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SIMGELER VE KISALTMALAR L ISTESI

3

C : Analit derkimi, (mol/cm )
E1/2 : Yarim dalga potansiyeli, (V)
E : Uygulanan potansiyel, (V)
Ei : Baslangic potansiyeli, (V)
E° . Standart pik potansiyeli (V)
v : Tarama hizi, (mV/s)
t : Zaman, (S)
EpC : Katodik pik potansiyeli, (V)
Epa : Anodik pik potansiyeli, (V)
AE : Pik potansiyel farki
Ep . Pik potansiyeli, (V)

2 . Yari pik potansiyeli, (V)
Ec : C noktasindaki potansiyel (V)
Ea : A noktasindaki potansiyel (V)
iIOC . Katodik pik akimi, (A)
iIoa : Anodik pik akimi, (A)
lodlpc : Pik akimlari orani
Co : Yiikseltgenm tiiriin konsantrasyonu (mol.ém
Cr : Indirgenmg turiin konsantrasyonu (mol.&m
R : Ideal gaz sabiti, (J/Kmol)
T . Sicaklik, (K)
F : Faraday sabiti (96485 c&q
I : Pik akimi, (A)
n . Aktarilan elektron sayisi, (eg/mol)



CVv
DMSO
DMF
IUPAC
TBAP

CE

EC

EE

2
: Diflizyon katsayisi, (cnis)
2
. YUkseltgenmy turlerin diflizyon katsayisl, (ciis)

: Indirgenmj tirlerin difiizyon katsayisl, (c%m;)
: Akim yogunlugu (A.cnf)

: Kimyasal reaksiyonun hiz sabiti (ci)s

. elektron transfer katsayisi

: transfer olan toplam elektron sayisi

. elektron transfer hiz sabiti

. Faraday sabiti, (C/eq)

. Elektrot reaksiyonunun transfer katsayisi

: Standart potansiyel, (V)

: DOnUMIG voltametri

: Dimetil stilfoksit

: Dimetil formamid

: International unit of pure applied chemistry

: Tetrabltilamonyumperklorat

: Reversibil elektron transfer reaksiyonu

: Reversibil bir kimyasal reaksiyonu takip edenemsibil bir

elektron transfer reaksiyon mekanizmasi

: Reversibil bir elektron transfer reaksiyonunuipatden

irreversibil bir kimyasal reaksiyon mekanizmasi

. Elektron tranferinin takip eden ikinci elektroransfer

mekanizmasi

Vi



SEKILLER L iSTESI

Sekil 1.1 Trimetil amonyum katyonik gruplarla kuaize edilmg ¢ozunebilir

[Oktasis(2-trimetilamonyumetiltiyo)-porfirazinatmbalt(11)]

oktaiyodUr (QCOPZ) .....oiri i e e 1
Sekil 2.1  ikizkenar liggen dalgaseklinde uygulanan potansiyel ............ 4
Sekil 2.2 Ucggen dalga uygulariinda elde edilen voltamogram ............. 5
Sekil 2.3  Dongumlu Voltametride Akimin Tarama Hiziyla Bigimi........... 7
Sekil 2.4  Elektrot Yuzeyinde Konsantrasyonun Zamam Wzaklga Gore
DEEISIMI. vttt e e e e 8
Sekil 2.5  Ldlpc Oraninin Tarama Hizinin Fonksiyonu Olarak Farldrsinir
Elektrot Prosesleticin DeZisimi ...........ccccvvvveviieeieeieeieeeeereenn, 10
Sekil 2.6  Deaisik Tarama Hizlarinda; R Z; EC mekanizmasi igin......... 12
Sekil 2.7  (A) Elektrokimyasal tersinmezlik g&sterebir voltamograma
elektron transfer hiz sabitiningketkisi; k=1 ( ¢izgi), k=0.01 (kesik
Gizgi), k=0.001(nokta)y=1.0 V.S".(B) AE, nin ks vev*® ye bajli
olarak d@isimi ......oovie it e e 14
Sekil 2.8  Tetrapirol Turevi Makrohalkali bikgkler ..................ccooii i, 16
Sekil 2.9  Porfirin ve Azaporfirinlerde A:Pirol ve Birolenin Turl Halkalar .. 18
Sekil 2.10 Metalsiz ve metalli porfirazinler .............cccoeeeiii i, 19

Sekil 2.11 Sol tarafta tetrabenzo substitlisyonun etkisi (Fodh ve
Porfirazinler®d'lerde), s& tarafta ise tetraaza substitisyonun

(Porfirin=A ve Tetrabenzoporfirinle@de) etkisi ile CN iskeletinin

geometrisinde meydana gelerggéliklerin gosterimi ............... 20
Sekil 2.12  KIOrofil-a ...c.o v e 23
Sekil 2.13  Hemin ... e 23
Sekil 4.1 Dr. Bob’s Cell Kit elektrokimyasal hiicresi..................ccocue. 32

Vil



Sekil 4.2

Sekil 4.3

Sekil 4.4

Sekil 4.5

Sekil 4.6

Sekil 4.7

Sekil 4.8

Sekil 4.9

Sekil 4.10

Sekil 4.11

Sekil 5.1

QCoPz'ye (4,29x18 mol/L) ait CV'ler, Balama: -0,8 V, Donit

+0,8 bits: -0,8 V (DMSO/TBAP’de Pt elektrot Uzerinde farkli
tarama hizlarnda ..........ccccoee i e 33
QCoPz'ye (4,29xI0mol/L) ait CV'ler, Balama: +0,8 V, Doni -

0,8 bits: -0,8 V (DMSO/TBAP’de Pt elektrot tzerinde farkli
tarama hizlarinda ..............ccooi i e 33
QCoPz'ye (4,29xI0mol/L) ait CV'ler, Balama: 0 V, Déni -0,8

ve +0,8 bitg: 0 V (DMSO/TBAP’'de Pt elektrot Uzerinde farkl
tarama hizlarinda ............ccoco e 34
QCoPz'ye (4,29xI0mol/L) ait CV'ler, Balama: 0 V, Doni:
+0,8 ve -0,8 V biy: 0 V (DMSO/TBAP’de Pt elektrot tzerinde
farkli tarama hizlarinda ... 34
QCoPz’ ye ait art arda cekig2 CV, Bglama: 0 V, Dong: +1V

ve -1V bitis: 0V (ACN/TBAP, Pt elektrot, 100 mW3 ............... 35
QCoPz’ ye ait ¢cozeltiden kuvvetli Biekilde azot gazi gecirildikten
sonra art arda ¢ekilmi2 CV, Baglama: 0 V, DOn§: -1 V ve +1 V
bitis: 0V (ACN/TBAP, Pt elektrot, 100 m3.............ceeeevevee. 35
QCoPz' ye ait Ust Uste cstkmlimis 3 CV, (ACN/TBAP, Pt
elektrot, 100 MVS) | e 36

QCoPz'ye ait c¢ozeltiye 2,5 V'a kadar pdatigel uygulanarak
cekilen CV. Balama:0 V, Dong:+2,5 V, bits:0 V (ACN/TBAP, Pt
elektrot, 100 MVS) | s 36
QCoPz’ ye ait ¢Ozeltiye 2,5 V' a kadartgusiyel uygulanarak art
arda cekilen 2 CV. B#&ama: 0 V, Dong +2,5 V, bits: 0 V
(ACN/TBAP, Pt elektrot, 100 MVA .......oiieeeeiieieiie e 37
QCoPz’ ye ait ¢cozeltiye 0 V ve 1 V arakahki Diferansiyel Pulse
Voltametri (DPV) dlciimii (ACN/TBAP, Pt elektrot, A0mVs?)

Kimura ve dgerlerinin kullandg ftalosiyaninler ....................... 40

viii



TABLO L iSTES

Tablo 5.1 Sekil 5.1'deki ftalosiyaninler icin elde edilen twwer sayilari.... 40



OZET

Anahtar kelimeler: Porfirazinler, ftalosiyanin, dgiamlu voltametri

Porfirazinlerin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri soyillarda buyuk ilgi gérmektedir.
Bunun nedeni; bu komplekslerin fotovoltaik enerfindsiim sistemlerinde, yari
iletken sistemlerinde ve bircok reaksiyonda katalialarak kullanim alanina sahip
olmalarindan kaynaklanmaktadir. Ozellikle perifeqabzisyonlarda fonksiyonel
substitientler iceren porfirazinler yiksek aktiygesahip olmalarindan dolayi ilgi
cekmektedirler. Porfirazin ve turevlerinin teknadig kullanimi 1& elektron
sistemlerine bgi olarak yuksek elektron transfer aktivitelerin@ghdir. Ayrica
kuvvetli oksitleyicilige sahip olmalari da olumlu 6zelliklerindendir.

Bu calsmada periferal konumlarindaki trimetil amonyum latik gruplarla
kuartinize edilmg ve bu sekilde c¢o6zinebilir olan  [Oktasis(2-
trimetilamonyumetiltiyo)-porfirazinato  cobalt(ll)] oktaiyodir dn (QCoPz)
elektrokimyasal Ozellikleri dorsiimll voltametri tekrdi kullanilarak incelennstir..

Dontsimll  voltametrik dlcimler ile kompleks icin DMSO TBAP c¢ozici
ortamindapozitif ve negatif yonlerdeki 6n taramalarla QCoé€im -0,8 V ve +0,8 V
aralginda ytkseltgenme ve indirgenmelerin meydana gielespit edildi.

Her calsmadan 6nce ¢ozeltiden 30 dakika ®hzi gecirilerek ¢ozinmnioksijen gazi
uzaklgtinlmistir. Bdylece; c¢o6zeltide azot atmosferi gluwrularak dongusel
voltamogramlar (CV) alinngtir. Bundan sonra -0,8 V'tan +0,8 V'a, +0,8 V'tai8

V'a degisik hizlarda (10, 25, 50, 100, 150, 200, 250 ve 300s’) taramalar
yapilarak yukseltgenme indirgenme pikleri tespitredtir.



