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OZET

Bu ¢aligmada yeni iliretilmig bazi organometalik tellur
bilegiklerinin susuz ortamda oksidasyon ve rediiksiyon
potansiyelleri aragtirilmisgtir,

Polimerlegip polimerlegsmediklerinin anlagilmasi sirasin-
da bu bilegikler, oksidasyon potansiyellerinde okside edil-
miglerdir;Sonra oksidasyon lirinleri IR ve NMR analig

metotlary yardimiyla aragtirilmigtair,

! -Ii-



SUMMARY

In thie study, oxidation and reduction potentials of
some newly produced organometallic tellurium compounds
in nonaqueous medium were investigated,

These compounds were oxidized in their oxidation
potentials, in order to understand whether they are
polymerized or not ;Then, their oxidation products were

investigated by IR &and NKNMR analysis methods,
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1-GIR1g

Elektroorganik kimya ile 1ilgili ilk ¢alismalar 19,
yizyilain sonlarinda baslamis ve 20, ylizyalin baglarinda
da devam etmigtir. Ancak bu ¢alismalar ig¢in gerekli
aletlerin pek ¢ofgunun var olmamasi bu alanda fazla bir
geligmenin olmasini engellemistir, Elektrokimyanin yeniden
dogusu 1940'lardan sonra deha ¢ok pratik teorinin geli-
gimi ve modern elektronik aletlerin (potentiostat, dalga
jeneratorii vb.,) birlestirilmesi ile miimkiin olmugtur, Elek-
troorganik kimyanin geligmesi ve endilistriye uygulanmasa
ise 1960'lardan sonra baslamigtir, Birg¢ok komplike modern
elektrokimya uygulamalérl ise bu "yeniden doZus"un Dbir

somucu olarak son 20 yil igersinde olusturulmustur,

Bugiin, kullanilmakta olan pek¢ok kimyasal yontemi bir

kenara birakarak halen gelisme siireci igersinde bulunaen
elektroorganik kimya endiistrisinde aragtirmalar yapmanin
ve Dbiiylik yatirimlara girismenin nedeni ne olabilir?

Cevre kirliliginin ©bliyiik bir sorun olmaya bagladiga
giiniimiizde elektroorganik yontemler diger yontemlere oran-
la daha az ¢evre kirliligine sebep olurlar, (Ciinkii tepki-
meyi yiiriiten elektronlardir ve ¢ogunlugu zehirli olan
organik ve inorganik redoks maddelerine bu tiir tepkime-
lerde gerek yoktur, Ayrica reaksiyona girecek maddelere

verilecek enerji se¢imli bir gekilde uygulanir ve bunun

ke



sonucu olarak da daha az yan {iirin elde edilir,
Elektrokimyasal endiistrilerde karar faktorii genellik-
le elektrik maliyeti olmasina ragmen maliyet, difer metot.
lara oranla yiiksek bile olsa belli bagly bu iki ozellik
onu GCekici hale getirmeye yeterli olacaktir,
Elektrokimyasal polimerigasyon ile 1ilgili bir arag-
tirmanin elektrokimyaci gozii ile endiistriye uygulanabilmé-.
81 i¢in elektrodun cinsi, akim yoZunlugu, elektrolitin bi-
legimi, sicaklik vb., noktalarin Dbelirlenmesi gerekir, Kimya
miihendisi a¢isindan ise elektroliz sirasinda elektrodun
fiziksel ve kimyasal kararliligi, omrii, elektrod ve membran
lizerinde yeterli kiitle transfer higinin saflanmasi, memb-
ranlarin endiistriyel élcekte hazirlanmasi, reaksiyon sicak-
111 ve 2181 aktarimi gibi pek¢ok kosul ©On plana geger,
Ayrica elektroliz hiicresindeki ¢&zeltinin kerigtirilmesi,

¢oziiciiniin geri kazanilmasi da diiglinlilmesi gereken sorun-

lardandar.



2-KAYNAK TARAMASI
2.1, ORGANOMETALIK BILESIKIER VE ENDUSTRIYEL ONEMI

Ticaret alanindaki ilginin saf kimyasal maddelere, iyi
0zellikli polimerlere ve elektronik maddelere dogru kay-
masl1 nedeni ile organometalik bilegikler, organik Dbilegik-
lerin endiistriyel sentezinde katalizdor wve reaktif olarak
kullanilmaya baglamigtir, Olefinlerin polimerlestirilmesinde
kullanilan Ziegler-Natta katalizérleri, organosilisyum bile-
gikleri, tetraetil ve tetrametil kursun ile polimer sta-
bilizﬁ:leri endiistriyel ©Onemi olan organometalik bilegikler
olarak sayilabilir, |

1937 yilinda Krause ve Grosse tarafindan yayinlanan
organEEZQalik kimya hakkindaki 1ilk etraflica bilgilerden
glinlimiize degin organometalik kimya alani o kadar gelig-
migtir ki bu ¢alisgmanin sinirlari igersinde bu kimya
dalinin geligimini ve wuygulamalarini etraflica anlatmak
olanaksizdar,

Son zamanlarda organometalik kimya biolojik aragtirma-
larda da Onemli bir yer alarak "Bio-Organometalik Kimya"
adlli yeni bir kimya dalinin doZmasina neden olmugtur,
Bununla beraber 1980 yilinda homojen kataliz sistemleri-
ne, dolayisiyla "Endistriyel Organometalik Kimya"ya dayala
proseslerden Amerika Birlegik Devletleri ekonomisi yaklagik

23 milyar dolar kazanmigtir,
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Orgamometalik bilesikler birg¢ok organik tepkimede bir-
ka¢ basamafly ortadan kaldirabilecek kadar etkili ve ak-
tiftir, Bu &aktiflikleri onlarin endiistriyel olarak kulla-
nim alany bulmalerina neden olmustur. Ornegin, ila¢ endiis-
trisinde goze carpan‘bir bagari, Parkinson hastalifinin
tedavisinde kullanilan 1-DOPA sentezinin gergeklestirilmesi-
dir, Tip alaninda ise "Salvarson" olarak da adlandirilan
organoarsenik bilegikler frengi hastaliginin tedavisinde,
organociva bilegikleri antiseptik iliretiminde kullanilmakta-
dir. Diger taraftan organometalik bilegikler, galyumarsenit
gibi yari 1iletkenlerin elde edilmesinde de stokiometrik
olarak kullanim alani bulmaktadir (8).

2.2, ELEKTROKIMYASAL POLIMERIZASYON

Elektrolitik bir hiicredeki anot ve katot biliimlerin-
de gercgeklegen oksidasyon ve rediikeiyon olayina "elektro-
liz" denir, Elektrokimyasal reaksiyon, ortamdaki percacik-
lar ve elektrotlar arasindaki elektron transferi ile olu-
sur. Elektrokimyasal polimerizasyonun gergeklegmesi ig¢in ise
ortamda monomerin bulunmasi sgarttar,

Elektrokimyasal polimerigzasyonda baglama, monomerin
adsorplandigyr yer olan elektrot yiizeyinde olur. Polimer
zincirinin Diiylimesi ise monomer molekiillerinin birbirine

eklenmesi 1ile elektrolitik ¢ozeltide veya elektrot ylize-



yinde saglanir, Reaksiyonun eonlahma81, 0zel bir durum
diginda kimyasal polimerizasyon reaksiyonlarina bengzer,

Esas1 heterojen polimerizasyona dayanan elektrokim-
yasal polimerizasyonda elektrotlarin kimyasal ve fiziksel
dogasi, onlarin Yyiizeyi, elektrot asiri potansiyeli, akim
yogunlugu vb, sartlar kazanilan polimerin verimine, dagi-
lim Dbiiyiikliigiine ve yapisina etki eder.

