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Baz1 Ferrosenilfosfazen bilesiklerinin elektrokimyasal davranislari 0.1 M tetrabutilamonyum
tetrafloroborat (TBATFB)’1n asetonitrildeki ¢ozeltisinde ve Camsi Karbon (GC) elektrodunda
cesitli elektrokimyasal metotlar ile incelenmistir. Bu ortamda incelenen biitiin molekiillerin
diftizyon katsayilar1 ve aktarilan elektron sayilari ultramikro Camsi Karbon elektrot (GC)
kullanilarak hesaplanmistir. Ferrosenilfosafazen bilesiklerinin 0.1M TBATFB- asetonitril
ortaminda kalibrasyon grafigi cizilerek kantitatif olarak tayin edilmistir. Ferrosenilfosafazen
bilesiklerinin GC elektrotta indirgenme mekanizmasimin tersinir elektron basamagi ile EC
mekanizmasina gore yiridigi belirlenmistir. CV deneyleri ile, Ferrosenilfosafazenlerin
elektrokimyasal davraniglarindaki degismeler takip edilmis ve olusan komplekslerin
doniisiimlii  voltamogramlarinin, Ferrosenilfosafazenlerde ne tir farkliliklar gosterdigi
degerlendirilmistir.
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Electrochemical behaviour of some ferrocenylphosphazanes was investigated by using
various electrochemical techniques in 0.1 M terabutylamonium tetrafluoroborate (TBATFB)
in acetonitrile at Glassy Carbon electrode (GC). In this media, number of electrons transferred
and diffusion coefficients of the compounds were estimated by using ultromicro Glassy
Carbon electrode (GC). It was also shown that ferrocenylphosphazanes can be determined
quantitatively in  acetonitrile using a calibration graph. Mechanism  of
ferrocenylphosphazanes was also examined on GC electrode and, electrochemical reduction
of ferrocenylphosphazanes seems to follow an EC mechanism with an reversible electron
transfer step. From this CV’s, it was concluded that complexation renders the
ferrocenylphosphazanes to become more oxidation-resistant compared to the parent
molecules.
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1. GIRIS
1. 1. Calismanin Amaci ve Onemi

Son yillarda yapilan g¢alismalardan elde edilen sonuglara gore; Ferrosen ve
ferrosenyum tuzlarinin antitiimor aktivite gosterdigi anlasilmis, buna bagl olarak da
yapilarinda ferrosen grubu ihtiva eden biyoaktif yapilar biiyiik 6nem kazanmigtir. Bunun
nedeni ferrosen grubu bu bilesiklerin sahip olduklar1 antitimor ve antibiyotik etkileri
daha da arttirmasidir. Dolayisiyla daha etkili antitiimér maddelerinin bulunmasi ve

gelistirilmesi kanser gibi hastaliklarin tedavisinde yeni umutlar olabilir.

Anorganik, fiziko ve biyokimyacilarca g¢esitli ortamlarda meydan gelen
yiikseltgenme ve indirgenme islemlerinin incelenmesi, ylizeydeki adsorpsiyon
islemlerinin arastirilmasi ve kimyasal olarak modifiye edilmis elektrot ylizeylerinde
cereyan eden elektron aktarim mekanizmalarinin aydinlatilmasi gibi analitik olmayan
amaglar icin olduk¢a yaygin bir sekilde kullanilan voltametri teknigi, giiniimiizde
elektrokimya ve malzeme biliminde 6nemli bir arastirma alanina girig yapmistir. Yapilan
caligmalarla gelecek yillarda biyoteknolojik uygulamalar, analitik ve katalitik amaglar
icin su anda 6nde gelen konular arasinda yerini alan elektrot modifikasyonu; iletken bir
yiizeyi belli bir amag i¢in kimyasal degisiklige ugratma islemi olarak tarif edilebilir.
Kimyasal olarak modifiye edilmis elektrotlar ise (CME), iletken substratlar iizerinde
elektroaktif tek tabakali yapilar ve ince filmler olarak diisiiniilebilir. Ozellikle son iki
yilda elektrokatalitik reaksiyonlarda ve elektrokimyasal sensor olarak modifiye

elektrotlara ilgi artmistir.

Calismamizda Ferrosenilfosfazen tiirevlerinin elektrokimyasal davraniglarmin
karakterizasyonlar1 c¢alisilmistir. Ferrosenilfosfazenler; ferrosen ve fosfazen gruplarin
birlesmesiyle olusurlar. Ferrosen, siklopentadienin sodyum(veya potasyum hidroksit)
metaliyle, olusan bu bilesigin de d-metal halojeniirleriyle tepkimesinden olusur.
Ferrosen termal olarak ¢ok kararli bir bilesiktir. Bu kararlilig1 onun metal karbon bagini

koparmadan, siklopentadienil gruplar1 ilizerinden bir¢cok reaksiyon vermesini saglar.



Ferrosenlerin asimetrik sentezlerdeki yeri ve 6nemi, birgok ferrosen tiirevlerinin kiral
katalizor olarak oldukga basarili olmalaridir. Fosfazenler ise; fosfor ile azot atomu
arasinda ¢ift bag bulunduran diiz zincirli, halkali veya polimerik yapida olabilen
bilesiklerdir. Yeni kimyasal fonksiyonlar olusturmak iizere fonksiyonlagsma
reaksiyonlarini yerine getirmeleri, bu substratlarda kendi sanayi tiretim proseslerinde
herhangi bir modifikasyon yaratmaksizin ek reaksiyona girme olanagi saglamalari, ¢ok
farkli gruplar ile siibstitiisyon reaksiyonlari verebilmeleri, baglanan gruplara gore
bilesiklerin ¢ok farkli 6zellikler kazanabilmeleri ve niikleofilik siibsitiisyon reaksiyonlari
ile biinyelerine organik, organometalik ya da inorganik gruplar baglanabilmesi

fosfazenlerin sayilabilecek 6nemli 6zelliklerindendir.
1. 2. Elektroanalitik Teknikler ve Simiflandiriimasi

Elektroanalitik Kimya, analit ¢ozeltisi bir elektrokimyasal hiicrenin parcast
oldugunda ¢ozeltinin elektrokimyasal 6zelliklerine dayanan bir grup kantitatif analitik
yontemi kapsar. Elektrokimyasal teknikler, elektrot-¢ozelti sistemine bir elektriksel etki
yapilarak sistemin verdigi cevabin Olclilmesi temeline dayanmaktadir. Daha ¢ok akim
olarak ortaya ¢ikan bu cevap, sistemin Ozellikleri hakkinda bilgi vermektedir. Bir
elektrokimyasal teknigin adina bakilarak sistemin verdigi cevabin tiirli ve elektriksel etki
tam olarak anlagilmayabilir. Hemen hemen biitiin elektrokimyasal tekniklerde
potansiyel, akim ve zaman parametreleri bulunur ve teknigin adinda bu parametrelere
yer verilir. Ornegin; voltametri, kronokulometri, kronoamperometri gibi adlandirmalarda
sirasiyla potansiyel-akim, zaman-ylik ve zaman-akim parametrelerinden kullanilacak

teknik hakkinda kabaca bilgi edinilebilir.

Elektroanalitik tekniklerin smiflandirilmasinda kullanilan c¢ok c¢esitli metotlar
vardir. En yaygin siniflandirma Sekil 1. 1.” de sema halinde verilmistir. Semadan
goriildiigii gibi elektroanalitik metotlar, genelde net akimin sifir oldugu denge
durumundaki statik metotlar ve denge durumundan uzakta net akimin gdzlendigi
dinamik metotlar olmak iizere ikiye ayrilmaktadir. Tekniklerin biiyikk bir kismi

potansiyel kontrollii veya akim kontrolliidiir. Potansiyel ve akimin kontrol edildigi
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tekniklerde bu parametreler biiylik genlikli veya kiigiik genlikli olarak uygulanir. Biiyiik
genlikli tekniklerin kullanim1 diger tekniklere gore daha yaygindir.

Bir voltametrik metotda ¢alisma elektrodu eger damlayan civa elektrot ise bu
metot polarografi adin1 almaktadir. Eger asili duran civa damlas1 veya bir kat1 elektrot

kullanilirsa bu metoda sabit elektrot voltametrisi denir.

Doniistimlii voltametride (CV) asili duran civa elektrodu veya bagka bir kati
elektroda uygulanan potansiyel kontrol edilmekte ve hiicreden kiigiik bir akim
geemektedir. Bu nedenle doniisiimlii voltametri, bir potansiyel kontrollii sabit elektrot
voltametri metodudur. Akim kontrol edildigi i¢in kronopotansiyometri metodu akim

kontrollii elektroanalitik metotlar grubuna girmektedir.

Iyon secici elektrotlarin kullanildign metotlar akimin sifir oldugu statik
elektroanalitik metotlardir. Dinamik teknikler grubunda yer alan -elektroanalitik
teknikler; elektrot reaksiyonlarinin mekanizmalarinin belirlenmesinde, kinetiklerinin

incelenmesinde ve maddelerin miktar tayinlerinin yapilmasinda kullanilmaktadir.



Elektroanalitik Teknikler
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Voltametri Dontigiimlii Volt. (CV)

b) Donen Disk Elektrot

Voltametrisi

Sekil 1. 1. Elektroanalitik tekniklerin siniflandirilmasi



1. 2. 1. Voltametrik Metotlar

Elektroanalitik metotlarin hepsinde elektrot-¢cozelti sistemine elektriksel etki
yapilarak sistemin verdigi cevap olgiiliir. Bu cevap sistemin 6zellikleri hakkinda bilgi
verir. Genel olarak biitiin elektrokimyasal tekniklerde akim, potansiyel ve zaman
parametreleri bulunur ve bu parametreler teknigin adini belirler. Mesela, voltametri,
kronoamperometri ve kronokulometri gibi tekniklerde sirasi ile potansiyel-akim, zaman-

akim ve zaman-ylik parametreleri arasindaki iliski anlatilmaktadir.

Elektroanalitik metotlar genel olarak net akimin sifir oldugu denge durumundaki
statik metotlar ve denge durumundan uzakta net akimin gozlendigi dinamik metotlar
olmak tizere ikiye ayrilir. Elektroanalitik tekniklerin ¢ok biiylik bir kismi1 net akimin sifir

olmadig1 dinamik metotlardir ve bunlar da potansiyel kontrollii veya akim kontrolliidiir.

Akim kontrollii teknikler kronopotansiyometri ve kulometrik titrasyonlar olmak
iizere iki kistmda incelenir. Iyon secici elektrotlarin kullanildigi metotlar akimin sifir

oldugu statik elektroanalitik metotlardir.

Voltametride deneyler iiclii elektrot sisteminde gerceklestirilmektedir. Ug
elektrottan birisi zamanla potansiyeli degistirilen indikator elektrot veya ¢alisma
elektrodudur. Voltametride indikator elektrot olarak, civa, platin, altin, paladyum,
karbon elektrot (grafit, karbon pasta elektrot, cams1 karbon, karbon cloth elektrot) gibi
elektrotlar yaygin olarak kullanilmaktadir. Elektrot sistemindeki ikinci elektrot,
potansiyeli deney siiresince sabit kalan referans elektrottur. Referans elektrot genellikle
Ag/AgCl veya doymus kalomel elektrottur. Elektrot sistemindeki ii¢ilincii elektrot ise

karsit veya yardimei elektrottur. Karsit elektrot olarak ise genellikle Pt tel kullanilir.

Voltametride akim, calisma elektrodu iizerinde maddelerin indirgenmesi veya
yiikseltgenmesi sonucunda olusur. Indirgenmeden dolayr olusan akima katodik akim,

yiikseltgenmeden dolay1 olusan akima ise anodik akim denir.



Voltametrik metotta kullanilan ¢alisma elektrodu damlayan civa elektrodu (dce)
ise metot polarografi adini alir. Bu elektrot 0,05-0,08 mm i¢ ¢apli bir kilcal cam borudan
damlayan civadan olusur. Sekil 1. 2.’de Normal polarografide gozlenen akim—potansiyel

egrisi gosterilmistir.

T v ™
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Sekil 1. 2. Normal Polarografide gézlenen akim—potansiyel egrisi

Yukaridaki poloragramdan goriildiigii gibi belli bir potansiyel degerinden sonra
akimin sabit kaldigi bir degere ulasilir. Bu akima siir akimi adi verilir. Elektrot
tizerinde heniiz reaksiyon olmadig1 zaman kii¢iik de olsa gozlenen akima artik akim
denir. Smur akimm ile artik akim arasindaki yiikseklik dalga yiiksekligidir. Dalga
yiiksekligi elektroaktif maddenin konsantrasyonunun artmasi ile dogrusal olarak artar.

Bu 6zellik nedeniyle polarografi kantitatif tayinlerde kullanilabilmektedir.

