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OZET
Yiksek Lisans Tezi
1-((E/Z)-{[4-(3-METIL-3-FENILSIKLOBUTIL)-1,3-TIYAZOL-2-IL]IMINO} METIL)-2-
NAFTOL ve Cu(l), Ni(II), Co(Il) KOMPLEKSLERININ CAMSI KARBON
ELEKTROT KULLANILARAK ELEKTROKIMYASAL DAVRANISLARININ
INCELENMESI

Stimeyra AKKAYA

Afyon Kocatepe Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii

Kimya Anabilim Dal1

Damisman: Dog. Dr. Mustafa UCAR

Bu arastirmada, 1-((E/Z)-{[4-(3-metil-3-fenilsiklobutil)-1,3-tiyazol-2-il]imino } metil)-2-
naftol Schiff bazi ligandinin ve Cu(Il), Ni(Il), Co(Il) komplekslerinin sulu ortamdaki
elektrokimyasal davraniglar1 doniistimlii voltametri, kronokulometri, kronoamperometri
teknikleri kullanilarak incelendi. Sulu ortam ¢alismalar1 cams1 karbon elektrotta Britton-
Robinson tamponu kullanilarak hacimce %70 etanol- %30 su iceren ¢ozeltilerde yapildi.
Incelenen Schiff bazi ligandinin ve komplekslerinin indirgenme reaksiyonlarinda
aktarilan elektron sayisi, difiizyon katsayilari, elektrot yiizeyine adsorplanan madde

miktar1 hesapland1 ve olas1 elektrokimyasal mekanizmalar1 dnerildi.

2012, xiii + 82 sayfa

Anahtar Kelimeler: Schiff bazi ligandi ve kompleksleri, doniisiimlii voltametri,

kronokulometri ve kronoamperometri



ABSTRACT
M.Sc Thesis

THE ELECTROCHEMICAL BEHAVIOUR of 1-((E/Z)- {[4-(3-METYL-3-
PHENYLCYCLOBUTYL)-1,3-TIAZOLE-2-IL]IMINOMETYL)-2-NAPHTOL
and ITS METAL [Cu(II), Ni(II), Co(I)] COMPLEXES on GLASSY CARBON
ELECTRODE

Stimeyra Akkaya
Afyon Kocatepe University

Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemistry

Supervisior: Assoc. Prof. Dr. Mustafa Ugar

In this study, the electrochemical behaviours of 1-((E/Z2)-{[4-(3-Methyl-3-
Phenylcyclobutyl)-1,3-Tiazole-2-il]imino } Methyl)-2-Naphtol Schiff base ligand and
its complexes in aqueous media were investigated by using cyclic voltammetry,
chronocoulometry, chronoamperometry, techniques. Aqueous medium studies were
performed in 70 % ethanol — 30 % water mixtures containing Britton- Robinson
buffer, at glassy carbon electrode. The number of electrons transferred in the
reduction of the investigated Schiff base and its complexes studied, their diffusion
coefficients surface concentrations of the adsorbed molecules were calculated, and

the probable electrochemical reduction mechanism were proposed.
2012, xiii + 82 pages.

Key words: Schiff base and its complexes, cyclic voltammetry, chronocoulometry

and chronoamperometry.
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Simgeler

2
A : Elektrotun yiizey alani, (cm )
C : Analit derisimi, (mol cm™)

3
C : Ana ¢ozeltideki elektroaktif madde derigimi, (mol cm’ )

2 -1
D :Diflizyon katsayisi, (cm s )

E : Uygulanan potansiyel, (V)
E : Baslangi¢ potansiyeli, (V)

E : Pik potansiyeli, (V)
p

E *: Anodik pik potansiyeli, (V)
p

E *: Katodik pik potansiyeli, (V)
p

E P Yari pik potansiyeli, (V)
P

EO: Standart elektrot potansiyel, (V)
F : Faraday sabiti, (C/eg) 96485
IL: Sinir akimi (A)

i *: Katodik pik akimi, (A)
p

i “:Anodik pik akimi, (A)

p
ip: Pik akimi, (A)

n : Aktarilan elektron sayis, (eg mol™)

R : ideal gaz sabiti, (J K'mol™)

T : Sicaklik, (K)

v : Tarama hiz1, (mV s™)

t : Zaman, (s)

a : Elektrot reaksiyonunun transfer katsayisi
7 : Pisayisy, (3,14)

T Elektrot ¢cap1
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I': Katodik reaksiyon sonucunda elektrot yiizeyine adsorbe olan madde miktar1 (mol
cm?)

Kisaltmalar

ACN: Asetonitril

BE: Bulk Elektroliz

BR: Britton-Robinson Tamponu

CA :Kronoamperometri

CC: Kronokulometri

CV :Doniistimlii Voltametri

DC: Dogru akim

DCP: Dogru Akim Polarografisi

DME: Damlayan Civa Elektrot

DMF: Dimetil formamit

DPP: Diferansiyel Puls Polarografisi

GC: Cams1 Karbon

HMDE: Asili Civa Damlayan Elektrot
HPLC: Yiiksek Basingli Sivi Kromatografisi
IR: Infrared Spektroskopisi

LSV :Dogrusal Taramali Voltametri

NMR: Niikleer Manyetik Rezonans Spektroskopisi
SWV: Kare dalga voltametrisi
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1.GIRIS
1.1. Calismanin Onemi ve Amaci

Schiff bazlar1 yaklasik 75 yildir koordinasyon kimyasi literatiirlerinde rastlanan en
onemli ligandlardir. Schiff bazlarinm 2" ve 3" yiiklii gegis metali iyonlariyla tek ve cok

cekirdekli kompleksler olusturdugu uzun zamandan beri bilinmektedir.

Schiff bazlarmin oldukca genis ¢alisma alanlar1 bulunmaktadir. Bu bilesiklerin bazi
metal kompleksleri renkli maddeler olduklarindan, boya endiistrisinde 6zellikle tekstil
boyaciliginda pigment olarak kullanilmaktadir (Serin vd. 1988). Schiff bazi
komplekslerinin anti-kanserojen etkinlik gdstermesinden dolay1 tip diinyasindaki 6nemi
giderek artmakta ve kanserle miicadelede reaktif olarak kullanilmasi arastirilmaktadir.
Inhibitdr olarak kullanilan Schiff bazlarmin, benzen halkas: iizerinde bulunan
fonksiyonel gruplarin tiirline bagl olarak inhibisyon etkilerinin degistigi, korozyon

davraniginda sicakligin etkisi ve diger termodinamik parametreler tayin edilerek bu

bilesiklerin mitkemmel inhibitdrler oldugu bulunmustur (Agrawal et al. 2004a).

Schiff bazlarmin inhibisyon etkisinin, sentezinde kullanilan aldehit ve aminlerden daha
biiyiik oldugu tespit edilmistir (Desai et al. 1986). Ozellikle, salisilaldehitin ¢ok disli
liganlar1 kullanilarak sentezlenen Schiff bazlarinin, gecis metalleri ile ¢ok kararl
kompleks bilesikler olusturmasi ozelliginden yararlanilarak, iyon secici elektrot

yapiminda da kullanilmaktadir.

Abbaspour ve arkadaglari (2002) sentezledikleri dort digli Schiff bazi ligand:i ile
aliminyum iyon-segici elektrodun performansini degerlendirmislerdir. Schiff bazlarmin
genis caligma alanlarinin olmasi sebebiyle, yapilari ve kimyasal 6zellikleri hakkinda
daha fazla bilgi edinilmesi agisindan elektrokimyasal davraniglarmin da incelenmesi

olduk¢a dnemlidir.

Yukarida bahsedilen onemli 6zellikleri ve Schiff bazlarmin sulu ortamdaki sinirh
coziinlirliiklerinden dolayi, literatiirde halen pek cok arastirmacinin, sulu ve susuz
sistemlerde, ¢esitli Schiff bazi tiirevlerinin elektrokimyasal indirgenmesiyle ilgili

caligmalarina rastlanmaktadir (Lund 1959, Triebe et al. 1981, Gomez Nieto et al. 1983,



Kitaev et al. 1985, Fahmy et al. 1985, Kameswara-Rao et al. 1987, Malik et al. 1987,
Ismail 1991, Abou-Elenien et al. 1992, Goyal 1992, Fahmy et al. 1994, Soucaze-
Guillous and Lund 1997, Cakir vd. 2005, Baymak vd. 2004, 2005, 2006, Yimaz vd.
2008, Ispir 2009, Aslantas vd. 2010, Durmus, S. 2011, Najafi et a/ 2011, Ceyhan vd.
2012).

Schiff bazlarmin elektrokimyasal indirgenmesiyle ilgili ilk sistematik ¢aligma, Lund
tarafindan 1959 yilinda yaymlanmistir (Lund 1959). Bu ¢alismada, yapisinda -C=N-N-
grubu igeren bu tip bilesiklerde asidik ortamda, protonlanmis halinin indirgendigi
belirtilmistir. 1970’1 yillarm sonuna kadar bu tip bilesiklerin sadece elektrokimyasal
indirgenmeleriyle caligilmis olsa da, Schiff bazlarinin biyolojik redoks davraniglari,
polarografik teknikler kullanilarak yaygimn bir sekilde incelenmeye devam edilmistir.
Kati1 elektrotlarin kullanimi, doniisiimlii voltametri, kulometri gibi gelismis teknikler
ortaya ¢iktik¢a, Schiff bazilarin elektrokimyasal indirgenmesi sirasindaki ara {irlinlerin
ve son {Uriinlerin aydinlatilmasi da biiyiilk O6nem kazanmigtir. Ayni zamanda,
elektrokimyasal olarak olusan iirlinlerin belirlenmesiyle desteklenen redoks reaksiyon

mekanizmalarinin agiklanmasi i¢in ¢alismalar yogun bir sekilde devam etmektedir.

Schiff bazlar1 i¢in yapilan bu caligmalar igerisinde bizim yaptigimiz ¢aligmalarin yeri
ise su sekilde Ozetlenebilir. Yukarida da ozetlendigi gibi Schiff bazlarinin ve gesitli
komplekslerinin elektrokimyasal davranislar1 daha c¢ok susuz ortamda yapilmistir.
Ancak susuz ortamda yapilan elektrokimyasal caligmalar, kullanilan ¢oziicliniin
saflagtirilmasi, elektrotlarin temizlenmesi gibi bazi zorluklar1 i¢erdigi i¢in sulu ortamda
calisilmistir. Bizim caligtigimiz Schiff bazi ve onun metal kompleks bilesikleri yeni
sentezlenen bilesikler olmasi sebebiyle bu bilesikler {izerine heniiz bir caligma
bulunmamaktadir. Bu sebeple yukarida bahsedilen 1-((E/Z)-{[4-(3-metil-3-
fenilsiklobutil)-1,3-tiyazol-2-il]imino } metil)-2-naftol (ligand) ve Cu(II), Ni(Il) Co(II)
komplekslerinin sulu ortamda doniisiimlii voltametri (DV), kronoamperometri (CA) ve

kronokulometri (CC) teknikleri kullanilarak elektrokimyasal davraniglar1 incelenmistir.



2. LITERATUR BILGILERI

2.1. Schiff Bazlarinin Tarihcesi ve Onemi

Schiff bazlari, ilk kez 1864 yilinda Alman kimyact H. Schiff tarafindan elde edilmistir
(Tiiziin 1996). Karbonil bilesikleri amino gruplar1 ile kondenzasyon reaksiyonlar1 verir
ve karbon ile azot arasinda bir ¢ift bag (azometin bagi) meydana gelir. Bu tiir bilesiklere
Schiff bazlar1 (imin) adi verilir. Bilesikler ¢cok zayif bazik 6zellik gosterir. Ligand
olarak ilk defa 1930'larda Pfeiffer ve arkadaslar1 tarafindan kullanilmislardir (Olmez ve
Yilmaz 1998). Bu 6nemli bir olaydir. Ciinkii o gline kadar bilim adamlar1 NH,, HoN-, -
NH,, -C,047 ve -CN™ gibi kiigiik molekiillii ligandlar1 kullanmak zorundayd:i Yine
Pfeiffer ve arkadaslari cesitli Schiff bazlar1i sentezleyerek bu ligandlarin bakir

komplekslerini elde etmeyi bagarmiglardir.

Schiff bazlar1 iyi azot dondr ligandi (-C=N) olarak da bilinmektedir. Bu ligandlar
koordinasyon bilesiginin olusumu sirasinda metal iyonuna bir veya daha ¢ok elektron
cifti vermektedir. Schiff bazlarinin olduk¢a kararli 4, 5 veya 6 halkali kompleksler
olusturabilmesi i¢in azometin grubuna miimkiin oldugu kadar yakin ve yer degistirebilir
hidrojen atomuna sahip ikinci bir fonksiyonel grubun bulunmasi gereklidir. Bu grup
tercihen hidroksil grubudur (Olmez ve Yilmaz 1998).

Schiff bazlar1 R-CH=NR; genel formiiliiyle de gdsterilebilir. Bu formiilde R, R; alkil
veya alkil siibstitlientleridir (Pauling 1960).

Karbonil bilesikleriyle primer aminlerin reaksiyonundan elde edilen Schiff bazlarinin
iki ana basamaktan olustugu anlasilmistir. Birinci basamakta, primer veya sekonder
aminle karbonil grubunun (aldehit veya keton) kondenzasyonundan bir karbinolamin
ara bilesigi meydana gelir. Ikinci basamakta ise bu karbinolamin ara bilesiginin
dehidratasyonu sonunda Schiff bazi olusur. Bu mekanizma hidrazonlarin
semikarbazonlarin ve oksimlerin olusum mekanizmasinin benzeridir. Reaksiyon 1
(Aydin 2006);

H H

\C=O +  HaN—Z —_— \C=N—Z + H,0

K (1)



Schiff bazlari; bazi ilaglarin hazirlanmasinda, boyar maddelerin iiretiminde, elektronik
endiistrisinde, plastik sanayinde, kozmetik, polimer {iretiminde, analitik kimyada ve siv1
kristal teknolojisi gibi cesitli dallarda gittik¢e artan dneme sahip maddelerdir. Schiff
bazlar1 biyolojik ve yapisal dnemleri yiiziinden iizerinde ¢ok calisilan bilesiklerdir
(Helmut 1976). Ayrica salisilaldehit ile alkil ve aril aminlerin kondenzasyonundan
olusan N-R ve N-Ar salisilidenaminler ¢ok komplike bir sistem olan pridoksal ve B,
vitaminlerinin yapisinin anlagilmasi i¢in uygun ve faydali bir modeldir (Murthy and

Reddy 1981).

Kemoterapik 6zelligi nedeniyle ila¢ sanayinde ve endiistride kullanma alaninin oldugu
bilinmektedir. Ozellikleri arasmda en ¢ok onemli olani biyolojik sistemlerdeki
aktiviteleridir. Bu  aktiviteleri de eser elementlerle yaptiklar1 selatlardan
kaynaklanmaktadir. Buna bagl olarak; ¢ok genis farmokolojik aktiviteye sahiptirler.