Elektrokimyasal polimerizasyon genellikle elektrotlar,
elektrolit, monomer ve ¢oziiciiniin bulundugu elektroliz hiic-
resinde olusturulur, Elektrik akimi sisteme aktiZi gzaman
elektrot reaksiyonlary baglar, Uriin dagilimina ve reaksi-
yon hizina etki ettigi i¢in difilizyon ¢ok Onemlidir, Bazi
durumlarda ise polimerin molekiiler a&agirlik dagilimini, poli-
merigasyon mekanizmasini, kimyasal dogasini ve ara ylizey-
lerin konsantrasyonunu etkileyecegi i¢in karigtirmaya
engel olunur (7).

Elektrokimyasal polimerizasyon reaksiyonlari genellik-
le Xkontrollii akim ve kontrollii potansiyel elektroliz
tekmikleri ile gerceklestirilir, Kontrolli akim elektroli-
zinde kontrol edilen parametre "akim"dir ve elektroliz
boyunca sabit tutulur. Kontrolli potansiyel elektroliz de
ise potamsiyel sabit tutulurken deZigen parametre akim-

dir., Bu teknik, deha karmagik oldugu i¢in {i¢ elektroda,



elektroliz hiicresine ve ©zel olarak dizayn edilmig poten-
tiostata ihtiya¢ duyar,
Elektrokimyasal polimerizasyon proseslerinde genellikle
kullanilan elektrot reaksiyonlarinin tipleri :
1- Monomer ve elektrot arasinda direkt elektron transferi
2- Metallerin anodik ¢oziinmesi ve katodik birikmesi
3- Anyonlarin ve katyonlarin yer degistirmeleri
4~ Organik redoks reaksiyonlari
5- Polimerizasyon hizlandiricilarin elektrot resksiyonu
vasitasi 1ile sekillendirilmesi, seklinde O©zetlenebilir,
Kullanigla elektrot reaksiyonlarinin tiirleri nedeni 1ile
elektrokimyasal polimerizasyon reaksiyonlari =100 ve +200
°c gibi genisg bir temperatiir araliZinda  gergeklegtirile-
_pirir (7).

2.2.1. GENEL DENEYSEL TEENIKLER
Polimerizasyon iglemlerinin siirekli kontroliini saglayan

ve polimerin verimini O&lgebilen klasik elektroanalitiksel
teknikler tablo 2.1'de gosterilmigtir,




Tablo 2.1. Elektroanalitiksel teknikler(2)
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2.2.1.1, SIKLOVOLTAMETRI(DONUSUMLU VOLTAMETRI)

Elektroaktif parcaciklarla <¢alisilma konusunda siklo-
voltametri belki de en kullanigla elektroanalitik teknik-
tir., Bu metot oksitlenebilen veya rediilklenebilen pargacik-
lar 1i¢in hizli olarak  taranabilen geni§ <¢aptaki bir
potansiyel sinirindan olugur,Ve burada ¢caligma elektrodu-
nun potansiyeli giimiig/giimii§ kloriir veya doymus kalomel
elektrodun kullanildigl referans elektrodea kargi kontrol
edilir,

"Doniiglimlii liggen delga voltametresi" olarak ta
tanimlanabilen siklovoltametri kiiclik bir deneysel c¢abe
sonucunda referans ve Galisma elektrodu arasinda iiggen

geklinde bir potansiyel tarama yapar (Sekil 2.1.)(4).

A

Zaman

Potansiyel

Sekil 2.1. Uggen dalga taramasi




Bu taramalar sonucunda &anot ve  katot ybniinde bazi

pikler olusur (Sekil 2.2,).

\4

i sl

Sekil 2.2, Anot ve katot yoniinde olugan pikleri gts-

teren voltamogramlar,

Aslinda olu§an bu voltamogramlar potansiyele (yatay

ekeen) karsi, akimi (dikey eksen) gésterir(Sekil 2.3.)(3).

JAKIM
lratodix <« +E
—3
POTANSIYEL
1onodik l -E

Sekil 2.3, Akim-potansiyel 1lisgkisi

Akim, elektron transfer reaksiyonuna ve elektroaktif

maddenin yiizeye dogru hareket etmesine baglidir.Uygun bir
- -9-




potansiyelde madde ve elektrot arasindaki akimda bir
artis Dbaglar, Elektrot yiizeyinde olusan oksidasyon veya
rediiksiyona bagl:i olarak bir tepe noktasi olusur, Elek-
troliz sirasinda reaktanin elektrot ylizeyl yakinlarindsa
konsantrasyonun azalmaya baglamasi 1ile akim da agzalma-
ya baglar, Olusan bu tepe noktasina kargilik gelen po-
tansiyele ‘'"oksidasyon veya rediiksiyon pik potansiyeli®
denir,

Cizilen voltamogramlar sonu¢ta bize reaksiyonun irre-
versibl veya reversibl oldugu konusunda bilgi verir (Se-
il 2.0

Sekil 2.4a, Reversibl reaksiyon ig¢in siklovoltamogram

- O




Sekil 2.4b, lrreversibl reaksiyon ig¢in siklovoltamogram

Aslinda siklovoltametrik bir ¢alisma siresinda, Once

oksidasyon sonra rediikksiyon veya Once rediiksiyon sonra

oksidasyon b&lgesinin taranmasi sonu¢ta farkli durumlar
gosterir (Sekil 2.5.). Qiinkii once rediiklenme pik ybonii-
niin taranmasi sirasindaki ilk pik veya ©Once oksitlen-

me pik yoniinlin taranmasi sirasindaki 1ilk pik gozikme-

yebilir (Sekil 2.6.).
Once rediikeiyon sonra oksidasyon bolgesinin taranma-

g1 sirasinda olusan ilk pikin nedeni ne o0labilir? Nede-
nini oOgrenmek i¢in Once oksidasyon bolgesindeki 1ilk pik
¢izilir ve sonra hemen redilksiyon bolgesine geri doniiliir
(Sekil 2.7a.). Pik sekilde goriildiigii gibi olusmazsa yeni-
den oksidasyon bolgesinde ikinci pikin ¢izimi yapilar ve
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AGaligma-kargit elektrotlara
rediiklenme pik yonii arasindan geGen akim
—_—
> ¢elisma-referans
elektrotlary arasin-
oksitlenme pik yonii dean geCen akim
-

Sekil 2,5. Rediiklenme ve oksitlenme pik yonleri

AKIM
M

—_>

e
b POTANSIYEL

- Sekil 2.6a., Once rediiklenme yoniinde yapilan tarama

sonra hemen rediiksiyon bolgesine gec¢ilir (Sekil 2.7b.).
Eger pik, sekilde goOriildiigi gibi rediiksiyon bolgesinde o~
lugmugsa, redilksiyen Dbolgesindeki ilk pikin nedeni "oksi-
dasyon bolgesindeki 1ilk pikten kaynaklaniyordur" denir,
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AKIM

-

POTANSIYEL

Sekil 2,6b, Once oksitlenme yoniinde yapilan tarama

Eger pik olusmamigsa bu tekrarlama iglemine geride kalan

pik sayisinca devam edilir.

ﬁAIIM

POTANgiYEL

l.oksidasyon

Sekil 2.7a.

A AKIN

2.0ksidasyon

>
POTANSIYEL

Sekil 2.7b.

Siklovoltametrik bir ¢alisma yapilirken dikkat edilme-

8i gereken bazi noktalar vwardar,
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1. Caligilan madde elektrot iizerinde kaplama yapiyor ola-
bilir, Bunun belirlenebilmesi i¢in birka¢ kez ardarda sik-
lovoltamogrami ¢izilir, Eger piklerin doniim noktalari hep
aynl noktaya rastliyorsa "kaplama" olayindan bahsedilemez,
Buna kargilik piklerin doniim noktalari her diénligte kayma
gtsteriyorsa maddemiz elektrot iizerinde kaplama yapiyor de-

nir (Sekil 2.8.).

