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OZET

FENAZOPRIDIN HIDROKLORUR VE BAZI SCHIFF BAZLARININ
ELEKTROKIMYASAL DAVRANISLARININ
INCELENMESI

Sultan YAGMUR
Canakkale Onsekiz Mart Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dal1 Doktora Tezi
Danigman: Prof. Dr. Selehattin YILMAZ
15.10.2010,89

Bu c¢alismada Fenazopridin hidrokloriir (FAP)’in salisilaldehit, 5-metoksi-
salisilaldehit, 5-nitro-salisilaldehit ve 2-hidroksi-1-naftaldehit ile reaksiyonlarindan dort
farkli Schiff bazi sentezlendi. Sentezlenen Schiff bazlarinin yapilar1 spektroskopik
yontemler ile (FT-IR, *H NMR and **C NMR) aydmlatildi.

FAP ve FAP’tan sentezlenen Schiff bazlarinin elektrokimyasal indirgenme
ozellikleri, optimum deney sartlar (¢oziicii, elektrot, destek elektrolit) belirlendikten sonra
0,1 M tetrabutilamonyum iyodiiriin dimetilsiilfoksitteki ¢ozeltisinde (TBAI/DMSQO) camsi
karbon elektrotta doniisiimlii voltametri (CV) teknigi ile incelendi. Pik potansiyeli ve pik
akimina siibstitiient ve tarama hizinin etkisi arastirildi. Akim tiiri ve elektrot
reaksiyonunun kinetigi belirlendi. Calisilan tiim bilesikler i¢in indirgenme mekanizmalari

verildi.

Anahtar sozciikler: Fenazopridin hidrokloriir, Schiff bazi, dimetilsiilfoksit,

tetrabutilamonyum iyodiir, doniisiimlii voltametri, cams1 karbon elektrot
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ABSTRACT

THE INVESTIGATION OF ELECTROCHEMICAL BEHAVIOURS
OF PHENAZOPYRIDINE HYDROCLORIDE
AND
SOME OF ITS SHIFF BASES

Sultan YAGMUR
Canakkale Onsekiz Mart University
Graduate School of Science and Engineering
Chair for Chemistry Thesis of Ph.D. of Science
Advisor: Prof. Dr. Selehattin YILMAZ
15.10.2010, 89

In this study, four Schiff bases were synthesized from fenazopridin hydrochloride
(FAP)’s reaction with salicylaldehyde, 5-methoxy-salicylaldehyde, 5-nitro-salicylaldehyde
and 2-hydroxy-1-naphtaldehyde. The structure of Synthesized these Schiff bases were
determined with spectroscopic methods (FT-IR, *H NMR and **C NMR).

After optimum experimental conditions (solvent, electrode, supporting electrolyte)
were determined, the electrochemical reduction properties of FAP and its Schiff bases
were investigated in 0,1 M tetrabutylammonium iodide / dimethyl sulfoxide (TBAI /
DMSO) on glassy carbon electrode by cyclic voltammetry (CV) technique. The effect of
stibstitiient and scan rate on peak potential and peak current were investigated. Current
type and kinetics of the electrode reaction were determined. The reduction mechanism

were proposed for all compounds.

Keywords: Fenazopridin hydrochloride, Schiff base, dimethyl sulfoxide,

tetrabutylammonium iodide, cyclic voltammetry, glassy carbon electrode
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BOLUM 1
GIRIS

Schiff bazlar1 koordinasyon kimyasi alanina ilk olarak 1932 yilinda girmis ve
giintimiize kadar literatiirde yer almislardir. Schiff bazlarmin 1932-1970 yillari arasinda
elektrokimyasal ¢alismalarina rastlanilmamasina ragmen; ilk literatiir verilerine 1976-1980
yillar1 arasinda rastlanir. Bu maddelerin susuz ortamdaki elektrokimyasal davraniglariyla
ilgili detayli arastirmalara ise 1995’ten sonra rastlanmaktadir (Kale, 2007).

Bu calismanin amaci; mikroorganizmalarin neden oldugu sistit, {iretrit gibi idrar
yolu enfeksiyonlarinin tedavisinde siklikla kullanilan ilag etken bir madde olan;
Fenazopridin hidrokloriir [(E)-3-(fenildiazenil)pridin-2,6-diamin] (FAP) ile baz1 5-
slibstitiie-salisilaldehit tiirevleri ve naftaldehitten elde edilen Schiff bazlarinin susuz
ortamdaki elektrokimyasal indirgenme 6zelliklerini arastirmaktir.

FAP bir antibiyotik degildir. Ancak idrar yolu ilizerindeki lokal analjezik etkisinden
dolay1 antibiyotik ile birlikte kullanildiginda erken dénemde iyilesme saglar. ilag tablet
olarak ya 100 mg ya da 200 mg dozunda giinde 3 defa yemeklerden sonra alinir. Tabletler
ve hafif kirmizi, koyu kirmizi veya koyu mor renklidir. Farmakokinetik 6zellikleri ise tam
tespit edilmemistir. Bu kimyasal maddenin triner sistem mukozasinda astar iizerinde
dogrudan topikal analjezik etkisi oldugu bilinmektedir. FAP idrar yolu ile hizla
bobreklerden atilir. Idrara tipik koyu turuncu bir renk verir. Bu etki yaygin ve zararsiz olup
viicutta ilag varligin1 gostermektedir (Wikipedia).

Organik ve inorganik maddelerin elektrokimyasal O6zelliklerinden yararlanilarak,
kalitatif ve kantitatif analizlerinin yapilabilmesi caligmanin analitik kimya agisindan
Onemini artirmaktadir.

Literatiirde genellikle sulu ve susuz ortamda sadece —N=N- veya sadece —C=N-
grubu iceren Schiff bazlarinin elektrokimyasal indirgenme 6zellikleri ile ilgili ¢aligmalar
yer almaktadir. Hem —N=N- hem —-C=N- grubu igeren bilesiklerle ilgili ise sulu
ortamdaki bir ¢alismaya rastlanmistir (Cakir, 2005). Bu ¢alismada ise, hem —N=N-— hem
de —C=N- grubu igeren FAP ve FAP’tan elde edilen Schiff bazlariin susuz ortamdaki
elektrokimyasal Ozelliklerinin belirlenmesi amaclandi. Bu ama¢ kapsaminda FAP ve
FAP’tan sentezlenen Schiff bazlarmin dimetil siilfoksit (DMSO) ortaminda, doniistimlii

voltametri (CV) teknigi ile elektrokimyasal davraniglar: incelendi.
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BOLUM 2
ONCEKI CALISMALAR

2.1. Schiff Bazlarinin Tarihsel Gelisimi ve Kullanim Alanlar:

Schiff bazlar1 karbonil bilesiklerinin primer aminlerle verdigi kondenzasyon
tiriinleridir. Kondenzasyon reaksiyonu sonunda karbon azot ¢ift bagi meydana gelir. Bu
baga imin veya azometin bagi adi verilir. Karbonil bilesigi aldehit ise olusan bag azometin
veya aldimin, keton ise olusan baga imin veya ketimin adi verilir. (Brown, 1995; Beyer,
1980; Kale, 2007).

Schiff bazlar1 ilk defa 1869 yilinda Alman kimyact H. Schiffer tarafindan
sentezlenmis (Schiff, 1869) ve koordinasyon kimyasinda Pfeiffer tarafindan ilk kez ligand

olarak kullanmistir (Pfeiffer, 1937). Schiff bazlarinin olusum mekanizmasi asagida

verilmigtir.
o OH
N\ N N N\
R-NH, + C=0 C-NH5R (|;_NHR C=N-R+H20
/ / /

Schiff bazlarinin iki ana basamakta olustugu anlagilmistir. Birinci basamakta, primer
aminle karbonil grubunun kondenzasyonundan bir karbinolamin ara bilesigi meydana gelir.
Ikinci basamakta ise bu karbinolamin ara bilesiginin dehidratasyonu sonunda Schiff bazi
olusur. Reaksiyon ortaminda su bulunmasi reaksiyonu sola kaydirir. Bu nedenle, ortamin
susuz olmasi gerekmektedir (Sadikoglu, 2005).

Schiff bazlar1 koordinasyon kimyasinda ligand olarak kullanilirlar ve merkez
atomuna yapisinda bulunan dondr atomlart ile baglanirlar. Yapilarinda bulunan dondr
atomlarmin sayisina bagl olarak c¢ok disli ligand olarak davranabilirler. Ozellikle son
yillarda dort disli Schiff bazlarmin metal selatlarina olan ilgi bu komplekslerin degisik
uygulama alanlar1 bulmalarindan dolay1 artmistir. Bu bilesiklerin metal kompleksleri renkli
maddeler olduklarindan, boya endiistrisinde 6zellikle tekstil boyaciliginda pigment boyar
maddesi olarak kullanilmaktadir (Serin ve ark., 1988). Schiff bazi komplekslerinin
antikanser aktivitesi gostermesinden dolay1 tip diinyasindaki 6nemi giderek artmakta ve

kanserle miicadelede reaktif olarak kullanilmasi arastirilmaktadir. Elektron g¢ekici grup
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iceren ligandlarin metal komplekslerinin biyolojik aktivitelerinin fazla oldugu, bakir
komplekslerinin antibakteriyel aktivite gosterdigi, 6zellikle hidroksi siibstitiie Schiff bazi
ve komplekslerinin daha fazla aktivite gosterdigi bulunmustur (Yusnita ve ark., 2009).
Ayrica bazi Schiff bazlarinin platin komplekslerinin antitimoral aktivite gostermesi
(Kuduk ve ark., 1994), Mn ve Ru komplekslerinin suyun fotolizini katalizlemesi gibi
uygulama alanlar1 yaninda, Schiff bazlarinin segici 6zellikte elektrokimyasal sensorler
olarak kullanildig1 bir ¢ok ¢alisma da bulunmaktadir (Singh ve ark., 2004). Inhibitér olarak
kullanilan Schiff bazlarinin, benzen halkasi {izerinde bulunan fonksiyonel gruplarin tiiriine
bagli olarak inhibisyon etkilerinin degistigi, korozyon davranisinda sicakligin etkisi ve
diger termodinamik parametreler tayin edilerek bu bilesiklerin milkemmel inhibitorler
oldugu bulunmustur (Agrawal ve ark., 2004). Schiff bazlarinin inhibisyon etkisinin,
sentezinde kullanilan aldehit ve aminlerden daha biiyiik oldugu tespit edilmis, molekiildeki
imin grubunun bulunmasina bagli olarak inhibisyon etkisinin artacagi seklinde
degerlendirmistir (Desai ve ark., 1986). Salisilaldehitten sentezlenen Schiff bazlar1 gegis
metalleri ile kararli kompleksler olusturarak iyon segici elektrot yapiminda da
kullanilmaktadir (Abbaspour ve ark., 2002).

Schiff bazlarinin yukarida belirtilen genis calisma alanlarinin olmasi sebebiyle,
elektrokimyasal agidan bu tiir bilesiklerin incelenmesi, 6zelliklerinin daha iyi anlasilmasi
icin gereklidir (Sadikoglu, 2005).

2.2. Elektroanalitik Yontemler

Elektroanalitik Kimya, ¢ozeltilerin elektrokimyasal bir hiicrede elektriksel
Ozelliklerinin Olgiilmesi ve Olgiilen bu 6zelliklerinden yararlanilarak maddelerin
kalitatif ve kantitatif analizine dayanan teknikleri igeren Analitik Kimya
biliminin 6nemli bir dalidir (Yilmaz, 2008). Elektroanalitik yontemler incelenen
elementin tlirlemesinin daha kolay uygulanmasi, kullanilan cihazlarin kromatografik ve
spektroskopik cihazlara gore daha ucuz olmasi ve genellikle kimyasal tiirlerin derigimini
degil etkin derisimini belirtmesi gibi tstiinliikler tasir (Henden ve ark., 2001).

Elektroanalitik yontemlerin ¢ok ¢esitli siniflandirma yollar1 vardir. En yaygin
smiflandirma sekli Sekil 2.1°de sema halinde verilmistir (Yagmur, 2005). Semadan
goriildiigii gibi elektroanalitik yontemler genelde net akimin sifir oldugu denge
durumundaki statik yontemler ve denge durumundan uzakta net akimin gozlendigi dinamik

yontemler olmak iizere ikiye ayrilir. Dinamik yontemler cogunlukla ya potansiyel
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kontrollii ya da akim kontrolliidiir. Potansiyel veya akimin kontrol edildigi yontemlerde bu
parametreler biiyiik genlikli veya kiiciik genlikli olarak uygulanir. Biiylik genlikli yontemler
digerlerine gore daha yaygin olarak kullanilir. (Sadikoglu, 2005).

|ELEK TROANALITIK YONTEMLER |

MaWeye iligkin Ana gézeltive
yonteTﬂer ligkin yéntemler
[ ]
Statik Dinamik % 3
W N yontemiar K ondiktometr
=0 1=0

lPotansiyometri’

| |

Potansiyelin K ogtrolh’i
sabit tutuldugu potansiyel altinda
yéntemler caligilan yéntemler
Kulometrik Elektro- Voltametri Amperometrik Kulometri
titrasyon gravimetri titrasyonlar (E sbt)

Sekil 2.1. Elektroanalitik yontemlerin siniflandirilmasi (Yagmur, 2005).

Elektrokimyasal tepkimeler, ylikseltgenme-indirgenme tiirii  tepkimelerdir.
Elektrokimyasal islemler elektrokimyasal hiicrede gergeklestirilir. Elektrokimyasal hiicre,
analiz edilecek maddeyi (analiti) iceren bir ¢dzelti, bu maddenin kimyasal doniisiime
ugradigi elektrotlar ve bu elektrotlar1 birbirine baglayan bir dis devreden olusur. Hiicrede
bulunan iyon veya molekiil halindeki madde katot adi verilen elektrotta elektron alarak
indirgenir. Bu indirgenme ile birilikte yiiriiyen Anot adi verilen elektrotta ise iyon veya
molekiil halindeki madde ya da elektrot malzemesinin kendisi elektron vererek
yiikseltgenir. Boylece elektrotlarda tepkimeye giren her bir tiir, dis devrede belli sayida
elektronun iletilmesine neden olur. Elektrik akimi elektrik yiikiiniin akis1 nedeniyle olusur.
Elektrotlar1 birbirine baglayan devredeki metalik kisimlarda elektrik yiikii elektronlar
tarafindan taginir. Metallerde bulunan degerlik elektronlari, bir 6rgii diizeni i¢inde bulunan
ve belli bir frekans ile titresen metal iyonlar1 arasinda serbest¢e hareket ederek yiikii
tasirlar. Cozeltide ise elektrik yiikiiniin tasinmasi bu ortamlarda bulunan iyonlar tarafindan

gerceklestirilir. Metallerdeki elektronlarin elektrik yiikiinii tagimasi sonucu metalik
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iletkenlik, ¢ozeltilerde iyonlarin elektrik yiikiinii tagimasi sonucu ise iyonik iletkenlik
olusur.

Elektrik akiminin birimi amper adini alir. Bir amperlik elektrik akimi birim zamanda
(s) akan elektrik yiik miktar1 (kulomb) olarak tanimlanir. Bir devredeki iki nokta arasinda
elektrik akiminin akmasi i¢in bu iki nokta arasinda bir elektriksel potansiyelin uygulanmasi
gereklidir. Elektrik akimi, bu potansiyelin yliksek oldugu noktadan diisiik oldugu noktaya

dogru akar. Elektriksel gerilimin birimi ise volt olarak adlandirilir (Y1lmaz, 2008).

2.3. Voltametri

Voltametri; yiikseltgenebilen ve/veya indirgenebilen elektroaktif (elektrot
tepkimesine giren) organik ve inorganik maddelerin ¢esitli ortamdaki ¢ozeltilerinden
uygun kosullarda elde edilen akim siddeti — potansiyel egrilerinin (voltamogram)
ozelliklerini inceleyen ve degerlendiren analiz teknigidir (Yagmur, 2005).

Voltametrinin gelisimi, Cekoslovak kimyaci Heyrovski tarafindan 1922 yilinda
bulunup gelistirilen ve voltametri tekniginin 6zel bir tipi olan ’polarografi’’ ile
baslamistir. Bu bulus Heyrovski’ye 1959 yilinda Kimya Nobel 6diiliinii kazandirmistir.
Buna paralel olarak elektrokimyasal onderistirmeye iligkin kimi fikirler one siiriilmekle
birlikte, siyirma teknikleri olarak adlandirilan duyarli tekniklerin dogusu 1950’1 yillarda
Kemula’nin asili civa damla elektrodunu (ACDE) gelistirmesi ile baslamistir. Siyirma
tekniklerinin duyarliliginin iyi olusu, tayin edilecek maddenin elektrot yiizeyinde kiiciik bir
hacimde o©n deristirilmesinden iler1 gelmektedir. Bu Onderistirme islemi genellikle
elektroda uygulanan potansiyel altinda ve c¢ozelti karigtirilarak yiiriitiiliir. Ardindan
potansiyelin anodik veya katodik yonde taranmasi sonucu ylizeyde deristirilen maddeye
iligkin akim potansiyel egrilerinden yararlanilarak analiz gerceklestirilir. 1970°li yillarda
diferansiyel puls teknigininin cihazlarda yer almasiyla birlikte daha duyarli Glgtimler
yapilmistir.  Boylelikle  spektroskopik  yontemlerin  tercih  edilmesinden  dolayi
laboratuvarlardan uzaklastirilan voltametrik cihazlar, duyarlilik ve se¢imlilik ydniinden
diger tekniklere gore avantaj saglayan degisikliklerle yeniden laboratuarlara donmiistiir
(Henden ve ark., 2001).

Voltametrinin ¢aligma prensibi; elektrokimyasal hiicrede bulunan, polarize
olabilen bir ¢alisma (indikator) elektrodu ile karsilastirma (referans) elektrodu arasinda
degeri zamanla degistirilen potansiyel uygulanarak ii¢ elektrotlu hiicrelerde calisma

elektrodu ile yardimer (karsit) elektrot, iki elektrotlu hiicrelere ise ¢alisma elektrodu ile
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kargilastirma elektrodu arasindaki akimin Ol¢iilmesi ilkesine dayanir (Yildiz ve Geng,
1993; Bond, 1980).

Hiicreye uygulanan potansiyel arttirilarak bir potansiyel-akim egrisi elde edilir. Bu
islemde c¢alisma elektrodu olarak kati elektrotlar kullanilirsa elde edilen bu egriye
voltamogram; calisma elektrodu olarak civa elektrodu kullanilirsa polarogram adi verilir.
Voltamogramlar (polarogramlar) ¢izilirken, katodik akimin “y eksenin” pozitif kisminda,
anodik akimin “y ekseninin” negatif kisminda yer almasi, ayrica potansiyelin negatif yonde
degismesi “x ekseninin” pozitif tarafina dogru, potansiyelin pozitif yonde degismesi ise “x
ekseninin” negatif tarafina dogru olmasi ilkesi benimsenmistir (Sekil 2.2). Sekil 2.3’de ise

elektroaktif tiirlere ait voltamogramlar verilmistir (Y1lmaz, 2008)

Akim

ik Indirgenme
A

< » Potansiyel
(+E) (-E)
Ia
v l
Yiikseltgenme

Sekil 2.2. Voltametride akim ve potansiyel i¢in kullanilan koordinat sistemi.
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Sekil 2.3.a) Indirgenebilen madde igeren bir ¢dzeltinin voltamogrami; b) Yiikseltgenebilen
madde igeren bir ¢dzeltinin voltamogramu; c) iki basamakta indirgenebilen madde veya iki
ayr1 potansiyelde indirgenebilen iki farkli elektroaktif madde igeren ¢ozeltinin

voltamogrami;d) Hem yiikseltgenebilen hemde indirgenebilen madde igeren bir ¢dzeltinin
voltamogrami (Yilmaz, 2008).
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2.4. Voltametrik Hiicrenin Bilesenleri

Voltametrik bir hiicre genel olarak; voltametrik kap, destek elektrolit, ¢alisma

elektrodu, karsilastirma (referans) elektrodu ve yardimci (karsit) elektrottan olusur.