Difiizyon Kontrollii Sinir Akimi

Diflizyon kontrollii akim; DCE’ye uygulanan potansiyel, polarogramin sinir akimi
bolgesinde ise ve elektron aktarim hizi elektrot yiizeyine gelen elektroaktif maddeyi
hemen indirgeyecek veya yiikseltgeyecek kadar biiyiik ise elektrot yiizeyine diflizyonla
gelen elektroaktif madde miktari ile belirlenmektedir. Elektrot yiizeyinde olusan akim,

birim ylizeye gelen madde miktari ile orantilidir. Akim, asagidaki esitlikde verilebilir.

i =nFAq (0,t)



q (0,t), elektrodun birim yiizeyine t aninda gelen madde miktaridir. Fick
kanunlar1 olarak ifade edilen diferansiyel denklemlerin genisleyen kiiresel elektrot i¢in

¢oziiliip q degerinin yukaridaki, esitlikte yerine konulmasiyla Ilkovig esitligi elde edilir:
ig = 0,732nFCDY?m??¢®
Bu esitlikte terimlerin agiklamalart asagidaki gibidir.
1: damla 6mrii sonundaki akim. A;
n: aktarilan elektron sayisi (mol e’/mol);
F: Faraday sabiti (mol/mol e);
C: ana ¢ozeltideki elektroaktif madde konsantrasyonu, mol/cm?®
D: difiizyon katsayis1, cm®/s
m: civanin akis hizi, g/s
t: damla 6mri, s

Ortalama akim, damla omri sonundaki maksimum akimim 6/7°si kadardir.

Ilkovig esitligi ortalama akim icin yazilirsa katsay1 degisir ve su sekilde yazilir.
ig = 0,627nFCDY*m??¢
1.2. 1. 1. Doniisiimlii Voltametri (CV)

Doéntistimlii  voltametri teknigi elektrokimyasal teknikler icinde en yaygin
kullanilan teknik olup bu teknikte potansiyel, zamanla dogrusal olarak degistirilir.
potansiyelin zaman ile degismesi tarama hiz1 olarak adlandirilir. Uygulanan potansiyelin
zamanla degisim grafigi Sekil 1. 3.” de verilmistir. Potansiyel taramasi bir E; baslangic
potansiyeli ve E, potansiyeli arasinda yapilirsa metot dogrusal taramali voltametri adini

alir (LSV). Eger E, potansiyeline ulastiktan sonra ayni tarama hiziyla ilk tarama yoniine



gore ters yonde tarama yapilirsa metodun adi doniisiimlii voltametri olur. Ters taramada
potansiyel E;’de sonuglanabilecegi gibi farkli bir E3 potansiyeline de gétiiriilebilir. Ileri
taramada indirgenme olmussa ters taramada yiikseltgenme meydana gelir. LSV analitik
caligmalar i¢in uygun bir metotdur. Fakat elektrot mekanizmalarmin incelenmesinde,
adsorpsiyon olaymin arastirllmasinda ve kinetik calismalarda CV teknigi daha ¢ok

kullanilmaktadir.
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Sekil 1. 3. Dogrusal taramali ve dontisiimlii voltametri tekniklerinde potansiyel

taramasinin zamanla degisimi

Elektroda hizli bir potansiyel taramasi uygulandii zaman potansiyel, standart
indirgenme potansiyeli degerine yaklasinca madde indirgenmeye baslar. Potansiyel
negatiflestikge elektrot yiizeyindeki maddenin indirgenme hizi ve buna bagli olarak da
akim artmaktadir. Indirgenme hizi yeterince biiyilkse akimi, elektrot yiizeyine
diflizyonla gelen madde miktar1 kontrol etmektedir. Zamanla difiizyon tabakasi
kalinlasacagindan difiizyon hizi azalir ve akim da azalmaya baslar. Bu agiklamalar asili
duran civa elektrotta alinan dogrusal taramali voltamogramin pik seklinde olacagini

gostermektedir (Sekil 1. 4.).



CV’de elde edilen pik akimmin biyiikligi elektroaktif —maddenin
konsantrasyonu, aktarilan elektron sayisi, elektrot yiizey alani ve diflizyon katsayisi ile

degismektedir.

0.4 -0.5 -0.6
YOLT ws. Ag/hgCl

Se kil 1. 4. Dogrusal taramali voltametride akim—potansiyel egrileri ve akimin

tarama hiziyla degisimi.

1.2.1. 1. 1. Tersinir reaksiyonlarin doniisiimlii voltamogram
Elektrot reaksiyonu,
O+ne=R

seklinde ise ve baslangicta ¢ozeltide yalniz O maddesi bulunuyor, ayrica elektron
aktarimi disinda herhangi bir kimyasal reaksiyon bulunmuyor ve elektrot yiizeyinde

adsorpsiyon olay1 meydana gelmiyor ise i — E grafigi pik seklinde gozlenmektedir ve
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tarama hiz1 arttikga pik yiiksekligi artmaktadir. DOntigiimlii voltametride akimin

maksimum oldugu noktadaki pik potansiyeli E, olarak adlandirilir.

Potansiyel taramasi geriye dogru yapildigi zaman tarama hizli ise elektrot
yiizeyinde yeteri kadar R bulunacagindan E° degerinden itibaren daha pozitif
potansiyellerde R yiikseltgenmeye baslamaktadir. Bu nedenle ters taramada anodik pik
olusacaktir. Ters tarama esnasinda E° degerine kadar O indirgenmeye yani R olusmaya
devam etmektedir. Ters taramada potansiyel pozitiflestikce Nernst esitlifine gére R
yiizey konsantrasyonu azalacak ve yeteri kadar pozitif degerlerde sifira gitmektedir.
Ancak deney sirasinda ylizeyde olusan R, ¢ozeltiye dogru difiizleneceginden ters tarama

akimi katodik akimdan biraz daha diisiik olur.

Tersinir O + ne = R reaksiyonunun CV voltamogrami Sekil 1.5.”de verilmistir.

E-EZ2IV

Sekil 1. 5. Tersinir bir elektrot reaksiyonun doniisiimlii voltamogrami

Tersinir bir elektrot reaksiyonunun pik akimi 25°C sicaklikta asagidaki esitlikle

gosterilmektedir. Bu esitlige Randles — Sevcik esitligi ad1 verilir.
(ip)er = 2,69 x10°n¥2AD,"*C v

Bu esitlikteki terimlerin anlamlar1 asagidaki gibidir;
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Ip: Pik akimi, Amper

Do: O tiiriiniin difiizyon katsayisi, cm?/ s

v: Tarama hizi, V /s

Co: O tiiriiniin ana ¢ozelti konsantrasyonu, mol / cm®

Tersinir durumda E, tarama hizina bagl degildir. Bir tersinir indirgenme

reaksiyonunda E; ile Ey/; arasindaki iliski su sekildedir.

RT
E = E1/2 —11F

p

CV teknigi ile sistemin tersinirlik testi yapilabilir. Bunun i¢in sistemin bazi

kriterlere uymasi gerekmektedir. Bu kriterler sunlardir:
1 ip- VY2 grafigi dogrusal olmalidir.
2. Ef—E,"=59/nmV veya E, — Epp = 57/n mV olmalidir.
3. Ep, tarama hiz1 ile degismemelidir.

4. i/ ipk = 1 olmal1 ve bu oran tarama hiz1 ile degismemelidir.

o

Ep’ten daha negatif potansiyellerde akim, 2 ile orantili olmalidur.

Bir sistemin tersinir olmasi i¢in yukaridaki kriterlerin hepsinin gecerli olmasi
gereklidir. Asagida sekil tersinir bir sistemin davranigini gostermektedir. Bu sekilden
artan tarama hiz1 ile pik akimmnin arttifi ve pik potansiyelinin degismedigi

goriilmektedir.
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Sekil 1. 6. Ferrosen karboksilik asitin pH = 7.0 oldugu fosfat tamponunda pik

akiminin tarama hizi ile degisimi

Tersinir sistemlerde biitiin potansiyellerde elektron aktarim hizi kiitle aktarim

hizindan biiyiik oldugu i¢in elektrot ylizeyinde Nernst esitligi gecerlidir.

. RT [R
E=E —an%

1.2.1.1. 2. Tersinmez reaksiyonlar

Tersinmez sistemlerde elektron aktarim hizi yeteri kadar biiyilk olmadigindan
elektrot yiizeyinde Nernst esitligi gecerli degildir. Bu durumda CV voltamograminin
sekli, tersinir durumdan farklidir. Tersinmez durumlarda tarama hizi ¢ok diisiik ise,
elektron aktarim hizi kiitle aktarim hizindan daha yiiksektir ve sistem tersinir gibi
gozlenebilir. Tarama hiz1 arttik¢a kiitle aktarim hizi elektron aktarim hizi ile aym
seviyeye gelir. Bu durum tarama hizi arttikga anodik ve katodik pik potansiyellerinin
birbirinden uzaklagsmas: ile belli olur (Sekil 1. 7.). Tersinmez elektron aktarim
reaksiyonlarinda standart hiz sabiti tersinir reaksiyonlardakine gore daha kiicliktiir.

Tamamen tersinmez sistemlerde anodik pik gozlenmez. Anodik pik gbézlenmeyisi her
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zaman sistemin tersinmez oldugunu ispatlamaz. Elektron aktarim basamagini takip eden
¢ok hizli kimyasal bir reaksiyon varliginda yani olusan iiriin, hizli bir sekilde baska bir

maddeye doniistiigiinde de anodik pik gézlenmeyebilir.

Se kil 1. 7. Tersinmez bir elektrot reaksiyonunda CV ile farkli tarama
hizlarinda anodik ve katodik pik potansiyellerinin birbirinden uzaklagmasi. v; a) 0,13

Vs, b) 1,3 VIs, c) 4 VIs, d) 13 VIs.

Doniistimlii voltametri ile tersinmez bir reaksiyonun taninma kriterleri,

=

Anodik pik gozlenmez.

2. ipk, tarama hizinin karekdkii ile dogru orantili olarak degisir.

.

Epk kaymasi tarama hizindaki 10 kat artmada 30/ocn,, kadardir.

4. |Ep— Eppl = 48/(0ny) mV>dur.
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1. 2. 1. 1. 3. Yan tersinir reaksiyonlar

Yar tersinir reaksiyonlarda akim diflizyon hizi ve elektron aktarim hizi ile

birlikte kontrol edilmektedir.

Tersinir, yar1t tersinir ve tersinmez durumlar i¢in akim, tarama hizinin

karekokiine karsi grafige gegirilirse Sekil 1. 8.”deki gibi bir grafik elde edilir.

Lersintnes

Sekil 1. 8. Doniisiimlii voltametride pik akiminin tarama hizinin karekokii ile degisimi.

Sekilden tarama hizindaki artis ile sistemin tersinir durumdan tersinmez duruma

gecisi goriilmektedir.
Dontisiimlii voltametride bir reaksiyonun yar1 tersinirlik kriterleri;
1. i, v2 ile artar ancak dogrusal degildir.

2. Epk, tarama hiz1 ile degisir bu degisme genellikle tarama hizinin artmasi ile

negatif degerlere kayma yoniindedir.
3. ip? /=1 olmahdir. (a. = 0,5 ise)

Epk — E,® farki diisiik tarama hizlarinda 59/n’e yaklagsmalidir.
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1.2.1. 1. 4. CV ile reaksiyon mekanizmasinin belirlenmesi

EC mekanizmasi: EC mekanizmasinda, elektrokimyasal basamagi bir kimyasal

basamak takip etmektedir. EC mekanizmasi sematik olarak séyle gosterilir.
O+ne—>R
R->Y

Elektrokimyasal reaksiyonun hiz sabiti, heterojen hiz sabiti adin1 alir ve kye ile, Kimyasal
reaksiyonun hiz sabiti ise k¢ ile gosterilmektedir. EC mekanizmasma goére tarama

hizindaki artma ile katodik pik akimi artar ve pik potansiyeli negatife kaymaktadir.

Yukaridaki mekanizmaya gore ylirliyen bir sistemde R tiirii, takip eden kimyasal
reaksiyonun hizindan etkilenmektedir. Eger kimyasal reaksiyon hizli ve tarama hizi
diisiik ise, R tiirii hizli bir sekilde elektrot ylizeyinde kimyasal reaksiyon ile tiikketilmekte
ve bu nedenle anodik pik gézlenmemektedir. Tarama hizi arttirlldiginda ise anodik pik
ortaya cikmaktadir. Sekil 1. 9. farkli A degerlerinde EC mekanizmasina gore yiiriiyen bir

sistemin CV voltamogramini gostermektedir.

A= ke RT/nF)/v

Sekil 1. 9. Degisik A degerlerinde EC mekanizmasi i¢in teorik CV voltamogrami. A;

a) 500, b) 10, ¢) 0,1, d) 0,01.
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EC mekanizmasi i¢in testler asagidaki gibidir:

1) |ip*/ ipk| < 1°dir. Ancak v arttikga bu deger 1’e yaklagsmalidir.
2) ipk / v oran1 v artik¢a ¢ok az da olsa azalmalidur.

3) Epk, tersinir durumdakinden daha pozitif olmalidir.

4) Artanvile Epk negatif bolgeye kayar ve saf kinetik bolge i¢in v’deki 10 kat

artis 30/n mV kaymaya neden olmalidir.

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

mekanizmasi olarak adlandirilir ve asagidaki genel reaksiyon ile gosterilir.
A > O ©
O+ne >R (E)

Bu esitliklerde A, elektroaktif olmayan bir maddeyi ifade etmektedir. Bu
maddenin elektrot ylizeyinde ne indirgendigi ne de yiikseltgendigi kabul edilmektedir.
Elektroaktif tiir O maddesidir. O ile gosterilen elektroaktif tiirlin, indirgenmesi ile

konsantrasyonu azalir ve kimyasal reaksiyon saga dogru kayar.
CE mekanizmasi kriterleri:

1) Tarama hizindaki artig Ep’yi anodik yone kaydirir.

k / Vl/2

2) Tarama hizindaki artis ile ip orani azalir.

