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ÖN SÖZ 

Günümüzde bilimsel çevrelerin yoğun bir ilgiyle üzerine 

eğildikleri enerji sorununun çözümüne yönelik çeşitli yak·la­

ş:ı.mlar:ı. ve özellikle güneş enerji sinden fotoizomerleşme r.eak­

siyonlar:ı. arac:ı.l:ı.ğ:ı.yla enerji depo edilebilmesi uğraş:ı.lar:ı.na 

ilişkin bu çal:ı.şma, Anadolu Üniversitesi Fen-Edebiyat Fakül­

tesi öğretim üyelerinden Doç.Dr.Lale ZOR'un dan:ı.şmanl:ı.ğ:ı.nda 

gerçekleştirilmiştir. 

1985-1986 y:ı.llar:ı. aras:ı.nda yap:ı.lan bu derlemenin yürü­

tülmesinde değerli vakitlerini ay:ı.r:ı.p,yak:ı.n ilgi ve desteğini 

hiçbir zaman esirgemeyen Dan:ı.şman Hocam say:ı.n Doç.Dr.Lale ZOR•a 

en içten teşekkürlerimi sunar:ı.m. 

Çal:ı.şmanm. daktilo edilmesinde ve düzeltilmesinde değer­

li emekleri geçen kardeşi'm Necla Canert e ve yardJ.mlar:ı.n:ı. gör­

düğüm arkadaşlar:ı.ma da bu veeile ile teşekkürü bir borç bilirim. 
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ÖZET 

Dünyamızın önümüzdeki on yıllarda ciddi bir ene~ji darbo­

ğazına gireceği yaygın bir kanıdır.Modern toplum doyumsuz bir 

enerji açlığı çekmektedir ve maalesef bu enerji gereksinimi, 

yeni yeni gelişmekte olan ülkeler endüstrileştikçe ve geliş­

miş olanlar da makinalaşma alanlarını artırdıkça daha da bü­

yiiyecektir .Diğer taraftan, fo sil enerji kaynaklarının yakın 

bir gelecekte tükeneceği göz önüne alı•dığıada,geleceğin ana 

enerji kaynaklarının nükleer ve güne~ enerjileri olacağı umul~ 

ınaktadır. 

Her ne kadar güneş ışığı besin üretiminde yararlanılagelen 

bir enerji kaynağı ise de,yoğun olmaması. ve kesiklj.liği,etkin 

dönüşüm ve depolama yöntemleri bulunmaksızın b±rincil bir ener­

ji kaynağı olarak kullanımı.nı.--kı.sı.tlar.O halde giderek artan 

tempodaki araştırmalarla bu enerjiyi daha kullanışlı bir şek­

le dönüştürme yollarının bulunmasına yönelmek zorunluluğu var­

dır. 

Yakın zamanlarda organik f_~~oizomerleşme reaksiyonları ı.şı.k 

enerjisi depolama sistemlerine model olarak epeyce ilgi uyan~ 

dı.rmıştı.r.Bu reaksiyonlar kinetik kararlılığa sahip ürünlerin­

de gizli ısı olarak foton enerjisi depolayabilme yeteneğinde-

dirler. 

Bu çalışmada bu konuya ilişkin son yirmibeş yıllık litera­

tür taranmış ve yayınlanmış araştırma sonuçlarından elde edi­

len bilgilerin ışığında konuya dönük güncel bilgileri içeren 

bir derleme yapılmıştır. 
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SUMMARY 

It is a common knowledge that our world will be ·expoaed 

to a serious energy bottleneck in the next decades.Modern 

society has an insatiable hunger for energy and unfortunately 

this need for energy will continoue to increase as the newly 

developing countries become more industrialized and as the 

developed ones increase their ecope of mechanization.On the 

other hand,in view of the fact that fossil energy supplies 

will be depleted in very near future,it seems that nuclear 

and solar energy will be the future major energy aources. 

Although sunlight is the energy source for the production 

of food,the diluteness and unpredictability of the light energy 

limita its uaefulneas as a prime energy source unless efficient 

methods of canversion and storage are available.Therefore,more 

and more research must be undertaken to provide meana of 

converting this energy into a more usable form. 

In recent years organic photoisomerisation reactions have 

attracted considerable attention as models for light-energy 

storing systems.These reactions have aome potantial for atorage 

of photon energy as latent heat in kinetically atable products. 

Iı this work a survey of the literature published in the 

last twenty-five years concerning this topic is conducted and 

an up to date review article related to the subject is prepared 

in light of the knowledge gathered from the published research 

work. 
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1 ENERJİ SORUNU VE ÇÖZÜM ARAYIŞLARI 

1.1 GİRİŞ 

Enerji konusu bugün için yaşadığı çevrede ve dış dünyada 

olup bitenlere kulak kabartan ve temel insani sorunlara as­

gari düzeyde ilgi duyan sokaktaki insandan,labaratuvarında­

ki bilim adamına kadar her türden insanın dikkatine ulaşmış 

bir konu olmuştur. 

Kuşkusuz genelde dünya,özelde ise Türk kamuoyunun,on-on­

beş yıl öncelerine kıyasla,günümüzde enerji yokluğunun yol 

açacağı sıkıntılar ve enerji sorununua insanlığın varlığını 

sürdürebilmesi için ne denli yaşamsal bir sorun olduğu konu­

sunda çok daha duyaırlı,· o id uğu bir gerçektir .Bilindiği gibi 

bu durum petrol politikasının bir sonucu olarak gündeme gel­

miş ve önceleri belki de sadece bilim adamlarının korkulu 

rüyaaı olan enerji kıtlığı,günümüzde sokaktaki vatandaşı da 

ilgilendiren bir sorun haline gelmiştir.özellikle Türk kamu­

oyunda bu bilincin yerleşmesindeki en büyük etken,geçtiğimiz 

yıllarda halkımızın tanık olduğu benzin,tüp,gaz,fueı oil ve. 

darlığı ve bu darlığın getirdiği yaşam zorluklaırıdır.Bu ne­

denle günümüzde enerji sorunu yalnızca bilimsel dergilerde 

değil,gazete,mecmna,rarlyo,TV gibi çeşitli kitle iletişim araç­

larında da sık sık işlenen bir konudur. 

