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Bu c¢alismada, bazi hidrazon tiirevlerinin, hem susuz hem de sulu ortamdaki
elektrokimyasal davraniglar1 doniistimlii voltametri (CV), dogrusal taramali voltametri
(LSV), diferansiyel puls voltametrisi (DPV), kare dalga voltametrisi (SWV),
kronokulometri (CC), kronoamperometri (CA), sabit potansiyelli kulometri (bulk
elektroliz, BE) gibi teknikler kullanilarak incelendi. Susuz ortam ¢aligmalari, Pt ve
asili civa elektrotta, 0,10 M tetrabutilamonyum tetrafloroborat iceren N,N-
dimetilformamitte gerceklestirilirken, sulu ortam caligmalari, asili civa elektrotta,
Britton-Robinson (BR) tamponu kullanilarak hacimce % 70 etanol- % 30 su iceren
c¢ozeltilerde yapildi. incelenen hidrazon tiirevlerinin indirgenme reaksiyonlarinda
aktarilan elektron sayilari, diflizyon katsayilari, standart heterojen hiz sabitleri
hesapland1 ve olasi elektrokimyasal indirgenme mekanizmalar1 Onerildi. Ayrica,
elektrokimyasal indirgenme mekanizmalarinin diger teknikler ve spektroskopik
yontemlerle desteklenmesi icin ince tabaka, IR spektroskopisi gibi yontemler
kullanilarak bulk elektroliz sonrasi elde edilen ¢ozeltilerde iiriin analizleri yapildi.
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ABSTRACT

Ph. D. Thesis

INVESTIGATION OF ELECTROCHEMICAL BEHAVIOURS OF SOME
HYDRAZONES AND THEIR USES FOR ANALYTICAL PURPOSE

AYCA DEMIREL OZEL

Ankara University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemistry

Supervisor: Prof.Dr. Esma KILIC

In this study, the electrochemical behaviours of some hydrazone derivatives either in
nonaqueous or in aqueous media were investigated by using cyclic voltammetry (CV),
linear sweep voltammetry (LCV), differential pulse voltammetry (DPV), square wave
voltammetry (SWV), chronocoulometry (CC), chronoamperometry (CA), controlled
potential electrolysis (BE) techniques. Aqueous medium studies were performed in 70
% ethanol- 30 % water mixtures containing Britton-Robinson (BR) buffer, at hanging
mercury electrode, while the non-aqueous studies were carried out in N,N-
dimethylformamide solutions containing 0,10 M tetrabutylammonium tetrafluoroborate,
at platinum and hanging mercury electrodes. The number of electrons transferred in the
reduction of the investigated hydrazones studied, their diffusion coefficients, standard
heterogeneous rate constants were calculated, and the probable electrochemical
reduction mechanisms were proposed. Also, in order to support the probable
electrochemical reduction mechanisms with other techniques and spectroscopic
methods, analysis of the electrolysis products were performed by the aid of techniques
such as thin layer chromatograpy, IR spectroscopy in the solutions obtained after bulk
electrolysis.

2007, 153 pages
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1. GIRIS

Organik molekiillerin énemli siniflarindan biri olan hidrazonlar, yapisinda -C=N-N-
grubu iceren azometinler olarak karakterize edilirler ve yapisinda birbirine bagh iki azot
atomunun bulunmasiyla, smifindaki imin, oksim gibi diger molekiillerden ayrilirlar.
Hidrazonlar, sentetik ve analitik kimyada pek ¢ok uygulama alanina sahiptirler. Analitik
kimyada, karbonil grubu igeren bilesiklerin tayininde ve ayrilmasinda, hidrazonlarin
olusumundan siklikla yararlanilmaktadir. Aldehit ve ketonlarin fotometrik yontemlerle
tayini, bu bilesiklerin, ilgili hidrazonu verecek sekilde 2,4-dinitrofenilhidrazinle
reaksiyonlarina dayanmaktadir. Ayrica, polimerler icin plastiklestirici, stabilizor,
antioksidan ve polimerlesme baslaticilar1 olarak da kullanilirlar. Spektrofotometrik,
florimetrik, gravimetrik ve potansiyometrik uygulamalarinin yaninda, indikator ve spot-

testi reaktifi olarak da kullanilmaktadirlar (Singh 1982).

Hidrazonlarla ilgili caligmalarin artmasina neden olan en 6nemli 6zellikleri, fizyolojik
aktif olmalaridir. Bugiine kadar, zararli bitkileri, bocek ve kemirgenleri dldiiren ve
bitkilerin gelisimini diizenleyen ilaglarin yapiminda ve cesitli hastaliklarin tedavisinde
yaygin bir sekilde kullanildiklar bilinmektedir (Singh 1982, Goyal 1992). Ornegin;
tiiberkiiloz, cilizam, losemi, zihinsel rahatsizliklar, kotii huylu timorler gibi cesitli
hastaliklarin teshis ve tedavisinde kullanilmalariyla ilgili g¢aligmalar literatiirde

mevcuttur (Buu-Hoi et al. 1953, Ma and Tien 1953, Kitaev ef al. 1970).

Bu tez calismasinda, yapisinda siklobiitan ve tiyazol halkasi iceren hidrazon tiirevleri
kullanilmigtir. Bu gruplar da, molekiile ayr1 bir énem kazandirmaktadir. Bunlarin
onemi, daha ¢ok ilag sanayiinde kullanilmalarindan kaynaklanmaktadir. Ornegin,
siklobiitan tiirevleri 06zellikle tip alaninda bir kisim hastaliklara karsi ilaglarin
tiretiminde kullanilirlar (Dey 1974, Agrawal 1979, Dhar and Taploo 1982). 3-Siibstitiie
siklobiitan karboksilik asit tiirevleri antiinflamator ve antidepresant aktiviteler
gostermektedir (Singh 1982). Yapisinda siklobiitan halkasi bulunduran naftalin ve
tiirevleri de biyolojik aktivite gosterirler (Singh 1982). Siklobiitan halkasi bazi

polimerlerin yapisinda bulunuyorsa, o polimere farkli 6zellikler kazandirabilmektedir.



Ornegin, bu tiir polimerler, bir yandan siv1 kristal 6zellige sahip olurken diger yandan
fotodegradasyona uygun biopolimerler sinifin1 olusturmaktadir (Agrawal 1973). Bu tiir
polimerler ise ¢evre agisindan ¢ok aranan tiirden polimerlerdir. Tiyazol ve tiirevlerinin
Oonemi ise, daha ¢ok ila¢ olarak kullanilmalarindan kaynaklanmaktadir. Herbisidal,
antiinflamator, antimikrobiyal ve antibakteriyel aktiviteler gosterirler (Brown et al.
1974, Slip et al. 1974, Suzuki et al. 1979, Sawhney et al. 1979, Froerster et al. 1980).
Penisilin, B; vitamini ve koenzimkarboksilaz, yapisinda tiyazol halkasi bulunan
molekiillere 6rnek olarak verilebilir (Beyer 1963). Bu tip ilaglarin viicuttaki etki
mekanizmalariin redoks reaksiyonlarina dayanmasi nedeniyle, hidrazonlarin, yapilar
ve kimyasal 6zellikleri hakkinda daha fazla bilgi edinilmesi agisindan elektrokimyasal

davranislarinin da incelenmesi olduk¢a 6nemlidir.

Yukarida bahsedilen 6nemli o6zellikleri ve hidrazonlarin sulu ortamdaki smirh
¢Oziiniirliiklerinden dolay1, literatiirde halen pek c¢ok aragtirmacinin, sulu-susuz
sistemlerde, ¢esitli hidrazon tiirevlerinin elektrokimyasal indirgenmesiyle ilgili
caligmalarina rastlanmaktadir (Lund 1959, Triebe et al. 1981, Gomez Nieto et al. 1983,
Kitaev et al. 1985, Fahmy et al. 1985, Kameswara-Rao et al. 1987, Malik et al. 1987,
Kameswara-Rao et al. 1988, Ismail et al. 1991, Abou-Elenien et al. 1992, Goyal 1992,
Fahmy et al. 1994, Soucaze-Guillous and Lund 1997, Baymak et al. 2004, 2005, 2006).

Hidrazonlarin elektrokimyasal indirgenmesiyle ilgili ilk sistematik g¢aligma, Lund
tarafindan 1959 yilinda yaymnlanmistir (Lund 1959). Bu ¢aligmada, yapisinda -C=N-N-
grubu iceren bu tip bilesiklerde asidik ortamda, protonlanmig halinin indirgendigi
belirtilmistir. 1970’11 yillarin sonuna kadar bu tip bilesiklerin sadece elektrokimyasal
indirgenmeleriyle calisilmis olsa da, hidrazonlarin biyolojik redoks davranislari,
polarografik teknikler kullanilarak yaygin bir sekilde incelenmeye devam etmektedir.
Kat1 elektrotlarin kullanimi, doniisiimlii voltametri, kulometri gibi gelismis teknikler
ortaya ¢iktikca, hidrazonlarin elektrokimyasal indirgenmesi sirasindaki ara iirlinlerin ve
son iriinlerin aydinlatilmast da 6nem kazanmistir. Ayn1 zamanda, elektrokimyasal
olarak olusan {riinlerin belirlenmesiyle desteklenen redoks mekanizmalarinin

aciklanmasi i¢in ¢aligmalar yogun bir sekilde devam etmektedir.



Bu tez calismasinda da, Firat Universitesi'ndeki bir arastirma grubu tarafindan
sentezlenen ve yapisinda siklobiitan ve tiyazol halkasi bulunan orijinal hidrazon
tiirevlerinin elektrokimyasal davraniglarinin, doniisiimlii voltametri, diferansiyel puls
voltametri, kare dalga voltametri, kronoamperometri, kronokulometri ve sabit
potansiyelli kulometri gibi ¢esitli elektrokimyasal tekniklerle arastirilmasi amaglandi.
Sozii edilen hidrazon tlirevlerinin yapisinda bulunan farkl: siibstitiientlerin indirgenme
potansiyellerine etkisinin incelenmesi diisiiniildii. Hem Pt ve asili civa elektrotta, susuz
ortamdaki hem de asili civa elektrotta, etanol-su karisimindaki elektrot reaksiyonunu
karakterize etmek igin aktarilan elektron sayilari, diflizyon katsayilari, standart
heterojen hiz sabitleri, adsorpsiyon Ozellikleri gibi c¢esitli parametrelerle ilgili
degerlendirilebilir sonuglar elde edilmeye ¢alisildi. Bu sonuglara dayanarak, elektrot
ylizeyinde gerceklesen olast bir reaksiyon mekanizmasiin belirlenmesi hedeflendi.
Susuz ve sulu ortamlar i¢in Onerilen farkli reaksiyon mekanizmalarinin desteklenmesi

amaciyla ¢esitli ayirma yontemleri ve IR spektroskopisinden yararlanilmasi diistiniildii.



2. KURAMSAL TEMELLER

Elektrokimya, elektriksel ve kimyasal etkilerin birbiri arasindaki iliskileriyle ilgilenen
bir kimya dalidir. Elektrokimyanin biiyiik bir kismi, bir elektrik akiminin gegmesinin
neden oldugu kimyasal degisikliklerin arastirilmastyla ve kimyasal reaksiyonlar sonucu
elektrik enerjisinin iiretilmesiyle ilgilenir. Aslinda, elektrokimya, ¢ok sayida farkli

olaylarin, araglarin ve teknolojilerin yer aldigi bir daldir (Bard and Faulkner 2001).

Elektrokimya, ¢oOziiciilerde homojen olarak ya da elektrot/¢oziicii ara yiizeyinde
heterojen olarak meydana gelen yiik ayrilmasi ve yiik aktarimi ile iliskili olan olaylarla
ilgilenir. Elektrokimya uzun bir ge¢cmise sahiptir ve 200 yil dnce Volta’nin elektrik
pilini (1799) kesfi ile baglar. Son yillardaki ilerlemeler oldukca fazladir. Bugiin, bilim
ve teknolojinin yeni alanlarinin gelistirilmesinde 6nemli rol oynar ve kiiresel enerji ve

cevre sorunlarinin ¢éziimiine gerekli katkilar yapar (Izutsu 2002).

Bilim adamlar, ¢ok cesitli amaclarla kimyasal sistemlerle ilgili elektrokimyasal
Olclimler yaparlar. Bunlar, bir reaksiyona ait termodinamik veri elde etmek, radikal iyon
gibi kararsiz bir ara iiriin olusturmak ve onun bozulma hizin1 veya spektroskopik
ozelliklerini calismak, bir c¢ozeltideki eser miktardaki metal iyonlar1 veya organik
tirlerin analizini yapmak gibi amaglardir. Ancak, bu ¢aligmalarda kullanilan
elektrokimyasal yontemler, kimyasal sistemlerin incelenmesinde spektroskopik
yontemlerin siklikla uygulandigi sekilde kullanilmaktadir. Yeni bir giic kaynaginin
tasarlanmasi veya bazi iiriinlerin elektrosentezi gibi Oyle arastirmalar vardir ki, bunlarda
ilk hedef, sistemin elektrokimyasal 6zelliklerinin arastirilmasidir (Bard and Faulkner

2001).

Elektroanalitik yontemler, akim, potansiyel veya ylik gibi elektrokimyasal biiyiikliikleri
Olcerek ve onlarin kimyasal parametrelerle aralarindaki iliskilerini arastirarak elektrik
ve kimyanin birbiriyle etkilesimini inceler. Elektriksel 6l¢timlerin bu tip analitik amacglh
kullanimi, ¢evresel goriintiileme, endiistriyel kalite kontrol ve biyomedikal analiz olmak

lizere ¢ok yaygin uygulama alani bulmaktadir. Kimyasal Slgiimlerin ¢ogu homojen



coOzeltilerinde yapilirken, elektrokimyasal c¢alismalar elektrot-¢ozelti arayiizeyinde

gerceklestirilmektedir (Wang 2000).

Bu nedenle, elektrot reaksiyonlarinin temel prensiplerinin ve elektrot-¢ozelti
araylizeyindeki elektriksel 6zelliklerin anlasilmasi i¢in pek ¢ok elektrokimyasal yontem

gelistirilmistir.

2.1 Susuz Ortamda Uygulanan Elektrokimyasal Yontemlerin Simiflandirilmasi

Elektrokimyasal teknikler farkli sekillerde siniflandirilabilir. Bunlardan bir

siiflandirma 6rnegi Cizelge 2.1°de verilmistir (Izutsu 2002).

Cizelge 2.1 Elektrokimyasal tekniklerin siniflandirilmasi

I. Elektrot reaksiyonlarimi temel alan yontemler

A; Incelenen elektroaktif tiirlerin tamamen elektrolizlendigi yontemler

B; Elektroaktif tiirlerin kismen elektrolizlendigi yontemler:

Polarografi ve voltametri (dogru akim(DC), alternatif akim(AC), kare dalga(SW), puls
yontemler i¢gin); amperometri; kronopotansiyometri; birbirine karigmayan iki elektrolit
cozeltisinin (ITIES) ara yilizeyindeki polarografi ve voltametri

C; incelenen elektroaktif tiirlerin elektroliz olmadig1 yontemler

II Elektrot reaksiyonlarimi temel almayan yontemler

Kondiiktometri, yiiksek frekans yontemi

Susuz ¢ozeltilerde polarografi ve voltametri 1950’11 yillarin sonunda popiiler oldu.
Bugiin, her ikisi de kimyanin pek cok alaninda Onemli rol oynamaktadir. Suda
¢Oziinmeyen veya kararsiz olan pek ¢ok madde, susuz ¢oziiciilerde ¢oziinebilmekte veya
kararli halde kalabilmektedir. Olciimlerin yapildig1 potansiyel pencereleri ve sicakliklar
sudakinden daha genistir. Ayrica, susuz c¢ozeltilerdeki polarografi ve voltametri, iyon
solvasyonu, anorganik ve organik tiirlerin elektronik 6zellikleri, elektrotlarda kararsiz

reaksiyon iriinlerinin veya ara iriinlerin reaktiflikleri gibi gesitli temel problemlerin



arastirilmasinda oldukga kullanighdir. Her iki yontem de, akim-potansiyel egrilerinin
elde edilmesi yoniinden aynidir. IUPAC Onerilerine gore, polarografi terimi c¢alisma
elektrot yiizeyi periyodik olarak ya da siirekli yenilenen, damlayan ya da akan civa
elektrot oldugu zaman kullanilir. Indikatér elektrot diger bazi elektrotlar oldugu zaman,

voltametri terimi kullanilmaktadir (Izutsu 2002).

Voltametride, calisma elektrodunun potansiyeli zamanla degistirilirken akim olgiiliir.
Elektroda, zamanin bir fonksiyonu olarak farkli potansiyellerin uygulanmasiyla olusan
farkli sekillerdeki potansiyel-zaman fonksiyonlarmma uyarma sinyali denir. Asagida,
voltametride yaygin olarak kullanilan uyarma sinyallerinden ve kimyasal sistemlerin
incelenmesinde uygulanan cesitli elektrokimyasal yontemlerden bu tez calismasinda

kullanilanlar kisaca anlatilmaktadir.

2.1.1 Doniisiimlii voltametri (CV)

Doniisiimlii voltametri ¢ogunlukla CV seklinde kisaltilir. Bu yontemde, potansiyel,
ticgensel potansiyel dongiisii (Sekil 2.1) verecek sekilde, Sekil 2.2°de goriildiigii gibi,
E;’den E;’ye ileri dogru ve E>’den E;’e geri dogru dogrusal olarak taranirken olusan
akim olgiiliir. Hiicrede olusan akimin potansiyelin fonksiyonu olarak kaydedilmesiyle
elde edilen akim-potansiyel egrilerine déniisiimlii voltamogram denir. Bir voltamogram
ornegi Sekil 2.2°de verilmistir. Bu sekilde, Yiik + ne” <> Ind reaksiyonu igin ¢dzeltide
sadece Yiik’lin bulundugu c¢esitli doniistimlii voltamogram 6rnekleri goriilmektedir. Egri
1, Yiik + ne” <> Ind reaksiyonu tersinir oldugunda elde edilir. ileri dogru taramada,
dogrusal taramali voltametrideki (LSV) gibi, Yiik’iin Ind’e indirgenmesi ile katodik bir
pik elde edilir. Geriye dogru taramada, ileri dogru tarama siiresince meydana gelen
Ind’in Yiik’e tekrar yiikseltgenmesinden kaynaklanan, anodik bir pik gozlenir. Tersinir
reaksiyonlar i¢in, katodik ve anodik pik akimlarinin biiyiikliikleri (|ipk| = |ip’]) esittir ve
katodik pik potansiyeli (Epk) anodik pik potansiyelinden (E,") (58/n) mV daha
negatiftedir. Bunlar, tersinirlik i¢in Onemli parametrelerdir. Ayrica, formal redoks
potansiyelini elde etmek i¢in kullanilan yar1 dalga potansiyeli, Ej, = (Epk + EN2
seklinde bulunur. Tersinirligin azalmasi ile iki pik potansiyeli arasindaki fark artar. Egri

2, onemli derecede tersinmez olan sistemler icindir. Egri 1 ile karsilastirildiginda,



katodik pik ¢ok daha negatif potansiyelde goriiniir, anodik pik ¢ok daha pozitif
potansiyeldedir. Sistem tamamen tersinmez ise, anodik pik Ol¢iilebilen potansiyel
araliginda goriinmez. Tersinmez CV egrisinden, genellikle bir simulasyon yontemi ile
elektrot reaksiyonu icin kinetik parametreler (hiz sabiti ve transfer katsayisi) elde

edilebilir.

— =
h“‘-..
-
e

Zaman — =

Sekil 2.1 Doniisltimlii voltametri i¢in uyarma sinyalinin dalga sekli

Egri 3, Ind’in tersinir olarak Yiik’e tekrar yiikseltgenebildigi, tekrar yiikseltgenmeden
once, Ind’in bir kisminin elektroaktif olmayan A tiiriine doniisebildigi bir durum igindir
(Yik & ind %> A ). Katodik pik Egri 1°deki gibi ayn sekilde goriiniir, fakat anodik pik
akimi Egri 1’dekinden daha kii¢lik olur. Anodik pik akimindaki azalmadan, £ hiz
sabitini elde edebiliriz. CV’de, potansiyel tarama hizi genis bir aralikta degistirilebilir

(Izutsu 2002).

Doéniistimlii voltametri, susuz ¢ozeltilerdeki elektrokimyasal ¢alismalarda en kullanigh
yontemlerden biridir. Ozellikle, kararsiz bir ara iiriin veya iiriin igeren elektrot
reaksiyonlariin incelenmesinde faydalidir. Elde edilen voltamogramlar incelenerek
reaksiyon mekanizmalar1 tahmin edilebilir ve kararsiz tiirlerin termodinamik ve kinetik
ozellikleri belirlenebilir. Ayrica, kimyasal ve elektrokimyasal reaksiyonlarin her biri
farkli reaksiyon hizlarina ve tersinirliklere sahiptir. Bunlarin hepsi, voltamogramlara
yansir. Potansiyel araligi, tarama hizi, sicaklik, elektrodun cinsi, ¢dzeltinin bilesimi gibi
cesitli parametreleri degistirerek bir elektrot reaksiyonunun doniisiimlii voltamogrami
aliirsa ve voltamogramlar uygun bir sekilde analiz edilirse, elektrot reaksiyonuyla ilgili

bilgi edinilebilir (Izutsu 2002).



Sekil 2.2 Yiik <> ind reaksiyonuna ait tersinir (Egri 1), tersinmez (o = 0,5 ) (Egri 2) ve
tersinir fakat Ind tiiriiniin elektroinaktif bir tiire doniistiigii bir sistem (Egri 3)
icin doniistimlii voltamogramlar

Doniistimlii voltametri tekniginin, nicel amacla kullanimi seyrek olmakla beraber,
elektrokimyasal reaksiyonlar hakkinda nitel bilgi edinilmesinde en yaygin olarak
kullanilan teknik olmasinin nedeni, redoks olaylarinin termodinamigi, heterojen
elektron-transfer reaksiyonlarinin kinetigi ve takip eden kimyasal reaksiyonlar ve
adsorpsiyon olaylartyla ilgili giivenilir bilgileri hizli bir sekilde saglamasidir.
Elektroanalitik caligmalarda genellikle ilk olarak uygulanan deneysel basamaktir.
Ozellikle, elektroaktif tiirlerin redoks potansiyellerinin yerinin hizli bir sekilde

belirlenmesini ve ortamin redoks reaksiyonuna etkisinin degerlendirilmesini saglar

(Wang 2000).

2.1.1.1 Tersinir sistemler

Tersinir bir ¢ift i¢in pik akimi (25 °C), Randles-Sevcik esitligiyle verilir (Esitlik 2.1):



iy = (2,69x107 )03 2 acpl 212 @.1)

Burada n, aktarilan elektron sayist; 4, elektrodun alani(cm?®); C, derisim(mol/cm’); D,
difiizyon katsayisi(cm®/s) ve v, tarama hizidir(V/s). Buna gore, akim, derisimle dogru
orantilidir ve tarama hizinin karekokiiyle artar. Basit bir tersinir ¢ift i¢in, anodik pik
akiminin katodik pik akimina orami 1°dir. Bu oran, redoks reaksiyonuna eslik eden

kimyasal reaksiyonlarin varligindan oldukca giiclii bir sekilde etkilenir.

Potansiyel eksenindeki piklerin konumu, redoks isleminin formal potansiyeline baghdir.

Tersinir bir sistem i¢in formal potansiyel, sdyle verilir (Esitlik 2.2):

a k
_ E, +E,
2

EO

2.2)

Tersinir bir sistemde, pik potansiyelleri arasindaki fark asagidaki esitlikle verilir (Esitlik

2.3):

p=Fp~Ep= Vv (2.3)

Bu yiizden, pik potansiyelleri farki, aktarilan elektron sayisinin belirlenmesinde ve
Nernstian bir davranig kriteri olarak kullanilabilir. Buna gore, hizli bir 1e”’lu reaksiyon,
59 mV’luk bir AE, gosterir. Katodik ve anodik piklerin her ikisi de tarama hizindan
bagimsizdir. Cok elektronlu bir indirgenme gergeklesiyorsa, sistemin tersinir olmasi igin
voltamogramda, birbirinden iyi bir sekilde ayrilmis ve E° degerleri birbirinden sirayla

artis gosteren ¢ok sayida pikin olmasi gerekir (Wang 2000).

Bir reaksiyonun tersinir oldugunun belirlenmesinde, doniisimli  voltametri
calismalarindan yararlanilir ve agagidaki kriterlerin saglanmasi elektrot reaksiyonunun

tersinir oldugunu gosterir. Bu kriterler sunlardir:



o ESE,=59/nmV veya E,-Epp=57/n mV tur.
e [, tarama hizi ile degismez.
e i,*/i,*=1"dir ve bu oran tarama hiziyla degismez.
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e /v, tarama hiziyla degismez.

e Dalga sekli tarama hiziyla degismez.

2.1.1.2 Tersinmez ve yari-tersinir sistemler

Elektron transferinin yavas oldugu tersinmez sistemler i¢in, piklerin boyutu tersinir
sistemlere gore daha azalir ve pikler birbirinden epeyce ayrilir (Wang 2000). Tersinmez

sistemlerde, tarama hiziyla pik potansiyelinde kayma olur (Esitlik 2.4):

RT 0 "
E, =E° - 078~ In—~ ¢ [ Xat
? an,F D" RT

(2.4)

Burada, ¢, transfer katsayisidir ve n, yiik-transfer basamagindaki elektron sayisidir. Bu
yiizden, E,, E”dan daha yiiksek potansiyellerde olusur. Pik potansiyeli ve yari-pik
potasiyeli 48/an mV’tan farkli olur. Pik akimi, asagidaki esitlikten (Esitlik 2.5)
goriildiigii gibi, ¢ozeltinin derisimiyle orantilidir fakat o transfer katsayisina bagh
olarak pik yiiksekligi daha diisiiktiir. « =0,5 ise, tersinir pik akiminin tersinmez pik

akimina orani 1,27°dir.

iy = (299x10% n(ang )V 2 acpl/ 212 2.5)

Standart hiz sabitinin 10” > £° > 10™ cm/s oldugu yari-tersinir sistemler igin akim, hem

yuk transferi hem de kiitle aktarimiyla kontrol edilir. Doniisiimlii voltamogramin sekli,
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K’NmaDnin bir fonksiyonudur (a= nFv/RT). k’NnaD arttikca, sistem tersinirlige
yaklasir. k°/NmaD’nin, yiiksek tarama hizlarindaki kiigiik degerleri igin sistem tersinmez
davranis gosterir. Yari-tersinir sistemlerde, pik potansiyelleri, tersinir sistemlerle

karsilastirildiginda, birbirinden oldukga ayridir.

Bir reaksiyonun yari-tersinir oldugunun belirlenmesinde de doniisiimlii voltametri
calismalarindan elde edilen verilerden yararlanilir. Bu amagla, asagidaki kriterler
incelenir (Nicholson and Shain 1964, Bard and Faulkner 2001, Greef ef al. 1990). Yari-

tersinir bir sistem igin:

ip/v” * tarama hizina bagl degildir.

o i)/iy=1"dir. (o= 0,5 ise)

o Epk tarama hiz1 ile degisir. Bu degisme genellikle tarama hizinin artmasi ile
negatif degerlere kayma yoniindedir.

. Epk-Epal farki diislik tarama hizlarinda 59/n’e yaklagir. Yiiksek tarama hizlarinda
bu degerden daha biliyiiktiir ve tarama hiz ile artar.

e Tarama hiz1 arttik¢a pik geniglemesi olur.
2.1.1.3 Adsorpsiyonun doniisiimlii voltametri ile incelenmesi

Dontisiimlii voltametri ayn1 zamanda, elektroaktif tiirlerin arayiizeydeki davraniginin
degerlendirilmesinde de kullanilir. Reaktif ve {riiniin her ikisi de, adsorpsiyon-
desorpsiyon olayinda yer alabilir. Bu durumda, alinan ¢oklu voltamogramlarda, katodik
ve anodik pik akimlarinin dereceli olarak artmasi, elektrot ylizeyinde adsorpsiyonun
gostergesidir. Reaktant veya iirlinlin her ikisi degil de, sadece biri elektrot yiizeyine
kuvvetli adsorbe olabilir. Bu durumda, reaktantin elektrot yiizeyine kuvvetli
adsorbsiyonu varsa difiizyon pikinden daha negatif bir potansiyelde bir arka pik
gbzlenirken, iirlinlin elektrot yiizeyine kuvvetli adsorbsiyonu varsa difiizyon pikinden

daha pozitif bir potansiyelde bir 6n pik gozlenir (Wang 2000).

2.1.2 Diferansiyel puls voltametri (DPV)
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Puls voltametri teknikleri, Barker ve Jenkin tarafindan (1952), voltametrik ¢aligmalarda
tayin sinirin1 diisiirmek amaciyla onerildi. Boylece, faradayik ve faradayik olmayan
akim arasindaki oran arttirilarak, tayin siurlari 10® M’a kadar diisiiriildii. Kisaca DPV
olarak gosterilen diferansiyel puls voltametri, organik ve anorganik tiirlerin eser
miktarlarinin  6l¢lilmesinde son derece kullanish bir tekniktir. Diferansiyel puls
voltametride, dogrusal bir potansiyel artisina gore ayarlanmig sabit biiyiikliikte pulslar
(dE/df), calisma elektroduna belli bir siire uygulanir (Sekil 2.3). ki kez akim 6lgiiliir.
Birincisi, puls uygulanmadan 6nce yani tam pulsun basladig1 anda potansiyelde bir artig
olmadan, ikinci akimsa, pulsun bitmesine yakin bir bolgede Olciiliir. Bu iki akim
arasindaki fark, Al,us olarak verilir. Sonunda, uygulanan potansiyele karsi bu akim
farklarmin grafige gecirilmesiyle diferansiyel puls voltamogrami elde edilir (Monk
2001, Wang 2000). Voltamogramlardaki pik akimlarinin yiiksekligi, asagidaki esitlikte
(Esitlik 2.6) de goriilecegi gibi ilgili analitin derisimiyle dogru orantilidir:

nFACDY? (1—(;}
= 2.6)

iy =
p 7 ¢t l1+o
Burada, ¢ = exp[(nF/RT)(AE/2)] dir ve AE puls genisligidir.

DPV, en ¢ok kullanilan elektroanalitik yontemlerden biridir. Normal puls voltametriyle
karsilagtirildiginda iki {stiinligi vardir. Birincisi, her bir analitin analitik pikleri
birbirinden kolayca ayrilabildigi i¢in tek bir voltamogramda pek c¢ok analitin
belirlenebilmesini saglamaktadir. Ikinci {istiinliigii ise, diferansiyel akimla ¢alisilmas1 ve
béylece voltametrik bir pikin elde edilmesiyle analitik duyarliligin 5,0 x 10 M 'dan 1,0
x 10" M'a gelismesidir.
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Sekil 2.3 Diferansiyel puls voltametride puls tipi uyarma sinyalinin dalga sekli

2.1.3 Kare dalga voltametri (SWYV)

Kare dalga voltametrisi, diferansiyel pulsdan daha sik tercih edilen elektroanalitik
yontemdir. Kisaca SWV olarak gosterilir ve ¢alisma elektroduna uygulanan potansiyel,
biiylik genislikli bir diferansiyel teknik olmasin1 saglayan simetrik kare dalgalar
seklindedir. Her bir kare dalga dongiisii boyunca, akim iki kez dlgiliir. Birincisi, ileri
yondeki pulsun sonunda (¢#;) ikincisi ise geri yondeki pulsun sonundadir (¢;). Bu iki
akim arasindaki fark, uygulanan potansiyelin bir fonksiyonu olarak grafige

gecirildiginde kare dalga voltamogram elde edilir (Sekil 2.4).

S

Zaman —pe

Sekil 2.4 Kare dalga voltametride puls tipi uyarma sinyalinin dalga sekli
SWV’nin en biiyiik iistiinliigli olduk¢a hizli bir teknik olmasidir. Etkin tarama hizi, kare
dalganin frekans1 (f) ve basamak yiiksekligi (AE;) degistirilerek belirlenir. Boylece,

birka¢ saniye i¢inde voltamogramlar kaydedilebilmektedir. Bu, ortalama 2-3 dakikay1

bulan diferansiyel puls voltamograminin tamamlanmasi ile karsilastirildiginda, kare
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dalga voltametrisinin analiz siiresini oldukg¢a kisalttiginin bir gostergesidir (Wang

2000).

SWYV yonteminin ikinci bilytik iistlinliigli de, kare dalga yoluyla toplam akima kapasitif
katkilarin minimuma indirilmis olmasidir. Bdylece, tarama hizi ¢arpici bir sekilde

arttirtlabilir, 1 V/s'lik tarama hizina kolaylikla ulasilabilir.

SWV'de net akim (A/) hem ileri hem de geri puls akimlarindan daha biiyiiktiir. Bu
nedenle, voltametrik pik genellikle olduk¢a kolay okunmaktadir. Bu da, yontemin
dogrulugunu arttirmakta ve diferansiyel puls voltametriden daha yiiksek duyarliligin
elde edilmesini saglamaktadir (Monk 2001). Boylece, 1,0 x 10® M'a yakin c¢ok diisiik
tayin smirlarina inilebilmektedir. Kare dalga ve diferansiyel puls voltametri
karsilastirilirsa, kare dalga akimlarinin benzer diferansiyel puls cevaplarindan, tersinir

ve tersinmez sistemler icin sirasiyla 4 ve 3,3 kat daha yiiksek oldugu sdylenebilir

(Borman 1982).

2.1.4 Kronoamperometri (CA)

Kontrollii potansiyel tekniklerinden biri olan kronoamperometri, karistirilmayan bir
cozeltide, calisma elektrodunun potansiyelini, faradayik bir reaksiyonun
gerceklesmedigi bir potansiyelden elektroaktif tiiriin elektrot ylizeyindeki derisiminin
neredeyse  sifir  oldugu  potansiyele kadar basamaklandirmaya  dayanr.
Kronoamperometri deneyi sonucunda, zamanin bir fonksiyonu olarak akimin 6l¢iildiigi,
akim-zaman grafikleri elde edilir. Bu grafikler ayn1 zamanda, kiitle aktarim1 genellikle
difiizyon kontrollii oldugu i¢in, elektrot yiizeyinin yakinlarindaki derisim gradientini

yansitir. Akimin zamanla degisimi Cottrell esitligiyle (Esitlik 2.7) verilir:

i_nEMD“2
d~ 12,02
xl/2d! 2.7)
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Kronoamperometri genellikle elektroaktif tiirlerin difiizyon katsayilarinin veya calisma
elektrodunun yiizey alaninin hesaplanmasinda kullanilir. Aym1 zamanda, elektrot
reaksiyonlarinin =~ mekanizmasinin ~ belirlenmesiyle  ilgili  calismalarda  da

kronoamperometri verilerinden yararlanilir (Wang 2000).

2.1.5 Kronokulometri (CC)

Kronokulometri de kronoamperometri gibi potansiyel basamak teknigidir. Yiikiin
zamana bagliligini veren grafikler elde edilir (Wang 2000). Genel -elektrot
reaksiyonunda akim difiizyon kontrollii ise, Cottrell esitligiyle ifade edilen akim-zaman
iligkisinin integrali alinarak, toplam ytik ile zaman arasindaki iliski i¢in asagidaki esitlik

(Esitlik 2.8) elde edilir.

anFapY2c V2

0 = 7

b (2.8)

Bu esitlik yardimiyla gizilen Q-2

grafiklerinin egiminden, elektrot reaksiyonunda
aktarilan elektron sayis1 ve diflizyon katsayisi hesaplanabilir (Bard and Faulkner 2001).
Yiik Olclimiine dayanan bu teknikten yararlanilarak, elektrot yiizeyine adsorplanan
madde miktar1 da hesaplanabilir (Wang 2000). Once, ortamda elektroaktif madde
yokken yalmz elektrolitin kronokulometrik Q-7'* egrisi elde edilerek, O eksenini =0
aninda kestigi noktadan c¢ift tabakanin yik miktar1 (Qq) bulunur. Daha sonra
elektroaktif maddenin kronokulometrik Q-1 egrisi elde edilerek, yine kesim
noktasindan adsorplanan tiirle ilgili toplam yiik miktar1 bulunur. Ikisi arasindaki fark
almarak asagidaki esitlik (Esitlik 2.9) yardimiyla elektrot yiizeyine adsorplanan

maddenin mol/cm® olarak derisimi (I') hesaplanir (Anson 1966, Bard and Faulkner

2001):
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anFapY2c (12
2

o@) = + Qg + nFAT (2.9

T

2.1.6 Sabit potansiyelli elektroliz (Bulk elektroliz, BE)

Calisma elektrodunun potansiyelinin sabit tutulup c¢ozeltideki yiikseltgenmis Yiik
tiiriiniin, elektrot yiizeyinde tamamen indirgenerek Ind tiiriine doniistiigii ve elektroliz
stiresince, Yiik tliriiniin derisiminin zamanla azalip sifira yaklastig1 elektrolizdir (Izutsu
2002). Diger yontemlerdekinin aksine calisilan elektrodun ylizey alaninin oldukca
biiylik oldugu bir yontemdir. Bir saat veya daha fazla zaman alabilir ve bu siire
sonunda, elektroaktif tiirlin derisiminin baglangi¢c derisiminin %1 ’ine ulastiginda
elektrolizin tamamlandig1 kabul edilir. Bulk elektroliz, ylizey alaninin ¢dzelti hacmine
oraninin oldukg¢a biiyiik oldugu, yiiksek akimlar ve uzun zaman skalasiyla karakterize
edilen (Bard and Faulkner 2001) ve deney sonunda devreden gecen toplam yiik
miktarini vererek elektrot reaksiyonunda aktarilan elektron sayisinin hesaplanmasinda

kullanilan yontemdir.

