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Bu ¢alismada, cesitli aldimin ve ketimin bilesikleri sentezlenmis ve elektrokimyasal
davraniglar1 voltametrik yontemlerle incelenmistir. Voltametrik ¢aligmalar, camsi
karbon ve doner disk camsi karbon elektrotlar1 tizerinde ve 0,1 M TBATFB destek
elektroliti igeren DMSO ortaminda gergeklestirilmistir. Elektrokimyasal indirgenme
reaksiyonu ve etki eden degiskenler; doniisiimlii voltametri, kronoamperometri,
donerdisk elektrot, ultramikro disk elektrot gibi yontemler ile incelenmis ve aktarilan
elektron sayilari, difiizyon katsayis1 ve indirgenme potansiyelleri bulunmustur. Aym
zamanda calisilan maddelerin  derisimlerinin ve tarama hizinin, indirgenme
potansiyeline ve aktarilan elektron sayisina etkisi irdelenmistir. Deneysel verilerden
elde edilen sonuglara gore incelenen maddeler icin calisilan ortamda bir reaksiyon

ylirliytisii onerilmistir.

Ekim 2011, 125 sayfa

Anahtar Kelimeler: Adlimin, ketimin, schiff bazi, cams1 karbon elektrot, doner
disk elektrot, dontistimlii voltametri, kronoamperometri.
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In this study various aldimine and ketimines have been synthesized and the
electrochemical behaviors were investigated by the use of voltammetric methods. The
voltammetric studies were carried out with glassy carbon and rotating glassy carbon
electrodes in 0,1 M TBATFB Supporting electrolyte in DMSO. The electrochemical
reduction mechanism was elucidated by the use of cyclic voltammetry , rotating disk
and ultra micro disc electrodes and the number of electrons transferred, diffusion
coefficient and reduction potentials were determined. The effect of the concentration
and the scan rate on reduction potentials and the number of electrons transferred was
examined. There was a reaction mechanism proposed for the compounds based on the

data obtained.
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SIMGELER VE KISALTMALAR DiZiNi

Siir akimi (A)

3
Analit derigsimi, (mol cm )

Yari dalga potansiyeli, (V)

Uygulanan potansiyel, (V)
Bagslangic potansiyeli, (V)

Tarama hizi, (mV s-])
Zaman, (s)

Katodik pik potansiyeli, (V)
Anodik pik potansiyeli, (V)
Katodik pik akimi, (A)

Anodik pik akimi, (A)

2
Elektrotun yiizey alani, (cm )

2 -1
Difiizyon katsayisi, (cm s )

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

Pik akimi, (A)

Pik potansiyeli, (V)

Yar pik potansiyeli, (V)

Ideal gaz sabiti, (J K 'mol™)
Sicaklik, (K)

Faraday sabiti, (C/eg)

Aktarilan elektron say1si, (eg mol™)
Doénme hizi, (rpm)

Elektrot reaksiyonunun transfer katsayisi

Pi sayist, (3,14)

Standart elektrot potansiyel, (V)

Difilizyon siir akimi, (A)
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r Elektrot cap1

iSS Ultramikro disk elektrotla elde edilen sinir akimi, (A)
A% Kinematik viskozite (cm” s™)

DTV Dogrusal taramal1 voltametri

DV Doniistimlii voltametri

CA Kronoamperometri

UME Ultramikro disk elektrot

DDE Doner disk elektrot

DMSO Dimetilsiilfoksit

MeCN Asetonitril
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1.GIRIS

Bu tez kapsaminda salisilaldehit, benzaldehit, asetofenon, 2-hidroksiasetofenon gibi
aromatik karbonil bilesiklerinin anilin ve benzilamin gibi aromatik aminlerle
olusturdugu aldimin ve ketimin (imin) biesikleri sentezlenmis ve bu maddelerin
elektrokimyasal davranislar ¢esitli elektroanalitik yontemler kullanilarak incelenmistir.
Calistigimiz  molekiiller sirastyla N-[(1E/Z)-fenilmetilen]anilin [1], N-[(1E/Z)-1-
feniletiliden] anilin [2], N-[(E/Z)-(feniliminometil)] fenol [3], 2-[(1E/Z)-N-
fenilmetilimidoil] fenol [4], 1-fenil-N-[(1E/Z)-fenilmetilen]metanamin [5], 1-fenil-N-
[(1E/Z)-feniletiliden] metanamin [6] ve 2-[(E/Z)-(benzilimino)]fenol [7]diir.

Iminler pek ¢ok biyokimyasal reaksiyonda da énemlidirler, ¢iinkii pek ¢ok enzim, imin
bagin1 olusturmak iizere aldehit ve keton ile aminoasidin amino gurubunu kullanir
(Solomons T.W.G. 1990). Bununla birlikte sentezlenen aldimin ve ketiminlerin
indirgenmesiyle cesitli amin bilesikleri elde edilir. Aminler endiistride oldukga genis
bir kullanim alanina sahiptirler. En yaygin kullanim alanlari; plastik, deterjan, tekstil,
¢Oziicli, regine, dezenfektan, lastik stabilizorii, korozyon inhibitorii, boya ve ilag
sanayisidir. Ayrica adrenalin, amfetamin, 2-feniletilamin, dopamin, meskalin, morfin
gibi tibbi ve biyolojik dnemi olan bilesiklerin ¢ogu amindir. Bunun disinda organik
sentezlerde ¢ikis maddesi, ara {iriin ve baz olarak kullanilmaktadirlar. Ozellikle
kimyasal ve biyolojik sistemlerde kullanilmak {izere aldehit ve ketonlarin cesitli
aminlerle verdigi ara iirlinlerin (aldimin ve ketimin) dogrudan aminlere indirgenmesi
onemlidir. Bu 6nemlerinden dolay1 sentezleri i¢in pek ¢ok farkli yontem gelistirilmistir.
Bu yontemlerden en yaygini nitro, siyano, azotilir ve karboksamit tiirevleri gibi azot
iceren fonksiyonlu gruplarin indirgenmesini igermektedir. Diger bir genel yontem
amanyok, primer veya sekonder aminlerin alkillenmesidir. Bu tiir reaksiyonlarda
amonyak ve alkil halojeniir eslesmelerinde asir1 alkillenme gibi istenmeyen yan
reaksiyonlar olabilmektedir. Ozellikle kimyasal ve biyolojik sistemlerde kullanmak
amaciyla aldehit ve ketonlarin amonyak, primer ve sekonder aminlerle bir indirgen
reaktif ortamindaki reaksiyonlar1 sirasiyla primer, sekonder ve tersiyer aminleri verir.
Indirgen aminasyon veya indirgen alkilasyon olarak bilinen bu yéntem, farkli tiirdeki

aminlerin sentezinde de 6nemli yontemlerden biridir. Bu yontemin hem etkin hem de



diger indirgenme yontemlerine gore daha avantajli ve basit olmasi daha ¢ok tercih

edilmesine sebep olmaktadir (Daldal 2010).

Schiff bazlar1 karbonil bilesiklerinin primer aminlerle verdigi kondenzasyon
triinleridir ve 1ilk defa 1869 yilinda Alman kimyac1 H.Schiff tarafindan
sentezlenmistir (Schiff 1869). Pfeiffer, Schiff bazlarin1 ilk kez ligand olarak
kullanmistir (Pfeiffer 1937). Schiff bazlar1 ¢cok zayif bazik 6zellik gosterirler.

Schiff bazlar1 ilk olarak 1932 yilinda koordinasyon kimyasi alanma girmistir. Schiff
bazlarinin elektrokimyasal olarak ne tiirde reaksiyonlar verdigine dair ¢aligmalar 1932-
1970 yillar1 arasinda hemen hemen literatiirde bulunmamaktadir. ilk izlere 1976-1980
yillar1 arasinda rastlanir. Bu yillarda yapilan calismalarda amfiprotik ¢oziictiler
kullanildigindan bu caligmalardaki reaksiyonlarin amin ve aldehit ile sonuglandigi
ortaya atilmis ve iizerinde durulmamistir. Schiff bazlarinin aprotik ¢oziiciilerdeki
reaksiyonlartyla ilgili ilk elektrokimyasal arastirmalara 1995°ten sonra rastlanir (Kale

2004).

Schiff bazlar1 bir karbon azot ¢ift bag gurubu (-C=N-) icerdigi zaman siirtiinmeyi
Onleyici gress olarak kullanilirlar. Ayrica gress yaginin performanst Schiff bazlarinin

aromatik halkasindaki sibstitiienttende etkilenir.

Schiff bazlarin antikanser ve antitliberkiiler aktivitileri vardir. F.D.Poop potansiyel anti

kanser ajani olarak Schiff bazlarinin sentezini rapor etmistir.

Schiff bazlar1 metal komplekslerinin olduk¢a genis bir kullanim alani vardir. Schiff
bazlari, baz1 ilaglarin hazirlanmasinda, boya iiretiminde, elektronik endiistrisinde,
plastik sanayide, kozmetik, analitik kimyada ve siv1 kristal teknolojisi gibi c¢esitli
dallarda gittikce artan 6dneme sahip maddelerdir. Schiff bazlar1 biyolojik ve yapisal

Oonemleri yiiziinden lizerinde ¢ok caligilan maddelerdir ( Birbiger 1998).

Daha onceki yillarda yapilan ¢alismalarla sivi kristal teknolojisinde kullanilabilecek

bir¢cok Schiff bazi bulunmustur (Huili 1990, Huili 1991). Elektron ¢ekici grup igeren



ligandlarin metal komplekslerinin biyolojik aktivitelerinin fazla oldugu, biitiin bakir
komplekslerinin antibakteriyel aktivite gosterdigi, ozellikle hidroksi siibstitiie Schiff
bazi ve komplekslerinin daha fazla aktivite gosterdigi bulunmustur (Reddy 1994).
Ayrica bazi Schiff bazlarinin platin komplekslerinin antitiimoral aktivite gdstermesi
(Kuduk 1994), kobalt komplekslerinin oksijen ayrilmasi, tasinmasi reaksiyonlari i¢in
oksijen tasiyict model olarak kullanilmasi (Chen 1989), Mn ve Ru komplekslerinin
suyun fotolizini katalizlemesi (Salman 1990) ve demir komplekslerinin katodik
oksijen indirgenmesinde katalizor olarak kullanilmasi1 (Gaber 1989), Cu ve Cd
komplekslerinin pozitron-emisyon tomografisi ve goriintiillemede kullanilmas1 (Blower
1998, 1999) gibi ¢ok genis uygulama alanlarinin bulunmasi, bu molekiillere ilgiyi

giderek artirmaktadir.

Ayrica Schiff bazlar1i fungusid ve bocek Oldiiriicii ilaglarin  igerisinde de

bulunabilmektedir ( Yazici ve Karabag 1988)

S6z konusu molekiillerin farkli tarama hizlarinda ve farkli konsantrasyonlarda
indirgenmesi incelenmistir. Degerlendirilebilir ve kararli sonuglar elde edilen camsi
karbon (GC) elektrot ve susuz DMSO ortaminda molekiillerin elektrokimyasal
ozellikleri belirlenmistir. Elektrot reaksiyonu karakterize edilmis ve aktarilan elektron
sayist ile difiizyon katsayilar1 ultra mikro ve mikro elektrotlar kullanilarak

kronoamperometri ve doniistimlii voltametri teknikleriyle hesaplanmistir.



2. KURAMSAL TEMELLER VE KAYNAK OZETLERI

2.1 incelenen Molekiiller ve Ozellikleri

Bu tez kapsaminda elektrokimyasal davraniglari incelenen aldimin ve ketiminlerin

acik formiilleri, tam adlar1 ve belirlenen numaralar1 ile bazi1 6zellikleri asagida

verilmistir.

Cizelge 2.1 Incelenen molekiiller ve 6zellikleri

Bilesiklerinin Adlari

Acik Formiilleri

Molekiil
Kiitleleri

N-[(1E/Z)-1-feniletiliden]anilin [1]

@J@

CisNHy,
M=181,23 g/mol
%C:86.15,
%N:7,73,

%H: 6.11

N-[(1E/Z)-1-feniletiliden]anilin [2]

o4

CisNH;3
M=195,26 g/mol
%C:86.12,
%N:7,17,

%H: 6.71

N-[(E/Z)-(feniliminometil)]fenol [3]

@C\HN@

CisNOH;;
M=197.23 g/mol
%C:79.17,
%N:7.1, %0:8.11,
%H: 6.11

2-[(1E/Z)-N-fenilmetilimidoil]fenol [4]

ad
Q<
CHs
OH

CuNOH,;
M4x=211.26 g/mol
%C:79.59,
%N:6,65,
%0:7,57,

%H: 6.11




Cizelge 2.1 Incelenen molekiiller ve dzellikleri (devam)

NZ CisNH;3
1-feniIN[(1E/Z)fenilmetilen]metanamin[5] M,4=195,26 g/mol
%C:86.12,

%N:7,17,
%H:6.71

CISNH15

CHjy
1-fenil-N-[(1E/Z)-feniletilidenmetanamin[6] N)\© Mx=209.29 g/mol
%C:86.08,
©/\ %N:6,69,

%H:7.22

CisNOH;;3

N/ Ma=211.26 g/mol
2-[(E/Z)-(benzilimino)metil [fenol[7] @A /D 007959,
HO %N6,65 .

%0:7,57,
%H:6.11

Goriildiigii gibi bu calismada ele alinan molekiillerin tiimii, yapisinda imin veya
azometin grubu bulunduran Schiff bazlaridir.  Schiff bazlar1 ilk defa Schiff
tarafindan 1869 yilinda sentezlenmistir (Schiff 1869).

7 N\A . ~

z—\H,+  ">=o — » Z—+1+T— _ 5 <= ; N—(C-O0—H —>

Ri(H) H R(H) H R(H)

o Z_§=C<§'(H) # OH ——= Z-R=CSpy + O

Sekil 2.1 Schiff bazlarinin sentezlenme mekanizmasi

Karbonil bilesikleri (aldehit ve keton) amin bilesikleri (birincil ve ikincil) ile
kondenzasyon reaksiyonlar1 verir, olusan ara iiriinden su ayrilmasi ile karbon azot ¢ift
bagi (-C=N-) olusur. Bu tiir bilesiktler, 1imin veya azometin bilesikleri olarak

adlandirilir. Olusan bilesik, karbonil kismi aldehit oldugunda “aldimin”, keton




oldugunda ise genellikle “ketimin” seklinde adlandirilir (Brown 1995, Beyer 1980,
Atakol 1986).

Sekil 2.2°de Ry, Ry, R3 gruplarinin elktron alici, verici ve aromatik veya alifatik olmasi
azometin bilesiginin kararliligin1 etkiler. Bu gruplardan en az bir tanesi aromatik
oldugu zaman bilesigin kararlilig1 artar. Azot atomu lizerinde alkil grubu yerine aril

grubu bulunduran azometinler daha da kararlidir (Oskay 1990)

Kondenzasyon reaksiyonlarinin mekanizmasi katilma-ayrilma reaksiyonu {izerinden
yliridiigiinden azometin bilesiklerinin meydana gelmesi ortamin pH’si ile yakindan

ilgilidir. Reaksiyonun pH‘ye bagimlhiligini gdsteren mekanizma asagidaki gibi

verilmistir;
Rl |R1
+ H —» + 2.1
O)\Rz RZ/C\CH
H
I . R e
/ C+\ ¥ N\ R)<
HO R2 H/ R3 2 +
NH;
H 22)
HO
Ry
\KN\RS
)
HN—R + H o HN-R 23)

Sekil 2.2 Kondenzasyon reaksiyonlarinin pH’a bagliligi



Goriiliiyor ki bu reaksiyonlarda H" &nemli bir rol oynamaktadir ancak asirisindan da
cekinmek gerektigini (2.3) numarali reaksiyondan goriilmektedir. Ciinkii niikleofile
proton katilmasiyla etkin olmayan bir amonyum iyonu olusur. Bunun sonucunda azot
tizerindeki ortaklasmamig elektron ¢iftini kaybeder. Sonug olarak azot karbonil grubuna
baglanamaz ve niikleofil dzelligini kaybeder. Iyi sonug alabilmek icin zayif asidik
ortam gereklidir. Zayif asitlerle olusan reaksiyonlarda karbokatyon olusur ve olusan
karbonil grubunun elektrofil giicii artar. Azometin bilesiklerinin meydana gelmesinde

rezonansinda onemli rol oynadig1 belirtilmisti.

Sekil 2.1’de goriildiigi gibi, reaksiyon sonucu bir mol su olusmaktadir.
Kondenzasyon reaksiyonlarinda ortaminda su bulunmasi reaksiyonu sola kaydirir.

Bu nedenle, susuz (veya suyu kolaylikla tutabilen) bir ortam olmasi gerekmektedir.

Schiff bazlar1 koordinasyon kimyasinda ligand olarak kullanilir ve merkez atomuna
yapisinda bulunan dondr atomlar: ile baglanir. Yapilarinda bulunan dondr atomlarinin
sayisina bagli olarak ¢ok disli ligand olarak davranabilir. Ozellikle son yillarda dort
disli Schiff bazlarinin metal komplekslerine olan ilgi bu komplekslerin degisik
uygulama alanlar1 bulmalarindan dolay1 artmistir. Elektron ¢ekici grup iceren
ligandlarin metal komplekslerinin biyolojik aktivitelerinin fazla oldugu, biitiin bakir
komplekslerinin antibakteriyel aktivite gosterdigi, Ozellikle hidroksi siibstitiie Schiff
bazi ve komplekslerinin daha fazla etkinlik gosterdigi bulunmustur (Reddy 1994).
Ayrica bir takim Schiff bazi kompleksleri degisik uygulama alanlar1 bulmaktadir.
Ornegin, platin komplekslerinin anti-tiimor 6zelligi gosterdigi (Kuduk 1994), kobalt
komplekslerinin oksijen ayrilmasi-tasinmasi reaksiyonlar1 i¢in, oksijen tasiyict model
olarak kullanildigt (Chen 1989), Mn ve Ru komplekslerinin suyun fotolizini
katalizledigi (Salman 1991), demir komplekslerinin oksijenin elektrokimyasal

indirgenmesinde katalizor olarak kullani1ldig1 bilinmektedir (Gaber 1989).

Orto yerinde hidroksil grubu igeren aldehitlerden elde edilen Schiff bazlarinda fenol-
imin ve keto-amin olmak tizere iki tip tautomerik yapi olusur: (O-H ———N veya
O — — — H-N). Hidrojen bagmin 6zelligi kullanilan aldehitin tiirii ile degisir. Ayrica

molekiiliin stereokimyasina ve azot atomuna bagli olan bu durum, siibstitiie gruba



baghdir.

2.2 Elektrokimyasal Reaksiyonlara Etki Eden Faktorler

Elektrokimyasal bir sentezin basartyla ylriitilmesi i¢in; ¢dziicli, pH, substrat ve
reaktifin cinsi, derisimleri, sicaklik, basin¢ ve reaksiyon siiresi gibi kimyasal
reaksiyonlardaki degiskenlere ek olarak asagidaki degiskenlerinde géz Oniine alinmasi

gerekmektedir. (Weinberg 1974)

o Elektrot potansiyelinin Onemi, elektron aktarimi basamagi iizerindeki
dogrudan etkisinden, ayrica substratin, ara TUriinlerin ve son {iriiniin
adsorpsiyon Ozellikleri ile kullanilan elektrodun ylizey o6zelliklerini
degistirmesinden ileri gelir. Elektrot yiizeyinde elektron aktarimi igin
gerekli enerjiyi saglayan etken elektrot potansiyelidir (AG=-nFE").

. Akim yogunlugu ya da elektrodun birim alanindan gecen akim,
elektrokimyasal reaksiyon hizinin bir olgiisiidiir ve elektrot potansiyeline
bagl olarak degisir. Bu nedenle akim yogunlugunun yiiksek bir diizeyde
olmasi istenir.

o Farkli elektrot yiizeylerinde hidrojen ve oksijen asir1 gerilimleri farkh
oldugundan, verimli olarak calisilabilecek anodik ve katodik potansiyelin alt
ve st sinirlart da farkli olmaktadir (Eberson ve Nyberg 1976). Elektrotun
cinsi, ¢ozeltideki substrat, ara {iriin (iyon veya radikal) ve son liriin gibi
tiirlerin elektrot yilizeyindeki adsorpsiyonunu belirlediginden, farkli elektrot
ylizeylerinde aymi kosullarda reaksiyon iriinleri farkli olmaktadir.
(Fleischmann ve Pletcher 1973)

o Cozelti iletkenligi, elektrokimya calismalarinda 6nemli degiskenlerden
biridir ¢ilinkii ¢ozelti ieltkenligi, gerilimin ne kadar duyarlilikla
denetlenebilecegini belirler. Bu amagla ¢esitli organik ve anorganik tuzlarin
destek elektroliti olarak yararlanilmaktadir.

o Hiicre tasarimi yapilirken ortamin sicakli§i, pH’si, ¢alisilan maddelerin
fiziksel Ozellikleri, uygulanan potansiyeller ve elektrot malzemeleri gibi

degiskenler gbz oniine alinarak yapilmalidir.



2.3 Aminlerin Sentez Yontemleri

o Amonyagin alkillenmesi

o Gabriel amin sentezi

o Nitrillerin indirgenmesi

o Oksimlerin ingirgenmesi

e  Amitlerin indirgenmesi

o Hoffman ¢evrilmesi

o Hoffman eliminasyonu

o Nitro bilesiklerinin indirgenmesi
o Hidro aminasyon

o Indirgen aminasyon

Daha oncede belirtildigi gibi tez konusunu olusturan bu caligmalar elektrokimyasal

indrek aminasyon yontemi kapsaminda diisiiniilebilir.

2.3.1 indirgen aminasyon yéntemi

Aldehitlerin veya ketonlarin amanyok, primer veya sekonder aminlerle bir indirgen
reaktif ortamindaki reaksiyonlari, sirasiyla primer, sekonder ve tersiyer aminleri verir.
Indirgen aminasyon veya indirgen alkilasyon olarak bilinen bu yéntem, farkl: tiirdeki
aminlerin sentezinde de Onemli yoOntemlerden biridir. Kimyasal indirgenme
yontemlerinde  genellikle, NaBH3;CN, Na[BH(OAc);] basta olmak iizere
Ti(OiPr)s/NaBH3;CN, Zn(BH4)/ZnCl,, Zn/AcOH, NaBH4/ Mg(ClO4), gibi indirgen
reaktifler kullanilmaktadir. Bunlardan NaBH;CN’iin olduk¢a zehirli olmasi ve
indirgenme reaksiyonun gergeklestirilmesi igin 5 M HCI gibi oldukga asitli ortam ve
uzun reaksiyon stireleri gerektirmesi gibi olumsuzluklar1 vardir. Ayrica aldehitler ve
elektron c¢ekici gruplar iceren anilinlerle ¢ok yavas reaksiyon vermektedir.
Na[BH(OAc);] ise oldukca koroziftir ve iirlin verimi orta derecede ve reaksiyon

sureleri orta derecede uzundur.



Indirgen olarak hidrojen kullanildig1 katalitik hidrojenleme ydntemi, genellikle yiiksek
sicaklik ve basing gibi olduk¢a zor kosullar ve 0Ozel reaksiyon diizenekleri
gerektirdiginden laboratuarda uygulanmasi uygun degildir. Ayrica yapida bulunan
doymamis baglarin (alken, aromatik yap1) hidrojenlenmesiyle yan iirlinlerin
olusabilmesi ve kiikiirt iceren substrat ortaminda pek c¢ok katalizoriin zehirlenmesi

diger bir arzu edilmeyen durumdur.

Indirgen aminasyon reaksiyonunda ilk basamak, aldehit ve keton tiirevlerinin cesitli
aminlerle verdigi katilma {iriintinii (3), ikinci basamak ise bu katilma iiriiniinden su
ayrilmasi ile son basamakta amine (5) indirgenecek olan iminyum iyonlarini (4) (veya

tuzlarmni) igerir.