ANALYZ ING CATALYT IC PROPERTIES OF WATER-
SOLUBLE PORFIRAZINE WITH CYCLIC VOLTAMETER

SUMMARY

Key words: porphyrazines, ftalociyanines, cyclittammetry

In recent years, consirerable interest in the maysand chemical properties of
porphyrazines has developed. This stems in paftoof possible applications in
areas such as photovoltaic energy conversion, sehictors and various reactions.
Porphyrazines and their derivatives exhibit higkkbn transfer abilities; almost all
reaktions and applications of porphyrazine denxegtiare based on elektron transfer
reactions of their conjugated elektron ring system.

In this study, the elektrochemical properties [Ritg2-trimetilamonyumetiltiyo)-

porfirazinato cobalt(ll)] oktaiyodir (QCoPz) wasvéstigated by using cyclic
voltametry. Cyclic voltametry measurements showett &ll compounds exhibits
reversible and irreversible waves between -0.8 V+08 V in DMSO/TBAP

solution system.

Before each studies by passingdds for 30 minutes from solution dissolved oxygen
was removed. So cyclic voltamogram (CV) taken ie thitrogen atmosphere.
Henceforth from -0,8 V to +0,8 V, from +0,8 V to,80by scaning with varied
velocities (10, 25, 50, 100, 150, 200, 250 ve 5085 oxidation-reduction peaks
ascertained.

Xi



BOLUM 1. GiRis

Gunumuzde ileri teknoloji uygulamalarina cevap eekeyeni malzemelere ihtiyac
duyulmaktadir. Bu uygulamalardan bazilari optiksisayar disklerindeki ve ilgili
bilgi depolama sistemlerindeki uygulamalar, kansdéotodinamik terapisi ve der
tibbi uygulamalar ve iletken polimerlegeklinde sayilabilir. Koordinasyon
kimyasinda sentezlenen Bilder, yapilarinda bulunan metal iyonundan dolayi
molekdlin elektrik, optik ve magnetik 6zelliklerg¢iaindan organik bikgklere gére
daha ayricaliklidirlar. Canlilarda meydana geleryokimyasal reaksiyonlarin
gerceklemesi enzimlerin katalizoriu ile sa&lanir. Enzimlerin blyik bolima ya
metal-organik bilgikler grubuna girmektedir ya da katalitik etki yagla reaksiyonda
aktif rol oynayan kismi bu gruba girmektedir. Buidan bakildgl zaman

koordinasyon bilgklerinin katalitik acidan tadigi Gnem daha iyi anf@maktadir.

’ I—CL?C Hsl CH,

gN— CHa
= Mg

MNHCHS
Ha CfN’A\,{S\@ \
81
CHs
5T N=CH;
‘CHg

ja<s CHs N—CH3

HaC CH

HSCHH 3 ]
HsC CHa

Sekil 1.1 Trimetii amonyum katyonik gruplarla kuaitie edilm§ c¢ozunebilir [Oktasis(2-
trimetilamonyumetiltiyo)-porfirazinato cobalt(lljktaiyodir (QCoPz)



Katalizor dizayninda makramolekdl ttrlerinin ve [khikée porfirin tlrevlerinden
ftalosiyaninlerin kullaniminda yaygirlma vardir. Ftalosiyaninler ve 06zellikle
metaloftalosiyaninlerin zengin redoks daveigamina sahip olmasi, bu bsi&leri
kataliz uygulamalarinda énemli kilar. Merkez metiai kolayca dgistirilebilmesi,
ya da bir ametal [@anabilmesi ve halkaya farkli gruplar (periferal ga non-
periferal konumlarda) ganabilmesi sayesinde c¢ok genbir aralikta dgisik
elektrokimyasal 6zellikler gosterebilmektedir. Femal konumlarindaki trimetil
amonyum katyonik gruplarla cevrilgmve busekilde ¢dztnebilir olan [Oktasis(2-
trimetilamonyumetiltiyo)-porfirazinato cobalt(Il)pktaiyodirin (QCoPz)Sekil 1.)
elektrokimyasal davragn incelenmgtir. DOnGstimlU voltametri tekrdi kullanilarak
DMSO ve ACN icinde olcumler yapilmak suretiyle Q@R elektrokimyasal

redoks 6zellikleri incelenngiir.



BOLUM 2. GENEL BILGILER

2.1. Siklik (D6nUsuml) Voltametri

Dontsumli voltametri son yillarda elektrokimyasal yontemicgerisinde en c¢ok
kullanilan tekniktir. Biyosentetik reaksiyonlarmcelenmesinde, serbest radikaller ile
ilgili calismalarda, cgtli komplekslerde ve organometalik hilelerde, ligandin
veya metal iyonun redoks 6zelliklerini incelemedddnilmaktadir.

Dontsumli voltametri redoks sistemlerin mekanizmasinoeienmesinde kullanilan
en etkili ve cok yunli elektro analitik bir teknikt Rediksiyon ve oksidasyon
olaylarinin geni potansiyel aragiinda ve ¢ok hizli olarak incelenebilmesi dginilG
voltametri teknginin Gstunl@udir. Bu yontemle elde edilen akim-voltagrisi
donUmlia voltamogram olarak adlandirilir. D@&@nlu voltamogramlarda ki pik
potansiyelleri, pik akimlari ve bunlarin tarama yle, elektroaktif turlerin
konsantrasyonuyla ve ¢ozlcu sistemiylgigienlerinden redoks ciftlerinin karakteri

belirlenir [1].

Dontsimli voltametride (CV), kagtirlmayan bir c¢o6zeltide kiguk durgun bir

elektrodun akim cevabi bir G¢cgen daggalili potansiyel ile uyarilir.



Potansiyel

Zaman

Sekil 2.1.1kizkenar ticgen dalgaseklinde uygulanan potansiyel

Ec=Ea

E=E+vt

E— potansiyel (t zamaninda)
Ei— balangic potansiyeli

v—  potansiyel tarama hizi

Dontsimli voltametride belli bir potansiyel ar@aimda dgrusal olarak tarama
yapilir, sonra tarama yonu ters cevrilir ve potgelsorijinal degerine getirilir. Her
iki yondeki tarama hizi aynidir. Bu uyarma cevribiikac kez tekrarlanir. Ters
yondeki potansiyellere dondirme potansiyelleri demdndirme potansiyellerin
aralgl, bir veya daha fazla analitin difizyon kontrolhir yiikseltgenme veya
indirgenmenin meydana gefdipotansiyeldir. Bglangi¢ taramasinin yoni negatif
ya da pozitif olabilir. Bu da numunenin hilmine ba&lidir. Daha negatif
potansiyeller yonundeki tarama ileri tarama, zihgéki tarama ters tarama olarak
adlandirihr [3].

Ucgen dalga uygulangindaSekil 2.1’deki gibi bir voltamogram elde edilir.
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Sekil 2.2. Ucgen dalga uygulariginda elde edilen voltamogram

Bu &3ri su sekilde yorumlanir; gittikge artan bir katodik akgizlenir ( B noktasi ).
B'den D’ye kadar olan bélgede indirgenebilen madideyiizey degimi gittikce
kuculurken, akimda hizli bir agtiolur. Pik akimi iki bilgenden meydana gelir.
Birincisi, analitin yizey degimini Nernst gitligi ile verilen denge degimine
esitlemek icin gerekli kapasitif akim agtdir. ikincisi ise; normal difiizyon kontrollii
akimdir. Sonra ilk akim, difizyon tabakas! elektyGizeyinden uzakkkca hizla
azalir ( D noktasindan F noktasina ). F'de uygulakatodik gerilim azalmaya
baslar. FH bolgesinde indirgenebilen maddenin indirgesi devam eder. Ancak
indirgenmig madde konsantrasyonu azanoldusundan akim da azdir. Potansiyel
yeteri kadar pozitif oldgunda indirgenme daha fazla devam etmez, akim gjiher
ve anodik olur. Anodik akim, ileri yondeki taramaasinda yilzey yakinlarinda
biriken indirgenmg maddenin yeniden yukseltgenmesi sonucuwluBu anodik
akim pik yapar ve sonra biriken indirgegmmaddenin anodik reaksiyon yoluyla

kullaniimasiyla azalir [5].



Dontsumli voltametri ile ilgili Gnemli parametreler:

Epc— katodik pik potansiyeli
Epa— anodik pik potansiyeli
ipc — katodik pik akimi
Ipa — anodik pik akimi

Bu parametrelerin nasil bulunge&ekil 2.2'de gosterilmektedir [5].

2.1.1. Bir sistemin tersinirligi

Bir redoks ciftinde indirgenmni ve yikseltgenmgi her iki tirde cakma
elektrotuyla hizli bir elektron gliverisi gerceklatiriyorsa boyle bir redoks cifti
elektrokimyasal olarak tersinir bir redoks ciftidir

Elektrot reaksiyonunun;

O + ne «=—> R (2.1)

seklinde tersinir bir reaksiyon olgunu ve bglangicta ¢Ozeltide sadec@ turinin
bulundw@gunu kabul edelim. Potansiyel tarama hizinin ¢colayaldugu durumda-E
grafigi kararh halseklinde davranir. Yani belli bir potansiyelden soinir akimina
ulasilir ve akim potansiyelden Bansiz hale gecer. Tarama hizi artirilinea
grafigi pik seklinde gozlenir veSekil 2.3’ de goruldgl gibi tarama hizi arttikga pik
yuksekligi de artar[3].
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Sekil 2.3. Dongumla Voltametride Akimin Tarama Hiziyla Bigimi

Kararli hal durumunda tarama hizi yavise herhangi bir potansiyelde elektrot
yuzeyinden belli uzakliktaki elektroaktif tir koméeasyonu sabittir. [Zer taraftan
Nerst difuzyon tabakasinda konsantrasyon gradidogrusaldir. Bu tabakada;
tersinir bir reaksiyon icinC,’/Cgr’ orani Nerst gtligi ile potansiyele bgidir.
Potansiyel negatifigikce reaktifin elektrot ylizeyindeki konsantrasyqi@s’)azalir.
Yani konsantrasyon gradienti artarken bunglibalarak akimda artar. Bu durum

Nerst Kitli gi ile ifade edilmitir.