Schiff bazlari, genelde renkli ve saydam katilardir. Bu 6zelliklerinden yararlanilarak
boya endiistrisinde kullanilabilmektedir. Ayrica parfiim ve ila¢ endiistrisinde de oldukca
fazla kullanilabilmektedir. Bunun yaninda o&zellikle biyokimya ve analitik kimya
acisindan da gittikce artan dneme sahip maddelerdir. Bu bilesiklerin sentetik oksijen
tagiyici, enzimatik reaksiyonlarda ara {iriin olusturucu, anti-timor olusturucu gibi
ozelliklerinin yaninda bazi metal iyonlarina karsi segici ve spesifik reaksiyon vererek
spektrofotometrik reaktif olarak analitik kimyada kullanimlar1 da 6nem tagimaktadir

(Burger 1973).

Bunun disinda elektronik gosterge sistemleri iginde sivi kristal olarak ve kauguk
hizlandirict olarak da kullanilabilmektedir. Schiff bazlar1 kesin erime noktalarmna sahip
olduklar1 i¢in karbonil bilesiklerinin taninmasinda ve metallerle kompleks verebilme
ozelliklerine sahip olmalar1 nedeniyle de metal miktarlarinin tayininde
kullanilmaktadirlar. Ayrica Schiff bazlar1 fungisid ve bocek Oldiiriicti ilaglarin

bilesiminde de bulunabilmektedir (Aydmn 2006).



2.2. Schiff Bazlarimin Sentezine Etki Eden Faktorler

2.2.1. Sulu Ortamin EtKisi

Karbonil bilesikleri ile primer aminlerin kondenzasyonundan olusan N-alkil ve aril
stibstitiie Schiff bazlarmin kondenzasyon dengesi sulu veya kismen sulu ¢ozeltilerde
biiyiik dlclide kaymaya yatkindir. Kondenzasyonlar genellikle suyun azeotrop teskili ile

destilasyon yoluyla ortamdan uzaklastirilabildigi ¢oziiciilerde yapilir.

a-pozisyonunda bir siibstitiient tasimayan aldehitler (formaldehit gibi) ¢ogu zaman
aminlerle basarili kondenzasyon yapamaz. Clinkii baslangicta olusan iminler daha sonra
dimerik veya polimerik kondenzasyona kadar gider. Tersiyer alkil gruplarina sahip
aminlerle alifatik aldehitler basarili kondenzasyona ugrarlar. a-pozisyonunda dallanmig
bulunan alifatik aldehitler aminlerle iyi bir verimle kondense olur.

Imin vermek konusunda ketonlar aldehitlerden daha az reaktiftirler. Asit katalizi
kullanarak yiiksek reaksiyon sicakliginda ve ¢ok uzun reaksiyon siiresinde olugan suyun
uzaklastirilmasiyla iyi verimle Schiff bazlar1 elde edilebilir. Ketonlarm daha sterik
engelli yapisindan dolayr kondenzasyon reaksiyonu daha zor olur (Greenwod and

Earnshaw 1976).

2.2.2. Aromatikligin Schiff Bazlarina Etkisi

Aromatik aminlerin para pozisyonunda elektron g¢ekici siibstitiientler tagimasi aromatik
aldehitlerle reaksiyon hizin1 diisiiriir (-NO, gibi gruplar). Azot iizerindeki
ortaklanmamis elektron halkaya dogru kaymaktadir (Aydin 2006).

N, + +
NOQQNHzH ) /NQNHz -— NOQGNHQ
0

NO, NO; r]J—o‘
J (2)

Ayn1 sey aromatik aldehitlerle olursa reaksiyon hizi yiikselir. Aromatik aldehitler ve
ketonlar oldukga kararli azometin bagi teskil edebilirler (Yu ef al. 2006).



Aromatik aminler halkaya elektron veren gruplar oldugundan (-OH" gibi) reaksiyon hizi

artar.

2.2.3. pH'nin Etkisi

Kondenzasyon reaksiyonlar1 katilma-ayrilma mekanizmasi lizerinden yiiriidiiglinden
azometin bilesiklerinin meydana gelmesi ortamin pH' si ile yakindan ilgilidir.
Reaksiyonun pH' ye bagliligin1 gosteren basamaklar asagida gosterilmistir (Reaksiyon

3-5)

R/ R/

H R H R
=" e g N o N
/C OH + H-N-Z —» R—C-N_7 W C=N—2Z 4)
R o/ H e R/

HN-Z + B —» HN—Z (5)

Yukaridaki reaksiyonlardan da goriildiigii H™ 6nemli bir rol oynamaktadir; ancak
asirisindan  kagmmak gerektigi (4) numarali reaksiyonda goriilmektedir. Ciinkii
niikleofile protonun katilmasiyla etkin olmayan bir amonyum iyonu olusur. Boyle
olursa azot iizerindeki ortaklanmamis elektron ciftini kaybeder ve ortaklanmamig
elektron ¢ifti olmadig1 i¢in azot karbonil karbonuna baglanamaz. Bu grup niikleofilik

ozellik gostermez.

Bu tiir durumlarda iyi sonug alabilmek ancak zayif asitlerle olur. Ciinkii zayif asitlerle
reaksiyonda karbokatyon olusur ve olusan karbonil grubunun elektrofil giicii artar

(pH=3-4'de ¢aligmalidir).



2.3. Kaynak Arastirmasi

[k kez 1864'te H. Schiff tarafindan primer aminlerle karbonil bilesiklerinin
kondenzasyonundan elde edilen ve o zamandan beri Schiff bazlar1 (iminler) adi ile
bilinen azometin bilesiklerinin sentezi ve yapilarinin aydmlatilmasi ile ilgili caligmalara
1940l yillarda baslamistir. Bu ¢alismalardan bazilar1 sunlardir; Heterosiklik bilesikler,
ozellikle heterosiklik tiyosemikarbazitler ve onlarin metal kompleksleri, anti-timor,
fungisidal, bakterisidal ve antiviral aktivite gibi 6zellikler gosterir. Bunlar potansiyel
tedavi yontemlerinde kullanimi i¢in {izerinde c¢okg¢a caligilan bilesiklerdir. Metal
komplekslerinin ve bunlarn ligandlarmin azalan veya artan biyolojik aktiviteleri Cu(II)

ve Zn(II) metalleri i¢in bulunmustur (Jian et al. 2006).

Abu Zuhri ve arkadaglar1 salisilaldehit-2-piridilhidrazonun polarografik davranisini
%40 etanol iceren ortamda Britton-Robinson (BR) tamponunda dogru akim (DC) ve
diferansiyel puls polarografisi (DPP) tekniklerini kullanarak incelemislerdir. pH>7,50
ise iki elektrona karsilik gelen tek bir tersinmez dalga gdzlemislerdir. Smir akimima
ve vyar1 dalga potansiyeline pH’nin etkisini inceleyerek kinetik parametreleri

hesaplamislardir (Abu Zuhri et al. 1988).

Qi-Long ve Gang estazolam’in eletrokimyasal davraniglarini degisik tamponlarda
incelemisler, NH,/NH,Cl tamponunun en uygun sistem olduguna karar vererek
pH=9,20" de caligmislardir. Polarografi ile iki elektrona karsilik gelen bir indirgenme
dalgas1 gozlemislerdir. indirgenme dalgasinmn tersinmez oldugunu ve adsorpsiyon
ozelligi gosterdigini, pik akimmnm derisimi ile degisiminin dogrusal oldugunu
kaydetmistir. Diger triazolobenzodiapinler gibi bir elektroaktif grubu olan
estazolam’in indirgenmesi azometin grubunun indirgenmesine benzemektedir (Qi-Long

ve Gang 1990).

Sridevi ve arkadaslar1 nitrofurantoin’in eletrokimyasal davraniglarint DC polarografi,
DV ve DPP ile, pH 2 ile 12 arasinda incelemistir. Bu tekniklerle transfer katsayisi,
diflizyon katsayist ve heterojen reaksiyonun hiz sabiti gibi kinetik parametrelerin
degerlerini hesaplamislardir. pH 2 ile 4 arasinda dort dalga gozlenmistir. pH 6 ile 8
arasinda iki dalga, pH=10" da ise tek dalga gdézlenmistir. pH > 10’ da almman DV

voltamogramlarinda ters taramada bir anodik pik gdzlenmistir. Ikinci taramada



gozlenen katodik pik, birincide gdzlenene gore daha pozitif potansiyelde bulunmustur.
Biitiin ¢caligmalarda BR tamponu destek elektrolit olarak kullanilmistir (Sridevi and

Reddy 1991).

Madhara ve arkadaslari salisiliden-2-hidroksianilin, asetofenoniden-2-hidroksianilin, 4-
hidroksiasetofenoniden-2-hidroksianilin ~ ve  4-hidroksiasetofenoniden-2-hidroksi-5-
kloranilin tipi Schiff bazlarmin asili civa damlayan elektrot (HMDE)
yiizeyinde elektrokimyasal olarak indirgenmelerini DV, CA ve CC teknikleri
yardimiyla farkli pH ortamlarmda ve %100 dimetilformamit (DMF) ortaminda
gerceklestirmistir. Kinetik parametreler hesaplanmig ve indirgenme reaksiyonunu igin
mekanizma da Onerilmistir. Buna gore, asidik ortamlarda (pH=3,50 ve pH=5,20)
protonlanmus tiiriin ve bazik ortamda ise (pH=8) nétral tiiriin 2¢” ve 2H" alarak amine
indirgendigi ve DMF ortaminda 2e” alarak dianyon radikalin meydana geldigi ileri
stiriilmiistiir (Madhara et al. 1992).

Diger bir calismada Gil ve arkadaglari (1993) 8-kloroteofilin’in elektrokimyasal
davraniglarmi civa damla elektrotu ile DV ve damlayan civa elektrotu ile DPP
yontemleriyle %50 metanol ortaminda incelemislerdir. Asidik ortamda (1 M HCIO,)
DV ile tersinmez bir indirgenme dalgasi goézlemislerdir. Biitiin ¢aligmalarda BR

tamponu destek elektrolit olarak kullanilmigtir.

Menek ve arkadaglari (2001) 2-(5-bromo-2-piridilazo)5-dietilamino)fenol bakir (II)
kompleksinin ~ spektrofotometrik ve voltametrik davraniglarint  sulu  ortamda
incelemiglerdir. Calisilan maddelerin  kararlilik  sabitleri  spektroskopik olarak
incelenmigstir. Elektrokimyasal davranislar1 ise dogrusal akim polarografisi (DCP) ve
kare dalga voltametrisi (SWYV) teknikleri ile asetik asit asetat tamponunda incelenmistir.
Ayrica nitritin  katalitik etkisi 5-Br-PADAP bakir (II) kompleks {izerinde oda
sicakliginda incelenmistir. Azo boyar maddesinin ve Cu(Il) kompleksinin asidik

ortamda 4 e 4H" karsilik gelecek sekilde tersinmez iki indirgenme piki gozlenmistir.

Solak ve arkadaglar1 tarafindan bir makrosiklik diimin ta¢ eter olan (O-en-N-tn)’nin
elektrokimyasal davranislarini incelemislerdir. -C=N- grubunun indirgenmesi sulu
etanol icinde DPP, DV, CC, CA teknikleriyle ¢alisilmistir. Elektrot reaksiyonu icin

bir mekanizma Onerilmistir. Diflizyon katsayisi, heterojen hiz sabitleri ve elektrot



reaksiyonunun yiik transfer katsayist CA ile belirlenmistir. O-en-N-tn molekiiliiniin
adsorpsiyon 6zellikleri civa elektrotta galisilmis ve adsorbe olan madde miktar: 107

mol cm” olarak bulunmustur (Solak vd 1996).

Isse ve arkadaglar1 salisiliden anilin Schiff bazinin DMF ortaminda elektrokimyasal
indirgenme mekanizmasint DV, bulk elektroliz (BE) ve kulometri teknikleriyle
incelemistir. HPLC, IR, "H-NMR ve X-1sinlar1 ile yapist belirlenen temel indirgenme
irtiniiniin, iki diastereoizomerik formda bulunan ve substratin konjuge bazi ile beraber
bir anyonik dimer oldugunu belirtmislerdir. Burada incelenen Schiff bazlarma benzer
sekilde orto- pozisyonunda —OH™ bulunduran Schiff bazmnin indirgenme reaksiyonunun
dimerlesme olusumu seklinde gerceklestigini deneysel olarak ispatlanmistir (Isse et al

1997).

Bir diger calismada, ONNO (-O-N=N-O- tipi baglanma) tipindeki Schiff bazlarinin
Ni(Il), Cu(Il) ve Co(Il) komplekslerinin elektrokimyasal ozellikleri arastirilmistir
(Freire et al. 1998, Samide et al. 1998, Rahmouni et al. 1999). ONNO tipindeki Schiff
bazlarinin Ni(IT) komplekslerinin elektrokimyasal 6zellikleri de ¢aligilmistir (Santos et
al. 2000, Azevedo et al. 2002). Ayrica ON tipindeki Schiff bazlarmin Ni(Il), Cu(Il)
komplekslerinin elektrokimyasal davranislar1 da incelenmistir (Boas et al 2001,

Fernandez et al. 2002).

Robson tipi makrosiklik Schiff bazlarinin Cu(II) biniikleer kompleksleri Damlayan Civa
Elektot (DME), Au ve amalgam elektrotlar iizerinde sulu ortamda doniisiimlii voltametri
ve polarografik metotlarla incelenmistir. [Cu,L]Cl, komplekslerinin 6zellikle camsi
karbon (GC) elektrotta kuvvetle adsorbe oldugu ve indirgenmesinin zor oldugu
belirtilmistir. Indirgenme reaksiyonunun 4 e”na karsilik geldigi Cu® ve serbest Schiff
bazi olusumu preparatif elektroliz sonucunda bulunmustur (Roznyatovskaya et al.

2004).

Azo ve azometin grubu iceren Schiff bazlarmin farkli derisimlerde ve farkli pH’ larda
doniistimlii voltametrileri alinmistir. pH artik¢a anodik ve katodik pikin birbirinden
uzaklastig1 goriilmiis, pH=4,50 iken anodik ve katodik piklerin potansiyelleri neredeyse
esit olmustur. Azometin grubun indirgenme potansiyelinin azo grubuna gore daha

negatif potansiyelde oldugu saptanmustir (Cakir vd 2005).



Bazi benziliden anilin ve siibstitiie benziliden anilin Schiff bazlarinin elektrokimyasal
indirgenmesini GC elektrotta ve DV teknigi ile farkli pH’ lara sahip ortamlarda
incelemiglerdir. -C=N- grubunun indirgenmesine ait tek bir tersinmez dalga gozlenmis
ve tarama hizi ile elektroaktif madde ve asit derisiminin etkisi degerlendirilmistir.
Elektrot reaksiyonunun difiizyon kontrollii ve adsorpsiyon etkileriyle tersinmez oldugu
belirtilmigtir. Katyonik bir surfaktan kullanildiginda indirgenme reaksiyonunun
engellendigi gozlenmistir. Bu surfaktanin, derisiminin ve sicakligin pik potansiyeli,
pik akimi, diflizyon katsayis1 ve heterojen hiz sabiti ile termodinamik parametrelere
etkisi tartisitlmistir. Potansiyel kontrollii elektroliz sonucunda elde edilen {iriinler

tanimlanmistir (Murali ez al. 2002).

Son yillarda Schiff bazlarin metal kompleksleri kimyasinda Onemli gelismeler
olmustur. Schiff bazi kompleksleri, bir¢ok reaksiyon i¢in katalizér goérevi goriir.
Biyolojik islemler ve biyomolekiillerin yapilarinin aydinlatiimasinda biyolojik model
olarak kullanilmistir. Ustelik bunlarin metal kompleksleri ile artan bir aktivite gdsteren
ilaglarin  yapiminda kullanildig1 bilinmektedir. Bunlarm DNA ile etkilestikleri
bulunmugtur. Bir¢ok Schiff bazi kompleksinin tiimdr biliylimesini azalttifi rapor

edilmistir (Wang et al. 2006).