Sekil 2.8. Caligilan maddenin elektrotlar {izerinde kaplama

yaptigini gosteren siklovoltamogram,

Bu soruna Gare getirmesi agisindan siklovoltametri ta-
ramasy yapilirken her doniigiin sonunda elektrot mutlak su-
rette yakilarak temigzlenmelidir,

2. Siklovoltametrik bir ¢alisma sirasinda yazici a¢ik iken

alike



azot artami kapatilmaktadir, Cevrim saglandiktan sonra ise
yazici kapatilarak azot ortami a¢ilmalidir, Bu ortamda bi-
riken ¢Oziinmiig oksijenin uzaklagtirlmasina yerdimci olacak-
tar.

3. Siklovoltametrik bir c¢alisma sirasinda c¢alisma ve karsit
elektrot Pt, referans elektrot Ag olarak alinmalidar.

4, Siklovoltametrik bir ¢alisma sirasinda maddenin elektron
transferinin net olarak gozlenebilmesi i¢in tarama hizi i-
yi ayarlanmalidir. Eger maddenin elektrolizi 1i¢in gerekli
hiz sabitinden biiyiikse reaksiyon tamamlanmadan pikler gb&-
ziilkecegi i¢in yenilmalara neden olabilir (Sekil 2.9.).

E % E A E A

> >
Zaman zaman zaman

(1) (2) (3)

Sekil 2.9. (1) lleri ve geri adim hizlari birbirine esit
(2) 1leri adaim hizi yavag, geri adim hiza

haigla

(3) Ileri adim hizai hizla, geri adim higa

yavasg
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2.2.2. ELEKTROLITIK HUCRELER

Elektrokimyasal polimerizasyonda kullanilacak olan hiic=
reler heniiz standartlagtirilmamigtir., Buna kargilik bilinen
bazi gergekler hiicre se¢iminde etkili olmaktadir., Bunun i-
¢in hiicreler :

1. Atmosferik oksijen ve su gibi gizli tahrip edici ajan-
lardan ¢oOgeltinin izole edilmesini saglamala,

2. Elektroliz Qézeltisini gararlly etkilerden koruyabilmeli.
3. Gerektiginde 1s1 kontroliine, karismaya ve azot geGigsine
imkan tanimala.

4, Deneyde istenilen kiitle transferini gergeklestirebilmeli-
dir, Bunun i¢in anot Qe katotm bolmeleri arasine yerlegti-
rilen membranin da reaksiyon sartlarina uygunlugu saglan-
malidir. Genellikle sinterlemmi§ cam diskten yapilan memb-
ran anot ve katot boliimleri arasindaki difiizyonu saglaya-
cak Sekilde iyi gozeneklere sahip olmalidir, Kimyasal yén-
den inert, temperatiire kar$i hassas ve kolayca temizlene-
bilen cinsten olmasi da aranan diZer ¥zellikleri arasin-
dadar,

Elektrokimya agisindan genellikle anot ve katot ylizey-
lerinde paralellik saglanmasi ©n planda tutuldugu ig¢in ca-
lisma ve kargsit elektrot bolgeleri yanyana yerlestirilmisg-
tir. Harrar ve Shain tarafindan yapilan aragstirmaler sonu-

cunda ise en yiikksek akim yogunlugunun saglandigi kersit
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ve Galisma elektrotlary arasina referans elektrodun yerleg-
tirilmesinin gerekli oldugu bulunmugtur, Referans elektrot
ikisi arasindaki iR diisiiglini minumuma indirmede kolaylik
saglamasy amaciyla gGalisma elektroduna miimkiin olan yakin-

likta yerlegtirilmelidir.
2.2.3. GOZUCULER

Elektroorganik kimyadaki susuz ¢Oziiciilerin kullanima
organik sistemierdeki gelismeler nedeniyle son 10-15 yal
ig¢ersinde artmigtir. Elektrokimyasal polimerizasyonun baSari-
81 i¢in yardimci elektrolit ve ¢oOziiciinlin se¢imi oldukga
tnemlidir. Bu se¢imi etkileyecek faktorler sunlardar.

1, Elektroliz sartlarinda kararlilik

2., Baglangi¢ maddesini ¢Ozme kolayligi s
3, lletkenligi saglama

4, firinlere veya ara iiriinlere reaktiflik saglama

5. Saflastirma ve iiriinden ayrilmada kolaylik

6. Kullanimda kolaylik ve 2zehirlilik derecesi

Asagidaki oOzet bilgiler susuz ortamda geni§ capta
kullanilan ¢ogiiclileri ve elektrokimyacilara yararlia olacak

bazi birikimleri icermektedir (1).

ASETONITRIL - CH3CN
Asetonitrilin miikemmel ¢Oziicli Ogellikleri, uygun elek-
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trolit ile iyi 1iletkenligi, kolay temizlenmesi, oksidasyo-
na ve redilksiyona karsi kararly olmasy nedeni ile orga-
nik elektrokimyadeki kullanimi oldukg¢a fazladir,

Dielektrik sabiti : 37.45

Uygun elektrolitler : Tetraalkilamonyum halojeniirler, perklo-
ratlar ve tetrafloroboratlar

Calisma temperatiir araligi : -45 ile 82°C

Potansiyel s&iniri : -3.5V ile +2.4V (Pt/NaBF, ile +4.0V)

4

Referans elektrot : Ag/AgCl

DIMETILFORMAMID (=DMF) =- HCON(CH3)2

Elektroorganik sistemlerde genis ¢apta kullanilan DMF
yiksek dielektrik sabitine sahiptir, iletken ¢ozeltiler

veren birgok alkali metal tuzlarini ¢Ozer ve rediiksiyonda

kararlidar.

Dielektrik sabiti : 36.7

Uygun elektrolitler : Tetraalkilamonyum halojeniirler, perklo-
ratlar ve floroboratlar

Calisma temperatiir aralig : -61 ile 153°¢

Potansiyel sinmiri : =3,0V ile +1.6V

Referans elektrotlar : Sodyum amalgam / Sodyum perklorat,
kadmiyum amalgam / kadmiyum klorir

HEKZAMETI1LFOSFORAMID (=HMPA) - [(CH3)2N]3PO

Yiksek polar Ozelligi ve ¢ok digik proton Ddulundurmasa
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nedeni ile gelecekte ¢ok fazla miktarde kullanilacak olan
bir ¢ogiiclidiir.

Uygun elektrolitler : Lityum kloxlir ve perklorat, tetraetil
ve tetrabutilamonyum perklorat

Potansiyel siniri : Anot bClgesinde +0,75V, katot bolgesin-
de ise katyona ve su konsantrasyonuna baglidar,

Referans elektrot : Ag/AgCl komplex olusturmasl nedeni ile
kararly degildir. Ag/Ag”

PIRIDIN - CSHSN

Bazik ortam istendigi 2zaman kullanilar,
Dielektrik sabiti : 13.2
Uygun elektrolitler : ﬁityum tuzlari, tetraalkilamonyum tuz-
lary, potasyum tiosiyanat, sodyum kloriir ve tetrafenil bo-
rat FE138
Calisma temperatiir araligi : =42 ile 115°¢
Referans elektrotlar ve potansiyel sinari : Ag/Ag+ i¢in ke

tot bslgesinde -2.3V, grafit/perklorat i¢in anot ©bolgesin-
de +1.4V

TETRAHIDROFURAN (=THF) - C,HgO

Evaporasyonla ugaklagtirilmasindaki kolayligir ve Dbirgok
organik bilegik ig¢in kullanilabilir olmasi bakimindan ter-
cih edilmesine ragmen dielektrik sabiti diiglktir,
Dielektrik sabiti : 7.4
Uygun elektrolitler : Lityum ve sodyum perklorat, tetrabutil
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amonyum iyodiir.

