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0ZET

Asidik ¢bzeltideki derisik tiyonin'in gorinir 1sik ile olus-
turulan fotoindirgenmesi, elektrokimyasal ydontemlerle incelenip, reak-
siyonun uyarilms dimer Uzerinden yUrUdUQU bulundu.- Iki uyarilms dimer
ve buna baglr olarak iki fotonun bu reakéiyonun olusabilmesi i¢in ge-

rekli oldugu anlasildr.

Enerji transferlerinin olustudu reaksiyon basamaklari gdste-
rildi. THY ve THt den meydana gelen uyarilmis kompleks, fotoindirgenme
baslamadan olusmaktadir. Hayat sliresi bir ka¢ saniye olan bu kompleks
ara Urin, suyun indirgen etkisi altinda Teyko boyar maddeye ihdirgenmek-
_tedir. Bu reaksiyonun sonucunda ise, varligi deneysel bulguiarla ispat-

lanan H202 olusmaktadir.

Fotokimyasal hilicredeki potonsiyelin 1sikla dedisme hizim Qﬁs-
teren bir esitlik elde edildi. Bu esitlik, deneysel neticelerle uyum
jcerisindedir. Deneysel ve teorik olarak, potansiyel degisme hi1zimin 1-
s1k siddetinin kare kikilyle ve tiyonin konsantrasyonunun tersiyle oran-

t111 oldugu bulundu.
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KULLANILAN SEMBOLLER

Alrcr Molekiil

Konsantrasyon, mol/Titre

Verici molekiilin singlet uyarilms hali (Boyar madde)
Verici molekiilin triplet hali (Boyar madde)

Hicre potansiyeli, mv3E s Baslangi¢ hiicre potansiyeli
Faraday, 96500 kulon
Plank sabiti, 6.62 x 10~
Is1k siddeti;Ia, absorplanan 1s1k siddeti;

Io, gelen 151k siddeti;It, gecen 151k siddeti
Reaksiyon h1z sabiti

Dimerlesme sabiti

Leyko Tiyonin

Hiicre kalinligr, cm

Dimer konsantrasyonu, mol/litre

Ideal gaz sabiti, 82.05 cm3 atm./mo1 %K

Tiyonin ve tiyonin tripletlierinin uyarilms kompjeksi

27 erg. saniye

Zaman, saniye

Triplet (Ustel yazilista)
Mutlak 1s1, %K

Tiyonin; TH, Baz; THT , monoprotoniu; TH:?"+ » diprotontu
Sondiiriicii (quencher)

Is1k alan hiicrenin hacm, cm3
Hiicrenin toplam hacmi, cm3
Reaksiyon ortag

Molar absorptivite

Is1gin frekansi, sn”]

Is1§in dalga boyu, nm



1.6tR1IS

1.1, Tarihsel Geligim -

Elektromanyetik 1s1manin madde jle etkilesmesi sonucunda olu-
san elektronik uyarimn kimyasal ve fiziksel etkilerini konu alan foto-

kimyanin tarihsel gelisimi olduk¢a eskidir.

Misir hiyoroliflerinde, boyar maddelerin gines 1sh§ina bira-
k1ldiklar1 zaman solduklar1 ve bitkilerin biiylimesi i¢cin gerekli enerji-

nin glines oldugu yazilidir,

Gercek anlamda fotokimyasal reaksiyonlarla 1ik defa 1850-1920
seneleri aras1nda_ugras11d1§1n1 girilyoruz. ttalyan Ciamicien ve Alman
Silber (1911-1914) beraberce yayinladiklari makalelerinde, bir organik
kimyacinin 1sima Sonucunda organik bilesiklerden cesitli reaksiyonlar
bekliyebilecedini belirtmislerdir. Yapilan calismalarda a¢ikT1yamadik-
lar1 baz1 bolimlerin nedenleri: Ortamda bulunan eser miktardaki safsiz-
11kTarin etkilerinin dikkate alinmamasi; deneylerin kontrol altinda tu-

tulamamast; ikincil reaksiyonlarin varligr idi.

1900-1940 y11lar1 arasinda deneysel calismalarin yani sira,
teorik disiincelerin de dnemli Olclide ilerleme gdsterdigi gorililmektedir.
Bir bilesigin fotokimyasal bir reaksiyona girebilmesi i¢in 151k absorp-
siyon olayinin gerek1i oldudu, Albert Einstein tarafindan bu siire i¢in-

de belirtilmistir.

1940-1958 y111ar1 arasinda genellikle yapilan gaz faz1 foto-
kimyas1 Uzerinde W.A.Noyes Jr. ve F.Bracet gruplarinin calismalarini

gormekteyiz. Cdzelti fotokimyasi Uzerinde Misir'da calismalarini yiiri-



Isima enerjisi hv veya hc/X olan kuantum veya foton'ad1y1a
bilinen enerji paketieri halinde ilerler. Molekiillerden olusan bir sis-
temin 151may’ absorp]1yab11mesi igin, elektronik titresim ve dionme ener-
Jjilerinin toplamina esit olan moiekiilin enerjisiyle, 1s1haﬁ1n gnerjisi-
nin esit olmas1 gerekir. Molekiiliin temel seviye ile uyarilmis seviye a-
rasindaki elektronik enerji farki, elektromanyetik spektrumun ultravi-
yole ve goriinir bolgesini kapsar.

Molekiildeki dederlik elektronlarinin ge¢isinden dolayr olusan
elektronik enerji degismesinde, dolmus molekiiller orbitaldeki (genellik-
le nonbonding p veya bbnding 7 orbital) elektronlar, yiiksek enerjili
orbitale (antibonding 7* veya o* orbital) uyartlirler. Sisteme uygula-
nan 151k enerjisinin miktariyla, uyarilmis seviyelerin po1aritesi, ab-
sorpsiyonun siddetini ortaya koyar.

Bonding 7 orbitalinden, antibonding #* orbitaline 151k ab-

sorpsiyonu sonucunda uyarilan elektron -1~ gecisini olusturur (1).

Heteroatom iceren molekiillerde ise diger bir elektronik gecis
olas111§1 vardir. Paylasiimamis elektronlari bulunan kiikiirt, oksijen ve
azot atomlari 1sima sonucunda n — 0*'veya n *-w*'gecisini olusturur.
Bu gecisleri enerjilerine gbre siralarsak:

00 >nso">1 >0 >n-—>7"

o +06* bands i¢in absorpsiyon maksimumu uzak ultraviyole bdlgesinde
-bulundugundan gtzlemek icin dzel cihazlar gerekir. Digerleri, ultravi-

yole ve goriinir btlgede bandlar1 olan gecislerdir.



Elektron, bonding = orbitaiinden antibonding #* orbitaline
uyarildigdyr zaman karsimiza ki degisik durum ¢i1kar: Eder temel seviye
singlet ise ve elektronik uyarim sonucunda elektronun spininde bir de-
gisme yoksa, uyariims seviye de singlettir. Diger taraftan uyarma so-
nucunda spinde dggisme o1uyor§q; triplet seviyeleri olusur. Triplet ve

singlet seviyelere ileride daha genis bir sekilde dedinilecektir.

Elektronik gecisler ¢ekirdek hareketlerine (10'12 sn.) oran-

1a gyle hizladirlar ki (10“15 sn.), gecisten hemen sonra cekirdek, ba-

§11 olarak hemen hemen aym? yer ve h1zdad1r. "Frank-Condon prensibi"
adiyla an1]an boyle bir durumda, gecis elasiti1gr en fazla olan elekt-
ronik gecis, ¢ekirdedin moment Qe durumunun degismedigilha}1erde go-
rUiUr. Bu_prensip, mors edrisi adiyla bilinen potansiyel enefjisi ég-

rileriyle ag¢iklanir (2).

Potansiyel |-
Enerji

——————
P ]
——
i

3
]
r
r
+

re  r(cekirdekier aras1 uzaklik)

SEKIL 1. Mors Egrisi



Cekirdekler arasinda uzaklik belli bir rg degerindeyken, sis-
temin potansiyel enerjisi en az deferdedir. ki atomun cekirdekleri bu
durunda dengededir. Eger cekirdekler biribirlerine yaklasirlarsa, cekir-
dekler aras1 ve elektronik itmelerden dolay1 sistemin potansiyel ener-
jisi artar. Cekirdekler arasindaki uzaklik bilylidiikce, ¢ekirdekler ara-
sindaki bagdin gerilmesi nedeniyle potansiyel enerjide yine bir artma.
goriiliir. Belli bir degerden sonra bag kopmas1 oldujundan potansiyel e-

nerji degismez.

Elektronik absorpsiyona neden olan -C = C-, -N=N- ve benzen
gibi kovelent doymamis gruplara "kromofor" adi verilir. Bir kromofor
grupla birlesen -OH, "NHZ’ ve -C1 gibi dider doymus gruplara yardimel
kromofor dehir. Bunlar kromoforun dalga boyunu ve absorpsiyon maksimu-
munu arttirirlar. Bazi durumlarda yer degistirme, eklenme veya ¢ozlicu
etkisiyle, molekiiliin absorpsiyonunda buyiik dalga boyuna (Bathokromik)
veya kisa dalga boyuna (Hypsokromik) kaymalar, absorpsiyon siddetinde

cogalmalar (Hyperkromik) ve azalmalar (hyptokromik) gorilebilir.

1.2.1. Fotokimya

Fotokimyay1: "Isima ile uyarilms atom veya molekiillierin yap-
ms oldudu kimyasal reaksiyonlari inceleme" olarak tanimlayabiliriz.
Fotokimyada kullanilan ultraviyole ve gdriiniir bo1ge 1sinlariyla (700~
200 nm, 1,7-6,0 e.v.) elektronik gecisler olusturulur. Bu 1simanin Avo-
gadro say1s1 kadar foton'a karsilik olan Einstein Glciisiinde ki enerji-
si, bir cok reaksiyonlarin aktivasyon enerjilerinden, hatta bir cok
bag enerjilerinden oldukca biiyilktir. Bu nedenle de bir cok reaksiyon-

larda bad kopmalari olmaktadir.



MolekiilT tarafindan absorplanan 1simanin, molekiiideki fotokim-
yasal reaksiyonlarin olusmasinda etkili oldugu, i1k defa Grotthus (1817)
Qe Draper (1843) tarafindan ileri surlilmlstlir. Stark (1908-1912) ve
Einstein (1912-1913) ise, 131k ile olusturulan kimyasal reaksiyonlarda
rol alan her molekiiliin, reaksiyona neden olan 1si1manin bir kuantumunu

absorpladigin sdylemislerdir.

Buna ek olarak, Stark ve Bodenstein (1913} bu kuralin birin-
cil olaylara uygulanabilecegini, ikincil olaylarda ise, toplam kuantum
verimin birim degerden biylik olabilecedinden uygulama olanadinin olma-

d1gint belirtmislerdir.

Fotokimyadaki birincil olaylarda, uyarilms elektronik sevi-
yeler olusturulur. Bu ésamada ya dogrudan kimyasal reaksiyonlar olusur
veya dissosiye olan uyarilmis parcaciklar kendi aralarinda reaksfyona
girerler. tkincil o]aylak ise, serbest radikal ve yeniden hirlesme gi-

bi kimyasal Urtinlerin olustugu cesitli reaksiyonlardir (3).

Monokromatik 1s1n demetinin parelel yiizeyli homojen bir absorp-
layc1 madde icerisinden ge¢tigi zaman Beer-Lamber kuralina uymasi gere-
kir. Buna gore:

I = -lo-abC

0

dir.

Burada I0 icerisinde konsantrasyonu C (mo]/]ifrede) olan ve bir tek ab-
sorplayict bulunan sisteme birim zamanda gdnderilen monokromat ik 151§1n
enérjisini'gﬁsfermektedir. Is1k yolu olan "b" cm Tik ortami gecen 151-
gin siddeti ise I ile gdsterilir. Veri]en bir dalga boyunda ve saf bir
absorplayici madde i¢in belli bir dederi bulunan molar absorptiyite a

(Titre/mol-cm), foton molekiil etkilesmesi sonucunda fotonun absorplanma



olas111§1n1n gl¢iisi olarak belirienir.
Kuantum kuramina gore: A + hy —s B reaksiyonu sonucunda o-
Tusan Urlin "B" nin kuantum verimi (1):

_Birim zaman i¢inde birim hacimda olusan B'nin molekil say1si

B Birim zaman ic¢inde birim hacimda A tarafindan absorplanan foton sayis:

Fotokimyasa1‘o1ay1arda bir molekiliin en az bir kuantum 1s1k enerjisi ab-
sorplamas1 gerekiyorsa da olusan Uriinierin toplam verimi sistemde olusan
ikincil reaksiyonlara baglidir (3). @, 0.000 dan 10° ya kadar degisik
degerler alabilir. Fotobozunmaya ugrayip CO olusturan asetonda'%o=1.00
dir. Yani, 15181 absorplayan her aseton moleki1y bir CO molekillU olustur~

maktadir.
Genel olarak fotokimyada dort kural bulunmaktadir:

a) Bir sistemdeki fotokimyasal reaksiyonlara, sadece absorp-

lanan 1s1ma neden olur.

b) Molekiil, fotokimyasal olaylar zincirindeki ilk uyarilms

seviyeye, absorpladigr foton veya kuantum tarafindan ¢ikarilir.

c) Molekiil tarafindan absorplanan her foton veya kuantumun ,
en disiik uyar1iims singlet S] veya triplet TI seviyelerini belli bir

doldurima olasi1igr vardir.

d) En disiik uyarilms singlet veya triplet seviyeler, hemen

biitin organik fotokimyasal olaylarda baslama noktasidir.

Hemen biitiin organik molekillerin temel seviyeleri, kara}11
serbest radikal veya diradikal dedilse, singlettir. Yani elektronik
spinler ciftlesmistir. Dogrudan dodruya triplet seviyeye uyarim ola-

s111§1 ise ¢ok azdir. Oksijen, azot ve kukUrt gibi heteroatomlarin



veya diger adir atomlarin bulundugu ortamda ise singletiriplet gecis o-

las111§1 artar.

Uyariimis singlet seviyedeki molekiil veya atomun yasam stiresi

-9 -5 5 _]0-3

1077 - 1072 saniye iken, uyarilms triplet seviyede bu siire 107
saniyeye kadar yiikselir. Baz1 Gzel durumlarda triplet seviyelerin dmri
bir ka¢ saniyeye kadar ¢ikar. Bu nedenle biréok fotokimyasé1 reaksiyon-
lar triplet uyariimis seviyede olusur. Singlet ve triplet seviyeleri a-
rasindaki ikinci temel fark, manyetik gzelliklerindedir. Triplet sevi-
yelerinde paralel spinli iki elektron, molekulu péramanyetik yapar.

Singlet seviyeler ise diamanyetiktir.

Gorlinlir ve ultraviyole 1s1k etkisi altinda molekiil cesitli
fotokimyasal reaksiyonlar olusturmaktadir. Bunlardan en gok rastlanan
dért genel fotokimyasal reaksiyonu, potansiyel enerjisi egrileri (Mors
egrileri) ile gbsterebiliriz (4):

Sekil 2/a da: Temel ve uyarilms seviye hemen hemen ayni ce-
kirdekler aras1 uzakliga sahip olup dissosiye olma olasil11g1 onukca
azdir. Bundan dolay? da uyarilmis molekiil taraf1ﬁdan fotokimyasal reak-

siyonlar olusturulur.

Sekil 2/b de gosterilen bazi gecislerin sonucunda ise: Olusan
dissosiyasyonun yani sira normal uyarilms mo]ekU]Ier de olusabilir. Bu
fotokimyasal olaylardan hangisinin olusacagi, 1simanin frekansina bag-
ladir. Diisiik frekansta, olusan uyarilms molekiiller, yiiksek frekansla
1$1ma sunuc&nda ise olusan ﬁyar11m1s parcaciklar fotokimyasal reaksi-

yonlar1i olustururiar.
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Potansiyel enerji

|

r
'

—

gekirdekler arasi u;ukhk

{a)

5

Potansiyel enerji

Cekirdekler arasi uzaklik

{c}

SEKIL 2. EN GOK RASTLANAN FOTOKIMYASAL REAKSIYON TiPLERI

Potansiyel enerji

Potansiyel enerjt

Cekirdekler arost uzaklk
(b)

Cekirdekler aras) uzaklik

(d)
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Sekil 2/c de ise: Uyariimis seviyede kararsiz olan molekil,

hemen dissosiye olup, uyarilmis par¢aciklara olusturur.

Sekil 2/d ise ¢ok Gzel bir durum gdsterilir: Burada enerjile-
ri biribirlerine ¢ok yakin iki uyarilms seviye bulunmaktadir. Bunlar-
dan biri kararli, diﬁeri‘degildir. Diisiik frekans11 1si1ma sonucunda ka-
rarl1 uyariims seviye olusur. Yiksek enerji]% 1s1malarda ise Onceleri
olusan kararli uyarilms seviyeden molekiil, kararsiz uyarilmis seviyeye

gecip dissosiye olur. Bu olaya Ondissosiyasyon ad1 .verilmektedir.

1.2.1.1. Jablonski Diyagram:

Elektronik uyarma sonucunda olusan uyarilms seviyeden 1sima-
11 ve 1s1mas1z gecisler olusur. Bu gecisler sekil 3 de gﬁsteri1en yeni-
den diizenlenen Jablonski diyagraminda en iyi bir sekilde agiklanabilmek-
tedir. Isik absorpsiyonu sonucunda molekiils 5., Singlet temel seviyeden
uyarilms singlet seviyelerden birine (S1 veya Sz'ye) gider. Trip]etlse-
viyelere gecis olas111§1 az olduundan sekilde gosterilmemistir. Ayrica
gosteris kolayli1gi ag¢isindan, enerji'seviyeleri‘aras1ndaki uzakliklar

esit alinmstir.

1.2.1.2. Igimasiz Gegigler

Fotodyar1m sonucunda elektronik seviyelerin yani sira genel-
Tikle titresim seviyelerinde de temel seviyeden yliksek seviyeye ¢i1kma
goriliir. Bu fazla titresim enerjisi, titresim seviyeleri arasindaki
diismeler ve bir seri i¢ doniislim (internal conversion) ad1 ile bilinen
151mas1z gegislerle uyariims Sing]et seviyenin en diisiik enerji sevi-

yesine, S], donmeyle kaybedilir. S1 ve SO arasindaki enerji farki, S]
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F-— I d6niisim
1= (102315 sn)
! :/ = :
: = Sistemler arosi gegi =
S N
./ 89 = ig donigum T Peec iR =
L7, -G - absorpsiyonhu = =
Titresim A = =+ -
seviyeleri 7 \& = _ = lg doniighm
grasindaki P RS T S e e ——— e
dUsis % |
59512 -~ = n
(10=10'% sn.) - Sistemler gras:
: gegis
‘ N
E‘ = ——  lsinli gegi
Lﬁ ——— §INSIZ geCiF |

Temel elektronik seviye

So

SeKiL 3. YENIDEN DUZENLENEN JABLONSKI DIYAGRAMI
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ile diger yliksek enerji seviyelerine gore oldukca faziadir. Bundan do-
lay1 da Sg den Sz'ye ve S, den 51'e dislistin h1z11 olmasina karsilik, S,
den S,'a disis daha yavastir ().

-----

.dir. tc donlisim olaylarindan sonra elektron, daha diisuk elektronik se-
viyenin yiiksek titresim seviyesinden en dusiik titresim seviyesine ener-

ji kaybederek gecebilir.

Temel seviyedeki elektronlar yeni bir molekiiler orbitale uya-
rildiklar zaman, Pauli Prensibine gore bir kisitlama olmadigindan,
elektronlarin spinleri paralel veya zi1t olur, Spinler paralel degilse,
yani elektronlar ¢iftlesmisse, singlet seviye olusur. tki elektron ¢ift-
lesmemisse, yani spinler paralel ise, karsimiza lic durum ¢ikmaktadir:
Elektronlarin hif ikisi de *1/2 veya -1/2, veya biri +1/2 digeri -1/2
spinli olabilir. Disaridan uygulanan manyetik alan olmadi1§r slrece ayni

enerjili olan bu ii¢ duruma triplet ads Qeri1ir. Triplet seviyelerin e-
nerjisi singlete gtre daha diistiktiir. Her uyarilms singlet seviyeye kar-

s171k bir triplet seviye bulunmaktadir. Seviyelerle ilgili potansiyel

" enerjisi egrileri cogunlukla cakisir. Kesim noktasinda tripletin titre-

sim seviyesj, molekiiliin 11k uyarma sonucunda bulundugu enerji seviyesi-
nin altindadir. Uyari1mis molekiil, bu noktada ikinci potansiyel egrisi-
ne gecme durumundadir. Boylece singletten triplete 151masiz bir gecis
olan sisteh]er afas1 ge¢is olur. Genellikle S1 - T] gecisi seklinde
olan sistemler arasi ge¢cis, bazi durumlarda Sé - T2 ve S3 - T3 sek-
Tinde goriilir. Fakat bu gec¢islerin olas111§1 ¢ok daha azdir. Bunun nede-

ni de S3 ve §p seviyelerinden S] 'e diismenin ¢ok h1z11 olmasidir (6).
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1.2.1.3. Isimali Gegigler

Istmall gecisleri iki tip halinde inceleyebiliriz: UyariTms
singlet seviyeden molekiil, temel seviyeye 1s1ma yayarak donebildigi gi-
bi, sistemler arasy gecis‘sonucunda ilk uyarmimis triplet, T], seviye-
ye de gidebilir.

Bunlardan birinc¢isi dnemli spektroskopik olaylardan biri olan

-3 saniye arasinda olusur. Sisteniler arasi ge¢is

floresans olup 107° - 10
sonucunda olusan trip]et'seviyeden ise, temel seviyeye ddniis sonucu fo-
ton yayinlanir. Bu olay sonucunda olusan 1simanin dalga boyunun baslan-
gicta absorplanan dederden bliylik olmasi, triplet seviyelerin disiik ener-

jili olmasindandir. Bu olaya fosforesans adi verilir.

1.2.1.4. Fotokimyasal Olaylar

Fotokimyésa] reakéiyon]ar siiresince olusan olaylar, iki grup
altinda incelenebilir. Bunlardan birincil olaylar, 1s1k absorpsiyonu
sonucunda uyariimis seviye olusmasini icerir. Bu pratikte molekiiliin dog-
rudan dodruya fotonu absorplamasi sonucu olusur. Birincil fotokimyasal
olyalar ya molekiiliin dissosiyasyonu, ya da molekiiliin temel elektronik

seviyeye donmesiyle sonug¢lanir.

tkincil fotokimyasal olaylar ise, uyarilmis seviyenin veya dis-
sosiyasyon sonucundaolusan parcaciklarin olusturdugu kimyasal reaksiyon-
lardir. Bunlarm: Fotokimyasal e]iminasyoﬁ ve bozunma, fotokimyasal ekle-
me ve dimerlesme, fotokimyasa] yeniden diizenleme, fotokimyasal yer de-

gistirme ve fotokimyasal zincirleme reaksiyoniari diye siraliyabiliriz.



Uyar1lms seviyedeki molekiil genellikle olduk¢a aktif olup
normal olarak temel seviyeye en kisa bir zaman 1¢erisinde dénlip, lizerin-
deki fazla enerjiyi harcamak ister. Temel seviyeye dﬁnUs‘gene1 olarak
¢ yolla olur: Bunlardan ilk ikisi fotokimyasal birincil ve ikincil o-
laylardir. Digeri ise enerji transferi adiyla bi]inen, molekiillin fazla
enerjisini yanindaki bir baska molekiile aktarmasi olayidir. Teorik a¢i-~
dan enerji transferi olayt, enerjiyi veren molekiilin uyarims singlet
veya uyarilmis triplet seviyesinde olusur. Enerji ﬁransferi sonucunda
1se”éiitijﬁ61ekui,'uyar11m1s singlet veya triplet seviyede bulunur. Ener-
ji trahsferi igin gerekli tek sart, alich moTekiiliin enérji seviyesinin
vericiden dislik oTmasidir. Enerji transferinin onemli sonucu Hse, uyaril-
ms seviyenin singlet veya triplet o1has1na bakmaksizin verici molekiiliin

temel elektronik seviyeye donmesidir (7).