HO
Ry ~_ H ~ R \ P Ra
c=—o -+ N _ . Ri— C—N_
Rz/ | / Ra
Ry Rz
1 2 3
(karbonil bil.) (primer veya sekonder amin) (hidroksiamin)
R3;=H veya alkil
R4 = Alkil veya aril
HO\ o H* R, "
-3 H,O N
R4 C——N ~ C——=N ~
= Rq -H,O R Ra
2 -H* 2
4

(iminyum iyonu)

R4 R4 R

Ra o
N indirgenme
C——N [ —— CH—N
\

(lirtin)

Sekil 2.3 Indirgen aminasyon reaksiyonunun gdsterimi
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Indirgen aminasyon reaksiyonlari, karbonil ve amin bilesiginin uygun bir indirgenme
reaktifi ile karisirilmasinda ara iirlin imin veya iminyum tuzunun (4) olusup
olusmamasina gore iki farkli sekilde tamimlanmaktadir. Iminyum iyonu olusturmadan
ylrliyen indirgenme reaksiyonlar1 “direkt (dogrudan) reaksiyon” ve ara iiriin
olusumunu takiben, bu ara {iriiniin bagka bir basamakta indirgenmesini igeren
reaksiyonlar “indirekt (dolayli) reaksiyon” olarak tanimlanmaktadir. Bunlardan daha
cok kullanilan dogrudan indirgen aminasyon yontemi de kullanilan indirgenin dogasi
ve yonteme bagli olarak kendi i¢inde farklandirilmistir. Bunlardan ilki Pt, Pd veya Ni
gibi katalizorler kullanilarak yapilan katalitik hidrojenasyon yonetmidir. Bu yontem
etkin ve ekonomik bir yontem olmasina karsin, reaksiyon sonunda karigik iirlinlerin
olmusmasi, reaktiflerin molar oranlarina ve yapilarina baglh olarak {iriin verimlerinin
diisiik olmasi, nitro, siyano ve doymamis baglar1 igeren fonksiyonlu gruplarin
indirgenmesi ve kiikiirt igeren bilesiklerin hidrojenasyon katalizdrlerini inhibe etmesi

istenmeyen ozellikleridir.

Ikinci yoéntem, indirgen reaktif olarak hidriirlerin ve ozellikle de sodyum
siyanoborhidriiriin (NaBH3CN) kullanildigi yontemlerdir. Bu yontemde de aminlerin
bes kat fazla kullanilmasi, aromatik ketonlarla ve zayif bazik aminlerle yavas reaksiyon
vermesi, reaksiyon iirliniin siyaniir (reaksiyon sirasinda agiga ¢ikan HCN ve NaCN gibi
zehirli yan {rtinler) ile kirlenmesi gibi kisitlamalar olabilmektedir. Bundan dolay1 son
yillarda hidriir reaktifi olarak sodyum triasetoksiborhidriir (Na|BH(OAc);3])
kullanilmaya baslanmistir. Bu reaktifin daha 1limhi ve segici (ketonlara gore aldehiti)
oldugu belirtilmektedir. Bu aciklamalardan, indirgen aminasyon reaksiyonunda
indirgenme maddesi olarak kullanilacak reaktifin, {irlin ve reaksiyon yiirliylislinii
etkileyen en Onemli etken oldugu anlagilmaktadir. Segilen indirgen, reaksiyon
kosullarinda aldehit veya ketonu degil se¢imli olarak iminleri (veya iminyum

iyonlarini) indirgemelidir.

Ugiincii yontem olarak elektrokimyasal yontemlere de yer verilmektedir ancak

kimyasal yonteme gore bu alanda sinirli ¢alisma yapildig1 goriilmiistiir.
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Elektrolitik indirgen aminasyon reaksiyonlari temel olarak birbirni takip eden iki
basamaktan olusur (1) ve (2) veya (3), ancak bu iki reaksiyona ek olarak, elektroliz
siiresince ketonun sekonder alkole indirgenmesi (4) ve sulu ortamda elektrot

yiizeyinden hidrojen ¢ikis reaksiyonu (5) da yiiriiyebilir.

Ry Ry
AN
(1) o C7O * HN—R, C=N—~R; + H,0
2
R>
R R
N 2e2H T
) C=N—=R,; —— C=N—-~R
/ : i
R, Rz
R R
Rl\ l Rl\ + 1 Ry
_ e o
R2 R, l
R, Ry

R + H
@ N 2e2H R,
_Cc=0 —=
R R,
(5) 2H+ 2e,2H H,
Sekil 2.4 Elektrokimyasal indirgen aminasyon reaksiyonunun gosterimi

2.4.Elektroanalitik Teknikler

Elektroanalitik ydntemlerin birinci derecede ayricaligi hizli oluslarnt ve tekrar
edilebilirliklerinin yiiksekligidir. Biitiin elektrokimyasal tekniklerde, elektrot-¢ozelti
sistemine bir elektriksel etki yapilarak sistemin verdigi cevap Olciiliir. Alinan cevap

incelenen sistemin 6zellikleriyle ilgili bilgi verir.

Voltametri, bir indikatoér veya calisma elektrotunun polarize oldugu sartlar altinda,
uygulanan potansiyelin bir fonksiyonu olarak akimin dl¢lilmesinden faydalanarak, analit
hakkinda bilgi edinilen, elektrot potansiyelinin degistirilmesi ile elektrolitik hiicreden

gecen akimin  degismesine dayanan elektroanalitik metotlarin  genel adidir.

12



Voltametri, g¢esitli ortamlarda meydana gelen yiikseltgenme-indirgenme olaylarinin,
yilizeylerdeki adsorpsiyon olaylarinin ve kimyasal olarak modifiye edilmis elektrot
yiizeylerindeki elektron aktarim mekanizmalarinin temel ¢aligmalarini kapsayan ve ¢cok
basvurulan duyarli ve giivenilir bir yontem durumuna gelmistir. Voltametride, bir
mikroelektrot ya da ¢alisma elektrodu igeren elektrokimyasal hiicreye degistirilebilir bir
potansiyel uyarma sinyali uygulanir. Bu uyarma sinyali yodntemin dayandigi
karakteristik bir akim cevabi olusturur. Klasik voltametrik uyarma sinyali, hiicreye
uygulanan dogru akim potansiyelinin zamanin bir fonksiyonu tiiriinden dogrusal olarak
arttig1 lineer bir taramadir. Sekil 2.5°de dogrusal taramali voltametrik Slgiimler yapmak

icin kullanilan bir cihazin bilesenleri sematik olarak goériilmektedir (Skoog 1997).

Siryal
kaynad
Drogrisal -
tararnsl LA — *
genlim Gretec I Karstt
= Eeferans | eleldtot
i elektrot Alarr gerilirme
) ) Hicre  dindgticici
Potansiyostatile ™ hi
kontrol dewrest ~.
Caligma Faydedic
mmikeroelektroty : l

Sekil 2.5 Dogrusal taramali voltametrik dlgiimler yapmak i¢in kullanilan bir cihazin
bilesenleri

Voltametride akim, calisma elektrodu {izerinde maddelerin indirgenmesi veya
yiikseltgenmesi sonucunda olusur. indirgenmeden dolay1 olusan akima “katodik akim”,
yiikseltgenmeden dolay1 olusan akima ise “anodik akim” adi verilir. Geleneksel olarak,
katodik akimlar daima pozitif, anodik akimlar ise negatif isaretlerle gosterilir. Belli bir
potansiyelden sonra akimin sabit kaldig1 bir plato bdlgesine ulasilir. Bu akima “sinir

akimi”, i1 ad1 verilir.
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Elektrot {izerinde heniiz reaksiyon olmadigi zaman kii¢iik de olsa bir akim gozlenir. Bu
akima “artik akim” denir. Smir akimi ile artik akim arasindaki yiikseklik dalga
yiiksekligidir. Dalga yiiksekligi, elektroaktif maddenin derisimi ile dogrusal olarak

artar.

Smir akimi, analitin kiitle aktarim islemiyle elektrot yiizeyine tasinma hizindaki
sinirlamadan  kaynaklanir. Siir akimlart genellikle analitin derisimi ile dogru

orantilidir.

Sekil 2.5°de goriinen hiicre, analit ve destek elektrolit adi verilen reaktif olmayan
elektrolitin agirisim da igeren bir ¢dzeltiye daldirilmus iic elektrottan yapilmistir. Ug
elektrottan biri, zamanla potansiyeli dogrusal olarak degisen mikroelektrot veya calisma

elektrodudur.

Calisma elektrodu istenilen reaksiyonun gerceklestigi elektrottur. Bu elektrodun yiizey
alan1 analiz siiresince ayni kalmalidir ve kolayca polarize edilebilmeli yani istenilen
degerde gerilimi ayarlanabilmelidir. Cok ¢esitli tiir ve sekilde ¢alisma elektrot kullanilir
(Pt, Hg, Ag, Cams1 karbon). Referans elektrodu, potansiyeli deney siiresince sabit kalan
bir elektrottur. Analiz siiresince polarize olmaz. Bu sayede ¢alisma elektroduna istenilen
potansiyelin uygulanmasini saglar. Referans elektrot olarak SCE (doymus civa
elektrodu), Ag/AgCl ve Ag/Ag” elektrodu gibi elektrotlar kullamlabilir. Karsit elektrot,
elektrigin sinyal kaynagindan c¢ozeltinin icinden gecerek c¢alisma elektroduna
aktarilmasini saglar, hiicre direncinden gelen hatalar1 azaltmak i¢in kullanilir. En ¢ok

tercih edilenler ise genellikle helezon seklinde bir platin tel veya bir civa havuzudur.

Bir voltametrik calismada analit bir elektrot yiizeyine ii¢ sekilde tasinir; goe, karistirma
ve elektrot yiizeyindeki sivi filmi ile ana c¢ozelti arasindaki derisim farkindan
kaynaklanan diflizyon. Go6¢ voltametride elde edilen sonuclarin agiklanmasini
giiclestirir, bu nedenle onun etkisini ihmal edilecek oOlgiide kiigiiltiilmege caligilir.
Bunun i¢in elektroliz ¢ozeltisi i¢ine destek elektrolit adi verilen elektrot reaksiyonlarina
girmeyen ve onlart engellemeyen elektrolitten asir1 miktarda eklenir. Ortamin

iletkenligi ve elektroaktif maddenin elektrot ylizeyine sadece diflizyonla aktariminm
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saglamak i¢in ¢cogu kez, ylikseltgenme veya indirgenmesi gii¢c olan alkali metal tuzlari
veya (Et;N)" (BF,), (n-Bu)sN'BF;, (n-BuyN)'PF4 gibi anyonu ve katyonu kararli
iyonik bilesikler ya da KCI, NaCl, KNO3;,NaNOs gibi anorganik tuzlar, asitler veya
bazlar destek elektroliti olarak kullanilir. Cozeltide bulunan biitiin iyonlar elektrigi
tasidiklar icin, destek elektrolitine oranla indirgenen veya ylikseltgenen iyonun katkisi

thmal edilir ve reaksiyon veren iyonun gogii ihmal edilmis olur.
2.4.1 Dogrusal Taramah Voltametri (DTV)
Bu yontemde, potansiyelin zamana gore dogrusal degisimi ve i—E egrisi seklinde

kaydedilir. Bu yontem i¢in dogrusal potansiyel tarama kronoamperometrisi denirse de

genellikle dogrusal tarama voltametrisi (DTV) olarak adlandirilmaktadir.

1

Ej E’ E(veya i)

Sekil 2.6 Dogrusal taramal1 voltametri ile elde edilen i-E egrisi

Sekil 2.6’da tipik bir DTV egrisi gosterilmistir (Bard 2001). Elektrot potansiyeli
E ’dan itibaren indirgenme baslar ve akim siirekli geger. Potansiyel daha negatife

gittikce indirgenen maddenin ylizey derisimi diiser, akim artar. Potansiyel EO
potansiyelini gegince yiizey derisimi yaklagik sifir olur, indirgenen maddenin yiizeye
olan kiitle transferi maksimuma c¢ikar. Daha sonra azalma etkileri ortaya ¢ikmaya
baslayinca bu hiz tekrar inmeye baslar. Bunun sonucunda da sekil 2.8’de gosterildigi

gibi pik olusur.
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2.4.2 Doniisiimlii voltametri (DV)

Doéniistimlii  voltametri (DV), karistirilmayan bir c¢ozeltideki, kiiciik bir durgun
elektrodun akim cevabinin, Sekil 2.7 de gosterildigi gibi licgen dalga sekilli potansiyel
ile uyarilarak olctilmesi esasina dayanir. Dontisiimlii voltametri sonuglariin gegerliligi,
genis bir potansiyel araliginda indirgenme-yiikseltgenme olaylarinin hizli bir sekilde
gbzlenebilmesine dayanir. Potansiyelin zamanla degisme hizina “tarama hizi”adi verilir.

Potansiyel degeri E1 ve Ez’ye ulastiktan sonra, ayni tarama hiziyla, ilk tarama yoniine

gore ters yonde tarama yapilarak baslangic potansiyeline doniiliir. Ters taramada

potansiyel El’de sonuclanabilecegi gibi, farkl bir E3 potansiyeline de gétiiriilebilir. Tleri

tarama esnasinda olusan iiriin, ters taramada ilk haline doniistiiriilebilir. leri taramada

indirgenme olmussa, ters taramada yiikseltgenme meydana gelir.

Potansiyel

Zaman

Sekil 2.7 Ikizkenar iiggen dalgas: seklinde uygulanan potansiyel

Ex=Ea

E=E;+ vt

E — potansiyel (t zamaninda)
E; — baslangi¢ potansiyeli

v—potansiyel tarama hiz1
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Akim

Potansiyel -

Eoa

Sekil 2.8 Tam tersinir bir elektrokimyasal sistemde alinan doniisiimlii voltamogram i¢in
pik akimlar1 ve pik potansiyelleri (Bard, 2001)

Elektrokimyasal sistemde, kiitle aktariminin yalmzca diflizyonla gerceklestigi
diisiiniiliirse (olayin difiizyon kontrollii olmasi, DV 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.

w 172 172

1/2
I =0.4463 nF ("FRT) C D v (2.4)

Bu esitlik, 25 °C i¢in asagidaki sekle dontistir:

5 32 172 172
[ =(2,69x10)n AC_D v (2.5)
p

2
Bu esitlikte “A” elektrodun yiizey alam1 (cm ), “n” aktarilan elektron sayisi,

3
Coelektroaktif tiiriin baslangictaki derisimi (mol cm ) ve v, tarama hizidir (V s™).
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Fick yasalarindan tiiretilen Randles-Sevcik esitliginin en 6nemli gdstergelerinden biri,

pik akiminin, tarama hizinin karekokiiyle dogru orantili olarak degismesidir.

Tersinir reaksiyonlar

Baslangicta asagida gosterildigi gibi ortamda yalnizca O maddesinin bulundugu bir

O + ne

indirgenme reaksiyonunda, tarama hizi arttikca i-E grafigi pik seklinde gozlenir.
Potansiyel negatife dogru gittikge, elektrot yiizeyinde reaktif derisimi azalir. Elektrot
yilizeyinde reaktifin derisimi sifir oldugunda akim sabitlenir. Yiizeyde O derisimi sifir
olunca derisim azalir ve buna bagl olarak da akimin azalmasi sonucunda i-E grafigi pik
seklinde olur. Tarama hiz1 artirildikca pik yiiksekligi artar. Geriye dogru tarama

yapildiginda, hizli taramada elektrot yiizeyinde yeterince bulunan R molekiilleri

yiikseltgenmeye baglar ve bir akim olusur. E degerine kadar O molekiilleri R’ye

indirgenir. Ters taramada pozitif potansiyellere gidildikce R’nin DV verileri ile bir
12
reaksiyon i¢in tersinirlik testi yapilabilir. I -v  grafigi dogrusal ve merkezden geciyor
p

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

Bunlardan bir ya da birkagini saglamazsa sistem tersinir degildir.

a k
) AE =E -E =59/nmV
P p P
. |[E -E |=59/n mV
p p/2
a k
° [T /1 |=1
p p
. Ip o v}

. E , v den bagimsizdir.
p

2
. E ’den daha negatif veya daha pozitif potansiyellerde 1 o t’dir.
p
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Tersinmez reaksiyonlar

Tersinmez bir reaksiyonda, tarama hizi diisiik iken elektron aktarim hizi yiiksek
oldugunda sistem tersinir gibi goriinebilir. Tarama hiz1 arttikca anodik ve katodik pik
potansiyellerinin birbirinden uzaklasmasiyla, AE, degerinin biiyiimesi tersinmez
sistemin bir gostergesi olarak diisiiniilebilir. Tamamen tersinmez bir sistemde anodik
pik gdzlenmez. Elektron aktarim basamagini takip eden ¢ok hizli bir kimyasal reaksiyon
varliginda ayn1 durum s6z konusudur. Olusan iiriin, hizl1 bir sekilde baska bir maddeye

doniistiigiinde geri taramada anodik pik gozlenmez.

DV verilerinden yararlanilarak elektrokimyasal bir sistemin asagidaki tespitlere gore

tersinmez oldugu sonucu ¢ikarilabilir.

Voltamogramda anodik pik gézlenmez

k 172

° I av
p

k
Tarama hizinda 10 katlik artisa karsilik E  kaymasi 30/ an dir.
p

Tarama hiz1 10 kat artarsa [E -E /2] = 48/((1Cn ) mV’dur.
PP

Yarn tersinir reaksiyonlar

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

olusuyorsa sistem yar1 tersinirdir.

Yari tersinir bir elektrokimyasal sistem igin dlgiitler:

12
o I,v ileartar ancak dogrusal degildir,
P

a k
o I /I =1dir. (Egera =a =0,51ise)
p P c a

° AE >59/nmV ve AE , v ile artar.
p p

k
E , v’nin artmasi ile daha negatif degerlere kayar.
p
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2.4.3 DV ile elektrot reaksiyon mekanizmasinin belirlenmesi

Dontisiimlii voltametri ile elektrot reaksiyonuna eslik eden kimyasal reaksiyonlarin

varlig1 ve mekanizma arastirmalar1 yapilir.

CE mekanizmasi

Bir elektrot reaksiyonunda once elektroaktif maddenin olugmasi ve bunu takiben
elektron aktarim basamaginin meydana gelmesi CE mekanizmasi olarak bilinir.

Asagidaki 6rnekte goriildiigli gibi her iki prosesin de tersinir oldugu bir durum i¢in:

0 (C)

O + ne R (E)

Sekil 2.9 CE mekanizmasi

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

pik gézlenmez. Elektrot reaksiyonu CE’ye gore ilerliyor ise asagidaki dl¢iitleri saglar.

k12
o Tarama hiz1 arttikcal /v azalir.
p

k

a
° I /I oram v ile artar ve bu oran > 1 dir.
p p

EC mekanizmasi

Bir elektrot reaksiyonu, sirastyla elektron aktarim basamagi ve kimyasal basamaktan

olusuyor ise EC mekanizmas1 gegerlidir.
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O + ne R (E)

0 ©

Sekil 2.10 EC mekazimasi

EC mekanizmasinin dlgiitleri asagidaki gibidir.

a k
[I /1 |<1 dir. Ancak v arttik¢a 1’e yaklasir.
p p

12

k
o I /v oram vV arttikca ¢ok az da olsa azalir.
p

k
o E , tersinir durumdakinden daha pozitiftir.
p

k
o Artan v ile E negatif bolgeye kayar ve saf kinetik bolge i¢in v’deki 10
P

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

o Reaksiyon ikinci dereceden ise kayma 19/n mV’dur.

ECratalitic mekanizmasi

EC mekanizmasinin 6zel bir hali olan katalitik mekanizmada elektroaktif tir

elektrokimyasal degisiklige ugradiktan sonra bir kimyasal reaksiyonla tekrar olusur.

O + ne R (E)

R+ X O+Y (O

Sekil 2.11 ECyatalitik mekazimasi

k 12 12

I /v oram1 v ‘nin azalmasiyla artar. Bu durum sadece Ethl_ " mekanizmasinda
P ataliti

goriiliir ve ol¢iitleri agagidaki gibidir:
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k 12
. I /v |oram v arttik¢a azalir.
p
e I ,diisiik tarama hizlarinda sinir degere ulagabilir.
p
k
. I degeri Randles-Sevcik esitliginden beklenenden daha biiytiktiir.
P

a k
J I /1 |<1’dir.
PP

ECE mekanizmasi

Elektroaktif tiir indirgendikten sonra kimyasal bir reaksiyon sonucu yine elektroaktif

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

O + ne R (E)
k.

Y 1 o (C)
kg

0O+ ne =——= R (E)

Sekil 2.12 ECE mekazizmasi

Elektrot ylizeyinde meydana gelen kimyasal ya da elektrokimyasal mekanizmalarin
aydinlatilmasinda  Nicholsan-Shain  (1964) parametrelerinden yaralaniimaktadir.
Nicholsan-Shain tarama hizi ve pik akimim kullanarak, elektrot reaksiyon

mekanizmalariin belirlenmesini saglayan bazi egriler ortaya koymustur.
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Wi v

AKim fonksiyonm
I

0.01 0.1 - 1.0 10"

Sekil 2.13 Cesitli elektrokimyasal mekanizmalar i¢in akim fonksiyonunun, ',

tarama hiziyla, v, degisimi

Cizelge 2.2 Nicholsan-Shain tarafinda belirlenen olas1 elektrokimyasal mekanizmalar

L. Tersinir ytiik transferi (Er) O+ ne == R
II. Tersinmez yiik transferi(Ei) k
O+ne —> R
III. Tersinir yik transferi Oncesinde ke
tersinir kimyasal tepkime z ? ©

IV. Tersinmez yiik transferi Oncesinde ke
e . V4 - O
tersinir kimyasal tepkime ky
k

O+ne —> R

V. Tersinir yik transferi sonrasinda | O + ne ==

tersinir kimyasal tepkime

VI. Tersinir yik transferi sonrasinda | O + ne == R

tersinmez kimyasal tepkime Kk
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2.4.4 Kronoamperometri

Kronoamperometride ¢aligma elektrodunun potansiyeli aniden degistirilir ve durgun

ortamda akim—zaman iliskisi gozlenir. Bir elektrot yiizeyinde;

O + ne R (E)

reaksiyonun oldugunu ve baslangigta ¢ozeltide yalnizca O maddesinin bulundugu bir

durum igin: Once c¢aliyma elektroduna herhangi bir indirgenmenin olmadig1 E1
potansiyeli uygulanir, sonra potansiyel aniden Ez’ye degistirilir. Kronoamperometride

cOzeltiye daldirilan calisma elektroduna uygulanan potansiyel-zaman grafigi sekil

2.14°de gosterildigi gibidir.

E, | E,

(b)

Sekil 2.14 Krono tekniklerinde elektroda uygulanan potansiyel profili (a)
Kronoamperometride olusan akimin zamanla degisimi (b) gosterilmistir
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Diizlemsel bir elektrot (disk elektrot) i¢in kronoamperometri tekniginde akimi zamana

baglayan esitlik Cottrell esitligidir.

I nFAD,"*C° 26)
n1/2t1/2 .
nFAD_ "?C°

-12
Cottrell esitligine gore akim, t ’ye gore grafige ge¢irildigi zaman merkezden gegen bir

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

o difiizyon kontrollii olup olmadigi,

e clektroaktif maddenin difiizyon katsayisi, aktarilan elektron sayisi,

. elektrot reaksiyonun mekanizmasi, elektron aktarim reaksiyonunun hiz
sabiti, elektron aktarim basamagina eslik eden bir kimyasal reaksiyonun hiz

sabiti gibi sonuglara ulasilabilir.