3) iy / ip* oran1 her zaman 1’e esit veya birden biiyiiktiir ve tarama hizindaki

artis ile artar.
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Katalitik Mekanizma: Katalitik mekanizma, EC mekanizmasinin 6zel bir halidir.

Bu mekanizmada reaktif indirgendikten sonra bir kimyasal reaksiyonla tekrar

olumaktadir.
O+ne >R (E)
R - O ©)

Katalitik mekanizma igin test kriterleri sunlardir:

1. |i|Ok I v'?| oranu, v arttik¢a azalmalidir.

2. ipk, diisiik tarama hizlarinda sinir degere ulasabilir.

3. ipk degeri Randles — Sevcik esitliginden beklenenden daha biiyiik olmalidir.
4. ip* /i <1 olmalidur.

ECE mekanizmasi; CV ile belirlenebilen diger bir mekanizma ise ECE
mekanizmasidir. ECE mekanizmasinda birinci basamakta bir elektrokimyasal basamak
gerceklesmektedir. Bu basamagi bir kimyasal basamak takip eder. Sonra ikinci bir

elektron aktarim basamag tekrar meydana gelmektedir.

O+ne >R (E)
R »> A ©
A+nme > B (E)

ECE mekanizmasia gore yiirliyen bir elektrot reaksiyonu asagidaki kriterlere

uymalidir.

1) |ipk / v¥| degeri tarama hiz1 ile degisir. Ancak yiiksek ve diisiik tarama
hizlarinda limit degere ulasir ve |ipk V"3 (diisiik v) > \ipk I V| (yiiksek

v)’dir.
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2) iy ipk orani artan tarama hizi ile artar ve yiiksek tarama hizlarinda 1’e

yaklasir.
1.2.1.1.5. Adsorpsiyonun CV ile incelenmesi

Cozelti igerisindeki iyonlar veya molekiiller elektrot yiizeyine gesitli sekillerde
adsorbe olabilirler. Adsorbe olan iyon veya molekiil ile elektrot ylizeyi arasinda bir gesit
bag meydana gelmektedir. Bu bag, anyon ve katyonlarda elektrostatik karakterli
olabildigi gibi yiiklii elektrot yiizeyi ile dipol 6zellikteki molekiiller arasinda yiik — dipol
etkilesmesi seklinde de olabilir. Elektroaktif maddeler, ara iirlinler veya nihai {iriinlerin
elektrot yiizeyine adsorplanmasi elektrot reaksiyonunu kuvvetli bir sekilde
etkilemektedir. Elektrot reaksiyonunda dogrudan yer almayan iyon veya molekiillerin
adsorplanmasi ise elektron aktarim hizim1 etkiledigi gibi elektrot reaksiyonunun
mekanizmasini degistirerek farkli {iriin olusumuna yol agabilir. Bu sebeplerden dolayi,

beklenmeyen elektrokimyasal davranislar adsorpsiyon olayina baglanir.
1.2.1. 2. Kronoamperometri (CA)

Bu teknik, ¢ozeltiye daldirilmis olan ¢alisma elektrodu potansiyelinin ani olarak

degistirilmesi ile durgun ortamda akim—zaman iligkisinin gozlenmesine dayanir.

Baslangigta ¢6zeltide O maddesinin oldugu ve O + ne — R reaksiyonunun
gerceklestigi durumda, oncelikle ¢alisma elektroduna herhangi bir redoks reaksiyonunun
olmadig1 E; potansiyeli uygulanir. Sonra aniden elektrodun potansiyeli E;’ye degistirilir.
CV voltamograminin pik potansiyelinin 6tesinde bir potansiyelde E; potansiyeli se¢ilir.
Potansiyel E, de sabit tutulur. Bu potansiyelde olusan akimin zamanla degisimine bakilir
(Sekil 1. 10.). Olusan akim Cottrell esitligi ile verilir.
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Ll k)

Sekil 1. 10. Kronoamperometride potansiyel-zaman (a) ve akim-zaman (b)

iligkisi

. nFDY %C,
TE1/2t1/2

Cottrell esitliginden de goriildiigii gibi akim 12 ile dogru orantili olarak degisir.

1 degerleri t'm’ye kars1 grafige geg¢irildiginde orijinden gecen bir dogru elde edilir.
Kronoamperometri teknigi kullanilarak,
a) Bir maddenin difiizyon katsayisi bulunabilir.
b) Elektron aktarim reaksiyonunun hiz sabiti hesaplanabilir.
c) Elektrot reaksiyonunun mekanizmasi belirlenebilir.

d) Elektron aktarim basamagina eslik eden bir kimyasal reaksiyonun hiz sabiti

bulunabilir.

e) Elektrotta bir adsorpsiyon olayr meydana gelip gelmedigi belirlenebilir.
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1. 2. 1. 3. Kronokulometri (CC)

Kronokulometri tekniginde kronoamperometrideki akim—zaman iliskisi yerine
yiik—zaman iligkisi incelenmektedir. Deneylerde olusan akimin zamana karsi grafige
gecirilmesi ile ve matematiksel metotla integrali alinirsa toplam yiikk ile zaman

arasindaki iliski i¢in asagidaki esitlik elde edilmektedir.

124 (112
2nFAD Cot
QWM = ST

T

1/2

Bu esitlik yardimi ile ¢izilen Q-t veya Q-t"“ grafikleri asagidaki sekilde

goriilmektedir.

QUC)
QIC)
\\

i(s) t (s ¥®
Sekil 1. 11. Kronokulometride a) Q-t ve b) Q-t* grafikleri

Q-t*2 grafiginin egiminden elektrot reaksiyonunda aktarilan elektron sayisi ve

difiizyon katsayis1 hesaplanabilir.

Eger elektrot ylizeyine elektroaktif madde adsorplanmis ise yukaridaki esitlige
elektrot yiizeyine adsorbe olmus madde ve ¢ift tabakada biriken yiikler de ilave edilmeli,

bu durumda toplam yiik esitligi asagidaki sekilde olur.

2nFADG" 2Cot!/?
Q(t) = 1'[1/2 + Qd| + r]I:'A‘l—‘o
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Bu esitlikte ilk terim diflizyonla elektrot yiizeyine ulastiktan sonra indirgenen
maddenin yiik miktar1; Qq), ¢ift tabakada biriken yiik miktari; nFAT, terimi ise adsorbe
olan maddenin indirgenmesi sonucunda olusan yiik miktaridir. Iy, elektrot yiizeyine
adsorbe olmus O maddesinin mol/cm? olarak konsantrasyonudur. Bu durumda 6nce

ortamda elektroaktif madde yokken yalniz elektrolitin kulometrik Q—t*2

egrisi cizilerek
cift tabakanin yiik miktar1 bulunur. Daha sonra elektroaktif maddenin Q—tll2 egrisi
cizilir. iki egrinin v eksenini t = 0 aninda kestigi noktadaki farktan elektroaktif maddenin
elektrot yiizeyine adsorbe olan konsantrasyonu hesaplanir. Bu hesaplama metodu Sekil

1.12.°de gosterilmistir.

Sekil 1. 12. Kronokulometride adsorbe olan madde yiikii (Qags), elektriksel ¢ift
tabaka ytikii (Qqi) ve toplam yiik (Qtoplam) miktarinin 2 ile degisimi

1. 2. 1. 4. Diferansiyel puls polarografi (DPP)

DPP’de normal polarografideki artan dc voltajina, damla émrii sonlarina dogru
sabit genlikli pulslar bindirilir. Akim, puls uygulamasindan 6nce ve puls uygulamasinin
sonuna dogru olgiilmektedir. Akimlar arasindaki fark potansiyele kars1 grafige gecirilir
ve pik seklinde bir polarogram elde edilir. Pik potansiyeli elde edilen pikin tepe
noktasindaki potansiyeldir ve E, seklinde gosterilmektedir. Diferansiyel puls

polarografisinde uygulanan potansiyel ve elde edilen pik Sekil 1. 13.’de gosterilmistir.
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Bu sekilde ayrica ayni sartlarda g¢ekilen ayni maddenin DPP ve DC polarogramlari

karsilastirilmistir.

m

ts) /1 ,'_y' b} /T \
/ a
16,7 @ 1 . Fula 'J ' \

_' o
V| o /
A j v A -
ab sl e _./J ' = - e
b .
gl ! i ) E p J—
X J‘. Oemlo dmid "' )
1

Sekil 1. 13. a) DPP’ de uygulanan potansiyelin zamanla degisimi, b) DPP’de akim

potansiyel egrisi, c) DC’de akim potansiyel egrisi.

Pik akiminin yar1 degerindeki pik genisligine yar1 pik genisligi ad1 verilmektedir.

DPP’deki pik potansiyeli (Ep) ile DC’deki Eq/; arasindaki iliski asagidaki sekilde yazilir:
AE

E,=Ey Ty
Indirgenme durumunda AE negatif oldugu icin pik potansiyeli, puls genligi arttikca
pozitif degerlere kayacaktir. Yukaridaki esitlik ve yar1 pik genisligi kullanilarak DPP ile
tersinirlik testi yapilabilir. Ayn1 zamanda DPP’de pik akimi konsantrasyonla dogrusal
olarak degistiginden dolayr diferansiyel puls polarografisi kantitatif tayinlerde

kullanilmaktadir.
1. 2. 1. 5. Kare dalga voltametrisi (SWV)

Kare dalga voltametrisi ilk defa Barker tarafindan gelistirilen son derece hizli ve
duyarli bir metottur (Barker ve Jenkins 1952). Kare dalga voltametrisinin sabit
elektrotlarda potansiyel-zaman dalga sekli Sekil 1. 14.’de goriilmektedir. Sekilden de
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goriildiigli gibi potansiyel-zaman dalga sekli simetrik kare dalgalardan olusur. Bir kare
dalganin tamamlanma siiresi olan periyod, t ile gosterilir. Birbirini takip eden kare
dalgalar arasindaki yiikseklik farkina basamakli adim yiiksekligi adi verilir ve AE;s ile
gosterilir. Kare dalga genligi (Esy), herbir dalganin alt ve {ist noktalar1 arasindaki farkin
yarisina esittir. Puls genisligi (t), 1/2’ye esittir. Genellikle periyod yerine 1/t” a esit olan
frekans (f) kullanilmaktadir. Frekansin artmasi ve buna bagli olarak peryodun azalmasi
ile kare dalga pik akimi ve hassasiyet artar. Kare dalga voltametrisinde deneysel

parametreler belirli araliklarda segilir.

Deneylerde frekans genellikle 10 < f < 1000 Hz veya peryod 1 < t < 100 ms

araliginda olmalidir. Basamakli adim yiiksekligi ise aktarilan elektron sayisina (n) bagh

olarak AE&=10/n mV esitliginden tahmin edilirr. Eq, ise genelde 50 mV’dur.
n

Sekil 1. 14. Osteryoung Kare Dalga Voltametrisi i¢in potansiyel-zaman dalga sekli ve

akim ol¢iimii.
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Kare dalga voltametrisinde akim 6l¢iimleri ileri ve geri pulslarin sonuna dogru ts
kadar bir zaman aralifinda yapimaktadir. Ileri puls igin élgiilen akim i, geri puls icin
oOlgiilen akim i olmak iizere her bir kare dalganin net akimi A;j = iy — I’ye esittir ve ileri
fark akimi olarak adlandirimaktadir. A;j farki potansiyele karsi grafige gecirildiginde
voltamogram, Sekil 1. 15.’de de goriildigi gibi tek pik seklinde elde edilir (O’Dea vd.

1981).

Akim

-300 400 -500
n(E-E;p), mV
Sekil 1. 15. Tersinir bir reaksiyon i¢in uyarma sinyaline akim cevabu, 11 ileri akim; 1, ters

akim; i; — Ip akim farka

PR

A;j farki konsantrasyonla dogru orantili olarak degistiginden dolayr kare dalga
voltametrisi kantitatif tayinlerde kullanilan bir metottur. Kare dalga voltametrisinde
Ol¢iim son derece hizli yapildigindan birka¢ voltametrik taramanin sinyal ortalamasi
aliarak analizin kesinligini arttirmak miimkiin olmaktadir. Bu metodun tayin sinirlari
107 ile 10® M arasinda oldugundan dolay: bu teknik en hassas ve hizli elektroanalitik

teknikler arasindadir.
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1. 3. Ferrosen ve Fosfazenler
1. 3. 1. Ferrosen

P. Pauson ve S. A. Miller,1951. yaptiklar1 ¢calismada, ferrosen denilen Fe(CsHs).
formiiliindeki bilesigi sentezlemisler. Ayn1 zamanda Miller, Tebboth ve Tremanie iki
siklopentadienil grubunu iceren demirin ¢Oziiniir bir bilesigini elde etmislerdir. Bu
calismalar tesadiifi ve birbirinden bagimsizdir. Bir tanesi, amonyak sentezinde kullanilan
demir katalizériinden 300°C’da siklopentadien ve azot karisiminin gegirilmesi ile, digeri
ise siklopentadienil-magnezyum bromiiriin demirkloriir ile muamele edilmesiyle elde
edilmistir. Ferrosen, sandvi¢ kompleks yapilart olarak nitelenen organometalik
bilesiklerin ilk 6rnegidir. Biitiin sandvi¢ yapisindaki bilesiklerde aromatik bir halka bir
gecis metaline baglanmaktadir. Bu baglanmada metalin halkadaki tim karbon
atomlarina uzaklig1 asagi yukar1 aynidir. Metal, her iki halkadaki karbon atomlar1 ile
etkilesime girer ve boylece son derece kararli bilesikler olusur. Sandvi¢ bilesikleri
genelde metalin bir tuzu veya karbonil bilesiginin aromatik bilesikle uzun siire
kaynatilmas1 sonucu olusmaktadir. Genelde kararli kati1 bilesiklerdir ve ¢ok yaygin
olarak kullanilmaktadir. Sandvi¢ yapisim1 sonsuz kere yineleyerek uzun, ¢ok kath

sandvig yapilar de elde etmek miimkiindiir (Kavakli 2005).