RT, Cr
“nF '"c,

E=E° (2.2)

Bu potansiyelden sonra artik konsantrasyon gradiegiismez ve buna ki olarak
akimda sabit kalir. Tarama hizi yiksek ise difuzponn denge durumuna gkcak
kadar yuksek dgldir. Dolayisiyla konsantrasyon profili gou olmaz veE ile Co“/
Cr 7 iliskisi Nerst gitligi ile ifade edilemez.O’ nun indirgenecg@ potansiyele
ulasildigl zaman ylzey konsantrasyonu co6zelti konsantrasyoneitti. O
indirgenmeye bdadigl potansiyelde elektrot ylzeyi ile c¢ozelti icinde& nun
konsantrasyonu arasinda bir fark salcaktir. Bu fark sebebiyle elektrot yizeyi ile
cOzelti ici arasinda bir konsantrasyon gradientgl. Bu konsantrasyon gradientinin
etkisi ile elektroaktif madde elektrot yuzeyine tdifenir ve bdoylelikle difiizyon

akimina sebep olur [2]Sekil 2.4'de goruldgu gibi potansiyel negatifigikce



elektroaktif tiriin elektrot yizeyi ile bulk ¢ozeleki konsantrasyonlari arasindaki
fark buytyecek ve belli bir potansiyel@nun elektrot ytzeyindeki konsantrasyonu
sifir olacaktir. Hizli taramalarda herhangi bir gratiyeldeki elektroaktif tlrin
konsantrasyon gradienti kararl hal gradientindahadbiyuktir. Bu nedenle akim da
karall hal akimindan daha fazladir. Elektrot yimdgiO konsantrasyonsifir olunca
konsantrasyon gradienti azalacak ve akim da bugla darak azalacaktir. Batin bu
etkilerin sonucundd-E grafigi pik seklinde olacaktir. Tarama hizi arttikca pik
yuksekligi artacaktir. Potansiyelin geri taranmasinda dambiu kriterler gecerledir.

Bdylelikle tam bir dongl sonucun@akil 2.2’deki gibi bir voltamogram elde edilir

1.0
0.9
0.8
0.7
0.6
0.5
0.4
0.3
0.2
0.1

Co”/Cr

0 Uzaklik

Sekil 2.4. Elektrot Yiizeyinde Konsantrasyonun ZamarJzaklga Gore Dgisimi.

a)E°+ 90 mV, b) E°+ 50 mV, c) E°, d) E°- 50 mV,E-90 mV, f) E°-250 mV.

Pik akiminin dgeri (Ip) icin sinir durumlari ve tarama hizi kullanilarak

Do=Dgr=D kabul edilerek Fick' in ikinci kanunundan 8] esitlik ¢cikariimistir:

1/2
b= -0.4463nrfg—FTj CoDYy Y2 2.2)



Bu ssitlik Randle-Sevcik gitligi olarak bilinir. 25°C’de Randle-Sevcik [24]
esitli gi asagidakisekle dongur.

b = -(2.69x108)n*?Co D2y 72 (2.3)

Bu ssitlikte;

lp: Akim yogunlugu (A.cm )

D: Difiizyon katsayisi (cm%-

Co: O nun bulk konsantrasyonu (mol.cin-
v: Tarama hizi (V.§)  dir.

Esitlik 2.3'de goruldiEu gibi pik akimi elektroaktif tiriin konsantrasyoma
tarama hizinin karekdku ile g orantilidir.

CV verileri ile redoks ciftinin tersinirfii anodik ve katodik pik potansiyellerinin

ayrimindan yararlanilarak test edilebilir.

25 °C’ deAE,= Epc-Epa = 0,059/n volt (2.4)

n: transfer edilen elektron sayisi
Eoc: katodik pik potansiyeli
Epa anodik pik potansiyeli

Tersinir bir sistem i¢in tarama hiziyl®aE;'nin 0,059/n dgeri desismez. Tarama
potansiyeli ve dongu sayisiyla ¢ok azgsidebilir. Bu redoks ciftinin yarim dalga
potansiyeli Ei;,) redoks ciftinin  formal indirgenme veya yikseltgenme
potansiyelidir. Kitlik 2.5’de gosterildgi gibi hesaplanir [24].

E,.+E
= =R —IC (2.5)
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Ayrica tersinir bir elektron transfer reaksiyonurtdeama hizi arsinda katodik ve
anodik pik akimlarilfcve k) tarama hizinin karekok'(%) ile dogru orantili olarak

artar.

Kimyasal reaksiyonlarin gerceklaedisi tersinir sistemlerde dlik 2.6’da

gecerlidir.

|
l—‘ﬁ =1 (2.6)
pc

Esitlik 2.6’da verilen pdl,c orani elektrot prosesingli eden kimyasal reaksiyonlar
tarafindan onemli Olglde etkileniSekil 2.6’da }dlpc oraninin tarama hizinin

fonksiyonuyla farkl sistemler icin nasil gigtigi verilmistir [24].

1.8

1.4

{00
m' e

1.0

0.6

0.01 0.1 1.0 10

Sekil 2.5. bdlpc Oraninin Tarama Hizinin Fonksiyonu Olarak FarlarginirElektrot Prosesleiiin
Degisimi
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Sekil 2.5'de;

a. E mekanizmasi: Tersinir elektron transfer reasi,

E: O+ eae—>» R
b. CE mekanizmasi: Tersinir bir kimyasal reaksiyoakip eden tersinir bir elektron
transfer reaksiyonu

O + e aq——> R

@ a

c. C mekanizmasi: Tersinir bir elektron transferakgiyonu takip eden

tersinmez bir kimyasal reaksiyonu,

EO‘J—CF:bR
CC R —» Z

d. EC mekanizmasiTersinir bir elektron transfer reaksiyonu takip edersinir

bir kimyasal reaksiyonu,

E: O +e «<=—= R
C: R «—=F 7

e. Katalitik donglm,

E: C#+eq—“—*+R
C: R+ Z «<— 0!

mekanizmalarini ifade etmektedir [1-5].
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Sekil 2.5’de verilen pik akimlari oraninin karakt&rk dezisimi voltamogram
elektrot reaksiyonlarinin  mekanizmasinin incelenimeés Kkullanimini
sgilamaktadir.Sekil 2.6’da 6rnek bir sistem icin elektrokimyasalksiyona gik
eden bir kimyasal reaksiyonun, sistemin voltamograasil dgistirdigi verilmistir
[3].

| (amper)

E(volt)

Sekil 2.6. Dgisik Tarama Hizlarinda; R+ ceeed 0 — < Z; ECMekanizmasiigin
Ornek CV ler. a) k= 0.01, b) k= 0.1, ¢) k=1.0, d) k= 10.0, Tarama Hizi = 0.1 Vs

Sekil 2.6’da farkli homojen hiz sabitlerine sahipmiiasal reaksiyonlar iceren
sistemler icin cizilmj 6rnek voltamogramlar gorulmektediekilde goruldga gibi
kimyasal reaksiyonun hizinin Jk cok kicik oldgu o durumunda kimyasal
reaksiyon tamamen durmwe geri tarama sirasindaiteblyuklikte akima sahip
donls piki kaydedilmgtir. Fakat kimyasal reaksiyonun hiz sabiti arttikca
elektrokimyasal reaksiyon sonucu gdn R 0rin0 kimyasal reaksiyon tarafinda
elektroaktif olmayan Z haline dostiigh icin katodik pik kaybolmaya kamistir

(b) ve cok buyudk hiz sabitlerinde d@nipiki tamamen kaybolmyur (d) [2].



13

2.1.2. Bir sistemin tersinmezgi

Tersinmez sistemlerde elektron transfer hizi yekear biyuk olmagindan,
redoks tdrlerinin cagma elektrotuyla yawva elektron al-verisi elektrokimyasal

irreversibillik meydana getirir. Bu durumda Nersitlesi gecerli deildir.
O+ne_ R
25 °C’ de Il. Fick Kanunu [1] sgida belirtildigi sekilde ifade edilir:
}=-(2.99x16)n(0cny) 2Co Do A2 (2.7)

n, : transfer olan toplam elektron sayisi

ac . elektron transfer katsayisi

Tersinir sistemlerde oldw gibi pik akimi konsantrasyonunun ve tarama hmzini
karekokluyle dgru orantilidir. Farkli tersinmez sistemlerde pikinak elektron
transfer katsayisinin da karekokuyledoorantilidir.

Tersinmez bir sistemin en 6énemli belirtisi d§ngikinin gdézlenmemesidir. Ancak
donis pikinin gozlenmesi ile sistemin tersinir olmasir maman dgru degsildir.
Cunku elektron transfer reaksiyonunu takip edenyksal reaksiyonlar sistemin

tersinebilirliginin tespitini zorlatirirlar.

Tersinir durumdé,®, tarama hizinin bir fonksiyonu gitken, tersinmez sistemlerde,
E,° tarama hiziyla §tlik 2.8’e bagl olarak deisir [1].

logv (2.8)
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Bu ssitlikte;

0,78——1Ilog

RT s Na
23 ar21 FD (2.9)
2 kSRT

Yani tersinmez bir elektron transfer reaksiyonumik potansiyeli tarama hiziyla

desisir. Bu desisme miktari tarama hizindaki her 10 kathk gatkagl 25 °C’'de

30/ocn, MV'tur.