N-(2-hidroksibenzil)-glisinamit (Hsglym) nin Cu(II) kompleksleri ilging manyetik
ozelliklere sahip oldugu goézlenmistir. Farkli sicakliklarda giiclii antiferromanyetik

ozellik gosterdigi de rapor edilmistir (Pandeya ef al. 1999).

Pandeya ve arkadaslar1 (1999) isat’in tiirevlerinin Schiff bazlarini sentezledigi bir
caligmasinda bunlarm agar dilution metodunu kullanarak antifungal ve antibakterial

aktivite gosterdiklerini rapor etmislerdir.

Kobalt (IT) Schiff baz1 kompleksleri ylikseltgenme reaksiyonlari i¢in enantiyoselektif ve
asimetrik katalizor olarak kullanilmigtir. Biyoorganik kimya alaninda Schiff bazi
komplekslerinin antiviral, antibakteriyel, antitimor etkilerinin fazla olmasi onlar1

onemli kilmaktadir (Aydin, 2006).

Azot ve kikiirt iceren heterosiklik bilesikler biyolojik aktivite gdsteren metal
komplekslerin sentezinde 6nemli bir yere sahiptir. Sulfo ilaglarmm biyolojik aktivitesi

bu ligandlarm tiirevlerinden sentezlendigi i¢in uzun zamandan beri bilinmektedir. Sulfo
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ilaclari ile aldehit, keton ve bunlarin tiirevlerinden olusan kondenzasyon iiriinleri ¢ok iyi
biyolojik etkinlik gosterirler. Ustelik kompleks olusturma 6zelligi oldukca iyidir. Bu
ilaglarmn etkinligi metal iyonlar1 kompleks olusturduklarinda daha da artdig:

belirtilmektedir (Mohamed and Sharaby. 2007).

Schiff Bazlar1 ve metal komplekslerinin ¢esitli nicel ve nitel tayinlerde, radyoaktif
maddelerin zenginlestirilmesinde, ila¢ sanayii, boya ve plastik endiistrisinde
kullanimmin yayginlagmasi, biyokimyasal etkinlikleri yiiziinden biiytik ilgi cekmesi ve
ozellikle son yillarda siv1 kristal teknolojisinde kullanilabilecek pek ¢ok Schiff bazmnin
sentezlenmesi bu maddelerle ilgili calismalarin 6neminin daha da artirmistir (Sahin

2007).

Ugar ve arkadaglarinin (2004) 1-{[(4-halofenil)imino]metil}-2-naftol’iin susuz ortamda
grafit elektrotta doniisiimlii voltametri, kronoamperometri, sabit potansiyel kulometrisi
ve preparatif sabit-potansiyel elektroliz teknikleri kullanilarak elektrokimyasal
indirgenmesi c¢alistlmistir. Grafit elektrot {izerindeki indirgenmenin tersinmez ve
elektrokimyasal-kimyasal (EC) mekanizma ile gerceklestigi sonucuna varilmistir.
Difiizyon katsayis1 ve transfer edilen elektron sayist kronoamperometrik metotla
Cottrell egimi ve ultra mikro Pt disk elektrotla yapilan deney sonucu bulunan smir
akimi degeri kullanilarak hesaplanmistir. Bilesikler sabit-potansiyel preparatif elektroliz
yapilarak yapist ve elektroliz drilinleri saflastirilarak spektroskopik metotlarla

aciklanmistir. Bu bulgulara dayanarak elektro-indirgenme mekanizmasi dnerilmistir.

Polat ve arkadaslar:1 tarafindan (2004) susuz ortamda 1-{[(3-halofenil)imino]metil}-2-
naftol bilesiklerinin  grafit elektrot iizerinde elektrokimyasal indirgenmesini
incelenmistir. Calisilan biitiin bilesikler, hacimsel olarak 1:4 oraninda tetrahidrofuran
(THF) ve metanol karigimmda ¢oziilmiistiir. NaClO4 (0,1 mol L) destek elektrolit
olarak kullanilmistir. DV, CA, BE ve sabit potansiyelli preparatif elektroliz teknikleri
kullanilmigtir. Grafit elektrot iizerindeki donilislimlii voltametri verileri indirgenme
reaksiyonunun tersinmez ve EC mekanizmasma gore gerceklestigini bulunmustur.
Diflizyon katsayis1 ve transfer edilen elektron sayis1t CA yonteminden elde edilen
Cottrell egimi ve ultramikro Pt disk elektrotla bulunan smir akimi kullanilarak
bulunmustur. Aktarilan elektron sayist aym1 zamanda bulk elektroliz ile de

hesaplanmistir. Elektro-indirgenme iirlinleri sabit potansiyelli preparatif elektroliz
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teknigi kullanilarak miligram seviyesinde belirlenmistir. Bu tirlinler saflastirilmis ve
spektroskopik yontemlerle karakterize edilmistir. Bu bulgulara dayanarak elektro-

indirgenme mekanizmas1 onerilmistir.

Bu konuda yapilan diger bir ¢calismada Ugar ve arkadaglar1 (2002) 2’-halojen -N,N-
dimetil-4-aminoazobenzen tiirevlerinin elektrokimyasal davraniglarmi etanol su
ortaminda c¢esitli polarografik ve voltametrik metotlar kullanarak elektrokimyasal
davraniglarini incelemiglerdir. Bu tiirevlerin pik potansiyellerinin pH’1n artis1 ile negatif
degerlere kaydigi gozlenmistir. Su-etanol karigimlarinda pH> 4’de azo bagmin
indirgenmesinin iki elektrona karsilik gelen, pH< 4’ de yapilan deneylerde ise dort
elektrona karsilik gelen bir indirgenme reaksiyonunun gergeklestigi bulunmustur.
Standart hiz sabitlerinin hesaplanmasinda Laviron teknigini (Laviron 1979)
adsorpsiyonu dikkate alarak ve Nicholson teknigini (Nicholson 1965) adsorpsiyonu
dikkate almadan hesaplamiglardir. Diflizyon katsayisin1  doniligiimlii  voltametri
verilerinden faydalanarak Garrido metoduna (Garrido 1992) gore hesaplamislardir. CC
yontemini kullanarak adsorbe olan madde miktarin1 ve aktarilan elektron sayisini
bulmuslardir. Ayrica elektrot reaksiyon mekanizmasi da oOnerilmistir. Bu bilesiklerin
DPP ve DV teknikleri ile 1x10° M ve 1x107 M konsantrasyon araliginda kantitatif

olarak tayin edilebilecegi bulunmustur.

Hao ve arkadaslar1 tarafindan 2009 yilinda yapilan bir ¢aligmada molekiiler sensor,
magnetik ve optik malzeme ve homojen katalizor gibi uygulama alanlarinda kullanilan
ferrosen ve triazosiibstitiie Schiff bazlarinin yapilari incelenmis ve DV c¢alismalari

yapilmistir. DV calismalari asetonitril (ACN) ortaminda ger¢eklestirilmistir.

2.4. Elektrokimyasal Yontemler ve Siniflandirilmasi

Elektroanalitik yOntemlerin birinci derecede ayricaligi, hizli ve tekrar edilebilir

olmasidir.

Elektroanalitik kimya, analit ¢ozeltisi bir elektrokimyasal hiicrenin pargasi oldugunda,
¢ozeltinin elektrokimyasal 6zelliklerine dayanan bir grup nitel analitik yontemi kapsar.
Elektrokimyasal yontemler, elektrot-¢cozelti sistemine bir elektriksel etki yapilarak
sistemin verdigi yanitin Olciilmesi temeline dayanmaktadir. Daha c¢ok akim olarak

ortaya c¢ikan bu yanit, sistemin Ozellikleri hakkinda bilgi vermektedir. Bir
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elektrokimyasal yontemin adma bakilarak sistemin verdigi yanitin tiirii ve elektriksel
etkisi tam olarak anlasilmayabilir. Hemen hemen biitlin elektrokimyasal tekniklerde
potansiyel, akim ve zaman degiskenleri bulunur ve yontemin adinda bu parametrelere
yer verilir. Ornegin; voltametri, CC, CA gibi adlandirmalarda sirasiyla potansiyel-akim,
zaman-yiik ve zaman-akim degiskenlerinden kullanilacak yontem hakkinda kabaca bilgi

verebilir (Yilmaz 2012).

Elektroanalitik yontemlerin siniflandirilmasinda kullanilan ¢ok ¢esitli yontemler vardir.
En yaygin siniflandirma Sekil 2. 1."' de sema halinde verilmistir (Y1lmaz 2012). Sekilden
de goriildigi gibi elektroanalitik yontemler genelde, net akimin sifir oldugu denge
durumundaki duragan yontemler ve denge durumundan uzakta net akimin gozlendigi
dinamik yOntemler olmak iizere ikiye ayrilmaktadir. Yontemlerin biiyiik bir kismi
potansiyel kontrollii veya akim kontrolliidiir. Potansiyel ve akimin kontrol edildigi
yontemlerde bu degiskenler biiyiik genlikli veya kiigiik genlikli olarak uygulanir.
Elektroanalitik T eknikler

Statik Teknikler (i=0) Dinamik Teknikler (i=0)

o Potansiyometri
& Secici Elektrotlar

@ Potansivometrik Titrasyonlar

Potansivel Kontrollii T. Alim Kontrolli T. Titk Kontrolli T.

¢ Kronopotansivometri

© Kulometrik Titrasyonlar

Kronoamperometri Potansiyel Voltametri

Kronokulometr Kaontrollit Kulometri

Hidrodinamik Voltametri ‘ Puls Voltamerisi Sabit Elektrot Voltametrisi

Cozeltinin Karigtirildigt & Dogrusal Taramalt Voltametri

Danen Disk ElektrofV oltametrisi o Déniisimli Voltametri (CV)

Sekil 2.1 Elektrokimyasal Tekniklerin Smiflandiriimasi
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Biiylik genlikli yontemlerin kullanimi diger yontemlere gore daha yaygindir. Bir
voltametrik yontemde ¢aligma elektrodu eger damlayan civa ise bu yontem polarografi
adin1 almaktadir. Eger asili duran civa damlasi veya bir kat1 elektrot kullanilirsa bu

yonteme sabit elektrot voltametrisi denir.

Dontigiimlii voltametride asili duran civa elektrodu veya baska bir kati elektroda
uygulanan potansiyel kontrol edilmekte ve hiicreden kiigiik bir akim ge¢mektedir. Bu

nedenle DV, bir potansiyel kontrollii sabit elektrot voltametri yontemidir.

Akim kontrol edildigi i¢in kronopotansiyometri yontemi akim kontrollii elektroanalitik
yontemler grubuna girmektedir. Iyon secici elektrotlarm kullanildigi yontemler akimin
sifir oldugu duragan elektroanalitik yontemlerdir. Dinamik yontemler grubunda yer alan
elektroanalitik yontemler; elektrot reaksiyonlarinin mekanizmalarinin belirlenmesinde,
kinetiklerinin incelenmesinde ve maddelerin miktar tayinlerinin yapilmasinda

kullanilmaktadir (Y1ilmaz 2008).

2.5 Voltametrik Yontemler

Voltametride deneyler iiclii elektrot sisteminde gerceklestirilmektedir. Ug elektrottan
birisi zamanla potansiyeli degistirilen indikator elektrot veya caligma elektrotudur.
Voltametride indikator elektrot olarak, civa, platin, altin, paladyum, karbon (grafit,
karbon pasta, camsi1 karbon) yaygin olarak kullanilmaktadir. Elektrot sistemindeki ikinci
elektrot, potansiyeli deney siiresince sabit kalan referans elektrotudur. Referans elektrot,
genellikle sulu ortamlarda Ag/AgCl veya doymus kalomel elektrottur. Elektrot
sistemindeki ti¢iincii elektrot ise karsit veya yardimci elektrottur. Karsit elektrot olarak

ise genellikle Pt tel kullanilir (Yilmaz 2008).

Voltametri, bir indikatdor veya calisma elektrotunun polarize oldugu sartlar altinda,
uygulanan potansiyelin bir fonksiyonu olarak akimin Sl¢iilmesinden faydalanarak, analit
hakkinda bilgi edinilen, elektrot potansiyelinin degistirilmesi ile elektrolitik hiicreden
gegen akimin degismesine dayanan elektroanalitik yontemlerin genel adidir. Voltametri,
cesitli ortamlarda meydana gelen yiikseltgenme-indirgenme olaylarmin, ytlizeylerdeki
adsorpsiyon olaylarinin ve kimyasal olarak modifiye edilmis elektrot yiizeylerindeki
elektron aktarim mekanizmalarinin temel c¢aligmalarini kapsayan ve c¢ok bagvurulan

duyarl ve giivenilir bir yontem durumuna gelmistir (Daldal 2010).
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Voltametride, bir mikro elektrot ya da caligsma elektrodu iceren elektrokimyasal hiicreye
degistirilebilir bir potansiyel uyarma sinyali uygulanir. Bu uyarma sinyali yontemin
dayandig1 karakteristik bir akim cevabi olusturur. Klasik voltametrik uyarma sinyali,
hiicreye uygulanan dogru akim potansiyelinin zamanin bir fonksiyonu olarak dogrusal

olarak arttig1 dogrusal bir taramadir (Sekil 2.2).

Sinl

kaynag
Dogrusal
taramall |
gertlim firetect . Karst
3 Referans | elekdrot
l #_|elektrot Al gerilime
- -)Hﬂcre dindstiricd
Potansiyostati ™ 2
kontrol devrest
Caltgrma Faydedici
rikrogleltraty l

Sekil 2.2 Dogrusal taramali voltametrik 6lgiimler yapmak i¢in kullanilan bir cihazin bilesenleri.

Voltametride akim, calisma elektrodu iizerinde maddelerin indirgenmesi veya
yiikseltgenmesi sonucunda olusur. Indirgenmeden dolay1 olusan akima katodik akim,
yiikseltgenmeden dolay1 olusan akima ise anodik akim adi verilir. Geleneksel olarak,
katodik akimlar daima pozitif, anodik akimlar ise negatif isaretlerle gosterilir. Belli bir
potansiyelden sonra akimin sabit kaldig1 bir plato bdlgesine ulasilir. Bu akima sinir
akimi, i; adi verilir. Elektrot iizerinde heniiz reaksiyon olmadigi zaman kii¢lik de olsa
bir akim gozlenir. Bu akima artik akim denir. Smir akimi ile artik akim arasindaki
yiikseklik dalga ytiksekligidir. Dalga yiiksekligi, elektroaktif maddenin derisimi ile

dogrusal olarak artar.

Sinir akimi, analitin kiitle aktarim islemiyle elektrot yiizeyine tasinma hizindaki
smirlamadan kaynaklanir. Smir akimlar1 genellikle analitin derigimi ile dogru

orantilidir.
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Sekil 2.2°de goriinen cihazin bilesenlerinden biri olan hiicre, analiti ve destek elektrolit
adi1 verilen reaktif olmayan elektrolitin asirisini da iceren bir ¢ozeltiye daldirilmis tigli
elektrottan yapilmistir. Ug elektrottan biri, daha 6ncede bahsedildigi iizere zamanla
potansiyeli dogrusal olarak degisen mikro elektrot veya calisma elektrotudu, bir digeri

referans elektrodu ve karsit elektrottur.