2.4.1. Voltametrik Kap

Voltametrik analizler cam, kuartz veya teflon kaplarda yiiritiiliir. Kabin yapildigi
malzeme kirlenme ve adsorpsiyon olaylarinin en az oldugu maddelerden secilir (Henden
ve ark., 2001).

2.4.2. Destek Elektrolit

Hiicre i¢indeki ¢ozeltilerde tayini yapilacak maddeden (analitten) baska bir madde
daha bulunur. Buna destek maddesi veya destek elektrolit denir. Destek elektrolit deney
sartlarinda  elektroaktif olmayan (elektrolizlenmeyen) maddedir. Hidrodinamik
voltametride iyonlarin elektrik ¢ekim etkisiyle elektrotlara go¢ etmelerini en aza indirmek
icin destek elektroliti ilave edilir. Destek elektrolitin konsantrasyonu, tayini yapilan
maddenin konsantrasyonunun en az 80 kat1 olmasi gerekir. Bu sartlarda tayini yapilanin
elektrik etkisiyle elektroda dogru gogli ve dolayisiyla tasidiklari elektrik miktar: ihmal
edilecek seviyeye gelir. Bu da tayini yapilacak iyonun, zit yiiklii elektroda dogru ¢cekiminin
veya gociiniin elektroda uygulanan potansiyelden artik bagimsiz hale geldigini gosterir.

Voltametride destek elektrolit, analit ¢6zeltisine fazla miktarda ilave edilen bir
tuzdur. En yaygin tuzlar analit tayininde kullanilan potansiyelde mikroelektrotta
reaksiyona girmeyen alkali metal tuzlaridir. Bu amacgla ortama KCI, KNO3 gibi bir
inorganik tuz, bir mineral asidi veya baz katilabilir. Sitrik asit / sitrat veya asetik asit /
asetat gibi tampon sistemleri pH kontroliiniin gerektigi konularda destek elektrolit olarak
kullanilabilir. Destek elektrolitin konsantrasyonu genellikle 0,1 M civarindadir.
Calismalardaki destek elektrolit konsantrasyonu 0,01-1,0 M arasinda degisir. Ohmik
diismelerdeki degismelerden sakinmak ig¢in, destek elektrolit konsantrasyonu ornekten
ornege hep ayni sekilde olmalidir. Destek elektrolit hazirlanmasinda kullanilan reaktifler
cok yiiksek saflikta olmalidir.

Bazi organik ¢oziiciiler suya gore daha zor indirgenir veya yiikseltgenir. Ozellikle

susuz ¢oziiclilerde indirgenme ve yiikseltegenme potansiyel sinir degerleri suya gore daha
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yiiksektir. Bu nedenle voltametrik analizlerde ¢oziicii, destek elektrolit ve elektrot se¢imi
olduk¢a onemlidir. Bazi c¢oziicii-destek elektrolit-elektrot sistemleri ic¢in katodik

(indirgenme) ve anodik (ylikseltgenme) sinir potansiyelleri Cizelge 2.1°de verilmistir.

Cizelge 2.1. Baz1 ¢oziicii-destek elektrolit-elektrot sistemleri igin katodik (indirgenme) ve

anodik (yiikseltgenme) sinir potansiyelleri (volt) (Yildiz ve ark., 1993; Yilmaz, 2008)

Elektrot Coziicii Destek Anodik potansiyel Katodik potansiyel
Elektrolit siiri(DKE’a gore) smiri(DKE’a gore)

Hg H,O 1M H,S0, +0.25 -1.10

Hg H,O 1M KCl +0.10 -1.80

Hg H,0 1M NaOH -0.10 -2.00

Pt H,0 1M HySO, +1.25 -0.25

Pt H,0 1M NaOH -0.20 -1.80

C H,0 1M HCIO, +1.40 -0.20

C H,0 0.1 M KCI +1.00 -1.25

Pt CHsCN 0.1 M TBABF, +2.40 -2.60

Pt DMF 0.1 M TBACIO, +1.40 -2.70

Pt BN 0.1 M TBABF, +2.40 -1.80

Pt PC 0.1 M TEACIO, +2.20 -2.50

Pt SO,(sivi) 0.1 M TBACIO, + 3.50 0.00

Pt NHs(sivi) 0.1 MKI +0.10 -3.00

2.4.3. Cahsma (indikator) Elektrodu

Elektroanalitik kimyada ¢aligma elektrodu, potansiyeli zamanla degisen ve lizerinde
analitin yiikseltgendigi veya indirgendigi mikro elektrottur. indirgenme veya yiikseltgenme
bu elektrotta gerceklesir. Bu elektroda genel olarak indikator elektrot da denir.

Voltametrik yontemlerde kullanilan ¢aligma elektrotlart polarlanmanin olabilmesi
icin kii¢lik ylizey alanina sahip olmalidir. Bunun i¢in kullanilan ¢alisma elektrotlar1 mikro
elektrotlardir. Mikro elektrotlarin kullanilmasi sonucunda 6rnekteki elektroaktif tiirlerin
cok kiiciik bir miktar1 elektrokimyasal tepkimeye girmektedir. Boylece 6rnegin bilesimi
hemen hemen ayni kalir. Bunun sonucunda ayni Ornegin defalarca voltagrami

aliabilmektedir. Calisma elektrodu ile referans elektrot arasinda potansiyel uygulanirken,



BOLUM 2 - ONCEKi CALISMALAR Sultan YAGMUR

calisma elektrotu ile karsit elektrot arasinda akim kaydedilir (Tiire, 2008). VVoltametride

kullanilan ¢alisma elektrotlar1 Sekil 2.4’de verilmistir.

Yercekim etkili
Damlayan citva :
Crva kékenh Melani
elektrotlar
Crva film Grafit

. C'ams1 karbon
Platin
Karbon pasta
K ats elektrotlar Altn
T I R aiben Empreyen karbon
Caligma elektrotlan : Pirolitik grafit
Bizmut
Lif karbon
Kompozit :
Modifiye | Polimer
elektrotlar Kimyasal kaplama
Modifive
Yizey
adsorpstyonu
b P St i
Halka-disk baglanmak

Sekil 2.4. Voltametrik calisma elektrotlarinin genel siniflandirilmasi.

2.4.3.1. Civa Kokenli Elektrotlar

Civa elektrotlar, tizerinde hidrojenin ¢ikis potansiyelinin biiyiik olmasi nedeniyle,
oldukg¢a genis bir katodik ¢alisma potansiyel araligina ve her damlada yenilenen elektrot
yiizeyine sahiptirler. Metallerle malgama olusturma 6zelliginden dolayi, metal iyonlarmin
metalik halde 6nderistirilmesini saglarlar. Bu 6zellikleri nedeniyle de voltametride olduk¢a
genis bir kullanim alan1 bulurlar.

Civa kokenli elektrotlar;

- Damlayan civa elektrot

- Asili civa damla elektrot

- Cuva film (zar) elektrotlar
olmak {tizere siiflara ayrilmistir. Bu elektrotlardan en ¢ok kullanilan1 Damlayan civa

elektrottur
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Biitiin bu avantajlarina ragmen civa elektrotlarin bazi1 dezavantajlar1 da vardir.
Metalik civanin + 0.4 V gibi pozitif potansiyelde bile kolayca yiikseltgenebilmesi, civa
elektrotun kullanilmasini smirlayan en 6nemli 6zelliklerden birisidir. Ayrica kullanilan
civanin  temizlenmesi, damlama siiresinin  ayarlanmasindaki  zorluklar, civanin
damlatilmasinda kullanilan kilcallarin tikanmasi, civa buharlarinin toksik olmasi ve
teknigin dogrudan dogruya uygulanamamasit bu elektrodun baslica dezavantajlaridir
(Yagmur, 2005).

2.4.3.2. Kat1 Elektrotlar

Damlayan civa elektrotun yukarida belirtilen sorunlarini ortadan kaldirmak igin
1940’1 yillarin sonunda Skobets ve arkadaslari tarafindan bagslatilan ve gilinlimiize kadar
stiren kat1 metal elektrot caligmalari voltametriye genis bir uygulama alani saglamistir
(Skoog ve ark., 1996).

Civa kokenli elektrotlarin anodik ¢aligma bolgesi dardir. Daha pozitif potansiyellerde
gerceklesen yiikseltgenme olaylarinin  incelenmesi gerektiginde elektrot c¢alisma
penceresinin buna izin vermesi, baska bir deyisle elektrot malzemesinin anodik
¢oziinmesinin daha pozitif potansiyellerde olmasi gerekir. Bu 6zellige sahip platin, altin
gibi soy metaller ve karbon gibi materyaller elektrot yapiminda kullanilir. Bu yolla elde
edilen kati elektrotlar daha genis anodik calisma bdlgesi saglamakla birlikte; kimi
sorunlara da neden olur. Deney siiresince elektrot yiizeyine adsorblanmis veya birikmis
safsizliklardan dolayr kati elektrotlar son derece diizensiz davramig gosterirler. Kati
elektrotlarda, civa elektrotta oldugu gibi elektrot ylizeyinin yenilenmesi sdz konusu
olmadigindan tekrar edilebilir sonuglarin alinabilmesi icin kati elektrotlarin ylizeyinin her
dlgiimden 6nce temizlenmesi gerekir. On islem ad1 verilen bu islemler her metal icin
kendine 6zgii olmaktadir (Wang ve ark., 1985; Fagan ve ark., 1985; Ozkan ve ark., 1994).

Voltametride kullanilan kati elektrotlar; platin elektrot, altin elektrot, bizmut
elektrot ve karbon grubu(grafit, camsit karbon, karbon pasta, empreyen karbon, pirolitik
grafit ve lif karbon) elektrotlardir.

Camst karbon elektrot materyali ilk defa Yamada ve Sato tarafindan 1962 yilinda
gelistirilmistir. Bu materyali, inert bir gaz igerisinde fenol formaldehit re¢inesini ¢ok

dikkatli bir sekilde 1sitma sonucunda elde etmislerdir.
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Camsi karbon, diger karbon yapilarindan farkli fiziksel 6zellikler tasir. Yiizeyinde
daha ufak gozenekler bulunur ve bu 6zelliginden dolay1 diger karbon tiirlerine gore daha
¢ok kullanilir.

Camsi1 karbon yapisinin, rastgele yerlesmis ve karisitk aromatik serit
molekiillerinden olustugu saptanmustir. Diger kati elektrotlarda oldugu gibi camsi karbon
elektrotla da aktivasyonu saglamak ve tekrar edilebilir sonuglart elde edebilmek i¢in ¢esitli
on islemler gelistirilmistir. Bu islemler parlatma; kimyasal ve elektrokimyasal,
radyofrekans, diisiik basing altinda sicaklik uygulamasi, vakum — sicaklik uygulamasi,
lazer 1511 ile uyarilma ve metal oksit filmlerinin elektrot yiizeyinde kaplanmasi olarak
siiflandirilabilir. Standart bir aktivasyon islemi heniiz saptanamamistir. Ciinkii aktivasyon
islemi kullanilan ¢6zeltiye ve incelenecek maddeye bagh olarak degismektedir

Elektron transferi agisindan aktivasyon isleminin amaci, ylizey kirliliklerinin
uzaklagtirilmasi, yiizeydeki fonksiyonel gruplarin olusturulmasi ve yiizey alaninin
biiyiitiilmesi, serbest keskin uglar olusturulmasi ve mikropartikiil olusumunu saglamaktir.
Yiizeydeki fonksiyonel gruplar oksidasyon derecesine gore degisir, az oksitlenirse

hidroksil, kuvvetli oksitlenirse karboksil veya kinolik yapilar olusabilir (Yagmur, 2005).

2.4.3.3. Modifiye Elektrotlar

Voltametride kullanilan elektrotlarin sinirli olmasi nedeniyle elektrotlarin kimyasal
ya da elektrokimyasal nitelikleri degistirilerek calisma kosullar1 gelistirilmistir. Genel
olarak ya elektrot yiizeyinde On deristirme saglayan kimyasal maddelerle islem ya da
elektrot yiizeyinin elektron aktarma niteligini degistiren islem (elektrokataliz) yapilarak
hazirlanir.

Modifiye elektrotlarin 6n deristirme amaciyla kullanimlarn iki sekilde
yiiriitiilebilir;

- Ornek ve destek elektrolitin bulundugu ortamda biriktirme yapildiktan sonra
yine ayn1 ortamda voltametrik analiz yapilabilir.

- Ornek ortaminda &n deristirme yapildiktan sonra, elektrot saf su ile yikanip, ayri
bir destek elektrolit ortamina aktarilarak da voltametrik analiz yapilabilir (Tural ve ark.,
2003).

12
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2.4.3.4. Donen Elektrotlar

Donen elektrotlar; donen disk ve halka-disk elektrotlar olarak ikiye ayrilir. Bu
elektrotlar Platin ve camsi karbondan yapilip, bir motor sistemi ile donme hizlar1 kontrol
edilir. Kimi zaman diger kati elektrotlar dogrudan veya civa ile kaplanarak da
kullanilabilir.

Donen disk elektrotlarla elektroda madde tasinmasi konvektif difiizyonla
saglandiginda durgun elektrotlardan daha biiyilik bir akim yogunlugu saglarlar. Bu nedenle,
bu tiir elektrotlarla yapilan 6lgtimlerde duyarlik daha yiiksektir.

Halka-disk elektrotlar, ortadaki diskten elektriksel olarak yalitilmis ve belli bir
uzaklikta halka seklinde ikinci bir elektrot icerirler. Bu elektrot ikilisi kullanildiginda, disk
elektrotta elektrokimyasal olarak olusan tiir, elektrodun donme hareketiyle halka elektroda

dogru tasinir.

2.4.4. Karsilastirma (Referans) Elektrodu

Elektroanalitik kimyada karsit elektrot ¢alisma elektrodu ile bir ¢ift olusturan fakat
Olctilen potansiyelin biiyiikliigiiniin tayininde rol oynamayan bir elektrottur (Skoog ve ark.,
1996).

Bu elektrot, bilinen ve sabit bir potansiyel degeri saglayan ve incelenen ¢ozeltinin
bilesiminden etkilenmeyen elektrotlardir. Karsilastirma elektrodunun bilesimi degismez ve
analiz boyunca polarlanmadan kalir.Bu amagla Ag/AgCl veya doygun kalomel elektrot
(DKE) kullanilir (Henden ve ark., 2001).

Bu elektrotlardan anodik akim gectiginde metaller yiikseltgenir ve ortamdaki asiri
kloriirle ¢okeldiklerinden, elektrot yiizeyindeki derisimleri degismez ve bdylece
potansiyelleri akimdan bagimsiz olur. Bu elektrotlardan katodik akim gectiginde ise,
¢Oziiniirliikten gelen metal iyonlar1 indirgenir, elektrot yiizeyinde ¢okelek ayrisarak tekrar

ayn1 denge diizeyinde metal iyonu olusturur, boylece potansiyel yine degismeden kalir.

Iyi bir referans elektrottan beklenen ézellikleri su sekilde ozetleyebiliriz;

- Tersinir olmal1 ve Nerst esitligine uymali,
- Zamanla bagimli olmayan sabit bir potansiyel vermeli,

- Az miktarlarda akim elde edildikten sonra yine eski haline kisa siirede donmeli,
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- Sicaklik degismelerinde dnemli bir degisiklik gostermemelidir.

Sudan bagka coziiciilerde calisildiginda ise uygun baska karsilagtirma elektrotlari
kullanilir. Ormegin asetonitrilde calisilirken Ag/ Ag® (Ag/ AgNOs) referans elektrodu
kullanilir (Tural ve ark., 2001; Yilmaz, 2008).

2.4.5. Yardima (Karsit) Elektrot

Calisma elektrodunun potansiyelini kontrol eden hiicre direncinden gelebilecek
hatalar1 en aza indirgemek i¢in yardimci elektrot adi verilen tigiincii bir elektrot kullanilir.
Bu elektrot, kimyasal olarak inert ve iletken maddelerden belli bir yiizey alanina sahip
olacak sekilde yapilir. Pt ve grafit ¢ubuklar en c¢ok kullanilan tiirleridir (Henden ve
ark.,2001).

Iki elektrotlu sistemlerdeki polarlanmayan elektrot, iizerinden akim gectigi icin,
yiikksek akimlarda polarlanir. Ayrica ¢ozelti direnci yliksek ise bu direnci yenmek igin
gerekli olan potansiyel (IR) onemli bir diizeye ¢ikar. Bu iki nedenden dolayr ¢alisma
elektrodunun polarizasyon potansiyeli hatali algilanir. Bunun sonucu olarak i = f (E)
egrileri yatiklasirlar ve belirli bir noktadan sonra basamak ya da pikler kaybolur. Bu sorun,
sistemde ti¢lincii bir elektrot kullanilarak ¢oziimlenir. Akim, ¢alisma elektrodu ile yardimci
elektrot ikilisinden gegirilir ve ¢aligma elektrodunun potansiyeli karsilastirma elektroduna
kars1 sifir akim altinda saptanir. Akim yardimer elektrot lizerinden gectigi ig¢in bu
elektrotlarin soy metal olmalar1 gerekir. Bu nedenle daha ¢ok platin, grafit, tantal ya da
tungsten tel gubuklar kullanilir. Bu elektrotlarin alan1 ¢alisma elektrodu alaninin en az 50
kat1 olmalidir. Ayrica ¢ok kiiciik hacimlerle calisildiginda yardimei elektrotta olusan
tirtinlerin, ¢alisma elektrodunda girisim yapmayacag: elektrot tiirii se¢ilmelidir (Tural ve

ark., 2001; Yagmur, 2005).

2.5. Voltametrik Analizde Temel Islemler
2.5.1. Destek Elektrolitin Secimi

Voltametrik tekniklerde kullanilan destek elektrolit yeterince saf olmalidir. Eger
safsizlik varsa, bunlarin derigimi analit derisiminin % 1’ ini gegmemelidir. Karsit halde
saflastirma islemlerinden biri uygulanmalidir. Ornegin civa katotta dnelektroliz yapilabilir
ya da MnO; gibi metal iyonlarini1 adsorplayici katilar kullanilabilir. Ayrica destek elektrolit

calisma elektrodunun calisma potansiyel araligini daraltir nitelikte olmamalidir. Baska bir
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deyisle, destek elektrolit anyonu elektrodun metal iyonu ile kompleks olusturmamali,
katyonu veya ¢oziicii indirgenerek katodik bolgeyi daraltmamalidir.
Bunlarin disinda eger Ornekte birden fazla analit varsa ve bunlardan bazilarmin

voltametrik dalgalar1 ¢cakisiyorsa, destek elektrolit bu cakismay giderici bicimde olmalidir.

2.5.2. pH Ayan

Organik molekiillerin elektrot tepkimelerinin ¢ogunda proton gorev alir. Bu nedenle
akim-potansiyel iligkileri pH’ya bagimli olur. Voltametrik ¢alismalarda bu bagimliligin
olusturacagi yanilgilardan kurtulmak i¢in c¢ozeltilerin tamponlanmasi gerekir. Segilen
tampon c¢alisma aralifin1 daraltmayacak nitelikte olmalidir. Calisma potansiyel araligi
katodik yonde genisletilmek istendiginde bazik tamponlar kullanilmalidir. Analit
dalgalarinin Ortiismesi halinde, bunlarin birbirinden ayrilabilmesi igin analitlerin akim-
potansiyel iligkilerinin pH’ya bagliligi goz Oniine alinarak, destek elektrolitin pH’s1

ayarlanmalidir.