Galisma temperatiir araligi :
-4V ile

Ag/Agt

Potansiyel siniri :

Referans elektrot :
ASETIK ASIT - CH,COOH

3
Dielektrik sabiti : 6.2
Uygun elektrolitler : Sodyum
rik ve siilfirik asit
Galisma temperatiir araligi :
Potansiyel siniri :

Referans elektrot :

METANOL - CHBOH
Yiiksek alkali

-1.7V ile
Hg/Hg,Cl,

ortam argu edildigi

-108 ile 65°C

+1.5V

ve amonyum asetatlar, hidroklo-

16.6 ile 118°c

+2,0V

gaman kullanilair,

Dielektrik sabiti : 32.6

Uygun ~ elektrolitler : Tetraalkil amonyum tuzlari, sodyum
lityum ve potasyum hidroksitler

Calisma temperatiir araligi : -97.5 1ile 64.5°C

Referans elektrot : Ag/Ag+

DiMETILSULFOKSIT (=DMSO) =~ (CHB)ZSO

Son yillarda taninmig ve

baslami§tar.
: 46,7

kullanilmaya

Dielektrik sabiti

elektrolitik calismalarda



Uygun elektrolitler : Lityum ve sodyum tuzlari, potasyum
perklorat, tetraalkil amonyum tuzlarai

Galisma temperatiir araligy : 18.6 ile 189°C

Potansiyel siniri : -3.0V ile +0.7V

Referans elektrot : Lityum amalgam / Lityum kloriir
2.2.4. ELEKTROLITLER

Kati, 8ivay veya ¢bzelti halinde ikinci siniftan bir
iletkenlik ( Ilétkende hareket eden elektrik ylikleri yal-
ca anyonlar ve katyonlardir ) gosteren saf maddelerdir.

Bir elektrolitin iletkenligi tagidigi elektrik akiminan
bir olgiisiidiir, Ve bir elektrolitin iletkenliZi su etkenle-
re Dbaglidar,

1. Her iyonun tagidigir elektrik yik sayisina ( degerlik
arttikca tasinan yiik sayisi artar ).

2. lyonlarin konsantrasyonuna ( konsantrasyon arttikca tagi-
nan yik sayisi1 artar ).

3, lyonlarin hizina ( hiz arttik¢a tasinen yik sayis1 ar-
tar ). -

Bir elektrolitin elektrik iletkenligi igerdigi iyon-
lardan ileri geldigi i¢in g¢gesitli elektrolitlerin ayni kon-
santrasyona karsilik gUsterecekleri iletkenlikleri farkli o-

lacaktair,

o



2.2.5. ELEKTROTLAR

"Ikinci tilirden elektrot“ta denilen metal ve ¢&ziin-
meyen tuzunu igeren elektrotlar elektrokimya ag¢isindan
¢ok Gnemli olup referans elektrot olarak kullanilirlar,
Pratikte en ¢ok kullanilanlar: Ag/AgCl, Hg/HgZCIZ, Hg/HgS0,,
Pb/PbSO4 elektrotlaridir., Bunlarin ortak o&zelligi, hepsinin
bir metali, metal iligerinde ¢Oziinmeyen bir tuzu ve bunun
lizerinde de az ¢oOzinen tuzun anyonu ile ortak iyonu bu-
lunan bir ¢ozeltiyi igermesidir (9).

Elektroanalizde genellikle platin elektrotlar kullani-
lir. Fakat bunlar saf platin degildir, genellikle %90 pla-

tin wve %10 iridyum alagimi igerirler,
2.2.6. GOZELTIDE MADDENIN TRANSFERI

Cozeltideki maddenin transferi ii¢ gekilde gergeklesir(6),
1.Taginma(=go¢): Negatif yiikli anyonlar ve pozitif yiikli
katyonlar kargit ydnlerde hareket ederler,
2.Difiizyon: Elektroliz sirasinda elektrot yakininda elektro-
lizlenen maddenin konsantrasyonunda bir degisim olur,Boyle-
ce cbzelti ve elektrot ylizeyinde olugan konsantrasyon

farkindan yararlanarak maddenin transferi saglamir,
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3. Konveksiyon : Maddeler yogunluk, temperatiir, titresim, ka-
ristirma vb, nedenlerin degigsiminden dolayir ¢ozeltide hare-
ket ederler, Cozeltinin mekaniksel karistirilmasi ile meyda-
na gelen transfer gekline ise "konveksiyon" denir,

Bu nedenle bir elektrolizdeki toplam akaim hesaplanir-
ken :

1, =14;+1 . )

d
it : Toplam elekioliz akimy
1d : Difiizyonla transfer olan iyonlarin elektrolizinde kul-
lanilan akim
1g : Tasinma ile transfer olan iyonlarin elektrolizinde
kullanilan akim .
Aradaki isaret oksidasyon i¢in (+), rediiksiyon i¢in

(=) olarak segilmelidir,

—
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3- DENEYSEL CALISMALAR
3.1. DENEYLERDE KULLANILACAK KIMYASAL MADDELER
3,1.1. BASLANGIC MADDELER?

Deneylerde kullanilan baglangi¢ maddeleri 1Istanbul
Universitesi Kimya Boliimii'nde gorevli olan Yrd,Dog¢.Dr.
Mustafa Yalgin tarafindan hazirlanmi§ ve kristallendiril-
migtir, Hi¢bir eaflastirma iglemine tabi tutulmaksizin
kullanilan bu baglangi¢ maddelerinin ©zellikleri tablo
3.1, 'de gosterilmigtir.

Tablo 3.1, Baslangi¢ maddelerinin o©zellikleri

BASLANGIC MADDELERT RENK ERIME NOKTALARI(OC)
b CH3006H4TeCI3

(p-metoksifenil-

tellurtrikloriir) Sari 194-195

(Bis-(p-etoksifenil)
ditellur) Turuncu 94-95

3 0235006H4Te013

(p-etoksifenil-
tellurtrikloriir) Acik sara 178-179

4, (cn,oc6n‘)2T¢2
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Tablo 3.1.'in devama

(Bis-(p-metoksifenil)
ditellur) Sara 65-66

e (}hi%

(Tellursiklopenta
1,1,diiyodiir Kirmizi 128-130

3.1.2. GOZUCUNUN HAZIRLANMASI

Gerek siklovoltametrik gerekse elektrokimyasal polime-
rizasyon reaksiyonlarini igeren c¢aligmalar sirasinda su-
suz ortam arzu edildiéi i¢in ¢oOziici olarak asetonitrilin
kullanilmasi tercih edildi. Merck marka asetonitril on
denemeler sirasinda kirli bulundugu i¢in de 12 saat siire
ile CaH

2
destillendi., Daha sonra yeniden taze CaH2 ile 6 sast

iligerinde karigtirilerak azot atmosferi altainda

temas ettirrilerek destillendi ve kullanima hazir duruma

getirildi.

3.1.,3 ELEKTROLITIN HAZIRLANMASI

Siklovoltametrik ve elekrrokimyasal polimerizasyon
reaksiyonlarinda asetonitril ¢ozliclisiine uygun olmasa
agisindan elektrolit olarak tetraetilamonyumtetraflorodorat'
an kullanilmasy gerektifi diigliniildii.



Siklovoltametrik g¢alismalar sirasinda asetonitrilin
hassasligini -1,8V ile +3.,2V arasinda gosterebilen bu
elektrolit, (02H5)4N(BF4), Fluka AG Chem. Fabrik CH-9470
Buchs marka olup saf kristaller halinde kullanilda,

3.1.4. CV HUCRESININ HAZIRLANMASI

Sekil 3.1'de goriilen CV hiicresi karsit, calisma ve
referans elektrotlarinin yerlegstirilecegi ii¢ boyundan ve
azot ortaminin girig-gikiginy saglayan iki delikten olu-
gur,

Kargit ve caligma elektrotlary Pt, referans elektrot
ise Ag/AgCl'diir.