Enerji transferi i¢in en az dort teorik mekanizma bulunmakta-
dir. Bunlardan birincisi en genel tip olup verici molekiil taraf1ndan'ya—
yilan 151k enerjisinin alic1 milekiil tarafindan absorpsiyonudur. tkinci
genel mekanizma enerjinin carpismalar yoluyla transferidir. Bu ¢arpis-

manin alic1 ve verici molekliller arasinda oldugu kabul edilmektedir.

Triplet seviyedeki vericinin enerjisini aliciya cakp1$ﬁé1ar'
yoluyla vermesinin mekanizmas1 tam manasiyla acikli1ga kavusmamistir.
Bunun Uzerine. iki teori ileri sliriilmistir. Bunlardan Schenck'e gére,
gnerji transferi, ali1c1 ve verici molekillerin arasinda kovalent bagin

otusmasiylr olmaktadir (8,9,10).

D _}l”-—go*-—-—»D"

Dt

+ A —— A — D

A—D+Y — AY+ D
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yukaridaki reaksiyonlarda:
g - Singlet uyarilms seviyede olan uyarilmis verici molekiil

Dt

: Triplet uyarilms seviyede olan uyarilms verici moTekiil
y Reaksiyonda yardimer molekiil (eder A'nin fotoylikseltgen-
mesi oluyorsa, Y ylikseltgendir)
A : Alicy molekil
Arada olusan -A——D diradikal kompleks, bazan uyarilmis dimer diye de

bilinir (excito). Olusumu elektron spin rezonans spektrometresiyle ya-

pilan calismalar sonunda gorilebilmistir (3).

Hammond ve arkadasiar1i (11,12}, enerji transferinin dogrudan
elektromanyetik enerjinin alicidan vericiye transferi seklinde oldugunu
ileri sUrmislerdir.

hy * t

D —s D¥ —— D
bt +A — D +at

Ociincii tip enerji transferi ise alic1 ve verici molekiller

arasindaki dipol-dipol etkilesmesinden olusmaktadir (13).
Diger bir tip enerji tranferi olay1 ise katilarda goriilmekte-
dir ve eksi yliklerin {exiton) hareketiyle olustugu ileri sliriilmektedir.

Carpismalar yoluyla uyariimis molekiiliin enerjisini baska bir
molekiile verme olayr sonucunda bazan molekiilin dissosiye oldugu goriilur

ki bu olaya foto duyarlandirma adi verilir,
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1.2.1.5. Yapalabilecek llerl galigmalar

Konuya ¢ogdalan ilgiye neden olabilecek birkac etken bulunmak-
tadir: Bunlardan birincisi uzun ve yorucu genel sentez ydntemlerine o-

ranla, fotokimya ile ¢ok ki1sa yolla mimkiin olan sentezlerdir.

Fotokimyanin secilmesinin nedenlerinden digeri de, verilen
bir sistemdeki molekiillere veya molekiiliin belli bir parcacigdina yiksek
miktarda enerji‘tatbik edebilme Gzelligidir. Bdylece 1s1sal ysdntemler-
le sistemi bozabilecek calismalar yerine fotokimya ile reaksiyonu bir

adimda tamamlamak olanagir vardir.

Modern fotokimyanin dnemli bir diger Gzelligi ise, fotokimya-
sal reaksiyonlarin ara basamaklari i¢inde bulunan gecis lrlnlerinin lize-
rinde yap1lacak ¢alismalarda kullanilabilecek flas fotoliz ve bunun gi-

bi ileri spektroskopik tekniklerin bulunmasidir.

Serbest radikaller ve kisa omlirli gecis lriinlerinin analizi,
flas fotoliz ve bunu takip eden absorpsiyon spektrumlarinin ¢ok hizl

bir sekilde kaydedilmesiyle gerceklesebilmistir.

Floresans ve fosforesansin deneysel olcimleriyle ¢Ozlici ve u-
yaricilarin etkileri, onemli sonuclarin elde edilmesine olanak saglar.
Foto uyariimis seviyeler ile bunlarin yasam slireleri ve reaksiyonlarin

kinetigi bilinmesi istenen unsurlardir.

Enerji transferi mekanizmasi lzerine yapilacak ¢alismalar da
dnemlidir. Enerji transferi olaylari uyarilms seviyelerin tzellikleri-
nin tayinine yardim eder. Baz1 molekiillerin fotokimyasal davranisglam
belli oldugundan yeni bir molekiille ¢alismalara baslarken bilinen bir
verici molekll kallanmak a11c1nin uyarilms seviyede yapacagl davranis~

lar1 inceleyebilmek i¢in ilk adim olusturur.
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Fotokimyasa] reaksiyonlarin mekanizmalarini acikliyabilmek
icin, enerji transferi olaylarindan genis Olclide yararianilimaktadir.
Bu alanda gecen 10-15 y11 boyunca yap1lms olan uzun calismalara ragmen
degisik sartlar altindaki oldukca basit sistemlerde dahi @nceden birsey-
ler soyliyebilmek icin oldukca cok arastirma yapmak gerekmektedir. Bazf
etkiler tam anlamyla anlasildiysa da, bir ¢ok sistemlerde gozlenen et-
kilerin kantitatif veya kalitatif yonden kesin olarak agiklanmasi ola-

naksizdir.

Elde ettigimiz bilgilerin daha karisik sistemlere uygulanma-
sinda sinirlandirmalar ile karsilasmaktayi1z. Fakat gecén y1llar sliresin-

ce bilgi ve teknikteki ilerleyis, ilerisi i¢cin oldukca tmit vermektedir.

1.3, Tiyoninin Fotokimyasi

Fotokimyanin onemli amag¢larindan birisinin, organik sistemler-
deki enerji transfer mekanizmalarinin a¢ida kavusturulmasi ve fotokim-

yasal reaksiyonlarin incelenmesi oldugu, daha ©dnceleri belirtilmisti.

Tfyazin boyar maddelerinin, fotokimyasal indirgenme ve yiikselt-
genmek mekanizmalar: i¢in en uygun molekiller oldugu (14,15,16,17) bi-

Tinmektedir.

Bu calismada sulu tiyonin ¢Gzeltilerinin seéilmesindeki amac-
lardan birisi, gorlinir 151k etkisiyle olusacak fotokimyasal reaksiyon-
~lardaki enerji transferi olaylarini agikliyabilmektidr. Heteroatomlar
iceren tiyonin‘in triplet seviyeye gecis olasilid yUksek>01dugundan
fotokimyasal reaksiyonlarin uyarilms triplet seviyeden olusmasy bekle-
nir. Enerji transferi mekanizmalarini acikliyabilmek ic{n derisik cozel-

tilerle ca11s11masin1n nedeni ise, temel seviyedeki tiyonun molekiilleri-



-18-

nin etkilesmesinin yliksek konsantrasyonda tnemli olmasindandir. Dider
taraftan, cok derisik cSzelti]erde'bir ¢ok problemler ortaya koyar. Bo-
yar maddelerin ortak ©zel11gi olan polimerlesme bu noktada karsimiza ¢1-
kan en bliyllk engeldir. Bu sebebten calismaya baslamadan, tiyonin'in fo-
tokimyasal vzelliklerinden baska derisik c¢dzeltilerinin 6zelliklerini,
karart111gin1, redoks ©zelligini ve diger fizikokimyasal zelliklerini

ayrint111 olarak incelemek gerekir.

1.3.1. Tiyoninin Yzellikleri

Tiyazin boyar maddelerinden biri olan tiyonin’in diger adlari:
Fenatiyazin 5 -ium, 3.7 diamino kloriir; 3H fenatiyazin 7 amine 3 imino
ve Lauth'un morudur; Renk indeksi 52 000 olan tiyoninin klorir tuzunun
formiilil: |
N
. cl
H,N - S ﬁHz

b —t

Siyahims1 yesil parlak ignemsi kristaller seklide olan tiycnin

soguk suda cok zor, sicak suda daha kolay ¢ozlinir. Sudaki cozeltisi mor |

- renktedir. HC1 eklendikce bu renk, mavimsi mor halini alir. Tiyoninin

sudaki ¢ozeltisi NaOH ile mavimsi-kirmzi bir cokelme verir (18).

Sulu tiyonin cézeltisi iizerine eklenen derisik siilfUrik asit
ile olusan sar1ms1‘yesi1 ¢cozelti, seyreldikce dnce mavi daha sonrada

mor rengi alir.

Yilkseltgenmis halde mor renkte olan tiyoninin indirgenmis ha-
lipe leyko tiyonin denilir ve renkgizdir. Seyre]fik asitli ortamda yap1-

lan indirgenmesinde (19):
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‘ _ N : +e-
-———:i.-—-’
| S NH H

Tiyonin

N -
+e
—
g + 1
H 2 N : : NH3 .

Semi Tiyonin

N

S

Leyko Tiyonin
indirgenmenin ilk basamaginda bff elektron alan tiyonin semitiyonin
radikalini, ikinci basamaginda ise renksiz leyko tiyonini olusturur.
Renksizlesmenin nedeni. ise, indirgenmede kinoit.haikah1n benzenoit
haTkaya doniismesiyle rezonansin bozulmasindan dolayi 1sik absorpsiyo-

AUNUN goriinir bﬁlgéden ultraviyoleye kaymasidir.

C.A. Parker (1959) 77°K de 107 M 1ik tiyoninin alkollii or-
tamda goriinlir 1s1ma sonucunda bir elektron alip semitiyonini, ikinci-
yi de alip renksiz leyko tiyonini olusturdugunu gostermistir (19).

3

e | +4 +3 . - .
Semitiyonin ayrica Ti ~ / Ti ” sistemi ile potansiyomet-

rik titrasyon neticesinde de elde edilebilir (20,21,22).

Tiyonin molekiilii lic temel azot atomuna sahiptir. Bunlardan
birincisi kinon imino §rubunda, digeri birincil amino grubunda ve iclin-
cli azot atomu da halka icerisindedir. Uyleyse tiyonin baz halinden bas-

ka en az l¢ .iyonik halde bulunabilir (23,24).
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| N | TH
%5 Lik NaOH iginde
s NH

HlN (Port akal)
TH'
pH=1-9
(Mor)
| TH
5 N HCi veycstoL iginde

v (Mavi)

o 43
T H3

15 M H,S0,'den derigikte
.'.
NH, (Vesil)

2M ofarak hazir-

Kloriir tuzu olarak alinan tiyonin suda 2,49X10°
lanabilir. Fakat bu cﬁiUnUr1Uk, ortama eklenen asit miktariyla orantily
olarak azalmaktadir. Urnegin;'

1.58x107"

8.50X10"

M HpS0, icerisinde 2.99X10" M
M H,50, icerisinde 2.14X10” "
Sy

4

5.00X107°M H,S0, icerisinde 5.21X10°

olacak sekilde coziinmektedir (25).

Seyreltik tiyonin cozeltileri, deriéik o]an]aré oranla hava
yiikseltgenmesine ve sicaklik ile olan bozunmaya karsi daha kararlidir.
Tiyonin ¢tizeltilerinin kararhhl1dn Uzéfine yapilan calismalarda, (20,23,
26,27} adi cam baion jojelere konulan derisik tiyoninin diger tiyazin
boyar maddeleri gibi cam i¢ c¢eperlerine kuvvetlice adsorbe olmasy sonu-,

cunda renginin agi1larak bozunduju goriilmiistiir.
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SEKIL 4. Tiyoninin adi cam balon jojede zamanla
absorpsiyon spektrumunun degdisimi

Bununla birlikte pyreks balon jojelerde ve asidik ortamda

saklan11d1§1 zaman aylar sonunda, pH ve absorpsiyon degerierinde bir

degisme gorlilmemektidir (26). Ayrica tiyonin c¢ézeltisinin balon joje-

Terin i¢ ¢eperlerine adsorbe vlmas1 olayini onlemek icin yapilan ¢a-
T1smalarda, olayin cam yUzeyindek{ yabanca madde]erdeﬁ dolay1 olusa-
bilecegi dUsUncesindén hareketle, balon joje Snce seyreltik hidrojen
floriir sonra damitik su ile yrkanms ve boylece temizlenmis olan balon
Jojelerde dedisik konsantrasyon ve pH lardaki tiyonin sulu cozeltileri-

nin kararh kaldigr goriimistiir. (28).

Sulu tiyonih ¢6zeltilerinin pH's1 5,5-6,0 arasindadir. 100°C
de sabit agirliga gelinceye kadar kurutulan tiyonin kloriir tuzunun,

Cio H9 N3S.HC1, molekiil agdiriigr 263.76 d1r.‘

Tiyonin ile yapilan ilk ¢alismalar, 1886 yilina kadar uzanir.
Paul Ehrlich yaj1n1ad1§n makalesinde tiyonin ve onun N-metil tiirevle-

rinin sinir dokularint boyamakta oldugunu beTirtmistir. Ehrlich'in
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calismalarinda sonra boyar maddeler, indirgenme-yiikseltgenme sistemieriy-

Te ugrasanlarin ilgisini ¢ekmeye baslamistir.

Tiyonin ile yapilan indirgenme ve ylikseltgenme sistemi‘Uzeri-
ne calismalar 1925 yi1lina dayamir (29,30). Potansiyel ile pH arasindaki
bagintiyi. ¢ikarmak ig¢in ¢alisan Kohen ve arkadas1ér1 -dE/dpH = 0.09
degerini ' bulmuslardir. Daha sonralart yapilan calismalarda bu dederin
dogrulugu kan1t1anm1st1r (18,21). Indirgenme olayinda 2 elektronun rol

oynadigr da ilk defa bu ¢alismalarda belirtilmistir.

Boyar maddelerin ortak tzelliklerinden birisi de, konsantras-
yon arttikca ana absorpsiyon bandinin ortadan kaybo]arék bunun tizerine
yeni bir bandin ortaya cikmasidir. Bu genel olarak orgaﬁik boyar madde-
lerin polimerize olmasi ile ag¢iklanabilir (26). Boyar maddeler sulu ¢o-
zoltilerde, organik c¢oziiclilere gdre daha cok dimerlesirler, Boyar madde-
lerin polimerize olmalari, dimer basamaginda kalmayip, trimer ve yiiksek
polimerlere dodru gider. Renksiz leyko boyar maddelerin dimerize olmasi
ise renkli haline gbre ¢ok daha azdir.

3M ile 2.5X1O'7M konsantrasyonlari arasinda yapilan

2.5X10°
spektroskopik ca11sma1ér sonucunda, tiyoninin Beer kuramina uymadidi
anlasilmistir (20,21,26). Yapilan u1£raviyo]e ve goriinlir boige spektros-
kopik calismalarda, 600 nm de monomer piki, 565 nm de ise dimer piki bu-
lundugu gosterilmistir. UV btlgesindeyse 286 nm de siddetli bir keskin
pik gorlilmektedir. {(21,23,24,25,26,28,31,32). Cﬁze]fi derisimi artildik~

¢a D bandinda artma, aksi yapildiginda M bandinda artma gdriilmektedir

(Sekil 5).
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SEKtL 5. Konsantrasyonun goriniir bolge spektrumuna
etkisi

Tiyoninin Beer kuramindan sapma ggstermesinin iyonik etkiles-
meden dolay? oidugu gﬁsteri]misfi (26,33,34,35,36). Fakat bu sadece ba-
sit bir dime;1esme yeya yiksek polimer alusmasindan dedil, anyonik par-
~ caciklarin katyon boya ile olan etkilesmelerinden de dolayidir (25).
Beer kurami ndan sapmalar 2.5X]0'3M ile 2,5X10'7M konsantrasyonlart
arasinda pH = 3.5 da inceleyen Robinowitch, bulgularini basit bir di-
mer modeline uydurmustur. Daha genel bir model anyon etkisini de icer-

mektedir.

Isintn cogalmasiyla da monomer bandinda artma gdriilmektedir.

Yani, seyrelmeye benzer bir etki ortaya ¢ikmaktadir.

Asit konsantrasyonu artirildigr zaman 673 nm yeni bir kuvvet-
1i pik ortaya c1kmaktad1r; 614 nm de edrilerin kesismesinden, bu isobes-
tik nbktaya bakarak sadece iki absorpliyan maddenin varii1gy diisiiniilebi-
1if (23,24,31,32). Daha sonralari ya§11an calismalarda ise (37), isobes-
tik noktalarin bulunmasinin absorp11jan unsurun ya1n1z-iki tane 01masi-

n1 ispat etmek icin gerekli ama yeterli olmadigr ileri sirUimiistiir.
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Los 1/1

400 480, 560 €40 Am
SEKIL 6, Sicaklidin iic dedisik konsantrasyondaki

tiyoninin absorpsiyon spektrumuna etkisi
600 nm de yapilan spektrofotometrik Beer kuram ¢alismalart sonucunda
molar absorptivitenin 5.7X104 oldugu bulunmustur (25). Daha tnceleri

4 orarak alinmaktaydy (26). Baz1 sis-

yapilan calismalarda bu deger 5,6X10
temlerde molar absorptivite, ortamin toplam iyon siddetine bagdl: olmasi-
na karsi1ik, tiyonin ic¢in bulunan defer 1imit yaklasimi sonucunda elde

edildiginden iyonik siddete ba§11 degildir.

700-200 nm arasindaki bdlgelerde yapilan spektrofotometrik ca-
T1smalar sonucunda dimer ve monomerlltiyonine ait bandlarin sadece 610-
570 nm arasindaki dalga boylari arasinda oldudu goriilmistiir. Dimerin
600 nm deki mo]af absorptivitesi 8-10X104, 560 nm deki ise 6X1D4 civa-
rindadir. Derisik ¢dzeltilerde goriilen polimerlesmenin ortalama 5-10
molekilden oldudu tahmin edi]mektedir'(ES). 256 nm de olusan leyko ti-

yoninin molar absorpsiyonu ise 3.8X104 civarindadir.

Tiyonin katyonunun her iki tarafinda hidrojen atomunu icéren
amino gruplari bulunmaktadir. Bu, tiyoninin diger tiyazin boyar madde-

leri icinde en basit molekiil oimas1 saglar.
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Ayn1 zamanda baz1 ozel karakteristiklerinin de olmasina sebep
olur. Azot atomunun hidrojen bagd1 yapmasindan dolay1, azotlara baglh hid-
rojen atomlar1 karbona bagl glanlara nazaran daha aktiftirler, Tiyonin
ctzeltilerinde hidrojen afom1ar1, su molekiilleriyle N - H -0 bég]ar1
ile kompleks olustururlar (38). Tiyonin katyontarinin biribirleriyle et-
kilesmelerinde hidrojen baglar ﬁﬁem]i yer tutar. Bundan dolay1 tiyoni-
nin suda yapms oldugu ve sadece Van Der Walls baglarindan ibaret olan
baglar; diger biittin tiyazin boyar maddelerirden daha kararlidir. Bu ka-
rarli yapr ise molekiiliin enefji seviyelerini de etki]eyip‘tiyonin.ile

yapilacak olan ¢alismalari kolaylastirir,

Sekil 7 de iki TH+' iyonunun potansiyel enerji e§r11éri gids-
terilmektedir. Bunlardan asagidaki egri iki normal iydnun, yukardaki
ise bir normal ile bir uyarf]m1s iyonun etkilesmesini gdstermektedir.
7\U‘>7\-Ml:)ag';1nt‘.1s1, dimef1esme enerjisi AH"'1n (yildiz uyarilmis sevi-

yeyi gosterir)AH den kiiclk o1ma51n1n_nedenini agiklar.
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kiillerinin potansiyel enerji edrileri.
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> pozitiftir, yani uyariims dfmer kendiliginden THEG" ve THIdP%ya

dissosiye olmaz. Potansiyel ediileri incelendiginde, monomer halindeki
tiyonin absorpsiyonunun, dimer halinden asagi yukar: iki defa daha kuv-
vetli oldugu anlasiiir. Bir uyariims ve bir normal tiyonin iyonunun bag-

Tama enerjisi, iki normal iyonunkinin yaris1 kadardir.

Yapilan polarografik ¢alismalarda (39,40,41) ise damiiyan ci-
va elektrodunda diger tiyazin boyar maddeleri gibi tiyoninin de tersin-
mez bir karakfer gosterdigi gorulmistir. Cesitli pH ve tampon kullana-
rak yap1lan polarografik ca11sma1afda, indirgenmede ilk basamadin tek
elektron eklenmesiyle olusan semikinon o1du§u aciklanmistir. pH ya kar- ~ -
$1 cizﬁlen yar1 dalga potansiyel egrisindeki biikiilme biiyiik bir olasi11k-

Ta semikinon olusmasindandir denilmektedir.

Bir redoks indikattril olan tiyonin eser miktarlardaki Na23203
lin kalitatif analizi i¢in cok uygun bir réaktiftir (42). EDTA 11 tiyonin
¢ozeltisi fotokimyasal yo11ar1a indirgenip leyko haiine getirildikten
sona 16-385'ppb Ol¢uslinde ¢ozlinmiis oksijen tayininde kullaniimaktadir
(43). Tiyonin ile yapilan potansiyometrik ¢alismalarda (31,32) pH ile
potansiyel arasindaki 11gi.gosterilmistir. Buna;gﬁre hidrojen elektrodu-
na kars1 platin elektrodunda yapilan okumalarda, pH = 1 de 474 mv olan

potansiyel, pH.= 7 de 56 mv‘a pH = 11 de ise -53 mv'a diismektedir.

Buraya kadar tiyoninin cesitli dzellikleri lizerine yapilan ¢a-
Tismalar gzetlendi. Calismamazda tiyoninin fotokimyas: incelenece§i igin
daha dnce yapiTmis olan fotokimyasal calismalar literatir tzetlerinin en

onemli kisimini kapsar.
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107° - 107% 1ik seyreltik tiyoninin, tiyoiire, glikoz ve etil

alkolle yapilan fotoindirgenme reaksiyonlarinda aktif olan 1s1manin go-
rinir bdlgedeki 151k oldugu ve filtre kullanmaya gerek olmad1d1 anlas1l-
mistir (44). Nﬁtra] alkollu ¢dzeltilerde 1000 watf11k Tambayla yap1lan
1$1ma sonucunda renksiz Urlin elde edi11r. Asit artiriTirsa indirgenme
h1z1 da artar. 0.1 M asitte fotoindirgenme, n&traldekinden bas mis1i
fazla olur. Z.SXTO_SM, pH = 1 olan tiyonin ¢tzeltisi yukarida adi gecen
indirgenler ile birlikte 0-50 °C arasinda 40 dakika stireyle 1s1kland-
rilms ve olusan leyko tiyoninin yiizdesinin 1s1 arttikca ¢ogaldigr go-
rilmistiir (44).

1961.de Ususi, Obota ve Koizumi, uygun tampon cdzeltilerde
.hic bir indirgen madde kullanmadan, spektrofotometirik olarak calismis
.ve tiyoninin N-Metil tiirevi olan metilen mavisinin goriiniir 1s1nla Teyko
boyar maddesine fotoindirgendfgini soylemislerdir (45,46,47). Borét tam-
ponunda boyaya gdre reaksiyonun birinci derece, fosfat tamponunda ise
ikinci derece bir kinetik gﬁstérdigi goriilmiistiir. Detayl1 fotokimyasal
calismalar sonucunda, fotokimyasal indirgenme-ylikseltgenme tepkimelerin-
de tiyazin boyar maddeTerinin en uygun calisma maddesi oldugu anlasiimis-

tir,

Tiyazin boyar maddelerinden olan yeni metilen mavisi, metilen
yesili, toluidin mavisi ve tiyoninin borat ve fosfot tampon]arandé yap-
ms olduklarm fotokimyasai reaksiyonlarda da yukaridakine benzer davra-
nis gozlenmistir (14). Isima sonucunda tiyoninin renginin a¢ilmasinin
nedeninin fotindirgenme olup olmadigini anlamak amaciyla 1s1klandirtl-
ms ¢ozeltinin gbriniir bolge ve UV spektrumlar1 cekilmis, ayrica rengin
tekrar olusmasi yani yiikseltgenmeyi saglamak icin ortamdan hava geciril-

mistir,
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Seyreltik alkolll tiyonin c¢tzeltisi ile yapilan fotokimyasal
¢alismalarda ise, spektrofotometre hlicresine alinan ¢ozelti 1siklandi-
ritdiktan sonra spektrumu ¢ekilmis, goriinlir 1s1kla Teyko tiyonin'in o-
lustugu spektrumlarla anlasiimstir (15). Daha sonra alkolll tiyonin
cozeltisine eklenen asetaldehit ile fotoindirgenmenin artt1d1 gorlilmiis-
tiir. '

Havemen ve arkadaslari yapmis olduklari c¢alismalarda, tiyoni-
nin, demir (II) tuziari, hidrokinon ve askorbik asitli ortamdaki foto-
'1ndirgenmesini incelemislerdir (48-55). Tiyosulfonik asit ve pH=10 Tuk
oksijenli ortamda ise fotoylikseltgenme tepkimeleri sonucunda tiyoninin

tersinmez bir reaksiyon gosterdigi anlasilmistir (56).