Bir voltametrik c¢aligmada analit (indirgenen veya yiikseltgenen madde) bir elektrot
yiizeyine ¢ sekilde tasinir; iyonik go¢, karistirma (konveksiyon) ve elektrot
yiizeyindeki sivi filmi ile ana ¢oOzelti arasindaki derisim farkindan kaynaklanan

diflizyondur.

Iyonik gog, voltametride elde edilen sonuglarin agiklanmasini giiglestirir, bu nedenle
onun etkisini ihmal edilecek Olglide kiicliltiilmeye caligilir. Bunun i¢in elektroliz
cOzeltisi icine destek elektrolit ad1 verilen elektrot reaksiyonlarina girmeyen ve onlar1
engellemeyen elektrolitten asir1 miktarda eklenir. Ortamin iletkenligi ve elektroaktif

maddenin elektrot yiizeyine sadece difiizyonla aktarimini saglamak i¢in ¢ogu kez,

yiikseltgenme veya indirgenmesi gii¢ olan alkali metal tuzlar1 veya (Et4N)+(BF4)-, (n-
Bu)4N+BF4', (n—Bu4N)+PF6' gibi anyonu ve katyonu kararli iyonik bilesikler ya da KClI,
NaCl, KNOs, NaNOs gibi anorganik tuzlar, asitler veya bazlar destek elektrolit olarak
kullanilir. Cozeltide bulunan biitiin iyonlar elektrigi tasidiklar1 i¢in, destek elektrolitine
oranla indirgenen veya yiikseltgenen iyonun katkisi ihmal edilir ve reaksiyon veren

iyonun gocii thmal edilmis olur (Daldal 2010).

Sekil 2.3°de tiglii elektrot sistemlerinde siklikla kullanilan cesitli destek elektrolitler ve
bu destek elektrolitlerin ¢alisildig1 potansiyel pencereleri verilmistir (Bard and Faulkner

2001).
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Sekil 2.3 Ug tip elektrot icin cesitli destek elektrolitlerin potansiyel araliklar
2.5.1 Dogrusal Taramah Voltametri (LSV)

Bu yontemde, potansiyelin zamana gére dogrusal degisimi ve i—E egrisi kaydedilir. Bu
yontem i¢in dogrusal potansiyel tarama kronoamperometrisi denirse de genellikle

dogrusal tarama voltametrisi (LSV) olarak adlandirilmaktadir.

E;, EY E(veya )

Sekil 2.4 Dogrusal taramal1 voltametri ile elde edilen i-E egrisi.

Sekil 2.4’de tipik bir LSV egrisi gosterilmistir (Bard 2001). Elektrot potansiyeli Eo’dan
itibaren indirgenme baslar ve akim siirekli gecer. Potansiyel daha negatife gittik¢e
indirgenen maddenin yiizey derisimi diiser, akim artar. Potansiyel E°' potansiyelini
gegince ylizey derisimi yaklagik sifir olur, indirgenen maddenin ylizeye olan kiitle
transferi maksimuma c¢ikar. Daha sonra azalma etkileri ortaya ¢ikmaya baslaymca bu
hiz tekrar inmeye baglar. Bunun sonucunda da Sekil 2.4’de gdsterildigi gibi pik olusur

(Daldal 2010).
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2.5.2 Doniisiimlii Voltametri (CV)

Doniistimlii voltametri, karistirilmayan bir ¢ozeltideki, kiigiik bir durgun elektrodun
akim yanitinin, Sekil 2.5’de gosterildigi gibi iggen dalga sekilli potansiyel ile uyarilarak
Olclilmesi esasina dayanir. Doniigiimlii voltametri sonuglarmnin gegerliligi, genis bir
potansiyel araliginda indirgenme-ylikseltgenme olaylarmin  hizli  bir sekilde
gozlenebilmesine dayanir. Potansiyelin zamanla degisme hizina tarama hizi (v) adi
verilir. Potansiyel degeri E; ve E,’ye ulastiktan sonra, ayni tarama hiziyla, ilk tarama
yoniine gore ters yonde tarama yapilarak baslangic potansiyeline doniiliir. Ters
taramada potansiyel E;’de sonuglanabilecegi gibi, farkli bir E; potansiyeline de
gotiiriilebilir. Ileri tarama esnasnda olusan {iriin, ters taramada ilk haline
doniistiiriilebilir. {leri taramada indirgenme olmussa, ters taramada yiikseltgenme

meydana gelir (Sekil 2.6) (Bard and Faulkner 2001).

Potansiyel

Faman

Sekil 2.5 Ikizkenar iicgen dalgasi seklinde uygulanan potansiyel.
E =E
K A
E=E +vt
1

E — potansiyel (t zamaninda)

E — baslangi¢ potansiyeli

v —potansiyel tarama hizi
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Sekil 2.6 Tam tersinir bir elektrokimyasal sistemde alinan doniisiimlii voltamogram icin pik
akimlar1 ve pik potansiyelleri

Elektrokimyasal sistemde, kiitle aktarimmin yalmizca difiizyonla gergeklestigi
diisiiniiliirse (olaym diflizyon kontrollii olmasi, DV yonteminde en ¢ok tercih edilen
durumdur), “O” ve “R” tiirleri i¢in, Fick yasalar1 gecerlidir. Boyle kosullarda, pik akimi
(Ip), Randles-Sevcik esitligi ile verilir (Esitlik 2.1 ve Esitlik 2.2).

72

172 o 172
1 =0,4463nF WFRT) C D v
p o
2.1)

Bu esitlik, 25 C i¢in asagidaki sekle doniisiir:

5 3/2 12 112
I =(2,69x10)n ACD v
p

(2.2)

Bu esitlikte “A” elektrodun yiizey alami (cm®), “n” aktarilan elektron sayisi, C,
elektroaktif tiiriin baslangigtaki derisimi (mol cm™) ve v, tarama hizidir (V s™).

Fick yasalarindan tiiretilen Randles-Sevcik esitliginin en dnemli gostergelerinden biri,
tersinir sistemler i¢in pik akiminin, tarama hizinm karekokiiyle dogru orantili olarak

degismesidir.
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2.5.2.1 Tersinir Reaksiyonlar

Baslangicta asagida gosterildigi gibi ortamda yalnizca O maddesinin bulundugu bir

O + ne R

indirgenme reaksiyonunda, tarama hizi arttikca i-E grafigi pik seklinde gozlenir.
Potansiyel negatife dogru gittik¢e, elektrot yiizeyinde reaktif derisimi azalir. Elektrot
yiizeyinde reaktifin derisimi sifir oldugunda akim sabitlenir. Yiizeyde O derisimi sifir
olunca derisim azalir ve buna bagl olarak da akimin azalmasi sonucunda i-E grafigi pik
seklinde olur. Tarama hizi artirildik¢a pik yiiksekligi artar. Geriye dogru tarama
yapildiginda, hizli taramada elektrot ylizeyinde yeterince bulunan R molekiilleri
yiikseltgenmeye baslar ve bir akim olusur. E” degerine kadar O molekiilleri R’ye
indirgenir. Ters taramada pozitif potansiyellere gidildikce R’nin DV verileri ile bir

reaksiyon igin tersinirlik testi yapilabilir. T -v'? grafigi dogrusal ve merkezden gegiyor
p

ise sistem tersinirdir. Ayrica sistemin asagida verilen 6zellikleri de saglamas1 gerekir.

Bunlardan bir ya da birkagini saglamazsa sistem tersinir degildir.

a k
e AE =E -E =59/nmV
P p

|IE -E |=59/n mV
p p2

a k
/1 |=1
p p

172
o Ip(xv/

E , v den bagimsizdir.
p

E ’den daha negatif veya daha pozitif potansiyellerde 1 a t’dir.
P

2.5.2.2 Tersinmez Reaksiyonlar

Tersinmez bir reaksiyonda, tarama hizi disiikk iken elektron aktarim hizi yiiksek
oldugunda sistem tersinir gibi goriinebilir. Tarama hiz1 arttik¢a anodik ve katodik pik
potansiyellerinin birbirinden uzaklasmasiyla, AE, degerinin biiylimesi tersinmez
sistemin bir gdstergesi olarak diisiiniilebilir. Tamamen tersinmez bir sistemde anodik

pik gozlenmez. Elektron aktarim basamagini takip eden ¢ok hizli bir kimyasal reaksiyon
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varliginda ayni durum s6z konusudur. Olusan {iriin, hizli bir sekilde baska bir maddeye

dontistiiglinde geri taramada anodik pik gézlenmez.

Dontigiimlii  voltametri verilerinden yararlanilarak elektrokimyasal bir sistemin

asagidaki tespitlere gore tersinmez oldugu sonucu ¢ikarilabilir.

Voltamogramda anodik pik gézlenmez.

k 12

e | av
p

k
Tarama hizinda 10 katlik artisa karsilik E  kaymasi1 30/ a.n dir.
p

Tarama hiz1 10 kat artarsa |E -E /2| = 48/(0ccn) mV’dur.
pop

2.5.2.3 Yan Tersinir Reaksiyonlar

Bir sistemde akim, hem elektron aktarimi hem de Kkiitle transferinin katkisiyla

olusuyorsa sistem yar1 tersinirdir.

Yar1 tersinir bir elektrokimyasal sistem icin Olgiitler:

12

I,v ile artar ancak dogrusal degildir,
p

a k
I 1 =1dir. (Egera =a =0,5ise)
p p C a

AE >59/nmV ve AE , v ile artar.
p p

k

e E ,v’ninartmasi ile daha negatif degerlere kayar (Y1lmaz, 2012)
p

2.5.2.4 Doniisiimlii Voltametri ile Elektrot Reaksiyon Mekanizmasinin
Belirlenmesi

Dontigiimlii voltametri ile elektrot reaksiyonuna eslik eden kimyasal reaksiyonlarm

varlig1 ve mekanizma arastirmalar1 yapilir.

2.5.2.5 CE Mekanizmasi

Bir elektrot reaksiyonunda once elektroaktif maddenin olusmasi ve bunu takiben
elektron aktarim basamaginin meydana gelmesi CE (kimyasal-elektrokimyasal)
mekanizmasi olarak bilinir. Asagidaki 6rnekte goriildiigii gibi her iki prosesin de tersinir

oldugu bir durum i¢in:
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Y ©

O + ne R (E)

C basamag1 cok yavas ve E basamag: tersinir ise akim kinetik kontrolliidiir ve DV’de

pik gozlenmez.

Elektrot reaksiyonu CE’ye gore ilerliyor ise asagidaki dlgiitleri saglar.

k12
e Tarama hizi arttikcal /v azalr.
p

k

a
e | /I oramv ile artar ve bu oran > 1 dir.
P D

2.5.2.6 EC Mekanizmasi

Bir elektrot reaksiyonu, sirasiyla elektron aktarim basamagi ve kimyasal basamaktan

olusuyor ise EC (elektrokimyasal-kimyasal) mekanizmasi gegerlidir.

O + ne R (E)

1 0 (©)

EC mekanizmasinin dlgiitleri agagidaki gibidir.

a k
e |I /T [<1dir. Ancak v arttik¢a 1’e yaklagir.
p P
k12
e [ /v oranv arttik¢a ¢cok az da olsa azalir.
p

k
e E , tersinir durumdakinden daha pozitiftir.
p

k
e Artan v ile E negatif bolgeye kayar ve saf kinetik bolge i¢in v’deki 10 kat artis
p

(reaksiyon birinci dereceden ise) 30/n mV kaymaya neden olur.

e Reaksiyon ikinci dereceden ise kayma 19/n mV’dur.
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2.5.2.7 EC Mekanizmasi (Katalitik)

EC mekanizmasmin 6zel bir hali olan katalitik mekanizmada elektroaktif tur

elektrokimyasal degisiklige ugradiktan sonra bir kimyasal reaksiyonla tekrar olusur.

O + ne R (E)
k
R + X O+Y (O
k12 2
I /v oran1 v ‘nin azalmasiyla artar. Bu durum sadece ECk i mekanizmasinda
P ataliti

goriiliir ve dlgiitleri asagidaki gibidir.

k12
II /v |oranmv arttik¢a azalir.
P

I , diisiik tarama hizlarinda siir degere ulasabilir.
p

k
I degeri Randles-Sevcik esitliginden beklenenden daha biiyiiktiir.
p

a k
1 /1| <I'dir.
p p

2.5.2.8 ECE Mekanizmasi

Elektroaktif tiir indirgendikten sonra kimyasal bir reaksiyon sonucu yine elektroaktif

baska bir tiire dontigiir. Bu duruma organik elektrokimyada ¢ok rastlanir.

O + ne R (E)
k.

Y 1 o' ©)
ko

O' + nye” R'"  (E)

Elektrot ylizeyinde meydana gelen kimyasal ya da elektrokimyasal mekanizmalarin
aydinlatilmasinda Nicholsan and Shain (1964) kriterlerinden yararlanilmaktadir.
Nicholsan-Shain tarama hiz1 ve pik akimimi kullanarak, elektrot reaksiyon
mekanizmalarinin belirlenmesini saglayan bazi egriler ortaya koymustur (Sekil 2.7). Bu

egrilerin olas1 elektrokimyasal mekanizmalar1 Cizelge 2.1° de verilmistir.
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Wil Vil

Akim fonksiyonm
Fi
%
l

I'v

0.01 0.1 . 1.0 107
v [*.'s'l}

Sekil 2.7 Cesitli elektrokimyasal mekanizmalar i¢in akim fonksiyonunun, tarama hiziyla, v,
degisimi.

Cizelge 2.1 Nicholsan-Shain tarafindan belirlenen olas1 elektrokimyasal mekanizmalar.

L. Tersinir ytik transferi (E) O +ne =— R

II. Tersinmez yiik transferi (E;) k
O+n —>™ R

III. Tersinir yiik transferi 6ncesinde tersinir k¢

kimyasal reaksiyon V4 ky, O

IV. Tersinmez yiik transferi Oncesinde

tersinir kimyasal reaksiyon Ky,

O+n —> R

V. Tersinir yiik transferi sonrasmda tersinir | O + ne =— R

kimyasal reaksiyon
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VI. Tersinir yiikk transferi sonrasinda | O + ne = R

tersinmez kimyasal reaksiyon

VII. Tersinir yiikk transferi sonrasinda | O + ne = R

katalitik reaksiyon K

VIII. Tersinmez yiik transferi sonrasinda k

katalitik reaksiyon

2.5.3 Kronoamperometri

Kronoamperometride ¢alisma elektrodunun potansiyeli aniden degistirilir ve durgun

ortamda akim—zaman iliskisi gozlenir. Bir elektrot yiizeyinde;

O + ne R (E)

reaksiyonun oldugunu ve baslangigta ¢ozeltide yalnizca O maddesinin bulundugu bir
durum icin; once ¢aligma elektroduna herhangi bir indirgenmenin olmadigr E,
potansiyeli uygulanir, sonra potansiyel aniden E,’ye degistirilir. Kronoamperometride
cozeltiye daldirilan g¢alisma elektrotuna uygulanan potansiyel-zaman grafigi Sekil

2.8°de gosterildigi gibidir.

