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OZET

Bu c¢ahsmada, bazi1 bilesiklerin, hem susuz hem de sulu ortamdaki
elektrokimyasal davramislar1  doniisiimlii  voltametri (CV), kare dalga
voltametrisi (SWYV), kronoamperometri (CA), sabit potansiyelli kulometri (bulk
elektroliz, BE) gibi teknikler kullanilarak incelendi. Susuz ortam ¢alismalari, Pt
ve camsi karbon elektrotta, 0,10 M tetrabutilamonyum tetrafloroborat iceren
N,N-dimetilsiilfoksitte gerceklestirilirken, sulu ortam calismalari, camsi karbon
elektrotta, 0,10 M tetrabutilamonyum tetrafloroborat destek elektroliti iceren
cozeltilerde yapildi. Incelenen bilesiklerin indirgenme reaksiyonlarinda
aktarillan elektron sayilari, difiizyon katsayillar1 ve standart heterojen hiz

sabitleri hesaplandi.
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ABSTRACT

In this study, the electrochemical behaviors of some compounds either in
nonaqueous or in aqueous media were investigated by using cyclic voltammetry
(CV), square wave voltammetry (SWYV), chronoamperometry (CA), controlled
potential electrolysis (BE) techniques. Aqueous medium studies were performed
in water containing 0.10 M tetrabutylammonium tetrafluoroborate, at glassy
carbon electrode, while the non-aqueous studies were carried out in N,N-
dimethylsulfoxside solutions containing 0.10 M tetrabutylammonium
tetrafluoroborate, at platinum and glassy carbon electrodes. Transferred
electron numbers, diffusion coefficients and standard heterogeneous rate

constants for reduction reactions of compounds were calculated.
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1. GIRiS

Organik molekiillerin 6nemli siniflarindan biri olan hidrazonlar, yapisinda -C=N-N-
grubu igeren azometinler olarak karakterize edilirler ve yapisinda birbirine bagh iki
azot atomunun bulunmasiyla, smifindaki imin, oksim gibi diger molekiillerden
ayrilirlar. Hidrazonlar, sentetik ve analitik kimyada pek ¢ok uygulama alanina
sahiptirler. Analitik kimyada, karbonil grubu iceren bilesiklerin tayininde ve
ayrilmasinda, hidrazonlarin olusumundan siklikla yararlanilmaktadir. Aldehit ve
ketonlarin fotometrik yontemlerle tayini, bu bilesiklerin, ilgili hidrazonu verecek
sekilde 2,4-dinitrofenilhidrazinle reaksiyonlarina dayanmaktadir. Ayrica, polimerler
icin plastiklestirici, stabilizér, antioksidan ve polimerlesme baslaticilart olarak da
kullanilirlar.  Spektrofotometrik, florimetrik, gravimetrik ve potansiyometrik

uygulamalarinin yaninda, indikator ve spot-testi reaktifi olarak kullanilmaktadirlar

[1].

Hidrazonlarla ilgili ¢caligmalarin artmasina neden olan en 6nemli 6zellikleri, biyolojik
olarak aktif olmalaridir. Bugiine kadar, zararli bitkileri, bocek ve kemirgenleri
Oldiiren ve bitkilerin gelisimini diizenleyen ilaglarin yapiminda ve ¢esitli hastaliklarin
tedavisinde yaygin bir sekilde kullanildiklart bilinmektedir [1,2]. Ornegin;
tiiberkiiloz, clizzam, 16semi, zihinsel rahatsizliklar, kotii huylu tiimorler gibi cesitli
hastaliklarin teshis ve tedavisinde kullanilmalariyla ilgili calismalar literatiirde

mevcuttur [3-5].

Bu tez calismasinda, yapisinda siilfonil grubu igeren gesitli bilesikler kullanilmistir.
Bu gruplar da, molekiile ayr1 bir énem kazandirmaktadir. Siilfonil hizdazonlarin
onemi daha c¢ok ila¢ sanayiinde kullanilmalarindan kaynaklanmaktadir. 1932°de
Alman kimyacilar, Klarer ve Mietzch yiin polenleri lizerine baglanan prontosil adl
bilesigi sentezlemis, 1935 de Gerhard Domagk ve arkadaslari bu bilesigi hasta fareler
tizerinde deneyerek steptococcuslardan ileri gelen enfeksiyonlarin tedavisinde
kullanmstir.[6,7]. Kemoterapide ilk adim olarak kabul edilen bu kesfinden dolay1
Domagk 1939 da Nobel Tip odiiliinii almigtir. 1936 yilinda Fransa’da Jacques ve

Thérése Trefouel ekibi Pastor Enstitisii’'nde Prontosilin siilfanilamite metabolize



oldugunu bulmustur. Bundan sonra antimikrobiyal aktivite 6zelliginin iyilestirilmesi
amacina yonelik olarak, siilfonilamitteki SO, grubuna bagli primer amine ¢esitli

siibstitiientler takilarak binlerce tiirev sentezlenmistir.

DHPS (dihidropteroat sintaz) enzim inhibitdrii olan klasik siilfonamitler genis
spektrumlu antibiyotiklerdir, maliyetlerinin diisiik olusu, diisiik toksisite gostermesi
nedeniyle uzun yillar ¢ok sayida enfeksiyon tedavisinde kullanilmislardir [8].
Bakterilerin diren¢ kazanmalar1 nedeniyle giiniimiizde trimetropirim, tetroksoprim
veya diaminopirimidin gibi dihidrofolat rediiktaz inhibitorleriyle kombine edilmis
karigimlart  seklinde daha ¢ok idrar yolu enfeksiyonlari, toksoplazmozis ve

nokardiyoz enfeksiyonlarinda kullanilmaktadir.

SO,NH; fonksiyonel grubuna farkli grup ve siibstitiientler takilarak elde edilen yeni
nesil siilfonamitler farkli enzim inhibitér dzelligi gostermektedirler. Ornek olarak
PDES (fosfodiesteraz tip 5) inhibitorii olan Sildenafil Sitrat (Viagra®) [9-10], HIV-I
aspartil proteas inhibitérii olan ve AIDS hastalifinin tedavisinde kullanilan
Amprenavir (Agenerase®) [11], COX-2 inhibitorii olan osteoartris, romatoid artritis

tedavisinde Celecoxib (Celebrex®) [12] verilebilir.

HIV viriisiiniin hizla yayilmasi, SARS gibi yeni patojen bakterilerin ortaya ¢ikmasi,
bakterilerin mevcut ilaglara kars1 direng kazanmis olmasi (MDR Mycobacterium
tuberculosis ve “vankomisin” direngli Staphylococcus aureus) gibi nedenler
enfeksiyon hastaliklarini insan saghigini tehdit eder boyuta getirmistir. Ayrica
Bacillus anthracis ve Yersinia pestis gibi bakterilerin biyolojik silah olarak a
kullanilmasi enfeksiyon hastaliklar1 ile ilgili yeni ¢alismalarin yapilmasini zorunlu
kilmistir. Bu konuda caligmalar hem antimikrobiyal aktivite gosteren yeni ilaglarin
sentezlenmesi hem de patojen bakterilerde yeni hedef enzimlerin tespiti seklinde iki
koldan yiirtimektedir [13,14]. Klasik siilfonamitlerde benzen halkasinin para-
konumunda amino grubunun bulunmasi esastir [15]. Bakterilerin bu yapilara direng
gelistirmesi nedeniyle antimikrobiyal aktivite gosteren farkli siilfonamit tiirevlerine
ihtiya¢ duyulmaktadir. Bu tip ilaglarin viicuttaki etki mekanizmalarinin redoks

reaksiyonlarina dayanmasi nedeniyle, hidrazonlarin, yapilar1 ve kimyasal 6zellikleri



hakkinda daha fazla bilgi edinilmesi agisindan elektrokimyasal davranislarinin da

incelenmesi olduk¢a 6nemlidir.

Yukarida bahsedilen 6nemli ozellikleri ve hidrazonlarin sulu ortamdaki sinirh
¢oOziiniirliiklerinden dolayi, literatiirde halen pek c¢ok arastirmacinin, sulu-susuz
sistemlerde, cesitli hidrazon tiirevlerinin elektrokimyasal indirgenmesiyle ilgili

caligmalarina rastlanmaktadir [ 16-30].

Hidrazonlarin elektrokimyasal olarak indirgenmesiyle ilgili ilk sistematik caligma,
Lund tarafindan 1959 yilinda yayimlanmistir [16]. Bu ¢aligmada, yapisinda -C=N-N-
grubu igeren bilesiklerde asidik ortamda, protonlanmis halinin indirgendigi
belirtilmistir. 1970’11 yillarin sonuna kadar bu tip bilesiklerin sadece elektrokimyasal
indirgenmeleriyle ¢alisilmis olsa da, hidrazonlarin biyolojik redoks davranislari,
polarografik teknikler kullanilarak yaygin bir sekilde incelenmeye devam etmektedir.
Kati elektrotlarin kullanimi, doniisiimli voltametri, kulometri gibi gelismis teknikler
ortaya ¢iktik¢a, hidrazonlarin elektrokimyasal indirgenmesi sirasindaki ara iirlinlerin
ve son lirlinlerin aydinlatilmasi da 6nem kazanmistir. Ayn1 zamanda, elektrokimyasal
olarak olusan {riinlerin belirlenmesiyle desteklenen redoks mekanizmalarinin

aciklanmasi icin ¢aligmalar yogun bir sekilde devam etmektedir.

Bu tez calismasinda da, cesitli bilesiklerin elektrokimyasal davranislarinin,
donlisimlii  voltametri, kronoamperometri ve kronokulometri gibi ¢esitli
elektrokimyasal tekniklerle arastirilmasi amaclanmistir. S6zii edilen bilesiklerin
yapisinda bulunan farkli siibstitiientlerin indirgenme potansiyellerine etkisinin
incelenmesi diisiintilmiistiir. Pt ve cams1 karbon elektrotta, Hem susuz ortamdaki
hem de sulu ortamda elektrot reaksiyonunu karakterize etmek i¢in aktarilan elektron
sayilar, difiizyon katsayilari, standart heterojen hiz sabitleri gibi ¢esitli parametreleri

belirlenmistir.



2. KURAMSAL TEMELLER

Elektrokimya, elektriksel ve kimyasal etkilerin arasindaki iliskileri inceleyen bir
kimya dalidir. Elektrokimyanin biiyiik bir kismi, bir elektrik akiminin gegmesinin
neden oldugu kimyasal degisikliklerin arastirilmasiyla ve kimyasal reaksiyonlar
sonucu elektrik enerjisinin iretilmesiyle ilgilenir. Aslinda, elektrokimya, ¢ok sayida

farkli olaylarin, araglarin ve teknolojilerin yer aldig: bir daldir [31].

Elektrokimya, ¢oziiciilerde homojen olarak ya da elektrot/¢oziicii ara ylizeyinde
heterojen olarak meydana gelen yiik ayrilmasi ve yiikk aktarimi ile iligkili olan
olaylarla ilgilenir. Elektrokimya uzun bir gegmise sahiptir ve 200 y1l 6nce Volta’nin
elektrik pilini (1799) kesfi ile baslar. Son yillardaki ilerlemeler olduk¢a fazladir.
Bugiin, bilim ve teknolojinin yeni alanlarinin gelistirilmesinde 6nemli rol oynar ve

kiiresel enerji ve ¢evre sorunlarinin ¢éziimiine katkilar yapar [32].

Bilim adamlari, ¢ok cesitli amaclarla kimyasal sistemlerle ilgili elektrokimyasal
Olctimler yaparlar. Bunlar, bir reaksiyona ait termodinamik veri elde etmek, radikal
iyon gibi kararsiz bir ara {iriin olusturmak ve onun bozulma hizim1 veya
spektroskopik 6zelliklerini ¢alismak, bir ¢ozeltideki eser miktardaki metal iyonlar1
veya organik tiirlerin analizini yapmaktir. Ancak, bu c¢aligmalarda kullanilan
elektrokimyasal yontemler, kimyasal sistemlerin incelenmesinde spektroskopik
yontemlerin siklikla uygulandig sekilde kullanilmaktadir. Yeni bir gii¢ kaynaginin
tasarlanmas1 veya bazi irlinlerin elektrosentezi gibi ¢alismalarda amag, sistemin

elektrokimyasal 6zelliklerinin arastirilmasidir [31].

Elektroanalitik yontemler, akim, potansiyel veya yik gibi -elektrokimyasal
biiyiikliikleri Olcerek ve onlarin kimyasal parametrelerle aralarindaki iliskilerini
aragtirarak elektrik ve kimyanin birbiriyle etkilesimini inceler. Elektriksel 6l¢iimlerin
bu tip analitik amacli kullanimi, ¢evresel goriintiilleme, endiistriyel kalite kontrol ve
biyomedikal analiz olmak {izere ¢ok yaygin uygulama alan1 bulmaktadir. Kimyasal
Olciimlerin ¢ogu homojen ¢ozeltilerde yapilirken, elektrokimyasal c¢aligmalar

elektrot-cozelti ara ylizeyinde gerceklestirilmektedir [33].



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

gelistirilmistir.
2.1. Kaynak Arastirmasi

El-Hallag ve arkadaslarinin yapmis oldugu bir ¢alismada antipirinden tiireyen Schiff
bazlarinin  tamponlanmis etanol ortamindaki elektrokimyasal davraniglari
incelenmistir. Asili civa elektrotta hacimce %30 etanol olan tampon ¢ozeltilerinde
pH 3,0-11,0 araliginda ¢esitli elektrokimyasal teknikler kullanilmistir. Elde edilen
sonuclar, caligilan bilesiklerin 2e” aktarimini iceren bir elektrokimyasal reaksiyon
tizerinden indirgendigini  gOstermistir.  Bilesiklerin  indirgenme reaksiyon
mekanizmalari, ortamm etkisi ve elektrot reaksiyon parametrelerinin
hesaplanmasiyla ilgili sonuglar tartigilmistir. Dogru akim polarografisi ile yapilan
calismalarda, pH < 3,0 ortaminda, incelenen maddelerin indirgenme pikine
rastlanmamistir. Ancak 3,0 < pH < 4,0 ¢ozeltilerinde tek bir indirgenme piki, pH >
4,0 oldugunda da daha az belirgin olan ikinci bir pik gozlenmistir. pH 7,0’a dogru
arttikga, ikinci pikin belirginliginin arttigi ve yiksekliginin ilk pikle ayni olup,
birbiriyle birlestikten sonra tek bir pike doniistiigli goriilmiistiir. i-pH egrilerinde iki
basamakli ayrisma egrisinin olmasi asit-baz dengesinin varligini gostermistir. pH
arttikca polarografik dalgalarin negatife kaydigt ve boylece indirgenme
reaksiyonunda hidrojen iyonlariin yer aldigi s6ylenmistir. E;»-pH egrilerinde, pH
4,5-5,5’taki kirtlmanin -CH=N- merkezinin protonlanmasma ait ve pH 8,0-9,0
araligindaki kirilmanin, reaktiflerindeki -OH grubunun iyonlagmasma ait oldugu
belirtilmistir. Doniistimlii voltametri ¢alismalarinda ise, belirgin bir katodik pike
rastlanmistir. Herhangi bir indirgenme piki gozlenmedigi icin indirgenme
reaksiyonunun tersinmez oldugu sdylenmistir. Schiff bazlarmin difiizyon kontrollii
olarak indirgendigi ip-V'? egrilerinin dogrusal olmasiyla desteklenmis ve difiizyon
katsayilar1 hesaplanmistir. Ayni zamanda doniisiimlii voltametri verilerinden
yararlanilarak ¢izilen Ep- logV egrilerinden heterojen hiz sabiti hesaplanmstir.

Hesaplanan elektrokimyasal parametreler dijital simulasyonla dogrulanmigtir [34].



Ugar ve arkadaglar tarafindan yapilan bir elektrokimyasal c¢alismada, 1-{[(4-
halofenil)imino]metil } -2-naftollerin aprotik ortamda grafit elektrottaki
elektrokimyasal davranislari incelenmistir. Dontistimlii voltametri,
kronoamperometri, sabit potansiyelli kulometri ve preparatif sabit potansiyelli
elektroliz tekniklerinden yararlanilarak elde edilen veriler, grafit elektrottaki
indirgenmenin tersinmez oldugunu gdstermistir. Bilesiklerin voltamogramlarinda bir
tane katodik pik gozlenirken indirgenmenin difiizyon kontrollii oldugu séylenmistir.
Elektrot reaksiyonunda aktarilan elektron sayilar1 (n = 1) ve difiizyon katsayilar
UME teknigiyle donlisimlii voltametri ve kronoamperometri deneylerinden elde
edilen verilerle Cottrell esitligine gore hesaplanmistir. Aktarillan elektron sayilari
ayn1 zamanda bulk elektrolizle de hesaplanmis ve elektroliz iiriinleri saflastirilarak
spektroskopik  yontemlerle belirlenmistir. Biitin  bu  bulgulara dayanarak
elektrokimyasal indirgenmenin EC mekanizmasi {izerinden ylirtidiigii onerilmistir

[35].

Durmus ve arkadaglarinin yaptifi bir calismada Voltametrik ve Kulometrik
yontemler ile  3,8-diflorobenzo[c]kinolin in elektrokimyasal davraniglar
arastiritlmistir. Transfer edilen elektron sayisi, reaksiyonlarin difiizyon katsayist ve

tersinirlik gibi bazi parametreler belirlenmistir [36].

Ucgar ve arkadaslar1t tarafindan yapilan bir baska c¢alismada, 1-{[(3-
halofenil)imino]metil }-2-naftol ~ Schiff bazlarinin grafit elektrot {izerindeki
elektrokimyasal davraniglari, 0,10 M NaClO4’lii hacimce 1:4 oranindaki THF ve
metanol ortaminda incelenmistir. Doniisiimlii voltametri, kronoamperometri, sabit
potansiyelli kulometri ve preparatif sabit potansiyelli elektroliz teknikleri
kullanilmistir. Bu calismada da, doniisiimlii voltametri verilerinden indirgenmenin
tersinmez oldugu ve bir EC mekanizmas: iizerinden yiiriidiigii belirtilmistir. Elektrot
reaksiyonunda aktarilan elektron sayilar1 ve difiizyon katsayillar1 UME teknigiyle
dontisiimlii voltametri ve kronoamperometri deneylerinden elde edilen verilerle
Cottrell esitligine gore hesaplanmistir. Aktarilan elektron sayilari ayn1 zamanda bulk

elektrolizle de hesaplanmis ve elektroliz {irlinleri saflastirilarak spektroskopik



yontemlerle belirlenmistir. Voltamogramlarda bir elektronlu indirgenme pikine

rastlanmis ve indirgenmenin difiizyon kontrollii oldugu belirlenmistir [37].

Gokmese ve arkadaslar tarafindan yapilan baska bir ¢alismada 2,5,8-trioksa-16,20-
diazatricyclo-hexacosa - 9,11,13,15,20,22,24,26 — octaene (TPO)’1n elektrokimyasal
davraniglari, asetonitril ortaminda GC elektrotta farkli elektrokimyasal teknikler
kullanarak arastirilmistir. Bilesigin transfer edilen elektron sayis1 4 olarak
hesaplanmstir. Indirgenme sonucu elektrot yiizeyinde meydana gelen dimer olarak
adlandirilan  adsorpsiyon, Raman spektroskopisi ile karakterize edilmistir.
Elektrokimyasal indirgenme mekanizmasinin EC oldugunu CV voltametri
kullanilarak tayin edilmistir. Dijital simiilasyon c¢alismalariyla EC indirgenme

mekanizmasi dogrulanmis, standart heterojen hiz sabiti hesaplanmistir [38].

Baymak ve arkadaslar tarafindan yapilan bir ¢alismada, damlayan civa elektrottaki
indirgenmelerde, hidrazonlarin ve oksimlerin diprotonlanmais tiirlerinin reaksiyon ara
irtinii olarak olustugu kanitlanmistir. pH arttik¢a yari-dalga potansiyelinin negatife
kaymasinin, elektrot reaksiyonunun tersinmez oldugunu destekledigi sOylenmistir.
Asidik pH’larda, indirgenme reaksiyonundan once bir protonlanma reaksiyonunun
oldugunu gosteren bir mekanizma dnerilmistir. Bazi hidrazonlarin ve oksimlerin sinir
akimlarin pH ile degisimini veren egrilerin seklinin, E;-pH egrilerinin egimlerinin
ve elektron cekici grup igeren bazi oksimlerin indirgenmesinde iki veya {i¢ ayr1 pikin
gozlenmesinin bunu destekledigi belirtilmistir. Reaksiyon ara iirlinlerinin, elektrot
yiizeyinde, ilk elektronun alinmasiyla olusan bir denge reaksiyonuna ait oldugu

sOylenmistir [28].

Kasumov ve arkadaslari tarafindan yapilan bir caligmada salisilaldimin, salisilaldehit
ve alkilamin grubu igeren baz1 Cu(Il) komplekslerinin spektroskopik, manyetik ve
elektrokimyasal  o6zellikleri  ¢esitli  elektrokimyasal yontemler kullanilarak
incelenmistir. Ligandin indirgenme potansiyellerinin R gruplarina bagli olarak

PO

degistigi CV yardimiyla belirlenmistir [39].



Baymak ve arkadaglar1 tarafindan yapilan diger bir ¢aligmada ise, asetonitril- su
ortaminda, damlayan civa elektrotta, hidrazonlarin indirgenmesinde iminlerin
olustugunu destekleyen deneysel bulgular ortaya konmustur. Genel olarak
hidrazonlarda indirgenmenin, ilk 6nce -N-N- baginin indirgenerek kopmasinin
ardindan -C=N- grubunun indirgenmesiyle ger¢eklestigini, -0,6 V civarindaki 2 ¢ ‘lu
elektrokimyasal indirgenmeyle [-C-N-1*  Kkararsiz anyonunun olustugunu
belirtmektedir. Bu c¢alismada, florenon ve benzofenon hidrazonlar1t igin
indirgenmenin bu sirayla meydana geldigi kanitlanirken florenon ve benzofenon
hidrazonyum iyonlarinin indirgenmesinin ilgili iminlerle karsilastiriimasindan
yararlanilmistir. Ara iirlin olarak iminlerin olustugunu destekleyen diger bulgunun,
pH< 2,0’da florenon ve benzofenon hidrazonlarinin ve hidrazonyum iyonlarinin 4e-
’lu indirgenme piklerinin iki pike boliinmesi oldugu sdylenmistir. Bunun, bir taraftan
protonlanmis hidrazin tlirevlerinin diger taraftan da ilgili iminlerin, dE,;,/dpH
egrilerinin egimleri ve pKa degerlerindeki farkliliklardan kaynaklanmis olabilecegi
disiiniilmiistiir. Bu pH araliginda, benzofenon hidrazonunun ve asetofenon
hidrazonyum iyonunun indirgenmesi sirasinda olusan iminlerin tek bir 2e-’lu,
florenon hidrazonyum iyonu ve florenon hidrazonunun indirgenmesi sirasinda
olusanlarinsa iki tane tek elektronlu indirgenme piki verdigi gozlenmistir. Florenon
iminin kararli olmasinin, pH 6,0-11,0 araliinda, zamana bagli olmayan akim-
potansiyel egrilerinin elde edilmesini sagladigi ve bu iminin iki tane tek elektronlu
bir indirgenmeye ugradig: belirlenmistir. Benzofenon iminin pH 4,6-12,0 araliginda
kararli oldugu ve bu iminin pH 4,6-8,0 araliginda tek bir 2e’lu, pH 8,0-12,0

araliginda iki tane tek elektronlu bir indirgenmeye ugradig: belirlenmistir [29].

Gokmese ve arkadasglar1 tarafindan yapilan bagka bir calismada 1-[N-(2-
piridil)aminometilidin]-2(1H)-naftalenon(PN)’in elektrokimyasal indirgenme
mekanizmasini 0,1 M TBATFB igeren asetonitrildeki ¢ozeltisinde ve GC elektrotta
farkli elektrokimyasal teknikler kullanarak arastirilmistir. Bilesigin transfer edilen
elektron sayisi ve diflizyon katsayisi ultramikroelektrot kullanarak hesaplanmistir.
PN’nin elektrokimyasal indirgenme mekanizmasimin EC oldugunu CV voltametri

kullanilarak tayin edilmis, homojen kimyasal reaksiyonun bir dimerizasyon



reaksiyonu oldugunu ¢oklu CV deneyleri, dopamin testi ve raman spektroskopisi ile

belirlenmistir [40].