Tiyazin boyar maddelerin fotoreaktif halleri genel olarak pro-
ton almis tripiet seviyeleridir. Tiyoninin fotoindirgenmesinde pﬁ'n1n
fonksiyonu olarak triplet seviyelerin pK sin1 bulmak i¢in, amino poli-
karboksilik asitin etkisi incelenmis, bu js icin de EDTA ve NTT dan fay-
dalantTmstir (57,58). Cesitli organik maddelerin bulundudu ortamda ve
pH = 6.6 da yapilan tiyoninin fotoindirgenmesinde pKT = 7.0 dederi elde

edilmistir (59).

Tiyazin boyar maddelerinin sulu ¢ozeltileriyle yapilan spek-
troskopik calismalar sonuda triplet seviyelerinde iyonlasma dengele-
rinin pK dederieri bulunmustur. Disiik pH dederlerinde yapilan bu ¢alis-
malarda,.izlenen asit1igin triplet seviyede jkinci proton eklenmesi ol-
dugu ileri slriilmektedir (60).

3+ +

Y + H ———-—~—>3TH2++



Tiyonin 1i¢in bu dengede pka*= 6.3 olarak bulunmustur. Daha onceleri bu

deder 6.5 olarak alinmaktaydi.

Icerisinden oksijeni uzaklastiriims seyreltik su1fUrik asit
_1cerisindéki tiyonin, Fe (II} 11 ortamda flas fotoliz ile tersinir bir
reaksiyon gosterir (61,62). Rengin kaybolmasi1 360-440 nm deki absorpsi-
yonun c¢odalmasindan anlasilir. Bu bﬁlgede tiyoninin absorpsiyonu ¢ok
azdir,

Tiyoninin triplet enerjisinin dederini bulabilmek icﬁn trip-

let enerjileri belli maddeler kullamiIimistir. Bunlar, akridin (ET z 45,5

kkat./mol), eosin (43.0) azulen (41,9), 9-10 dibromantresen (40.3), kris-

tal moru (39.0), hemotoporprin (37.0), klorofil b (33.0) ve klorofil a

(28.6) dir. 365 nm de yapilan isimayl yalniz bu maddeler absorplar. Ti-

yoninin absorpsiyonu bu bolgede ¢ok azdir. Uyarilms bqyar.madde triplet-

lerinden, tiyoninin tripletlerine, triplet-triplet enerji tranéferi olu-
sur. Ortamda bulanan.a11c1 madde (Urnedin ATO) ile olan etkilesme sonu-
. cunda uyar1im1s tiyonin temel seviyeye ddner (63).

“Tiyoninin tepkimeye girebilme Glclisii, en diislik triplet ile
singlet temel seviye arasindaki enerji farkiyla anlasilir. Faure (64)
ve Kramer (65), bu triplet enerjiyi bulabilmek i¢in flas fotoliz tekni;
giyle yapmis olduklar1 ¢alismalarda, tiyoninin ]TH ve 3TH arasindaki
enerji farkinin hemotoporprin ve kristal morundan bilyiik, azulenden Ki-

¢k oldugu sonucunu eide etmislerdir.

Flas fotoliz deneylerinin yani sira ultraviycle ve gBrﬁnUf
bolge dalga boylu 1sinlarla yapilan deneylerde tiyoninin triplet se-
viyelerinin enerjilerinin 39 + 1.5 kkal./mol (13640 £ 550 cm_]a, en dii-
siik singlet seviyesinin enerjisinin ise 13350 cm'j oldugu anlasilmistir

(65,66,67).
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En disiik triplet seviyenin n - 7*, - 7% veya ylk-transferi

karakterlerinden hangisi oldugu lzerine yodun ¢alismalar yapiimstir.
Deneylerin w-+ﬁ*gecisini kan1tliyacak Glclide yeterli olmamasina karsi-
11k, baz1 gozlem ve: bilgilere dayanarak bunun kabul edilebilecek bir
gecis oldugu fikrinde birlesilmistir (65,66). En disik uyarilms triple-
tin 16350 cm'] de olmasina bakarak n—m* ge¢isinin gﬁzienemiyecegi kani-
s1na variimstir. Bu gecis ya uzun dalga boylu w_+w* ge¢islerinin altin-
da kalmistir veya daha kisa dalga boylarinda bulunmaktadir. Bununla bir-
likte cok zay1f bir ne #* absorpsiyonu 7™ bandinin bulundudu uzun’

dalga boy}ar1nda bulunabilir.

Singlet-triplet ge¢is]erinde en disiik tripletin x> triple-

ti olmas1 bek1en%r. Bunun nedeni de,me-w* e¢cis olasi11ginmn n—> 7 ge~
g _ g9

ceslerine gore daha biylik olmasidir (2).

Tiyoninin triplet hali ise pK = 6,3 olup temel durumé (pk;1.67)

gore daha baziktir. Bu aradaki fark, 7 »>7* gecisinden olusan triplet ha-
Tindeki halka azot atomundaki elektron yodunlugunun artmasindan dolay1-

dir. Bu arada amino azot atomlarinda elektron yoduniudu ¢ok az bir artma
gbsterir; n-r ge¢isleri soriucunda olusan tripletlerdeki, kikiirt atomun-

da olusacak az bir elektron yoguniugu artisi, ge¢is olasi11gim da azal-

t1r. Buna dayanarak baz1i1§in artis1 m— #* tripletleriyle daha iyi anlasil-

mis olur.
Asidik tiyonin tripleti, TH2 , 1le bazik tiyonin tripleti-
nin, 3TH"', absorpsiyon maksimumlari farkli oldugundan, tiyonin triplet-

lerinin 3TH;+ oldugu flas fotoliz deney]erinden anlasilmistar.

Anetol, alliltiyoiire ve dieti1a11iltiy0Uré gibi alic1 molekiil

kullanarak seyreltik tiyonin ¢zeltilerinin goriiniir 131kla fotokimyasal
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reaksiyon kinetigi incelenmistir (62). A¢iklanan mekanizmaya gdve, i1si~-
ma ile uyarilan tiyonin katyenu, yari kararli tiyonin tripletlerini olus-
turur. Uyarilms tiyonin enerjisini birkac yolla kaybeder. Bunlardan bi-
risi, enerjinin ortamda bulunan alica molekiile aktarilmasidir. Bu da e-
nerjisini floresans uyarilmasiyla kaybeder. Bir baska yol da, uyariims

tiyoninin enerjisini ¢oziici molekiillerle ¢arpisarak kaybetmesidir.

Yap11an ¢alismada, 10'5M Tik tiyonin ¢tzeltisi alici ATO (al-
1iltiyoiire) ile 15 dakika siireyle 579 nm dalga boyundaki goriinlr 1$1kla
1sinlandiriTms ve 1si1ma sonucunda %#10'un renksizlestigi anlasiimistir.
Ayni sartlarda, ortamdan azot gaz1 gecirildiginde fotoindirgenmenin hiz-
1and1gﬁ gorlilmistir. Ayrica, alici maddenin eklenmesiyle tiyonin konsant-
rasyonunda bir dedismenin, isima etkisinin olmad131 zaman, goriiimedigi
gﬁzienmistir. ’

Tiyoninin N-metil tlrevierinden olan metilen mavisiyle goriinir
131k etkisi altinda olusan fotoindirgenme iizerine yapilan c¢alismalarda
(17), derisik ve distk pH 11 ortamda hic bir indirgen yokken metilen ma-
visinin 1ndir§enme reaksiyon kinetigi incelenmis ve ileri siiriilen basa-
maklarin h1z sabitleri hesap]anm1st1r. Olayin karanlikta tersine ddonme-
51, su‘ile reaksiyondan olusan H202'n1n leyko metilen mavisinin yiikselt-
gemesi seklinde aciklanmistir. Ancak bu calismada da H202'nin oTustugu

deneysel olarak gdsterilememistir.

Tiyonin 1ile yapi1lan fotoindirgenme deneylerinde gene111k1e‘in-
dirgen maddelerden faydalanildigi gﬁrﬁ]mekfedir. Bunfar1n igerisinde de
en fazla FeSQ, goze carpmaktadir. Tiyoninin flas fotoliz tekniéi 1’1e‘FeSO4
i ortamdaki fotoindirgenmesinin inceleyen Hatchard ve Parker { 69), meka-

nizmanin yari kararli triplet seviyeler lUzerinden ylrldiiglini ileri strmis-
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lerdir. Olusan semitiyonin, tiyonin ve leyke tiyonine doniisiir. Ortama

eklenen Fe2(8045 ile leyko tiyoninin miktar: azalip semitiyonin olusur.

o :

+ » mub N

TH » TH ¥ STH ——:5 LTH
r |t P |

m* + by ———t " .

x kl + *
H -2+ m* by ky o 187}
EH¥‘ -EEH* ™" + 1m , k, o [TH*]
> 2 - ky « [18"]

¥ -+ veya diger *
T @ —b TH grﬁnl%r ky (18 J[e]
Burada: .

| TH * : Uyarilmig singlet tiyonin
t

TH : Uyaralmig triplet tiyonin
STH Semitiyonin radikali

" LTH 1 Leyko tiyonin
Q + Sondiiriet (Fe+3 veya re'

2)

ileri siirilen mekanizma, tiyoninin indirgen eklenmeden seyreltik asi-
dik ctzeltide yapi11ms olan fotoindirgenme mekanizmasi ¢alismalari-
n1 yardimcr olabilecedi distincesiyle literatlir arastirmas: icine a-

Tinmstir.

1972 y1linda Kramer ve Maute grubunun (67,70,71), flas fo-
toliz teknigiyle yapms oldudu fotokihyasa] calismalar sonucunda,
tiyoninin alic1 olarak kullaniian ATO f]e olan reaksiyonunun meka-
nizmas1 oksijenli ve oksijensiz ortamda incelenmistir. Oksijensiz

ortamdaki reaksiyon mekanizmasini sematik olarak gosterirsek:
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TH+'tiyonini, TH* ise i1k uyar1lms singlet seviyeyi gdsterir. 3TH+

ve 3THZ+ ise tiyonin tripletlerinin iki dedisik protonlu halidir.

TH+ asidik semitiyonin radikalini ve TH, ise leyko tiyonunu gdsterir.
Burada A (ATO) a11c1'moiekU]dUr. Tiyonin tripletleri ATU ile reaksiyo-
na girip ya temel seviyeye dﬁner]er (reaksiyon 6) veya semitiydnin re-
dikalini olustururlar (reaksiyon 7). 3TH;+ ) 3TH+ ye gire sekiz de-

fa daha h1z11 reaksiyona girer, Semitiyonin icin ise iki reaksiyon
olanagir vardir. Bun]ardén birincisi:Kendfsi ile reaks%yona girip ti-
yonin (TH+) ve leyko ﬁiyonin'i (THZ) olusturmasidir (reak;iyon 8), veya | ‘
aliey mo]ekﬁ] olan ATO radikalinden ikinci elektronu alip leyko tiyo-
nini olusturur (reaksiyon 9). Leyko tiyonin'in reaksiyonlar1 sonucun-
daysa tiyonin tripletleri teme} seviyeye.dbner (reaksiyon 14) veya semi-
tiyonin radikali olusur (reaksiyon 13). Fakat yliksek ATO konsantrasyo-
nunda 13 ve 14 No.lu reaksiyonlar yerine 6 ve 7 No.lu reaksiyonlar olu-

sur. Tiyonin singeltelerinin hayat siiresi kisa oldugundan 11 ve 12 No.lu

reaksiyonlarin olusabilmes icin yiiksek ATO konsantrasyonu gereklidir.
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1.3.2.  Bu calismanin Amaci

Tiyazin boyar maddelerinden olan tiyoninin fotokimyasal reak-
siyonlar1, daha dnceleri yapilan calismalarda incelenmis oldugu Titera-
tlirden anlastimaktadir. Tiyonin cozeltileri seyreltik olarak hazirlan-

mis, ortama indirgen ve alici molekiilTer eklenmistir.

Yapilan &n calismalarda tiyoninin derisik ¢ozeltilerinin go-
riinir 1$1kla ve ortama herhangi bir indirgen eklemeden fotoindirgenme-
ye ugrayabildiﬁi gorilmistir. Ortaya, olmasi gereken indirgehin su-ol-
mas1 dUsUncesilc1kmaktad1r, Yamafuji ve arkadaslarinin (92). c¢alismala-
rinda eosin ve klorofilin, glines 1s1g1 altinda suyun fotobozunmaya ug-
rayip, hidrojen peroksit'i olusturdugu ileri sUru1mUstUr. Fakat kesin
bir kanitlama veriimemistir. Daha sonralari Rabinowitch (73) tarafindan

elestirilen bu neticelerin bugiin i¢in siipheli oldugu kabul edilmektedir.
Hakikaten, suyun goriniir 1$1nla bozunmaya ugramasi,

H20 ——Ilz-——a» H + OH veya
OH™ —Z s OHs ¢

Birden fazla fotonun absorplanmas1 hali disinda termodinamik acidan ola-

naksizdir,

Usui ve arkadaslarinin (45) ileri silirdiikleri diger bir meka-
nizma ise: .
o+ ~hy - . L
D" +20H —— DH + HO,  seklindedir.
Bu reaksiybnin serbest enerji degismesi AG = 50 kkal./mol oldudundan,
kabul edilebilir bir yoldur. Bunun nedeni de g@riiniir 1sinla (47.7 kkal/mol)}

bu dl¢lide bir enerjiyi sisteme uygulayabilme olasil1gidir.
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Yap11acak olan ¢calismada amac, derisik tiyonin ¢62e1t11érinih
yeterli serbest enerji olmamasina radmen (Ek II) fotoindirgenmesindeki
belirgin olmayan noktalari agiklamaktir. lkinci ama¢c ise, tiyonin ¢bzel-
tilerinin fotoindirgenmesindeki enerji transferlerinin oynadigdi roliin
acikl1da kavusturulmasidir. Seyreltik, yiiksek pH 11 ve tamponlu cdzel-
tilerle yapilan Onceki calismalara karsilik, enerji transferlerinin de-
- risik ve diisiik pH 11 ¢6zeltilerde nas11 oldudunu arastirmak bizim icin

f]ginc olacakti.

Butiin bunlardan cok daha tnemli ve calismanin ana amaglarin-
dan birisi ise, fotokimyasal reaksiyon mekanizmasinda gisterilen hidro-
jen peroksitin tayinid%r. Tiyazin boyar maddeleriyle ve tamponlu ortam-
da ¢alisan Usui ve Koizumi (14,15,46,47,74) ve metilen mevisiyle asidik
ortamda calisan Scmer (17)NgﬁrUnUr 151k etkisiyle hidrojen peroksit o-
Tusabilecedini dlislinlip buna gdre bir mekanizma ileri siirmislerdir. Fakat
deneysel bir kan1t1ama.yoktur. Sistemde olusan hidrojen peroksitih mik-
tari eser ﬁlcude oldugundan klasik yontemler ile miktar tayini yapma o-
lanagi yoktur. Son yillarda eser madde analizinde puls polarigrafisin-

den faydalanilmaya baslan11m1st1r.

e ran

hidorjen peroksiti gdrebilecegimizi umduk. Yapilacak olan puls po1arbg-
rafik ¢alisma sonucunda tiyoninin su tarafindan gbriniir 151k etkisi al-
tinda indirgenmesiyle olusan hidrojen peroksitin tayini ile ileri slirii-

1iin mekanizma kanitlanmis olacaktir.
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2. DENEYSEL CALISMA

Denéyse] ¢alismaya detayl1 olarak girmeden dnce, kohunun daha
kolay kavranabilmesi i¢cin kisa bir tzetini vermeyi yararli gordik.

Derisik tiyonin ¢Gzeltisinin gdriniir 1s1kia]t1nda su ile yap-
mis oldugu indirgenme mekanizmasi ilzerinde calis1ldi. Bu is ic¢in élek-
trokimyasal bir diizenek kuruldu. Tiyonin cﬁzéTtisi ile doldurulmus
pyreks camdan bir fotokimyasaT hiicrenin icine platin elektrot daldir-
larak yary hiicrelerden biri olusturuldu. Doymus ka]ome1 elektrot ise
ikinci yam hiicre olarak kullan11d1, Bu iki hiicre birbirlerine ki1lcal
kdprii yardimyla badland1. Hicrenin s1cakl1dn sﬁ ceketiyle kontrol al-
tinda tufquu, Fotokimyasal hiicre icerisindeki tiyonun ¢Gzeltisi saf
azot gaz1 yardimyla deﬁam11 olarak karistirildi. Boylece sistemdeki
oksijen de ortamdan uzaklastirilmis oldu. I$1k_kayna§1 olarak 1000
wattlik wolfram projeksiyon Tambasindan faydalanildi. Sistemde olusan
potansiyel, empedanslari uyusan bir pH metre ve yazici ile kaydedildi.
Fotokimyasal hlicreye, 151k siddetinin dedismemesi i¢in yeri'her zaman ay-

n1 kalan, bir optik diizenek ile 151ma yapildi.

Sistem, potansiyeli okuyup zamana kars1 kaydedebilecek sekil-
de diizenlendi. Is1k siddeti, 1s1ma siiresi, tiyoninin konsantrasyonu,
cGzeltinin pH'sy, 1s181n dalga boyu ve baslangic potansiyeli temel de-

| giskenlerdi.

Cozeltinin konsantrasyonu spektrofotometrik d1¢im i¢in cok
fazla oldudundan, elektrokimyasal teknik tercih edildi. Bdylece reak-
siyonu saniyé tlciislinde takib edebi1me o1ana§1'do§mus oldu. Sistemde 0-
Tusan kimyasal reaksiyonun hizinin dl¢lilebilmesi, baz1 fiziksel dzel-

Tiklerdeki degismenin kaydedilebilmesi veya hiicreden belli zaman ara~
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T1klarinda numuneler alip analiz etmekle miimkiin olabilmektedir. Tiyonin
cozeltilerinde ise, fotoindirgenme olusturuldugudan reaksiyon hizi, e-

lektrokimyasal olarak incelenebilir,

(ozeltide tiyonin.ve leyko tiyoninin her ikisinin de birlikte |
bulundugu durumlarda bunlarin konsantrasyonlarinin orani, sisteme uygu-
Tanan Nernst esitligine gtre, elektrot potansiyelini verirv. Is%ma Sonu-
cunda tiyonin zamanla leyko haline diinUsliyorsa konsantrasyonlarinin ora-
ninin da zamanla dedismesi gerekir. Bundan dolayl da 1sima siresince e-

Tektrot potansiyelinde negatif dederlere dodru bir azalma beklenir.

Bu yonetmin islerlidi Levin, White ve arkadaslarinin (75,76,77)
yapmis olduklari alkolli ¢tzeltilerdeki potansiyellerin Glclimlerinde cok
iyi bir sekilde agiklanmaktadir. Yalntz yapiims olan bu ca11sma1araa,
ortamdaki oksijen uzaklastirilmadigindan olusan bazi1 karisik durumlarin
izah1 yapilamamistir. Surash ve Hercules (78), havasiz ortamda ve karis-
tirma 01maksiz1n fotoetkilesme sonucunda olusan elektrot potansiyelinde-
ki fiziksel deﬁismeleri incelemislerdir. Bu is i¢in 9-10 antrokinon ve
on dedisik organik maddenin etanol ¢ozeltileri kullantimistir. Tiyonin
ile bir ¢alismaya rastlaniimamstir. Yontemin gecerligi've islerligi hak-

kinda bu referanslar yeterli oldugundan arastirmamizda kullaniTimstir.

Bu noktada karsimiza tesiri yok edilmesi gereken fotovoltaik
etki ¢ikmaktadir. Bu etki, uygun bir elektrolite daldirilan ve ya1n1i
birinin 1s1ma etkisi altinda bulundugu iki elektrot arasindaki potansi-
yel farkina verilen addir. Bu etkiyi uzak]asf1rmak i¢in hiicrenin 1s1k
diisen kismindan baska her yer siyah boya ile boyanip, platin elektrot

yiizeyine 1s1manin diismesi dnlendi.
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2.1.  On Deneyler

Enerji transferi olaylarini gosterebilmek i¢in derisik ¢ozel-
tilerle calis1lacadl daha once belirtildi. Derisik tiyonin ¢dzeltisi ise
“kararly bir yapiya sahip olmayip dimer, trimer ve yiiksek polimer olustu-
rur. Tiyoninin bu 6zelligini ac1da ¢ikaracak bir cok calismalar yap1l-
mstir. Cikan neticeler ise baz1 noktalar ic¢in actk ise de yapilacak ca-
T1sma yonlinde oldukca eksiktir. Bu eksik olan bi]gi]erin tamamlanmas
ve tiyoninin 6zelliklerinden lizerinde durulmayanlarin belirlenmesi ya-
p1lacak ondeneyleri kapsar. Potansiyometrik, spektrofotometrik ve puls

polarografik calisma neticeyi belirleyecek g¢alismalardir.

2.1.1. Tiyoninin Saflandirilimas:i

Tiyoninin saflandiriimas1 icin yapilan c¢alismalarda &25,79),
tiyonin ©nce su-etanol (1:1) karisiminda lic defa yeniden kristallendi-
rildi. Klorlir tuzu halinde kristallendirilen tiyoninin Sjcak derisik’
cozeltisi, s1fir dereceye kadar yavasca sodutuiup, belirgin sekille kris-
taller olusturuldu. Kolon kromatografisiyle yapilan calismalarda tiyonin,
"ngtral Alumina Grade I" ile doldurulmus kolondan gec¢irildi. Ince taba-
ka ile yapi]an calismalarda (80) ise, "silica gel G" ile kaplanms,
n-propancl, n-biitanol, NH3, H20 (4:4:1:1) ¢oziicl sisteminde yapilan sii-
rilkkleme sonucunda tiyonine ait tek bir leke goriildii. Literatiirde, saf
olmyan tiyonin ile yapilan calismalarda safsi1z11gin tiyono1'e ait ol~

dugu belirtilmektedir.

Bu calismada BDH pro analizi tiyonin kullanildi. Kolen ve.
ince tabaka kromatografilerinde hic¢ bir yabanci lekeye rastlanilmadi.
2, 3 ve 5 defa kristallendirilmis tiyonin ile hazirlanan dedisik cozel-

tiler ile yapilan potansiyometrik, spektrofotometrik ve puls pd]arogra-
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fik calismalar sonucunda bir fark goriilmedy.

2.1.2. Tiyonin Cézeltisinin Hazirlanmasi

Yeniden olusturulan tiyonin kristalleri 100°C da sabft a§1k—
113a gelene kadar kurutuldu. Gok iyi olusmus kristal parcaciklarindan
alinan belli miktar, 50-60°C s1cak suda coziiliip bir kac saat devamls o-
larak calkalandi. Cozmek i¢in iletkenlidi 1u mho olan lic kere damitil-
ms su kallinldi. Gozelti soduduktan sonra kat1 madde kalmadigina emin
olmak i¢in suzUIdu. Stizme islemi daha sonraki deneylerde yapilmadi. éu-
da ¢oziinmiis tiyoninin bH s1n1 1 yapmak i¢in Uzerine HC1 veya H2504 ek~
lendi. Bunun ig¢in de pro analizi Merck asitleri kullanildi. Cozeltiler
hazirlandiktan sonra 1s1ktan etki1esme1eri en diisiik dlclide olacak sekil-

de saklandi.