(=}

E, ’ E,

&)

Sekil 2.8 (a) Krono tekniklerinde elektroda uygulanan potansiyel profili
(b) Kronoamperometride olusan akimin zamanla degisimi

Diizlemsel bir elektrot (disk elektrot) i¢in kronoamperometri yonteminde akimi zamana

baglayan esitlik Cottrell esitligidir.
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1/2 ~0
;_nFAD,"C (2.3)

1/2,1/2
Tt

1/2,

Cottrell esitligine gore akim, t'“’ye gore grafige ge¢irildigi zaman merkezden gecen bir

dogru elde edilir. Bu grafikten yola ¢ikilarak bir elektrot reaksiyonunun;

e difiizyon kontrollii olup olmadigi,

e clektroaktif maddenin difiizyon katsayisi,

¢ aktarilan elektron sayisi,

e clektrot reaksiyonun mekanizmasi,

e clektron aktarim reaksiyonunun hiz sabiti,

e clektron aktarim basamagina eslik eden bir kimyasal reaksiyonun hiz sabiti gibi

sonuclara ulasilabilir.

2.5.4 Kronokulometri (CC)

Kronokulometri de kronoamperometri gibi bir potansiyel basamak teknigidir. Calisma
elektroduna uygulanan potansiyel-zaman grafi§i kronoamperometride oldugu gibidir.
Deney siiresince olusan akimm zamana karsi grafife gecirilmesiyle ve bu grafigin
elektronik olarak veya matematiksel yontemle integralinin almmasiyla toplam yiik
bulunur. Toplam yiik zamana kars1 grafige gecirilir. Eger akim diflizyon kontrollii ise,
Cottrell esitligi ile ifade edilen akim-zaman iligkisinin integrali alinirsa toplam yiik ile
zaman arasindaki iliski i¢cin asagidaki esitlik elde edilir (Esitlik 2.4).

2nFD,"*C,"t"
Q| = 5 (2.4)

Bu esitlik yardimiyla ¢izilen Q-t ve Q-t'2 grafikleri Sekil 2.9°da goriilmektedir. Sekil
2.9°daki Q - t'? grafiginin egiminden elektrot reaksiyonunda aktarilan elektron sayisi ve

diflizyon katsayis1 hesaplanabilir.

Akim, difiizyon ve kinetik akimlarinin karisimi halinde ise katodik hiz sabitinin biiyiik
oldugu durumlarda, yani k; >> k, olmas: halinde Q-t'* grafigi yiiksek t degerlerinde

dogrusal olur ve Esitlik 2.4’in integralinden ;
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J

L R L
Q=

bt 12 )12

Sekil 2.9 Kronokulometride Q - t ve Q - t"* grafikleri

4AnFk
Q|= L (- 1) (2.5)
T

2.5 esitligi elde edilir. Bu esitlikten ve Sekil 2.9°dan goriilecegi gibi Q-t'* grafigi
dogrusaldir ve dogrunun t'* eksenini kestigi nokta t. ">’ ye esittir. Buradan elde edilen

ty degeri dogrunun egiminde yerine konularak k¢ hesaplanabilir.

4dnAFk s

T

Egim = Co” t.'? dir. (2.6)

Eger elektrot yiizeyine elektroaktif madde adsorplanmig ise Esitlik 2.3° e elektrot
yiizeyine adsorbe olmus madde ve ¢ift tabakanin biriktirdigi yiikler de ilave edilmelidir.
Bu durumda toplam yiik esitligi asagidaki sekilde olur.

2nFD"*C “t"?
lQl= - + Qeife + nFAI'¢ (2.7)

1/2
T

Bu esitlikte Qgin ¢ift tabakada biriken ylik miktari, I' ise elektrot yiizeyine adsorbe
olmus maddenin mol/cm’ olarak konsantrasyonudur. Bu durum O6nce ortamda
elektroaktif madde yok iken yalniz elektrolitin kronokulometrik Q - t'* egrisi ¢izilerek

cift tabakanmn yiik miktar1 bulunur. Daha sonra elektroaktif maddenin Q - t'2

egrisi
¢izilir. ki egrinin Q eksenini t=0 aminda kestigi noktadaki farkindan elektroaktif
maddenin elektrot yiizeyine adsorbe olan derisimi hesaplanir. Bu hesaplama ydntemi

Sekil 2.10°de gosterilmistir.
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Q)

__ Qgift + nFA(T

.--"'-'_F

o Qeaft

tlﬂ (3] 1

Sekil 2.10 Kronokulometri ile elektrot yiizeyine adsorbe olan bir maddenin derisiminin
bulunmas:

Elektrot yiizeyine iiriin de adsorbe oluyorsa ¢ift potansiyel kronokulometri yontemine

basvurulur. Bu yontemde geri taramada yiik;

1/2
Qr= Qun+ 14D ¢ 4 nFAT, 72 (2.8)
T

esitligi ile ifade edilebilir. Esitlik 2.8°de ;

Qr= Qmax - Qt

@ ="+ (t-1"7)-1t"), tileri tarama genisligi ve t ise toplam integrasyon

Y2 grafiklerinin Q eksenini kestigi noktalar

zamamdir. Ileri ve geri taramada Q-t
arasindaki fark nFA (I'eI'y)’e esittir. Cift potansiyel kronokulometride Q-t grafigi Sekil

2.11°de goriilmektedir.

Q () @ maks

Fr

ey

100 200 300 400

* t (ms)
Sekil 2.11 Kronokulometride yiikiin zamana gore degisimi
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Kronokulometri ¢aligmalarindan elde edilen kesim noktalar1 asagidaki esitlikte yerine

konarak elektrot yiizeyinde adsorplanan madde miktar1 hesaplanir (Esitlik 2.9).
|le—Qz=0| = nFAT (2.9)

Burada

QOu, (cift tabaka yiikii) Q-z‘l/2 grafiklerinin kesim noktas;

O¢=( , destek elektrolit ¢ozeltisinin Q-tl/ * grafiginin kesim noktast;
n, aktarilan elektron sayisi;

F, Faraday sabiti, 96485 Ceq'

A, elektrot yiizeyinin alan1 (GC mikroelektrot: 0,072 cm®);

I', elektrot yiizeyinde adsorplanan madde miktar:

dir (Ugar 1998).
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1 Elektrokimyasal Ol¢me Sistemi

Calisilan ligand ve metal komplekslerinin elektrokimyasal davraniglarinin incelendigi
bu ¢alisgmada, DV, CC, CA yontemleri kullanilarak yapilmistir. Bu amacla Gamry
Instruments marka, P750 model ve CHI marka 660B model elektrokimyasal analiz
cihazlar1 kullanild1 (Sekil 3.1). Her iki elektrokimyasal analiz cihazinin ana {initesine
BAS C3 elektrot hiicre standi (Sekil 3.2) baglanarak deneyler bu hiicrelerde
gerceklestirilmistir. Uygulanan teknikleri otomatik olarak gergeklestirmek ve bilgisayar
kontrollii olan bu elektrokimyasal Olgme sistemlerinden elde edilen verileri
degerlendirmek icin ana iiniteye bagh bilgisayar sistemindeki Gamry Instruments ve
CHI yazilimlarindan yararlanilmigtir. Yukarida bahsedilen cihazlarla asagidaki

elektrokimyasal teknikler kullanilmigtir.

1. Doniistimlii Voltametri (Cyclic Voltammetry, DV)

2. Kronoamperometri (Chronoamperometry, CA)

3. Kronokulometri (Chronocoulometry, CC)

DV, CC, CA yontemlerinden elde edilen voltamogramlar cihazdan alindig1 sekilde teze

konulmus ve hig¢ bir degisiklikte bulunulmamastir.

(a) (b)
Sekil 3.1 Deneysel ¢aligmalarda kullanilan Potansiyostat / Galvanostat sistemleri (a) Gamry
P750, (b) CHI 660B
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Sekil 3.2 Potansiyostat / Galvanostat sistemlerinde kullanilan hiicre stand1

Ortamdaki ¢ozlinmiis oksijeni uzaklastirmak i¢in deneysel ¢aligmalarda 6l¢lim almadan
once hazirlanan ¢ozeltilerden 10 dakika yiiksek saflikta argon gazi gegirilmistir. Uygun
deney degiskenleri girilip onaylandiktan sonra deney tamamlandiginda deney verileri
grafik olarak elde edilebilmis ve bu grafikler, daha once elde edilen verilerle iist iiste

cakistirilarak karsilagtirilmastir.

3.2 Kullanilan Elektrotlar

Deneylerde, ¢aliyma elektrodu olarak camsi karbon (GC) elektrot (BAS, MW 1032),
karsit elektrot olarak 0,072 mm c¢apinda Pt telden (BAS, MF 2013) yararlanilmistir.
Sulu ortamda gerceklestirilen elektrokimyasal calismalarda, Ag/AgCl referans elektrodu
(BAS, MF 2052) kullantlmistir.

Calismada kullanilan sulu ortam Ag/AgCl referans elektrodu, kullanilmadigi zaman 3M

NaCl ¢ozeltisinde muhafaza edilmistir.

Calismalarimizda kullanilan ti¢lii elektrot sistemi Sekil 3.3” de verilmistir (Skoog et al.

2007).
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Coursy of Bioanalical Systems, Ine.

Sekil 3.3 Elektrokimyasal ol¢iimlerde kullanilan tiglii elektrot sistemini i¢eren hiicre tipi
3.3 Kullanilan Diger Cihaz ve Malzemeler
Kullanilan elektrotlarin yiizeylerini temizlemek amaciyla elektrot temizleme kitinden

(Baikowski marka) ve Ultrasonic Bandelin marka Ultrasonik banyodan yararlanilmistir.

Sulu ortam c¢aligmalarinda, ortamin pH’sini 6lgmek i¢in Orion marka cam pH elektrodu
(3 star) kullanilmistir. pH-metre Orion 3 starin yaninda verilen hazir ve pH’lar1 sirasiyla

4+ 0,01, 7+ 0,01 ve 10+ 0,01 olan tampon ¢ozeltilerle 25 °C’ta kalibre edilmistir.
(Cozeltileri karistirmak i¢in Chilten marka manyetik karistirict kullanilmagtir.

Sulu ¢ozeltiler, TKA Gmbh marka saf su cihazindan elde edilen ultra saf su ile

hazirlanmaistir.
Tartimlar AND marka, 0,1 mg duyarhlikla tartim yapan analitik terazi ile alinmustur.

Elektrotlar, Buehler P-4000 zimpara kagidi ile zzimparalandiktan sonra sirastyla 0,3 um,
0,1 um ve 0,05 um tanecik boyutuna sahip aliimina siispansiyonu ile temizlenmistir. Bu
islemlerin ardindan saf su ve aktif karbonla muamele edilmis asetonitril-izopropil alkol
(1:1) karisimi ile 5’er dakika sonikasyona (ultrasonik karistiricida calkalama) tabii

tutulmustur.
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3.4 Kullanilan Kimyasal Maddeler

Caligilan ligand ve onun metal kompleksleri Firat Universitesi Fen Fakiiltesi Kimya
boliimiinde sentezlenmistir (Cukurovali vd 2001). Yeni bir ligand olan 4-(1-fenil-1-
metilsiklobiitil-3-il)-2-(2-hidroksi-1-naftalidien) tiyazol (LH) (Sekil 3.3), I1-fenil-1-
metil-3-(2-kloro-1-oksoetil)siklobiitan,  tiyolire =~ ve  2-hidroksi-1-naftalaldehit’ten
baslanarak sentezlenmistir. Metal-ligand orani 1:2 olan tek cekirdekli kompleksler
Co(Il), Cu(Il), ve Ni(Il) tuzlar1 ile hazirlanmistir. Ligandin ve onun metal
komplekslerinin yapisi element analizi, IR, °C ve 'H NMR spektrumlari, manyetik
stiseptibilite Olclimleri ve termogravimetrik analizleri yapilmistir. Elektrokimyasal

davranislar1 incelenen Schiff bazi komplekslerinin yapisi Sekil 3.4’de verilmistir.

Sekil 3.4 Calisilan Schiff baz1 ligandinin yapisi

i

A 7\
H;(‘Z><>\*N -

{ d—N—cn ,f

5 \ \\ /
0O—M—0

M = Co(II), Cu(Il) ve Ni(II)

Sekil 3.5 Calisilan Schiff baz1 ligandinin kompleks yapist
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Kullanilan kimyasal maddeler, temin edildikleri firma ve saflik dereceleri Cizelge

3.1°de verilmistir.

Cizelge 3.1 Kullanilan kimyasal maddeler, temin edildikleri firma ve saflik dereceleri

Kullamlan Kimyasal Temin Edildigi

Maddeler Firma Saflik

Argon gazi Oksan KolL.STI. 9% 99,99
Asetik asit Merck % 99,5

Borik asit Merck % 99,5

Etanol Riedel de Haén % 99,8
Fosforik asit Pancreac % 85

Sodyum hidroksit Merck Yiiksek saflikta
Cu(NOs), Merck Yiksek saflikta
Co(NO3), Merck Yiksek saflikta
Ni(NOs), Merck Yiiksek saflikta

Destek elektrolit olarak BR tamponu kullanilmistir.

3.5 Kullanilan Cozeltiler

3.5.1 Destek Elektrolit Stok Cozeltilerinin Hazirlanmasi

Sulu ortam ¢aligmalarinda, pH 1,81 - 11,98 arasinda kullanilabilen BR tamponu destek
elektrolit ortami olarak kullanildi. Bu tampon hazirlanirken 2,29 mL asetik asit, 2,69
mL % 85’lik fosforik asit ve 2,472 g borik asit karistirillip su ile hacmi litreye
tamamlandi. Bu sekilde hazirlanan 0,04 M BR tamponu almip 2,0 M NaOH ilave
edilerek istenilen pH’a sahip c¢ozeltiler elde edilmistir (Otto 1951, Yimaz 2012).
Incelenen 1-((E/Z)-{[4-(3-metil-3-fenilsiklobutil)-1,3-tiyazol-2-il]imino } metil)-2-naftol
ve metal kompleksleri sudaki ¢oziiniirlikkleri az oldugundan hacimce % 70 etanol -su

ortaminda ¢aligilmistir.

3.5.2 incelenen 1-((E/Z)-{|4-(3-metil-3-fenilsiklobutil)-1,3-tiyazol-2-il|imino} metil)-
2-naftol ve Metal Kompleksleri Cozeltilerinin Hazirlanmasi

Sulu ortam ¢aligmalarinda kullanilmak {izere incelenen Schiff bazi ve komplekslerinin

¢ozeltileri, hacimce % 70 etanol igerecek sekilde,0 mL 1,0x10° M olacak sekilde

34



hazirlandi. Bu amagla, maddelerden gerekli tartimlar alinarak 6nce bir miktar etanolde

coziinmeleri sagland1 ve hacimce % 70 etanol olacak sekilde seyreltildi.

Calisilan maddelerin DV, CC ve CA yontemi ile yapilan deneylerinde 1,0x10™ M stok
cozeltiler kullanildi. Bu ¢ozeltiden alinan 1 mL’lik numunelere 10 mL ¢dzelti olacak
sekilde (1,0x10™ M) uygun pH’1 saglamak i¢in BR tamponu ve NaOH ¢ozeltisi ilave
edildi.