2.5.3. Sicaklik Kontrolii

Tiim voltametrik sinir akim esitliklerinde difiizyon katsayisi (D) yer aldigindan
sicaklik, akim siddetini degistirir. Sicakliktaki 1 °C’lik degisim, elektroetkinlerin ¢ogunun

difiizyon katsayisimi % 1-2 oraninda degistirir. Bu nedenle caligmalar termostatik

kosullarda yapilmali ve sicaklik + 0.5 °C araliginda sabit tutulmalidr.

2.5.4. Oksijenin Uzaklastirilmasi

Calisma c¢ozeltilerinde ¢oziinmiis oksijen gazi ¢alisma elektrotlarinda iki adimda

indirgenir. Bu adimlar;

O, +2H' +2¢ H,0,

H,0, +2H" +2¢ 2H,0

Her iki indirgenme basamagi da iki elektronlu oldugundan dalga yiikseklikleri
yaklasik esittir. Ayrica, yari tersinir olan birinci dalganin yar1 dalga potansiyeli pH
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degerinden bagimsiz olup DKE’a karsi yaklasik — 0.15 V’tur. Tersinmez olan ikinci
dalganin yar1 dalga potansiyeli ise pH’ya bagli olup, -0.95 ile —1.30 V arasinda degisir.
Genis bir aralikta indirgenme dalgalar1 vermesi ve giiclii bir yiikseltgen olmasi
nedenleriyle, oksijen voltametrik ¢alismalarda asagidaki sorunlari yaratir;
a) Oy indirgenmesi ek bir faradaik akim yaratir.
b) O’ nin indirgenmesine iliskin dalgala, genis bir potansiyel araligini
kapsadigindan, analit dalgalariyla girisim yapar.
¢) Kimi analitler oksijenle tepkime verebilir. Ornegin agir metal iyonlar1 varliginda
metal oksitleri olusur veya anodik siyirma voltametrisinde toplanan metalin
yiikseltgenmesine neden olur.
Bu sakincalar nedeniyle ¢alismaya baslamadan 6nce, ¢6ziinmiis oksijenin ¢ozeltiden
Ny, He, CO; gibi elektroinert bir gaz gegirilerek uzaklastirilmas: gerekir. Inert gaz gegirme
stiresi; 2-30 dakika kadardir. Pratikte, oksijene ait bu dalgalar tamamen kaybolana dek gaz
gecirme islemi sirdirilir. Ayrica c¢aligma siiresince Sisteme atmosferik oksijenin
difiizlenmesini 6nlemek amaciyla, ¢dzelti inert gaz atmosferinde tutulur. Bazik ¢ozeltilerle

calisildiginda, oksijen sodyum siilfit ile de giiderilebilir.

2.5.5. Polarografik Maksimumlarin Giderilmesi

Damlayan civa elektrotla ¢alisildiginda, polarografik dalgalarin sinir akim
bolgelerinde ani ve derisimle cizgisel degismeyen akim degisimlerinden ibaret olan ve
polarografik maksimum denilen tepecikler olusur. Genellikle bunlar iki tiirdiir. Ya hemen
sinir akimla birlikte olusurlar (birinci tiir), ya da egrinin diizliik kesiminde kambur
biciminde olusurlar (ikinci tiir). Maksimumlar diger elektrotlarda olugsmaz. Bu olusumun
potansiyel ve yilizeydeki yiikk dengesi degisimine bagli olarak ¢dzeltinin elektrot
yiizeyindeki hidrodinamik akisindan kaynaklandigi sanilmaktadir.

Maksimumlarin yiiksekligi derisimle dogru orantili olmadig1 gibi, bu olusumlar
diflizyon akiminin saglikli 6l¢iilmesini de engeller. Bu nedenle giderilmesi gerekir. Ortama
jelatin, tritonX-100, metil kirmizis1 gibi ylizey etkin maddeler katilarak giderilmeleri
saglanir. Yiizey etkin maddelerin asirisi, sinir akim yiiksekliginide distirdiigiinden,
ortamdaki derisimleri % 0.002 - % 0.001 aralifinda olmalidir. Tiim g¢alisma boyunca
diizeyi degismez tutulmalidir (Tural ve ark., 2003).

16



BOLUM 2 - ONCEKi CALISMALAR Sultan YAGMUR

2.5.6. Elektrotlara Yapilan On islemler

Elektrooksidasyon olaylari, elektrorediiksiyon olaylarina oranla daha az
incelenmistir. Bunun neden, polarografide damlayan civanin daima yenilenerek temiz bir
yiizey saglamasi ve bu nedenle de tekrar edilebilir sonuclar elde edilebilmesidir. Ancak bu
elektrot pozitif potansiyellerde yiikseltgendigi i¢in elektrooksidasyon olaylariin
incelenmesi  i¢in  uygun degildir. Kat1 elektrotlar da elektrooksidasyonda
kullanabilmelerine karsin ylizey, adsorblanabilen maddelerle kaplandigindan veya
elektrotlarin  kendileri ylikseltgendiklerinden ve oksitle kaplandiklarindan tekrar
edilebilirligin saglanmast i¢in her deneyden ©nce ayni yiizey halinin olusturulmasi
gerekmektedir. Bu isleme 6n islem denilmektedir. On islem hem elektrotun cinsine, hem
deney ¢ozeltisinin bilesimine baglidir. Kimyasal, elektrokimyasal ve hem kimyasal hem de

elektrokimyasal 6n islemler olabilir (Yagmur, 2005).

2.6. Voltametrik ve Polarografik Teknikler

Voltametrik teknikler ile polarografik teknikleri ayiran tek sey; votametride ¢alisma
elektrodu olarak kati1 elektrotlarin, polarografide ise civa elektrodunun kullanilmasidir.

Yaygin olarak kullanilan voltametrik ve polarografik tekniklerin genel siniflandirilmalar:

Sekil 2.5 ve Sekil 2.6’da sematik olarak verilmistir (Y1lmaz, 2008).

VOLTAMETRIK TEKNIKLER)

Mormal(Dogrusal) Voltametn (VY Puls Voltarnetrisi (PV)  Déndgimlis Woltametrd (CV) Sinnmna Valtarmetris (54

N PR

Mormal pulsNF)  Diferansiyel Puls (DF) KareDalga (SW) Anodik (A%) KatodkiCS) Adsorptif (AdS)

Sekil 2.5. Yaygin olarak kullanilan voltametrik tekniklerin genel bir siniflanlandirilmasi.
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[POLAROGRAFIK TEKNIKLER|

PRI

Maorral(Doguisal) Palarografl (NF) Puls Polarografisi (FFy Déniiglielt Polarogral (CF) Fimrtra Polarografis (5P

LN

Mormal pulgNP) Diferansiyel Puls (DF) Kare Dalga (SW)  Anodik (4%) Katodib(CS) Adsorptif (AdS)

Sekil 2.6. Yaygin olarak kullanilan polarografik tekniklerin genel bir siniflanlandirilmasi.

2.6.1. Normal Polarografi

Daha 6nce de bahsedildigi gibi polarografi, ¢alisma elektrodu olarak damlayan civa
elektrodunun kullanildig1 voltametrik bir yontemdir. Damlayan civa elektrodun potansiyeli
bir referans elektroda karsi degistirilir. Referans elektrot olarak genellikle Ag/AgCl veya
doymus kalomel elektrottur. Damlayan civa elektrot ile referans elektrot arasina bir
potansiyometri yardimiyla potansiyel uygulanir. Hiicreden gecen akim bir galvanometre ile
olgiiliir. Olgiilen akimin uygulanan potansiyele kars: grafigi polarogram adimi alir. Sekil
2.7’de normal polarografide gozlenen akim-potansiyel egrisi goriilmektedir (Yilmaz,

1995).

28 Smur Ak
Elektroaktif
maddeve ait +
3 20 dalga :
g Vi
&
g 12 ! v
k. :
=
4

02 03 04 0,5 0,8
E(Volt)

Sekil 2.7. Normal polarografide gézlenen akim-potansiyel egrisi.

18



BOLUM 2 - ONCEKi CALISMALAR Sultan YAGMUR

Polaragrafide akim, calisma elektrodu {lizerinde maddelerin indirgenmesi veya
yiikseltgenmesi sonucunda olusur. Ingirgenmeden dolayr olusan akima katodik akim,
yiikseltgenmeden dolay1 olusan akima ise anodik akim denir. Katodik akimin isareti pozitif
ve anodik akimin isareti ise negatif olarak kabul edilmistir.

Sekil 2.7°deki polarogramdan goriildiigii gibi belli bir potansiyelden sonra akimin
sabit kaldig1 bir plato bolgesine ulasilmaktadir. Bu akima sinir akimi adi verilmektedir.
Elektrot iizerinde heniiz reaksiyon olmadigi zaman kiiglikte olsa bir akim gozlenir. Bu
akima artik akim denir. Sinir akimi ile artik akim arasindaki yiikseklik dalga yiiksekligidir.

Dalga yiiksekligi, elektroaktif maddenin konsantrasyonu ile dogrusal olarak artar.

Bu durum

ii=KC (ilkovig esitligi)

ile ifade edilir. Bu esitlikte i4, diflizyon akimini; k, sabit ve C, ise elekroaktif (indirgenen
veya ylikseltegen) maddenin (analitin) molar konsantrasyonunu ifade eder. Voltametrik
ve polarografik kantitatif analizler bu esitlige dayanir.

Akimmin smir akimi degerinin yami sira esit oldugu potansiyel yan dalga
potansiyelidir. Yar: dalga potansiyeli E, ile gosterilmektedir. E, degeri genellikle
elektoaktif maddenin konsantrasyonuna bagli degildir ve standart yar1 hiicre potansiyeli ile
yakindan iliskilidir. Yar1 dalga potansiyelinin her madde i¢in karakteristik olmasi
ozelliginden dolayi, polarografi kalitatif analizlerde de kullanilabilmektedir.

Voltametride en 6nemli parametrelerden biri de sinir akimi tiirleridir. Bu akimlar
analitin elektroda taginma sekline baghdir. Genel olarak analit elektrot yiizeyine difiizyon,
konveksiyon ve iyonik gog ile taginir.

Bir ¢ozeltide bulunan iyonlarin, elektrostatik alanin ¢ekim (itme) etkisinde hareket
etmesi olayina iyonik go¢ etme denir. Voltametri ve polarografide iyonik goc istenmeyen
olaydir ve en aza indirilmesi gerekir. Go¢ akimi, voltamogrami alinacak elektroaktif
maddenin (analitin) bulundugu ortama destek elektrolitin yeterince konmamasindan
kaynaklanir. Oysaki voltametride, analitin elektrot yiizeyine difiizyonla tasinmasi istenir
(Y1lmaz, 2008). Difiizyon, konsantrasyonu yiiksek olan ana ¢6zeltiden konsantrasyonu
diisiik olan elektrot ylizeyine analitin dogal olarak ulagmasidir. Analitin elektrot ylizeyine
difiizyonla tasinmasi i¢in, elektroliz ¢ozeltisi igine destek elektrolit adi verilen elektrot
reaksiyonlarma girmeyen ve onlar1 engellemeyen elektrolitten asiri miktarda eklenir.

Destek elektroliti olarak; genellikle yiikseltgenme veya indirgenmesi gii¢ olan alkali metal
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tuzlar1 veya (EtsN)"(BF4), (n-Bu)sN"BF,, (n-BusN)'PF¢  gibi anyonu ve katyonu kararli
iyonik bilesikler kullanilir. C6zeltide bulunan biitlin iyonlar elektrigi tasidiklari i¢in, destek
elektrolitine oranla indirgenen veya yiikseltgenen iyonun katkis1 ihmal edilir ve reaksiyon
veren iyonun gocii ihmal edilmis olur (Kale, 2007).

Maddenin elektroda en kolay sekilde tasinmasi, ¢o6zeltinin mekanik
karistirtlmasiyla yapilir. Bu olaya konveksiyon denir. Reaksiyona giren iyon tiiri
(reaktant), konveksiyonla da, ¢odzeltinin yogun oldugu kismindan, ¢ok ince olan
elektrot yiizeyine tasmir. Konveksiyonla tasinma iki sekilde olur. Bunlar;
mekanik tasinma ve dogal tasinmadir. Mekanik tasinma, ¢ozeltinin elle veya bir
karistirictyla (motorla) karistirilmasiyla olur. Boylece elektrot tizerindeki
konsantrasyon polarizasyonu biiylik oOl¢lide Onlenir. Dogal konveksiyon ise,
sicaklik veya yogunluk farkindan ileri gelir. Bu olaylarin her ikisi de
diffizyondan farklidir. Konveksiyon, polarografide istenmedigi i¢in polarografik

deneyler durgun ortamlarda yapilir (Yilmaz, 2008).

2.6.2. Puls Polarografisi

2.6.2.1. Normal Puls Polarografisi

Normal puls polarografisinde zamanla genligi artan pulslar uygulanir. Uygulanan
potansiyel pulslar1 yaklasik 40-60 s siireyle sinirlidir, fakat pulslar arasindaki potansiyel
daima baslangic degerine doner. Damlayan civa elektrodunda elektrot yilizeyi damlama
stiresinde degismesine ragmen, pulslar daima damla sonunda uygulandigindan sabit
elektrot yiizeyi korunmus olur. Akim 6lglimii her puls siliresinin sonuna dogru
yapildigindan kapasitif akimin etkisi minimumdur. Burada elde edilen polarogram normal
polarografideki gibi dalga seklindedir. Bunun sebebi ise plato bolgesindeki akimin i = 0 ile
I = iy arasinda degigmesi yani alternatif akimin sabit degerler almasidir. Potansiyel bu
bolgede DC potansiyel ile pulsla verilen potansiyel arasinda degistiginden ve uygulanan
DC potansiyelinde indirgenme olmadigindan akimin sifir ve ig degerleri arasinda degisir.

Normal puls polarografisinde uygulanan potansiyel ve elde edilen polarogram Sekil 2.8’de
verilmistir (Ttiire, 2008).
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Sekil 2.8. a) Normal puls polarografisinde uygulanan potansiyelin zamanla degisimi

b) Normal puls polarografisinde akim- potansiyel egrisi.

2.6.2.2. Diferansiyel Puls Polarografisi

Diferansiyel puls polarografisinde negatif yonde artan bir DC potansiyeline sabit
genlikli pulslar bindirilir. Puls genligi 50-100 mV olabilir. DPP’de her damla kopmadan
puls verilir. Bu durumda aletin damla kopmadan 6nce damlay: fark etmesini saglayan
kismi1 olmalidir. Puls eklenmeden 6nce ve pulsu ekleyince damla sonuna dogru 6l¢iim
yapilir, bu iki 8l¢iimiin akim farki alinir. Olgiimiin pulsu eklemeden ve ekleyince sonuna
dogru yapilmasinin nedeni faradaik akimin maksimum kapasitif akimin minimum oldugu
damla omrii sonuna dogru ara ylizeyi puls ile uyarip hassasiyeti arttirmaktadir. Pulsun
sonuna dogru kapasitif akim bosalir. DPP’de akim puls uygulanmadan 6nce ve pulsun
sonuna dogru oSl¢tliip, ikisi arasindaki fark potansiyel kars1 grafige gecirildiginde pik elde
edilir. Elde edilen pikin tepe noktasindaki potansiyel pik potansiyelidir, (Ep) ve DC
polarografisindeki Ej; civarindadir. Pik yiiksekligi maddenin konsantrasyonu ile
orantilidir. Pik olusumunun sebebi plato bolgesindeki potansiyelin pulsun alt ve {ist
simirinda maddeyi indirgeyecek degerde olmasi, bunun sonucunda pulstan 6nce ve sonra
i=ig bagintisinin bulunmasidir. Boylece bir alternatif akim olugsmayacagi i¢in i = 0 olur.

Diferansiyel puls polarografisinde uygulanan potansiyel ve elde edilen polarogram
Sekil 2.9°da gosterilmistir. Ayrica ayni maddenin ayni sartlarda alinan DPP ve DC

polarogramlar1 da karsilastirilmistir.
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Sekil 2.9. a) Diferansiyel puls polarografisinde (DPP’de) uygulanan potansiyelin zamanla
degisimi-b) Diferansiyel puls polarografisinde (DPP’de)akim- potansiyel egrisi c¢) Akim-
ornekli polarografide (DC’de) akim- potansiyel egrisi.

Normal puls polarografisinde duyarlik reaksiyonun tersinir olmasi halinde 10° 7 M’a
ulasir. ki degerlikli bir depolarizer, bu konsantrasyonda aletin en duyarl oldugu durumda
30 mm’lik bir dalga yiiksekligi verebilir. Bu tip dalga seklindeki polarogramlar kimyasal
reaksiyonlarin devamli kontroliinde pik seklindeki polarogramlardan daha kullanighdir.
Diferansiyel puls polarografisinde tersinir elektrot reaksiyonlarinda 1.10° M, tersinir
olmayanlarda ise 5.10° M konsantrasyona kadar maddenin tayini yapilabilir. Destek
elektrolit konsantrasyonu normal puls polarografisine kiyasla daha az olup, 1.10%2 M
yeterlidir. Boylece elektrolit ve ylizey aktif maddelerden safsizlik gelme olasilig1 azalir.
Ayirma giicii AC polarografisindeki kadardir. DPP teknigi ile karigim halindeki
maddelerin pikleri ayr1 ayr1 goriilebildiginden ayirma giicii fazladir ve kantitatif analizler
i¢in normal polarografiye gore daha ¢ok kullanilir. Puls polarografisi pek ¢ok organik ve

inorganik maddelerin analizinde kullanilmaktadir.
2.6.2.3. Kare Dalga Voltametrisi

Kare dalga voltametrisinde kullanilan tarama programi Sekil 2.10°daki gibidir. Akim
her bir kare dalga pulsunun sonunda ve bir sonraki puls uygulamadan hemen 6nce Slgiiliir.
Diferansiyel puls polarografisinde oldugu gibi palogram bir klasik polagramin birinci
tiirevinin sekline benzer.

Puls polarografi ve diferansiyel polarografiden farkli olarak kare dalga voltametrisi
sirasinda tiim tarama tek bir damla iizerinde elde edilir. Kare dalga voltametrisinin en
onemli avantaji son derece hizli ve duyarh bir yontem olmasidir. Kare dalga voltametrisi

bir s1vi kromotografisinden alinan bilesiklerin saptanmasinda da kullanilabilir
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Sekil 2.10. Kare Dalga voltametrisi tarama programi ve voltamogrami.

2.6.3. Doniisiimlii Voltametri

Normal polarografide potansiyel tarama hizi damla Omriine gore c¢ok yavastir.
Ornegin 5 mV/s tarama hizinda damla siiresi 1 s ise bir damla Omrii esnasinda
potansiyeldeki degisme 5 mV kadardir. Tarama hizi bir damla 6émri i¢in 100-200 mV/s
civarinda tutulursa ve belli bir potansiyelden sonra ilk tarama ydniinde tarama yapilirsa bu
voltametrik teknige doniisiimli voltametri ( CV ) denir (Yilmaz, 1995).

CV’de uygulanan potansiyelin zamanla degisim grafigi Sekil 2.11°de gosterilmistir.
Potansiyel taramasi E; ve E; arasinda yapilirsa, bu teknik dogrusal taramali voltametri
( LSV ) adim alir. Eger E, potansiyeline ulasildiktan sonra ayni tarama yoniine gore ters
yonden tarama yapilirsa bu teknigin adi doniisiimlii voltametri olur. Ters taramada

potansiyel E;’de sonuglanabilecegi gibi farkli bir E3 potansiyeline de gotiirtilebilir.
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Sekil 2.11. Doniistimlii voltametride uygulanan potansiyelin zamanla degismesi.

Gerek LSV’ de gerekse CV’ de akim, potansiyele kars1 grafige gecirilir. Tarama hiz1
pratikte 100 mV/s’ den birka¢ yiiz V/s’ ye kadar degistirilebilir. Cok yiiksek tarama
hizlarinda ( birkag bin V/s ) ¢ift tabaka yiiklenmesi ve IR problemleri ortaya ¢ikar. Ancak
mikroelektrot kullanildig1 zaman bu tiir problemler minimuma indirilir.