Elektrokimyasal tersinmezlik en kolayekilde AEynin 0,059/n dgerinden buyuk
olmasi ve tarama hizindan oOnemli miktarda etkilesighe tespit edilir.
Elektrokimyasal tersinmezlik ve reaksiyon hizinamstnirlige etkisi Sekil 2.7A’da

verilmistir. AE, degerinin tarama hizindan ve elektrokimyasal reaksiyorhiz

sabitinden ngekilde etkilendgi ise Sekil 2.7B’de verilmgtir [2].

n( Ep)mV
180
140
100
60
05 | {1|¢ ' 52 ' 0o : @Iz | Q4 0,01 0,1 1,0 10 100
Ef\di) (ak) /v i

Sekil 2.7. (A) Elektrokimyasal tersinmezlik gdsterein voltamograma elektron transfer hiz sabitinin
(ko) etkisi; k=1 ( ¢izgi), k=0.01 (kesik gizgi), &0.001(nokta)y=1.0 V.§".(B) AE, nin ks vev'” ye

bagli olarak deisimi
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Sekil 2.7A’daki voltamogramlarda gorul@u gibi, verilen bir tarama hizinda
sistemin heterojen hiz sabiti azaldikg, artmaktadir. Sabit birskcin AE, tarama
hizindaki argla bgzlantili olarak artar. Elektrokimyasal tersinmeztikk akimlarinin
oranini da etkiler. Daha ¢ok tersinmez sistemlel@el piki daha kiguk olurAE,
nin ve elektrokimyasal reaksiyonsslie eden elektron sayisinin) bilinmesi
durumunda heterojen hiz sabitiningda Sekil 2.7B grafginden hesaplanabilir.
Sekilde gortlmektedir ki, verilen bir tarama hizingsigtem tersinirken daha buyik
tarama hizinda tersinmez olabilir. Bu durum bazek &lcik k' ye sahip
reaksiyonlarda da meydana gelebilir. Bu tir reaksigrda geri taramada pik
potansiyeline(Ep) ulasana kadar 6nemli miktardd Grinunln elektrot ytzeyinden
diftizlenmesi sonucu meydana gelir. Bu gibi kagtkadurumlarda pik oranlarinin

deserinden sistemin tersinebiligine karar vermek hatal olabilir [1-5].
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2.2. Tetrapirol Turevi Makrohalkali Bile siklerin Genel Tanitimi

Dogada biyokimyasal reaksiyonlarda katalitik olarak gkeligi bilinen porfirin tlrevi
pek cok bilgik vardir. Porfirin temel yapisina sahip klorofiemoglobin, sitokrom,
miyoglobin v.s. gibi bilgiklerin dogada fotosentez, kanda oksijegitemasi, elektron
transferi gibi hayati 6neme sahigeivleri bulunmaktadir. Ayrica sentetik olarak elde
edilen porfirazin, tetrabenzoporfirin ve ftalosiyammakrosiklik tetrapirol tirevleri
de bulunmaktadirSekil 2.8). 1930’lu yillardan sonra bu hilkler tzerinde yapilan

calismalarla yapilari aydinlatilrgtir.

a) R2 R® R b)
Rage i ape e
R w RZ‘Q Q’ 1

c) d)
~ =z y

—

N
—n  NH N
X2 xt HN o HN
N N4
| N

~ =/ N\

Sekil 2.8. Tetrapirol Turevi Makrohalkali bijgler

a) Porfirin b) Porfirazin c)Tetrabenzoporfirin djlisisiyanin

Porfirazinlerin 6zel bir tirevi olan ftalosiyanimie (Pc) pratikte kullanim alani
oldukca yaygindir ve ftalosiyaninler Uzerine yapilargtirmalar dgerlerine goére
daha fazladir. Porfirazinlerle ilk catnalar ingiltere’de Linstead grubu tarafindan
gerceklatirilmistir. Ftalosiyaninlerle de yapilan cghalarda oncilgi bu grup
yapmstir [6,7].
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Duzlemsel geometriye sahip bu molekdillerin aromatiédkalarinin hem verici
(dondr), hem de alici (akseptdr) olmasi cokgigle reaksiyonlari katalizleme
yetengini ortaya cikarmgtir [13]. Porfirazinlerin (PA) ve ftalosiyaninleririPc)
onemli Ozelliklerinden birisi de kuvvetli oksitleyi6zellik tagimasidir. Ftalosiyanin
katalizorligiinde meydana gelen oksidasyonu ve ftalosiyaninlerin
elektrokatalizorlgiini konu alan ¢#li calismalar yapilmgtir [14,15,16]. Fakat
ftalosiyaninler kadar ¢ok agtarilmis olmayan porfirazinler hakkinda da son yillarda
pek cok cahmalar yapilmaya ganmstir. Bunlarin ¢gu porfirazinlerin sentezi ve

karakterizasyonunu ele alan gatalardir.

Porfirin ligandlarinda C ve N atomlarinin ana diatien sapmasi en fazla 0.006
nm’dir. Bu ylzden porfirin ligandlarinin iskeleti Gdlemsel olarak kabul
edilebilmektedir. Porfirinlerin simetrisi genel od&k D,, nokta grubuna sahiptir.
Monoklinik metalsiz porfirin (HP) ve tetragonal metalsiz tetrafenilporfirin,{HPP)
icin, bir D4 simetrisi de s6z konusudur [10-12]. Porfirin ligéarindaki By simetrisi
makrosiklik yapidaki 4 adet 5-tyeli halkanin yaprdan farklihgindan dolayi
meydana gelmektedir. Birbirleriyle trans konumutdidunan iki pirol tipi halkadaki
(A) Cq-Cp baglari yaklaik 0.002-0.003 nm daha kisag-Cg baslar yaklaik 0.002
nm daha uzun ve azot atomununstludusu ic aci 2.5 — %derece daha buyuktir. Bu
iki tur halkada bulunan Latomlari ve i¢c azot atomlari arasindakighazunlgu
onemli bir farklihk gostermez ve Catomu ile Gueso atomu arasindaki Bkrdan
0.002 — 0.003 nm daha kisadir. Meso v@ypozisyonlarina simetrik alkil ve aril
substitisyonunun etkisi ¢ok kuguktur;gbazunluklarindaki dgsme 0.002 nm’ yi
acilarindaki dgisme ise 2yi asmaz. Merkez koordinasyon ogunun buyuklig
0.204 - 0.206 nm arasindadir. Porfirinin konjugesistemindeki bir C atomunun bir
heteroatom ile yer ggstirmesi, yani meso- konumunun aza- sibstitlisyonu
sonucunda reaksiyon merkezinin geometrisinde biggdismeler meydana gelir
[13].
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Sekil 2.9. Porfirin ve Azaporfirinlerde A: Pirol V8: Pirolenin Turi Halkalar

Porfirazinler ve tetrapirol cekirgene sahip makroheterosiklik yapiya sahip
bilesiklerin turevleri hemoglobin, miyoglobin, sitokronklorofil v.b. gibi dazal
maddelerin ana fonksiyonel kisimlarini glirmaktadirlar. Tabiatta fotosentez,
hicreleri oksijen (@) ile besleme, elektron transferi gibi temeglevleri yerine
getirdiklerinden insan hayatinda ¢ok dnemli bireysahiptirler [10].

Porfirazinlerin bazi turevlerinin mesela ftalosiyan(Pc) pratikte kulanim alani
oldukca genitir. Ftalosiyaninler kaliteli boya ve pigment yapnda kullanilirlar.
Son yillarda lazerteknolojisinde renkli boya maddetarak elektrokromik ve
elektrofotografik malzeme olarak, katalizbr olarakiriis ve tumorlere kar
fotodinamik tedavilerde yeni uygulama alanlari baktadir. Otomobil eksozlarindan
ctkan CQ gazinin, fabrika bacalarindan atmosfere birakibot oksitlerin
zararlarini dnlenmesinde ve @ gazin kukurtten temizlenmesinde énemli gorevler
ustlenirler. Teknolojinin 6nemli problemlerindenribide hidrokarbonlarin yaga
yavag oksitlenmesidir. Bunun icgin ¢ok kararli ve uzurrediikatalizorler lazimdir.
Porfirazinlerin ve ftalosiyaninlerin olumlu 06zell&cinden biri de kuvvetli
oksitleyiciligidir. Porfirazinler ftalosiyaninler gibi ¢cok ag@ariimis bir madde grubu
degildir. Ancak son yillarda porfirazinler Gizerindeagtirmalar ¢galmistir [8-10,17].
Gunumizde dunyanin pekgok yerinde porfirazinleriage aratirmalar yapilip yeni
sentez yollari bulunmakta ve sentezlenen bu paifitarin pratikteki kullanim
alanlari argtirlimaktadir. HPA ya da tetraazaporfirinin I[UPAC adlandirmasi
2,7,12,17,22,23,24 — oktaazopentasiklo 16,3112 tetrakozaundekan'dir [18].

Tetrapirol makrosiklik bilgikler olan porfirin ve ftalosiyanin arasinda Ozeiir
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tasir. H,PA molekalinun yerkgme sistemi kaulikli olarak ¢ok simetriktir. Onun i¢

kromoforunun 1&-elektronu (8 ikili bg ve azot atomuna Bh olan i¢ 2p -elektron)

vardir [18] Sekil 2.10).

H,PA

1= MPA

Sekil 2.10. Metalsiz ve metalli porfirazinler

Metalsiz porfirazinin (HPA) geometrisi, metalsiz porfirinlerin kine §F) benzerdir.
Ayni HoP'deki gibi tim G-Cg baglari (1,30-1,31 A) araliklari aynidir. -Cg baglari
(1,44-1,47 AR) tipik aromatik bglar C — C (1,39 A ile kiyaslanabilecek
uzunluktadir. G- N- G agisi protonsuz azot atomunda (166,protonlu azot atomu
(111,7yna gore daha fazladir. RA'nin HP’den 6nemli farki, & Ny baginin
H.,PA'da (1,31 A) olup, HP’den (1,38 A) az kisa olmasidir. Neticede;PA'nin
reaksiyon merkezi noktasininyPiden kiiciik olmasidir. Olgusii belli olan diagonale
karsilikli yerlesen merkezi protonlu azot atomunun aragiPA ve HP icin 3,99 ve
4,18 A, protonsuz azot atomlarinin arasi 3,86 ve 4,04lap bu maddelerin [18]

reaksiyon yatkinfiinin ve koordinasyon kimyasinin temel 6zgfiden biridir. PA



20

halkasinin amfoter 6zedii vardir. Asit ortamda baz 6zelli gostermesinin sebebi
dort tanep-azotuna sahip olmasidir. Bazik ortamda asit @gadidstermesi de imino
grubunun iyonlgmasina dayanir. 1A dogzadaki dgisik metaller ile kompleks
yapabilmektedir [18].