Terkarlanir neticeler alabilmek i¢in fotokimyasal hUcrenin‘te-
miz]igine.ﬁze] dikkat harcandi. Hlcrenin Ust kism c¢cikarmilip ici kromik
asit]e teﬁiz]endi. Kiical kdpri de temizleme ¢Gzeltisiyle ytkaﬁd1. Daha
sonra U¢ kere damit11mis suyla yikanan hiicrenin iist kism kapatilip va-

kum ile kurutuldu.

Hicre icindeki cbzeltiden cekilen 25-50-100p 1 1ik gozeltiler
ile spektrofotometrik dlcimler yapilds.

Fotokimyasal hlicreye konulan c¢tzeltinin potansiyeli sabit bir

dejere gelene kadar ic¢erisinden saf azot gazi1 gecirildi. Daha sonra po-

tansiyometrik 81clmler zamana kars1 yazicida kaydedildi.
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2.1.3. Hiicre Potansiyeline pH Etkisi

Sistemde olusan potahsiye], elektrokimyasal yontemlerle 8lcil-
dii. Tiyonin ve leyko tiyonin, devamli oTarak‘deﬁisen miktarlar sek1inde
cozeltide bulunduklarindan, potansiyelleri de bunlarin konsantrasyonlar
oran1 ile oranti111 olarak dedisir. Tiyonin-leyko tiyonin yar1 hiicre po-

tansiyeli, hidrojen iyonunun ligiinci kuvvetiyle orantilidir (81).

C. T CRT o THERC -
E = Eg+ RT_ p—2 & MH] + — In —_——
2F €y 2F 2F - 4KC,

burada

C, : Tiyoninin analitik konsantrasyonu olup, [TH]+ 2[TH}'T
ya esittir.
‘C1 :‘Leyko tiyoninin kensantrasyonudur (LTH).
K : Dimerlesme sabitidir (1.00 X 103 1.m01_1).
E, ¢ 0.563 volt (25C)

Esitlikteki son terim cozeltide olusan dimerlesmeyi hesaba katmaktadir.
Bu esitlikteki hidrojen iyonunun igiincii kuvvetiyle olan logaritmik ba-
g1m1i11k, siilfiirik asit eklenerek kontro]l edildi. Neticeler esitlikle

uyusmaktadir. Her bir pH azalmasi icin hiicre potansiyeli 90 mV artmak-

tadir..
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TABLO 1. Hiicre Potansiyeli ile pH Arasindaki Badinti

2.1.4.

Calisma ‘ 0E
Sira No: pH - 257C,mV AE/ ApH
1 1.002 430 87
1.501 386
2 1.002 410 106
1.502  360
3 1.002. 418 97
1.502 - 372
4 1.002 417.5 75
1.502 380
-Qrtalama : 90

Hiicre Potansiyeline Sicaklik Etkisli

Tiyonin ¢tzeltisinin potansiyelinin dedisik sicakliklarda

ckunan degerleri grafige gecirildiginde bir dogru elde edildigi go-

riilmektedir (Sekil 8). Bu dogrunun egimi dE/dt = 5.4 X 10~% v/°C dir.

E,Hilcre Potansiyeli,mV

390}

380

Baglangirg Potansiyeli

E°=386.2 mV

. [EB_=376.1 v

| Eo=370.5 mv

20 25 30 35 40

45 50 °¢
Sicaklak

SEKIL 8. Hilére Potansiyeline Sicaklik Etkisi.
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2.1.5. Hiicre Potansiyeline Hava Akimi Ftkisi

Hicre igerisindeki ¢dzeltiden ge¢irilen hava akiminin etkisi-

ni inceleyebilmek i¢in asadidaki deneyler yap&ldi:

Cozelti icerisinden saf azot gazi gegirerek potansiyelin sabit
bir dejere gelmesi beklendikten sonra, azot gaz1 kesilerek aymi giris-
ten hiicreye ayni hizla hava akiminin girmesi saglandi. Sabit olan pdfan—
siyelin yavas¢a artmaya baslad1§ gﬁrﬁ]dﬁ, belli bir siire sonunda hava
akim kesilip yeniden azot gazi gecifi1meye b551and1ginda da potansiye-
Tin azald1§1¢oriildi. Potansiyel, sabit bir dedere gelene kadar beklenil-
di. En son e]delediien potansiyel dederinin hava akimindan dnceki deger-
den farkly oldudu, yapilan ¢ok sayﬁda deneyler sonucunda anlasildi. Ha-
va akimindan sonra potansiyelin daha biiylik bir dederde sabitlestigi go-
rii 1 dii. o

“Ulgilen potansiyel degerleri tablo 2 de verilmektedir. Potan-
siyel artmasinin ortamda bulunan tiyoninin leyko halinin yiikseltgenme-
sinden ileri geldigi duslinlilmektedir. Leyko tiyoninin varlig? épektrb-

fotometrik calismalar sonucunda gorilememistir.

TABLO 2. Hiicre Potansiyeline Hava Akimn Etkisi

Sabit

Calisma Zaman Gaz
Sira No.  (Dakika) = Akimi Potansiyel (mV)
1 60 Azot 361.5
15 Hava 404.5
60 Azot 392
2 60 Azot 3p4.5
15 Hava " 392.5
60 Azot 368 .6
3 " 60 Azot | 344.6
15 Hava : 375.5
60 -~ Azot 357.7
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2.1.6. Hilere Potansiyeline Hidrojen Peroksit Etkisi

Hicre icerisindeki tiyonin cbze]tisine ekIenen seyreltik hid-
rajen peroksit ile olusan dedismeler e]ektrokimyasa1 olarak incelendi.
Icerisinden.geciri1en azot gaz1 ile hiicre potansiyeli sabit dedere ge-
tirildikten sonra lzerine 0.05 mTl%0.183 1uk HEOZ eklendi. 386.2 mV'da
sabit olan potansiyel, ilk eklemede 414 mV'a ylikseldi. Yapilan ikinci
calismada ise, 353 mV'a sabitlesen tiyonin c¢ozeltisinin potansiyeli ek-

lenen hidrojen peroksit ile 401.2 mV‘ta yiikseldi.

2.1.7. Hiicre Potansiyeline H_.g Etkisi -
4

Potansiyeli, icerisinden gecgirilen azot gaz1 ile sabit dedere
gelen tiyonin'cﬁzeltisinden hidrojen siilfiir gaz1 ge¢irildi. Sistemden
gecirilen hidfojen stilfiir gaz1 ile potanSiyé]de devamll bir disme goriil-
di. Hiicreden gecen H,S kesilip N, gecirildi ve potansiyel okumas yap1l-
di. Deney netiée]eri tablo 3 de verilmektedir; Ortamdan ge¢irilen HZS
gaz1 ile kimyasal yolla yapilan indirgenme sonucunda olusan leyko tiyo-

ninin absorpsiyon‘spektrum1ar1 sekil 9 ve 10 da _TgﬁrU]mektedir.

TABLO 3. HUére Potansiyeline HoS Etkisi

Calisma Zaman Gaz Sabit
Sira No. {Dakika} Akimi  Potansiyel (mV);_
1 60 Azot 446
-5 HZS 315.5
2 - 60 Azot 428
| 5 - HoS 358.5
3 60 Azot 437

5 HoS 346
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2.1.8. Leyko Tiyoninin Havada Yiksel tgenmesdi

Spektrumu cekilen asidik tiyonin caze]tisi HZS gaz1 ile indir-
gendikten sonra spektrumu yeniden ¢ekildi. Léyko tiyoﬁinih hava ile te-
mas1 sonucunda yilkseltgendigi yapilan on deneylerden goriildiigii i¢in spek-
trumlar1 belli zaman araliklari sonucunda tekrariandi. Hava ile olan ylik-
seltgenmede, tiyoninin 600 nm deki absorbans dederi artarken, leyko ti-
yoninin 256 nm deki absorbans dederi azalmaktadir. Neticeler sekil 11 de

goriilmektedir.

Spektrum iizerinden uygun dalga boyundan, indirgenmis tiyoninin
molar absorptiviteler yardimiyla konsantrasyonlar hesaplandiginda dedis-
menin ayni dlc¢ude kald1g1 @riilir. Bu bize toplam boya konsantrasyonunun

sabit kalip bir sekilden digerine cevrildigini gosterir.

2.1.9. Leyko Tiyoninin Kararlili§ina pH Etkisi

Tiyonin c¢ozeltisinden hidrojen suTfiir gaz1 gecirerek kismen
indirgenmesi sadlandiktan sonra iki esit parcaya ayrildi. Bunlardan bi-
rincisine damit1k su digerine ise ayn1 hacimde 0.1 N HCI ek1enfp hava
atmosferinde 10 dakika bekletildi. Bu slire sonunda cekilen spektrumlar
incelendiginde leyko tiyoninin asidik ¢ozeltilerde daha kararli bir ya-

piya sahip oldugu anlasild1 (Sekil 12).

2.1.10. rmiyonine Konsantrasyon Etkisi

Degisik konsantrasyonlardaki tiyonin cozeltileriyle yapilan
spektrofotometrik calismalar sonunda Sekil 13 de gﬁrU]dﬁgu gibi 565 nm
de bir omuz ve 600 nm de bir pik bulunmaktadir. Dimer ve monomer tiyoni-

ni gdsteren bu piklerin oran1 sabit olmayip konsantrasyonla degismektedir..
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2.1.11. Puls Polarografisiyle Yapilan Caligmalar

Nofma] polarografi ile yiiksek konsantrasyonlarda hidfojen per-
oksit tayinleri yapilabilir (82). Bunun 1cinf0;T M NaAc ve 0.1 M HAc
den olusan DH = 4,7 tamponu elektrolit olarak kullanilir. Un deneyler-
de, bu elektrolitin icerfsinden bir saat siireyle N, gaz gecirilip or-
tamdaki oksijen uzaklastirildiktan sonra H,0, tayinleri yapildi.

3

1.223X10° "M Hy00, By p = 0.94 v. ta 15K A Tik bir akim siddeti ile be-

Tirgin bir sekilde gdriiTmesine karsilik, Konsantrasyon 1.23X10'4M'e dii-

.....

rografisiyle yapilan hidrojen peroksit tayini ¢alismalarinda ise dnce

alt sinirlar belirlendi. 1078

M ve 5X107°M H,0, goriilmek istendiyse de,

-0.9 v. civarinda belirgin bir pik sék1inde art1s goriitemedi. ]O_SM 1ik
H202 ise, ¢ok belirgin bir pik seklinde pH = 4,7 tamponunda -0.94 v. ta
gorlildi. Calismalarda tlirevsel puls polarografisi kullaniidigindan, po-
]arogram]ﬁr pik sek1jnde olusmaktadir (83,84,85). Daha sonra tamponlu

c5zelti yerine, degisik pH Tardaki (pH = 4, pH = 3, pH = 2, pH = 1) ¢6-
zeltiler ile 10ﬂ5 M H,0, nin -0.9 v. civarinda pik verdigi ve pH degis-

mesiyle pik yerinde ¢ok az bir kayma oldudu goriildi.

Tiyoninle yapilan calismalarda ise fotokimyasal reaksiyonla-
rin yap11ldid1r sartlarda calisildi. Tiyoninle pH = 1.00 (HC1) olan ortam-
da H202 nin -0.92 v. ta olustugu ekleme yontemiyle be]ir]endi.lfiion%n
tizerine konulan 107%M ve 5 X 10”5 Ho0, pik seklinde de§il de artik akim
edrisinin artmas1'Seklinde gorildii. Her iki konsantrasyonda da gdrilen
ve omuz sekiinde olan bu artis, Hy0, nin az da olsa varligini belirtire
se de pik seklinde olmadigindan miktar tayininde kullanilacak dlclide de-

gildir. Deney sonuglari Sekil 14 ve 15 de goriilmektedir,
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" Tiyoninin puls polarografik analizine literatiirde rastlanil-
mamstir. Polarografi ile yép1]an calismalarda ise, daha ¢ok semikinon
radikali lzerinde durulmus ve potansiyelin difilizyon akimina karsi gra-
figinde goriilen kir1Tmanin semikinondan dolay1 olabilece§i diisiiniilmiis~
tir (40,41). Puls polarografisi ile yapilan calismalarda, pH = 1.00
(HCT) olan ortamda tiyoninin HZS ile indirgenmesi sonucunda oTusan se-

mikinon radikalinin -0.16 v. ta pik verdigi gortldi (Sekil 16).

2.1.12.  Igik Siddetinin 61 ctilmesi

Is1k siddetinin 6lclilebiimesi icin fiziksel ve kimyasal yol-
tardan faydalanilir. Fiziksel 6lclimier daha hassas ve tam netice vermek-
le beraber, kimyasal yontemler calisma sartTarini aynen saglad1di icin
tercih edilir. Kimyasal yollarla 1s1k siddetinin 6iciilmesi "aktinometre"
terimiyle adlandirilir. Kimyasal aktinometre, basit olarak tekrarlana-
bilen bir kimyasal sistem‘o1up, belli bir kuantum verimine {efficiency)
sahip olan &l¢liTebilen fotokimyasal bir reaksiyondur. Aktinometre cbzel-
tisi reaksiyon hiicresine konulup belli bir siire 1s1maya tab% tutulur.
Reaksiyon hiicresinin bu siire zarfinda absorpiadi§tr foton say1s1 hesapla-

nabilir. Bu is icin kullaniian cozeltilerden birincisi uranil okzalatdir.

+2

+2
uo o+ H0 + CO + €0,

hw

Bozulan okzalik asit miktar1 permanganat ile titre edilerek bulunur.
(Leinghtan ve Forbes 1930; Heid ve Daniel 1932; Bracket ve Forbes 1933;
Forbes ve Heid 1934).

Diger bir yontem ise (86), potasyum ferri okzalatin fotoliz

Urinlnin 1:10 fenantrolin indikatdrlyle vermis oldugu kompleksin 510 nm
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deki absorbans dederinin Gl¢litmesidir. C.A.Parker {1953) bu aktinomet-
renin uranil okzalat ile karsilastirildiginda cok daha hassas ve kulla-

n1sT1 oldugunu gostermistir. Reaksiyon:

-3 hy . -2 +
————— 2Fe(C204) + 3] C204 | 2CO2

2 [Fe(C204)3]
Olusan Fe (II) nin pH = 3,5 tamponunda 1:10 fenantrolin ile vermis ol-

dugu kompleks oldukg¢a kararlidir. 510 nm de maksimum absorpsiyon goste-
ren Fe (II} kompleksine karsilik ayn1 dalga boyunda Fe (III) hemen hic

bir absorpsiyon gbstermez, Hazirlanan FeCl, ve K5C50, cﬁzelti1eri belli
hacimlarda karistirilarak K3Fe(C204). 3H,0 kristalleri olusturulur (86,
87). Bir ka¢ defa yeniden olusturulan bu‘krista]Terden belirli konsant-

rasyonlarda hazirlanan ¢tzeltilerle aktinometrik &lcimler yapilir.

Daha sonraki y11larda yapilan ¢alismalarda ise (88,89,90,91),
potasyum ferriokzalat'in kimyasal aktinometre i¢in c¢ok uygun oldugu ka-
bul edilmekle birlikte ytntemin daha kullanis11 bir hale getirilmesi yo-
lunda calismalar yapilmistir. Daha gelistirilmis spektrofotometrelerle
0-3 absorbans dederleri arasinda &lc¢iim yapilabileceginden, aktinometre
¢ozeltilerinin konsantrasyonu 0.006 M den 0.02 M'e yiikseltilmis, bunun

sonucunda daha fazla O-fenentrolin eklemek gerekmistir.

Hatchard ve Parker'in ybnteminin dedistirilen bir baska tara-
f1 ise, katr KgFe(Cy04)4 olusturmak yerine dogrudan aktinometre cozel-
tisi yapmaktir. Kati olarak potasyum ferri okzalat yapmak yerine ayar-
i1 Fe(III) ve czoz ¢ozeltilerinden olusturulan K3Fe(p204)3 §62e1tisiy~
le calismanin daha kullanisl1 ve isleri daha kolasiastirici oldugu go-
riilmistir. Yontem kisaca styledir: 0.1 M HZSO4 icerisinde hazirlanan

ayarli 0.2 M Fe(Ill) ¢ozeltisiyle 1.2 M K2C204 ¢ozeltisinden alinan



5 er ml, 100 m1'1ik balon jojelere alinip lizeri damtik suyla tamam]én—
maktadir. Boylece hazirlanms olan potasyum ferri okzalat cbzeltisi, ak-
tinometre deneyleri i¢in kultanilacaktir. Bu cﬁze1fiden belli Bir hacim
cekilip 1s1klandirilir. Isiklandirilms olan bu ¢ézeltiden alinan belli
bir hacim da 25 ml1'1ik balon jojeye konulur. Bunun Uzerine 2 m1 %0.2 1ik
0-fenantrolin ve 1s1klandir1mis ¢bdzeltiden cekilen hacimin yaris1 kadar
da tampon ¢tzelti eklenip 256 ml'ye damitik suyla tamamlanir. Aynmi islem-
ler 1s1klandirma kismt yapilmadan bos ¢ozelti icin de tekrarlanir. tyi-
ce karistirilan ¢ozeltilerin absorbans dederleri bir saat sonunda 510 nm
de dl¢tiliir. Potasyum ferri okzalat ¢dzeltisi 151da ¢ok hassas oldugundan
biitiin bu calismalar tam karanlikta ve yalniz kirmizi 1s1k altinda yapil-

malidir (88,89). Deney sonuglari Ek II de verilmistir.

2.2. Deneysel Diizenek

2.2.1. Fotokimyasal Hicre Yapimz

Tiyoninin sudaki ¢tzeltisinin potansiyelini kalomel referans
elektroduna karsi dlcebilecek potansiyometrik hiicrede bulunmasi gereken

gzellikleri soyle siraliyabiliriz:

a) Hicre, icerisindeki cézeltinin azot atmosferinde kalmasini
sajlamaly.

b) S1cakl1k kontrol edilebilmeli ve istenilen dederde tutula-
bilmeli. o

¢) Hicrenin 1s1k yolu, 151ktan en fazla faydalanilabilmesi
ve olusan iirlinin her yere yani sekilde dagilabilmesi i¢cin miimkiin mer-
tebe kisa olmala.

d) Cdzelti, igerisinden azot ga21 gecirilerek devamli bir

sekilde karistirilabilmeli.
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e) Cozelti icerisine batirilan platin.elektrot, her deneyden
sonra ¢ikarilip temizienebilmeli.

f) Fotoelektrik etkiyi onleyebilmek icin platin elektrot dog-
rudan 151k gormemeli,

g) Referans elektrot dofrudan ¢tzelti icerisine daldirilmama-
11, hiicreye k1lcal bir boruyla bagl1 olan ufak bir hazneye daidirilma-
11, Kilcalin i¢i tiyoninle, ufak hazne ise doymus KC1 ile doldurula-

bilmeld.

Yukaridaki dzellikleri igeren pyreks camdan yapilan hicre,
Sekil 17 de gosterilmistir. Hicrede iki badimsiz bolim bulunmaktadir:
i¢c bslim fotokimyasal reaksiyonlari incelemek dic¢in diisliniilmiis olup,
2-3 ml tiyonin ¢ozeltisi alabilmektedir. Dis bslim bir su ceketi olup,
termostata badlanarak reaksiyon ¢ozeltisinin sabit sicaklikta kalmasin
saglamaktadir. Su ceketinden gecen su ayn1 zamanda 1$1k kaynadindan ge-
Ten mor ttesi (IR) 1sinlariny da keserek bir dlclide filtre etkisi yapmak-
tadir. Boyun kisminda birlesen bu iki bolumin Ust kismna rodajly bir
kapak takiimstir. Bu kapak lizerinde cama kaynat1lms platin elektrot,
azot gazi giris ve ¢1kis borulari bilinmektedir. I¢ kisimdan ¢ikan kil-
cal borunun ucunda adz1 yukariya dodru ag1k ufak bir hazne bu1unmakta-

dir.

2,2.2 ' Platin Eléktrot

Biiyilk bir ylizey elde edebilmek icin platin tek yay sekiinde
hazirlanip, 1siklandirilan ylizeyin hemen lizerinde olacak sekilde ¢dzel-
tiye daldirildi. Platin elektrodun ylizeyini temizlemek icin ylikseltgen-
me ve indirgenme potansiyellerinin dlc¢umlerinde tekrarlanabilirli§i sag-
1amak Uzere.asa§1daki yontem kullanildir (92,93): 1 N H2504 icerisinde
anod olarak kullanilan platin elektrot, 200 ma ve 4.5 V.ta 5 dakika sii-

reyle elektroliz edildi. Bu isficin Heath-Schlumberger regiile glic kayna-
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g1 kullan11di. Bu islemden sonra, sekil 18 de ggsterilen diizenek kurul-
du. Radajl bff erlen olan sistemin ana haznesine 1 N H2504 dolduruldu.

~ Alt baglantilardan bifi azot gaz1 girisi, digeri de kalomel e]ektrot.bag-
lant1 koludur, Sistemin Ust rodaj kismuna fotokimyasal hiicrenin U§t kis-
m yerlestirildi. Sistemden gecirilen azot gazi, ortamdaki oksijeni uzak-
1ast1rmaktad1r:-P1atin ve kalomel elektrotlarin ist baglantilarm, sistem-
deki akimi gdsteren bir ampermetreye baglanmstir, Un temizleme islemin-
den alinan platin elektrot, sisteme yerlestiriidigi zaman gnceleri 208 A

gdsteren ampermetrenin 1-2 saatte s1fira distiigli gdzlendi.

2.2.3. Potansiyeli Kaydedici Diizenek

Fotokimyasal hiicrenin potansiye]ini.okuyup kaydedebilmek igin
cevap verme sﬁresi 0,06 saniye‘o1an "Sergent-Welch, model SRG" yazicisi
ve "Corning model 12" arastirma pH mefreéi kullanildr. 100 mV luk Ve'bir
pH T1k bdlgeyi genisletiimis gdstergeye alabilen bu cok hassas pH met-

renin yaziciyla empedanslar1n1n,(1013

ohm) uyusmasi sonucunda sistemin
potansiye]ini ¢ok hassas bir sekilde okumak ve degismeyi kaydedebﬁfmek
olanagi dogmuétur. pH metrenin okudugdu potansiyelin dodru oiup oTmadig
cok hasas bir 6lci éihaz1 olan "Heath Universal Digital Instrument, mo-
del EU-805" ile kontrol edilip dogruludu -saptandi. Alti katod 1amba1%

voltmetre Unitesi olan bu alet ile ayrica diger cihazlar da ka]ibré e-
dildi. Yazicilar "Heath Voltage Referans Source, model EU-80 A" ile ka-

Tibre edildi. Potansiyel okuyucu sistemin baglanist sekil 19 da gdsteril-

di.
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2.2.4. Isik Yolunu Agip Kapatan Sistem

Bu is i¢in bir elektrik devresiyle fotograf makinasindan fay-
dalan11d1. Fotograf cekilmesinde kuI]an{lan diigmeye basmakla, fotokim-
yasal hiicreye 151k diismekte, belli bir siire 1s1k gectikten sonra diigme
biraki1d1ginda 11k yolu kapamaktadir. Isik acma ve kapama esnasinda ge-
cen stire 1/500 sn den az olmaktadir. Ayrica bir saniyeden kisa sireli
1s1malar icin, fotograf makinas1 lzerinde yazil1 degerler kulianildigin-

da cok daha hatasiz ¢alisma yapilmaktadir.

Normal olarak 1s1k yolu kapalidir. Isik yolu agilinca sistem-
-den gecen akimdan dolay1, yazici lizerinde +yonde cok kisa siireli bir pik
olusmektadir. Bu, sisteme 1s51§1n distligi an1 gostermektedir. Sistemden,

kronometre ile saptanan istenilen siire boyunca 151k gectikten sonra diig-
me b1rak111ﬁca bu sefer - yonde bir pik daha olusmaktadir. (bak: potan-
siyometrik ¢alisma grafikleri, sekil 22-31). Isik yoTunun ac111p kapa-

ti11d1§1 anlari gosteren ve kisa siireli piklerin olusmasini sag11yéh se-
kil 20 déki elektriksel devre, hemen biitiin yazicilarda isaret koyucu o-

Tarak kullanilabilir.