Cakir ve arkadaslarinin yaptig1 bir ¢alismada, yeni sentezlenen 4-fenildiazenil)-2-
{[tris(hidroksimetil)metil]aminometilen-siklohekza-3,5-dien-1(2H)-on = maddesinin
ozellikleri, elementel analiz, FT-IR, NMR, elektronik spektra ve voltametri teknikleri
kullanilarak belirlenmistir. 1H-NMR spektroskopisi kullanilarak maddenin DMSO
ortamindaki tautomerik dengelerinin varligi desteklenmistir. Elektrokimyasal
calismalar ise, BR tamponunda (pH 2,0-9,0), asili civa elektrotta yapilmistir. Kare
dalga voltametrisi, adsorptif siyirma kare dalga voltametrisi ve doniistimlii voltametri
teknikleri kullanilarak bilesik icin akim yogunlugunun pik potansiyeli, tarama hizi,
pH ile degisimine ait parametreleri belirlenmistir. pH arttik¢a, indirgenme pik
potansiyelinin negatife kaymasinin ve anodik pikin olmayisinin, indirgenme
reaksiyonunun tersinmez oldugunu gosterdigi ifade edilmistir. Elde edilen ipk-v
grafiklerinde dogrusal bir iliskinin gdzlenmesi elektrot reaksiyonunun diflizyon
kontrollii oldugunu gdstermistir. Yapida bulunan imin grubunun, 2e” / 2H"lu,

tersinmez bir indirgenmeye ugradigi belirtilmistir [41].

Baymak ve arkadaslarinin yapmis oldugu diger bir ¢alismada ise, pH 2,0-8,0
araliginda, aromatik aldehit ve ketonlardan tiiretilen hidrazonlarin 4e-’lu bir
indirgenmeye ugradig1 ve bu sirada indirgenen tiirlerin komsu azot atomlar: iizerinde
iki pozitif ylk tasidigr belirtilmistir. N,N,N-trialkilhidrazonyum iyonlarinin yari-
dalga potansiyellerinin pH’a bagliliklarinin bunu destekledigi ve bu durumun ayni
zamanda, ilk elektron transferinden sonra azometin grubundaki azot atomunun
protonlandigini gosterdigi ifade edilmistir. Komsu iki pozitif ylik bulunduran benzer
tiirlerin, elektrot yiizeyinde adsorplanan diprotonlanmis hidrazonlardan meydana
geldigi, elektrot ylizeyindeki bu tip ara bilesiklerin varligimin bazi durumlarda,
imax/id oraninin pH’la keskin bir sekilde degistigi gozlenen egrilere dayanarak

dogrulandigi s6ylenmistir [30].
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Deveci ve arkadaslan tarafindan yapilan bir ¢caligmada novel vic-dioksim ligand ve
Ni (II), Cu (1), Co (II), Zn (IT) ve Cd (II) komplekslerinin redoks davranislart DMSO
icinde 0.1 M TBATFB iginde GC elektrotta farkli elektrokimyasal teknikler
kullanarak arastirilmistir. Elektrokimyasal indirgenme mekanizmasi, CV voltametri

kullanilarak tayin edilmistir [42].

El-Maghraby ve arkadaglar1 tarafindan yapilan bir calismada, bazi siibstitiie
tiyadiazol tiirevlerinin Pt mikroelektrottaki redoks oOzellikleri, 0,10 M
tetrabutilamonyum perklorat igeren 1,2-dikloroetan, diklorometan, asetonitril,
tetrahidrofuran ve dimetilsiilfoksit ortamlarinda incelenmistir. Elektrokimyasal
davranisi incelenen bilesiklerin, potansiyel kontrollii elektroliz sonrasi elde edilen
cozeltilerinden, yiikseltgenme ve indirgenme iirlinleri ayrilmis ve belirlenmistir.
Biitiin bilesiklerin, tek elektronlu, tersinmez iki ylikseltgenme pikine sahip oldugu ve
EC mekanizmasmin gerceklestigi onerilmis ve desteklenmistir. Diger taraftan,
bilesiklerin stibstitiientlerine gore, 2e”’lu tek bir indirgenme piki veya art arda tek
elektronlu iki indirgenme pikine sahip olup, indirgenme mekanizmalarmin EEC
olacagi belirtilmis ve desteklenmistir. indirgenmenin tersinirligiyle ilgili bilgiler
coziiciilere gore farklilik gostermistir.  1,2-dikloroetan, diklorometan ve
asetonitrildeki ytikseltgenme ve indirgenmenin benzer oldugu; bilesiklerin, iki
tersinmez tek elektron aktarimiyla diradikal katyona yiikseltgendikleri ve bunu halka
kapanmasi reaksiyonunun izledigi, indirgenmelerinin ise, siibstitiiente bagli olarak
tek veya iki elektron aktarimiyla kararli bir anyon radikaline donligmesini veya
Ry>-N-C=0O grubunun -CH=N-R seklinde indirgenmesini saglayacak sekilde
gerceklestigi  belirtilmistir. [-SO,-] igceren yapilarda ise 2e‘lu elektrokimyasal
indirgenmeyle [-SO»-]* kararsiz anyonunun olustugu belirtilmistir. Bu ¢oziiciilerdeki
indirgenmelerinin tersinir veya yari-tersinir oldugu séylenmistir. THF ve DMSQO’da,
indirgenme ve yiikseltgenmede bir tane 2e’lu pikin gozlendigi, ilk elektron
aktariminda veya kazaniminda kararsiz radikal veya anyon radikalinin olustugu,
ardindan hizlica ikinci elektronun aktarildigi agiklanmistir. 1,2-dikloroetandan
DMSO’ya gidildik¢ce artan donor sayisinin (0,1-29,8), solvasyon etkisiyle,
tiyadiazollerin hem indirgenmesini hem de yiikseltgenmesini kolaylastirdig:

sOylenmigtir. ~ Siibstitiientlerin, molekiillerdeki yiikseltgenme merkezlerinden
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yeterince uzak olmasmin elektrokimyasal yiikseltgenmeyi etkilemedigi; ancak,
indirgenme merkezlerine yakin olduklarindan, 6nemli rezonans etkilesimlerine sebep

olup indirgenmeyi etkiledikleri belirtilmistir [43].

2.2. Elektroanalitik Teknikler

Elektroanalitik kimya, analit c¢o6zeltisi bir elektrokimyasal hiicrenin pargasi
oldugunda ¢oOzeltinin elektrokimyasal Ozelliklerine dayanan bir grup kantitatif
analitik yontemi kapsar. Elektroanalitik teknikler, elektrokimyasal ydntemlerin
uygulanabildigi sistemler hakkinda, ara yiizeylerdeki yiik aktariminin stokiyometrisi
ve hizi, adsorpsiyon ve kemisorpsiyonun derecesi, kimyasal reaksiyonlarin hiz ve
denge sabitleri gibi bilgileri de igeren, ¢ok fazla sayida sistemi karakterize eden

bilgiler verir.

Elektroanalitik tekniklerin siniflandirilmalarinda izlenen ¢esitli yollar vardir. En
yaygin kullanilan siniflandirma metodu Sekil 2.1°de gosterilmistir. Bu gosterime
gore, elektroanalitik teknikler “ara ylizeyde gerceklesen teknikler” ve “tiim analiz
ortaminda ger¢eklesen teknikler” olmak ilizere iki ana smifa ayrilirlar. Ara yiizey
yontemleri, elektrot yiizeyleri ve bu ylizeylere hemen bitisik olan ince c¢ozelti
tabakas1 arasindaki ara ylizeyde olan olaylara dayanmaktadir. Tiim analiz ortami
yontemleri, ¢ozeltinin tamaminda olusan olaylara dayalidir ve ara yiizey etkilerinden

kaginmak i¢in her yola bagvurulur.

Ara ylizey yontemleri, akimmn varhiginda veya yoklugunda elektrokimyasal
hiicrelerin, calisma sekline gore “statik” ve “dinamik™ olmak iizere iki sinifa
ayrilirlar. Potansiyometrik dlgmeleri iceren statik yontemler, hizlar1 ve segicilikleri

sebebiyle ayr1 bir 6neme sahiptirler.

Elektrokimyasal hiicrelerdeki akimlarin hayati bir rol oynadig1 dinamik ara ylizey
yontemlerinin ¢esitli tipleri vardir. Bu tekniklerde, 6lgme islemleri yapilirken, hiicre
potansiyelinin kontrol edilmesi esastir. Genellikle duyarliligi fazla olan bu

tekniklerde, oldukca genis bir ¢alisma araligi vardir (10° M — 10 M). Ayrica bu



12

analizlerin ¢ogu mikrolitre, hatta nanolitre seviyesindeki numune miktarlariyla
gerceklestirilebilir. Gozlenebilme sinirlart pikomol seviyesinde olabilir. Sekil 2.1°de
gosterilen elektroanalitik yontemlerden c¢ogu c¢esitli kromatografik islemlerde

dedektor olarak kullanilmaktadir [44].

Elektroanalitik Teknikler

Ara yiizey Analiz ortarmimn
yimtemleri temamimdald yHntemler
Samik Drinamik Eanduktomatri Kendukfometrik
yonemler ydntemlar titrasyonlar
I=0 (=0 (E=LF) thacin)
Fotansiyometri
(E)
Fotansiyemeatrik
titrasyanlar
(hacim)
Eulomeirik
titrasyanlar
=L
Patanciyal
kenirolli Sabit akim
Elektrogravimetri
{kiide)
Sabit elakirat Woltametrd Amperometrik Elektrogravimedni
potansiyel titrasyanlar
kulemetrisi
L= £ (E)] (hacim) emtc)
@=[; idt)

Sekil 2.1.  Elektroanalitik teknikler igin bir siniflandirma &rnegi. Olgiilen nicelikler
parantez i¢inde verilmistir (I: akim, E: potansiyel, R: direng, G:
iletkenlik, Q: yiik miktari, t: zaman, hacim: standart ¢ozelti hacmi,
agirlik: elektrokimyasal olarak biriktirilen tiiriin agirlig)
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2.2.1. Voltametrik metotlar

Voltametri, bir indikator veya ¢alisma elektrotunun polarize oldugu sartlar altinda,
uygulanan potansiyelin bir fonksiyonu olarak akimin ol¢iilmesinden faydalanarak,
analit hakkinda bilgi edinilen, elektrot potansiyelinin degistirilmesi ile elektrolitik
hiicreden gecen akimin degismesine dayanan elektroanalitik metotlarin genel adidir.
Potansiyeli degisen elektrot, indikatdr elektrot veya calisma elektrodu adini alir.
Voltametride c¢ok c¢esitli tiir ve sekilde indikatér elektrot kullanilir. Bunlar civa,

platin, altin, camsi1 karbon vb. elektrotlardir.

2.2.2. Doniisiimlii voltametri (CV)

Dontisiimlii voltametri ¢cogunlukla CV seklinde kisaltilir. Bu yontemde, potansiyel

licgensel potansiyel dongiisii Sekil 2.2°yi verecek sekilde ileri ve geri tarama

yapilirken akim oSlgiiliir.

+ Potanayel (V )DEE a karst

1 1
20 40
Zaman (5

=

Sekil 2.2. Dontistimlii voltametride potansiyelin uygulanmasi

Doniisiimlii voltametride belirli bir potansiyel araliginda dogrusal olarak tarama
yapilir. Sonra tarama yonii ters ¢evrilir ve potansiyel orijinal degerine getirilir. Her
iki yondeki tarama hizi aymidir. Bu c¢evrim birkag kez tekrarlanarak ¢oklu

taramalarda yapilabilir. Geri yondeki potansiyellere doniis potansiyelleride denir.
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Dontis potansiyellerinin araligi, bir veya daha fazla analitin difiizyon kontrollii bir
yiikseltgenme veya indirgenmenin meydana geldigi potansiyeldir. Baslangic
taramasinin yonii negatif veya pozitif olabilir. Buda numunenin bilesimine baghdir.
Daha negatif potansiyeller yoniindeki bir tarama ileri tarama, zit yondeki tarama da

geri tarama olarak adlandirilir.

Uggen dalga uygulandiginda Sekil 2.3° deki gibi bir voltamogram elde edilir.

b
=]

—
=

Akm (pA ) Katodik

]' -
1 ] E[a L 1 ]
08 06 04 02 0 0.2

Potansiyel ( V ) DKE "a kars1

Anodik

Sekil 2.3. CV ile elde edilen akim potansiyel egrisi

Bu egri izah edilmek istenirse, gittikge artan bir katodik potansiyel uyguladiginda
egrinin ABDF dal1 elde edilir. Indirgenme sebebiyle bir katodik akim gdzlenir ( B
noktas1). B’ den D’ye kadarki bdlgede indirgenebilen maddenin yiizey derisimi
gittikce kiiclliirken, akimda hizli bir artis olur. Pik akimi iki bilesenden meydana
gelir. Biri, analitin ylizey derisimini Nernst esitligi ile verilen denge derisimine
esitlemek icin gerekli kapasitif akim artisidir. Ikincisi ise normal difiizyon kontrollii
akimdir. Pikin tepe noktasindan sonra diflizyon tabakasi, elektrot ylizeyinden
uzaklastik¢a hizla kiiciiliir (D noktasindan F noktasina). F° de uygulanan katodik
potansiyel azalmaya baslar. FH bolgesinde indirgenebilen maddenin indirgenmesi

devam eder. Ancak indirgenmis madde derisimi azalmis oldugundan akim da azalir.
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Potansiyel yeteri kadar pozitif oldugundan akim da azalir. Potansiyel degeri daha
pozitif oldugunda indirgenme daha fazla devam etmez, akim sifira gider ve sonra da
anodik olur. Anodik akim, ileri yondeki tarama sirasinda yiizey yakinlarinda biriken
indirgenmis maddenin yeniden ylikseltgenmesi sonucu olusur. Bu anodik akim pik
seklinde goriiliir sonra biriken indirgenmis maddenin anodik reaksiyonu yoluyla

harcanmasi nedeniyle azalir.

Bir doniisiimlii voltamogramin 6nemli parametreleri, katodik pik potansiyeli Epy,
anodik pik potansiyeli Ep,, katodik pik akimi ip ve anodik pik akimi i, dir. Tersinir
bir elektrot tepkimesi i¢in anodik pik potansiyeli E,,, ile katodik pik potansiyeli Eyx
arasinda 0,058/n V’luk bir potansiyel farki olmalidir. Buradaki n, aktarilan elektron

sayisidir.

Ortamda iki asamada indirgenebilen bir elektro aktif madde ya da iki aym
potansiyelde indirgenen iki farkli elektro aktif madde bulunuyorsa elde edilecek

doniistimlii voltamogram Sekil 2.4°de goriildiigi gibidir.

2N

W/ £

Sekil 2.4. Tki basamakta indirgenebilen bir maddenin CV si

Doniistimlii  voltamogramlarin  ayrintili  incelenmesi ile bir sistemin hangi
potansiyellerde ve ka¢ adimda indirgenip ylikseltgendigini, elektrokimyasal agidan

tersinir olup olmadigini, indirgenme ya da yiikseltgenme firiinlerinin kararli olup
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olmadigini, elektrot tepkimesinde rol alan maddelerin yiizeye tutunup

tutunmadiklarini kolayca anlamak miimkiindiir.

Elektrot tepkimesinin tersinirligi azaldik¢a katodik ve anodik pikler birbirinden daha
ayr1 potansiyellerde ve daha yayvan olarak gozlenir. Bir bagka deyisle AE, degerleri
elektrot tepkimesinin hiz sabitinin bir Olgiisiidiir. Tam tersinmez bir elektrot
tepkimesinde ise geri taramada bir pik gozlenmez. Tam tersinmez elektrot
tepkimelerinde ileri yondeki pik akimi potansiyel tarama hizinin karekoki ile
orantilidir ve pik potansiyeli potansiyel tarama hiz1 artinca negatif gerilimlere kayar.
Yan tersinir elektrot tepkimelerinde ise pik akimi belli bir tarama hizina kadar
tersinir sistemlerdeki gibi tarama hizinin karekokiiyle dogru orantili bicimde artar.

Sekil 2.5’de tersinir, tersinmez ve yari tersinir sistemler i¢in geri doniisiimli

voltamogramlar goriilmektedir.

Akmm (pa )

Potansiyel ( V )

Sekil 2.5. Tersinir, tersinmez ve yar1 tersinir sistemler i¢in voltamogramlar

Bazi durumlarda bir elektrot tepkimesini izleyen ¢6zelti tepkimesinin iirtinleri elektro
aktif ise doniisiimlii voltamogramlarda bunlara ait pikler de gozlenir ve bdylece
elektron aktarimi olaymin mekanizmasi aydinlatilir. Yiizeye tutunmus bir maddenin
elektrot tepkimesinde, Olgiilen pik akiminin degeri uygulanan gerilimin tarama

hizinin karekokii ile degil, tarama hiz1 ile dogru orantilidir. Elektrot tepkimesine
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giren maddenin ve {riniin kuvvetli bir bigimde elektrot yilizeyine tutundugu

durumlarda elde edilen doniisiimlii voltamogramlar Sekil 2.6’da goriilmektedir.

P '

-
=1

Y]

13

—
1

Sekil 2.6. (a) Elektrot tepkimesinde {iriiniin adsorpsiyonu
(b) Elektrot tepkimesinde tepkenin adsorpsiyonu

Dontigiimlii voltametri, rutin nicel analizlerde kullanilmazken organik ve inorganik
yapidaki elektroaktif tiirlerin yiikseltgenme/indirgenme islemlerinin mekanizma ve

kinetik ¢aligmalar1 i¢in 6nemli bir aragtir.

Tersinir reaksiyonlar

Elektrot — ¢ozelti ara yiizeyinde meydana gelen heterojen reaksiyonu,

__ k
0+ ne <—kbL—>R 2.1)

Seklinde gerceklesen tersinir indirgenme reaksiyonu oldugu ve elektrot reaksiyonu
baslamadan once, ¢ozelti ortaminda sadece indirgenebilir “O” tiiriiniin bulundugu
kabul edilsin. Bu durumda, elektrokimyasal olayin dncesinde ve sonrasinda, bu olaya
eslik eden herhangi bir kimyasal reaksiyonun da olusmadigi diisliniildiiglinde ve
tarama hizinin ¢ok yavas olmasit durumunda, akim — potansiyel grafigi belli bir
potansiyelden sonra sinir akimina ulasir ve akim potansiyelden bagimsiz bir hal alir.

Tarama hiz1 arttikca, akim — potansiyel grafigi bir pik haline gelir ve bu pik
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yiiksekligi tarama hizi ile dogrusal olarak artar. Elektrokimyasal sistemde, sabit
sartlar altinda ve tarama hizinin yavas olmas1 durumunda, elektrot yilizeyinden belli
uzaklikta ¢ozeltideki analit derisimi sabittir. Ayrica Nernst diflizyon tabakasindaki
analit derisiminde meydana gelen degismede dogrusaldir. Diflizyon tabakasinda
meydana gelen tersinir bir reaksiyon igin, [O]/[R] oran1 Nernst esitligi ile potansiyele
baglidir. Sisteme, negatif yonde potansiyel uygulandik¢a, analitin elektrot
yiizeyindeki derisimi ([O]) azalir ve buna bagli olarak derisimdeki fark yani akim
artar. Bu durum asagidaki esitlikten (Nernst esitligi) kolayca goriilebilir.

~ RT [R]
E—Eo—n—FlTlﬁ (22)

Uygulanan potansiyelin bir sonucu olarak, analitin elektrot yilizeyindeki derisimi belli
bir siire sonra sifir olur. Analit derisiminin sifira diistiigii bu potansiyelden sonra “O”
ve “R” tiirleri i¢in derisim farklilasmasi ortadan kalkar ve bu durumun sonucu olarak

akim sabit hale gelir.

Uygulanan potansiyelin zamanla degisme hizinin yiiksek olmasi durumunda,
cozeltiden elektrot yiizeyine kiitle aktarim hizi, denge kosullarmin saglanmasina
yetecek kadar yliksek olmaz. Boyle bir durumda, difiizyon tabakasindaki derisim
farklilasmas1 dogrusalliktan sapma gosterir ve uygulanan potansiyel ile [O]/[R]
iliskisi Nernst esitligine gore ifade edilemez. Uygulanan potansiyel, ¢ozeltideki “O”
tiirliinii indirgemeye yetecek biiylikliige eristiginde, heniiz, elektrot yiizeyindeki analit
derigimi ile ¢ozeltideki analit derisimi birbirine esittir. Elektrot yiizeyinde “O” tiirii
indirgenmeye basladig1 andan itibaren, elektrot yiizeyi ile ¢ozeltideki “O” derisimi
arasinda bir fark olusacaktir. Bu derisim farkliligina bagli olarak, elektrot ylizeyi ile
bulk ¢ozelti arasinda meydana gelen derisim farklilagmasmin bir sonucu olarak,
elektroaktif tiir elektrot yilizeyine dogru difiizlenecek ve elektron bir akim
olusacaktir. Potansiyel negatife dogru kaydikga, elektrot yiizeyindeki “O” tiirliniin
derisimi, ¢ozeltideki “O” tiirii derisimine gore daha az olacaktir. Uygulanan negatif
potansiyelin bir sonucu olarak, belli bir siire sonunda, “O” tiirliniin elektrot

yiizeyindeki derisimi sifir olacaktir. Hizli taramada, herhangi bir potansiyelde,
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elektrot yiizeyindeki derisim farki, kararli haldeki derisim farkina gore daha biiytik
ve bunun sonucu olarak da, akim daha fazla olacaktir. Elektrot yiizeyindeki “O”tiirli
derisimi sifir oldugunda, derisim farkinin azalmasiyla birlikte akim da azalacaktir.
Bu etkilerin bir sonucu olarak, akim — potansiyel grafigi pik haline doniisecek ve pik
yiiksekligi (pik akimi) de tarama hizindaki artmaya bagli olarak artacaktir. Potansiyel
tarama yonii ters c¢evrildiginde ve hizli bir tarama yapildiginda, elektrot yilizeyinde
yeteri kadar indirgenmis “R” tiirii bulunacagindan, daha pozitif potansiyellerde R
yiikseltgenmeye baslayacaktir. Bu yiikseltgenmeye bagli olarak, ters taramada da
akim olusacaktir. Indirgenme mekanizmasinda gergeklesen olaylar, yiikseltgenme
meydana gelirken de ayni sekilde tekrarlanacaktir. Ancak indirgenme sirasinda
elektrot yilizeyinde olusan “R” tiirli, ¢6zeltiye dogru difiizleneceginden zit yondeki
pik akimi (anodik akim) katodik akimdan biraz daha diisiik olacaktir. Tersinir bir

O + ne- «> R reaksiyonunun voltamogrami Sekil 2.7°deki gibidir.

Alam [ pd )

200 400 600
Potanszivel ( mV )

M L
—t ™

-100 0
Sekil 2.7. Dontiistimlii voltametride akim potansiyel egrisi

Elektrokimyasal sistemde, kiitle aktariminin yalnizca diflizyonla gercgeklestigi
diisiiniiliirse (olayin difiizyon kontrollii olmasi, CV tekniginde en ¢ok tercih edilen
durumdur), “O” ve “R” tiirleri i¢in, Fick Yasalar1 gegerlidir. Boyle kosullarda, pik
akimi (ip), Randles-Sevcik esitligi ile verilir (Esitlik 2.3):
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R o 1/2 ,,1/2
I, = 04463 nF (=) ceDY2 v/ (2.3)
Bu esitlik 25 °C i¢in esitligi asagidaki sekle doniistir:
I, = (2,69x10°)n3/%2 A C,DY/?y1/? (2.4)

Bu esitlikte “A” elektrotun yiizey alani (cm?), “n” aktarilan elektron sayis1, Cg elektro
aktif tlirlin baglangigtaki derisimi (mol/cm®) ve V tarama hizidir (V/s). Fick
yasalarindan tiiretilen Randles-Sevcik esitliginin en dnemli gdstergelerinden biri, pik
akiminin, tarama hizinin karekokiiyle dogru orantili olarak degismesidir. Potansiyel
taramasi boyunca, bir redoks sistemi dengede kaliyorsa, boyle redoks prosesleri
“tersinir” olarak adlandirilir. S6z konusu denge, “O” ve “R” tiirlerinin ylizey
derigimlerinin Nernst bagintisina uyan degerlerde, sabit tutulmasini gerektirir. Bir

dontistimlii voltamogram, asagidaki parametre degerlerini sagliyorsa, tersinirdir [33].
Tersinir bir elektrokimyasal tepkimede;

Ep-Epa = 59/n mV veya Ep-Ep, /2= 59/n mV’tur.
Ep; tarama hiz1 ile degismez.
ipa / ipx= 1’dir ve bu oran tarama hiziyla degismez.

ip/V'?, tarama hiziyla degismez.

vV V VYV V V

Dalga sekli tarama hiziyla degismez.