Bilindiği gibi var olan enerji kaynaklarının tümü, 

(a) klasik kainaklar (alışılmış kaynaklar) 

(b) nükleer enerji (atom enerjisi) ve 

(c) yenilenebilir kaynaklar (alışılmamış kaynakl~) 

olmak üzere üç ana gruptm toplan&ınilir. 
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Buna göre,çeşitli hayvan ve bitki artıklarının yeryüzü 

ya da yeraltı koşullarında milyonlarca yılı bulan kimyasal 

dönüşümleri sonucu oluşmuş olan fosil yakıtlar (petrol,kömür 

ve doğal gaz ) birinci grup olan alışılmış enerji kaynakları­

nı oluştururlar .Ne var_ .ki fo sil yakıtlar hem yeryüzündeki çe­

şitli coğrafyalarda değişik yoğunlukta dağılmıştır,hem de y~ın 

biir gelecekte tlikenmeye yüz tutacak gözükmektedir.Özellik-

le 19.yüzyılda gündeme gelen sanayi devriminin zemin hazırla­

dığı ve içinde bulunduğumuz yüzyılın ilk onyıllarından sonra 

üretim patlamasına dönüşen,üstelik artan dünya nüfusu ile bir.­

likte artış gösteren,üretim faaliyetlerinin gerektirdi~ ener­

ji harcamaları,yerinde bir deyimle,"enerji oburluğu" denebi­

lecek bir tüketim düzeyi ortaya çıkarmıştır.Son otuz-kırk yıl­

da harcanan tüm petrol ve kömür miktarının,bundan önce harca­

nan toplam petrol ve kömürü çoktan geride bırakmış olduğunu 

burada hatırıatmakta yarar vardır. 

Vurgulanması gereken bir diğer konu da şudur ki,fosil ener­

ji kaynaklarının özellikle d~ kömürün ortaya çıkardığı ve git­

gide boyutları büyüyen atmosfer kirliliği sorunu,madalyonun 

öbür yüzünde sevimsiz bir başka olgu olarak kendisini göster·­

mektedir.Kent yaşamını çoğu kez sıkıntılı ve sağlığa zararlı 

bir hale getiren hava kirliliği sorunu ve buna paralel olarak 

gitgide pekişmekte olan atmosferdeki 002 kirliliği,enerji plan­

lamasında fosil yakıtlar hanesine olumsuz puanlar yazdırmakta­

dır.AyrJ.ca yapJ.lan tahminlere bak~lırsa atmosferdeki 002 yo~­

luğu önümüzdeki yüzyılın ortasJ.ndan önce bugünkünün iki katına 

çJ.kacak ve buna bağlJ. olarak dünya iklimi,beraberinde ne tür 

tehlikeler getireceği tam olarak bilinmese de,hissedilir ölçü­

lerde değişecektir. 
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Bir toparıama yaparak, bilan;o wıahiyetinde .şu bilgileri de 

vermekte yarar vardır: Yapılan araştırmalara göre,insanlar 

daha 35 yıl kadar petrolü nispeten ucuz olarak ür~tebilecek­

lerdir.Doğanın milyonlarca yılda depo ettiği ve çağımızda 

ekonomik bir devrim yaratmış olan petrol,ilk sondaj kulele­

rinin kurulmasından yüz·elli yıl kadar sonra tükenmeye baş-· 

layacaktır.Doğal gaz kaynakları ise ancak 55 yıl kadar daha 

dayanabilecek gözükmektedi'r •. Fosil yakıtlardan sadece kömür in­

sanlara daha iki-üç yüzyıl yetebilecektir.Bütün bunlar alı­

şılmış kaynaklara artık fazla bel bağlanmaması ve yeni kay­

nakler aramması için yeterli nedenlerdir.(l) 

Buna göre temel sorun,alışılm~ş vey.a klasik enerji' kay­
; 

naklarının yavaş yavaş tükenmeye yUz tutmasında yatmaktadJr. 

Şu halde insanoğlu tükanebilir enerji kaynaklarının kulla­

nımını sınırlandırmak (enerji tasarrufu )ve aynı zamanda da 

yenilenebilir alternatif kaynakJ.ar. 1 arayışına yönelmek zo­

rundadır.İşte bu nedenlerle günümüzde enerji soruna yalnız­

ca tek bir bilim dalının tekelinde incelenen bir konu olamaz. 

Bugün fizik,kimya,biyoloji,jeoloji v.b.temel fen dallarının 

dışında başka bilim dalları da enerji sorununu çözmeye katkı­

da bulunabi1~cek arayışlar içindedir.Bu durumda diyebiliriz­

ki,artık enerji sorunu disiplinlerarası bir görüntü kazanmış 

durumdadır. 

1.2 FOSİL YAKITLARA ALTERNATİF KAYNAKLAR 

Fosil yakıtıar,odun,tezek ve sn enerjisi,enerji kaynakları 

ol2rak en fazla aşina olduğumuz türleri oluştururken,1940'lı 

yıllarda insanoğlu nükleer enerjiyi tanıdı.Enerjisinin yoğun-· 

ıuğu açısından diğerleri ile karşılaştırılması olanaksız dene-
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bilecek özellikteki bu enerji türü ne yazık ki ilkin askeri 

amaçla kullanıldı ve insanoğlu atom ener.j±s:in:in ned,eni bü-

yük bir gücü olduğunu böylece görmüş oldu.Aradan yıllar geçmiş 

. olsa da "nükleer enerji" denilince çoğu insanın zihninde -

hemen "Hiroşima ve Nagasaki' nin korkunç aki betini".çağrıştıran 

görüntüler canlanmaktadır.Barışçı yollarla kullanılmasına 

1950'lcrde başlanan bu ~nerji ~aynağı,özellikle nükleer ya­

kıt ve teknoloji temini açısından olmak üzere,kendisine özgü 

birtakım sorunları da beraberinde getirmiştir. 

Bugün tüm dünya üzerinde çalışır durumca olan 500 civarında 

santral ile günümüzde tüm dünya enerji gtl-.ks±ııill:tlıı:tJV. yaklaşık 

% 3'ü (Ülkemizin elektrik enerjisi tüketiminin 100 katı)bu 

yolla karşılanmaktadır.Böylesine yoğun bir enerji alternati~i 

oluşturmasına karşın,nükJaer enerji,az önce belirtildiği gibi 

~\~ değildir.özellikle risk ~aktörü epey büyük bir seçe~ . 

artıklar insan ve çevre sağlığ~ için zararlı radyoakti~ madde-



ler olup,bu özelliklerini de binlerce yıl koru~abilecek ~pı­

dadırlar.Bunların güvenli bir şekilde saklanması da belli bir 

sorun oluşturmaktadır. 

Ayrıca,yeryüzünde var olan nükleer ham madde rezervleri de 

aynen klasik kaynaklar gibi sonlu,zamanı gelince tükenir özel­

liktedir.Halen,yeryüzünda birçok nükleer tesisin kullanmakta 

olduğu ve zaman içinde kendisine duyulan talebin de giderek 

arttığı doğal uranyum kaynaklarının yarım ~Jzyıl bile dayana­

cağından kuşku duyulmaktadır. ( 2 ) 'tiretken. reaktörler" denilen 

sistemleri yaygınlaştırarak mevcut nükleer kaynakların ömrü 

on kat uzatılabilse bile,nükleer kaynaklar dünya durdukça 

sürekliliğini koruyacak yapıda değildir. 