2.2.5, Optik Diizenek

.Is1k kaynagl olarak 1000 wattlik projeksiyon Tambas1 kullani1-
di. Sehir voltajindaki degismelerin 151k siddetine etkisini azaltabil-
mek i¢in voltaj regiilatoriinden bliyiik 1ciide faydalanildi. Bir rayin u-
zerine hareketli parcac1klérdan olusan optik diizenekte: Isik kaynagi,
toplayica a&na ve bir seri mercek bulunmaktadir. Isik kaynadinin arka-
sinda bulunan ic¢ biikey ayna ile geriye sagilan 151k on tarafa gonderil-

mektedir. Merceklerin yerleri ayarlanarak, 15141n fotokimyasaT hiicreye
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en siddetli bir sekilde diismesi sagland1. Isik kaynagr cok kuvvetli ol-
dudu i¢in bUtlin optik diizenek bir kutu icerisinde toplandr ve biylece

ayn1 zamanda da 151k siddetinin her seferinde ayn1 olmas1 saglandir. Op-

tik dizenegin on taraf1nda ve hilicre jle sistem arasinda filtreleri koya-
bilmek icin kisa bir bosluk birakild1. Belli dalga boyunu gecirip bu de-
gerin alt ve UstUnU kesen "Model Evrma" cam filtreler kullanildr. Isik
siddetini degistirmek i¢in ise, sistemle hiicre arasina gecirgenligi Beckman

DB-GT spektrofotometresiyle saptanmis notral tel filtreler yerlestirildi.

2.2.6, Kullanilan Dider Cihazlar

Absorpsiyon spektrum]ar1n1h cekilmesinde "Beckman DB-GT Gra-
ting "spektrofotometresi ve buna baglr olan "Beckman 10" yazicisy kul-
Tani1d1. Cdzelti kohsantrasyon]ar1n1n cesitli olmalar1 yiiziinden, stan-
dart 1.000 cm 1ik hilicrelerin yaninda.0.100, 0.500 ve 4.000 cm 1ik Beckman
Uy hUcre]eri kullanildi. Bu spektrofotometrenin 100 mv 1ik yazici ¢iki-
sina baglt olan Universal Digital alet ile transmitans degerleri digi-

tal olarak okunabildi.

Sistemdek 151¥1 20-50°C arasinda cok kisa araliklarla sabit

tutabi1mek'icin "Medingen/Dresden U 3% ultra termostatdan faydalaniidi.

"Habas' tan temin edi]én azot gazinin H1fz1s1hha*daayapﬁ1éh
ana]iz]erfnde %99.9 saflikta oldugu bildirildi. Azot gazi, fotokimyasal
hlicreye baglanmadan 6hce i¢inde, hlicredeki cﬁze1tinih ozelliklerine sa-
hip bir ¢6zelti bulunan yikama siseéinden gecirildi. Boylelikle Hicrk

¢ozeltisinin buharlasmasina mani olundy.

Barnstat tipi metalik damitma sisteminden alinan damitik su,

sekil 21 de gosterilen pyreks cam sisteminden gecirilerek ii¢c kere dami-
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tilmis su haline getirildi. Suyun iietkenligi "YSI medel 31" iletkenlik
koprisi yardimyla 0lciildii. 4-6# mho iletkenligi bulunan suyun; pyreks
cam sisteminden geciri]dikten sonra iletkenligin 1'e distlgli goriildi.
Damitilan su havayla temasta oldugundan, havadaki Co, suda ¢oziilerek HH
ve HC03' jyonlarint olusturmaktadir. Bu iyonlarin iletkenligi ise 0.7
umho civarindadir. Oyleyse 0.3 mho luk bir kirlilik bulunmaktadir. Bun-
lar, suda genellikle raslanabilen Nat, K™, cat™, C17, S0, ve Mg™ diyon-
larindan ileri gelebilir. Bu iyonlarin tiyoninin indirgenmesinde veya
yiikseltgenmesinde bir etkide bulunmadi§1r bilinmektedir. U¢ kere damitil-
ms suyun elde edilisinde: l¢inde KMn04 ve kaynama taslari bulunan balon-
da su, 151 sepeti yardimyla kaynatilmakta ve buharlar kolondan cikméya
zorlanmaktadir..60 cm yiiksekligindeki bu kolonda pyreks boru parcacikla-
r1 bulunmaktadir. Burada su, her bir kademede bir defa daha damitilmak-
tadir. Bu kolondan diger kolona geg¢en buharlar burada yodunlastiktan son-
ra 1/20 dam1a'oran1y1a bir balonda toplanmaktadir. Aradaki U borusu su-
yun atmosferle etkilesmesinden tnce sogumasini sadlamaktadir. Balona a-

Tinmayan 19 damla tekrar alttaki kolona ddniip buharlasmaktadir,

Puls polarografik calismalar icin ise elimizde bu]unén ”Heéth”
polarografik lUnitesine Universftemiz Fiiik‘EnstitUsU ve Bolumiimizin 1is
biriigi sonucunda puls polorografisi sistemf eklenmis ve vermis oldugu
neticelerin dogrulugu ve hassasiyeti Kimya Fakiiltesindeki "Par, model

174 A" puls polarografisi ile kontrol edilmistir.
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3. SONUCLAR

3.1, Fotokimyasal Deneyler

Fotokimyasal hiicreye 151k diisiiriiimeden once potansiyelin sa-
bit bir degere‘geTmesi beklenildi. Bu durumdé yazicirda diiz bir ¢izgi el-
de edildi. Daha sonra 151k yolunu ac1p kapatan sistemin diugmesine basi-
larak hiicreye 151§1n diismesi saglandir. Bu sistem ayn1 zamanda bir elek-
tronik devreye de bagdly oldugundan egdri lizerinde kisa slireli bir pikin

olusmasina sebeb oldu.

Zamana karsi potanéiye] degismesini gosteren sekil 22 de sis-
teme 151k veriimesinden sonra potansiyelin hemen degismeyfp, bﬁr-éﬁre
sonra degismeye baslad1§1 goriilmektedir. "Gecikme" diye adlandirilan by
siire ile, potansiyel de§ismesi arasinda kesin bir i1iski bulunmaktadir.
Eder ge¢ikme uzun siireliyse hlicre potanéiye11ndeki diisme h1z1 da azdir.
Dider taraftén cok kisa olan gecikme bize potansiyel azalmasinin hizla
olacagin1 gosterir. Yapilan calismalar sekil 22, 23 ve 24 de goriiTmek-

tedir,

sekil 23 incelendiginde: Isik yolu agildiktan (A noktasi) son~
ra potansiyelin hemen dégismedigi goriilmektedir. t, anindan sonra h1;1a
azalmaya baslayan potansiyel, 1s1k kapatildiktan (B noktasi) sonraki t,
zamanina kadar ayni egime sahiptir. t, ve t3-zaman1ar1 arasinda ise edim
daha disiik déderini almaktadir. ts zamanindan sonra sabit bir dedere eri-
~ sen editim. t4 anindan sonra yine aftmaya baslad1§tr goriilmektedir. Bu ar-
t1s tg zamaninda son bulmaktadir. Bu noktadan itibaren sistem baslangi¢

potansiyeline donmlistir.
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Isima, egimin en dik oldugu yerde kesilirse, potansiyeldeki
azaimanin karanlikta da bir siire devam ettigj goriilir. Yani baslatilan

fotokimyasal reaksiyonlar 1s1§in kapatilmasiyla kesilmemektedir.

3.2, Kisa Sitizeli Igik Etkis?

Sekil 22 ve 23 de hiicreye 20 ve 45 saniye siireyle 151k diisli-
kesilirse potansiyel dedismesi de farkli olacaktir. Sekil 25 de U¢ ayrm
deney ayn1 grafik lzerinde gosterildi. Bunlar 5, 7.5 ve 10 saniyelik

1simalar sonucunda olusan potansiyel dedismeleridir.

3.3. Etki Spektrumu

Reaksiyon hizina dalga boyunun etkisinin tayini, olduk¢a dnem-
1i bir konudur. En fazla absorpsiyonun oldugu dalga boyu araliginin ta-
yini gerekmektedir. Bu ¢alismalar sonucunda, ayni zamanda fotoreaktif

maddenin 6zellikleri hakkinda bilgi edinilir.

Gelen 1s31§1n dalga boyu, uygun cam filtreler ku]]énarak dedis-
tirildi. Cam filtreler, optik sistem ile fotokimyasal hiicre arasindaki
her zaman icin ayn1 olan yere yerlestirilip 1sima yapiidi. Elimizde 420,
470, 540, 580, 610, 620 ve 660 nm 1ik filtreler bulunmaktadir. Bu fi1t-.
reler ile yapilan ayr1 ayr deneyler sonﬁcunda, maksimum absorpsiyonun
580 ve 610 nm arasinda oldugu gorlildi. Bu bolge monomer tiyoninin maksi-
mum absorpsiyonu olan 600 nm'i icine alir. Deney neticeleri sekil 26 de

goriiltmektedir.
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3.4. Dediskenlerin Etkisi

Fotoindirgenme hizina etki eden dediskenlerden konsantrasyon,

1$1k siddeti, pH, sicaklik ve baslangic poténsiye11 en Gnemlileridir.

3.4.1. Eonsantrasyon Etkisi

2.5 X 10'3 M 1ik derisik tiyonin ¢tzeltisiyle yapilan &n de-
neylerden sonra,‘konsantrésyoh etkisiﬁi incelemek i¢in bu ¢ozelti seyrel-
tildi. Seyreltme 1cin, tiyonin ¢62e1tisiyle ayni pH'ya éetiri]mis dam-

_ tik su kullanildi. Tablo 4 den anlasilacagir gibi konsantrasyon, fotindir-
genme hizina etki edén gnemli bir etkendir. Cozelti seyreldikce h1zin da

artt1§1 goriilmektedir (Sekil 27).

TABLO 4. Tiyonin Konsantrasyonunun indirgenme Hizina Etkisi

E Konsantrasyon Sicaklrk Baslangic

0

(mv)  (mol/l.) cx10®  (°c)  cpH  Egimi (mv/sn)
412.5 2.5 0 1.120 1.01
2.4 1.5 30 1.120 1.63
412.6 0.7 0 1.120 3.21
412.0 0.4 30 1.120 4.07
388 5.00 25 1.001 0.92
388 0.20 25 1.001 5.32
392 2.5 30 0.911 1.12
391 1.75 30 0.911 1.58
391.4 0.9 30 0.911 2.92
393 0. 30

11 4.46




3.4.2. Iszk Siddeti Etkisi

Fotokimyasal hiicre ile 1s1k kaynadr arasina konulan notral
filtreler ile 1s1k siddeti degeri degistirildi. Bu is ig¢in belli bir
gecirgenlik ol¢lisii olan elek teli kullani1ldi. Bu ince gbzenek]% tel Gr-
gﬁ1érinden a}1nan:parca]ar, gekgin bir sekilde olmalarini saglamak igin
iki cerceve arasina sikistiriidi. Absorpsiyon degerinin farkli olmasi
igin de, birdéh fazla tel drgl parcaci§y lst iiste konularak dedisik 1s1k
siddeti ge¢cirgenligi olan bir seri filtre elde edildi. Bu fiitrelerin
absorbans dederleri ise spektrofotometre ile saptand1. Boylelikle kulla-

nilan her filtre ile hiicreye diisen 151k miktar1 belirlendi.

Fotoindirgenme hizinin 151k siddetine gdre olan dedisimi tab-
lo 5 de'gﬁsteri1d1. Burada alinan h1zlar, potansiyelin zamana karsi o-

lan dedisimini gdsteren edrilerin bas1ang1ctak1 e§im1 Uizerinden hesaplan-

'd1.

Dedisik 151k siddetlerinde yapilan 1simalar sonucunda elde e-
dilen, potansiyelin zamana karst olan dedisimini gdsteren edriler ince-
lendiginde, potansiyel azalma hizinin 151k siddetiyle oranti11 oldugu
gériilmistiir (Tablo 5). Bu noktadan hareketle:

~dE/dt = a(1/1,)"
seklinde bir baginti o1abi]ece§i diistiniiImiistiir. Burada a ve b sabit
jki degeri gostermektedir. b'nin ortalama dederini bulmak icin her iki

tarafin da logaritmasi alindiginda:

lTog (-dE/dt) = b Tog (I/1,) + log a
Boylelikle, belli bir kesim -noktas1 dederi bulunan dogrunun denklemi

elde edilir. log (-dE/dt), log (I/IO)'a kars1 grafige gecirildiginde,
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bir dogru elde edilir. Sekil 28 de de gdsterilen bu:-dodrunun egimi‘O.S
dir. Cozelti konsantrasyonu arttirildikca bu bagintinin yine gecerli

oldugu, yainmiz e§imin azald1g1 (0,2) goriiimektedir.

TABLO 5. Is1k Siddetinin Indirgenme Hizina Etkisi

E0 Konsantfasyon Sicaklik Filtre Baslangi¢
(mv) (mol/1) CX103 | (OC) pH  Absorbons1  E§imi-
" ' : (A) (mv/sn)

0.95 25 002 0.44

398.2 0 1 4.27
398.4 0.95 25 1.002 1.02 3.24
397.8 0.95 25 1.002.  2.00 2.35
398.1 0.95 25 1.002 3,48 1.29
372.1 0.25 30 1.152  0.44 2.12
373.0 0.25 30 1.152 1.02 1.85
371.9 0.25 30 1.152 2.000 1.37
373.2 0.25 30 1.152 3.48 0.60

3.4.3. pH Etkisi -

Diisik pH Tarda tiyonin ¢ozeltileri hazirlanarak pH nih fotbin—
dirgenme h1zina etkisi incelendi. Suda ¢6zllmlis tiyoninin pH's1 5-6 ci~
varindadir. Bu deger, lizerine eklenen HC1 ile dusiirlildi. Sonuglar, pH
nin fotoindirgenme h1zina olduk¢a etki ettigini gdistermektedir. pH dege-

ri azaltildik¢a fotoindirgenme hi1z1 da azalmaktadir.

Fotoindirgenme siiresince leyko tiyonin olusmasindan doiéy1
hidrojen iyonu konsantrasyonunda bir azalma olmaktadir. Uygun bir yon-
tem ile bu etkiyi ortadan kaldirmak gerekmektedir. pH'y1l sabit bir de-

gerde tutabilmek icin tampon ¢dzeltiler ile calisilabilir (14,15,46,94).
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Yapilan calismada ise 0.1 N konsantrasyonundaki asit bu gbrevi yiiklen-
mistir. Tiyoninin leyko tiyonine indirgenmesinden dolayl hidrojen iyonu
konsantrasyonundaki azalma oldukca azdir (-10-5M). Gereken hidrojen i-

yonu ise ortamda bulunan 0.1 N asitten karsilanmaktadir.

TABLO 6. pH'nin Indirgenme Hizina Etkisi

E Konsantrasyon Sicaklik pH Baslangic E§imi

0

(mv) {mo1/1) CX103 (°C) ' {mv/sn)
392.4 0.4 25 0.352 0.500
392.0 0.4 25  0.427  -0.703
392.7 0.4 25 0.780 1.202
391.9 0.4 25 1.002 1.295
370.2 0. 0 0.212 0.425
371.0 0. 30 0.752 1.315
370.8 0. 30 1.150 3.252
386.3 1.25 25 0.92] 0.612
3842 1.25 25 1.023 1.751
387.7 1.25 25 1.115 2.514
385.9 1.25 25 1.212 2.712

Foto indirgenme hizina pH etkisiyle ilgili yapilan deney so-
nuglart sekil 29 da gosterildi. Edrilerin herbiri degisik pH dederine
karsiliktir. Bu egrilerin i1k edimi ise tablo 6 da verildi. HC1 yeri-

ne H,50, kullani1d1§r zaman sonuclarin dedismedigi goriiidi.
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3.4.4, Sicaklik Etkisi

Fotokimyasal hiicrenin disinda termostata bagli bir su ceketi
bulunmaktadir. Bdylelikle hiicrenin sicakl1ds 20-80°C arasinda ‘istenen

degerde sabit tutulabilmektedir.

Fotokimyasal deneylere baslamadan tnce baslangi¢ potansiyeli
kaydedi]mektedir. Tiyoninin hicre potansiyeli 1s1k etkisiyle azalmakta,
151k keSi]dikfen‘be11i bir slire sonra da geri donmektedir. Genellikle
geri donis sonucunda okunan deger, 1$1k diistirtilmeden dnceki dederden
az da olsa diisiiktlir. Bu iki potansiyel degerinin biribiriné yaklasmasi

fotokimyasal reaksiyonun'tersinirlidini gosterir.

TABLO 7. Sicakligin Fotoindirgenme Hizina Etkisi

E, Konsantrasyon S1caklik Baslangi¢c Egimi
(mv) (mo]/])'C)ﬂO3 (OC) pH (mv/sn)
'386 0.8 20 0.912 0.922
385.8 0.8 25 0.912 1.284
386.1 0.8 30 0.912 1.787
386.4 0.8 50 0.912 4,062
373.5 0.95 20 1.03 0.912
372.8 0.95 25 1.03 1.124
373.7 0.95 30 1.03 1.673
372.7 0.95 35 1.03 2.013
373.8 0.95 40 1.03 2.924
371.7 0.95 45 1.03 3.523
373.0 0.95 50 1.03 4,313
372.0 0.95 55 . 1.03 5.012




-72-

Tersinirlik 45°C dan biiylik dederler i¢in bozulmaktadir. Bunun
nedeni ise, yiiksek sicaklikta fotokimyasa1 indirgenme reaksiyonu sonu-
cunda olusan H202 'nin bozunmasi veya tiyoninin o]uéturaca§1 yan reaksi-
yonlar olabilir. 45°C'dan sonra geri geri donUs sonucu elde edilen po-
tansiyel degerleri, ilk dederden olduk¢a farkli oldugundan bu sicaklik,
¢alismalarda iist sinir olarak alindi. 20-50°C arasinda yapilan c¢calisma-
larda, fotoindirgenme hizinin sicaklik ile dogrulorant111 oldudu anla-

s11d1. Sonuclar sekil 30 ve tablo 7 de verildi.

3.4.5. Baslangi¢ Potansiyelinin Etkisi

Tiyonin ¢ozeltisinin 61cU1en potansiyeli, platin ile kalomel
elektrot arasindaki potansiyel farkindan dolayidir. Bu deder, ayn1 zaman-
da tiyonin ve leyko tiyoninin konsantrasyonlari oraninin bir dlglisiidiir

(Bak: Sayfa 40 deki esitlik).

Fotoindirgenme hi1z1 belli bir baslangi¢c potansiyelinde en bi-
yuk dederini alir. Fotoindirgenme h1ziyla baslangic potansiyeli arasin-

daki i1gi sekil 31 ve tablo 8 de gtsterildi.

TABLO 8. Baslangi¢c Potansiyelinin indirgenme Hizina Etkisi

EO. Konsantrasyon  Sicaklik Bas1ang1c'E§imi
(mv) (Mo1/1) cx10®  (Oc) PH (mv/sn)
298.0 0.2 30 1.002 0.344
332.4 0.2 30 1.002 1.090
420.2. 0.2 30 1.002 1.314
388.4 0.2 30 1.002 3.217
272.0 0.52 25 0.751 0.031
312.0 0.52 25 0.751 0.431
417.2 0.52 25 0.751 0.574
387.2 0.52 25 0.75] 4.234
396.3 0.52 25 0.75] 4.136
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3.4.6. Hidrojen Peroksit Etkisi

Fotokimyasa1 hiicredeki tiyoninin potansiyeli, icerisinden ge-
cenlazot gaz1 ile sabit bir dedere geldikten sonra lzerine 0.05 mi %0.183
1uk H202 eklendi. Hicre potansiyelinde karanlikta bir de§isme olmamasi-
na karsilik, 1$1ma sonucunda potansiyelde bir artma goriidi. Isimanin
normal etkisi, tiyoninin indirgenmesinden dolayi, potansiyel degerinde-
ki azalmadir. Fakat hidrojen peroksitin eklenmesi sonucunda ters bir ne-

tice elde edilmesi olayin yiikseltgenme oldugunu gosterir.

3.4.7. Potasyum lyodiir Etkisi

Tiyoninin fotoindirgenme mekanizmasi calismalarinda ortama in-
dirgen bir madde eklenmedi. Bundan dolay1 ortamda bulunan safsizlikla-
rin ve kloriir iyonlarinin indirgen olup olmadiklarini arastirmak, meka-

nizmanin a¢iklanmas1 ag¢isindan gereklidir.

Ortamdaki safsizliklarin etkisini agiklamak i¢in: Tiyonin ¢o-
- zeltisi Uzerine doymus KI ¢6zeltisi eklendi. KI'nin sing]et-trfp1ef ge-
¢islerini kolaylastird1gr bilinmektedir (1). Eger calisma sartlari al-
tinda kI bir etki gdstermezse, bu1unabi1e¢ek safs1zliklarin da bir et-
kisi olmamas1 gerekir. KI'nin fotoindirgenmeye olan etkisinin arastiril-
mas1, ayn1 zamanda klorlir iyonlarinin da etkisini ortaya ¢1karacaktir.
Potansiyeli sabit dedere gelmis olan tiyonin cizeltisine eklenen 1 dam-
1a doymus KI ile yapilan fotokimyasal indirgenme calismalarinda gtzlene-

bilen bir farkli1l1k olmad1.

3.4.8. Potasyum Kloriir \Etkisi

Fotoindirgenme mekanizmasi lizerine ¢alisilan tiyonin, kloriir

tuzu oldugundan, klorir iyonlarinin indirgeyici etkisini arastirmak ge-
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rekmektedir. Bunun i¢in hiicreye eklenen 0.05 ml doymus KC1 ¢ozeltisinin
fotoindirgenme hizinda gdzlenebilen bir dedisiklige sebeb olmadi§r go-

rildi.

3.4.9. Pik absorbans Dederleri Oraninin Etkisi

Tiyonun ¢dzeltisinin goriinlir bdlge spektrumu incelendiginde
biri 600 nm de monomere ait ve digeri 560 nm de dimere ait olmak lizere
iki pik gﬁrU]hektedir. Bun1ar1ﬁ absorbans oranlari sabit o]mayip konsant-
rasyonla orant111 olarak dedismektedir. A(600)/A(560) orani ctzelti sey~
reldikce biiyUmektedir. Fotoihdirgenme h1z1 da buyﬁk absorbans orani de-

gerlerinde biiyiiktiir.

3.4.10.  Tiyonin ¢ézeltisinin indirgenmesi

Fotoetki gosterdidi bilinen tiyonin ¢dzeltisinin potansiyeli
dlciiliip kaydedildikten sonra 1s1ma yapmadan icerisinden hidrojen sulfir
gaz1 gecirildi. Potansiyelin azald1dr gdzlendi. Yapilan spektrofotomet-

rik calismalar sonucunda ise, leyko tiyonine ait 256'nm deki pikin buyi-

-----

gerlerinin azald1§1 goriildi. Bu noktada, yapilan fotokimyasal deneyler
sonucunda, tiyonin ¢tzeltisinin fotoetkisinin kaybblduﬁu ve 1s1ma ile

potansiye1in degismedigi goriildu.

3.4.11.  7Tiyonin gézeltisinin Yiikseltgenmesi

H,S ile potansiyeli 220-240 m¥'a diistirtilmiis olan tiyonin ¢o-
zeltisinin fotoetki gostermedigi anlasildiktan sonra icerisinden hava
akimi gecirilerek ylikseltgenmesi saglandi. Boylece elde edilen yiiksek

potansiteylii ¢ozeltinin fotoetki gGsterdidi gorildii.
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3.4.12 Sonuglarin Tekrarlanabilirliligi

Deﬁisken dederlerin ayni oldugu bir deney setinde, bés1ang1c '
~ efiminde ‘cok az da olsa bir fark olmaktadir. Isik siddeti dedismesinin
neden oldugu diisiinlilebilir. Her ne kadar voltaj reglilatori kullanmildiy-

sa da, sehir yoltajinda zaman zaman biiylk degisiklikler olmaktadir.