2.2 Susuz Ortam Elektrokimyasal Calismalarinda Kullamilan Coziiciiler

Elektrokimyasal ¢alismalar, destek elektrolit iceren ¢dziicliden olusan ortamda yapilir.
Uygun ¢06ziiciiniin secilmesi, analitin o ¢dziiciideki ¢oziintirliigiine, ¢oziindiikten sonra
kararliligimi korumasina ve redoks aktivitesine, elektriksel iletkenlik, elektrokimyasal
aktiflik ve kimyasal reaktiflik gibi ¢oziicii 6zelliklerine baglidir. Coziicli analit veya
tirtinlerle reaksiyona girmemeli, genis bir potansiyel araliginda elektrokimyasal
reaksiyonu ger¢eklesmemeli, yeterince destek elektrolit ¢dzebilmeli, saflagtiriimasi

kolay olmali, toksik etkisi diisiik cevre dostu olmali, fiyati makul olmalidir.

Genellikle, suyun disindaki ¢oziiciiler susuz ¢oziiciiler olarak adlandirilirlar. Susuz

¢oziicliler cogunlukla istenilen ¢oziicii 6zelliklerini igermesi i¢in su ya da diger bazi
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susuz ¢oziicliler ile karistinlirlar. Bu tip ¢oziicliler, karigik c¢oziiciiler olarak

adlandirilirlar.

Bir susuz ¢oziicii belli bir amagla kullanilacaksa, sonsuz sayidaki olasiliklardan uygun
olan bir tanesi se¢ilmelidir. Coziiclinlin se¢iminin nasil yapilacagi konusunda uygun
esaslar belirlenmedik¢e bu kolay degildir. Coziicii se¢ciminin daha kolay yapilmasi igin
siniflandirilmalar1 yarar saglar. Coziiciilerin 6zellikleri ve c¢oziicii siiflandirilmasi
literatiirde ayrintili bir sekilde verilmektedir. Asagida, ¢oziiciilerin fiziksel ve kimyasal

ozelliklerinin neler oldugu kisaca verilmistir (Cizelge 2.2).

Cizelge 2.2 Coziiciilerin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri

Fiziksel 6zellikler =~ Hacimsel ozellikler: kaynama noktasi, erime noktasi, molar
kiitle, yogunluk, viskozite, buhar basinci, 1s1 kapasitesi,

buharlagsma 1s1s1, kirilma indisi, bagil gecirgenlik, elektriksel

iletkenlik
Kimyasal 6zellikler Asitlik (bir proton verme, hidrojen bagi verme, elektron g¢ifti
alma ve elektron alma kabiliyetleri®)

Baziklik (bir proton alma, hidrojen bagi yapma, elektron cifti

verme ve elektron verme kabiliyetleri)

*Asitlik ve bazlik terimleri genel kullanimlarindan daha genis anlamda kullanilmustir.

Cizelge 2.2°deki fiziksel ozelliklerin her biri 6zel 6neme sahiptir. Kaynama noktasi ve
erime noktasi, ¢oziliciilerin sivi oldugu araligi belirtir. Buhar basinci, temel bir
buharlasma ozelligidir; ayrica, ¢oOziiciilerin tehlikeli 6zellikleri ve  zehirlilik
problemlerinin anlasilmasinda énemlidir. Viskozite, ¢oziiciideki kiitle aktarim hizina ve
diger taraftan elektrolit ¢ozeltilerin iletkenligine etki eder. Bagil gecirgenlik, elektrik
yiikleri arasindaki elektrostatik etkilesimi etkiler. Bir ¢oziicliniin bagil gecirgenligi
elektrolitlerin ¢oziilmesi ve ayrismasinda oldugu gibi elektrostatik ¢oziinen-¢oziicli ve

¢Oziinen-¢oziinen etkilesimlerinde kesin bir etkisi vardir. Bunun sonucunda, ¢6ziicii
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polarlig1 ve ¢6zme kabiliyetinin siniflandirilmasinda kullanilir. Elektriksel gecirgenligi
yuksek coziiciiler (g, 15-20) polar ¢oziicliler; disiik elektriksel gecirgenlige sahip
¢oziicliler ise polar olmayan ¢oziiciiler olarak adlandirilirlar. N-metilformamitin ve N-
metil asetamitin bagil gecirgenlikleri olduk¢a biiyiiktiir. Ciinkii, bu c¢oziiciilerin
molekiilleri yiiksek elektriksel gecirgenlige sahip olacak sekilde karsilikli olarak
hidrojen baglar1 ile birbirlerini etkilerler ve dogrusal diizenlenmislerdir. Bununla
birlikte, hekzan ve benzen gibi bazi apolar ¢oziiciiler de elektrokimyasal 6l¢iimlerde

kullanilirlar.

Kirma indisi (np), ortamdaki ve vakumdaki sodyum D ¢izgisinin vakumdaki hizinin
ortamdaki 151k hizina orani ile tespit edilir, ¢oziicii molekiillerinin polarlanabilirligin («)

belirlenmesinde kullanilir.

Ayrica, dipol moment ¢oziicli polaritesinin hesaplanmasi i¢in de kullanilabilir. Diistik
dipol momentli c¢oziiciiler apolar c¢oziiciiler olarak adlandirilirken, yiiksek dipol

momentli ¢oziicliler dipolar ¢oziiciiler olarak adlandirilirlar.

Coziiciilerin asitligi, bir proton verme, bir hidrojen bagi verme ve bir elektron ¢ifti alma
kabiliyetine ek olarak elektron alma kabiliyetini igerir; ¢oziiciilerin bazikligi bir proton
alma, bir hidrojen bagi yapma ve bir elektron ¢ifti verme yetenegine ek olarak bir
elektron verme kabiliyetini icerir. Geleneksel olarak, Bronsted asit-baz tanimina gore
asitlik ve bazlik proton alma ve verme yetenegi, Lewis asit-baz tanimina gore elektron
cifti alma ve verme yetenegi olarak tanimlanir. Bununla birlikte, bir ¢oziicii giiclii bir
proton verme kabiliyetine sahipse, genellikle hidrojen bagi yapma, elektron ¢ifti alma
ve elektron alma kabiliyetlerine sahiptir. Asitlik ve bazlik tanimlar1 elektron alma ve

verme kabiliyetlerini de i¢ine alir.

Coziicti asitligi ve bazlig1 ¢ozeltideki dengeler ve reaksiyonlar iizerine dnemli etkilere
sahiptir. Ozellikle de, daha yiiksek elektriksel iletkenligi olan ¢oziiciiler arasinda, denge

ve reaksiyonlarinda farkliliklara neden olurlar. Coziiciiniin asitliginin ve bazliginin
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oneminden dolayi, deneysel yolla bulunmus cesitli parametreler onlarin nicel olarak

ifade edilmesi i¢in 6nerilmistir (Izutsu 2002).

2.2.1 Coziiciilerin zehirliligi ve tehlikeli 6zellikleri

Son zamanlarda kullanilan ¢oziiciilerin birgogu insan sagligina ve ¢evreye zararlidir ve
zehirlidirler. Insan saglhigma etkileri, genellikle ¢oziiciilere maruz kalma, ya da
coziiciilerin akcigerlere veya deriye hizli etki etmesi seklinde meydana gelir. Derisimi
yiiksek c¢oziicliye siddetli bir sekilde maruz kalmanin neden oldugu genel etkiler,
merkezi sinir sisteminin fonksiyonlarint durdurmasidir; duruma bagli olarak, bas
donmesi, saskinlik, mide bulantisi, kalp ¢arpintis1 ve koma belirtileri meydana gelebilir.
Ayrica, bu genel etkilerin yaninda, bazi 6zel ¢oziiciilerin neden oldugu spesifik etkiler
de gozlenebilir. Bu etkilerin arasinda, bagisiklik sistemi kan zehirlenmesi (etil alkol,
DMF), nefro zehirlenmesi (toluen, etilen glikol), iireme sistemi zehirlenmesi (benzen,
nitrobenzen), kan zehirlenmesi (benzen), sinir sistemi zehirlenmesi (hekzan, etil alkol)
ve gbz zehirlenmesi (metil alkol) ve bagisiklik sistemi alerjileri sayilabilir. Daha ciddi
olarak, kanserojen c¢oziiciilerin kotii tiimorlere neden oldugu goézlenir. Benzen, 1,2-
dikloretan, hekzametilfosforik triamid gibi ¢dOziiciilerin  kanserojen oldugu
sOylenmektedir. Fakat kanserojenlik dogas1 karmasik oldugundan, kanserojenlerin esik

sinir degerlerinin belirlenmesi zordur (Izutsu 2002).

Genelde kullanilan ¢dziiciilerin birgogu ucucu organik bilesiklerdir ve buharlagmalari
cesitli cevre sorunlarina neden olur. Ugucu organik bilesikler, malzemelere, {iriinlere ve
ormanlara zarar verdigi kadar cesitli derecelerde saglhigi da etkileyen ozonu ve diger
yukseltgenleri olusturacak sekilde, fotokimyasal reaksiyonlara katilirlar. Ozon,
akcigerlerin normal fonksiyonlarini bozar ve fiziksel egzersiz yapma kabiliyetini azaltir.
Baz1 ¢oziiciiler, zararli hava kirleticileri olarak siniflandirilirlar; zehirli ya da
kanserojendirler ve kanser, karaciger ve bdobrek hasarlari, iiremede bozukluk ve
gelismede ve sinir sisteminde problemler gibi ciddi saglik sorunlariyla iligkilidirler.
Ayrica vahsi yasamda, yeralt1 sularinda ya da canli yasam ortamlarinda zararli ¢evre

etkilerine sahiptirler. Kloroflorokarbonlar (CFC) olarak bilinen ¢oziiciiler genellikle
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stratosferik ozonun parcalanmasina neden olurlar. Stratosferde, kloriirleri ve diger
halojenleri atmosfere yavas yavas verirler. Bizleri UV 1sinlarinin zararlarindan koruyan
ozon tabakasinin yikiminda etkilidirler. Bir¢ok CFC’lerin lretimi ve kullanimlar

yasaklanmis ve onlarin yerine yeni kimyasallar kullaniimaktadir.

Son yillarda, ¢oziiciilerin problemli etkilerinin 6nlenmesi igin pek ¢ok ¢aba harcanmistir
ve pek ¢ok uluslar arasi ve ulusal kurallar tespit edilmistir; zehirli ¢oziicliler zehirli
olmayan c¢oziiciiler ile ve g¢evresel zararli ¢oziiciiler ise zararli olmayanlar ile yer
degistirilmistir. Yeni ¢evresel, zararsiz reaksiyon arastirmalar1 bugilinkii arastirma
konularidir ve siiperkritik akigkanlar ve oda sicakliginda iyonik sivilarin kullanimi igin

pek cok caligma vardir.

2.2.2 Coziiciilerin siniflandirilmasi

Coziciilerin smiflandirilmast  susuz ¢oziiciiler konusunda ¢esitli kitaplarda ele
alinmistir.  Coziiciilerin siniflandirilmasinda, kriter olarak genellikle baz1 ¢oziici
ozellikleri kullanilir. Kimyasal reaksiyonlardaki ¢oziicii etkilerini tartismak i¢in kriter

olarak bagil gecirgenlik ve asit-baz 6zelliklerinin kullanilmas1 uygundur.

1928°de, Bronsted, bu kriterleri kullanarak ¢oziiciileri sekiz ¢esit olarak siniflandirmistir
(Cizelge 2.3). Cizelgede, art1 (+) yiksek ve kuvvetli, eksi (-) disik ve zayif
anlamindadir. Kolthoff tarafindan yapilan smiflandirmaya gore ise, ¢oziiciiler;
amfiprotik ¢oziiciiler ve aprotik ¢oziiciiler olarak kabaca iki gruba ayrilmistir (Cizelge

2.4).

Cizelge 2.3 Baz1 ¢oziicii 6zellikleri kullanilarak ¢oziiciilerin siniflandirilmasi

Coziici ozelligi 1 2 3 4 5 6 7 8
Bagil gecirgenlik + + + + - - - -
Asitlik + + - - + + - -
Bazlik + - + - + - + ;
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Cizelge 2.4 Coziiciilerin Kolthoff’a gore siniflandirilmasi

No &,p' Asitlik® Bazlk? Ornekler!

Amfiprotik ¢oziiciiler

. la + + + Su (78); Etanol (24,6
Notral b - + v or B(uO)H (11) 240
Protojenik 2a + ++ + (}?88)04; HF; HCOOH

2b - ++ + CH;COOH (6)
Protofilik 3a + + ++  DMSO (46)°; NH; (23)
3b - + ++ Etilendiamin (13)
Aprotik coziiciiler
Dipolar pI'OtOﬁlik4 4a + -(®) +(+) DMF@37), ,DMSO (46)
4b - - ++(+) THEF (8); Dietileter (4)
Dipolar protofobik* >a * - () ) AN ,(36_); Ac(2D)
5b - - - Metiletilketon (17)
inert 5c - - - Alifatik hidrokarbonlar
(=2); benzen (2); CCly
(€))

Bu tez ¢alismasinda ¢oziicii olarak DMF, su ve etanol kullanildi. Yukaridaki cizelgeye
gbre, DMF, aprotik bir ¢6ziicli olup bagil gecirgenligi 37, dipol momenti 3,24 D olan,
asitligi sudan ¢ok daha zayif fakat bazligi sudan cok daha kuvvetli olan dipolar
protofilik bir ¢oziiciidiir. Ayrica, fiziksel oOzelliklerinden, kaynama noktasi 153°C,
donma noktas1 -60,4°C, buhar basinci 3,7 mmHg, yogunlugu 0,9439 g/cm3 , viskozitesi
0,802 cP, iletkenligi 6x10™ S/cm®dir. Su ise, bagil gegirgenligi 78 ve dipol momenti
1,85 D olan amfiprotik nétral bir ¢oziiciidiir. Ayrica, fiziksel 6zelliklerinden kaynama
noktast 100°C, donma noktast 0°C, buhar basinci 23,8 mmHg, yogunlugu 0,9970 g/cm’,
viskozitesi 0,890 cP, iletkenligi 6x10™® S/cm?dir. Etanol ise, bagil gecirgenligi 24.6 ve
dipol momenti 1,66 D (20°C’de), asitligi/bazlig1 su ile karsilastirildiginda yaklagik ayn1

olan amfiprotik noétral bir ¢oziiclidiir. Ayrica, kaynama noktasi1 78,3°C, donma noktasi -

"e> 15 veya 20 ve u> 2,5 D igin (+); <15 veya 20 ve p< 2,5 D igin (-) dir.

* Asitligi/bazlig1 su ile yaklasik ayni olan igin (+), sudan daha kuvvetli olan igin (++), sudan daha zay1f

olan i¢in %, sudan ¢ok daha zayif olan i¢in (-) dir.

3 DMSO amfiprotik bir ¢dziiciidiir. Ciinkii otoprotolizi oldukga yavas bir sekilde meydana gelir (pKsy ~
33) ve liyat iyonu (CH3SOCH;) kararlidir. Ancak, DMSO aprotik ¢6ziicii olarak smiflandirilir. Aprotik
¢oziiciiler i¢in pKg>22 ve AN<20 olarak kabul edilir.

* £<15 (ya da p< 2,5 D) olan baz1 ¢oziiciiler de dipolar olarak simiflandiriimaktadr.
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114,5°C, buhar basinct 59 mmHg, yogunlugu 0, 7849 g/cm3, viskozitesi 1,083 cP,
iletkenligi 1,4x10” S/cm™ dir.

2.2.3 Coziiciilerin redoks ozellikleri ve potansiyel pencereleri

Kiigiik bir par¢ca sodyum metali suya kondugu zaman, su indirgenir ve sodyum hidroksit
ile suyun yiizeyinde yanan molekiiler hidrojen olusur. Diger taraftan, sodyum metali
oksijensiz asetonitrile kondugunda, asetonitrili indirgemeden ortamda kalir. Ayni
sodyum metali, oksijensiz hekzametilfosforik triamide kondugunda ise, zamanla
¢Oziinerek mavi-viyole solvatize olmus elektronlar1 ve solvatize olmus sodyum iyonlari
olusmaktadir. Gorildigi gibi, kuvvetli bir indirgen olan sodyum metalinin farkli
¢oziiclilerde farkli sekilde davranmasi, tamamen c¢oziiciilerin asit-baz ve redoks

ozellikleri arasindaki farkin bir sonucudur.

Asit-baz reaksiyonlarinda, ¢oziiciilerin pH pencerelerine(araliklarinin) benzer sekilde,
redoks reaksiyonlar1 i¢in, ¢alisilacak ortam olan ¢dziiciiniin elektrokimyasal penceresi
olarak da adlandirilan uygun potansiyel penceresinin bilinmesi gerekir. Su ig¢in
potansiyel penceresinin belirlenmesinde kullanilan reaksiyonlar basit ve iyi bir sekilde
tanimlanmistir. Hidrojen gazi ve hidroksit iyonlarinin olustugu suyun indirgenme
reaksiyonu negatif sinirin1 belirlerken, oksijen gazi ve hidrojen iyonlarmin olustugu

suyun yiikseltgenme reaksiyonu da pozitif sinirini belirler:

2H,0 + 2¢ < H, + OH E'=-081V
2H,0 <« O, + 4H" + 4¢ E'=+123V

Susuz ¢oziiciiler i¢in termodinamik potansiyel pencereleri nadiren belirlenmistir. Cogu
amfiprotik ¢ozlicii (SH) ic¢in, potansiyel penceresinin negatif smirin1 ¢oziicliniin

indirgenmesi belirler, molekiiler hidrojen ve ilgili liyat iyonlar1 (S) olusur.

2SH +2¢” < H, + 2S5
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Alkoller ve asetik asit i¢in ise durum asagidaki gibidir:

2ROH + 2¢” <> Hy + 2RO’
2CH;COOH + 2¢” <> H, + 2CH3COO°

Ancak, bunlarin yiikseltgenme reaksiyonlar1 olduk¢a karmasik oldugu icin, potansiyel
pencerelerinin pozitif sinirlariin termodinamik olarak belirlenmesi kolay degildir.
Aprotik coziiciiler i¢cin, hem indirgenme hem de yiikseltgenme reaksiyonlar1 karmagik
oldugundan termodinamik potansiyel pencerelerinin kesin bir sekilde belirlenmesi
neredeyse imkansizdir. Bu nedenle, calisilan susuz ¢oziiciiniin potansiyel penceresi
pratikte genellikle, uygun bir ¢alisma elektrodu kullanilarak elektroaktif olmayan bir
destek elektrolit varliginda bir voltamograminin alinmasiyla belirlenir. Pencerenin
negatifteki sinirini, indirgenme akiminin olugmaya basladigi yer, pozitif simirmi da
yiikseltgenme akiminin olugmaya basladig1 yer belirler. Ancak, ¢o6ziiclilerin indirgenme
ve yiikseltgenmeleri elektrot ylizeyinde olabildigi i¢in oldukca yiiksek potansiyellere
ihtiyag vardir. Bu potansiyeller, kullanilan malzemeler ve kullanilan elektrodun yiizey
sartlarindan oldukga etkilenirler. Bu nedenle, termodinamik olarak beklenenden daha
genis olarak bulunur. Bazen de, kullanilan sartlar agik¢a tanimlanamazsa, pencerenin
belirlenmesi imkansizlagir. Genel olarak, c¢oziiciilerin negatif potansiyel smirinin
¢Oziiclinlin asitliginin azalmasiyla daha da negatife kayma, pozitif potansiyel sinirinin
¢oziliciiniin bazikliginin azalmasiyla daha da pozitife kayma egilimi vardir. Bu, zayif
asidik c¢oziiciilerin indirgenmesinin daha zor oldugu, zayif bazik ¢dziiciilerin ise
ylkseltgenmesinin daha zor oldugu anlamina gelir. Sekil 2.5’te, yaygin olarak
kullanilan baz1 susuz coziiciiler i¢in platin (Pt) elektrotta, ferrosen/ ferrisinyum(I)

(Fc/Fc") redoks ifti icin potansiyel pencereleri verilmektedir.

2.3 Susuz Ortam Elektrokimyasal Calismalarinda Kullanilan Destek Elektrolitler
Destek elektrolit, reaksiyon kosullarini kontrol edecek kadar elektriksel olarak iletken

yapmak icin elektrolit ¢ozeltisine eklenir. Destek elektrolit, ayrica, destek elektrolitin

bulunmadigi durumda gegen go¢ akimini yok etme gorevi de goriir. Bu, indirgenmesi ya
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da yiikseltgenmesi zor olan, bir tuz, bir asit, bir baz ya da bir pH tamponu olabilir.
Destek elektrolitin derisimi, elektroaktif tiiriinkinden (genellikle 10° M’dan 107 M’a)
cok daha yiiksek olan 0,05 M ve 1 M arasindaki bir degere ayarlanir. Destek elektrolit
zaman zaman elektrot reaksiyonu iizerinde, ¢ozeltinin potansiyel penceresini degistirme,
cift tabaka yapisi ya da elektroaktif tiir ile reaksiyona girme (metal iyonu ile kompleks
olusumu gibi) gibi biiylik etkilere sahiptir. Bu yiizden, destek elektrolit se¢ciminde
dikkatli olunmalidir (Izutsu 2002).

HOAc i
AN !
CyH  Clyy
CH 5 Cly ——
|

|

|

|

|

|

DME ¢
DME |
DMSO

HMPA |

PC |

TMS |

| |

T T
+4 +3 42 +1 o -1 -2 -3 4
Potansivel ( V, Fc/Fe +]|

Sekil 2.5 Cesitli ¢oziiciilerin, 10 pA mm™>’lik Pt mikroelektrotta, Fc/Fcya gore alman
doniisiimlii voltamogramlarindan elde edilen potansiyel pencereleri

Destek elektrolitin se¢imi, ¢oziicli se¢imi kadar 6nemlidir. Sulu ¢ozeltilerde anorganik
elektrolitler (tuzlar, asitler, bazlar) yaygin olarak kullanilir. Ancak, bunlar susuz
ortamlarda yeterince c¢oziinememeleri, yeterince iyonlasamamalar1 ve istenmeyen
elektrot reaksiyonlarina neden olmalar1 sebebiyle bu ortamlar i¢in uygun degildirler. Bu
nedenle, susuz ortamlarda, wuzun yillardan beri tetraalkilamonyum tuzlari
kullanilmaktadir. Ozellikle, Et;NCIOs ve BusNCIlO, gibi  tetraalkilamonyum

perkloratlar; en sik kullanilan destek elektrolitlerdir. Ancak, giiniimiizde, bunlarin
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patlayic1  ozelliklerinden dolayr  kullanimlarindan  kaginilmakta ve  yerine
tetraalkilamonyum tetrafloroboratlar, hekzaflorofosfatlar ve triflorometansiilfonatlar
kullanilmaktadir. Bu tuzlarin patlayict 6zelligi yoktur; ama tetraalkilamonyum
tuzlariin bile bazen elektrot reaksiyonlarinda istenmeyen etkiler gosterdikleri

bilinmektedir (Izutsu 2002).

Cozeltinin potansiyel penceresi, ¢Oziiciinlin indirgenmesi ve yiikseltgenmesine bagl
oldugu kadar destek elektrolitin de indirgenme ve ylikseltgenmesine baghdir. Ciinkii,

biitiin bu potansiyeller kullanilan ¢alisma elektroduna gore degisir.

Calisma elektrodu olarak civa elektrot kullaniliyorsa, destek elektrolit olarak
tetraalkilamonyum tuzu igeren bir aprotik ¢oziiciide, potansiyel penceresinin negatif
siirin1 R4Nnin R4N-amalgam’a indirgenmesi; destek elektrolit olarak alkali metal
tuzu iceren bir aprotik ¢oziiciide ise, alkali metal iyonunun, onun civa amalgamina

indirgenmesi belirler.

R4N'+ ¢ + nHg < R4yN(Hg),
M"+ e + Hg < M(Hg)

Destek elektrolitin anyonu ClO4’, BF4', PF¢ veya CF3SOs’ ise, potansiyel penceresinin

pozitif smirin1 da crvanin anodik yiikseltgenmesi (Hg —»Hg" veya Hg,”") belirler.

Calisma elektrodu olarak Pt elektrot kullaniliyorsa, destek elektrolit olarak
tetraalkilamonyum tuzu iceren bir aprotik ¢oziiciide, potansiyel penceresinin negatif
sirin1 katyonun yani RyN7nin RyN°® radikaline indirgenmesi belirler ki, radikal hizl
bir sekilde bozulur. Destek elektrolit olarak alkali metal tuzu igeren bir aprotik
coziiciide ise, alkali metal iyonunun metalinin elektrot yilizeyinde birikmek {iizere
indirgenmesi sinirlar. Destek elektrolitin anyonu ClO4 ve ¢oziicli giiglii bir elektron
donoérii (DMF, DMSO, HMPA...vb.) ise, pozitif potansiyel sinir1 ¢oziiciiniin
yiikseltgenmesi; ¢oziicii zayif bir elektron dondriiyse (AN, PC, NM veya TMS) ClO4

anyonunun yiikseltgenmesi pozitif potansiyel sinirin belirler (Izutsu 2002)
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2.4 Susuz Ortam Redoks Reaksiyonlari

Bir redoks reaksiyonu elektron transfer basamagini igerir. Elektron transferi ya
yiikseltgen ya da indirgen veya elektrotlar yardimiyla gerceklesir. Bir ¢ozeltinin redoks
ozellikleri nicel olarak, calisilan ¢ozeltiye daldirilmis inert bir redoks elektrodun
potansiyeli olarak dl¢iilen redoks potansiyeli seklinde ifade edilir. Bu yilizden, asagidaki
reaksiyonun yiikseltgen ve indirgen tiirlerini igeren sulu bir ¢6zeltide hiicre

potansiyelinin degeri elektromotor kuvveti (EMF) degerine esittir (Izutsu 2002):

Yiik + ne” < Ind

2.4.1 Susuz ortam redoks potansiyellerine ve redoks reaksiyon mekanizmalarina
coziicii etkisi

Reaksiyon mekanizmalar1 bazen ¢oziiciiye bagh olarak degisir. Ornegin; sulu ortamda,
Cu’i sabit tutan komplekslestirici bir reaktifin yoklugunda Cu*"nin Cu”a indirgenmesi
tek basamaklidir. Fakat asetonitril ortaminda Cu*"”den Cu™e ve Cu”’den Cu”a olmak
lizere iki basamaklidir. AN’de kuvvetli solvasyon nedeniyle Cu" oldukc¢a kararhdir ve
Cu*"nin Cu™e indirgenmesi ¢ok kolay gerceklesir. Oysa ki, Cu™’in Cu”a indirgenmesi

oldukca negatif bir potansiyelde gercgeklesir.

Pek cok elektrofilik organik bilesik (Lewis asidi) katotta elektrokimyasal olarak
indirgenir veya indirgen maddelerle kimyasal olarak indirgenir. Ozellikle, ¢cok zayif
asidik oOzellik tasiyan aprotik ¢oziiciilerde ilk indirgenme basamaginin reaksiyonu

asagidaki gibidir:

Q0 + e Q”

Diger taraftan niikleofilik organik bilesiklerin (Q") (Lewis bazi) cogu, anotta
elektrokimyasal olarak yiikseltgenir veya ylikseltgen maddelerle kimyasal olarak
yiikseltgenir. Diisiik bazik oOzellikteki c¢oziiciilerde, reaksiyonun ilk yiikseltgenme

basamaginin reaksiyonu genellikle asagidaki sekildedir:
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QeQ + e

Bu iki reaksiyondaki Q" ve Q" sirasiyla radikal anyon ve katyondur ve bunlar, yiikleri
lokalize olmussa son derece reaktiftir. Ancak, yiikleri daha ¢ok veya daha az delokalize
olmussa radikal iyonlar daha az reaktiftirler. Bazi radikal iyonlar oldukca kararli oldugu
icin ESR veya UV goriiniir bolge spektroskopisi ile 6zellikleri incelenebilir. Aprotik

v e e e e . o 2. 4.
¢oziiclilerde ikinci indirgenme basamagi Q" dianyonlariin olugmasidir:

Q" + ¢ & Q”

Aromatik hidrokarbonlarda, bu basamagin potansiyeli genellikle ilk basamagin
potansiyelinden yaklasik 0,5 V kadar daha negatiftedir. Dianyonlar, Q"’den daha
protofiliktirler (bazik) ve ¢oziicliden veya ¢oziiciideki safsizliklardan (muhtemelen su)

proton alarak kolaylikla QH,’ye (veya QH") doniisebilirler.

Baz1 organik bilesikler ise, ¢ok basamakli bir elektronlu indirgenme reaksiyonuna
sahiptirler. Bu sirada olusan ¢ok yiiklii anyonlarin voltametrik deney siirecinde kararl

olmasi ilgingtir. Burada, negatif yiiklerin delokalizasyonu anyonlarin reaktifligini dnler.

Organik bilesiklerin redoks reaksiyonlar1 ¢dziiciiniin asit baz 6zelliklerinden etkilenir.
Su gibi protik ¢oziiclilerde, pek c¢ok organik bilesik, bir basamakli iki elektronlu
indirgenmeye ugrarlar; Q° + 2H"™ + 2¢ «> QH,. Oysa ki, bazen Q° + H™ + 2¢” > QH’
ve Q%+ 2¢” > Q” reaksiyonlar1 da gerceklesir. Tersinir reaksiyonlar i¢in, indirgenmede
yer alan hidrojen iyonlarinin sayisi standart potansiyelin veya voltametrik yar1 dalga
potansiyelinin pH’ya bagimhiligindan tayin edilebilir. Aprotik bir ¢oziiciideki Q°
¢Ozeltisine adim adim bir proton dondrii eklenirse ve voltametrik dlgiimler yapilirsa,
Q”m indirgenme mekanizmasi, dereceli olarak aprotik bir cevrede iki tane bir
elektronlu basamaktan, protik bir ¢cevrede bir tane iki elektronlu basamaga doniisiir. Bu
dereceli degisim organik bilesiklerin indirgenmesinde proton dondrlerinin roliiniin

belirlenmesinde ve radikal anyonlarin bazikliginin tayininde énemlidir.
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2.4.2 Susuz ortam redoks reaksiyonlarina oksijenin etkisi

Oksijenin, 1 atm basingta, 25 °C’ta, sudaki ¢Ozlniirliigiiniin 1,0 mM, DMSO’daki
¢cOziiniirliigiinin 24 mM ve DMF’deki ¢Ozlnirliginin 4,8 mM, AN’deki
¢cOziiniirliigiiniin - 8,1 mM, hidrokarbonlardaki ¢o6ziiniirliigiiniin ~ 10 mM ve
florokarbonlardaki ¢oziiniirliigliniin ise = 25 mM oldugu belirlenmistir (Barrette et al.
1984). Sulu ¢ozeltilerde, ¢oziinmiis oksijenin ilk indirgenme basamag: ya bir elektronlu
ya da dort elektronludur. Bu kullanilan elektrodun katalitik aktivitesine ve ¢dzeltinin

bilesimine bagli olarak degisir (Izutsu 2002).

2 elektronlu indirgenme: O, + 2H" + 2¢—» H,0,
(O +2¢ < 0, kuvvetli bazik cozeltilerde)

4 elektronlu indirgenme: O, + 4H" + 4 —» 2H,0

Susuz ortamda ise indirgenmenin bir elektronlu ilk basamaginda siiperoksit iyonu O,

olusur (Peover and White 1966).

Oz +2¢ 02._

Destek elektrolit olarak tetraalkilamonyum tuzu kullanilirsa, bu islem ya tersinir ya da
yar1 tersinir olarak ¢esitli susuz ¢oziiciilerde Hg, Pt, GC elektrotlarla ¢alisildiginda, sulu
SCE elektroduna kars1 yaklasik -0,8 V civarinda gergeklesir. Cozeltiye Bronsted asidi
ilave edilirse, ilk basamak iki elektronlu indirgenme haline doniisiir ve olusan
stiperoksit iyonu protonlanarak, O,’den daha kolay indirgenebilen O,H® halini alir.
Boylece, O,H® ilk basamagin potansiyelinde indirgenerek O,H’ye doniisiir (Izutsu

2002).

Dipolar aprotik ¢éziiciilerde, oksijenin indirgenmesinin ikinci basamagi O,"—»0,>dur.
Ancak, ¢dziiciiden veya protonlu bir safsizliktan H™ aliabilen bir durum s6z konusuysa,
022' H ile reaksiyona girerek O,H’y1 veya O,H;’yi olusturur. Bazen O,H" veya O,H;

daha negatif potansiyellerde indirgenip son {iriin olarak H,O’yu olusturur (Izutsu 2002).
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Bu nedenle, oksijenin ortamdan uzaklastirilmasi ¢ok onemlidir ve elektrokimyasal
caligmalara baslamadan Once, mutlaka sistemden inert bir gaz gegirilerek oksijenin

uzaklastirilmasi saglanmalidir.

2.4.3 Susuz ortam redoks reaksiyon mekanizmalarinin incelenmesi

Doniisiimlii voltametrinin en 6nemli uygulamalarindan biri kimyasal reaksiyonlarin
redoks basamaklar1 i¢in nitel bilgiler elde edilmesini saglamaktir. Bu tip reaksiyon
mekanizmalar1 genellikle redoks basamagi i¢in E ve kimyasal basamaklar i¢in C harfleri
kullanilarak gosterilir. Elektroaktif tiirlerin yilizey derisimlerini dogrudan etkileyen
boyle kimyasal reaksiyonlarin varligi, pek cok dnemli organik ve anorganik bilesiklerin
redoks reaksiyonlar1 i¢in yaygin olarak bilinmektedir. Doniisiimlii voltametriden elde
edilen voltamogramin seklinde elektrokimyasal reaktif veya {irlinlin kimyasal olarak
yarismas1i sonucu olusan degisiklikler, bu reaksiyon basamaklarinin agiklanmasi ve
reaktif ara {riinlerle ilgili glivenilir kimyasal bilgiler elde edilmesi i¢in son derece
kullanisli olabilmektedir. Ornegin; bir redoks sistemi igin EC mekanizmasi, yani
elektron aktarim basamagindan sonra bir kimyasal basamak gerceklesiyorsa, dontistimlii
voltamogramda ters taramada kiigiik bir pik gozlenir. Ciinkii, Ind iiriinii yiizeyden
kimyasal olarak uzaklasmaktadir. Bu yiizden 7,%/ i, orani birden daha kiigiik olur ve bu
oranin kesin degeri kimyasal basamagin hiz sabitinin tahmin edilmesinde kullanilabilir.
Kimyasal reaksiyon ind’in tamamini Z’ye déniistiirecek kadar hizli ise, voltamogramda

ters taramada hig pik gézlenmez (Wang 2000).

Yiik + ne” < ind —>Z

Cizelge 2.5’te cesitli kimyasal reaksiyonlarla birlikte yiiriiyen yaygin elektrot reaksiyon
mekanizmalar1 gosterilmektedir (Wang 2000).
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Cizelge 2.5 Kimyasal reaksiyonlarla birlikte ger¢eklesen elektrokimyasal mekanizmalar

1.