CV’de tarama hiz1 degistirilerek pik ytiksekliklerinin tarama hizi ile degismesinden
adsorbsiyon, difiizyon ve elektron aktarim reaksiyonuna eslik eden kimyasal reaksiyon
olaylarinin varlig1 ve tabiati1 belirlenebilir. Ayrica ileri ve geri tarama piklerinden reaksiyon
mekanizmas1 hakkinda fikir edinilebildigi gibi ileri taramadan kinetik veriler de
bulunabilir. CV’ de genellikle katodik ve anodik yondeki tarama hizlar1 esit alinir. Ancak

ozellikle hizli homojen kimyasal reaksiyonlarin varliginda anodik ve katodik tarama hizlari

farkli da alinabilir.

Tersinir (reversible) Reaksiyonlar

Tersinir reaksiyonlar, bir elektrot reaksiyonunda elektroaktif maddenin(analitin) ayni
anda hem indirgenmesi hem de yiikseltengenmesidir (Geref, 1993; Y1lmaz, 2008).
Elektrot reaksiyonunun;

O+ne & R (2.1)

seklinde tersinir indirgenme reaksiyonu oldugunu ve baglangicta ¢ozeltide yalmz O
maddesinin bulundugunu kabul edelim. Potansiyel tarama hizi ¢ok yavas ise i1-E grafigi
kararli halde oldugu gibidir. Yani belli bir potansiyelden sonra sinir akimina ulasilir ve

akim potansiyelden bagimsiz hale geger. Potansiyel tarama hiz1 arttirilinca i-E grafigi pik
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seklinde gozlenir ve Sekil 2.12°den goriilecegi gibi tarama hiz1 arttikga da pik ytiksekligi
artar. Bunun neden bdyle oldugu, O maddesinin konsantrasyon-potansiyel profilinden
anlasilabilir.

Potansivel

tarama iz
artar

L

kararh hal

(E-E7) (V)

Sekil 2.12. Doniistimlii voltametride akimin potansiyel tarama hizi ile degismesi.

Kararli hal durumunda tarama hizi yavas ise herhangi bir potansiyelde elektrot
yiizeyinden belli uzakliktaki reaktif konsantrasyonu sabittir. Diger taraftan Nernst Difiizyon
Tabakasi adi verilen elektrot ylizeyine ¢ok yakin bir tabakada konsantrasyon gradienti
(farki) dogrusaldir. Bu tabakada, tersinir bir reaksiyon i¢in Co° / CR° orani Nernst esitligi
ile potansiyele baghdir. Potansiyel negatiflestikge reaktifin elektrot yiizeyindeki
konsantrasyonu ( C,° ) azalir, yani konsantrasyon gradienti artar ve buna bagh olarak akim

da artar. Bu durum asagidaki esitlikten kolayca gortilebilir.

E=E°— (RT/nF)In(Cx°/Cy) . (2.2)

Bunun sonucunda reaktifin elektrot yilizeyindeki konsantrasyonu sifir olur. bu
potansiyelden sonra artik konsantrasyon gradienti degismez ve buna bagli olarak akim da
sabitlesir.

Tarama hiz1 yliksek ise difiizyon hizi denge durumuna ulasacak kadar yiiksek
degildir. Dolayisiyla konsantrasyon profili dogrusal olmaz ve E ile C,° / Cgr° iliskisi Nernst
esitligi ile ifade edilemez. O’nun indirgenebilecegi potansiyele ulasildigi zaman yiizey
konsantrasyonu ¢ozelti konsantrasyonuna esittir (C,° = Cr° ). O’nun indirgenmeye
basladig1 potansiyelde elektrot yiizeyi ile ana ¢ozeltideki O konsantrasyonu arasinda bir

fark olusacaktir.
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Bu fark sebebi ile elektrot yiizeyi ile ana ¢ozelti arasinda konsantrasyon gradienti
meydana gelecektir. Bu gradient etkisi ile elektroaktif madde elektrot yiizeyine dogru
difiizlenecek ve bunun sonucunda akim olusacaktir (Sekil 2.13.a). Potansiyel
negatiflestik¢e elektrot yiizeyindeki O konsantrasyonu ¢6zeltideki degerine gore daha da
azalacaktir. Bu durumlar Sekil 2.13. b, ¢, d ve e egrilerinde goriilmektedir. Nihayet belli

bir potansiyelde O’nun elektrot yiizeyindeki konsantrasyonu sifir olacaktir ( C,° = 0).

uzakhk

Sekil 2.13. Elektrot yiizeyinde O konsantrasyonunun zaman ve uzakliga gore degisimi.

a) E°+90 mV b) E°+50 mV ¢) E° - 128 mV d) E° - 280 mV.

Hizli taramada herhangi bir potansiyeldeki yiizey konsantrasyon gradienti kararli hal
gradientinden daha biiyliktiir ve bu nedenle akim fazladir. Elektrot yilizeyindeki O
konsantrasyonu sifir olunca konsantrasyon gradienti azalacak ve akim da buna bagl olarak
azalacaktir. Bu etkilerin toplaminda I-E grafigi pik seklinde olacaktir. Pikin ytiksekligi de
tarama hizindaki artis ile artacaktir.

Potansiyel taramasi geriye dogru yapildigi zaman tarama hizli ise elektrot ylizeyinde
yeteri kadar R bulunacagindan E° degerinden itibaren daha pozitif potansiyellerde R
yiikseltgenmeye baslayacaktir. Bu nedenle ters taramada da akim olusacaktir. Ters tarama
esnasinda E° degerine kadar O indirgenmeye yani R olusamaya devam edecektir. Ters
taramada potansiyel pozitiflestikge Nernst esitligine gore R konsantrasyonu azalacak ve
yeteri kadar pozitif degerlerde sifira gidecektir. ileri taramadaki diisiince sekli ile geri
taramada da bir pik elde edilecegi kolayca anlasilabilir. Ancak deney esnasinda yilizeyde

olusan R, ¢ozeltiye dogru diflizleneceginden ters pik akimi (anodik akim) katodik akimdan
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biraz daha diisiik olacaktir. Tersinir bir reaksiyonunun CV voltagrami Sekil 2.14’deki
gibidir.

Sekil 2.14. Doniisiimli voltametride tersinir (reversible) bir reaksiyonun akim potansiyel

egrisi (Geref, 1993; Yilmaz, 2008).

CV’ de pik akimi degeri ( I, ) i¢in sinir durumlar: ve tarama hizi géz oniine alinarak
Do, = Dr = D kabul edilerek Fick’ in ikinci kanunundan matematiksel olarak asagidaki

esitlik tiiretilir.
|, = - 0,4463 nF (nF / RT)"? C,” DY? V2 (2.3)

Bu esitlik Randles-Sevcik esitligi olarak bilinir. 25 °C’ de Randles-Sevcik esitligi
asagidaki sekle dontistir.

lp, = - (2.69x10° ) n¥2 Co D2 v*2 (2.4)

Bu esitliklerdeki terimlerin anlamlar1 asagidaki sekildedir:

lp : Akim yogunlugu, Alem?

D : Difiizyon katsayis, cm?/s

v : Tarama hizi, V/s

Co” : O’ nun ana ¢ozelti konsantrasyonu, mol/cm®

Gortildiigii gibi pik akimi elektroaktif maddenin konsantrasyonu ile ve tarama hizinin
karekokii ile dogru orantilidir.

CV verileri ile bir reaksiyonun tersinirlik testi yapilabilir. Eger Ip- v grafigi

dogrusal ise ve orjinden gegerse sistem tersinirdir. Buna ilaveten bir sistemin tersinir
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olmasi i¢in diger bazi o6zelliklerin de bulunmasi gerekir. Bu o6zelliklerin test edildigi

kriterler sunlardir.

1. AEy=E,* - E,° =59/n mV
2.| Ep-Ep| =59/ nmv
3 A0 =1

4. 1o v

5. Ep, v’den bagimsizdir

6. Ep’den daha negatif ( veya daha pozitif ) potansiyellerde % ¢ tdir.

Bir sistemin tersinir olmasi i¢in yukardaki kriterlerin hepsinin gegerli olmasi
gereklidir. Bir veya bir kag1 gegerli degilse sistem tersinir degildir. I, ve Ep’nin v ile iliskisi
yeteri kadar genis bir tarama hizi araliginda test edilmelidir. Yukaridaki kriterlerden biri
veya birkagi1 gecerli degilse elektrot reaksiyonu ya tersinmez ya da kabul edilenden daha

kompleks bir mekanizmaya sahiptir.
Tersinmez(irreversible) Reaksiyonlar

Tersinmez reaksiyonlar, elektroaktif maddenin(analitin) sadece indirgendigi veya
yiikseltgendig reaksiyonlardir. Tersinir sistemlerde biitiin potansiyellerde elektron aktarim
hiz1 kiitle aktarim hizindan biiyiiktiir ve Nernst egitligi elektrot yiizeyinde gecerlidir.
Tersinmez sistemlerde ise elektron aktarim hizi yeteri kadar biiyilk olmadigindan Nernst
esitligi gecerli degildir. Bu durumda CV voltamograminin sekli tersinir durumdan farklidir
(Sekil 2.15).

Tersinmez durumlarda potansiyel tarama hizi ¢ok diisiik ise elektron aktarim hizi
kiitle aktarim hizindan daha yiiksektir ve sistem tersinir gibi gozlenebilir. Tarama hizi
arttikca kiitle aktarim hizi artar ve elektron aktarim hizi ile ayni seviyeye gelir. Bu durum
tarama hiz1 arttikca anodik ve katodik pik potansiyellerinin birbirinden uzaklagmasi ile

anlagilir.
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i4)

\_// E(W) el l

o) V=1,3 Vis
V E(Y)

Z = V=0,13V5s
SR E(V)

R

Sekil 2.15. Tersinmez (irreversible) bir elektrot reaksiyonunun CV voltamograminin

potansiyel tarama hizi ile degismesi (Geref, 1993; Yilmaz, 2008).

Fick’ in ikinci kanunu sinir degerlerinde ¢oziiliirse tersinmez sistemin 25 °C” de pik

akimi i¢in asagidaki esitlik bulunur.
lp = - (2.99x10° ) n (e )Y?Co” Do vH2 (2.5)

Burada n.. aktarilan toplam elektron sayisidir. Buna hiz tayin basamaginda aktarilan
elektron sayisi da dahildir. Tersinir durumda oldugu gibi pik Akimi konsantrasyon ve
tarama hizinin kare kokii ile dogru orantilidir. Tlaveten transfer katsayisimin karekokii ile
dogru orantilidir. Aktarilan elektron sayisinin 1 oldugu durumda eger occ=0.5 ise tersinmez
pik akimi aym sartlardaki tersinir pik akiminin % 75.8°1 kadardir.

Tamamen tersinmez bir sistemin dnemli belirtisi ters tarama pikinin (anodik pikin)
gozlenmemesidir. Ancak unutmamak gerekir ki bunun tersi her zaman dogru degildir. Yani
anodik pikin gozlenmeyisi mutlaka elektron aktarim basamagmin tersinmez oldugunu
gostermez. Mesela elektron basamagini takip eden ¢ok hizli bir kimyasal reaksiyonda da
ayni durum gozlenir. Olusan iiriin hizli bir sekilde baska bir maddeye doniisecegi icin ters
taramada ylikseltgenme gézlenmeyebilir.

Tersinir durumda Epc, tarama hizinin bir fonksiyonu olmadig1 halde tersinmez

durumda Epc, v ile asagidaki esitlige gore degisir.

E,C =K —(2.3RT/ 20¢ n, F) log v (2.6)
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Bu esitlikte, K = E° (RT / ac n, F) [ 0,78 — (2.3 / 2) log (ac Ny FD / ks RT)]"dir.
Yani tersinmez bir elektron transfer reaksiyonunun katodik pik potansiyeli, tarama hizi
arttikca negatif bolgeye kayar ve bu kaymanin miktar1 her 10 birimlik v artisina kars1 25

°C’> de 30 / occh,. mV’ dur. Ayrica dalganin seklindeki degisme kriteri olarak alinan | Ep-
Epr | kaymasida farklidir.

|Ep- Eprz| = (48/ ccen) mV (25 °C° de) (2.7)
Dolayisiyla EpC ve | Ep- Epr2 | kaymalrindan occh.. , D ve ks sabitleri hesaplanabilir.

Ozetlenecek olursa tersinmez bir dalgann asagidaki kriterlerin tiimiine uymasi

gerekir;

1. Ters tarama piki gozlenmez.
2. |pc o V12
3. Epc kaymasi 25 °C’ de tarama hizindaki 10 birimlik artmada 30/ occn.’ dir.

4, Tarama hiz1 10 kat artarsa ‘ Ep- Epe | =48/ (occN.) mV’ dur. 25 °C’ de.
Yari-Tersinir(quasi-reversible) Reaksiyonlar
Elektrot reaksiyonu yar: tersinir ise, yani akim hem elektron aktarimiyla hemde kiitle

transferinin katkistyla olusuyorsa ks degeri: 0.3 v > ke = 2x10° V2 cm/s araligindadir.

Bu durumda Iy’ nin v ile grafigi Sekil 2.16’ daki gibidir.
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yan tersinir

« ,'
tersur -
4

tersinmez

12

Sekil 2.16. Tersinir, yari-tersinir(quasi-reversible) ve tersinmez elektrot reaksiyonlarinda

Pik akiminin tarama hizinin karekokii ile degisimi (Geref, 1993; Yilmaz, 2008).

Bir reaksiyon asagidaki kriterleri saglarsa yari tersinirdir.

1. | I ‘ , v ile artar ancak dogrusal degldir.
2.11,211,° |= 1° dir (Bger occ= oca= 0,5 ise ).
3. AEp> 59/ n mV ve AE,, v ile artar.

4. EpC, v’ nin artmasi ile negatif degerlere kayar.

CV ile adsorpsiyon olayinin belirlenmesi

O + ne — R seklindeki elektrot reaksiyonunun elektrokimyasal sinyali (yani
voltametrik i—E egrisi) O veya R’nin adsorpsiyonundan 6nemli 6l¢iide etkilenebilir. Bu
etkiyi inceleyebilmek icin oncelikle eloktroaktif tiiriin davranisinin dikkate alinmasi ve bir
adsorpsiyon izoterminin secilip, buna gore yeni parametrelerin diisliniilmesi gerekir.
Ayrica elektrokimyasal deneye baglamadan Once adsopsiyon dengesine ne derecede
ulasilip ulasilmadigina ve adsorbe olmus tiiriin elektron transfer hizinin ¢6ziinmiis tiire
gore hizinin ne olduguna karar verilmelidir.

Voltametrik metodlarla ilgili daha 6nce kullanilan esitlikler ve ilk siir degerleri
aynidir. Ancak elektrot yiizeyine olan madde gogii farklidir. Clinkii elektrot ylizeyinde hem
adsorbe olmus “O’’ tiirii hem de difiizlenen “O’’ tiirii elektrolizlenir. Olusan R tiirii

adsorbe olabilecegi gibi elektrot yilizeyinden ¢ozeltiye dogru difiizlenebilir.

“O”’ tiirliniin elektrot yiizeyinde difiizlenebilme hiz1 ile adsorpsiyon hizinin farki, R

tiiriiniin elektrottan uzaklasma ve R’nin difiizlenme hizina esittir. Bu net olarak belli bir
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akim verir. I'og Ve I'rgy , O ve R’ nin t aninda adsorbe olmus miktarlaridir. Bu durumda

gerekli olan T" ve C iliskisi genellikle Langmuir izotermiyle belirlenir.

Pol'osCo(0,1)
1+ foCo (0,1) + SrCr(0,1)

Low = (2.8)

PrlrsCr(0:1)
1+ B:Cr (0,1) + £,Co (0,1)

I'rey= (2.9)

flk degerlerde t = 0 aninda I'o = I'o , ['r = 0 ise iiriin yoktur ve baslangigta adsorbe
olmus konsantrasyon sifir kabul edilir.

Deneyin baglangicinda hemen dengeye ulasildigit  kabul edilerek ilgili
elektrokimyasal metodun esitlikleri ve elektron transfer hizi da goz Oniine alinir ve

asagidaki durumlar i¢in gerekli esitlikler tiiretilir.

Yalniz Adsorbe Olmus Tiirlerin Elektroaktif Oldugu Durum

Yalniz adsorbe olan O’ nun elektroaktif oldugu durumda kiitle aktarim hiz1 ¢ok
yiiksekse, elektrot yiizeyinde “O’’ nun difiizyonu ihmal edilebilir. Ciinkii difiizyonla
tasinma hizi, asagidaki esitlikle ifade edilen adsorpsiyon hizina gore diisiiktiir (Sadikoglu,
2005).

8%(0 = Adsorpsiyon hizi

Adsorbe olan maddeler indirgenince bir taraftan da yeni maddeler adsorbe olur. Bu
durumda “O’’ nun adsorpsiyon dalgasi, ¢oziinmiis “O’’ nun adsorpsiyon dalgasina gore
daha pozitif potansiyellerde gozlenir. Kuvvetli adsorpsiyon durumlarinda diisiik
konsantrasyon ve yiiksek tarama hizlarinda olusan akim adsorpsiyondan dolay1 olusan
akimdir. Coziinmis “O’” nun akima katkis1 ihmal edilir. “O’’ nun adsorpsiyonunun hizi ne

kadar yiiksekse o kadar fazla akim elde edilir.
t=0 I'o= Fo* I'r= 0
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Tow + Trey =To  olarak bulunur.

[ (1)

orani elektrot yiizeyindeki “O’” ve R’ nin konsantrasyonu ile orantilidir. Bu
R

oran konsantrasyon oranlarina, potansiyele, doygunluk konsantrasyonuna da baghdir.
Adsorbe olmus “O’’nun indirgenme reaksiyonu tersinir ise Nernst Esitligi elektrot ylizeyi

i¢cin asagidaki gibi yazilabilir.

Co0t) _ exp[[ nF ]e_on (2.10)

C.(0,t) RT

Esitligin sol kismi yerine degeri yazilirsa I" ve potansiyel iliskisi bulunur ve diger
sinir durumlar1 da goz Oniine alinarak ylizey konsantrasyonu ve tarama hizina bagli olarak

adsorpsiyon pik akimi asagidaki sekilde elde edilir.

n2F2

VAL, 211
4RT ° (2.11)

Ip =

Dalganin tiim noktalarindaki akim ve dolayistyla pik akiminin tarama hiziyla dogru
orantili olarak degistigi goriiliir. Diflizyon olayinda ise akim, tarama hizinin karekokii ile
degisir. Akim ve tarama hiz1 arasindaki oran yalniz kapasitif akimin oldugu durumdaki
gibidir. Indirgenme dalgasinin altindaki alan adsorbe olmus “O’’ tabakasmin indirgenmesi
ile ortaya ¢ikan yiikiin ifadesidir (yani nFA T'o’). Boyle bir durumda anodik taramadaki
pik, potansiyel eksenine gore katodik pik ile simetriktir. Langmuir izotermi sartlarinda
ideal bir tersinir reaksiyon i¢in anodik pik potansiyeli katodik pik potansiyeline esittir. Bu

durumda anodik ve katodik piklerin yar1 ylikseklikteki genisligi asagidaki esitlikle verilir:

AEpp = 3,53% - 906 v s (2.12)
n n

Pik potansiyelinin formal potansiyele gore yeri O ve R’ nin adsorplanma

kuvvetlerine baglidir.
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Cozeltideki ve Adsorbe Olmus Tiirlerin Elektroaktif Oldugu Durumliar

Bu durum i¢in kiitle taransferiyle ilgili kismi diferansiyel denklemler kullanilacag:
icin matematik tiiretmeler olduk¢a karmasiktir (Wopschall ve Shain, 1967; Sadikoglu,
2005). Burada ya sadece adsorbe olmus “O’’nun veya sadece adsorbe olmus R’nin tersinir

elektron transfer reaksiyonu durumlari incelenmektedir.