2.4.5 Ultra mikro disk elektrodu (UME)

Cap1 25 um’den kiiciik olan elektrotlar ultramikro disk elektrot olarak adlandirilirlar.
Kronokulometrik ve kronoamperometrik yontemlerle beraber kullanildiginda difiizyon
sabitinin ve elektrokimyasal olarak reaksiyona giren tiiriin transfer ettigi elektron
sayisinin bulunmasinda yaygin olarak kullanilimaktadir. UME ile yapilan ¢aligmalarda

akimi veren esitlik asagidaki gibidir.

|, =4rnFC’D, (2.8)

Dontisimlii voltametriden farkli olarak UME ile alinan voltamogramlarda sonug pik

seklinde degil S egrisi seklinde alinmaktadir. Elektrokimyasal mekanizmanin
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aydinlatilmasinda transfer olan elektron sayilarinin belirlenmesi 6nem tasir. Buna bagl
olarak, esitlik 2.7 ve 2.8 birlestirildiginde esitlik 2.9 elde edilir. Bu esitlik transfer olan
elektron sayisindan bagimsizdir. Diflizyon sabiti bilinen referans bir bilesik, 6rnegin
Ferrosen kullanilarak arastirilan bilesigin diflizyon sabiti tespit edilebilir. Sonrasinda bu
deger esitlik 2.8’de yerine konarak transfer olan elektron sayisi bulunabilir (Baranski vd.

1985). Bu tez kapsaminda aktarilan elektron sayilar1 da bu yontemle belirlenmistir.

=_——Fery (2.9)

2.4.6 Doner disk elektrot (DDE)

Sabit elektrotlardaki elektrot prosesini ¢6zelti igindeki dogal konveksiyonu karmagik
hale getirir. Bu dogal konveksiyon yerine bir dis etki ile yapay bir konveksiyon
olusturulabilirse, kiitle aktarim prosesinde yarar saglanmis olur. Bu sekilde yapay

konveksiyon iki yolla saglanabilir.

o Elektrot hareket ettirilerek, 0rnegin, elektrotun donmesi veya vibrasyonu
saglanabilir.

o Elektrot sabit tutulur, ¢dzelti elektrot yiizeyinden gegirilerek.

Bu teknigin en biiylik avantaji akimin zamana bagli olmamasidir. En ¢ok kullanilan
yontem, elektrotun dondiiriilmesidir. Doner disk elektrot yonteminde, elektrokimyasal
tepkimede kullanilan elektrot belli hizlarda dondiiriilerek doniisiimlii voltamogramlar
alinir. Her bir doniis i¢in ayr1 ayr1 voltamogramlar alinir ve bunlardan ¢ikarilan veriler

karsilastirilarak mekanistik sonuglara ulasilir.
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Doner disk elektrotta, diskten uzaktaki ¢ozeltinin hareketi diskin yiizeyine dogrudur.
Elektrodun ¢ok yakininda olusan siv1 filmi igerisinde sivi, donme hareketi yapar ve bu
donme hareketinin agisal hizi, sivin diskin ylizeyine yaklagmasi ile artar. Merkezkag
kuvveti ise donme hareketi ile ilgilidir ve sinir tabakasindaki hizin agisal bilesenini
arttirir. Sabit elektrotlarda sadece kiitle aktarimi olur ve akim, ¢dzelti parametrelerinden
bagimsizdir. Doner disk elektrotlarda gézlenen akim, elektroaktif tanecigin difiizyon
ozelligine ve sivinin akis hizina baghdir. Cozelti i¢inde konveksiyon 6nde gelen bir
olaydir. Elektrot yiizeyinde ise buna ek olarak difiizyondan da bahsetmek gerekir. Bu
methodun en biiyiik avantaji kararli hal durumunun ¢ok hizli bir sekilde saglanmasi ve
son derece hassas 6l¢limler yapmanin miimkiin olmasidir. Genellikle elektrot malzemesi
teflon, epoksi regine veya baska bir plastik icine domiiliir. Bu ¢ubuk bir motor veya
dondiirme sistemine baglanarak belirli bir f frekansi ile dondiiriiliir. Buradaki en 6nemli

parametre agisal donme hzi (o) dir.
o=2nf (2.10)

Diskin donemsi ile sivi yiizey boyunca dagilir ve merkez ka¢ kuvvetinden dolay1
merkezden yatay sekilde uzaklasirken disk tlizerindeki siv1 yiizeye dik olarak meydana

gelen akis tarafindan tekrar yenilenir.

Doner disk elektrotlarla yapilan ¢alismalarda Lewich denklemine gore pik akimi i,:

/ o 2/3 -1/6

1/2
1=0620nF® C D v 2.11)

Seklinde hesaplanabilmektedir.

Burada:
: Aktarilan elektron sayisi
F :Faraday sayist

Co - Elektroaktif maddenin konsantrasyonu

® : Elektrodun dénme hizi (rad/s)

V  : Kinetik viskozite
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D : Difiizyon katsayis1
A : Elektroaktif yiizey alanmidir.

DDE ile, ECE, CE ve Kkatalitik tipteki tepkimeleri mekanistik agidan incelemek

mimkiindir. DDE ile,

O + ne R (E)

Tepkimesi incelenecek olursa, hiicreden gecen akim icin agsagidaki esitlik verilebilir.

3 nFkC,
'__n“21+1ﬁlmp*”v”6D¢4”

(2.12)

Bu esitlikte,

: Aktarilan elektron sayisi

s

: Faraday say1s1
Co - Elektroaktif maddenin konsantrasyonu
: Elektrodun dénme hiz1 (rad/s)

: Kinetik viskozite

: Difiizyon katsayis1

~ O < @

: Potansiyele bagli hiz sabitidir.

k’nin biiylik oldugu yiiksek gerilimlerde tepkime (elektron aktarimmin kiitle

aktarimindan biiyiik oldugu durumlarda), kiitle aktarim kontrollii oldugundan 2.12’deki

12
esitlik 2.11 numaral esitlikteki gibi gosterilebilir. I'nin @ ye kars1 grafigi, bu durumda

bir dogrudur. k’nin kiigiikk oldugu gerilimlerde, elektron aktarim hizi kiitle aktarim

hizina oranla daha yavas olacagindan 2.11 esitligi 2.13 esitligine indirgenebilir.

I=nFkC (2.13)
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2.13 nolu esitlikte akim, donme hizindan bagimsizdir. k’nin ara degerlerinde, elektron
ve kiitle aktarim hizlarinin birbirleriyle yarigma halinde oldugu durumlarda 2.12 nolu

esitlik agagida gosterildigi gibi yeniden diizenlenebilir.

-1/6
1t ewt 1 @.14)

i nFKAC,  nFD,”’ C, "

2.14 esitligine gore, 1/i ye kars1 1/ ©'? grafigi dogrusaldir. Bu durumda dogrunun y

eksenine ekstrapolasyonu ile k elde edilebilir.

ECE mekinazmas: i¢in pik akimu, i, asagidaki sekilde verilmistir (Malechesky 1966).
12w 23 -1/6
1=0.6202nFA® C D v (2.15)

Bu esitlik hizli k degerleri i¢in verilmistir. 2.15 nolu esitlik i¢in elektrot alan1 ve derisim

sabit olmak tizere akim fonksiyonu 2.16 nolu esitlik ile gosterilmistir.

i
172
@

=0,62InFD,**v"¢ n: n veya 2n (2.16)

2.16 esitliginden de goriildiigii gibi, i/®'* n ile orantihidir. ECE prosesi i¢in kimyasal
basamagin hiz1 orta dercede ise akim fonksiyonu orani 2n’den n’e geger. Diigiik donme
hizlarinda, elektrotlarda olusan ara iriinlerin elektrotlarda kalma siiresi oldukca
uzundur. Bu nedenle, kimyasal tepkimeye girerek elektrottan ayrilmadan
indirgenebilen-yiikseltgenebilen maddelere doniisme sanslari ¢cok fazladir. Bunun tersi
durumlarda, yiiksek donme hizinda elektrot yiizeyinde olusan ara {irlinlerin herhangi bir
kimyasal tepkimeye girmeden elektrot yiizeyinden ayrilmalari olasilifi ¢ok daha

172

fazladir. Boylece /o *.C (bu ifade aktarilan elektron sayilarinin gostergesidir) donme

hizinin artmasiyla azalir.
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2.5 Kaynak Arastirmasi

Azometin bilesiklerinin indirgenmesi ile ilgili calismalar daha ¢ok sulu ortamda
yapilmistir (Casaszar vd. 1985, Dmitrieva 1965). Bu ¢alismalar sonucunda >C=N- ‘nin
iki elektron ve iki proton ile —HCNH-‘e doniistiigii sonucu ¢ikarilmistir. Bu
indirgenmelerde birbirini takip eden iki indirgenme dalgasinin oldugu ve bunlardan
ilkinin ortamin pH’sine ikincisine oranla ¢ok daha fazla bagh oldugu vurgulanmistir
(Lund 1959, Dmitrieva 1965). Sulu ortamda yapilan indirgenme reaksiyonlari, azometin
bilesiginin kendisini olusturan amin ve karbonil bilesiklerine hidroliz olmasi1 gibi
sebeplerle detayli incelenmeyi kisitlamaktadir (Lund 1959, Paspaleev ve Pavlova 1965).
Bu olumsuzluklar1 gidermek ve indirgenme reaksiyonunu detayli inceleyebilmek icin

susuz ortamlar tercih edilmistir (Scott vd. 1967, Rao vd. 2000).

Susuz ortamlarda elektrokimyasal caligmalarin siirdiiriilmesi sirasinda hidroliz bir
sorun olmazken, bu gibi calismalrin sonuglart bir siirii elektrokimyasal mekanizme
olasiligini gostermistir. Bundan dolayr DMF’de goriilen iki indirgenme dalgasi Scott ve
Jura (1967) tarafindan, olusmus dianyonun tersinmez protonasyonu tarafindan takip

edilen iki bir-elektron transfer davranisi olarak nitelendirilmistir.

Scott ve Jura (1967) DMF igerisinde yapmis olduklar1 ¢alismayla ilgili asagidaki

mekanizmay1 onermistir.

ArCH-NAr' (birinci dalga)

ArCH=NAr'+e¢

ArCH-NAF + ¢ ——> ArCH-NAr (ikinci dalga)

ArCH-NAr' + 2BH ——— ATCHZNHAr' +2B (kimyasal reaksiyon)

Sekil 2.15 Scott ve Jura’nin 6nerdigi mekanizma

Matsuoka vd. (1967,1968) alifatik ketonlarin susuz metil amin i¢inde indirgenmesinde
destek elektroliti olarak LiCl kullanilmis, ancak susuz metil amin i¢indeki LiCl’iin

iletkenligi cok diisiik oldugundan yontemin pratik magli ¢alismalar i¢in uygun olmadigi
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belirtilmistir.

Kononenko vd. (1968), Schiff bazinin 6nce aldehit ve daha sonra amin bileseninde
para pozisyonunda H, CI, Br, I, SO,, NH,, Me, MeO ve OH siibstitiientleri bulunan
cok sayida farkli Schiff bazinin DMF ortaminda polarografik olarak indirgenmesini
incelemislerdir. Indirgenme iiriinlerinin ArCH,NHAr  ve (ArCHNMATr), olarak
belirtilmistir. Birinci indirgenme basamaginda reaktantin bir elektron alarak serbest
radikal olusturdugu ve daha sonra ya ikinci elektronu da alarak dianyon
olusturdugu veya dimerlesme reaksiyonunun meydana geldigi belirtilmistir. Toplam
polarografik indirgenmenin depolarizerin elektroda diflizyonu ile kontrol edildigi ve

sekonder amine indirgenme reaksiyonunun tersinmez oldugu belirtilmistir.

Bezuglyi vd. (1968) bunlarin ve onceki calismacilarin difiizyon akim sabitlerini
kullanmis olmalarina ve Nernst egrisi degisik sonuglara varmig olmasina ragmen,
DMEF’deki azometin bilesiklerinin iki indirgenme dalgasinin tersinmez iki-elektron

transferi ile oldugu sonucuna varmiglardir.

Fry ve Reed (1969) bir ¢ok Schiff bazinin DMF ortaminda indirgenme
mekanizmasini, polarografi, DV, CC teknikleri kullanarak incelemisler ve elektroliz,
katalitik hidrojenasyon ve sodyum hidroksit ile elde edilen aminlerin stereokimyalarini
karsilastirmiglardir. Polarografi ve DV verilerinin iki elektronlu tersinmez bir
indirgenmeyi gosterdigini belirtmigler, ancak ilk olarak radikalik bir anyon

olustugunu kabul etmislerdir.

Andrieux ve Saevant (1971) DMF ve MeCN i¢inde yaptiklar1 ¢alisma sonucunda
¢oziicliye bagli olarak ya doymus amine karsilik gelen iki elektronlu tersinmez pik veya
dimerlesmis iiriine karsilik gelen bir elektron aktarim basamagina karsi gelen tersinmez
bir pik gozlenmistir. Baslangigta olusan anyon radikalin protonlasmasiyla olusan
radikalin ya dimerlesebilecegini ya da elektrot ylizeyinden bir elektron alarak kendisini
olusturan iminden daha kolay indirgenebilecegini, ancak dimerlesmenin daha az asidik
kosullarda gerceklesecegini ortaya koymustur. Yani ¢oziicli ve bilesige bagl olarak, ya
doymus amine yol acan bir iki-elektron dalgasi veya dimerizasyonla ilgili iki bir-

elektron dalgasim1 gozlemlemek olasidir. Her iki durumda da indirgenme
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tersinmezdir.

Hackman vd. (1974) plazmada bulunan klordiazapoksit ve bu maddenin 6nemli iki
metabolik bilesiklerini 0,1 N H,SO4 ortaminda diferansiyel puls polarografisiyle
kantitatif olarak tayin etmislerdir. Plazma pH=9’a tamponlanmis ve ii¢ bilesik ince
tabaka kromatografisi ile ayrilmistir. Bu bilesikler 0,1 N H,SO4’de ¢oziilerek DPP
ile analiz edilmistir. Molekiildeki -C=N- grubuna ait indirgenme -600 mV civarinda

gozlenmistir.

Kuder vd. (1975) salisilaldehit anillerin elektrokimyasal karakterizasyonu ile ilgili
calismalar yapmislardir. Polarografik yarim-dalga potansiyelleri, Ejing), salisilaldehit
anilerin birinci indirgenme dalgasi, p-metil amino bilesigi i¢in doymus kalomer
elektrotuna (SCE) kars1 -1.81 V’dan p-nitro bielsigi i¢in -1.09 V’a kadar degiskenlik
gosterir. Salisilaldehit anillerin oksidatif davranisi SCE’ ye karsi istinasiz tek bir
dalganin yaklasik +1.2 V’da yer almasi ile karakterize edilir. m ve p — nitro bilesikleri
disinda incelenen biitiin anillerde doniisiimlii voltametri egrileri bir tek katadik pik
icerir. Bu potansiyel taramanin tersinde anodik pik goriilmez, bu da indirgenmenin

tersinmez oldugunu agiklamaktadir.

Serin (1980) koordinayon bilesiklerinin sentezinde ligant olarak kullanilan Schiff
bazlar1 konusuyla bir¢ok bilim adamu ilgilenmis ve ¢esitli kompleksler elde etmislerdir.
Schiff bazlarinin yapilarinda bulunan gruplardan dolay1 bunlardan elde edilen metal
kompleksleri renkli maddeler oldugundan boya endiistrisinde o6zellikle tekstil

boyaciliginda pigment olarak kullanilmaktadir.

Lund ve Baizer 1980°e kadar yapilan az sayidaki ¢alismanin 6zetlendigi ve bilesiklerin
amfiprotik ortamlarda amine indirgenmesi ile ilgili ¢alismalrin toplandig1 bir yaymn

¢ikarmislardir.
Desai vd. (1986) Schiff bazlarinin inhibisyon etkisinin, sentezinde kullanilan aldehit ve

aminlerden daha biiyiik oldugu tespit edilmis, molekiildeki imin grubunun bulunmasina

bagliolarak inhibisyon etkisinin arttig1 belirtilmistir .
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Abu Zuhri vd. (1987) salisilaldehit-2-piridilhidrazonun polarografik davranisini
%40 etanol iceren ortamda Britton-Robinson tamponunda DC ve DPP tekniklerini
kullanarak incelemislerdir. pH>7,5 ise iki elektrona karsilik gelen tek bir tersinmez
dalga gozlemislerdir. Sinir akimina ve yar1 dalga potansiyeline pH’nin etkisini

inceleyerek kinetik parametreleri hesaplamiglardir.

Pienemann ve Schafer (1987) c¢esitli alifatik, aromatik ve halkali aldehit ve ketonlarin
sekonder amine katodik indirgenme reaksiyonlarini incelemiglerdir.  Biitiin
indirgenmelerde, aminasyon bileseni olan primer aminin karbonil bilesenine gore 10-
15 kat asiris1 kullanilmistir. Cozeltinin pH’1 10-11 olacak sekilde tamponlanmustir.
Baz1 aldehit ve ketonlar1 ¢dzmek i¢in yardimer ¢oziicli olarak alkol kullanilmistir.
Siklohekzanonlarda termodinamik olarak kararli olan trans aminler elde deildigi

vurgulanmustir.

Delgado vd. (1988) antrakinon halkasina bagli iki yeni ¢ift kollu podand hazirlamig
ve bunlarin elektrokimyasal ve kimyasal olarak indirgenmesini incelemislerdir.
Elektron paramagnetik resonans (EPR) ve DV teknikleri yardimiyla bu podandlarin
antrakinona baglanma yerlerine gore baglayabildigi katyon sayisinin degistigini
belirtmiglerdir. DV deneylerini asetonitril ortaminda ve tetrabutil amonyum perklorat

destek elektroliti ile camsi1 karbon elektrotta gerceklestirmislerdir.

Qi-Long ve Gang (1991) estazolamin eletrokimyasal davraniglarimi = degisik
tamponlarda incelemisler, NH3/NH4CI tamponunun en uygun sistem olduguna karar
vererek pH=9,2’de calismiglardir. Polarografi ile iki elektrona karsilik gelen bir
indirgenme dalgas1 gozlemislerdir. Indirgenme dalgasinin tersinmez oldugunu ve
adsorpsiyon karakteri gosterdigini, pik akimi ve konsantrasyon degisiminin lineer
oldugunu kaydetmislerdir. Diger triazolobenzodiapinler gibi bir elektroaktif grubu

olan estazolamin indirgenmesi azometin grubunun indirgenmesine benzemektedir.

Sridevi vd. (1991) nitrofurantoinin eletrokimyasal davraniglarim1 DC polarografi,
doniistimlii  voltametri ve diferansiyel puls polarografisi ile pH=2-12 arasinda

incelemislerdir. Bu tekniklerle transfer katsayisi, diflizyon katsayist ve heterojen
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reaksiyonun hiz sabiti gibi kinetik parametrelerin degerlerini hesaplamiglardir.

pH=2-4 arasinda dort dalga gozlenmistir. pH=6-8 arasinda iki dalga, pH=10’da ise
tek dalga gozlenmistir. pH>10’da alinan DV voltamogramlarinda ters taramada bir
anodik pik gozlenmistir. Ikinci taramada gdzlenen katodik pik, birincide gdzlenene
gore daha pozitif potansiyelde bulunmustur. Biitiin c¢aligmalarda Britton-Robinson

tamponu destek elektrolit olarak kullanilmigtir.

Madhara vd. (1992), salisiliden-2-hidroksianilin, asetofenoniden-2-hidroksianilin,
4- hidroksiasetofenoniden-2-hidroksianilin ve 4-hidroksiasetofenoniden-2-hidroksi-5-
kloranilin ~ Schiff bazlarmin HMDE  yiizeyinde elektrokimyasal  olarak
indirgenmelerini DV, CA ve CC teknikleri yardimiyla farkli pH ortamlarinda ve
%100 DMF ortaminda gerceklestirmislerdir. Kinetik parametreler hesaplanmis ve
elektrokimyasal indirgenme reaksiyonunu i¢in mekanizma da Onerilmistir. Buna gore
asidik ortamlarda (pH=3,5 ve pH=5,2) protonlanmig tiiriin ve bazik ortamda ise
(pH=8) nétral tiirtin 2e ve 2H alarak amine indirgendigi ve DMF ortaminda 2e alarak

dianyon radikalin meydana geldigi ileri stiriilmstir.

Gil vd. (1993) 8-kloroteofilin’in eletrokimyasal davraniglarini civa damla elektrotu
ile doniistimlii voltametri ve damlayan civa elektrotu ile diferansiyel puls polarografi
yontemleriyle metanol-su (50: 50) ortaminda incelemislerdir. Asidik ortamda (1 M
HCIO4) doniisiimlii voltametri ile tersinmez bir indirgenme dalgasi gdzlemislerdir.

Biitiin ¢caligmalarda Britton-Robinson tamponu destek elektrolit olarak kullanilmistir.

Solak vd. (1996) bir makrosiklik diimin ta¢ eter olan (O-en-N-tn)’nin
eletrokimyasal davraniglarini incelemislerdir. -C=N- grubunun indirgenmesi etil alkol
art1 su karisigminda DPP, DV, CC, CA teknikleriyle calisilmistir. Elektrot reaksiyonu
icin bir mekanizma Onerilmistir. Diflizyon katsayisi, heterojen hiz sabitleri ve

elekrot reaksiyonunun transfer katsayisi CA ile belirlenmistir. O-en-N-tn molekiiliiniin
adsorpsiyon ozellikleri civa elektrotta ¢alisilmis ve adsorbe olan madde miktar 102

mol/ecm’ olarak bulunmustur.
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Workie vd. (1997) tetraniikleer bakir-nikel heterometalik  komolekslerin
elektrokimyasini incelemiglerdir. 0,2 M tetrabiitilamonyun hekzaflorofosfat ile DMSO
ortaminda Pt bir elektrot ile ¢alismiglardir. Transfer edilen elektron sayisini
hesaplayabilmek i¢cin UME ve CA yapilmis. Elde edilen sonuglar Cug: 3,1, CusNi: 2,1,
Cu,Niy: 1,8, Nig: 0,57 olarak bulunmustur.

Isse vd. (1997) salisiliden anilin Schiff bazinin DMF ortaminda elektrokimyasal
indirgenme mekanizmasint DV, BE ve Kulometri teknikleriyle incelemislerdir.
HPLC, IR, '"H-NMR ve X-ismlari ile yapist belirlenen temel indirgenme iiriiniiniin,
iki diastereoizomerik formda bulunan ve substratin konjuge bazi ile beraber bir

anyonik dimer oldugunu belirtmislerdir.

Isse vd. (1997)’de yapmis olduklar1 ¢alismada da, burada incelenen Schiff bazlarina
benzer sekilde orto- pozisyonunda OH bulunduran Schiff bazinin indirgenme
reaksiyonunun dimerizasyon olusumu seklinde cereyan ettigini deneysel bulgulariyla

ispatlamiglardir.

Ayrica Isse ve arkadaglar1 (1997) ONNO tipindeki ligandlarin ayni mekanizma ile

dimerlesmeleri lizerine ¢alismislardir.

Marrec vd. (1997) iki simetrik 3-tienil grubu bulunduran bir¢ok farkli polieter
sentezlemisgler ve bunlarin elektrokimyasal davraniglarini incelemislerdir. Bu simetrik
bilesiklerin elektropolimerizasyonunun polimer olusumu i¢in her bir substrat
molekiilii basma iki elektron ve kuvvetlendirmek icin de molekiil basina 0,65

elektron kullanimi seklinde oldugu bulunmustur.

Freiro ve Castro (1998) , Samide ve arkadaslar1 (1998) , Rahmouni ve arkadaslari
(1999) ONNO tipindeki Schiff bazlarinin Ni(Il), Cu(Il) ve Co(II) komplekslerinin
elektrokimyasal 6zelliklerini arastirmiglardir. Ayrica Santos ve arkadagslar1 (2000),
Azevedo ve arkadaglart (2002) ONNO tipindeki Schiff bazlarmin Ni(Il)

komplakslerinin elektrokimyasal 6zelliklerini ¢alismislardir.
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Panfilov vd. (2000) Ikinci indirgen direkt aminasyon ydntemi, ozellikle sodyum

siyanoborhidriir gibi maddelerin kullanildig1 hidriir ile indirgemeyi igerir.