—

|
Fe

Sekil 1. 16. Ferosenin agik yapisi

Bis(siklopentadienil)demir kompleksindeki demir atomlarinin +2 yiikseltgenme
basamagindadir. Elektronlarin bir ¢ifti her iki halka ile bag olusturmakta ve bu bag belli
bir karbon atomu ile Fe atomu arasinda degil, demir ile halka arasinda delokalize olmus
bir bag seklindedir. Bu baga Wilkinson sandvig, digerleri ise ferrosen bagi adini
vermislerdir. Ferrosen adi bis(siklopentadienil)demirin aromatikligini vurgulamak igin

Woodward tarafindan verilmis, once Kealy ve Pauson, CsHsMgBr ile FeCl; arasinda
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meydana gelen reaksiyon sonucunda elde edilen bilesikteki iki metal-karbon ¢ bag
oldugunu diistinmiisler ve sonra ferrosenin yapist X-isinlar1 difraksiyon yontemi ile

belirlenmistir (Kavakli 2005).
1. 3. 1. 1. Ferrosenin Genel Ozellikleri

Ferrosen, sahip oldugu siklopentadienil halkalar1 sayesinde aromatik bir
bilesiktir, ayrica kendisi Fe(ll) iyonlarindan aldig:i elektron destegi ile benzen halkasina
gore elektronca daha zengindir ve bu da ona aromatik katilma tepkimelerine kolayca
girmelerini saglamaktadir. Fe(I) nin yar1 dolu d orbitalleri sayesinde ferrosen bilesikleri
genelde kirmizi ve turuncumsu bir rengi var olup igne seklinde kristallere sahiptir.
Ferrosenin erime noktasi 173-174°C, kaynama noktast 249°C’dir. Suda ¢6ziinmez,

bir¢ok organik ¢oziiclide kolaylikla ¢oziinmektdir (Kavakli 2005).
1. 3. 1. 2. Ferrosen Bilesiginin Sentezi

Bis(siklopentadienil)demir (II) elde edilen ilk gegis metali organometalik
bilesiklerden birisidir ve iki ns-siklopentadienil (Cp) ligandina bagh Fe?* atomundan

olugmaktadir. Ferrosen birgok farkli tepkime neticesinde elde edilebilmektedir. Bunlarin

bazilari;

1.Siklopentadienil-magnezyum bromiiriin demir kloriir ile reaksiyonu,

H
H

Ry D
g h

2.Demir metali ile siklopentadienin dogrudan termal reaksiyonu,
3.Demir karbonil ile siklopentadienin dogrudan etkilesmesi,

4.Demir oksit ile siklopentadienin krom oksit iginde etkilesmesi,
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5.Sodyum siklopentadienin demir kloriir ile s1ivi amonyak igerisindeki reaksiyonu,
6.Demir asetilaseton-dipiridin kompleksi ile siklopentadienin reaksiyonu,

7. Fe(IDkloriir ile CsHg arasindaki reaksiyon sonucunda elde edilebilmektdir.

@

FeCl, + 2CsHg + 2KOH —»  Fe + 2KCl + 2H,0

Bunlarin disinda;
Metalik sodyum Metodu;

Ferrosen ayrica metalik sodyum metodu yani Wilkinson sentezine goére de elde

edilmektedir.

2/3FeCl; + 1/3Fe —» FeCl,

2Na, Ksilen
@ FeCl,, THF ;

- Fe

©



Dietilamin Metodu;

2 2Et,NH i

— > Fe

FeClp, THF |

1. 3. 2. Fosfazenler

28

Fosfazenler, fosfor azot arasinda cift bag bulunduran bilesiklerdir. Fosfazen

bilesikleri, diiz zincirli, halkali [(NPX3),, n=3-12, X=Cl, Br, F] ve polimerik olmak

lizere li¢ grupta toplanmaktadir. Bu bilesiklerin genel formiilleri asagida verilmistir:

- \R

CI—T——N: |P—C| N:I‘:’
cl cl R n=15000
1-(Diklorofosfinoil)-2,2,2-triklorofosfazen Polifosfazenler

Sekil 1. 17. Diiz zincirli ve polifosfazen bilesiklerinin genel formiilii

X X X
\p/ X*I‘:’=N— J’*X
Y | |
J L g
x Ny Ny x—r—N:r—x
X X
X=F, CI, Br X=F, Cl, Br

2,24 4 6,6-Hekzaklorosiklotrifosfaza- 2,2,4,4,6,6-Oktaklorosiklotetrafosfaza-
1,3,5-trien (Trimer) 1,3,5,7-tetraen (Tetramer)

Sekil 1. 18. Trimer ve tetramer bilesiklerinin genel formiili
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Rose 1834 wyilinda fosforpentakloriir ile amonyak arasindaki reaksiyon
sonucunda adimna fosfam dedigi bir bilesik elde etmistir. Bu, azot, fosfor, klordan olusan
kararli kristal bir bilesiktir. Gerhardt ve Laurent (1846, 1846, 1850) bilesigin basit
formiilinii NPCl, olarak verirken, Gladstone, Holmes (1864, 1864) ve Wichelhaus
(1870) molekiil formiiliinii N3P3Clg olarak bulmuslardir. Bu konu hakkinda bir¢ok

aragtirma yapilmistir; aromatik amino tiirevleri, bromofosfazenler vs. elde edilmistir.

19. yiizyilin son yillarindaki ¢alismalariyla fosfazen kimyasinin temelini
olusturan Stokes (1895, 1899) serinin ilk {iiyesi olan (NPCly), (n=3-7) halkal
hekzaklorotrifosfazen elde etmistir. Bu bilesikler ile aminoliz ve hidroliz reaksiyonlar
gerceklestirilmistir. Hekzaklorosiklofosfazen ve oktaklorosiklofosfazen bilesiklerinin
kat1 hal kristal yapisi elde edilmistir. Alt1 iiyeli fosfazen halkasi diizlemseldir, her bir
fosfor tizerindeki iki ekzosiklik bag halkanin altinda ve istiindedir ve aralarindaki ag1
~102°dir. Farkli siibstitiientlerin etkisiyle bag uzunluklarinda degismeler olmasi
mimkiindiir. Siklotrifosfazen ve siklotetrafosfazenlerin IR ve Raman spektrumlarinin
1150-1450cm™ bolgesinde giiglii PN titresim bandlart vardir ve bu bandlar halka
biiytikliigiiniin belirlenmesine yardimci olmustur. Bu frekans degerleri fosfora baglanan
gruplara baglidir ve PN gerilme titresimi elektronegativiteye karsi grafige gecirildiginde

bir dogru olugmaktadir.

Tablo 1. 1. P3sN3Brg ve P4N4Brg bilesiklerinin titresim frekans degerleri

X v (P=N) cm™

N3P3Xg N4P4Xs
F 1300 1436
Cl 1218 1315
Br 1175 1275
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1. 3. 3. Fosfaza-Ferrosen kompleksleri

Ferrosen-fosfazen bilesikleri organometalik grupta bulunan redoks merkezi ile
fosfazen halkasinin etkilesimini incelemek amaciyla sentezlenmistir. Ayrica ferrosenin
ve ferrosenin fosfazene bagli oldugu tiirevin elektrokimyasal davranisi genis olarak

calisilabilmistir (Nataro et al. 2001).

1. 3. 3. 1. Ferrosenin dogrudan bagh oldugu halkah fosfazen tiirevleri ve

polifosfazenler

Hekzaflorosikotrifosfazen bilesigi ve ferrosenin lityum tuzu arasindaki reaksiyon
sonucunda non-geminal tirev elde edilmektedir. Bu bilesigin asir1 miktarda
sodyumtrifloroetoksit (NaOCH,CF3) ile dioksan i¢inde etkilestrilmesi sonucunda
tamamen siibstitie fosfazen bilesigi sentezlenir bu bilesigin halka acilma
polimerizasyonu ile 250°C’da 1,5 saat muamele edilmesiyle polifosfazen elde edilmistir.
Fosfor-halojen baginin bulunmadigi trimerin polimerizasyonu kopriilii  ferrosenil

grubunun halkaya gerginlik vermesi sebebiyle miimkiin olmustur (Allcock 1993).
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Sekil 1. 19. Ferrosenin dogrudan bagl oldugu siklo ve polifosfazen tiirevleri

Ferrosenil grubunun bagli oldugu polimer iletken 6zelligine sahiptir. Polimerdeki
ferrosenil grububunun demiri CO; veya O, ile zayif etkilesime girmekte olup

¢Oziiniirliigl artirmaktadir (Allcock 1993).
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1. 3. 3. 2. Ferrosenin O-iizerinden bagh oldugu halkalh fosfazen tiirevleri

Ayni redoks merkezi iceren elektroaktif bilesikler, bataryalar ve redoks
katalizorler olarak kullanimlarindan  6tiirii  1lgi  ¢ekmektedir.  Siklotrifosfazen
elektrokimyasal olarak inerttir ve alt1 klor iceren N3P3Clg heteroatomik niikleofiller ile
kolaylikla siibstitliisyon reaksiyonlar1 verebilmektedir. Metal/organometalik gruplar ile
kismen veya tamamen siibstitiie bir¢ok siklotrifosfazen bilesigi elde edilmistir. Bu
tiirevlerde siklofosfazen halkasi metal/organometalik siibstitliientlerin redoks o6zellik
gostermelerine engel olmamaktadir. Bu 6zellik sayesinde halka elektroaktif dendrimerler

icin ideal bir siklotrifosfazen iskeleti olusturmaktadir (Sengupta 2003a,b).

Alkiloksitler ile lityumferrosen arasindaki tepkime neticesinde ferrosenil alkol
tiirevleri ve bu alkollerin lityum tuzlarinin hekzaklorosiklotrifosfazen ile THF igerisinde
diisiik sicaklikta etkilestirilmesiyle yiliksek verimde (>%45) trimerin ferrosenil alkol
tiirevleri elde edilir. Bu reaksiyonlar ile redoks aktif merkezden biraz uzak olan fosfazen

grubu incelenmis ve bu tlirevlerin yapilart ve elektrokimyasal davranislar1 arastirilmistir

(Nataro et al. 2001).
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Sekil 1. 20. Trimerin ferrosenil alkol tiirevlerinin genel elde edilis semas1

Halka siibstitisyonu ligandlarin mol oranlarinin  kontrol edilmesi ile
belirlenebilmistir.  2-Feroseniletanoliin  trimer (1:1) ile tepkimesi sonucunda
N3P3Cls(OCH,CH,CsHsFeCp)  (3), 2:1  mol oraninda  etkilestirilmesi  ile
N3P3Cls(OCH,CH,CsH4FeCp), (4) tiirevleri sentezlenmis, Daha yiiksek derecede
stibstitlie tiirevler elde edilmeye calisilmis, ancak yalnizca disiibstitiie bilesikler elde

edilmistir (Nataro et al. 2001).
1. 3. 3. 3. Ferrosenin N- iizerinden bagh oldugu halkal fosfazen tiirevleri

Organometalik elektrokimyada amag¢ birden ¢ok potansiyel redoks merkezleri
arasindaki etkilesimleri incelemektir. Bu redoks merkezlerinin bir arada bulundugu

siklofosfazen tiirevleri sentezlenmistir. Bunun yaninda fosfazen polimerleri igin
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monomerler olarak kullanilan siklofosfazenler elde edilmektedir. Bu bilesiklerde
elektron transferinin gerceklesmesi i¢in redoks merkezleri esit redoks potansiyeline
sahip olmalidir (Myer and Allen 2002). Bu amagtan yola ¢ikilarak alkil grubu tizerinden
siklofosfazene bagli bir redoks aktif biriminin elektrokimyasal karakterizasyonu
arastirilmis hekzaklorosiklotrifosfazenin N-(ferrosenilmetil)-N-metilamin,
CsHsFeCsH4CH,(CH3)NH(2), ile olan reaksiyonu sonucunda (N-(ferrosenilmetil)-N-
metilamino)pentaklorosiklotrifosfazen, N3P3ClsN (CH3)CH,CsH4FeCsHs (3) bilesigi
sentezlenmistir. Bu ve diger biitiin ferrosenilamin tiirevlerinin yapilari 'H-, BC- ve 3p-
NMR, IR, kiitle spektrometresi, element analizi ve voltametri yontemleri ile
belirlenmektedir. Fosfazen bilesigindeki N-metil ve N-metilen pikleri *H- spektrumunda
liganda gore daha diisiik alandadir ve fosfor-proton eslesmesinden dolay1 her pik ikiye
yarilmistir. Ferosenil protonlarinin spektrumdaki yerleri degismemistir. $IP_NMR
spektrumu ikinci dereceden bir spektrumdur ve A;B spin sistemindedir (Myer and Allen
2002).
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2. KAYNAK ARASTIRMASI

Organometalik bilesikler en az bir metal-karbon bag1 iceren tiirevler olarak
bilinmektedir. Bu tanim, apolar organik ¢oziicii igerisinde kolay ¢Oziinmesi ve genel
Ozellikleri bakimindan daha c¢ok organik bilesik gibi davranan Ni(CO), gibi metal
karboniller ve dietil¢inko, Zn(C,Hs),, gibi metal alkil bilesikleri de kapsamaktadir.
Bilesigi olusturan organik kisim, kii¢iik molekiillerden karmasik molekiillere kadar genis
bir aralikta degisebilmektedir. Aromatik halkalarin da gecis metallerine baglanabilmesi
ile yeni tiir organometalik bilesikler ortaya c¢ikmistir. Bunlardan biri ferrosendir.
Ferrosen bilesiklerinin hem organik hem de inorganik dogasinin devam etmesi, yliksek
termal kararlilik, organik ¢oziiclilerde iyi ¢oziinmeleri, tlirevlerinin sentezlerinin kolay
olmasi, tersinir redoks kabiliyeti, demir merkezinden dolayr elektrokimyasal olarak
calisabilme olanagi gibi avantajlar1 nedeniyle ferrosene olan ilginin artmasina ve

ferrosen ailesinin biiylimesine neden olmustur (Nishihara 2002, Kavakli 2005).