Uriiniin (R) Kuvvetli Adsorbsiyonu:

Boyle bir durum i¢in Bo — 0 ve Br yeteri kadar biiyiiktiir (BrRC">100). Baslangigta
elektrot yiizeyindeki konsantrasyon, ana ¢ozelti konsantrasyonu ile aynidir. R’nin
adsorbsiyonu sifirdir. Bu durumda, O ve R’nin difiizyon esitlikleri, toplam madde gocii
esitligi adsorpsiyon izotermi ve adsorpsiyon tersinir kabul edildigi i¢cin Nernst esitligi
¢oziiliir. Bu boliimlerden elde edilen sonuglar sdyle 6zetlenebilir. Bir 6n dalga veya 6n pik
gozlenir ki bu pikin davranisi yalniz adsorbe olmus tiirlerin elektroaktif oldugu durumda
gozlenen pikin davranisi ile aynidir (Wopschall ve Shain, 1967; Sadikoglu, 2005). Bu pik
difiizyon kontrollii pikten daha pozitif potansiyellerde gézlenir. Ciinkii R nin adsorpsiyon
serbest enerjisi, O’nun adsorbe olmus R’ye indirgenmesini, ¢Oziinmiis R’ye
indirgenmesine gore kolaylastirir. Adsorpsiyon olmadigi durumdaki dalgaya benzemesine

ragmen difiizyon dalgasinin sekli degisir (Sekil 2.17).

I (A)

Sekil 2.17. Uriiniin kuvvetli adsorpsiyonunda gdzlenen 6n pik.
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Bu 6n pikin yiiksekligi tarama hiziyla dogru orantili oldugu i¢in ve difiizyon pikinin

(ip)ads

akimi ise tarama hizinin karekdkii ile arttigi icin orani tarama hizi arttik¢a artar

1o ) ait

(Sekil 2.18).

I (A)

0.0

A A A A

200 100 0 -100
(E-Ey,)n, mV

Sekil 2.18. Uriiniin kuvvetli adsorpsiyonunda gdzlenen &n pikin tarama hiz1 ile degisimi.

Reaktantin (O) Kuvvetli Adsorpsiyonu:

“O”’nun adsorpsiyonu séz konusu ise Br — 0, BoCo = 100 sartlar1 saglandig
takdirde adsorbe olmus “O’’dan dolay1r arka pik gozlenir (Wopschall ve Shain, 1967;
Sadikoglu, 2005). Bu arka pikin ortaya ¢ikma sebebi, adsorbe olmus tiirlin ¢ozeltideki tiire
gdre daha kararli olmasidir. Bu durumun genel yorumu yukarida yapildigi gibidir. leri
taramadaki diflizyon piki, “O’’nun adsorpsiyonundan etkilenmez. Ciinkii tarama
baslamadan 6nce elektrot yiizeyinden her uzaklikta Co(x,t)=Co" dur ve adsorpsiyon
dengesine ulasildigi kabul edildigi i¢in difiizyon dalgasi degismez. Co6ziinmiis “O’’nun
indirgenmesi muhtemelen hem serbest yilizeyde hem de adsorpsiyon tabakasinda meydana
gelir. Bu arka pikin sekli paraboliktir ve bir onceki boliimde tartisilan adsorbsiyon

dalgasinin 6zelligini gosterir.
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0.1 0.0 -0l
(E-E_)n, V

Sekil 2.19. Reaktifin kuvvetli adsorpsiyonunda gozlenen arka pik.

CV Teknigi ile Elektrot Reaksiyon Mekanizmasimin Belirlenmesi

Elektron transferine eslik eden kimyasal ve elektrokimyasal reaksiyonlarin varliginin
tespitinde CV ¢ok Onemli bir metottur. Genellikle ilk mekanizma arastirmalart CV ile
yapilir. CV ile mekanizma ¢aligmalarinda miimkiin oldugu kadar genis potansiyel tarama

hiz1 araliklarinda ¢aligilir (Y1lmaz, 2008).

CE mekanizmasit:

Bir elektrot reaksiyonunda elektron aktarim basamagindan Once elektroaktif
maddenin olugmasina yol agan bir kimyasal reaksiyonun bulunmasi CE mekanizmasi

olarak adlandirilir

Bu mekanizmaya en iyi 0rnek formaldehidin indirgenmesidir. Formaldehit, sulu
cozeltilerinde cogunlukla elektroaktif hidrate sekilde bulunur. Boyle bir ¢ozeltide akim,
alaktroaktif monohidrat seklin formaldehite doniismesi olan dehidratasyon reaksiyonunun
hiz1 ile belirlenir.

Boyle bir CE mekanizmasinda C basamaginin hizi ¢cok yavas ve E basamagi tersinir
ise akim sadece kinetik kontrolliidiir. Bu durumda CV de pik gozlenmez. Bunun yerine

kararli haldeki gibi DC polarogramina benzer bir akim-potansiyel egrisi gdzlenir. Yani
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akim degisen potansiyelle belli bir sinir degerine ulasir. Bu sinir akimindan asagidaki

formiile gore kimyasal reaksiyonun hiz sabitleri hesaplanabilir.
L= -nFC*y DK (kg + ky )2 (2.13)

Bu esitlikte K kimyasal basamagin denge sabitidir. Eger kimyasal reaksiyonun
hizi ¢ok yiiksek ise CV voltamogrami normal difiizyon kontrollu elektron aktarim
reaksiyonununki ile ayni olacaktir ( Tersinir durum ). Orta derecede hizlarda CV
voltamograminin ( 6zellikle katodik voltamogramin ) sekli tersinir voltamogramdan farkli
olacaktir.

Bir elektrot reaksiyonu CE mekanizmasina gore yiiriiyorsa asagidaki kriterler gegerli

olur.

1. Tarama hiz1 arttikca I,%/ V2 azalir,

2. ‘ IpA/ IpC | orani v ile artar ve bu oran > 1’ dir.

CE mekanizmasina gore yiiriyen bir elektrot reaksiyonunun kinetik verilerinin
bulunmasi i¢in ¢alisma egrilerinden yararlanilir. Nicholson ve Shain tarafindan teorik
voltamogramlar ¢izilerek calisma egrileri elde edilmistir. Bu egrinin esitligi asagidaki
gibidir.

i< /i," = 1/[1.02 +(0.471 / KA'?) (2.14)

Bu esitlikte i, kinetik; i,", difiizyon akimu, A = [ (kg + kp) / v ] RT / nF’ dir.

ipk/ ipd “nin [ Kt Kllz]'l parametresine gore ¢alisma grafikleri Sekil 2.20°deki gibidir.
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Sekil 2.20. CE mekanizmasina gore yiiriiyen bir reaksiyonun CV’ de kinetik

parametrelerin bulunacagi Nicholson ve Shain ¢alisma egrisi.

Deneysel olarak i, bulunur ve deneysel i,"i," hesaplanir (i,’, diisiik tarama
hizlarinda kinetik komplikasyonun olmadigi durumdaki deneysel sinir akimidir.). Daha
sonra ¢alisma grafiginden ( Sekil 2.20) K A2 ve buradan da kinetik sabitler hesaplanabilir.

Eger C mekanizmasinda elektron aktarim basamagi tersinmez ise CV’de anodik pik
gozlenmez. Bu durum i¢in ise ampirik (deneysel) olarak Nicholson ve Shain tarafindan

asagidaki esitlik bulunmustur.
i< /i," = 1/[1.02 +( 0,531 / KiiM?) (2.15)

Burada A = [ (ke + kK p) / V] RT / o¢ ng F’dir. Aym sekilde tersinir elektron
aktariminda oldugu gibi ¢alisma egrilerinden kinetik parametreler bulunabilir.

Bazen iki elektroaktif tiir dengede bulunabilir ve bunlardan biri daha pozitif
potansiyellerde gozlenebilir. Boyle bir durumda CV’ de iki pik gozlenir ve pik
yiikseklikleri orani1 potansiyel tarama hizina bagl olarak degisir. Tarama hiz1 diistiikce
birinci pikin yliksekligi artar ve bu artistan yukaridaki gibi yalniz bir elektroaktif tiirtin
davraniglarindan bulundugu gibi kinetik parametreler bulunabilir.

EC mekanizmast:

EC mekanizmasinda elektron aktarim (E) basamagmi bir kimyasal (C) basamak
takip eder. Genellikle yiikseltgenme yoniindeki elektron aktarimi Eo ile Indirgenme

yoniindeki elektron aktarimi ise Eg ile gosterilir (Marcus, 1963).
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Y (®))

Organik elektrokimyada ¢ok rastlanan bu mekanizmanin CV voltamogrami E ve C
basamaklarinin bagil hizlar1 ile degisir. En basit seklinde E basamagi tamamen
tersinmezdir ve bu durumda kimyasal basamagin CV voltamogramlar1 iizerine etkisi
gozlenmez ve kimyasal reaksiyonun Kinetik verileri incelenemez. Elektrot reaksiyonu
tersinmez bir O + ne"— R reaksiyonu gibi incelenir ve
bdyle bir durumda 25 °C’ de;

1. Anodik pik yoktur.

2. Ipc, v ile dogru orantilidir.

3. Tarama hizindaki 10 kat artista AEPC = 30/ ¢cnNe mV’ dur.
4. | Ey- Epia | =48/ (occn) mV° dur.

Eger E basamagi hizli ( tersinir ) ve C basamaginin ki degeri biiyilik ise bu sefer
elektrot reaksiyonu tersinir E basamagindan ibarettir. Anodik pik gézlenmez ve tersinir CV
kriterleri bu duruma daha uygun olur.

Eger E basamag: tersinir, C basamag tersinmez ise anodik pik gozlenir. Ancak bu
pikin biiytikliigli kimyasal reaksiyonun hizina baghdir. Kimyasal reaksiyon hizli ise diigiik
tarama hizlarinda R ¢ozeltiye difiizlenerek elektrot yiizeyinden uzaklagsacagindan anodik
pik tespit edilemez. Tarama hizi1 arttirilirsa anodik pik ortaya ¢ikar ve bu pikin yiiksekligi

artan tarama hiziyla artar.
EC mekanizmasinin tersinirlik kriterleri asagidaki gibidir.

1| 1,7/ 1, | < 1°dir. Ancak v arttikga 1’e yaklagir.

2. IpC/ v2 oran1 v arttik¢a ¢ok az da olsa azalir.

3. E,°, tersinir durumdakinden daha pozitiftir.

4. Artan v ile EpC negatif bolgeye kayar ve kinetik bolge i¢in v’deki 10 kat artis
(reaksiyon birinci dereceden ise ) 30/n mV kaymaya neden olur. Reaksiyon ikinci

dereceden ise kayma 19/ n mV’dur.
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Katalitik Mekanizma

Katalitik mekanizma EC mekanizmasinin 0zel halidir. Bu mekanizmada reaktif

indirgendikten ( veya yiikseltgendikten ) sonra bir kimyasal reaksiyonla tekrar olusur;

O + ne —= I (BE)
R+ X K o O+ Y T

Kimyasal reaksiyon ikinci dereceden ise bu mekanizmanin aydmnlatilmasi g¢ok
karmagiktir.  Bu  nedenle ortamda bulunan X’in  konsantrasyonu, O’nun
konsantrasyonundan ¢ok yiiksek tutularak birinci dereceye doniistiiriiliir. Yani Cx™>> Co”
sart1 saglanir.

Eger E basamagi tersinir ise K’nin kii¢iik veya v’nin biiyik oldugu durumda
kimyasal reaksiyonun bir etkisi olmaz ve tersinir bir durum gozlenir. Hiz sabiti biiyiik veya
v kiigiik ise ortamda O konsantrasyonu yiiksek olacagindan Randles-Sevcik esitliginden
beklenen daha biiyiik bir katodik akim goézlenir. Tarama hiz1 diistiik¢e IpC/ v’% orani da
artar ve pik belirsizlesir. Sinir durumda Ipc tarama hizina bagl olmaktan ¢ikar ve bir plato
bolgesi gozlenir. Sekil 2.21°de normalize edilmis teorik CV voltamogramlar farkl

degerleri i¢in ¢izilmistir.
L =(kCx"/V)(RT/nF) (2.16)

reszisD
1.-‘1d

Sekil 2.21. Katalitik mekanizma i¢in teorik CV voltamogramlari. Akim pik akimina goére

normalize edilmistir a) A =0.04, b) A =0.4,c) A = 3.16.
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Plato (sinir akimi) bolgesindeki akim yogunlugu asagidaki esitlikte oldugu gibidir.
I = - nFC,” ( DKC,*)Y2 (2.17)

I’ nin deneysel degerinden k hesaplanabilir. Katalitik mekanizmanin test kriterleri
asagidaki gibidir. Bu mekanizma tarama hizinin azalmasiyla IpC/ v'? orani artan tek

mekanizmadir.

1| 1,5/ v | orani v arttik¢a azalir.

2. Ipc, diisiik tarama hizlarinda sinir degere ulasabilir.

3. IpC degeri Randles-Sevcik esitliginden beklenenden daha biiyiiktiir.
4.1 1,218 [< 1 dir.

ECE mekanizmasi:.

Bu mekanizmada ilk indirgenmeyi takiben, olusan R maddesi bir kimyasal reaksiyon
ile yine indirgenebilen O maddesine doniisiir. Organik elektrokimyada birden fazla

elektron aktariminin yer aldigi reaksiyonlarda ¢ok gbzlenen bir mekanizmadir

O+ne - R (E)
R ky O ©)
O + nmne - R (E)

Yalniz katodik pik goz oniine alinirsa eger k biyiikse, baska bir ifade ile kimyasal
reaksiyonun hizi1 kiitle transfer hizina gore daha biiyiikse elektrot reaksiyonu ( ni + ny)
elektronlu tek indirgenme seklinde gozlenecektir. Bu mekanizmada tarama hiz artinca
gozlenen elektron sayist ( napp ), (N1 + Nz )’ den n;” e dogru azalacaktir. Bu degismeler
anodik ve daha sonraki piklerde gozlenir.

Eger sistemde birinci taramanin ’ IpC/ V1/2’ degerleri v veya logv’ ye gore grafige

gecirilirse ( n; = n, = 1 igin ) asagidaki egri elde edilir (Sekil 2.22).
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ekil 2.22. CV teknigi ile elde edilen | 1,5/ v | * nin logv’ e kars1 grafigi.
g P gv'y grang

Yavas tarama hizlarinda kiitle transferi de yavastir ve bu nedenle iki elektron
aktarimina tekabiil eden pik akimi goézlenir. Yiiksek tarama hizlarinda ise tersinir bir
elektron transferine karsilik gelen akim gozlenir. Kimyasal reaksiyonun hiz sabiti | IpC/
V2| degerinin logv’ ye karsit ¢izilen grafiginden bulunabilir. Bu mekanizma igin

Nicholson ve Shain asagidaki esitligi tiiretmislerdir.

1,5/ V1% = - i2FC,” (DnF / RT)Y? {n1yCo” + n@Co” } (2.18)
v, ve & degerleri ( kRT/ nFv )’ ye gore tablolar halinde verilmistir. Deneysel IpC/ v
degerlerinden curve fitting yaparak k hesaplanabilir.

Bir elektrot reaksiyonunun ECE mekanizmasi olabilmesi i¢in asagidaki kriterleri

tagimas1 gerekir;

1. IpC/ V2| degeri tarama hiz1 ile degisir. Ancak yiiksek ve diisiik tarama hizlarinda
limit degere ulasir ve | IpC/ V2| (diisiik v ) > | IpC/ V2| ( yiiksek v )’dir.
2.| IpA/ IpC ‘oram, artan tarama hizi ile artar ve yiiksek tarama hizlarinda 1’e

yaklasir.
2.6.4. Siyirma Voltametrisi

Siyirma teknikleri ¢ok seyreltik ¢dzeltilerin (10%° M'a kadar) analizlerinde
basvurulan; baslangic basamagi ortak ve karakteristik olan ¢ok sayidaki elektroanalitik

teknigini kapsar. Biitiin bu islemlerde analit genellikle karistirilan bir ¢ozeltide once bir
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mikroelektrot tizerine biriktirilir. Yeterli biriktirme siiresi sonunda karistirma durdurulur ve
birikmis analit daha 6nceden anlatilan voltmetrik tekniklerden (DPV, SW, CV) biri ile
analiz edilir. Analizin bu ilk basamaginda analit mikroelektrot ylizeyinden ¢oziiliir ve
styrilir; bu ylizden bunlara siyirma teknikleri verilir. Styirma teknikleri anodik, katodik ve
adsoptif olmak {izere tige ayrilir.

Anodik styrma voltametrisi (ASV) tekniginde mikroelektrot biriktirme basamagi
sirasinda bir katot olarak; analitin ilk haline tekrar yiikseltgendigi siyirma basamaginda ise
anot olarak davranir. Siyirmanin yapildigi voltametri teknige gore adini alir. Ornegin
diferansiyel puls teknigiyle siyirma yapilirsa uygulanan bu teknige diferansiyel puls anodik
swywrma voltametrisi (DPASV) denir

Katodik siyirma voltametrisi (CSV) tekniginde ise; mikroelektrot biriktirme sirasinda
bir anot gibi; styirma sirasinda da bir katot gibi davranir. Biriktirme basamaginda, analit
elektrokimyasal olarak bir onderistirilme  (zenginlestirme) islemine ugrar, yani
mikroelektrot yilizeyindeki anilit konsantrasyonu, ¢ozeltideki konsantrasyonundan ¢ok daha
biiyiiktiir.

Adsorptif Siyirma Voltametrisi ( AdSV ) ise maddenin ¢alisma elektrodu tizerine kisa
siirede adsorbe edilmesi esasina dayanir. Voltametrik veri, adsorbe edilen maddenin
yiizeydeki konsantrasyonuna dogrudan baghdir. AdSV tekniginde biriktirme isleminde
madde herhangi bir kimyasal reaksiyona tabi tutulmaz. AdSV ile tibbi ve biyolojik énemi
olan bir¢ok organik molekiiliin sulu ¢6zeltilerde civa ylizeyinde adsorbe olma 6zelliginden
yararlanarak analizleri yapilabilmektedir (Gratteri ve ark., 1992).

Adsorptif’ Katodik Siyirma Voltametrisi'nde ( AdCSV ) madde elektrot yiizeyinde
iyonik veya molekiiler halde biriktirilir. Boylece akim indirgenen tiirlerinin difiizyonundan
bagimsiz olur. Biriktirilen analit elektrot ylizeyinden katodik (indirgenme) yoniinde
styrilir.

Adsorptif Anodik Styirma Voltametrisi 'nde ( AdASV ) madde elektrot yiizeyinde yine
iyonik veya molekiiler halde biriktirilir. Bdylece akim ylikseltgenen tiirlerinin
diflizyonundan bagimsiz olur. Biriktirilen analit elektrot ylizeyinden anodik
(ylikseltgenme) yonde siyrilir ve styirmanin yapildig: voltametri teknige gore adini alir. Bu

teknikte cok hizli tarama teknikleri uygulanabilmektedir.
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2.7. Schiff Bazlarimin Elektrokimyasal Ozelliklerinin Belirlenmesi ile Tigili

Yapilmis Calismalar

Kononenko ve ark.(1968), Schiff bazinin 6nce aldehit, daha sonra amin bileseninde
para pozisyonunda H, CI, Br, I, SO,, NH;, Me, MeO ve OH siibstitiientleri bulunan ¢ok
sayida farkli Schiff bazinin dimetil formamit (DMF) ortaminda polarografik olarak
indirgenmesini incelemislerdir. Indirgenme iiriinleri, ArCH,NHAr ve (ArCHNMAr),
olarak belirtilmistir. Birinci indirgenme basamaginda reaktantin le” alarak serbest radikal
olusturdugu ve daha sonra ya ikinci elektronu da alarak dianyon olusturdugu veya
dimerlesme reaksiyonunun meydana geldigini belirtmiglerdir. Toplam polarografik
indirgenmenin depolarizerin elektroda difiizyonu ile kontrol edildigi ve sekonder amine
indirgenme reaksiyonunun tersinmez oldugunu belirtmislerdir.