Yenilenebilir,temiz ya da alışılmamış gibi sözcüklerle ifa­

de edilen alternatif enerji kaynakları (ilk k~~imda bahset­

tiğimiz üçüncü gurup) arasında güne ş, riizgar, dalga ve gel-git 

enerjisi,füzyon,jeotermal ve biyogaz enerjisi gibi çeşitli 

türler içerisinde belki gündemde en çok tut.ı.ılanların başlı-

casını güneş enerjisini oluşturmaktadır.Diğerlerinin yalnızca 

varlığını belirtmakle yetinerek,bugün çeşitli temel bilimci­

lerin umutla üzerinde durduğu en ~Jncel alternatifXerde~ güneş 

enerjisi konusuna eğilelim. 

Henüz,alışılmış enerji kaynakları kadar yoğun biçimde gün­

lük yaşantımıza girmemiş bulunan gttneş enerjisi,orijin itibarı 

ile güneşimi~in yüzey koşullarında,hidrojen çekirdeklerinin 

birbirleriyle kaynaşması (tüzyon)sürecinde,nükleer yapıların 

yeniden düzenlenmesi sırasında açığa çıkmakta ve türlü mete­

orolojik olaylara yol açan güneş ışı~ından,gerçekten önemli 

potansiyele sahip alternatif bir enerji kaynağı olduğunun 

anlaşıld~~ günlere gelinceye değin,yalnızca sebze,meyva ya da 
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çamaşır kurutma,seracılık gibi basit yollarla yararlanıla­

gelmiştir.Ancak artık,bilindiği gibi çeşitli toplayıcılar 
. -

(kollektörler) kullanılarak güneş enerjisinden sıcak su el­

desi ve belirli bir mekdnın ısıtılması bugün neredeyse ka-

nıksanmaya başlanmış bir yöntem olmuş; giderek ülkemizde de 

yaygınlaşmaya başlamıştır.(Pasif ısıtma denilen bir yöntemLe, 

ısınan havanın dolaşım özellikleri dikkate alınarak,sıcak 

havanın izleyeceği güzergdhın mimari açıdan değerlendirilme-

siyle, gün boyu binanın havasını ısı tıp, ısınan haı..ra.yı da iste­

nilen yerlere sevkederek güneş ener2isinden mekdn ısıtma ama­

cı fle yararlanılabilmektedir.) 

Güneş ışınlarının çevresini ve kendisini ısıttığını,aydın-

lattığını ilk insanlar da bilmekteydi.Bugün ise güneş enerji­

sinden çok geniş bir alanda yararlanılma çabalarına girişil~ 

miştir.Bahsedilen ısıtma amacı dışında,uygun teknikler kulla-

nılarak güneş ışınlarından birçok şekilde "enerji sağmak" gü­

nümüzde olası hale gelmiştir.Örneğin güneş ışınlarından yarar­

lanılarak elektDk enerjisi üretilebilmektedir.Bunun için temel­

de şu iki yol kullanılır: 

~ Fotovoltaik yol : Bu yöntemle fotovoltaik hücreyi oluş-
; 

turan maddenin~hal fiziğinin kapsamına giren kimi özellik-

lerinden yrarlanılarak güneş -ış~~~:doğrudan doğruya elektriğe 

dönüştürülür.Kabaca bir ifade ile,güneş ışını enerjisini top­

layıcı hücrelerdeki atomların elektronlarına aktarmakta. ve on­

ları harekete geçirerek elektrik akımı üretmektedİr. 

2. Termodinamik dönüşüm: Bu yöntemde ise güneş ışını uygun 

şekilde dizilmiş özel aynalar aracılığı ile belirli bir yere 

yerleştirilmiş bir buhar kazanına yöneltilmekte~ir.Böylece 

oluşan buhar,türbünü çevirmek için kullanılmakta,türbünün 

. -·· 
.~ · .. 



hareketi de alternatöre aktarılarak elektrik enerjisi elde 
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Ancak hemen belirtmekte yarar var ki,birinci yolla elekt-
'-~ 

rik enerjisi üretimi olağan yönteme göre 80-100 kat,ikinci 

yolla ise 5-10 kat daha pahalıya mal olmaktadır.( 2 ) 

Uzmanların ortak dü~ncesine göre,daha 1984'te dünya en­

erji gereksiniminin %84'ünü karşılamış olan petrol ve doğal 

gazın dışında, tüketilirken çevreyi bozmama avantajına .. sahi:g 

iki enerji türü,çekirdek parçalanmasından (tizyon) elde edi­

len ve muhtemelen gelecekte çekirdeklerin kaynaştırıl~asın­

dan (füzyon) elde edilecek olan atom enerjisi ile bu çalış­

mada konu edilecek olan güneş enerjisidir. 

Sahip oldukları türlü avantajları yanında her iki enerji 

türlnün de petrol ve doğal gaz karşısında önemli bir dezavan­

tajı vardır: Bunlarla ısı ve elektrik eldesine ilişkin sorun­

lar normalde çözülmüş dahi olsa,günümüz teknolojisi açısın­

dan enerji depolanması sorunu göz ardı edilmemelidir.Atom 

enerjisi,büyük tesisler gerektirmekte ve güç üretimi hep sa-

bit kaldığı takdirde ekonomik olabilmektedir.Oysa enerji ge­

reksinimi saatten saate,geceden gündüze,kıştan yaza değişmek­

tedir.Giineşiıniz yirmi dakika içinde insanlığın bütün bir yıl­

da tükettiği kadar enerji üretmektedir.Ne var ki,güneşin bu .. 

enerji ik:amı da gündüz ya da akşam oluşuna,hava durumuna ve 

mevsimlere göre değişim gösterir.üstelik en çok güneş ener­

jisi alan çöl bölgeleri enerji tüketim merkazıerinden uzakta 

bulunmaktadır.Öyleyse atom ve güneş enerjisi depolanıp,çok 

yönlü kullanılabilir birer enerji şekline dönüştürülebildiği 

takdirde petrol ve doğal gaza ciddi birer alternatif olabi­

lecektir. 
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Bir sonraki kısımda 1a belirtileceği gibi,çeşitli bilim 

dallarının güneş enerjisinden yararlanmaya dönük yaklaşım-

ları mevcut fakat farklı olmakla birlikte ortak amaç,kuşku­

suz güneş enerjisinden en kolay teknoloji,en az emek girdi­

si ile en fazla yararı elde etmektir.Bu çalışmanın konusu 

güneş enerjisinden fotokimyaaaı dönüşümler aracılığı ile 

kullanılabilir bir alternatif enerji kaynağı yaratabilme 

uğraşıarına yönelik 25 yıllık literatürün derlenerek yorum­

lanmasıdır. 

1.3 GÜNEŞ ENERJİSİNİN FOTOKİMYASAL DÖNÜŞÜM VE DEPOLANJ·~SI 

Güneşin sadece yalın ısıtma etkisinin kullanımı hiç kuş­

kusuz insanlar var olduğu sürece bil~en en yaygın yarar­

lanma tarzıdır.Fakat bilimsel anlamda güneş enerjisinden ya­

rarlanmak veya güneş enerjisi ile enerji sorununa katkıda bu­

lunmak daha farklı bir veya birkaç yaklaşımla gerçekleşti-

rilir.Yaklaşım ne olursa ol~ın temel amaç,~ineş ışınlarından 

kullanılmaya hazır enerji veya yakıt olarak kullanılabilmeek 

maddeler üretebilmektir. 