Bass ve arkadaglar1 (2001), Martinez ve arkadaslar1 (2001) ve Fernandez ve arkadaslar
(2002) ¢ikarmis olduklart yayinlarda ON tipindeki Schiff bazlarinin Ni(II), Cu(II)

komplekslerinin elektrokimyasal davraniglarini incelemislerdir.

Losada vd. (2001) ligand olarak pirol grubu iceren bir seri Schiff bazi Cu (II)
komplekslerinin aprotik ortamda doniistimlii voltametri ve spektroelektrokimyasal
caligmalar yapmistir. Bu kompleksler elektrokimyasal olarak asetonitril iginde
yiikseltgenmis ve elektrot ylizeyinde film olusturmustur. Bu sekilde modifiye edilmis

elektrotlarin elektrokatalitik etkileri incelenmistir.

Abbaspour vd. (2002) ozellikle, salisilaldehitin ¢ok disli liganlar1 kullanilarak
sentezlenen Schiff bazlarinin, gecis metalleri ile ¢ok kararli kompleks bilesikler
olusturmas1 Ozelliginden yararlanilarak, iyon segici elektrot yapiminda da
kullanilmaktadir. Abbaspour ve arkadaslar sentezledikleri dort digli Schiff bazi ligandi

ile aliiminyum iyon-secici elektrodun performansini degerlendirmislerdir.

Murali vd. (2002) bazi benziliden anilin ve siibstitiie benziliden anilin Schiff
bazlarinin elektrokimyasal indirgenmesini GC elektrotta ve DV teknigi ile farklh
pH’lara sahip ortamlarda incelemislerdir. -C=N- grubunun indirgenmesine ait tek bir
tersinmez dalga gbzlenmis ve tarama hiz1 ile elektroaktif madde ve asit
konsantrasyonlarinin etkisi degerlendirilmistir. Elektrot reaksiyonunun difiizyon
kontrollii ve adsorpsiyon etkileriyle tersinmez oldugunu tespit etmiglerdir. Katyonik
bir surfaktan kullanildiginda indirgenme isleminin engellendigi gozlenmistir. Bu
surfaktanin, konsantrasyonunun ve sicakligin pik potansiyeli, pik akimi, difiizyon
katsayis1 ve heterojen hiz sabiti ile termodinamik parametrelere etkisi tartigilmustir.

Potansiyel kontrollii elektroliz ile elde edilen iirlinler karakterize edilmistir.

Ding ve Wang (2002) -0,1 ile 0,5 V aras1 yari tersinir olarak nitelendirdikleri

reaksiyonlarin mekanizmasini aydinlatmaya calismislardir.
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Aksu vd. (2003) 2- hidroksi bilesiklerini hem ¢o6zelti icerisinde (polar ve apolar) hem
de kat1 halde ¢esitli spektroskopik yontemlerle incelemislerdir.

Port vd. (2003) aromatik imino tiirevleri ile yaptiklar1 ¢aligmalarin elektrokimyasal
kisminda iki tip elektrokimyasal davranis gozlenislerdir, yiiksek negatif potansiyellere
gidildikce 1yi bir iki-elektron indirgenme dalgasi gozlenmistir. Katodik pikten sonra
takip eden geri taramada anodik bir reoksidasyona yiiksek tarama oranlarinda bile

rastlanmamustir.

Agrawal vd. (2004) inhibitér olarak kullanilan Schiff bazlarinin, benzen halkasi
tizerinde bulunan fonksiyonel gruplarin tiirline bagli olarak inhibisyon etkilerinin

degistigi, korozyon davranisinda sicakligin etkisi ve diger termodinamik parametreler

tayin edilerek bu bilesiklerin miitkemmel inhibitdrler oldugu bulunmustur.

Roznyatovskaya vd. (2004) tarafindan yapilan calismada Robson tipi makrosiklik
Schiff bazlarmin Cu (II) binilikleer kompleksleri DME, Au, amalgam elektrotlar
tizerinde sulu ortamda doniisiimlii voltametri ve polarografik metodlarla incelenmistir.
[Cu,L]Cl, komplekslerinin 6zellikle GC (camsi karbon) elektrotta kuvvetle adsorbe
oldugu ve indirgenmesinin zor oldugu belirtilmistir. Indirgenme reaksiyonunun 4
elektrona karsilik geldigi Cu® ve serbest Schiff bazi olusumu preparatif elektroliz

sonucu bulunmustur.

Cho ve Kang (2005) ¢oziiclisiiz ortamda borik asit, benzoik asit, p-toluensiilfonik asit
gibi aktiflestirici organik ve anorganik asitler ile etkinlestirilmis NaBH, indirgen reaktif
olarak kullanilarak, cesitli aldehit ve ketonlarin aminasyon bilesenleri ile
gerceklestirdigi direkt ve indirekt aminasyon reaksiyonlar1 incelenmis, sistemin diger
indirgenlerin aldimin, ketimin, keton, karboksilik asit, nitril, amit, nitro, furil ve alkenil

gibi gruplarin karsi gelen amin iirtinleri i¢in kemoselektif oldugu vurgulanmstir.

Cakir vd. (2005) azo ve azometin gurubu igeren Schiff bazlarinin farkl degisimlerde ve

farkli pH’larda doniisiimlii voltametrileri alinmistir. pH artik¢a anodik ve katodik pikin
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birbirinden uzaklastig1 goriilmiis, pH 4,5 iken anodik ve katodik piklerin potansiyelleri
neredeyse esit olmustur. Azometin grubun indirgenme potansiyeli azo gruba gore daha

negatif potansiyelde oldugu saptanmigtir.

Heydari vd. (2007) NaBH4 igeren guanidin hidrokloriiriiriin sudaki ¢ozeltisi i¢inde
cesitli aldehitler aminasyon bileseni olarak sekonder aminler kullanilarak indirgenmis,
indirgeme triinleri olarak alkillenmis amin bilesikleri yiiksek verimlerle (%90-98) elde
edilmistir. Ayrica, o, B doymamis karbonil bilesikleri de karsi gelen alkollere

indirgenmistir.

Reddy vd. (2007) Siibstitiie benzaldehitlerin ve anilinlerin Bronsted asidik iyonik sivi
ortamindaki indirgen aminasyon reaksiyonlarinda, iyi verimlerle karsi gelen amin

bilesikleri olustugu ve yan iirline rastlanmadig1 belirtilmektedir

Gupta ve Sindah (2008) ¢alistiklar1 Schiff bazlarini sulu LiCI/DMF ortaminda sekonder
aminlere indirgemisler ve bu olaymn ECE mekanizmasi ile oldugunu saptamiglardir.
Indirgenme olayinin tek bir adimda iki elektron transferiyle oldugunu belirlemisler

fakat buna karsin isatin bu ortamda iki tane bir elektron transferi ile indirgenmistir.

Hao vd. (2009) yapilan ¢alismada molekiiler sensér, magnetik ve optik malzeme ve
homojen katalizor gibi uygulama alanlarinda kullanilan ferrosen ve triazosiibstitiie
Schiff bazlarinin yapilar incelenmis ve donilisiimlii voltametri ¢caligmalar1 yapilmistir.

Doniistimlii voltametri ¢aligmalar1 (AcN) asetonitril ortaminda gergeklestirilmistir.

Hao vd. (2009) calisma sonunda 0,4 ile -1,1 V (SCE) (doygun kalomel elektrot)
araliginda calisilmistir. Caligilan sistemin kararli redoks dalgalari elde edilmis ve metil

gruplarinin pozisyonuna gore formal potansiyelleri degerlendirilmistir.

Ershad vd. (2009) yaptiklar1 ¢alismada ise {ic yeni sentezlenen Cu(Il) Schiff bazi
komplekslerinin NSO ile olusturdugu donor gruplarin elektrokimyasal davranis:
incelenmistir. Asetonitril gibi farkli susuz ortamlarda ve %50 a/a diklorometan-

dimetilsiilfoksit (CH>Cl,-DMSO) gibi aprotik ¢oziiciilerin karigimlarinda Pt, Au ve GC
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gibi kat1 elektrot yiizeylerinde tetrabiitilamonyum perklorat destek elektroliti
kullanilarak doniisiimlii voltametri ile elektrokimyasal davraniglar1 incelenmistir. Bu
bilesikler cesitli ¢coziicii sistemleri i¢in bir veya iki yari-tersinir yiikseltgenme pikinin,
yiik transfer katsayisinin (o) ve difiizyon katsayisini (D) hesaplamislardir. Bilesiklerin
yiikseltgenme-indirgenme davraniglari {izerine ¢oziiciilerin dielektrik sabiti ve tarama

hizinin etkisi aragtirilmustir.

Ugar vd. (2010) 2’- halojen 4 metoksibenzenin elektrokimyasal davraniglarini
polarografik ve voltametrik metotlar kullanarak incelemislerdir. Halojen olarak Cl, Br,
I kullanilmigdir. pH>4 iken EC mekanizmasi olustugunu ve transfer edilen elektron
sayisini 2 olarak bulmuslardir, pH<4 iken ECE mekanizmasi olustugunu ve transfer

edilen elektron sayisinin 4 oldugunu belirtmislerdir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1 Elektrokimyasal Ol¢me Sistemi

Bu elektrokimyasal c¢aligmalar boyunca yapilmis olan doniisiimlii voltametri (DV),
kronoamperometri (CA), ultramicro disk elektrotlar (UME) 6l¢timleri, CH Instruments
660C cihazlar1 ve yazilimlari ile yapilmistir. Ayrica bu tez kapsaminda 6énemli bir yer
kaplayan doner disk elektrot (DDE) 6l¢iimleri, donerdisk cihaziyla alinmistir. Her iki
cihazin resimleri ve CHI660C’nin ¢alisma mekanizmasini gosteren deney diizenegine

ait sekiller asagida verilmistir.

Sekil 3.1 CHI 660C Elektrokimyasal 6lgme sistemi
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Sekil 3.2 Doner disk elektrot calismalarin yapildigi deney diizenegi

3.2 Elektrokimyasal Ol¢iimlerde Kullanilan Elektrotlar

e Calisma elektrotu olarak CHI104 1 mm c¢apindaki camsi1 karbon (GC)
elektrot, BAS 25 pm ¢apindaki Pt-ultramikro disk elektrot ve doner disk
cihazi i¢in de 1 mm ¢apindaki camsi karbon (GC) elektrot kullanigmistir.

o Karsit elektrot olarak BAS Pt tel kullanilmustir.

e Referans elektrot olarak, Ag/Ag” elektrot kullanilmistir.

Referans elektrot disindaki tiim elektrotlar hazir alinmis, bir tek referans elektrot

hazirlamistir. Susuz ortamda calisildigi icin AgCl ¢ozeltisi etanolde hazirlanmistir.

3.3 Kullanilan Kimyasal Maddeler

Bu calismada ¢6ziicii olarak anorganik tuzlar ve organik bilesikler i¢in miikemmel bir

¢oziicii olan DMSO tercih edilmistir. Ayrica indirgenme ve yiikseltgenmeye karsi

direncli olmasi (€=47), kendi kendine iyonlasarak konjuge bazim1i (CH3;SOCH,)
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olusturmasi diger bir tercih nedenidir. DMSO indirgenme reaksiyonlarinda proton

verici olarak davranir, oldukg¢a kuvvetli bir baz ve zayif bir niikleofildir.

Kullanilan kimyasal maddeler temin edildikleri firma ve saflik dereceleri belirtilerek,

Cizelge 3.1°de verilmistir.

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

Kullanilan Kimyasal Maddeler Temin Edildigi Firma | Saflik Derecesi
DMSO (Dimetilstilfoksit) | Merck %99,8
C,H,0 (benzaldehit) | Merck %99
C7H30, (salisilaldehit) | Merck %99
CsHsO (asetofenon) | Merck %98
CsHoO2

(2-hidroksiasetofenon) Merck %98
CeH/N (Anilin) | Merck %99
C;HoN (benzilamin) | Merck %99
C,HqO (etanol) | Merck

TBATFB Fluka %98
(Tetrabiitilamonyumtetrafloroborat)

Fe(CsHs), (Ferrosen) | Merk %99

3.4 Calisma Elektrotuna Uygulanan On Islemler

Doniisiimlii voltamogramlardan once elektrot yiizeyinde olusabilecek otsit ve kirlerden
arindirmak i¢in, BAS’in elektrokimyasal parlatmalar i¢in tasarladigi kitlerden
faydalanilmistir. 50 p’luk ALO, tozu parlatma kitine dokiilmiis ve iizerine bidestile su
eklenerek camsi karbon elektrotun yiizeyi parlatilmistir. Elektrota bu o6n islen
uygulandiginda, indirgenme pik akimlarinin degerinin azaldig gézlenmistir. Bu da

bize aktif yiizey alaninin azaldigin1 gostermektedir.
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3.5 Kullanilan Schiff Bazlarinin Hazirlanmasi
3.5.1 N-|(1E/Z)-fenilmetilen]anilin

N-[(1E/Z)-fenilmetilen]anilin hazirlanirken 2,14 g (2x10” mol) benzaldehit ile 1,86 g
(2x10? mol) anilinin 10 mL’lik susuz etanol icerisindeki ¢ozeltileri birbiri ile
karistirilarak bir magnetik karistiricili-isitict {izerinde geri sogutucu igeren bir balonda
birlestirilmistir. Ham {irlin reaksiyon balonundan siiziilerek ayrilmis ve benzenden

kristallendirilerek saflastirilmistir.

©/CHO .\ @NHz Q_/}\' @

) anilin N-[(1E/Z)-fenilmetilen]aniline
benzaladehit (Fenil[(1E/Z)fenilmetilen]amin)

Sekil 3.3 N-[(1E/Z)-fenilmetilen]anilin’in sentezlenme mekanizmasi
3.5.2 N-|(1E/Z)-1-feniletiliden]anilin

3.5.1 de belirtildigi gibi benzer sekilde 2,40 g asetofenon ile 1,86 gr anilin (esit mol
sayisinda) 10 mL’lik susuz etanol igerisindeki ¢ozeltileri birbiri ile karigtirilarak bir
magnetik karistiricili-isitict iizerinde geri sogutucu iceren bir balonda birlestirilmistir.

Ham iirlin reaksiyon balonundan siiziilerek ayrilmis ve benzenden kristallendirilerek

saflastirilmistir.
O
-0
s (" —— O
CHj
f anilin N-[(1E/Z)-1-feniletiliden]anilin
asetotenon (Fenil[(1E/Z)-1-feniletiliden]amin)

(1-feniletanon)

Sekil 3.4 N-[(1E/Z)-1-feniletiliden] anilin’in sentezlenme mekanizmasi
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3.5.3 N-[(E/Z)-(feniliminometil)]fenol

2,28 g salisilaldehit ile 1,86 g anilin (esit mol sayisinda) 10 mL’lik susuz etanol
icerisindeki ¢ozeltileri birbiri ile karistirilarak bir magnetik karigtiricili-isitict tizerinde
geri sogutucu igeren bir balonda birlestirilmistir. Ham {iriin reaksiyon balonundan

stizlilerek ayrilmis ve benzenden kristallendirilerek saflastirilmistir.

CHO NH, N@
PO
OH
salisilaldehit anilin OH

2-[(E/Z)-(fenilimino)metilllfenol

Sekil 3.5 N-[(E/Z)-(feniliminometil)]fenol’iin sentezlenme mekanizmasi
3.5.4 2-[(1E/Z)-N-fenilmetilimidoil]fenol

Yaklasik 2.80 g 2-hidroksi asetofenon ile 1,86 g anilin (esit mol sayisinda) 10 mL’lik
susuz etanol icerisindeki ¢ozeltileri birbiri ile karistirilarak bir magnetik karistiricili-
1s1tict iizerinde geri sogutucu igeren bir balonda birlestirilmistir. Ham iirlin reaksiyon

balonundan siiziilerek ayrilmis ve benzenden kristallendirilerek saflastirilmistir.

O @
NH, N
o+ (I —— O
@ oH
OH anilin OH
2-hidroksi asetofenon 2-[(1E/Z)-N-feniletanimidoill]fenol

(1-(2-hidroksifenill)etanon)

Sekil 3.6 2-[(1E/Z)-N-fenilmetilimidoil]fenol’iin sentezlenme mekanizmasi

3.5.5 1-fenil-N-[(1E/Z)-fenilmetilen] metanamin

2,14 g benzaldehit ile 2.14 g benzilamin (esit mol sayisinda) 10 mL’lik susuz etanol
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igerisindeki ¢ozeltileri birbiri ile karistirilarak bir magnetik karistiricili-isitict iizerinde
geri sogutucu igeren bir balonda birlestirilmistir. Ham {iriin reaksiyon balonundan

stiziilerek ayrilmis ve benzenden kristallendirilerek saflastirilmistir.

NH,
CHO
[j [ j Z
benzaldehit ~ 1-feniimetanamin 1-fenil-N-[(1E/Z)-fenilmetilen]metanamin
(benzilamin) (benzil[(1E/Z)-feniimetilen]amin)

Sekil 3.7 1-fenil-N-[(1E/Z)-fenilmetilen]metanamin’in sentezlenme mekanizmasi
3.5.6 1-fenil-N-[(1E/Z)-feniletiliden]metanamin

2,40 g asetofenon ile 2,14 g benzilamin (esit mol sayisinda) 10 mL’lik susuz etanol
igerisindeki ¢ozeltileri birbiri ile karistirilarak bir magnetik karistiricili-isitict iizerinde
geri sogutucu iceren bir balonda birlestirilmistir. Ham iiriin reaksiyon balonundan

stiziilerek ayrilmig ve benzenden kristallendirilerek saflastirilmistir.

o NH, CHs
CH , N

asetofenon 1-fenilmetanamin 1-fenil-N-[(1E/Z)-1-feniletiliden]metanamin
(1-feniletanon) (benzilamin) (benzil[(1E/Z)-1-feniletiliden]amin)

Sekil 3.8 1-fenil-N-[(1E/Z)-feniletiliden]metanamin’in sentezlenme mekanizmasi
3.5.7 2-[(E/Z)-(benzilimino)]fenol

2,28 g salisilaldehit ile 2,14 g benzilamin (esit mol sayisinda) 10 mL’lik susuz etanol
icerisindeki ¢ozeltileri birbiri ile karistirilarak bir magnetik karigtiricili-isitict tizerinde

geri sogutucu igeren bir balonda birlestirilmistir. Ham {iriin reaksiyon balonundan

stizlilerek ayrilmis ve benzenden kristallendirilerk saflagtirilmistir.
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NH,
CHO
N/
L+ @H —— 1
salisilaldehit 1-fenilmetanamin

(benzilamin) 2-[(E/Z)-(benzilimino)metil]fenol

Sekil 3.9 2-[(E/Z)-(benzilimino)]fenol’iin sentezlenme mekanizmasi
3.6 Kullamilan Cozeltiler
3.6.1 Ferrosen cozeltisinin hazirlanmasi

Bu calisma kapsaminda 0.001 M ferrosen ¢ozeltisine ihtiya¢ duyulmustur. Bu amagla
¢oOzeltiyi hazirlamak igin gerekli ferrosen tartilarak alinmus, {lizerine ¢oziicii olarak

susuz DMSO eklenmistir.
3.6.2 Kullanilan Schiff bazlarinin stok ¢ozeltilerinin hazirlanmasi

Deneylerde kullanilmak amaciyla sentezlenen Schiff bazlarmin 0.1 M’lik ¢ozeltileri
hazirlanmistir. Bunun i¢in gerekli miktarlar tartilmis ve ¢dzelti hacmi 100 ml olarak
ayarlanmigtir. Bu caligmada her bir Schiff bazinin 0.1 M, 0.01 M ve 0.001 M’ lik
cozeltileriyle ¢alisilmistir. Bu nedenle stok ¢ozeltilerden gerekli miktarlarda alinarak

¢Oziicii (susuz DMSO) ilavesiyle istenilen derisimlerde ¢ozeltiler haizrlanmistir.

3.7 Deneyin Yapihisi

Bu tez ¢alismasinda boliim 3.5’de hazirlanan adlimin ve ketiminlerin béliim 3.6.2°de
belirtildigi gibi farkl derisimlerde ¢ozeltileri hazirlanmistir ve destek elektroliti ¢cozelti

hacmi gbéz Oniinde bulundurularak, derisim 0,1 M olacak sekilde tartilip ¢ozeltiye

eklenmistir.
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Voltametri deneylerini yiiriitebilmek icin bu c¢ozeltiler igerisine 1ii¢ elektrot
daldirilmistir. Calisma elektrotu olarak CHI104 1 mm c¢apindaki camsi karbon (GC)
elektrot, BAS 25 um ¢apindaki Pt-ultramikro disk elektrot ve doner disk cihazi i¢in de
1 mm ¢apindaki camsi karbon (GC) elektrot kullanigmigtir. Karsit elektrot olarak BAS
Pt tel kullanilmistir. Referans elektrot olarak, Ag/Ag" elektrot kullanilmistir.

Caligmaya baglamadan Once elektrot ylizeyi 50 p’luk AlLO, tozu parlatma kitine
dokiilmiis ve Tlzerine bidestile su eklenerek camsi karbon elektrotun yiizeyi

parlatilmistir.

Ayrica deneye baslamadan 6nce 10 dak. boyunca Ar gazi gecirilerek inert bir ortam

hazirlanmistir.
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4.BULGULAR

Calismanin voltametrik bulgularini dort grupta toplayabiliriz.
e Doniisiimlii voltametri bulgulari
e Doner disk elektrot bulgular
e Kronoamperometri bulgulari

e Ferrosen bulgular

4.1 Doniisiimlii Voltametri Bulgular:

4.1.1 N-[(1E/Z)-fenilmetilen]anilin

N-[(1E/Z)-fenilmetilen]aniline ait doniisiimlii voltametri ¢alismalarina ait sonuglar
asagida gosterilmistir. Camsi karbon elektrot iizerinden yapilan ¢aligmalarda, 0 ile -3,0
V potansiyel araliginda farkli tarama hizlarinda ve farkli konsantrasyonlarda 0,1 M
TBATFB destek elektroliti igeren DMSO iginde kaydedilen doniisiimlii voltamogramlar

asagidaki sekillerde verilmistir.

Sekil 4.1°deki voltamogram farkli konsantrasyonlarda (0,1 M, 0,01 M, 0,001 M)
incelenmistir. Konsantrasyonun artmastyla indirgenme pik potansiyeli degerlerinin daha
negatif degerlere kaydigi, pik yikselliginde ¢cok onemli bir artis oldugu gorilmiistiir.
0,001 M i¢in indirgenme pik potansiyeli; -1,60 V, 0,01 M i¢in; -1,70 V ve 0,1 M i¢in;
-2,65 V olarak kayedilmistir. Ayrica geri doniiste yaklasik -0,5 V’da bir pik

gozlenmistir.

Sekil 4.2°de 0,001 M N-[(1E/Z)-fenilmetilen]anilinin Sekil 4.1’de belirlenen tarama
araliginda (0 ile -1,6 V araliginda), farkli tarama hizlarindaki voltamogramlar
incelenmistir. Tarama hiz1 arttik¢a indirgenme pik potansiyelinin daha negatif degerlere
kaydig1 gdzlenmistir. Incelenen molekiiliin elektrot kinetigini incelemek igin akimin ve
akim fonksiyonunun tarama hiziyla degisimi grafikleri ¢izilmistir. Bu grafikler sekil 4.3
ve 4.4’de goriilmektedir. Ayrica bu degisimin regresyon analizi yapilarak egim

hesaplanmistir.