2.2.1. Benzo ve aza substitisyonun etkisi

Aza substitisyonu meso- atom tarafindarstolwlan aciyr daraltarak ve 16 Uyeli i¢
halkay! olgturan balarn kisaltmaktadir. Metalli kompleksler kdestirildiginda aza
substitisyonun benzo slbstitisyona gére molekiléomgtrisinde daha buyuk
desisimlere yol actgl, bu dgisimin de porfirinlerde (ve alkil ve aril ttrevleriejl
tetrabenzoporfirinlere gore daha fazla @duyorilmigtir. ic azot atomlarinin siki
bir sekilde baglanmasini sglayan merkezi metal iyonunun eksghden dolayi,
metalsiz ligandlarda aza substitlisyonunun etkisgd@ha da blyuk olagatahmin
edilebilir [10,14-16].

Tetrabenzosubstitusyon

Sekil 2.11. Sol tarafta tetrabenzo stbstitisyonwise(Porfirin=A ve Porfirazinlerd' lerde), s&
tarafta ise tetraaza sibstitlisyonun (Porfifirve Tetrabenzoporfirinle® de) etkisi ile CN iskeletinin
geometrisinde meydana gelerggliklerin gosterimi [13]
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2.2.2. Ftalosiyaninlerin kimyasal 6zellikleri ve kaarhlik durumlar

Ftalosiyanin molekulinin merkezini gturan izoindolinin hidrojen atomlari metal
iyonu ile kolaylikla yer d@stirerek metal iceren ftalosiyaninlerin gumunu sglar.
Metal iceren ftalosiyaninlerin @uoi, siklotetramerizasyon icin template etki gosteren
metal iyonu kullanilarak ftalonitril veya diiminaoindolinden elde edilir. Genel
olarak iki bélimde toplanabilir; elektro kovalente \kovalent. Elektrokovalent
ftalosiyaninler genellikle alkali ve c¢ozlculerdezamezler. Seyreltik anorganik
asitler, sulu alkol, hatta isiI ile muamele egjidde metal iyonu molektlden ayrilir
ve metalsiz ftalosiyanin elde edilir. Lityum ftalganin digerlerinden farkh olarak
alkol icinde oda sicakiinda ¢c6zinur ve gder metal tuzlari ile muamele edighde,

tuzun katyonu lityum ile yer ggstirir ve yeni bir ftalosiyanin olgur [25].

Kovalent ftalosiyanin kompleksleri elektro kovalenanlara kiyasla daha kararlidir.
Bazi tirleri inert ortamda 400-50C sicaklikta bozunmaksizin siiblime olabilirler.
Nitrik asit dsindaki diger organik asitlerle muamele edgdide yapilarinda herhangi
bir degisiklik olmaz. Bunun sebebi; metal ile ftalosiyanirasindaki bgin oldukca
sglam olmasi ve butiin molekilin pseudo (yalanci) atdorkarakter tamasidir.
Ancak Dberilyum, kalay, kgun, mangan ve magnezyum metallerini iceren
ftalosiyaninler kararli daldirler. Bu komplekslerin kararlign, ancak metal iyonu
capinin, ftalosiyanin ortasindaki oyuk capina uyglmasi ile gercekkr. Ornesin
ftalosiyanin molekiltinin oyuk capr 1.35 A, bunasKee kursunun capr 1.75 A,
magnezyumun ¢ap! ise 1.18 A’dur [26].

Uc veya daha yiiksek gerlikli metal iyonlarinin da Pc komplekslerini eléemek
muamkundiar. Bu komplekslerde metal (-2)gddikli Pc ile iki bgs yapar; geriye
kalan balar ise ortamda bulunan uygun anyonlar tarafindaldwiulur. Orngin;

Fe(1ll) klordr ile ftalonitril reaksiyona sokul@unda klorademir-Pc elde edilir.

Ftalosiyaninler genel olarak suda c¢cozinmezler. tEd&kvalent ftalosiyaninlerin
organik ¢ozuculerde ¢ozunurliklerinin olmamasingik& kovalent tirde olanlar 1-
klornaftalen gibi bazi ¢ézuculerde ¢ozuntrler [B),Buna kagilik ftalosiyaninler

cozunarlukleri artinlabilir. Batln ftalosiyaninleritrik asit ve potasyum permanganat
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gibi kuvvetli reaktiflerle muamele edilginde yikseltgenme drind olarak ftalimide
donisurler. Bakir ftalosiyaninin seryum sulfath ortamklalaylikla yiikseltgenir. Bu

Ozellik bakir ftalosiyaninlerin kantitatif analiziade kullanilir.

Metal ftalosiyaninlerin 6zellikle demir ftalosiyamiilging bir 6zellgi oksidasyon
reaksiyonlarinda katalizor goérevi yapmasidir. Bogleftalosiyanin varfiinda

benzaldehit hava ile benzoik aside oksitlenebilir.

Ftalosiyaninlerin kristal yapisi, bir merkezi simigt sahip yaklgik kare dizlem
molekillerin varlgini gosterir. Bu merkez, kristal kafeste bir buké&lwmimaksizin 2
hidrojen atomu veya Ni, Pt, Cu v.s. metallerle doldiabilir. Metalin dort valansi ko-
planar olmahdir. 4 koordinath Be, Mn, Fe ve Coetileri de kristallerde dizlemsel
simetriyi gosterirler. CoGldeki kobaltin ve berilyum ftalosiyaninlerin dizleed
konfigurasyonlari, ftalosiyanin kafesinin yapisat&rliligini gosterir [19].

Bakir ve kobalti ftalosiyaninlerden uzafiamak icin % 25-65 kSO, ve 25-70°C
de yapilan muamele sonucunda cozeltilerde metdiigimasyonlari 0.6-92x1tM
olarak (5-100 saatlik bekletiimekten sonra) bulugiau Ftalosiyaninlerin
bozulmasi, artan #$0, konsantrasyonu ile artar. Maksimum %80,SKEy
cozeltisinde ftalosiyanin yarilanma zamanf@de 1.1 saat ve 56C’de 0.0042
saattir. Asit konsantrasyonun daha fazla artimBgobozunma hizi hizla azalir.
Ornesin; %98 HSOy'te 50°C’de yarilanma zamani 140 saattir [10].

2.2.3. Ftalosiyaninlerin fiziksel 6zellikleri

Substitue olmangiftalosiyaninlerin ticari yonden 6énemli olan ikptikristal yapisi
vardir; a-yapisi ve [R-yapisi. Bu ikisi arasinda c¢oOzunudrlignk, termodinamik
kararhlik farki vardir. 3-yapisy-yapisina kiyasla daha kararlidir. Bu yapilagirii
difraksiyonu yontemiyle ayrilabilir. Meta stabil-yapisi, sentez sirasinda polar
¢ozuculer kullanilarak elde edilebilir. Dgk sulfat asidi icinde ¢ozunngl
ftalosiyaninin hizla seyreltiimesi ile-yapisinin ¢cokmesi bu olaya 6rnek olarak
verilebilir. Daha kararli olan R-yapisi ise sentemasinda organik ¢ozlci

kullanildiginda olgur [20]. Ayrica, a-yapisi 200°C ve daha yiiksek sicakliklara
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Isitilir veya aromatik karakterli organik ¢ozucldemuamele edilirse 3-yapisi elde
edilir [20].

2.2.4. Tetrapirol turevi makrohalkal bilesiklerin do gadaki tirevleri

Porfin bizzat dgada bulunur ve sentez edikti. Porfirazin dgada bulunmaz ve
sentez edilememtir. B-karbonlari konumunda substitiengiyean porfinlerin klorofil

ve hemin olmak tzere iki 6nemli sinifi vardir [10],2

CHs /O

& COOCH
CI:: - \CH/ :
o/

HC=C\ /C—C

74
o
C2H5_C=C I C_C_CHZ_CHZ_COOC20H39

N /
N—Mg—n
N
HC=C/ \C=CH
Wl
H,C=—C—C C—CHj,
Sekil 2.12. Klorofil-a
CHgy (|ZHZCH2COOH
% |
HC|:=C\N //c—lcl:H
HZC_CH: c—=C | C——C——CH,CH,COOH
N—Fe—N |
HsC——C——C l C——C——CHg,
N
HC|=T/ \\T_llH
]
H,C=——=cCH CHg,

Sekil 2.13. Hemin
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Sekil2.12’de gortlen klorofil-a cekirggnin merkezinde bir magnezyum atomu
vardir. Ysail renkli olan klorofil daza icin gerekli bir maddedir. Heminin bizzat
proteinle kombinasyonu hemoglobindgekil 2.13, memelilerde kana rengini veren

maddedir ve ¢ekirdek merkezinde demir atomsu {d40,27].

2.2.5. Porfirazinlerin spektral 6zellikleri

PA’lerin elektron absorpsiyon spektrumu PA'in pkakullanimindaki en énemli
faktordir. PA  molekllinin  tetraazakondenzasyonunda -elektronlarin
sayisidgismez, yani porfirin veya porfirazinin molekuler @sti izoelektroniktir.
P’nin 450-650 nm arasindaki dortli spektrumu PA@egsinde ikili spektruma
dondsur [21].