3.6 Doniisiimlii Voltametri Deneylerinin Yapihsi

Incelenen maddelerin sulu ortamda gergeklestirilen DV deneyleri icin elektrokimyasal
hiicrelere, deneyde kullanilacak calisma elektrodu, referans elektrot ve karsit elektrot
yerlestirilerek iiclii elektrot sistemi olusturulmustur. Sulu ortam DV deneylerinde,
calismada kullanilan destek elektrolit-¢oziicii sistemi i¢in potansiyel penceresini
belirlemek amaciyla ¢ozeltiden 10 dakika argon gazi gecirilerek ortamdan oksijenin
uzaklagsmas1 saglandiktan sonra farkli potansiyel araliklarinda  doniistimlii

voltamogramlar1 alinmustir.

Tanik ¢ozelti ile DV yonteminde yapilan potansiyel taramasi akimin pratik olarak ¢ok
diisiik oldugu ve degismedigi potansiyel araliginda almmistir. Tanik ¢dzelti yardimiyla
ligandin (LH) ¢aligma aralig1 i¢in -600 mV ile -1600 mV arasinda ve onun Cu(II), Co(II)
ve Ni(Il) komplekslerinin c¢alisma araligt da +600 mV ile -1000 mV arasinda
calisilmistir.

Maddelerin indirgenmesine tarama hizinin etkisini incelemek amaciyla, deney
cozeltilerinin, farkli tarama hizlarinda ve her tarama hizi ¢alismasindan once elektrot
yiizeyi temizlendikten sonra c¢oOzeltiden belirli bir siire argon gazi gecirilerek

voltamogramlar1 alinmugtir.

3.7 Kronoamperometri Deneylerinin Yapihsi

Kronoamperometri ¢aligmalari, her madde i¢in Bolim 3.6° daki DV deneylerinde
belirlenen pik potansiyellerine dayanarak yapilmistir. DOniisimli  voltamogram
verilerinden elde edilen pik potansiyellerinden faydalanarak baslangic potansiyeli
olarak secilirken, indirgenmenin tamamlandig1 potansiyel bolgesindeki degerden 100

mV daha negatif deger bitis potansiyeli uygulama potansiyel penceresi olarak alinmuistir.
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Boylece sabit bir potansiyelde akimin zamanla degisimi incelenmistir. Uglii elektrot
sistemi yerlestirildikten ve sistemden argon gazi ile oksijen uzaklastirildiktan sonra
gerekli parametreler girilerek deneyler yapilmistir. CA deneylerinde de ¢ozeltilerin
derisimleri 1x10™* M olarak hazirlanmustir. Bu deneyler sonucunda Schiff baz i¢in elde
edilen i-r' grafiklerinin egimleri ve korelasyon katsayilar1 kaydedilmistir. Elektrot
reaksiyonunda aktarilan elektron sayilarmin ve difiizyon katsayilarmin hesaplanmasinda
smir akimi  bolgesindeki kronoamperometri deneylerinden elde edilen Cottrell

egimlerinin ortalamasi kullanilmagtir.

3.8 Kronokulometri Deneylerinin Yapihsi

Bolim 3.6 ve 3.7°de ifade edildigi sekilde belirlenen DV verilerindeki pik
potansiyellerinden 100 mV daha negatif potansiyellerde Schiff bazi ¢ozeltisi igin CC
deneyleri yapilmistir. CC galismalarinda ligand ve onun metal kompleksleri i¢in derisim
1x10™ M olarak belirlenmistir. Bu deneyler sonucunda her madde i¢in elde edilen O-#"2
grafiklerinin egimleri, korelasyon katsayilar1 ve elektrot yilizeyinde adsorplanan madde

miktar1 (I') hesaplanmustir.
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4. BULGULAR

Bu calismada, asagida acik formiilii yazili Schiff bazi ve onun Cu(II), Ni(II), Co(II)
komplekslerinin ~ doniigiimlii  voltametri, kronoamperometri ve kronokulometri
yontemleri kullanarak elektrokimyasal davranislar1 belirlenmeye caligilmistir.

Calismada kullanilan 1-((E/Z)-{[4-(3-metil-3-fenilsiklobutil)-1,3-tiyazol-2-
illimino } metil)-2-naftol ligandi ve metal komplekslerinin sentezi Cukurovali ve
arkadaglar1 (2000) tarafindan yapilmis olup, kaynak bilgisi detayli olarak Boliim 3.4° de

verilmistir.

LH’nin sudaki ¢0ziliniirliigiiniin ¢cok az olmasi nedeniyle voltametrik ¢aligma ortami
olarak %70’ lik Et-OH’ da caligsilmaya karar verilmistir. Caligmalarin periyodik olarak
tartigilabilmesi i¢in farkli pH degerlerinde ayn1 ¢6ziicli ortami tercih edilmistir.

CHI ve Gamry cihazlarinda alman ligand ve kompleks c¢ozeltileri i¢in donilistimli
voltamogram verilerinde akim degerlerinin CHI cihazinda pozitif (Sekil 4.1-Sekil 4.6);
Gamry cihazinda negatif ¢ikmasi aletsel gosterim tarzindan kaynaklanmaktadir (Sekil

4.7- Sekil 4.13).

4.1%70 Etanol Ortaminda GC Elektrot Uzerinde Yapilan Elektrokimyasal Calismalar

4.1.1 Doniisiimlii Voltametri Calismalari

Bolim 3.5.2°de tanimlanan stok g¢ozeltilerin ve Bolim 3.6’da tanimlanan deneysel
parametrelerin 1s13inda voltametrik hiicrede 1x10® M olacak sekilde hazirlanan

cozeltilerin voltamogramlari alinmistir (Sekil 4.1- 4.13).

Bolim 3.5.2’de hazirlanan ligand ve onun metal komplekslerinin elektrokimyasal
davraniglarini incelemeden dnce etanol-su ortami i¢in potansiyel penceresi belirlenmistir

(Sekil 4.1- 4.2).

BR tamponunun destek elektrolit olarak kullanildig1 %70 Et-OH ortaminda elektroaktif
madde olmaksizin (tanik deney) alman DV voltamogrami tanigin pH’sina bagh olarak

+600 mV ile -1600 mV araligi se¢ilmistir (Sekil 4.1-4.2).

Deneysel caligmalardan 6nce blank (tanik), sonra ligand, ardindan CuL,, NiL,, CoL,
komplekslerinin voltamogramlari kaydedilmistir (Sekil 4.3-4.13).
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CuL, kompleksine ait donilisiimlii voltamogramlardan elde edilen veriler Cizelge 4.1-
4.2’ de; ayni ¢oOzelti ortaminda bulunan Cul, ve Cu(NOs),” ye ait doniisiimlii

voltamogramlardan elde edilen veriler de Cizelge 4.3- 4.4’ de verilmistir.

CoL, kompleksine ait donilisiimlii voltamogramlardan elde edilen veriler Cizelge 4.5-

4.7’ de verilmistir.

NiL, kompleksine ait doniisiimlii voltamogramlardan elde edilen veriler Cizelge 4.8-

4.9’ da verilmistir.

0,000 A -
<
E 500,0ua
-1,000 mA r T '
1,700V 1200V -700,0 mV -200,0 mV

VI (V vs. Ref)

Sekil 4.1 Potansiyel penceresi taramas1 yapilan tanik ¢ozeltinin pH=2,80’deki 100 mV s™
tarama hiziyla Gamry cihazinda kaydedilen doniisiimlii voltamogram

Cu(Il), Co(II) ve Ni(Il) iyonlarinin nitrat tuzlari ve metal kompleksleri i¢in de ayni

potansiyel penceresi kullanilmistir.
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Sekil 4.2 +600 ile -1000 mV potansiyel araliginda pH=9,80’de 100mV s tarama hiziyla
Gamry cihazinda kaydedilen tanik ¢ozeltinin doniistimlii voltamogrami

Sekil 4.1 ve Sekil 4.2°deki tanik ¢ozelti voltamogramlari, belirlenen potansiyel
penceresinde kaydedilen ligand ve komplekslerin degisik pH ve tarama hizlarindaki

voltamogramlarni karsilastirmak amaciyla kullanilacaktir.

Ligand1 tek bir pH degeri i¢in ayr1 ayr1 inceledigimiz zaman, farkli tarama hizlarinda
kaydedilen voltamogramlarin {ist iiste cakistirilmasi sonucu tarama hizi arttikca
belirtilen pikin daha negatif potansiyellere kaydig1 goriilmiistiir. pH=4,00"da ligand
¢ozeltisinin 10 mV s tarama hizinda verdigi pikin potansiyel degeri -750 mV
civarinda iken tarama hizmm 1000 mV s™ ye ¢ikardigimiz zaman pik potansiyeli -

910 mV’a kaymaktadir (Sekil 4.3).
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Sekil 4.3 Ligandm pH=4,00"de farkli tarama hizlarinda CHI cihazinda kaydedilen
doniisiimlii voltamogrami v: mVs™ (a):10; (b): 100; (c):1000.

Schiff bazi ligandi ile ilgili pH=2,25; pH=4,00 ve pH=6,00 da 100 mV s tarama

hizinda elde edilen voltamogramlar Sekil 4.4’ de verilmistir.

Ligandin degisik pH’larda ve ayni tarama hizlarmda (100 mV s@) alinan
doniisiimlii voltamogramlarinda piklerin negatif degerlere kaydigi goriilmiistiir
(Sekil 4.4). Pikin potansiyel ve akim degerleri ortammn pH’si ile degigmektedir.
Ligand i¢in pH arttik¢a ligandin yaklasik -780 mV’ da verdigi indirgenme piki daha
negatif degerlere kaymaktadir.
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Sekil 4.4 Ligandmn farkli pH’larda (asidik) 100 mV s tarama hizinda CHI cihazinda
kaydedilen doniistimlii voltamogramlar1 (a) pH=2,25; (b) pH=4,00; (c) pH=6,00

Sekil 4.1°de goriilen tanik ¢ozeltinin voltamogramu ile Sekil 4.4°de goriilen ligandin
farkli pH’lardaki voltamogramlar1 karsilastirildiginda -780 mV’dan baglayarak ve
pH’ya bagl olarak degisen pik potansiyel degerleri elde edilmistir.

Ayn1 durum hazirlanan diger pH’ler (bazik ortam) i¢in de incelenmis ve pH arttik¢a
pik potansiyelinin daha negatif potansiyellere dogru kaydigi goriilmiistiir (Sekil
4.5).

Sekil 4.4, 4.5 ve 4.6°da incelenen ligandin asidik pH’larda, bazik pH’larda ve hem
asidik hem bazik olan iki ayr1 pH’daki 100 mV s”’tarama hizinda kaydedilen
voltamogramlar1 goriilmektedir. Bu durum pH arttik¢a indirgenmenin zorlastigmi

belirtmektedir.

Ligandinin %70’lik :Et-OH ortaminda -200 mV ile -1400 mV potansiyel araliginda
asidik bdlgede bir adet indirgenme piki gdzlenmistir. Ornegin pH=2,25> de 100
mVs™" tarama hizinda 1x10™* derisimde kaydedilen déniisiimlii voltamogramda -850
mV’da pik gozlenmektedir. pH=4,00’de de tek bir pik (-800 mV) gozlenirken
pH=6,00"dan itibaren 100 mV s™ tarama hizinda alman voltamogramlarda iki pik

gozlenmeye baslamistir (Sekil 4.4c). Bazik bolgede ise iki tane indirgenme piki
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gbzlenmistir. Ornegin pH=10,00’da ayn1 tarama hizinda -600 mV’da bir pik ve -
1500 mV’da ikinci pik goriilmektedir (Sekil 4.5¢). Hem asidik hem de bazik
bolgedeki pikler tersinmezdir (Sekil 4.6). Asidik ve bazik bdlgedeki pik
gerilimlerinin farklilig1 Sekil 4.6’de daha net goriilebilmektedir.

450 e B g T ST T P (S PR S [ ST N O T S | PO S I TR R |.

400 1
350 3

300
250
200
15.0

Current / pA

100 4
50 3

Potential / V

Sekil 4.5 Ligandm farkli pH’larda CHI cihazinda kaydedilen doniisiimlii voltamogramlar1
(a) pH=6,00; (b) pH=8,00; (c) pH=10,00

450 b
400 ]
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Sekil 4.6 Ligandm asidik ve bazik iki pH’da 100 mV s-1 tarama hizinda CHI’da kaydedilen
doniistimlii voltamogramlar1 (a) pH=4,00; (b) pH=10,00
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Metal kompleksleriyle yapilan taramalara gecmeden Once bu metallerin nitrat
tuzlariyla voltamogram almmistir. Boylelikle ilgili metallerin hangi potansiyelde
pik verdigi bulunmustur. Cu(NOs;), ‘in BR tamponu kullanilarak %70 Et-OH / Su
ortammda alman voltamogrami Cu™® nin indirgenme ve yiikseltgenmesini

gostermektedir (Sekil 4.7).

90,00 mA 4

40,00 n4 1

Im (A)

10,00 uA - <=
60,004 . .
6000 mV 1000 mV 400,0 mV

Vi(Vvs. Refl)

Sekil 4.7 Cu(NOs), tuzunun pH=4,23" de +600 mV ile -600 mV potansiyel araliginda
100 mV s™ tarama hizinda Gamry cihazinda kaydedilen doniisiimlii voltamogramu.

Sekil 4.7° de Cu(NO3), tuzunun ayni ¢ozelti ortaminda voltamogrami alinmis ve -
80 mV’da bir katodik pik ve 230 mV’da bir anodik pik gozlenmistir. Bu iki pikin
de Cu *" dan kaynaklandig1 bilinmektedir.

Komplekslerin potansiyel penceresi taramasi i¢in bir ¢alisma yapildiginda daha
onceden +600 mV ile -1600 mV a kadar alinan voltamogramlarin -1000 mV’ dan
daha negatif potansiyellerde herhangi bir pik gozlenmemistir. Bu sebeple
komplekslerin ¢alisma araligi olarak +600 mV ile -1000 mV aralig1 secilmistir
(Sekil 4.8).
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Sekil 4.8 Cu(NOs;), tuzunun ve Cul, kompleksinin pH=2,00 de ayn1 ¢6zelti ortaminda
farkli tarama hizlarinda Gamry cihazinda kaydedilen doniistimlii voltamogramu.

vimV s (a) 10; (b) 100; (c) 1000.
Cu(NOs), ve Cul, kompleksini igeren bir ¢ozeltinin donilisimlii voltametri
verilerin de ise -912 mV’da bir katodik pik ve 198 mV’da bir anodik pik elde
edilmistir. Katodik pikin liganttan kaynaklandigi, anodik pikin ise Cu®" dan
geldigi diistiniilmektedir (Sekil 4.8).

Pik potansiyellerinin kantitatif tayini i¢in ayrica Cu(NOs), tuzunun, ligandin ve
Culy’nin ayn1 ¢Ozelti ortaminda doniisiimlii voltamogrami alinmis ve pik
potansiyellerinin ayn1 degerlere tekabiil ettigi (anodik pik potansiyel degeri -750
mV civari), akim degerlerinde ise artis oldugu gozlenmistir. Bu artisin derisimin

artisindan kaynaklandigi diisiiniilmektedir (Sekil 4.9).
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Sekil 4.9 Cu(NOs), tuzunun, ligandimin ve CuL, kompleksinin pH=2,00 de ayni ¢ozelti
ortammda 100 mV s tarama hizlarmda Gamry cihazinda kaydedilen doniisiimlii

voltamogrami

150,0 uA

100,0 uA +

50,00 uA 4

Im {A)

0,000 A 4

-50,00 uA T T T
-400,0 mV -200,0 mV 0,000 V 200,0 mV
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400.0 mV

Sekil 4.10 Co(NOs), tuzunun pH=2,17’de 100 mV s™' tarama hizinda +400 mV ile - 400
mV arasinda Gamry cihazinda kaydedilen doniisiimlii voltamograma.