Bilindiği gibi termodinamiğin ikinci yasası ısı enerjisi­

njn doğrudan doğ~uya,eş miktarda mekanik enerjiye çevrilem~ye-

eeğjn1 sıcak kaynağa göre daha düşük sıcaklıkta başka bir kay­

nağa bir miktar ısı enerjisinin verilmesi gerektiğj,yani kısa­

cası %100 verimle çalışan bir ısı makinasının olamaya~ağını 

vurgular.Güneşten gelen radyasyonun ısı makinası görevi yapa­

cak sistemler (kollektörler gibi) aracılığ:;.yla faydalı işe 

çevrilebileceğine daha önce işaret etmiştik.Termodinamiğin 

aöz konusu yasasından dolayı verim kısıtlı olduğundan ytlksek 

çalışma sıcaklığı gerekmesi,buna göre gerekli kollektörlerin 
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pahalı oluşu ve ısı kayıplarının da büyüklU~U bu noktada başlı-

ca dezavantajları-oluşturmaktadır. 

Oysa güneşin ısı tıcı etki sini, ısı makinalarında ·kullanmaktan­

sa,bu kısma girerken sözünü ~tti~imiz de~şik yaklaşımlarla gtl­

neş ışınlarının sahip oldu~ enerjiyi fotokimyasal reaksiyonlar­

da yürütUcU kuvvet (driving force) olarak kullanılmak suretiyle 
. ' 

anılan dezavantajlardan kaçınmak mümktin olabilme·ktedi r.Ancak 

hemen vurgulamak gerekmektedir ki;bu kez başka kısıtlılıklar 

kendini göstermektedir.Gelen güneş ışınları absorplanma durumunu 

ve ışımasının saçılımını etki:I.eyen atmosferik koşullara,enlem 

farkıarına ve mevsimlere göre de~işim gösterir.Ayrıca Şekil 1.1 

de gösterjldi~ gibi,berrak bir gökyUzü ve güneş ışınlarının te­

peden dik olarak geldi~ en uygun koşullarda bile ancak aşa~ı 

yukarı 0,25-0,80 ~m (250-800 nm) aralı~ında,spektral şiddet yük­

sek de~erlerde olmaktadır.Bu ise güneş ışınlarını oluşturan fo• 

tonların daha fazla yakın UV ve görünür bölgede yo~laştıkla­

r:ını gösterir.O halde Uzarinde durulacak dönüşümler de bu ara­

lıkta absorplama ile gerçekleşmek zorundadır.Gerçekten kızıl öte­

ai (jnfrared) bölgedeki uzun dalga boylu ışınlar kjmyaaal akti­

vite sa~lamaya yetecek kadar enerjik olmadı~ından,ço~ fotokim­

yasal reaksiyon yalnızca mor ötesi ( ul traviyole) ve görtinür ışığa 

cevap verir.Bu nedenle,güneşten gelen radyasyonun ancak yarısın­

dan daha küçük bir kesr:i fotokimyasal dönüşUmler i çin elveriş·li 

olup çoğu durumlarda bu kadarı bile kullanılamaz. 

.. lt'j. 
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Şekil l • .L Dalga boyuna bağlJ. olar!Jk spektral enerji da~llmı 
(a) 5760 K de siyah oiaim J.ŞJ.maaJ. (134,9 mWcm+2). 
(b) Dünya atmosferi üzerinde direkt güneş J.ŞJ.ması (135,.3 mNom~2 ). 
(c) Berrak bir günde dünya yüzeyine dik olarak geıea direkt gU.neş 

ışıması (87 ,2 mWom+2). · . 
(d) Bulutlu bir gtlnde atmosferde aaçJ.ldJ.ktan sonra,dtlnya yaze­

yindeki güneş J.şJ.ması (30 mWcm•2). 

Güneş ışJ.~J.nın fotokimyasal süreçlerle çeşitli malektillerde 

dönüşümlere yol açmasJ. ve depolanması bu çalışmada ele alJ.naoak 

temel tartlşmalarJ.n ortak paydaaını oluşturmaktadır.Bir başka 

deyişle,inoelememizin ana amao1 güneş enerjisinin fotokimyasal 

dönüşümlerde kullanımı . ve depolanması konusunda yapılan çeşit­

li çallşmalara yönelik genel bir bilimsel derlemenin gerçekleş­

tirilmesi ve temel bilimcilerin enerji sorununa ne gibi yollar­

la yaklaşabildikleri hakklnda fikir vermektir. 
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Güneş enerjisinin fotokimyasal dönüşümlerde kullanılması­

na ilişkin araştırmalar geçtiğimiz yıllarda epey ivme kazan­

mış olup,bugünlerde fotokimya,elektrok:imya,kataliz,.katı hal 

kimyası ve fotobiyoloji gibi birçok alanı içine alan disiplin­

ler arası bir boyut kazanmıştır.Bu noktaya bir ölçüde açıklık 

kazandırmak için bunların ne tür çalışmaları içerdiğinden kı­

saca bahsetmek yararlı olacaktır. 

1.3.1 Güneş Işığından Yaralanarak Sudan H2 Üretimi 

B:ilindiğj g:ibi aynen karbon içeren bileşiklerin (fos:il ya­

kıtlar) verd:iğj yanma reaksiyonları gibi,hidrojenin yanması da 

enerji açığ~ çıkaran bir reaksiyondur. 

Demek ki :insanoğlunun elinde sonsuz miktarda hidrojen ve son­

suz miktarda oksijen olsaydı,insanlık tükenmeyen bir enarji 

kaynağı bularak enerji sorununu halletmiş ol~du.üstalik bu 
. 

enerji kaynağı: halen kullanılan fosil yakıtlarm aksine,kulla-

njlirken çevre sağl~ğı ve atmosfer kirliliği açısından sorun 

da yaratmayaoaktır.Zira yakıt olarak kullanılan hidrojenin so­

nuçta suya dönmesi söz konusu olduğu için hidrojen tüketimi sı­

rasında ortaya çıkan zararlı maddelerin nasıl ve ne kadar mas­

rafla gider:ilecağ:i gibi bir sorun da olmayacaktır. 

Ne var ki elimizde öyle sonsuz miktarda hidrojen bulunmadı­

ğı gibi ,hidrojenin doğada serbest halde bulunmadığı ve su şe1r­

linde bağlı olduğu da bir gerçektir.Şu halde insanoğlu ideal 

bir yakıt olarak düşlenan hidrojeni sudan elde etmek zorundadır. 