Yari-tersinir tepkimeler

Elektron transferinin yavas oldugu yar1 tersinir sistemler i¢in, piklerin boyutu tersinir
sistemlere gore daha azalir ve pikler birbirinden epeyce ayrilir [33]. Yar1 tersinir

sistemlerde, tarama hiziyla pik potansiyelinde kayma olur (Esitlik 2.5):

RT B (an Ry
E =F"- }_lﬂ,?ﬁ—mnm—m[ or ] } (2.5)
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Burada, a, transfer katsayisidir ve n, ylik-transfer basamagindaki elektron sayisidir.
Bu yiizden, E,, Ey’dan daha yiiksek potansiyellerde olusur. Pik potansiyeli ve yar1-
pik potasiyeli 48/on mV’tan farkli olur. Pik akimi, asagidaki esitlikten (Esitlik 2.6)
goruldiigli gibi, ¢ozeltinin derisimiyle orantilidir fakat o transfer katsayisina bagh
olarak pik yiiksekligi daha diistiktiir. o =0,5 ise, tersinir pik akiminin tersinmez pik

akimina orani 1,27’dir.
ip = (2,69x10%)n(a ng) *ACD"*p'"? (2.6)

Standart hiz sabitinin 10" > £° > 10” cm/s oldugu yari-tersinir sistemler i¢in akim,
hem yiikk transferi hem de kiitle aktarimiyla kontrol edilir. Dontistimlii
voltamogramm sekli, k’NmoD™nin bir fonksiyonudur (0. = nFV/RT). k%~rnaD
arttikca, sistem tersinirlige yaklasir. k% AmoD’nin, yiiksek tarama hizlarindaki kiiciik
degerleri icin sistem tersinmez davranig goOsterir. Yari-tersinir sistemde, pik

potansiyelleri, tersinir sistemlerle karsilastirildiginda, birbirinden oldukc¢a ayridir.
Bir reaksiyonun yari-tersinir oldugunun belirlenmesinde de doniistimlii voltametri
calismalarindan elde edilen verilerden yararlanilir. Bu amagla, asagidaki kriterler

incelenir [46,31,47].

Yari-tersinir bir tepkime i¢in:

v

ip/ V"2 tarama hizina kismen baglidir.

ipa / ipk=0,5"dir. (@ = 0,5 ise)

v

» Ey ; tarama hizi ile degisir. Bu degisme genellikle tarama hizinin artmasi ile
negatif degerlere kayma yoniindedir.

» E.-E,, fark: diisiik tarama hizlarinda 59/n’e yaklasir. Yiiksek tarama hizlarinda
bu degerden daha biiyliktiir ve tarama hizi ile artar.

» Tarama hiz1 arttik¢a pik genislemesi olur.
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Tersinmez tepkimeler;

Sistemin tamamen tersinmez oldugunu gdsteren parametre, katodik pik akiminin
karsilig1 olan bir anodik pikin bulunmamasidir. Tersinmez sistemler i¢in, 25 °C’de,
Fick yasalarindan tiiretilen pik akimi esitligi asagidaki gibidir.

Tersinmez bir sistem igin:
I, = (2,99x10%) /2 A C,D)/*V1/2 (2.7)

Tersinmez proseslerde de pik akimi, elektro aktif tiirlin derisimi ve potansiyel

degistirme hizinin karekoki ile dogru orantilidir.

Tersinmez bir tepkime i¢in:

A\

ip/ V"2 tarama hizina bagh degildir.

A\

Ipa / ip< 1°dir.
» Ey ; tarama hizi ile degisir. Bu degisme genellikle tarama hizinin artmasi ile
negatif degerlere kayma yoniindedir.

» En-E,, farki tarama hizina baglhidir.

Doéniistimlii voltametri deneyinden elde edilen voltamogramlarin, tarama hizi ile
degisimi, elektrot — ¢ozelti ara ylizeyinde meydana gelen olaymn tabiati hakkinda
onemli bilgiler verir. Ornek olarak, elektrokimyasal olaya eslik eden bir kimyasal
olayin varlig1, kimyasal olayin elektrokimyasal olaydan 6nce veya sonra oldugu veya
elektrokimyasal olay1 takip eden kimyasal olaydan sonra tekrar bir elektrokimyasal
olayin  gerceklesip  gerceklesmedigi, farkli  tarama  hizlarinda  alinan

voltamogramlardan kolayca anlagilabilir.

Bir voltamogramin sekli, elektron aktarim basamagina (6nce veya sonra) eslik eden
bir kimyasal olaymn varligindan 6nemli Olgiide etkilenir. Reaksiyonun kimyasal

yapisindan kaynaklanan komplikasyonlar, tersinirligin derecesi, elektrokimyasal
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prosesin hiz ve denge sabitleri, voltamogramin son seklinde 6nemli rol oynarlar ve
biitiin bunlar, yapilacak bir seri deney ile tespit edilebilir. Genel olarak,
elektrokimyasal olaya eslik eden kimyasal olay “C” harfi ile, elektrokimyasal olayin
kendisi ise “E” harfi ile belirtilir. Mekanizmada bu harflerin yazilis siras1 6nemlidir.
Mesela, “ECE” mekanizmasi ile isaretlenen bir proseste, once elektron aktarim
basamaginin gergeklestigi, bunu bir kimyasal olayin takip ettigi ve kimyasal olaydan
sonra tekrar bir elektrokimyasal olayin olustugu anlasilir. Kimyasal basamak,
sistemde bulunan caligsma elektrotuna veya calisma elektrotundan sisteme, elektron
transferinin olmadigi basamaktir. Boyle bir basamakta ¢ozeltiden elektroda veya

elektrottan ¢ozeltiye herhangi bir yiik akisi meydana gelmez.

EC mekanizmasi

“EC” mekanizmasi, adindan da anlasildig1 gibi, bir heterojen reaksiyon hiz sabitiyle
kontrol edilen elektron aktarim basamagindan sonra, homojen birinci mertebeden bir
kimyasal olaymn gergeklestigi proseslerdir. Olayin asagidaki sekilde genellestirildigi

distiniiliirse;

knet
R —™ O+ne (E)

kg
0- A (©)

[k basamakta (E), indirgenmis tiir (R), elektrot yiizeyinde “O” tiiriine yiikseltgenir.
Elektrokimyasal basamagin tirlinii olan “O” tiirli ve elektrokimyasal basamagi
takiben bagka bir “O” tiirliyle, komsu molekiillerle veya c¢oziicii ile kimyasal
reaksiyona girerek (C), “A” tlirlinii olusturur. “A” tiirii, elektroaktif olmadig1 gibi,
sadece calisilan potansiyel araliginda elektroaktif olmayabilir. Sekil 2.8, “EC”
mekanizmasinin bulundugu bir proseste, pik akimlarinin, tarama hiz1 ile nasil

degistigini gostermektedir.
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Sekil 2.8.“EC” mekanizmasini gosteren ¢oklu tarama yapilmis voltamogram Ornegi
(V=1,2,4,6,8,10 V/s)

Cok hizli gerceklestigi kabul edilen elektrokimyasal reaksiyon i¢in heterojen hiz
sabiti “kpe;” kimyasal reaksiyon i¢inse, homojen birinci mertebeden hiz sabiti “k¢”

kullanilir.

Elektrokimyasal indirgenme mekanizmasi, CV de tarama hizina kars (ipk/V”Z)

grafiginden elde edilmektedir. Tarama hizindaki artisa karsi (ipi/V 2y grafiginin
egiminde azalma EC indirgenme (elektrokimyasal-kimyasal) mekanizmasinin baskin

oldugu anlamina gelmektedir [45].

Elektrokimyasal sistemde “EC” mekanizmasinin varligi, asagidaki parametrelerle de

desteklenmelidir.

a) Ipa/Ipk <1 dir. Ancak v arttik¢a 1’e yaklagur.
b) Ii/V 2 orani1 v arttikca ¢ok az da olsa azalir.

¢) Ep, tersinir durumdakinden daha pozitiftir.
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ECE mekanizmasi

Doniisiimlii voltametri tekniginde yaygin olarak karsilasilan baska bir mekanizma
sekli de “ECE” mekanizmasidir. “ECE” harfleri, mekanizmanin ilic basamakta
gerceklestigini gosterir. Ik basamak, elektrot yiizeyinde elektron aktarimini igeren
elektrokimyasal prosesten olusur. Bu basamakta olusan {iriin karasiz olup, kimyasal
reaksiyon ile ikinci bir tlire doniisiir ve olusan bu yeni tiir, ¢alisilan potansiyel
araliginda elektro aktiftir. Potansiyel tarama yonii, baslangic degerine dogru ters

cevrildiginde, olusan bu yeni tiire ait yeni bir pik tespit edilir

100 ECE" mekaniamas:

k
80 AipB""ﬂ'_

60 BLC
I{ =]
C—2uD+e

0 01 02 03 04 05 06 07 08
Potansivel (V)

Sekil 2.9. “ECE” mekanizmasii gosteren ¢oklu tarama yapilmis voltamogram
ornegi (v=10,10,51,02,0 V/s)

Kimyasal basamakta olusan tiir, baslangicta ¢ozeltide bulunan tiirden daha zor
yiikseltgeniyorsa, ikinci elektrokimyasal reaksiyon ileri taramada da gozlenebilir.
Sekil 2.9°da “ECE” mekanizmasinin bulundugu bir elektrokimyasal olayda, pik
akimlariin, tarama hiz1 ile degisimi goriilmektedir. Ayrica “ECE” mekanizmasinin

varligini kanitlayan ilave parametreler asagida verilmistir [45].
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a) [ ka/Vl/z] degeri, tarama hizi1 ile degisir. Ancak yiiksek ve diisiik tarama hizlarinda
limit degere ulasir ve [ Iy/V'"*] (diisiik V) > [ Ii/V'"?] (viiksek V) dir.

b) I,/ Ixorany, artan tarama hizi ile artar ve yiiksek tarama hizlarinda 1’e yaklasr.
2.2.3. Kare dalga voltametri (SWYV)

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

olarak grafige gecirildiginde kare dalga voltamogrami elde edilir (Sekil 2.10).

— =

Zaman ——w

Sekil 2.10. Kare dalga voltametride puls tipi uyarma sinyalinin dalga sekli

SWV’nin en biiyiik tstiinliigii oldukc¢a hizli bir teknik olmasidir. Etkin tarama hizi,
kare dalganin frekans1 (f) ve basamak yiiksekligi (AEs) degistirilerek belirlenir.
Boylece, birka¢ dalga voltametrisinin analiz siiresini oldukg¢a kisalttiginin bir

gostergesidir [33].
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SWV yonteminin ikinci biiyiik iistiinliigli de, kare dalga yoluyla toplam akima
kapasitif katkilarin minimuma indirilmis olmasidir. Boylece, tarama hizi ¢arpici bir

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

SWV'de net akim (AI) hem ileri hem de geri puls akimlarindan daha biiyiiktiir. Bu
nedenle, voltametrik pik genellikle olduk¢a kolay okunmaktadir. Bu da, yontemin
dogrulugunu arttirmakta ve diferansiyel puls voltametriden daha yiiksek duyarliligin
elde edilmesini saglamaktadir [48]. Boylece, 1,0 x 10® M' a yakin ¢ok diisiik tayin
sinirlarina  inilebilmektedir. Kare dalga ve diferansiyel puls voltametri
karsilastirilirsa, kare dalga akimlarmin benzer diferansiyel puls cevaplarindan,
tersinir ve tersinmez sistemler i¢in sirasiyla 4 ve 3,3 kat daha yiiksek oldugu
sOylenebilir[49]. Birka¢ saniye i¢inde voltamogramlar kaydedilebilmektedir. Bu,
ortalama 2-3 dakikayr bulan diferansiyel puls voltamograminin tamamlanmasi ile
karsilastirildiginda, kare dalga voltametrisinin analiz siiresini oldukga kisalttiginin bir

gostergesidir [33].

SWV yonteminin ikinci biiylik Ustiinliigii de, kare dalga yoluyla toplam akima
kapasitif katkilarin minimuma indirilmis olmasidir. Béylece, tarama hiz1 g¢arpici bir

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

SWV'de net akim (Al) hem ileri hem de geri puls akimlarindan daha biiyiiktiir. Bu
nedenle, voltametrik pik genellikle oldukc¢a kolay okunmaktadir. Bu da, yontemin
dogrulugunu arttirmakta ve diferansiyel puls voltametriden daha yiliksek duyarliligin
elde edilmesini saglamaktadir [48]. Boylece, 1,0 x 10® M'a yakin ¢ok diisiik tayin
sinirlarina  inilebilmektedir. Kare dalga ve diferansiyel puls voltametri
karsilastirilirsa, kare dalga akimlarinin benzer diferansiyel puls cevaplarindan,
tersinir ve tersinmez sistemler i¢in sirasiyla 4 ve 3,3 kat daha yiiksek oldugu

sOylenebilir [49].
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2.2.4. Kronoamperometri (CA)

Kontrollii potansiyel tekniklerinden biri olan kronoamperometri, karistirilmayan bir
cozeltide, calisma elektrotunun potansiyelini, faradayik bir reaksiyonun
gerceklesmedigi bir potansiyelden elektroaktif tiiriin elektrot ylizeyindeki derigsiminin
neredeyse sifir oldugu potansiyele kadar basamaklandirmaya dayanir.
Kronoamperometri deneyi sonucunda, zamanin bir fonksiyonu olarak akimin
Olciildiigli, akim-zaman grafikleri elde edilir. Bu grafikler ayni zamanda, kiitle
aktarimi genellikle difiizyon kontrollii oldugu i¢in, elektrot yiizeyinin yakinlarindaki
derigim farkini yansitir. Akimi zamanla degisimi Cottrell esitligiyle (Esitlik 2.8)

verilir:

_ mFACDY/?2
W=""1/2¢1/2

(2.8)
Kronoamperometri genellikle elektroaktif tiirlerin difiizyon katsayilarinin veya
calisma elektrodunun ylizey alaninin hesaplanmasinda kullanilir. Ayni zamanda,
elektrot reaksiyonlarinin mekanizmasinin belirlenmesiyle ilgili c¢aligmalarda da

kronoamperometri verilerinden yararlanilir [33].
2.2.5. Sabit potansiyelli elektroliz (Bulk elektroliz, BE)

Sabit potansiyelli elektroliz; calisma elektrodunun potansiyelinin sabit tutulup
cozeltideki yiikseltgenmis (Yik) tiiriiniin, elektrot yiizeyinde tamamen indirgenerek
(Ind) tiiriine déniistiigii ve elektroliz siiresince, Yiik tiiriiniin derisiminin zamanla
azalip sifira yaklastig1 elektrolizdir [32]. Diger yontemlerdekinin aksine, biiyiik
yiizey alanina sahip elektrodun kullanildigi bir yontemdir. Bir saat veya daha fazla
zaman alabilir ve bu silire sonunda, elektroaktif tiiriin derisiminin baslangic
derisiminin %]1’ine ulastifinda elektrolizin tamamlandigi kabul edilir. Bulk
elektroliz, ylizey alaninin ¢dzelti hacmine oraninin oldukca biiylik oldugu, yiiksek

akimlar ve uzun zaman skalasiyla karakterize edilen [31] ve deney sonunda devreden
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gecen toplam yiik miktarint vererek elektrot reaksiyonunda aktarilan elektron

sayisinin hesaplanmasinda kullanilan yontemdir.

2.3. Susuz Ortam Elektrokimyasal Calismalarinda Kullanillan Destek
Elektrolitler

Destek elektrolit, reaksiyon kosullarimi kontrol edecek kadar elektriksel olarak
iletken yapmak i¢in ve gd¢ akimimi yok etmek igin ¢dzeltiye eklenir. Destek
elektrolit, ayrica, destek elektrolitin bulunmadigi durumda gecen go¢ akimini yok
etme gorevi de goriir. Bu, indirgenmesi yada ylikseltgenmesi zor olan, bir tuz, bir
asit, bir baz ya da bir pH tamponu olabilir. Destek elektrolitin derisimi, elektroaktif
tiiriinkinden (genellikle 10° M’dan 10? M’a) ¢ok daha yiiksek olan 0,05 M ve 1 M
arasindaki bir degere ayarlanir. Destek elektrolit zaman zaman elektrot reaksiyonu
lizerinde, ¢Ozeltinin potansiyel araligimi degistirme, ¢ift tabaka yapisi ya da
elektroaktif tiir ile reaksiyona girme (metal iyonu ile kompleks olusumu gibi) gibi
biiyiik etkilere sahiptir. Bu ylizden, destek elektrolit seciminde dikkatli olunmalidir
[32,50].
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Sekil 2.11. Cesitli ¢oziiciilerin, 10 pA ’lik Pt mikroelektrotta, Ferrosen’e gore alinan
doniisiimlii voltamogramlarindan elde edilen potansiyel araliklar: [50]

Destek elektrolitin  se¢imi, ¢oziici se¢imi kadar Onemlidir. Sulu c¢ozeltilerde
anorganik elektrolitler (tuzlar, asitler, bazlar) yaygin olarak kullanilir. Ancak, bunlar
susuz ortamlarda yeterince ¢ozlinememeleri, yeterince iyonlagsamamalari ve
istenmeyen elektrot reaksiyonlarina neden olmalar1 sebebiyle bu ortamlar i¢in uygun
degildirler. Bu nedenle, susuz ortamlarda, uzun yillardan beri tetraalkilamonyum
tuzlar kullanilmaktadir. Ozellikle, Et,;NCIO4 ve BuyNCIO, gibi tetraalkilamonyum
perkloratlar; en sik kullanilan destek elektrolitlerdir. Ancak, gilinlimiizde,
bunlaripatlayici 6zelliklerinden dolayr kullanimlarindan kaginilmakta ve yerine
tetraalkilamonyum tetrafloroboratlar, hekzaflorofosfatlar ve triflorometanstilfonatlar
kullanilmaktadir. Bu tuzlarin patlayict 6zelligi yoktur; ama tetraalkilamonyum
tuzlarmin bile bazen elektrot reaksiyonlarinda istenmeyen etkiler gosterdikleri

bilinmektedir [32].
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Cozeltinin potansiyel araligi, ¢oziiciiniin indirgenmesi ve yiikseltgenmesine bagl
oldugu kadar destek elektrolitin de indirgenme ve yiikseltgenmesine baglidir. Cilinkii

biitiin bu potansiyeller kullanilan ¢alisma elektroduna gore degisir.

Calisma elektrodu olarak civa elektrot kullaniliyorsa, destek elektrolit olarak
tetraalkilamonyum tuzu iceren bir aprotik ¢oziiciide, potansiyel araliginin negatif
sinirin1 RyN*nin RyN amalgam’a indirgenmesi; destek elektrolit olarak alkali metal
tuzu igeren bir aprotik ¢oziiciide ise, alkali metal iyonunun, onun civa amalgamina

indirgenmesi belirler.

R;N* + ¢ +nHg < RyN(Hg),

M" +¢e + Hg < M(Hg)

Destek elektrolitin anyonu ClO4, BFs, PFs veya CF3;SOj ise, potansiyel araliginin

pozitif smirmi da civanim anodik yiikseltgenmesi (Hg Hg”* veya Hg,>") belirler.

Calisma elektrodu olarak Pt elektrot kullaniliyorsa, destek elektrolit olarak
tetraalkilamonyum tuzu igeren bir aprotik ¢oziiciide, potansiyel penceresinin negatif
sinirini katyonun yani R4N""nin R4Ne radikaline indirgenmesi belirler ki, radikal hizli
bir sekilde bozulur. Destek elektrolit olarak alkali metal tuzu iceren bir aprotik
¢oziiclide ise, alkali metal iyonunun metalinin elektrot yilizeyinde birikmek iizere
indirgenmesini sinirlar. Destek elektrolitin anyonu ClO4 ve ¢oziicii giiglii bir
elektron dondrii (DMF, DMSO, HMPA vb.) ise, pozitif potansiyel sinir1 ¢oziicliniin
yiikseltgenmesi; ¢oziicli zayif bir elektron donériiyse (AN, PC, NM veya TMS) CIO4

anyonunun yiikseltgenmesi pozitif potansiyel sinirini belirler [32,50].
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2.4. Susuz Ortam Redoks Reaksiyonlari

Bir redoks reaksiyonu elektron transfer basamagini icerir. Elektron transferi ya
yiikseltgen ya da indirgen veya elektrotlar yardimiyla gergeklesir. Bir ¢dzeltinin
redoks oOzellikleri nicel olarak, c¢alisilan c¢ozeltiye daldirilmis inert bir redoks
elektrodun potansiyeli olarak olgiiliir. Bu ylizden, asagidaki reaksiyonun yiikseltgen
ve indirgen tiirlerini igeren sulu bir c¢o6zeltide hiicre potansiyelinin degeri

elektromotor kuvveti (EMF) degerine esittir [32,50]:

Yiik + ne- <> Ind

2.4.1. Susuz ortam redoks reaksiyonlarina oksijenin etkisi

Oksijenin, 1 atm agik hava basincinda, 25 °C’ta, sudaki ¢oziiniirliigiiniin 1,0 mM,
DMSO’daki ¢oziiniirliigliniin 2,4 mM ve DMF’deki c¢oziiniirliigliniin 4,8 mM,
AN’deki ¢oziinlirliigiiniin 8,1 mM, hidrokarbonlardaki ¢6ziiniirliigiiniin ~ 10 mM ve
florokarbonlardaki c¢oziinlirliigliniin ise = 25 mM oldugu belirlenmistir. Sulu
cozeltilerde, ¢oziinmiis oksijenin ilk indirgenme basamag iki elektronlu veya dort
elektronlu olabilmektedir. Bu kullanilan elektrodun katalitik aktivitesine ve
¢ozeltinin bilesimine bagl olarak degisir [32,50].

2 elektronlu indirgenme: O, + 2H" + 2¢” < H,0,

(O + 2¢ « 02’2 kuvvetli bazik ¢ozeltilerde)

4 elektronlu indirgenme: O, + 4H" + 4¢” <> 2H,0

Susuz ortamda ise indirgenmenin bir elektronlu ilk basamaginda siiperoksit iyonu

O, olusur [51].

O, +2¢ < Oz.-
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Destek elektrolit olarak tetraalkilamonyum tuzu kullanilirsa, bu islem ya tersinir ya
da yann tersinir olarak g¢esitli susuz c¢oziicilerde Hg, Pt, GC elektrotlarla
calisildiginda, sulu SCE elektroduna kars1 yaklasik -0,8 V civarinda gerceklesir.
Cozeltiye Bronsted asidi ilave edilirse, ilk basamak iki elektronlu indirgenme haline
doniisiir ve olusan siiperoksit iyonu protonlanarak, O,’den daha kolay indirgenebilen
O,He halini alir. Boylece, O,H" ilk basamagin potansiyelinde indirgenerek O,H’ye
dontstr [32].

Dipolar aprotik ¢oziiciilerde, oksijenin indirgenmesinin ikinci basamagi O,™ den O,>
olusumudur. Ancak, ¢oziiciiden veya protonlu bir safsizliktan H* alinabilen bir
durum s6z konusuysa, O,” H* ile reaksiyona girerek O,H’yi veya O,H,’yi olusturur.
Bazen O,H  veya O,H, daha negatif potansiyellerde indirgenip son iiriin olarak

H,0O’yu olusturur [32].