48



100 f——— e b e L :
0.0 ]
8.0
70
601
50
407
3.0
20
10 :

Current/ le-4A

0 ]  — e —

_2-O: T I ' ' I ' T I ' ' I ' ' I ' ' I T ' I ' ' I ' ' I ' ' i
0 -3 06 -09 -12 -1&86 -18 -21 -24 -27 -30

Sekil 4.1 0,1 M TBATFB destek elektroliti iceren DMSO i¢inde, GC elektrot iizerinde
0,1 V s tarama hizinda, farkh konsantrasyonlarda elde edilen dontisiimlii
voltamogramlar: (konsantrasyon: (a) 0,1 M, (b) 0,01 M, (c) 0,001 M) N-
[(1E/Z)-fenilmetilen]anilin
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Sekil 4.2 1 mM N-[(1E/Z)-fenilmetilen]anilinin 0,1 M TBATFB destek elektroliti
iceren DMSO iginde, GC elektrot iizerinde farkli tarama hizlarinda, elde edilen
déniisimlii voltamogramlar: (tarama hiz1 V s™: (a) 1, (b) 0.5, (c) 0,1, (d) 0,05,
(e) 0,025, (f) 0,01)
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0,60

y = 0,4408x + 0,4788
R%=0,9969

log ip(Ax107)
0,00 020 0,40

-0,20
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-2,50 -2,00 -1,50 -1,00 -0,50 0,00
logv/V s’

Sekil 4.3 1 mM N-[(1E/Z)-fenilmetilen]anilinin 0,1 M TBATFB destek elektroliti
iceren DMSO c¢ozeltisinde ve GC elektrot {izerinde elde edilen sonuglara gore

+
cizilen logip _logv grafigi. (Ag/Ag elektroduna kars1)

4

ip/v "2x10-5C[AX10°5/(v Is)""?]
3

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2
VK

Sekil 4.4 1 mM N-[(1E/Z)-fenilmetilen]anilinin 0,1 M TBATFB destek elektroliti
iceren DMSO c¢ozeltisinde ve GC elektrotta DV deneylerinden elde edilen
sonuglara gore, tarama hizi ile akim fonksiyonunun degisimi
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4.1.2 N-|(1E/Z)-1-feniletiliden]anilin

N-[(1E/Z)-1-feniletiliden]anilin i¢in elde edilen voltamogramlar, N-[(1E/Z)-fenil
metilen]anilinde oldugu gibi ayn sartlar ve ayn1 elektrokimyasal teknikler kullanilarak
yapilmis ve sekil 4.5 ve sekil 4.6’da verilmigtir. Sekil 4.5’de farkli konsantrasyonlardaki
(0,1 M, 0,01 M, 0,001 M) voltamogramlar alinmistir. N-[(1E/Z)-1-feniletiliden]anilin
icin alman voltamogramlarda konsantrasyon arttikca indirgenme pik potansiyeli
degerlerinin daha negatif degerlere kaydigi, pik yikselliginde ¢ok Onemli bir artis
oldugu goriilmistir. Sekil 4.6’da 0,001 M N-[(1E/Z)-1-feniletiliden]anilinin sekil
4.5’de belirlenen tarama araliginda (-1,4 ile -2 V araliginda), farkli tarama hizlarindaki
voltamogramlar1 incelenmistir. Tarama hizi arttik¢a indirgenme pik potansiyelinin daha
negatif degerlere kaydig1 gozlenmistir. Incelenen molekiiliin elektrot kinetigini
incelemek i¢in akimin ve akim fonksiyonunun tarama hiziyla degisimi grafikleri
cizilmistir. Bu grafikler sekil 4.7 ve 4.8’de goriilmektedir. Ayrica bu degisimin
regresyon analizi yapilarak egim, kesim noktasi ve korelasyon katsayilari

hesaplanmustir.
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Sekil 4.5 0,1 M TBATFB destek elektroliti iceren DMSO i¢inde, GC elektrot iizerinde
0,1 V s! tarama hizinda, farkli konsantrasyonlarda elde edilen doniistimlii
voltamogramlar: (konsantrasyon: (a) 0,1 M, (b) 0,01 M, (c) 0,001 M) N-
[(1E/Z)-1-feniletiliden]anilin

51



Current / 1e-5A

s ——
-1.40 -1.50 -1.60 -1.70 -1.80 -1.90 -2.00

Potential / V

Sekil 4.6 1 mM N-[(1E/Z)-1-feniletiliden]anilinin 0,1 M TBATFB destek elektroliti
iceren DMSO iginde, GC {izerinde farkli tarama hizlarinda, elde edilen
doniisiimlii voltamogramlar: (tarama hizi1 V s': (a) 0,5, (b) 0,1, (c) 0,05, (d)
0,01)

0,40

y =0,3752x + 0,444
R?=0,9946

log ip(Ax107)
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-0,20
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-2,50 -2,00 -1,50 -1,00 -0,50 0,00
logv/V s™

Sekil 4.7 1 mM N-[(1E/Z)-1-feniletiliden]anilinin 0,1 M TBATFB destek elektroliti
iceren DMSO ¢ozeltisinde ve GC elektrot tizerinde elde edilen sonuglara gore

+
cizilen logip _logv grafigi. (Ag/Ag elektroduna kars1)
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Sekil 4.8 1 mM N-[(1E/Z)-1-feniletiliden]anilinin 0,1 M TBATFB destek elektroliti
iceren DMSO ¢ozeltisinde ve GC elektrotta DV deneylerinden elde edilen
sonugclar i¢in, tarama hiz1 ile akim fonksiyonunun degisimi

4.1.3 N-[(E/Z)-(feniliminometil)|fenol

N-[(E/Z)-(feniliminometil)]fenol i¢in elde edilen voltamogramlar, N-[(1E/Z)-fenil
metilen]anilinde oldugu gibi ayn sartlar ve ayni elektrokimyasal teknikler kullanilarak
yapilmis ve sekil 4.9 ve sekil 4.10°da verilmistir. Sekil 4.9°da  farkh
konsantrasyonlardaki (0,1 M, 0,01 M, 0,001 M) voltamogramlar alinmistir. N-[(E/Z)-
(feniliminometil)]fenol i¢in alinan voltamogramlarda birbirini takip eden iki pik oldugu
gozlenmis ve konsantrasyon arttikga indirgenme pik potansiyel degerlerinin daha
negatif degerlere kaydigi, pik yikselliginde ¢cok onemli bir artis oldugu gorilmiistiir.
sekil 4.10°da 0,001 M N-[(E/Z)-(feniliminometil)]fenoliin sekil 4.9’da belirlenen tarama
araliginda (0 ile -2,4 V araliginda), farkli tarama hizlarindaki voltamogramlari
incelenmistir. Tarama hiz1 arttik¢a indirgenme pik potansiyelinin daha negatif degerlere
kaydig1 gdzlenmistir. Incelenen molekiiliin elektrot kinetigini incelemek igin akimin ve
akim fonksiyonunun tarama hiziyla degisimi grafikleri birinci ve ikinci pikler i¢in
cizilmistir. Bu grafikler sekil 4.11, 4.12, 4.13, 4.14’de goriilmektedir. Ayrica bu
degisimin regresyon analizi yapilarak egim, kesim noktasi ve korelasyon katsayilari

hesaplanmustir.
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Sekil 4.9 0,1 M TBATFB destek elektroliti iceren DMSO iginde, GC elektrot {izerinde
0,1 V s tarama hizinda, farkli konsantrasyonlarda elde edilen doéniisiimlii
voltamogramlar: (konsantrasyon: (a,b) 0,1 M, (c,d) 0,01 M, (e,f) 0,001 M) N-
[(E/Z)-(feniliminometil)]fenol
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Sekil 4.10 1 mM N-[(E/Z)-(feniliminometil)]fenoliin 0,1 M TBATFB destek elektroliti
igeren DMSO i¢inde, GC elektrot iizerinde farkli tarama hizlarinda, elde edilen
doniisiimlii voltamogramlar: (tarama hizi V s (a) 1, (b) 0,5, (c) 0,2, (d) 0,1,
(e) 0,05, (1) 0,025, (g) 0,01)
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Sekil 4.11 1 mM N-[(E/Z)-(feniliminometil)]fenoliin 0,1 M TBATFB destek elektroliti
iceren DMSO c¢ozeltisinde ve GC elektrot {izerinde, birici indirgenme piki i¢in
+

elde edilen sonuglara gore cizilen logip _ logv grafigi. (Ag/Ag elektroduna
kars1)
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Sekil 4.12 1 mM N-[(E/Z)-(feniliminometil)]fenoliin 0,1 M TBATFB destek elektroliti
iceren DMSO c¢ozeltisinde ve GC elektrotta, birinci indirgenme piki i¢in DV
deneylerinden elde edilen sonuglar igin, tarama hizi ile akim fonksiyonunun
degisimi
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Sekil 4.13 1 mM N-[(E/Z)-(feniliminometil)]fenoliin ikinci indirgenme piki i¢in, 0,1 M
TBATFB destek elektroliti igeren DMSO ¢ozeltisinde ve GC elektrot iizerinde

elde edilen sonuglara gore cizilen logip _ logv grafigi. (Ag/AgJr elektroduna

kars1)
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Sekil 4.14 1 mM N-[(E/Z)-(feniliminometil)]fenoliin ikinci indirgenme piki i¢in, 0,1 M
TBATFB destek elektroliti iceren DMSO ¢o6zeltisinde ve GC elektrotta DV
deneylerinden elde edilen sonuglar igin, tarama hizi ile akim fonksiyonunun
degisimi
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4.1.4 2-|(1E/Z)-N-fenilmetilimidoil]fenol

2-[(1E/Z)-N-fenilmetilimidoil]fenol i¢in elde edilen voltamogramlar, N-[(1E/Z)-fenil
metilen]anilinde oldugu gibi ayn sartlar ve ayn1 elektrokimyasal teknikler kullanilarak
yapilmis ve sekil 4.15 ve sekil 4.16’da verilmistir. Sekil 4.15°de farkh
konsantrasyonlardaki (0,1 M, 0,01 M, 0,001 M) voltamogramlar alinmistir. 2-[(1E/Z)-
N-fenilmetilimidoil ]fenol i¢in alinan voltamogramlarda birbirini takip eden iki pik
oldugu gozlenmis ve konsantrasyon arttik¢a indirgenme pik potansiyel degerlerinin
daha negatif degerlere kaydigi, pik yikselliginde c¢ok oOnemli bir artis oldugu
goriilmistir. Sekil 4.14’de 0,001 M 2-[(1E/Z)-N-fenilmetilimidoil]fenoliin sekil
4.16’da belirlenen tarama araliginda (0 ile -2,4 V araliginda), farkli tarama hizlarindaki
voltamogramlar: incelenmistir. Tarama hiz1 arttik¢a indirgenme pik potansiyelinin daha
negatif degerlere kaydigi ve ikinci pikin pik yiiksekliginin azaldigi gozlenmistir.
Incelenen molekiiliin elektrot kinetigini incelemek i¢in akimin ve akim fonksiyonunun
tarama hiziyla degisimi grafikleri c¢izilmistir. Bu grafikler sekil 4.17 ve 4.18’de
goriilmektedir. Ayrica bu degisimin regresyon analizi yapilarak egim, kesim noktasi ve

korelasyon katsayilar1 hesaplanmaistir.
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Sekil 4.15 0,1 M TBATEFB destek elektroliti igeren DMSO i¢inde, GC elektrot iizerinde
0,1 V s tarama hizinda, farkli konsantrasyonlarda elde edilen doniistimlii
voltamogramlar: (konsantrasyon: (a,b) 0,1 M, (c,d) 0,01 M, (e,f) 0,001 M) 2-
[(1E/Z)-N-fenilmetilimidoil ]fenol
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Sekil 4.16 1 mM 2-[(1E/Z)-N-fenilmetilimidoil]fenoliin 0,1 M TBATFB destek
elektroliti igeren DMSO i¢inde, GC elektrot lizerinde farkli tarama hizlarinda,

elde edilen doniisiimlii voltamogramlar (tarama hizi1 V s': (a) 1, (b) 0,5, (c)
0,2, (d) 0,05 ve 0,025, (e) 0,01, (f) 0,01)
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Sekil 4.17 1 mM 2-[(1E/Z)-N-fenilmetilimidoil]fenolin 0,1 M TBATFB destek
elektroliti iceren DMSO ¢o6zeltisinde ve GC elektrot iizerinde elde edilen

sonuclara gore ¢izilen logip _logv grafigi. (Ag/AgJr elektroduna karsi)
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Sekil 4.18 1 mM N-[(E/Z)-(feniliminometil)]fenoliin 0,1 M TBATFB destek elektroliti
iceren DMSO c¢ozeltisinde ve GC elektrotta DV deneylerinden elde edilen
sonugclar i¢in, tarama hiz1 ile akim fonksiyonunun degisimi



4.1.5 1-fenil-N-[(1E/Z)-fenilmetilen]metanamin

1-fenil-N-[(1E/Z)-fenilmetilen]metanamin icin elde edilen voltamogramlar, N-[(1E/Z)-
fenil metilen]anilinde oldugu gibi ayni sartlar ve ayni elektrokimyasal teknikler
kullanilarak yapilmig ve asagidaki sekilde verilmistir. Sekil 4.19’da farkhi
konsantrasyonlardaki (0,1M, 0,01M, 0,00IM) voltamogramlar alinmistir. 1-fenil-N-
[(1E/Z)-fenilmetilen]metanamin i¢in alinan voltamogramlarda konsantrasyon arttikca
indirgenme pik potansiyel degerlerinin daha negatif degerlere kaydigi, pik ytikselliginde

¢ok onemli bir artig oldugu goriilmiistiir.

Current / 1e-4A
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Sekil 4.19 0,1 M TBATFB destek elektroliti igeren DMSO i¢inde, GC elektrot iizerinde
0,1 V s tarama hizinda, farkli konsantrasyonlarda elde edilen doéniisiimlii
voltamogramlar: (konsantrasyon: (a,d) 0,1 M, (b) 0,01 M, (c) 0,001 M) 1-
fenil-N-[(1E/Z)-fenilmetilen]metanamin

4.1.6 1-fenil-N-[(1E/Z)-feniletiliden]metanamin
1-fenil-N-[(1E/Z)-feniletiliden]metanamin i¢in elde edilen voltamogramlar, N-[(1E/Z)-

fenil metilen]anilinde oldugu gibi aymi sartlar ve aymi elektrokimyasal teknikler

kullanilarak yapilmis ve sekil 4.20 ve sekil 4.21°de verilmistir. Sekil 4.20°de farkl
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konsantrasyonlardaki (0,1 M, 0,01 M, 0,001 M) voltamogramlar alinmistir. 1-fenil-N-
[(1E/Z)-feniletiliden]metanamin i¢in alinan voltamogramlarda birbirini takip eden iki
pik ve doniiste de bir pik oldugu gozlenmis ve konsantrasyon arttik¢a indirgenme pik
potansiyel degerlerinin daha negatif degerlere kaydigi, pik yiikselliginde ¢ok 6nemli bir
artis oldugu goriilmiistiir, ayrica konsantrasyon arttik¢a ikinci pikin belirsizlestigi
kaydedilmistir. Sekil 4.21°de 0,001 M 1-fenil-N-[(1E/Z)-feniletiliden]metanaminin sekil
4.20’de belirlenen tarama araliginda (0 ile -2,7 V araliginda), farkli tarama hizlarindaki
voltamogramlari incelenmistir. Tarama hiz1 arttik¢a indirgenme pik potansiyelinin daha
negatif degerlere kaydigi ve ikinci pikin pik yiiksekliginin azaldigi gozlenmistir.
Incelenen molekiiliin elektrot kinetigini incelemek i¢in akimin ve akim fonksiyonunun
tarama hiziyla degisimi grafikleri c¢izilmistir. Bu grafikler sekil 4.22 ve 4.23’de
goriilmektedir. Ayrica bu degisimin regresyon analizi yapilarak egim, kesim noktasi ve

korelasyon katsayilar1 hesaplanmistir.
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Sekil 4.20 0,1 M TBATFB destek elektroliti igeren DMSO i¢inde, GC elektrot iizerinde
0,1 V s! tarama hizinda, farkli konsantrasyonlarda elde edilen doniisiimlii
voltamogramlar: (konsantrasyon: (a,b,f) 0,1 M, (c,d) 0,01 M, (e) 0,001 M) 1-
fenil-N-[(1E/Z)-feniletiliden Jmetanamin
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Sekil 4.21 1 mM 1-fenil-N-[(1E/Z)-feniletiliden])metanaminin 0,1 M TBATFB destek
elektroliti igeren DMSO iginde, GC elektrot iizerinde farkli tarama hizlarinda,
elde edilen déniisiimlii voltamogramlar: (tarama hiz1 V s (a) 1, (b) 0,5, (c)
0,1, (d) 0,05, (e) 0,025, () 0,01)
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Sekil 4.22 1 mM 1-fenil-N-[(1E/Z)-feniletiliden]metanaminin 0,1 M TBATFB destek
elektroliti iceren DMSO ¢o6zeltisinde ve GC elektrot iizerinde elde edilen

sonuclara gore ¢izilen logip _logv grafigi. (Ag/AgJr elektroduna karsi)
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Sekil 4.23 1 mM 1-fenil-N-[(1E/Z)-feniletiliden]metanaminin 0,1 M TBATFB destek
elektroliti iceren DMSO ¢ozeltisinde ve GC elektrotta DV deneylerinden elde
edilen sonugclar i¢in, tarama hiz1 ile akim fonksiyonunun degisimi

4.1.7 2-|(E/Z)-(benzilimino)metil]fenol

2-[(E/Z)-(benzilimino)]fenol icin elde edilen voltamogramlar, N-[(1E/Z)-fenil
metilen]anilinde oldugu gibi ayn1 sartlar ve ayni elektrokimyasal teknikler kullanilarak
yapilmis ve sekil 4.24 ve sekil 4.25’de verilmistir. Sekil 4.24°de farkh
konsantrasyonlardaki (0,1 M, 0,01 M, 0,001 M) voltamogramlar alinmistir. 2-[(E/Z)-
(benzilimino)]fenol i¢in alinan voltamogramlarda birbirini takip eden iki pik ve doniiste
de bir pik oldugu gozlenmis ve konsantrasyon arttikca indirgenme pik potansiyel
degerlerinin daha negatif degerlere kaydigi, pik yiikselliginde ¢ok onemli bir artig
oldugu goriilmiistiir, ayrica konsantrasyon arttikga ikinci pikin belirsizlestigi
kaydedilmistir. Sekil 4.25’de 0,001M 2-[(E/Z)-(benzilimino)]fenol sekil 4.24’de
belirlenen tarama araliginda (0 ile -2 V aralifinda), farkli tarama hizlarindaki
voltamogramlari incelenmistir. Tarama hiz1 arttik¢a indirgenme pik potansiyelinin daha
negatif degerlere kaydigi ve ikinci pikin pik yiiksekliginin azaldig1 gozlenmistir.
Incelenen molekiiliin elektrot kinetigini incelemek igin akimin ve akim fonksiyonunun

tarama hiziyla degisimi grafikleri ¢izilmistir.
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Bu sekil 4.26 ve 4.27°de gorilmektedir. Ayrica bu degisimin regresyon analizi

yapilarak egim, kesim noktasi ve korelasyon katsayilar1 hesaplanmustir.
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Sekil 4.24 0,1 M TBATFB destek elektroliti igeren DMSO i¢inde, GC elektrot tizerinde
0,1 V s tarama hizinda, farkli konsantrasyonlarda elde edilen doniisiimlii
voltamogramlar: (konsantrasyon: (a) 0,1 M, (b) 0,01 M, (c) 0,001 M) 2-
[(E/Z)-(benzilimino)]fenol

64



Current / 1e-5A

Potential / V

Sekil 4.25 1 mM 2-[(E/Z)-(benzilimino)]fenoliin 0,1 M TBATFB destek elektroliti
iceren DMSO i¢inde, GC elektrot iizerinde farkli tarama hizlarinda, elde edilen
doniisiimlii voltamogramlar: (tarama hiz1 V s': (a) 1, (b) 0,5, () 0,1, (d) 0,05,
(e) 0,025, () 0,01)
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Sekil 4.26 1 mM 2-[(E/Z)-(benzilimino)]fenoliin 0,1 M TBATFB destek elektroliti
iceren DMSO c¢ozeltisinde ve GC elektrot iizerinde elde edilen sonuglara gore

+
cizilen logilD _logv grafigi. (Ag/Ag elektroduna kars1)
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Sekil 4.27 1 mM 2-[(E/Z)-(benzilimino)]fenoliin 0,1 M TBATFB destek elektroliti
iceren DMSO c¢ozeltisinde ve GC elektrotta DV deneylerinden elde edilen
sonuglara gore, tarama hizi ile akim fonksiyonunun degisimi

4.2 Doner Disk Elektrot Bulgular:

4.2.1 N-|(1E/Z)-fenilmetilen]anilin

N-[(1E/Z)-fenilmetilen]aniline ait doner disk elektrot ¢alismalarina ait sonuglar asagida
gosterilmistir. Doner disk camsi karbon elektrot iizerinden yapilan ¢aligmalarda, 0 ile
-2,0 V potansiyel araliginda calisilan maddenin 0,001 M’1 i¢in, 0,1 M TBATFB destek
elektroliti igeren DMSO i¢inde kaydedilen voltamogramlar sekil 4.28, sekil 4.29 ve
sekil 4.30°da verilmistir. Sekil 4.28’de farkli donme hizlarinda elde (100 rpm, 200 rpm,
500 rpm, 1000 rpm, 2000 rpm, 3000 rpm, 4000 rpm, 5000 rpm) elde edilen doner disk
elektrot sonuglarmin tolam voltamogramlar1 Sekil 4.28” de verilmistir. Akimin donme
hiziyla degisim grafigi sekil 4.29°da ve akim fonksiyonunun dénme hiziyla degisim
grafigi sekil 4.30’da verilmistir.
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Sekil 4.28 0,1 M TBATEFB destek elektroliti igeren DMSO i¢inde, GC elektrot iizerinde
I mM N-[(1E/Z)-fenilmetilen]anilinin farkli dénme hizlarinda elde edilen
doner disk elektrot voltamogramlari: [donme hizlar1 (rpm); (a) 5000, (b) 4000,
(c) 3000, (d) 2000, (e) 1000,(f) 500, (g) 200, (h) 100, (i) 0]
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Sekil 4.29 1 mM N-[(1E/Z)-fenilmetilen]anilinin 0,1 M TBATFB destek elektroliti
iceren DMSO c¢ozeltisinde ve doner disk GC elektrot {izerinde elde edilen

h
sonuglara gore ¢izilen i- o' grafigi. (Ag/Ag elektroduna kars1)
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Sekil 4.30 1 mM N-[(1E/Z)-fenilmetilen]anilinin 0,1 M TBATFB destek elektroliti
iceren DMSO c¢ozeltisinde ve doner disk GC elektrot iizerinde elde edilen i/

0”?-0 grafigi. (Ag/Ag+ elektroduna karsi)

4.2.2 N-|(1E/Z)-1-feniletiliden]anilin

N-[(1E/Z)-1-feniletiliden]aniline ait doner disk elektrot c¢aligmalarina ait sonuglar
asagida gosterilmistir. Doner disk camsi karbon elektrot iizerinden yapilan ¢alismalarda,
0 ile -2,0 V potansiyel araliginda, ¢alisilan maddenin 0,001 M’1 i¢in, 0,1 M TBATFB
destek elektroliti iceren DMSO i¢inde kaydedilen sonuglar sekil 4.31, 4.32 ve sekil
4.33’de verilmistir. Sekil 4.31°de farkli donme hizlarindaki (100 rpm, 200 rpm, 500
rpm, 1000 rpm, 2000 rpm, 3000 rpm, 4000 rpm, 5000 rpm) doner disk elektrot
sonuglarima gore elde edilen toplu voltamogramlar verilmistir. Sekil 4.32°de akimin
donme hiziyla degisim grafigi ve sekil 4.33’de akim fonksiyonunun dénme hiziyla

degisim grafigi verilmistir.
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Sekil 4.31 0,1 M TBATFB destek eclektroliti iceren DMSO iginde, GC elektrot
iizerinde 1 mM N-[(1E/Z)-1-feniletiliden]anilinin farkli donme hizlarinda elde
edilen doner disk elektrot voltamogramlari: [donme hizlar1 (rpm); (a) 5000,
(b) 4000, (c) 3000, (d) 2000, (e) 1000,(f) 500, (g) 200, (h) 100, (i) 0]
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Sekil 4.32 1 mM N-[(1E/Z)-1-feniletiliden]anilinin 0,1 M TBATFB destek elektroliti
iceren DMSO ¢ozeltisinde ve doner disk GC elektrot iizerinde elde edilen

sonuglara gére cizilen i- ®'* grafigi. (Ag/Ag+ elektroduna kars1)
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Sekil 4.33 1 mM N-[(1E/Z)-1-feniletiliden]anilinin 0,1 M TBATFB destek elektroliti
iceren DMSO c¢ozeltisinde ve doner disk GC elektrot iizerinde elde edilen i/

0”?-0 grafigi (Ag/Ag+ elektroduna karst)

4.2.3 N-|(E/Z)-(feniliminometil)]fenol

N-[(E/Z)-(feniliminometil)|fenole ait doner disk elektrot calismalarina ait sonuglar
asagida gosterilmistir. Doner disk camsi karbon elektrot iizerinden yapilan ¢alismalarda,
0 ile -2,0 V potansiyel araliginda, ¢alisilan maddenin 0,001 M’1 i¢in, 0,1 M TBATFB
destek elektroliti igeren DMSO i¢inde kaydedilen sonuclar sekil 4.34, sekil 4.35 ve sekil
4.36’da verilmistir. Sekil 4.34’de farkli donme hizlarindaki (100 rpm, 200 rpm, 500
rpm, 1000 rpm, 2000 rpm, 3000 rpm, 4000 rpm, 5000 rpm) doner disk elektrot
sonuglarmin toplu voltamogramlar1 verilmistir. Sekil 4.35’de akimin donme hiziyla
degisim grafigi verilmis ve akim fonksiyonunun dénme hiziyla degisim grafigi sekil

4.36’da verilmistir.
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Sekil 4.34 0,1 M TBATFB destek eclektroliti iceren DMSO iginde, GC elektrot
iizerinde 1 mM N-[(E/Z)-(feniliminometil)]fenoliin farkli donme hizlarinda
elde edilen doner disk elektrot voltamogramlari: [donme hizlar1 (rpm); (a)
5000, (b) 4000, (c) 3000, (d) 2000, (e) 1000,(f) 500, (g) 200, (h) 100, (i) 0]
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Sekil 4.35 1T mM N-[(E/Z)-(feniliminometil)]fenoliin 0,1 M TBATFB destek elektroliti
iceren DMSO c¢ozeltisinde ve doner disk GC elektrot iizerinde elde edilen

n
sonuglara gore ¢izilen i- ©'” grafigi. (Ag/Ag elektroduna kars1)

71



o
N
o

Ew|*

i =

s .