Ayn1 cbzeltiyle birkac calisma yapilabilir. Yalniz eder orta-
min sicakl1gr 45%C"1n Uzerine cikarsa H202'nin bozunmas1 veya olusabile-
cek diger yan reaksiyonlar nedeniyle potansiyeldeki geri ddnis olamiya-

cagindan calismaya ayn1 c¢ozeltiyle devam edilemez.

3.4,13. PpPuls Polarografisi ile H,0, Tayini

Hidrojen peroksit tayini icin puls polorografisinden fayda]a-
nild1. Damliyan civa elektrodu kuilanilan bu voltametrik yontemde, diiz-
gun dedisen pdtansiye] taramasy Uzrine belli bliytiklikte pulslar bindi-
rilmekte ve damlama siiresinin ikinci yarisinda dlciimler yaziciya nakle-

dilmektedir.(83,84,85).

Deneyler dnce literatlirde verilen hidrojen percksit miktar ta-
yini ybntemine gore yap11di (82). 0.1 N NaAc ve 0.1 N HAc den olusan
pH = 4.7 tamponlu ¢ozeltide H,0,'nin 5.00X10"%M konsantrasyona kadar
-0.94 V. ta tayin edilebilecedi goriildukten sonra, fotokimyasal deney-
lerin yap11di1§1 sartlara dogru yakiasimi sagdlamak iizere tamponsuz ve de-
gisik pH lardaki cozeltilerle c$11s11d1. Ufak kaymalarla genellikie Ho0,
nin —0;90 V. civarinda oldugu goriildi. En son olarak fotokimyasal deney-
lerin yapildigr 0.1 N HC1 19 tiyonin ¢dzeltisi alind1. Bundan dnceki de-
neylerde oldugu gibi ctzeltideki oksijen, icerisinden bir saat sireyle

gecirilen saf azot gazi1 ile ¢ikarildi. Yapilan ¢alismalar sonucunda hid-



rojen peroksitin by ortamda -0.92 V. ta olustugu ve 5X10”6M konsantras-
-yona kadar tayin edilebilecedi goriildii.

Icerisinden bir saat siireyle azot ge¢mis 2.5 X 10"3M‘pH =1.00
tiyonin ¢ozeltisiyle yapilan fotokimyasal deneyler sonucunda 1.23 X10'5
M H,0, olustugu goriildi. Deney sonucu sekil 32 de gorilmektedir. I. gra-
fik, icerisinden bir saat siireyle N2 gecmis 2.5X10'3M pH=1.00 (HC1) ti-
yoninin puls polarogramidir. ~-0.8 V. ile -1.0"V. arasinda yapilan tara-
mada herhangi bir pik'e rastalaniimamistir. Bu bize ortamdaki oksfjenin
de uzaklastirildigini gostermektedir. Daha sonra bu cdzelti Uzérine 10"5
M H,0, ek1eyiﬁ-bu arada sisteme giren oksijen uzak]ast1r1]d1ktah sonra
¢ekilen ikinci bir puls polarogramda (II), -0.9 V. civarinda belirgin
bir pikin olustudu gézlendi. Yeniden alinan 2.5X10'3 M tiyoniqden tek-
rar azot gaz1 gecirilip oksijen uzaklastirildiktan sonra, bu sefer 15
saniye sireyle gdriiniir 1s1kla 151ma yapilip puls polarogram cekildi{III).
Fotokimyasal deneylerde, olusan H202 nin geri dondiigi bilindigi i¢in 1-
simadan hemen sonra puls polarogram ¢ekilip deney bir dakika 1¢inde fa-
mamlandi. 0lugan H202 nin kayboldugunu gormek i¢inde, 1$1madan 20 daki-

ka sonra puls polarogram yeniden ¢ekildi (IV).

Fotoindirgenme h1z1 c¢tzelti seyreldik¢e artmaktadir (3.4.1.)

Yani Cozelti seyre]dikce=1$1m§msgngcunda.q9ha cok Ho0, olusmaktadir.

3M ve 2.5XJ0'4M pH=1.00 tiyonin c¢ozeltisiyle yapilan calismalar

2.5X10”
sonucunda sira ile 1.23%107° M ve 3.7X107° M Hy0, olustudu giriilmekte-

dir (Sekil 33).

s
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4, SONUGLARIN YORUMLANMASI

Deney sonuglarinin yorumuna gecmeden Gnce, lizerinde detayla
olarak tartisilmasi gereken bir konu, ¢0zeltide bulunabilecek safsizlik-
lardir. Tiyoninin baz1 tzellikleri ve olaylar1 agiklamadan once, fotokim-
yasal deneylerde kullanilan su ve dider bilesiklerden gelebilecek olan

safs1zl1klarin etkisinin iyice belirlenmesi gerekir.

Kuilanilan ii¢ kere damitiimis suyun iletkenligi T umho olarak
bulundu. Damitma islemi, hava atmosferinde yapiidigindan havadaki COznin
suda ctziinmesinden olusan H ve HCOé iyonlarindan dolay1 suyun en az,
0.7pmho luk bir iletkenligi vardir. Geride kalan 0.3 umho luk bir ilet-
kenlik ise, suda genellikle rastlanan Na¥ , k¥, ca®t, mg™, €17 ve SOE
gibi iyonlardan dolayidir. Bitlin bu iyonlarin tiyoninin indirgenmesine

bir etkide bulunmadidl bilinmektedir.

Fotokimyasal deneylerin yapi11dig1 ¢bzeltide tiyonini- indirge-
yici fyonlarin bulunabilecegi diisiincesiyle sayfa 75 de anlatilan deney
yap1ldi. Yapilan deneyde, dnceleri foto etki gostermiyen tiyonin ¢ozel-
tisi igerisinden hava akim gec¢irildiginde foto etki gostermeye basla-
d1§1 gorildi. Ortamda eger indirgen iyonlar bulunuyorsa, bunlarin hava
ile yiksek dederliklerine ylikseltgenip, indirgen etkilerini kaybetmele-
ri gerekir. I¢erisinden gegirilen hava akimyla, cézeltinin foto etki
gostermeye baslamasi, ortamda indirgeyici etki gosterebilen iyoh1&r1n
olmadiginin bir kanmtidir. Tiyoninin kristallerinden veya kullanilan a-
sitlerden gelebilecek safsizlvklar i¢cin de ayn1 dislince gegerlidir.

Bunlar da ayn1 sekilde hava ile ylikseltgenirler.
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Safsizl1klar1 tamamen ortadan kaldirmak olana&i yoktur. Yal-
nuz bulunan iyonlarin konsantrasyonlari c¢ok dislik oldugundan bir etkide
bulunamayacad1 a¢iktir. Eser madde analizinde kullanilan yeni teknikler-

& 1077y konsantrasyona kadar

den biri de, puls polarografisidir. 10~
81cim, bu cihazla yapilabilir. Tiyoninin ¢ekilen puls polarogramlarinda,

indirgen maddelere rastlanilmamistir. Tiyonin'in yapilan fotokimyasal

indirgenmesi sonucunda %0.88 miktari leyko durumuna doniismektedir (Ek IV).

7

Ortamdaki safsizliklar, eder bulunuyor ise, 10 ‘M civarinda olacagindan,

1.25X10-5M civarindaki leykoyu olusturamiyacagr aciktir.

Sayfa 101 de ¢ikarilan hiz denklemi, cesitli dediskenlerin et-
kisi a1t1naaki fotokimyasal hiicredeki, potansiyel dedismelerini acikla-
maktadir. Uéun siireli 1sima sonucunda bu h1z denklemi asadidaki duruma
donusur:

dE/dt = - LQ;%lﬁl (4-1)

Bu esitlikle leyko kansantrasyonunun, LTH, baslangi¢taki leyko konsant-
rasyonundan, LTH , ¢ok blyiik oldugu kabul edilmistir. Bu ifadenin integ-
re edilmesiyle:

E=-0.013 In t +C elde edilir. (4-2)

Bu esitlide gbre, uzun siireli 1s1malar sonucunda E ye karsi

In t nin grafigi bir dogru olup negatif bir efime sahiptir.

Ortamda tiycnini indirgeyici iyonlarin bu]undugu kabul edilir-
se, tiyoninin indirgenmesi siiresince onlarin da azalmasl gerekir. Bunun
sonucunda da E'nin sabit bir deger almasi1 gerekir. Fakat potansiyelin
1s1ma sliresince devamli dedistigi goriilmektedir. Yapilan deneylerin so-

nucu, sekil 34-35 de gosterilmistir. Bunlarin hi¢ birinde, E'ye karsi
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$EKIL 35. E= -0,013 tnt+C EFTLIBININ KANITLANMASI
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In t grafiklerinde olusan dogrularin biiyiik t degerlerinde bozulmadign
goriilmektedir. Bundan dolayl da tiyoninin indirgenmesine ortamda bulu-

nabilecek safsizliklarin sebeb olamiyacagi aciklanmis olur.

Uzerinde diistinlilmesi gereken bir baska nokta da 5l¢me siresin-
ce homojen]igih saglanip sag]anamad1§1d1r. Bunun i¢in fotokimyasal de-
neylerde kullanilan hiicrenin geometrisi, yapilacak calisma 1cih en uy-
gun bir sekilde duzenlendi. Sayfa 50'de agiklanan ve sayfa 51'de sekli
bulunan hiicredeki, 2-3 mf tiyonin cézeltisinin homojenligi, icerisinden
gecirilen saf azot gaz1 ile saglandi. Azot gazi hiz1 cogdaltilip indirgen-
me h1z1n$ o]qnaetkisi incelendiginde bir degisiklik olmadigr goriildu.
Yalniz azot gaz1 gecisinin ok h1zl1 olmasi, ¢bzeltinin hiicreden disari-
ya ¢ikmast ve aynt zamanda olusacak gaz basincindan dolay da hiicrenin

kir1Tmas1 a¢i1sindan mahzurludur.

Fotok imyasal deneylerin tartismasina donersek; uygun bir ¢o-
zeltide éﬁrUnUr 1s1k altinda fotoindirgenme elde edebilmek i¢in, genel
olarak ortama indirgen madde eklenir. Tiyazin boyar maddelerinde ise su-
Tu ¢ozeltilerinde goriniir 151k altinda fotoindirgenmeyi olusturabilmek
i¢in ortama baska bir indirgen madde eklemeye gerek yoktur. Fotoindirgen-
mede suyun indirgen olabilecegi dUéUncesi, Uzerinde arastirma yapmaya

neden olabiiecek bir konudur.

200 ﬁm altindaki 1simay1 su, dnemli bir 6lciide absorplar. Su
buharlarinin spektrumu devamlilik gdsterip ilk pik 165 nm de olusur.
Bu dalga boyu bidlgesinde asagida gusterilen her iki birincil reaksiyon-

Tar i¢in yeterli enerji saglanmaktadir.
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1) HO +hy ——— 4, + 0 -117 kkal/mol (4.9 ev)
2) H,0 +hy ——> H + OH -118 kkal/mol (4.94 ev)

Gorlntr 151manin bir fotonun enerjisi 40 kkal civarinda oldugundan, yu-
karidaki..reaksiyonlarin olusmas1 i¢in goriniir 151k enerjisinin yeterli

olamyacag1 ac{kt1r. Diger bir olasilik ise asagida gosterilen redoks

reaksiyonudur.
THT+ 3P+ 26 —— LTH Eqq = 0.563 v.
2H,0 — 2+ Hy0, + 2e Eqp = 1.77 v.

Bu yar1 potansiyellerin toplam E = -1.207 volttur. Ek II de gosterildi-
gi gibi pH = 1 de £ = -1.027 v olup 47.67 kkal‘'e esittir.

Sayfa 65 deki etki spektrumu incelendiginde fotokimyasal reék-
siyonlarda etkili olan 151k enerjisinin 47,6 kkal'e karsilik olan dalga
bqyu’bﬁlgesine'dUstU§U§gﬁrﬂiuri*Ancak reaksiyonun triplet lUzerinden yii-
rudigl bilinmektedir ve bunun enerjisi 39 kkal dir. Bu ise redoks reak-
siyonunun olusabilmesi i¢in yeterli dedildir. Oyleyse tiyoninin fotdkim-
yasal reaksiyonunun olusabilmesi icin en az iki fotonun transferi gerek-
mektedir. Iki fotonun transfer olas111§1, dijer arastiricilar tarafin-
dan (45,46,61) dikkate alinmad1d1 goriilmektedir. Bunun nedeni de, bir
mo]ekU]Un“iki fotonu ayni anda absorpliyamiyacadi diisiincesiydi. Bunlam

simdilik birakarak, asagidaki sofu]ar1 cevaplamada c¢alismak gerekir:

1) Bu redoks reaksiyonu hakikaten olusuyormu?
2) Eder olusuyorsa, hangi ara kademelerden gecmektedir?
3) Eer redoks reaksiyonu olusuyorsa gerekli enerji hangi

mekanizmaya gore ve nasil elde edilmektedir.
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Bu sorularin aciki1ga kavusmasi i¢in, yapilmis olan deney ve sonuclar, .
lizerinde fart1s11mas1 gereken ilk konudur. Sorular, redoks reaksiyonlar
ile il1gili olduundan, deneysel calisma i¢cin elektrokimyasal metodlar
~se¢ildi. Yar1 hlicrelerden biri tiyonin-leyko tiyonin sistemi olup, diger
hiicreyi kalomel elektrot olusturdu. Goriinitir 151k etkisi altinda kalan
tiyonin- -leyko tiyonin sisteminin hiicre potansiyelinin, konsantrasyon-

larin dedismesinden dolay1, azald1§1 gorildi.

Tiyoninin ¢dzeltide yalniz monomer seklinde dégi] dimer, tri-
mer ve polimer seklinde bulundudu bilinmektedir. Monomerin absorpsiyon
maksimumu 600 nm de dimerin ki ise 560 nm dedir. Etki spektrumu incelen-
diginde; foto indirgenme hizimin en c¢ok 580-620 nm (sayfa 65) arasinda
oldugu goriiliir. Bu degerlerden dusiik ve biiylik dalga boylarinda, foto et-
ki yavasca azalmaktadir. Bu neticeler, foto etkin halin dimer olmayip

monomer oldudunu agikca ortaya koyar.

Monomer veya dimer sekillerinden hangisinin fotoaktif oldudu,
¢cbzeltiyi hidroklorik ve siilfirik asitle yapilan asitlendirmelerle de
incelendi. Eklenen hirdoklorik asitin polimerizasyona yardimci oldugu,
silfirik asitin ise bir etkisi olmadig1 bilinmektedir. Her iki asitle
asitlendirilmis tiyonin cozeltileriyle yapilan fotoindergenme deneyle-
rinde (3.4.3) indirgenme h1zinda bir dedisiklik gorilmédi. Yani ortanm-
daki asitin, hidroklorik veya siilfirik asit olmas1 ©nemli bir etken de-
gildir. Burada da, polimerize halin fotoindirgenmede Gnemli olmadi gt

anlasilms olur.

Tiyoninin temel seviyedeki elektronlari, goriinir 1s5131n et-

kisi altinda yukari enerji seviyelerine uyarilirlar. Bu uyarimin
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'naiﬂ* gecisi oldugu ]1teratUrde tartisiimstir (67,70). Tiyoninin sing-
let uyariims seviyelerinde elektronlarin kalis sliresi cok k1sé oldugun-
dan fotokimyasal reaksiyonlarin by baéamaktan olmast beklenmez. Bununia
beraber sistemler aras1 gegis sonucunda elektronlar, singlet uyarilmis

seviyeye ge¢erlier. Bu seviyedeki kalis sliresi fotokimyasal reasiyonlarin

olusabilmesi icin yeterlidir. Bu olay flas fotoliz tgkni@iy]e yap11an

spektrofotometrik ¢alismalar sonucunda Parker (61) ve Kramer (67-70) ta-

rafindan ispat edilmistir.

‘.Tam bir fotokimyasal olayda aktivasyon, s1cakl1da bagly degil-
dir. Bundan dolay1 da aktivasyon hiz1na sicakl1k etkisi yoktur;'51cak~
11k artmasi ile, fotokimyasal reaksiyon hizindaki arﬁ]s, aktivasyon olay-
larin1 takip eden termik reaksiyonlafﬂan dolayidir. Kisim (3.4.4.) da
acikland1g1 gibi sicakl1gin fotbindirgenme hizina etkisi gﬁrUTmektedir.
Bu bize 151k etkisi olmayan durumlardaki reaksiyonlarin varli1§int agik-
Tamaktadir. Sicaki1gin artis1 ile cozeltideki ¢arpismalarin sayisinda
art1s olacagindan karanlikta olusan reaksiyonlarin h1zinda birlart1s ol-
mas1 beklenir. Uyartlms parcaciklarin ¢carpismasiyla olusan reaksiyon
hazindaki art1s ayn1 disiinceyle kabul edilebilir. Sicaklik etkisiyle o-
lusan fotoindirgenme hiz1ndaki artisa, dimerlerin sicakiik ile olan dis-
sosiyasyonu.sonhcunda olusan monomerlerin sebeb olabilecedi disiiniilebi-
1ir. Fakat dimerlerin olusma enerjileri biTinmediginden kesin bir neti-
ceye erisme olanagr da yoktur. Eger bu bilgiyi edinebilseydik dissosiyas-
son sabiti olan Kd'yi s1cakiigin bir fonksiyonu olarak ifade edebilirdik.
DaHa Onceki calismalarda oldugu gibi bu calismada da sicaklik etkisi ii-

Zerinde ¢ok dhrd]mad1§1ndan daha ileri bir yorum yapilmayacaktir.
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Fbtoindirgenme hizinin seyrelmeyle artt1§1 yapilan deney1er
(3.4.1.) sonuéunda anlasildi, bu, uyar1ims molekiilden temel seviyede-
ki mo]ekU]e‘enerji transferi olusu seklinde ac1k1§nabi1ir. Derisik cozel-
tilerde uyariims molekiilin, enerjisini carpismalar yoluyla komsu mole~-
killere aktarma olas111§1 daha fazladir. Ancak bu enerji transferi daha
ziyade derece diusmesidir (degradation). Clinki burada enerji verici,
fotodtivitesini kaybederken, alicinin fotoaktif hale gelmesi olas1hi§1
cok az veya hi¢ yoktur. Bunun sebebide ise, uyarilmis molekiilin Uzérin-
deki fazla elektronik enerjiyi carpismalar yoluyla tteleme, donme ve -
titresim ehekji]erine ¢evirmesidir, Derisik cozeltilerde enerji'a]1c1,
dimer veya trimer olabilir. Bu molekiiller foto aktif olmad1dindan bu

enerji transferi “degradation” olayi olarak kabul edilir.

Seyrelme ile fotoindirgenme hizinin ve AGOO/ASGO absorbans
oraninin artti1gr (3.4.9.) gﬁrU]dU. Absorbans oraninin artmasiyla monomer
derisiminin de artt1§1 gézdniinde tutularak seyrelme ile monomerin, di-

mere gdre fazlalasti§i ortaya ¢ikar.

Seyrelme ile monomerin dimere gore bagil konsantrasyonu art-
makta ise de, mutlak konsantrasyonu, hakikatte azalmaktadir. Bu ifade-

nin dodruludunu asagjidaki hesaplama ve aciklama kanitlayacaktir:

27°C deki dimerlesme sabiti Vetter ve‘Barde1eben tarafindan

(81} verilmektedir.
K= L7 (4-3)

burada,

THy : Tiyoninin toplam konsantrasyonu, (mol1/1)
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Cm : Monomerin konsantrasyonu, (mol/1)

k : Dimerlesme sabiti, 1.0x103 (I.mol"T)
YapiTan deneylerde THt.icin 2.5X107° mol/1 alind1ginda K dederi de ye-

rine yerlestirilip C,, hesaplandiginda:

C,y = 9X107* bulunur.

simdi ¢ozeltiyi tez calismalarinda kullanilan en biiylik seyrelme olan
dort defa seyreltelim. Bu yeni [ TH ]t degeri i¢in yapilan ayni hesap-

lamalar sonucundas;

Cm = 3X1D-4M bulunur.

BOylece ¢obzelti dort kere seyreltildiginde, monomer konsantrasyonunun
dort dedil de, iic kere azald1g1 goriilir. Buna gdre seyrelme sonunda mo-

nomer konsantrasyonu artmayip azalmistir.

Hidrojen siilflir gaz1 ile yapilan ¢alismalar sonucunda, tiyanin
¢ozeltisinin leyko haline ¢evr11ip fotoaktivitesini kaybettigi goriildii.
Bundan anlas11digdina gore leyko sekli boyanin absorpladi§1 blgede foto

aktivite gostermemektedir.

Elektrokimyasal &lcumler ile 151k absorpsiyonu 6lciimlerinin
uyguniugunu gdstermek icin asagida gdsterilen hesaplamalar ve éc1k1ama-

Tar yapildi:

Hdi1r1anan tiyonin ¢ozeltisindeki leyko konsantrasyonu cok dui-
stk oldugundan absorpsiyon spektrumunda goriilemedi. Sonu¢ olarak, 1eyko
konsantrasyonu bilinmediginden, tiyonin-Teyko tiyonin sisteminin yam

hiicre potansiyeli hesaplanamadi. Bu hesaplamay1 yapabilmek igin HZS ile
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indirgenmis ¢tzeltiler kultlanildy. Bu ¢Gzeltilerin Spektrmm1ar1ndan ti-
yonin ve leyko tiyonin konsantrasyonlari tayin edildi. (Yap11an'déhey1er-
de sadece birinin spektrumu sekil 9 da gdsterilmistir). Ek IV de ¢ikari-
T1s1 gisterilen asagidaki esitligi bu dederler yerlestirildi;

' [thH
E = 0.321 - 0.0885 pH +0.0295 Tog Tri (4-4)

Burada, E, kalomel'e karsi hiicre potansiyelini gpstermektedir. Buradan
elde edilen teorik deder. Deneysel neticeler ile karsilastirildiginda,
olciilen potansiyelin tiyonin-leyko tiyonin sisteminin bir Glc¢lsti oldugu
anlas11di. Hesaplamalar Ek V de verilmistir. Hesaplanan ve deneysel yol-
larla tayin edilen hiicre potansiyeli dederlerinin biribirlerine cok ya-
kin oldugu gorilmektedir. Bu, e1ektrok1myasa1 olglimler ile 1sfk absorp-

siyon dlclimlerinin uygunlugunu gosterir.

Tiyonin c¢cgzeltisinin potansiyeli 151k etkisi altinda azalma-
ya baslar. Fakat, bu azalma hemen olmaz. Is1k etkisi altinda potansiyel

belli bir slire ayni kalip sonra azalmaya baslar (3.1;).

"Gecikme”, diye adlandirilabilen bu:sabit potansiyelli slre-
nin olusmasinin nedenleri olarak ii¢ olas111k disiiniitebilir: Bu ge¢ikme,
diflizyon ve s1galaria i1gili olarak bir elektrot etkisinden dolay1 ola-
bilir. lkinci olarak, eser‘miktardaki safs1zl1klarin da buna bir neden
olabilecedi diisiinliTebilir. Uclincii olarak ise, fotoindirgenmeden Shce o-
Tusan on reaksiyonlar, bu gecikmeye neden olabilir.

Bunlardan birincisinin olup olmadigini anlamak ic¢in voltmet-
renin giris empedansi, oOniine konulan direnc ile degistirildi. Gfris
empedans1 on defa arttirildiginda hiicre, ayni hiicre pozansiyeli iizerin-

den daha fazla akim ¢ekmeye basladi. Akimn artirilmasinin an]am1; elekt-
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roda birim zamanda daha fazla iyonun difiizyon yoluyla gelmesi demektir.
Eder s1da veya diflizyon olayinin etkisi bu gecikmeye bir nedense, hiicre-
den cekilen fazla akiminin bir etki gostermesi gerekir. Yapilan cesitli
deneyler sohucunda boyle bir etki gorilmedi. Boylece, gecikmeye si1da ve

diflizyon etkilerinin (elektrot etkileri) neden olmadi1gdr anlasildir.