Bu durum ilk bakışta çok umutlandırıo~ gibi gelebilir.Zira 
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Okyanuslar~ su kapasitesi göz önüne alınırsa,enerji sorununu 

çözmeda oldukça bUyük bir kayna~ın varlı~ı düşünülebilir.Fakat 

bilindiği gibi suyun elektroliz ve diğer kimyasal yöntemlerle 

ayrışması enerji girdisi iateyen bir süreçtir. 

Kuşkusuz a1narlı enerji kaynaklarını tüketerek (petrol,kömür, 

elektrik enerjisi v.b.) hidrojen elde etmek akıllıca bir yak­

laşım değildir.Zira ·bu durum enerji sorununa ~ir çözüm getire-

mez. 

Bu aşamada sürekli yenilenebilir bir enerji kayna~ı arayı~ 

şına cevap ola~ak güneş ene~jiainin değerlendirilmesi elzemdir. 

Gerçekten suyun ayrışmaaı için,alışılmış ve ttikanebilir enerji 

kaynaklarının yerine güneş ışığından yararlanılması son derece 

pratik ve akılcı bir yaklaşım olarak düşünülebilir.Suyu parça­

layarak bir enerji kaynağı olan hidrojeni elde etmek için ve­

rilmesi gereken bu enerjinin yerJUzüne bütün bir yıl boyu,şu 

ya da bu yoğunlukta gelmekte olan güneş ışığından sağlanabil­

di~ düşünülürse,gerçekten son derece yararlı ve ekonomik bir 

yöntem bulunmuş demektir.Ayrıca bu reaksiyondaki yanma ürünü 

olan au yine atmosfere verilip,doğal au çevrimine gireceğinden 

okyanuslar sonsuz,tükenmeyen bir kaynak olarak değerlendirile­

bilir. 

Ancak olay,belli bir miktar suyun Uzerine güneş ışığı gön­

dererek hemen hidrojen elde etmek gibi,baait bir yöntemle üste­

sinden gelinecek özellikte değildir.Öyle olmuş olsaydı,kaba bir 

ifade ile,bir bardak au içine göndereceğimiz güneş ışığı deme~ 

tiyle bile bödrojen elde edebilirdik.Oysa olayın gerçekleşebil-
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mesi su ve güneş ışığı d~şında başka bazı faktörlerin de sağ­

lanmasını gerektirmektedir.Sudan hidrojenin fotoüret:llmesi, 

birazdan örneklend:lrileoeğj gibi,gerekli indirgenme olayının 

sağlanabilmesi için uygun bir elektron kabul edici madde. (elek­

tron akseptörU),tersinmez bir elektron verici (elektron donörU) 

ve bir katalizörden oluşan elverişli sistemler geliştirilmesini 

gerektirmektedir.Ayrıoa,ortamdaki enerji absorplayıoı tUrUn 

çoğunlukla güneş ışığından dolaysız enerji alması mümkün olma­

makta,bu yüzden fotosensitizör denilen maddelere geresinim du­

yulmaktadır.Daha sonra da ele alınacağı gibi fotosensitizörler, 

güneşten gelen radyaeyonun geniş bant aralığında kolayca abeorp­

lama yapabilen ve aldıkları uyarma enerjisini bu yetenekte ol­

mayan başka bir malakUlU uyarmak için aktarabilen maddelerdir. 

Katalizör ise oluşacak indirgenme ve yUkseltgenmeleri kolaylaş-

tırır. 

h-)) ( GUneş enerji si) 

H2o --------------------~ 
e- akseptörU 
e- donöru 
katalizör 
fotosensi tj ztir 

O halde bu noktada temel sorun,yukarıda değinilen faktörlerin 

gözönüne alınarak gerekli elverişli sistemlerin geliştirilmesi, 

bötlelikle güneş ışınlarında olabildiğince fazla yararlanarak 

en az maliyetle,an kısa sürede ve en verimli şekilde hidrojen 

Uretmektedir. 

Uygun bir akseptör,tersinmez bir donör ve katalizörden olu­

şan Uç b:ileşenli sistemlerde oensitize indirgenme sudan h:ldro­

jenin fotoüretimi oldukça gUnoel bir konudur.Bu konuda halen 

yapılmakta olan çalışmalar gerekli .fotosened ti zör,akseptör, 
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donör ve katalizörler için elverişli ada~ların bulunmasına 

yöneliktir.Metaloporfirinler,bpy'in (bipiridinyum) geçiş me­

tal kompleksleri ve fenantralinyum tipi maddeler eensitizör 

olarak Uzarinde geniş ölçUde d urulan ana bil.eşi kler sınıfını . 

oluşturmaktadır.{3) 

Bilindi~i gibi boyar maddeler ço~ katyonik yapıda olan 

konjugeıL eietemleridir.GörUnUr bölgede absorplama yaptıkla­

rı için de renklidirler.Bunlardan epey ilgilen:llenlerde.n biri 

olan metil viyolojen (MV~2 ) yukarıda anılan Uç bileşenli sis­

temlerde gerr:ekleşti rilen sensitize redoks reaksi.yonlarında 

asidik ortamda protonları indirgeyerek hidrojen Uretebilmek­

ted:ir.Bu boyar maddenin böyle bir sistemde kullanl,lab:llmes:i 

için elverişli seneitizörler araştırıldı~ında metaloporfir:ln­

lerin bu iş için oldukça elverişli oldu~ ortaya çıkarılmıştır. 

Kuşkusuz daha önce belirtilen bpy'in geçiş metal kompleks­

leri t4-S)ve fenantralinyum tipli bileşikler (9)de inoelenen 

seneitizörler arasındadır; ancak bu çalışmada yalnızca metalo­

porfirinlerle yapılan sensitize fotoreaksiyonlar ile hidrojen 

Uratimine de~inilmekle yetinilecektir. 

1.3 .1.1 Organi.k ve İnorgani k Substratların Metaloporfi rinle 
Fotosensitize H2 tlretimi 

Porfirinler dört pirol benzeri halkanın meten köprUleri 
ı' 

ile ( = CH-) ba~lanarak oluşturdu~ porfi ri n tUrevi olan halka­

sal bileşikler olup biyolojik sistemler için önem taşırlar.(lO) 
Forfi~inlerin metal katyonları: ile oluşturdukları metaloporfi­

rinler gUneş enerjisi toplayıoıları ve elektron aktarma ajan­

ları olarak yaygın bir kullanıma sah1ptirler.Sentetik porfirin­

ler sudan hem hidrojen (ll,l2) ,hem de oksijen(l3 ,l4)elde edil-
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mee:inde fotoeenait:izör olarak epeyce elverişlidirler.Bu bJle­

ş:ikler epektrumun görUnUr bölgesinde şiddetle abeorplama ye­

tene~inde olup ,gaz:ı g:l d er ilmi ş çöz el tilerde tr:lple·t uyarılmış 

haller:ln yaşama eUreleri genellikle çok uzundur.(l5)Metalo-

porf:i rinlerd e, elveri şl:i potana:iyellerd e 'Tt ai etemine elektron 

ilavesi veya -n: sisteminden elektron uzaklaştırılması mUmkUn­

dUr ve çolPl durumlarda elektrok:imyası tümüyle teraini rli k ar··~ · 

zeder.BUtUn bunların yanıeıra,kararlılıkları,çeşitlilikleri 

ve sentezlerini·n kolayll.ğı metaloporf:l rinierin gUneş enerji ai­

ni n toplanması ve depolanması j çdn i de al .fotoeenn:l t:i zörler 
) 

olabileoe~ini ortaya koyar. 