Ayn1 sekilde Kobalt(Il) kompleksi (Col,) ile deneysel c¢alismalardan Once
Co(NO3); tuzunun ayn1 ¢ozelti ortaminda voltamogrami alinmis ve -178 mV’da
bir katodik pik ve 212 mV’da bir anodik pik gozlenmistir (Sekil 4.10). Bu iki pikin
de Co *" dan kaynaklandigi bilinmektedir. CoL, kompleksinin doniisiimlii
voltamogram verilerinden ise —779 mV’da bir katodik pik ve 189 mV’da bir
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anodik pik elde edilmistir (Sekil 4.11). Katodik pikin ligandan geldigi, anodik
pikin ise Co*™ dan geldigi diisiiniilmektedir.

11,00 uA 4

1000 uA 4

Im (A)

-9,000 A 4

C

-19,00 uA T T T
1200V -700,0 mV -200,0 mV 300,0 mV

VI (V vs. Ref)

Sekil 4.11 CoL, kompleksinin pH=6,97" de + 600 mV ile - 1200 mV arasinda farkli

tarama hizlarinda Gamry cihazinda kaydedilen déniisiimlii voltamogrami v: mV s™'(a)
10; (b) 100; (c) 1000.

Benzer sekilde Nikel(I) kompleksi (NiL,) i¢in de dncelikle Ni(NO3), tuzunun
ayni ¢Ozelti ortaminda voltamogrami alinmis ve -204 mV’da bir katodik pik ve
56 mV’da bir anodik pik gdzlenmistir (Sekil 4.12). Bu iki pikin de Ni*"> dan
kaynaklandigr bilinmektedir. NiL, kompleksinin doniisiimlii  voltametri
verilerinin ise —577 mV’da bir katodik pik ve 34 mV’da bir anodik pik elde
edilmistir(Sekil 4.13). Katodik pikin ligandan, anodik pikin ise Ni*" dan geldigi

diisiiniilmektedir.
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Sekil 4.12 Ni(NO3), tuzunun pH=2,12"de 100 mV s tarama hizinda +500 mV ile - 500
mV arasinda Gamry cihazinda kaydedilen doniistimlii voltamogram
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—

-5,000 uA 4

Im (A)

215,00 uA -

2500us | T T
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Sekil 4.13 NilL,’nin pH=2,80 de +600 ile -1000 mV arasinda farkli tarama hizinda
Gamry cihazinda kaydedilen déniisiimlii voltamogrami v: mV s™' (a) 10; (b) 100; (c)

1000

Reaksiyon kinetiklerini ve mekanizmasini elde etmek amaciyla ML, ve metal
tuzu karigimma ait farkli tarama hizlarindaki doniistimlii voltamogramlarina
ihtiyag duyulmaktadir. Oncelikle farkli tarama hizlarinda kompleksin ve

kompleks-metal tuzuna ait karisimlarm doniisiimlii voltamogramlar: alinarak E,

ve 1, degerleri Cizelge 4.1- 4.9°da verilmistir.
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Cizelge 4.1 Cul, kompleksinin %70 Et-OH ortaminda pH=8,00" da Gamry cihazinda
kaydedilen katodik pikin doniisiimlii voltamogram veri ¢izelgesi

Tarama k

Hiza v log v Ep lp
(mVs™) (mV) (RA)
10 3,16 1,00 -685,00 -1,62
20 4,47 1,30 -699,20 -2,32
40 6,32 1,60 -752,80 -3,82
80 8,94 1,90 | -801,60 -5,51
100 10,00 2,00 -822,00 -6,53

160 12,64 2,20 - -

320 17,88 2,50 - -

640 25,29 2,80 - -

1000 31,62 3,00 - -
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Cizelge 4.2 Cul, kompleksinin %70 Et-OH ortaminda pH=8,00’de Gamry cihazinda
kaydedilen anodik pikin doniistimlii voltamogram veri ¢izelgesi

Tarama a a
Hizx v log v p "
(mV s™) (mV) | (nA)
10 3,16 1,00 42.07 1,27
20 4,47 1,30 46,07 1,54
40 6,32 1,60 53,97 1,79
80 8,94 1,90 92,07 1,94

100 10,00 2,00 56,07 2,12

160 12,64 2,20 88,07 2,84

320 17,88 2,50 50,07 3,14

640 25,29 2,80 2,075 3,04

1000 31,62 3,00 -11,93 3,59

2000 44,72 3,30 -23,83 4,49

3000 54,77 3,47 - -

4000 63,24 3,60 - -

5000 70,71 3,69 - -

10000 100,00 4,00 - -

20000 141,42 4,30 - -
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Cizelge 4.3 CuL, kompleksi ve Cu(NOs), tuzunun aym ¢ozeltide %70 Et-OH ortaminda pH=
6,00’da Gamry cihazinda kaydedilen katodik pikin doniisiimlii voltamogram veri gizelgesi

Tarama

k

k

Hiz v log v Ep ip
(mV s™) (mV) | (nA)
10 3,16 1,00 -779,50 | -4,61
20 4.47 1,30 -725,40 -3,77
40 6,32 1,60 -749,30 | -4,87
80 8,94 1,90 -761,20 | -6,77
100 10,00 2,00 -781,30 | -7,85
160 12,64 2,20 -789,00 | -8,01
320 17,88 2,50 -778,00 | -10,9
640 25,29 2,80 -795,30 | -15,32
1000 31,62 3,00 -814,20 | -19,14
2000 44,72 3,30 - -
3000 54,77 3,47 - -
4000 63,24 3,60 - -
5000 70,71 3,69 - _
10000 100,00 4,00 - -
20000 141,42 4,30 - -
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Cizelge 4.4 Cul, kompleksi ve Cu(NO;), tuzunun aym ¢ozeltide %70 Et-OH ortaminda
pH=6,00" da Gamry cihazinda kaydedilen anodik pikin doniisiimlii voltamogram veri ¢izelgesi

S| v ey | BT
(mV s™) (mV) | (pA)

10 3,16 1,00 42,07 2,27

20 4,47 1,30 42,07 3,17

40 6,32 1,60 40,07 4,02

80 8,94 1,90 34,07 4,84

100 10,00 2,00 36,22 5,17

160 12,64 2,20 30,07 5,59

320 17,88 2,50 28,17 8,49

640 25,29 2,80 12,07 9,72

1000 31,62 3,00 12,07 11,3

2000 44,72 3,30 12,17 13,6

3000 54,77 3,47 14,21 15,15

4000 63,24 3,60 8,21 17,28

5000 70,71 3,69 10,31 19,88

10000 | 100,00 | 4,00 28,31 24,68

20000 | 141,42 | 4,30 - -
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Cizelge 4.5 CoL, kompleksinin %70 Et-OH ortaminda pH=6,00’da Gamry cihazinda
kaydedilen 1. katodik pikin doniistimlii voltamogram veri ¢izelgesi.

k1

k1

Tarama y E ;
Hin v’ log v P P
(mV ™) (mV) | (nA)
10 3,16 1,00 -659,80 |  -2,90
20 4,47 1,30 -767,30 | -3,55
40 6,32 1,60 -745,30 | -4,80
80 8,94 1,90 -779,20 | -6,05
100 10,00 2,00 -779,30 | -6,50
160 12,64 2,20 -791,20 | -7.,45
320 17,88 2,50 -831,20 | -10,73
640 25,29 2,80 -845,70 | -16,23
1000 31,62 3,00 -866,10 | -19,98
2000 44,72 3,30 - -
3000 54,77 3,47 - -
4000 63,24 3,60 - -
5000 70,71 3,69 - -
10000 | 100,00 4,00 - -
20000 | 141,42 4,30 - -
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Cizelge 4.6. Col, kompleksinin %70 Et-OH ortaminda pH=6,00

kaydedilen anodik pikin doniisiimlii voltamogram veri gizelgesi

da Gamry cihazinda

(mV s™) (mV) | (nA)
10 3,16 1,00 211,02 0,41
20 4,47 1,30 195,82 2,37
40 6,32 1,60 193,82 2,97
80 8,94 1,90 189,83 3,62
100 10,00 2,00 187,83 3,82
160 12,64 2,20 185,93 4,37
320 17,88 2,50 179,93 5,02
640 25,29 2,80 163,83 5,59
1000 31,62 3,00 158,83 6,57
2000 4472 3,30 - -
3000 54,77 3,47 - -
4000 63,24 3,60 - -
5000 70,71 3,69 - -
10000 100,00 4,00 - -
20000 141,42 4,30 - -
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Cizelge 4.7 CoL, %70 Et-OH ortaminda pH=6,00" da Gamry cihazinda kaydedilen 2. katodik
pikin doniisiimlii voltamogram veri ¢izelgesi

a a
Tarama " E ;

Hizx A log v p p
(mV s™) (mV) | (pA)

10 3,16 1,00 - -

20 447 | 130 ; ]

40 6,32 1,60 - -

80 8,94 1,90 - -

100 10,00 2,00 |-187,70 | -1,22

160 12,64 2,20 | -179,20 | 2,43

320 17,88 2,50 |-171,80 | 3,44

640 25,29 2,80 |-132,30 | 3,29

1000 31,62 3,00 | -121,30 | 4,10

2000 44,72 3,30 - -

3000 54,77 3,47 - -

4000 63,24 3,60 - -

5000 70,71 3,69 - -

10000 | 100,00 | 4,00 - -

20000 | 141,42 4,30 - -
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Cizelge 4.8 NiL, %70 Et-OH ortaminda pH=2,80" da Gamry cihazinda kaydedilen katodik
pikin doniisiimlii voltamogram veri ¢izelgesi

k k
Tarama % E ;
Hiz log v P P
(mV s (mV) | (nA)
10 3,16 1,00 -
20 4,47 1,30 .
40 6,32 1,60 -
80 8,94 1,90 - -

100 10,00 2,00 -556,34 2,52

160 12,64 2,20 -579,67 3,87

320 17,88 2,50 -592,55 4,12

640 25,29 2,80 -620,52 4,89

1000 31,62 3,00 -643,04 5,87

2000 44,72 3,30 - -

3000 54,77 3,47 - -

4000 63,24 3,60 - -

5000 70,71 3,69 - -

10000 100,00 4,00 - -

20000 141,42 4,30 - -
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Cizelge 4.9 NiL, kompleksinin %70 Et-OH ortaminda pH=2,80’de kaydedilen anodik pikin
doniisiimlii voltamogram veri ¢izelgesi

Tarama E a ; a
Y%

Hizx v log v p p
(mV s™) (mV) | (pA)
10 3,16 1,00 80,00 2,24
100 10,00 2,00 -34,03 3,72
320 17,88 2,50 -35,93 5,32
1000 31,62 3,00 -41,93 8,09
3000 54,77 3,47 -47,79 12,23

4.1.2 Kronoamperometri (CA) Bulgulan

Kronoamperometri yontemi kullanilarak ligandin asidik ve bazik pH degerlerinde elde
edilen i-t verileri Sekil 4.16 ve Sekil 4.18° de verilmistir. Baslangi¢ potansiyeli (E,) -
400 mV olarak alinmistir. E, potansiyel uygulamasi ise diflizyon etkili oldugu
potansiyel degerlerinde yapilmistir. Biitlin pH’larda puls siiresi 250 ms olarak

secilmistir.
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Sekil 4.14. Ligandin farkli pH’larda CHI cihazindan kaydedilen kronoamperometri
voltamogrami (a): pH=2,00; (b): pH=4,00; (c): pH=6,00).
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Sekil 4.15 Ligandin farkli pH’larda CHI cihazinda kaydedilen kronoamperometri bulgulari ile
gizilen i - t'2 grafigi (a) pH=2,00; (b) pH=4,00; (c) pH=6,00.
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Sekil 4.16 Ligandin farkli pH’larda CHI cihazinda kaydedilen kronoamperometri voltamogrami
(a): pH=8,00; (b): pH=10,00.
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Sekil 4.17 Ligandin farkli pH’larda CHI cihazinda kaydedilen kronoamperometri bulgular1 ile

cizilen i - ' grafigi (a) pH=8,00; (b) pH=10,00.
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Sekil 4.18 Cul,, NilL, ve CoL, komplekslerinin pH=4,00’de CHI cihazinda kaydedilen
kronoamperometri bulgular ile gizilen i - t"* grafigi (a) CuL,; (b) NiLy; (c) CoL,.

4.1.2 Kronokulometri (CC) Bulgulan

Kronokulometri yontemi kullanilarak ligandin asidik ve bazik pH degerlerinde elde
edilen Q-t voltamogramlar1 Sekil 4.19- Sekil 4.20° de verilmistir. Baslangi¢ potansiyeli

E;=-400 mV olarak alinmis, E, potansiyel uygulamasi ise plato bdlgesinde yapilmistur.
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Sekil 4.19 Ligandin farkli pH’larda CHI cihazinda kaydedilen kronokulometri voltamogrami
(a): pH=2,00; (b): pH=4,00; (c): pH=6,00.
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Sekil 4.20 Ligandin farkli pH’larda CHI cihazinda kaydedilen kronokulometrik voltamogram
(a): pH=8,00; (b): pH=10,00.
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S5.TARTISMA ve SONUC

5.1. 1-((E/Z)-{|4-(3-metil-3-fenilsiklobutil)-1,3-tiyazol-2-iljimino}metil)-2-naftol’iin
Elektrot Reaksiyonunun Niteligi

Bu caligmada elektrokimyasal davraniglar1 incelenen ligandin %70 Et-OH ortam1 ve BR
tamponunda asidik ortamda (pH=4) 100 mV s’ tarama hizinda bir indirgenme piki
(Ep=-830 mV) (Sekil 4.3); bazik ortamda ise (pH=10) 100 mV s’ tarama hizinda iki
indirgenme piki (Ep1£-650 mV) ve (Ep2;-1530 mV) (Sekil 4.5) gozlenmistir.

Sekil 4.3 - Sekil 4.6’ da 100 mV s tarama hizinda alman voltamogramlarda pH<
4,00’de bir indirgenme pikinin, pH> 4,00 oldugu durumlarda ise 2 indirgenme piki

gorilmiistiir.

Tarama hiz1 arttikga indirgenme pik potansiyeli degerlerinin daha negatif degerlere
kaydig1 ve pik akimlarinda ise 6nemli bir artig oldugu gozlenmistir (Sekil 4.3).

Incelenen ligandm elektrot yiizeyine ulasma hizmin difiizyon, kinetik veya adsorsiyon
kontrollii olup olmadig1 incelenmistir. Bu amagla log v — V2 grafigi cizilmistir (Sekil
5.1). Sekil 5.1° deki grafikte goriilen dogrunun egiminin 0,5 den kiigiik olmasi
indirgenme reaksiyonunun diflizyon kontrollii oldugunu gostermektedir (Gosser 1994,

Ugar 1998, Pacal 2011,).