Kimyasal bir reaksiyonun olmadig tersinir elektron transferi:

Yiik + ne” > Ind

Tersinir bir elektron transferinin ardindan tersinir bir kimyasal reaksiyonun
gerceklestigi; £,.C, mekanizmast:

Yiik + ne” < ind Inde2Z

Tersinir bir elektron transferinin ardindan tersinmez bir kimyasal reaksiyonun
gerceklestigi; £,C; mekanizmast:

Yiik + ne” <> ind ind > 2Z

Tersinir bir kimyasal reaksiyonun ardindan tersinir bir elektron transferi; C.E;
mekanizmasi:
Z < Yik Yik + ne” < Ind

Tersinir bir kimyasal reaksiyonun ardindan tersinmez bir elektron transferi; C.E;
mekanizmasi:
7 — Yiik Yiik + ne” < Ind

Tersinir bir elektron transferinin ardindan baslangi¢c maddesinin tersinmez olarak
yeniden olustugu katalitik mekanizma:

Yiik + ne” < Ind Ind + Z — Yiik

Tersinmez bir elektron transferinin ardindan baglangic maddesinin tersinmez
olarak yeniden olustugu katalitik mekanizma:

Yik + ne” < Ind ind + Z — Yiik

Araya bir kimyasal reaksiyonun girdigi c¢oklu elektron transferi; ECE
mekanizmast:
Yiik + n,e” < Ind IndeoY
Y tne &7

Ayrica, Sekil 2.6’da pek ¢ok c¢oziniir organik ve anorganik tiirler i¢in olasi

elektrokimyasal reaksiyonlarin sematik gosterimi de verilmistir. RX olarak gosterilen

kararli bir reaktifin le’lu bir indirgenmeden sonra olusacak muhtemel reaksiyonlari

maddeler halinde asagida verilmektedir. Buna gore:

RX organik bir tiir ise, R alkil, aril gibi hidrokarbon zinciri; X ise H, OH, Cl, Br,
NH,, NO,, CN, CO;" gibi siibstitiientlerden biri olabilir. 1e”’lu bir indirgenme
reaksiyonundan sonra indirgenme {iriinii kararli olabilir ve bir radikal anyon

(RX*) olusabilir (1 numarali yol).
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e Olusan bu radikal anyon le¢” daha alarak bir dianyona (RX>) doniisebilir (2
numarali yol).

e Genellikle, bag yapmayan n orbitallerine elektronun ilave edilmesi veya bag
yapan bir orbitalden bir elektronun ¢ikmasi, bir kimyasal bag1 zayiflatir. Bu,
molekiilde yeni bir diizenlenmeye neden olur. Bu nedenle, 1 numarali yolda
olusan radikal anyon molekiilinde yeni bir diizenlenme (RX")" meydana
gelebilir (3 numaral1 yol).

e 1 numarali yolda olusan radikal anyon, olefinik reaktif ile reaksiyona girerek
dimerlesme (daha ileri giderek olasi1 oligomerlesme ve polimerlesme
reaksiyonlar1) gerceklesip (RX),* olusturabilir (4 numarali yol).

e Radikal anyonlarin, ara irilinlerin ¢o6zelti bilesenleri ile reaksiyonlari
miimkiindiir. RX"" radikal anyonu, EI" (H', CO,, SO, gibi bir Lewis asidi)
elektrofili ile reaksiyona girebilir. Olusan RXEI® radikali le alarak RXEI
anyonuna doniisiip, bu anyonun tekrar E1” ile reaksiyonundan RXEl, molekiilii
olusabilir (5 numarali yol).

e RX" radikal anyonunda, X iyi bir ayrilan grup ise, X* ve R’ olusabilir. Daha
sonra, R® ya ortamdaki diger bir R® ile reaksiyona girerek dimer (Rj)
olusturabilir (6 numarali yol) ya da le” alarak Ryi, o da bir proton baglayarak
RH’1 olusturabilir (7 numarali yol).

e (Cozeltide bulunan ve elektroaktif olmayan tiirlerle (Yiik veya Ind) de bir
elektron aktarim reaksiyonu gerceklesebilir (8 numarali yol). Genel olarak bir
elektronun eklenmesi, var olan maddeden daha bazik bir tiiriin olusmasini saglar
ve bu yiizden protonlanma gergeklesebilir (RX"" radikal anyonunun El”nm H"

olmas1 durumunda 5 numarali yolda verdigi reaksiyon).

Organometalik tiirlerle veya koordinasyon bilesikleriyle bir elektron aktarim
reaksiyonunun ardindan da yukarida sayilan benzer yollar gerceklesebilir (Bard and

Faulkner 2001).
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Sekil 2.6 Olasi elektrokimyasal indirgenme reaksiyonlarinin sematik gosterimi

2.5 Kaynak Arastirmasi

Yapisindaki (-C=N-N-) grubuyla karakterize edilen ve biyolojik olarak son derece
onemli olan hidrazonlarin elektrokimyasal davraniglarinin incelenmesine olan ilginin
artmasinin nedeni, sadece biyolojik aktivite gostermeleri degil ayn1 zamanda analitik
acidan 6nemli pek c¢ok uygulama alanina da sahip olmalaridir. Bu yiizden, bu tip
bilesiklerin elektrokimyasal davraniglariyla ilgili calismalar uzun yillardir devam
etmektedir. Hidrazonlarin elektrokimyasal davraniglari incelenirken ve elde edilen
bulgular agiklanirken azometin (-C=N-) ve azo (-N=N-) gruplarinin yer aldig1
bilesiklerin elektrokimyasal indirgenmeleri de dikkate alinmakta ve bdylece, bu
molekiillerin redox mekanizmalariyla ilgili genis bir bakis acis1 kazanilmaktadir.
Hidrazonlarin, elektrokimyasal davraniglarinin sistematik olarak ilk incelemesi, 1959
yilinda Lund tarafindan yapilmistir. Bu konuda yapilan diger ¢alismalarin bir kismi

asagida ozetlenmistir.

1959 yilinda, Lund tarafindan yapilan sistematik ilk calismada, yapisinda azometin
grubu bulunan ¢ok sayida ketimin, anil, oksim, azin, fenilhidrazon ve semikarbazonun
tamponlanmis ortamda, polarografik indirgenmesi potansiyel kontrollii indirgenme

yontemi kullanilarak arastirilmistir. Elektrot reaksiyonunda aktarilan elektron sayilar1 ve
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indirgenme iiriinleri belirlenerek, olasi bir indirgenme mekanizmasini destekleyen bazi
bulgular sunulmustur. Bu calismada, elektrokimyasal davraniglar1 incelenen
hidrazonlar; o,f-doymamis fenilhidrazonlar ve aromatik fenilhidrazonlardir. o,f-
doymamis fenilhidrazonlarin kuvvetli asidik ¢ozeltilerde, esit biiyiikliikte iki indirgenme
pikine sahip oldugu, ancak bu piklerin pH 3’te tek bir pik vermek iizere birlestigi
belirtilmistir. Bu pikin, yaklasik pH 5’ten pH 8’e¢ dogru gidildik¢e pik yiiksekliginin
azaldigr ve pH 8’de kayboldugu gozlenmistir. pH 4’te yapilan, potansiyel kontrollii
indirgenme c¢alismalarina goére mol basina 4e’luk bir indirgenme reaksiyonunun
gerceklestigi ve reaksiyon ortamindan indirgenme iiriinii olarak anilinin olustugu tespit
edilmistir. Aromatik fenilhidrazon bilesiklerinden, benzaldehit, benzofenon, N-p-
dimetilamino benzaldehit ve p-aminoasetofenonun polarografik indirgenmesi de
aragtirtlmis ve bunlarin, asidik ortamda, pH’a bagli, tek bir pik verdigi, yiiksek pH’lara
gidildikce pik yiiksekliginin azaldig1 ve bazik ortamlarda pikin tamamen kayboldugu
belirtilmistir. Asidik ortamda yapilan potansiyel kontrollii indirgenme caligmalarina
gbre mol basina 4e”’luk bir indirgenme reaksiyonunun gerceklestigi bir mekanizma

Onerilmistir:

RR'C=N-NHC¢Hs + 4¢” + 6H" — RR'CH-NH;" + NH;'-CcHs

1969 yilinda, Fry ve arkadaglar1 tarafindan yapilan bir ¢alismada, destek elektrolit
olarak tetraetilamonyum bromiiriin kullanildigit DMF ortaminda ¢esitli iminlerin (Schiff
bazi1) elekrokimyasal indirgenme mekanizmalari arastirilmistir. Bu amagla, polarografi,
doniigiimlii voltametri ve kulometri teknikleri kullanilmistir. Polarografi ve dontisiimlii
voltametri ¢aligmalarina gore, incelenen biitiin iminlerin belirgin tek bir indirgenme
pikine sahip oldugu goriilmiistiir. Yapilan c¢alismalar sonucunda, 2e’lu, difiizyon
kontrollii, tersinmez bir indirgenmeye ugradiklari anlasilmustir. ilk once radikal
anyonun olustugu, ardindan hizli bir sekilde proton alma ve ikinci elektron aktarim
reaksiyonlarinin oldugu ECE tipinde bir indirgenme mekanizmasi onerilmistir.

1977 yilinda, Malik ve arkadaslar1 tarafindan yapilan bir ¢alismada, arildiazonyum
kloriirlerle birlestirilmis B-keto-ester iirlinlerinin, azometin baglarinin BR tamponunda,
KCI'li ortamda, polarografik indirgenmesi arastirilmistir. Farkli stibstitiientler igeren

toplam on dokuz bilesigin, pH 2,0- 11,0 araliginda, 4¢”’lu, difiizyon kontrollii, tersinmez
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keskin bir indirgenme pikine sahip olduklar1 bulunmustur. Elektron ¢ekici ve elektron
saglayict  siibstitlientlerin  indirgenme  potansiyellerine  etkisi ve yari-dalga
potansiyelleriyle Hammett siibstitiient sabitleri arasindaki iliskiyle ilgili ¢aligmalar
yapilmustir. Siibstitiient olarak, nitro grubu igeren li¢ bilesigin, digerlerinden farkl
olarak, hepsinde gozlenen indirgenme pikinden biraz daha negatifte ikinci bir 4e”’lu
indirgenme pikine sahip oldugu goriilmiistiir. Ancak, pik yiiksekliklerinin hepsi igin
yaklagik olarak ayni ve pik yiiksekliginin pH’dan bagimsiz oldugu sdylenmistir.
Calisilan pH araliginda, yari-dalga potansiyellerinin pH arttikca negatife kaydigi ve
Eij- pH grafiklerinin benzer egimlerde ve dogrusal oldugu belirtilmistir. 4¢/ 4H"I1
indirgenme mekanizmasi Onerilmis ve ara {irlin olarak anilinin varlig1 elektroliz
¢dzeltisine uygulanan boya testiyle kanitlanmistir. Indirgenmenin ilk basamag: -NH-N-
baginda oldugu icin, bu bagi gii¢lendirecek elektron saglayict bir siibstitiientin
bulunmasinin indirgenmeyi zorlastirip, yari-dalga potansiyelinin negatife kaymasina
neden oldugu, bu bagin elektron yogunlugunu azaltan elektron cekici siibstitiientlerin
varliginda ise, indirgenmenin kolaylasip, yari-dalga potansiyelinin pozitife kaydigi
goriilmiistiir. Klor, metil, metoksi siibstitlientleri hidrazo grubuna orto pozisyonunda
oldugunda, £, degerlerinin para pozisyonunda oldugundakinden daha negatif oldugu;
nitro durumunda ise, bunun tersi oldugu soylenmistir. Klor, metil, metoksi oldugu
durumda negatif bir orto kaymasina rastlanmasinin, bu siibstitiientlerin aromatik

halkayla mezomerik etkilesimleri veya yapilariyla agiklanabilecegi sdylenmistir.

Triebe ve arkadaslari tarafindan 1981 yilinda yapilan baska bir ¢alismada, florenon
(FI=NNH>) hidrazon, florenon florenilhidrazon (FIHNHN=FI), florenon azin (FI=N-
N=Fl) ve bunlarin benzofenon analoglarinin 0,10 M TBAP/ DMF ortaminda Pt
elektrottaki elektrokimyasal indirgenmeleri ortama ilave edilen bir proton donorii
varliginda ve yoklugunda incelenmistir. FI=NNH, molekiiliiniin, FI=NH olusturmak
lizere parcalanan kararsiz bir anyon radikali vererek indirgendigi goriilmiistiir.
FI=NH’1n uygulanan potansiyelde elektroaktif bir tiir olup ilgili amin olan FIHNH,
vermek lizere indirgendigi belirtilmistir. Elektroinaktif bir proton dondru olan dietil
malonat varliginda, elektroindirgenmenin etkilendigi ve bu islem i¢in FI=NNH, nin mol
basina 4e”’na ihtiyact oldugu sdylenmistir. Elektroindirgenme dietil malonat yokken

gerceklestiginde, reaksiyona girmeyen FI=NNH, nin proton kaynagi olarak gorev aldigi

34



belirtilmistir. Ilgili anyon radikali, ilave edilen bir proton dondrii veya reaksiyona
girmeyen bir baglangi¢c maddesi tarafindan protonlanmazsa karbon-azot baginin FIH, ve
FI=NNH; vermek iizere koptugu gézlenmistir. FI=NNHj, tiiriiniin, FIHNHN=F1I ile ayn1
potansiyelde FIHNH, vermek iizere indirgendikleri sdylenmistir. Burada ise, azot-azot
bagimin ortama ilave edilen bir proton dondr varliginda koptugu ve son indirgenme
triintiniin FIHNH; oldugu belirtilmistir. FI=N-N=FI molekiiliiniin ise aprotik bir
ortamda basamakli ve tersinir olarak kendisinin dianyonuna indirgendigi, hekzafloro-2-
propanol gibi giiclii bir proton dondrii varliginda indirgenme sonucunda
FIHNHN=FI'nin olustugu belirtilmistir. Benzofenon analoglarinin elektrokimyasal
indirgenmelerinin ise, incelenen floren tiirevlerine benzedigi agiklanmistir. Calisilan
floren tiirevleri i¢in proton dondr varliginda ve yoklugundaki aktarilan elektron sayilari

kulometrik olarak hesaplanmis ve indirgenme mekanizmalar1 6nerilmistir.

Malik ve arkadaglari tarafindan 1982 yilinda yapilan baska bir calismada, aril
diazonyum tuzlarinin 1,3-dimetil barbitiirik asit ile birlestirilmesinden meydana gelen
cok sayida {iirliniin genis bir pH aralifinda damlayan civa elektrottaki polarografik
indirgenmeleri aragtirllmigtir. Bilesiklerin tiimiiniin pH 2,5-11,4 araliinda, difiizyon
kontrollii, tersinmez, 4¢’lu tek bir indirgenme piki verdigi gozlenmistir. Yari-dalga
potansiyellerinin pH’a bagli olup pH’in artmasiyla daha negatif degerlere kaydig1 ve
bunun indirgenme reaksiyonlarinda protonlarin rol oynadigini gosteren bir bulgu oldugu
soylenmistir. Elektrot yiizeyindeki indirgenme icin iki farkli mekanizma [(H', ¢, H’,
¢), (H, e, ¢, H")] onerilmistir. Elektrot reaksiyonuna siibstitiientlerin, ¢oziicii
bilesiminin, iyonik siddetin, farkli katyonlarin ve yiizey aktif bilesiklerinin etkisi
tartistlmistir. Orto konumundaki siibstitlientlerin sterik etkiye neden oldugu ancak
stibstitiientlerin para konumunda bulunmasi durumunda indirgenmenin zor oldugu
belirtilmistir. Cozlicii bilesiminin etkisi incelendiginde, DMF’ nin yiizdesi arttirildik¢a
yari-dalga potansiyelinin daha negatife kaydigi ve difiizyon akiminin distigi
gbzlenmistir. Bu c¢alismada, ¢oziicii bilesiminin elektrot reaksiyonlarina etkisinin,
organik ¢oziicliniin viskozitesi ve elektroaktif tiirlerin solvasyonundan kaynaklandig:
belirtilmistir. Tyonik siddetin etkisini incelemek amaciyla 0,2; 0,4; 0,6; 0,8 ve 1 M KCl
coOzeltileri kullanilarak kaydedilen polarogramlarda, yari-dalga potansiyelinde ve

difiizyon akiminda higbir degisiklik olmadigr gbzlenmistir. Bunun, kullanilan
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depolarizoriin iyonik olmayan bir tiir olmasindan kaynaklandigi belirtilmistir.
Calismada, bilinen bir katyon ve farkli anyonlara sahip destek elektrolitlerin
bulunmasinin incelenen bilesiklerin polarografik indirgenmesinde, yari-dalga
potansiyelinde ve diflizyon akiminda herhangi bir degisikligin gozlenmesine neden
olmadig1 anlatilmistir. Yiizey aktif bilesiklerinin etkisinin, yari-dalga potansiyellerinin
daha negatife kaymasma ve sinir akiminda bir diisiis gozlenmesine neden oldugu
belirtilmistir. Elektrot ylizeyinin yiizey aktif bilesenlerince kaplanmasinin elektrot
ylizey alanini azalttig1 ve bu nedenle elektroaktif tiirlerin indirgenmesi i¢in daha kiiciik

bir yiizey alaninin olustugu anlatilmistir.

1983 yilinda, Lund ve arkadaslar1 tarafindan yapilan bir calismada, ariliden benzo
hidrazitlerin asidik ¢oOzeltilerde benzamit ve benzilamin olusturmak {izere
elektrokimyasal olarak indirgendiginden bahsedilmistir. % 40 etanollii asetik asit
tamponunda, pH 1,0°da, iki tane 2e”’lu basamaktan olusan mol bagina toplam 4e”’lu
indirgenmenin gergeklestigi sdylenmistir. Birinci basamakta N-N baginin koptugu ve
bunun katalizor olarak bir aldehidin kullanilmasiyla ger¢eklesen, benzohidrazidin

katalitik indirgenmesinin temeli oldugu belirtilmistir.

1983 yilinda yapilan bagka bir calismada Gomez Nieto ve arkadaslari, dogru akim ve
diferansiyel puls polarografisi ile 2-benzoil-pridin  hidrazon ve azinin
elektroindirgenmesini arastirmislardir. 2-benzoil-pridin  hidrazonun, N-N baginin
koptugu ve NHj3’iin olustugu 4e”’lu tersinmez bir indirgenmeye ugradigi, 2-benzoil-
pridin azinde ise, ilk indirgenmesinin iki ayri tek elektronlu basamaktan olusan 4e”’lu
tersinmez bir indirgenmenin goézlendigi bulunmustur. Elde edilen sonucglara dayanarak
bu bilesikler i¢in indirgenme mekanizmalar1 Onerilmistir. Bu c¢alismada pH’nin,
sicakligin, etanol derisiminin, elektroaktif tiirlin derisiminin etkisi incelenmistir. 2-
benzoil-pridin hidrazonun indirgenmesine pH’in etkisi, pH 1,85 ve 12,00 araliinda
degistirilerek, ilk olarak dogru akim teknigi ile incelenmistir. Asidik pH’larda yari-
dalga potansiyellerinin daha negatif degerlere kaydigi ve pikin pH>6,0 oldugunda
bozuldugu gozlenmistir. Diferansiyel puls teknigi kullanildiginda da pH’ya bagli olarak
pik potansiyelinde benzer kaymanin oldugu, ancak asidik pH’da olusan pikin iki pike

yarildig1 gorilmiistiir. pH arttikca olusan yeni pikin belirginlestigi ve en negatifteki

36



pikin daha da negatife kayarak destek elektrolitin sinirlarini astifi sdylenmistir. Bu
nedenle uygun ¢alisma pH’1 dogru akim kullanilirken 5,40 ve diferansiyel puls teknigi
kullanilirken 4,50 olarak secilmistir. Sicaklik 20-70 °C arasinda degistirilerek
elektroaktif tiirlerin indirgenmesine etkisi incelendiginde 40 ©°C’nin iizerindeki
sicakliklarda anormal durumlar gézlenmistir. Bu da mekanizmanin degistigi seklinde
yorumlanmistir. Bu nedenle en uygun sicaklik olarak 25 °C secilmistir. Etanol

yilizdesinin artmastyla difiizyon akimi ve pik akimlar1 dogru orantili olarak azaldig1 igin

uygun etanol yiizdesi % 10 olarak se¢ilmistir.

1984 yilinda yapilan bir ¢alismada Goyal ve arkadaslari, ¢cok sayida 5-siilfa ilaci
stibstitiie edilmis 1,3-dimetil barbiturik asidin damlayan civa elektrotta elektrokimyasal
indirgenmesini arastirmiglardir. Bu c¢alismada, dogrusal taramali ve doniisiimlii
voltametri, polarografi ve kulometrik yontemler kullanilmistir. Elde edilen sonuglar bu
bilesiklerin pH’ye bagli 4¢”’lu indirgenmeleri sonucunda elektrokimyasal indirgenmenin
son Uriinii olarak 5-amino-1,3-dimetil barbiturik asit ve stilfa ilacim1 verdigi
belirtilmistir. Bilesiklerin hepsi 4e’lu, diflizyon kontrollii, tersinmez, keskin tek bir pik
vermistir. Sinir akiminin pH’dan bagimsiz oldugu, ancak yari-dalga potansiyellerinin
pH arttikca daha negatif degerlere kaydigi gorilmiistiir. Dogrusal taramali ve
dontistimli voltametri ¢alismalarinda pH 3,0- 11,0 fosfat tamponu kullanilmis, piiriizli
pirolitik grafit elektrotta bir indirgenme piki gézlenmistir. pH arttik¢a pik potansiyelinin
negatife kaydigr belirlenmigtir. Civa havuzu kullanilarak yapilan kulometri
caligsmalarinda ise, biitlin bilesikler i¢in 4,0 + 0,2 elektron bulunurken, piiriizlii pirolitik
grafit elektrotta belirlenen indirgenme potansiyelinde yapilan kulometrik ¢aligmalar
sonucunda 4,0 = 0,1 elektron hesaplanmistir. Elektroliz sonrasinda alinan dontisiimlii
voltamogramlarda, hicbir indirgenme ve yiikseltgenme pikine rastlanmamistir. pH 3,0;
7,0 ve 10,0’da yapilan elektroliz sonucunda {iriinler kromatografik olarak ayrilmis ve

ince tabaka kromatografisi ile belirlenmistir.

1985 yilinda, Kitaev ve arkadaslar1 tarafindan yapilan bir calismada, aromatik
aldehitlerin aril- ve agilhidrazonlarinin elektrokimyasal indirgenmeleri, Troepol’skaya

ve arkadaslarinin 1979 yilinda 0,10 M TEAP/DMF ortaminda yaptig1 c¢alismanin
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devamu olarak incelenmistir. Aromatik aldehitlerin arilhidrazonlarinin, elektrokimyasal
indirgenmelerinin N-N baginin kirilmasiyla basladigi, agilhidrazonlarda ise, azometin
baginin doyurulmasinin bag kopmasindan Once gerceklestigi  belirtilmistir.
Indirgenmenin  toplam 4e”lu  oldugu bulunmustur. Bu tip hidrazonlarin
elektroindirgenmeleri arasindaki farkliligin, maddelerin hidrazon kismlarinin en diigiik
serbest molekiil orbitalinin 6zelligindeki farkliliktan kaynaklandigi belirlenmis,
acilhidrazonlar  arilhidrazonlarla  karsilastirildiginda, amin azot atomunun
ortaklanmamis elektron ¢iftini iceren orbitalin, bu molekiil orbitalinin olugmasinda rol

almadig1 sonucuna varilmstir.

1985 yilinda, Fahmy ve arkadaglar1 tarafindan yapilan genel bir caligmada, asiklik
hidrazonlarin sulu ortamdaki elektrokimyasal indirgenmeleriyle ilgili pek ¢ok calisma
Ozetlenmis ve maddelerin olas1 indirgenme mekanizmalar1 sematik olarak gosterilmistir.
Ik 6rnek calismada, Lund (1959) tarafindan onerilen indirgenme mekanizmasina gore,
asidik ¢ozeltilerde, once hidrazon yapisina bir protonun girdigi, sonra, bu protonlanmis
tiiriin, 6nce 2¢/ 3H™ alarak -N-N- bagmin parcalandigi, daha sonra tekrar 2e¢/ 2H"
alarak -C=N- baginin indirgendigi belirtilmistir. Kitaev ve Skrebkova (1967) tarafindan
yapilan, bazi alifatik aldehit ve ketonlarin, o- ve p-nitrofenilhidrazonlarinin polarografik
davranislarinin incelendigi diger bir 6rnek calismada, 6nce 4e/ SH' alarak nitro
grubunun indirgendigi, ardindan 4e”/ 4H" ile -N-N- bagmin koptugu ve son olarak 2e’/
2H" almarak -C=N- grubunun indirgendigi bir mekanizma o6nerilmistir. Kitaev ve
Budnikov’un (1967) yaptigi, cesitli aromatik ve alifatik karbonil bilesiklerinin,
nikotinoil ve izonikotinoil hidrazonlarinin metanol-BR tamponlu ortamda, pH 2,0-6,0
araligindaki polarografik indirgenmelerinin anlatildigi baska ti¢ farkli 6rnek ¢alismada,
once 2H" alinarak protonlanmus tiiriin olustugu, sonra -N-N- bagmmn 2e/ 2Hlu
indirgenmenin ardindan parcalandig1 belirtilmistir. Olusan iki {iriiniin, 4e/ SH"
(-CONH,) ve 2e/ 2H" (-C=N"H,) alarak indirgendikleri soylenmistir. Kitaev ve
arkadaslarinin (1970), sekonder hidrazonlarin indirgenmelerini incelendigi baska bir
calismada da, ilk basamagin protonlanma oldugu, bunu takip eden basamaklarda
sirastyla 2¢”/ 3H' almarak -N-N- bagimin parcalandigi ve 2e/ 3H' alinarak serbest
alkilamin tuzlarinin olustugu bir indirgenme mekanizmasi Onerilmistir. Son olarak,

Malik ve calisma grubunun (1982) 5,5-dimetilsiklohekzan-2-benzotiyazolilhidrazono-
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1,3-dionlarin ve 2-benzotiyazolilhidrazono etil 2-siyanoetanoatin sulu ortamdaki
elektrokimyasal indirgenmelerini inceledikleri iki farkli c¢alismada, iiriin analizi
yapilmamis olsa da, pH 2,0-7,0 araliginda protonlanmus tiirlin indirgenmesiyle baslayan

4e”’1u bir indirgenme mekanizmasi 6nerilmistir.

1987 yilinda, Kameswara-Rao ve arkadaslarinin yapmis oldugu bir ¢alismada, Meldrum
asidinden tiliretilmis hidrazon bilesiklerinin, ¢esitli bilesimlerdeki tamponlanmis
metanol-su karisimlarinda elektrokimyasal indirgenmeleri arastirilmistir. Dogru akim ve
alternatif akim polarografisi ile doniisiimlii voltametri tekniklerinden yararlanilarak
bilesiklerin, damlayan civa elektrotta, 4e”’lu, difiizyon kontrollii, tersinmez bir pik
verdikleri goriilmiistiir. Asidik ve ndtral ortamlarda amino {iriinlerinin olustugu
indirgenme reaksiyonlarina ait bir mekanizma Onerilmistir. pH 1,0-7,0 araliginda
yapilan caligmalar sonucunda pH>7,0’dan sonra sinir akimlarmin zamanla diistigi,

polarografik akimlarinsa tekrarlanabilir olmadig1 gézlenmistir.

Malik ve arkadaglar1 tarafindan 1987 yilinda yapilan bagka bir c¢alismada, 5-(2-
benzotiyazolil hidrazono)-1,3- dimetilbarbiturik asidin pH 3,0-11,0 araliginda damlayan
civa ve pirolitik grafit elektrottaki elektrokimyasal yiikseltgenme ve indirgenme
davraniglar1 arastirllmistir. Hidrazonlarin  indirgenmesiyle ilgili daha Onceden
yayinlanmis ayrintili ¢caligmalar olmasina ragmen, elektrokimyasal yiikseltgenmelerine
ait ayrintili bir calisma bulunmadigindan yola ¢ikarak, spektral ¢aligmalar, kulometri ve
rtinlerin  belirlenmesi ile ilgili ¢aligmalara dayanan elektroindirgenme ve
elektroyiikseltgenme mekanizmalart Onerilmistir. Civa elektrotta, maddenin belirgin,
difiizyon kontrollii ve pH’ya bagli tek bir indirgenme piki verdigi bulunmustur. Yari-
dalga potansiyellerinin, depolarizériin derisimi arttikca daha negatif potansiyellere
kaydig1 goriilmiistiir. Pirolitik grafit elektrottaki dogrusal taramali voltametri
calismalarina gore bilesigin voltamograminda, pH’a bagl belirgin bir anodik ve katodik
pik goriilmistiir. Yapilan caligmalar sonucunda, anodik pikin katodik pike ait olmadig,
bu iki pikin birbirinden bagimsiz reaksiyonlar sonucu ortaya ¢iktig1 belirlenmistir. Civa
havuzu ve pirolitik grafit elektrotta kullanilarak madde icin yapilan sabit potansiyelli
elektroliz sonrasinda 4¢”’lu indirgenmenin gerceklestigi bulunmustur. Elektrokimyasal

ylikseltgenmesinde ise, 1e ’nun yer aldig1 belirtilmistir.
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Kameswara-Rao ve arkadaslarinin, 1988 yilinda yapmis oldugu bir c¢alismada, bazi
siibstitiic  fenilhidrazonlarin, metanol-su karisimlarinda, asili civa elektrottaki
elektrokimyasal davraniglar1 arastirilmistir.  Polarografi, doniistimlii  voltametri,
kontrollii potansiyel elektrolizi tekniklerinden yararlanilmistir. Bu bilesiklerin, ilgili
aminleri olusturmak {izere, belirgin, 4e¢”’lu tek bir indirgenme pikine sahip olduklari
goriilmiis ve elektrot reaksiyonunun difiizyon kontrollii oldugu sdylenmistir. % 60-80
araligindaki farkli bilesimlerde hazirlanan ve pH’s1 1,0-7,0 araliginda olacak sekilde
ayarlanmis metanol-su karigimlarinda da tek pik gozlenmistir. Voltamogramlarda
anodik pikin gozlenmeyisinin elektrot reaksiyonunun tersinmez oldugunu gosterdigi
belirtilmistir. Hazirlanan karisimlarda, metanol oraninin ve pH’nin artmasiyla, yari-
dalga potansiyellerinin negatife kaydigi goézlenmistir. Yari-dalga potansiyelleri ile

Hammett siibstitiient sabitleri arasinda dogrusal bir iligski gézlenmistir.

1991 yilinda, Ismail ve arkadaslar1 tarafindan yapilan bir bagka ¢alismada, bazi a-
arilhidrazononitrillerin damlayan civa elektrottaki polarografik indirgenmeleri
incelenmis ve quantum kimyasal hesaplamalari yapilmistir. 5,0 x 10* M olarak
hazirlanan 2-arilhidrazono-3-keto-3-fenilpropionitril tiirevlerinin polarografik davranisi,
hacimce % 50 etanolik Theil tampon ¢ozeltileri kullanilarak farkli pH’larda
arastirtlmistir.  2-fenilhidrazono-3-keto-3-fenilpropionitrilin, SCE’ye karsi alinan
polarogramlarinda, pH 4,5’ta, pik yiikseklikleri 2:1:1 olacak sekilde ii¢ indirgenme
pikine rastlanmistir. pH 4,5’tan sonra daha negatifte gozlenen iki pikin zamanla
belirsizlestigi, pH 9,2°de tamamen kaybolduklari, pH 9,2’den sonra gozlenen tek pik
olan ilk pikin ikiye ayrildig1 gortilmiistiir. pH arttikca yarilan piklerden ilkinin
kayboldugu ve pH > 11,5 oldugunda sadece negatifteki yarilma pikine rastlanmistir.
Calisilan 2-metilfenilhidrazono-3-keto-3-fenilpropionitril tiirevinin polarograminda ise,
yarilma hari¢ benzer pikler gozlenmistir. Yapisinda NO, grubu bulunan tiirevde ise, bu
tic pike ilave olarak onlardan daha pozitifte nitro grubunun indirgenmesine ait 4e”’lu bir
indirgenme piki de gdzlenmistir. 2-arilhidrazono-3-keto-butironitril tiirevlerinin
polarogramlarinda, pH < 4,5’ta tek bir indirgenme pikine, pH 4,5- 7,6 araliginda
belirginligi az olan ikinci bir indirgenme pikine rastlanmistir. pH 4,5’tan sonra daha
negatifte gozlenen ikinci pikin zamanla belirsizlestigi, pH 8,1’de tamamen kayboldugu,

pH 8,1’den sonra goriilen tek pik olan ilk pikin yarilmaya basladigi ve pH > 11,5
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oldugunda sadece en negatifteki yarilma pikine rastlandig1 belirtilmistir. ikinci bir
tiirevinde yarilma hari¢ benzer polarogramin elde edildigi, yapisinda NO, grubu
bulunan tiirevinde ise, ilave olarak nitro grubunun indirgenmesine ait pik gozlenmistir.
Incelenen a-arilhidrazononitrillerinin polarogramlarinda goriilen ilk pikin 4e”lu, ikinci
ve tiglincii piklerin de 2’ser elektronlu, asidik ortamlarda difiizyon kontrollii ancak bazik
ortamda kismen kinetik karakter gosteren pikler oldugu sdylenmistir. FEj,-pH
grafiklerinde farkli egimlerdeki dogrusal kisimlarin gdzlenmesiyle, indirgenme olayinda
hidrojen iyonlarinin rol aldigi ifade edilmistir. Stocks-Einstein esitligiyle difiizyon
katsayilar1 hesaplanmistir. Polarografik verilere temel bir esitligin uygulanmasiyla
dalgalarin analizi yapilmis, an sonuclar1 ve elde edilen egimler indirgenme piklerinin
pH arttik¢a daha da artan tersinmezlikte oldugunu gostermistir. Tersinmezligin
desteklenmesi i¢in, elektron hiz sabitinin en diisiik degerleri ve aktivasyon serbest
enerjisinin en yiiksek degerleri hesaplanmigtir. Deneysel verilere dayanarak, tiim
tiirevler i¢in farkli pH ortamlarina ait pek ¢ok indirgenme mekanizmasi onerilmis ve

indirgenme iiriinleri IR ile desteklenmistir.

1991 yilinda yapilan bir bagka c¢alismada, Abou-Elenien ve grubu, bazi a-siyano
ketonlar ve a-siyano esterleriyle ilgili voltametrik arastirmalarindan bahsetmislerdir. Bu
maddelerin redoks 6zellikleri, dontlistimlii voltametri, kulometri ve potansiyel kontrolli
elektrolizi kullanilarak incelenmistir. Benzonitril ortaminda, Pt mikroelektrotta yapilan
calismalar sonucunda, bu maddelerin le” aktararak proton kaybettigi ve ardindan
dimerlesmenin  gergeklestigi  bir  yiikseltgenmeye  ugradiklar1  belirtilirken
indirgenmelerinin, bilesigin yapisina ve a konumundaki siibstitiientin elektron ¢ekme
giiciine bagl olarak degisen iki farkli yolla gerceklestigi sdylenmistir. Iki yolda da
hidrazon grubunun doyurulmasiyla sonuglanan ya tek bir 2e”’lu ya da iki tane tek

elektronlu pik gézlenmistir. Yikseltgenme ve indirgenme mekanizmalari Onerilmistir.

Abou-Elenien ve ¢alisma grubunun 1992 yilinda yapmis oldugu bir arastirmada ise,
arilhidrazonomesoksalonitril ve N-metil fenilhidrazonomesoksalonitril tiirevlerinin,
farkli voltametrik ve kulometrik teknikler kullanilarak, 0,10 M TBAP’in destek
elektrolit olarak kullanildig1 benzonitril ortamindaki elektrokimyasal davraniglari, doner

disk Pt elektrot ve Pt mikroelektrotla incelenmistir. Bu tiirlerin, tek elektronlu tersinmez
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bir yiikseltgenmesinden sonra dimerlesme reaksiyonunun gerceklesmesiyle,
yukselgenmelerinin  EC  mekanizmast  {izerinden yiiridigi, diger taraftan
indirgenmelerinde ise, iki tane tek elektronlu tersinmez indirgenme pikine rastlanmis ve
ardindan ¢oziiciiden bir proton alinarak doymus azometin bagi olusturmak iizere
kimyasal bir reaksiyonun gerceklesmesiyle indirgenmelerinin ECEC mekanizmasi

tizerinden yiiridiigii belirtilmistir.

Goyal tarafindan 1992 yilinda yapilan hidrazonlarin elektrokimyasi ile ilgili genel bir
calismada, hidrazonlarin elektrokimyasal indirgenmelerine ait son yillarda yapilmis olan
calismalardan bahsedilmistir. Elektrot reaksiyonlariyla ilgili mekanizmalar ve azo-
hidrazono karmasas1 tartistlmistir. Bu gruplar varhiginda nitro grubunun
elektroindirgenmesiyle ilgili genel bir kabulden ve bazi biyolojik olarak O6nemli
hidrazonlarin da elektrokimyasal yiikseltgenme caligmalarindan kisaca bahsedilmistir.
Ornek olarak Fahmy ve ¢alisma grubunun (1981), diasetilmonoksim benzohidrazonun
%10 etanolik BR tamponunda (pH 3,3-10,3) polarografik indirgenmesiyle ilgili bir
calismasinda, oksim grubunun indirgenme pikinin, 4e/ 4H " lik difiizyon kontrolli,
tersinmez bir indirgenmeye sahip olan hidrazon grubundan daha az negatif bir
potansiyelde gozlendigi belirtilmistir. Elektrot reaksiyonunda yer alan elektron sayisi
belirlenip, -C=N-NH- grubunun amino {iriinleri vermek iizere parcalandig1r bir
mekanizma Onerilmistir. Diger polarografik indirgenme Orneklerinde ise, 2-
arilhidrazono-1-fenilamino biitan-1,3-dionun %30 DMF igeren sulu ¢ozeltilerde 4e”’lu
tersinmez tek bir pikinin, etil-2,3-dioksobutirat-2-arilhidrazono-3-semikarbazonun %20
DMF ortaminda 4¢”’lu bir indirgenme pikinin, etil siyanoglioksalat arilhidrazonun %10
metanol iceren ortamda pH 7,0-10,5 araliginda 4e’lu bir indirgenme pikinin, 5,5-
dimetilsiklohekzan-2-arilhidrazono-1,2,3-trionun %50 metanol iceren ortamda pH 3,0-
12,0 araliginda 4e”’lu, difiizyon kontrollii, tersinmez bir indirgenme pikinin gozlendigi

pek cok calisma Ozetlenmistir.