İ) Metaloporfi rinierin Boyar Maddeleri Sen ei t:i ze İndi rgenmeei 

İle H2 ttret:Jm:J 

Bunlardan çinko (II) meeo:..te1;rakie (.N-me·t:il-4.-pirjd:il) por­

fJrinin (ZnTMP}P+4) boyar maddelerden metilviyolojerutn :ıa:fdik 

sulu çözelt:ilercle indirgenmesi iç:in özl31ljkle uygun bir foto­

senait:izör olduğu önceden de bilinınHkteyd:i .(lG,l?) 

/"' 

' 1 
~· 
:ı: 

w 

ZnTMPyP+4 

- + 

' t' 

-l-2 
r:ıetil viyolojen(r-iV ) 

(1,11-dimetil-4,4'-bipiri'­

dinyU.ııı (sulu) ) 

( 1) 
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DUşilk iyonjk gUçlerdeki ortamlarda,redoke iyon UrUnlerinin olu­

şumuna ait kuantum verimleri yaklaşık ~~o(lS)civarındadır.Fakat 

yUkeek hız sabitlerine eah1.p tersinir elektron t.ransf erleri bu 

ürtlnlerin konsantrasyonlarının çok dUşük bir dUzeye dUşmaaine 

netlan olur.Ancak ortamda atilendiamin tetraasetik asidin (EDTA) 

varlı~ı bu tersinir elektron transferine engel olur ve çözelti­

de indirgenmiş metil viyolojen birikmesine yol açar: 

ZnTMP}P~5 + EDTA 
+ 

EDTA· 

___ ,.._ ZnTMPyP +4 + EDTA.+ 

---• Ürünler 

(2} 
(3} 

Kolloidal platin,protonların MV! tarafından yüksekçe bir verimle 

indirgenmesini katalizledi~i için (ortamın pH değeri 5},bu sis­

tem görUnUr ışık kullanarak sudan hidrojenin fototlretilmeei 

için en etkin kimyasal yollardan birini temsil eder. 

2MV'!' + 2H+ < pt> 2MVi-2 + H
2 

. ( 4} 

Optimum koşullarda hidrojen oluşumu için kuantum vet':lmi r'o60 , 

dır, (l7} ı ne var ki ZnTMPyP+4 ve MV+2 rea:ttiflerinin kararlılık­
ları yüksek olmayıp,sistemin ömUr uzunluğu da pek fazla değildir. 

Olayı• viyolojeni atlayarak gerçekleştirmekle,kararlılıkta bir 

parça gelişme elde edilebilir.Bu son sistem bir· "ind:l.rge,-foi ,;çev-. 

rim" olarak tanımlanır. 
1. 

H+~ 
Pt 

1/2 H 

...3 

(

ZnTME'yP ~..ı J 
ZnTMPyP+4 

EDT' ( UrUnler 

EDTA 

(5} 

'~'~tt~ 
ANADOlU ONiVERSiTESI 
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Bu indirgeyici çevrimde porfirin:in~ radikal anyonu suyu hid­

rojene indirgemekte kullanılır. (l9)Hidroj·en olu~umunun kuantum 

verimi sadece %7 civarındadır,fakat yUkeek platin konsantras­

yonlarında örntir uzunlugu epeyce iyidire"Bununla birlikte,sis­

temden hidro~en tiretilmeei donörUn (EDTA,askorbat,trietilamin, 

trietanolamin vb.) imha edilmesi pahasına sa~lanmaktadır ve bu 

nedenle sistemin pratik önemi hiç yoktur;~ynı zamanda,metalo­

porf:irinin kararlılı~ı nispeten ylksek de olsa,pratik bir gU­

neş enerjisi depolama aygıtı için gerekenden hala oldukça dU­

şUktUr. 

i i) Metaloporfi ri nler:i n !ndi rgenmesiyie H2 tlretiılli 

Bazı çevrimlerde de,metaloporf:irinin uyarılmış hali,bir 

elektron donörU i.le indirgenir ve porfirinin bu indi.rgenmiş 

şekli sudan hidrojen Uratiminde kullanılır.ço~ durumlarda 

bu sistemlerde :indirgenmenin ardından en yUkeek kararlılık 

dUzeyi gösteren tUr TMPy.p+4 kompleksleridir (kısaca P ile 

gösterilecektir). 

Metal merkezli ve halka merkezli indirgenmeler olarak bir 

metaloporfirinin indirgenmesi :için iki belli başlı yol göz­

önUna alınmak durumundadır.Birinc:i durum Mnııı P,Feııı P ve 

Rhııı P gibi geçiş metalporfirinleri için söz konusudur ve 

:1 lg:i 1:1 d U ş ük d e~ erli kl:i metalop o rf :i ri nin oluşumu i le sonuç-
,' 

lanır.Bununla bi't'l:ikt~;çoğu geçiş metaloporfirinlerinin uya­

rılmış hal yaşama eUreler:i,paramanyetik ya da yUk trımsfer 

etkilerinden ötUrU,kJ.sa olduğu için verim genellikle dÜşUk­

tUr.örneğin,suda veya sulu EDTA içinde Nmııı P'n:in ışınlan­

maeı birincisinde ancak ıo-5 ikincisinde 10-3 değerinde ku­

antum vedmle'dyle 1ı1nıı P oluşumuna yol açabilir. 
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(6) 

Çözeltiden hava geçirilmesiyle orijinal metaloporfirin kolay­

ca elde edilir fakat Mn~~/Mn~~~ çifti için redoks potansiyeli 

platin katalizör varl~~~nda bile hidrojen oluşumuna elvermez. 

Fe~~J._p ve Rh~~lp i çi. n de benzer sonuçlar gözlenf r .K~ eacae~ me­

tal merkezli indirgenmeler hidroten Uretimi için kullan~ma uy­

gun değildir. 

öte yandan~ ai etemine bir elektron ilavesiyle bir~radikal 

anyonu oluşturarak porfirinler ve pekçok diamanyetik metalo­

porf:irinler indirgenebilir.Bu birçok porfirin için (örne~n 

2H+ ,zn+2 ,Al+3 ,Sn~4 ve pT5 ) geçerli genel bir reaksiyondur. 

Örneğin,EDTA içeren sulu çözeltilerde (pH 13) Sn~Vp nin ~ş~n­

lanmae~ ile radikal anyonu oluşmaktad~r. 
h~ . 