Ortamdaki eser miktardaki safsiziiklarin tamamen tiikenene ka-
dar , yeni olusan leyko ile reaksiyona girip gecikmeye neden olmas1 ise
ikinci olarak disiiniilen bir husustur. Bu safsizliklarin ortamdan tama-
miyle uzaklastirilmas1 b]a51]1§1 olmadigindan, bunlarin az da oisa yik-
seltgeyici etkileri de hesaba katilmalidir. Bu takdirde egride bir ki-
rikTik olmast gerekirdi. Ayrica hizli bir indirgenmede bu siirenin kisa
olusu da bu gorisiin karsisindadir.

Oe¢linci oTas111k i¢in sunlar dislinlilebilir: Ge¢cikme sliresinin
fotoindirgenme hizina bagli oldugu (3.1.) yapilan deneyler sonucunda an-
las11ld1. “"Kisa siireli 151k etkisi” baslikl1 deneylerde, elektrokimyasal
hiicredeki tiyonin ¢ozeltisi kisa sireli 151k etkisine maruz birakildi1gs
zaman potansiyel edrisinin sekli, uzun siireli 1s1ma sonucunda elde edi-
Tenden olduk¢a farkli oldudu goriildi. Kisa slireli 1s1mada 151k kesijdik-
ten sonra edri hemen yatay duruma gelmeyip ayn1 edimle bir middet daha
devam etmektedir. Daha sonra egim azalip, efri yatay duruma gelmekte,bir

middet sonra da potansiyel artmaya baslamaktadir.

Uzun siireli 1s7ma sonucunda ise 151k kesildigi zaman potansi-
yel egrisi hemen yikselmeye baslamayip, bir siire yatay olarak devam e-
dip daha sonra artmaya baslamaktadir. Bu , gecikme ve kisa sireli 1s1-

ma gibi U¢ olay bir araya getirildidinde, indirgenme baslamadan Gnce
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yasam siiresi bir ka¢ saniye olan ara uriintin olusmas1 gerektigi ortaya
¢rkar. Gegikme siiresiyle Olclilen bu ara irlntn olusma h1z1, fotoindir-
genme hi1ziyla da orantil1idir. Bu ara Uriin olustuktan sonra indirgenme

basiar ve potansiyel egrisinde azalma gdzlenir.

Olusan ara iiriin sonradan leyko tiyonine indirgendigine gﬁﬁe
ortamda bir indirgen madde oImalidir. Ortamdaki indirgenin bir‘an icin
su o1m$d1§1n1‘dUsUne1imm (6zeltide sudan baska, kloriir anyonlar: vé ba-
z1 safsizliklar bulunmaktadir. Herne kadar safsizliklarin miktér1pén du-
sk diclide tutulmak i¢in gayret sarfedildiyse de tamamiyle ortamdan uzak-
lastirmak olanagr yoktur. Bunlarin etkisi yapilan deneylterde incelendi:

Sulfilirik asit ile asitlendirilmis tiyonin cbze]tisi:ﬁzerine
gklenen klorﬁr iyonlarm i]e_fotindirgenme hizinda bir fafk11l1£'§6hﬁ1—
medi (3.4.8.). Boylece klorlir iyonlarinin iﬁdirgen olarak davranma ola-
s111g1 ortadan kaldiriims olmaktadir. Safsizliklarin etkisinin arast-
r11mas1nda ise, BbH pro éna]izi tiyonin kristalleri ¢ kere dah1t11m1s
suda bir kac defa yendiden kristallendirildi. Boyece bir, iic ve.bes kere
kristallendirilmis iic degisik tiyonin kristalleri elde edildi. Bu kris-
tallerden hazirlanan iic de§isik ctzelti, ayn1 sartlar altinda denendi-
g1 zaman fotoindirgenme hizlarinda bir farklil1k olmadigr gﬁru1du; Bu
u¢ dedisik ¢ozeltideki fark1111§1n,_safs1ii1k1ar1n konsantrasyonu ol-
dugu kabul edilirse, bu safsizliklarin indirgen etki gdstermedigi or-

taya ¢ikar.

Bununla beraber safsiziiklarin etkisi baska bir ac1déh da in«-
celendi. Tiyonin ¢ozeltisine bir kac damla doymus potasyum iyodiir ¢o-

zeltisi eklendi (3.4.7.). Bu eklemenin nedeni, iyodiir iyonunun ySriinge
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ile spin kenetlenmesini siddetlendirip singlet-triplet ge¢is olasi111§1-
n1 artirmasidir. Safsizliklar tarafindan ortaya konulabilecek etkiye ben-
zeyen bir netice verebilecek bu ekleyis sonucunda, fotoindirgenme hizin-

da hi¢ bir degisiklik olmadi. I~ ln fotoindirgenme h1zina bir etkide bu-

‘lTunmamasina radmen, uyariims (excited)wkomp1eks'1n.(S),“1yodUr iyonla-

r1 tarafindan sﬁndUrU1Up temel seviyeye doniisii saglanacadindan, fotoin-
dirgenme h1zinda azalmaya neden olacagi dlisiiniilebilir. Prensip olarak
bu sénim olas111§1 varsa da, her durumda olmasi sart degildir.wUrﬁegin
tiyoninin indirgenmesinde (S), triplet enerjisi iyi de1oké1ize olan bii-
ylk bir mo]eku1 olup, olduk¢a kararlidir. Buna ek olarak, yan gruplar
I” iin halkaya yaklasip sbndiriici etkisini yapmasina mani olmaktadir.
Yani (S) ara liriiniiniin ge¢ici orbitallerine ijyodiir iyonlarinmin yaklasma-

s1 sterik olarak perdelenmistir.

Boylece, “iyodirin bir etkisi yoksa safsizlikiarin da olamaz",
sonucuna varilir. Geriye yalniz indirgen etki gdsterebilen su kalmakta-
dir. Eder su indirgen ise reaksiyon sonucunda geriye OH radikalleri kal-
malidir. Bu OH. radikalleri de biribirleriyle veya su molekiiliiyle reak-
siyona girip: ‘

H202’yi olusturacaktir. Boyece, tiyoninin indirgenmesi Siiresince olusdn
leykonun yani sira H202 de olusmaktadir. Bu noktada elimizde ¢ok fazla
referans.yoktur. Yalmz H202 nin tamponlu ¢ozeltide o]usabiTeéégi Japon
calismacilar tarafindan ileri siirilmistiir (14,15,45,46,47,74).‘Ayh1ea
asidik ortamda tiyoninin bu tip bir reaksiyonda n-metil tUrev]érihdén
metilen mavisi ile calisan Somer (17) H202 nin olustugunu sdylemektedir.

. 7
Butiin bu calismalarda H202 deneysel olarak kanitlanmamistir.
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'Fotokimyasal indirgenme mekanizmasinda olustudunu ileri siir-
diigiimiiz hidrojen peroksit, puls polarografisi ile tayin edi]di:vﬁorma1
polarografi ile hidrojen peroksit tayinleri yiiksek konsantrasyonlarda
yapilabilir (82). Ancak hidrojen peroksit konsantrasyonu 1070 - 10'6M
kadar diisuik o1du§unda, normal polarografi yetersiz kalmaktadir. Pu]slpo-
larografisi, normal polarografiye gére ileri bir teknik olup, eser mad-

de analizlerinde son y1l1larda stk s1k kullaniimaya baslanilmistir.

Belli konsantrasyonlardaki hidrojen peroksitlerle asidik ti-
yoninli ortamda elde edilen kalibrésyon edrisinin yardimiyla, fotokimya-
sal.indirgenme sonucunda 2.5X10™°M tiyoninde, 2.3X107°M H,0,; 5.5X107%M
tiyoninde ise 3‘7X10"5M‘H202 olustugu gorlildi. Her iki cozeltinin de pH
s1 1.00 idi. -0.92 V taki pikin biiylimesiyle o]dstugu anlasilan hidrojen
peroksit, belli bir siire sonra geri dondiigiinden, deneyler bu husﬁs dik-
kate alinarak yapildl. Potahsiye]in zamana karsi olan dedismesini gdste-
ren edriler incelendiginde 20 dakika sonra potansiyel eski durumuna gel-
digi gﬁrUTmektedir (Sekil 32). Yani olusan hidrojen peroksit, karanlikta
leykoyu yUkse1tgeyip geri doniis reaksiyonu olusmaktadir. Bu reaksiyonun
olustugu, hidrojen perdksit olusumu gériildiukten 20 dak%% sonra ¢eki1en
puls po]arogram]ar1nda hidrojen peroksite ait pikin kaybolmasiyla kanit-

lanmstir (Sekil 32).

Unce olusup sonra kaybolan bu pikin semitiyonin de oaaﬁgiéce-
§i diislincesi akla gelebilir. Tiyoninin iTk indirgenme basamagi olan bu
ara Uriine ait pikin polarogramin neresiﬁde oldugu arastirildi. Bu is
i¢in hidrojen suifiir gaziyla yapilan calismalarda, semitiyoninin ~0.16 V

ta olustugdu goriildi (Sekil 16).
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Fotokimyasal indirgenme reaksiyonu sonucunda olusan hidrojen

‘peroksit ve geri doniis reaksiyonu gdsterildikten sonra, artik bir reak-

siyon mekanizmasi semast ileri slirilebilir.

- 4
{ + hy % 2 t * +
THY —— r1H ‘,‘ITH .__..S_E+TH+TH
T byt 1 :' TH
5 5
T H++ T Ht ‘.__._?____... A Hﬁ-----a:-----kT H++ H20 —§-—+ S
+ 7+
LTH+ TH+HG e——H+--0
T
TH Y H O+ H e b O ok
+H0 272

TH: Asidik cozelti icindeki derisik tiyonin
THY @tk uyar11ﬁfs singlet tiyonin

THE : 1k trip]et‘seviyedeki tiyonin

LTH : Leyko tiyonin

S : THYve THt den olusan uyarilms kompleks

Boylelikle sayfa 83 de sorulan sorularin da cevaplari verilmis olacaktir.

Reaksiyon 6 kompleks olusturma reaksiyonudur. Bu ara iiriiniin
vart1gim kamitliyacak yeterli bilgiye sahip dediliz. Bununla beraber,
151k kapatildiktan sonra reaksiyonun bir ka¢ saniye daha devam edebiime-

si i¢in bdyle bir ara iirlinin olmasi gerekmektedir.
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Uyariims tiyonin, Uzerindeki fazla enerjiyi uyarilms bir komp-

leks olan, S'e transfer eder. S i¢in sbyle bir yap1 distintilebilir:

Orbitallerinin cak1smasiné (overlap) en fazla olanak sagliyan
bu yapiyla uyarma enerjisinin aktarimi da oldukca kolaydir ve en karar-

11 bir durumu gdsterir.

Buna benzer bir yam ﬁyar11mam1$'dimer icin ileri sirilmistiir
(95). Bu yapinin secilmesindeki nedenlerden biri de en fazla enerji transz
ferine olanak sagladigindan uzun Omiirli olmas1 ve bdylece uyar11m1s mole-
kiillin uzun olan yasam §Uresi sonucunda reaksiyona girebilme igin zaman

bulabilmesidir.

Literatiirde rastlanan yukaridaki diislinceleri destek1eyici aras-
tirmalarda, fotokimyasal baz1 reaksiyonlarda, uyarilms dimerlerin olus-
tugu ileri surliimistir. Urnedin Stevéns (96) uyarilmis ve uyar11mam1s
soy gaz atomlarimin carpismalar yoluyla uyarilms dimeri olusturdugunu
ileri slrmistir: |

H& +He —— Hef, — He+ He + Iy

Buna benzer bir galisma yapan Colpa (97), uyarilms singlet
seviyedeki molekiil ile temel sewiyedeki molekiilin birlesmesiyle uyaril-

ms dimerin olusabilecedini belirtmistir.

W Ty | 1%""_+<1M*;___ N S
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Burada:
Tﬁ* : Uyarilms singlet
1M' : Temel seviyede

1”2* : Uyariims singlet dimer

BMk : Triplet seviyede

Uyarilms dimer, ikinci bir uyarilms singlet dimere cevrilmektedir.

Bu sin§1et dimer ise ki triplet seviyedeki molekiile ayrisir. Enerji
acistndan bu mekanizmanin antrasen ic¢in olanadi vardir. Antrasenin en
diisiik uyar1ims singlet seviyesi, en dislk uyarilms teriplet seviyele-

rin enerjisinin hemen hemen iki katina sahiptir.

Polar olmyan c¢oziiclilerde calisan Beens ve Keller (98) hayat
siresi bir saniye civaranda bulunan uyariims yiik-transfer komb1eks1e-
rinin olustugunu ileri stirmlstiir. Yik-transfer kompleksinde maiekﬁ11er-
den biri elektron verici digeri ise alicidir. Eundan dolay1 ayn1'¥ki mo-
Tekliliin b6y1e bir kompleks olusturamyacadr fikri dogmaktaysa dé yég11an
calismalarda olabilecedi belirtilmistir (99-]00).'BUyUk ve po1ér biﬁ mo=

Tekiil olan tiyonin iginde uyariims dimer olusumu fikri bu calismalarin

- 1$181 altinda oldukca kuvvetlidir,

Sayfa 83 de enerjinin hangi ve nasil bir mekanizmayla elde e-
dildigi soruimaktaydx. Fotoindirgenme i¢in kullanilan kirmiza 151§1n
bir fotonunun enerjisinin yeterli olmadi§1 daha &nce be1irti1mistf. Ge-
rek1i o]an fazla enerji kirmiz1 1siktan alinan ikinci fotondan saglanmak-

tadir. Bu olasi11k daha onceki calismacilar tarafindan diisiinliimemistir.
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Fotoindirgenmenin- olusabilmesi 1¢Tn bir $'in enerjisi yeterli
dedildir. Ayrica oldukca kisa hayat siiresi olan S moTlekiillintin ikinci
fotonu absorplamas1 da beklenmez. BSylece bu reaks iyon icfn bir degil
de iki S molekullinin gerekli oldufu ortaya ¢ikar. Bu iki S molekiiliiniin

toplam etkisi ise, iki fotonun-abserpsiyenuna esdegerdir.

~ Kolaylik olmas1 igin gelen fotonlarin hepsinin absorplandi1gn
kabu] edilir. Bu aym zamanda oldukca gecerli ve makul bir distincedir.
Ayrica, fotonlarin absorpsiyonu sonucunda elde edilen uyariims singlet-
lerin triplet hale doniistigii kabul edilir. Bunlarin sonucu olarak, trip-

Tetlerin konsantrasyonu gelen-1s1§1n siddeti ile orant1t1 olmalidir.

~ Yukaridaki diisiincelerin 15131 aTtinda tiyonin trip1etlér1nin
yaklasik konsantrasyonlari i1k anda 1072 - 10'6M'gibi goriiliirse de; ti-
yonin tripletleri hiicre hacminin her tarafina dagilmadigindan dogru de-
gildir. Ek-IIT de detaylt bir sekilde acikland1gr gibi tripletler hiicre-
nin 151k gdren kisimlarinda olusur. Toplam hiicre hacmiyla trip1et]erin
olustugu hacmin orani 103 civarinda oldujundan tripletlerin konsantras-
yonlari 1073~ 10" M'e yukselir, Gok kisa olan hayat siireleri gdzbniinde
tutularak eder tiyonin trip]etlerinin.(TH'+t) konsantrasyonu ]0"7M ka~
dar dusiik olsaydi, tripletlerden o1usturu1én (reaksiyon 6) S'in yapmis
oldugu fkinci dereceden 7, reaksiyonun 4 No.lu reaksiyon ile tamamiyle
onlenmesi gerekirki:.Fakat TH 'nin yliksek olan konsantrasyonu 6 ve 7 No.lu

reaksiyonlarin olusmasina-olanak saglar.

1.2.4. ve 5.-reaksiyonlarin h1z sabitleri ancak flas fotoliz
calismalar sonucunda elde edilebilir. Kramer ve Maute (67) asagidaki

reaksiyonlar i¢in karsilarinda gosterilen hiz sabitlerini bulmuslardir:
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E_Tl-r —— T+ 1 Ky = 1.2X108%n"
T —— 7t K, = 1.6x10%n""
H ——— kg = s.5x0%n!
W —wt Ke = 2.4x10%sn"]

8. reaksiyon triplet-triplet yok edilme (annihilation) reaksi-
yonudur. Kat1 organik kristallerde iyi bilinir. Parker ve Hatchard (101,
102.103) piren, nafta]in ve antresen gibi madde]erih cozeltilerinde goz-
| lenen ‘gecikmis floresansin, triplet-triplet yok edilme reaksiyonundan
dolayr oldudunu gostermisierdir. Ayrica ctzeltideki triplet seviyelerin
molékU]er”carp1smaS1nﬁn;ftriﬁTét”seviye1erin diflizyon kontrolili sﬁnUmﬂ-
ne sebép oldugu bi]inmektedir‘(]04). Konsantrasyon arttikca hizda géri-
ien aza1ma, ﬁs1k absorpsiyonunun ¢ok kiictik bir hacimda oimas1ﬁdan dola-
yi 8, reaksiyonun:gecérli bir reaksiyon oldugunu gdsterir. Konsantrasyd—
na baglir olan diger bir reaksiyonda enerji transferlerinin rol oynadign
3. reaksiyoﬁdur, YUksek konsénprasyonTarda transfer olayinin kolaylasma-
- sindan dolay, qu edilme reaksiyon o1a§111§1n1n arttiga gbru1Ur;,Ara
Urin S'in olustugu 6. reaksiyon ilevB. reaksiyon birbirleriyle yarismak-

tadir.

Deney sonuclarina gore, bir geri doniis reaksiyonu gerekmekte-
dir. Bu da 9. feaksiyondur. Isik kapatildiktan sonra potansiyel artmak-
ta ve hemen hemen i1k degérini bulmaktadir. Potansiyelin yehiden eski

degerini alabilmesi icin 9. reaksiyonun olusmasi gerekir.

Tripletlerin hayat siireleri cok kisa oldudundan, olusan trip-
Tetlerin 151k agikken kararli bir duruma eristikleri kabul edilebilir.

Bunu takip eden saniyeler i¢inde olusan uyarilms kompleks S'in konsans.-
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rasyonunun da bu analizdeki hata sinir1 i¢inde sabit oldugu kabul edi-
lebilir. Boylece reaksiyon hizlari igin kabaca-deger]er bulunabilir. Bu-
nun i¢in dnce, tiyonin tripletlerinin kararli durumdaki konsantrasyonu

hesaplanmalidir.

Fotokimyasal deneylerde, gelen 151§1n siddeti 2,5X10"5 Einstein/

Sn olup, 5X10'3‘cm3'(5X10'61t)‘1ik bir hacimde absorplandi. Bu, 1s1k dii-
‘sen alan1 0,5 cmZL‘ké11n11§1 1072 G oTan bir tabakanin olusturdudu hac-
me esitir (Ek III). Normal birinci dereceden bozunmaya, yok edilme reak-
siyonlarinin Ustuh'gelebi1mesi icin Kgl ™2 > kgl TH'1 olmas ge-
rekir. Karar]1 durumda yok edilme reaksiyonlarinin istiin geldigi kabul

edilirse
t .
Cd[THY T t, 2 _ -

I/v

(THt I, = (' | o (4-6)

Burada
I : Is1k siddetd
V¢ Isi§in i¢inden gectidi hacim
kd : (alt yazilista) kararis duruh (steady state)

t

TH™ : Tiyonin trip]et]er{

Yukaridaki degerler yerlerine yerlestirildiginde:

1/V.1/2

[THt] kd = (-k—é—)

-5, -6
.5x1
- (2:5x 0E8/5x10 172 Ic:, (4-7)

ky = 8.5x10% degeri bilinmekteydi.

+ rn——

I/V _ 2.5%107°/5x10°° . 5 gax107 . (4-8)
Ky 8.5X10% -
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elde edilir. k "in Ustln gelebilmesi i¢in yukaridaki islemler sonucunda
k8 >1. 44X109 olmas1 gerek1r Boylece triplet- tr1plet yok edilmenin difiiz-
yon kontrollu oldugu ortaya ¢ikar. Enerji transfer1er1n1 gdsteren 3. reak-
siyonun, hakikatte diflizyon hi1zinin artmasina yardim ettigi kabul edilir-

se kg icin 3X109‘1n makul bir deder olduju ertaya ¢ikar.

‘Yaln1z indirgenme h1z1 de§il, potansiyelin dedisme hizinin da

hesaplanmas1 gerekir.

d4E _ d (0. 013,“1 [TH, 0.013  d [LTH] (4-9)
dt-  dt CC{LTH] [LTH] dt

Burada LTH, Teyko tiyonini gostermektedir. Reaksiyon siiresince tiyonin
konsantrasyonundaki degisme ihmal edilirse, [TH] sabit olarak kabul e-
dilebilir. |
Uyleyse:
2 i
i[:_?il = kg [S1° = kg [LTH [H,0,] (4-10)

[Hy0,0 = ['LTH - LTHOJ__‘~ (4-17)

LTH . Teykonun baslangic konsantrasyonudur.

" d[LTH]
— ks (s - kg [LTH[LTH - LTHC] (4-12)

Geri doniis reaksiyonu 10-15 dakikada ve i1k indirgenme reaksiyonu 10-15
saniyede oldugundan, ikinci terim ihmal edilebilir. S'in degismedigi kabul
edilen kararli durum konsantrasyonu ['S]k ile gosterilirse leyko tiyonin

i¢in asagidaki esitlikler yazilabilir:
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dILTHL . 1512 (4-13)
dt
» b
d[LTH] = ky [S], [ dt (4-14)
‘v 0 :
bu integral alinirsa
[LTH] = [LTH] + k,[S)° t (4-15)
dalsl _ ., + t 2
-Trf--k6['ﬂil [TH*T - k7[sI | (4-16)

Yukaridaki esitlikte H20'nun konsantrasyonu, kﬁ'n1n icine alinmstir,
Kararl1 durumda d[S]" /dt = 0 oldugundan [S] = [S], alinabilir.
' + t

(4-17)

Burada [ Sl ~konsantrasyonu, fotoindirgenmenin oldudu ve 1s1-
cim Vt'ye gore dogru difluzyon yoTuyIa yay1lmaya baslar. S in hayat siire-
si uzun oldugundan biitliin hacima diizgiin bir sekilde dagilir. V den Vt ye
difiizyon yoluyla yayiyma sonucunda S'in konsantrasyonu, V/Vt faktori ka-

dar azalir. Bundan dolay1,

K[ TH][THY
(sl = (=2 KA (4-18)
7 £
dITHY t, 2
| L= 1/V - kg Y (4-19)
Kararl: durumda: [THY] = (THET (4-20)
.
ve dlTHl - (4-21)

dt



-101-

[THt] (I/V 1/2 (hacmin dar bir tabakas (4-22)
icin. - gegerlidir.)
,  KLTHII/GN2
[S] = (V/Vy) (4-23)

ky
[S]i nin bu degeri (4-15) de yerine konulursa asagidaki baginti elde

edilir: |
[LTHT = [LTH] + K THI(1/kgV) V2 vy, (4-24)

ve \ L 1/2 2 SRS
dILTHI/dt = kg[THI(I/kgV)'/“(V/V,) o (4-25)

Bu dlLTH 1 /dt deger1 {4-9) da yerine konu]dugunda
SLTHI(1/kgV) 2 (70, )

[LTH) + Kl THI(1/k v§1/2(V/v Yot
elde edilir. Paydadaki [LTHJ terimi, ikinci terimden daha biiylik oldu-

"dE

o T .

= (8-26)

gu durumlar icgin asagidaki sonuclara varilir:

1) Sabit 151k siddeti altinda potansiyelin zamanla dedisimi,

ITHIV¥2 {1e oranti11dir. ¥, [THI™! ile orant111 oldugundan dE/dt, [TH™/2

ile orantil1 olur. Deneysel neticeler bize potansiyel dedismesinin kon-

santrasyonla ters orantilil oldudunu gostermektedir (3.4.1.).