1994 yilinda, Patil ve arkadaslar1 tarafindan yapilan bir ¢alismada, Schiff bazlarindaki
azometin bagmin indirgenmesiyle ilgili elektrokimyasal ¢aligmalar ve indirgenmeye
siibstitiientlerin ~ etkisinden bahsedilmistir. Incelenen bilesiklerin 1,0 mM’lik

coOzeltilerinde, asili civa elektrotta 0,10 M LiCI’lii metanol ortaminda, Ag/AgCl referans
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elektroduna kars1 tek bir indirgenme pikinin gézlendigi voltamogramlar elde edilmistir.
Sadece nitro grubunun bulundugu Schiff bazinda ilave bir katodik pike rastlanmustir.
Elektrot reaksiyonunun tersinmez oldugu ve indirgenmenin difiizyon kontrollii oldugu
belirtilmistir. Schiff bazlarinin indirgenme potansiyellerinin, siibstitlientlerin aromatik
halkaya farkli polar etkiler ve g¢esitli rezonans etkileri gostermesine bagli olarak
degistigi belirtilmistir. 4’-NO, grubunun baghi oldugu Schiff bazi en kolay
indirgenirken, bunu sirastyla 4’-Cl, H, 3-OH, 4-OH ve 4’-OCHj takip etmistir.
Difiizyon katsayilar1 ve elektrokinetik parametreler ti¢ farkli sicaklikta hesaplanmistir.
Biitiin deneysel sonuglar, incelenen Schiff bazlarinin elektrot reaksiyonunda 2e”’lu bir
indirgenme sonucunda inaktif bir sekonder amine doniistiigiinii, sadece nitro grubu
bulunan Schiff bazinda, dnce nitro grubunun 4e”’lu indirgenmesi gergeklestikten sonra
2¢”’lu bir indirgenme ile ilgili sekonder aminine doniistiigli bir mekanizmanin

gerceklestigini gostermistir.

1994 yilinda yapilan bir baska c¢alismada, Fahmy ve arkadaslari, 2-(a-
arilhidrazono)siyanometil-1,3-benzotiyazollerin damlayan ve asili civa elektrotta
hacimce %350 etanol iceren BR tamponlu ortamdaki elektrokimyasal davraniglarini
arastirmiglardir. Sabit potansiyelli elektroliz sonucunda, hidrazonun indirgenmesini,
hidrolizini, amin ayrilmasii ve aktif olefinik bagin dimerlesmesini igeren olaylarin
ardindan esas {irlin olarak a,/-bis(1,2-dihidrobenzotiyazol-2-il) siiksinik asidin olustugu
gbzlenmis ve olast bir mekanizma Onerilerek tartisilmistir. Biitiin maddeler i¢in asidik
ortamda (pH 2,7), iki tane, ilki 4, ikincisi 2¢” aktariminin gozlendigi belirgin, tersinmez
pik gozlenmistir. Cozeltinin pH’s1 arttik¢a ikinci pikin sinir akiminda azalma meydana
geldigi, pH > 7,0’da ilk pikin yiiksekliginin azalarak daha negatifte yeni bir pikin
olustugu belirtilmistir. Bazik ortamda (pH 10,2), ilk pikin smir akimi minimum
degerine ulagirken yeni olusan pik maksimum akima ulasmistir. pH > 10,2°de ise, yeni
olusan pikin de akiminin diismeye basladig1 gézlenmistir. Nitro grubu igeren tiirevinin
ise, 4 ve 2e”’lu tersinmez ilave iki pik icerdigi belirtilmistir. Ayrica, pK, degerleri

spektrofotometrik olarak ve pK” degerleri polarografik olarak hesaplanmistir.

Sevilla ve arkadaslar1 tarafindan 1995 yilinda yapilan bir ¢caligmada, pridoksal-5"-fosfat
ve hekzilamin Schiff bazlarinin, DMF, metanol ve su ortaminda, 0,50 M LiClOy, 0,10
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M TEAP ve 0,10 M TBAP destek elektrolitleri kullanilarak, asili civa elektrottaki
elektrokimyasal davraniglari, dogrusal taramali voltametri absorpsiyon spektroskopisi
ve potansiyel kontrollii elektroliz yontemleri kullanilarak incelenmistir. 2¢/ 2Hlik bir
elektrot reaksiyonu sonucunda, indirgenme iiriinii olarak bir sekonder amin olan hekzil-
pridoksamin-5’-fosfat olugmustur. Aprotik ¢oziiciilerde enolimin tautomeri olustugu
icin elektrokimyasal indirgenme mekanizmasina yapinin kendi iginde protonlanmasinin
bir etkisinin oldugunun bir gostergesi tespit edilmistir. Tamponlanmis sulu ¢ozeltilerde
tersinmez bir katodik pikin goézlenmesi ve 2e” aktarimindan sonra bir sekonder aminin
olustugu soylenmistir. Elde edilen deneysel sonuglarin, ilk elektron aktarimindan sonra
olusan iiriinlin hizl bir protonasyonundan sonra bir kimyasal reaksiyonun gerceklestigi
ve ardindan yeni bir elektron transferinin oldugu ECE mekanizmasini destekledigi
bulunmustur. Elektroliz deneyleri sonucunda elde edilen c¢ozeltilere uygulanan
absorpsiyon spektroskopisiyle olusan sekonder aminin 310 nm’de absorpsiyon bandi
goriilmiistiir ve bunun beklenen bir deger oldugu belirtilmistir. Metanol ortaminda ise,
yapilan LSV c¢aligmalar1 sonucunda yine 2e’lu tersinmez bir indirgenme piki
gozlenmistir. Elektroliz sonrasinda elde edilen iiriiniin varligr 310 nm’deki absorpsiyon
bandinin yaninda 290 nm’deki absorpsiyon bandinin yaninda bir omuzla belirlenmistir.
DMF ortaminda da, cesitli tetraalkilamonyum tuzlari varliginda 2e”’lu tersinmez bir
indirgenme pikine rastlanmistir. Elektroliz {iriiniiniin uygulanan potansiyelde,
elektroaktif olmayan protonlanmamis bir Schiff bazi oldugu, 350 nm’deki absorpsiyon
bandiyla belirlenmistir. Bunun da ilk elektron aktarimindan sonra olusan {irliniin kendi

icinde protonlanmasindan kaynaklandigi belirtilmistir.

Soucaze-Guillous ve Lund tarafindan 1997 yilinda yapilan bir ¢alismada, aromatik
karbonil bilesiklerinin hidrazonlarinin 0,10 M TBATFB/ DMF ortaminda, platin, altin
ve civa elektrotta indirgenmeleri incelenmistir. Elektroliz iiriinleri GC, GC-MS ve NMR
kullanilarak analiz edilmistir. ArRC=N-NR'R"" olarak gosterilen aromatik karbonil
bilesiklerinin hidrazonlarindaki R’, R"”’niin karbon siibstitiienti oldugu ve aprotik
ortamda bir amin anyonu ve bir imin radikali vermek iizere radikal anyona
indirgenebildigi belirtilmistir. Bu indirgenmenin ArR=CR’X olarak gosterilen vinil
halojeniirlerin indirgenmesine benzer oldugu sdylenmistir. R’, R”" metil oldugunda,

par¢alanma hizinin hidrazonun tersinir indirgenme potansiyelinin dogrusal bir
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fonksiyonu oldugu sdylenmistir. R’nin hidrojen, R’, R""’niin karbon siibstitiienti oldugu
durumda, yapidan ayrilan amin anyonu kolay ayrilan bir grup oldugu zaman,
indirgenme sirasinda olusan bazin, aminin ayrilmasina ve bir nitrilin olugsmasina sebep
olabilecegi, vinil halojeniirlerin indirgenmesi sirasinda benzer bir asetilenik bilesige
ayrismasina rastlanildigr ifade edilmistir. R” hidrojen oldugunda, radikal anyon
yeterince bazikse, hidrazonlarin, radikal anyonu protonlayacak kadar asidik olabilecegi,
bunun da 6zellikle R"’niin benzoil gibi elektron ¢ekici bir grup oldugunda miimkiin
olacagi belirtilmistir. Diisiik tarama hizlarinda esit ylikseklikte tersinmez iki pik
gozlenirken, yiiksek tarama hizlarinda, ilk pikin yiiksekliginin yariya diistiigii ve bir
anodik pikin gozlendigi, 50 V/s’de ilk indirgenme pikinin le”’lu tersinir bir pike
doniistiigli bulunmustur. Baslangictaki iki pikin 2e”’lu bir indirgenmeye ait oldugu
belirlenmis ve yliksek tarama hizlarinda ikinci pikin daha negatif degerlere kayarak
3e”’lu bir indirgenmeye karsilik gelen bir yiikseltgenmeye ugradigi belirlenmistir. Sonug
olarak, R, R” ve R"" karbon siibstitiienti oldugunda, ilk olarak olusan radikal anyonun ya
pargalanabilecegi ya da bir proton alabilecegi, bunun ortama ve bagin kopma hizina
bagl olarak yarigmali bir sekilde gerceklesebilecegi sdylenmistir. Bagin kopma hizinin
ayrilan grubun dogasina ve hidrazonun tersinir indirgenme potansiyeline bagl oldugu
belirtilmistir. R’nin  hidrojen ve kopmanin nispeten hizli oldugu durumlarda,
elektrokimyasal olarak olusan bazin amino-nitril kopmasina sebep olabildigi, fakat
kopma hiz1 yavas oldugunda, diisiik tarama hizindaki doniistimlii voltamogramlarda bile

bir nitril olusumuna dair pikin elde edilemedigi goriilmiistiir.

1997 yilinda yapilan baska bir calismada, Isse ve arkadaslar1 bazi Schiff bazlarinin
TBAP/DMF ortaminda, asili civa elektrottaki elektrokimyasal indirgenmesi
arastirilmistir. DOntigiimlii voltametri, kulometri ve kontrollii potansiyel elektroliz
teknikleri kullanilarak elektrot reaksiyonu i¢in molekiiliin kendi i¢inde protonlanmasina
dayanan bir mekanizma oOnerilmistir. Molekiiliin kendisinden ortamdaki bazik ara
iriinlere proton aktarimi sonucu olusan molekiiliin konjuge baziyla birlikte 2e”lu bir

indirgenme iiriinii olan siklik bir tlirevinin olustugu séylenmistir.

Isse ve arkadaslan tarafindan 1997 yilinda yapilan bir baska ¢alismada, TBAP/DMF

ortaminda, asili civa elektrotta salisilidenanilinin elektrokimyasal indirgenme
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mekanizmasi arastirilmistir.  Diisiik tarama hizlarinda tersinmez, yiiksek tarama
hizlarinda tersinir 6zellik kazanan esit biiyiikliikte iki indirgenme pikine sahip oldugu
goriilmiistiir. Donlistimlii voltametri, kulometri ve kontrollii potansiyel elektroliz
teknikleri kullanilarak elektrot reaksiyonu i¢in bir mekanizma Onerilmistir. HPLC, IR,
'H NMR ve X-1silari difraktometrisinden yararlanilarak, indirgenme sonucunda olusan
lirlinlin, anyonik bir dimer oldugu, iki diasteroizomerik halde molekiiliin konjuge
baziyla birlikte bulundugu desteklenmistir. Molekiiliin konjuge bazinin olusmasinin,
molekiilden, bazik bir indirgenme ara {irlinline molekiiller arast proton transferiyle
gerceklestigi sdylenmistir. Voltametrik olarak elde edilen sonuglarin kinetik analizi de
yapilmistir. Bdylece, iki anyonik radikalin, molekiil i¢i hidrojen bagi olusturarak
birlestigi hiz belirleyen basamagin da bulunmasiyla, elektrot reaksiyon mekanizmasinin

tam olarak aydinlatildigini séylemiglerdir.

Yao-Feng ve arkadaglar1 tarafindan 1999 yilinda yapilan bir ¢alismada, 1'-formil[(2,2-
diferrosenil)propan]izonikotinoil hidrazonun (HL) ve onun lantan komplekslerinin
sentezi, karakterizasyonu ve elektrokimyasal davraniglar1 anlatilmistir. Coziicii olarak
CH,Cl,’nin  ve destek elektrolit olarak tetrabutilamonyum hekzaflorofosfatin
kullanildig1 ortamda Pt elektrottaki elektrokimyasal davranislar1 doniisiimlii voltametri
ile incelenmistir. Hem ligand hem de lantan kompleksleri i¢in iki ¢ift redoks piki
gbzlenmistir. Bu piklerin Fe(Il) Fe(Il) —» Fe(II) Fe(Ill) ve Fe(Il) Fe(Ill) —> Fe(IlI)
Fe(III) reaksiyonlarina ait oldugu belirtilmistir.

El-Hallag ve arkadaslarinin 2000 yilinda yapmis oldugu bir ¢alismada antipirinden
tiireyen Schiff bazlarinin tamponlanmis etanol ortamindaki elektrokimyasal davranislar
incelenmistir. Asili civa elektrotta hacimce %30 etanol olan tampon ¢ozeltilerinde pH
3,0-11,0 araliginda ¢esitli elektrokimyasal teknikler kullanilmistir. Elde edilen sonuglar,
calisilan bilesiklerin 2e” aktarimini iceren bir elektrokimyasal reaksiyon tiizerinden
indirgendigini gostermistir. Bilesiklerin indirgenme reaksiyon mekanizmalari, ortamin
etkisi ve elektrot reaksiyon parametrelerinin hesaplanmasiyla ilgili sonuglar
tartistlmigtir. Dogru akim polarografisi ile yapilan ¢alismalarda, pH < 3,0 ortaminda,
incelenen maddelerin indirgenme pikine rastlanmamistir. Ancak 3,0 < pH < 4,0

coOzeltilerinde tek bir indirgenme piki, pH > 4,0 oldugunda da daha az belirgin olan
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ikinci bir pik gozlenmistir. pH 7,0’a dogru arttikga, ikinci pikin belirginliginin arttig1 ve
yuksekliginin ilk pikle ayni olup, birbiriyle birlestikten sonra tek bir pike doniistiigi
gorlilmiistiir. i-pH egrilerinde iki basamakli ayrigma egrisinin olmasi asit-baz
dengesinin varligin1 géstermistir. pH arttik¢a polarografik dalgalarin negatife kaydigi ve
bdylece indirgenme reaksiyonunda hidrojen iyonlariin yer aldig1 séylenmistir. £,-pH
egrilerinde, pH 4,5-5,5’taki kirtlmanin -CH=N- merkezinin protonlanmasina ait ve pH
8,0-9,0 araligindaki kirilmanin, reaktiflerin -OH grubunun iyonlasmasina ait oldugu
belirtilmistir. Dontlisiimlii  voltametri ¢aligmalarinda ise, belirgin katodik pike
rastlanmistir. Herhangi bir indirgenme piki gozlenmedigi i¢in indirgenme
reaksiyonunun tersinmez oldugu soylenmistir. Schiff bazlarmin difiizyon kontrolli
olarak indirgendigi ip—vl/2 egrilerinin dogrusal olmasiyla desteklenmis ve difiizyon
katsayilar1 hesaplanmistir. Aym1 zamanda doniislimli  voltametri verilerinden
yararlanilarak c¢izilen E,- log v egrilerinden heterojen hiz sabiti hesaplanmustir.

Hesaplanan elektrokimyasal parametreler dijital simulasyonla dogrulanmstir.

2004 yilinda, Ugar ve arkadaglari tarafindan yapilan bir elektrokimyasal ¢alismada, 1-
{[(4-halofenil)imino]metil }-2-naftollerin ~ aprotik = ortamda  grafit elektrottaki
elektrokimyasal davranislart incelenmistir. Doniisiimlii voltametri, kronoamperometri,
sabit potansiyelli kulometri ve preparatif sabit potansiyelli elektroliz tekniklerinden
yararlanilarak elde edilen veriler, grafit elektrottaki indirgenmenin tersinmez oldugunu
gostermistir. Bilesiklerin voltamogramlarinda bir tane katodik pik gdzlenirken
indirgenmenin difiizyon kontrollii oldugu sdylenmistir. Elektrot reaksiyonunda aktarilan
elektron sayilar1 (n = 1) ve diflizyon katsayilart UME teknigiyle doniisiimlii voltametri
ve kronoamperometri deneylerinden elde edilen verilerle Cottrell esitligine gore
hesaplanmistir. Aktarilan elektron sayilar1 ayni zamanda bulk elektrolizle de
hesaplanmis ve elektroliz irlinleri saflagtirilarak  spektroskopik yontemlerle
belirlenmigtir. Biitiin bu bulgulara dayanarak -elektrokimyasal indirgenmenin EC

mekanizmasi lizerinden yiiriidiigii 6nerilmistir.

Ugar ve arkadaglar1 tarafindan 2004 yilinda yapilan bir baska calismada, 1-{[(3-
halofenil)imino]metil}-2-naftol ~ Schiff bazlarinin  grafit  elektrot  {izerindeki

elektrokimyasal davranislari, 0,10 M NaClO4’lii hacimce 1:4 oranindaki THF ve
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metanol ortaminda incelenmistir. Doniisiimlii voltametri, kronoamperometri, sabit
potansiyelli kulometri ve preparatif sabit potansiyelli elektroliz teknikleri kullanilmistir.
Bu calismada da, doniistimlii voltametri verilerinden indirgenmenin tersinmez oldugu
ve bir EC mekanizmas1 lizerinden yliriidiigii belirtilmistir. Elektrot reaksiyonunda
aktarilan elektron sayilari ve difiizyon katsayilart UME teknigiyle doniisiimlii voltametri
ve kronoamperometri deneylerinden elde edilen verilerle Cottrell esitligine gore
hesaplanmistir. Aktarilan elektron sayilar1 ayni zamanda bulk elektrolizle de
hesaplanmis ve elektroliz rilinleri saflagtirilarak  spektroskopik  yontemlerle
belirlenmistir. Voltamogramlarda 1le’lu tek bir indirgenme pikine rastlanmig ve

indirgenmenin difiizyon kontrollii oldugu soylenmistir.

2004 yilinda, Baymak ve arkadaslar1 tarafindan yapilan bir ¢aligmada, damlayan civa
elektrottaki indirgenmelerde, hidrazonlarin ve oksimlerin diprotonlanmis tiirlerinin
reaksiyon ara iiriinii olarak olustugu kanitlanmistir. pH arttik¢a yari-dalga potansiyelinin
negatife kaymasinin, elektrot reaksiyonunun tersinmez oldugunu destekledigi
sOylenmistir. Asidik pH’larda, indirgenme reaksiyonundan once bir protonlanma
reaksiyonunun oldugunu gosteren bir mekanizma Onerilmistir. Bazi hidrazonlarin ve
oksimlerin sinir akimlarinin pH ile degisimini veren egrilerin seklinin, Ej,-pH
egrilerinin egimlerinin ve elektron g¢ekici grup igeren bazi oksimlerin indirgenmesinde
iki veya li¢ ayr1 pikin gozlenmesinin bunu destekledigi belirtilmistir. Reaksiyon ara
tirtinlerinin, elektrot ylizeyinde, ilk elektronun alimmasiyla olusan bir denge

reaksiyonuna ait oldugu sdylenmistir.

Baymak ve arkadaslar1 tarafindan 2005 yilinda yapilan bir ¢calismada, asetonitril- su
ortaminda, damlayan civa elektrotta, hidrazonlarin indirgenmesinde iminlerin
olustugunu destekleyen deneysel veriler anlatilmistir. Genel olarak hidrazonlarda
indirgenmenin, ilk once -N-N- baginin indirgenerek kopmasinin ardindan -C=N-
grubunun indirgenmesiyle gergeklestigi belirtilmektedir. Bu calismada, florenon ve
benzofenon hidrazonlar1 i¢in indirgenmenin bu sirayla meydana geldigi kanitlanirken
florenon ve benzofenon hidrazonyum iyonlarinin indirgenmesinin ilgili iminlerle
karsilastirilmasindan yararlanilmigtir. Ara iiriin olarak iminlerin olustugunu destekleyen

diger bulgunun, pH< 2,0’da florenon ve benzofenon hidrazonlarinin ve hidrazonyum
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iyonlarinin 4e’lu indirgenme piklerinin iki pike boliinmesi oldugu sdylenmistir. Bunun,
bir taraftan protonlanmis hidrazin tiirevlerinin diger taraftan da ilgili iminlerin,
dE\»/dpH egrilerinin egimleri ve pK, degerlerindeki farkliliklardan kaynaklanmis
olabilecegi diisliniilmiistiir. Bu pH araliginda, benzofenon hidrazonunun ve asetofenon
hidrazonyum iyonunun indirgenmesi sirasinda olusan iminlerin tek bir 2e”’lu, florenon
hidrazonyum iyonu ve florenon hidrazonunun indirgenmesi sirasinda olusanlarinsa iki
tane tek elektronlu indirgenme piki verdigi goriilmiistiir. Florenon iminin kararh
olmasmin, pH 6,0-11,0 araliginda, zamana bagli olmayan akim-potansiyel egrilerinin
elde edilmesini sagladig1 ve bu iminin iki tane tek elektronlu bir indirgenmeye ugradigi
belirlenmistir. Benzofenon iminin pH 4,6-12,0 araliginda kararli oldugu ve bu iminin
pH 4,6-8,0 araliginda tek bir 2e¢”’lu, pH 8,0-12,0 araliginda iki tane tek elektronlu bir
indirgenmeye ugradig: belirlenmistir. Ilk énce -N-N- baginin indirgenerek koptugunun
deneysel olarak desteklenmesi i¢in, hidrazonlarin indirgenmeleri nitronlarin

indirgenmeleriyle karsilastirilmistir.

Cakir ve arkadaglarinin 2005 yilinda yaptigi bir calismada, yeni sentezlenen 4-
fenildiazenil)-2- {[tris(hidroksimetil)metil ]aminometilen-siklohekza-3,5-dien-1(2H)-on

maddesinin 6zellikleri, elementel analiz, FT-IR, NMR, elektronik spektra ve voltametri
teknikleri kullanilarak belirlenmistir. "H-NMR spektroskopisi kullanilarak maddenin
DMSOy ortamindaki tautomerik dengelerinin varligi desteklenmistir. Elektrokimyasal
calismalar ise, BR tamponunda (pH 2,0-9,0), asil1 civa elektrotta yapilmigtir. Kare dalga
voltametrisi, adsorptif siyirma kare dalga voltametrisi ve doniisiimli voltametri
teknikleri kullanilarak bilesik i¢in akim yogunlugunun pik potansiyeli, tarama hizi, pH
ile degisimine ait parametreleri belirlenmistir. pH arttikca, indirgenme pik
potansiyelinin negatife kaymasinin ve anodik pikin olmayisinin, indirgenme
reaksiyonunun tersinmez oldugunu gosterdigi sOylenmistir. Elde edilen ipk-v
grafiklerinde dogrusal bir iliskinin gozlenmesi elektrot reaksiyonunun difiizyon
kontrollii oldugunu gostermistir. Yapida bulunan imin grubunun, 2e”/ 2Hlu, tersinmez

bir indirgenmeye ugradig: belirtilmistir.

Baymak ve arkadaglarinin 2006 yilinda yapmis oldugu bir c¢alismada, pH 2,0-8,0

araliginda, aromatik aldehit ve ketonlardan tiiretilen hidrazonlarin 4e”’lu bir
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indirgenmeye ugradigi ve bu sirada indirgenen tiirlerin komsu azot atomlar1 tizerinde ki
pozitif yiik tasidigi belirtilmistir. N,N,N-trialkilhidrazonyum iyonlarmin yari-dalga
potansiyellerinin pH’a bagliliklarinin bunu destekledigi ve bu durumun ayni zamanda,
ilk elektron transferinden sonra azometin grubundaki azot atomunun protonlandigin
gosterdigi ifade edilmistir. Komsu iki pozitif ylik bulunduran benzer tiirlerin, elektrot
ylizeyinde adsorplanan diprotonlanmis hidrazonlardan meydana geldigi, elektrot
ylizeyindeki bu tip ara bilesiklerin varliginin bazi durumlarda, ip,y/is oraninin pH’la

PR

keskin bir sekilde degistigi gdzlenen egrilere dayanarak dogrulandigi sdylenmistir.

El-Maghraby ve arkadaslar1 tarafindan 2006 yilinda yapilan bir ¢alismada, bazi
siibstitiie tiyadiazol tiirevlerinin Pt mikroelektrottaki redoks o&zellikleri, 0,10 M
tetrabutilamonyum perklorat iceren 1,2-dikloroetan, diklorometan, asetonitril,
tetrahidrofuran ve dimetilsiilfoksit ortamlarinda incelenmistir. Elektrokimyasal
davranigi incelenen bilesiklerin, potansiyel kontrollii elektroliz sonrasi elde edilen
coOzeltilerinden, yiikseltgenme ve indirgenme iirlinleri ayrilmis ve belirlenmistir. Biitlin
bilesiklerin, tek elektronlu, tersinmez iki yiikseltgenme pikine sahip oldugu ve EC
mekanizmasinin gergeklestigi Onerilmis ve desteklenmistir. Diger taraftan, bilesiklerin
stibstitiientlerine gore, 2e”’lu tek bir indirgenme piki veya ard arda tek elektronlu iki
indirgenme pikine sahip olup, indirgenme mekanizmalarinin EEC olacagi belirtilmis ve
desteklenmistir. Indirgenmenin tersinirligiyle ilgili bilgiler c¢oziiciilere gore farklilik
gostermistir.  1,2-dikloroetan, diklorometan ve asetonitrildeki ylikseltgenme ve
indirgenmenin benzer oldugu; bilesiklerin, iki tersinmez tek elektron aktarimiyla
diradikal katyona ytlikseltgendikleri ve bunu halka kapanmasi reaksiyonunun izledigi,
indirgenmelerinin ise, siibstitiiente bagli olarak tek veya iki elektron aktarimiyla kararh
bir anyon radikaline doniismesini veya C=0 grubunun tamamen doymasini saglayacak
sekilde gergeklestigi belirtilmistir. Bu ¢oziiciilerdeki indirgenmelerinin tersinir veya
yari-tersinir oldugu sdylenmistir. THF ve DMSO’da, indirgenme ve yiikseltgenmede bir
tane 2¢”’lu pikin gozlendigi, ilk elektron aktariminda veya kazaniminda kararsiz radikal
veya anyon radikalinin olustugu, ardindan hizlica ikinci elektronun aktarildigi
aciklanmistir. 1,2-dikloroetandan DMSO’ya gidildik¢e artan donor sayisinin (0,1-29,8),
solvasyon etkisiyle, tiyadiazollerin hem indirgenmesini hem de yiikseltgenmesini

kolaylagtirdigt ~ sOylenmigstir.  Siibstitiientlerin,  molekiillerdeki  yiikseltgenme
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merkezlerinden yeterince uzak olmasinin elektrokimyasal yiikseltgenmeyi etkilemedigi;
ancak, indirgenme merkezlerine yakin olduklarindan, 6nemli rezonans etkilesimlerine

sebep olup indirgenmeyi etkiledikleri belirtilmistir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1 Elektrokimyasal Ol¢me Sistemi

Hidrazon tiirevlerinin elektrokimyasal davraniglarinin incelendigi bu ¢alismada,
doniistimlii voltametri (CV), dogrusal taramali voltametri (LSV), diferansiyel puls
voltametrisi (DPV), kare dalga voltametrisi (SWV), kronokulometri (CC),
kronoamperometri (CA), sabit potansiyelli kulometri (bulk elektroliz, BE) gibi
tekniklerden yararlanmak amaci ile Bioanalytical Systems (BAS) Electrochemical
Analyzer BAS 100B ve CH Instruments Electrochemical Workstation CHI760B
markal1 elektrokimyasal sistemler kullanildi. BAS 100B ana {initesine BAS C3 elektrot
hiicre standi1 (Sekil 3.1) ve CH Instruments Electrochemical Workstation 760B ana
tinitesine BAS CGME (Controlled Growth Mercury Electrode) hiicre stand1 (Sekil 3.2)
baglanarak tiim deneyler bu hiicrelerde gergeklestirildi. Uygulanan teknikleri otomatik
olarak gerceklestirmek ve bilgisayar kontrolli olan bu elektrokimyasal olgme
sistemlerinden elde edilen verileri degerlendirmek icin ana {initeye bagli bilgisayar

sistemindeki BAS 100B ve CHi yazilimlarindan yararlanildi.

Sekil 3.1 Calismanin yapildig1 elektrokimyasal sistem: Bioanalytical Systems (BAS)
Electrochemical Analyzer BAS 100B cihazi ve BAS C3 elektrot hiicre stand1
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Sekil 3.2 Calismanin yapildigi elektrokimyasal sistem: CH Instruments
Electrochemical Workstation CHI760B ve BAS CGME hiicre stand1

Bu sistemlerde, deneye baslamadan once hazirlanan ¢ozeltilerden gaz gecirilmesi ve
cozeltilerin karistirilmast otomatik olarak yapilabilmektedir. Uygun deney parametreleri
girilip onaylandiktan sonra deney tamamlandiginda deney verileri, grafik olarak elde
edilebilmekte ve grafikler, daha oOnce elde edilenlerle iist iiste c¢akistirilarak
karsilagtirilabilmektedir. Ayrica, kullanilan yazilimlar, gerektiginde deney verilerinin
kopyalanarak bagka bilgisayarlara aktarilip Microsoft Excel, PowerPoint, Paint gibi

programlardan yararlanma olanag1 saglamaktadir.

3.2 Kullanilan Elektrotlar

Deneylerde, ¢alisma elektrodu olarak Pt mikroelektrot (BAS MF- 2013), cams1 karbon
mikroelektrot (GC; BAS MF-2012), altin mikroelektrot (Au; BAS MF-2014), 100 um-
ultramikro Pt elektrot (Pt-UME; BAS MF-2150), CGME hiicre standinda yer alan civa
kilcalindaki (BAS MF-2092, 100 um) asili civa elektrot ve sabit potansiyelli kulometri
calismalarinda BAS MF-1056 bulk elektroliz hiicresine (Sekil 3.3) ait kafes goriinimlii
gozenekli karbon elektrot (BAS MF-2077) ile genis yiizey alani saglayan civa havuzu
kullanildi. Karsit elektrot olarak 0,5 mm ¢apinda Pt tel (BAS MW-1032) ve sabit
potansiyelli kulometrik ¢alismalarda da helezon seklinde sarilmis 23 cm uzunlugunda,

0,5 mm ¢apinda Pt telden (BAS MW-1033) yararlanildi. Sulu ortamda gergeklestirilen
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elektrokimyasal ¢alismalarda, Ag/AgCl referans elektrodu (BAS MF-2052 RE-5B),
susuz ortam caligmalarinda ise 0,10 M tetrabutilamonyum tetrafloroborat igeren N,N-
dimetilformamitteki 0,01 M AgNO; ¢dzeltisiyle temasta olan Ag tel (Ag/Ag") referans

elektrodu hazirlandi ve kullanmlda.

Caligmada kullanilan sulu ortam Ag/AgCl referans elektrodu, kullanilmadigr zaman
3,0 M NaCl ¢ozeltisinde, susuz ortam Ag/Ag" referans elektrodu ise, i¢ine doldurulan

0,01 M AgNO:s ¢ozeltisinde saklandi.

Helezon geklinde

*~ —— Referans elektrot
sarilmig Pt tel

N— Tikag

kafes goriintimlu
gozenekl karbon
elektrot

Sekil 3.3 Bioanalytical Systems (BAS) Electrochemical Analyzer BAS 100B cihazina
ait sabit potansiyelli kulometri ¢aligmalari i¢in bulk elektroliz hiicresi

3.3 Calisma Elektrotlarinin Temizlenmesi

Elektrokimyasal ¢alismalarda kullanilan ¢alisma elektrotlarinin yiizeylerinin son derece
temiz olmasi gerekmektedir. Bu nedenle, her bir maddeyle ilgili yeni bir elektrokimyasal
calismaya baslamadan 6nce kullanilacak elektrotlar, Bolim 3.4’te belirtilen temizleme
kitinden yararlanilarak temizlendi. Bu temizleme kitlerinde 1, 3 ve 15 pm boyutlarindaki
alliminadan hazirlanmis ylizey temizleme siispansiyonlar1 ve iizerinde dairesel hareketler
cizilerek temizleme yapilmasini saglayan yilizey temizleme petleri bulunmaktadir.
Elektrotlar1 temizlemeye baslamadan 6nce, uygun temizleme pedi segilerek, kullanilacak

kismi az miktarda saf suyla 1slatildi. Uzerine dnce biiyiik boyutta aliiminadan hazirlanan
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ylizey temizleme siispansiyonundan birka¢ damla damlatilarak dairesel hareketlerle
elektrot yiizeyi temizlendi. Daha sonra ayni islemler, daha kiiciik boyutlardaki
aliminadan hazirlanan yilizey temizleme siispansiyonlariyla da tekrarlandi. Yiizeyi
temizlenen elektrot son olarak Once asetona sonra destek elektrolit c¢ozeltisine
daldirilarak ultrasonik banyoda 5’er dakika tutuldu ve boylece kullanima hazir hale

getirildi.

3.4 Kullamlan Diger Cihaz ve Malzemeler

Ortamdaki oksijeni uzaklagtirmak amaciyla yiliksek safliktaki argon veya azot gazi

kullanildi.

Kullanilan elektrotlarin yiizeylerini temizlemek amaciyla elektrot temizleme kitinden

(BAS MF-2060) ve Ultrasonic LC30H marka Ultrasonik banyodan yararlanildi.

Sulu ortam calismalarinda, ortamm pH’sin1 6lgmek i¢in Orion kombine cam pH
elektrodu (912600) ve onun bagli bulundugu Thermo Orion Model 720A pH-iyon metre
kullanildi. pH-iyonmetre, potasyum hidrojen ftalattan ve sodyum bikarbonattan
hazirlanan ve pH’lar sirastyla 4,13 ve 8,20 olan tampon ¢ozeltilerle 25 °C’ta kalibre
edildi. Cozeltileri karistirmak i¢in Chiltern MS21S Model magnetik karistirici
kullanildi. Sulu ¢ozeltiler, GFL 2104 marka saf su cihazindan elde edilen bidestile su ile
hazirland1 ve tartimlar GEC AVERY marka, 0,1 mg duyarlilikla tartim yapan elektronik

terazi ile yapildi.

Sabit potansiyelli kulometri ¢alismalar1 sonucu elde edilen ¢ozeltilerde {iriin analizi
yapmak amaciyla Mattson 1000 FTIR Spektrofotometresinden yararlanildi. Ayrica,
bulk elektroliz sonrasi olusan iiriinii ayirmak ve belirlemek i¢in ayirma hunisi, doner
buharlastirici, silika jel kolonu ve ince tabaka kromatografisi i¢in silika jel 60 Fys4 TLC

alliminyum tabakalar1 (Merck) kullanildi.
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3.5 Kullamilan Kimyasal Maddeler

Kullanilan kimyasal maddeler, temin edildikleri firma ve saflik dereceleri belirtilerek,

Cizelge 3.1°de alfabetik sirayla verildi.

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

Kullamilan Kimyasal Maddeler ;ler“:n‘: Edildigi Saflik
Argon gazi Oksan Koll.STI. % 99,99
Asetik asit Merck % 99,5
Aseton Riedel de Haén % 99,8
Asetonitril (AN) Riedel de Haén % 99,9
Azot gazi Oksan Koll.STI. % 99,99
Borik asit Merck % 99,5
Civa Analar BDH Yiiksek saflikta
Chemicals
Dietil eter Merck % 99,5
Dimetilsiilfoksit (DMSO) Fluka >9% 99,5
Dotorokloroform Merck Sggﬁggskopik
Etanol Riedel de Haén % 99,8
Etilasetat Riedel de Haén % 99,5
Ferrosen Fluka > 04 08
Florobo'rik asit (metanoldeki % 51-57’lik Fluka
cozeltisi) (FBA)
Fosforik asit Pancreac % 85
Giimiis nitrat Fluka >%99.5
Hidroklorik asit Pancreac % 37
Kloroform Fluka > % 99,8
Kobaltesen Aldrich % 98
Magnezyum siilfat (susuz) Fluka % 98




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

(devami)
Metanol Merck > 9% 99,5
N,N-Dimetilformamit (DMF) Fluka > % 99,8
Petrol eteri Merck % 99
Potasyum hidrojen ftalat Merck % 99,9
Potasyum kloriir Merck % 99,9
Sodyum bikarbonat Merck % 99,9
Sodyum hidroksit Merck Yiiksek saflikta

Tetrabutil amonyum hidroksit (metanoldeki Fluka
% 25°1ik ¢ozeltisi) (TBAH)

Tetrabutilamonyum tetrafloroborat

1 0
(TBATFB) Fluka, Aldrich % 99
Toluen Merck % 99
Trietilamin Merck % 99

3.6 incelenen Maddelerin Sentezi

Bu calismada elektrokimyasal davranisi incelenen hidrazon tiirevleri Firat Universitesi
Fen-Edebiyat Fakiiltesi Kimya Anabilim Dali’nda yapilan bir doktora tezi ¢alismasinda
sentezlendi (Yilmaz 2000, Cukurovali and Yilmaz 2000, Cukurovali et al. 2001,
Cukurovali and Yilmaz 2001, Yilmaz and Cukurovali 2003, Yilmaz and Cukurovali
2003). Sentezlerin nasil yapildig1 asagida kisaca belirtilmektedir. Iki basamakta yapilan
sentezin (Sekil 3.4) birinci basamaginda tiyosemikarbazit (tsc) ile aromatik aldehitlerin
reaksiyonu sonucu tiyosemikarbazon bilesigi, ikinci basamaginda ise tiyosemikarbazon
bilesigi ile klor-ketonun reaksiyonu sonucu tiyazol halkali hidrazon tiirevleri; 4-(1-fenil-
1-metilsiklobiitil-3-il)-2-(2-hidroksibenzilidenhidrazino)tiyazol (LY, 41 -p-ksilil-1-
metilsiklobiitil-3-il)-2-(2-hidroksibenzilidenhidrazino)tiyazol (LY,  4-(1-mezitil-1-
metilsiklobiitil-3-il)-2-(2-hidroksibenzilidenhidrazino)tiyazol (L), 4-(1-fenil-1-
metilsiklobiitil-3-il)-2-(2-hidroksi-5-brombenzilidenhidrazino)tiyazol (L°), 4-(1-fenil-1-
metilsiklobiitil-3-i1)-2-(2-hidroksi-3-metoksibenzilidenhidrazino)tiyazol (L’), 4-(1-fenil-
1-metilsiklobiitil-3-il)-2-(2,4-dihidroksibenzilidenhidrazino)tiyazol (L") asagidaki
reaksiyonlara gore olusturuldu. Bilesiklerin yapilari, IR, "H NMR, tek kristal X-isin1,
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elementel analiz, termogravimetrik analiz ve manyetik siisseptibilite gibi enstriimental

analiz yontemleriyle aydinlatildi.