Sn~Vp + EDTA ,._ Sn~vp; + EDTA+ {7) 

(8) 

Çoğu metaloporfirinler için~ radikal anyonlar~ dieproporei-

' naeyon olay~na karş~ karars~zd~r ve pH ~n 12 d~tt bUyUk olduğu 

ortamlarda sadece Sn~..-:P, In~~lp ve P vp den tUrayen radikaller, 

havae~z koşullarda depolanabilecek kararl~~~kted~r.(Burada bile 

çözelti nötralleştirildiğinde radikaller kararl~l~ğ~n~ yitirir.) 

İşte,~ radikal anyonlar~n bu disproporsinasyonu,normalde 

çözeltide monoprotonlaşm~ş şekilde bulunan (florin) dianyonun 

oluşmas~a yol açar. 

( 9) 
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Çoğu porfirin i.çin,gazı g:tder:tlmiş sulu çözeltilerde florin 

kararlıdır .Ancak sadece H~, Snıvp T.e P vp i çin florinler ge­

niş bir pH aralı~J.nda kararlıdır.öte yandan,protonların var~~ 

lı~J. florinin yeniden dUzenlenerek klorine dönmesine yol açar. 

(pH 10). 

Genelde ~ radikal any.onları ve florinler tersinir çift­

ler olarak dUşUnUlebilir,oyea klorinler tersinmez.Ancak,ter­

modinamik koşulların elverd:t~i durumlarda radikal ve florinin 
ı 

her ikisi de kolloidal platin varlı~ında SUyu hidrojene indir­

geyebilirken,bu koşullarda bile klorin hidrojen oluşumuna yol 

açmaz. 

(lO) 

(ll) 

Demek oluyor ki,kararlı~ radikal anyonlarının ve florinin 

oluşumu suyun hidrojene indirgenmesi için iyi bir vaeıta oluş­

tururken,klorin oluşumu e:tetemin hidrojen açı~a çıkarma kapa­

si te s:tnde: kayıplara yo-l a..çmakt~dır. 

:tii) H2S'nin Parçalanmaeıyla Metaloporfirin Sistemlerinde 
H2 tiretimi 

İnorgan:tk substratlardanıyararlanarak da metaloporfirin 

seneitizörlerinin hidrojen eldesinde kullanılması mUmkUndUr. 

Bilindi~i gibi H2S,önemli birço~ kimyasal sUrecin sonu9unda 

b:trtakım atıkUrUn oldu~undan kolayca bulunabil:tr ve çok tanı­

nan bir zehirdl.r.Bir metaloporfirin sensitizörUne dayalı foto­

s:tatemlerde,H2s hidrojen oluşumu içinbir elektron donörU ola­

rak kullanılabilir.( 20)Bir porfir:tn/florin çevrim:t kullanıla-



20 

rak H2s fotoayrışmaya u~ratılır.Örneğin fotosensitizör olarak 

ZtiP kullanıldı~ı takdirde,Na2s içeren sulu çözeltide (pH 13), 

l.Şl.nlama yapl.ldı~l.nda hava e ız or.tamda kararlı olan flor:i n oluş­

maktadl.r: 

h)) 
ZnP + HS > ZnPH- 1 + S (12) 

Çözelt:iye kollo:idol platin ilave edildiğ:inde,ktiçUk miktarlar­

da da olsa hidrojen tlretilir: 

+ .... Pt 
ZnPH + H ·~<====~~ ZnP + H2 (13) 

Bunula birlikte,flor:inin porfirine döntlşUmtl kantitat:if olma­

maktadır, zira çözelt:idek:i yUksek sUlfit iyonu konsantrasyon­

ları platin katalizörU zehirlemektedir.Her ne kadar,başka ka­

tal:izörlerle de olay gerçekleşmekte ise de,verim yine dUşU~ 

kalmaktadır~ 

:iv) Diğer Bazl. Substratlarla Metaloporfirin Sistemlerinde 

H2 Uret:i mi 

Hidroke:ilamin kolay bulunan bir elekt~on donörU olup,foto­

sensit:izör olarak örneğin Sn1vP kullanıldığl.nda (asid:ik or­

tamda) bozunmaya uğrar ve çok yetersiz ve~imle de olsa flo­

rin Uretir.Bu koşullarda protonlanmış halde bulunan flor:in 

havalandırmakle veya kolloidal platin ilavesiyle orijinal por­

firine dönUşUrken hidrojen açığa çıkar.Verim çok dUşlik oldu­

ğundan bu sistem amaca pek uygun değildir. 

Karbaksilik ae:i.tlerin bozunmalat'ını kullanarak da, bu tUr 

sistemlerde hidrojen elde edilebil:ir.örneğin formik ae:idin 
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çeşitli porfirinler:ln uyarılmış hallerini indirgeyeb:llece~ 

saptanmıştır.Karmaşık kineti~e sahip bazı reaksiyonlar so­

nucu havasız ortamda son d ere ce kararlı.:,florin elde edilir. 

İndirgeme gUcU daha fazla olan metaloporfirinler kullanıla­

rak söz konusu tUm sUreçlerdeki verim artırılabilirse de ola­

yın uzun sUre gerektirmesi ile genelde·karşılaşılan verim eo­

runu bu sistem için de geçerlidir.Eğer bu yöntem verimli bir 

uygulama tarzına kavuşturulurea formik asidin bir hidrojen 

taşıyıcısı olarak bUyUkçe poianeiyel oluşturacağı söylenebilir. 

Biyolojik açıdan önemli b:ir indirgen olan NADH (hidrojen­

lenmiş nikotinamid adenin dinfikleotid) oldukça geniş bir pH 

aralığında metaloporfirinlerin çoğunun uyarılmış triplet ha­

lini :indirgeyeb:ilmektedir.Reakeiyonlar normal verim]jlikte 

olup, ışınlama UrUnleri klor:i nler, florinler veya ıt. rad:i kal an­

yanları olabilmektedir.Ancak ortamın pH değeri değiştirilerak 

gözıenen yegane UrUnUn florin olmasını da sağlamak oıaeıdır. 

Hatırlanacağı gibi klor:ln oluşumu hidrojen verimini dUşUrdU­

ğUnden,klorin oluşumunun engellenmesi ile reaksiyon verimi ar­

tırılmıŞ olur.Katalizör varlığı ışınlama ile flor:inin tUkenme­

si ve hidrojenin açığa çıkmasına yol açar.Yöntem her ne kadar 

çok etkin ve kararlı da olea,hidrojen açığa çıkması N.ADH'nin 

NAD+ şekline yUkseltgenmes:i pahasına gerçekleşıneeine,bu da or-
1 

tamın pH değerinde bir artışa yol açmaktadır.Bu yUzden yöntem 

Uzerindek:i. çalışmalar halen sUrdUrUlmekte olup,bu tUr sorun• 

ların çözUmlenmesi için çaba harcanmaktadır.(ll) 

1.3 .ı .2 Suyun Fotoliziyle H2 Eldesine Yönelik Di~er Yöntemler 

Önceki kısımda eözU edilen yöntemlerdek1ne benzer reaksiyon­

lar aracılı~ı ile sulu çözeltilerde fotolizle hidrojen Uretil-

-' 
-, 

... 