=

= .

o = . .

x © ¢ d .
n
°_, T T T T T
° 0 1000 2000 3000 4000 5000 6000

w (rpm)

Sekil 4.36 1 mM N-[(E/Z)-(feniliminometil)]fenoliin 0,1 M TBATFB destek elektroliti
iceren DMSO c¢ozeltisinde ve doner disk GC elektrot iizerinde elde edilen i/

0”?-0 grafigi (Ag/Ag+ elektroduna karst)

4.2.4 2-|(1E/Z)-N-fenilmetilimidoil]fenol

2-[(1E/Z)-N-fenilmetilimidoil]fenole ait doner disk elektrot ¢alismalarina ait sonuglar
asagida gosterilmistir. Doner disk camsi karbon elektrot iizerinden yapilan ¢alismalarda,
0 ile -2,0 V potansiyel araliginda, ¢alisilan maddenin 0,001 M’1 i¢in 0,1 M TBATFB
destek elektroliti iceren DMSO i¢inde kaydedilen sonuglar sekil 4.37, 4.38 ve sekil
4.39’da verilmistir. Sekil 4.37°de farkli donme hizlarindaki (100 rpm, 200 rpm, 500
rpm, 1000 rpm, 2000 rpm, 3000 rpm, 4000 rpm, 5000 rpm) doner disk elektrot
sonuglara gore ¢izilen toplu voltamogram verilmistir. Akimin dénme hiziyla degisim
grafigi sekil 4.38’de ve akim fonksiyonunun donme hiziyla degisim grafigi sekil
4.39’da verilmistir.
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Sekil 4.37 0,1 M TBATFB destek eclektroliti iceren DMSO iginde, GC elektrot
iizerinde 1 mM 2-[(1E/Z)-N-fenilmetilimidoil]fenoliin  farkli dénme
hizlarinda elde edilen doner disk elektrot voltamogramlari: (donme hizlari; (a)

5000, (b) 4000, (c) 3000, (d) 2000, () 1000,(f) 500, (g) 200, (h) 0)
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Sekil 4.38 1 mM 2-[(1E/Z)-N-fenilmetilimidoil]fenoliin 0,1 M TBATFB destek
elektroliti iceren DMSO ¢6zeltisinde ve doner disk GC elektrot lizerinde elde

edilen sonuglara gore ¢izileni- o'? grafigi (Ag/Ag+ elektroduna kars1)
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Sekil 4.39 1 mM 2-[(1E/Z)-N-fenilmetilimidoil]fenoliin 0,1 M TBATFB destek
elektroliti igeren DMSO ¢ozeltisinde ve doner disk GC elektrot iizerinde elde
edileni/ ®'"? - © grafigi

4.2.5 1-fenil-N-[(1E/Z)-fenilmetilen]metanamin

1-fenil-N-[(1E/Z)-fenilmetilen]metanamine ait doner disk elektrot c¢aligmalarina ait
sonuclar asagida gosterilmistir. Doner disk camsi karbon elektrot iizerinden yapilan
caligmalarda, 0 ile -2,0 V potansiyel araliginda ¢alisilan maddenin 0,001 M’1i¢in 0,1 M
TBATFB destek elektroliti iceren DMSO i¢inde kaydedilen sonuglar sekil 4.40, sekil
4.41 ve sekil 4.42°de verilmistir. Sekil 4.40°da farkli donme hizlarindaki (100 rpm, 200
rpm, 500 rpm, 1000 rpm, 2000 rpm, 3000 rpm, 4000 rpm, 5000 rpm) doner disk elektrot
sonuglara gore ¢izilen toplu voltamogram verilmistir. Akimin dénme hiziyla degisim
grafigi sekil 4.41°de ve akim fonksiyonunun donme hiziyla degisim grafigi sekil
4.42°de verilmistir.
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Sekil 4.40 0,1 M TBATFB destek eclektroliti iceren DMSO iginde, GC elektrot
iizerinde 1 mM 1-fenil-N-[(1E/Z)-fenilmetilen]metanaminin farkli dénme
hizlarinda elde edilen doner disk elektrot voltamogramlari: [donme hizlari
(rpm): (a) 5000, (b) 4000, (c) 3000, (d) 2000, (e) 1000,(f) 500, (g) 200, (h)
100, 0]

80

70 | *
60 |

= 50 |

o

= 40 |

= 301
20
10 |

0 0,5 1 1,5 2 2,5 3 3,5 4 4,5

ix10” (A)

Sekil 4.41 1 mM 1-fenil-N-[(1E/Z)-fenilmetilen]metanaminin 0,1 M TBATFB destek
elektroliti iceren DMSO ¢o6zeltisinde ve doner disk GC elektrot iizerinde elde

edilen sonuglara gore ¢izilen i- o"? grafigi. (Ag/AgJr elektroduna karsi)
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Sekil 4.42 1 mM 1-fenil-N-[(1E/Z)-fenilmetilen]metanaminin 0,1 M TBATFB destek
elektroliti igeren DMSO ¢ozeltisinde ve doner disk GC elektrot ilizerinde elde
edileni/ 0" - © grafigi

4.2.6 1-fenil-N-[(1E/Z)-feniletiliden]metanamin

1-fenil-N-[(1E/Z)-feniletiliden|metanamine ait doner disk elektrot g¢alismalarina ait
sonuclar asagida gosterilmistir. Doner disk camsi karbon elektrot iizerinden yapilan
calismalarda, 0 ile -2,0 V potansiyel araliginda ¢alisilan maddenin 0,001 M’1i¢in 0,1 M
TBATFB destek elektroliti iceren DMSO i¢inde kaydedilen sonuglar sekil 4.43, sekil
4.44 ve sekil 4.45de verilmistir. Sekil 4.43°de farkli donme hizlarindaki (100 rpm, 200
rpm, 500 rpm, 1000 rpm, 2000 rpm, 3000 rpm, 4000 rpm, 5000 rpm) doner disk elektrot
sonuglarina gore ¢izilen toplu voltamogram verilmistir. Akimin donme hiziyla degisim
grafigi sekil 4.44’de ve akim fonksiyonunun donme hiziyla degisim grafigi sekil
4.45°de verilmistir.
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Sekil 4.43 0,1 M TBATFB destek elektroliti igeren DMSO iginde, camsi karbon
elektrot lizerinde 1 mM 1-fenil-N-[(1E/Z)-feniletiliden]metanaminin farkli
donme hizlarinda elde edilen doner disk elektrot voltamogramlari: [donme
hizlar1 (rpm); (a) 5000, (b) 4000, (c) 3000, (d) 2000, (e) 1000,(f) 500, (g) 200,
(h) 100, (i) 0]
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Sekil 4.44 1 mM 1-fenil-N-[(1E/Z)-feniletiliden]metanaminin 0,1 M TBATFB destek
elektroliti iceren DMSO ¢ozeltisinde ve doner disk GC elektrot iizerinde elde

"
edilen sonuglara gore ¢izilen i- ®"? grafigi (Ag/Ag elektroduna kars1)
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Sekil 4.45 1 mM 1-fenil-N-[(1E/Z)-feniletiliden]metanaminin 0,1 M TBATFB destek
elektroliti igeren DMSO c¢ozeltisinde ve doner disk GC elektrot iizerinde elde
edileni/ ®'"? - © grafigi

4.2.7 2-|(E/Z)-(benzilimino)metil]fenol

2-[(E/Z)-(benzilimino)]fenole ait doner disk elektrot calismalarina ait sonuclar agagida
gosterilmistir. Doner disk camsi karbon elektrot iizerinden yapilan ¢aligmalarda, 0 ile
-2,0 V potansiyel aralifinda calisilan maddenin 0,001 M’1 i¢in 0,1 M TBATFB destek
elektroliti iceren DMSO i¢inde kaydedilen sonuclar sekil 4.46, sekil 4.47 ve sekil
4.48’de verilmistir. Sekil 4.46’da farkli donme hizlarindaki (100 rpm, 200 rpm, 500
rpm, 1000 rpm, 2000 rpm, 3000 rpm, 4000 rpm, 5000 rpm) doner disk elektrot
sonuglara gore ¢izilen toplu voltamogram verilmistir. Akimin dénme hiziyla degisim
grafigi sekil 4.47°de ve akim fonksiyonunun donme hiziyla degisim grafigi sekil
4.48’de verilmistir.
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Sekil 4.46 0,1 M TBATFB destek elektroliti iceren DMSO ig¢inde, camsi karbon
elektrot iizerinde 1 mM 2-[(E/Z)-(benzilimino)]fenoliin farkli donme

hizlarinda elde edilen doner disk elektrot voltamogramlari: [donme hizlar
(rpm): (a) 4000, (b) 3000, (c) 2000, (d) 1000, (e) 500, (f) 200, (g) 100, (h) 0]
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Sekil 4.47 1 mM 2-[(E/Z)-(benzilimino)]fenoliin 0,1 M TBATFB destek elektroliti
iceren DMSO c¢ozeltisinde ve doner disk GC elektrot iizerinde elde edilen

L
sonuglara gére ¢izilen i- o' grafigi (Ag/Ag elektroduna kars)
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Sekil 4.48 1 mM 2-[(E/Z)-(benzilimino)]fenoliin 0,1 M TBATFB destek elektroliti
iceren DMSO c¢ozeltisinde ve doner disk GC elektrot iizerinde elde edilen i/

0”?-0 grafigi (Ag/Ag+ elektroduna karst)

4.2.8 N-|(1E/Z)-fenilmetilen]anilin, N-[(1E/Z)-1-feniletiliden]anilin, N-[(E/Z)-
(feniliminometil)|fenol, 2-[(1E/Z)-N-fenilmetilimidoil]fenol, 1-fenil-N-
[(1E/Z)-fenilmetilen]metanamin, 1-fenil-N-|(1E/Z)-
feniletiliden]metanamin, 2-[(E/Z)-(benzilimino)metil]fenol

N-[(1E/Z)-fenilmetilen]anilin, N-[(1E/Z)-1-feniletiliden]anilin, N-[(E/Z)(fenilimino
metil)]fenol, 2-[(1E/Z)-N-fenilmetilimidoil]fenol, 1-fenil-N-[(1E/Z)-fenilmetilen]metan
amin, 1-fenil-N-[(1E/Z)-feniletiliden]metanamin ve 2-[(E/Z)-(benzilimino)metil]fenol
iin 1 mM c¢ozeltilerinin, 0,1 M TBATFB destek elektroliti iceren DMSO i¢inde doner
disk GC elektrot ile 1000 rpm donme hizinda doner disk toplu voltamogramlar: sekil
4.49’da verilmistir.
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Sekil 4.49 [1],[2],[31,[4], [5],[6] ve [7]’ nin 1 mM ¢ozeltilerinin, 0,1 M TBATFB destek
elektroliti iceren DMSO i¢inde doner disk GC elektrot ile 1000 rpm dénme
hizinda doner disk toplam voltamogramlari; (a) [1], (b) [2], (c) [4], (d) [7], (e)

[31, (H) [6], (2) [5]

4.3 Kronoamperometri Bulgular:

4.3.1 N-|(1E/Z)-fenilmetilen]anilin

N-[(1E/Z)-fenilmetilen]aniline ait kronoamperometri c¢alismalarina ait sonuglar sekil
4.50, 4.51°de gosterilmistir. GC elektrot iizerinden yapilan calismalarda, 0,1 M
TBATFB destek elektroliti igeren susuz DMSO i¢inde kaydedilen voltamogram sekil
4.50’de verilmistir. Buradaki ¢aligma araligi 1 mM maddenin pik verdigi araliga bagh
olarak belirlenmistir ( -1,2 V; -1,9 V). Sekil 4. 50°de belirtilen aralikta farkli
noktalardaki 1 ve t degerleri ile 1’nin 12 ye kars1 grafigi cizilmis ve sekil 4.51°de

verilmistir.
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Sekil 4.50 1 mM N-[(1E/Z)-fenilmetilen]anilinin 0,1 M TBATFB destek elektroliti

iceren DMSO ¢ozeltisinde ve GC elektrot iizerinde elde edilen
kronoamperometri voltamogrami

7O+t
6.0 3 : : : : '
5.0 1
4.0 3
3.0 4
2.0 -
1.0 4
0 1
1.0 4
-2.0 4
-3.0 4
-4.0 4
5.0 4
6.0 : : : : : :
-7.0:---|---|"‘|"'|"'|"'\"'|"'7
0 4.0 8.0 12.0 16.0 20.0 24.0 28.0 32.0

Current / le-4A

1/Sqgrt(time/sec)

Sekil 4.51 1 mM N-[(1E/Z)-fenilmetilen]anilinin 0,1 M TBATFB destek elektroliti
iceren DMSO c¢ozeltisinde ve GC elektrot {izerinde elde edilen
kronoamperometri bulgulari ile gizilen i - t'* grafigi
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4.3.2 N-|(1E/Z)-1-feniletiliden]anilin

N-[(1E/Z)-1-feniletiliden]aniline ait kronoamperometri ¢aligmalarina ait sonuglar sekil
4.52, 4.53’de gosterilmistir. GC elektrot {izerinden yapilan caligmalarda, 0,1 M
TBATFB destek elektroliti igeren susuz DMSO i¢inde kaydedilen voltamogram sekil
4.52°de verilmistir. Buradaki ¢alisma araligi 1 mM maddenin indirgenme piki verdigi
araliga bagl olarak belirlenmistir (-1,5 V; -2,1 V). Sekil 4.52°de belirtilen aralikta farkl
noktalardaki i ve t degerleri ile i’nin t"? ye kars1 grafigi ¢izilmis ve sekil 4.53’de

verilmigtir.
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Sekil 4.52 1 mM N-[(1E/Z)-1-feniletiliden]anilinin 0,1 M TBATFB destek elektroliti
iceren DMSO c¢ozeltisinde ve GC elektrot {izerinde elde edilen
kronoamperometri voltamogrami
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Sekil 4.53 1 mM N-[(1E/Z)-1-feniletiliden]anilinin 0,1 M TBATFB destek elektroliti
iceren DMSO ¢ozeltisinde ve GC elektrot iizerinde elde edilen
kronoamperometri bulgulari ile gizilen i - t'* grafigi

4.3.3 N-|(E/Z)-(feniliminometil)]fenol

N-[(E/Z)-(feniliminometil)]fenole ait kronoamperometri ¢alismalarina ait sonuglar sekil
4.54, 4.55, 4.56 ve sekil 4.57’de gosterilmistir. GC elektrot iizerinden yapilan
calismalarda, 0,1 M TBATFB destek elektroliti iceren susuz DMSO i¢inde kaydedilen
iki ayr1 pike ait voltamogramlar asagida sekil 4.54 (1. indirgenme piki)’de ve sekil 4.56
(2. indirgenme piki)’da verilmistir. Buradaki c¢aligma araligt 1 mM maddenin
indirgenme piki verdigi aralia bagli olarak belirlenmistir. Sekil 4.54 ve 4.56’da
belirtilen alanda farkli noktalardaki i ve t degerleri ile i’nin t"* ye kars1 grafigi ¢izilmis

ve sekil 4.55 (1. indirgenme piki) ve 4.57 (2. indirgenme piki) i¢in verilmistir.
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Sekil 4.54 1 mM N-[(E/Z)-(feniliminometil)]fenoliin 1. indirgenme piki i¢in 0,1 M
TBATFB destek elektroliti igeren DMSO c¢ozeltisinde ve GC elektrot
iizerinde elde edilen kronoamperometri voltamogrami
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Sekil 4.55 1 mM N-[(E/Z)-(feniliminometil)]fenoliin 1. indirgenme piki i¢in 0,1 M
TBATFB destek elektroliti igeren DMSO ¢o6zeltisinde ve GC elektrot iizerinde
elde edilen kronoamperometri bulgulari ile ¢izilen 1 - 12 grafigi
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Sekil 4.56 1 mM N-[(E/Z)-(feniliminometil)]fenoliin 2. indirgenme piki i¢in 0,1 M
TBATFB destek elektroliti igeren DMSO c¢ozeltisinde ve GC elektrot
iizerinde elde edilen kronoamperometri voltamogrami
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Sekil 4.57 1 mM N-[(E/Z)-(feniliminometil)]fenoliin 2. indirgenme piki i¢in 0,1 M
TBATEFB destek elektroliti iceren DMSO ¢ozeltisinde ve GC elektrot iizerinde
elde edilen kronoamperometri bulgular ile gizilen i - ' grafigi
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4.3.4 2-|(1E/Z)-N-fenilmetilimidoil]fenol

2-[(1E/Z)-N-fenilmetilimidoil fenole ait kronoamperometri c¢aligmalarina ait sonuglar
asagida gosterilmistir. GC elektrot iizerinden yapilan caligmalarda, 0,1 M TBATFB
destek elektroliti iceren susuz DMSO icinde kaydedilen voltamogram asagida sekil
4.58’de verilmistir. Buradaki ¢alisma araligi 1 mM maddenin indirgenme piki verdigi
araliga bagli olarak belirlenmistir. Sekil 4.58’de belirtilen aralikta farkli noktalardaki i

ve t degerleri ile i’nin 2 ye kars1 grafigi ¢izilmis ve sekil 4.59°da verilmistir.
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Sekil 4.58 1 mM 2-[(1E/Z)-N-fenilmetilimidoil]fenolin 0,1 M TBATFB destek
elektroliti iceren DMSO ¢ozeltisinde ve GC elektrot iizerinde elde edilen
kronoamperometri voltamogrami
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Sekil 4.59 1 mM 2-[(1E/Z)-N-fenilmetilimidoil]fenoliin 0,1 M TBATFB destek
elektroliti iceren DMSO c¢ozeltisinde ve GC elektrot lizerinde elde edilen
kronoamperometri bulgularina gore cizilen i - t '/ grafigi

4.3.5 1-fenil-N-[(1E/Z)-fenilmetilen]metanamin

1-fenil-N-[(1E/Z)-fenilmetilen]metanamine ait kronoamperometri c¢alismalarina ait
sonuclar sekil 4.60, 4.61°de gosterilmistir. GC elektrot lizerinden yapilan ¢alismalarda,
0,1 M TBATFB destek elektroliti igeren susuz DMSO i¢inde kaydedilen voltamogram
asagida sekil 4.60’da verilmistir. Buradaki ¢aligma araligi 1 mM maddenin indirgenme
piki verdigi araliga bagl olarak belirlenmistir. Sekil 4.60°da belirtilen aralikta farkl
noktalardaki i ve t degerleri ile i’nin t"? ye kars1 grafigi ¢izilmis ve sekil 4.61°de

verilmigtir.
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Sekil 4.60 1 mM 1-fenil-N-[(1E/Z)-fenilmetilen]metanaminin 0,1 M TBATFB destek
elektroliti iceren DMSO c¢ozeltisinde ve GC elektrot iizerinde elde edilen
kronoamperometri voltamogrami
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Sekil 4.61 1 mM 1-fenil-N-[(1E/Z)-fenilmetilen]metanaminin 0,1 M TBATFB destek
elektroliti iceren DMSO c¢ozeltisinde ve GC elektrot lizerinde elde edilen
kronoamperometri bulgulari ile gizilen i - t'* grafigi
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4.3.6 1-fenil-N-[(1E/Z)-feniletiliden]metanamin

1-fenil-N-[(1E/Z)-feniletiliden]metanamine ait kronoamperometri ¢alismalarna ait
sonuclar sekil 4.62, 4.63’de gosterilmistir. GC elektrot {izerinden yapilan ¢aligsmalarda,
0,1 M TBATFB destek elektroliti iceren susuz DMSO i¢inde kaydedilen voltamogram
asagida sekil 4.62°de verilmistir. Buradaki ¢alisma araligi 1 mM maddenin indirgenme
piki verdigi araliga bagl olarak belirlenmistir. Sekil 4.62’de belirtilen aralikta farkli
noktalardaki i ve t degerleri ile i’nin t'? ye kars1 grafigi ¢izilmis ve sekil 4.63’de

verilmigtir.