Fosfazenler ise, kimyasal yapilarinda —P=N- birimleri iceren ve fosfor
atomlarinin herbirinde iki siibstitiient bulunan bilesiklerdir. Bu molekiiller yiiksek mol
kiitleli polimerlerden diisiik mol kiitlesindeki oligomerlere kadar degismektedir. Halkali
fosfazenlerin en bilinen {iiyeleri olan hekzaklorosiklotrifosfazen (N3PsClg, trimer) ve
oktaklorosiklotetrafosfazen (N4P4Clg, tetramer) bilesikleridir. Bes, alti, yedi ve daha
yiiksek sayida -P=N birimleri igeren halkali fosfazen bilesikleri de bilinmekle birlikte
bunlarla daha az ¢alisilmistir (Jaeger and Gleria 1998).

Siklo- ve polifosfazenlerin tarihi ¢ok eskidir. Cesitli sentez yontemleri sonucunda
birgok siibstitiie fosfazen tiirevleri elde edilebilmektedir. En bilineni fosfazen
halkasindaki halojenlerin belli siibstitiie gruplar ile niikleofilik yer degistirme
reaksiyonlaridir. Ayrica fosfazen bilesigine baglanan grup iizerinde de cesitli
reaksiyonlar meydana gelir. Baglanan bu yan gruplardan biri redoks aktif merkez iceren

bilesiklerdir (Nataro et al. 2001).

Siklofosfazenler ile organometalik gruplar arasindaki reaksiyonlar ile ilgili

caligmalar yenidir. Organometalik gruplar ayrica bu bilesikler ile elektrokimyasal
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calismayr da miimkiin kilan redoks aktif merkez igermektedir. Fosfazen bilesiginin
higbir degismeye ugramadigi ve redoks merkezinin yiikseltgenme-indirgenmeye
ugradig siibstitiient tiirlerine 6rnek olarak platin ve ferrosen bulunduran tiirler ile kobalt
ve mangan karbonilleri verilebilir. Ozellikle, ferrosen bilesiginin fosfazene dogrudan
veya karbon zinciri aracilii ile bagli oldugu bilesikler ile elektrokimyasal olarak
calisilabilmektedir. Bu calismalar ozellikle organometalik grupta yer alan redoks

merkezi ile fosfazen halkasinin etkilesimi tizerinde yogunlasmistir (Nataro et al. 2001).

Son zamanlarda birden ¢ok metallosenil, 6zellikle de ferrosenil, gruplari iceren
bilesikler ¢ok ilgi c¢ekmektedir. Bu bilesikler farkli kimyasal, optik ve magnetik
ozelliklerinden dolay1 biiyiik bir ilgi alan1 bulmustur. Bu nedenle, elektrokimyasal olarak
aktif gruplara sahip bu tiir bilesikler multielektron sistemler, elektron transfer araglari,
iyon sensorleri veya elektronik aygitlar i¢in materyaller olarak miikemmel adaylar
olarak goriilmektedir. Bu bilesiklerden biri olan ve dis yiizeyinde redoks aktif grup
olarak ferrosen gruplarinin bulundugu dendrimerler genis olarak arastirilmistir

(Chandrasekhar et al. 2003).

Reaktif gruplarin bulundugu ve saglam bir yapisi olan N3P3;Clg gibi
klorosiklofosfazenler redoks aktif gruplar icin miikemmel bir se¢imdir, ¢iinkii bu
halkalar ¢cok fonksiyoneldir ve redoks reaksiyonlarina karsi kararhidir. Ayrica, bu halka
sistemlerine ait Orneklere bakildiginda polimer yapilar olusturmaya yatkindirlar

(Chandrasekhar et al. 2003).

Redoks aktif grup tasiyan fosfazen polimerleri (dogrudan ferrosen grubuna bagh
veya yan zincir olarak ferrosen igeren polifosfazenler) ve yan grup olarak kobalt
karbonil bilesigi igeren siklofosfazen polimerleri elde edilmistir. Ayrica bu fosfazen

polimerlerinin monomerleri de sentezlenmistir (Nataro et al. 2001).

Karbon-gegis metali bagmin tarihi ¢ok eskiye dayanmaktadir. ilk organometalik
bilesik iki ylizy1l kadar oOnce sentezlenmistir. 1760 yilinda arsenat tuzlarindan
goriinmeyen miirekkep gelistirmeye calisan Fransiz Kimyacis1 L. C. Cadet, son derece

kotii kokulu bir sivi elde etti. Daha sonra bu sivinin (CH3),As-As(CHs), formiiliindeki
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dikakodil (Eski Yunanca'da kotii kokulu anlaminda) bilesigi oldugu anlagildi. Arsenik
ile karbon atomu degerlik elektronlarini ortaklasa kullanarak ¢ bagi yapmaktadir. Benzer
sekilde, element-karbon o bagi iceren cok sayida alkilmetal bilesigi ondokuzuncu

yiizyilin ikinci yarisinda sentezlendi (http:/lisanskimya.balikesir.edu.tr 2006).

Oksianyon igeren bir grup ile siibstitiie fosfazen bilesiginde fosfor-oksijen
elektronegativite farkinin biiyilk olmasindan dolayr eslenmemis elektron ¢iftinin
olusturacagi delokalizasyonun az olacagr beklenmektedir. Fosfazenlerdeki fosfor
merkezleri ile halka dis1 organik = sistemleri arasindaki mezomerik etkilesimler bir cok
kez incelenmistir. Halkaya baglanan gruplar halka sisteminin 6zelliklerini 6nemli dl¢iide
etkilemektedir. Halka i¢i azot atomlarinin bazikligi halka dis1 gruplar ile biiyiik 6lclide
degismektedir. Halojen tiirevlerinde, (NPXj); (X=F,Cl), bazik o6zellik azdir, fakat
sistemde elektron verici gruplar bulundugunda ise, (NPX3); (X=CHs, NMe,), kararli
Lewis asit-baz tiirleri olugsmaktadir. Halka sisteminin bozulmasi halka konformasyonu
ve bag uzunluklar1 gibi yapisal 6zellikler, baziklik gibi kimyasal oOzelliklere neden
olmaktadir (Allen 1981).

Esas olarak halkali fosfazen kimyasi fosfor atomundaki halojen atomlarmin farkl
niikleofiller ile olan siibstitlisyon reaksiyonlart ile ilgili olmasina ragmen son zamanlarda
fosfazenlerin metallerle etkilestirilmesine dayanan 6nemli calismalar yapilmaktadir

(Allen 1981).

Bazi siklofosfazen bilesiklerinin fiziksel 6zellikleri ayrintili olarak incelenmistir.
Bu bilesiklerin IR spektrumundaki PN gerilme titresimleri halka biiytkligi ve
stibstitiientlerin elektronegatifligine bagli olarak degismektedir. Trimer i¢in PN gerilme
titresimi 1200cm™ civarindadir, tetramer igin ise yaklasik 1300-1400 cm ™ dir (Allcock
1972, Allen 1994).

Halkali ve polimerik fosfazenlerin her ikisi de temel ve uygulamali bilimlerde

cok ilgi ¢ekici inorganik bilesiklerdir (Jaeger and Gleria 1998).


http://lisanskimya.bal�kesir.edu.tr/
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Bugiine kadar 5000°den fazla farkli halkali ve diiz zincirli fosfazen tiirevleri elde
edilmis ve yapilart aydinlatilmistir. Bu bilesiklerin kullanim alanlar1 (Davies et al. 1996,
Jaeger and Gleria 1998, Brandt et al. 1999, Davies et al. 2000, Hertzsch et al. 2002, ),
yiiksek mol kiitleli polifosfazenler, siklolineer ve/veya siklomatriks fosfazen bilesikleri
icin ¢ikis maddeleri, karbon iskeletinden olusan polimerlerde siibstitiie grup olmalari,
inorganik hidrolik sivilar ve yaglar, kemoterapik tedavide antikanser araglari, bocek
zehiri ve giibre, boya ve katalizorlerde destek maddeleri olarak, niikleofilik siibstitiisyon
reaksiyonlarinda faz transfer katalizorleri, dendrimerler i¢in anahtar bilesikler olarak,
anyonik polimerizasyon reaksiyonlarinda termal baslaticilar, serbest radikal
polimerizasyon reaksiyonlarinda 1sikla indiiklenen baslaticilar, iyon segici substratlar
olarak verilebilmektedir. Ayrica, supramolekiiler bilesikler olusturabilecek potansiyel bir

kaynak olarak da bakilmaktadir.

Aminofosfazenlerin tetrapirolidin tiirevlerinin anti-bakteriyel ve HIV viriisiine
kars1 aktiviteye sahip maddeler olduklari belirlenmistir. Yapilan son ¢alismalarda bu
bilesiklerin diisiik toksiditeye sahip olmalarindan dolayr kemoterapik uygulamalarda
onemli avantajlar sagladigi belirtilmistir. Tiimor Onleyici etkisi nedeniyle halkali
etilendiamin bilesigi olan aziridin ve pirolidin siibstitiientleri iceren siklofosfazen
tirevleri 6zellikle 6nem kazanmaktadir. Bu bilesiklerin, diger aziridinil igeren hiicresel
aktif bilesikler gibi kemik iliklerinde birikerek zehir etkisi gostermesi ve hiicresel
niikleofillerle olan tesadiifi rekasiyonlar gibi dezavantajlar1 vardir. Bu istenmeyen
durumlan ortadan kaldirmak ve aziridinilsiklofosfazen tiirevlerinin tedavi edici etkisini
artirmak amaciyla c¢alismalar devam etmektedir. Labarre ve grubu (1982)
poliaminlerden elde edilen dogrudan timdr iizerinde etkili bilesikler ile segiciligi
artirmay1 hedeflemektedir. van de Grampel ve g¢alisma arkadaslari (1983, 1986)
hiicresel aktivitenin R siibstitlientlerinin elektron verme giicli ile orantili oldugunu
belirlemiglerdir. Aromatik oksi ve amino gruplar azridinilfosfazenlerin hiicresel
Ozelliklerini stibstitiientler arasindaki molekiil i¢i elektronik etkilesimler yolu ile

degistirmektedir. An1 zamanda 1-aziridinil gruplarmin DNA ile etkilesme yapabilen
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karbokatyonlara doniisiimlerini kolaylastirmaktadir. Karbokatyon olusumu aziridinil

iceren ilaglarin hiicresel aktifliklerini daha ¢ok artirmaktadir (Brandt et al. 2001c).

Sekil 2. 1. Aziridin ve aziridin-siibstitiie fosfazen bilesigi

Lif ve iplik haline getirilebilmeleri, sivi kristal 6zellik gostermeleri son

zamanlarda fosfazenlerin 6nemini daha da arttirmistir.

Bugiine kadar 700°den fazla polimer ve kopolimer sentezlenmistir. Bu
polimerlerin, 1s1ya kars1 dayanikli termal kararlit makromolekiiller, biyomateryaller, 1518a
duyarli substratlar (fotokromikler, fotoresistler, fotostabilizorler, fotoinhibitorler),
membranlar, sivi kristaller, non-lineer optik maddeler, yanmaz fiberler, filmler, hibrid
materyalleri, katalizorler, yiiksek performansh elastomerler, lityum iyon- ve proton-
iletken membranlar (bataryalar ve yakit hiicreler), elektronik malzemelerde, biyosensor
ve organometalik kimyada reaktif olarak kullanim alanlar1 vardir. Ayrica bu tiirevler
kimyasallara, yanmaya, radyasyona, 1s1, indirgen ve yukseltgenlere karsi dayaniklidirlar
(Allcock 2004).

Gecis metali organometalik kimyasmin arastirma alani yarim yiizyil once
ferrosen bilesiginin kesfi ile baglamistir. Ferrosen iceren bilesiklerinin, hem organik hem
de inorganik ozelliklerinin devam etmesi, yliksek termal kararlilik, organik c¢oziiciilerde
1yl ¢dziinme, sentezlerinin kolay olmasi, tersinir redoks ozellikleri, demir merkezinden

dolay1 kimyasal ve elektrokimyasal olarak ele alinabilmesi gibi 6zellikleri bakimindan
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ferrosene olan ilginin artmasina ve ferrosen ailesinin genislemesine neden olmustur

(Kavakl1 2005).