Bu nedenle, oksijenin ortamdan uzaklastirilmasi ¢ok onemlidir ve elektrokimyasal
caligmalara baglamadan 6nce, mutlaka sistemden inert bir gaz gegirilerek oksijenin

uzaklastirilmasi saglanmalidir.

2.4.2. Susuz ortam redoks reaksiyon mekanizmalarinin incelenmesi

Doéniistimlii voltametrinin en dnemli uygulamalarindan biri kimyasal reaksiyonlarin
redoks basamaklar1 icin nitel bilgiler elde edilmesini saglamaktir. Bu tip reaksiyon
mekanizmalarinda genellikle redoks basamagi i¢in E ve kimyasal basamaklar i¢in C
harfleri kullanilir. Elektroaktif tilirlerin yiizey derisimlerini dogrudan etkileyen bdyle
kimyasal reaksiyonlarin varligi, pek ¢ok dnemli organik ve anorganik bilesiklerin
redoks reaksiyonlari i¢in yaygin olarak bilinmektedir. Doniisiimlii voltametriden elde
edilen voltamogramda elektrokimyasal reaktif veya {riiniin kimyasal olarak
yarigmasi sonucu olusan degisiklikler, bu reaksiyon basamaklarinin agiklanmasi ve
reaktif ara iiriinlerle ilgili giivenilir kimyasal bilgiler elde edilebilmektedir. Ornegin;
bir redoks sistemi i¢in EC mekanizmasi, yani elektron aktarim basamagindan sonra
bir kimyasal basamak gergeklesiyorsa, doniisiimlii voltamogramda ters taramada

kiiciik bir pik gdzlenir. Ciinkii (Ind) iriinii yiizeyden kimyasal olarak
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uzaklagmaktadir. Bu yiizden ip,/ ipx orani birden daha kiigiik olur ve bu oranin kesin
degeri kimyasal basamagin hiz sabitinin tahmin edilmesinde kullanilabilir. Kimyasal
reaksiyon (Ind)’in tamamini Z’ye déniistiirecek kadar hizli ise, voltamogramda ters

taramada hig pik gozlenmez [33].

Yiik + ne- <> Ind Z

Cizelge 2.1°de cesitli kimyasal reaksiyonlarla birlikte yiiriiyen yaygin elektrot

reaksiyon mekanizmalar1 gosterilmektedir [33].

Cizelge 2.1. Kimyasal reaksiyonlarla birlikte gerceklesen elektrokimyasal
mekanizmalar.

1. Kimyasal bir reaksiyonun olmadig: tersinir elektron transferi:

Yiik + ne” < Ind

2. Tersinir bir elektron transferinin ardindan tersinir bir kimyasal reaksiyonun gergeklestigi; ErCr
mekanizmasi:

Yiik + ne < Ind, IndeZ

3. Tersinir bir elektron transferinin ardindan tersinmez bir kimyasal reaksiyonun gerceklestigi; ErCi
mekanizmasi:

Yiik + ne < Ind IndeZ

4. Tersinir bir kimyasal reaksiyonun ardindan tersinir bir elektron transferi; CrEr mekanizmasi:

Z «— Yik Yiik + ne < Ind

5. Tersinir bir kimyasal reaksiyonun ardindan tersinmez bir elektron transferi; CrEi mekanizmast:

Z «— Yik Yiik + ne < Ind

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

Yiik + ne” < Ind Ind + Z — Yiik

7. Tersinmez bir elektron transferinin ardindan baslangic maddesinin tersinmez olarak yeniden
olustugu katalitik mekanizma:

Yiik + ne < ind ind + Z — Yik

8. Araya bir kimyasal reaksiyonun girdigi ¢oklu elektron transferi; ECE mekanizmasi:

Yiik + n,e” — Ind ndeY Y +ne 7
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Ayrica, Sekil 2.12°de pek c¢ok ¢oziiniir organik ve anorganik tiirler igin olasi
elektrokimyasal reaksiyonlarin sematik gosterimi de verilmistir. RX olarak gosterilen
kararli bir reaktifin 1e”lu bir indirgenmeden sonra olusacak muhtemel reaksiyonlari

maddeler halinde asagida verilmektedir. Buna gore:

@ itk

RX’_ - X+ R
EBX*Y RX'" RXE Fd@

y 3
+e
© R \ RXEI-__TC_, RXEL ©)
©,

Sekil 2.12. Olasi elektrokimyasal indirgenme reaksiyonlarinin sematik gdsterimi

v" RX organik bir tiir ise, R alkil, aril gibi hidrokarbon zinciri; X ise H, OH, ClI,
Br, NH,, NO,, CN, CO, gibi siibstitiientlerden biri olabilir. le-’lu bir
indirgenme reaksiyonundan sonra indirgenme Uriinii kararli olabilir ve bir

radikal anyon (RX") olusabilir (1 numarali yol).

v Olusan bu radikal anyon le” daha alarak bir dianyona (RX,) doniisebilir (2

numarali yol).

v" Genellikle, bag yapmayan n orbitallerine elektronun ilave edilmesi veya bag
yapan bir orbitalden bir elektronun ¢ikmasi, bir kimyasal bag1 zayiflatir. Bu,
molekiilde yeni bir diizenlenmeye neden olur. Bu nedenle, 1 numarali yolda
olusan radikal anyon molekiiliinde yeni bir diizenlenme (RX™)' meydana

gelebilir (3 numarali yol).
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v 1 numarali yolda olusan radikal anyon, olefinik reaktif ile reaksiyona girerek
dimerlesme (daha ileri giderek olasi oligomerlesme ve polimerlesme

reaksiyonlar1) gerceklesip (RX),> olusturabilir (4 numaral yol).

v' Radikal anyonlarmn, ara {riinlerin ¢ozelti bilesenleri ile reaksiyonlar
miimkiindiir. RX" radikal anyonu, EI* (H*, CO,, SO, gibi bir Lewis asidi)
elektrofili ile reaksiyona girebilir. Olusan RXEI" radikali le” alarak RXEI
anyonuna doniisiip, bu anyonun tekrar EI" ile reaksiyonundan RXEI,

molekiilii olusabilir (5 numarali yol).

v" RX¢ radikal anyonunda, X iyi bir ayrilan grup ise, X" ve R’ olusabilir. Daha
sonra, R" ya ortamdaki diger bir R’ ile reaksiyona girerek dimer (R;)
olusturabilir (6 numarali yol) ya da le alarak R’yi, o da bir proton

baglayarak RH’1 olusturabilir (7 numarali yol).

v' (Cozeltide bulunan ve elektroaktif olmayan tiirlerle (Yiik veya ind) de bir
elektron aktarim reaksiyonu gerceklesebilir (8 numarali yol). Genel olarak bir
elektronun eklenmesi, var olan maddeden daha bazik bir tiiriin olusmasini
saglar ve bu ylizden protonlanma gergeklesebilir (RX" radikal anyonunun

EI"’nin H" olmas1 durumunda 5 numarali yolda verdigi reaksiyon).

Organometalik tiirlerle veya koordinasyon bilesikleriyle bir elektron aktarim

reaksiyonunun ardindan da yukarida sayilan benzer yollar gergeklesebilir [31].

2.4.3. Difiizyon kontrollii bir reaksiyonun belirlenmesi

Elektrokimyasal calismalarda, sonuglarin degerlendirilmesi adina Fick yasalarindan
tiretilen esitlikler, olaymn diflizyon kontrollii oldugu durum dikkate alinarak
diizenlenmistir. Bir elektrokimyasal ¢alismada, analit veya firiin, elektrot yiizeyine
adsorbe oluyorsa, elektrot reaksiyonu difiizyon kontrollii olmaz. Elektrokimyasal
davraniglar1 incelenen maddelerin, doniisiimlii voltametri teknigi kullanilarak alinan

voltamogramlarindan, reaksiyona adsorpsiyon etkisinin olup olmadig1 anlagilabilir.
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Diflizyon pikinden dnce veya sonra, ilave olarak gézlenen bir pik, olayda kuvvetli bir
adsorpsiyonun varligina isarettir. Adsorpsiyonun siddetli olmamasi halinde ise,
adsorpsiyon piki, difiizyon piki ile c¢akisacagindan, adsorpsiyon olup olmadigini
anlamak i¢in bagka bir yonteme basvurulur. Buna gore, log ip degerleri, log v’ye
karst grafige gecirilir. Uriin veya analit, elektrot yiizeyine adsorbe oluyorsa,
voltamogramdaki ileri yonlii pikin akimi, tarama hizinin karekdkii ile orantili olarak

degismez ve log ip’ nin log v ile degisiminin egimi 0,5 den biiyiik olur [31].

2.4.4. Elektrot reaksiyonunda aktarilan elektron sayisinin (n) hesaplanmasi

Elektrot yiizeyinde meydana gelen heterojen reaksiyonlarda aktarilan elektron sayisi,
Baranski ve arkadaglarinin kullandig1 teknige gore hesaplanabilir [52]. Bu teknikte
aktarilan elektron sayis1 ve diflizyon katsayisi, bir mikro elektrot ve bir ultramikro
elektrot (UME) kullanim1 gerektirir. Baranski ve arkadaglari, Cottrell esitligi ile
ultramikro elektrotlar i¢in sinir akimini veren esitligi, analit ve aktarilan elektron
sayist bilinen bir madde i¢in yeniden diizenleyerek asagidaki esitlikleri (Esitlik 2.9
ve Esitlik 2.10) tiiretmislerdir. Bu teknigin, kullanilan mikro elektrodun aktif yiizey
alaninin ayrica hesaplanmasina ihtiya¢ olmamas1 ve hassas sonuglar elde edilmesi

gibi ustiinliikleri vardir.

_ ng S?igCs
T sZic (2.9)
Dg S¢ i?
D == (2.10)
S5 s

Bu esitliklerde n, S, C, 1 ve D sirasi ile elektro aktif bilesigin aktarilan elektron sayisi,
Cottrel egimi, derisimi (mol/cm’), UME’ deki smir akimi ve difiizyon katsayisidr.
N, S, Cs, i ve Dy ise standart olarak kullanilan ferrosen bilesiginin sirasiyla
aktarilan elektron sayisi, Cottrel egimi, derisimi (mol/cm®), UME’ deki sinir akimi ve
difiizyon katsayisidir. Standart madde olarak ferrosen kullanilmasinin nedeni, bu
bilesigin ¢ok net ve 1 elektronluk indirgenme vermesi ve ¢Oziiniirliigiiniin ¢ok

olmasidir.



38

3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Elektrokimyasal Ol¢me Sistemi

Bilesiklerin elektrokimyasal davranislarinin incelendigi bu c¢alismada, doniistimlii
voltametri (CV), kronoamperometri (CA), sabit potansiyelli kulometri (bulk
elektroliz, BE) gibi tekniklerden yararlanmak amaci ile Ivium Stat ve CH
Instruments Electrochemical Workstation CHI760D markali elektrokimyasal
sistemler kullanildi. Her iki iiniteye de BAS C3 elektrot hiicre standi (Sekil 3.1)
baglanarak tiim deneyler bu hiicrelerde gergeklestirildi. Uygulanan teknikleri
otomatik olarak gerceklestirmek ve bilgisayar kontrollii olan bu elektrokimyasal
Olcme sistemlerinden elde edilen verileri degerlendirmek i¢in ana iiniteye bagh

bilgisayar sistemindeki IVIUM ve CHI yazilimlarindan yararlanildi.

i
ViUMsYAT

o

Sekil 3.1. Calismanin yapildig1 elektrokimyasal sistem: Ivium Stat ve CH
Instruments Electrochemical Workstation CHI760D ve BAS C3
elektrot hiicre stand1

Bu sistemlerde, deneye baslamadan once hazirlanan ¢ozeltilerden gaz gecirilmesi ve
cozeltilerin  karigtirllmas1  otomatik olarak yapilabilmektedir. Uygun deney
parametreleri girilip onaylandiktan sonra deney tamamlandiginda deney verileri,
grafik olarak elde edilebilmekte ve grafikler, daha once elde edilenlerle {ist {iste

cakistirilarak karsilastirilabilmektedir.



39

3.2. Kullanilan Elektrotlar

Deneylerde, ¢alisma elektrodu olarak camsi karbon elektrot (GC; BAS MF-2012),
karbon gauze elektrot (GC; BAS MF-2077), 11 pm- ultramikro karbon ve
ultramikro platin elektrot (CUME; BAS MF-2007) kullanildi. Karsit elektrot olarak
0,5 mm capinda Pt tel (BAS MW-1032) ve sabit potansiyelli kulometrik ¢aligmalarda
da helezon seklinde sarilmis 23 cm uzunlugunda, 0,5 mm c¢apinda Pt telden (BAS
MW-1033) yararlanildi. Sulu ve susuz ortamda gerceklestirilen elektrokimyasal
calismalarda, Ag/AgCl (3M NaCl) referans elektrodu (BAS MF-2052 RE-5B)
kullanildi.

g e ‘%\ N o

Sekil 3.2. Kullanilan elektrotlar

Calismada kullanilan sulu ortam Ag/AgCl referans elektrodu, kullanilmadig1 zaman
3,0 M KCI ¢ozeltisinde, susuz ortam Ag/Ag" referans elektrodu ise, icine doldurulan

0,01 M AgNO:s; cozeltisinde saklandi.
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3.3. Cahsma Elektrotlarinin Temizlenmesi

Elektrokimyasal caligmalarda kullanilan ¢alisma elektrotlarinin yiizeylerinin son
derece temiz olmasi gerekmektedir. Bu nedenle, her bir maddeyle ilgili yeni bir
elektrokimyasal caligmaya baslamadan Once kullanilacak elektrotlar, temizleme
kitinden yararlanilarak temizlendi. Bu temizleme kitlerinde 1, 0,3 ve 0,05 pum
boyutlarindaki aliiminadan hazirlanmis yiizey temizleme siispansiyonlari ve iizerinde
dairesel hareketler cizilerek temizleme yapilmasini saglayan yiizey temizleme petleri
bulunmaktadir. Elektrotlar1 temizlemeye baslamadan once, uygun temizleme pedi
secilerek, kullanilacak kismi az miktarda saf suyla islatildi. Uzerine 6nce biiyiik
boyutta aliiminadan hazirlanan yilizey temizleme siispansiyonundan birka¢ damla
damlatilarak dairesel hareketlerle elektrot ylizeyi temizlendi. Daha sonra aymi
islemler, daha kiiciik boyutlardaki aliiminadan hazirlanan yiizey temizleme
siispansiyonlariyla da tekrarlandi. Yiizeyi temizlenen elektrot son olarak Once
asetona sonra destek elektrolit ¢ozeltisine daldirilarak ultrasonik banyoda 5 er dakika

tutuldu ve boylece kullanima hazir hale getirildi.

3.4. Kullanilan Diger Cihaz ve Malzemeler

Ortamdaki oksijeni uzaklastirmak amaciyla ytiksek safliktaki azot gazi kullanildu.

Kullanilan elektrotlarin ylizeylerini temizlemek amaciyla elektrot temizleme kitinden

(BAS MF-2060) yararlanildu.

Sulu ortam ¢aligmalarinda, ortamin pH’sin1 6lgmek i¢in Orion kombine cam pH
elektrodu ve onun bagli bulundugu Thermo Orion 5 Star Model pH-iyon metre
kullanildi. pH-iyonmetre, pH’lar1 sirasiyla 4,0 7,0 ve 10,0 olan tampon ¢dzeltilerle
25 °C’ta kalibre edildi.
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3.5. Kullanmilan Kimyasal Maddeler

Kullanilan kimyasal maddeler, temin edildikleri firma ve saflik dereceleri

belirtilerek, Cizelge 3.1 *de alfabetik sirayla verildi.

Cizelge 3.1. Kullanilan kimyasal maddeler, temin edildikleri firma

Kullanilan Kimyasal Maddeler Temin Edildigi Firma  Saflik
Azot gazi Oksan Koll. $ti. % 99,99
Dimetilsiilfoksit (DMSO) Fluka > % 99,5
Etanol Riedel de Haén % 99,8
Ferrosen Fluka >% 98
Metanol Merck > % 99,5
Potasyum kloriir Merck % 99,9
Tetrabutilamonyum tetrafloroborat Fluka, Aldrich % 99
(TBATFB)

3.6. incelenen Maddelerin Sentezi

Bu calismada elektrokimyasal davranisi incelenen bilesikler Gazi Universitesi Fen
Fakiiltesi Inorganik Kimya Anabilim Dali'nda yapilan cesitli doktora tezi
caligmalarinda sentezlendi [53-58]

Sentezlenen bilesiklerin acik formiilleri Sekil 3.3’de verilmektedir. Bu bilesikler
sentezlendikten sonra yapilar1t NMR, LCMS, IR teknikleri ve element analizleri

kullanilarak dogrulanmustir..
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Sekil 3.3. Incelenen maddelerin a¢ik formiilleri
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(17) M = Ni(Il), R;= C,Hs, R=H
(18) M = Ni(II), R;= CHj, R)=CH;
(19) M = Ni(Il), R;= C,Hs, R,=CHj
(20) M = Co(II), R;= CH3, R,=CHj

_ — _

L,

(21) M = Ni(Il), R;= C3H,, R,=H, R; = H

(22) M = Ni(Il), R;= C3H,, Ry=H, R; = CH,
(23) M = Ni(I), R;= C,Hy, R, =H , Ry = CH,4
(24) M = Co(II), R;= C,Hs, Ry=H, R; = CH;,
(25) M = Cu(Il), R;= CH;, R)=CH;, Ry = H
(26) M = Cu(Il), R;= C;Hs, R, = H, Ry= CH;

L,
Lis_ | L NOW (27) M = Cr(Ill), n = 3, L; = NH,NHSO,CH;, L, = H,O
/M\ ¥ (28) M = Co(I), n = 0, L, = NH,NHSO,CHj;, L, = Cl
Ly | L (29) M = Ni(Il), n =0, L, = NH,NHSO,CH;, L, = Cl
L L, i

(30)

Sekil 3.3. Incelenen maddelerin agik formiilleri
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3.7. Kullamlan Cozeltiler

3.7.1. Destek elektrolit ¢cozeltilerinin hazirlanmasi

Susuz ortam ¢aligmalarinda destek elektrolit olarak 0,10 M tetrabutilamonyum
tetrafloroborat (TBATFB) c¢ozeltisi kullanildi. Bu amagla, tetrabutilamonyum
tetrafloroborattan 32,93 g alinarak ¢ozelti hacmi 1,0 L olacak sekilde ¢oziicii ilave

edildi. Coziicii olarak dimetil siilfoksit (DMSO) kullanildu.

3.7.2. incelenen bilesiklerin ¢ozeltilerinin hazirlanmas

Susuz ortam deneylerinde kullanilmak amaciyla, her bir maddeden uygun miktarda
tartimlar alindi ve 0,10 M tetrabutilamonyum tetrafloroboratin DMSO’lu ¢ozeltisinde
¢oOziilerek 25,0 mL 1,0 x 10”2 M’lik ¢oOzeltiler hazirlandi.

Sulu ortam ¢aligmalarinda, uygun miktarda tartilan bilesiklerin bir miktar DMSO’da
¢oziilerek 10 mLye su ile tamamlanmastyla elde edilen 1,0 x 10° M’lik ¢ozeltileri

kullanildi.

3.7.3. Standart referans ferrosen cozeltilerinin hazirlanmasi

Susuz ortam calismalarinda, standart referans madde olarak, belli bir indirgenme
potansiyeline sahip ferrosenin 0,10 M tetrabutilamonyum tetrafloroborat/dimetil
siilfoksit ortaminda hazirlanan 25,0 mL 5,0 x 10° M’lik stok ¢oOzeltileri hazirlandi.
Ferrosen c¢ozeltileri camsi karbon mikroelektrotla yapilan calismalarda standart

referans ¢ozeltisi olarak kullanildi.

Ayrica, 5,0 x 10° M ferrosen ¢ozeltisi, cams1 karbon mikroelektrotta yapilan
caligmalara ait difiizyon katsayis1 ve aktarilan elektron sayilarinin hesaplanmasi igin

de kullanilda.
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3.7.4. Sabit potansiyelli kulometri (BE) ¢calismalarinda kullanilan c¢ozeltilerin

hazirlanmasi

Susuz ortam bulk elektroliz deneylerinde kullanmak iizere her bir bilesik i¢in ¢esitli
uygun tartimlar (yaklasik 0,01- 0,5 g araliginda) alinarak 0,10 M tetrabutilamonyum

tetrafloroborat/dimetilsiilfoksit ortaminda ¢6ziildii ve bulk elektroliz yapildi.

3.8. Doniisiimlii Voltametri Deneylerinin Yapihisi

Incelenen maddelerin sulu ve susuz ortamlarda gergeklestirilen déniisiimlii
voltametri deneyleri i¢in elektrokimyasal hiicreye, deneyde kullanilacak calisma
elektrodu, referans elektrot ve karsit elektrot yerlestirilerek ticlii elektrot sistemi
olusturuldu. Hem sulu hem de susuz ortam doniigsiimlii voltametri deneylerinde,
calismada kullanilan destek elektrolit-¢oziicli sistemi i¢in potansiyel araligin
belirlemek amaciyla, hiicreye destek elektrolit c¢ozeltileri kondu. Cozeltiden 10
dakika azot gaz1 gecirilerek ortamdan oksijenin uzaklagmasi saglandiktan sonra farkli
potansiyel araliklarinda dontisiimlii voltamogramlari alindi. Akimin pratik olarak ¢ok

diisiik oldugu ve degismedigi potansiyeller, potansiyel aralig1 olarak belirlendi.

Daha sonra, sulu ve susuz ortamlar i¢in ¢alisma elektrodu, referans elektrot ve karsit
elektrot, incelenen bilesiklerin, ¢ozeltilerine daldirilarak sistemden 10 dakika azot
gaz1 gecirildi.  Ardindan, belirlenen potansiyel araliklarinda  dontigiimli
voltamogramlar1 alindi ve sulu ve susuz ortamda maddelerin indirgenme ve

yiikseltgenme piklerinin incelenmesi i¢in en uygun potansiyel aralig1 se¢ildi.

Maddelerin voltamogramlarina tarama hizinin etkisini incelemek amaciyla, deney
¢oOzeltilerinin, farkli tarama hizlarinda ve her tarama hizi ¢alismasindan Once
cozeltiden belirli bir siire azot gaz1 gegirilerek voltamogramlart alindi. Ayrica, ayni

cozeltiler kullanilarak ¢oklu voltamogramlar1 da elde edildi.
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3.9. Kronoamperometri Deneylerinin Yapilisi

Incelenen maddeler igin sulu ortam ve susuz ortam kronoamperometri ¢alismalar,
bilesiklerin hazirlanan ¢ozeltileri kullanilarak dontisiimlii voltametri deneylerinde
belirlenen pik potansiyellerine dayanarak yapildi. Sabit bir potansiyelde akimin
zamanla degisimi incelendi. Her madde i¢in doniisiimlii voltametri deneylerinden
elde edilen pik potansiyellerinden daha pozitifte cesitli potansiyeller uygun baslangic
potansiyeli olarak segilirken, indirgenmenin tamamlandig1 bolgelerdeki potansiyeller
degistirilerek, uygulama potansiyeli olarak belirlendi. Uygun elektrotlar
yerlestirildikten ve sistemden oksijen uzaklastirildiktan sonra gerekli parametreler
girildi. Bu deneyler sonucunda her madde igin elde edilen i-t'* grafiklerinin egimleri
ve korelasyon katsayilar1 kaydedildi. Elektrot reaksiyonunda aktarilan elektron
sayilarinin ve difiizyon katsayilarinin hesaplanmasinda sinir akimi bolgesindeki
kronoamperometri deneylerinden elde edilen Cottrell egimlerinin ortalamasi
kullanild1i. Ayni deneyler, standart referans madde olan ferrosen i¢in de yapilarak
diflizyon katsayis1 ve aktarillan elektron sayilarmin bulunmas: i¢in kullanilan

Baranski yonteminde yer alan standart maddenin Cottrell egimine (S;) ulasildi.