3.7 Kullamilan Cozeltiler

3.7.1 Destek elektrolit stok ¢ozeltilerinin hazirlanmasi

Susuz ortam c¢aligmalarinda destek elektrolit olarak 0,10 M tetrabutilamonyum
tetrafloroborat (TBATFB) c¢ozeltisi kullanildi. Bu amagla, tetrabutilamonyum
tetrafloroborattan gerekli miktarda tartim alinarak ¢ozelti hacmi 500,0 mL olacak
sekilde c¢oziicii ilave edildi. Coziicii olarak N,N-dimetilformamit ve asetonitril

kullanildi.

NH, NH,
C—NH—NH. + c R 1. basamak
—NH— O—C—R' C—NH—N—/7/CH—R'
Vi ? Y
S 7 tsc S 4
H
R: Benzen; mezitilen; p-ksilen

R’: 2-hidroksi benzen

2-hidroksi-5-brom benzen R +
2-hidroksi-3-metoksi benzen C—
2.4-dihidroksi benzen —0
H
i€ HC
Cl

R>Q 2. basamak
H;C / N
)—NH—NZCH—R'
S

Sekil 3.4 Elektrokimyasal davranisi incelenen hidrazon tiirevlerinin sentezine ait
reaksiyonlar
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Sulu ortam ¢alismalarinda ise, pH 1,81 - 11,98 arasinda kullanilabilen Britton-
Robinson (BR) tamponu destek elektrolit ortami olarak kullanildi. Bu tampon
hazirlanirken 2,29 mL asetik asit, 2,69 mL % 85’lik fosforik asit ve 2,472 g borik asit
karigtirtlip su ile hacmi litreye tamamlandi. Hazirlanan BR tamponuna uygun
hacimlerde 0,20 M NaOH ilave edilerek istenilen pH’a sahip ¢ozeltiler elde edildi
(Otto 1951). Incelenen maddeler suda ¢dziinmedigi icin hacimce % 70 etanol - % 30 su

ortaminda calisildi.

3.7.2 incelenen hidrazonlarin ¢ézeltilerinin hazirlanmasi

Susuz ortam deneylerinde kullanilmak amaciyla, her bir maddeden uygun miktarda
tartimlar alindi ve 0,10 M tetrabutilamonyum tetrafloroboratin destek elektrolit

cozeltisinde ¢oziilerek 25,0 mL 5,0 x 10° M’lik ¢ozeltiler hazirlandi.

Sulu ortam galismalarinda kullanilmak iizere incelenen hidrazon tiirevlerinin (L3 , LY,

L’ ) ¢ozeltileri, hacimce % 70 etanol- % 30 su igerecek sekilde BR tamponu ortaminda
25,0 mL 1,0 x 10° M olarak hazirlandi. Bu amacla, maddelerden gerekli tartimlar
aliarak once bir miktar etanolde ¢oziinmeleri saglandi ve hacimce % 70 etanol olacak

sekilde etanol ilave edildi. Daha sonra hacmi BR tamponu ile 25,0 mL’ye tamamlandi.

Dontisiimlii voltametri, dogrusal taramali voltametri, diferansiyel puls voltametrisi,
kare dalga voltametrisi, kronokulometri, kronoamperometri ve ultramikro elektrot
teknigi ile dontlistimli voltametri deneyleri maddelerin, calisilan ortama bagli olarak
Bolim 3.7.1°de belirtilen destek elektrolitlerde hazirlanmis stok ¢ozeltilerinden alinan

5,0 mL’lik ¢ozeltilerinde yapildi.

Susuz ve sulu ortamlarda, incelenen maddelerin nicel analizinin yapilip
yapilamayacagini incelemek amaciyla, incelenen hidrazonlarin stok c¢ozeltilerinden

gerekli hacimler alinarak ilgili destek elektrolit ¢cozeltisi ile 25,0 mL’ye seyreltilip 1,0
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x 10° - 5,0 x 10° M derisim araliginda bir seri ¢ozelti hazirlandi ve déniisimlii

voltametri, diferansiyel puls voltametrisi ve kare dalga voltametri ¢aligmalar1 yapildi.

3.7.3 Standart referans ferrosen, kobaltesen ve ferrisiyaniir c¢ozeltilerinin
hazirlanmasi

Susuz ortam ¢alismalarinda, standart referans madde olarak, belli bir indirgenme
potansiyeline sahip ferrosen ve kobaltesenin 0,10 M tetrabutilamonyum
tetrafloroborat/N,N-dimetilformamit ortaminda hazirlanan 25,0 mL 5,0 x 10° M’lik
stok ¢oOzeltileri hazirlandi. Ferrosen ¢ozeltileri Pt mikroelektrotla, kobaltesen ¢ozeltileri

asili civa elektrotla yapilan ¢aligsmalarda standart referans ¢ozeltisi olarak kullanildi.

Ayrica, 5,0 x 10° M ferrosen ¢ozeltisi, Pt mikroelektrotta yapilan ¢alismalara ait

difiizyon katsayis1 ve aktarilan elektron sayilarinin hesaplanmasi i¢in de kullanildi.

Sulu ortam c¢alismalarinda, standart referans madde olarak, belli bir indirgenme
potansiyeline sahip ferrisiyaniiriin, 0,10 M KNOj ortaminda hazirlanan 25,0 mL 5,0 x
107 M’1ik stok ¢ozeltileri hazirland.

3.7.4 Floroborik asit, asetik asit, tetrabutilamonyum hidroksit ve BR tamponu
iceren c¢ozeltilerin hazirlanmasi

Susuz ortamda, hidrazonlarin elektrokimyasal davranisina ortamin hidronyum iyonu
derisiminin etkisini incelemek amaciyla floroborik asit (FBA) ve tetrabutilamonyum
hidroksit (TBAH) cozeltilerinden gerekli miktarlarda alinarak 50,0 mL 0,10 M
metanollil stok ¢ozeltileri ile 50,0 mL 0,10 M asetik asit hazirlandi. Derisimi 1,0 x 107
M olacak sekilde hem 0,10 M tetrabutilamonyum tetrafloroborat/DMF hem de 0,10 M
tetrabutilamonyum tetrafloroborat/AN ortamlarinda deney c¢ozeltileri hazirlandi. Bir
mikropipet kullanilarak hidrazon ¢ozeltilerine, asit veya bazin mol sayisinin hidrazonun
mol sayisina oran1 1: 4; 1: 2; 1: 1 ve 2: 1 olacak sekilde asit veya baz ¢ozeltileri ilave

edilerek elektrokimyasal ¢aligmalar yapildi.
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Sulu ortam c¢alismalarinda ise, hacimce % 70 etanol - % 30 su ortaminda BR
tamponundan yararlanilarak, ¢ozeltilerin pH’lar1 0,20 M NaOH ¢6zeltisi ilave edilerek

3,5- 8,3 araliginda degisecek sekilde bir seri ¢ozelti hazirlandi.

3.7.5 Sabit potansiyelli kulometri (BE) cahsmalarinda kullanilan cozeltilerin
hazirlanmasi

Hem susuz ortam hem de sulu ortam bulk elektroliz deneylerinde kullanmak {izere her
bir hidrazon i¢in ¢esitli uygun tartimlar (yaklasik 0,01- 0,5 g araliginda) alinarak 0,10
M tetrabutilamonyum tetrafloroborat/DMF ve hacimce % 70 etanol- % 30 su (BR

tamponu) ortaminda ¢6ziildii ve bulk elektroliz yapildi.

3.8 Doniisiimlii Voltametri Deneylerinin Yapihisi

Incelenen maddelerin sulu ve susuz ortamlarda gergeklestirilen doniisiimlii voltametri
deneyleri i¢in Boliim 3.1°de belirtilen elektrokimyasal hiicrelere, deneyde kullanilacak
calisma elektrodu, referans elektrot ve karsit elektrot yerlestirilerek iiclii elektrot sistemi
olusturuldu. Hem sulu hem de susuz ortam doniisiimli voltametri deneylerinde,
calismada kullanilan destek elektrolit-¢coziicii sistemi i¢in potansiyel penceresini
belirlemek amaciyla, hiicreye destek elektrolit ¢ozeltileri kondu. Cozeltiden 10 dakika
argon veya azot gazi gegirilerek ortamdan oksijenin uzaklagsmasi saglandiktan sonra
farkli potansiyel araliklarinda doniistimlii voltamogramlart alindi. Akimin pratik olarak
cok diisiik oldugu ve degismedigi potansiyel araligi, potansiyel penceresi olarak

belirlendi.

Daha sonra, sulu ve susuz ortamlar i¢in ¢alisma elektrodu, referans elektrot ve karsit
elektrot, incelenen hidrazon tiirevlerinin, Boliim 3.7.2°de anlatilan ¢ozeltilerine
daldirilarak sistemden 10 dakika argon veya azot gazi gegirildi. Ardindan, belirlenen
potansiyel araliklarinda doniisiimlii voltamogramlar1 alindi ve sulu ve susuz ortamda
maddelerin indirgenme ve yiikseltgenme piklerinin incelenmesi i¢in en uygun potansiyel

araligi secildi.
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Maddelerin voltamogramlarina tarama hizinin etkisini incelemek amaciyla, deney
¢Ozeltilerinin, farkli tarama hizlarinda ve her tarama hizi ¢calismasindan once ¢6zeltiden
belirli bir siire argon veya azot gazi gecirilerek voltamogramlari alindi. Ayrica, aynm

cozeltiler kullanilarak ¢oklu voltamogramlari da elde edildi.

3.9 Kronoamperometri Deneylerinin Yapilisi

Incelenen maddeler i¢in sulu ortam ve susuz ortam kronoamperometri calismalari,
Bolim 3.7.2°de belirtilen hidrazon ¢o6zeltileri kullanilarak doniisiimlii voltametri
deneylerinde belirlenen pik potansiyellerine dayanarak yapildi. Sabit bir potansiyelde
akimin zamanla degisimi incelendi. Her madde i¢in doniistimlii voltametri
deneylerinden elde edilen pik potansiyellerinden daha pozitifte yani artitk akim
bolgesindeki cesitli potansiyeller uygun baslangic potansiyeli olarak secilirken,
indirgenmenin tamamlandig1 bdlgelerdeki potansiyeller degistirilerek, uygulama
potansiyeli olarak belirlendi. Uygun elektrotlar yerlestirildikten ve sistemden oksijen
uzaklastirildiktan sonra gerekli parametreler girildi. Bu deneyler sonucunda her madde
icin elde edilen i-r"? grafiklerinin egimleri ve korelasyon katsayilari kaydedildi.
Elektrot reaksiyonunda aktarilan elektron sayilarmin ve diflizyon katsayilarinin
hesaplanmasinda sinir akimi1 bdlgesindeki kronoamperometri deneylerinden elde edilen
Cottrell egimlerinin ortalamasi kullanildi. Ayn1 deneyler, standart referans madde olan
ferrosen i¢in de yapilarak difiizyon katsayis1 ve aktarilan elektron sayilarin
bulunmasi i¢in kullanilan Baranski yonteminde yer alan standart maddenin Cottrell

egimine (S;) ulasildi.

3.10 Kronokulometri Deneylerinin Yapilhisi

Boliim 3.9°da anlatildigr sekilde belirlenen potansiyeller yardimiyla, hem hidrazon
tirevleri hem de destek elektrolit c¢ozeltisi i¢in kronokulometri deneyleri
gerceklestirildi. Bu deneyler sonucunda her madde igin elde edilen Q-tl/ ? grafiklerinin
egimleri, korelasyon katsayilar1 ve elektrot ylizeyinde adsorplanan madde miktarinin

(I') hesaplanmasinda kullanmak {izere, hem maddelerin hem de destek elektrolit
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cOzeltisinin ayni1 potansiyel araliginda elde edilen Q-tl/2

grafiklerinin kesim noktasi
olan Q¢ degerleri kaydedildi. Kronokulometri ¢alismalarindan elde edilen kesim
noktalar1 asagidaki esitlikte yerine konarak elektrot ylizeyinde adsorplanan madde

miktar1 hesaplandi (Esitlik 3.1).

|le—Qt:O| =nFAD (3.1

12

Burada Qy, maddelerin Anson grafiklerinin (Q-¢ '~ grafiklerinin) kesim noktasi; QOs—,

destek elektrolit ¢ozeltisinin Q-t”2 grafiginin kesim noktasi; n, aktarilan elektron
sayisi; F, faraday sabiti; 4, elektrot yiizeyinin alam (Pt mikroelektrot: 0,08 cm?, asili

civa damla elektrot: 0,01 cm?); T, elektrot yiizeyinde adsorplanan madde miktaridur.

3.11 Bulk Elektroliz Deneylerinin Yapilisi

Sulu ve susuz ortamda her madde i¢in yapilan doniisiimlii voltametri ¢calismalarindan
elde edilen indirgenme potansiyelleri dikkate alinarak bulk elektroliz deneyleri
gerceklestirildi. Bu amagla, maddenin indirgenmesinin tamamlandig1 potansiyelden
miimkiin oldugu kadar daha negatif bir potansiyel, ¢alisma potansiyeli olarak se¢ildi ve
her madde icin ilgili ortama ait Boliim 3.7.5°te belirtilen ¢ozeltiler hazirlanarak, Boliim
3.2’de belirtilen diizenekler kullanildi. Once, her maddeye ait ¢dzeltinin elektroliz
oncesi doniigiimlii voltamogrami alindi. Elde edilen voltamograma gore belirlenen
potansiyel degeri parametrelere girildi ve deneye baslamadan once sistemden 10
dakika argon veya azot gazi geg¢irildi. Akim oranm1 1/1000 oluncaya kadar bulk
elektroliz yapildi. Elektroliz siiresince ¢0zelti manyetik karistirict ile  siirekli
karistirildi. Maddenin renginin degistigi ve sabit kaldig1 anlar kaydedildi. Gerektiginde
bu anlara karsilik gelen ylik miktarindan yararlanarak Q = nFN formiiliine gore n
hesaplandi. Incelenen maddelerin her bir indirgenme piki icin en az ii¢ tane bulk

elektroliz yapilarak buradan hesaplanan »’lerin ortalamasi alindu.
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3.12 Difiizyon Katsayisimin (D) Hesaplanmasi

Incelenen maddelerin Pt mikroelektrottaki susuz ortam calismalarina ait difiizyon
katsayilarinin hesaplanmasi i¢in her maddenin, Boliim 3.7.2°de belirtilen ¢ozeltilerinde
calisgildi. Maddelerin ultramikro Pt elektrot yardimiyla doniisiimlii voltametri
tekniginden elde edilen siir akimi degerleri ile kronoamperometri deneylerinden elde
edilen Cottrell egimleri kullanilarak Baranski yonteminden (Baranski et al. 1985)
difiizyon katsayilar1 hesaplandi (Esitlik 3.2). Standart referans madde ferrosen icin de
Bolim 3.7.3’teki c¢ozeltilerinde ayni deneyler yapilarak bu denklemde yer alan

standartla ilgili Sy, Cottrell egimi ve i, sinir akimi degerleri elde edildi.

Incelenen maddelerin asili civa elektrottaki susuz ortam calismalarma ait difiizyon
katsayilar1  ise, Bolim  3.7.2°de  belirtilen  ¢ozeltilerinde  gerceklestirilen
kronoamperometri deneylerinden elde edilen i-r'? grafiklerine ait kisa zaman
araligindaki dogru denkleminin egiminden Cottrell esitligine (Esitlik 3.3) gore
hesaplandi.

D,S i’
D:W (3.2)
. _nFacp!? \3
'a T2, (3.3)

Esitlik 3.2°de yer alan D, maddenin; Dy, standart referans madde ferrosenin difiizyon
katsayist; S, maddenin; S;, standart referans madde ferrosenin Cottrell egimleri; i,

maddenin; i;, standart referans madde ferrosenin sinir akimi degerleridir.
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3.13 Elektrot Reaksiyonunda Aktarilan Elektron Sayisinin (n) Hesaplanmasi

Incelenen maddelerin sulu ve susuz ortamlarda aktarilan elektron sayismin bulk
elektrolizle hesaplanmasinda, Boliim 3.7.5°te belirtilen ¢ozeltiler, kronoamperometri
ve ultramikroelektrotla doniistimlii voltametri tekniginden yararlanilarak Baranski

yontemine gore hesaplanmasinda ise, Bolim 3.7.2°de belirtilen ¢ozeltiler kullanildi.

Maddelerin susuz ortamda Pt mikroelektrot yiizeyindeki indirgenme reaksiyonlarina
ait aktarilan elektron sayilari hem bulk elektroliz deneylerinden elde edilen yiik
miktarindan Q = nFN formiiline gore hem de kronoamperometri ve ultramikro Pt
elektrotla doniisiimlii voltametri deneylerinden elde edilen Cottrell egimleri ve smir
akimi degerleri kullanilarak Baranski ve arkadaglarinin (Baranski et al, 1985)
gelistirmis oldugu yonteme goére hesaplandi. Bu deneyler, maddelerle ayni derisimde
olacak sekilde hazirlanan ferrosen ¢ozeltilerinde de yapilarak hem maddeler hem de
ferrosen icin elde edilen Cottrell egimi ve smir akimi degerleri asagidaki esitlikte
(Esitlik 3.4) yerine konarak elektrot reaksiyonunda aktarilan elektron sayilar1 (n)

hesaplandi.

2.
n= e LG (3.4)
8,%iC

)

Bu esitlikte », maddenin; n,, standart referans madde ferrosenin aktarilan elektron
sayist; S, maddenin; S, standart referans madde ferrosenin Cottrell egimi; C,
maddenin; Cy, standart referans madde ferrosenin derisimi; i, maddenin; i, standart

referans madde ferrosenin sinir akimi degeridir.

Maddelerin sulu ve susuz ortamda asili civa elektrot yiizeyindeki indirgenme
reaksiyonlarina ait aktarilan elektron sayilar1 55,4 cm?’lik bir alana sahip civa havuzu
kullanilarak bulk elektroliz deneylerinden elde edilen yiik miktarindan Q = nFN

formiiliine gére hesaplandi.
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3.14 Standart Heterojen Hiz Sabitinin (k;) Hesaplanmasi

Elektrot reaksiyonlarinin heterojen hiz sabitlerinin hesaplanmasi i¢in maddelerin sulu ve
susuz ortamlara ait Bolim 3.7.2°de belirtilen ¢ozeltileri kullanilarak farkli tarama
hizlarinda doniisiimlii voltamogramlar1 alindi. Elektrot reaksiyonunun heterojen hiz
sabiti, yani maddenin indirgenme reaksiyonunun standart hiz sabiti Klingler-Kochi
teknigi ile bulundu (Esitlik 3.5). Farkli tarama hizlarinda alinan voltamogramlardan,
asagida verilen esitlik i¢in gerekli olan katodik pik potansiyelleri ile pik genisligi
(E, —E, ) elde edildi.

Z
D,b’anj RT (3.5)

k, = 2,18( B =1857
| nF(E," -E},)

Her bir tarama hizi i¢in elde edilen £, degerleri vl/z’ye kars1 grafige gecirilerek,
grafigin yiiksek tarama hizlarinda elde edilen plato bolgesinden bulunan 4, degerlerinin

ortalamasi alinarak elektrot reaksiyonunun heterojen hiz sabiti hesaplandi.

3.15 Diferansiyel Puls Voltametri Deneylerinin Yapihisi

Her madde icin sulu ve susuz ortamda gerceklestirilen diferansiyel puls voltametri
calismalari, Boliim 3.7.2°de belirtilen ¢ozeltilerde gergeklestirildi. DPV kullanilarak
yapilan derisim ¢aligmalari i¢in, doniisiimli voltametri ¢alismalarinda kullanilan ayni
elektrokimyasal hiicrede, daha 6nceden belirlenen potansiyel araliginda, 20 mV/s’lik
tarama hizinda ve 50 mV’luk puls genligi degerinde voltamogramlar alindi. Elde
edilen voltamogramlardaki pik akimi ve pik potansiyelleri kaydedildi. Pik akiminin
derigimle iligkisini belirlemek amaciyla, Bolim 3.7.2°de belirtildigi sekilde hazirlanan
farkli derisimlerdeki hidrazon ¢ozeltileri icin elde edilen pik akimlar1 derisime karsi

grafige gecirilerek kalibrasyon egrileri ¢izildi.
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3.16 Kare Dalga Voltametri Deneylerinin Yapilisi

Maddelerin sulu ve susuz ortamdaki kare dalga voltametri ¢aligmalari, Boliim 3.7.2°de
belirtilen ¢ozeltilerinde gergeklestirildi. Doniistimlii  voltametri ¢alismalarinda
kullanilan ayn1 elektrokimyasal hiicrede, daha o©nceden belirlenen potansiyel
araliginda, SWV tekniginin en 6nemli parametresi olan frekans1 15 Hz degerinde, kare
dalga genligini 25 mV degerinde ve basamakli adim yiiksekligini 4 mV degerinde sabit
tutarak voltamogramlar alindi. Elde edilen voltamogramlardaki pik akimi ve pik
potansiyelleri kaydedildi. Pik akiminin derisimle iliskisini belirlemek amaciyla, Bolim
3.7.2°de belirtildigi sekilde hazirlanan farkli derisimlerdeki hidrazon ¢dozeltileri i¢in

elde edilen pik akimlar1 derisime kars1 grafige gegirilerek kalibrasyon egrileri ¢izildi.

3.17 Elektrokimyasal Reaksiyon Mekanizmasinin Belirlenmesiyle Ilgili Deneylerin
Yapihisi

3.17.1 Bulk elektroliz sonrasi iiriin analizi

Elektrokimyasal davranisi incelenen maddelerin susuz ortamda Pt mikroelektrottaki
calismalar1 i¢in Boliim 3.7.5.’te belirtilen ¢ozeltilerinde, uygun potansiyellerde bulk
elektroliz deneyleri gergeklestirildikten sonra olusan ¢ozeltideki iiriin/iirlinlerin analizi
yapildi. Bu amacgla, Pt mikroelektrottaki indirgenme reaksiyon mekanizmasini
aydinlatmak i¢in, bulk elektroliz sonrasinda elde edilen ¢ozeltiye 200 mL saf su ilave
edildi ve indirgenme iirlinli, ayirma hunisi yardimiyla toluen ile ekstrakte edildi.
Oziitlenen ¢dzeltideki suyu uzaklastirmak icin MgSO4(k) ilave edilerek 6ziit kurutuldu.
Sonra doner buharlagtirict yardimiyla ¢6ziicii uzaklastirildt  ve toluen/petrol
eteri/etanol/trietilamin (1/ 0,5/ 0,05/ 0,05) karisimiyla ¢oziilerek silikajel kolondan
gecirildi ve ayni ¢Oziicli karisimi ile elue edildi. Her bir eluentin ¢oziiciisii

uzaklagtirildu.

Coziiclisii uzaklastirilan eluentler metanolde ¢oziildii ve kapiler yardimiyla alinan bir
miktar ¢6zelti ile maddenin elektroliz 6ncesine ait metanoldeki bir miktar ¢ozeltisi,

Boliim 3.4’te belirtilen silika jel 60 Fys4 TLC aliiminyum tabakalarina alttan 1 cm
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bosluk kalacak sekilde damlatildi. Aliiminyum tabakalar metanol igeren bir gelistirme
tankina dik sekilde yerlestirilerek agzi kapatildi ve tabakanin iistiinde 1 cm bosluk
kalincaya kadar ¢ozeltinin yiirlimesi saglanarak ince tabaka kromatografisi uygulandi.
Ince tabaka gelistirme tankindan ¢ikarilip UV lambasi altinda kag iiriin oldugu

belirlendi.

Coziiclsli uzaklagtirilan eluentlerin KBr(k) ile homojen bir sekilde karistirilmasiyla
hazirlanan pelletler kullanilarak, Boliim 3.4°te belirtilen FTIR cihaziyla IR spektrumu
alind1 ve kaydedildi.

Asili civa elektrot yilizeyinde, sulu ortamda gerceklesen indirgenme reaksiyon
mekanizmasinin aydinlatilmasi i¢in, civa havuzunda yapilan bulk elektroliz sonrasinda
elde edilen ¢ozeltiye once % 10-20’lik NayCOs ilave edildi. Uriin, eter fazina alind.
MgSO4(k) ilave edilerek ortamda bulunabilen su uzaklastirildi. Cozelti

buharlastirildiktan sonra iiriiniin IR spektrumu alinarak kaydedildi.
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4. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

Bu c¢alismada, Cizelge 4.1’de verilen 4-(1-fenil-1-metilsiklobiitil-3-il)-2-(2-
hidroksibenzilidenhidrazino)tiyazol ~ (L*),  4-(1-p-ksilil-1-metilsiklobiitil-3-il)-2-(2-
hidroksibenzilidenhidrazino)tiyazol ~ (L*),  4-(1-mezitil-1-metilsiklobiitil-3-il)-2-(2-
hidroksibenzilidenhidrazino)tiyazol (L), 4-(1-fenil-1-metilsiklobiitil-3-il)-2-(2-
hidroksi-5-brombenzilidenhidrazino)tiyazol (L%), 4-(1-fenil-1-metilsiklobiitil-3-i1)-2-(2-
hidroksi-3-metoksibenzilidenhidrazino)tiyazol (L”), 4-(1-fenil-1-metilsiklobiitil-3-il)-2-
(2,4-dihidroksibenzilidenhidrazino)tiyazol (L'?) hidrazon tiirevlerinin elektrokimyasal
davranislar1 incelendi. Bunlardan, L3, L4, L’ , LS, L9, L'*nin Pt mikroelektrotta susuz
ortamda, L’ , L6, L9, L'*’nin asil civa elektrotta susuz ortamda ve L3, L4, L>’in asili civa
elektrotta sulu ortamda elektrokimyasal davraniglari aragtirildi. Susuz ortam ¢oziiciisii
olarak N,N-dimetilformamit, sulu ortam ¢oziiciisii olarak ise, hacimce % 70 etanol- %
30 su iceren c¢oziiciiler kullanildi. N,N-Dimetilformamit ortaminda destek elektrolit
olarak 0,10 M tetrabutilamonyum tetrafloroborat ve etanol-su ortaminda ise, Britton-
Robinson tamponu seg¢ildi. Elektrokimyasal davranisini inceledigimiz L3, L4, L’ L% L,
L'? maddelerinin N,N-dimetilformamit ortamimdaki doniisiimlii voltametri ¢alismalari,
ayn1 zamanda Au ve GC mikroelektrotlar1 kullanilarak da yapilmak istendi. Ancak, bu
elektrotlarla TBATFB/DMF sisteminde alinan doniisiimlii voltamogramlardan elde
edilen pik akimlart olduk¢a diisilk oldugundan incelenemedi. Bu nedenle, Pt
mikroelektrodun incelenen hidrazon tiirevleri i¢in en uygun ¢alisma elektrodu oldugu
diisiiniildii. Bu c¢alismalardan elde edilen bulgular ve yorumlar asagida ayrintili bir

sekilde verildi.

4.1 N,N-Dimetilformamit Ortaminda Pt Mikroelektrotta Yapilan Elektrokimyasal
Calhismalar

4.1.1 Doniisiimlii voltametri ¢calismalari

Cizelge 4.1°de verilen hidrazon tiirevlerinin elektrokimyasal davranislarini incelemeden

once, TBATFB/ DMF ortami i¢in potansiyel penceresi belirlendi. Bu amagla, 0,10 M
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Cizelge 4.1 Elektrokimyasal davraniglart incelenen hidrazon tiirevlerinin yapilar1 ve isimleri

R
N\

RIIV
H3C/©\ N

[S)—NH-N=CH R

Genel Formiilleri: HO R
Kod R R' R" R Bilesigin Ad1
L3 benzen H H H 4-(1-fenil-1-metilsiklobiitil-3-il)-2-(2-hidroksibenzilidenhidrazino)tiyazol
L4 p-ksilen H H H 4-(1-p-ksilil-1-metilsiklobiitil-3-il)-2-(2-hidroksibenzilidenhidrazino)tiyazol
L5 mezitilen H H H 4-(1-mezitil-1-metilsiklobiitil-3-il)-2-(2-hidroksibenzilidenhidrazino)tiyazol
L6 benzen H H Br 4-(1-fenil-1-metilsiklobiitil-3-il)-2-(2-hidroksi-5-
brombenzilidenhidrazino)tiyazol
L9 benzen OCHz3 H H 4-(1-fenil-1-metilsiklobiitil-3-il)-2-(2-hidroksi-3-
metoksibenzilidenhidrazino)tiyazol
12 benzen H OH H 4-(1-fenil-1-metilsiklobiitil-3-i1)-2-(2,4-dihidroksibenzilidenhidrazino)tiyazol




TBATFB iceren DMF’ nin doniisiimlii voltamogrami alind1 ve Sekil 4.1°de verildi. Sekil
4.1’den de goriilecegi gibi 0 ile -2,5 V aralifinda ¢6ziicii sistemine ait herhangi bir
indirgenme-ytiikseltgenme pikine rastlanmadi. Bu nedenle, calismaya uygun potansiyel
penceresinin 0 - (-2,5) V olarak se¢ilmesine karar verildi. Farkli derisimlerde hazirlanan
hidrazon c¢ozeltilerinin voltamogramlari, 5,0 x 10° M’dan daha diisiik derisimlerde
incelemeye uygun piklerin elde edilemedigini gosterdi. Cizelge 4.1°deki hidrazon
tiirevlerinin 0,10 M TBATFB/ DMF sistemindeki 5,0 x 10 M’lik ¢ozeltilerinin, 0,1 V/s
tarama hizinda, 0-(-2,5) V potansiyel araliginda, Pt mikroelektrot kullanilarak alinan
dontistimli voltamogramlari, Sekil 4.1°de ¢Oziicii sisteminin voltamogrami ile birlikte

verilmektedir.

Sekil 4.1°de elektrokimyasal davranisi incelenen maddelere ait voltamogramlarin her
birinde, iki katodik pik ve iki anodik pik goriilmektedir. Ag/Ag" referans elektroduna
kars1 birinci ve ikinci katodik pik potansiyelleri sirasiyla, L* icin -1,58 ve -2,14 V; L*
i¢in -1,59 ve -2,17 V; L’ icin -1,59 ve -2,16 V; LS icin -1,53 ve -2,04 V; L’ icin -1,58 ve
-2,15V ve L"” icin -1,64 ve -2,18 V’tur. Hidrazon tiirevlerinin katodik piklerine karsilik
gelen geri taramadaki anodik pik potansiyelleri ise sirastyla, L icin -0,33 ve -1,00 V; L*
icin -0,31 ve -1,11 V; L° i¢in -0,32 ve -1,00 V; L i¢in -0,25 ve -1,03 V; L’ icin -0,31 ve
-1,07 V ve L' i¢in -0,43 ve -1,11 V’tur. Cizelge 4.2°de her bir hidrazon tiirevi i¢in elde

edilen pik potansiyelleri verildi.

Sekilde ve c¢izelgede verilen anodik piklerin hangi katodik piklere ait oldugunu
belirlemek amaciyla, birinci katodik pikten sonra geri tarama yapilarak dontistimli

voltamogramlar1 alinds; I,’nin Iy ile ve II,’nin da Il ile iliskili oldugu gézlendi.

Hidrazon tiirevlerinin yapisi ile indirgenme potansiyelleri arasinda bir iligki olup
olmadigi, Sekil 4.1 ve Cizelge 4.2°deki veriler incelenerek aragtirildi. R grubunun
benzen, p-ksilen ve mezitilen oldugu L’ , L4, L’ hidrazonlarinin, katodik ve anodik pik
potansiyellerinin birbirine ¢ok yakin hatta ayni oldugu goézlendi. Bunun nedeni, bu
gruplarin, elektrokimyasal indirgenmenin olustugu gruba (biiyiik olasilikla bu grup

-CH=N-NH-) olduk¢a uzak olmalaridir.
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Sekil 4.1.a. L, L*, L°, b. L°, L° L’ L' maddelerinin 0,10 M TBATFB/ DMF
sisteminde alinan doniisiimlii voltamogramlari: C: 5,0 x 102 M; v: 0,1 V/s;

o -0.5 -1.0 -1.5 -2.0 -2.5

Potanstyel, W

1L L L 0,1 M TEATFE/DMF

+165 1

Aoy, g b

u} 0= 1.0 -1.5 -2.0 2.5

-F‘otansi}.rel, W

calisma elektrodu: Pt mikroelektrot

R grubunun ayni yani benzen oldugu ancak R’, R”, R"" gruplarinin farkli oldugu L°, L°,
L’, L'? hidrazon tiirevlerinin indirgenme potansiyelleri arasinda farkliliklar oldugu

gdzlendi. Cizelgeden de goriilecegi gibi, L*’te bu ii¢ grup H iken, L’da R”’ = Br; L’ da

R’ = OCH; ve L'*’de

-CH=N-NH- grubunun elektron yogunlugu {izerine etkisinin olacag1 agiktir. Bu

stibstitiientlerin -CH=N-NH- grubuna yaptiklar1 elektronik etkiler, Sekil 4.2- 4’te

verilmektedir.

R = OH’dir. Bu siibstitiientlerin indiiktif ve rezonans etksiyle
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Cizelge 4.2 0,10 M TBATFB/DMF ortaminda, Pt mikroelektrotta, 5,0 x 10> M L’,
L4, L’ L6, L9, L'? maddelerinin doniisiimlii voltamogramlarindan elde
edilen pik potansiyellerinin tarama hizina gore degisimi

L3
Vv, V/s Eplk,V Epla,V Epzk,V Epza,V
0,1 -1,59 -0,33 -2,17 -1,00
0,5 -1,64 -0,29 -2,26 -0,92
1,0 -1,68 -0,28 -2,37 -0,89

L4
v Vis Eplk’V Epla’V Epzk’V Epza’V
0,1 -1,59 -0,31 -2,17 -1,11
0,5 -1,64 -0,28 -2,34 -1,01
1,0 -1,67 -0,26 -2,45 -0,89
LS
Vv, V/s Eplk’V Epla’V Epzk,V Epza’V
0,1 -1,59 -0,32 -2,16 -1,00
0,5 -1,71 -0,29 -2,26 -0,89
1,0 -1,73 -0,27 -2,35 -0,85
LS
vV, V/s EplkaV Eplaav EpzkaV Epza’V
0,1 -1,53 -0,25 -2,04 -1,03
0,5 -1,69 -0,20 -2,20 -0,93
1,0 -1,72 -0,18 -2,25 -0,89
L
v, Vis Ep, K,V Ep, 2,V Ep, K,V Ep,2,V
0,1 -1,58 -0,31 -2,15 -1,07
0,5 -1,71 -0,25 -2,35 -0,89
1,0 -1,73 -0,24 -2,39 -0,87
L12
v Vs Eplk’V Epla’V Epzk’V Epza’V
0,1 -1,64 -0,43 -2,18 -1,11
0,5 -1,66 -0,39 -2,25 -0,99
1,0 -1,68 -0,37 -2,28 -0,92
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R’, R”, R""”niin H ve R’nin benzen oldugu L? ile R/, R”’niin H, R"""’niin -Br ve R’nin
benzen oldugu L° ele alindiginda, yapiya siibstitiient olarak bromun (-Br) girmesinin,
indiiktif etki yoluyla -CH=N-NH- grubunun elektronca fakirlesmesine sebep oldugu
(Sekil 4.2), indirgenmenin kolaylastig1 ve bu nedenle Lnin L*’e gore daha pozitif bir

potansiyelde indirgendigi gozlendi.

Ayni sekilde, R, R”, R”""”’nilin H ve R’nin benzen oldugu L3 ile R, R"’niin H, R"’niin
—OCH; ve R’nin benzen oldugu L’ karsilastirildiginda, yapiya siibstitiient olarak
metoksi (-OCH3) grubunun girmesi, -CH=N-NH- grubunun elektron yogunlugunu
onemli dlciide degistirmedigi goriilmektedir (Sekil 4.3). Bu nedenle, L*’a ait indirgenme
potansiyelleri L**iin indirgenme potansiyelleri ile hemen hemen aymidir. Ancak, ¢ok az

(£ 0,01- 0,02 V) pozitife kaydig1 yani indirgenmenin biraz da olsa kolaylastig1 gortildii.

R’, R”, R""”niin H ve R’nin benzen oldugu L’ ile R, R"”niin H, R""’niin -OH ve R’nin
benzen oldugu L' karsilastinldiginda ise, siibstitiient olarak para konumunda, hidroksil
(-OH) grubunun yapiya girmesinin, rezonans etkisiyle -CH=N-NH- grubunun elektron
yogunlugunun artmasma (Sekil 4.4), indirgenmenin L°, L°, ve L”’a gore daha da
zorlagsmasina ve katodik pik potansiyelinin daha negatif olmasina neden oldugu sonucu

¢ikarildi.