Malzeme bilimine olan ilginin hizli bir sekilde artmasi nedeniyle ferrosen
komplekslerinin 6nemi de artmistir. Ferrosen bilesikleri ilging 6zellikte olan bir¢ok yeni
malzemenin sentezinde kullanilir. Ferrosen igeren bilesikler homojen katalizorler,
molekiiler sensorler, molekiiler magnetler, non-lineer optik malzemeler, likit kristaller
ve biyosensorler olarak kullanilir (Chandrasekhar et al. 2003, Kavakli 2005).

Ferrosen ve ferrosenyum tuzlarmin son yapilan c¢aligmalarda antitiimor aktivite
gostermesinden sonra yapilarinda ferrosen grubu ihtiva eden biyoaktif yapilar biiyiik
Oonem kazanmustir ¢ilinkii ferrosen grubu bu bilesiklerin sahip olduklari antitimor ve
antibiyotik etkileri dahada artirmaktadir. Dolayisiyla daha etkili antitiimér maddelerinin
bulunmasi1 ve gelistirilmesi kanser gibi hastaliklarin tedavisinde umutlar1 artirmaktadir.
Ayrica, optikge aktif C,-simetrik 1,1°-disiibstitiie  ferrosenil amino alkoller
dictilginkonun benzaldehide asimetrik ilavesinde kiral katalizorler olarak kullanilir.
Bunun icin t-BuOK, TMEDA, t-BulLi varlifinda eter igerisinde oda sicakliginda
ferrosenin lityum tuzunun elde edilmesinden sonra, karisima DMF ilave edilmesiyle

1,1’-dikarboksaldehit sentezlenmistir (Bastin et al. 1999).
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3. MATERYAL VE METOT
3. 1. Ferrosenilfosfazen Tiirevlerinin Sentezi

Bu c¢alismada, ilk olarak ferrosenkarboksaldehit ile uygun alifatik diaminlerin
metanol ortaminda etkilestirilmesi sonucunda Schiff bazlari, bu Schiff bazlarmin
indirgenmesiyle de ferrosenil diamin bilesikleri elde edilmistir. Sentezlenen mono ve
bis-ferrosenil  daiminler, 2. Mono ve Dbis-ferrosenil diamin bilesiklerinin
hekzaklorosiklotrifosfazen  (trimer, N3P3Clg) ile THF ortaminda EtsN (trietilamin)
varhigindaki reaksiyonlari sonucunda ise orijinal kismen siibstitiie ferrosenilfosfazen
bilesikleri sentezlenmistir. Bu maddelerin sentezi, Ankara Universitesi Fen-Edebiyat
Fakiiltesi Kimya Boliimii Organik Kimya ABD 6gretim iiyelerinden Prof. Dr. Zeynel
KILIC ve ve Arastirma Gorevlilerinden Dr. Nuran Giiriin Asmafiliz  tarafindan
gerceklestirilmis  ve  yapilart  aydinlatilmistir.  Sentezlenen  ferrosenilfosfazen

bilesiklerinin elektrokimyasal davraniglari CV teknigi kullanilarak incelenmistir.
3. 2. Sentezlenen Maddelerin Cozeltilerinin Hazirlanmasi

Elektrokimyasal davranisi incelenen 1,3FF1 1,3FF2 1,4FF1 14FF2 1,2FF2
molekiillerinin 2,0x10™ M‘lik stok ¢ozeltileri 0.1 M tetrabutilamonyum tetrafloroboratin
(TBATFB) (Aldrich, Extra Pure) asetonitrildeki (Riedel) ¢ozeltisinde hazirlanmigtir. Saf
AgNO; (Aldrich), aktif karbon (Aldrich), izopropil alkol (Aldrich) H,SO, (Merck),
CuSO4 (Merck), KCI (Merck) piyasadan alindigr sekilde kullanilmistir Coziinmenin tam

olarak saglanmasi i¢in hazirlanan ¢6zelti bir siire sonikatorde tutulmustur.
3. 3. Kullanilan Kimyasal Maddeler ve Sarf malzemeleri

Kullanilan biitiin kimyasal ¢ozeltiler miimkiin oldugunca saf olup Merck, Fluka,
Riedel veya Sigma-Aldrich’ten temin edilmistir. Ozellikle destek elektrolit ¢oziiciisii
olarak kullanilan asetonitril ile elektrot temizlenmesinde kullanilan izopropil alkol
markali olmasinin yani sira, yaklasik 1 ay kadar aktif karbonla muamele edildikten sonra

stiziilerek kullanilmigtir. Coziicli ve yikama islemlerinde kullanilan saf su, ultra saf su
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olup, HUMAN POWER I+ cihaziyla elde edilmistir. Cihazdan elde edilen suyun direnci
18,3 MQ.cm’dir. Parlatma islemlerinde kullanilan aliimina 1,0 pm, 0,3 pm ve 0,05 pum
tanecik boyutuna sahip Baikowski marka siispansiyonlardir, Kullanilan zimpara kagidi
ise Buehler P4000’dir. Deneylerde, adsorpsiyonu engellemek ve oksijeni uzaklastirarak

inert bir ortam saglamak amaciyla % 99,99 saflikta Ar gazi kullanilmistir.
3. 4. Kullanilan Cihaz ve Techizatlar

Elektrokimyasal ¢alismalar, Bioanalytical Systems (BAS) Model 100B
Electrochemical Analyzer cihazi ile gerceklestirilmistir. Elektrokimyasal hiicre iiclii
elektrot sisteminden olugsmakta olup, ¢alisma elektrodu olarak BAS model cams1 karbon
elektrotlar, referans elektrot olarak Ag/AgCI/KCl(goy,) ve yardimei elektrot olarak platin

tel kullanilmistir. Susuz ortam referans elektrodu olarak Ag/Ag” elektrot kullanilmistir.

Bu calismada, modifikasyon islemleri i¢in Doniisiimlii Voltametri (CV) teknigi
kullanilmistir. Bu teknik ana iiniteye bagl bilgisayar sistemi ile BAS100W yazilimi
kullanilarak otomatik olarak uygulanmistir. Elektrokimyasal deneylerden 6nce hiicreden
sabit akis hizinda 10 dakika siireyle argon gazi gecirilip, deney siiresince ¢ozelti

yiizeyinde argon gazi ile mantolama yapilmustir.

Hiicredeki ¢6zeltinin karistirilmasi, kullanilan argon gazinin gecirilmesi otomatik
olarak cihaz tarafindan yapilabilmektedir. Elde edilen deney verileri grafik seklinde
gorllebildigi gibi, Windows tabanli BAS100W yazilimi1 ile iist iiste cakistirilarak

karsilastirmali ¢aligmalar da yapilabilmektedir.

BAS Model MF-2012 Glassy Carbon Voltametri elektrodu (GC) ile BAS Model
MF-2013 Platin ¢alisma elektrodu, referans elektrot olarak Ag/AgCl/KClgoy,) elektrodu

ve yardimci elektrot olarak da platin tel kullanilmistir.

Susuz ortam igin, asetonitrilde 0,010 M AgNO; ve 0,1 M tetrabiitilamonyum
tetrafloraborat (TBATFB) olacak sekilde hazirlanmis dolgu ¢ozeltisiyle doldurulmus

Ag/Ag® elektrodu referans elektrot olarak kullanilmistir. Camsi karbon ve platin
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elektrot yiizeylerinin safsizliklardan temizlenmesi i¢in BANDELIN marka RK 100
model sonikator kullanilmistir. Biitiin sulu ortam ¢alismalarinda kullanilan ultra saf su

HUMAN POWER 1" cihazindan elde edilmistir.
3. 5. Bu Calismada Kullamlan Elektrotlarin Hazirlanmasi ve Temizlenmesi

Deneylerde camsit karbon elektrotlar kullanilmistir ve bu elektrotlar
elektrokimyasal karakterizasyonlar i¢in BAS MF-2012 marka ve modeldir.
Calismalarimizda elektrotlarin temizleme islemi icin Oncelikle P4000’lik buehler
temizleme kagidi kullanilmistir. Elektrot bu kagit ile parlatilir. Bu parlatma islemi 0,3
um , 0,1 pm ve 0,05 um’lik tanecik boyutuna sahip aliimina silispansiyonu ile
parlatilmistir Elektrotlar, Buehler P-4000 zimpara kagidi ile zimparalandiktan sonra
sirastyla 0,3 pm, 0,1 um ve 0,05 pm tanecik boyutuna sahip aliimina siispansiyonu ile
parlatilmistir. Sonra saf su ve aktif karbonla muamele edilmis asetonitril-izopropil alkol

(1:1) karisim ile 5’er dakika sonikasyona tabii tutulmustur.

Temizleme isleminden sonra elektrodun ylizeyinde kalan alumina
sispansiyonlar1 uzaklastirmak i¢in elektrot sirasi ile saf su ve sonra da aktif karbonla
muamele edilmis %50 MeCN ve %50 izopropil alkol karisimi ile S’er dakika

sonikasyona tabi tabi tutulur. Temizlenen elektrot asetonitril ile yikanir.
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4. DENEY SONUCLARI VE TARTISMA

Bu calismada, ferrosenilfosfazen tiirevleri olan 1.3FF1, 1.3FF2, 1.4FF1, 1.4FF2,
1.2FF2 molekiillerinin pik akimlar1 vepik potansiyelleri sabit konsantrasyonda (2.0x10™
M) ve asetonitril + 0.1 M TBATFB ortaminda kullanilarak, GC yiizeylerinin —0.5/+0.8
V potansiyel araliginda 50 mV/s, 100 mV/s, 200 mV/s, 500mV/s ve 1000mV/s tarama
hizlarinda ve her bir bilesigin 100 mV/s tarama hizinda 10 dongiilii Slgiimleri
yapilmistir. Bu deneylerde her bir madde igin elektrot, ayr1 ayr1 bes ayri ¢ozeltide

tekrarlanmigtir. CV teknigi ile voltamogramlart alinmistir.
4.1. 1.3FF1 Molekiiliiniin CV ile Elektrokimyasal Karakterizasyonu

Calismanin bu bélimiinde; 2.0x10* M 1.3FF1 molekiilii ile referans elektrot
olarak susuz ortamda Ag/Ag®, karsit elektrot olarak Pt tel varliginda, GC yiizeylerinin—
0.5/+0.8 V potansiyel araliginda, 50 mV/s, 100 mV/s, 200 mV/s, 500mV/s ve 1000mV/s
tarama hizlarinda CV teknigi ile voltamogramlar1 alinmis ve ilgili voltamogramlar Sekil

4, 1.-4. 7.’de ve elde edilen sonucglar Tablo 4. 1’de verilmistir.



Maddenin Ad1 Maddenin Acik Formiilii

Ferrosenilfosfazen _@

Turevleri Fe
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Maddenin Kisa
Adlandirmasi

P
1.3 Ferrosenil Fosfazen 1 N// \N 1.3FF1
1.3 Ferrofos 1
Cl N

13F1100A.BIN
+5
\_k

<« +3 :
3 / -—
‘E-
o o —
o [
=
J
0 3

-

+0.8 +0.6 +0.4 +0.2 o 0.2 -0.4 -0.8

Potential,\v

E = +547.5mV | = +5.8452-0064
B, € s 3 " [ dmbsen

Sekil. 4. 1. 2.0x10* M 1.3FF1 molekiiliiniin 0.1 M
TBATFB destek elektrolitinin asetonitrildeki ¢ozeltisinde
ve GC elektrotta v=50 mV/s tarama hizindaki CV
voltamogrami.

13F1200A BIN

Current,uA

-5 4.

10t -
+o.8 +0.8 +0.4 +0.2 o 0.z

Potential \\v

-0.4 0.6

E = +544.7mV i = +7 680e-0D6A
77 Bagiar E

Sekil. 4. 3. 2.0x10* M 1.3FF1 molekiiliiniin 0.1 M
TBATFB destek elektrolitinin asetonitrildeki ¢ozeltisinde
ve GC elektrotta v=200 mV/s tarama hizindaki CV
voltamogramit.

13FF150A. BIN

Current,uA

o 0.z 0.4 0.8

+0.2
Potential,V

Sekil. 4. 2. . 2.0x10™ M 1.3FF1 molekiiliiniin 0.1 M
TBATFB destek elektrolitinin asetonitrildeki
¢ozeltisinde ve GC elektrotta v=100 mV/s tarama
hizindaki CV voltamograma.

13F1500A BIN

+4

Current,uA
\
1

Sekil. 4. 4. 2.0x10* M 1.3FF1 molekiiliiniin 0.1 M
TBATFB destek elektrolitinin asetonitrildeki
¢ozeltisinde ve GC elektrotta v=500 mV/s tarama
hizindaki CV voltamogrami.
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311000A.BIN 1013FF12.BIN

o / —
a [,__,,__ _‘%\\f

a2 &
Potential,\v

Current,uA
Current,uA
\

1

vd.z o oz
Potential \/

Sekil. 4. 5. 2.0x10™* M 1.3FF1 molekiiliiniin 0.1 M Sekil. 4. 6. 2.0x10* M 1.3FF1 molekiiliiniin GC elektrot
TBATEFB destek elektrolitinin asetonitrildeki ¢ozeltisinde ylizeyindeki 100 mV/s tarama hizindaki 10 déngiilii CV
ve GC elektrotta v=1000 mV/s tarama hizindaki CV voltamogrami

voltamogramu.