2) Zamana kars1 potansiyel dedismesi sabit 151k siddetinde,
151k siddetinin kare kgkii ile orantilidir. Bu deneysel sonuclara oldukca
yakin bir ifadedir. Yiksek konsantrasyonda 1sik siddetine olan bagimli-
11g1n daha disiik dederlerde kalmasinin nedeni ise, enerji transferi olay-

larindan dolay1 yok edilme reaksiyon hi1zinin artmasina badlanabilir.

3) [THI/ILTH] orani arttikca yani yliksek baslangi¢ potansiyeli
degerierinde hizin da biyiik oldudu esitlikten anlasilmaktadir. Deneysel

sonugliar da bunu kanmitlar (3.4.5.).
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Yukaridaki l¢ ifade paydadaki leyko konsantrasyonunun oldukca

sabit kaldi§1 durumlar i¢in gecerlidir.

Potansiyelin zamana karsi olan degdisimi ile tiyonin konsant-

rasyonu arasinda cok basit bir bagint1 yoktur. Urnedin,
~dE/dt = a[THI® (4-27)
seklinde ifade edilemez. Burada a ve b, sabit deferleri gdstermektedir.

(4-26) esitliginden basliyarak, paydanin leykoyu gdsterdigi
dikkate aiinip k6 ve k8 de olabilecek dedismeler ihmal edildigdinde, esit~

1ik su sekilde yazilabilir:

3/2 -
T
~dE/dt = RN (4-28)
[LTH]
Ayrica [ TH] = Co/V (Ek-III) ve
E = Cq + C4 Tog Llﬁl— —C5 pH (ek-1V)
| [LTH]

burada Cy - Cs'pozitif sabit dederleri gostermektedir.

Ek III ve IV den alinan dederler (4-28) ile birlestirilince:
_dE_ 6
dat (TH]1-D
elde edilen esitlikteki Cg = Cy katsayilari, sabit ve positif deferleri

(4=29)

gostermektedir. (4-29) yaklasik bir ifade olmakla beraber,

~dE/dt = f ([ TH ], E, pH) (4-30)

oldugunu gostermektedir.

Sabit [ TH] ve E dederlerinde yalniz pH'ye badiml1 olan (4-29)
denklemi asagidaki sekilde ifade edilebilir.

-dE/dt = C-l - 10
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Buna gore -dE/dt, sabit [TH], E,I ve sicaklikta pH ile artar. ifadenin
Togaritmas1 alindiginda: |

log (-dE/dt) = C, PH +C, (4-32)
C, ve Cy sabit dederleri gdstermektedir. Tablo 6 daki (sayfa 70) veriler-
den ve (4-32) den anlasilacagdi gibi -dE/dt, pH min artmasi ile artar. Fa-
kat sabit [TH] , E, I ve sicaklik dederlerinde ve de@isik pH larda yapi-

lan dl¢limler sonucunda elde edilen dederler, 02 nin grafiksel yontemle

tayin edilebilmesine yeterli dedildir.

Butin bu 32 esitlikten elde edilen teorik hesaplamalarin sonug-

lariyla deney sonugclari uyum icerisindedir.

Ol¢iilen h1z sabitlerinin degerleri k6 =2 x 107 1/m~saniye,

kz = 1 X 10° 12/M-sn ve kg = 3.4 X 10% 1/M-sn olarak bulunmustur,
(Ek III).Bu dederlerin 1s1§i altinda sonuglarin bliyiik bir kism1 acikla-

nabilir. Bunlar1 siralarsak:

1) Is1k acildiktan bir-iki saniye sonra kapatiiirsa, ara irln
S in kararli durum konsantrasyonu olan dedere erisilmesine karsi11k,
leykb i1k degerinden pek degdismemistir. Bundan dolay: Teyko tiyoninin

olusmas1 icin bir ka¢ saniye daha zamana gerek vardir.

2) Baslangictaki "gecikme", S in dlusmasina baglanabilir. Isik

degismesindeki, dE/dt, artisa sebeb olur. Bunun terside dodrudur,

3) (4-26) No.lu esitlikten anlasilacadr gibi potansiyel, 1sik
siddetinin kare kokiyle orant111 olarak dedisir. Deneysel calismalarda

(3.4.2.) hata sinirlari iginde bu bagintinin dodruluju kanitlanmistir.
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4) Deney sonuclarina gore, potansiyeldeki dedisme hi1z1, tiyo-
nin konsantrasyonunun birinci kuvvetiyle ters orantilidir. (4-26) No.lu
esitlige ve sayfa 101 deki 1 No.lu ag¢iklamaya gore de bu ters bagimlilik

gorlilmektedir.

5) Yiksek sicaklikta H,0, nin bozundudu ve tiyonin bir takim
yan reaksiyonlar olusturdugu bilinmektedir. Yiksek sicaklikta potansi-
yelde goriilen geri dﬁnﬁsUn\o]mamas1, olusan hidrojen peroksitin ve kis-
men de tiyoninin bozunmasindan dolayidir. Bundan dolay1 ylksek sicaklik-

ta reaksiyon:tersinir degildir.
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5. YORUMLARIN DERLENMES!

Goriinlir 151k etkisiyle tiyoninin su ile olusturulan indirgen-
me reaksiyonlarinda, enerji transferleri mekanizmasi arastirildi. Asidik
cozeltide hazirlanan tiyoninin fotoindirgenmesi, elektrokimyasal ydntem-
lerle incelendi. Elde edilen neticelerin 1s1§1 altinda, asagidaki sonug-

lara varildi:

1) Reaksiycn, uyariims dimer lizerinden yiiriimektedir. Reaksi-

yon i¢in iki dimer yani iki foton gerekmektedir.
2} Enerji transferi semasi savyia ©7 de verilmistir.

3) Tiyonin polimeri ve leyko tiyonin fotoindirgenmede bir rol
oynamaz.

4) Goriniir 1$1k1a uyarilan tiyonin molekiillerindeki elektron
gecisi, n — 7™ gecisine karsiliktir,

5) Fotoindirgenme h1z1 seyrelme ile artar.

6) Fotoindirgenme o]ayTar1nda gorilen ve sabit potansiyel de-
gerine sahip "gecikme" siiresi, difiizyon ve sidalarla ilgili bir elektrot
etkisinden dolayr olmayip, fotoindirgenmede olusan tn reaksiyonlardan

ileri gelir.
7) "Gecikme" siiresi, fotoindirgenme hiziyla orantilidir.

8) Tiyonin ¢bzeltilerinde fotoindirgenme baslamadan TH+Ve THt
den uyarilms kompleks olusur. 6 ve 7 reaksiyonlarda "S" ile gOsteri-

len bu ara lirliniin hayat slresi birka¢ saniyedir.
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9) Fotoindirgenme esnasinda ise S, leyko haline indirgenmek-
tedir. Safsizliklarin bir etkisi yoktur. Burada indirgen etkiyi H20 gos-

terir. Indirgenme sonucunda H202 olusur,

10) Isik kapandiktan sonra olusan H202 ortamdaki indirgenmis
tiyonini ylikselteyip (reaksiyon 9) geri donisi saglar.

Yiiksek sicaklikta, fotoindirgenme sonucunda diisen potansiyelin geri ddn-
memesi ise, H202 nin bozunmas1 veya tiyoninin olusturacagi yan reaksiyon-
lara baglanabilir.

11) Fotokimyasal hiicrede olusan potansiyel degismesi, teorik
olarak sayfa 101 de verilen (4-26) esitligi ile ifade edilebilir. Kalin
tatif olarak bu esitlik, bUtUndeneyseﬂ'SonucTar-ve,gﬁz1em]er ile uyus-
maktadir. Bu esitTik yardimyla kg,degeri (Ek II1) ve Sayfa 98 de gbste-

rildigi gibi k8 deder hesaplandidinda:

ki =2 x 107 1/mol-sn

9

ke =3 x 10 1/mol-sn

8
bulunmustur. Bu dederler birIUStel birim (order of magnitude) kadar degi-
sebilir. o

12) Ayrica reaksiyon semasinda gegen k7 ve k9 h1z sabitleri
de Ek III de gosterildigi gibi hesaplanms ve alttaki degerier bulun-

mustur: Bu degerler de bir tiste] birim kadar degisebilir.

ko= 1 x10°  12/MP-sn

7
34x 103 1/M-sn

9
13) Gerek deneysel ve gerekse teorik calismalarin sonucuna
gore, potansiyel de§ismesindeki h1z, 1s1k siddetinin kare kokiiyle dog-

ru ve tiyonin konsantrasyonunun birinci kuvvetiyle ters orantilidir.
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EK 1

Isik Siddetinin Ulclilmesd

Is1k siddetinin gl¢iilmesi i¢in potasyum ferri okzalat aktinomet-
resinden faydalanildi. Olusan net fotokimyasal reaksiyon asagidaki gibi-
dir:

= hy +2

2Fe +C204_————> 2Fe © + 2C02

Burada olusan Fe (II) miktari, o-fenontrolin ile vermis olduju komplek-
sin 510 nm de spektrofotometreyle 6lclilmesiyle hesaplandi. Bu yGntemin
diger 151k Gl¢iim ybntém]erine vé dijer aktinometrelere gbre bircok avan-

taj1 vardir. Bunlari sidyle siraliyabiliriz,

1) Kullanilmasi kolay ve hizlidir.
2) Kuantum verimi kesin olarak bilinmektedir.

3) Goriiniir bg1ge spektrumunda kullanilabilir,
Deney1érde kullan1lacak olan ¢ozeltiler ise:

1) Suda hazirlanmis adirlikca %0.2 1ik 1.10 fenantrolin.
2) Tampon ¢ozelti:

a. 49.43 gr. susuz sodyum asetat.

b. 10°'ml derisik H,S0,

c. Suyla bir Titreye tamamlanir
3) Fe (III) silfat ¢dzeltisi, Fey(30,)4

2. 100 gr. Fe,(S0,)q.XH,0 [ yaklastk %80 Fey (S0, )]

b. 5.5 ml derisik H SO4

2
c. Suyla bir 1itreye tamamlanir.

4) Standart 0.1 M EDTA
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5) Standart 1.2 M K,C,0,

6) 0.1 M H S0, iginde 0.08 M FeS0, ctzeltisi

2
7) Standart 0.1 M potasyum kromat ¢Ozeltisi

8) Derisik sii1firik asit igerisinde #1 1ik difenilamin.

Ferro-fenantrolin kompleksinin molar absorptivitesinin hesabi:

Bunun i¢in dnce Fe (II) ¢ozeltisi ayarlandi. Ayar icin, 0.1 M
HyS0, icerisinde 0.08 M olacak sekilde hazirlanan Fe (II} ¢6zeltisi, a-
yarli 0.1 N potasyum kromat ¢ozeltisi ile titre edildi. Renk doniUmliniu
gorebiimek icin bir ka¢ damla difenilamin ¢tzeltisi indikatdr olarak kul-
lanildi. Daha sonra 0.08 M FeSO4 den 4X10'4M FeSO4, seyre1tme ile elde
edildi. Bu 4X10™*M Feso, den 25'er ml.Tik balon jojelere 0.1, 3, 5, 7
ve- 9 ml. konulup ilizerine 2 mt indikatdr, 6 ml tampon ¢ozeltisi ve su ile
25 ml ye tamamlandn. Ferro-fenantrolin kompleksi olusmasi i¢in karanlik-
ta bir saat beklenildikten sonra 510 nm deki absorbons de§er1eni, bos
numuneye karst ol¢lildii. Bu deneyler sonucunda, ¢ = 1.11X104 dederi bu-

lundu ki bu de§er Hatchard ve Parker'in (86) dederine esittir.
Aktinometre ¢bzeltisinin hazirlanmasi:

Bunun i¢in 0.2 N olarak hazirlanmis Fe2(804)3 cozeltisi, a-
yarli 0.1 M EDTA ile titre edildi. Bu deneyde indikattr olarak 0.2 gr sa~
lisilik asitin 100 ml suda hazirlanms c¢tzeltisi kulanildi. pH ~ 3 tampon-
Tu ortamda calis11d1. Bundan sonra da yaklasik 1.2 M olfarak hazirlanan
KZCZO4 ¢ozeltisi ayarlandi. Bdylece ayarli Fe (III) ve C204 ¢ozeltileri
hazirlandiktan sonra bunlardan alinan 5'er ml 100 m1 11k balon jojeye
konulup suyla tamamlandi. Bu potasyum ferri okzalat ¢dzeltisi hazirlanir-
ken ¢cok zayrf kirmzi 1s1kl1 bir odada calisildi. Clnkil ¢ok az bir 151k

dahi Fe (III) den Fe (II) olusmasina sebeb olur.
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Is1k siddetinin 6l¢liTmesi:

Bunun icin hazirlanmis olan K3Fe(6204)3 ¢ozeltisinden fotokim-
yasal hiicreye, fotokfﬁyasa? deneylerde kullanilan miktar kadaf (2 ml)
alindi. Fotokimyasal deneylérin yap11dig sartlar tekrar]and1,'de§i$ik
slirelerle 1sima yapi1ldi. By ¢tzeltiden alinan 1 ml iizerine 2 ml. indika-
tor ve 0.5 ml fampon eklenip 25 ml'ye su ile tamamland . Ayr1éé bir de
1s1klandirma yapilmamis bos numune hazirlandi. Karanlikta bir saat ferro-
fenantrolin kompleksinin olusmasi beklenildikten sonra, 510 nm de absor-

bans dl¢iimleri yapildr.

Yukarida yapilan deneyler sonucunda 151k siddeti asagrdaki for-
miile gore (88) hesaplandi: |
I (Einstéin/saniyede) = AV V3

€ tI't\.’-I
burada;
‘At Isvklandirilmis aktinometre ¢ozeltisinin absorpsiyonundan
bos numunenin absorpsiyonunun ¢ikarilmasindan sonra elde edilen absorpsi-
yon degeri.
Vi: Isiklandimims aktinometre ¢ozeltisinden ¢ekilen hacim
Vo: Isiklandirlan aktfnometre ¢Ozeltisinin hacm
3 IsikiandiriTmis aktinometre ¢ozeltisinden ceki]en hacmin.
tampon ve indikatdr cozeltileriyle karistirilip su ile
belli bir degere tamamiand1g1 balon jojenin hacmi

e : Ferro-fenantrolin kompleksinin 510 nm deki mo]ar.absorb-
tivitesi (1.11x10%)

@ : ku]lan11an 1s1ktaki olusan iiriin Ferronun kuantum verimi

t : Istklandirma siiresi (saniye)
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Yap1lan deneylerde:

Ortalama I = 2.50X10

Vy=1ml
V2 =2 ml
Vg =25 ml
¢ =1.04 (4)
e =1.11x10% (86)
dederleri dedistirilmedi.
© Absorbans
: t Hesaplamada ] I o 5
(Saniye) Okunan KulTanilan (Einstein/sn)X10
0 0.003 -
15 0.090 0.087 2.52
30 0.175 - 0.172 2.49
45 0.260 0.257 2.48
60 0.350 0.347 2.51

-5 Einstein/saniyede
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EK II

Redoks Reaksiyonun Serbest Enerjisihin Hesaplamas1

Redoks reaksiyonlar:

TH 3 + 26— LTH
2H,0 — it + H,0, +2e”  seklindedir.

Bu reaksiyonlar ic¢in E° dederleri literatiirde sira ile 0.563 V.(1) ve

-1.77 V. (81) olarak verilmistir.

Birinci ve ikinci reaksiyon ig¢in yari hiicre potansiyellerini

hesapliyabilmek i¢in:

_ O 0.059 - [LTHI]
- 237 )
E] E1 2 o9 [TH ][H+]3
o _ 0.059

2
E,=Ey - =2 log [HYC [H0,]
Hiicre potansiyeli, bunlarin toplamina esittir.

+ 2
[LTHIH'T T H,0,]

[THT [wh3

E=E] +Ej - 0.0295 Tog

[LTHI[H,0,]

—_—

E =E9 +E, - 0.0295 Tog
[THIIH]

i
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0 LTH -
E=£9+£9-0.0295 1og L-TtL10.0295 10g [H'T -0.0295 10g [H,0,)

2 [TH']
[TH ]

E=0.563 =~ 1.77 = 0.0295 pH + 0.0295 log —J - 0.0295 Tog [ H,0.]

P % [LTH] kA
pH = 0 i¢in:

[TH'
£ = ~1.207 + 0.0295 log (ot - 0.0295 Tog [H,0, ]
pH = 1 dcgin:

[TH]
E = -1.237 + 0.0295 1 - 0.0295 Tog [H,0

*9 L] 9 [H0, ]

[THT =2.5x107% igin pH = 1 de [H,0,] =2.3x107 ve [LTH] = 107°

bulundugundan, bu dederler yerine konulup:

| | -3
E =~1.237 + 0.0295 log (265"10_ - 0.0295 Tog (2.5x107°)
107%) '

=-1.237 + 0.0727 + 0.135

= «1.031 V bulunur.
AF = -nFE = -(2) (96500) (-1.031) = 199.033 Joule

= 47,67 Kkal,

M
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EK III
Hiz Sabitleri K6, K7 ve Kg'un-HesapTanmasy

1) k6'n1n Hesaplanmasi:

Cozeltinin absorbansy Beer kuram1 ile tanimlanir: Tiyoninin
molar absorptivitesinin 5.7X104 oldugu literatiirden bilinmektedir. Ge-

len 18141n %90'1n1n‘ébsorp1and1§1 (A=1.) 1s1k yolunun hesabn:

= A7aC = 175.7x10%%1072 = 1.75%10"%enm

Bunun anlami, hemen hemen gelen 151g1n hepsinin ilk ].75X10-zcm de ab-

sorplandigrdir. Fotokimyasal hiicrenin 151k giren yerin alami 5X10'1cm2

oldugundan hacim:
v = 1.75X1072 X 5X107" = 8.75X10"3cm’

Bu hacmin toplam hacim olan V, = 2 cm3'e orani:

V/V, = a.375x107°  (u/v,)° = 1, 98X10° -
L dE 0,013 [TH] I/kSV)%I?(V/V

G [LTHO] + kel TH] (1/kgV) 172 (V/Vt)zt

Deney sonu¢lari bu esitlikte yerine yerlestirildiginde:

[TH]=2.5%10"3
[LTH =107
I =2.5X107° Einstein/saniye
dE/dt = 2.5 mv/saniye
(V/v)%= 2 X 107

V=8.75 X 1073 en ve
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kg = 3.X 107 1/M sn ile
kg =2 X 107 bulunur.

2) k7'nin Hesaplanmasi:

Hiz esitliginde k7 gortilmemektedir. k7'y1 hesapliyabilmek igin

asadida aciklanan yol takip edilmistir:

Ayrint111 olarak (3.2.) de a¢ikland1§r gibi, kisa siireli 151~
madan sonra 1$1k kapatilinca potansiyel, ayn1 hizla bir kac saniye daha
diismeye devam eder. Ara tirlin S'in bozunmasinin yary Omriinii 3 saniye ola-

rak alirsak hiz ifadesi,

dlS]_ . t 2
e k6[TH][TH]-k7[S]

1s1k kapatildidir zaman ¢ok kasa oOmiirlii olan [THt] s1fir olacagindan,

disl _ 2
o= LS

Bu esitlik t = 0, [S]==[S]k vet=3,[S] =1/2 {S]k arasinda integre

edilirse
1/2[ S 3

- i _
1 [S], AN B

S« ile k7 arasindaki ikinci bir bagint1 ise 100. sayfada verilen

bulunur.

K[ THI(L/kgV) /2 12y
1
Ky

Stkq=t

o
=z
(el

Bu iki esitlik arasinda [S]k yokedilip k7'yi veren bir denklem elde

edilir.
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burada,
ke = 2x107
[TH] = 2.5X107°M
(1/kgV)/% = 1x107°

(V/Vt)2 = 2X10'5 dederleri yerine konulursa,

ks, = TX]OS 12/M2-saniye olarak bulunur.

3) kg‘un Hesaplanmasi:

Is1k etkisi altinda 7. reaksiyon ile olusan leyko tiyoninin,

151k kapatiidiktan sonra 9. reaksiyona gdre karanlikta H202 ile ylikselt-

Temi ise:

- dILTH]

= —kg[LTH][H202]
seklinde yazilabilir.
Potansiyelin birim zamanda yiikselmesi 1X10'3 V/saniye oldugundan

7
0.03 Tog {-Hﬁ-%.:-um'%e bu esitligi

[LTH]==2.5)(10_5 M degeri yerlestirildiginde, [LTHj = 2.3X1O'5 M elde

edilir. Buradan da, ‘

dlLTH] _ _ -6
el 1.8x10

mol/sn elde edilir,

M bulundugundan yukar1daki ilk
esitlikte yerine yerlestirildiginde,

- kg = 3.4X103 1/mol-saniye bulunur.
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EK TV

Tiyoninin - leyko haline indirgenmesi ylizdesinin hesaplanmast:

E

Ericre™ Emv " Eratomer Exa1 = -0» 242 V.

o, 0,089
t=

[TH . . 0.059 Tog [ KH

E.,= E log [TTHT + 3. =

TH

E=0.563 - 0.242 + 0,0295 Tog HH+ 0.0885 log [Hf]

Yapilan bir deney setinde: Hicre potansiyelinde 371.5 den 300 mv'a

disme goriilmistir. pi = 0.92 ve [TH] = 2.5x10'3M degerleri kullanil-

diginda:
[TH')
0,300 = 0,321 + 0.0295 Tog [CTHT - 0.0885 (0.92)

1THT _ T .
109 T 2.046, [TH] yerine konulup

[LTH] = 2.2x10™°M bulunur.
Indirgenmeden once EO = 371.5 mV; bu deder esit1ikteki yerine konul-

dugunda

+
0.3715 = 0.321 + 0.0295 Tog H.ﬁiﬂll - 0.0885 (0.92)

[TH ] - -
]og T 4,47, [LTH] 1x1077

Cevi{ime ylizdesi:

[ (22x1078-1077)/(2.8x10%)] 'x100 = %0,88
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EK V¥

Tiyonin - Leyko Tiyonin Sisteminin Elektrokimyasal &lclimlerinin Kanit-

Tanmasi:
1) Spektrumdan (Sekil 9):
Arnn . =0.85 (cozelti 50 kere seyreltildidinde)
600,
e = 5,7x10°

4

[TH'] = (0.85x50)/5.7x10% = 7.456x10™%M

(buradak i [TH+], seyreltilmemis c¢ozeltideki dederidir.)

A =0.92

256nm

¢ = 3.8x10%

4

[LTH] = 0,92x50/3.8x10% = 1.21x10"3M

100 defa seyreltildidinden, hemen biitlin dimerler, monomer'e cevrilmis-
tir. Yukaridaki hesaplanan tiyonin konsantrasyonu toplam {analitik) de-
geri gostermektedir.

Seyreltiime olmadan orijinal ¢ozeltideki monomer konsantras-
yonunu hesapliyabilmek di¢in:

C[TH], - M
K = t ¢
2M2

c
[TH]t =‘Tiyoninin toplam konsantrasyonu, M

Mc = Monomerin konsantrasyonu,

K = Dimerlesme sabiti, 1x1075 1/M

4

Bu esitlide K ve [TH]:t dederleri yerlestirilip Mc=4.09x10' M bulunur.
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| [THH
= 0.321 - 0.0885 pH +0.0295 log HiH,

‘ -4
= 0,321 - 0.885(1.002) + 0,0295 log (4¢09:10_ ;

= 0,321 - 0,088 - 0.,0138

Ehuare

= 0.218 deneysel netice ise 221.2 mV idi.

2) Aynt sekilde yapilan deneyler ve hesaplama sonucunda:

E(mv) E(mv)

LTHI M 0 [LTHIM pH hesaplanmis | . deneysel
4.09x10™% 1,21x107%  1.002 218 221.2
2,5x10™3 4.52x10"% 0,920 232 . 230.4
8x10™4 | | 6.43x107% 0,427 227 234.5
5x1075 7.36x10™°  0.780 247 | 2442
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