3.10. Bulk Elektroliz Deneylerinin Yapilisi

Sulu ve susuz ortamda her madde i¢in yapilan doniisiimlii voltametri ¢aligmalarindan
elde edilen indirgenme potansiyelleri dikkate alinarak bulk elektroliz deneyleri
gerceklestirildi. Bu amagla, maddenin indirgenmesinin tamamlandig1 potansiyelden
miimkiin oldugu kadar daha negatif bir potansiyel, ¢calisma potansiyeli olarak segildi
ve her madde i¢in ilgili ortama ait belirtilen ¢ozeltiler hazirlanarak, Bolim 3.1°de
belirtilen diizenekler kullanildi. Once, her maddeye ait ¢dzeltinin elektroliz dncesi
doniistimlii  voltamogrami alindi. Elde edilen voltamograma gore belirlenen
potansiyel degeri parametrelere girildi ve deneye baslamadan Once sistemden 10
dakika azot gazi gecirildi. Akim oran1 1/100 oluncaya kadar bulk elektroliz yapildi.
Elektroliz siiresince ¢ozelti manyetik karistirict ile siirekli karistirildi. Gerektiginde

bu anlara karsilik gelen ylik miktarindan yararlanarak Q = nFN formiiliine gore n
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hesaplandi. incelenen maddelerin her bir indirgenme piki igin ii¢ kere bulk elektroliz

yapilarak buradan hesaplanan n’lerin ortalamasi alindi.

3.11. Difiizyon Katsayisinin (D) Hesaplanmasi

Incelenen maddelerin karbon mikroelektrottaki susuz ortam calismalarina ait
difiizyon katsayilarinin hesaplanmasi i¢cin her maddenin, belirtilen ¢ozeltilerinde
calisildi. Maddelerin ultramikro platin elektrot yardimiyla doniisiimlii voltametri
tekniginden elde edilen siir akimi degerleri ile kronoamperometri deneylerinden
elde edilen Cottrell egimleri kullanilarak Baranski yonteminden [52] difiizyon
katsayilar1 hesapland: (Esitlik 3.1). Standart referans ferrosen i¢in de ayni deneyler

yapilarak bu denklemde yer alan standartla ilgili Ss, Cottrell egimi ve I, sinir akimi

degerleri elde edildi.
Dsf S? iss?
D==L_* 3.1)
Ssrlsf

Esitlik 3.1°de yer alan D, maddenin; Dsf, standart referans madde ferrosenin
difiizyon katsayist; S, maddenin; Ssf, standart referans madde ferrosenin Cottrell
egimleri; i, maddenin; isf, standart referans madde ferrosenin sinir akimi

degerleridir.

3.12. Elektrot Reaksiyonunda Aktarilan Elektron Sayisinin (n) Hesaplanmasi

Incelenen maddelerin sulu ve susuz ortamlarda aktarilan elektron sayisinin bulk
elektrolizle hesaplanmasinda, Boliim 3.7.4’te belirtilen ¢ozeltiler, kronoamperometri
ve ultramikro elektrotla doniisiimlii voltametri tekniginden yararlanilarak Baranski

yontemine gore hesaplanmasinda ise, Bolim 3.7.2°de belirtilen ¢ozeltiler kullanildi.
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Maddelerin susuz ortamda karbon mikroelektrot yiizeyindeki indirgenme
reaksiyonlarina ait aktarilan elektron sayilari, hem bulk elektroliz deneylerinden elde
edilen yiikk miktarindan Q = nFN formiiliine gore, hem de kronoamperometri ve
ultramikro karbon elektrotla doniisiimlii voltametri deneylerinden elde edilen Cottrell
egimleri ve smir akimi degerleri kullanilarak Baranski ve arkadaglarinin [52]
gelistirmis oldugu yonteme gore hesaplandi. Bu deneyler, maddelerle ayni derisimde
olacak sekilde hazirlanan ferrosen ¢ozeltilerinde de yapilarak hem maddeler hem de
ferrosen i¢in elde edilen Cottrell egimi ve siir akimi degerleri asagidaki esitlikte
(Esitlik 3.2) yerine konarak elektrot reaksiyonunda aktarilan elektron sayilart (n)
hesaplandi.

ngr S? igrC
n= w (3.2)
sz lss C

Bu esitlikte n, maddenin; ng, standart referans ferrosenin aktarilan elektron sayisi; S,
maddenin; Sy, standart referans madde ferrosenin Cottrell egimi; C, maddenin; Cy,
standart referans madde ferrosenin derisimi; iy, maddenin; iy standart referans

madde ferrosenin sinir akimi degeridir.

3.13. Standart Heterojen Hiz Sabitinin Hesaplanmasi

Elektrot reaksiyonlarinin heterojen hiz sabitlerinin hesaplanmasi i¢in maddelerin
susuz ortamlara ait ¢oOzeltileri kullanilarak farkli tarama hizlarinda doniistimli
voltamogramlar: alindi. Elektrot reaksiyonunun heterojen hiz sabiti, yani maddenin
indirgenme reaksiyonunun standart hiz sabiti Klingler-Kochi teknigi ile bulundu
(Esitlik 3.3-3.4). Farkli tarama hizlarinda alinan voltamogramlardan, asagida verilen
esitlik i¢in gerekli olan katodik pik potansiyelleri ile pik genisligi (Epk-Ep/2) elde
edildi.

I
Dﬁan}fé
k. =2.18
s : [ RT (3.3)
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RT
nF(E," —EF,)

B =1857 (3.4)

Literatiirde standart heterojen hiz sabiti degerlerine bakilarak elektrot reaksiyonlarinin
tersinir, yari-tersinir veya tersinmez olduguna karar vermek miimkiindiir. Tersinir
reaksiyonlar i¢in standart heterojen hiz sabitinin 0,23 v*?cm/s’den biiyiik veya bu degere
esit, yari-tersinir reaksiyonlar i¢in 0,23 v*?> ks > 0,004 v2cm/s araliginda bir degerde ve
tersinmez reaksiyonlar i¢in 0,004 v*’den kii¢iik oldugu belirtilmektedir [66]. Klingler-
Kochi teknigine gore hesaplanan ks degerleri, tarama hizinin karekokiine karsi grafige
gecirildi ve yiliksek tarama hizlarinda ks’in tarama hizindan bagimsiz olan degerlerinin

ortalamasi alinarak standart heterojen hiz sabiti hesaplandi [66].
3.14. Bilesiklerin CV ile pKa Tayini
Bilesiklerin pKa’larii tayin etmek igin, bilesikler ve pKa’s1 bilinen salisilik asit

eklendi. Dontisiimlii voltamogramlari alind1 ve elde edilen pik degerlerindeki kayma

miktarlar ve asagidaki esitlikler(Esitlik 3.5-Esitlik 3.6) kullanilarak hesapland1 [59].

' , Ey—EY | 23RT
AE = E)?eni - E(?rjinal = 2 t+ 2F '(pKax - pKa(eklenen)) (35)
E° orijinal = E° 1> E° yeni— EOZ (36)

3.15. Karbonik Anhidraz Aktivitelerinin Olciilmesi

Karbonik anhidraz inhibisyonu deneyleri, Tiibitak projesi (108T-317) kapsaminda

projenin Rus ortaklari tarafindan agagidaki yontemle yapilmistir.

Karbonik anhidraz aktivitesi, Wilbur ve Andersen elektrometrik yontemi ile Mettler
Toledo InLab 413 pH elektrodu ve CpX-2 pH/Iyon metre kullanilarak, CO,
hidrasyonunun pH ile degisim oranmi belirlenerek 6lgiildii. Olgiimler 1,5 — 2 °C

sicaklikta 25 mM veronal tamponu(pH=8,6), 50 mM KCI ve 15 mM MgCl, igeren
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ortamda gerceklestirildi. Ik olarak érnege (0,21 mL) 1,29 mL veronal tamponu(pH;
0,1-0,15 birim azaldi1) ve 0,75 mL, 1 saat 0 °C’de CO; ile doyurulmus su eklendi.
pH’nin 8,3 ten 7,8’e¢ degisimi sirasinda pX-Meter bilgisayar programi yardimiyla
veriler kaydedildi. CA aktivite degerini ifade etmek icin mg klorofil basina
hesaplanan Wilbur ve Andersen birimi kullanildi. Asagida verilen esitlik (Esitlik 3.7)

kullanilarak hesaplamalar yapildi.

(to — /(tm) (3.7)

Bu esitlikte ty ve t sirastyla pH’nin 8,3 ten 7,8’e degisimi sirasinda inhibitorsiiz ve
inhibitdrlii CO, hidratasyon siiresi; m, reaksiyon karigimina ilave miligram klorofil
miktaridir. Olgiimler gesitli biyolojik uygulamalar1 kullanarak 3-4 kez tekrarlandi. PS
IT de CA aktivitesi iizerinde inhibitor etkisi analiz etmek i¢in bir inhibitdr (10 pM)
eklendi ve reaksiyon baslamadan 6nce 1 dakika hiicre iginde inkiibe edildi sonra

reaksiyon gerceklestirildi ve 6l¢lim yapildi.

3.16. PS-II deki Fotosentetik Inhibisyonun Olciilmesi

Fotosentetik inhibisyonu deneyleri, Tiibitak projesi (108T-317) kapsaminda projenin

Rus ortaklari tarafindan asagidaki yontemle yapilmigtir.

Bilesiklerin doygun ¢ozeltilerinin (~ 10 mM) fotokimyasal aktiviteleri, XE-PAM
Florometresi ile PS-II deki klorofillerin floresans degisim miktarinin olgiilmesiyle
belirlendi. PS II ile zenginlestirilmis tilakoit membrani, bezelye (Pisum sativumi 2-3
haftalik) bitkisinin yapraklarindan hazirlandi. PS-II deki floresans verimi bilesik
ilavesi ile oOlgiilerek bilesiklerin bitkinin fotosentez yapmasina engel olabilmesi
arastirildi.  Bunun i¢in numunelere bilesiklerin ilave edildikten sonra PS-II klorofil
floresans verimindeki (AF) degisim tayin edildi. Kontrol ¢ozeltisine nazaran AF
degerinin baskilanmasi (Fv/Fy) orani ile ifade edilir. Buradaki floresans verimindeki
degisim (AF) aerobik kosullarda primer elektron akseptoriin plastokinon QA,

fotoindirgenmesine karsilik gelmektedir.
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4. DENEYSEL BULGULAR

4.1. Susuz Ortamda Yapilan Elektrokimyasal Calismalar

4.1.1. Bilesiklerin indirgenme yiikseltgenme potansiyellerinin tayini

Bilesiklerin indirgenme/yiikseltgenme potansiyelleri doniisiimlii voltametri ve kare
dalga voltametri teknigi ile tayin edilmistir. Bilesiklerin katodik ve anodik pik
potansiyelleri farkli tarama hizlarda belirlenerek Sekil 4.1-Sekil 4.30, Cizelge 4.1 ve

Cizelge 4.2’de verilmektedir.

Cizelge 4.1. Bilesiklerin katodik pik potansiyelleri

0,01 V/s  0,05V/s 0,1 V/s 0,5 V/s 1V/s 5V/s

Slesiler —p vV By vV Ep V. EpV  Eu VBV
-0,56 -0,60 -0,64 -0,66 0,69 -0,79
1 -1,44 g g g g g
-2,06 g g g g g
-0,56 0,61 -0,64 -0,75 0,77 -0,86
2 -1,65 -1,68 -1,71 -1,76 -1,76 -1,76
2,18 2,23 2,24 2,26 2,28 g
-0,65 0,78 -0,78 0,79 0,82 -0,88
-1,50 -1,54 -1,55 -1,56 g g
3 -1,86 -1,88 -1,94 -1,95 -1,95 g
2,19 2.2 2,23 2,54 2,58 g
2,45 2,49 -2,52 g g g
-0,60 0,67 -0,69 0,71 0,71 -0,75
4 -1,35 -1,43 -1,49 -1,50 -1,53 -1,56
-1,82 g g g g g
5 -0,65 0,67 -0,68 0,81 0,81 -0,88
2,23 2,24 2,26 2,37 2,37 g
-0,57 0,59 -0,62 0,67 -0,68 -0,82
-1,00 -1,00 -1,02 -1,05 g g
6 -1,28 -1,29 g g g g
-1,65 -1,65 -1,65 -1,65 -1,67 -1,78
2,25 2,26 -2,32 2,32 2,32 g
-0,58 0,64 -0,65 0,67 0,67 -0,80
-1,30 -1,31 g g g g
7 -1,68 -1,73 -1,75 -1,77 -1,78 -1,85
2,24 2,25 2,31 2,35 2,37 2,47
2,52 2,52 2,57 2,65 2,67 g
-1,53 -1,58 -1,58 -1,60 -1,64 -1,68
8 -2,20 2,28 2,31 2,34 2,38 2,47
-2,58 2,57 2,57 2,60 2,67 g

9 -0,63 -0,69 -0,63 -0,76 -0,77 -0,81




Cizelge 4.1. (Devam) Bilesiklerin katodik pik potansiyelleri

Bilesikler 0,01V/s 0,05V/s 0,1V/s 0,5V/s 1V/s 5V/s
Epo V E V Epo V E V E V Epo V
10 -2,03 -2,09 2,11 2,12 2,12 g
-2,32 -2,37 -2,37 -2,37 -2,39 -2,47
1 -0,55 -0,60 -0,64 -0,68 -0,71 g
-1,99 -2,00 -2,01 -2,03 -2,08 -2,24
-0,75 -0,76 -0,79 -0,80 -0,81 -0,84
12 -1,76 -1,79 -1,80 -1,80 -1,82 -1,88
-2,18 -2,22 2,24 2,24 -2,30 g
-2,55 -2,56 -2,59 -2,59 -2,65 -2,77
-0,71 -0,54 -0,55 -0,59 -0,61 -0,63
13 -1,78 -1,82 -1,83 -1,83 -1,84 -1,86
-2,64 -2,58 g g g g
-0,58 -0,65 -0,67 -0,73 -0,75 -0,87
14
-2,20 g g g g g
-0,55 -0,65 -0,68 g g g
-1,10 -1,14 -1,17 -1,21 -1,23 -1,27
15 -1,54 -1,55 -1,57 g g g
-1,95 -2,01 -2,03 2,11 2,17 -2,25
-2,34 -2,36 -2,37 -2,38 -2,39 -2,47
16 -0,60 -0,63 -0,66 -0,70 -0,72 -0,80
-2,12 -2,19 -2,20 -2,24 -2,28 -2,35
-0,64 -0,70 -0,73 -0,78 -0,81 -0,86
17 -1,62 -1,69 -1,72 g g g
-1,81 -1,91 -1,97 g g g
18 g -0,87 -0,90 -0,95 g g
g -1,60 -1,62 -1,65 -1,67 -1,70
g g g +0,33 +0,27 +0,21
19 -1,53 -1,61 -1,63 -1,69 -1,70 -1,77
g g g g -2,46 -2,55
-0,63 -0,64 -0,66 -0,73 -0,72 -0,82
20 -1,55 -1,59 -1,61 -1,63 -1,65 -1,73
-1,86 -1,87 -1,96 -2,03 g g
-0,69 -0,74 -0,78 -0,79 -0,81 -0,86
21 -1,68 -1,74 -1,76 -1,78 -1,78 -1,78
g -1,90 -1,91 -1,92 -1,95 -1,98
-2,16 -2,22 -2,26 -2,28 -2,30 -2,34
-0,57 -0,58 -0,59 -0,65 -0,68 -0,85
22 -1,43 -1,48 -1,49 g g g
g -1,83 -1,83 -1,85 -1,86 -1,86
-0,61 -0,66 -0,69 -0,69 -0,70 -0,71
23 -1,57 -1,58 -1,63 -1,71 -1,73 -1,74
-1,93 -1,96 -2,02 -2,20 -2,28 -2,32
-2,51 -2,58 -2,61 g g g
24 -0,68 -0,69 -0,75 -0,78 -0,82 -0,86
-1,85 -1,86 -1,87 -1,93 -1,95 -2,01
-0.60 -0,62 -0,64 g. g. g.
25 -1.68 -1.69 -1.71 -1.7 -1.7 -1.7
-1.85 -1.86 -1.92 g g g
-0,61 -0,66 -0,66 -0,66 -0,70 -0,71
26 -1,57 -1,58 -1,63 -1,71 -1,73 -1,74
-1,93 -1,96 -2,02 -2,20 -2,28 -2,42

52
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Cizelge 4.1. (Devam) Bilesiklerin katodik pik potansiyelleri

001V/s 005V/s 01V/s 05V/is 1Vis  5Vis

Bilesikler = oV BV BV BV Ex V. EyV
20,53 20,55 0,60 0,67 069 072
27 -1,75 -1,81 -1,81 g g g
-2,05 g g g g g
-8 20,57 20,62 20,67 069 072 075
1,21 -1,34 -1,46 1,59 -1,63 g
20 0,58 20,65 20,69 071 078 080
-1,54 -1,56 -1,60 g g g
0,58 20,58 20,58 20,59 g g
30 g -1,63 1,64 -1,97 g g
2,28 -2,29 2,31 234 237 248

Siilfonil hidrazon grubuna giren Fenil siilfonil hidrazonlar (1-5) , naftil siilfonil
hidrazonlar (6—8) ve furan siilfonilhidrazon (11) bilesiklerin yapisinda
indirgenebilecek hem SO, hem de imin grubu (C=N) bulunmaktadir. Literatiir
taramasinda her iki grubun varliginda 6nce CN gruplarmin indirgendigi rapor
edilmektedir [47]. Cizelge 4.1 ve Cizelge 4.2’den goriilecegi gibi, bilesiklerin pik
potansiyelleri tarama hiziyla artmaktadir. Bu da elektrokimyasal tepkimenin tersinir
olmadig1 seklinde yorumlanabilir. Ligandlarin indirgenme potansiyellerinin
kompleks olusumu ile biraz kaydigi Cizelge 4.1°de goriilmektedir. Bazi tarama
hizlarinda, beklenen piklerin goériilmemesi yine elektron transfer hizinin tarama
hizindan daha yavas oldugu seklinde yorumlanabilir. Bu bilesiklerde CN gurubun 2

elektron alarak indirgendigini gézlenmistir (Cizelge 4.3).

Simetrik bis 2-hidroksi naftil Schiff bazlar1 1,2- dimetil sikloheksil kopriisiine sahip
olan 13 nolu, 3-hidroksi pentil kdpriisiine sahip olan 12 nolu, 14 no’lu fenil bagh
tiazol Schiff bazi, 15 nolu 2-hidroksinaftil bagli tiazol Schiff bazi yapilarindaki
farklar nedeniyle farkli aktiflik gostermistir. Cizelge 4.1’de verildigi gibi
voltamogramlarinda, her biri bir elektrona ait olmak iizere, yapilarindaki CN grubuna
ait iki tane indirgenme piki gézlenmistir. Baz1 tarama hizlarinda, beklenen piklerin
goriilmemesi yine elektron transfer hizinin tarama hizindan daha yavas oldugu
seklinde yorumlanabilir. Cizelge 4.1 ve Cizelge 4.2’de goriilecegi gibi, bilesiklerin

pik potansiyelleri tarama hiziyla artmaktadir. Bu da elektrokimyasal tepkimenin
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tersinir olmadig1 seklinde yorumlanabilir. Sekil 4.12-Sekil 4.14°de goriilecegi gibi,
12-14 no’lu bilesiklerin 2 elektronlu indirgenme piki verdigi ve indirgenme

mekanizmalarinin difiizyon kontrollii oldugu anlagilmaktadir.

16 ve 30 no’lu bilesikler ise karboksamit grubuna sahip olup yapilarindaki C=0O
grubuna ait iki elektronlu indirgenme pikleri gézlenmektedir (Cizelge 4.1). Epk’lerin
yilksek tarama hizlarinda negatife kaymasi1 (Cizelge 4.1) sistemin tersinir
olmadiginin bir gostergesidir[46,47,31]. Baz1 pikler tarama hiz1 arttikca
gozlenememektedir. Bu da elektron transfer hizinin tarama hizindan daha yavas

olmasi nedeniyle bu hizlarda indirgenmenin gergeklesmedigi diistiniilmektedir.

Siilfonamitlerin yapisindaki SO, grubunun negatif potansiyellerde indirgendigi
bilinmektedir [60]. Cizelge 4.1’den goriilecegi gibi, 9 no’lu bilesigin -0,63 V da
gozlenen tek indirgenme piki yapidaki SO, grubunun iki elektronlu indirgenmesine
aittir. 27 nolu kompleksde -0,53V daki pikin yine yapidaki SO, grubunun iki
elektronlu indirgenmesine karsilik geldigi diisiiniilmektedir. Kompleks olusumu ile
SO, grubunun indirgenme pikindeki pozitife kayma nedeni, Cr(Ill) metalinin SO,
grubundan elektron ¢ekmesinden kaynaklanmaktadir. Ayni voltamogramdaki -1,75
V daki pik kompleksteki Cr(III) {in Cr(Il) ye, -2,05 V daki pikin ise Cr(II)’nin Cr(I)
e indirgenmesine aittir [61]. 27 nolu kompleksin {iglincli indirgenme pikinin ytliksek
hizlarda kaybolmasi, kompleksin merkezindeki Cr(III) de, elektron aktariminin yavas
olmasindan kaynaklandig1 disiiniilmektedir. Cizelge 4.2°de verilen yiikseltgenme
potansiyellerinde, 27 nolu kompleksin anodik yonde +0,93 V da goézlenen piki
kompleksteki Cr(III) {in yiikseltgenmesine ait oldugu diisiiniilmektedir. Cizelge 4.3,
Sekil 4.9, Sekil 4.27, Sekil 4.28 ve Sekil 4.29°da goriilecegi gibi, 9 nolu ligand ve 27,
28 ve 29 nolu komplekslerinin 2 elektronlu indirgenme piki verdigi ve indirgenme

mekanizmalarinin difiizyon kontrollii oldugu anlasilmaktadir.

28 nolu kompleksde -0,57 V daki katodik pik yapidaki SO, grubunun 2 elektronlu
indirgenmesine aittir. -1,21 V daki katodik pikin ise kompleksteki Co(II) nin Co(I) e
indirgenmesine ait oldugu diisiiniilmektedir [62] (Cizelge 4.3). Ayrica -1,21 V deki

pikin hizli taramalarda gézlenmemesi, bu elektron aligveriginin olduk¢a yavas oldugu
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anlamina gelmektedir. -0,19 V daki anodik pikin ise kompleksteki Co(II) nin Co(III)’
e yikseltgenmesine karsilik geldigi diistiniilmektedir (Cizelge 4.2).

29 nolu kompleksin katodik taramasinda elde edilen -0,58 V daki pikin SO,
grubunun 2 elektronlu indirgenmesine ait oldugu, -1,54 V daki diger pikin ise
kompleksin merkezindeki nikel(II) indirgenmesine ait oldugu diisiiniilmektedir [63]
9, 27, 28 ve 29 nolu bilesiklerde, indirgenme potansiyelleri Cr(IlI), Co(II) ve Ni(Il)
sirast boyunca daha negatife kaymaktadir. Bu sira Irwing-Williams kararlilik serisi

ile uyum i¢indedir. Bilindigi gibi bu sira boyunca komplekslerin kararliliklar: artar.

Fenil siilfonil hidrazon grubuna giren 1, 2, 3, 4 ve 5 nolu bilesiklerin yapisinda
indirgenebilecek hem SO, hem de imin grubu (C=N) bulunmaktadir. Daha 6nce
yapilan ¢aligmalarda her iki grubun varliginda 6nce CN gruplarinin indirgendigi
belirtilmektedir [47]. Cizelge 4.1 ve Cizelge 4.2°de goriilecegi gibi, bilesiklerin pik
potansiyelleri tarama hiziyla artmaktadir. Bu da elektrokimyasal tepkimenin tersinir
olmadig1 anlamina gelir. 21,22 ve 23 no lu komplekslerde, 1,68, -1,57 ve -1,43 V
daki piklerin komplekslerin merkezindeki Ni(II) indirgenmesine, -2,16, -2,51 V daki
piklerin ise komplekslerin merkezindeki Ni(I) indirgenmesine ait oldugu
diistiniilmektedir [63,64] Ligandlarin indirgenme potansiyellerinin kompleks
olusumu ile biraz kaydigi Cizelge 4.1’de goriilmektedir. Baz1 tarama hizlarinda,
beklenen piklerin goriilmemesi yine elektron transfer hizinin tarama hizindan daha
yavas oldugu seklinde yorumlanabilir. Cizelge 4.3’de goriilecegi gibi, bilesiklerin

indirgenme mekanizmalarmin difiizyon kontrollii oldugu anlagilmaktadir.