3.0 4

24

Current / 1le-4A

T rrTrTTT i
0 005 010 015 020 025 030 035 040 045 050

Time / sec

Sekil 4.62 1 mM 1-fenil-N-[(1E/Z)-feniletiliden]metanamin i¢in 0,1 M TBATFB
destek elektroliti iceren DMSO c¢ozeltisinde ve GC elektrot iizerinde elde
edilen kronoamperometri voltamogrami
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Sekil 4.63 1 mM 1-fenil-N-[(1E/Z)-feniletiliden]metanamin i¢in 0,1 M TBATFB destek
elektroliti igeren DMSO ¢o6zeltisinde ve GC elektrot {lizerinde elde edilen
kronoamperometri bulgulari ile gizilen i - t' grafigi

4.3.7 2-[(E/Z)-(benzilimino)metil]fenol

2-[(E/Z)-(benzilimino)]fenole ait kronoamperometri ¢alismalarina ait sonuglar sekil
4.64, 4,65’de gosterilmistir. GC elektrot {izerinden yapilan caligmalarda, 0,1 M
TBATEFB destek elektroliti i¢ceren susuz DMSO i¢inde kaydedilen voltamogram asagida
sekil 4.64’de verilmistir. Buradaki calisma araligt 1 mM maddenin indirgenme piki
verdigi araliga bagli olarak belirlenmistir. Sekil 4.64’de belirtilen aralikta farkl
noktalardaki 1 ve t degerleri ile i’nin 17?2 ye karsi grafigi ¢izilmis ve sekil 4.65°de

verilmistir.
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Sekil 4.64 1 mM 2-[(E/Z)-(benzilimino)]fenoliin 0,1 M TBATFB destek elektroliti

iceren DMSO c¢ozeltisinde ve GC elektrot {izerinde elde edilen
kronoamperometri voltamogrami
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Sekil 4.65 1 mM 2-[(E/Z)-(benzilimino)]fenoliin 0,1 M TBATFB destek elektroliti
iceren DMSO c¢ozeltisinde ve GC elektrot iizerinde elde edilen
kronoamperometri bulgular ile ¢izilen i - t* grafigi

92



4.3.8 N-[(1E/Z)-fenilmetilen]anilin, N-[(1E/Z)-1-feniletiliden]anilin, N-[(E/Z)-
(feniliminometil)|fenol,  2-[(1E/Z)-N-fenilmetilimidoil]fenol, 1-fenil-N-
[(1E/Z)-fenilmetilen]metanamin, 1-fenil-N-[(1E/Z)-feniletiliden]metanamin,
2-|(E/Z)-(benzilimino)metil|fenol

N-[(1E/Z)-fenilmetilen]anilin, N-[(1E/Z)-1-feniletiliden]anilin, N-[(E/Z)-(fenilimino
metil)]fenol,2-[(1E/Z)-N-fenilmetilimidoil]fenol, 1-fenil-N-[(1E/Z)-fenilmetilen] metan
amin, 1-fenil-N-[(1E/Z)-feniletiliden]metanamin ve 2-[(E/Z)-(benzilimino)metil]fenol
tin 1 mM c¢ozeltilerinin, 0,1 M TBATFB destek elektroliti igeren DMSO iginde GC
elektrot ile toplu i — ¢ grafikleri sekil 4.66°da verilmistir.

7.0
6.0
5.0
401
3.0
2.0

Current / 1e-4A

0 40 8.0 12.0 16.0 20.0 240 28.0 32.0
1/Sqrt(time/sec)

Sekil 4.66 calisilan bilesiklerin 1mM ¢ozeltilerinin, 0,1 M TBATFB destek elektroliti

iceren DMSO i¢inde GC elektrot ile kronoamperometri voltamogramlari ile

i’nin t'? ye kars1 toplu grafikleri; (a) [1], (b) [2], (¢) [7], (d) [4], (e) [5], (D) [3],
() [6]
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4.4 Ferrosen

Ferrosen icin yapilan voltametri ¢aligmalar1 0,1 M TBATFB destek elektroliti i¢eren
susuz DMSO ¢ozeltisinde ve c¢alisma elektrotu olarak GC ile doner disk GC {izerinde

yapilmistir. 1 mM Ferrosene ait voltamogramlar asagidaki sekillerde verilmistir.
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Potential / V

Sekil 4.67 1 mM ferrosenin 0,1 M TBATFB destek elektroliti igeren susuz DMSO
ortaminda, calisma elektrotu olarak GC iizerinden 0,1 V s™ tarma hizinda
alian DV’si
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Sekil 4.68 1 mM ferrosenin 0,1 M TBATFB destek elektroliti igeren susuz DMSO
ortaminda ve ¢alisma elektrotu olarak Pt micro elektrot iizerinden 0,1 V s
tarama hizinda alinan UME’si

Current / 1e-4A

T L e e e e B e B e L
0 0.05 0.10 0.15 0.20 0.25 0.30 0.35 0.40 0.45 0.50
Time / sec

Sekil 4.69 1 mM ferrosenin 0,1 M TBATFB destek elektroliti igeren susuz DMSO
ortaminda GC ¢alisma elektrodu iizerinden, 0,1 V s tarama hzinda alinan
CA’si
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Sekil 4.70 0,1 M TBATFB destek elektroliti igeren susuz DMSO ig¢inde, GC elektrot
lizerinde 1 mM ferrosenin farkli donme hizlarinda elde edilen doner disk
elektrot voltamogramlari: [donme hizlar1 (rpm); (a) 5000, (b) 4000, (c) 3000,
(d) 2000, (e) 1000,(f) 500, (g) 200, (h) 100, (i) 0]

80

70 y = 10,075x - 18,437
2 _

60 | R“=0,9636

50 -
40 -
30
20
10

W1I2 (rpm)

'10 I I I I I I 1 1 1

ix10° (A)

Sekil 4.71 1 mM ferrosenin 0,1 M TBATFB destek elektroliti iceren DMSO ortaminda
ve doner disk GC elektrot iizerinde elde edilen sonuglara gore ¢izilen 1 - o'

grafigi (Ag/AgJr elektroduna karsi)
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Sekil 4.72 1 mM ferrosenin 0,1 M TBATFB destek elektroliti igeren DMSO
cozeltisinde ve doner disk GC elektrot iizerinde elde edilen sonuglara gore

+
cizileni/ 0" - ® grafigi (Ag/Ag elektroduna kars)

Cizelge 4.1 Voltametrik ¢alismalar sonucu elde edilen degerler (0,1 V s tarama

hizinda)

Madde | I, (A)x10” | Ey(V) Ep;(V) [Ep-Ep/a] | 0n Dx107(cm’s™)
[1] 1,440 -1,629 -1,561 0,068 0,71 | 1,71
[2] 1,412 -1,700 -1,639 0,061 0,79 | 1,57
[3]

(1.pik) | 0,750 -1,323 -1,256 0,067 0,72 | 1,10
[3]

(2.pik) | 0,558 -2,020 -1,975 0,066 0,73 | 1,11
[4] 0,147 -1,552 -1,511 0,041 1,17 ]0,71
[5] 0,601 -1,842 -1,775 0,067 0,72 | 1,70
[6] -1,049 2,115 2,050 0,065 0,74 |0,71
[7] 0,615 -1,640 -1,567 0,070 0,69 | 1,30
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Ferrosen i¢im yapilan voltametrik calismalar sonucunda UME ve CA
voltamogramlarindan elde edilen sonuglar dogrultusunsa, ferrosen i¢in transfer edilen
elektron sayis1 bir olarak kabul edilerek, esitlik (2.7) ve esitlik (2.8)’da yerine
koyularak, difiizyon katsayisi (Dy) ve etkin yiizey alan1 (A) hesaplanmistir. Yapilan

hesaplar sonucunda Dy: 4,15x10° cm” s™'ve A:0,0936 cm® degerleri elde edilmistir.

Ferrosen i¢in DDE ile yapilan caligmalar sonucunda 1000 tarama hizinda elde edilen
voltagram dogsultusunda, esitlik (2.15)’yi kullanarak kinematik viskozite (v''®)
hesaplanmistir. Esitlik (2.15)’ de daha once hesaplanan Dy ve A degerleri yerine

konularak v'""®: 0,51 cm?® s™! olarak hesaplanmustir.

Ayni ortamda, ayni derisimde, ayn1 donme hizinda ¢alisilmis oldugu i¢in ferrosen igin
hesaplanan Dy ve A degerleri ¢alisilan biitiin maddeler i¢in kabul edilebilir. Kinematik
viskozite ¢ozeltinin yogunluguna bagl olarak degismektedir, fakat 1 mM gibi oldukca
seyreltik ¢ozeltilerde ¢alisilarak bu faktoér ortadan kaldirilmaya calisilmistir, yapilan
hesaplamalar da 6z kiitlede dnemli bir degisme olmadigin1 gostermistir. Bu durumda
ferrosenle ayni tarama hizinda ayni konsantrasyonda ve ayni sulu ¢ozelti ortaminda
yapilan calismalarda elde edilen Iy degerleri transfer edilen elektron sayisiyla

orantilanabilmektedir.

Cizelge 4.2 Caligsilan maddelerin elektrokimyasal calisma esnasinda transfer ettikleri
elektron sayilari

Maddenin Numarasi [1] [2] [3] [4] [5] [6] [7]

Transfer Edilen Elektron Sayis1 (n) | 1.26 | 1,21 | 0,74 | 1,01 | 0,82 | 0,57 | 1,06

DDE ile alinan voltamogramlarda egrinin ekseni kestigi nokta, transfer edilen elektron
sayist ile orantill ise tarama hiziyla transfer edilen elektron sayist arasindaki etkilesim

bulunabilir.
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Cizelde 4.3 1 mM N-[(1E/Z)-fenilmetilen]anilin DDE’da farkli dénme hizlarinda
tranfer edilen elektron sayilari

Doénme Hizi (@/ rpm) 500 | 1000 | 2000 | 3000 | 4000 | 5000

Transfer Edilen Elektron Sayisi (n/ mol) 1,39 | 1,26 | 1,21 | 1,19 | 1,16 | 1,13

99




5. TARTISMA VE SONUC

5.1 Doniisiimlii Voltametri Sonuclari

5.1.1 N-[(1E/Z)-fenilmetilen]anilin

Sekil 4.1’de gosterilen voltamogramlarda maddenin konsantrasyonun artmasiyla
indirgenme pik potansiyeli degerlerinin daha negatif degerlere kaydigi, pik
yikselliginde ¢ok onemli bir artis oldugu ve pikin yayvanlastigir goriilmistiir. 0,001M
icin indirgenme pik potansiyeli; -1,60 V, 0,01 M ig¢in; -1,70 V ve 0,1 M igin; -2,65 V
olarak kayedilmistir. Sekil 4.2’de 0,001 M N-[(1E/Z)-fenilmetilen]anilinin sekil 4.1°de
belirlenen tarama araliginda (0 ile -1,6 V araliginda), farkli tarama hizlarindaki
voltamogramlari incelenmistir. Tarama hiz1 arttik¢a indirgenme pik potansiyelinin daha

negatif degerlere kaydig1 gézlenmistir.

Incelenen molekiiliin elektrot kinetigini incelemek igin akimin ve akim fonksiyonunun
tarama hiziyla degisimi grafikleri cizilmistir. Sekil 4.3°deki grafikte goriilen dogrunun
egiminin 0,5 den kii¢iik olmasi indirgenme reaksiyonunun diflizyon kontrollii oldugunu
gosterir (David ve Gosser 1993). Akim fonksiyonun tarama hiziyla degisim garfiginde
(Sekil 4.4) tarama hizinin artmasiyla akim fonksiyonu degerlerinin azalmasina karsi
gelen konkav bir egri elde dilmesi, elektron aktarimini kimyasal bir reaksiyon izledigini
gostermektedir. Tarama hizinin artmasiyla elde edilen voltamogramlardan, pik
potansiyelini daha negatif degerlere kaydigi, bu kaymanimn diisiik tarama hizlarinda
yiiksek tarama hizlarina gore daha biiyiikk oldugu bu durum EC sistemleri i¢in verilen

kriterlere uygun oldugu goriilmiistiir (Brown ve Large 1971).

5.1.2 N-[(1E/Z)-1-feniletiliden]anilin

N-[(1E/Z)-1-feniletiliden]anilin i¢in elde edilen voltamogramlar, N-[(1E/Z)-fenil
metilen]anilinde oldugu gibi ayn1 sartlar ve ayni elektrokimyasal teknikler kullanilarak

yapilmis ve asagidaki sekillerde verilmistir. Sekil 4.5’de farkli konsantrasyonlardaki
(0,1 M, 0,01 M, 0,001 M) voltamogramlar alinmistir. N-[(1E/Z)-1-feniletiliden]anilin
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icin alinan voltamogramlarda konsantrasyon arttikca indirgenme pik potansiyeli
degerlerinin daha negatif degerlere kaydigi, pik yiikselliginde ¢ok onemli bir artis
oldugu ve pikin yayvanlastig1 goriilmiistiir. 0,001 M i¢in indirgenme pik potansiyeli;
-1,70 V, 0,01M igin; -1,85 V ve 0,IM i¢in; -2,25 V olarak kayedilmistir. Sekil 4.6’da
0,001 M N-[(1E/Z)-1-feniletiliden]anilinin sekil 4.5’de belirlenen tarama araliginda
(-1,4 ile -2 V araliginda), farkli tarama hizlarindaki voltamogramlari incelenmis ve

tarama hiz1 arttikca pik potansiyelinin daha negatif degerlere kaydig1 gozlenmistir.

Elektrokimyasal reaksiyonun yliriiyiisiinii incelemek igin sekil 4.7°deki grafikte goriilen
dogrunun egiminin 0,5 den kiigiik olmas1 indirgenme reaksiyonunun difiizyon kontrollii
oldugunu gosterir (David ve Gosser 1993). Akim fonksiyonun tarama hiziyla degisim
garfiginde (sekil 4.8) tarama hizinin artmasiyla akim fonksiyonu degerlerinin
azalmasina kars1 gelen konkav bir egri elde dilmesi, elektron aktarimini kimyasal bir
reaksiyon izledigini gostermektedir. Tarama hizinin artmasiyla elde edilen
voltamogramlardan, pik potansiyelini daha negatif degerlere kaydigi, bu kaymanin
diisiik tarama hizlarinda yiiksek tarama hizlarina gore daha biiyiik oldugu bu durum EC

sistemleri icin verilen kriterlere uygun oldugu goriilmiistiir (Brown ve Large 1971).

5.1.3 N-[(E/Z)-(feniliminometil)]fenol

N-[(E/Z)-(feniliminometil)]fenol i¢in elde edilen voltamogramlar, N-[(1E/Z)-fenil
metilen]anilinde oldugu gibi ayni sartlar ve aym elektrokimyasal teknikler kullanilarak
yapilmis ve asagidaki sekillerde verilmistir. Sekil 4.9’da farkli konsantrasyonlardaki
(0,1 M, 0,01 M, 0,001 M) voltamogramlar alinmistir. N-[(E/Z)-(feniliminometil)]fenol
icin alinan voltamogramlarda birbirini takip eden iki pik oldugu gozlenmis ve
konsantrasyon arttik¢a indirgenme pik potansiyel degerlerinin daha negatif degerlere
kaydig1 ve pikin yayvanlastig1 goriilmiistiir. 0,001 M i¢in indirgenme pik potansiyeli;
-1,35 V, 0,01 M i¢in; -2,05 V ve 0,1 M igin; -2,45 V olarak kayedilmistir, pik
yiikselliginde ¢ok 6nemli bir artis oldugu gortilmiistiir. Sekil 4.10°da 0,001 M N-[(E/Z)-
(feniliminometil)]fenoliin sekil 4.9°da belirlenen tarama araliginda (0 ile -2,4 V
araliginda), farkli tarama hizlarindaki voltamogramlari incelenmistir. Tarama hizi

arttik¢a indirgenme pik potansiyelinin daha negatif degerlere kaydigi gozlenmistir.
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Elektrokimyasal reaksiyonun yiiriiyiisiinii incelemek icin sekil 4.11°deki grafikte
goriilen dogrunun egiminin 0,5 den kiiclik olmasi indirgenme reaksiyonunun difiizyon
kontrollii oldugunu gosterir (David ve Gosser 1993). Akim fonksiyonun tarama hiziyla
degisim garfiginde (sekil 4.12) tarama hizinin artmasiyla akim fonksiyonu degerlerinin
azalmasina kars1 gelen konkav bir egri elde dilmesi, elektron aktarimini kimyasal bir
reaksiyon izledigini goéstermektedir. Aymi sekilde sekil 4.13°de egimin 0,5’den biiylik
olmasi indirgenme reaksiyonunun difiizyon kontrollii olmadiginin gostergesidir. Tarama
hizinin artmasiyla elde edilen voltamogramlardan, pik potansiyelini daha negatif
degerlere kaydigi, bu kaymanin diigiik tarama hizlarinda yiiksek tarama hizlarina gore
daha biiylik oldugu bu durum EC sistemleri i¢in verilen kriterlere uygun oldugu

gOriilmiistiir (Brown ve Large 1971).

5.1.4 2-[(1E/Z)-N-fenilmetilimidoil]fenol

2-[(1E/Z)-N-fenilmetilimidoil]fenol i¢in elde edilen voltamogramlar, N-[(1E/Z)-fenil
metilen]anilinde oldugu gibi ayn sartlar ve ayn1 elektrokimyasal teknikler kullanilarak
yapilmis ve asagidaki sekillerde verilmistir. Sekil 4.15°de farkli konsantrasyonlardaki
(0,1 M, 0,01 M, 0,001 M) voltamogramlar alinmistir. 2-[(1E/Z)-N-fenilmetilimidoil]fen
ol icin alinan voltamogramlarda birbirini takip eden iki pik oldugu gozlenmis ve
konsantrasyon arttik¢a indirgenme pik potansiyel degerlerinin daha negatif degerlere
kaydigi ve pikin yayvanlastigt goriilmiistir. 0,001 M ¢oOzelti i¢in alinan
voltamogramlarda ikinci pikin belirsizlestigi goriilmistiir. Sekil 4.16’da 0,001 M 2-
[(1E/Z)-N-fenilmetilimidoil [fenoliin sekil 4.15 ile belirlenen tarama araliginda (0 ile -
2,4 V arliginda), farkli tarama hizlarindaki voltamogramlari incelenmistir. Tarama hizi
arttikca indirgenme pik potansiyelinin daha negatif degerlere kaydig: ve ikinci pikin pik

yuksekliginin azaldig1 gozlenmistir.

Elektrokimyasal reaksiyonun yiiriiyiisiinii incelemek i¢in sekil 4.17°deki grafikte
goriilen dogrunun egiminin 0,5’den kiigiik olmas1 indirgenme reaksiyonunun difiizyon
kontrollii oldugunu gosterir (David ve Gosser 1993). Akim fonksiyonun tarama hiziyla
degisim garfiginde (sekil 4.18) tarama hizinin artmasiyla akim fonksiyonu degerlerinin

azalmasia kars1 gelen konkav bir egri elde dilmesi, elektron aktarimini kimyasal bir
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reaksiyon izledigini gostermektedir. Tarama hizinin artmasiyla elde edilen
voltamogramlardan, pik potansiyelini daha negatif degerlere kaydigi, bu kaymanin
diisiik tarama hizlarinda yiiksek tarama hizlarina gére daha biiyiik oldugu bu durum EC

sistemleri icin verilen kriterlere uygun oldugu goriilmiistiir (Brown ve Large 1971).

5.1.5 1-fenil-N-[(1E/Z)-fenilmetilen]metanamin

1-fenil-N-[(1E/Z)-fenilmetilen]metanamin i¢in elde edilen voltamogramlar, N-[(1E/Z)-
fenil metilen]anilinde oldugu gibi aymi sartlar ve aymi elektrokimyasal teknikler
kullanilarak yapilmis ve asagidaki sekillerde verilmistir. Sekil 4.19°da farkh
konsantrasyonlardaki (0,1 M, 0,01 M, 0,001 M) voltamogramlar alinmistir. 1-fenil-N-
[(1E/Z)-fenilmetilen]metanamin i¢in alinan voltamogramlarda konsantrasyon arttik¢a
indirgenme pik potansiyel degerlerinin daha negatif degerlere kaydigi, pik ytikselliginde
cok Onemli bir artis oldugu ve pikin yayvanlastigi goriilmiistir. 0,001 M igin
indirgenme pik potansiyeli; -1,85 V, 0,01 M i¢in; -1,95 V ve 0,1 M ig¢in; -2,3 V olarak
kayedilmistir.

5.1.6 1-fenil-N-[(1E/Z)-feniletiliden]metanamin

1-fenil-N-[(1E/Z)-feniletiliden]metanamin i¢in elde edilen voltamogramlar, N-[(1E/Z)-
fenil metilen]anilinde oldugu gibi aymi sartlar ve aymi elektrokimyasal teknikler
kullanilarak yapilmis ve asagidaki sekillerde verilmistir. Sekil 4.20’de farkh
konsantrasyonlardaki (0,1 M, 0,01 M, 0,001 M) voltamogramlar alinmistir. 1-fenil-N-
[(1E/Z)-feniletiliden]metanamin i¢in alinan voltamogramlarda birbirini takip eden iki
pik ve doniiste de bir pik oldugu gozlenmis ve konsantrasyon arttik¢a indirgenme pik
potansiyel degerlerinin daha negatif degerlere kaydigi, pik ytikselliginde ¢ok 6nemli bir
artis oldugu goriilmiistiir, ayrica konsantrasyon arttik¢a ikinci pikin belirsizlestigi
kaydedilmistir. Sekil 4.21°de 0,001 M 1-fenil-N-[(1E/Z)-feniletiliden|metanaminin sekil
4.20°de belirlenen tarama araliginda (0 ile -2,7 V araliginda), farkli tarama hizlarindaki
voltamogramlari incelenmistir. Tarama hiz1 arttik¢a indirgenme pik potansiyelinin daha

negatif degerlere kaydigi ve ikinci pikin pik yiiksekliginin azaldigi gozlenmistir.

103



Incelenen molekiiliin elektrot kinetigini incelemek i¢in akimin ve akim fonksiyonunun

tarama hiziyla degisimi grafikleri ¢izilmistir.

Elektrokimyasal reaksiyonun yiiriiyiisiinii incelemek i¢in sekil 4.22°deki grafikte
goriilen dogrunun egiminin 0,5’den kiigiik olmas1 indirgenme reaksiyonunun difiizyon
kontrollii oldugunu gosterir (David ve Gosser 1993). Akim fonksiyonun tarama hiziyla
degisim garfiginde (sekil 4.23) tarama hizinin artmasiyla akim fonksiyonu degerlerinin
azalmasina kars1 gelen konkav bir egri elde dilmesi, elektron aktarimini kimyasal bir
reaksiyon izledigini gostermektedir. Tarama hizinin artmasiyla elde edilen
voltamogramlardan, pik potansiyelini daha negatif degerlere kaydigi, bu kaymanin
diisiik tarama hizlarinda yiiksek tarama hizlarina gore daha biiyiik oldugu bu durum EC

sistemleri icin verilen kriterlere uygun oldugu goriilmiistiir (Brown ve Large 1971).

5.1.7 2-[(E/Z)-(benzilimino)metil| fenol

2-[(E/Z)-(benzilimino)]fenol icin elde edilen voltamogramlar, N-[(1E/Z)-fenil
metilen]anilinde oldugu gibi ayn1 sartlar ve ayn1 elektrokimyasal teknikler kullanilarak
yapilmis ve asagidaki sekillerde verilmistir. Sekil 4.24’de farkli konsantrasyonlardaki
(0,1 M, 0,01 M, 0,001 M) voltamogramlar alinmistir ve konsantrasyon arttik¢a
indirgenme pik potansiyel degerlerinin daha negatif degerlere kaydigi, pik ylikselliginde
¢ok Onemli bir artis oldugu gorilmistir. Sekil 4.25’de 0,001 M 2-[(E/Z)-
(benzilimino)]fenol sekil 4.24°de belirlenen tarama aralifinda (0 ile -2 V araliginda),
farkli tarama hizlarindaki voltamogramlar1 incelenmistir. Tarama hizi arttikca
indirgenme pik potansiyelinin daha negatif degerlere kaydigi gozlenmistir. Incelenen
molekiiliin elektrot kinetigini incelemek i¢in akimin ve akim fonksiyonunun tarama

hiziyla degisimi grafikleri ¢izilmistir.