CV hiicresi 1liggen dalga taramasinin yapilacagls siste-

me Sekil 3.2,.,'de gorildiigi gibi baglanmaktadar,
3,2, DENEYIN YAPILISI

CV hiicresi icgersine once 20 ml, temizlenmig aseto-
nitril, bir spatiil ucu tetraetilamonyum;etrafloroborat
konuldu ve Sekil 3,.,2,.,'de goriilen sisteme baglandai.

X=0.5 V/em ve Y=5 mV/cm olacak sgekilde orta hizda
yapilan iiggen taramasi sonunda yazicida bir siklovolta-
mogram elde edildi, Sekil 3.3.'de godriilen ve yalnigca
¢ozlicii-elektrolit ¢iftini igeren bu siklovoltamogram daha
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Sekil 3.1,
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CV hiicresi
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sonra yapilacak ¢alismalar ig¢in referans olarak alinda,
Ikinci agemada CV hiicresi igersine 20 ml, temizlenmis
asetonitril, bir spatiil wucu tetraetilamonyumtetrafloroborat
ve bir epatiil ucu baslangi¢ maddesi konularak iiggen
dalga tarama iglemi yeniden yapilda,
Once oksidasyon sonra rediiksiyon, tnce rediiksiyon
sonra oksidasyon, yalnizca oksidasyon ve yalnizca rediik-
seiyon ydnlerinde yapilan {liggen dalga taramalarinda biitiin
baglangi¢ maddeleri i¢in ayni yol takip edildi (Sekil
3.4-3.8 ).

3+3.ELEKTROKIMYASAL . POLIMERIZASYON

3.3.1. ELEKTROL1Z HUCRESININ HAZIRLANMASI

Sekil 3.9'da goriilen elektroliz hiicresi karsat, ¢alisg-
ma ve referans elektrotlarinin yerlegtirilecegi {i¢ koldan
ve azot ortaminin girig-¢ikigini saglayan 1iki delikten
(gegektiginde kerigtirma igleminin yapilacagl iki delik-
ten) olusur,

Elektrokimyasal polimerizasyonun gerg¢eklestirilecegi bu
hiicrede de kargit ve c¢aligma elektrotlary Pt, referans

elektrot Ag/AgCl'diir.




X=0.5 V/cm

Y=5 mV/cm

Tarama hizi=0rta(5 mV/s)

ks Y A sk Il 1 5 i s 1 1 - et

s E(V)/Ag-AgCl

Sekil 3.3a, Asetonitril ve tetraetilamonyumtetrafloroborat
elektrolit ¢iftini igeren referans siklovoltamogram (Snce

redilksiyon yonii taranmigtair).




Y=5 mV/cm

Tarama hizi=Orta(5 mV/s)

1 1 L L J 4 l s I R L 1

E(V)/Ag-AgCl

Sekil 3.3b, Asetonitril ve tetraetilamonyumtetrafloroborat
elektrolit ¢iftini icgeren referans siklovoltamogram (once

oksidasyon yonii taranmigtir).

w3l




{Epe

=0.,5 V/em
?Eﬂ| Y=5 mV/cm

Tarama higzi=0rta(5 mV/s)

E(V)/Ag-AgCl

Sekil 3.4a, p-metoksifeniltellurtrikloriir'iin ©Once oksidasyon
sonra rediiksiyon yoOnilinde yapilan taramasi sonucu elde

edilen siklovoltamogrami




X=0,5 V/cm
Y=5 mV/cm

Tarama hizi=Orta(5 mV/s)

-

E(V)/Ag-AgCl

Sekil 3.4b, p-metoksifeniltellurtrikloriir'iin yalnigca oksi-
dasyon yoniinde yapilan taramasi sonucunda elde edilen

siklovoltamogrami




X=0.5 V/cm
Y=5 mV/cm
Tarama hizi=Orta(5 mV/s)

1 1 1 i il
v

E(V)/Ag-AgCl

Sekil 3.5a., Bis-(p-etoksifenil )ditellur'un yalnizca oksi-
dasyon yoniinde yapilan taremasl sonucunda elde edilen

siklovoltamogrami




X=0.5 V/cm
Y=5 mV/cm

Tarama hizi=Orta(5 mV/s)

5 8

E(V)/Ag-AgCl

Sekil 3.5b. Bis-(p-etoksifenil)ditellur'un yalnizca rediik-
siyon yoniinde yapilan taramasi sonucunda elde edilen

siklovoltamograml
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X=0.5 V/cm
Y=5 mV/cm

Tarama hizi=0rta(5 mV/s)

E(V)/Ag-AgCl

Sekil 3.5c. Bis-(p-etoksifenil)ditellur'un ayn1 tarama
hizinda ve ¢ok kisa bir siire igersinde Lkaplama yap-

ti1gin1 gosteren siklovoltamogram

- =36~



X=0.5 V/Cm
Y=5 mV/cm

Tarama hizi=Orta(5 mV/s)

b ik A i i) i 4 A i A o i i

E(V)/Ag-AgCl

Sekil 3.6a, p-etoksifeniltellurtrikloriir'in once oksidasyon
sonra rediikesiyon yoniinde yapilan taramasi sonucunda elde

edilen siklovoltamogrami

=




Y=5 mV/cm

Tarama hizi=0rta(5 mV/s)

I PR,
1

E(V)/Ag-AgCl

Sekil 3.6b. p-etoksifeniltellurtrikloriir'iin yalnizca oksi-
dasyon yoniinde yapilan taramasi sonucunda elde edilen

siklovoltamogrami

e




X=0.5 V/cm
Y=5 mV/cm
Terama hizi=Orta(5 mV/s)
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1 1

E(V)/Ag-AgCl

Sekil 3.6c. p-etoksifeniltellurtrikloriir'iin yalnigca rediik-

eiyon yoniinde yapilan taramasi sonucunda elde edilen

siklovoltamograni




X=0.5 V/cm
Y=5 mV/cm

Ve Tarama hizi=Hizla

E(V)/Ag-AgCl

Sekil 3.7a. Bis-(p-metoksifenil )ditellur'un yalnizca rediik-

giyon yoniinde yapilan taramasi sonucunda elde edilen

giklovoltamogramli
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X=0,5 V/em
Y=5 mV/cm

Tarama higi=Hizla

i
h4

E(V)/Ag-AgCl

Sekil 3.7b. Bis-(p-metoksifenil)ditellur'un valnizca oksi-

dasyon yoniinde yapilan taramasi sonucunda elde edilen

siklovoltamogrami
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X=0.5 V/em
Y=5 mV/cm

Tarama hizi=Orta(5 mv/s)

1 4 { il N 1 = 5 1 -

E(V)/Ag-AgCl

$e£11 3,7¢c, Bis-(p-metoksifenil )ditellur'un &nce oksidas-
yon sonra rediikksiyon yoniinde yapilan taramasi sonucunda

elde edilen siklovoltamogrami
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X=0.5 V/cm
Y=5 mV/cm b,

Tarama hizi=Orta(5 mV/s)

-
-

E(V)/Ag-AgCl

Sekil 3.7d. Bis-(p-metoksifenil )ditellur'un once rediksi-
yon sonra oksidasyon yoniinde yapilean taramasi sonucunda

elde edilen siklovoltamogrami




X=0,5 V/cm
Y=5 mV/cm

Tarame hizi=Orta(5 mV/s)
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E(V)/Ag-AgCl

Sekil 3.8a. Tellursiklopenta 1,1, diiyodiir'im yalnizca
oksidasyon yoniinde yapilan taramasi sonucunda elde edilen

siklovoltamogrami



X=0,5 V/cm
Y=5 mV/cm

Tarama hizi=Orta(5 mV/s)