Fry ve Reed (1969), bir ¢ok Schiff bazinin Dimetil formamit (DMF) ortaminda
indirgenme mekanizmasini, polarografi, CV, kronokulometri (CC) teknikleri kullanarak
incelemisler ve elektroliz, katalitik hidrojenasyon ve sodyum hidroksit ile elde edilen
aminlerin stereokimyalarini karsilastirmiglardir. Polarografi ve CV verilerinin 2 elektronlu
tersinmez bir indirgenmeyi gosterdigini belirtmisler, ancak ilk olarak radikalik bir anyon
olustugunu ifade etmislerdir.

Hackman v e ark. (1974), plazmada bulunan klordiazapoksit ve 6énemli iki metabolik
bilesigini 0,1 N H,SO,4 ortaminda diferansiyel puls polarografisiyle kantitatif olarak tayin
etmiglerdir. Plazma pH=9’a tamponlanmis ve {i¢ bilesik ince tabaka kromatografisi ile
ayrilmistir. Bu bilesikler 0,1 N H,SO,’de ¢oziilerek DPP teknigi ile analiz edilmistir.
Molekiildeki -C=N- grubuna ait indirgenme pikini -600 mV civarinda gézlemislerdir.

Madhara ve ark. (1992), salisiliden-2-hidroksianilin, asetofenoniden-2-hidroksianilin,
4-hidroksiasetofenoniden-2-hidroksianilin -~ ve  4-hidroksiasetofenoniden-2-hidroksi-5-
kloranilin Schiff bazlarinin asili duran civa damlast (HMDE) yiizeyinde elektrokimyasal
olarak indirgenmelerini CV, CA ve CC teknikleri yardimiyla farkli pH ortamlarinda ve
%100 DMF ortaminda gerceklestirmislerdir. Kinetik parametreler hesaplanmis ve
elektrokimyasal indirgenme reaksiyonunu i¢in mekanizma onerilmistir. Buna gore asidik
ortamlarda (pH=3,5 ve pH=5,2) protonlanmis tiirlin ve bazik ortamda ise (pH=8) notral
tiirin 2¢” ve 2H" alarak amine indirgendigi ve DMF ortaminda 2e  alarak dianyon
radikalinin meydana geldigini ileri siirmiiglerdir.

Solak ve ark. (1996), bir makrosiklik diimin ta¢ eter olan (O-en-N-tn)’nin

elektrokimyasal davranislarini incelemislerdir. -C=N- grubunun indirgenmesi etil alkol-su

44



BOLUM 2 - ONCEKi CALISMALAR Sultan YAGMUR

karistminda DPP, CV, CC, CA teknikleriyle incelenmis, difiizyon katsayisi, heterojen hiz
sabitleri ve elektrot reaksiyonunun transfer katsayist CA teknigi ile belirlenmistir. Ayrica
elektrot reaksiyonu i¢in bir mekanizma 6nermislerdir.

Isse ve ark. (1997), salisiliden anilin Schiff bazinin DMF ortaminda elektrokimyasal
indirgenme mekanizmasim1i CV, Bulk elektroliz (BE) ve Kulometri teknikleriyle

incelemislerdir. HPLC, IR, 1H-NMR ve X-iginlar ile yapist belirlenen temel indirgenme
tirtiniiniin, iki diastereoizomerik formda bulunan ve substratin konjuge bazi ile beraber bir
anyonik dimer oldugunu belirtmislerdir (Sadikoglu, 2005).

Glezer ve ark. (1999), 1,4-benzokinonemonoimin tiirevlerinin elektrokimyasal
indirgenmesini asetonitril ortaminda gerceklestirmislerdir. indirgenmede ilk pik ile bir
anyon radikalin olustugunu, kinonmonoiminyum perkloratlarin elektrokimyasal
indirgenmesi durumunda da bir elektronlu ikinci bir indirgenmenin gergeklestigini
belirtmislerdir (Sadikoglu, 2005).

Murali ve ark. (2002), baz1 benziliden anilin ve siibstitiie benziliden anilin Schiff
bazlarim1 camsi karbon elektrotta ve CV teknigi ile farkli pH’lara sahip ortamlarda
elektrokimyasal olarak indirgemislerdir. -C=N- grubunun indirgenmesine ait tek bir
tersinmez dalga gézlenmis; tarama hizi, elektroaktif madde ve asit konsantrasyonlarinin
etkisi degerlendirilmistir. Elektrot reaksiyonunun difiizyon kontrollii ve adsorpsiyon
etkileriyle tersinmez oldugunu tespit etmislerdir. Katyonik bir surfaktan kullanildiginda
indirgenme isleminin engellendigi gozlenmistir. Bu surfaktanin konsantrasyonunun ve
sicakligin; pik potansiyeli, pik akimi, difiizyon katsayisi, heterojen hiz sabiti ve
termodinamik parametrelere etkisini arastirmislardir. Potansiyel kontrollii elektroliz ile
elde edilen tiriinleri karakterize etmislerdir (Sadikoglu, 2005).

Unver ve ark. (2003), yeni Schiff baz1 ligandlar1 [(C17H12NOX), X = F, Br, )]
sentezlemisler, molekiiller arasi hidrojen baglarim ve keto-enamin tautomerizmini IR, *H-
NMR, ¥C-NMR (DEPT), UV-Visible ve GC-MS teknikleri ile incelemislerdir.
Bilesiklerin UV-Vis spektrumlarint farkli ¢oziiciilerde, asidik ve bazik ortamlarda
almiglardir. Bilesiklerin polar ve nonpolar ¢oziiciilerde enol-imin (O-H...N) ve keto-amin
(O...H-N) tautomerik formlarda oldugunu tespit etmislerdir (Sadikoglu, 2005).

Polat ve ark. (2004), 1-{[(3-halofenil)imino]metil}-2-naftol  bilesiginin
elektrokimyasal davramisini grafit elektrotta calismiglardir. Destek elektrolit olarak

¢ozeltisi 1:4 oranindaki tetra hidro furan (THF) ve metanol karisiminda hazirlanmis
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NaClO,4 kullanmiglardir. CV, CA ve BE teknikleri ile elektrokimyasal ¢alismalar yapilmis
ve mekanizmanin EC oldugunu tespit etmislerdir (Sadikoglu, 2005).

Kale (2004), molekiilleri lizerinde bir, iki ve ii¢ tane azometin grubu bulunduran alt1
Schiff bazinin susuz MeCN (asetonitril) ve DMSO (dimetil siilfoksit) i¢indeki bazi
elektrokimyasal davranislarini doniisiimlii voltametri (CV) ve kronoamperometri (CA)
teknikleri ile doner disk elektrot (DDE) ve ultramikro disk elektrot (UME) kullanarak
arastirmistir. Azometin baginin (-1) ile (-1,8) V arasindaki katodik bolgede tek elektron
alarak indirgendigi ultramikro disk elektrot, doner disk elektrot Kkullanarak
kronoamperometri ile belirlemistir. Indirgenme sonucunda tek azometin bulunduran Schiff
bazlarmin dimerlestigi, ¢ok azometin bagi bulunduranlarin polimerlestigi sonucuna
varmistir.

Gokmese ve ark. (2005), 1-[N-(2-pyridyl)aminomethylidene]-2(1H)-naphthalenone
(PN)’ in elektrokimyasal indirgenme mekanizmasin1t 0,1 M Tetrabutilamonyum
tetrafloraborat (TBATFB) igeren asetonitrildeki ¢ozeltisinde ve GC elektrotta farkli
elektrokimyasal teknikler kullanarak arastirmislardir. Bilesigin aktarilan elektron transfer
saysin1 ve diflizyon katsayisini ultra mikro elektrot kullanarak tahmin etmislerdir. PN nin
elektrokimyasal indirgenme mekanizmasinin EC mekanizmasi oldugunu CV teknigi ile
tayin etmisler, homojen kimyasal reaksiyonun bir dimerizasyon reaksiyonu oldugunu ¢oklu
CV deneyleri, dopamin testi ve raman spektroskopisi ile belirlemislerdir. Ayrica bu
prosesin kinetiklerini digital simiilasyonla hesaplamislardir (Sadikoglu, 2005).

Cakir ve ark. (2005), azo ve imin gruplari i¢eren 4-(fenildiazenil)-2-([tris-(hidroksi
metil )metillJaminometilen)siklohekza-3,5-dien-1(2H)-on’un elemental analiz, FT-IR,
NMR ve elektronik spektrum ile yapisin1 aydinlatmiglar. Elektrokimyasal indirgenme
davraniglarini bir sulu ortam ¢ozeltisi olan Britton-Robinson (BR) tamponunda (pH=2-9)
asilt duran civa damla elektrotta (HMDE) kare dalga (SW), adsorptif siyirma kare dalga
(AdSW) ve doniisiimlii voltametri (CV) teknikleri ile incelemislerdir. pH= 4.09°da -0,2 V
ve -1 V civarinda iki tane indirgenme piki gozlemisler. Bu piklerin siras1 ile -N=N- ve
C=N gruplarina ait oldugunu belirtmisler. Artan pH ile bu piklerinin daha negatif
potansiyellere kaydigini tespit etmislerdir. Ayrica azo grubunun hidrazin grubuna, imin
grubunun ise amin grubuna indirgendigini mekanizmalari ile gostermisler.

Sadikoglu ve ark. (2008), cams1 karbon (GC) ve aromatik diazonyum tuzlar ile
modifiye edilmis camsi karbon elektrot kullanarak, 4-{[(1E)-(2-
hydroxynaphthyl)methylidene]amino}-1,5-dimethyl-2-phenyl-2,3-dihydro-1H-pyrazol-3-
one (NAP)’1n elektrokimyasal indirgenme 6zelligini asetonitril ortaminda CV teknigi ile
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incelemisler ve NAP’in tiim elektrotlarla yapilan c¢aligmalarda iki adet indirgenme piki
gozlemislerdir. NAP’in indirgenmesindeki elektron aktarim hizinda camsi karbonun
modifikasyonunda kullanilan maddelerin 6nemli rol oynadigini belirtmisler ve elektron
salict metoksi grubu igeren p-metoksifenil GC elektrodun NAP’in indirgenmesindeki
elektron aktarim hizinda 6nemli bir artisa neden oldugunu belirtmislerdir.

Sadikoglu ve ark.(2007), GC ve modifiye GC elektrotlar kullanarak 4-{[(1E)-(5-
nitro-2-hydroxyphenyl)methylidene]amino}-1,5-dimethyl-2-phenyl-2,3-dihydro-1H-
pyrazol-3-one (5-NSP)’nin elektrokimyasal indirgenme Ozelligini CV teknigi ile
incelemislerdir. Tiim elektrotlarla yapilan ¢alismalarda doniisiimlii voltamogramlarda 3
adet indirgenme piki goézlemisler ve p-metoksi fenil GC elektrodun 5-NSP’nin
indirgenmesindeki elektron aktarim hizinda Onemli bir artisa neden oldugunu
belirtmislerdir.

Ozel ve ark. (2009), 6 farkli hidrazon bilesigi sentezlemisler. Bu bilesiklerin
yapilarini IR, NMR ve magnetik siisseptibilite 6l¢iimleri ile aydinlatmislar, ayrica 0,1 M
TBATFB’in DMF’deki ¢o6zeltisinde doniisiimlii voltametri (CV), potansiyel kontrollii
elektroliz ve kronoamperometri tekniklerini kullanarak elektrokimyasal indirgenme
Ozelliklerini incelemislerdir. Bu bilesiklere ait -1,6 V ve -2,2 V civarinda iki tane
indirgenme piki gozlemisler ve indirgenmenin EC mekanizmasina gore tersinmez olarak
gerceklestigini belirtmislerdir. Ayrica ultra mikro elektrot kullanarak, bilesiklerin difiizyon
katsayilarini ve aktarilan elektron sayilarini hesaplamislardir.

Literatiir bilgilerine gore FAP’1n indirgenmesi ile asagida 6zetlenen birkag calisma
olmasma ragmen FAP’tan elde edilen Schiff bazlarinin sentezi ve elektrokimyasal
ozellikleri ile ilgili bir ¢alismaya rastlanmamistir. Bu agidan g¢aligma oldukga yeni bir
calisma olup, bilimsel literatiire ve Schiff bazlarmin uygulama alanlarina 6nemli katki
saglayacag diisiiniilmektedir.

Sabry (1999) asili civa damla elektrot kullanarak pH =11 Britton-Robinson tampon
ortaminda adsorptif siyirma diferansiyel puls polarografi (ASDPP) teknigi ile FAP’in
elektrokimyasal indirgenmesini incelemis, gelistirdigi yontem ile plazma, idrar ve
tabletlerden FAP’1n miktarini belirlemistir.

Surman ve Aswakun (2006) da yine civa elektrot kullanarak pH=5.5 Britton-
Robinson tampon ortaminda diferansiyel puls polarografi (DPP) teknigi ile FAP’in
elektrokimyasal indirgenmesini arastirmiglar, gelistirdikleri yontem ile nitrofurantoin

tabletlerinden FAP’1n miktarini belirlemislerdir.
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Citak ve ark. (2007), camsi karbon elektrot kullanarak 0.5 M H,SO, ortaminda
osteryoung kare dalga (OSW) voltametri teknigi ile FAP’in elektrokimyasal
indirgenmesini arastirmislar ve gelistirdikleri teknik ile insan idrarindan ve FAP igeren

tabletlerden FAP’1in miktarini belirlemislerdir.
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BOLUM 3
MATERYAL VE YONTEM

3.1. Materyal
3.1.1. Kullamlan Kimyasal Maddeler

Bu calismada Fenazopridin hidrokloriir (Fako ila¢ Firmasi), salisilaldehit (Merck,
%98), 5-metoksi salisilaldehit (Merck, %98), 5-nitro salisilaldehit (Merck, 9%99),
naftaldehit (Merck, %99), etil alkol (Merck, %96), Dimetil siilfoksit (DMSO) (Merck,
%99), tetrabiitilamonyum iyodiir (TBAI)(BDH Chemicals LTD, %98), aliiminyumoksit
(Sigma-Aldrich), giimiis nitrat (Sigma-Aldrich, %99,5) kullanildi. Ayrica voltametri

hiicresi ve diger cam malzemelerin 6n yikama islemleri deiyonize saf su ile yapildi.

3.1.2. Kullamilan Cihazlar

Sentezlenen Schiff bazlarinin erime noktalar1 kapiler tiiplerin  kullanildigt
Electrothermal IA 9100 erime noktasi cihazi ile belirlendi.

IR (KBr disk) spektrumlar1 Perkin Elmer BX II FT model spektrometre yardimiyla
4000 cm™-350 cm™ aralikta 1 cm™ ¢oziiniirlitkte 16 tarama sayst ile, "H-NMR (400 MHz
DMSO, SiMe, i¢ standart) , *C-NMR (101.6 MHz DMSO, SiMe4 i¢ standart)
spektrumlar1 Bruker DPX FT NMR spektrometresi ile alind.

Voltamogramlar, Metrohm 757 VA Trace Analyzer cihazi ile alindi. Voltametrik
Ol¢timler; camsi karbon [(elektrodun yiizey boyutu (¢ ) 7 mm; disk ¢ap1 (R) 2 mm ]
calisma elektrodu, platin tel yardimei elektrot, Ag/Ag" referans elektrodu (DMSO’da
hazirlanmis 0,01 M AgNOs; iceren)’ndan olusan iiglil elektrot sisteminde yapildi.

Voltametrik hiicre ve diger cam malzemelerin 6n yikamasi i¢in kullanilan deiyonize

saf su, Millipore marka deiyonize saf su cihazindan alindu.

3.2. Yontem

Bu c¢alismada Fenazopridin hidrokloriir (FAP) ile salisilaldehit, 5-metoksi-
salisilaldehit, 5-nitro-salisilaldehit ve 2-hidroksi-1-naftaldehit'in reaksiyonlarindan dort
farkli Schiff bazi sentezlendi. Sentezlenen Schiff bazlarinin yapilar1 spektroskopik
yontemler ile (FT-IR, *H NMR and *C NMR) aydinlatild:.
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Daha sonra FAP ve FAP’tan sentezlenen Schiff bazlarmin her biri i¢in 0,1 M
TBAI/DMSO ortaminda GC elektrotta doniistimlii voltametri (CV) teknigi ile sirasiyla 0,1;
0,25:05:1;: 3;:5; 7 Vs tarama hizlarindaki voltamogramlar1 alindi. Her bir bilesik i¢in
tarama hizlarinin karekokii-pik akimi ve logaritma tarama hizi-logaritma pik akimi
grafikleri ¢izilerek akim tirii ile elektrot reaksiyonunun tersinirligi ve mekanizma tiirii

belirlendi.

3.2.1. Schiff Bazlarinin Sentezi
3.2.1.1. 2-[(6-Hidrokloriiramino-5-(fenildiazenil)pridin-2-ylimino)metil|fenol’iin
sentezi (1)

0,1 g FAP ve 0,042 ml salisilaldehit etanolde ¢oziildii ve geri sogutucu altinda
yaklasik 2 saat kaynatildi. Cozelti sicakken siiziildii ve kristallenmeye birakildi. Erime
noktas1 227 °C olan kahverengi kati madde elde edildi.

Q HoN HCl ELOH_ H,N .HCI HO
N\\ N —N

FAP SAL FAP-SAL (1)
(Salisilaldehit)

3.2.1.2. 2 -[( 6-Hidrokloriiramino - 5-(fenildiazenil) pridin - 2-ylimino)metil] -4-

metoksifenol’iin Sentezi (2)

0,1 g FAP ve 0,061 g 5-metoksi salisilaldehit etanolde ¢oziildii ve geri sogutucu
altinda yaklasik 2 saat kaynatildi. Cozelti sicakken siiziildii ve kristallenmeye birakildi.

Erime noktas1 195 °C olan kahverengi katt madde elde edildi.

HoN HCl . 1
@—N OH 'EOH_ HaN HC HO,
N NH2
N=CH
HaCO

OCHs

FAP 5-metoksi SAL FAP-5-metoksi SAL (2)
(5-metoksi-salisilaldehit)
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3.2.1.3. 2 -[( 6 - Hidrokloriiramino-5- (fenildiazenil) pridin-2-ylimino) metil] -4-

nitrofenol’iin Sentezi (3)

0,1 g FAP ve 0,067 g 5-nitro salisilaldehit etanolde ¢6ziildii ve geri sogutucu altinda
yaklagik 2 saat kaynatildi. Cozelti sicakken siiziildii ve kristallenmeye birakildi. Erime
noktas1 167 °C olan kahverengi kat: madde elde edildi.

H2N HCl N y
N H gt OH 2K ©
N N =N
-H O N N=CH
O,N 2 \ / c

NO,

FAP 5-nitro SAL FAP-5-nitro SAL (3)
(5-nitro-salisilaldehit)

3.2.1.4. 2-[(6-Hidrokloriiramino-5-(fenildiazenil)pridin-ylimino)metil]naftalen-
1-ol’iin Sentezi (4)

0,1 g FAP ve 0,069 g naftaldehit etanolde ¢oziildii ve geri sogutucu altinda yaklasik
2 saat kaynatildi. Cozelti sicakken siiziildii ve kristallenmeye birakildi. Erime noktas: 237

°C olan kahverengi kat1 madde elde edildi.