Naftil siilfonil hidrazonlar (6—-8) ve Ni(II) naftil hidrazon kompleksleri (17-19)
yapisinda indirgenebilecek hem SO, hem de imin grubu (C=N) bulunmaktadir.
Literatiir taramasinda her iki grubun varliginda 6nce CN gruplarinin indirgendigi
rapor edilmektedir [47]. -1,62, -1,60 ve -1,53 V daki piklerin komplekslerin
merkezindeki nikel(Il) indirgenmesine ait oldugu diisiiniilmektedir [63]. Ligandlarin
indirgenme potansiyellerinin kompleks olusumu ile pozitife kaydig1 Cizelge 4.1. de
gorilmektedir. Cizelge 4.1 ve Cizelge 4.2°de goriilecegi gibi, bilesiklerin pik

potansiyelleri tarama hiziyla artmaktadir. Bu da elektrokimyasal tepkimenin tersinir
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olmadig1 seklinde yorumlanabilir. Bazi tarama hizlarinda, beklenen piklerin
goriilmemesi yine elektron transfer hizinin tarama hizindan daha yavas oldugu
seklinde yorumlanabilir. Cizelge 4.3, Sekil 4.6—Sekil 4.8 ve Sekil 4.17-Sekil 4.19° da
gorilecegi gibi, bilesiklerin 2 elektronlu indirgenme piki verdigi ve indirgenme

mekanizmalarinin difiizyon kontrollii oldugu anlagilmaktadir.

Fenil siilfonilhidrazon ligandlar (4,5) ve Cu(Il) kompleksleri (25,26) yapisinda
indirgenebilecek hem SO, hem de imin grubu (C=N) bulunmaktadir. Literatiir
taramasinda her iki grubun varliginda o6nce CN gruplarimin indirgendigi
belirtilmektedir [47]. 1,57, -1,68 V daki piklerin komplekslerin merkezindeki Cu(Il)
nin indirgenmesine ait oldugu disiiniilmektedir [65]. Ancak yapidaki CN ve SO,
gruplar1 varligindan dolay1 indirgenme piki bir¢ok bilesikte gdzlenememistir. Cizelge
4.1 ve Cizelge 4.2°de goriilecegi gibi, bilesiklerin pik potansiyelleri tarama hiziyla
artmaktadir. Bu da elektrokimyasal tepkimenin tersinir olmadigi seklinde
yorumlanabilir. Cizelge 4.3°de goriilecegi gibi, bilesiklerin 2 elektronlu indirgenme
piki verdigi ve indirgenme mekanizmalarimin difiizyon kontrolli oldugu

anlagilmaktadir.



Cizelge 4.2. Bilesiklerin anodik pik potansiyelleri

Bilesik 0,01 V/s 0,05 V/s 0,1 V/s 0,5 V/s 1V/s 5V/s
E%,V E%,V E%,V EE,V E%,V E%,V
1 -0,58 -0,56 -0,54 -0,52 -0,50 -0,49
+0,86 +0,86 +0,87 +0,89 +0,92 +1,02
) -0,69 -0,68 -0,68 g g g
+0,30 +0,37 +0,38 +0,44 +0,46 +0,48
-2,30 -2,29 -2,28 -2,27 -2,20 -2,20
-1,89 -1,86 -1,85 -1,83 -1,80 -1,78
3 -1,47 -1,35 -1,32 -1,31 -1,26 -1,24
-0,66 -0,65 -0,65 -0,64 -0,64 -0,64
+0,20 +0,21 +0,22 +0,26 +0,27 +0,28
+0,19 +0,49 +0,53 +0,58 +0,59 +0,61
4 0,48 0,44 0,43 0,42 0,42 g
-0,57 -0,56 -0,49 -0,47 -0,45 g
5 g +0,49 +0,53 +0,55 +0,62 +0,67
+0,92 +1,05 +1,04 g g g
-0,53 g g g g g
6 +0,69 +0,71 +0,76 g g g
+1,23 +1,27 +1,34 +1,40 +1,42 +1,44
2,15 2,13 2,11 -2,08 -2,04 g
- -1,86 -1,78 -1,76 -1,72 -1,70 -1,68
-1,47 -1,36 -1,32 -1,30 -1,29 -1,29
+0,31 +0,31 +0,31 +0,32 +0,32 +0,32
-2,16 g g g g g
8 +0,87 +0,88 g g g g
+1,26 +1,29 +1,33 g g g
9 -0,46 g g g g g
10 -1,42 -1,34 -1,32 -1,29 -1,25 g
-1,75 -1,72 -1,68 -1,65 g g
-1,71 -1,70 -1,68 -1,65 g g
1 -1,41 -1,34 -1,30 -1,28 -1,28 -1,26
+0,34 +0,36 +0,38 +0,40 +0,45 +0,51
+1,08 +1,14 +1,18 +1,20 +1,26 g
-2,32 -2,31 -2,30 -2,30 -2,38 -2,34
-1,83 -1,82 -1,80 -1,79 -1,76 -1,70
12 -1,42 -1,38 -1,36 -1,35 -1,29 -1,28
-0,69 -0,67 -0,66 -0,65 g g
+0,14 +0,16 +0,17 +0,17 +0,18 +0,18
-1,80 g g g g g
-1,40 -1,34 -1,29 -1,25 -1,19 -1,12
13 -0,65 g g g g g
+0,36 +0,38 g g g g
+1,31 +1,34 g g g g
-0,58 -0,60 -0,65 -0,62 -0,63 -0,64
14
-0,98 g g g g g
-2,20 -2,19 -2,18 -2,18 2,17 -2,15
15 -1,50 g g g g g
+0,59 +0,60 +0,60 +0,61 +0,62 +0,62
16 -0,47 -0,48 g g g g
-1,50 -1,47 -1,44 -1,4 -1,39 g
17 -0,53 -0,52 -0,51 g g g
+0,37 +0,37 +0,37 +0,41 +0,41 +0,52
18 g -1,26 -1,28 g g g
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Cizelge 4.2. (Devam) Bilesiklerin anodik pik potansiyelleri

001V/s 005Vis 01Vis 05V/s  1V/s 5V/s

Bilesik

Epa’ \ Epa’ \ Epa’ \ Epm \ Epas \ Epas \
19 +0,16 +0,03 g g g g
+0,73 +0,89 +0,87 +0,93 +0,99 g
-0,31 -0,29 -0,26 -0,24 -0,24 g
20 +0,35 +0,35 +0,45 +0,48 +0,49 g
+0,62 +0,63 g g g g
-2,23 2,21 -2,20 g g g
-1,90 -1,90 -1,87 -1,85 -1,83 g
21 -0,48 g g g g g
g g -1,39 -1,33 -1,25 g
+0,49 +0,52 +0,51 +0,53 +0,54 +0,61
-0,45 g g g g g
22 +0,46 g g g g g
+1,19 +1,25 +1,25 +1,25 g g
-1,40 -1,39 -1,38 -1,35 -1,28
23 +0,53 g g g g g
+1,13 +1,21 +1,22 +1,23 g g
» -0,13 -0,10 0,07 -0,06 g g
+0,46 +0,48 +0,51 g g g
-1,87 g -1,85 g g g
-1,77 g g g g g
25 -1,60 -1,59 g g g g
-1,40 -1,37 -1,29 -1,26 -1,21 -1,15
-0,31 -0,23 -0,19 g g g
-1,49 -1,40 -1,35 -1,30 -1,28 -1,26
2 -0,30 -0,29 -0,28 g g g
+0,08 +0,09 +0,09 +0,10 +0,10 +0,10
+0,47 +0,48 +0,49 +0,50 +0,52 +0,53
27 +0,93 +0,94 +0,95 g g g
28 -0.45 g g g g g
-0,19 -0,16 -0,14 g g g
29 -0,39 -0,17 -0,13 -0,04 -0,03 +0,03
-2,20 -2,19 -2,18 -2,16 2,15 2,14
30 -1,89 -1,85 -1,85 -1,83 -1,81 -1,80
-0,56 g g g g g
+1,33 g g g g g

g: gozlenmedi
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Akim, A

10_

Potansiyel, V

Sekil 4.1. 1,0x10° M 1 no’lu bilesigin 0,1 M TBATFB destek elektroliti iceren
DMSO ortaminda camsi: karbon yiizeyindeki CV voltamogramu.
Tarama hiz1; 10 mV/s, Ag/AgNO; (Ag'=0,01 M)’e kars1.
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Potansiyel, V

Sekil 4.2. 1,0x10° M 2 no’lu bilesigin 0,1 M TBATFB destek elektroliti igeren
DMSO ortaminda camsi karbon yiizeyindeki CV voltamogrami.
Tarama hizi; 10 mV/s, Ag/AgNO; (Ag'=0,01 M)’e kars1.
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Potansiyel, V

Sekil 4.3. 1,0x10° M 3 no’lu bilesigin 0,1 M TBATFB destek elektroliti iceren
DMSO ortaminda camsi: karbon yiizeyindeki CV voltamogramu.
Tarama hiz1; 10 mV/s, Ag/AgNO; (Ag'=0,01 M)’e kars1.
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Potansiyel, V

Sekil 4.4. 1,0x10° M 4 no’lu bilesigin 0,1 M TBATFB destek elektroliti igeren
DMSO ortaminda camsi karbon yiizeyindeki CV voltamogrami.
Tarama hizi; 10 mV/s, Ag/AgNO; (Ag'=0,01 M)’e kars1.
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Potansiyel, V
Sekil 4.5. 1,0x10° M 5 no’lu bilesigin 0,1 M TBATFB destek elektroliti iceren
DMSO ortaminda camsi: karbon yiizeyindeki CV voltamogramu.
Tarama hiz1; 10 mV/s, Ag/AgNO; (Ag'=0,01 M)’e kars1.
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Potansiyel, V

Sekil 4.6. 1,0x10° M 6 no’lu bilesigin 0,1 M TBATFB destek elektroliti igeren
DMSO ortaminda camsi karbon yiizeyindeki CV voltamogrami.
Tarama hizi; 10 mV/s, Ag/AgNO; (Ag'=0,01 M)’e kars1.
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Potansiyel, V
Sekil 4.7. 1,0x10° M 7 no’lu bilesigin 0,1 M TBATFB destek elektroliti iceren

DMSO ortaminda camsi: karbon yiizeyindeki CV voltamogramu.
Tarama hiz1; 10 mV/s, Ag/AgNO; (Ag'=0,01 M)’e kars1.
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Potansiyel, V

Sekil 4.8. 1,0x10° M 8 no’lu bilesigin 0,1 M TBATFB destek elektroliti igeren
DMSO ortaminda camsi karbon yiizeyindeki CV voltamogrami.
Tarama hizi; 10 mV/s, Ag/AgNO; (Ag'=0,01 M)’e kars1.
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Potansiyel, V

Sekil 4.9. 1,0x10° M 9 no’lu bilesigin 0,1 M TBATFB destek elektroliti iceren
DMSO ortaminda camsi karbon yiizeyindeki CV voltamogrami.
Tarama hiz1; 10 mV/s, Ag/AgNO; (Ag'=0,01 M)’e kars1.
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Potansiyel, V

Sekil 4.10. 1,0x10” M 10 no’lu bilesigin 0,1 M TBATFB destek elektroliti igeren
DMSO ortaminda camsi karbon yiizeyindeki CV voltamogrami.
Tarama hiz1; 10 mV/s, Ag/AgNO; (Ag™=0,01 M)’e kars1.
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Potansiyel, V
Sekil 4.11. 1,0x10” M 11 no’lu bilesigin 0,1 M TBATFB destek elektroliti iceren
DMSO ortaminda camsi: karbon yiizeyindeki CV voltamogramu.
Tarama hiz1; 10 mV/s, Ag/AgNO; (Ag'=0,01 M)’e kars1.
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Potansiyel, V

Sekil 4.12. 1,0x10° M 12 no’lu bilesigin 0,1 M TBATFB destek elektroliti iceren
DMSO ortaminda camsi karbon yiizeyindeki CV voltamogrami.
Tarama hizi; 10 mV/s, Ag/AgNO; (Ag'=0,01 M)’e kars1.
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Potansiyel, V

Sekil 4.13. 1,0x10” M 13 no’lu bilesigin 0,1 M TBATFB destek elektroliti iceren
DMSO ortaminda camsi: karbon yiizeyindeki CV voltamogramu.
Tarama hiz1; 10 mV/s, Ag/AgNO; (Ag'=0,01 M)’e kars1.
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Potansiyel, V

Sekil 4.14. 1,0x10° M 14 no’lu bilesigin 0,1 M TBATFB destek elektroliti iceren
DMSO ortaminda camsi karbon yiizeyindeki CV voltamogrami.
Tarama hiz1; 10 mV/s, Ag/AgNO; (Ag'=0,01 M)’e kars1.
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Potansiyel, V
Sekil 4.15. 1,0x10” M 15 no’lu bilesigin 0,1 M TBATFB destek elektroliti iceren
DMSO ortaminda camsi: karbon yiizeyindeki CV voltamogramu.
Tarama hiz1; 10 mV/s, Ag/AgNO; (Ag'=0,01 M)’e kars1.
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Potansiyel, ¥V

Sekil 4.16. 1,0x10° M 16 no’lu bilesigin 0,1 M TBATFB destek elektroliti iceren
DMSO ortaminda camsi karbon yiizeyindeki CV voltamogrami.
Tarama hiz1; 10 mV/s, Ag/AgNO; (Ag'=0,01 M)’e kars1.
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Potansiyel, V

Sekil 4.17. 1,0x10” M 17 no’lu bilesigin 0,1 M TBATFB destek elektroliti iceren
DMSO ortaminda cams: karbon yiizeyindeki CV voltamogrami.
Tarama hiz1; 10 mV/s, Ag/AgNO; (Ag'=0,01 M)’e kars1.
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Potansiyel, V

Sekil 4.18. 1,0x10° M 18 no’lu bilesigin 0,1 M TBATFB destek elektroliti iceren
DMSO ortaminda camsi karbon yiizeyindeki CV voltamogrami.
Tarama hizi; 50 mV/s, Ag/AgNO; (Ag'=0,01 M)’e kars1.
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Potansiyel, V

Sekil 4.19. 1,0x10” M 19 no’lu bilesigin 0,1 M TBATFB destek elektroliti iceren
DMSO ortaminda camsi: karbon yiizeyindeki CV voltamogramu.
Tarama hiz1; 10 mV/s, Ag/AgNO; (Ag'=0,01 M)’e kars1.

1 20

Potansiyel, V

Sekil 4.20. 1,0x10° M 20 no’lu bilesigin 0,1 M TBATFB destek elektroliti iceren
DMSO ortaminda camsi karbon yiizeyindeki CV voltamogrami.
Tarama hiz1; 10 mV/s, Ag/AgNO; (Ag'=0,01 M)’e kars1.
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Potansiyel, V

Sekil 4.21. 1,0x10” M 21 no’lu bilesigin 0,1 M TBATFB destek elektroliti iceren
DMSO ortaminda camsi: karbon yiizeyindeki CV voltamogramu.
Tarama hiz1; 10 mV/s, Ag/AgNO; (Ag'=0,01 M)’e kars1.
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Potansiyel, V

Sekil 4.22. 1,0x10° M 22 no’lu bilesigin 0,1 M TBATFB destek elektroliti iceren
DMSO ortaminda camsi karbon yiizeyindeki CV voltamogrami.
Tarama hiz1; 10 mV/s, Ag/AgNO; (Ag'=0,01 M)’e kars1.
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Potansiyel, V

Sekil 4.23. 1,0x10” M 23 no’lu bilesigin 0,1 M TBATFB destek elektroliti iceren
DMSO ortaminda camsi: karbon yiizeyindeki CV voltamogramu.
Tarama hiz1; 10 mV/s, Ag/AgNO; (Ag'=0,01 M)’e kars1.
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Potansiyel, V

Sekil 4.24. 1,0x10° M 24 no’lu bilesigin 0,1 M TBATFB destek elektroliti iceren
DMSO ortaminda camsi karbon yilizeyindeki CV voltamogrami.
Tarama hizi; 10 mV/s, Ag/AgNO; (Ag'=0,01 M)’e kars1.
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Potansiyel, V

Sekil 4.25. 1,0x10” M 25 no’lu bilesigin 0,1 M TBATFB destek elektroliti iceren
DMSO ortaminda camsi: karbon yiizeyindeki CV voltamogramu.
Tarama hiz1; 10 mV/s, Ag/AgNO; (Ag'=0,01 M)’e kars1.

26

Potansiyel, V

Sekil 4.26. 1,0x107 M 26 no’lu bilesigin 0,1 M TBATFB destek elektroliti iceren
DMSO ortaminda camsi karbon yiizeyindeki CV voltamogrami.
Tarama hiz1; 10 mV/s, Ag/AgNO; (Ag'=0,01 M)’e kars1.



72

2. 27 ]
N
k|
B
| Ill

§. 10_| ;.l
| /
- | If
< )
x III
L
_o-"l'll
. e
-___.-" p= ;‘___,_.. —_—
."I _.-"-
b
T ’ ' |
ad A 3 1
Potansiyel, V

Sekil 4.27. 1,0x10° M 27 no’lu bilesigin 0,1 M TBATFB destek elektroliti iceren
DMSO ortaminda camsi karbon yiizeyindeki CV voltamogrami.
Tarama hiz1; 10 mV/s, Ag/AgNO; (Ag'=0,01 M)’e kars1.
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Potansiyel, V

Sekil 4.28. 1,0x10” M 28 no’lu bilesigin 0,1 M TBATFB destek elektroliti iceren
DMSO ortaminda camsit karbon yilizeyindeki CV voltamogrami.
Tarama hiz1; 10 mV/s, Ag/AgNO; (Ag'=0,01 M) e kars1.
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Potansiyel, V

Sekil 4.29. 1,0x10” M 29 no’lu bilesigin 0,1 M TBATFB destek elektroliti iceren
DMSO ortaminda camsi karbon yiizeyindeki CV voltamogrami.
Tarama hiz1; 10 mV/s, Ag/AgNO; (Ag'=0,01 M)’e kars1.
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60_] |
; |
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g- 40_]
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Potansiyel, V

Sekil 4.30. 1,0x10° M 30 no’lu bilesigin 0,1 M TBATFB destek elektroliti iceren
DMSO ortaminda camsit karbon yilizeyindeki CV voltamogrami.
Tarama hizi; 10 mV/s, Ag/AgNO; (Ag'=0,01 M)’e kars1.
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4.1.2. Bilesiklerin susuz ortamda transfer edilen elektron sayilari(n), difiizyon

katsayillarinin(D) ve standart heterojen hiz sabitlerinin (k) hesaplanmasi

Bilesiklerin yiikseltgenme veya indirgenmeleri esnasinda transfer edilen elektron
sayilar1 ve diflizyon katsayilar1 kronoamperometrik Cottrell egimi ve ultra-mikro
elektrot yardimiyla belirlenmistir. Kompleksler i¢in, elektrot yiizeyinde meydana
gelen heterojen reaksiyonlarda aktarilan elektron sayisi ve heterojen hiz sabitleri

hesaplanmaistir. Elde edilen sonuglar Cizelge 4.3 'de verilmektedir.

Transfer edilen elektron sayilarini baska bir yoldan hesaplamak amaciyla bilesikler
“Bulk Elektroliz” yontemiyle elektroliz edilmis ve islem sirasinda gecen yiik
miktarlar1 belirlenmistir. Bu verilerden yararlanarak yapilan hesaplamalardan elde
edilen sonuglarin, yukarida bahsedilen yontem yardimiyla elde edilen sonuglarla

benzer oldugu goriilmiistiir. Elde edilen sonuglar Cizelge 4.4 'de verilmektedir.
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Cizelge 4.3. Bilesiklerin susuz ortamda Cotrell egimleri, Difiizyon katsayilari,
aktarilan elektron sayilar1 ve standart heterojen hiz sabitleri

Ep, V Cotrell Egimi Difiizyon UME UME ile Standart

(0,01 V/s) (S)x105 Katsayis1 Simir Akimi, Aktarilan Heterojen

(D, em?/s) x 10’ (ig A)x1010 Elektron Sayis1 Hiz Sabiti

(n) *ks(cm/s)

1 -0,56 3,00 +0,12 2,10 +£0,05 4,06 £ 0,03 1,92 +£0,01 2,23x10°
2 -0,56 2,56 +0,02 2,05 +0,03 3,42 +0,02 1,96 £ 0,02 2,17x 10°
3 -0,65 4,19 £0,02 3,68 +£ 0,05 7,50 £ 0,04 2,02 +0,03 331x10°
4 -0,60 7,59 +0,03 20,7 +£0,20 32,20 +0,58 1,75 +£0,02 2,05x 107
5 -0,65 7,23 £ 0,02 10,6 + 0,37 22,00 £ 0,43 2,05+0,02 9,69 x 10
6 -0,57 4,50+ 0,01 491 +0,08 9,30 £ 0,02 1,88 £ 0,01 6,30 x 10
7 -0,58 9,95 +0,02 34,7+0,21 54,70 £0,31 1,56 £ 0,01 3,82x 107
8 -1,53 2,50+ 0,03 1,43 £0,02 2,79 +0,03 1,94 £ 0,02 1,63x 10°
9 -0,63 6,14 + 0,08 0,069 £ 0,004 1,50 + 0,01 2,17 +£0,05 6,17x 107
10 -2,03 4,60 +0,03 6,93 £ 0,02 11,30 £ 0,13 1,82 +£0,01 2,03x 10°
11 -0,55 4,75+ 0,02 8,34+ 0,02 12,80 £0,21 1,82 +0,01 2,49 x 10
12 -0,75 2,28 +0,03 0,80 + 0,001 1,90 £ 0,03 2,36 £0,01 6,24 x 107
13 -0,71 1,60 + 0,04 0,74 £ 0,002 1,28 £0,04 1,73 £0,02 6,06 x 107
14 -0,58 2,00+ 0,01 1,24 £ 0,03 2,08 +0,01 1,66 + 0,01 1,36 x 10
15 -0,55 4,50 £ 0,03 22,4 +0,25 10,20 + 0,43 1,72 £ 0,02 1,20 x 107
16 -0,60 2,50 + 0,03 1,72 +£0,01 3,06 £ 0,01 1,76 £ 0,01 4,82 x 107
17 -0,64 1,99 £0,01 26,8 £0,59 1,73 £0,09 1,98 £ 0,02 2,49 x 107
18 -0,87%* 8,12+0,03 18,1 £0,21 32,20+0,13 1,77 £ 0,01 1,24 x 107
19 -1,53 4,46 £ 0,03 4,27+0,02 8,60 + 0,02 2,00 +£0,01 1,66 x 10
20 -0,63 9,94 + 0,03 29,2+0,16 50,10 £ 0,74 1,70 £ 0,02 2,79 x 107
21 -0,69 3,00 + 0,08 2,32 +£0,02 4,26 £0,01 1,83 £ 0,01 2,03x 10°
22 -0,57 3,26 +0,02 2,77 +£0,04 5,06 £ 0,03 1,81 £ 0,02 2,89 x 10
23 -0,61 8,98 + 0,03 1,45 +0,01 40,40 +£0,25 1,72 £0,02 2,27 x 10°°
24 -0,68 3,28 £ 0,02 2,56 £ 0,08 4,90 £ 0,02 1,90 + 0,02 2,24 x 10
25 -0,60 2,98 +0,02 22,8+0,41 42,68 +£0,25 1,89 +£0,03 1,70 x 107
26 -0,61 8,65 + 0,02 26,7 +£0,34 41,70 £0,31 1,85 +0,02 2,65 x 107
27 -0,53 2,87 +0,02 1,99 + 0,04 3,78 £ 0,02 1,88 + 0,04 1,69 x 10
28 -0,57 4,19+ 0,03 4,36 £0,04 8,16 + 0,02 1,86 + 0,04 4,54x 10
29 -0,58 2,72 +0,02 2,11+£0,02 3,69 +£0,03 1,73 £0,02 2,16 x 10°°
30 -0,58 8,41 +0,02 19,0 £0,13 34,20+0,16 1,79 £ 0,01 3,96 x 107

Sonuglar 3 deneyin ortalamasi ve standart sapmasi hesaplanarak verilmistir.
*Sonuglar tek 6l¢timden elde edilmistir.
**0,05V/s tarama hizina ait potansiyel degeri
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Cizelge 4.4. Bilesiklerin UME ve Bulk Elektroliz yontemleri ile hesaplanan elektron

sayilari
Bulk elektroliz ile UME ile
Bilesik hesaplanan hesaplanan
elektron sayisi(n) elektron sayisi (n)
1 1,77+0,01 1,92 +£0,01
2 1,88+0,01 1,96 + 0,02
3 1,91+0,01 2,02+ 0,03
4 1,89+0,01 1,75+ 0,02
5 1,94+0,01 2,05+ 0,02
6 1,83+0,02 1,88 £ 0,01
7 1,76+0,01 1,56 £ 0,01
8 1,88+0,01 1,94 +£ 0,02
9 2,16+0,03 2,17+0,05
10 2,01+£0,01 1,82+ 0,01
11 1,98+0,01 1,82+ 0,01
12 1,83+0,02 2,36+ 0,01
13 1,74+0,01 1,73 +£ 0,02
14 1,85+0,02 1,66 + 0,01
15 1,97+0,01 1,72 £ 0,02
16 1,86+0,02 1,76 £ 0,01
17 2,11+0,03 1,98 £ 0,02
18 1,88+0,01 1,77 £ 0,01
19 2,01+0,03 2,00+ 0,01
20 1,84+0.,01 1,70 £0,02
21 1,87+0,02 1,83+ 0,01
22 1,81+0,01 1,81 + 0,02
23 1,94+0,01 1,72 +£ 0,02
24 1,90+0,01 1,90 + 0,02
25 1,88+0,02 1,89 + 0,03
26 1,96+0,01 1,85+ 0,02
27 1,91+0,01 1,88 £0,04
28 1,84+0,02 1,86 £ 0,04
29 1,76+0,01 1,73 £0,02
30 1,78+0,02 1,79 £ 0,01

Sonuglar; 3 deneyin ortalamasi ve standart sapmasi hesaplanarak verilmistir.