E(V)/Ag-AgCl

Sekil 3.8b., Tellursiklopenta 1,1, diiyodiir'iin yalnizcs
rediiksiyon yonilinde yapilan taramasi sonucunda elde edilen

giklovoltamogrami
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X=0,5 V/Cm
Y=5 mV/cm

Tarema higi=0Orta(5 mV/s)

e

i E(V)/Ag-AgCl

Sekil 3.8c. Tellursiklopenta 1,1, diiyodiir'iin once oksidas-
yon sonra rediikksiyon yoniinde yapilan taramasi sonucunda

elde edilen siklovoltamograma
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Y=5 mV/cm :
e
Tarama hizi=Orta(5 mV/s)
Ekz EPc.
LV
*
—
it 1 1 i I nY l' 1 i 1 ! 1
E(V)/Ag-AgCl

Sekil 3.8d. Tellursiklopenta 1,1, diiyodiir'iin oSnce rediik-

siyon sonra cksidasyon yoOniinde yapilan taramasi sonucunda

elde edilen siklovoltamogrami
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karsgit
4 elektrot
/ galisma
elektrodu

Sekil 3.9. Elektroliz hiicresi



3¢3.2. DENEYIN YAPILISI

Elektroliz hiicresinde ¢alisma ve kargit elektrodun
yerlestirildigi kol igersine 30 ml, temizlenmis asetonit-
ril, bir spatiil ucu tetraetilamonyumtetrafloroborat ve
40 mg. baglangi¢ maddesi, referansin bulunduZu kol iger-
sine ise yainlzca bir spatiil wucu elektrolit, 1-2 damla
AgBF4 ve hava kabarcigl kalmayincaya kadar asetonitril
konuldu,

Elektrotlar kendilerine ait kollarin igersine yerleg-
tirildikten sonra siklovoltametrik ¢aligmaler sonucu elde
edilen pik potansiyeline Dbagli olarak hiicreye kontrolli
potansiyel wuygulanda,

Anlatilen bu islem sirasi be§ Dbaslangi¢ maddesi igin

aynen gegGerlidir,

Elektroliz sonucunda ¢alisma elektrodundan &alinan her-
bir ¢ozelti mavi banttan siiziilerek kaynatma balonuna
alinda ve buharlagtiricida ¢oziiciislinden uzaklastirilda,
Sogukta ¢oziinmeyen buna kargin sicakta ¢Ozilinen bir ¢ozii-
cii arandiginda herbir madde i¢in en uygun ¢oziiciiniin
metanol oldugu bulundu. Kaynatma balonunun ¢eperlerine
yapismi§ bulunan maddeler su banyosu iizerinde metanol
ilavesi ile ¢oziildii, Tekrar mavi banttan siiziilerek kris-
tallendirilmenin yapilacagr erlenlere alindi, Ugerlerine
bir miktar petrol eteri dbokilen ¢ozeltiler, kristaller
oluguncaya kadar soguk ortamda bekletildi. Daha sonra
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yeniden siliziilerek siizge¢ kagidinda 'kalanlar -etiivde . kuru-
tuldu. Boylece oksidasyon iiriinleri kristal olarak ele
gecti. Baglangi¢ maddelerine uygulanan potansiyel ve
sonugta ele gegen kristallerin 0Ozellikleri Tablo 3.2'de

gosterilmigtir,

Tablo 3.2. Baglangi¢ maddelerine uygulanan potansiyel
ve sonu¢ta ele gegen birinci ve 1ikinci oksidasyon

iirinlerinin ozellikleri

BASLANGIC MADDELER! UYGULANAN POTANSIYEL RENK ERIME NOKTASI

p-metoksifenil

tellurtriklorir 1.85V (1. oks.) Beyaz >370 °c
2.40V (2. oks.) Sari >370 °C

Bis-(p-etoksifenil) }

ditellur 1.20V (1. oks.) Beyaz »370 °C
1.50V (2. oks.) A.Kahve >370 °C

p-etoksifenil
tellurtriklorir 1.80V (1. oks.) Beyaz 370 °C

. 2.24V (2. oks.) Beyaz »370 °C

Bis-(p-metoksifenil)

1.45V (2, oks.) Beyaz >370 °C
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Tablo 3.2.'nin devama i

Tellursiklopenta

1,1, diiyodiir 0.80V (1. oks.,) Beyaz >370 ¢
2.13V (2. oks.) Beyaz >370 °C

3.4. ELDE EDILEN URUNLERIN INCELENMESI
3.4,1., SPEKTROSKOPIK YONTEMLER

Bugiin laboratuarlarda uygulanan spektroskopik yontemler
ile Dbilesiklerin yapilari ¢ok kisa zaman igersinde belir-
lenebilmektedir. Spektroskopik yontemlerle yapi tayininde
cok az miktarda maddeye ihtiya¢ duyulur ve iistelik mad-
de Dbozulmadan geri kazanilabilir (10).

Giiniimiizde laboratuarlarda yapi tayini 1i¢in uygulanan
yontemlerden bazilari §unlardar,

1. IR Kizilotesi sogurma spektroskopisi

2. UV Morotesi ve goriinen bdlge sogurma spektroskopisi
3, MS Kiitle spektroskopisi

4, NMR Niikleer manyetik rezonans spektroskopisi

5. MWS Mikro dalga spektroskopisi

6, X 1sanlary spektroskopisi

Bu spektroskopik yontemlerin herbiri molekiil yapisa
hakkinda ayri ayri bilgi vermesine ragmen hig¢biri tek
bagina bir bilegigin yapisi hakkinda ~saflikli bilgl

veremez. Buna Tragmen adi gegen spektroskopik yontemler-

Sk



den en kisa zaman igersinde . ve :molekiil - yapisi ' iizerine

en fagla bilgiyi veren yontem NMR'dar,

3.4,1.1. NMR Spektroskopisi

NMR Spektroskopisinin vermi§ oldugu bilgiler:
l. Molekiilde ka¢ proton oldugunu gosterir
2. Protonun tiirini (aromatik, olefinik, alifatik vb,)gosterir
3. Sinyal gruplarinin altinda kalan alanlarin integras- .
yonu protonlarin sayilari hakkinda bilgi verir,
4, Sinyal gruplarinda gozlenen ince yapilar komsu grup-
larin proton sayilarini gosterir,
5. Sicaklik degigtirilerek molekiilde bulunan dinamik
prosesler belirlenir,

NMR Spektroskopisinin temeli ¢ekirdegin manyetik Ozel-
ligine dayanar. icinde proton bulunan atom gekirdegi kiire
seklindedir ve merkezinden ge¢en eksen etrafinda dénmekte-
dir. Bu nedenle pogzitif yiklii &atom ¢ekirdegi etrafinda
bir manyetik alan meydama gelir, Atom cekirdegi kendi
ekseni etrafinda donerken ayni zamanda bir &¢isal momen-
tuma sahiptir ki buna "spin" denir, Her bir spinin
bir Xuantum sayisi vardar.

Bir elementim NMR apektrogkopisinde gozlenebilmesi
icin o elementin spin kuantum sayisinin (Gekirdekte

bulunan proton ve mnotron sayisi) IY»0 olmasi gerekir,
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Spin kuantum sayilari I=0:.olan: :elementler - NMR'da aktif
olmayan elementlerdir,

Genel olarak NMR deneylerinde numune homojen bir
alan igersine yerlegtirilir ve elektromanyetik iginlan-
dirme yapilar, Isinlandirma alaninda ise elektromanyetik
dalganin frekansi devamlili olarak degigtirilir, Enerjinin
bir kismi alt seviyeden iist seviyeye gegcen protonlar
tarafindan absorplanirken bu olay kagit ilizerinde einyal

olarak kayit edilir,

3,4.,1.1.,1., Deneysel ¢alisma

Herbir baglangi¢ maddesi ve oksidasyon iirinii doter-
yumlu aseton igersinde Gdzildii ve 0.5 ml'lik Gozelti-
ler halinde 5 mm ¢apinda ve 18 cm uzunlugunda olan
NMR tiiplerine konuldu, Briilker NMR Type AC 80 marka
NMR spektrometresi kullanilarak O0-10 ppm arasinda ver-
dikleri sinyaller kaydedildi (Sekil 3.10-3,14).