H,PA nin elektron absorpsiyon spektrumu uzun dalgaibda klorbenzende 617 ve
547 nm bandini verir. Bu bantlar Q bandidir. PAekdline ters-butil grubunun ya
da dibenzobarrel fragmentinin girmesi absorpsiygrekumunda buyuk bir
desisime yol acmaz, ama c¢OzuUnUglinh yukseltiginden bunu geri capta
Ogrenebiliriz. Mesela BPA nin hekzandaki c¢oOzeltisinin  Q bandi kolayca
izlenebilmektedir. PA in metal kompleklerinde bunbar iki banttan tek banda
gecer yani molekll simetrisi yikselir §ftan Dgya). PA in bu bandi Pc in Q
bandindan 100 nm farkh yerde goérulmektedir, 530-85n arasinda dik bantlar
gelebilir. Bunlar Q bantlarinin uydu absorpsiyonkaabilir. Q bandinin yeri PA de
merkez atomdaki metale gadir yani CdPA' de 570 nm den PBA' de 620 nm ye
desisiyor. MgPA' de molar absorplama katsayisi piridinde 4,8l¥@ol*.cm’ 'ye
esittir. Ultraviyole alanda (330 nnyiddetli B bandi ve zayif N ve L bantlari gértndr.

B bandinin durumu reaksiyon merkezinde bulunan Ima&tamuna bglidir. Bu

bandin bazen desintegrasyorgaamasinin sebebi dg d- n" geckidir [24].

Dibenzobarrel PA in elektronik absorpsiyonu, cddeltve kristal yizeyde buyuk
benzerlikler gostermektedir. Sebebi sterik engellegore kristal seklindeki
maddelerin molekidl ara Blrinin zayiflamasidir. PA molekilinin ve metal

komplekslerinin kuantum kimyasal hesaplari yap)rbu hesaplamada, molekuldeki
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elektronlarin hepsini iceren bir ab initio metodull&nilmistir [23]. PA de Pc deki
gibi B bandi gentir, yani o n . Alttaki serbest molekiiler orbital eg molekiliin
hepsini kavramaktadir. ic molekilde 16 atomdan gkn bir halkaya sahiptir.
Porfirin  molekilinin  mezo-azosubstitisyonunun  gpéktetkisi, MO (st

yuzeyindeki etkisine gore aciklanabilir [23].

PA' ¢cozinurliglinin artmasi (metailmetakrilatta) agregasyon oyl acmaktadir.
Stark-spektroskopik yontemi ile ataildiginda 600-650 nm de bir bant elde
edilmistir. PA molekiline 4 ya da 8 metil grubunun girm€sibandinin biraz
degistirir. Oktafenil-PA de fenil halkasinin makro hatka n-sistemine katilmasi
s6z konusudur. Spektral anamalarda okta (n-tera-butilfenil)PA kullaniimakia
Cunkd ¢ozuandrlgi oktafenil-PA den daha iyidir. PA molekiline (tergilamino,
dietilamino, allilamino), alkoksi- (ters-butoksijmiloks,) ya da alkiltiyo gruplar
(metiltiyo, ters-amiltiyo) bglandgl zaman Q bantlarinda biraz kayma olur. Q
bandinin blayuklgu alkil amino turevierden 130 nm farklilik gbstefdu tur olaylar
ortaklanmamy elektron ciftlerinin makrohalkanim sistemine katilmasi sonucunda
olur [23].

Tetra’dan oktasubsitl PA ne gecerken mesela teamitiyo stbstitie MgPA'da Q
bandi 2 nm batkrom @eme gdstermekte okta (ters-butilamino) substitie Mgle
hipsokrom dgisme olmakta, yani 87 nm kayma ortaya ¢ikmaktadinl&un sebebi
sterik engellemedir. Yani bu gruplarin PA makrolaalila birlgmesini zorlatirir.
Oktametiltiyo ve ditiyosiklohekzen sibstitie PAsterik etki fazla kuvvetli dgldir,
tetralikiltiyo substitie analogu ile kiyaslagchda Q bandi batokrom kayma yapar.
Yakinda oktakis (dialkilamino) substitie PA nin tEm verilmgtir. Bu PA,
propanolda Mg propilatin bis (dialkilamino) maletitin tetramerizasyonu yoluyla
elde edilir. Oktakis (dibenzilamino)-PA diklormetin maksimum Q bandi 707
nm’dir [22-21].

PA makrohalkasindasagidaki gibi elektroakseptor substitienlerin fazlakiarda
olmasi (siyano-, karboksi-, karbetoksi-, nitrogamplve klor, brom atomlari)
porfirazinde batokrom kaymaya yol acar ve Q bar@ing B bandi 20 nm kadar
desisir. ZNPA(NG,); spektrumunda Q bandi iki komponente disintegrer.olu
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Bunlarda birbirinden 540 cth farklidir. Bu sonuclar nitro gruplar sigan ve
tasimayan pirol halkalarinin ekivalent olmgdu ispat etmektedir. #PA in
nitrotlrevlerinin ~ elektron  absorpsiyon  spektrumundda)-Q,  bantlarin
disintegrasyonun azalip, substitiientsiz? B bandinin biyiidili aciklanmytir.
Tetra(ters-butil) tetrasiyano PA vanadyumun krorgedfisinde iki fraksiyon
olusuyor. Bunun sebebi de molekulin simetri derecesidagisik olmasidir.
Monosiyano-Cu PA elektron absorpsiyon spektrumur@abandi, molekulin
simetrisinin azalmasinda, tetrasiyanosubstitientiler kiyaslandiinda dublet
seklinde olmasidir (602 nm ve 574 nm benzende). i@ldra disiyanosubstitie CuPA
de makrohalkada siyano gruplarinin ygiri@ne goredir, teklide 598 nm ve dublet
627 nm de, izomerlerinde 563 nm’dir. OktabenzoiP@l spektrumunda Q ve B
bantlarini hipsokrom kanmin 564 ve 300 nm aralarinda ofauu gosteriyor. PA
molekiltne flor iceren substitientd@ndiginda Q bandi ayni hipsokrom kamni
gibi olmaktadir. Yani tetrafeniltetrasiyano-MgPANNniQ bandi 666 nm, ayni
maddenin pentaflorfenil analogu da 634 nm (CHigérlesmektedir [22].

PA molekulinde ayni anda dort elektrodonor ve étektroakseptor substittientler
oldugunda elektron absorpsiyon spektrumundgigee izlenebilir. Halkaya siyano
gruplar, ters-butilamino ya da n-dialkilaminofegruplarin girmesi Q bandinin 300
nm kadar geglemesine sebep olur. Yani kromofor sistemin kayngésillmektedir.

Bunlar merosiyanin boyalarda izlenebilir [21].

Porfirin molekulii mezo-azostbstitiegendiginda pirole ait C-H fragmentinin IR
spektrumunda dgsmeler olmaktadir. Mesela IR spektrumunda porfirifd@® cm'
H.PA de 800 cnf'de goériinmektedir. Porfirinlere ait deformasyon tha® CH)
H,PA de 900-1200 crh alaninda, C-N titrgmi 1350-1550 crif, N-H baginin
simetrik gerilme titrgimi 3305 cm® olup iyonizasyonundaki kuvvetli olgunu ve
H,PA'nin porfirinlerden daha asidik giunu gostermektedir [10-21].
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2.2.6. Porfirazinlerin asit-baz 6zellgi

PA makro halkasinin serbest sistem halinde, prtgonk olarak pirol halkasindaki
(merkez) azot atomuna veya mezo-konumdaki azot wtanbirlgir. Pc makro
halkasinin protonlanma derecesi, protonun lokalée karakteri ve yeri tagimali bir
konudur.ilk bilgilere gore PA ve komplekslerinin asidik arida nasil oldgu belli
degsildi ve protonlanma derecesine ve bireysel protomia sabitinin spektral
taninmasina katkida bulunmaz durumdadir. Protonldoramunu super asit olan
H[AIBr 4] katilmasinda aliminyum bromuriin nitrobenzendéikaeitisinde HPA ve
birkac kompleksi asdirildi. Aliiminyum bromuriin konsantrasyon agalt0*10*
mol.L’ ise burada CuPc icin dort protonlanma sabiti bulutur. CU'PA'
protonlanmasinda sadece ikisi elde edilir. Ondatafaldigunda PA molekultinin
bazik oraninin df§mesi olmaktadir. Burada Uguncu ile kiyasgachzda pozitif
iyonun delokalizasyon imkaninin az ofgunu goériyoruz, azotun mezo-atomunda

elektron ygunlugu desismez (Mesela EPA den HPc gegii).

Tetrametilamonyum  hidroksitin  DMSO teki c¢Ozeltisend yapiimg olan
spektrofotometrik titrasyon metoduylaPA' nin asidik iyonizasyonu agariimis ve

bu iyonizasyonun iki kademede glugu 6grenilmistir [28].

H,PA

HPA
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2.2.7. Porfirazinlerin yukseltgenme-indirgenme Ozdkleri

PA nin yukseltgenme, indirgenme 0zelliklerini giramak, canlh organizmadaki
biyolojik bilesikleri (gen, sitokrom, kataliz, peroksidaz v.b.)grétmekte ve

reaksiyonlarda katalizor fonksiyonlarini girtemakta ¢ok gereklidir.

H,PA nin ve PA nin slbstitientsiz, tetrametil, oktéimere tetrasiklohekzil
turevlerinin metal kompleksleri katalitik hidrojeamime sonucunda stabil olmayan
bilesikler olusmakta ve siksinamide kadar bozunma goérulmekte@ijr [2

Mg komplekslerinin kontrolli hidrojenlenmesinde &l@or olarak platin teli
kullanmstir. iki mol hidrojen absorpsiyonunda daha uzun dalga ubdg
absorpsiyon (batokromik) goralur ve elektron absomgn spektrumunda 30 nm
kayma olur. Elde edilen mavi pigment hava hizlddregic PA yilkseltgenmekte ve
tam karakterize edilemeyen renkli bir maddesolaktadir. Oda sicaldinda sulfat
asidinde krom anhidriti ile oktametil- JRA ylkseltgendiinde dimetilmaleoimid

%380 verimle elde edilir.