Cizelge 4.4’den gorildiigii gibi, bilesiklerin indirgenmesinde aktarilan elektron

sayilar1 Bulk elektrolizle ve UME ile benzer sonuglar gostermektedir.
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4.1.3. Bilesiklerin Elektrokimyasal Davranisinin Tayini

Bilesiklerin elektrokimyasal davraniglarinin difiizyon veya adsorpsiyon kontrolii
oldugunu belirlemek i¢in log i, degerleri, logV’ye kars1 grafige gecirilir. Elde edilen
grafikte, {irlin veya analit, elektrot ylizeyine adsorbe oluyorsa, CV’de pik akimi
tarama hizinin karekokii ile logv degeri orantili olarak degismez ve log ip’nin logV
ile degisiminin egimi 0,5’den farkli olur. Ayrica katodik pik akiminin, tarama hizinin
karekokii ile degisiminin lineer olmasi da iiriin veya analitin elektrot ylizeyine
adsorbe olmadiginin bir kamitidir. Sekil 4.31 - Sekil 4.41°de gorildigi gibi,
bilesiklerin elektrot yiizeyindeki elektrokimyasal davranisinin difiizyon kontrollii
oldugu anlasilmaktadir. Bu verilere dayanarak, islemlerde diflizyona dayali olarak

cikartilmis esitlikler kullanilmistir. [31,33,66].

1 y-05581x+1,3333 2 2 yRORRm R s
R?=0,9966 - '
s 2
g ®
3 2 1 0 1 3 2 1 0 1

Sekil 4.31. 1 ve 2 nolu bilesiklerin DMSO’lu ortamda loglpk-logV grafigi

Grafige ait egim degerinin 0,5 e yakin olmasi 1 ve 2 nolu bilesiklerin cams1 karbon

elektrot ylizeyinde indirgenmesinin difiizyon kontrollii oldugunu gostermistir.
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Sekil 4.32. 3,4, 5, 6, 7 ve 8 nolu bilesiklerin DMSO’lu ortamda loglpy-logV grafigi
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Sekil 4.33. 9, 10, 11, 12, 13 ve 14 no’lu bilesiklerin DMSO’lu ortamda loglpk-logV
grafigi
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Sekil 4.34. 15, 16, 17, 18, 19 ve 20 nolu bilesiklerin DMSO’lu ortamda loglpk-logV

grafigi
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Sekil 4.35. 21, 22, 23, 24, 25 ve 26 nolu bilesiklerin DMSO’lu ortamda loglpk-logV
grafigi
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Sekil 4.36. 27, 28, 29 ve 30 no’lu bilesiklerin DMSO’lu ortamda loglpk-logv grafigi

Grafige ait egim degerlerinin 0,5 degerine yakin olmasi, incelenen bilesiklerin camsi

karbon elektrot yiizeyinde indirgenmesinin difiizyon kontrollii

oldugunu
gostermektedir.
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Sekil 4.37. 1, 2, 3, 4, 5 ve 6 nolu bilesiklerin DMSO’lu ortamda ka—Vl/2 grafigi
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Sekil 4.38. 7, 8,9, 10, 11 ve 12 nolu bilesiklerin DMSO’lu ortamda Ip,-V"* grafigi
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13, 14, 15, 16, 17 ve 18 nolu bilesiklerin DMSO’lu ortamda ka—V”2
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Sekil 4.40. 19, 20, 21, 22, 23 ve 24 nolu bilesiklerin DMSO’lu ortamda Ip,-V'?
grafigi
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Sekil 4.41. 25, 26, 27, 28, 29 ve 30 nolu bilesiklerin DMSO’lu ortamda Ip,-V'?
grafigi
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Katodik pik akiminin tarama hizinin karekokii ile degisiminin lineer olmasi,
incelenen bilesiklerin cams1 karbon elektrot yiizeyinde indirgenmesinin difiizyon

kontrollii oldugunu gostermistir.
4.1.4. Bilesiklerin elektrokimyasal indirgenme mekanizmasinin tayini

Elektrokimyasal indirgenme mekanizmasi, CV de, ip/ V"2 degerinin tarama hizina(V)
kars1 cizilen grafiginden tayin edilmektedir. Tarama hizindaki artisa karsi ipk/Vl/2
grafiginin  egimindeki azalma EC indirgenme (elektrokimyasal-kimyasal)
mekanizmasinin baskin oldugu anlamma gelir. Bilesikler i¢in, akim fonksiyonun

tarama hizi ile degisim grafikleri Sekil 4.42-Sekil 4.47°de verilmektedir.
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Sekil 4.42. 1 ve 2 nolu bilesiklerin DMSO’lu ortamda Ipk/\'V-Vgrafigi

Tarama hizindaki artisa karsi Ipk/\'v grafiginin egiminde azalma, EC indirgenme

(elektrokimyasal-kimyasal) mekanizmasinin baskin oldugunu gostermektedir.
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Sekil 4.43. 3,4, 5, 6, 7 ve 8 nolu bilesiklerin DMSO’lu ortamda ka/\/V—V grafigi
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Sekil 4.44. 9, 10, 11, 12, 13 ve 14 nolu bilesiklerin DMSO’lu ortamda ka/\/V-V
grafigi
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Sekil 4.45. 15, 16, 17, 18, 19 ve 20 nolu bilesiklerin DMSO’lu ortamda ka/\/V—V

grafigi
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15 -

10

92

22

15 4
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Tarama Hizi, V
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0,01 005 01 05 1 5
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Sekil 4.46. 21, 22, 23, 24, 25 ve 26 nolu bilesiklerin DMSO’lu ortamda ka/\/V-V

grafigi
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10

27

0,01 005 0,1 05 1 5
Tarama Hizi, V
0,01 0,05 0,1 05 1 5

Tarama Hizi, V/s

16 -
15 -
14 -
13 -
212 -
S 11 -

10 A

93

28

92,5

0,01 005 0,1 05 1 5
Tarama Hizi, V

30

0,01 0,05 0,1 0,5 1 5
Tarama Hizi, V

Sekil 4.47. 27, 28, 29 ve 30 nolu bilesiklerin DMSO’lu ortamda Ipk/\V-V grafigi

Bilesiklerin CV de tarama hizina karsi ¢izilen ka/V1/2 grafiklerine bakildiginda

tarama hizindaki artisa kars1 Ipy/v'* grafiginin egiminde azalma, EC indirgenme

(elektrokimyasal-kimyasal) mekanizmasinin baskin oldugunu gdstermektedir.

Dolayisiyla bilesiklerin indirgenmesinde oOnce elektrokimyasal sonra kimyasal

tepkime olusmaktadir.
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4.1.5. Bilesiklerin CV ile pKa tayini

Bilesiklerin DMSO daki ve sudaki ¢ozeltisine pKa’s1 bilinen salisilik eklenerek,
CV’leri alinmis (Sekil 4.48) ve elde edilen pik degerlerindeki kaymalar ve asagidaki
esitlikler kullanilarak pKa degerleri hesaplanmistir. Elde edilen sonuglar Cizelge 4.5’

de verilmektedir.
AEO,: Eo,yeni' Eo,orijinal= EO,Z' EO’ 12 + 273 RT/2F(pKab'pKaek16nen)

O»s O»s [oF) O»s
E” oijina= E71, E7yeni= E™2

o 2

¥ 12 + =alisilile asit

I i I ' | ' |
-3 -2 -1 0
Potansiyel, V

Sekil 4.48. 1,0x10° M 12 nolu bilesigin DMSO ortaminda camsi karbon yiizeyinde
salisilik asit eklenmeden ve eklendikten sonra alinan CV voltamogrami.
Tarama hizi; 0,01 V/s, Ag/AgNO;(Ag™=0,01 M)’e kars1.



Cizelge 4.5. Bilesiklerin DMSO’lu ve sulu ortamda tayin edilen pKa degerleri

Bilesik pita pKa
(DMSO’lu ortam) (Sulu ortam)
1 6,42 4,48
2 6,48 5,01
3 6,25 4,75
4 8,58 6,72
5 8,51 6,48
6 6,96 5,04
7 6,61 4,88
8 7,67 5,47
9 8,61 7,54
10 10,2 7,55
11 7,81 6,40
12 6,05 4,69
13 4,95 3,88
14 8,45 6,12
15 5,86 4,01
16 6,70 4,86
17 7,14 5,45
18 6,88 4,90
19 7,75 5,66
20 6,72 5,33
21 6,96 5,27
22 6,95 4,84
23 8,66 6,74
24 7,85 5,84
25 6,63 4,36
26 8,71 6,84
27 8,19 6,04
28 8,48 6,28
29 8,29 6,32
30 6,71 4,71




96

Calisilan bilesiklerin DMSO daki ¢ozeltileri pH = 8,1-8,7, sudaki ¢ozeltileri ise pH
= 4,1-4,7 araligindadir. Cizelge 4.5’de de goriilecegi lizere ¢cogu bilesigin pKa s1 da

bu aralikta veya yakin degerlerdedir.

Cizelge 4.5 te bilesiklerin sulu ve DMSO’lu ortamda belirlenen pKa degerleri
verilmektedir. Sulu ortamda siilfonamit (9 ve 10) bilesikleri hari¢ digerleri asidik
ozellik (pKa~4-6) gostermektedir. Metil yerine fenil grubunun gegmesi siilfonamidin

bazik 6zelligini arttirmaktadir.

DMSO (pKpmso= 37) ¢oziiciisl, asidik bilesikleri genis bir aralikta farklandirma
imkan1 sunar. Bu ¢dziiciide bilesiklerin tamami asidik 6zellik gdstermektedir (pKa ~
4-10). Sulu ortamda bazik ¢ozelti olusturan siilfonamitler, sudan daha bazik olan
DMSO ¢ozeltisinde zayif asit gibi davranmaktadir. Genel olarak siilfonil hidrazonlar
(1-8), siilfonamitlerden daha asidik o6zellik gostermekte, naftil grubu igeren
hidrazonlar(6-8) ise salisil grubu (1-5) igeren hidrazonlardan daha az asidik 6zellik

sergilemektedir.

Sulu ortamda bazik oOzellik gosteren siilfonamitin (9) Cr(III), Co(II) ve Ni(Il)
kompleksleri zayif asidik ozellik gostermekte, yani kompleks olusumu asidik
karakter arttirmaktadir. Bu durum 16 no lu ligand ve onun Zn(II) kompleksinde (30)
de goriilmiis ve kompleks olusumu ile asidik karakter artmistir. Buna karsilik siilfonil
hidrazonlarin Ni(Il) ve Cu(Il) komplekslerinde ise tam tersi bir durum goézlenmis,

kompleks olusumu ile asidik karakter hafif¢e azalmistir.
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4.2. Sulu Ortamda Yapilan Calismalar

Karbonik anhidraz inhibitdr aktivitesi gosteren bilesiklerin elektrokimyasal

Ozellikleri sulu ortamda da incelenmistir.

4.2.1. Bilesiklerin yiikseltgenme indirgenme potansiyellerinin belirlenmesi

Bilesiklerin yiikseltgenme/indirgenme potansiyelleri doniisiimlii voltametri ve kare
dalga voltametri teknigi ile tayin edilmistir. Bilesiklerin indirgenme potansiyelleri
farkl hizlarda belirlenmis, sonra log I, degerleri, logV’ye karsi grafige alinarak
bilesiklerin elektrokimyasal davraniglarinin diflizyon veya adsorpsiyon kontrolii
olusuna karar verilmistir. Bilesiklerin CV’leri Sekil 4.49 - Sekil 4.56’de, katodik pik
potansiyelleri Cizelge 4.6’da, anodik pik potansiyelleri ise Cizelge 4.7’de

verilmektedir.

Cizelge 4.6. Bilesiklerin katodik pik potansiyelleri

0.01V/s 0.05V/s 0.1V/s 0.5V/s 1V/s 5V/s

Bilesikler E,,V E,,V E,i,V E,i,V ExV  EuV

R 20,85 0,88 0,91 20,96 20,96 20,97

1,32 1,33 1,33 -1,33 -1,33 -1,33

20,30 0,30 20,30 20,30 20,30 20,30

12 0,67 0,81 0,93 -1,01 1,14 1,18

o -1,19 -1,20 1,22 1,26 1,27

15 20,89 0,95 1,04 1,15 1,18 1,19

17 20,78 20,90 0,91 1,06 1,10 1,14

1,14 o 1,24 -1.31 1,32 -1,33
-0,68 g g g g g

19 -0,83 0,92 -0,94 -0,95 -0,95 -0,96
-1,38 g g g -1,47 g

25 0,67 20.75 -1,05 1,10 1,14 1,16

2 20,94 0,99 1,13 1,15 1,20 121
1,42 1,47 -1,49 o o o

0,78 0,85 20,90 20,95 20,85 0,86

30 -1,39 g g g g -1,55
1,58 -1,68 -1,70 -1,75 -1,80 g

g: gozlenmedi
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Cizelge 4.7. Bilesiklerin anodik pik potansiyelleri

0,01 V/s 0,05 V/s 0,1 V/s 0,5 V/s 1V/s SV/s

Bilesikler
Ep, V Ep, V Ep, V Ep, V EnV _ E.V
5 -0,55 -0,47 -0,42 g g g
12 -0,46 g g g g g
15 g g g g g g
17 -0,21 g g g g g
19 -0,26 0,26 -0,25 g g g
25 -0,45 -0,46 -0,46 g g g
26 g g g g g g
30 -1,10 -1,09 -1,08 -1,08 -1,02 -0,95
g: gozlenmedi
1.0 +——
15 i
0 :
1.0 1 -
120 :—
g . i
i ] i
< 30 a
40 :
50 - -
6.0 +— r- -~ 1 -~ 1 1 - - 1 T - 1
-1.6 -14 -1.2 -1.0 -0.8 -06 -04 -0.2 0
Potansiyel, V

Sekil 4.49. 1,0x10° M 5 no’lu bilesigin 0,1 M KCI destek elektroliti igeren sulu
ortamda camsi karbon yiizeyindeki CV voltamogrami. Tarama hizi; 10
mV/s, Ag/AgNO; (Ag'=0,01 M)’e kars1.
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N [ —
104 12
08 ] g
06 ]
0.4 g
02 d

Akim, pA
fe=}

021 s
041 s
0.6 -
0.8 ]

1+ 777 7
-1.6 -14 -1.2 -1.0 -0.8 -0.6 -04 -0.2 0
Potansiyel, V

Sekil 4.50. 1,0x10° M 12 no’lu bilesigin 0,1 M KCI destek elektroliti iceren sulu
ortamda camsi karbon yiizeyindeki CV voltamogrami. Tarama hizi; 10
mV/s, Ag/AgNO; (Ag'=0,01 M)’e kars1.

-1.0 ] i
05 15

05 -

4.5:"‘I"'I"‘\"'I"'I“'I"'I"‘
-1.6 -14 -1.2 -1.0 -0.8 -0.6 04 -0.2 0

Akim, pA

Potansiyel, V

Sekil 4.51. 1,0x10° M 15 no’lu bilesigin 0,1 M KCI destek elektroliti igeren sulu
ortamda cams1 karbon yiizeyindeki CV voltamogrami. Tarama hizi; 10
mV/s, Ag/AgNO; (Ag'=0,01 M) e karsi.
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2.8 - g
247 7 :
2.0 4 3
-1.6 - 2
-1.2 4 -
-0.8 = 3
0.4 2 2
0- 2
0.4 1 3
0.8 - 2
123 2
1.6 2 2
2.0 3 3
2.4 :
2.8 - 2
3.2 1 -~ 1 - 1 T 1 T T T T 1 :
-1.6 -14 -12 -1.0 -0.8 -0.6 -0.4 -0.2 0
Potansiyel, V

Akim, pA

Sekil 4.52. 1,0x10° M 17 no’lu bilesigin 0,1 M KCI destek elektroliti igeren sulu
ortamda camsi karbon yiizeyindeki CV voltamogrami. Tarama hizi; 10
mV/s, Ag/AgNO; (Ag'=0,01 M)’e kars.

124 _
081 19
04 :
0 g
0.4
0.8

Akim, pA

12 g
167 d
20 s
241 -
28 ] -

N L o L s e o e e A e B I B
-1.6 -14 -12 -1.0 -0.8 -0.6 -0.4 -0.2 0
Potansiyel, V

Sekil 4.53. 1,0x10° M 19 no’lu bilesigin 0,1 M KCI destek elektroliti igeren sulu
ortamda camsi karbon yiizeyindeki CV voltamogrami. Tarama hizi; 10
mV/s, Ag/AgNO; (Ag'=0,01 M)’e kars1.
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05 ] 25

L L e B B e e L S s s e s
-1.6 -1.4 -1.2 -1.0 -0.8 -0.6 -0.4 -0.2 0

Potansiyel, V

Sekil 4.54. 1,0x10° M 25 no’lu bilesigin 0,1 M KCI destek elektroliti igeren sulu
ortamda camsi karbon yiizeyindeki CV voltamogrami. Tarama hizi; 10
mV/s, Ag/AgNO; (Ag'=0,01 M)’e kars1.

05 4 :
03 26
10

5.0 ] — 1 - - 1 - 1 - - 1 - 1 T T " T T T
-1.6 -14 -1.2 -1.0 -08 -0.6 04 -0.2 0
Potansiyel, V

Akim, pA

Sekil 4.55. 1,0x10° M 26 no’lu bilesigin 0,1 M KCI destek elektroliti igeren sulu
ortamda cams1 karbon yiizeyindeki CV voltamogrami. Tarama hizi; 10
mV/s, Ag/AgNO; (Ag'=0,01 M) e karsi.
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| 30

45

1.5 1.0 05 0.0
Potansiyel, V

Sekil 4.56. 1,0x10° M 30 no’lu bilesigin 0,1 M KCI destek elektroliti igeren sulu
ortamda camsi karbon yiizeyindeki CV voltamogrami. Tarama hizi; 10
mV/s, Ag/AgNO; (Ag'=0,01 M)’e karsi.

4.2.2. Bilesiklerin transfer edilen elektron sayilari, difiizyon katsayilarimin

tayini ve standart heterojen hiz sabitleri

Bilesiklerin yiikseltgenme veya indirgenmeleri esnasinda transfer edilen elektron
sayilar1 ve diflizyon katsayilart kronoamperometrik Cottrell egimi ve ultra-mikro
elektrot yardimiyla belirlenmistir. Bilesikler i¢in, elektrot ylizeyinde meydana gelen
heterojen reaksiyonlarda aktarilan elektron sayist ve heterojen hiz sabitleri

hesaplanmistir. Elde edilen sonuglar Cizelge 4.8’de verilmektedir.
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Cizelge 4.8. Bilesiklerin sulu ortamda Cotrell egimleri, diflizyon katsayilari, aktarilan

elektron sayilar1 ve standart heterojen hiz sabitleri

Ey, V Cotrell Difiizyon UME Aktarilan Standart

Bilesik  (0.01 V/s) Egimi Katsayisi Simir Akimi,  Elektron Heterojen
S)x10°  (D.em¥s)x107 (. A)x 10"  Saysi(n) - HizSabiti

*ks(cm/s)
5 -0,85 2,29 +0,03 7,84 + 0,04 3,20+0,01 1,92+0,04 523x 10°
12 -0,67 2,36 +£0,02 8,63 £0,02 3,46 + 0,03 1,89+£0,02 431x 10°¢
15 -0,89 2,34 +0,04 0,85 £ 0,002 341 £8,10 1,88+0,03 5,69x 107
17 -0,78 1,77 £ 0,02 3,79 +0,02 1,72 +£ 0,04 2,15+£0,02 247x10°
19 -0,83 2,66 +0,02 8,58 £ 0,01 3,89+ 0,01 2,13+£0,01 5,79x 10°
25 -0,67 2,31 +0,02 9,11 +£0,03 3,48 +£0,02 1,80+0,01 7,73x 10°
26 -0,94 2,67+0,03 9,74 + 0,04 416+0,02 2,01+0,03 579x10°
30 -0,78 3,50+£0,05 1,74 £ 0,02 7,28 +£0,01 1,97+0,02 7,23x10°

Sonuglar 3 deneyin ortalamasi ve standart sapmasi hesaplanarak verilmistir.
*Sonuglar tek 6lglimden elde edilmistir.

4.2.3. Bilesiklerin elektrokimyasal davranisinin tayini

Bilesiklerin elektrokimyasal davranislarimin diflizyon kontrollii veya adsorpsiyon

kontrolii oldugunu belirlemek i¢in log I, degerleri, logyv’ye kars1 grafige gecirilir.

Elde edilen grafikte, iirlin veya analit, elektrot yiizeyine adsorbe oluyorsa, CV’de pik

akimi tarama hizinin karekoki ile logyv degeri orantili olarak degismez ve log I, nin

logyv ile degisiminin egimi 0,5’den farkli olur. Ayrica katodik pik akiminin, tarama

hizinin karekdkii ile degisiminin lineer olmasi da {irlin veya analitin elektrot yilizeyine

adsorbe olmadigmin bir kanitidir. Sekil 4.57 - Sekil 4.60’da gorildigi gibi,

bilesiklerin elektrot yiizeyindeki elektrokimyasal davranisinin difiizyon kontrollii

oldugu anlasilmaktadir. Bu verilere dayanarak, islemlerde diflizyona dayali olarak

cikartilmis esitlikler kullanilmistir [31,33,66].



log Ipk
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Sekil 4.57.
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R*=0,9972
1,4
1,2
=
o
[-T]
o
log vV
-3 -2 -1 0.2 0 1
y =0,5535x +1,3239
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-
=
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o
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5,12, 15, 17, 19 ve 25 nolu bilesiklerin sulu ortamda loglpy-logV grafigi
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2 ¥ = 05459 +1,0409 3o ¥=04949x+ 14548
R? = 0,9986 16 - R? = 0,994 2 7

log Ipk
log Ipk

[e»]

-3 -2 1 520 1 3 -2 -1 0 1

Sekil 4.58. 26 ve 30 nolu bilesiklerin sulu ortamda loglpk-logv grafigi

Grafige ait egim degerinin 0,5 olmasi, bilesiklerin sulu ortamda camsi karbon

elektrot ylizeyinde indirgenmesinin difiizyon kontrollii oldugunu géstermektedir.