Tablo 4. 1. 2.0x10* M 1.3FF1 molekiiliiniin 0.1 M TBATFB+asetonitril ortammda GC

elektrotta tarama hizina (V) bagl olarak CV deneylerinde verdigi pik potansiyeli ve pik

akimlari.
Akim
Fonksiyonu
V,VIs | Ex(MmV) [ip @A) E2(MV) |i? wA) | i?ip" (i "2
0.05 87.75 3.07 167.75 3.49 | 0.88 0.43
13FF1| 0.1 95.00 4.00 169.00 480 | 083 0.40
0.2 92.50 5.92 172.25 6.91 | 0.86 0.42
0.5 90.00 9.19 182.00 10.87 | 0.85 0.41
1 89.50 12.73 183.75 15.31 | 0.83 0.40
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Sekil 4. 7. 2.0x10* M 1.3FF1 molekiiliiniin 0.1 M TBATFB destek elektrolitinin
asetonitrildeki ¢ozeltisinde ve GC elektrotta CV deneylerinden elde edilen log ip

degerlerinin log v ile degisimi.

2.0x10* M 1.3FF1 molekiiliiniin ¢esitli tarama hizlarinda voltamogramlar1
alinmig ve GC elektrot yilizeyinde indirgenme ve yiikseltgenme pikleri gozlenmistir.
Tarama hizlarinmn artistyla pik  yiiksekliginde artis gdzlenmistir. Indirgenme ve
yiikseltgenme akimlarinin  orani ipa/ipk I’e yakindir yani elektron aktarimi

elektrokimyasal olarak tersinirdir.
4.2. 1.3FF2 Molekiiliiniin CV ile Elektrokimyasal Karakterizasyonu

Calismanin bu béliimiinde; 2.0x10* M 1.3FF2 molekiilii ile referans elektrot
olarak susuz ortamda Ag/Ag", karsit elektrot olarak Pt tel varhginda, GC yiizeylerinin —
0.5/+0.8 V potansiyel araliginda, 50 mV/s, 100 mV/s, 200 mV/s, 500mV/s ve 1000mV/s
cesitli tarama hizlarinda CV teknigi ile voltamogramlar: alinmis ve ilgili voltamogramlar

Sekil 4. 8.—4. 14.’de ve elde edilen sonuglar Tablo 4. 2’de verilmistir.
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Maddenin Ad1 Maddenin A¢ik Formiilii Maddenin Kisa
Adlandirmasi
Ferrosenilfosfazen CH— N\ N=—CHy—
Turevleri P
1.3 Ferrosenil Fosfazen 2 N/ \N 1.3FF2
1.3 Ferrofos 2 '| al
Cl \ L /
CI/ \N/ \c|

13F250A. BIN
6

-3

Current,uA

-2
vo.a +0.6 0.4 +0.z
F’o(enllal N

| £ = +533.5mv i = +4.219-000A

Sekil. 4. 8. 2.0x10* M 1.3FF2 molekiiliiniin 0.1 M
TBATEFB destek elektrolitinin asetonitrildeki ¢ozeltisinde

ve GC elektrotta v=50 mV/s tarama hizindaki CV
voltamogrami.

13F2200A. BIN

+20+

+a-

Current,uA

Sekil. 4. 10. 2.0x10™ M 1.3FF2 molekiiliiniin 0.1 M
TBATFB destek elektrolitinin asetonitrildeki ¢ozeltisinde

ve GC elektrotta v=200 mV/s tarama hizindaki CV
voltamogrami.

13F21004 BIN

Current,uA

“o.8 +0.6 +0.4 0.2 o
Potential \\/

Sekil. 4. 9. . 2.0x10* M 1.3FF2 molekiiliiniin 0.1 M
TBATFB destek elektrolitinin asetonitrildeki

¢ozeltisinde ve GC elektrotta v=100 mV/s tarama
hizindaki CV voltamogrami.

13FZ500A. BIN

+30

+1a

8-

Current,uA

Sekil. 4.11. 2.0x10™* M 1.3FF2 molekiiliiniin 0.1 M
TBATFB destek elektrolitinin asetonitrildeki
¢ozeltisinde ve GC elektrotta v=500 mV/s tarama
hizindaki CV voltamogrami.
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13z1000A8IM | [ {OF100A.BIN

Current,uA
Current,uA

4

& :
l‘l
?

+0.6

+o.2 o oz - o6 +o.2 o
Potential ,\\v Potential \\v/

Sekil. 4. 12. 2.0x10™ M 1.3FF2 molekiiliiniin 0.1 M Sekil. 4. 13. 2.0x10* M 1.3FF2 molekiiliiniin GC
TBATFB destek elektrolitinin asetonitrildeki ¢ozeltisinde elektrot yiizeyindeki 100 mV/s tarama hizindaki 10
ve GC elektrotta v=1000 mV/s tarama hizindaki CV dongiilii CV voltamogrami

voltamogramu.

Tablo 4. 2. 2.0x10™* M 1.3FF2 molekiiliiniin 0.1 M TBATFB+asetonitril ortammda GC

elektrotta tarama hizina (V) bagl olarak CV deneylerinde verdigi pik potansiyeli ve pik

akimlari.

AKim
Fonksiyonu

v, VIs | E.X(mV) [ip @A) | E2(MV) |i? wA) | i< (i)

0.05 | 17025 | 6.32 259.00 6.85 | 0.92 0.89

1.3FF2| 0.1 17450 | 893 256.75 9.56 | 0.93 0.89
0.2 173.25 | 11.94 259.25 13.62 | 0.88 0.84

0.5 17050 | 1851 268.25 21.38 | 0.87 0.83

1 168.25 | 25.92 270.75 30.36 | 0.85 0.82
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Sekil 4. 14. 2.0x10* M 1.3FF2 molekiiliiniin 0.1 M TBATFB destek elektrolitinin
asetonitrildeki ¢ozeltisinde ve GC elektrotta CV deneylerinden elde edilen log ip

degerlerinin log v ile degisimi.

2.0x10* M 1.3FF2 molekiiliiniin ¢esitli tarama hizlarinda voltamogramlar1
alimmis ve GC elektrot ylizeyinde indirgenme ve yiikseltgenme pikleri gozlenmistir.
1.3FF2 molekiilii 2 tane ferrosen birimi i¢ermesine ragmen elde edilen pikler, 1 tane
ferrosen birimi bulunduran 1.3FF1 molekiilinde gozlenen pikler ile hemen hemen
durumu aynidir. Bu durum, ferrosenil gruplarindan birinin yiikseltgenmesi diger ferrosen
birimlerinin yiikseltgenmesini 6nemli derecede etkilemedigini gostermistir. Tarama
hizlarmin artisiyla pik yiiksekliginde artis gozlenmistir. Yiikseltgenme ve indirgenme
akimlarinin orani (ipc/ipa) 1’¢ yakin olmasi yani elektron aktarimlarin elektrokimyasal

olarak tersinir oldugu sonucu ¢ikarilmistir.
4. 3. 1.4FF1 Molekiiliiniin CV ile Elektrokimyasal Karakterizasyonu

Calismanin bu béliimiinde; 2.0x10* M 1.4FF1 molekiilii ile referans elektrot
olarak susuz ortamda Ag/Ag”, karsit elektrot olarak Pt tel varhiginda, GC yiizeylerinin —
0.5/40.8 V potansiyel araliginda, 50 mV/s, 100 mV/s, 200 mV/s, 500mV/s ve 1000mV/s
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cesitli tarama hizlarinda CV teknigi ile voltamogramlar1 alinmig ve ilgili voltamogramlar

Sekil 4. 15.—4. 21.’de ve elde edilen sonuglar Tablo 4. 3’de verilmistir.

Maddenin Adi Maddenin Agik Formiilii Maddenin Kisa
Adlandirmasi
I |
. CH N NH
Ferrosenilfosfazen — \
Tirevleri Fe P
1.4 Ferrosenil Fosfazen 1 N/ \N 1.4FF1
1.4 Ferrofos 1 | 'l al
cl

1AFF150.8IN

Current,uA
Q

v0.4 -0.2 0.4 -0.8

oz o
Potential, Vv

Sekil. 4. 15. 2.0x10* M 1.4FF1 molekiiliiniin 0.1 M
TBATEFB destek elektrolitinin asetonitrildeki ¢dzeltisinde
ve GC elektrotta v=50 mV/s tarama hizindaki CV
voltamogrami.

1AFF1200.BIN

Current,uA
o

N

+0.3 ~0.6 ~0.4 +0.2 o

Potential,\v

-o.z -0 0.6

Sekil. 4. 17. 2.0x10™* M 1.4FF1 molekiiliiniin 0.1 M
TBATFB destek elektrolitinin asetonitrildeki ¢ozeltisinde
ve GC elektrotta v=200 mV/s tarama hizindaki CV
voltamogrmu.

19FF1100.BIN

Current,uA

va.z ]

Potential,\Vv

-0z -0.4 -0.8

E = +551.7mv i =
B

[TrEapar. = s 4 ‘i

Sekil. 4. 16. 2.0x10* M 1.4FF1 molekiiliiniin 0.1 M
TBATFB destek elektrolitinin asetonitrildeki
¢Ozeltisinde ve GC elektrotta v=100 mV/s tarama
hizindaki CV voltamogrami.

14FF1500. 81N

Current,uA

+0.2 o

-0.4

Potential ,\\v

Sekil. 4. 18. 2.0x10“ M 1.4FF1 molekiiliiniin 0.1 M
TBATFB destek elektrolitinin asetonitrildeki
¢ozeltisinde ve GC elektrotta v=500 mV/s tarama
hizindaki CV voltamogrami.



Current, uA

Sekil. 4. 19. 2.0x10™* M 1.4FF1 molekiiliiniin 0.1 M
TBATFB destek elektrolitinin asetonitrildeki ¢ozeltisinde
ve GC elektrotta v=1000 mV/s tarama hizindaki CV
voltamogramu.

|||||||||||

0.2 &
Potential,\v

Current,uA

o1

Sekil. 4. 20. 2.0x10™* M 1.4FF1 molekiiliiniin GC

dongiilii CV voltamogrami

elektrot yiizeyindeki 100 mV/s tarama hizindaki 10

Tablo 4. 3. 2.0x10* M 1.4FF1 molekiiliiniin 0.1 M TBATFB+asetonitril ortammda GC

elektrotta tarama hizina (V) bagl olarak CV deneylerinde verdigi pik potansiyeli ve pik

akimlari.
Akim
Fonksiyonu
v, VIs | Eg(mV) [ip“ @A) E2(MV) |i? WA) | i~ (i "2
0.05 91.00 4.36 164.50 476 | 0.92 0.62
14FF1| 0.1 96.00 6.07 165.50 6.46 | 0.94 0.61
0.2 97.75 8.32 168.75 9.25 | 0.90 0.59
0.5 98.25 13.07 179.00 1433 | 0.91 0.58
1 98.50 18.41 180.25 2022 | 0.91 0.58
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Sekil 4. 21. 2.0x10* M 1.4FF1 molekiiliiniin 0.1 M TBATFB destek elektrolitinin
asetonitrildeki ¢ozeltisinde ve GC elektrotta CV deneylerinden elde edilen log i

degerlerinin log v ile degisimi.

2.0x10* M 1.4FF1 molekiiliiniin ¢esitli tarama hizlarinda voltamogramlar1
alimmis ve GC elektrot ylizeyinde indirgenme ve yiikseltgenme pikleri gozlenmistir.
1.4FF1 molekiiliiniin, 1.3FF1 molekiilinden bir C bag fazla olmasma ragmen,
yapilarinda 1 tane ferrosen grubu icermesinden dolayr hemen hemen ayni araliklarda
pikler gdzlenmistir. Indirgenme ve yiikseltgenme akimlarinin orani ipa/ipk I’e yakindir

yani elektron aktarimi elektrokimyasal olarak tersinirdir.
4.4. 1.4FF2 Molekiiliiniin CV ile Elektrokimyasal Karakterizasyonu

Calismanin bu boliimiinde; 2.0x10™® M 1.4FF2 molekiilii ile referans elektrot
olarak susuz ortamda Ag/Ag®, karsit elektrot olarak Pt tel varliginda, GC yiizeylerinin—
0.5/+0.8 V potansiyel araliginda, 50 mV/s, 100 mV/s, 200 mV/s, 500mV/s ve 1000mV/s
cesitli tarama hizlarinda CV teknigi ile voltamogramlar: alinmis ve ilgili voltamogramlar

Sekil 4. 22.—-4. 28.’de ve elde edilen sonuglar Tablo 4. 4°de verilmistir.
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Maddenin Ad1 Maddenin A¢ik Formiilii Maddenin Kisa
Adlandirmasi
Ferrosenilfosfazen CHz— N N— CHz—@
Tiirevleri \p/
1.4 Ferrosenil Fosfazen 2 N/ N Fe 1.4FF2

1.4 Ferrofos 2 |

14F2508. BIN
+3
/
<L o
3
=
c
o 3
=
=
3
-8
+de +d.a +d.a +dz ) dz da os
Potential \v/
E = +575.6mV i = +2.612=-008A

R T T e T p——

Sekil. 4. 22. 2.0x10™* M 1.4FF2 molekiiliiniin 0.1 M
TBATFB destek elektrolitinin asetonitrildeki ¢ozeltisinde
ve GC elektrotta v=50 mV/s tarama hizindaki CV
voltamogrami.