Akim fonksiyonun tarama hiziyla degisim grafiginde (Sekil 5.2) tarama hizinin
artmastyla akim fonksiyonu degerlerinin azalmasima karsi gelen konkav bir egri elde
edilmesi, elektron aktariminm ardindan kimyasal bir reaksiyonun gergeklestigini

gostermektedir (Brown and Large 1971, Pacal 2011).
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Sekil 5.1 Ligandin GC elektrotta farkli tarama hzlarmda alman donitgimli
voltamogamlarindan elde edilen log v- v/ grafigi
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Sekil 5.2 Ligandin GC elektrotta bazik pH’da (pH=10) DV deneylerinden elde edilen sonuglar
icin tarama hiz1 ile akim fonksiyonunun degisimi
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5.1.2. Cu(Il), Ni(IT) ve Co(II) Komplekslerinin Elektrot Reaksiyon Niteligi

ML, komplekslerinde bir indirgenme piki: 100 mV s tarama hiznda CuL, igin
pH=2,00"de E;=-910 mV (Sekil 4.8); CoL, i¢cin pH=6,97" de E,=-780 mV (Sekil 4.11);
NiL; i¢in pH=2,80’de E,=-590 mV (Sekil 4.13) Ayn1 komplekslerin yiikseltgenme piki:
Cul, i¢cin pH=2,00"da E,=200 mV (Sekil 4.8); CoL, i¢in pH=6,97" de E,=190 mV
(Sekil 4.11); NiL, i¢in pH=2,80"da E,=30 mV (Sekil 4.13) gozlenmistir.

ML, komplekslerinin alinan donilisiimlii voltamogramlarinda metal iyonuna ait
indirgenme pik potansiyeli ligandin indirgenme pik potansiyelinden daha pozitif
degerlerde ¢ikmaktadir. Ancak metal iyonunun indirgenme pik potansiyeline karsilik
gelen akim degeri ligandin indirgenme pik potansiyeline karsilik gelen akim degerine
gore cihaz tarafindan kantitatif olarak Olclilemediginden dolay1r degerlendirme dist

birakilmaistir.

CuL,; kompleksinin asidik ortamda (pH=2,00) elektrokimyasal reaksiyonun yiiriiyiigiinii
incelemek i¢in Sekil 5.3” deki grafikte goriilen dogrunun egiminin 0,5 den kiigiik olmasi
indirgenme reaksiyonunun diflizyon kontrollii oldugunu gostermektedir (Pacal 2011,
Gosser 1994). Ayn1 kompleksin asidik ortamda (pH=2,00) akim fonksiyonun tarama
hiziyla degisim grafiginde (Sekil 5.4) tarama hizinin artmasiyla akim fonksiyonu
degerlerinin artmasina karsi gelen konveks bir egri elde edilmesi, elektron aktarimini
kimyasal bir reaksiyon ardindan yeniden bir elektron aktarimmin izledigini

gostermektedir (Pagal 2011, Brown ve Large 1971).

CuL,; kompleksinin bazik ortamda (pH=8,00) elektrokimyasal reaksiyonun yiiriiyiigiinii
incelemek i¢in Sekil 5.5 deki grafikte goriilen dogrunun egiminin 0,5 den biiyiik olmas1
indirgenme reaksiyonunun adsorpsiyon kontrollii oldugunu gdstermektedir (Gosser

1994, Pagal 2011).

CuL, kompleksinin asidik ortamda (pH=2,00) akim fonksiyonun tarama hiziyla degisim
grafiginde (Sekil 5.6) tarama hizinin artmasiyla akim fonksiyonu degerlerinin
azalmasina kars1 gelen konkav bir egri elde edilmesi, elektron aktarimini kimyasal bir

reaksiyon izledigini gostermektedir ( Brown ve Large 1971, Pacal 2011).
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CoL, kompleksinin asidik ortamda (pH=6,00) elektrokimyasal reaksiyonun yiiriiyiigiinii
incelemek icin Sekil 5.8” deki grafikte goriilen dogrunun egiminin 0,5’ den kiigiik
olmasi1 indirgenme reaksiyonunun diflizyon kontrollii oldugu gdstermektedir ( Gosser

1994, Pagal 2011).

NiL, kompleksi i¢in de benzer egriler ¢izilmis olup Sekil 5.9- Sekil 5.12° de verilmistir.
CuL, ve CoL, kompleksleri i¢in yapilan yorumlar aynen bu kompleks i¢in de gecerlidir.

0,7
0,6 -

y=0,0111x+0,1859
R2=0,9745

0.5

=11}

204
0.3
021 o
0.1 - - - : - -

0 10 20 30 40 50

‘.1-"2

Sekil 5.3 CulL, kompleksinin GC elektrotta asidik pH’da (pH=2,00) farkli tarama hizlarinda

kaydedilen doniisiimlii voltamogamlarindan elde edilen log v- v grafigi

0.34 -

0,32

0 1000 2000 3000 4000 5000 6000

Vv

Sekil 5.4 Cul, kompleksinin GC elektrotta asidik pH’da (pH=2,00) DV deneylerinden elde

edilen sonuglar i¢in, tarama hizi ile akim fonksiyonunun degigimi
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Sekil 5.5 CuL, kompleksinin GC elektrotta bazik pH’da (pH=8,00) farkli tarama hizlarinda
alan doniisiimlii voltamogamlarindan elde edilen log i,'- log v grafigi
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0.4

] 200 400 600 S00

Sekil 5.6 Cul, kompleksinin GC elektrotta bazik pH’da (pH=8,00) DV deneylerinden elde
edilen sonuglar i¢in tarama hizi ile akim fonksiyonunun degisimi
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Sekil 5.7 CoL, kompleksinin GC elektrotta asidik pH’da (pH=6,00) katodik pik i¢in DV
deneylerinden elde edilen sonuglar i¢in tarama hizi ile akim fonksiyonunun degisimi
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Sekil 5.8 CoL, kompleksinin GC elektrotta asidik pH’da (pH=6,00)’de katodik pik i¢in farkli
tarama hizlarinda alinan doniigiimlii voltamogamlarindan elde edilen log i, / log v grafigi
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Sekil 5.9 NiL, kompleksinin GC elektrotta pH=2,80de katodik pik i¢in farkli tarama hizlarinda
alinan doniigiimlii voltamogamlarindan elde edilen tarama hizi ile akim fonksiyonunun degisimi
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Sekil 5.10 NiL, kompleksinin GC elektrotta pH=2,80’de katodik pik igin farkli tarama
hizlarinda alinan déniisiimlii voltamogamlarindan elde edilen log i,' - log v grafigi
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Sekil 5.11 NiL, kompleksinin GC elektrotta pH=10,00’da katodik pik i¢in farkli tarama
hizlarinda alman doniistimlii voltamogamlarindan elde edilen tarama hizi ile akim
fonksiyonunun degisimi
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Sekil 5.12 NiL, kompleksinin GC elektrotta pH=10,00’de katodik pik i¢in farkli tarama
hizlarinda alman déniisiimlii voltamogamlarindan elde edilen log i,' - log v grafigi

ML, komplekslerinin DV yontemi ile kaydedilen verileri 1s181nda ¢izilen log v - log i,

Y2 _ v grafiklerinde asidik bolge ¢alismalarinda egim<0,5’oldugu igin difiizyon

ve Ip/v
kontrollii, bazik bdlgede ise egim>0,5 oldugu icin adsorpsiyon kontrolli bir

elektrokimyasal reaksiyonun gerceklestigi sonucuna varilmistir.

Yine bu grafikler yardimiyla asidik bolgede konveks ¢ikan egri (Sekil 5.4) indirgenme
reaksiyonunun ECE mekanizmasi ile, bazik bolgede konkav ¢ikan egri (Sekil 5.2,Sekil
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5.6, Sekil 5.7, Sekil 5.9 ve Sekil 5.11) ise EC mekanizmast ile yiiridiglini
gostermektedir (Ucar 1998, Pagal 2011).

5.2.Kronoamperometri (CA) ve Doniisiimlii Voltametri Yontemleri ile Difiizyon

Katsayisinin Bulunmasi

Elektroda uygulanan potansiyel diflizyon kontrollii bolgede ise akim Cottrell esitligi ile
ifade edilir. Bu esitlikten i~t"* grafikleri yardimiyla ligandin farkli pH’larda difiizyon
katsayilar1 bulunmustur (Cizelge 5.1). Ligandin %70’lik Et-OH ortaminda pH=2,00;
pH=4,00; pH=6,00; pH=8,00 ve pH=10,00" da difiizyon bdlgesinde uygulanan
potansiyellerdeki kronoamperometri voltamogramlar1 Sekil 4.14 ve Sekil 4.16° da

verilmistir. Bu voltamogramdan yararlanilarak cizilen i-t">

grafiginin egimi
nFACD"*/n" ye esit oldugundan ligandin difiizyon katsayilar1 hesaplannustir. Elektrot
reaksiyonunun DV yOntemiyle bulunan grafikler yardimiyla asidik ortamda diflizyon
kontrollii oldugu, bazik ortamda ise adsorpsiyon kontrollii oldugu asidik bolge igin
hesaplanan difiizyon katsayilar1 bazik ortamda elde edilen degerlerden biiyiik

bulunmustur.

LH’n kronoamperometri yontemi ile elde edilen sonuglarma gore i- ' grafigi ¢izilmis
ve diisiik pH’lar icin Sekil 4.15” de yliksek pH’lar i¢in ise Sekil 4.17°de verilmistir. Bu
egrinin egimi transfer edilen elektron sayisi ile dogru orantilidir, bundan faydalanarak
ligand i¢in transfer edilen elektron sayilari oranlanmistir. Buna gore elektron sayilar1 pH

2,00 > pH 4,00 > pH 6,00 > pH 8,00 seklinde azalmaktadir.

CuL,, NiL, ve CoL,’ komplekslerinin kronoamperometri yontemi ile pH 4,00’ de elde
edilen voltamogramlarinin st liste cakistirilmig it grafigi kaydedilmistir. (Sekil
4.18). Bu egrinin egimi transfer edilen elektron sayisi ile dogru orantilidir, bundan
faydalanarak her bir kompleks i¢in transfer edilen elektron sayilarmin ayni oldugu

sonucuna varilmistir.

Ligand ve onun metal komplekslerinin DV verileri incelendiginde reaksiyon indirgenme
mekanizmasinin sadece ligand iizerinden yiiriidiigli gdzlenmistir. Bu sebeple CulL,,

CoL; ve NiL, komplekslerinin krono yontemleriyle detayli1 incelenmesi ¢aligilmamastir.
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CA yoOntemi ile ligandin asidik ve bazik ortamda bulunan difiizyon katsayilar1 Cizelge

5.1” de verilmistir.

5.3 Kronokulometri (CC) Yontemi ile Adsorpsiyonun Kantitatif Incelenmesi

Adsorpsiyonun varligi, yukarida belirtilen kriterler (egim>0,5) kullanilarak anlagildiktan
sonra elektrot yiizeyine adsorplanan madde miktar1 kronokulometri teknigi yardimi ile
bulunmustur (Cizelge 5.1). Sinir akimi bolgesinde uygulanan potansiyelde, yiikiin

zamanla degisimi Sekil 4.19 ve Sekil 4.20° de verilmistir.

Adsorpsiyon olaymi en iyi aydinlatan DV teknigini kullanarak caligilan ligandin
adsorbe olma 6zelliklerini belirlendikten sonra yiizey konsantrasyonlar1 (I' mol / cm?)
hesaplanmistir. Bu amagla bazik pH’larda doygunluk yiizey konsantrasyonlarinin

Y2 verilerinden yararlanilmigtir. Esitlik 2.9 ve Esitlik 2.10

hesaplanmasinda Q-t
kullanilarak bulunan Q,¢s degerlerinden (I') yiizey konsantrasyonu hesaplanmistir

(Cizelge 5.1) (Pezzatini and Guidelli 1973, Ugar 1998).

Cizelge 5.1 Ligandin CA ve CC yontemiyle hesaplanan kinetik verileri

pH Egim D (cm’s™) n° I (mol cm™)

2,00 6,52x10° | 1,73x10° | 3,77+0,3 | 1,23x10™"

4,00 4,96x10° | 1,00x10° | 3,60+0,3 | 1,15x10™"

6,00 1,27x10° | 2,62x10° | 2,03+0,3 | 6,22x10™"

8,00 1,18x10° | 2,03x10° 1,76+0,3 8,63x10™"2

*i-t ' grafiginin Cottrell egiminden hesaplanan (Esitlik 2.3) difiizyon katsayilar1 her bir pH igin ayr1 ayr1
hesaplanmigtir. Puls siiresi 0,25 s; E;:-400 mV E,:-1200 mV
® Randless Sevcik esitliginden elde edilen transfer edilen mol sayis1 (Esitlik 2.2)

70



5.4. Genel Sonuglar

Calisilan ligandin ve komplekslerin elektrokimyasal o6zellikleri dikkate alindiginda
tarama hizi ve pH’in yiikseltgenme ve indirgenme potansiyelleri lizerinde 6nemli bir
etkiye sahip oldugu gozlenmistir (Sekil 4.3- Sekil 4.6; Sekil 4.8- Sekil 4.9 ve Sekil 4.11-
Sekil 4.13).

Ligandin ve ML, komplekslerinin pik potansiyellerinin pH’a bagli olmasi elektrot
reaksiyonunda proton transferinin yer aldigini gostermektedir Tarama hizi artisiyla pik
akimlarmin arttig1 gézlenmistir. pH arttik¢ca indirgenmenin daha negatif potansiyellere

kaymasi, elektrot reaksiyonunda H3;O * iyonlarinmn yer aldigi sonucuna varilmustir.
y y y y g $

(Zuman 1969, Riley and Watson 1987, Ugar 1998).

Artan pH etkisiyle pik potansiyellerinin daha negatif potansiyellere kaymalari, proton
konsantrasyonunun fazla oldugu ortamlarda indirgenmenin daha kolay, az oldugu
ortamlarda ise daha zor oldugu anlamma gelmektedir (Bard and Lund 1984, Ugcar
1998).

Ayrica ligandda ve kompleks bilesiklerde —OH grubu bulundugundan dolay1 hidrojen
bagi olusmaktadir. Burada olusan H bagi indirgenmeyi kolaylastirmaktadir (Zuman

1969, Riley and Watson 1987).

Calisilan ligand diisiik pH’larda tek bir indirgenme piki vermektedir. Bu pik tersinmez
bir piktir. Ligand i¢in bazik pH’larda ikinci bir katodik pik gdézlenmektedir. Bu ikinci
pikin de tersinmez oldugu bulunmustur (Sekil 4.6)

Sonug olarak DV ve CA ydntemlerinden elde edilen veriler sonucu asidik ve bazik
ortamdaki indirgenme reaksiyonlarmin farkli oldugu sonucuna varilmistir. Bu sebeple
indirgenme reaksiyonunun mekanizmasinin asidik ortamda ECE, bazik ortamda ise EC

seklinde yiiriidiigii alman doniisiimlii voltamogram ve kinetik verilerden bulunmustur.

Yapilan caligmalar, degerlendirilen veriler, literatiirde incelenen caligmalar dikkate
alindiginda ligand icin asagidaki reaksiyon mekanizmasinin gerceklestigi sonucuna

vartlmstir (Sekil 5.13).

71



- pH >4
2¢e7, 2H° de, 4H°
HO
H.C
’ N }? HO + OHCW/ \
BN T
e 7\ HC
H —

[Z\%NHE

Sekil 5.13 LH’m asidik ve bazik ortamdaki elektrokimyasal indirgenme reaksiyon mekanizmas1
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