35 + 5 12

- 14,443x - 1,3239
30 Y7 ' 1
R2 = 0,9937 60

y =29,209x - 0,2359
R? =0,9986

50 -
E < 40
X" 1\

2 ié_ 30 A
20 A
10 -

Vvi/2 V12

0 1 2 3 0 1 2 3

€K1l 4.07. DO Ve nolu D1Ics1 erin sulu ortamda Ipy- rargi
Sekil 4.59. 5 ve 12 nolu bilesiklerin sul da Ip,-V'"? grafigi

Katodik pik akiminin tarama hizinin karekoki ile degisiminin lineer olmasi, 5 ve 12

nolu bilesiklerin camsi1 karbon elektrot yiizeyinde indirgenmesinin difiizyon

kontrollii oldugunu gostermektedir.
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20 -
<
=15 -
10 -
5 -
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0 T T 1 1
0 1 2 3 0 1 3

Sekil 4.60. 15, 17, 19, 25, 26 ve 30 no’lu bilesiklerin sulu ortamda ka—V” 2 grafigi
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Katodik pik akiminin tarama hizinin karekokii ile degisiminin lineer olmasi,
bilesiklerin sulu ortamda camsi karbon elektrot yilizeyinde indirgenmesinin diflizyon

kontrollii oldugunu gostermektedir.
4.2.4. Bilesiklerin elektrokimyasal indirgenme mekanizmasinin tayini

Elektrokimyasal indirgenme mekanizmasi, CV de, ipi/ V"2 degerinin tarama hizina(V)
kars1 ¢izilen grafiginden tayin edilmektedir. Tarama hizindaki artisa karsi ipk/v/2
grafiginin  egimindeki azalma EC indirgenme (elektrokimyasal-kimyasal)
mekanizmasinin baskin oldugu anlamma gelir. Bilesikler i¢in, akim fonksiyonun
tarama hizi ile degisim grafikleri Sekil 4.61 -

Sekil 4.62°de verilmektedir.

18 + 5 34 - 12
16 - 23
14 -
12 - 30 -
> 4
S 10 228
~N S~
< X<
2 8 - 226 -
6 .
24 -
4 .
2 22 -
0 T T T T T 1 20 T T T T T 1
0,01 0,05 0,1 0,5 1 5 0,01 005 0,1 0,5 1 5
Tarama Hizi, V Tarama Hizi, V

Sekil 4.61. 5 ve 12 nolu bilesiklerin sulu ortamda Ip/NV-V grafigi

5 ve 12 nolu bilesiklerin CV de tarama hizina karsi ¢izilen ka/vl/2 grafigine
bakildiginda tarama hizindaki artisa kars1 Ipk/v'* grafiginin egiminde azalma, EC
indirgenme  (elektrokimyasal-kimyasal) mekanizmasinin ~ baskin  oldugunu

gostermektedir
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25

¥

0,01 005 01 05 1 5

Tarama Hizi, V
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0,01 005 01 0,5 1 5

Tarama Hizi, V

Sekil 4.62. 15, 17, 19, 25, 26 ve 30 nolu bilesigin sulu ortamda ka/\/V-V grafigi
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Bilesiklerin CV de tarama hizina karsi ¢izilen ka/Vl/2 grafiklerine bakildiginda
tarama hizindaki artisa karsi Ipy/V'? grafiginin egiminde azalma, EC indirgenme
(elektrokimyasal-kimyasal) mekanizmasinin baskin oldugunu gostermektedir.
Dolayisiyla bilesiklerin indirgenmesinde oOnce elektrokimyasal sonra kimyasal
tepkime olugmaktadir. Elektron transferinden sonra suyun etkisi ile bag kirilmasi

olabilir. Goriilen C’nin bu hidroliz reaksiyonuna ait oldugu diistiniilmektedir.

4.3. Bilesiklerin Fotosentetik ve CA inhibitor Etkilerinin incelenmesi

Tiibitak projesi (108T-317) kapsaminda projenin Rus ortaklari tarafindan yapilan
fotosentetik inhibisyon ve karbonik anhidraz inhibisyonu deneylerinden elde edilen

sonuclar asagida degerlendirilmistir.

Bilesiklerin doygun ¢d6zeltilerinin (~ 10 mM) fotokimyasal aktiviteleri, XE-PAM
Florometresi ile PS-II deki klorofillerin floresans degisim miktarinin 6lgiilmesiyle
belirlenmistir. Bunun i¢in numunelere bilesikler ilave edildikten sonra PS-II klorofil
floresans verimindeki (AF) degisim tayin edilmistir. Kontrol ¢ozeltisine nazaran AF
degerinin baskilanmasi (Fv/Fy) orani ile ifade edilir. Buradaki floresans verimindeki
degisim (AF) aerobik kosullarda primer elektron akseptdriin plastokinon QA,
fotoindirgenmesine karsilik gelmektedir. Bu indirgenmeye ait indirgenme potansiyeli
-0,13 V civarindadir [68]. Baska bir calismada ise pH = 8 de 151k etkisi olmadan -
0,440 V da indirgendigi belirtilmektedir [69]. Kullanilan bilesiklerin bu indirgenme
potansiyeline yakin indirgenme potansiyellerine sahip oldugu Cizelge 4.1°den
goriilmektedir. Inhibisyonun plastokinonun yerine, disaridan ilave edilen bilesiklerin

indirgenmesiyle oldugu diisiiniilmektedir.

Fotokimyasal aktivitelerin % azalma miktarlari, diger bir deyisle fotosentetik
inhibitdr etkileri Cizelge 4.9°da verilmektedir. Fotosentetik inhibitor etkileri, yani AF
(Fy/Fp) baskilamasmin biiyiikliigii i¢cin su yorum yapilabilir: Bilesiklerin inhibitor
etkisi PS-II verici kismina etki ediyorsa, PS-II dis elektron vericisi (6rnegin sodyum

askorbat) ilavesi ile bilesiklerin inhibitor etkisinin yok olmasi gerekir. Buna gore,
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sodyum askorbat ilavesinde AF degeri yeniden yapilanabilirse, yani baslangic
degerine geri donerse, inhibitorlerin PS-II nin elektron verici kismina etki ettigi
yorumu dogrulanmis olur. Cizelge 4.9°dan goriilecegi gibi, sodyum askorbat
varhiginda, AF degeri, genel olarak artmaktadir. Bu deneysel verilere gore,

bilesiklerin PS-II nun elektron verici kismini inhibe ettigini sdylemek miimkiindiir.

Fenil siilfonil hidrazonlar (1-4) , naftil siilfonil hidrazonlar (6-8), siilfonamitler
(9,10), ve furan siilfonilhidrazon (11) bilesikleri yok denecek kadar fotosentetik
inhibitdr ve CA inhibitor etkisi gdstermektedir. 5 nolu bilesik ise zayif fotosentetik
inhibitor etkisi gostermesine karsin kuvvetli CA inhibitor etkisi gostermistir.
Simetrik bis 2-hidroksi naftil Schiff bazlar1 yapilarindaki farklar nedeniyle farkli
aktiflik gostermistir. 1,2- dimetil sikloheksil kopriisiine sahip olan 13 nolu bilesik
cok zay1f fotosentetik inhibisyon etkisi gosterirken, 3-hidroksi pentil kpriisiine sahip
olan 12 nolu bilesik zayif fotosentetik inhibitor etkisi, kuvvetli Bovin CA inhibitor
etkisi gostermekte, PS-II da ise CA y1 ise tamamen inhibe etmektedir. Ayrica fenil
bagl tiazol Schiff bazi (14) ¢ok zayif fotosentetik inhibisyon gosterirken, 2-
hidroksinaftil bagl tiazol Schiff baz1 (15) zayif fotosentetik inhibisyon, zayif PS-II
CA inhibisyonu gostermektedir. 1,4-piperazin bagli 2-tiyofenkarboksiamit (16)

inhibitor etkisi gostermemistir.

Metal komplekslerine bakildiginda, Ni(II) naftil hidrazon kompleksleri (17-19)
ligandlarina gore (6—8) daha yiiksek inhibisyon etkisi gostermektedir. Ni(II)—fenil
stilfonilhidrazon kompleksleri (21-23) ligandlar1 gibi pek anlamli bir inhibisyon
etkisi gostermemistir. Co(Il) siilfonil hidrazon kompleksleri (20, 24) de ligandlar
(3,7) gibi inhibitor etkisi gostermemistir. Cr(Ill), Co(II) ve Ni(Il) metallerinin
siilfonamit kompleksleri (27-29) de inhibitor etkisi gdstermemistir. Biitiin bunlarin
aksine Cu(Il) fenil siilfonilhidrazon kompleksleri (25,26) hem ligandlara (4,5) hem
de diger komplekslere gore oldukca iyl inhibisyon etkisi gdstermistir. Zn(II)
tiyofenkarboksamit kompleksi de ligandinin (16) aksine her iki CA inhibisyonunda
da basarilidir.
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Inhibisyon etkisi galismalar1 6zetlenecek olursa, 12, 25 ve 26 nolu bilesikler hem
fotosentetik inhibisyonda hem de her iki CA inhibisyonunda basarilidir. 10 uM
derigimdeki 26 nolu Cu(Il) kompleksi % 33,8 fotosentetik inhibisyonu ve PS II deki
CA da %100 inhibisyon gosterirken, ayni derisimdeki 25 nolu Cu(Il) kompleksi %
75,2 fotosentetik inhibisyon ve %60 PS II de CA inhibisyonu gdstermistir. 12 nolu
Schiff bazi aynm1 derisimde %100 PS II da CA inhibisyonu ve % 82,4 fotosentetik
inhibisyon gostermistir. 30 nolu Zn(II) karboksamit kompleksi %4,4 PS Il da CA

inhibisyonu gosterirken, fotosentetik inhibisyonu géstermemistir.
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Cizelge 4.9. Bilesiklerin Fotosentetik (Fv/Fy) ve Karbonik Anhidraz inhibisyon

degerleri
o Fv/F, BSA da geri PSII da geri
Bilesik (% kontrol ) kalan CA kalan CA
aktivite % si aktivite, % si
1 95.9 100 100
2 100.0 100 100
3 99.0 100 100
4 89.1 100 100
5 86.8 45 100
6 95.3 100 100
7 93.0 100 100
8 93.4 100 100
9 92.6 100 100
10 954 100 100
11 99.2 100 100
12 82.4 35 0
13 95.7 100 100
14 90.1 100 100
15 75.6 100 69
15+askorbat 97.4 - -
16 98.9 100 100
17 59.0 100 100
17+askorbat 83.2 - -
18 86.6 54 100
19 95.9 62 75
20 96.8 94 100
21 82.4 100 100
22 90.8 100 100
23 81.3 100 100
24 93.4 100 100
25 75.2 67 60
26 33.8 12 0
26+askorbat 23.7 - -
27 91.0 100 100
28 94.9 100 100
29 97.7 100 100

30 98.1 35 4.4
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4.4. Bilesiklerin Baz1 Elektrokimyasal Ozelliklerinin Fotosentetik ve Karbonik

Inhibisyon Deney Sonuclariyla Karsilastiriimasi

Cizelge 4.10. Bilesiklerin Fv/F, ve Karbonik Anhidraz inhibisyon degerlerinin bazi
elektrokimyasal ozellikleriyle karsilastirilmasi

Bilesik A B C D (cm?/s) ks(cm/s)  D(cm?s) ks (cm/s)
(DMSO’lu (DMSO’ (Sulu  (sulu ortam)
ortam) lu ortam) ortam)
1 95,9 100 100 2,10x 107 223x10°
2 100,0 100 100 2,05x 107 2,17x10°
3 99,0 100 100 3,68 x107  331x10°
4 89,1 100 100 2,07x10°  2,05x107
5 86,8 45 100 1,06 x10°  9,69x10° 7,84x107 523x10°
6 953 100 100 491x107  6,30x10°
7 93,0 100 100 347x10°  3.82x107
8 93,4 100 100 1,43x107  1,63x10°
9 92,6 100 100 6,90x 10°  6,17x 10
10 95,4 100 100 6,93x 107  2,03x10°
11 99,2 100 100 8,34x 107  2,49x10°
12 82,4 35 0 8,00x10°  624x107 8,63x107 431x10°
13 95,7 100 100 7.40x10° 6,06 x 107
14 90,1 100 100 1,24x 107 1,36x10°
15 75,6 100 69 2,24x10° 120x 10°  8,52x10% 5,69 x 107
15+Askorbat 97,4 - -
16 98,9 100 100 1,72x 107 4,82 x 107
17 59,0 100 100 2,68x10°  249x10° 3,79x 107 2,47 x 10°
17 +Askorbat 83,2 - -
18 86,6 54 100 1,81 x 10°¢ 1,24x 107
19 95,9 62 75 427 x 107 1,66 x 10° 8,58 x 107 5,79 x 10°
20 96,8 94 100 2,92x10° 2,79x 107
21 82,4 100 100 232x107  2,03x10°
22 90,8 100 100 2,77x107  2.89x10°
23 81,3 100 100 145x 107 227x10°
24 93,4 100 100 2,56x 107 224x10°
25 33,8 12 0 228x10°  1,70x10° 9,11x107 7,73 x 10°
25+Askorbat 23,7 - -
26 752 67 60 2,67x10°  2,65x10° 9,74x 107 5,79 x 10°°
27 91,0 100 100 1,99 x 107 1,69 x 106
28 94,9 100 100 436x 107  454x10°
29 97,7 100 100 2,11x107  2,16x10°
30 98,1 35 44 1,90x10°  3,96x10° 1,74x107 723 x 10°

A; Fv/Fy(% kontrol )

B; BSA da geri kalan CA aktivite % si

C; PSII da geri kalan CA aktivite % si

Yapilan elektrokimyasal deneylerden sulu ve susuz ortamda elde edilen difiizyon

katsayis1 ve standart hiz sabitlerinin fotosentetik ve karbonik inhibisyon sonuglariyla

karsilastirildiginda asagidaki ¢ikarimlar yapilabilir (Cizelge 4.10).
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DMSO lu ortamda incelenen bilesiklere bakildiginda en iyi fotosentetik inhibisyon
ve her iki CA inhibisyonu gosteren 25 ve 26 nolu bilesiklerin hem difiizyon
katsayisinin hem de hiz sabitinin genel olarak digerlerinden daha yiiksek oldugu
gozlenmektedir. Ikinci en yiiksek fotosentetik inhibisyona sahip 17 nolu bilesigin de
hem difiizyon katsayisinin hem de hiz sabitinin genel olarak digerlerinden daha
yiikksek oldugu gozlenmektedir. Ayrica, kismen fotosentetik inhibisyon ve CA
inhibisyonu gosteren 26, 15, 30 nolu bilesikler de diger bilesiklere gore nispeten
daha yiiksek difiizyon katsayis1 ve hiz sabitlerine sahiptir (Cizelge 4.10).

Sulu ortamda incelenen bilesiklere bakildiginda iyi fotosentetik inhibisyonu ve her
iki CA inhibisyonunu gosteren 25 ve 26 nolu bilesigin hem difiizyon katsayisinin

hem de hiz sabitlerinin digerlerinden daha yiiksek oldugu gézlenmektedir.

Diflizyon katsayilarinin yiiksek olmasi ¢ozeltiden elektroda taginiminin daha iyi
oldugu ve elektron almak i¢in elektrot yilizeyine digerlerinden daha hizli hareket
ettigi anlamina gelmektedir. Bu da bu tiirlerin indirgenmesinin digerlerinden daha

kolay oldugu seklinde agiklanabilir.

Hiz sabitlerinin daha yiiksek olmasi ise elektron aktarim hizinin yiiksekligini
gostermektedir. Bu da tiirlerin indirgenmesinin digerlerine gére daha hizli oldugu

seklinde agiklanabilir.
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5. SONUCLAR VE TARTISMA

Stlfonamit ve komplekslerinin = (9,10,27-29)  voltamogramlarindaki  pikler,
yapilarindaki SO, grubunun negatif potansiyellerde iki elektron alarak
indirgenmesine aittir. Kompleks olusumu ile bu pikler pozitife kaymaktadir. Bu

kayma miktar1 komplekslerin Irwing-Williams kararlilik serisi ile uyum igindedir.

Siilfonil hidrazon (1-8,11) ligand ve komplekslerinin yapisinda hem SO, hem de
imin grubu (C=N) bulunmaktadir. Voltamogramlarindaki indirgenme piki imin
gurubuna aittir ve imin grubu 2 elektron alarak indirgenmektedir. Epk katodik pik
potansiyellerinin tarama hiziyla daha negatife kaymasi ise bu indirgenmelerin tersinir
olmadig1 anlamina gelir. Siilfonil hidrazon komplekslerinde ligandlarin indirgenme

potansiyelleri daha pozitif degere kaymaktadir.

Schiff bazlarmin (12-15) voltamogramlarinda, her biri bir elektrona ait olmak iizere,
yapilarindaki CN grubuna ait iki tane indirgenme piki goézlenmistir. Karboksamit
bilesiklerinin  (16-30) voltamogramlarinda ise iki elektronlu indirgenme pikleri

yapilarindaki C=0O grubuna aittir.

Bilesiklerin, log I, / logV grafiklerinden, elektrot yiizeyindeki elektrokimyasal
davraniginin - difiizyon kontrolli oldugu ve EC (Elektrokimyasal; Kimyasal)

indirgenme mekanizmasi sergiledigi tespit edilmistir.

25, 17, 26, 15 nolu bilesiklerin sirastyla, % 33,8; 59; 75,2; 75,6 fotosentetik inhibitor
etkisi gostermesi ayrica bu bilesiklerin DMSO’lu ortamda elde edilen difiizyon
katsayilar1 ve elektron transfer hiz sabitlerinin de digerlerinden biiyiik olmasi
inhibisyonun plastokinonun indirgenmesi yerine bilesiklerin indirgenmesinin tercih
edilebilecegi diisiincesini desteklemektedir. Cizelge 4.10°dan de goriilecegi ilizere bu
bilesiklerin difiizyon katsayilar1 sirasiyla 2,28.10°; 2,68.10°, 2,7.10°°, 2,24.10° ve
heterojen hiz sabitleri, 1,7.10'5 ; 2,49.10'5 : 2,65.10'5; 1,20.10'5 olup genelde diger
bilesiklerinkinden biiyiiktiir. Bu bilesiklerin indirgenme bolgesine daha hizli difiize

olarak QA’nin yerine bu bilesigin indirgendigi diisliniilmektedir. Fotosentetik
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inhibitor etkisi yliksek olan bilesiklerden 3 tanesine (15, 17, 25) iyi bir elektron verici
olan sodyum askorbat ilave edilmis ve 15, 17 bilesiklerinin AF degerinde artma
olmus, diger bir deyisle bu bilesiklerin inhibitor etkisi ortadan kalkmistir. Bunun
sonucunda bu bilesiklerin PS-II verici (dondr) kismina etki ederek fotosentetik
inhibisyon etkisi gosterdigini sOylemek miimkiindiir. 25 bilesiginde ise askorbat
ilavesi ile AF degerinde azalma olmustur. Iyi bir karbonik anhidraz inhibitérii olan
bu bilesik farkli bir mekanizma {izerinden etki ederek fotosentetik inhibisyon etkisi

gostermektedir [70-79].

Cizelge 4.10. dan da goriildugii gibi 7 ve 20 nolu bilesikler yiiksek difiizyon katsayisi
ve hiz sabitlerine sahip oldugu halde oldukca zayif fotosentetik inhibisyon
gostermektedir. Bunun nedeninin daha sonraki c¢aligmalarda arastirilmasi

distiniilmektedir.

Siilfonamit ligant ve komplekslerinin fotosentetik inhibitoér etkisi ¢ok diisiiktiir.
Siilfonil hidrazon komplekslerinin fotosentetik inhibitor etkisi ise, ligandlarindan
daha yiksektir. Schiff bazlarmin fotosentetik inhibitor etkisi siilfonamit ve
siilfonilhidrazonlarindan daha fazladir. Bunlar da PS-II nin elektron verici kismina
etki etmektedir. 25 nolu kompleks en fazla fotosentetik inhibitor etkisi
gostermektedir. Diger bazi caligmalardanda elde edilen bilgilere gore bakir(Il)

komplekslerinin fotosentetik inhibitdr etkilerinin yiiksek oldugu sdylenebilir.

Fenil siilfonil hidrazonlar (1-4) , naftil siilfonil hidrazonlar (6-8), siilfonamitler
(9,10), ve furan siilfonilhidrazon (11) bilesikleri yok denecek kadar fotosentetik
inhibitor etkisi gostermektedir. 5 nolu bilesik ise zayif fotosentetik inhibitor etkisi
gostermesine karsin kuvvetli CA inhibitor etkisi gostermistir. Simetrik bis 2-hidroksi
naftil Schiff bazlar1 yapilarindaki farklar nedeniyle farkli aktiflik gostermistir. 1,2-
dimetil sikloheksil kdpriisiine sahip olan 13 nolu bilesik ¢ok zayif fotosentetik
inhibisyon etkisi gosterirken, 3-hidroksi pentil kopriisiine sahip olan 12 nolu bilesik
zayif fotosentetik inhibitor etkisi, kuvvetli Bovin CA inhibitor etkisi gostermekte,
PS-II da ise CA y1 ise tamamen inhibe etmektedir. Ayrica fenil bagh tiazol Schiff
baz1 (14) ¢ok zayif fotosentetik inhibisyon gosterirken, 2-hidroksinaftil bagh tiazol
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Schiff bazi1 (15) zayif fotosentetik inhibisyon, zayif PS-II CA inhibisyonu
gostermektedir. 1,4-piperazin bagli 2-tiyofenkarboksiamit (16) inhibitor etkisi

gostermemistir.

Metal komplekslerine bakildiginda Ni(II) naftil hidrazon kompleksleri (17-19)
ligandlarina goére (6-8) daha yiiksek inhibisyon etkisi gostermektedir. Ni(I)fenil
siilfonilhidrazon kompleksleri (21,23) ligandlar1 gibi pek anlamli bir inhibisyon
etkisi gostermemistir. Co(Il) siilfonil hidrazon kompleksleri (20,24) de ligandlar
(3,7) gibi inhibitor etkisi gostermemistir. Cr(Ill), Co(Il) ve Ni(Il) metallerinin
stilfonamit kompleksleri (27,29) de inhibitor etkisi gostermemistir. Biitiin bunlarin
aksine Cu(Il) fenil siilfonilhidrazon kompleksleri (25,26) hem ligandlara (4,5) hem
de diger komplekslere gore oldukca iyi inhibisyon etkisi gostermistir. Zn(II)
tiyofenkarboksamit kompleksi de ligandinin (16) aksine her iki CA inhibisyonunda
da basarilidir.

Inhibisyon etkisi ¢alismalarmi ozetlersek, 12, 25 ve 26 nolu bilesikler hem
fotosentetik inhibisyonda hem de her iki CA inhibisyonunda basarilidir. 10 mM
derisimdeki 26 nolu Cu(Il) kompleksi % 33,8 fotosentetik inhibisyonu ve PS II deki
CA da %100 inhibisyon gosterirken, ayn1 derisimdeki 25 nolu Cu(Il) kompleksi %
75,2 fotosentetik inhibisyon ve %60 PS-II de CA inhibisyonu gdstermistir. 12 nolu
Schiff bazi aym1 derisimde %100 PS-II de CA inhibisyonu ve % 82,4 fotosentetik
inhibisyon gostermistir. 30 nolu Zn(II) karboksamit kompleksi %4,4 PS-II de CA

inhibisyonu gosterirken, fotosentetik inhibisyonu gdstermemistir.
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