14F2200A . BIN
15
+8
3
. a3 _— -
-
c
[} R
g I I
-3
0
-9 J“ — —
15
+0.8 +0.6 +0.4 +0.2 o -0.2 -0.4 -0.6
Potential \\v
E = +560.1mV i = +1.138e-005A

Sekil. 4. 24. 2.0x10™* M 1.4FF2 molekiiliiniin 0.1 M
TBATFB destek elektrolitinin asetonitrildeki ¢ozeltisinde
ve GC elektrotta v=200 mV/s tarama hizindaki CV
voltamogrami.

14F2100A.BIN

Current,uA

+0.2 a 0.4 0.8

Potential \/

-0z

Sekil. 4. 23. 2.0x10* M 1.4FF2 molekiiliiniin 0.1 M
TBATFB destek elektrolitinin asetonitrildeki
¢ozeltisinde ve GC elektrotta v=100 mV/s tarama
hizindaki CV voltamograma.

14F2500A.BIN

Current,uA
|

-25

+o.8 +0.6 +0.4 +0.2 L]

Potential \\v

-0z 0.8

E = +562.9mV | = +2.000e-005A

Sekil. 4. 25. 2.0x10* M 1.4FF2 molekiiliiniin 0.1 M
TBATFB destek elektrolitinin asetonitrildeki
¢ozeltisinde ve GC elektrotta v=500 mV/s tarama
hizindaki CV voltamogrami.



14210004 BIN

Current, uA

0.2 &
Potential,\v

Sekil. 4. 26. 2.0x10™ M 1.4FF2 molekiiliiniin 0.1 M
TBATFB destek elektrolitinin asetonitrildeki ¢ozeltisinde
ve GC elektrotta v=1000 mV/s tarama hizindaki CV
voltamogramu.
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Current,uA

Sekil. 4. 27. 2.0x10™* M 1.4FF2 molekiiliiniin GC
elektrot yiizeyindeki 100 mV/s tarama hizindaki 10
dongiilii CV voltamogrami

Tablo 4. 4. 2.0x10* M 1.4FF2 molekiiliiniin 0.1 M TBATFB+asetonitril ortammda GC

elektrotta tarama hizina (V) bagl olarak CV deneylerinde verdigi pik potansiyeli ve pik

akimlari.

Akim
Fonksiyonu
v, VIs | Eg(mV) [ip“ @A) E2(MV) |i? WA) | i~ (i "2
0.05 | 16250 | 5.65 258.50 557 | 1.01 0.80
14FF2| 0.1 168.25 | 7.26 252.00 7.77 | 0.93 0.73
0.2 166.75 | 9.95 254.25 10.95 | 0.91 0.70
0.5 163.75 | 15.13 260.25 17.37 | 0.87 0.68

1 163.75 21.11 267.00 2427 | 0.87 0.67
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Sekil 4. 28. 2.0x10* M 1.4FF2 molekiiliiniin 0.1 M TBATFB destek elektrolitinin
asetonitrildeki ¢ozeltisinde ve GC elektrotta CV deneylerinden elde edilen log ip

degerlerinin log v ile degisimi.

2.0x10* M 1.4FF2 molekiiliiniin ¢esitli tarama hizlarinda voltamogramlari
alinmig ve GC elektrot yiizeyinde indirgenme ve yiikseltgenme pikleri gozlenmistir.
1.4FF2 molekiilii 2 tane ferrosen birimi igermesine ragmen elde edilen pikler, 1 tane
ferrosen birimi bulunduran 1.4FF1 molekiiliinde gozlenen pikler ile hemen hemen
durumu aynidir. Bu durum, ferrosenil gruplarindan birinin yiikseltgenmesi diger ferrosen
birimlerinin yiikseltgenmesini 6nemli derecede etkilemedigini gostermistir. Bilesiklerin
hepsi yiiksek tarama hizinda biiyiik pik akimlari gostermistir. Bunun muhtemel nedeni
yiikseltgenmis tiirler ve elektrotlar arasindaki elektron aktarim hizinin yavas olmasidir.
Tarama hizlarmin artisiyla pik yiiksekliginde artis gozlenmistir. Yiikseltgenme ve
indirgenme akimlarmimn orant (ipc/ipa) 1’¢ yakin olmasi yani elektron aktarimlarin

elektrokimyasal olarak tersinir oldugu sonucu ¢ikarilmistir.
4.5. 1.2FF2 Molekiiliiniin CV ile Elektrokimyasal Karakterizasyonu

Calismanin bu béliimiinde; 2.0x10™® M 1.2FF2 molekiilii ile referans elektrot

olarak susuz ortamda Ag/Ag’, karsit elektrot olarak Pt tel varliginda, GC yiizeylerinin—
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0.5/40.8 V potansiyel araliginda, 50 mV/s, 100 mV/s, 200 mV/s, 500mV/s ve 1000mV/s
cesitli tarama hizlarinda CV teknigi ile voltamogramlar: alinmig ve ilgili voltamogramlar

Sekil 4. 29.—4. 35.°de ve elde edilen sonuglar Tablo 4.5’de verilmistir.

Maddenin Adi Maddenin A¢ik Formiilii Maddenin Kisa
Adlandirmasi
|
Ferrosenilfosfazen CH— N\ /N—CHz—
Turevleri b
Fe
1.2 Ferrosenil Fosfazen 2 N/ \N Fe 1.2FF2
1.2 Ferrofos 2 . \| || Y al

12F2580C BIN

Current,uA

o |
To.a +0.6 +0.4 +0.2 o 0.2 0.4 06

Potential,\v

E = +800.8mV i= +7.862:-006A

Sekil. 4. 29. 2.0x10™ M 1.2FF2 molekiiliiniin 0.1 M
TBATEFB destek elektrolitinin asetonitrildeki ¢ozeltisinde
ve GC elektrotta v=50 mV/s tarama hizindaki CV
voltamogrami.

12F2200A.BIN

Current,uA

20 I I
+0.8 v0.6 +0.4

oz o
Potential v/
E = +572.7mV | = +1.5310-005A

Sekil. 4. 31. 2.0x10™* M 1.2FF2 molekiiliiniin 0,1 M
TBATFB destek elektrolitinin asetonitrildeki ¢ozeltisinde
ve GC elektrotta v=200 mV/s tarama hizindaki CV
voltamogramu.

12F2100.BIN

Current,uA

&
0.8 +0.6 +0.4 +0.2 o 0.2 0.4 0.8

Potential ,\v/

E = +561.5mV i = +8.534c-006A

Sekil. 4. 30. 2.0x10 M 1.2FF2 molekiiliiniin 0.1 M
TBATFB destek elektrolitinin asetonitrildeki
¢Ozeltisinde ve GC elektrotta v=100 mV/s tarama
hizindaki CV voltamogrami.

12F25008.BIN

Current,uA

40| I i
ra.8 0.6 w04 +a.2 o -0z 0.4 -0.6

Potential |\ W

88 7mV i = -4.138e-007A

Sekil. 4. 32. 2.0x10* M 1.2FF2 molekiiliiniin 0.1 M
TBATFB destek elektrolitinin asetonitrildeki
¢Ozeltisinde ve GC elektrotta v=500 mV/s tarama
hizindaki CV voltamogrami.



12F1000C. BIN

Current,uA

Sekil. 4. 33. 2.0x10™* M 1.2FF2 molekiiliiniin 0.1 M
TBATFB destek elektrolitinin asetonitrildeki ¢ozeltisinde
ve GC elektrotta v=1000 mV/s tarama hizindaki CV
voltamogramu.
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111111111111

Current,uA

+d.z b
Potential,\v

Sekil. 4. 34. 2.0x10* M 1.2FF2 molekiiliiniin GC
elektrot yiizeyindeki 100 mV/s tarama hizindaki 10
dongiilii CV voltamogrami

Tablo 4. 5. 2.0x10* M 1.2FF2 molekiiliiniin 0.1 M TBATFB+asetonitril ortammda GC

elektrotta tarama hizina (V) bagl olarak CV deneylerinde verdigi pik potansiyeli ve pik

akimlari.

Akim
Fonksiyonu

v, VIs | E.(mV) |ip* @A) | E2(MV) |i? @A) | i (i)

0.05 | 170.00 | 8.02 257.75 8.79 | 091 1.13

1.2FF2| 0.1 129.25 | 11.26 250.75 12.16 | 0.93 1.13
0.2 169.00 | 16.19 255.25 17.61 | 0.92 1.14

0.5 166.00 | 25.49 262.75 28.33 | 0.90 1.14

1 163.75 | 35.73 268.50 40.06 | 0.89 1.13
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Sekil 4. 35. 2.0x10* M 1.2 FF2 molekiiliiniin 0.1 M TBATFB destek elektrolitinin

asetonitrildeki ¢ozeltisinde ve GC elektrotta CV deneylerinden elde edilen log i,

degerlerinin log v ile degisimi.

2.0x10* M 1.2FF2 molekiiliiniin ¢esitli tarama hizlarinda voltamogramlari

alinmis ve GC elektrot yiizeyinde hem indirgenme ve yiikseltgenme pikleri gézlenmistir.

Tarama hizlarinin artistyla pik yiiksekliginde artis gozlenmistir. Indirgenme ve

yiikseltgenme akimlarinin  orani ipa/ipk 1’e yakindir yani elektron aktarim

elektrokimyasal olarak tersinirdir.
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5. SONUC VE ONERILER

Ferrosenilfosfazen bilesiklerinden 1.3FF1, 1.3FF2, 1.4FF1, 1.4FF2 ve 1.2FF2
molekiillerinin, 0.1 M TBATFB’1n asetonitril ¢6zeltisinde GC ylizeylerinin -0.5/+0.8 V
potansiyel araliginda 50 mV/s, 100 mV/s, 200 mV/s, 500mV/s ve 1000 mV/s tarama
hizlarinda elektrokimyasal davranislart CV teknigi ile incelenmistir. Bu ¢alismalardan

elde edilen sonuglar deney sonuglari ve tartisma boliimiinde verilmstir.

CV voltamogramlarinda 6n pik veya arka pikin gozlenmesi kuvvetli
adsorpsiyonun varligini gosteren kriterdir. Logip,-logv grafiginin egiminin biytikligi.
(Bard and Faulkner 2001, Gosser 1983), akim fonksiyonunun (ip/CV]/Z ) tarama hizi ile
artmasi, i/C-C grafiginde konsantrasyon artisiyla ip/C oraninin azalmasi ve ip/Cv- v
degisiminin sabit olmas1 ise zayif adsorpsiyonun varligini gosterir (Wopschall and
Shain 1967). Uriin veya reaktant elektrot yiizeyine zayif bir sekilde adsorbe olursa
CV’de pik akim1 tarama hizinin karekokii ile orantili olarak degismez ve log iy’ nin log v

ile degisiminin egimi 0,5’den farkli olur (Bard A.J. ve Faulkner L.R. 2001).

Bu ¢alismada ferrosenilfosfazen tiirevlerinin elektrokimyasal karakterizasyonuna
ait, Sekil 4.7, 4.14, 4.21, 4.28. ve 4.35 de verilmis olan log i, degerlerinin log v ile
degisimini gosteren grafikler degerlendirildiginde elde ettigimiz sonuglarin yukarida sozii

edilen literatiirlerle uyum igerisinde oldugu goriilmektedir.

Bir ferrosen grubu iceren ferrosenilfasfazen bilesiklerinden 1.3FF1 ve 1.4FF1
molekiilleri farkli 1 C bagi icermesine ragmen hemen hemen ayni pik araliginda pikler
verdigi gozlemlenmistir. Ayn1 sekilde C bagi sayis1 farkli olan iki ferrrosen gurubu
igeren bilesiklerden 1.3FF2, 1.4FF2 ve 1.2FF2’de de yaklasik ayni pik araliginda pikler
elde edilmistir. Sonug olarak, iki ferrosen grubu igeren bilesiklerin, bir ferrosen grubu
iceren bilesiklere gore ilk potansiyel ve son potansiyel piklerinin yaklasik iki kati
olmasina ragmen, bir ve iki ferrosen gruplari igeren bilesiklerin AE degerlerinin birbirine
yakin oldugu tespit edilmistir. Bu durum, ferrosenil gruplarindan birinin ylikseltgenmesi
diger ferrosen birimlerinin yiikseltgenmesini Onemli derecede etkilemedigini

gostermistir. Ferrosenilfosfazen bilesiklerinden 1.3FF1, 1.4FF1, 1.3FF2, 1.4FF2 ve
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1,2FF2 molekiillerinin yiikseltgenme ve indirgenme akimlarmin oraninin (ipc/ipa) 1’
yakin oldugu tespit edilmistir. Bu durum ferrosenilfasfazen bilesiklerinin

elektrokimyasal olarak tersinir oldugu sonucunu desteklemektedir.

Sonug olarak bu ¢alismanin, gelecekte ferrosen grubu bulunduran bilesiklerle
yapilacak olan pek c¢ok elektrokimyasal karakterizasyon c¢aligmalarina onciiliik ve

rehberlik edecegi kanaatine varilmistir.
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