Sekil 4.1°deki voltamogramlar, incelenen alt1 adet hidrazon tlirevinin elektrokimyasal
davraniglarinin ~ birbirinin  aynis1 oldugunu diisiindiirmektedir. Elektrokimyasal
indirgenme reaksiyonlarinin tersinir, yari-tersinir veya tersinmez olduguna karar vermek
icin de bu voltamogramlardan yararlanabiliriz. Bu amagla, her bir hidrazon tiirevi i¢in
birinci ve ikinci indirgenme piklerinden sonra geri tarama yapildi. Hidrazonlarin birinci
indirgenme pikinden (Ix) sonra geri tarama yapildiginda voltamogramlarda I,, ikinci
indirgenme pikinden (Ily) sonra geri tarama yapildiginda ise, II, pikleri elde edildi. Sekil
4.5te LVe ait voltamogramlar 6rnek olarak verildi. Diger hidrazon tiirevlerinin de
benzer davranis gosterdigi belirlendi. Sekil 4.5’ten de goriildiigli gibi, biitiin hidrazon
tirevlerinde gozlenen katodik ve anodik pik potansiyelleri arasindaki fark oldukca

bityiiktiir (>1,00 V).

74



R
SON By
H;C / N C/ N Br
( Y NH-N=CH =1 I\ ®
S )—NH-N—%=

S
HO
HO
. b |
\/Q\ Br R\ Br
H;C N _ 4 Q
/ \ o0 e H3C N @
NH-N=CH [\ NH-N—C=
S S H
HO HO
Sekil 4.2 L® maddesine siibstitiientin indiiktif ve rezonans etkileri
R\ R\
/ /
H;C / N .. H,C / N
(S)—NH-N=CH—Q —_ (»—NH-N=CH—Q@
S
HO OCH, HO QCH,
®
. [
;
H3C N . >
( )—NH—N=CH—
S
N HO OCH,
HC/ N R ﬂ ®
3 [ Y oaiN=en-¢ N___ 2
SR e
ud OCH, . NH-N=CH— o
HO OCH;

Sekil 4.3 L’ maddesine siibstitiientin indiiktif ve rezonans etkileri
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Sekil 4.4 L'? maddesine siibstitiientin indiiktif ve rezonans etkileri

Voltamogramlardan goriildiigi gibi anodik piklerin katodik piklerden oldukca uzak
olmasi bu piklerin maddenin kendisine ait olmadigini, gerceklesen bir kimyasal olay
sonrasinda olugan {irline ait olabilecegini ve bu nedenle de, indirgenmenin tersinir
olmadigimi diisiindiirdii. Ayrica, farkli tarama hizlarinda alinan doniisiimlii voltametri
deneylerinden elde edilen voltamogramlardan yararlanilarak da bu diisiincemiz
dogruland: (Sekil 4.6). Sekil 4.6 ve Cizelge 4. 2°den gorildigi gibi, 5,0 x 10° M L*, L*,
L’ L6, L9, L' maddelerinin, 0,10 M TBATFB/ DMF sisteminde, Pt mikroelektrotta,
0,01-50 V/s arasindaki farkli tarama hizlarinda alinan dontisiimlii voltamogramlarinda,

tarama hiz1 arttik¢a pik potansiyellerinin daha negatife kaydigi gozlendi.

+10s0

+7TS0 4

=150

La
T T T T T T T = T T T
-0.2 -0.4 -06 -0.8 -1.0 -1.2 -1.4 -1.5 o -o.s -1.0 -1.5 -z.0 -2.s

Potansiyel, V Potansiyel, ¥V

=450
+0.2 d

Sekil 4.5 L? maddesinin 0,10 M TBATFB/ DMF sisteminde 0,1 V/s tarama hizinda: a.
birinci indirgenme pikinden sonra geri taramada alinan doniisiimli
voltamogrami, b. 0-(2,5) V araligindaki doniisiimlii voltamogrami: C: 5,0 x
107 M; calisma elektrodu: Pt mikroelektrot
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Epk’lerin yiksek tarama hizlarinda negatife kaymasi (Cizelge 4.2) kriteri de sistemin
tersinmezliginin bir gostergesidir (Nicholson and Shain 1964, Greef et al. 1990, Bard
and Faulkner 2001). Ilave olarak, bu maddelere ait indirgenme reaksiyonlarinin tersinir
olmamasi, ipk/v”2 akim fonksiyonunun tarama hiziyla (v) degisimi incelenerek de
dogrulandi. L’ ve L'* maddelerinin ipk/vl/ * -y grafikleri 6rnek olarak verildi (Sekil 4.7-
8). Sekilden goriildiigii gibi, akim fonksiyonunun tarama hiziyla azalma gdostererek
degismesi sistemin tersinir olmadiginin bir gostergesidir. Ayrica, bu durum molekiile
elektron aktarim basamagindan sonra bir kimyasal olayin da olustugunu

desteklemektedir.

+a0 +E0 +

0,1 025 107

01 025
0T dE a'm s 2o == -=m 03 R
Potansyel, V Dotansiyel, ¥V
+35 .
{4
L

-5 .?:f.-:_-._\ F
I 0,1 025 05 10
g oE D & .25 2= .30 o 8.5 1.8 1,5 .28 2,5 -3.0

Potansiyel, Potansiyvel,

[{5 b L

0,1 025 107 0,1 025 1or

= o= . A= o == -=o s o5 10 15 -z@o .-=.s -30
Potansiyel, V Fotansiyel, W

Sekil 4.6 L’ , L4, L’ L6, L9, L'? maddelerinin 0,10 M TBATFB/ DMF sisteminde 0,1;
0,25; 0,5; 1 V/s’lik tarama hizlarinda alinan doniigiimlii voltamogramlari: C:
5,0 x 10 M; calisma elektrodu: Pt mikroelektrot
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Sekil 4.7 L* maddesinin ipk/vl/2 akim fonksiyonunun tarama hiziyla (v) degisimi
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Sekil 4.8 L' maddesinin ipk/vl/ ? akim fonksiyonunun tarama hiziyla (v) degisimi
4.1.1.1 Piklerin tekrarlanabilirlig¢inin incelenmesi

Incelenen hidrazon tiirevlerinin déniisiimlii voltamogramlarmin tekrarlanabilir olup
olmadiginin  anlasilmasi, aym ¢oOzeltide ard arda alinan voltamogramlarin
cakistirilmasiyla belirlendi. Bu amagla, L3, L4, L5, L6, Lg, L'? maddelerinin 0,10 M
TBATFB/ DMF sisteminde her bir taramadan 6nce 10 dakika argon gazi gegirilerek
dontistimli voltamogramlari alind1 (Sekil 4.9). Her taramadan 6nce 10 dakika argon gazi
gecirildigi takdirde piklerin tekrarlanabildigi, argon gaz1 gecirilmezse tekrarlanabilir

piklerin elde edilemedigi gézlendi.
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Sekil 4.9 L’ , L4, L’ L6, L9, L'? maddelerinin 0,10 M TBATFB/ DMF sisteminde her
taramadan oOnce 10 dakika argon gazi gegirilerek alinan ii¢ doniigimli
voltamogrami: C: 5,0 x 107 M; v: 0,1 V/s; calisma elektrodu: Pt mikroelektrot

Yapilan ilave caligmalarla, ard arda alinan voltamogramlarda farkliliklarin meydana
gelmesinin ve birinci indirgenme pikinin kaybolmasinin nedenleri arastirildi. Bu
durumun sisteme havadan az da olsa oksijenin girmesinden mi yoksa indirgenmis olan
maddenin elektrot yiizeyini kapatmasindan m1 kaynaklandigi incelendi. Bu amagla,
elektrokimyasal hiicreye bir manyetik karistirict eklendi ve 10 dakika argon gazi
gecirildikten sonra hem ¢0ziicli sisteminin hem de hidrazonlarin (voltamogram 1)

voltamogramlar1  kaydedildi. Ayni1  hidrazon ¢0zeltilerinin ~ voltamogramlari
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(voltamogram 2) tekrar alindiginda, zaten akimi ¢ok diisiik olan birinci indirgenme
pikinin belirginliginin azaldig1 gozlendi. Elektrot yiizeyinde indirgenmis maddenin
cozeltiye difiizyonunu kolaylastirmak i¢in manyetik karistirict ile ¢ozeltiler bir siire
karigtirildi ve tekrar voltamogramlar1 (voltamogram 3) alindi. Bu voltamogramlarin da
voltamogram 2 ile ayni oldugu goériildii. Bu durum bize voltamogramlardaki bu
degismenin ortama giren oksijenden kaynaklanmis olabilecegini diisiindiirdii. Bunu
kanitlayabilmek icin, incelenen ¢oOziicii sisteminde oksijenin indirgenme pikini
belirlemek amaciyla destek elektrolit ortamindan oksijen gecirilerek voltamogram

kaydedildi (Sekil 4.10).
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+3.24

oksijensiz ortam
-

1

-0.5 -1.0 -1 -2.0 2.5

Potansiyel, W

Sekil 4.10 TBATFB/ DMF sistemine 1, 3 ve 5 dakika oksijen girmesine izin verilerek
alan doniisiimli voltamogramlarda oksijenin etkisi

Sekilden de goriildiigii gibi, oksijenin indirgenme pikinin hidrazon tiirevlerinin birinci
indirgenme pikleriyle hemen hemen ayni potansiyel bolgesinde oldugu belirlendi ve
birinci pikin kaybolma nedeninin, ortama giren oksijenin indirgenme pikinin, akimi
diisiik olan hidrazon tiirevlerine ait birinci indirgenme pikini kapattig1 yorumu yapildi.
Bunu desteklemek i¢in elektrokimyasal hiicreye belirli zaman araliklariyla oksijen
girmesine izin verildi ve oksijene ait olan indirgenme pikinin zamanla belirgin hale
geldigi goriildii. L° maddesi icin oksijenin etkisini gdsteren voltamogramlar Sekil
4.11°de verildi. Bu nedenle, hidrazon tiirevlerinin veya oksijenin indirgenme piki

civarinda diisiik akimli indirgenme piki veren maddelerin de voltamogramlari ard arda

80



alinirken bile, taramalar arasinda ortamdan belli bir silire inert bir gaz gegirilmesi

gerektigi sonucuna varildi.
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Sekil 4.11 L® maddesinin, sisteme 3 ve 5 dakika oksijen girmesine izin verilerek alman
dontistimlii voltamogramlarina oksijenin etkisi: C: 5,0 x 10° M; v: 0,1 V/s;
calisma elektrodu: Pt mikroelektrot

4.1.1.2 Maddelerin adsorpsiyon ozellikleri

Biiyiik molekiillii organik maddelerin 6nemli bir kismi, elektrot yiizeyine adsorbe olur
ve bu molekiillerin elektrot ylizeyine adsorbe olmasi elektrot reaksiyonlarini dnemli
Olciide etkilemektedir. Cesitli voltametrik teknikler icin gelistirilmis olan difiizyon
esitlikleri ise, adsorpsiyon olay1 s6z konusu oldugunda gecerli olmaz. Bu nedenle,
maddelerin, elektrot yiizeyine adsorplanip adsorplanmadiginin belirlenmesi gerekir. Bu
amagla kullanilan en Onemli elektrokimyasal yontemlerden biri, doniistimlii
voltametridir. Incelenen hidrazon tiirevlerinin elektrot yiizeyine kuvvetli adsorplandigin
anlamanin en kolay yolu, indirgenme pikinden daha negatif veya daha pozitif
potansiyellerde farkl1 bir pikin gdézlenmesidir. incelenen hidrazon tiirevlerinin higbirinin
doniisiimlii voltamogramlarinda bir 6n pik veya arka pike rastlanmamasi elektrot
reaksiyonunda kuvvetli adsorpsiyon olaymin Onemli olmadigini gosterdi. Ayrica,
adsorpsiyonun olup olmadigi, incelenen maddelerin farkli tarama hizlarinda doniistimlii
voltamogramlar1 alinarak pik akimlarinin tarama hiziyla degisiminden yararlanilarak da

incelendi. Bu amacla, log ipk— log v grafikleri ¢izildi. Bilindigi gibi, diflizyon dikkate
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alinarak tiiretilen ve doniisiimlii voltamogramdaki pik akimini veren Randless-Sevcik
esitliginden, log ipk ve log v arasinda, egimi 0,5 olan bir dogru elde edilir. Maddenin
elektrot yiizeyinde adsorpsiyonu sdz konusu ise, bu bagintidan ve dolayisiyla 0,5’den
sapmalar meydana gelir ve genellikle bu durumda grafiklerin egimi 0,5’den biiyiik olur
(Bard and Faulkner 2001). Incelenen hidrazon tiirevleri igin elde edilen log ipk- log v
grafiklerinin egimlerinin 0,5’den biiylik olmamas1 da maddelerin elektrot yiizeyine zayif

da olsa adsorbe olmadiklarin1 gdsterdi (Sekil 4.12- 4.14).
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Sekil 4.12 L°, L* maddelerinin Pt mikroelektrotta farkli tarama hizlarinda alinan

doniistimlii voltamogamlarindan elde edilen log ipk— log v grafigi (C: 5,0 x
107 M)
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Sekil 4.13 L°, L® maddelerinin Pt mikroelektrotta farkli tarama hizlarinda alinan

doniigiimlii voltamogamlarindan elde edilen log ipk- log v grafigi (C: 5,0 x
107 M)
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Sekil 4.14 L°, L' maddelerinin Pt mikroelektrotta farkli tarama hizlarinda alinan

dontistimli voltamogamlarindan elde edilen log ipk- log v grafigi (C: 5,0 x
107 M)

Ayrica, adsorpsiyonun hem nicel hem de nitel olarak incelenmesini saglayan bir baska
elektrokimyasal yontem de kronokulometridir (Anson 1966). Bu amacla, maddelerin
indirgenme pik potansiyelleri i¢in belirlenen araliklarda destek elektrolit ¢ozeltisine de
kronokulometri uygulandi. Hem maddeler hem de destek elektrolit ¢ozeltisi i¢in Anson

grafikleri (Q-'%) elde edildi. Bu grafiklerin kesim noktalarindan elde edilen Q
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degerlerinin ayn1 mertebede olmasit ve bunlardan yararlanilarak Esitlik 3.1°e gore
hesaplanan adsorplanan madde miktar1 (I') degerlerinin ¢ok kii¢iik olmasi, nicel olarak
da hidrazonlarin Pt elektrot yiizeyine adsorplanmadiklarinin bir gostergesidir. Cizelge

172

4.3’te her bir madde i¢in dort farkli deneyden elde edilen Q-¢'“ grafiklerinin kesim

noktalar1 ve hesaplanan I" degerleri goriilmektedir.

Cizelge 4.3 5,0 x 10° M hidrazon tiirevlerinin Pt mikroelektrotta CC teknigi
kullanilarak elde edilen adsorpsiyon parametreleri’

Madde Q=0 (€) Qa (C) Qaas (C) T'( mol/cm?)
L 3,79 x 10°° 6,14 x 10”7 3,18 x 10°° 1,41 x 107
+0,26 x 10 +0,46 x 10”7 +0,28x10°  +0,07x 107"
L 3,10 x 10° 2,88 x 107 2,82 x 10 1,21 x 107
+0,04 x 107 +0,12 x 107 +0,15% 10° +0,07x 107"
L’ 3,35 10° 4,03 x 107 2,95 %107 1,27 x 107"
+0,23 x 10°° +0,72 x 107 +0,29x10°  £0,13x10™°
L 2,88 x 107 4,50 x 107 2,44 x 10 1,05 x 107
+0,05 x 10°° +0,41 x 107 +0,01 x10°  £0,01 x10™°
L’ 1,57 x 107 1,54 x 10”7 1,41 x 10 1,82 x 10
+0,14 x 10 +0,15 x 107 +0,15x10°  £0,20x 107
L 1,54 x 10°° 1,44 % 107 1,40 x 107 1,81 x 107'°
+0,09 x 10°° +0,62 x 107 +0,13x10°  £0,16x 107

®Dart deney i¢in hesaplanan standart sapma

Bu nedenle, elektrot yilizeyinde gerceklesen reaksiyonlarin adsorpsiyon kontrollii

olmadig1 sdylenebilir. Ayrica, incelenen hidrazon tiirevlerinin farkli tarama hizlarinda
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alinan donilisiimlii voltamogramlarindan yararlanarak ipk— v

grafikleri ¢izildi.
Grafiklerin dogrusal olmasi elektrot yiizeyinde gerceklesen reaksiyonlarin difiizyon
kontrollii oldugunu gdstermektedir (Sekil 4.15- 4.17), (Wang 2000, Bard and Faulkner

2001, Lund 2001).
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Sekil 4.15 L°, L* maddelerinin Pt mikroelektrotta farkli tarama hizlarinda alinan
dontistimli voltamogamlarindan elde edilen ipk— v grafigi (C: 5,0 x 10° M)
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Sekil 4.16 L°, L® maddelerinin Pt mikroelektrotta farkli tarama hizlarinda alinan
doniistimlii voltamogamlarindan elde edilen ipk- v!? grafigi (C: 5,0 x 10° M)
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Sekil 4.17 L°, L' maddelerinin Pt mikroelektrotta farkli tarama hizlarinda alinan
doniisiimlii voltamogamlarindan elde edilen ipk— v!2 grafigi (C: 5,0 x 10° M)

4.1.2 Elektrot reaksiyonunda aktarilan elektron sayilar1 (n), difiizyon katsayilari
(D) ve elektrot reaksiyonlarinin heterojen hiz sabitleri (k)

Incelenen hidrazon tiirevlerinin elektrot reaksiyonunda aktarilan elektron sayilari
Bolim 3.13’te, difiizyon katsayilar1 Bolim 3.12°de, ve elektrot reaksiyonlarinin
heterojen hiz sabitleri Bolim 3.14’te anlatildig1 gibi hesaplandi. Elde edilen veriler
Cizelge 4.4’te verildi.
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4.1.2.1 Aktarilan elektron sayillarimin (n) sabit potansiyelli kulometriyle (BE)
bulunmasi

Bir maddenin elektrot yiizeyindeki elektrokimyasal reaksiyon mekanizmasini
belirlemede kullanilan en 6nemli deneysel veri, her bir indirgenme basamaginda
aktarilan elektron sayilaridir. Bu amacgla kullanilan cesitli elektrokimyasal yontem
mevcuttur. Bunlardan biri, sabit potansiyelli kulometri yontemidir. Bu yontemler
kullanilarak incelenen biitiin hidrazon tiirevlerine ait aktarilan elektron sayilarini
bulmak icin gerekli potansiyelleri belirlemek amaciyla, Sekil 4.1°de wverilen
voltamogramlardan yararlanildi. Sekil 4.1’den de goriildiigii gibi, incelenen biitiin
hidrazon tiirevlerinin doniisiimlii voltamogramlari birbirine ¢ok benzemektedir. Bu da,
maddelerin indirgenme reaksiyonlarin elektrokimyasal basamaginda, mol bagina

ayni sayida elektronun yer alabilecegini diistindiirdii.

Bulk elektrolizin yapilacagi uygun potansiyel degeri, pikin tamamlandigi ve yeni bir
pikin gozlenmedigi bolgeden segildi. Sekil 3.3°te belirtilen diizenek kullanilarak ve
gerekli elektrotlar yerlestirilerek iiglii elektrot sistemi kuruldu. Her hidrazon i¢in tartilan
miktarlar kaydedilerek hazirlanan 75,0 mL’lik ¢6zeltilere bir magnet kondu. Sistemden
10 dakika argon gazi gecirildikten sonra deney boyunca karistirilan ¢ozeltilerdeki renk
degisimleri gézlendi. Hem her pik i¢in uygun potansiyel degeri verilerek ayr1 ayri; hem
de toplam elektron sayisini bulmak i¢in en negatif potansiyel degeri kullanilarak bulk
elektroliz yapildi. Elektroliz, tiim maddeler i¢in 1 saat 8 dakika i¢inde tamamlandi. Bu
stire igerisinde renk degisiminin tamamlandig1 andaki elektrik yiikiinden yararlanilarak,
QO = nFN esitligine gore aktarilan elektron sayilart hesaplandi ve bu degerler Cizelge
4.4te verildi. L°, L*, L°, L® icin bulk elektroliz sirasinda, baslangigta sar1 olan ¢ozelti
renklerinin saridan turuncuya degiserek zamanla koyulagmaya devam edip en son
kahverengi oldugu gozlendi. L° ve L'? icin, baslangicta turuncu olan ¢dzelti renginin

giderek koyulasip kahverengi oldugu gézlendi.
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Cizelge 4.4 N,N-Dimetilformamitte 0,10 M TBATFB ortaminda incelenen hidrazonlarin Pt mikroelektrot i¢cin hesaplanan difiizyon

katsayilar1, aktarilan elektron sayilari, heterojen hiz sabiti ve bulk elektroliz sonuglar1®

UME teknigi ile mol basina BE ile hesaplanan elektron BE ile Difiizyon
elektron sayisi (n) sayisli (N) hesaplanan Standart hiz sabiti
katsayisi (D),
Madde toplam em/s (ks), cm/s
1. pik 2. pik 1. pik 2.pik |elektron sayisi + s kst ts/\N
(1) D =+ ts/YN
L 328 x 107 + 1,35 % 107 +
2,01 £ 0,07 0,93 £ 0,01 1,98 £ 0,03 1,00 £ 0,30 3,13+£0,17 0.02 x 107 0.65 x 10°
-6 -5
4 ) n n n " 3,22 x 107 + I8 x 10™
L 1,29 £ 0,06 1,92 £ 0,10 1,10 £ 0,22 2,63 +£0,11 0.76 x 107 0.14 x 10°
5 3,07 x10° £ 9,66 x 10 +
L 2,04 0,10 0,75+ 0,17 2,06 £ 0,01 0,87 £ 0,03 3,10£0,10 0.65 x 10° 0.18 x 10
6 2,47 x10° £ 3,64x10° +
L 1,82 £ 0,04 0,95+0,11 - - 2,67+0,24 0.23 x 107 0.20x10°
9 3,19 x10° + 3,10 x 10° +
L - 0,46 £ 0,01 1,91 £ 0,20 - 2,71+ 0,13 0.15 x 107 0.23  10°
12 3,23 x10°+ 2,38 x10° £
L 1,68 £0,20 ] ] ] 3:09£0.30 17530 % 10 0,13 x 10

“En az li¢ deney i¢in standart sapma
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Sekil 4.18 L* maddesinin -1,60 V’a kadar yapilan bulk elektroliz sonrasinda alinan
doniisimlii voltamogrami: m;>: 0,0091 gram; calisma elektrodu: Pt
mikroelektrot; v: 0,1 V/s

Elektrolizin tamamlanip tamamlanmadigini belirlemek amaciyla, elektrolizden 6nce ve
elektrolizden sonra voltamogramlar alindi. Sekil 4.18°de, L’ maddesinin birinci
indirgenme piki i¢in elektroliz sonrasi alinan doniisiimlii voltamogrami 6rnek olarak
verildi. Elektroliz sonrast Sekil 4.1°de goriilen piklerin kaybolmasi elektrolizin

tamamlandigini gosterdi.

4.1.2.2 Aktarilan elektron sayillarmmin (n) ultramikro Pt elektrot kullanmilarak
bulunmasi

Bulk elekroliz ile bulunan degerleri desteklemek ve bazi hidrazonlar i¢in bulk elektroliz
ile hesaplayamadigimiz elektron sayilarini bulabilmek i¢in ultramikro Pt elektrot
kullanilarak da aktarilan elektron sayilari belirlendi. Ciinkii L® ve L'? hidrazonlari i¢in
bulk elektroliz yontemi ile ancak toplam aktarilan elektron sayilar1 bulunabildi. Birinci
pike ait olan aktarilan elektron sayisinin bulunamamasi muhtemelen secilen elektroliz
potansiyelinin iyi belirlenememesinden veya belirlenmenin miimkiin olmamasindan
kaynaklanabilir. Bu nedenle, biitiin maddeler icin her bir pike ait olan aktarilan elektron

sayilar1 ultramikro Pt elektrot kullanilarak da belirlendi.
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Elektrokimyasal olarak incelenen L3, L4, L5, L6, L9, L'? hidrazon tiirevlerinin Pt
mikroelektrot ylizeyindeki indirgenme reaksiyonlarinda aktarilan elektron sayisinin (n)
Baranski yontemine gore hesaplanmasinda, maddelerin ve standart referans madde
olarak kullanilan ferrosenin derisiminin 5,0 x 10° M oldugu ¢ozeltilerde calisildi.
Hesaplamalarda kullanilmak tizere smir akimi degerlerinin elde edilmesi igin
ultramikro Pt elektrotta doniisiimlii voltametri deneyleri Bolim 3.13’te anlatildigi
sekilde gerceklestirildi. Cottrell egimleri de kronoamperometri deneylerinden elde
edildi ve Esitlik 3.4’te (Bolim 3.13) yerine kondu. Bu deneylerde, smir akimi
degerlerini elde etmek i¢in maddelerin ve ferrosenin indirgenme pik potansiyelleri
kullanilarak, ii¢ farkli tarama hizinda hem doniisimli hem de dogrusal taramali
voltamogramlart alindi. Standart referans madde olarak kullanilan ferrosenin, 5,0 x 107
M’lik ¢ozeltilerinin, ultramikro Pt elektrot ve Pt mikroelektrot yardimiyla elde edilen
déniisiimlii voltamogram ve hidrazon tiirevlerinden 6rnek olarak L*iin ultramikro Pt
elektrot yardimiyla elde edilen dogrusal taramali voltamogrami asagida verildi (Sekil

4.19-4.21).

Ultramikro Pt elektrotla ¢aligilirken, tarama hizlar1 3 mV/s, 5 mV/s ve 10 mV/s olarak
secildi. Deneylerde, ya indirgenme piklerine ait ayr1 ayri voltamogramlar alindi ya da
iki pikin de sinir akiminin elde edilmesini saglayan calisma araliginda voltamogramlari
alindi. Bu voltamogramlardan elde edilen en az {i¢ sinir akiminin ortalamasi alinarak

hesaplamalarda kullanildi.
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Sekil 4.19 Standart referans madde ferrosenin, Pt mikroelektrotta alinan doniisiimlii
voltamogrami: C: 5,0 x 10° M, v: 0,1 V/s
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Sekil 4.20 Standart referans madde ferrosenin, ultramikro Pt elektrot yardimiyla elde
edilen doniisiimlii voltamogrami: C: 5,0 x 107 M, v: 3 mV/s
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Sekil 4.21 L* maddesinin, ultramikro Pt elektrot yardimiyla elde edilen dogrusal
taramali voltamogrami: C: 5,0 x 10° M, v: 3 mV/s

Incelenen hidrazon tiirevleri i¢in, UME déniisiimlii voltametri teknigiyle hesaplanan
aktarilan elektron sayilarinin, bulk elektroliz ile elde edilenlerle uyumlu oldugu goriildii

(Cizelge 4.4).

Biitiin maddeler i¢in aktarilan toplam elektron sayisinin 3 oldugu, bunlardan ilk 2
elektronun birinci indirgenme basamaginda aktarildigi yani Sekil 4.1°de goriilen birinci

indirgenme piklerine ait oldugu; kalan 1 elektronun ise ikinci indirgenme basamaginda

93



aktarildig1 belirlendi. Buradan, biitiin maddelerin aymi elektrokimyasal indirgenme

mekanizmasina sahip oldugu diisiiniildii.

4.1.2.3 Maddelerin difiizyon katsayilarinin (D) bulunmasi

Incelenen hidrazon tiirevleri igin difiizyon katsayilar1 (D) hesaplamirken Béliim 3.9°da
da anlatildig1 gibi, kronoamperometri ve ultramikroelektrot yardimiyla dontistimlii
voltametri deneyleri yapildi. Bu deneyler, standart referans madde olarak ferrosenin 5,0
x 10° M’hk ¢ozeltilerine de uygulandi. Kronoamperometri deneylerinden, hem
maddeler hem de ferrosen icin elde edilen i-r"* grafiklerinin egimleri ve korelasyon
katsayilar1 kaydedildi. Ultramikro Pt elektrot yardimiyla doniislimlii voltametri
deneylerinden de hem maddeler hem de ferrosen i¢in elde edilen sinir akimi degerleri
kaydedildi. Bu veriler, Baranski ve arkadaslarinin gelistirmis oldugu yontemde (Esitlik
2) yerine konarak diflizyon katsayilar1 hesaplandi. Hesaplamalarda, smir akimi
degerleri ve Cottrell egimlerinin ortalamasi kullanildi. Cizelgelerden goriildiigii gibi,
biitlin hidrazon tiirevleri i¢in elde edilen diflizyon katsayilari ayni mertebede olup
organik molekiiller i¢in belirtilen degerlerde oldugu sdylenebilir (Meites 1965). Bu
bilesiklerin difiizyon katsayilarinin birbirine yakin olmasi, molekiil yapilarinin birbirine
cok benzer olmasi nedeniyle elektrot ylizeyine ayni sekilde difiizlendiklerinin bir

gostergesi olabilir.

4.1.2.4 Standart heterojen hiz sabitlerinin (k;) bulunmasi

Literatiirde standart heterojen hiz sabiti degerlerine bakilarak elektrot reaksiyonlarinin
tersinir, yari-tersinir veya tersinmez olduguna karar vermek miimkiindiir. Tersinir
reaksiyonlar i¢in standart heterojen hiz sabitinin 0,23 v'*cm/s’den bilyiik veya bu
degere esit, yari-tersinir reaksiyonlar i¢in 0,23 V2> k> 0,004 v em/s araliginda bir
degerde ve tersinmez reaksiyonlar i¢in 0,004 v den kiiciik oldugu belirtilmektedir
(Lund 2001). Klingler-Kochi teknigine gore hesaplanan k; degerleri, tarama hizinin
karekokiine karsi1 grafige gecirildi ve yiiksek tarama hizlarinda 4’in tarama hizindan

bagimsiz olan degerlerinin ortalamasi alinarak standart heterojen hiz sabiti hesaplandi
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(Cizelge 4.4). Sekil 4.22°de L° maddesi i¢in elde edilen k- y!?2 egrisi Ornek olarak
verildi. Biitiin hidrazonlar i¢in ¢izelgedeki ks degerlerinin, 2,0 x 10"den kiigiik olmasi

sistemin tersinmezliginin bir gostergesidir (Lund 2001).
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Sekil 4.22 L® maddesinin heterojen hiz sabitinin (k) v ile degisimi

4.1.3 Derisim calismasi

Incelenen hidrazon tiirevlerinin analitik amagli kullanilip kullamlamayacagini
arastirmak amaciyla, L3, L6, L9, L' hidrazonlarinin 0,10 M tetrabutilamonyum
tetrafloroboratin destek elektrolit olarak kullanildigi N,N-dimetilformamit ortaminda
hazirlanan 5,0 x 107 M, 4,0 x 10 M, 3,0 x 10° M, 2,0 x 10° M, 1,0 x 10° M, 1,0 x
10* M, 1,0 x 10° M ve 1,0 x 10° M ¢ozeltileriyle derisim calismasi yapildi. Bu
amacla, bu c¢ozeltilerin kare dalga ve diferansiyel puls voltamogramlarindan
yararlanildi. Sekil 4.23’te, bu maddeler icin elde edilen ve seyrelmeyle akim siddetinin

azaldig1 gozlenen kare dalga voltamogramlar1 6rnek olarak verildi.

Derisim ¢alismalar1 pek ¢ok kez tekrarlandi. Ancak, Sekil 4.23’ten goriildiigii gibi, 1,0
x 10 M’ dan daha seyreltik ¢ozeltilerde piklerin kayboldugu gézlendi. Bu maddelerle
yapilabilecek tayinlerde kullanmak iizere dogrusal ¢alisma araliginin bulunmasi igin
akimla derisim arasindaki iliskiyi veren kalibrasyon egrileri ¢izildi. Ancak,

voltamogramlardan da goriildiigli gibi, akimla derisim arasinda dogru orantilt bir iligki
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bulunamadi. Go6zlemlerimiz, bu hidrazon tiirevlerinin, Pt mikroelektrot kullanilarak

0,10 M TBATFB/DMF sisteminde tayin edilemeyecegini gosterdi.

Ayrica, seyrelmeyle voltamogramlarda belirgin degismeler oldugu gozlendi. Bu
maddelerin  ¢esitli tautomerik formlarinin  bir arada bulundugu literatiirde
belirtilmektedir (Sekil 4.24), (Metzler and Christen 1985, Sevilla et al. 1995, Yilmaz
2002). Muhtemelen voltamogramlardaki bu degismeler, seyrelmeyle tautomerik
formlarin  birbirine  doniismesinden  kaynaklanabilir.  Ancak, yapilan UV
spektrofotometrik ¢aligmalar ve sogukta (-20°C) alinan doniisiimlii voltamogramlar
sonucunda tarafimizdan, bu konuda kesin bir sey sdylemek ve bunu kanitlamak

miimkiin olmamustir.

+a0 1 1 L 1 L 1 1 +3.80

F +z.224

F 215

Alam, g

| +1.a44

F+1.2524

T T T T T
-25 -0 -0E -1.0 =12 -4 -1E -8 -2.0 =22 24

Potansiyel, WV Potansiyel, WV

Sekil 4.23 L L° L’°, L' maddelerinin TBATFB/ DMF sisteminde hazirlanan 5,0 x
10° M; 4,0 x 107 M; 3,0 x 10° M; 2,0 x 107 M; 1,0 x 10° M; 1,0 x 10* M
cozeltilerinin ve bunlara ek olarak sadece L¥iin, 1,0 x 10° M ¢ozeltisinin
Pt mikroelektrottaki derisim ¢aligmasina ait kare dalga voltamogramlari
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Sekil 4. 24 Incelenen hidrazon tiirevleri i¢in tautomer formlari

4.1.4 Pt mikroelektrotta susuz ortamdaki olas1 reaksiyon mekanizmasiyla ilgili
calismalar

4.1.4.1 Maddelerin elektrokimyasal davramisina hidronyum iyonu derisiminin
etkisi

Incelenen hidrazon tiirevlerinin elektrokimyasal davranigina ortamin hidronyum iyonu
derisiminin etkisi arastirildi. Destek elektrolit olarak, 0,10 M tetrabutilamonyum
tetrafloroboratin kullanildigi N,N-dimetilformamit ortaminda incelenen ligandlarin 5,0
x 107 M’lik ¢ozeltilerine Boliim 3.7.4’te belirtildigi gibi hazirlanan 0,10 M floroborik
asit ve 0,10 M tetrabutilamonyum hidroksit ¢ozeltilerinden uygun ilaveler yapildi. Bu
amagcla, hazirlanan 0,10 M floroborik asit ve 0,10 M tetrabutilamonyum hidroksit
cozeltilerinden molasiybaz / MOlmadde Oranlart sirasiyla; 1:4, 1:2, 1:1 ve 2:1 olacak sekilde
yapilan ilavelerden sonra maddelerin, 0,10 M TBATFB/ DMF sisteminde, Pt
mikroelektrotta, 0,1 V/s’lik tarama hizinda alinan doniisiimli voltamogramlarinda

meydana gelen degisiklikler, maddelerin TBATFB/ DMF sistemindeki 5,0 x 10° M
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coOzeltilerine asit/baz ilavesi yapilmadan once alinan doniisiimlii voltamogramlariyla

karsilagtirildi.

0,10 M TBATFB/ DMF sisteminde yapilan bu ¢alismalarda, FBA ile ¢6ziicii arasindaki
etkilesime ait piklerin yapilacak yorumlamalari etkiledigi diisliniildi. Bu nedenle,
calismalar, 0,10 M TBATFB/ AN ortaminda da ayni1 mol oranlariyla tekrarlandi. Ancak,
pik akimi ve pik potansiyellerinde yorumlanabilir degisiklikler elde edilemedi. Son
olarak, 0,10 M TBATFB/ DMF sistemine FBA yerine ayn1 derisimde hazirlanan asetik
asit ¢Ozeltisinden, belirlenen mol oranlarinda yapilan ilaveler sonucunda
voltamogramlarda go6zlenen farkliliklar yorumlanabildi (Sekil 4.25). Sekilden de
gorilldigii gibi, L’ maddesinin 5,0 x 10~ M’lik ¢dzeltisine belirli oranlarda CH;COOH
ilavesinden sonra, birinci indirgenme pikinin akiminda artma, ikinci indirgenme pikinin
akiminda ise azalma gozlendi. Bu durum, ikinci indirgenme pikinin, hidrazonun

konjuge bazinin indirgenmesine ait oldugunu diistindiirdii (Isse et al. 1997, Isse et al.