PA de vyikseltgenme ve indirgenme dginiati de fotokimyasal reaksiyonlar
sonucunda gerceldebilir H,S ya da askorbik aside potasyumbromur katilarak
fotoindirgenme yapilmgtir. IR spektrumuna gore molekulin pirol pargalanimani
oldugu belirlenmgtir. Fotoyiikseltgenme Mg komplekslerinde meset#ametil ve
tetrasiklohekzenil-PA, gurelsigl etkisiyle piridinde gercekdr ve en son imide

kadar goturar [28].

PA in reaksiyon aktifiini ve yapisal bglarini Gsrenmek elektrokimyasal metotlarla
sazlanir. ilk olarak PA de elektrokimyasal indirgenme tetragil@monyumperklorat
ile DMSO icinde oktafenil-MgPA de agarild. Burada
tetrapropilamonyumperklorat porifirn kompleksleaylkiyasladiimizda elektrofil
olarak davranir. Argdirilan tim PA bilgikleri indirgendginde dort tek elektronlu
dalganin oldgunu gostermstir. Diger porfirinler ile kiyasladiimizda oktafenil-PA

Mg kompleksinin indirgenme potansiyeli anodik alakaymaktadir (MgOPPA).



29

Yani E,,MgOPPA da 0,68, -1,11, -1,81 ve -2,18 V, ZnTPR-182, -1,73, -2,45
ve —2,67 V'tur. Oktametilyio- FPA ve komplekslerinin piridindeki ¢ozeltisinin
platin elektrotunda elektrokimyasal indirgenmesicelenmgtir. Metalsiz PA
durumunda ligand ¢ tek elektronlgleim goéstermtir: -0,396, -0,735 ve —1,73 V
Mg, Ni(ll), Cu(ll) ve Zn kompleksleri analojik dunadadirlar. Komplekslerin icinde
Co(Il) degisiktir. Yani reaksiyonun ilk kademesinde kobalt atoman indirgenme
grinleri  olymaktadir. CBPA (Ey, —0,385, -1,085, -1,750 V) sonraki
elektrooksidasyonda metalin merkez atomunda Co(®mpteksi meydana
gelmektedir. Cbve Cd" komplekslerinin olsmasi porfirinlerden ve CoPc de
elektrokimyasal redoks reaksiyonlarinda izleneb@ic' PA"nin diklorbenzende, Au-
elektrotta elektro yukseltgenmesinde potansiyodikasgri ¢ anodik dalgadan
olusmaktadir.ilk iki tek elektronlu halka (1,15 ve 1,25 V) AgCigQ), lciinclsu di
elektrolitte yukseltgenme bladigi zaman ortaya cikmaktadirilk iki dalga
potansiyelinin yakin olmasi bireysel Grintu glrmaktadir. Bunu elektron
absorpsiyon spektrumunda [Q bandi 614 nm den 89360 nm ye kaymakta (o-
diklorobenzende)] Cb kompleksi katyon radikalinin  oftugu  bellidir.
Koordinasyona giren baz miktarini redoks potansigeletkisi optik elektrotta
yikseltgenmenin agarilmasi PA makro halkasindan birinci elektronwpiasiyla
gerceklair [10].

PA molekulinin kuantum kimyasal hesaplarina gor&randalkaya herhangi bir
elektron akseptor grubunu girmesi en yiuksek doluekider orbital (HOMO)

enerjinin fazla olmasi yukseltgenme potansiyelidegismesine neden olur. Yani
dort nitro gruplu HPA iyonizasyon potansiyelini yukseltir (6,53 eV t&8b eV a

kadar). Sekiz siyano grubu icin 9 eV kadardir. Bagtamaya gore PA tirevlerinin
desisik yukseltgenme prosesleri igin stabil katalizofetunur [29].



BOLUM 3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Kullanilan Metotlar

Bu calgmada dongiimli voltametri (CV) tekrdi kullanilarak trimetil amonyum
katyonik gruplarla molekulin cevresi pozitif yukhiale getirilmg suda c¢ozulebilir
[Oktakis(2-trimetilamonyumetiltiyo)-porfirazinatambalt(ll)] oktaiyodir (QCoPz) Un
elektrokimyasal incelemeleri yapildi. Ayrica; ddesiyel pulse voltametri yontemi

tespit edilen piklerin dgrulugunu desteklemek amaciyla kullanitm.

3.2. Kullanilan Cihaz ve Dlizenekler

Bu calsmada Referans 300 Potansiostat kullargtimi Potansiostat ile birlikte

kullanilan aletlesunlardir:

1. Gug kayngl
2. Ug elektrotlu hiicre sistemi

3. LG bilgisayar

Referans 300 Potansiostat, bilgisayar kontrollipdhrkli elektrokimyasal teknikler
calisilabilmektedir.

Elektrokimyasal analiz teknikte, Gglu elektrot ersi kullaniimstir. Bu sistemde
calisma elektrodu olarak Pt elektrodu, faglektrot olarak Pt tel elektrot ve referans
elektrot olarak Ag/AgCI elektrodu kullanilgtir.
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3.3. Kullanilan Kimyasal Maddeler ve Cozeltiler

Bu calsmada elektroaktif madde olarak [Oktasis(2-trimetitanyumetiltiyo)-
porfirazinato cobalt(ll)] oktaiyodir (QCoPz) kulldémistir. Tasiyici elektrolit olarak
elektrokimyasal saflikta Merck tetrabutilamonyunigerat (TBAP ) kullaniimgtir.
COzucu olarak % 99,5 saflikta Merck dimetilstulfakdbMSO) ve % 99,8 saflikta
asetonitril (CHCN = ACN) kullaniimstir.

3.3.1. Cozeltilerin hazirlanmasi

Bu calsmada 0,01 g QCoPz ve 3.4192 g TBAP A8841,92 g/mol), 100 ml
DMSO'da ve ayni miktarlarda asetonitriide c¢ozulerekdzelti sistemi
olusturulmustur. Elektrokimyasal incelemesi yapilacak olan kdéekpin cozeltisi
kullanilarak CV olcumleri yapilngtir. Ayrica diferansiyel pulse voltametri yontemi
uygulanarak CV’de tespit edilen yukseltgenme vergehme dalgalarinin vagh

ispatlanmgtir.



BOLUM 4. DENEYSEL KISIM

4.1. Deneylerin Yapilsi
4.1.1. DMSO icindeki CV dlcumleri

Sekil 1.1’de gOsterilen kuvarternerize kobalt pafin (QCoPz) 0,01 g tartildi.
DMSO icinde ¢ozllerek 100 mL ¢ozelti hazirlandi. @izelti hazirlanirken 3,4192 g
TBAP (mxa=341,92 g/mol) tartilarak ¢ozeltide iletkenlik ictihl M TBAP c¢ozeltisi

olusturuldu. Tartilan QCoPz'nin konsantrasyonu 4,29%xM olarak hesaplandi.
Hazirlanan bu c¢ozelti CV Olgcumlerinin alinmasi icirglu elektrot sisteminin
yerlestirildi gi Sekil 4.1’deki Dr. Bob’s Cell Kit elektrokimyasal biesine aktarildi.

Sekil 4.1. Dr. Bob’s Cell Kit elektrokimyasal hiicies

Pozitif ve negatif yonlerdeki 6n taramalarla QCo¢im -0,8 V ve +0,8 V arafinda
yukseltgenme ve indirgenmelerin meydana gelgispit edildi. Her cajmadan once
¢cOzeltiden 30 dakika Ngazi gecirilerek ¢ozinmioksijen gazi uzakiarilarak ve
azot atmosferi okturularak azot atmosferinde déngisel voltamograf@&f) alindt

Bundan sonra -0,8 V'tan +0,8 V’a, +0,8 V'tan -0,8\dezisik hizlarda (10, 25, 50,
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100, 150, 200, 250 ve 500 mVYstaramalar yapildi ve yilkseltgenme indirgenme
pikleri tespit edildi. Ayrica 0 V'tan -0,8 V ve #®V yonlerinde de taramalar yapildi.
Elde edilen sonuclaekil 4,2’den 4,5’e kadar gosterilmektedir.

10 mvs*
25 mvs*

14,00 pa 50 mVs’l
100 mvs'
150 mvs'
200 mvst
250 mvs'
500 mVst

4,000 pa,

=

E

-6,000 pad,

16,00 pd

-1,000 -500,0 m 0,000 % 00,0 my 41,000 %

WOV ve, Ref.)

Sekil 4.2. QCoPz'ye (4,29x10mol/L) ait CV'ler, Bglama: -0,8 V, Dongi +0,8 V bits: -0,8 V
(DMSO/TBAP’ de Pt elektrot tizerinde farkl taramalarinda)

10 mvst
10,00 pa, 25 mVsi

: 50 mVs
100 mvs!
150 mvs'
200 mvs
250 mvs
500 mvs

&

y

0,000 4

Im (&)

410,00 pA

20,00 pA,
1,000 v -500,0 my 0,000 ¥ 500,0 my 1,000 %

WY we, Refl)

Sekil 4.3. QCoPz'ye (4,29x10mol/L) ait CV'ler, Balama: +0,8 V, Dén§i -0,8 V bitss: -0,8 V
(DMSO/TBAP'de Pt elektrot tizerinde farkl taramalharinda)
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20,00 pa,

10,00 P

0,000 A

Im (&)

-10,00 pa,

-20,00 p&
1,000 -500,0 m¥ 0,000 Y 500,0mY 1,000%

WY ws. Ref)

Sekil 4.4. QCoPz'ye (4,29x10mol/L) ait CV'ler, Balama: 0 V, Déni: -0,8 V ve +0,8 V bitj: 0 V
(DMSO/TBAP'de Pt elektrot tizerinde farkl taramalharinda)

20,00 pay
10 mvs!
25 mvs!
50 mvs'
100 mvst
150 mvst
200 mvs' A
10,00 pa 250 mvst
500 mvs!
)
E
0,000 &
-10,00 pa,
1,000 % -500,0 mb 0,000 % 5000 m 1,000 %