3,4,1.2, IR Spektroskopisi

IR Spektroskopisinde is€ titregim spektrumlari yardi-
mi1 ile bir molekiilin big¢iminin ve yapisinin aydinlatil-
mas) miimkiindiir,

Organik bilegikler sahip olduklariy fomksiyonel grup-
lara ve Dbaglara giére belll bir enerji diizeyinde daZi-
lim gosterirler. Bu enerji dagilimi bilesigin difer ki~

gimlariny etkilemeyecegi i¢in daha Gdnceden deneysel ola-
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rak gozlenmig frekanslara bagla kalinarak bir organik

bilegikte hangi gruplarin ve baglarin bulundugu kestiri-
lebilir,

3¢e4.1.2.1., Deneysel calisma

IR Spektrometresinde kullanilmak iigere hazirlanan
peletler igin 1 mg, madde ve 100 mg. KBr (kuru) por-
selen krozede karigtirilip toz haline getirildi ve va-
kumlu preste sikigstirildi, Peletlerin 1 cm ¢apinda, 0.5
mm kalinliginda ve homojen olmasina Ogen gosterildi,
Boylece baglangi¢ maddeleri ve oksidasyon {iriinleri pelet
tutucu yardimiyla Perkin Elmer 1430 Ratio Recording
marka IR spektrometresi  kullanilarak 200-4000 em™t
dalga boylarinda incelendi (Sekil 3.15-3,19).

—
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Sekil 3.16a. Bis-(p-etoksifenil)ditellur ig¢in IR spektrumu



-67-

Bis-(p-etoksifenil)ditellur'un birinci

Sekil 3.16b.

ait IR spektrumu

oksidasyon iiriiniine
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Sekil 3.17a. p-etoksif niltellurtrikloriir ig¢in IR spektrumu
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p-etoksifeniltellurtrikloriir'tin birinci

oksidasyon iriinine ait IR spektrumu

Sekil 3.17b.
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i¢in IR spektrumu

Bis-(p-metoksifenil)ditellur

Sekil 3.18a.
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Bis-(p-metoksifenil)ditellur'un birinci

Sekil 3.18b.

oksidasyon iiriinine ait IR spektrumu
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1,1, diiyodiir i¢in IR spektrumu

Sekil 3.19a. Tellursiklokenta




L)

.
Anhs

10

22R(C

AVENUM

72l

X]

il

i

i
LI el

il

Tellursiklopenta 1,1, diiyodiir'iin birinci

Sekil 3.19b.
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oksidasyon iiriiniine ait IR spektrumu




4- SONUC VE ONERILER

Elektrokimyasal polimerizasyon metodu ile polimer-
lestirmeyi amag¢ladigimiz organometalik tellur bile-
$ikleri i¢in 1ilk asamada monomerlerin oksidasyon ve
rediiksiyon davraniglariniy tesbit etmeliydik. Bunu sag-
lamak i¢in de kullanabilecegimiz en iyi elektroanali-
tiksel metot siklovoltametrik ¢alisma idi. Bu metottan
daha iyi sonu¢ alinabilmesi i¢in de en genis aralik-
ta tayin yapmamizi koleylagtiracak olan asetonitril-
tetraetilamonyumtetrafloroborat elektrolit ¢iftini seg¢-
tik . Sonugta : ; —
1)p-metoksifeniltellurtrikloriir ig¢in ¢izilen siklovolta-
mogramda (Sekil 3.4.) iki oksidasyon ve bir rediiksi-

yon piki gozlendi., Bu nedenle birinci beglangi¢ mad-
desinin asagidaki reaksiyonlaria verebilecegi diigiiniildii,

Es
0H;-0< 0 »TeCly ——> (2C-0-( o )-TeCly —>

p-T;Iokaifeniltellur 1. oksidasyon iiriinii(1.85 V)
triklor

OH.
0:6-0< o »TeCly

2. oksidasyon iiriinii(2.4 V)

01{3-0-{31@013 SBTRE SR CH3-0-®-Te-Te-@-O-CH3

p-metoksifeniltellur 1. rediiksiyon iiriini
triklorir -

e



2) Bis-(p-etoksifenil)ditellur igin ¢izilen siklovolta-
mogramda ($ekil 3.5, 1ii¢ oksidasyon ve Dbir rediiksiyon
piki g6zlendi. Bu maddenin, ¢aligmalar sirasinda ¢ok
kisa zaman igersinde elektrot iizerinde kaplame yapma-
s1 bizi polimerlegmeyi saglayabilir diiglincesine yonelt-

ti. Tahmin ettigimiz reaksiyonlar ise §u sSekildedir,

CH;0-( © W-Te-te- {0 »-0C,E; ——> (3C-CHy0- { o ) -Te-

Bis-(p-etoksifenil) 1. ‘oksidasyon
ditellur

0 0
trini ( I.2 V) 2. oksidasyon iiriinii (I.5 V)

~——— 40
0-CHy=Coy > H3C-O-@Te-Te-®-O-CH3

3, oksidasyon iiriinii

CzHSO-@-Te-Te- @-Ocsz ———= 2H.C,-0- @
Bis-(p-etoksifenil) I. rediiksiyon

o @Gitellur
+ 2Te

urini
3)p-etokaifeniltellurtriklorﬁr igin g¢izilen siklovolta4

mogramda (Sekil 3.6.) iki oksidasyon ve bir rediiksi-
yon piki gozlendi . Bunun ig¢in tahmim edilen reaksi-
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yonlar ise su s§ekildedir,

H.
CoHg-0< o - TeCly —» 3C-HyC-0x o ) TeCl,—>
p-etoksifeniltellur . 1. oksidasyon iiriinii (1.8 V)
triklorir

HO~
02C- H2C-O-® TeCl,

2. oksidasyon iiriini (2.24 V)

czns-o-@-we013 it H502-0-@-Te-1‘e-@-0-02ﬁ5

p-etoksifeniltellurtrikloriir = Jrediiksiyon iiriini

4) Bis-(p-metoksifenil)ditellur. ig¢in g¢izilen siklovol-
tamogramda ( Sekil " 3,7, ) ii¢ oksidasyon ve bir rediik-
siyon piki gozlendi . Bu arada olduk¢a ilging bir
durum ile kargilasilmasr— nedeni ile tarama hizi de-
gistirildi ., Ve sonug¢ta , bu olayin orta tarama hizin-
da net olarak gdzlenemeyen rediiksiyon yoniindeki rever-
gibl bir reaksiyonun sonucu oldugu ortaya ¢ikta,

Bu basglangi¢ maddesi i¢in tahmin edilen reaksiyonlar
ise su sekildedir .

O\

Bis-(p-metoksifenil) 1. oksidasyon
ditellur

3 (-
-0-02% —  95c-0 Te Te—@- Lo

iriinii(1.0 V) 2. oksidasyon iiriinii (1.45 V )
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H-O-@-Te-i\e-{ o »-0-H +2C0,

3. oksidasyon {riini

e e 4 S 0
CHy O-@-Le Te-< o >-o CHy —— 2CH; 0 © )+ 2Te

Bis-(p-metoksifenil)ditellur 1. rediksiyon iriini
5) fellursiklopenta 1,1,diiyodiir i¢gin ¢izilen siklovolta-
mogramda (§$ekil 3.8.) 1iki oksidasyon ve 1ii¢ rediiksi-
yon piki g0zlendi. Tellur'un dimerize olmasi nede-
ni ile ikinci oksidesyon pikinin difiizyon akima
birinci oksidasyon pikine gore oldukg¢a fazla ¢ikta.
Buna kargilik rediksiyon tarafinda metalik Tellur-
yvum'un tetraetilen anyonu ile birlesmesi sonucunda -
piklerin igice gec¢tigi goriuldi, Bu Dbaglangi¢ maddesi

i¢in tahmin edilen xreaksiyonlar ise §u 8ekildedir.