1997)

+4Z

+30

T T
u} 0.3 -1.0 -1.5 -2.0 2.3

Potansiyel, V

Sekil 4.25 5,0 x 10° M L* maddesinin: a. hi¢ ilave yapilmadan oénce, b. mol asit/ mol
madde 1:4, ¢. mol asit/ mol madde 1:1, d. mol asit/ mol madde 2:1 olacak
sekilde CH3;COOH ilavesinden sonra, 0,10 M TBATFB/ DMF sisteminde, Pt

mikroelektrotta, v = 0,1 V/s’de alinan doniisiimlii voltamogramlar1
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4.1.4.2 Maddelerin ¢oklu voltamogramlari

Elektrot yiizeyinde gergeklesen reaksiyonlarin aydinlatilmasi amaciyla, 5,0 x 10° M L?,
L% L°, LS L’ L' maddelerinin TBATFB/ DMF sisteminde Pt mikroelektrotta, 0,1

V/s’lik tarama hizinda ¢oklu doniisiimlii voltamogramlar1 alind1 (Sekil 4.26).

| L6
L
ey os Ao s 2o -z =g o5 1o 15 2o 25
Potansiyel, V Potansiyel, V
9
1L
=g o= 1D 1S =n == S SR i = =
Potansiyel, WV _ Potansivel, W

T T T T
N i i = = -]
o 0.5 1.0 1.5 =.0 z.5 o i s = =i

Potansiyel, V I;o-tansijrel, W

Sekil 4.26 L°, LY, L°, LS, L°, L' maddelerinin 0,10 M TBATFB/ DMF sisteminde
alinan ¢oklu doniisiimlii voltamogramlar1 (dongii sayist 5): C: 5,0 x 107 M;
v: 0,1 V/s; calisma elektrodu: Pt mikroelektrot
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4.1.4.3 Pt mikroelektrot reaksiyon mekanizmasinin énerilmesi

Biitiin bu calismalar sonucunda, incelenen hidrazonlar i¢in bir elektrot reaksiyon
mekanizmas1 Onerilmeye calisildi. Bilesiklerin tiimiinde indirgenme merkezinin
-CH=N-NH-; birinci pike ait 2e”’luk indirgenmenin agagidaki gibi oldugu diisiiniildii
(Sekil 4.27):

R R
>©\ R" >©\ R™
H;C N H;C N
- H
[S >—NH'N=CH R" e [S ) NH—N—C R"

HO R’ HO [
) () R

R R

R"l

R"' H3C>©\

H3C>©\/ 3 H [ N)—NH—_N—éI R"
(s ) NH-N—C R" & S =

HO '
1) HO R' (I11) R

—_—

_—

Sekil 4.27 L*, L*, L°, L%, L’, L'* maddelerinin 0,10 M TBATFB/DMF ortaminda, Pt
mikroelektrottaki  indirgenme  reaksiyonuna ait olast  reaksiyon
mekanizmasinda, birinci pike ait elektron aktarim basamagi

Yapilan incelemeler sonucunda, bu elektron aktarim basamagindan sonra bir kimyasal
basamagin yer alip almadigina, akim fonksiyonu grafikleri ¢izilerek karar verildi. Sekil

4.28- 29°da, incelenen biitiin maddeler i¢in elde edilen (ipk/v”2

)C- v grafikleri verildi.
Grafiklerden goriildiigii gibi, akim fonksiyonu tarama hiziyla azalmaktadir. Bu azalma,
bize elektron aktarim basamagindan sonra bir kimyasal basamagin oldugunu ve birinci
pike ait elektrot reaksiyon mekanizmasinin EC oldugunu gdstermektedir (Sekil 4.30),

(Nicholson and Shain 1964).
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Sekil 4.28 5,0 x 10° M L3, L4, L’ maddelerinin 0,10 M TBATFB/DMF ortaminda
(iy*v"*)C- v grafikleri
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Sekil 4.29 5,0 x 10° M L®, L°, L' maddelerinin 0,10 M TBATFB/DMF ortaminda
(iy*V'"*)C- v grafikleri
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Sekil 4. 30 L?, L*, L°, LS, L°, L'> maddelerinin, 0,10 M TBATFB/DMF ortaminda, Pt
mikroelektrottaki  indirgenme reaksiyonuna ait olast reaksiyon
mekanizmasinda, birinci indirgenme pikinden sonra meydana gelen
kimyasal basamak

Bu kimyasal basamagin ise proton aktarim reaksiyonu seklinde gergeklestigi ve bu
protonlarin, ¢dzeltide yer alan indirgenmemis molekiillerdeki -OH grubundan

aktarildig1 kanaatine varildi (Sekil 4.31).

R R>©\ R"™
+ —
{ S>_NH'N=CH re - H / < )—NH—N—gI R"

HO R' V) o K

)

Sekil 4. 31 L*, L*, L°, LS, L°, L'> maddelerinin, 0,10 M TBATFB/DMF ortaminda, Pt
mikroelektrottaki  indirgenme  reaksiyonuna ait olast  reaksiyon
mekanizmasinda, indirgenmemis molekiilden proton aktarimi

Ikinci pike ait olan le’luk aktarimn ise, birinci indirgenmeden sonra gerceklesen
kimyasal basamak sonucunda olusan (V) numarali iirliniin indirgenmesine ait oldugu

diisiiniildii (Sekil 4.32).

R R
R"' >©\ R!ll
H3C>©\ N H;C / N i
[s )—NH—KI—E R ¢ (S D nm-N—C R"

S
V) d r oD & %

Sekil 4. 32 L°, L*, L°, L®, L°, L'*> maddelerinin, 0,10 M TBATFB/DMF ortaminda, Pt
mikroelektrottaki  indirgenme  reaksiyonuna ait olast  reaksiyon
mekanizmasinda, ikinci pikin elektron aktarim basamagi
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Sekil 4.33’te, L*"iin ikinci indirgenme pikine ait akim fonksiyonunun tarama hiziyla
degisimi ornek olarak verilmektedir. Gorildigii gibi, ikinci pike ait olan akim
fonksiyonunun da azalmasi elektron aktarimindan sonra bir kimyasal basamagin
gerceklestiginin bir gdstergesidir. Buradaki kimyasal basamakta, elektron aktarimriyla
olusan radikallerin birleserek dimer olusturdugu varsayildi (Sekil 4.34) ve literatiirde
benzer molekiiller i¢in 6nerilen mekanizmalarla uyustugu goriildii (Abou-Elenien et al.

1991,1992, Isse et al. 1997, Isse et al. 1997, Ugar et al. 2004, Ugar et al. 2004).

0 0,2 0,4 0,6
v, V/s

Sekil 4.33 5,0 x 10° M L’ maddesinin 0,10 M TBATFB/DMF ortaminda ikinci
indirgenme pikine ait (ipk/vl/ 2C- v grafigi

R

R C

[t

( )—NH—N—Q R X2

s S R
(VD

O R'
O R' >©\ m
H;C N R
\

3

Sekil 4. 34 L°, L*, L°, L®, L°, L'* maddelerinin, 0,10 M TBATFB/DMF ortaminda, Pt
mikroelektrottaki  indirgenme reaksiyonuna ait olas1t reaksiyon
mekanizmasinda, ikinci indirgenmeden sonra gergeklesen kimyasal
basamak
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Yukarida basamakli olarak verdigimiz mekanizmay1 destekleyici bilgi elde etmek i¢in
hidroksil grubu igermeyen yeni bir hidrazon tiirevinden yararlanildi. Doniistimli
voltametriden yararlanilarak, indirgenme pikinin hangi potansiyelde oldugu ve aktarilan
elektron sayis1 belirlendi. Sekil 4.35°den de goriildiigli gibi, incelenen biitiin hidrazon
tiirevlerinde gozlenen ikinci indirgenme pikiyle hemen hemen ayn1 potansiyelde tek bir
katodik pik verdigi gézlendi. Bu pik i¢in, ultramikro Pt elektrot kullanilarak doniisiimlii
voltametri teknigiyle ve bulk elektrolizle hesaplanan elektron sayisi sirasiyla 0,75 *
0,04 ve 1,06 = 0,01 oldugu bulundu. Bu sonucun, Cizelge 4.4’te ikinci indirgenme
pikleri i¢in verilen aktarilan elektron sayilariyla uyumlu oldugu goriildii. Dolayisiyla,
cozeltide -OH grubu iceren molekiil olmadiginda, birinci 2e’luk indirgenmeye ait pikin
goriilmemesi yukarida verdigimiz mekanizmay1 destekleyen bir sonugtur. Ayrica, -OH
grubu icermeyen bu molekiile ait olast indirgenme mekanizmasi asagida verildi (Sekil

4.36).

Sonug olarak, bu bilesikler i¢in toplam mekanizmanin ECEC oldugu sdylenebilir. Her

iki pik i¢in, E, —E,, degerlerinin 45-120 mV arasinda bulunmasi da bu sonucu

desteklemektedir (Nicholson and Shain 1964).

Ayrica, yukarida onerilen olast mekanizmay1 desteklemek i¢in incelenen maddelerden
L* icin bulk elektroliz sonrasi elde edilen ¢ozeltide iiriin analizi yapildi. Bunun ig¢in,
bulk elektroliz sonrasi elde edilen ¢ozeltiden {iirlinleri izole ederek analizi yapilmaya ve
IR spektroskopisi ile, irlinlin 6nerilen {irin oldugu desteklenmeye calisildi. Elde edilen
IR spektrumunda, ana bilesik i¢in karakteristik bazi bandlarm (C=N v: 1625 cm™)
kayboldugu goriildi. Bunun da Onerilen mekanizmay1 destekleyebildigi kanaatine

varildi.
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Sekil 4.35 Hidroksil grubu igermeyen hidrazonun 0,10 M TBATFB/ DMF sisteminde

Pt mikroelektrotta alinan doniisiimlii voltamogrami: C: 5,0 x 10° M; v: 0,1
V/s
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Sekil 4.36 Hidroksil grubu igermeyen hidrazonun 0,10 M TBATFB/ DMF sisteminde
Pt mikroelektrotta elektrokimyasal indirgenmesine ait olas1 reaksiyon
mekanizmasi

4.2 N,N-Dimetilformamit Ortammmda Asih Civa Elektrotta Yapilan
Elektrokimyasal Calismalar

Tez calismamizin bu boliimiinde, L*, LS L°, L' maddelerinin, N,N-dimetilformamit

ortaminda, asili civa elektrottaki elektrokimyasal davraniglar1 incelendi. Caligsmalar,
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Sekil 3.2°de gosterilen elektrokimyasal 6lgme sisteminde, 0,10 M TBATFB/DMF
ortaminda, ¢alisma elektrodu olarak asili civa elektrot, karsit elektrot olarak Pt tel,
referans elektrot olarak Ag/Ag" kullanilarak gergeklestirildi. Bu calismalardan elde

edilen bulgular ve yorumlar asagida ayrintili bir sekilde verildi.

4. 2. 1 Doniisiimlii voltametri ¢calismalari

Cizelge 4.1°de verilen hidrazon tlirevlerinin asili civa elektrottaki elektrokimyasal
davranislarini incelemeden once, TBATFB/ DMF ortam1 i¢in potansiyel penceresi
belirlendi. Bu amagla, 0,10 M TBATFB iceren DMF’nin doniisiimlii voltamogrami
alindi. -1,60 ile -2,80 V araligimmin, ¢aligmaya uygun potansiyel penceresi olarak
kullanilabilecegine karar verildi. Farkli derisimlerde hazirlanan hidrazon ¢ozeltilerinin
voltamogramlar1, 5,0 x 10° M’dan daha diisiik derisimlerde incelemeye uygun piklerin
elde edilemedigini gosterdi. Cizelge 4.1°deki L3, L6, L9, L'? hidrazonlarinin 0,100 M
TBATFB/ DMF sistemindeki 5,0 x 10° M’lik ¢ozeltilerinin, 0,1 V/s tarama hizinda,
belirlenen potansiyel araliginda, asili civa elektrot kullanilarak alinan doniistimlii

voltamogramlar1 Sekil 4.37°de verildi.

S S S S
30 '
8.0
70
6.0
5.0
40
3.0
20
10
0
40

S o S I L L L
-1k -1 -21) 2.2 -24 -2k -2

Potansyel, V

Ak, s

Sekil 4.37 L*, L, L, L'* maddelerinin 0,10 M TBATFB/ DMF sisteminde asili civa
elektrotta alinan doniisiimlii voltamogramlari: C: 5,0 x 102 M; v: 0,1 V/s
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Sekil 4.37°den de goriildigl gibi, elektrokimyasal davranigi incelenen maddelerin
voltamogramlarinda her bir hidrazona ait sadece bir katodik pik gozlendi ancak anodik
pike rastlanmadi. Ag/Ag" referans elektroduna kars1 katodik pik potansiyelleri sirasiyla,
L} icin -2,42 V; L% icin -2,27 V; L” i¢in -2,42 V ve L'? icin -2,57 V’tur (Cizelge 4.5).

Pt mikroelektrotta oldugu gibi, incelenen hidrazon tiirevlerinin yapisi ile indirgenme
potansiyelleri arasinda bir iliski olup olmadigi, Sekil 4.36 ve Cizelge 4.5’deki veriler
incelenerek aragtirildi. R grubunun ayni yani benzen oldugu ancak R’, R", R’
gruplarmin farkl oldugu L*, L°, L°, L'? hidrazon tiirevlerinin indirgenme potansiyelleri
arasinda farkliliklar oldugu gozlendi. Bu ¢izelgedeki veriler ve Pt mikroelektrot
kullanarak elde ettigimiz, Cizelge 4.2°deki verilerin, hidrazon tiirevlerinin yapisina gore
degisimleri incelendiginde, siibstitiientlerin asili civa elektrot kullanildiginda da
indirgenme potansiyelleri lizerine ayni1 tarzda etki yaptig1 goriildii. Yani, siibstitiientlerin
indiiktif ve rezonans etkisi nedeniyle en kolay indirgenenin L°, daha sonra L* ve L’ ve

en zor indirgenenin ise L'? oldugu belirlendi.

Sekil 4.37°deki voltamogramlarin, incelenen hidrazon tiirevlerinin yapisina baglh
olmaksizin, benzer goriiniime sahip olmasi, bunlarin elektrokimyasal davranislarinin da
benzer oldugunu disiindiirmektedir. Bu maddelerin, elektrokimyasal indirgenme
reaksiyonlariin tersinir, yari-tersinir veya tersinmez olduguna karar vermek i¢in de bu

voltamogramlardan yararlanabiliriz.

Voltamogramlarda bir anodik pikin gozlenmemesi, bu hidrazonlarin indirgenmesinin
tersinmez olabilecegini diisiindiirdii. Ancak, anodik pike rastlanmamasi1 mutlaka elektron
aktarim basamaginin tersinmez oldugunu gostermez. Clinki, elektron aktarim
basamagin1 takip eden hizli bir kimyasal reaksiyon gerceklesirse, anodik pik
gozlenemeyebilir. Ayrica, farkli tarama hizlarinda alinan doniisimlii voltametri
deneylerinden elde edilen voltamogramlardan yararlanilarak da bu diisiincemiz
dogruland: (Sekil 4.38). 5,0 x 10° M L* L° L°, L'> maddelerinin, TBATFB/ DMF
sisteminde, asili civa elektrotta, 0,01-50 V/s arasindaki farkli tarama hizlarinda alinan

doniislimlii voltamogramlarinda, tarama hizi arttikca pik akimlarmin arttigi ve pik
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potansiyellerinin negatife kaydigr gozlendi (Sekil 4.38, Cizelge 4.5). Epk’lerin yuksek
tarama hizlarinda negatife kaymasi kriteri de, sistemin tersinmezliginin bir gostergesidir
(Nicholson and Shain 1964, Greef et al. 1990, Bard and Faulkner 2001). Ilave olarak, bu
maddelere ait indirgenme reaksiyonlarinin tersinmez oldugu, ipk/vl/2 akim fonksiyonunun
tarama hiziyla (v) degisimi incelenerek de dogruland: ve asagida L ve L’ maddeleri i¢in
elde edilen egriler 6rnek olarak verildi (Sekil 4.39). Sekilden gorildiigii gibi, akim
fonksiyonu tarama hiziyla azalarak degismektedir. Biitiin bu verilerden, hidrazonlarin,
asilt civa elektrotta, 0,10 M TBATFB/ DMF ortaminda tersinmez olarak indirgendigini

sOyleyebiliriz.

Cizelge 4.5 0,10 M TBATFB/DMF ortaminda, asili civa elektrotta, 5,0 x 10° M L* , LS,
L’, L' maddelerinin doniisimlii voltamogramlarindan elde edilen pik
potansiyellerinin tarama hizina gore degisimi

Tarama hizi, V/s E " k Y
L’ 0,1 242
0,5 -2,49
1,0 -2,52
Tarama hizi, V/s Ep k Y
L’ 0,1 227
0,5 -2,32
1,0 -2,34
Tarama hizi, V/s E 0 k 'V
L 0,1 242
0,5 -2.47
1,0 -2,50
Tarama hizi, V/s E " k Y
L 0,1 2,57
0,5 -2,64
1,0 -2,70
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Sekil 4.38 L3, L6, L9, L'?> maddelerinin asili civa elektrotta, TBATFB/ DMF sisteminde

0,1; 0,25, 0,5 1 V/s’lik tarama hizlarinda aliman doniisiimli
voltamogramlari: C: 5,0 x 10° M
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Sekil 4.39 L’ ve L’ maddesi igin ipk/vl/2 akim fonksiyonunun tarama hiziyla (v) degisimi
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4.2.1.1 Piklerin tekrarlanabilirliginin incelenmesi

Incelenen L3, L6, L%, LY hidrazonlarinin, 0,10 M TBATFB/DMF ortaminda hazirlanan

5,0 x 10° M ¢ozeltilerinde, 0,1 V/s tarama hizinda, asili civa elektrot kullanilarak

alan doniisiimlii voltamogramlarin tekrarlanabilir olup olmadigi, her taramadan 6nce

5 dakika argon gaz1 gegirildikten sonra elde edilen voltamogramlarin ¢akistirilmasiyla

belirlendi ve gozlenen piklerin tekrarlanabilir oldugu anlasildi (Sekil 4.40).

A, 1E-5 A

Sekil 4.40 L*, L®, L°, L'* maddelerinin asili civa elektrotta, her taramadan 6nce 5
dakika Ar(g) gegcirildikten sonra alinan ii¢ doniisiimlii voltamogrami: C:

Aoy, 1E-6 A

Potanziyvel, WV

5,0 x 10° M; v: 0,1 V/s
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4.2.1.2 Maddelerin adsorpsiyon ozellikleri

Incelenen hidrazon tiirevlerinin, molekiil yapilarinda bulunan kiikiirt atomlari,
maddelerin civa elektrot yiizeyine adsorplanabilecegini diisiindiirdii. Bu nedenle,
elektrot ylizeyinde adsorpsiyon olup olmadiginin belirlenmesi i¢in doniistimlii
voltametri yonteminden baska kronoamperometri ve kronokulometri yontemleri de
kullanildi. Pt mikroelektrottaki caligmalar anlatilirken belirtildigi gibi, dontistimli
voltametri ¢aligmalarinda, indirgenme pikinden daha negatif veya daha pozitif
potansiyellerde farkli bir 6n pik veya arka pikin gdézlenmemesi, incelenen hidrazon
tirevlerinin  elektrot yiizeyine kuvvetli adsorplanmadigini  gosterdi. Ayrica,
adsorpsiyonun olup olmadigi, incelenen maddelerin farkli tarama hizlarinda dontistimli
voltamogramlar1 alinarak pik akimlarinin tarama hiziyla degisiminden yararlanilarak da
arastirildi. Bu amagla, log ipk- log v grafikleri ¢izildi. Asili civa elektrotta, incelenen
hidrazon tiirevleri icin elde edilen log ipk- log v grafiklerinin egimlerinin 0,5’den biiytlik
olmamasi da maddelerin, civa yiizeyine de, Pt mikroelektrotta oldugu gibi, adsorbe

olmadiklarini gosterdi (Sekil 4.41).

Ayrica, | A L'"? maddelerinin doniigiimlii voltametri sonuglarindan yararlanarak
maddelerin, literatiirde verilen bazi kriterlere gére de adsorpsiyon 6zellikleri incelendi.
Ornegin, ipk/Cv - v grafiginin sabit veya giderek cok az azalma gostermesi (Wopschall
and Shain 1967), ipk/C-C grafiginde derisim azaldikca ipk/C oraninin artmast (Wopschall
and Shain 1967) maddelerin elektrot yiizeyine adsorbe oldugunu gosterir. Ancak, ipk/Cv
akim fonksiyonunun tarama hiziyla Sekil 4.42’deki gibi degismesi ve ipk/C oraninin
derisimle artmasi (Sekil 4.43) incelenen hidrazonlarin civa elektrot ylizeyine zayif da

olsa adsorbe olmadiklarini gosterdi.

Bir baska kriter olarak, CA c¢alismalarindan elde edilen i-¢ egrilerinde bir plato
gozlenmesi de (Pihlar et al. 1986) maddelerin elektrot yilizeyine adsorbe oldugunu
gostermektedir. Ancak, incelenen hidrazon tiirevlerinin i-¢ egrilerinde boyle bir plato
gbozlenmemesi (Sekil 4.44), incelenen hidrazonlarin civa elektrot yiizeyine adsorbe

olmadiklarinin ayr1 bir gostergesidir.
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Sekil 4.41 L, L6, L9, L'> maddelerinin asili civa elektrotta farkli tarama hizlarinda
alman doniigiimlii voltamogamlarindan elde edilen log ipk- log v grafigi (C:
5,0 x 10 M)

Ayrica, asili civa elektrot yiizeyinde adsorplanan madde miktarinin hesaplanmasinda da
adsorpsiyonun hem nicel hem de nitel olarak incelenmesini saglayan kronokulometri
kullanildi (Anson 1966). Bu amagla, L, L% L’ L' maddelerinin indirgenme pik
potansiyelleri i¢in belirlenen araliklarda destek elektrolit ¢ozeltisine de kronokulometri
uygulandi. Hem maddeler hem de destek elektrolit ¢ozeltisi i¢cin Anson grafikleri (Q-
1'?) elde edildi. Bu grafiklerin kesim noktalarindan elde edilen O degerlerinin aymi
mertebede olmasi ve bunlardan Esitlik 3.1°e gore hesaplanan adsorplanan madde
miktar1 (I') degerlerinin ¢ok kiiclik olmasi, nicel olarak da hidrazonlarin civa elektrot
ylizeyine adsorbe olmadiklarin1 gosterdi. Cizelge 4.6’da her bir madde i¢in dort farkl

12

deneyden elde edilen Q- grafiklerinin kesim noktalar1 ve hesaplanan I' degerleri

goriilmektedir.
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Sekil 4.42 Maddelerin farkli tarama hizlarinda alinan doniistimlii voltamogramlarindaki
verilerinden elde edilen i,"/Cv — v egrileri
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Sekil 4.43 Maddelerin 0,1 V/s tarama hizinda alinan doniistimli voltamogramlarindan
elde edilen i,"/C- C egrileri (¢ : 5,0 x 107; 4,0 x 107; 3,0 x 107; 2,0 x 10~
ve 1,0 x 107 M)
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Sekil 4.44 Maddelerin CA verilerinden elde edilen i-f egrileri

40 =0

Cizelge 4.6 5,0 x 10° M hidrazon tiirevlerinin asili civa elektrotta CC teknigi
kullanilarak elde edilen adsorpsiyon parametreleri’

Madde Q=0 (C) Qai (C) Qaas (C) T'( mol/cm?)
L’ 5.15% 107 1,76 x 107 337 x 107 121 x 107
+0,10 x 107 +0,69 x 107 +0,63 x 107 +0,22 x 10"
LS 6,15 x 107 1,21 x 107 4,94 x 107 1,77 x 10°1°
+0,56 x 107 +0,41 x 107 +0,22 x 107 +0,08 x 1071°
L’ 3,61 x 10°® 1,75 x 107 3,43 x 10°® 1,24 x 107
+0,45 x 10°° +0,34 x 107 +0,48 x 10°¢ +0,18 x 10?7
L" 1,17 x 10°® 2,20 x 107 9,52 x 107 3,40 x 1071°
+0,04 x 10°° +0,38 x 107 +0,32 x 107 +0,12x 10"

®Dért deney i¢in hesaplanan standart sapma
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Biitin bu c¢alismalar sonucunda, asili civa elektrot yiizeyinde ger¢eklesen
reaksiyonlarin da adsorpsiyon kontrollii olmadigi soOylenebilir. Ayrica, incelenen
hidrazon tiirevlerinin farkli tarama hizlarinda alinan déniisiimlii voltamogramlarindan
yararlanarak ipk- v!? grafikleri ¢izildi. Grafiklerin dogrusal olmas elektrot yiizeyinde
gergeklesen reaksiyonlarin diflizyon kontrollii oldugunu gostermektedir (Sekil 4.45),
(Wang 2000, Bard and Faulkner 2001, Lund 2001).
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Sekil 4.45 L’ , L6, L9, L'? maddelerinin 0,10 M TBATFB/ DMF sisteminde asil1 civa
elektrotta farkli tarama hizlarinda alinan dontigiimlii voltamogamlarindan
elde edilen ipk— v grafigi (C: 5,0 x 107 M)

4.2.2 Elektrot reaksiyonunda aktarilan elektron sayilar1 (n), difiizyon katsayilari
(D) ve elektrot reaksiyonlarinin heterojen hiz sabitleri (ks)

4.2.2.1 Aktarilan elektron sayilarimin (n) sabit potansiyelli kulometriyle (BE)
bulunmasi

Asili civa elektrotta susuz ortamda elektrokimyasal davranisini inceledigimiz L3, L6, L9,
L'? hidrazonlarinmn, elektrot yiizeyindeki elektrokimyasal indirgenme reaksiyon
mekanizmasini belirlemede kullanacagimiz, indirgenme basamaginda aktarilan elektron

sayilariin hesaplanabilmesi i¢in Boliim 3.2°de anlatilan c1va havuzunda ¢alisildi.
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Bu amagla, Pt mikroelektrottaki ¢alismalarda oldugu gibi, sabit potansiyelli kulometri
yontemi kullanildi. Incelenen biitiin hidrazon tiirevlerine ait aktarilan elektron sayilarini
bulk elektroliz ile bulmak icin gerekli potansiyelleri belirlemek amaciyla, Sekil 4.37°de
verilen voltamogramlardan yararlanildi. Sekil 4.37’den de goriildiigii gibi incelenen
biitiin hidrazon tiirevlerinin asili civa elektrottaki doniisiimlii voltamogramlari birbirine
cok benzemektedir. Bu da, maddelerin indirgenme reaksiyonlarinin elektrokimyasal

basamaginda, mol basina ayni1 sayida elektronun yer alabilecegini diisiindiirdi.

Maddelerin, bulk elektroliz i¢in hazirlanan ¢dzeltilerinin elektroliz 6ncesi doniistimlii
voltamogramlar1 alindi. Bulk elektrolizin yapilacagi uygun potansiyel degeri, pikin
tamamlandig1 ve yeni bir pikin gdzlenmedigi bolgeden secildi. Maddelerin her biri igin
en az U¢ bulk elektroliz yapilarak, aktarilan elektron sayisi standart sapmasiyla birlikte
Cizelge 4.7°de verildi. Pt mikroelektrottaki susuz ortam calismalarinda oldugu gibi,
deney boyunca karistirilan cozeltilerdeki renk degisimleri gozlenerek, rengin sabit
kaldig1 andaki Q degerlerinden Q = nFN formiiliine gore aktarilan elektron sayilari

hesaplandi.

Cizelge 4.7 N,N-Dimetilformamitte 0,10 M TBATFB ortaminda incelenen L3, |
L'? hidrazonlarinin, asili civa elektrot icin hesaplanan difiizyon katsayilari,
bulk elektrolizle hesaplanan aktarilan elektron sayilari, heterojen hiz
sabitleri ®

Madde Bulk elektrolizle Difiizyon katsayisi, D Standart heterojen hiz

hesaplanan 2 sabiti, &k, cm/s
cm/s
elektron sayilari, n
L} 2,06 £ 0,20 1,35x 10°+0,11 x 10% 7,05 x 10°+0,13 x 10
Le 1,89 £ 0,21 1,52 x 10+ 031 x 10% 7,21 x 10°+0,23 x 10
L’ 2,27 +0,12 1,12x10°+0,11 x10% 737 x10°+0,18 x 10°
L' 1,20+0,14 1,16 x 10°+ 0,09 x 10° 6,92 x 10°+0,21 x 10

“En az li¢ deney i¢in standart sapma
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Elektrolizin tamamlanip tamamlanmadigini belirlemek amaciyla, elektrolizden 6nce ve
elektrolizden sonra voltamogramlar alindi. Incelenen dort hidrazona yapilan bulk
elektroliz sonrasi, Sekil 4.37°de goriilen pikin kaybolmasi elektrolizin tamamlandigini
gosterdi. Cizelgeden de goriildiigii gibi, maddelerden L*, L, L>un 2¢”lu, L'*nin ise,

le”’lu bir tersinmez indirgenmeye sahip oldugu bulundu.

4.2.2.2 Maddelerin difiizyon katsayilarimin (D) bulunmasi

Incelenen hidrazon tiirevleri i¢in difiizyon katsayilar1 (D) hesaplanirken Béliim 3.9°da
da anlatildig1 gibi, kronoamperometri yonteminden yararlanildi. Kronoamperometri
deneylerinde doniisiimlii voltametri ile belirlenen pik potansiyelleri esas alinarak
baslangi¢c ve uygulama potansiyelleri belirlendi. Bu deneyler sonucunda elde edilen
i-t'? grafiklerinin egimleri ve korelasyon katsayilar kaydedildi. i-r'* grafiklerinin
Cottrell egimlerinden, difiizyon katsayilar1 hesaplandi ve elde edilen sonuglar Cizelge
4.7°de verildi. Cizelgeden goriildiigi gibi, biitlin hidrazon tiirevleri i¢in elde edilen
difiizyon katsayilarinin ayn1 mertebede olup birbirine yakin olmasi, molekiil yapilarinin
birbirine ¢ok benzer olmasi nedeniyle asili civa elektrot yiizeyine de ayni sekilde

difiizlendiginin bir gostergesi olabilir.

4.2.2.3 Standart heterojen hiz sabitlerinin (k;) bulunmasi

Elektrot reaksiyonlarinin standart heterojen hiz sabitlerinin hesaplanmasi i¢in farkl
tarama hizlarinda alinan doniisiimlii voltametri teknigine ait voltamogramlardan
yararlanildi. Klingler-Kochi teknigine gore anodik pik gézlenmedigi zaman kullanilan
formiilden (Esitlik 3.6) ks degerleri hesaplandi (Cizelge 4.7). Bu degerler, tarama
hizinin karekokiine karsi grafige gecirildi ve Sekil 4.46°da, L’ maddesi i¢in elde edilen
grafik ornek olarak verildi. Yiiksek tarama hizlarinda 4’in tarama hizindan bagimsiz
olan degerlerinin ortalamasi alinarak elektrot reaksiyonlarinin tersinir, yari-tersinir veya
tersinmez olduguna karar vermek amaciyla standart heterojen hiz sabitleri i¢in Bolim

4.1.2.4’te de verilen araliklardan yararlanildi. Buna gore, biitiin hidrazonlar i¢in
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hesaplanan ks degerlerinin, 0,004v""*’den kiiciik olmasi sistemin tersinmezliginin bir

gostergesidir (Lund 2001).
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Sekil 4.46 L’ maddesinin heterojen hiz sabitinin (k) v'?2ile degisimi

4.2.3 Derisim ¢alismasi

Hidrazon tlirevleri herbisidal, antiinflamator, antimikrobiyal, antidepresant ve
antibakteriyel aktiviteler gosterirler. Bu nedenle, cesitli amaclarla kullanilabilen tiirler
olduklarindan ve tlizerinde calistigimiz L3, L6, L9, L'? hidrazonlarinin da ileride bu
amagcla kullanilabilecegi diisiiniilerek, nicel tayinlerinin elektrokimyasal olarak yapilip
yapilamayacagi da incelendi. Bu amagcla, L, L® L°, L'* hidrazonlarmin 0,10 M
TBATFB’1n destek elektrolit olarak kullanildigi N,N-dimetilformamit ortaminda 5,0 x
10° M, 4,0 x 10° M, 3,0 x 10° M, 2,0 x 10° M, 1,0 x 10° M, 1,0 x 10* M, 1,0 x 10~
M ve 1,0 x 10° M ¢ozeltileri hazirlandi ve kare dalga ve diferansiyel puls
voltametrilerinden yararlanarak derisim ile akimin nasil degistigi arastirildi. Elde edilen
kalibrasyon egrileri Sekil 4.47°de verildi. Voltamogramlardan (Sekil 4.48- 4.51) da
gorildigi gibi, 1,0 x 107 - 5,0 x 10 M derisim araliginda dogrusal bir iliski bulundu.
Bu da, dar olsa da, bu c¢alisma araliginda hidrazonlarin nicel olarak tayininin
yapilabilmesi i¢in bir yontem gelistirilebilecegini diisiindiirdii. Bunlardan, L* ve L®nn,
L’ ve L'”’ye gore daha duyarli olarak tayin edilebilecegi goriildii. L'* harig, diger
maddeler icin kalibrasyon egrilerinin regresyon katsayilarinin 1,0’a yakin olmasi da, Pt

mikroelektrotla elde edilemeyen iyi bir dogrusallia sahip oldugunu gdésterdi.
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Ayrica, Pt mikroelektrottaki derisim calismalarinda oldugu gibi, asili civa elektrottaki
derisim calismalarinda da, 1,0 x 10° M’dan daha seyreltik ¢ozeltilerin,
voltamogramlarinda belirgin degismeler oldugu gozlendi. Bu degismelerin tautomerik
formlarin, ¢bzelti ortaminda birbirine donligmesinden kaynaklanabilecegini diisiinsek

de tarafimizdan, bu konuda kesin bir sey sdylemek ve bunu kanitlamak miimkiin

olmamustir.
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Sekil 4.47 Maddelerin kare dalga voltamogramlarindan elde edilen ipk- C degisimine ait
kalibrasyon egrileri (¢ : 5,0 x 102 M; 4,0 x 10° M; 3,0 x 102 M; 2,0 x 107
M ve 1,0 x 107 M)
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Sekil 4.48 L’ maddesinin 0,10 M TBATFB/ DMF sisteminde hazirlanan 5,0 x 107 M;
4,0 x 10° M; 3,0 x 10° M; 2,0 x 10” M; 1,0 x 10° M ¢ozeltilerinin asil
civa elektrottaki derisim c¢alismasina ait kare dalga voltamogramlari
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Sekil 4.49 L° maddesinin 0,10 M TBATFB/ DMF sisteminde hazirlanan 5,0 x 10° M;
4,0 x 107 M; 3,0 x 107 M; 2,0 x 102 M; 1,0 x 10° M ¢oOzeltilerinin asili
civa elektrottaki derisim ¢alismasina ait kare dalga voltamogramlari
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Sekil 4.50 L’ maddesinin 0,10 M TBATFB/ DMF sisteminde hazirlanan 5,0 x 107 M;
4,0 x 10° M; 3,0 x 10° M; 2,0 x 10° M; 1,0 x 10° M; 1,0 x 10* M
cozeltilerinin asili civa elektrottaki derisim ¢alismasina ait kare dalga
voltamogramlari

30
27 A
2.4
2.1
1.3
1.5 4

Alom, &

1.2 4
0.4
IR

240 -2.20 -2.30 -2.40 280 2.0 270 280 -2.80
Potanstyel, W

Sekil 4.51 L'?> maddesinin TBATFB/ DMF sisteminde hazirlanan 5,0 x 10° M; 4,0 x
10° M; 3,0 x 10° M; 2,0 x 10° M; 1,0 x 107 M; 1,0 x 10 M ¢ozeltilerinin
asili civa elektrottaki derisim ¢aligsmasina ait kare dalga voltamogramlari
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4.2.4 Asih civa elektrotta susuz ortamdaki olasi reaksiyon mekanizmasiyla ilgili
calismalar

4.2.4.1 Maddelerin ¢oklu voltamogramlar:
Elektrot yiizeyinde gerceklesen reaksiyonlarn aydimlatiimast amaciyla, 5,0 x 10° M L,

L6, L9, L' maddelerinin TBATFB/ DMF sisteminde asili civa elektrotta, 0,1 ve 1

V/s’lik tarama hizinda ¢oklu doniisiimlii voltamogramlar1 alind1 (Sekil 4.52).

Ll TE-5 A

Potansiyel, WV
Sekil 4.52 L3, L6, L9, L'? maddelerinin 0,10 M TBATFB/ DMF sisteminde 0,1 ve 1 V/s

tarama hizlarinda alinan ¢oklu doniigiimlii voltamogramlart (dongii sayisi 5):
C: 5,0 x 107 M; calisma elektrodu: asili civa elektrot
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4.2.4.2 Asili civa elektrot reaksiyon mekanizmasinin 6nerilmesi

Bu zamana kadar elde edilen doniisimlii voltametri ve bulk elektroliz sonuclarina
dayanarak asil1 civa elektrotta susuz ortamda, olasi bir reaksiyon mekanizmasi onerildi.
L*, L% L’ maddeleri igin 2¢”’lu; L' maddesi icin tek elektronlu bir indirgenmenin
ardindan kimyasal bir basamagin gerceklestigi kanaatine varildi. Sekil 4.53-54te

Onerilen reaksiyon mekanizmasina ait sema verilmektedir.
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Sekil 4.53 L°, L° L’ maddeleri i¢in 0,10 M TBATFB/DMF ortaminda, asili civa
elektrottaki indirgenme reaksiyonuna ait olasi reaksiyon mekanizmast

Sekil 4.37°deki voltamogramlarda, piklerin ¢ok belirgin olmayacak sekilde yarilmisg
olmasi, Sekil 4.53’te verilen bu reaksiyon mekanizmasinda, elektronlarin molekiile ard

arda aktarilmis olabilecegini diistindiirdii.