WY ws Refl)

Sekil 4.5. QCoPz'ye (4,29x10mol/L) ait CV'ler, Balama: 0 V, Déni: +0,8 V ve -0,8 V bitj: 0 V
(DMSO/TBAP’de Pt elektrot Uzerinde farkh taramalbarinda)
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4.1.2. ACN igindeki cv olgumleri

Cyclic Volkammetry

2,000 pa
0,000 4

I
£

2,000 pA

——= 2nc¢i Tarama
-4,000 pA
-1000Y -500,0 my' 0,000 500,0 my 1,000
NV vs Refl)

-# CURVEZ (005-hus cita) - CURVES (005-hus dta)

Sekil 4.6. QCoPz'ye ait art arda cekikn2 CV, Baglama: 0 V, Dong +1V ve -1V bitg: 0 V
(ACN/TBAP, Pt elektrot, 100 m\A&

Cyclic Volkammetry

10,00 pa
0,000 &

Z
) l

10,00 pd 2nci Tarama

20,00 pA

1,500 1,000 -500,0 my 0,000 % 500,0 my 1,000
W1 (v vs Ret )

- CURVE1 (007-hus cta) - CURVEZ (007-hus cta)

Sekil 4.7. QCoPz’ ye ait ¢ozeltiden kuvvetli Bekilde azot gazi gecirildikten sonra art arda gekil
2 CV, Balama: 0V, Déni -1 V ve +1 V bit: 0 V. (ACN/TBAP, Pt elektrot, 100 m
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Cyolic Voltammetry
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Sekil 4.8. QCoPz'ye ait Uist Uiste ¢gknlmis 3 CV, (ACN/TBAP, Pt elektrot, 100 mV¥

Cyolic Voltammetry
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20,00 pa
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-20,00 g
0,000 500,0 m 1,000 1,500 2,000 2500

NV vs. Retfl)
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Sekil 4.9. QCoPz'ye ait ¢cOzeltiye 2,5 V'a kadar pwtiel uygulanarak ¢ekilen CV. Hama: 0 V,
Dénik: +2,5 V, bits: 0V (ACN/TBAP, Pt elektrot, 100 m%
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Cyclic Vokammetry
0,00

A 2nci Tarama

20,00 pa,
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0,000 4

20,00 p
0,000 500,0 1,000 1,500 2,000 2500

NV vs Refl)

& CURVE! (02-hus cta) - CLURVEZ (02-hus ta)

Sekil 4.10. QCoPz'ye ait ¢ozeltiye 2,5 V'a kadar gnuiyel uygulanarak art arda cekilen 2 CV.
Baslama: 0 V, Dénit +2,5 V, biti: 0V (ACN/TBAP, Pt elektrot, 100 mV/3$

Differential Pulse Yotammetry
4000

200,014

0,000 4

Il ()

2000 N4
4000 N

5000 4
-500,0 my 0,000 500,0 1,000 1,500

Vwrd (%)

- CURYE (D05-1-0%-DPY.DTA) -#- CURVE (008-0-1%-DPY DTA)

Sekil 4.11. QCoPz'ye ait ¢Ozeltiye 0 V ve 1 V arakki Diferansiyel Pulse Voltametri (DPV)
dlcimii (ACN/TBAP, Pt elektrot, 100 mV}



BOLUM 5. SONUCLAR VE TARTI SMA

5.1. DMSOiginde Alinan CV Olgiimlerinden Elde Edilen Sonuclar

DMSO icindekiSekil 4.2’den 4.5’e kadar olan taramalardan, -0,8é\#+1 V arasinda
yiukseltgenme pikleri gérulmektedir. Bu piklerin irgenme kisimlari net biekilde
gOzlenememektedir. 0 V ile +0,5 V arasinda negatihde kucuk bir pik
gozlenmekte fakat bu pike ait yukseltgenme yonumdehangi bir dgisiklik
gozlenememektedir. -0,8 V’'a g giderken negatif yondeki pikin tarama hizi
arttikca belirginlgi de artmaktadir. Sonugta DMSO iginde 3 tane pikieghb0 V
civarindaki yikseltgenme ve -0,8 V civarindaki ngginme piklerinden &a net bir
sekilde gozlenen pik bulunmamaktadir. Ayrica -0,8v& +0,8 V aralii disindaki
potansiyellerde ise; co6zlcl olarak kullanilan DM&®@i calgmaya misaade
etmedgi araligin dsina dgru gidildikge dlgilen akimin biylimeye geamasindan
anlggilmaktadir Sekil 4.4-4.5). Buna sebep olarak DMSO’'nun hizladdaki nemi
ve oksijeni kapmasi sebep olabilir. Havadaki oksij@zla kaptg sonucuna, ACN
icindeki QCoPz’ nin CV’lan $ekil 4.6-4.7) alindiktan sonra glamistir.

5.2. ACNicinde Alinan CV Olgiimlerinden Elde Edilen Sonuglar

ACN icinde CV olcumleri alinabilmesi icin tipki DMBda oldwu gibi destek
elektrolit olarak tetrabutilamonyumperklorat (TBARYllaniimistir. ACN icindeki
QCoPz c¢ozeltisinin CV’lari daha net ve gozlenebiwonuclar vermgtir. ACN
DMSO'’ya gore daha kararh oldundan, daha genbir potansiyel arafinda tarama
firsatl vermgtir. Ayrica DMSQO’ya goére suyu daha az sevmekteir.da havadaki
nemi daha az kapmasini ve reaksiyonun daha uzue &iwru ortamda
gerceklatiriimesini salamaktadir. Ayrica kuru kalan c¢o6zicuden azot gazi

gecirildiginde ortamdaki ¢oztinngioksijen de kolayca giderilebilmektedir.
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Sekil 4.6'da -1 V ve +1 V aratinda art arda 2 kere c¢ekilgnCV'lar gortlmektedir.
Burada gorilen 3 pikin Boélim 5.1’de bahsi gecen MSEindeki piklerle ortgtigu
anlailmaktadir. Busekilden sonra gelen taramalarda bu piklerin gargpatlanmaya

calisiimistir.

CoOzeltiden kuvvetli birsekilde azot gazi gecirilerek, azot gazi kegildanda CV

taramasi yapilaral§ekil 4.7 elde edilmitir. Burada negatif yondeki ilk taramada
herhangi bir pik goézlenmezken ikinci taramada -U,&ivarinda oksijene ait pik
ortaya cikmaktadir. Buradan agldigi Uzere, QCoPz'ya ait indirgenme piki

bulunmamaktadir.

Sekil 4.8'de 0 V ve +1 V arasinda iki adet pik goniktedir. Bu pikler O V ile +0,5
V arasindaki, ayrica +0,4 ve +1 V arasinda yaptéaamalarla bu piklerin vag
dogrulanmaktadir. Bunun yaninda negatif yonde gorigiterin bu yikseltgenme

piklerine ait indirgenmeler oldiw ispatlanmaktadir.

Sekil 4.9 ve 4.10'da tarama ar@h0 V' tan +2,5 V’a kadar gesletilmistir. Bunun
amaci 0 V ile +1 V argh disinda bir yukseltgenmenin olup olmgdn tespit
etmektir. +2 V civarinda gortlen pikler molekuluiikgeltgenmesine ait olmayip
molekiliin bozundgu tahmin edilmektedir. Bu sonuca +2,5 V'tan 0 V@ndlirken

0 V ve +1 V arasindaki iki pikin indirgenmesi gdnémektedir. Eer molekul
bozunmasaydi bahsi gecen iki pike ait indirgennielgbzlenmesi gerekirdiSekil
4.9).Sekil 4.10'da ise ayni aralikta art arda iki taragdaiilmektedirilk taramada az
once bahsedildi gibi doni piklerinin kaybolmasina ilaveten ikinci taramada
yukseltgenme piki de kaybolmaktadir. Bu da ilk tagala molekilin bozunguna

[22] dair tahminin d@rulugunu kuvvetlendirmektedir.

Sekil 4.11’de 0 V ile +1 V arasinda DPV taramasi ijdrektedir. 0 V ve +1 V
arasindaki iki adet yukseltgenme pikinin varlDPV teknpi ile de gdzlenmektedir.
Ayrica bu teknikle elde edilen voltamogramlardanbddsi gecen iki pikin tersinir

oldugu anlgilmaktadir.
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5.3. Katalitik Etkinin De gerlendirilmesi

Karaca [10] tarafindan bu tezde kullanilan [Oktékigimetilamonyumetiltiyo)

porfirazinatocobalt(Il)]oktaiyodirSekil 1.1)

4RSH + @ — 2RS-SR + 24D (5.1)

reaksiyonunda katalizér olarak kullanilarak oluprkira ve dierleri [24] tarafindan

kullanilan ftalosiyaninlerle§ekil 5.1) kasilastiriimistir.
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Sekil 5.1 Kimura ve dierlerinin kullandgi ftalosiyaninler

Kimura ve dgerlerinin calgmasinda kullanilan bu ftalosiyaninler igin elde |eqli
turnover sayilari Tablo 5.1’de verilgtir.

Tablo 5.1.Sekil 5.1'deki ftalosiyaninler icin elde edilen tover sayilar

Ftalosiyanin| Turnover
No sayisi

414
346
274
261
171
125
85

OO|N|O OB~ W
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Karaca'nin caimasinda bu tezde kullanilan molekdle ait turnoxns 60 olarak
bulunmutur. Yani elde edilen der Kimura ve dierlerinin elde etfii degerlerden
biraz kacuktar. Kimura'nin deneylerinde ftalosiyanitirevieri kullaniimasina
karsilik porfirazin molekdlu ile kiyaslanilngtir. Fakat bu tez ¢aimasinda (Bolum
5.2'de) goruldga gibi kullanilan porfirazin halkasina ait bir ingenme piki yoktur.
Bu da, bu halkanin kendisinin indirgenmemesindefaydoyikseltgen olarak bir

etkisinin olmadgl anlamina gelmektedir.
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