'l‘e'I R — Te + 1, ———>» e-~-Te
I / 2

ta 1. oksidasyon 2. oksidasyon
i T rint (2.13 V)
1,1, diiyodiir

-

/I - 35 0
Cre‘l e Te + 21~ —> CH,=-CH,-CH,~-CH, + 2Te
Tellursiklopenta 1. rediiksiyon 2. rediikeiyoh

1. re AR
15, Ssdvettlr = g

Tahmin ettigimiz bu reaksiyonlarin gergeklegip
gerceklesmedigini Ogrenmek amaciyla IR ve NMR eéneliz
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yontemlerinden yararlanilda,

Tim bu ¢elismalar sonucunda polimer maddesinin
ele ge¢memesine raegmen elektrokimyasal polimerizasyon
yonteminin bu baglangi¢ maddeleri ig¢in Dbasarisiz
olacagil sonucuna varilmamalidair.
1) Elektrolit aynen kullanilirken ¢oziiciiniin degistiril-
mesi
2) Coziicli-elektrolit ¢iftinin degistirilmesi
3) Temperatiirin sabit tutulmasai
4) Zamanin kontrol edici bir faktor olarak kullanilma-
s1
5) Azot atmosferinin kullanilmasai
6) Karistiricinin hiicreye ilave edilmesi
7) Bagslangi¢ maddelerinin daha fazla —30 ml ¢oziiciiye
40 mg madde kullanilmista) miktarde &alinmasa
8) Kullanilan elektroliz hiicresinin degistirilmesi
9) Hiicredeki membranin (gdzeneklilik difiizyon i¢in dnem-
1i fektor oldugundan) degistirilmesi, vb. nedenlerin
denenmesi sonucunda ancak kesin bir karara varabiliriz,

Kisitli olanaklar ve zaman iGerisinde ODTU'de
yapmaya Galistigim elektrokimyaesal polimerizasyon yon-
temi ile organometalik telluryum bilegiklerinin poli-

merigasyonu konusu bundan sonra daha derinlemesine
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EK I

BU GCALISMADA KULLANILAN ELEKTROKIMYASAL TERIMLER

AMPER: Elektrigin aki§ hiza

ANOT : Oksidasyonda yer alan elektrot

ANOLIT : Anodu ¢evreleyen elektrolit pargasa
YARDIMCI(=KARSIT) ELEKTROT : Ilgilenilen reaksiyonda elek-
trot oiérak direkt gerekmeyen fakat potansiyel-akaim
iligkisini kurma konusunda tercih edilen elektrottur,
KATOT v Rediiksiyonda yer alan elektrot

KATOLIT : Katodu ¢evreleyen elektrolit pargasa

HUCRE BOLUCU : Anolitten katoliti ayiran gegirgen engel
ILETKENLIK : Elektrik eakimi iiretmede bir meddenin yete-
negi,

AKIM YOGUNLUGU : Birim elektrot alanindaki akam

.

SIXKLOVOLTAMETRI : Oksidasyon ve rediiksiyon tarama bolge-
lerinde ¢aligma elektrot potansiyel adimiyla kazanilan
potansiyel-akim ilisgkisi

DIFUZYON TABAKASI : Olusan konsantrasyon farkina bagla
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olarak elektrot yakininda gozlenen bdlge,

ELEKTROT POTANSIYELI : Calisma ve referans elektrot
arasindaki potansiyel farka,

ELEKTROLIZ : Bir elektrotta elektron transferinin hare-
keti ile molekiillerin kimyasal degisikligi.

REFERANS ELEKTROT : Elektrot potansiyelinin oOl¢limi i¢in
referans sistemi olarak kullanilmaya elverigli reversibl
yaraim hiicre

CALISMA ELEKTRODU : Ilgilenilen reaksiyonun gerceklestigi

elektrot



EK 2

BASLANGIGC MALDELERININ ELDESI

1) CHz-0{ © )TeCl; p-metoksifeniltellurtriklorir

U¢ Dboyunlu bir belona susuz toluen konuldu-tan
sonra geri sogutucu tekilir ve igersine damlatma
hunisinden ekivelen miktarda anisol (p-metoksi benzen)
ilave edilir., Bu arada ikinci boyundan da tellur
tetrakloriirin toluendeki ¢oOzeltisi yaklagik bir seat
boyunca azar azar ilave edilir., Geri sogutucundan  HC1
¢ikisi égna erinéeye kadar 80 0C'ye 1si1tma isglemi
yapilir ve manyetik karaigtiricai ile keristirilar, Bir
gece kendi haline barakildiktan sonra siiziiliip ealinmir
ve petrol eterinde kristallendirilir. ( verim %80 )

susuz
toluen

CH3-O—<:::>+ TeCl, —> CH3-O-< o >-Te013 + HC1
2) CoHg=0<" o YTe-Te<" o »0-CoHy  Bis-(p-etoksifenil)

ditellur
p-etokaifeniltellurklorur susuz toluen igersinde

¢oziiliir. Keynatma balonunda mekanik karigstirici ile

karistirilirken iizerine ekivalen miktarda K28203 ilave

edilir. 80 °C civarinda 2 saat boyunca 1isaitilair ve

olusan kristaller siiziilerek alinir, daha sonra susuz

petrol eterinde kristallendirilmesi yapilir. (Verim %90)
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susuz

toluen
02H5-0-< o >-Tec:13 + KpSy05 ——s CzHS-O-@-Te—Te-E

-O-CZH5

3) 0235-0<<::::>T9013 p-etoksifeniltellurtriklorir

Susuz toluende ekivalen miktarda p-etoksibenzen
¢oziindiiriiliir ve 1i¢ Dboyunlu kaba konur., Geri sogutucu
altinda telluryumtetrakloriir yavas§ yava§ ilave edilerek
mekanik karistirici ile karaigtirilair., Bir gece Dbekletilen
¢ozelti wsiiziiliip ¢Oken kisim alinir, petrol eterinde
kristallendirilir. ( Verim %85 )

susuz
toluen

02H5-0-< © )+ TeCl, —> 02H5-O-< = >TeCl3 + HC1
4) CH3-O-< o >-Te-Te-< P } 0-CH;  Bis-(p-metoksifenil)

ditellur

p-metoksifeniltellurtriklorir petrol eteri icin-
de ¢Oziillir, Kaynema balonuna &alinan ¢ozelti mekanik
karistirici ile karastirilarak ilizerine ekivelen miktarda
K,S,05 ilave edilir. 80 °C de iki saat 1sitilar. Daha
sonra ¢oken kristaller siiziilerek &linir ve susuz pet-
rol eterinde kristallendirilir. ( verim %83.5 )

petrol
eteri

2cn3-o-<z>-me013 + K,5,05 ——3= CH3-0-<__9__>-Te-Te@OCH3
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5) TQ§ Tellursiklopenta 1,1, diiyodiir

l,4,diiyodobutan'a ekivalen miktarda metalik tellur-
yum ilave edilir ve reaksiyon susuz ortamda 130 °% da
gerceklestirilir, ( Ham iiriiniin E.N.: 140 OC, Kristallenen

irtintin  E.N.: 150 °C )

CH2-0H21 . S
+ Te — eI
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