H,N HCl
@—N OH g OH HoN - HCl HO
N \ / NH» @
N \ / N=CH O

FAP NAFTAL FAP-NAFTAL (4)
(Naftaldehit)

3.2.2. Deneylerde Kullanilan Cozeltilerin Hazirlanmasi

3.2.2.1. Schiff Bazlarimin Stok Cozeltilerinin Hazirlanmasi

Ilk olarak FAP ve Schiff bazlarmin su, asetonitril ve DMSO gibi ¢oziiciilerde

¢oOziiniirliikleri arastirildi. Bilesiklerin tamami DMSO’da ¢6ziindiigli icin ¢dziicii olarak

DMSO kullanildi. FAP ve tiim Schiff bazlarinin 0,1 M’lik stok ¢ozeltilerini hazirlamak
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icin 10 mL’lik balon joje i¢ine gerekli miktarda tartimlar alinarak ¢6zelti hacimleri 10 mL
oluncaya kadar DMSO ilave edildi ve balon jojeler ¢alkalanarak homojen ¢ozeltiler elde
edildi.

3.2.2.2. Destek Elektrolit Cozeltisinin Hazirlanmasi

Coziicii olarak DMSO kullanildig1 igin ayni ortam sartlarim1 saglamak amaciyla
destek elektrolit olarak tetrabutilamonyum iyodiir (TBAI)’iin DMSO’daki 0,1 M ¢ozeltisi
kullanild1. Bu amagla 100 mL’lik balon jojeye TBAI’den gerekli miktarda tartim alinarak
¢ozelti hacmi 100 mL oluncaya kadar DMSO ilave edildi ve yine balon joje ¢alkalanarak

homojen ¢ozelti elde edildi.

3.2.3 Schiff Bazlarinin Elektrokimyasal Davramslarinin Incelenmesi

Kat1 elektrotlarin yiizeyleri adsorplanabilen maddelerle kaplandigindan tekrar
edilebilen Ol¢limler alinabilmesi i¢in her deneyden 6nce ayni yiizeyin olusturulmasi igin
elektrot ylizeyinin temizlenmesi gerekmektedir. Bu islemlere 6n islemler denilmektedir.
On islemler kimyasal ve elektrokimyasal olabilir (Yilmaz, 2008).

Voltamogramlar alinmadan 6nce GC elektrot bulamag haline getirilmis aliimina ile
mekanik olarak temizlendikten sonra 5 dakika DMSO’da bekletildi. Hazirlanan her yeni
¢oOzelti i¢in elektrot temizleme i1 ayn1 sekilde tekrarlandi.

FAP ve FAP’tan sentezlenen Schiff bazlarmin elektrokimyasal indirgenme
ozellikleri, destek elektrolit olarak tetrabutilamonyum iyodiiriin dimetilsiilfoksitteki 0,1 M
cozeltisi (TBAI/DMSO) kullanilarak camsi karbon elektrotta doniisiimlii voltametri (CV)
teknigi ile incelendi.

Bu amagcla destek elektrolitin (0,1 M TBAI/DMSO) CV teknigi ile voltamogrami
alindiktan sonra Schiff bazlarinin (2);10'3 M) sirasiyla 0,1; 0,25; 0,5; 1; 3; 5; 7 Vs tarama
hizlarindaki voltamogramlar1 alindi. Elde edilen bu voltamogramlardan tarama hizlarinin
karekokii-pik akimi ve logaritma tarama hizi-logaritma pik akimi grafikleri ¢izilerek akim

tiirii ile elektrot reaksiyonunun tersinirligi ve mekanizma tiirii belirlendi.
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BOLUM 4
ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

4.1. Arastirma Bulgular:
4.1.1. Schiff Bazlarinin IR Spektrumu Yorumlan

Schiff bazlarinin IR (KBr disk) spektrumlart Perkin Elmer BX Il FT model
spektrometrede 4000-350 cm™ aralikta 4 cm™ ¢oziiniirliikte 16 tarama sayisi ile kaydedildi.
Ligandlarin karakteristik OH, Ar-H, C=N, C=C ve C-O gerilme titresimleri asagida
verilmistir.

Bilesikler i¢in sirastyla OH; 3306,3298, 3306 ve 3282 cm™, Ar-H; 3071, 3079, 3063
cm™ ve 3062, C=N; 1631, 1623, 1619 ve 1633 cm™, C=C; 1450, 1451, 1451 ve 1455 cm™,
C-0O; 1264, 1266, 1336 ve 1365 cm™*de gozlendi.

4.1.2. Schiff Bazlarmm "H-NMR Spektrumu Yorumlari

Schiff bazlarmin *H-NMR spektrumlar1 (400 MHz, DMSO, SiMe, i¢ standart)
Bruker DPX FT NMR spektrometresi ile kaydedildi. Bilesik 1, 2 ve 4 i¢in OH protonlari
yayvan olarak gozlendi. Bilesik 3 i¢in 14 ppm’in {istiinde bir tarama yapmadiklar1 i¢in OH
protonu goézlenemedi. Bilesik 1, 2 ve 4 i¢in NH; protonu 6,29-6,60 ppm arasinda
gozlenirken, bilesik 3 i¢in 8,44 ppm de gozlendi. Ayrica tiim imin protonlari tekli olarak

bulundu.

Cizelge 4.1. Schiff bazlarmmn *H NMR Spektrum verileri

Bilesik No 6 OH & N=CH 8 Aromatik-H ONH,
1 14,86 (yayvan) 8,59 (tekli-genis) 6,61-7,90 (¢coklu) | 6,29 (tekli)
2 15,85 (yayvan) 8,63 (tekli-genis) 6,64-7,92 (¢coklu) | 6,32 (tekli)
3 - 8,90 (tekli-genis) 6,21-8,51 (¢oklu) | 8,44 (tekli)
4 14,34 (yayvan) 8,61 (tekli-genis) 7,58-8,96 (coklu) | 6,60 (tekli)
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4.1.3. Schiff Bazlarmm “*C-NMR Spektrumu Yorumlar

Bilesik 1, 2, 3 ve 4%in ®*C-NMR spektrumundan elde edilen pikler bilesiklerin
yapisindan beklenen karbon sayisina esittir. Bilesik 1, 2, 3 igin 16, 4 i¢in 20 tane aromatik
C ve bilesik 2 i¢in 1 tanede alifatik metoksi C gozlendi. Metoksi karbonu 55,92 ppm’de
pik vermistir. Dolayisiyla spektrumda gozlenen sinyal sayilarmin molekiildeki karbon
sayilarina esit olmasi bilesiklerin verilen yapilariyla uyumlu oldugunu gostermektedir.

Bilesiklerin “*C-NMR verileri ¢izelge 4.2°de verilmistir.
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Cizelge 4.2. Schiff bazlarmin *C NMR Spektrum verileri
Bilesik | C1 C2 C3 C4 C5 C6 C7 C8 C9 C10 Cl1 C12 C13 Cl4 C15 C16 C17 C18 C19 C20
No
1 119,90 | 129,90 | 117,10 | 155,20 | 146,80 | 139,10 | 118,90 | 129,60 | 117,10 | 192,00 | 116,20 | 162,30 | 117,70 | 136,80 | 128,30 | 137,50
2 122,50 | 129,70 | 116,80 | 150,10 | 142,30 | 130,10 | 118,80 | 126,50 | 110,30 | 191,20 | 114,50 | 155,90 | 117,80 | 126,60 | 152,60 | 119,20
3 123,10 | 128,80 | 118,20 | 142,30 | 130,10 | 129,20 | 121,10 | 124,30 | 116,40 | 192,20 | 115,20 | 166,10 | 119,30 | 127,30 | 139,30 | 125,20
4 112,90 | 129,80 | 108,90 | 155,10 | 138,80 | 130,50 | 109,90 | 122,80 | 106,40 | 164,50 | 108,30 | 193,20 | 119,70 | 124,60 | 128,20 | 130,10 | 128,00 | 129,70 | 121,70 | 129,60
1 1
2 2
R 11 10\
15 N 6 "NH, HCI

14

13

12 "OH

Sekil 4.1. Bilesik 1, 2 ve 3’de karbon atomlarinin numaralanisi.
[R: H (1), OCH3(2), NO2 (3)]

Sekil 4.2. Bilesik 4’de karbon atomlarinin numaralanisi.
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4.1.4. Doniisiimlii Voltametri (CV) Teknigi ile Elde Edilen Sonuclar

FAP ve Schiff bazlarinin indirgenme yoniinde [0- (-3 V) araligindaki] CV teknigi ile

tarama hizina bagl olarak elde edilen akim ve potansiyel degerleri asagida verildi (Cizelge

4.3-4.9).

Cizelge 4.3. 2x10° M FAP’mn 0,1 M TBAI/DMSO ortaminda GC elektrotta tarama hizina

bagli olarak CV teknigi ile elde edilen pik potansiyeli ve pik akimi degerleri

Tarama 1. Pik 2. Pik 3. Pik
Hiz1
(VShl) Epl |p1 Epz |p2 Ep3 |p3
V) (uA) V) (uA) V) (uA)
0,1 -0,59 3,82 -1,54 1,85 -2,05 1,33
0,5 -0,61 8,71 -1,57 4,92 -2,09 4,04
1 -0,64 12,20 -1,57 5,65 -2,11 6,02
3 -0,66 14,20 -1,58 8,78 -2,18 10,30
5 -0,71 16,40 -1,62 16,10 -2,20 11,00
7 -0,73 20,70 -1,68 31,00 -2,22 12,80

Cizelge 4.4. 2x10° M FAP-SAL’m 0,1 M TBAI/DMSO ortaminda GC elektrotta tarama

hizina bagli olarak CV teknigi ile elde edilen pik potansiyeli ve pik akimi degerleri

Tarama 1. Pik 2. Pik 3. Pik
Hizx
(vsh Ep; Ips Ep2 Ip: Eps Ips
V) (uA) V) (uA) V) (uA)
0,1 -0,60 4,90 -1,54 2,53 -2,06 2,15
0,5 -0,62 10,03 -1,58 6,50 -2,09 5,50
1 -0,67 13,70 -1,65 11,10 -2,15 7,90
-0,70 18,50 -1,63 20,30 -2,17 13,10
5 -0,75 20,30 -1,73 26,83 -2,26 14,80
7 -0,78 22,50 -1,76 33,50 -2,30 20,30
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Cizelge 4.5. 2x10"° M FAP-5-metoksi-SAL’1n 0,1 M TBAI/DMSO ortaminda GC
elektrotta tarama hizina bagli olarak CV teknigi ile elde edilen pik potansiyeli ve pik akimi

degerleri
Tarama 1. Pik 2. Pik 3. Pik
Hizx
(VS-l) Epl |p1 Epz |p2 Ep3 |p3
(V) (UA) (V) (UA) (V) (UA)
0,1 -0,58 5,03 -1,53 2,73 -2,08 2,48
0,5 -0,62 11,00 -1,57 7,86 -2,11 5,84
1 -0,64 14,60 -1,59 12,00 -2,11 8,73
3 -0,73 20,40 -1,69 21,80 -2,24 13,70
5 -0,78 21,90 -1,78 28,20 -2,32 15,60
7 -0,79 23,70 -1,77 34,90 -2,33 20,60

Cizelge 4.6. 2x10"° M FAP-5-nitro-SAL’m 0,1 M TBAI/DMSO ortaminda GC elektrotta

tarama hizina bagli olarak CV teknigi ile elde edilen pik potansiyeli ve pik akimi degerleri

Tarama 1. Pik 2. Pik 3. Pik 4. Pik
Hlle
Vs
(Vs?) Ep: Ip1 Ep2 Ip2 Eps Ips Eps 1p4
V) V) (UA) (UA) (UA) (UA) (UA) (UA)
0,1 -0,49 3,76 -1,08 1,94 -1,68 3,47 -2,48 11,70
0,5 -0,51 7,52 -1,12 461 -1,7 6,29 -2,55 17,30
1 -0,57 8,81 -1,21 5,77 -1,65 8,72 -2,65 16,20
3 -0,58 12,10 -1,21 10,10 -1,53 18,40 -2,69 17,10
5 -0,60 13,00 -1,23 11,80 -1,67 23,40 -2,73 15,50
7 -0,61 13,60 -1,26 14,30 -1,69 26,60 -2, 77 14,50
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Cizelge 4.7. 2x10° M FAP-NAFTAL’in 0,1 M TBAI/DMSO ortaminda GC elektrotta

tarama hizina bagli olarak CV teknigi ile elde edilen pik potansiyeli ve pik akimi degerleri

Tarama 1. Pik 2. Pik 3. Pik
Hizx
(vsh Ep: Ip1 Ep. Ip2 Eps Ips
V) (UA) V) (UA) V) (UA)
0,1 -0,58 5,12 -1,53 2,97 -2,05 2,30
0,5 -0,62 10,95 -1,58 7,44 -2,11 6,51
1 -0,66 14,50 -1,62 11,50 -2,14 9,97
3 -0,79 19,80 -1,77 22,10 -2,33 17,50
5 -0,73 21,60 -1,68 28,90 -2,23 22,00
7 -0,76 23,90 -1,71 35,30 -2,26 24 50

Cizelge 4.8. FAP ve Schiff bazlarnin 0,1 M TBAI/DMSO ortaminda GC elektrotta 0,1Vs™

tarama hizinda CV teknigi ile elde edilen pik potansiyeli ve pik akimi degerleri (Hiicre

konsantrasyonu:2x10°>M)

Bilesik Adx 1. Pik 2. Pik 3. Pik 4. Pik

Ep: Ip1 Ep2 Ip2 Eps Ips Eps 1p4
V) V) | WA) | (UA) | (UA) | (UA) | (uA) | (UA)

FAP -0,59 3,82 -1,54 1,85 -2,05 1,33

FAP-SAL -0,60 4,90 -1,54 2,53 -2,06 2,15

FAP-5-metoksi-SAL -0,58 5,03 -1,53 2,73 -2,08 2,48 -

FAP-NAFTAL -0,58 5,12 -1,53 2,97 -2,05 2,30 - -

FAP-5-nitro-SAL -0,49 3,76 -1,08 1,94 -1,68 3,47 -2,48 | 11,70
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Cizelge 4.9. FAP ve Schiff bazlarnin 0,1 M TBAI/DMSO ortaminda GC elektrotta 7 Vs™
tarama hizinda CV teknigi ile elde edilen pik potansiyeli ve pik akim1 degerleri (Hiicre

konsantrasyonu:2x10>M)

Bilesik Adi 1. Pik 2. Pik 3. Pik 4. Pik

Ep: Ip2 Ep. Ip, Eps Ips Eps 1p4
VM | (M) | UA) | UA) | UA) | (UA) | (UA) | (UA)

FAP -0,73 | 20,70 | -1,68 | 31,00 | -2,22 12,80

FAP-SAL -0,78 | 22,50 | -1,76 | 33,50 | -2,30 20,30

FAP-5-metoksi- -0,79 | 23,70 | -1,77 | 34,90 | -2,33 20,60 -

SAL

FAP-NAFTAL -0,76 | 23,90 | -1,71 | 3530 | -2,26 24,50 - -

FAP-5-nitro-SAL -0,61 | 13,60 | -1,26 | 14,30 | -1,69 26,60 -2,77 | 14,50

4.2. Tartisma
4.2.1. FAP ve Schiff Bazlarinin Elektrokimyasal indirgenme Davramslarinin

Incelenmesi

Bu calismada sentezlenen Schiff bazlar1 suda ¢oziinmediklerinden dolay1r Cakir ve
arkadaslarindan farkli olarak FAP ve Schiff bazlarinin elektrokimyasal indirgenme 6zelligi
susuz ortamda incelendi. Bu amagla bilesiklerin 0,1 M TBAI/DMSO ortaminda camsi
karbon (GC) elektrot yiizeyinde CV teknigi ile voltamogramlari alindi. FAP, SAL (1), 5-
metoksi-SAL (2) ve NAFTAL (4) Schiff bazlarina ait farkli tarama hizlarinda — 0,7 V; -
1,5 V ve -2 V civarlarinda {i¢ tane indirgenme piki gozlendi (Sekil 4.3-4.12). -0,7 V
civarinda olan pikin —N=N- grubuna, -1,5 V civarinda olan pikin elektrot yilizeyine adsorbe
olmus molekiildeki —C=N- grubuna, -2 V civarindaki pikin ise ¢ozeltideki molekiiliin
—C=N- grubuna ait oldugu bulundu. 5-nitro-SAL (3) Schiff bazinda ise bunlara ilave
olarak — 2,5 V civarinda yeni bir indirgenme piki gozlendi (Sekil 4.9-4.10). Gozlenen bu

pikin NO, grubunun indirgenmesine ait oldugu belirlendi.
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-10.0 u \ / \
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0 ~1.00 -2.00 -3.00
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Sekil 4.3. 2x 10° M FAP’1n 0,1 M TBAI/DMSO ortaminda GC elektrottaki CV
voltamogrami a) Destek elektrolit b) FAP (Tarama hizi= 0,1Vs™).

(-C=N-) ads -C=N-
100 u.
N=N- d

50.0 u \ c
<
— b

0 %
0 -1.00 -2.00 3.00
U )

Sekil 4.4. 2x 10° M FAP’m 0,1 M TBAI/DMSO ortaminda GC elektrotta farkli tarama
hizlarindaki CV voltamogramlari: a) Destek elektrolit b) FAP, Tarama hizi= 0,5Vst
c)1vstd) 3vst
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Sekil 4.5. 2x10° M FAP-SAL’mn 0,1 M TBAI/DMSO ortaminda GC elektrottaki CV
voltamogrami a) Destek elektrolit b) FAP-SAL (Tarama hizi= 0,1Vs™).

(-C=N-) ads -C=N-
-100 u- 4
-N=N-

-75.0 u- \
_-50.0 u- y
<
250 u- b

0 ﬁ\/a\;
/d_,__,__,_-’\;_/"'
25.0 u-

0 -1.00 -2.00 3.00
uw)

Sekil 4.6. 2x 10° M FAP-SAL’m 0,1 M TBAI/DMSO ortaminda GC elektrotta farkli
tarama hizlarindaki CV voltamogramlar1 a) Destek elektrolit b) FAP-SAL, Tarama hizi=
0,5Vstc)1vstd) 3vst
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Sekil 4.7. 2x10"° M FAP-5-metoksi-SAL’1n 0,1 M TBAI/DMSO ortaminda GC

elektrottaki CV voltamogrami a) Destek elektrolit b) FAP-5-metoksi-SAL( Tarama hizi=
0,1vs™h.

0 -1.00 -2.00 -3.00
umw

Sekil 4.8. 2x107° M FAP-5-metoksi-SAL’1n 0,1 M TBAI/DMSO ortaminda GC elektrotta

farkli tarama hizlarindaki CV voltamogramlar1 a) Destek elektrolit b) FAP-5-metoksi-
SAL, Tarama hizi=0,5Vs™ ¢) 1 Vs*d) 3 Vs
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-1.00 2.00 3.00
U (V)

Sekil 4.9. 2x10° M FAP-5-nitro-SAL’m 0,1 M TBAI/DMSO ortaminda GC elektrottaki
CV voltamogram a) Destek elektrolit b) FAP-5-nitro-SAL( Tarama hizi= 0,1Vs™),

150 ud  (-C=N-)ads

_-100
<

500 u
o_
50.0 u-

-1.00 -2.00 -3.00

U

Sekil 4.10. 2x107° M FAP-5-nitro-SAL’1n 0,1 M TBAI/DMSO ortaminda GC elektrotta
farkli tarama hizlarindaki CV voltamogramlari a) Destek elektrolit b) FAP-5-nitro-SAL,
Tarama hizi= 0,5Vs™ ¢) 1 Vs*d) 3 Vs™
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uw

Sekil 4.11. 2x10° M FAP-NAFTAL’in 0,1 M TBAI/DMSO ortaminda GC elektrottaki CV
voltamogrami a) Destek elektrolit b) FAP-NAFTAL (Tarama hizi= 0,1Vs™).