Incelenen hidrazonlar icin &nerilen bu mekanizma, Sekil 4.55’te verilen grafiklerle
desteklendi. Bu durumda, elektrot yiizeyindeki olasi indirgenme mekanizmasinin tiim
hidrazonlar i¢in EC mekanizmasi olabilecegine karar verildi. Literatiirde benzer

molekiiller i¢in Onerilen bu tip mekanizmalar mevcuttur (Abou-Elenien et al. 1991,
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1992, Isse et al. 1997, Isse et al. 1997, Ugar et al. 2004, Ugar et al. 2004). Buradaki
kimyasal basamak, indirgenme sonucunda olusan tiiriin protonlanmasi seklinde
diisiiniilebilir. Pt mikroelektrotta oldugu gibi, bu protonlarin, ¢ozeltide bulunan
hidrazonlarin fenol gruplarindan saglanabildigi varsayildi. Pt mikroelektrot yiizeyinde
proton vermis olan ana molekiil (Sekil 4.31’deki V nolu molekiil) le”’luk bir
indirgenmeye ugradigi halde, burada boyle bir pikin goriilmemesinin nedeni, potansiyel

penceresinin yeterli olmadig1 seklinde yorumlanda.
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Sekil 4.54 L' maddesi i¢in 0,10 M TBATFB/DMF ortaminda, asili civa elektrottaki
indirgenme reaksiyonuna ait olasi reaksiyon mekanizmasi

Bu bilesiklerden L'*’nin ise, digerlerine gore en negatifte ve potansiyel penceresine en
yakin bolgede le”’luk bir indirgenmeye ugradigi tespit edildi ve buna ait mekanizma
Sekil 4.54’te verildi. Sekil 4.55’e bakildiginda, bunun da EC mekanizmasina uydugu,
le” alarak olusan radikallerin birleserek kimyasal basamakta dimer olusturdugu
varsayildi. Bu durum, literatiirde bu tip molekiiller i¢in Onerilen mekanizmalarla

uyusmaktadir (Abou-Elenien et al. 1991, 1992, Isse et al. 1997, Isse et al. 1997, Ugar et
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al. 2004, Ugar et al. 2004). Burada, tek elektronluk bir aktarim sonucunda diger ii¢
molekiildeki gibi ikinci elektronu alamamasi da, ilk indirgenmenin potansiyel
penceresinin sinirina yakin bolgede olmasindan kaynaklanabilir. Dolayisiyla bu durum,
L*, L°, L’ maddeleri i¢in Sekil 4.53’te dnerilen mekanizmadaki elektronlarin molekiile

sirayla aktarildig: diisiincemizi desteklemektedir.
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Sekil 4.55 Maddelerin farkli tarama hizlarinda alinan doniisiimlii voltamogramlarindaki
verilerinden elde edilen i,C/v"” — v egrileri

4.3 Etanol-Su ortaminda Asith Civa Elektrotta Yapilan Elektrokimyasal
Cahismalar

Tez calismasinin bu bdoliimiinde, elektrokimyasal davranislari incelenen hidrazon

tirevlerinden L3, L* ve LS’in, hacimce % 70 etanol- % 30 su ortaminda, asili civa

elektrot yiizeyinde yapilan elektrokimyasal ¢alismalar anlatildi. Bu hidrazonlarin asili
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civa elektrot yiizeyindeki elektrokimyasal davranislari, pH 3,5- 8,3 araliginda, karsit
elektrot olarak Pt tel ve referans elektrot olarak Ag/AgCl elektrodun kullanildig: tigli
elektrot sistemiyle incelendi. Bu calismalara ait deneysel sonuglar ve yorumlar agsagida

ayrintili bir sekilde verildi.

4.3.1 Doniisiimlii voltametri calismalar:

Hem Pt mikroelektrottaki hem de asili civa elektrottaki susuz ortam c¢alismalarina
baslamadan 6nce yapildig1 gibi, Cizelge 4.1°de yer alan hidrazon tiirevlerinden segilen
L°, L* ve L’ elektrokimyasal davranislarmi incelemeden énce, hacimee % 70 etanol- %
30 su ortamu i¢in potansiyel penceresi belirlendi. Bu amacla, hacimce % 70 etanol- %
30 su ortaminda BR tamponu kullanilarak pH’1 3,5 - 8,3 araligina ayarlanan ¢ozeltilerin
doniisiimlii  voltamogramlar1 alindi ve Sekil 4.56’da verildi. Sekil 4.56’dan da
goriilecegi gibi -0,4 ile -1,25 V araliginda ¢oziicii sistemine ait herhangi bir
indirgenme-ytikseltgenme pikine rastlanmadi. Bu nedenle, ¢calismaya uygun potansiyel
penceresinin -0,4 ile -1,25 V olarak secilmesine karar verildi. Bu potansiyel
penceresinde, ayn1 pH araligi kullamlarak L*, L* ve L>’in 1,0 x 10” M’lik ¢ézeltilerinin,
0,1 V/s tarama hizinda doniistimlii voltamogramlart alind1 ve pH yaklasik 3,5’te alinan

voltamogramlar drnek olarak Sekil 4.56’da, destek elektrolitinkiyle birlikte verildi.

Sekil 4.55’te elektrokimyasal davranisi incelenen maddelere ait, asidik bolgede elde
edilen voltamogramlarin her birinde, bir katodik pik go6zlenirken anodik pike
rastlanmadi. Asidik ortamda (pH = 3,5) elde edilen voltamogramlarin her birinde,
Ag/AgCl referans elektroduna karsi katodik pik potansiyelleri sirasiyla, L? igin -1,11 V;
L* i¢in -1,12 V; L’ i¢in -1,12 V’tur. Cizelge 4.8°de, pH 3,5’te, asili civa elektrotta
elektrokimyasal davranist incelenen hidrazon tiirevleri i¢in elde edilen pik
potansiyelleri verildi. Bazik ortamda (pH = 7,5) elde edilen voltamogramlara
bakildiginda, incelenen maddelerin indirgenme piklerinin daha negatif potansiyellere
kaymas1 nedeniyle, destek elektrolitin indirgenme pikleriyle karistigir goriildii. Bu

nedenle, maddelerin elektrokimyasal davraniglar1 asidik bélgede incelendi.
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Sekil 4.56.a. pH = 3,5’ta, b. pH = 7,5’ta; L3, L4, L’ maddelerinin hacimce % 70 etanol-
% 30 su ortaminda her taramadan 6nce 10 dakika argon gazi gegirilerek asili
civa elektrotta aliman dontisiimlii voltamogramlari: C: 1,0 x 10° M; v: 0,1

V/s

Hacimce % 70 etanol- % 30 su ortaminda elde edilen Sekil 4.56 ve Cizelge 4.8’deki

veriler incelenerek de, bu hidrazon tiirevlerinin yapist ile indirgenme potansiyelleri

arasinda bir iligki olup olmadigr arastirildi. R’, R”, R'"" grubunun ayni yani hidrojen

oldugu ancak R grubunun sirasiyla benzen, p-ksilen ve mezitilen oldugu L°, L*, L’

hidrazonlarinin indirgenme potansiyellerinin birbirine ¢ok yakin oldugu goézlendi.
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Bunun nedeni, Pt mikroelektrottaki susuz ortam calismalarinda bahsedildigi gibi, bu

gruplarin, elektrokimyasal indirgenmenin olustugu gruba olduk¢a uzak olmalaridir.

Cizelge 4.8 Hacimce % 70 etanol- % 30 su ortaminda pH’1 yaklasik 3,5’ta sabit tutulan
1,0 x 10° M L%, L?, L’ maddelerine ait doniisiimlii voltamogramlardan elde
edilen pik potansiyellerinin tarama hizina gore degisimi

Tarama hizi, V/s E P k ,V
| 0.1 1,11
0,5 _1534
1,0 '1952

Tarama hizi, V/s E P k ,V
L 0,1 -1,12
0,5 -1,23
1,0 -1,41

Tarama hizi, V/s E P k ,V
L’ 0.1 -1,12
0,5 -1,34
1,0 -1,43

Sekil 4.56’daki voltamogramlarin, incelenen hidrazon tiirevlerinin yapisina baglh
olmaksizin, asili civa elektrottaki susuz ortam calismalarinda elde edilen
voltamogramlar gibi, benzer goriinliime sahip olmasi, bunlarin elektrokimyasal
davraniglarinin bu ortamda da benzer oldugunu diisiindiirmektedir. Bu maddelerin,
elektrokimyasal indirgenme reaksiyonlarinin tersinir, yari-tersinir veya tersinmez

olduguna karar vermek icin de bu voltamogramlardan yararlanabiliriz.

L*, L*, L’ maddelerinin, pH’1 BR tamponuyla yaklasik 3,5’ta sabit tutulan % 70 etanol-
% 30 su ortaminda elde edilen voltamogramlarinda bir anodik pikin gézlenmemesi, bu
hidrazonlarin indirgenmesinin tersinmez olabilecegini diisiindiirdii. Ayrica, farkli tarama
hizlarinda alinan doniisiimlii voltametri deneylerinden elde edilen voltamogramlardan
yararlanilarak da bu diislincemiz dogrulandi. 1,0 x 10° M L? , L4, L’ maddelerinin, pH’1
BR tamponuyla yaklasik 3,5’ta sabit tutulan % 70 etanol- % 30 su ortaminda asili civa

elektrotta, 0,010-50 V/s arasindaki farkli tarama hizlarinda alinan doniisimli
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voltamogramlarinda, tarama hiz1 arttik¢a pik akimlarinin arttig1 ve pik potansiyellerinin
negatife kaydigr gozlendi (Sekil 4.57). Epk’lerin yiksek tarama hizlarinda negatife
kaymas1 kriteri de, sistemin tersinmezliginin bir gostergesidir (Nicholson and Shain
1964, Greef et al. 1990, Bard and Faulkner 2001). Ilave olarak, bu maddelere ait
indirgenme reaksiyonlarinin tersinmez oldugu, ipk/v”2 akim fonksiyonunun tarama
hiziyla (v) degisimi incelenerek de dogrulandi (Sekil 4.58). Sekilden gorildiigii gibi,
akim fonksiyonu tarama hiziyla azalarak degismektedir. Biitiin bu verilerden,
hidrazonlarin, asili civa elektrotta, % 70 etanol- % 30 su ortaminda da tersinmez olarak

indirgendigini sdyleyebiliriz.
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Sekil 4.57 L3, L4, L’ maddelerinin hacimce % 70 etanol- % 30 su ortaminda asili civa
elektrot yilizeyinde 0,1; 0,25; 0,5; 1,0 V/s’lik tarama hizlarinda alinan
dontisiimlii voltamogramlari: C: 1,0 x 102 M, pH=3.,5
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Sekil 4.58 z'pk/vl/2 akim fonksiyonunun tarama hiziyla (v) degisimi

4.3.1.1 Piklerin tekrarlanabilirliginin incelenmesi

Incelenen hidrazon tiirevlerinin déniisiimlii voltamogramlarinda elde edilen piklerinin,
hacimce % 70 etanol- % 30 su ortaminda da tekrarlanabilir olup olmadigin1 kontrol
etmek amaciyla, pH’1 BR tamponuyla yaklasik pH 3,5’ta sabit tutularak hazirlanan 1,0 x
10° M c¢ozeltilerinde, 0,1 V/s tarama hizinda, her taramadan 6nce 10 dakika argon gazi
gecirilerek donlisimlii voltamogramlar1 alindi (Sekil 4.59). Aynmi ¢ozeltide ard arda
alinan bu voltamogramlarin cakistirilmasiyla piklerin tekrarlanabilir oldugu belirlendi.
Ancak, pH 7,5’tan sonra tekrarlanabilir pikler elde edilemedi (Lund 1959, Kameswara-
Rao et al. 1987). Ayrica, pH > 8,3 ten itibaren maddelerin ¢cokmeye basladig gozlendi.
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Sekil 4.59 L3, L4, L’ maddelerinin hacimce % 70 etanol- % 30 su ortaminda her
taramadan once 10 dak. argon gegirilerek asili civa elektrot yilizeyinde alinan
ti¢ doniistimlii voltamogrami: C: 1,0 x 10° M; pH=:3,5;v:0,1 V/s

4.3.1.2 Maddelerin adsorpsiyon ozellikleri

Onceki susuz ortam calismalarinda belirtildigi gibi, hacimce % 70 etanol- % 30 su
ortamindaki donilistimlii voltametri ¢alismalarinda, indirgenme pikinden daha negatif
veya daha pozitif potansiyellerde farklt bir 6n pik veya arka pikin gézlenmemesi,
incelenen hidrazon tiirevlerinin hacimce % 70 etanol- % 30 su ortaminda da civa
ylizeyine kuvvetli adsorplanmadigini gosterdi. Ayrica, incelenen maddelerin farkl
tarama hizlarinda dontistimlii voltamogramlar1 alinarak pik akimlarinin tarama hiziyla
degisiminden yararlanilarak da adsorpsiyonun olup olmadigi incelendi. Bu amagla, log
ipk- log v grafikleri ¢izildi. Asili civa elektrotta, incelenen hidrazon tiirevleri icin elde

edilen log ipk- log v grafiklerinin egimlerinin 0,5’den biiyiilk olmamas1 da maddelerin,
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civa yiizeyine, hacimce % 70 etanol- % 30 su ortaminda da adsorbe olmadiklarini

gosterdi (Sekil 4.60).

-3.8
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Sekil 4.60 L3, L4, L’ maddelerinin hacimece % 70 etanol- % 30 su ortaminda, asili civa
elektrotta farkli tarama hizlarinda alinan dontigiimlii voltamogamlarindan
elde edilen log ipk— log v grafigi (C: 1,0 x 10 M, pH ~ 3,5)

Ayrica, hem asidik hem de ndtral ortamlar igin asili civa elektrot yilizeyinde
adsorplanan madde miktarin1 hesaplayarak % 70 etanol- % 30 su ortaminda da
adsorpsiyonun nicel olarak incelenmesini saglayan kronokulometri kullanildi (Anson
1966). Bu amagla, L*, L*, L> maddelerinin indirgenme pik potansiyelleri igin belirlenen
araliklarda hacimce % 70 etanol- % 30 su ortaminda pH = 3,5 c¢ozeltilerine de
kronokulometri uygulandi. Hem maddeler hem de bu ¢ozeltiler i¢in elde edilen Anson
grafiklerinin (Q-r"?) kesim noktalarindan yararlanilarak bulunan Q degerlerinin, ayni
mertebede olmasi ve bunlardan Esitlik 3.1°e gore hesaplanan adsorplanan madde
miktar1 (I') degerlerinin ¢ok kiiclik olmasi, nicel olarak da hidrazonlarin civa elektrot
ylizeyine adsorbe olmadiklarini gosterdi. Cizelge 4.9’da, dort farkli deneyden elde
edilen Q-tl/ ? grafiklerinin kesim noktalar1 ve hesaplanan ' degerleri goriilmektedir. Bu
nedenle, hacimce % 70 etanol- % 30 su ortaminda da elektrot yiizeyinde gerceklesen
reaksiyonlarin adsorpsiyon kontrollii olmadig1 sdylenebilir. Ayrica, incelenen hidrazon

tirevlerinin farkli tarama hizlarinda alman doniisiimlii voltamogramlarindan
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yararlanarak ipk— v grafikleri ¢izildi. Grafiklerin dogrusal olmasi elektrot yiizeyinde
gerceklesen reaksiyonlarin bu ortamda da difiizyon kontrolli oldugunu gostermektedir

(Sekil 4.61), (Wang 2000, Bard and Faulkner 2001, Lund 2001).

Cizelge 4.9 1,0 x 10° M hidrazon tiirevlerinin hacimce % 70 etanol- % 30 su
ortaminda asili civa elektrotta CC teknigi kullanilarak elde edilen
adsorpsiyon parametreleri®

pH 3,5
Madde Q=0 (C) Qar (C) Qaas (C) I'( mol/cm?)
L’ 1,28 x 10° 3,52 x 107 9.27 x 107 2,79 x 107"°

+0,20 x 10°° +0,33 x 107 +2,06 x 107 +1,74 x 10710

L 5.67x 107 3.52 x 107 2,15 x 107 7.68 x 107"
+0,43 x 107 +0,33 x 107 +0,47 x 107 +1,66 x 107!
L} 8,92 x 1077 3,52 x 107 5,39 x 107 1,82 x 107°

+0,18 x 107 +0,33 x 107 +0,35 x 107 +0,25 x 1071

®Dért deney icin hesaplanan standart sapma

14,0
Y15 = 13,30x + 0,50
12,0 | R?>=0,993
10 0 7L4: 17,27X+0,01
- ’ R>=0,996
3 8,0 p=13,08x+1,97
s 60 | R=0993
4.0 |
2,0 F
0,0
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8

12
v ', V/s

Sekil 4.61 L3, L4, L’ maddelerinin hacimce % 70 etanol- % 30 su ortaminda, asili civa
elektrotta farkli tarama hizlarinda alinan dontigiimlii voltamogamlarindan
elde edilen ipk— v grafigi (C: 1,0 x 10° M, pH = 3,5)
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4.3.2 Elektrot reaksiyonunda aktarilan elektron sayilar1 (n), difiizyon katsayilari
(D) ve elektrot reaksiyonlarinin heterojen hiz sabitleri (ks)

Incelenen hidrazon tiirevlerinin hacimce % 70 etanol-% 30 su ortaminda gerceklesen
elektrot reaksiyonunda aktarilan elektron sayilar1 Boliim 3.13’te, diflizyon katsayilari
Bolim 3.12°de ve elektrot reaksiyonlarinin heterojen hiz sabitleri Boliim 3.14°te

anlatildig gibi hesaplandi. Elde edilen veriler Cizelge 4.10°da verildi.

Cizelge 4.10 Hacimce % 70 etanol- % 30 su ortaminda incelenen | A
hidrazonlarinin, asili civa elektrot i¢in hesaplanan difiizyon katsayilari,
bulk elektrolizle hesaplanan aktarilan elektron sayilari, heterojen hiz
sabitleri®

Madde Bulk elektrolizle Difiizyon katsayis1, D Standart heterojen hiz

hesaplanan 2 sabiti, k,, cm/s
cm*/s
elektron sayilari, n
L’ 4,06 + 0,20 435x10°+0,11x10°  522x10°+0,33 x 10°
L 4,19 +021 3,72 x 10°+£0,20 x 10° 5,04 x 10°+0,21 x 10°°
L’ 3,87 +0,12 3,54 x10°+0,11 x 10° 4,78 x 10°+0,11 x 10°°

“En az li¢ deney i¢in standart sapma

4.3.2.1 Aktarilan elektron sayillarmmin (n) sabit potansiyelli kulometriyle (BE)
bulunmasi

Bir maddenin elektrot yiizeyindeki elektrokimyasal reaksiyon mekanizmasini
belirlemede kullanilan en 6nemli deneysel veri olan indirgenme basamaginda aktarilan
elektron sayilari, sulu ortam g¢alismalarinda sabit potansiyelli kulometri yontemi ile
bulundu. Bu yontem kullanilarak L3, L4, L’ hidrazon tiirevlerinin aktarilan elektron
sayilarini bulmak i¢in gerekli potansiyelleri belirlemek amaciyla Sekil 4.56’da verilen
voltamogramlardan yararlanildi. Sekil 4.56’dan da goriildiigli gibi, incelenen hidrazon
tiirevlerinin doniisiimlii voltamogramlari birbirine benzemekte olup tek bir indirgenme
piki goriilmektedir. Bu da, susuz ortam calismalarinda oldugu gibi, maddelerin
indirgenme reaksiyonlarin elektrokimyasal basamaginda, mol basina ayni sayida

elektronun yer alabilecegini diislindiirdi.
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Hacimce % 70 etanol- % 30 su ortamindaki bulk elektroliz deneylerinde, uygun
potansiyel degeri, pikin tamamlandig1 ve yeni bir pikin gozlenmedigi bolgeden secildi.
Civa havuzundan yararlanarak ve gerekli elektrotlar yerlestirilerek olusturulan {iglii
elektrot sisteminde, elektroliz siiresi sona erdiginde cihazdan okunan toplam elektrik
yiikiinden elektron sayisi hesaplandi. Elektrolizin tamamlanip tamamlanmadigini
belirlemek amaciyla, elektrolizden dnce ve elektrolizden sonra alinan voltamogramlar
karsilagtirildiginda, elektroliz sonrasi Sekil 4.56’da goriilen indirgenme pikinin
kaybolmasi elektrolizin tamamlandigini gosterdi. Maddelerin her biri i¢in en az dort
bulk elektroliz yapilarak, aktarilan elektron sayisi standart sapmasiyla birlikte Cizelge

4.10°da verildi.

4.3.2.2 Maddelerin difiizyon katsayilarimin (D) bulunmasi

Incelenen hidrazon tiirevleri igin difiizyon katsayilar1 (D) hesaplanirken Béliim 3.9°da
da anlatildig1 gibi, kronoamperometri yonteminden yararlanildi. Kronoamperometri
deneylerinde doniisiimlii voltametri ile belirlenen pik potansiyelleri esas aliarak
baslangi¢ ve uygulama potansiyelleri belirlendi. Bu deneyler sonucunda elde edilen i-
' grafiklerinin egimleri ve korelasyon katsayilari kaydedildi. i- #'* grafiklerinin
Cottrell egimlerinden, difiizyon katsayilar1 hesaplandi ve elde edilen sonuglar Cizelge
4.10°da wverildi. Cizelgeden goriildiigli gibi, biitlin hidrazon tiirevleri i¢in elde edilen
difiizyon katsayilarinin ayni mertebede olup birbirine yakin olmasi, molekiil yapilarinin
birbirine ¢ok benzer olmasi nedeniyle asili civa elektrot yiizeyine hacimce % 70 etanol-

% 30 su ortaminda da ayni sekilde difiizlendiginin bir gostergesi olabilir.

4.3.2.3 Standart heterojen hiz sabitlerinin (k) bulunmasi

Elektrot reaksiyonlarinin standart heterojen hiz sabitlerinin hesaplanmasi igin farkli
tarama hizlarinda alinan doniisiimlii voltametri teknigine ait voltamogramlardan
yararlanildi. Klingler-Kochi teknigine gore anodik pikin gozlenmedigi durumlarda
kullanilan formiilden (Esitlik 3.6) ks degerleri hesapland1 (Cizelge 4.10). Bu degerler,
tarama hizinin karekokiine kars: grafige gecirildi ve Sekil 4.62°de, L* maddesi igin elde
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edilen grafik 6rnek olarak verildi. Yiiksek tarama hizlarinda 4y’in tarama hizindan
bagimsiz olan degerlerinin ortalamasi alinarak elektrot reaksiyonlarinin tersinir, yari-
tersinir veya tersinmez olduguna karar vermek icin standart heterojen hiz sabitleri igin
Boliim 4.1.2.4°te de verilen araliklardan yararlanildi. Buna gore, biitiin hidrazonlar i¢in
hesaplanan k, degerlerinin, 0,004v"*’den kiiciik olmasi sistemin tersinmezliginin bir

gostergesidir (Lund 2001).
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Sekil 4.62 L’ maddesinin heterojen hiz sabitinin (k) v72ile degisimi

4.3.3 Derisim ¢alismasi

Hidrazon tiirevlerinin 6zellikle tip alaninda ilag yapiminda kullanilan maddeler olmasi
ve bu ilaglar viicuda alindiktan sonra etki mekanizmalarinin elektrokimyasal olarak
gergeklestiginin bilinmesi, bizi, L?, L*, L° maddelerinin sulu ortamda tayin edilip
edilemeyeceginin aragtirtlmasiyla ilgili ¢caligmalara yoneltti. Maddelerin bazik ortam
caligmalarinda, indirgenme pikinde meydana gelen bozulma nedeniyle, sadece pH’1
yaklagik 3,5’ta sabit tutulan hacimce % 70 etanol- % 30 su ortaminda, farkl
derisimlerde (1,0 x 107- 1,0 x 10'7) cozeltileri hazirlanarak derisim ¢alismalar1 yapildi.
Bu ¢ozeltilerin, asili civa elektrotta, diferansiyel puls ve kare dalga
voltamogramlarindan elde edilen pik akimlarina derisimin etkisi incelendi. Bu
cozeltiler i¢in elde edilen voltamogramlar ve ipk- C degisimleri Sekil 4.63- 4.68°de

verildi.
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Sekil 4.63 L’ maddesinin hacimce % 70 etanol- % 30 su ortaminda asili civa

elektrotta: a. 1,0 x 10'3, b. 6,0 x 10"

,c.2,0x 10 d. 2,0 x 10° vee. 2,0 x

10° M ¢ozeltilerinde alnan diferansiyel puls ve kare dalga
voltamogramlar1 (pH =~ 3,5)
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Sekil 4.64 L’ maddesinin hacimce % 70 etanol- % 30 su ortaminda asili civa

elektrotta alinan diferansiyel puls
elde edilen pik akimlarinin derigim
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Sekil 4.65 L* maddesinin hacimce % 70 etanol- % 30 su ortaminda asili civa
elektrotta farkli derisimlerdeki ¢ozeltilerinde alinan diferansiyel puls ve
kare dalga voltamogramlar1 (pH = 3,5); DPV ’de: a. 1,0 x 10%, b. 6,0 x
10°,¢.2,0x 10°,d. 4,0 x 10°, e.2,0 x 10° M ve SWV’de: a. 1,0 x 107,
b. 4,0 x 10°,¢.2,0x 107°,d. 4,0 x 10°,¢.2,0 x 10° M

SWV y=7,00x10" x + 0,10
R*=0,988

DPV y=4,00x10" x + 0,20

2 _
02 | R*=0,987
0,1 1A L
0,0
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Sekil 4.66 L* maddesinin hacimce % 70 etanol- % 30 su ortaminda asili civa
elektrotta alinan diferansiyel puls ve kare dalga voltamogramlarindan
elde edilen pik akimlarinin derisim ile degisimi (pH = 3,5)
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Sekil 4.67 L’ maddesinin hacimce % 70 etanol- % 30 su ortaminda asih civa elektrotta:
a. 1,0 x 10%, b. 6,0 x 10°, ¢. 2,0 x 107, d. 4,0 x 10, e. 2,0 x 10° M
cozeltilerinde alinan diferansiyel puls ve kare dalga voltamogramlar1 (pH =
3,5)

_ 2 L
SWV y=2,16x10"x + 0,03
R*=0,986

DPV y=2,19x107x + 0,02
R*=0,990
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Sekil 4.68 L’ maddesinin hacimce % 70 etanol- % 30 su ortaminda asili civa elektrotta
alinan diferansiyel puls ve kare dalga voltamogramlarindan elde edilen pik
akimlarinin derisim ile degisimi (pH = 3,5)

Kare dalga voltametrisiyle elde edilen sonuglar diferansiyel puls voltametrisiyle elde

edilenlerle karsilastirildiginda, kare dalga voltametrisiyle genellikle daha iyi duyarlilik
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ve calisma aralig1 gozlendiginden, kare dalga voltametrisi kullanilarak bu maddelerin

tayini i¢in bir yontem gelistirilebilecegi sdylenebilir.

4.3.4 Pik akimi ve pik potansiyellerine pH’1n etkisi

Incelenen hidrazonlarin pik akimi ve pik potansiyellerine pH’in etkisini incelemek
amaciyla, kare dalga ve diferansiyel puls voltamogramlarindan yararlanildi. BR
tamponu ve 0,20 M NaOH kullanilarak farkli pH’larda hazirlanan 5,0 mL’lik
cozeltilerde ¢aligildi. Elde edilen pik akimlari ve pik potansiyellerinin pH ile degisimi
grafige gecirildi. pH’nin artmasiyla pik potansiyellerinin negatife kaydigi ve pik
akimlarinin da giderek azaldigi gorildii. Bu da, elektrot reaksiyonunda hidrojen
iyonunun (protonun) yer aldigim1 gostermektedir (Malik 1982, Kameswara-Rao et al.
1988, Ismail 1991, El-Hallag et al. 2000, Baymak et al. 2004, Cakir et al. 2005).
Ayrica, pik potansiyelinin pH ile degisiminde farkli egimlerde dogrusal kisimlarin
gozlenmesi de indirgenme olayinda hidrojen iyonlarmin rol aldigimi gostermektedir
(Ismail 1991). Bu ¢alismalardan elde edilen veriler Sekil 4.69- 70’te; diferansiyel puls

ve kare dalga voltamogramlari ise Sekil 4.71- 4.73te verildi.
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Sekil 4.69 L3, L4, L’ maddelerinin hacimce % 70 etanol- % 30 su ortaminda asili
cwva elektrotta aliman kare dalga voltamogramlarindan elde edilen pik
potansiyellerinin pH ile degisimi (C: 1,0x 10° M)
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pH’nin artmasiyla pik potansiyellerinin negatife kaymasinin da elektrot
reaksiyonunun tersinmez oldugunu destekledigi soylenmistir (Baymak 2004, Cakir

et al. 2005).
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Sekil 4.70 L3, L4, L’ maddelerinin hacimece % 70 etanol- % 30 su ortaminda asili
cwva elektrotta alinan kare dalga voltamogramlarindan elde edilen pik
akimlarmnin pH ile degisimi ( C: 1,0 x 10~ M)
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Sekil 4.71 L’ maddesinin hacimce % 70 etanol- % 30 su ortaminda asili civa
elektrotta alinan diferansiyel puls ve kare dalga voltamogramlarinda pik
potansiyeli ve pik akimlarinin pH ile degisimi
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Sekil 4.72 L* maddesinin hacimce % 70 etanol- % 30 su ortaminda asili civa
elektrotta alinan diferansiyel puls ve kare dalga voltamogramlarinda pik
potansiyeli ve pik akimlarinin pH ile degisimi
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Sekil 4.73 L° maddesinin hacimce % 70 etanol- % 30 su ortaminda asili civa
elektrotta alinan diferansiyel puls ve kare dalga voltamogramlarinda pik
potansiyeli ve pik akimlarinin pH ile degisimi

4.3.5 Asih civa elektrotta % 70 etanol- % 30 su ortaminda olas1 reaksiyon
mekanizmasiyla ilgili calismalar

Asili civa elektrot yiizeyindeki indirgenme mekanizmasinin aydinlatilmasi igin,

kronoamperometri verilerinden yararlanildi. Bunun igin, indirgenmenin gerceklestigi
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dar bir potansiyel araligindaki cok kisa zaman araliklarinda elde edilen verilerle ir"*-
{2 grafikleri ¢izildi (Sekil 4.74), (Delahay and Oka 1960). Buna gore, kisa ¢ siirelerinde
it'"* degerlerinin ¢"*’ye gore artip sabit kalmas1, indirgenmenin CE mekanizmasia gore
gergeklestigini gostermektedir. Sekil 4.74’e bakildiginda, bu ortamdaki indirgenmenin
CE mekanizmasina gore gergeklestigi ve literatiirle uyumlu oldugu kanaatine varildi

(Lund 1959, Baymak 2004).
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Sekil 4.74 L3, L4, L’ maddelerinin asili civa elektrotta kronoamperometri verilerinden
elde edilen ir'*- 1" grafigi (C: 1,0 x 10 M, pH =~ 3,5)
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4.3.5.1 Asih civa elektrotta % 70 etanol- % 30 su ortamindaki olas1 reaksiyon
mekanizmasinin 6nerilmesi

Incelenen ii¢ hidrazon i¢in CE mekanizmasma uygun olarak, asagidaki elektrot

reaksiyon mekanizmasi onerildi (Sekil 4.75).
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Sekil 4.75 L’ L* L° maddeleri icin % 70 etanol- % 30 su ortaminda, asili civa
elektrottaki indirgenme reaksiyonuna ait olasi reaksiyon mekanizmast

Ortam asidik oldugunda, once molekiiliin protonlanmasi ile kimyasal basamagin
olustugu ve sonra 4e  aktarilarak, molekiiliin ilgili aminlere parcalanma yoluyla
indirgendigi kanaatine varildi. Molekiiliin indirgenme sonunda aminler olusturmak
izere parcalandigi, bulk elektroliz sonrasi elde edilen iiriiniin IR spektrumu alinarak
da gosterildi. IR spektrumlarinda ~NH, piklerinin (v 2960 cm™) ortaya ¢ikmast,
indirgenme sonucunda aminlerin olustugunu destekledi. Bu durum, literatiirde benzer
molekiiller i¢in elde edilen sonuglarla uyusmaktadir (Lund 1959, Malik et al. 1977,
Malik et al. 1982, Gomez Nieto et al. 1983, Goyal et al. 1984, Fahmy et al. 1985,
Kameswara-Rao et al. 1987, Malik et al. 1987, Kameswara-Rao et al. 1988, Ismail et
al. 1991, Goyal 1992, Patil et al. 1994, Fahmy et al. 1994, Sevilla et al. 1995, Baymak
2004, Baymak et al. 2006).
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5. SONUCLAR

4-(1-fenil-1-metilsiklobiitil-3-il)-2-(2-hidroksibenzilidenhidrazino)tiyazol (L*), 4-(1-p-
ksilil-1-metilsiklobiitil-3-il)-2-(2-hidroksibenzilidenhidrazino)tiyazol (L"), 4-(1-mezitil-
1-metilsiklobiitil-3-il)-2-(2-hidroksibenzilidenhidrazino)tiyazol ~ (L),  4-(1-fenil-1-
metilsiklobiitil-3-il)-2-(2-hidroksi-5-brombenzilidenhidrazino)tiyazol (L°), 4-(1-fenil-1-
metilsiklobiitil-3-il)-2-(2-hidroksi-3-metoksibenzilidenhidrazino)tiyazol (L”), 4-(1-fenil-
1-metilsiklobiitil-3-il)-2-(2,4-dihidroksibenzilidenhidrazino)tiyazol ~ (L'*)’den  olusan
hidrazon tiirevlerinin elektrokimyasal davranislarinin incelendigi bu tez ¢alismasinda

elde edilen sonuclar asagida kisaca verilmektedir:

e L° L% L5 LS L% L" maddelerinin, Pt mikroelektrotta, 0,10 M TBATFB/DMF
ortaminda elde edilen doniisiimlii voltamogramlarinda, iki katodik pik ve iki
anodik pik gozlendi. Katodik piklerden birinci pike ait 2e’luk indirgenmenin
ardindan bir anyonun olustugu ve indirgenmemis molekiildeki -OH grubundan
protonun aktarildig1 bir kimyasal basamagin gergeklestigi, buna gore birinci pike
ait elektrot reaksiyon mekanizmasinin EC oldugu kanaatine varildi. Katodik
piklerden ikinci pikin, birinci indirgenmeden sonra gergeklesen kimyasal
basamak sonucunda olusan {iriiniin radikal olusturmak {iizere le  alarak
indirgenmesine ait oldugu, ardindan olusan radikallerin birleserek dimer
olusturdugu varsayildi. Bu nedenle, bu bilesikler i¢in toplam mekanizmanin
ECEC oldugu, 3¢/ 2H"lu tersinmez bir indirgenmenin gerceklestigi

sOylenebilir.

Ayrica, bu ortamda yapilan derisim c¢alismalarina gore, bu maddelerle Pt

mikroelektrot kullanilarak nicel tayin yapilamayacagina karar verildi.

° L3, L% L°, L' maddelerinin, asili civa elektrotta, 0,10 M TBATFB/DMF
ortaminda elde edilen doniisiimlii voltamogramlarinda incelenebilir tek bir
katodik pik oldugu gorildii. L°, L°, L’ maddelerinin, 2e¢’lu, tersinmez bir

indirgenme sonucunda bir dianyonun olustugu ve ardindan 2H" alarak kimyasal
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bir basamagin gerceklestigi EC tipinde bir reaksiyon mekanizmasina sahip
olduklar kanaatine varildi. L'? maddesinin ise, tek elektronlu bir indirgenmenin
ardindan olusan radikallerin birleserek kimyasal basamakta dimer olusturdugu
varsayilarak indirgenme mekanizmasinin EC olabilecegi diisiiniildii. Diger
molekiillerdeki gibi, tek elektronluk bir aktarim sonucunda ikinci elektronu
alamamasinin, ilk indirgenmenin, potansiyel penceresinin sinirina yakin bolgede

olmasindan kaynaklanabilecegi diisiiniildii.

Ayrica, bu ortamda yapilan derisim ¢aligmalarina gére Pt mikroelektrotta elde
edilemeyen dogrusallikta kalibrasyon egrilerinin gozlenmesiyle, asilt civa
elektrotta bu maddelerle, bu ortamda nicel tayin yapilabilecegi kanaatine varildi.

Bu konuyla ilgili ¢aligmalar devam etmektedir.

L’ , L4, L’ maddelerinin, asili civa elektrotta, % 70 etanol- %30 su ortaminda
elde edilen doniisiimlii voltamogramlarinda tek bir katodik pik gozlendi. Asidik
ortamda molekiiliin 6nce protonlanmasiyla bir kimyasal basamagin
gerceklestigi, ardindan toplam 4e/ 4H"lu bir indirgenmeye ugrayarak
molekiillerin ilgili aminlere pargalandigi diisiiniildii. Bu nedenle, bu ortamdaki

indirgenme mekanizmalarinin CE mekanizmasina uygun olduguna karar verildi.

% 70 etanol- %30 su ortaminda, pH yaklasitk 3,5’ta yapilan derisim
calismalarindan elde edilen kalibrasyon egrileri de, bu maddelerle ozellikle
SWV yontemi kullanilarak asidik ortamda nicel tayin yapilabilecegini gosterdi.

Ancak, bu konuyla ilgili calismalar halen devam etmektedir.
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