Elektrokimyasal reaksiyonun yiiriiyiisiinii incelemek i¢in sekil 4.26’daki grafikte
goriilen dogrunun egiminin 0,5’den kiigiik olmas1 indirgenme reaksiyonunun difiizyon
kontrollii oldugunu gosterir (David ve Gosser 1993). Akim fonksiyonun tarama hiziyla
degisim garfiginde (sekil 4.27) tarama hizinin artmasiyla akim fonksiyonu degerlerinin

azalmasina kars1 gelen konkav bir egri elde dilmesi, elektron aktarimini kimyasal bir
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reaksiyon izledigini gostermektedir. Tarama hizinin artmasiyla elde edilen
voltamogramlardan, pik potansiyelini daha negatif degerlere kaydigi, bu kaymanin
diisiik tarama hizlarinda yiiksek tarama hizlarina gére daha biiyiik oldugu bu durum EC

sistemleri icin verilen kriterlere uygun oldugu goriilmiistiir (Brown ve Large 1971).
5.2 Doner Disk Elektrot Sonuclar:
5.2.1 N-[(1E/Z)-fenilmetilen]anilin

N-[(1E/Z)-fenilmetilen]aniline ait doner disk elektrot caligmalarina ait sonuclar asagida
gosterilmistir. Doner disk camsi karbon elektrot iizerinden yapilan ¢aligmalarda, 0 ile
-2,0 V potansiyel araliginda 0,1 M TBATFB destek elektroliti iceren DMSO ig¢inde
kaydedilen voltamogramlar verilmistir. 0,001 M N-[(1E/Z)-fenilmetilen]anilinin farkli
donme hizlarindaki doner disk elektrot sonuclar sekil 4.28°de verilmistir. Sekil 4.28°de
dénme hiz1 arttikga egrinin yiiksekliginin arttig1 ve pikin yayvanlastigi goriilmektedir.
Egrinin yiikseklgi akim ile orantilidir, i/0"? transfer edilen elektron sayisi ile orantili

oldugundan donme hiz1 arttikga tranfer edilen elektron sayisi azalir (Cizelge 4.3).

Sekil 4.30°’da verilen grafige goére akim fonksiyonu dénme hiziyla azalmktadir. Bu
sonug, elektron aktarim tepkimesinin tersinmez oldugunu ve bunu tersinmez ve hizl bir

kimyasal tepkimenin izledigini gdstermektedir (Nicholson ve Shain 1964).
5.2.2 N-|(1E/Z)-1-feniletiliden]anilin

N-[(1E/Z)-1-feniletiliden]aniline ait doner disk elektrot calismalarina ait sonuglar doner
disk camsi karbon elektrot lizerinden yapilan g¢alismalarda, 0 ile -2,0 V potansiyel
araliginda 0,1 M TBATFB destek elektroliti iceren DMSO ig¢inde kaydedilen
voltamogramlar, donme hizi arttik¢a egrinin yiiksekliginin arttifi ve yayvanlastig
gosterilmistir. Egrinin yiiksekligi akim ile orantilidir, /0" transfer edilen elektron

sayisi ile orantili oldugundan dénme hiz1 arttikca tranfer edilen elektron sayis1 azalir.
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Sekil 4.33’de verilen grafige gore akim fonksiyonu dénme hiziyla azalmktadir. Bu
sonug, elektron aktarim tepkimesinin tersinmez oldugunu ve bunu tersinmez ve hizli bir

kimyasal tepkime nin izledigini gostermektedir (Nicholson ve Shain 1964).
5.2.3 N-[(E/Z)-(feniliminometil)|fenol

N-[(E/Z)-(feniliminometil)]fenole ait doner disk elektrot caligmalarina ait sonuglar
asagida gosterilmistir. Doner disk camsi karbon elektrot iizerinden yapilan ¢alismalarda,
0 ile -2,0 V potansiyel araliginda 0,1 M TBATFB destek elektroliti igeren DMSO
icinde kaydedilen voltamogramlar verilmistir. 0,001M N-[(E/Z)-(feniliminometil)]
fenoliin farkli dénme hizlarindaki [100, 200, 500, 1000, 2000, 3000, 4000, 5000 (rpm)]
doner disk elektrot sonuglart sekil 4.34’de verilmistir. Sekil 4.34’de donme hiz1 arttikga
egrinin yiiksekliginin arttigi ve pikin yayvanlastigi goriilmektedir. Egrinin yiikseklgi
akim ile orantilidir, /0" transfer edilen elektron sayisi ile orantili oldugundan dénme

hiz1 arttikga tranfer edilen elektron sayis1 azalir.

Sekil 4.36’da verilen grafige gore akim fonksiyonu donme hiziyla azalmktadir. Bu
sonug, elektron aktarim tepkimesinin tersinmez oldugunu ve bunu tersinmez ve hizli bir

kimyasal tepkime nin izledigini gostermektedir (Nicholson ve Shain 1964).
5.2.4 2-|(1E/Z)-N-fenilmetilimidoil]fenol

2-[(1E/Z)-N-fenilmetilimidoil]fenole ait doner disk elektrot calismalarina ait sonuglar
asagida gosterilmistir. Doner disk camsi karbon elektrot iizerinden yapilan ¢alismalarda,
0 ile -2,0 V potansiyel araliginda 0,1 M TBATFB destek elektroliti igeren DMSO
icinde kaydedilen voltamogramlar asagidaki sekilde verilmistir. 0,001M 2-[(1E/Z)-N-
fenilmetilimidoil]fenoliin farkli donme hizlarindaki [100, 200, 500, 1000, 2000, 3000,
4000, 5000 (rpm)] doner disk elektrot sonuglar sekil 4.37°de verilmistir. Sekil 4.37°de
donme hizi arttik¢a egrinin yliksekliginin arttig1 ve pikin yayvanlastigi goriilmektedir.
Egrinin ylikseklgi akim ile orantilidir, /0" transfer edilen elektron sayis1 ile orantili

oldugundan donme hiz1 arttik¢a tranfer edilen elektron sayis1 azalir.

106



Sekil 4.39’da verilen grafige gore akim fonksiyonu dénme hiziyla azalmktadir. Bu
sonug, elektron aktarim tepkimesinin tersinmez oldugunu ve bunu tersinmez ve hizli bir

kimyasal tepkime nin izledigini gostermektedir (Nicholson ve Shain 1964).
5.2.5 1-fenil-N-[(1E/Z)-fenilmetilen]metanamin

1-fenil-N-[(1E/Z)-fenilmetilen]metanamine ait doner disk elektrot c¢alismalarina ait
sonuclar asagida gosterilmistir. Doner disk camsi karbon elektrot iizerinden yapilan
calismalarda, 0 ile -2,0 V potansiyel araliginda 0,1 M TBATFB destek elektroliti iceren
DMSO iginde kaydedilen voltamogramlar verilmistir. 0,001 M 1-fenil-N-[(1E/Z)-
fenilmetilen]metanaminin farkli donme hizlarindaki [100, 200, 500, 1000, 2000, 3000,
4000, 5000 (rpm)] doner disk elektrot sonuglart sekil 4.40°da verilmistir. Sekil 4.40°da
donme hizi arttik¢a egrinin yiiksekliginin arttig1 ve pikin yayvanlastigi goriilmektedir.
Egrinin ylikseklgi akim ile orantilidir, /0" transfer edilen elektron sayis1 ile orantili

oldugundan donme hiz1 arttik¢a tranfer edilen elektron sayisi azalir.

Sekil 4.42°de verilen grafige gore akim fonksiyonu donme hiziyla azalmktadir. Bu
sonug, elektron aktarim tepkimesinin tersinmez oldugunu ve bunu tersinmez ve hizli bir

kimyasal tepkime nin izledigini gostermektedir (Nicholson ve Shain 1964).
5.2.6 1-fenil-N-[(1E/Z)-feniletiliden]metanamin

1-fenil-N-[(1E/Z)-feniletiliden|metanamine ait doner disk elektrot g¢alismalarina ait
sonuclar asagida gosterilmistir. Doner disk camsi karbon elektrot iizerinden yapilan
calismalarda, 0 ile -2,0 V potansiyel araliginda 0,1 M TBATFB destek elektroliti i¢ceren
DMSO iginde kaydedilen voltamogramlar verilmistir. 0,001 M 1-fenil-N-[(1E/Z)-
feniletiliden]metanaminin farkli donme hizlarindaki [100, 200, 500, 1000, 2000, 3000,
4000, 5000 (rpm)] doner disk elektrot sonuglar sekil 4.43’de verilmistir. Sekil 4.43°de
donme hizi arttik¢a egrinin yliksekliginin arttig1 ve pikin yayvanlastigi goriilmektedir.
Egrinin ylikseklgi akim ile orantilidir, /o' transfer edilen elektron sayis1 ile orantili

oldugundan donme hiz1 arttik¢a tranfer edilen elektron sayis1 azalir.
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Sekil 4.45°de verilen grafige gore akim fonksiyonu dénme hiziyla azalmktadir. Bu
sonug, elektron aktarim tepkimesinin tersinmez oldugunu ve bunu tersinmez ve hizli bir

kimyasal tepkime nin izledigini gostermektedir (Nicholson ve Shain 1964).

5.2.7 2-[(E/Z)-(benzilimino)metil| fenol

2-[(E/Z)-(benzilimino)]fenole ait doner disk elektrot calismalarina ait sonuclar asagida
gosterilmistir. Doner disk camsi karbon elektrot iizerinden yapilan ¢aligmalarda, 0 ile -
2,0 V potansiyel araliginda 0,1 M TBATFB destek elektroliti iceren DMSO iginde
kaydedilen voltamogramlar verilmistir. 0,001 M 2-[(E/Z)-(benzilimino)]fenoliiniin
farklt donme hizlarindaki [100, 200, 500, 1000, 2000, 3000, 4000, 5000 (rpm)] doner
disk elektrot sonuglart sekil 4.46’da verilmistir. Sekil 4.46’da donme hiz1 arttikca
egrinin yiiksekliginin arttigi ve pikin yayvanlastigi goriilmektedir. Egrinin yiikseklgi
akim ile orantilidir, /0" transfer edilen elektron sayisi ile orantili oldugundan dénme

hiz1 arttikga tranfer edilen elektron sayis1 azalir.

Sekil 4.48°de verilen grafige gore akim fonksiyonu donme hiziyla azalmktadir. Bu
sonug, elektron aktarim tepkimesinin tersinmez oldugunu ve bunu tersinmez ve hizli bir

kimyasal tepkime nin izledigini gostermektedir (Nicholson ve Shain 1964).

5.2.8 N-[(1E/Z)-fenilmetilen]anilin, N-[(1E/Z)-1-feniletiliden]anilin, N-[(E/Z)-
(feniliminometil)|fenol, 2-[(1E/Z)-N-fenilmetilimidoil|fenol, 1-fenil-N-
[(1E/Z)-fenilmetilen]metanamin, 1-fenil-N-[(1E/Z)-
feniletiliden]metanamin, 2-|(E/Z)-(benzilimino)metil]fenol

N-[(1E/Z)-fenilmetilen]anilin [1], N-[(1E/Z)-1-feniletiliden]anilin [2], N-[(E/Z)-
(feniliminometil)]fenol [3], 2-[(1E/Z)-N-fenilmetilimidoil|fenol [4], 1-fenil-N-[(1E/Z)-
fenilmetilen]metanamin [5], 1-fenil-N-[(1E/Z)-feniletiliden]metanamin [6] ve 2-[(E/Z)-
(benzilimino)metil]fenol [7] iin 1 mM ¢ozeltilerinin, 0,1 M TBATFB destek elektroliti
iceren DMSO i¢inde doner disk GC elektrot ile 1000 rpm dénme hizinda doner disk
toplu voltamogramlar1 Sekil 4.49°da verilmistir. Akimin yiiksekligi tranfer edilen
elektron sayisi ile dogru orantili oldugundan egri yiiksekliklerine bakarak maddelerin

elektrokimyasal reaksiyon sirasinda transfer ettikleri elektron sayilar1 kiyaslayalanabilir.
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Bu durumda (a) [1], (b) [2], (c) [4], (d) [7], (e) [3], (f) [6], (g) [5] olduguna gore transfer
edilen elektron sayisi [1] > [2] > [7] > [4] > [5] > [3] > [6] seklinde azalir.

5.3 Kronoamperometri Sonuclari
5.3.1 N-[(1E/Z)-fenilmetilen]anilin

Camsi karbon elektrot iizerinden yapilan c¢aligmalarda, 0,1 M TBATFB destek
elektroliti igeren susuz DMSO i¢inde kaydedilen voltamogram sekil 4.50’de verilmistir.
Buradaki ¢alisma araligt 1 mM maddenin indirgendigi pik potansiyeline bagl olarak
belirlenmigtir ( -1,2 V; -1,9 V). Bu egriden elde edilen sonuglara gére i’nin 2 ye karst
grafigi cizilmis ve sekil 4.51°de verilmistir. Bu egrinin egimi transfer edilen elektron
sayis1 ile dogru orantilidir, bundan faydalanarak her bir madde i¢in transfer edilen

elektron sayilarin1 oranlanmustir.
5.3.2 N-[(1E/Z)-1-feniletiliden]anilin

Cams1 karbon elektrot iizerinden yapilan caligmalarda, 0,1 M TBATFB destek
elektroliti igeren susuz DMSO i¢inde kaydedilen voltamogram sekil 4.52’de verilmistir.
Buradaki ¢aligma araligi 1 mM maddenin pik verdigi araliga bagl olarak belirlenmistir
( -1,5 V; -2,1 V). Bu egriden elde edilen sonuglara gore i’nin 12 ye kars1 grafigi
cizilmis ve sekil 4.53’de verilmistir. Bu egrinin egimi transfer edilen elektron sayisi ile
dogru orantilidir, bundan faydalanarak her bir madde i¢in transfer edilen elektron

sayilarint oranlanmistir.
5.3.3 N-[(E/Z)-(feniliminometil)]fenol

Camsi karbon elektrot iizerinden yapilan c¢aligsmalarda, 0,1 M TBATFB destek
elektroliti iceren susuz DMSO i¢inde kaydedilen iki ayr1 pike ait voltamogramlar sekil
4.54’de (1. indirgenme piki) ve 4.56’da (2. indirgenme piki) verilmistir. Buradaki
calisma aralignt 1 mM maddenin indirgenme piki verdigi aralifa bagl olarak
belirlenmistir. Bu egrilerden elde edilen sonuglar ile i’nin 2 ye kars1 grafigi ¢izilmig

ve sekil 4.56 ve 4.57°de verilmistir. Bu egrinin egimi transfer edilen elektron sayisi ile
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dogru orantilidir, bundan faydalanarak her bir madde i¢in transfer edilen elektron

sayilarini oranlanmustir.
5.3.4 2-|(1E/Z)-N-fenilmetilimidoil|fenol

Cams1 karbon elektrot iizerinden yapilan calismalarda, 0,1 M TBATFB destek
elektroliti iceren susuz DMSO i¢inde kaydedilen voltamogram Sekil 4.58’de verilmistir.
Buradaki ¢alisma araligt 1 mM maddenin indirgenme piki verdigi aralia baglh olarak
belirlenmistir. Bu sonuglara gore i’nin ! ye kars1 grafigi ¢izilmis ve sekil 4.59°da
verilmistir. Bu egrinin egimi transfer edilen elektron sayisi ile dogru orantilidir, bundan

faydalanarak her bir madde i¢in transfer edilen elektron sayilarini oranlanmistir.
5.3.5 1-fenil-N-[(1E/Z)-fenilmetilen]metanamin

Cams1 karbon elektrot iizerinden yapilan caligmalarda, 0,1 M TBATFB destek
elektroliti igeren susuz DMSO i¢inde kaydedilen voltamogram sekil 4.60’da verilmistir.
Buradaki calisma araligt 1 mM maddenin indirgenme piki verdigi aralia baglh olarak
belirlenmistir. Bu sonuglar ile i’nin 17?2 ye kars1 grafigi ¢izilmis ve sekil 4.61°de
verilmistir. Bu egrinin egimi transfer edilen elektron sayisi ile dogru orantilidir, bundan

faydalanarak her bir madde i¢in transfer edilen elektron sayilarini oranlanmistir.
5.3.6 1-fenil-N-[(1E/Z)-feniletiliden]metanamin

Cams1 karbon elektrot iizerinden yapilan calismalarda, 0,1 M TBATFB destek
elektroliti igeren susuz DMSO i¢inde kaydedilen voltamogram sekil 4.62’de verilmistir.
Buradaki ¢alisma araligi 1 mM maddenin indirgenme piki verdigi araliga bagh olarak

12 ye karst grafigi cizilmis ve sekil 4.63’de

belirlenmistir. Bu sonuclar ile i’nin t°
verilmigstir. Bu egrinin egimi transfer edilen elektron sayisi ile dogru orantilidir, bundan

faydalanarak her bir madde i¢in transfer edilen elektron sayilarini oranlanmistir.
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5.3.7 2-|(E/Z)-(benzilimino)metil]fenol

Cams1 karbon elektrot iizerinden yapilan caligmalarda, 0,1 M TBATFB destek
elektroliti igeren susuz DMSO i¢inde kaydedilen voltamogram sekil 4.64’de verilmistir.
Buradaki calisma araligt 1 mM maddenin indirgenme piki verdigi aralia baglh olarak
belirlenmistir. Bu sonuglara bagli olarak i’nin 7?2 ye karst grafigi cizilmis ve sekil
4.65’de verilmistir. Bu egrinin egimi transfer edilen elektron sayisi ile dogru orantilidir,

bundan faydalanarak her bir madde i¢in transfer edilen elektron sayilarini oranlanmaistir.

5.3.8 N-[(1E/Z)-fenilmetilen]anilin, N-[(1E/Z)-1-feniletiliden]anilin, N-[(E/Z)-
(feniliminometil)]fenol, 2-[(1E/Z)-N-fenilmetilimidoil]fenol, 1-fenil-N-
[(1E/Z)-fenilmetilen]metanamin, 1-fenil-N-[(1E/Z)-
feniletiliden]metanamin, 2-[(E/Z)-(benzilimino)metil]fenol

N-[(1E/Z)-fenilmetilen]anilin [1], N-[(1E/Z)-1-feniletiliden]anilin [2], N-[(E/Z)-
(feniliminometil)]fenol [3], 2-[(1E/Z)-N-fenilmetilimidoil]fenol [4], 1-fenil-N-[(1E/Z)-
fenilmetilen]metanamin [5], 1-fenil-N-[(1E/Z)-feniletiliden]metanamin [6] ve 2-[(E/Z)-
(benzilimino)metil]fenol [7]’lin 1 mM ¢ozeltilerinin, 0,1 M TBATFB destek elektroliti
iceren susuz DMSO i¢inde GC elektrot ile kronoamperometri bulgulari ile i’nin t? ye
kars1 toplu grafigi sekil 4.66’da verilmistir. Akimin biiyiikligii tranfer edilen elektron
sayist ile dogru orantili oldugundan egim biiyiikliklerine bakarak maddelerin
elektrokimyasal reaksiyon sirasinda transfer ettikleri elektron sayilar1 kiyaslayalanabilir.

Bu durumda (a) [1], (b) [2], (c) [7], (d) [4], (e) [5], (f) [3], (g) [6] olduguna gbre transfer
edieln elektron sayisi [1]>[2] > [7] > [4] > [5] > [3] > [6] seklinde azalir.

5.4 Ferrosen Sonuclari

Ferrosen icin yapilan voltametri ¢aligmalart 0,1 M TBATFB destek elektroliti i¢eren
DMSO ortaminda gerceklestirilmistir. DV ¢alismalarinda ¢alisma elektrotu olarak GC,
UME’de Pt- micro elektrot ve DDE’ de ¢alisma elektodu olarak GC doner disk elektror
tizerinden yapilmustir. Ferrosen i¢im yapilan voltametrik ¢alismalar sonucunda UME ve
CA voltamogramlarindan elde edilen sonuglar dogrultusunsa, ferrosen ig¢in transfer

edilen elektron sayisi bir olarak kabul edilerek, esitlik (2.7) ve esitlik (2.8)’de yerine
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koyularak, difiizyon katsayis1 (Dy) ve etkin ylizey alan1 (A) hesaplanmistir. Yapilan

hesaplar sonucunda Dg:4,15x10° cm? s ve A:0,0936 cm? degerleri elde edilmistir.

Ferrosen i¢in DDE ile yapilan c¢aligmalar sonucunda 1000 rpm donme hizinda elde
edilelen voltamogram dogrultusunda, esitlik (2.15)’de daha once hesaplanan Dy ve A

degerleri yerine konularak v:0,51 cm? s olarak hesaplanmastir.
5.5 Genel Sonuclar

[1], [2], [3] ve [4] numarali maddelerin indirgenme potansiyellerine baktigimizda [3]
numaralt ve [4] numarali maddelerde —OH grubundan dolayr hidrojen bag:
olugsmaktadir. Burada olusan hidrojen bagi indirgenmeyi kolaylagtirdigi i¢in [3] numarlt
maddenin indirgenme potansiyeli [2] numarali maddeye gore daha pozitif

potansiyellerde gozlenmistir.

[3] ve [4] numarali maddelerde yapilan calismalarda, yiiksek konsantrasyonlarda
birbirini takip eden iki indirgenme piki gozlenmistir. Daha diigiik konsantrasyonlarda
calisildiginda [3] numarali maddede ikinci indirgenme pik goézlenirken, [4] numarali
maddede diisiik konsantrasyonlarda olusan iirliniin miktar1 6nemsenmiyecek kadar az
oldugundan ikinci indirgenme piki gozlenmemistir. [4] numarali maddenin indirgenme
potansiyelinin daha negatif potansiyellerde olmasi, -CH3; grubunun elektron salici
etkisiyle hidrojen bagin1 daha saglanlastirmasiyla agiklanabilir. [3] numarali maddede
yapilan calismalarda, ilk pikten sonra birbirini takip eden iki pik oldugu gézlenmistir.
[3] numarali maddede ara {irlin olarak keto yap1 olusmus ve sonra bunun indirgenmesi

gergeklesmistir.
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Sekil 5.1 [3]’1lin indirgenme mekanizmasi

[7] numarali maddenin indirgenme potansiyeli incelenen diger —OH grubu iceren
maddelere gore daha negatif olmasi, aromatik grup ile azot atomu arasinda bulunan
—CH; grubunun azot atomu lizerindeki elektronlarin aromatik halka ile rezonansini
engellemesidir. Yapilan voltametrik calismalar sonucunda elde dilen sonuclar cizelge

4.1°de verilmistir.

Calisilan biitiin bilesiklerle yapilan voltametrik ¢alismalar sonucunda, elektrokimyasal
reaksiyonun ylirliylistiniin difiizyon kontrollii oldugu ve EC mekanizmasina uygun

olugu belirlenmistir.
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DDE ile yapilan ¢alismalar sonugunda transfer edilen elektron sayilar1 hesaplanmis ve
biitiin maddeler i¢in bu say1 1 kabul edilmistir. Bu veriler daha 6nce ¢izelge 4.2°de
gosterilmistir.

DDE’da farkli donme hizlarinda tranfer edilen elektron sayilar1 hesaplanmis ve ¢izelge
4.3’de hesaplamalar verilmis ve artan donme hiziyla aktarilan elektron sayisinin

azaldig1 sonucuna varilmistir.

DDE ile yapilan ¢aligmalarda elektron aktarim reaksiyonunun tersinmez oldugunu ve
bunu tersinmez ve hizli bir kimyasal reaksiyonun izledigini belirlenmistir.

Biitiin bilesikleri i¢in elde edilen CA sonuglarina gore ¢izilen i’nin 12

ye kars1 toplu
grafigi ¢izilmistir. Sekil 4.66’daki bu grafikte aktarilan elektron sayisinin egrinin egimi
ile dogru orantili oldugu bilinmektedir. Bundan faydalanarak her bir madde i¢in transfer
edilen elektron sayilarinin kiyaslanmistir. Biitiin bilesikler i¢cin ayni deney kosullarinda

calisilan CA ve DDE ile elde edilen sonuglarinin birbirini destekledigi belirlenmistir.
Transfer edilen elektron sayisinin 1 olarak bulunmasiyla, olusan iiriiniin dimerlesme

irlinli olacagi diistiniilmiistiir ve biitlin maddeler i¢in ortak bir dimerlesme mekanizmasi

Onerilmis ve sekil 5.2°de verilmistir.
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Sekil 5.2 Dimerlesme mekanizmasi
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