130w (-C=N-) ads LN

N

-100 U \

-50.0 u-
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I

0 -1.00 -2.00 3.00
uw

Sekil 4.12. 2x10° M FAP-NAFTAL’in 0,1 M TBAI/DMSO ortaminda GC elektrotta farkli
tarama hizlarindaki CV voltamogramlar1 a) Destek elektrolit b) FAP-NAFTAL, Tarama
hizi= 0,5Vs™ ¢) 1 Vs*d) 3 Vst
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Sekil 4.3- 4.12°den gorildigi gibi birinci pik -N=N- grubuna, ikinci pik adsorbe
olmus molekiildeki -C=N- grubuna ve tglincii pik ise ¢Ozeltideki molekiiliin-C=N-
grubuna aittir. Tezin Onceki ¢aligmalar kisminda da anlatildig: gibi, adsorbe olmus tiirlerle
cozeltideki tiirler denge halindedir. Dolayisiyla her iki tiirde indirgenmektedir. Adsorbe
olmus tiirler daha kolay indirgendiklerinden pik potansiyelleri daha pozitif bolgeye
kaymustir.

Bu durumu dogrulamak i¢in iki farkli model maddenin aym ortamdaki
voltamogramlar1 alindi. Bu amagcla oncelikle sadece -N=N- grubu igeren 1,1-(4,4 -
metilenbis(1,4-fenilen)bis(diazen-1,2-diyl)dinaftalen-2-ol (Sekil 4.13) (Pamuk, 2008)
voltamogrami alindiginda sadece —1 V civarinda bir tane indirgenme piki gozlendi (Sekil
4.14). Ancak FAP ve Schiff bazlarinda gozlenen ikinci (iki omuzlu) ve tiigiincii pikler

gozlenmedi. Dolayisiyla gozlenen pikin -N=N- grubunun indirgenmesine ait oldugu

N O O N
%N N¢

OH HO

sonucuna varildi.

Sekil 4.13. 1,1 -(4,4 -metilenbis(1,4-fenilen)bis(diazen-1,2-diyl)dinaftalen-2-oliin formiilii.
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0 -1.00 -2.00 -3.00
[SNQ%)
Sekil 4.14. 2x10° M 1,1-(4,4 -metilenbis(4,1-fenilen)bis(diazen-2,1-diyl)dinaftalen-2-
ol’tin 0,1 M TBAI/DMSO ortaminda GC elektrottaki CV voltamogramlar1 a)Destek
elektrolit b)Tarama hizi= 0,1Vs™* ¢) 0,5 Vs'd) 1Vs*e)3Vs!f)5Vstg) 7 Vst h) 10
Vi

Daha sonra yapisinda sadece -C=N- grubu bulunduran ikinci model madde olarak 2-
[(4-klorofenilimino)metil]-4-metoksifenol’un (Sekil 4.15) ayni sartlardaki voltamogrami
alindi. FAP ve Schiff bazlarinda oldugu gibi —1,5 V (iki omuzlu) ve -2 V civarinda iki adet
indirgenme piki gozlendi (Sekil 4.16). Dolayistyla ikinci pikin adsorbe olmus molekiildeki
-C=N- grubunun, tg¢iincii pikin ise ¢ozeltideki molekiiliin -C=N- grubunun indirgenmesine

ait oldugu sonucuna varildi (Wopschall ve Shain, 1967; Sadikoglu, 2005).

Sekil 4.15. 2-[(4-klorofenilimino)metil]-4-metoksifenol’in formiilii.

H4CO

OH
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o -1.00 _2.00 3.00
o

Sekil 4.16. 2x10 M 2-((4-chlorophenylimino)methyl)-4-methoxyphenol’iin 0,1 M
TBAI/DMSO ortaminda GC elektrottaki CV voltamogramlari a) Destek elektrolit; b)
Tarama hiz1 =0,1Vs¢) 0,5 Vstd) 1Vste)3Vvsif)5Vvstg) 7Vvsth)10 vs™

Nitro grubu igeren Schiff bazi (3) bilesiginde ise diger Schiff bazlarindan farkl
olarak -2,5 V civarinda bir pik daha gozlendi. Bu pikin bilesikteki nitro grubunun
indirgenmesine ait oldugu sonucuna varildi.

Cizelge 4.9 incelendiginde, iki tane -C=N- grubu iceren Schiff bazlarinin
indirgenmelerine ait akim degerlerinin tek -C=N- iceren FAP bilesiginin akim degerinin
yaklasik iki kati oldugu bulundu. Bu sonuglara gére FAP’daki —C=N- grubu ile FAP’tan
elde edilen Schiff bazlarindaki —-C=N- grubunun ayni potansiyelde indirgendigi ve akim
degerlerinin FAP’a gore yaklasik iki katina ¢iktig1 sdylenebilir.

Yine Cizelge 4.9’dan goriildiigii gibi Schiff bazlarmin indirgenme potansiyelleri
elektronegatif gruplara bagl olarak degismektedir. Nitro grubu iceren Schiff bazinin
digerlerine gore daha pozitif potansiyelde, metoksi grubu igeren Schiff bazinin ise
digerlerine gore daha negatif potansiyelde indirgendigi goriilmektedir. Bu durum nitro
grubunun digerlerine gore daha elektron ¢ekici olmasi nedeni ile -C=N- bagi etrafindaki
elektron yogunlugunu azaltarak elektron alimini (indirgenmeyi) kolaylastirmasi, benzer
sekilde metoksi grubunun ise digerlerine gore elektron ¢ekiciliginin daha az olmasi nedeni
ile -C=N- bagininin etrafindaki elektron yogunlugunu arttirarak indirgenmeyi zorlastirmasi
seklinde aciklanabilir. Schiff bazlarindaki gruplarin elektronegatifliklerinin indirgenme

potansiyellerine etkisi asagidaki sirada verildigi gibidir.
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Nitro-SAL > NAFTAL > SAL > metoksi-SAL

Sekil 4.3- Sekil 4.12°deki voltamogramlardan ve Cizelge 4.9’dan da goriildigi gibi
tarama hizinin artmasi ile pik potansiyeli degerleri degismektedir. Pik potansiyelinin
tarama hizi ile degismesi elektrot reaksiyonunun tersinmez oldugunun bir gostergesidir
(Solak, 1995).

Ters tarama pikinin (anodik pikin) gézlenmemesi ve pik akiminin tarama hizinin
karekokdi ile artmasi tersinmez bir sistemin diger bir gostergesidir (Yilmaz, 2008).

Calismamizda bilesiklere ait ters tarama piki (anodik pik) gozlenmedi.
Voltamogramlardan da goriildigii gibi sadece destek elektrolitin voltamograminda ters
taramada -0,5 V civarinda kiiciikk bir pik gozlendi. Bu pikin destek -elektrolitin
hazirlanmasinda kullanilan TBAI’deki muhtemelen iyodiiriin iyoda yiikseltgenmesinden
kaynaklandigr diisiiniilmektedir. Caligmadaki bilesiklerin  indirgenme yoOniindeki
davraniglar1 incelendiginden anodik yondeki bu pikin varligr elektrot reaksiyonunun
ozelligini etkilememektedir.

Calisilan bilesiklerde g6zlenen tiim pikler igin tarama hizlarinin karekokii-pik akimi

ve logaritma tarama hizi-logaritma pik akimi grafikleri Sekil 4.17-4.21°de verildi.
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Sekil 4.17. 2x10° M FAP’1n 0,1 M TBAI/DMSO ortaminda pik akimlarinin tarama
hizlarinin karekokii ile degisimi a) 1. Pik b) 2. Pik ¢) 3. Pik.

69



BOLUM 4 - ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA Sultan YAGMUR

FAP-SAL 1.Pik

y = 02266x% + 45753
R? =09504

Pik akin

0 20 40 60 80 100
Karekok TH

FAP-SAL 2. Pik

W
(L )
[ G |

© 30

A)
i

20 +

15 y=04193x - 22911

R%=09977

Pik akimi (u

-
(=S, ]
L1

20 40 60 80 100
Karekok TH

(-]

FAP-SAL 3. Pik
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Sekil 4.18. 2x10° M FAP-SAL’1n 0,1 M TBAI/DMSO ortaminda pik akimlariin tarama
hizlarinin karekokii ile degisimi a) 1. Pik b) 2. Pik ¢) 3. Pik.
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FAP-5-metoksi-SAL 1. Pik
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Sekil 4.19. 2x10° M FAP-5-metoksi-SAL’m 0,1 M TBAI/DMSO ortaminda pik

akimlarinin tarama hizlarinin karekokii ile degisimi a) 1. Pik b) 2. Pik c) 3. Pik.
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FAP 5.nitro-SAL 1. Pik
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Sekil 4.20. 2x10° M FAP-5-nitro-SAL’in 0,1 M TBAI/DMSO ortaminda pik akimlarinin
tarama hizlarinin karekokii ile degisimi a) 1. Pik b) 2. Pik ¢) 3. Pik.
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Sekil 4.21. 2x10° M FAP-NAFTAL 1n 0,1 M TBAI/DMSO ortaminda pik akimlarinin

tarama hizlarinin karekokii ile degisimi a) 1. Pik b) 2. Pik ¢) 3. Pik.
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Sekil 4.22. 2x10° M FAP’in 0,1 M TBAI/DMSO ortaminda log tarama hizi-log pik akimi

degisimi a) 1. Pik b) 2. Pik c) 3. Pik.
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Sekil 4.23. 2x10° M FAP-SAL’m 0,1 M TBAI/DMSO ortaminda log tarama hizi-log pik
akimi degisimi a) 1. Pik b) 2. Pik c) 3. Pik.
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Sekil 4.24. 2x10° M FAP-5-metoksi-SAL’in 0,1 M TBAI/DMSO ortaminda log tarama
hizi-log pik akimi degisimi a) 1. Pik b) 2. Pik c) 3. Pik.
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Sekil 4.25. 2x10° M FAP-5-nitro-SAL’in 0,1 M TBAI/DMSO ortaminda log tarama hizi-
log pik akimi degisimi a) 1. Pik b) 2. Pik c) 3. Pik.
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Sekil 4.26. 2x10° M FAP-NAFTAL’mn 0,1 M TBAI/DMSO ortaminda log tarama hizi-log
pik akimi1 degisimi a) 1. Pik b) 2. Pik ¢) 3. Pik.
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Sekil 4.17-4.21’den goriildiigii gibi pik akimi degerlerinin tarama hizlariin
karekokleri ile dogrusal olarak artmasi (korrelasyon sayilarinin 1° e yakin olmasi) ve
logaritma tarama hizi1 — logaritma pik akimi grafiklerinin egimlerinin 0.5 civarinda olmasi,
akim tliriniin difiizyon kontrollii oldugunu (Yilmaz, 2008) ve indirgenmenin EC
mekanizmasina gore yiiriidiigiini gostermektedir (Marcus, 1963).

Cakir ve ark.(2005), azo ve imin gruplar igceren yeni bir bilesik sentezleyerek
bilesigin yapisin1 elemental analiz, FT-IR, NMR ve elektronik spektrum ile
aydinlatmiglardir. Elektrokimyasal indirgenme davranisini sulu ortamda Britton-Robinson
(BR) tamponunda (pH=2-9) CV, SW ve AdSWV teknikleri ile incelemisler ve pH=
4.09°da -0,2 V ve -1V civarinda iki tane indirgenme piki gozlemislerdir. Artan pH ile bu
piklerinin daha negatif potansiyellere kaydigini tespit etmislerdir. Bu piklerden -0,2 V
civarindaki pikin -N=N- ve -1 V civarindaki pikin ise -C=N- grubuna ait oldugunu
belirtmislerdir. Elektrot reaksiyonunun tersinirligini incelendiklerinde; azometin grubunun
tersinmez olarak azo grubunun ise yari-tersinir olarak indirgendigini tespit etmislerdir.
Ayrica azo grubunun 2e” ve 2H" alarak hidrazin grubuna indirgendigini, imin grubunun ise
amin grubuna indirgendigini mekanizmalar1 ile gostermislerdir.

Bizim c¢alismamizda Cakir ve arkadaslarinin calismasindan farkli olarak pik
potansiyelleri daha negatif degerlere kaymistir. Bunun nedeni indirgenmenin susuz
ortamda sulu ortama goére daha zor olmasidir. Mekanizmalar karsilagtirildiginda ise her iki
mekanizmada da benzer sekilde indirgenmenin gerceklestigi goriilmektedir. Yani azo
grubu 2e” ve 2H" alarak hidrazin grubuna, imin grubu ise 2e” ve 2H" alarak amin grubuna
indirgenmektedir.

Ozel ve ark. (2009), ise 6 farkli hidrazon bilesigi sentezleyerek bilesiklerin yapilarini
IR, NMR ve magnetik siisseptibilite Ol¢iimleri ile aydinlatmislardir. Bilesiklerin susuz
ortamda (0,1 M TBATFB’in DMF’deki ¢o6zeltisinde) doniisiimlii voltametri (CV),
potansiyel  kontrollii  elektroliz ve kronoamperometri tekniklerini  kullanarak
elektrokimyasal indirgenme 6zelliklerini incelemislerdir. Bu bilesiklere ait -1,6 V ve -2,2
V civarinda iki tane indirgenme piki gozlemisler ve indirgenmenin EC mekanizmasina
gore tersinmez olarak gergeklestigini belirtmiglerdir. Bilesiklerdeki siibstitiie gruplarin
indirgenme potansiyeline etkisini incelemisler; elektron gekici gruplarin -C=N- bagi
etrafindaki elektron yogunlugunu azaltarak indirgenmeyi kolaylastirdigini yani daha pozitif
potansiyelde indirgendigini ve elektron salict gruplarin ise -C=N- bag etrafindaki elektron

yogunlugunu arttirarak indirgenmeyi zorlastirip daha negatif potansiyelde indirgendigini
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belirtmislerdir. Ayrica bilesiklerin difiizyon katsayilarini ve aktarilan elektron sayilarini
ultra mikro elektrot kullanarak hesaplamislar.

Calismamiz, Ozel ve arkadaslarmin calismalarinda oldugu gibi susuz ortamda
gerceklestirildi. Bilesik 1,2 ve 4 i¢in -0,7 V; -1,5 V ve -2 V civarlarinda ii¢ tane indirgenme
piki, bilesik 3 i¢in ise bunlarin disinda -2,77 V’da bir pik daha elde edildi. 1,2 ve 4
bilesiklerinde Ozel ve arkadaslarinin ¢alistig1 bilesiklerden farkli olarak —N=N- grubu,
bilesik 3’te ise NO, grubu bulunmaktadir. Dolayisiyla Ozel ve arkadaslarinin ¢alismasinda
-0,7 V ve -2,7 V civarinda pik gézlenmemistir. Bu nedenle ¢alismamizda gozlenen -0,7 V
civarindaki pikin —N=N- grubuna; -2,77 V’dakinin ise NO; grubuna ait oldugu
anlasilmaktadir. -1,5 V ve -2 V civarindaki pikler ise Ozel ve arkadaslarinin ¢alismasinda

oldugu gibi —C=N- grubunun indirgenmesine aittir.

4.2.2. FAP ve Schiff Bazlarimin Elektrot Reaksiyon Mekanizmasi

Bu calismada elde edilen deneysel verilere gore FAP ve Schiff bazlarinin
elektrokimyasal indirgenmesi i¢in asagidaki mekanizmalar verildi.

Indirgenme mekanizmasina bakildiginda birinci asamada FAP molekiiliindeki diazen

-] -2

grubunun 2e” almasi ile -N=N- bag1 agilarak [-N-N anyonu olusur. Daha sonra anyon

2H" baglayarak hidrazin bilesigi (-NH-NH-) meydana gelir.

Ikinci asamada ise FAP molekiiliindeki imin grubu le” alarak R

radikal anyonu meydana gelir. Daha sonra negatif yiikli azot 1H® baglayarak

—FC-NH4— . o
[ olusur. Bundan sonraki asamada karbon radikali bir elektron daha alarak
C-NH+— .
—t I karbanyonunu meydana getirir. Son asamada ise karbanyon 1H" alarak amin
!
[+ ¢~NHT—]

bilesigi olusur.

Bu reaksiyon basamaklari indirgenmenin EC mekanizmasina gore yiiriidiiglinii
gostermektedir (Marcus, 1963).

FAP’tan elde edilen 1, 2, ve 4 nolu Schiff bazlarinda da mekanizma ayni1 sekildedir.
Birinci asamada -N=N- grubu indirgenir. Ikinci asamada ise FAP’mn kendisindeki imin

grubu ile Schiff bazindan gelen imin grubu ayn1 anda indirgenmektedir.
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Sadece Schiff bazi1 3 bilesiginde ligiincii asama olarak nitro grubu sayfa 83’te

verildigi gibi indirgenmektedir.

@O

H,N HCI

2. Asama ONH jzi% _1>[ ONH {%
l -

[Q“{%

H,N HCI H,N HCI
NH H NH § — NH )
\
HN NH, NH,

Sekil 4.27. FAP’1n elektrokimyasal indirgenme mekanizmasi.
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H,N HCI
1. Asama @ AC; H,N HCI
N—C—Ar —>
s @>ON_H

H,N HCl

\ / N—C—Ar

H,N HCI
2. Asama ONH N H,N HCI
\ H
HN \ / N=—/C—Ar NH

H,N HCI
H H
\ / N—C—Ar

HO
HO

OCH,

Bilesik No: 1 2 3 4

Sekil 4.28. FAP’tan elde edilen Schiff bazlarinin elektrokimyasal indirgenme mekanizmasi
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Sekil 4.29. FAP-5-nitro SAL Schiff bazindaki nitro grubunun elektrokimyasal indirgenme

mekanizmasi.
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BOLUM 5
SONUCLAR VE ONERILER

[Ik kez bu calismada, FAP ile bazi 5-siibstitiie-salisilaldehit tiirevleri ve
naftaldehitten yeni Schiff bazlar1 sentezlendi. Bu yeni bilesiklere ait spektroskopik
verilerin degerlendirilmesinden istenen Schiff bazlarinin elde edildigi goriildi. Bu
bilesiklerin susuz ortamdaki (TBAI/DMSO) elektrokimyasal indirgenme o6zellikleri ise
cams1 karbon elektrotta doniistimlii voltametri (CV) teknigi ile tezin amag¢ ve kapsamina
uygun olarak basarili bir sekilde incelendi. Boylece bu bilesiklerin sentezi ve
elektrokimyasal indirgenme 6zelliklerinin belirlenmesi acisindan istenilen amaca ulasildi.

Gegis metalleriyle kararli kompleksler olusturmasi 6zelliginden dolayr Schiff bazlar
iyon segici elektrot (elektrokimyasal sensor) yapiminda kullanilabilir ve boylece metallerin
analizleri gerceklestirilebilir (Singh ve ark., 2004). Dolayisiyla Analitik Kimya ve
Kordinasyon Kimyasi’na 6nemli bir katki saglanabilir. Bu bilesikler ayni zamanda
antimikrobiyal aktivite de gosterdigi icin (Zishen ve ark., 1993; Unver ve ark., 2005;
Yildiz ve ark., 2006; Yildiz ve ark., 2007; Junne ve ark., 2010) 6zellikle Tip, Eczacilik,
Biyoloji ve Biyokimya bilim dallarina katki saglayabilir. Son yillarda Elektroanalitik
Kimya’da bilesiklere, elementlere ve 0Ozellikle metallere duyarli modifiye elektrotlar
gelistirilmektedir. Bu bilesikler modifikasyon maddesi olarak da kullanilabildiklerinden
dolay1 yeni ve daha duyarli modifiye elektrotlar hazirlanarak eser orandaki metal, element
ve bilesiklerin elektrokimyasal olarak analizleri yapilabilir (Sadikoglu, 2005; Yilmaz,
2008).

Bu calismalar bilimsel yayma doniistiiriilerek uluslararasi literatiirde yer alarak

arastirmacilara ve uygulayicilara 6nemli katki saglayacaktir.
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