., 

ı' 



22 

mesi ,başka bazı yöntemler ile de incelenmektedir. 

Pulae fotoliz ve radyol:iz yöntemleri ile,kolloid parçacık­

ları Uzarinde gerçekleştirilen redoka katalizleme yönteminde, 

bu yolla ışınlama yapılarak Uratilmiş MV! radikalleri kuila­

nılarak farklı metal kolloidleri Uzarinde hidrojen Uretilebil­

mektedir.De~işik metal kolloidleri ile gerçekleştirilebilen bu 

yöntemde MV~ radikali katalizörUn etkimesiyle ortamdaki pro­

tonları hidrojene indirger.Bu yöntem Uzerine yapılan çalışmalar 

olayın kineti~ ve de~işik katalizörlerin etkinli~inin araştı­

rılmasını da içermektedir~( 2l) 
Yarı iletken diaperaiyonlarla ilgili çalışma~arda yakın za-

manlarda elde edilen gelişmelerle mükemmel dieperaiyon haline 

getirilmiş kolloidal yarı iletkenler ortaya çıkarılmıştır. 

Bunlar yUkesk abeorplama kateayıeı,yUzeye hızlıca taşıyıcı di­

fUzyon ve büyük bir yUzey alanı gibi epey çekici özelliklere 

eahiptirler.Bu özellikleri bu maddelerin çeşitli alanlarda ba­

şarıyla kullanılması olana~ını ea~lamaktadır. 

Yarı iletkenlerin yUzeyi Uzarinde redoke katalizörlerinin 

bulundurulması ile yeni ve apayrı bir fotoredaks kimyası orta-

ya çıkarılmış olmaktadır.özellikle Pt ve ~ ile metallendiril­

miş.yarı iletken dispersiyonlarda fotoUre~llmiş elektronların, 

çeşitli eubatratların yUkeeltgenmeei eşliginde protonları hid­

rojene indi rgemeleri bu kapaama gi rer.Çeş:ı:tli geçiş metalleri 

ile yUzeyi muamele edilmiş olan yarı iletken diepereiyonlarla 

fotodeatekli yUkeeltgenme,indirgenme veya bozunma reaksiyonları 

bu alanda gerçekleştirilen fotokimyasal dönüşümler araeındadır.( 3 ) 
Bu çalışmaların bazıları,endUetriyel atıkların mümkün olan yer­

lerde yararlı kimyasal maddelere,yan UrUn veya ham maddelere 

.i' ·-r· • i; 
•• = .. 
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dönUştUrUlmeeine yönelik oazip ugraşıları içine alır.Organik 

veya inorganik kökenli boyar maddelerle bUyük bant aralığına 

sahip moleküllerin sensitizasyonunun gerçekleştirildiği yarı 

iletken elektrotlar ve dispersiyonların oluşturd~u fotoredoks 

sistemlerin de var;J.ığı b:llinmektedir.Katı hal f'iziği.nin kimi 

kurallarının,fotokimyasal olaylarla işbirli~ne girdiği bu 

tip sistemlere il1şkin epey çalışma yapılmıştır. {3) 

Öte yandan güneş enerji ei nin f'o:~okimyasal reaksiy.onlar yo­

luyla dönUşümU olayının biyolojik bazı sistemlerde de araştır­

ma konusu olduğu bilinmektedir.Redoks enzimler ve yarı iletken 

parçacıklar içeren fotokatalitik sistemlerde boyar maddelere 

dayalı bir fotoredoke çevrimi fotobiyolojik bir hibrit siste­

m:i oluşturur.Benzer şekilde,"suyun biyofotoli.z:l" pratik uygu­

lama potansiyeline sahip diğer bir alan olup,sonuç itibarıyla 

bazı biyolojik sistemlerde görUnUr ışıkla suyun hidrojene fo­

toliz işlemini ifade eder. 

1.3.2 Fotogalvanik HUorelerle GUneş Işığından Elektrik 

Enerjisi Üretimi 

Bu tUr sistemlerde,ışık enerjisi depolayabil.en ve daha son­

ra bu enerjiyi elektrik enerjisi olarak salan tersinir reaksi­

yonlardan yararlanarak elektrik akımı Uretilmesi ötedenberi 

bilinmektedir.Tiyonin v~ Fe+2 iyo~ları içeren sulu çözeltinin 
ı. 

+2 
ışınlanmasıyla Fe iyon~nun tiyonin boyasının menekşe rengini 

açtığı (yani ona bir elektron aktardığı ),sonuçta renkaiz löko­

tiyonin ve Fe+3 iyonu oluştuğu reaksiyon bunlara iyi bir örnek­

tir-. 

. ' 
.i 
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+2 h~ (ışık} '% 

T:iyon:in + 2 Fe < ) Lökot:i.yon:i.n + 2 Fe+"" 
Iraranlık 

a N":() .HCl 
H2N S ::::.... NH ' 

Tiyonin lıidroklorür 

Işık ortadan kalllırıldığı zaman,birkaç dakika içerisinde reak­

siyon tersine dönmekte ve boyar madde tekrar menekşe rengini 

almaktadır.Bu işlem sayısız çevrimlerle tekrarlanabilir.Eğer 

daha sonra ışınlanacak olan çözaltiye iki elektrod yerleştiri­

lirse,yUkseltgenen ve indirgenen maddelerin konsantrasyonların­

daki farklılıktan dolayı elektrotlar arasında 0,4 Volt kadar 

bir gerilim elde edilebilir.Elektrodlar bir iletken telle bir­

birine bağlandığında,elektronlar bu tel aracılığı ile lökoti­

yoninden Fe+3 iyonuna geçer ve menekşe renkli tiyonin tekrar 

oluşur.Bu yolla,ışık enerjisinin bir kısmı bir sUre için depo­

lanmış ve daha sonra elektrik enerjisine dönUştUrOlmUş olur. 

Benzer yolla çalışan,değişik birçok sistemin varlığı bilinmek­

te ve uygulanmaktadır.(3,22) 

Geçtiğimiz yıllardan beri içinde bir takım kimyasal UrUnle­

riri oluştugu,çözelti içersinde uyarılmış molekUler hallerin 

redoks söndUrUlmesine (redox quenching) dayalı fotoelektrok:im­

yasal hUcrelere karşı artan bir ilgi söz konusudur.özetle eöy­

leniree,bunlar çözelti içinde fotolizle Uretilen tUrlerin,ışık 
' 

gönderilen bölgedeki bir toplayıcı elektrotla yUkeeltgendiği 

ya da indirgendiği fotoelektroliz galvanik hUcreler olup,karşı 

elektrotta yararlı kimyasal elektrolizler gerçekleştirilebil­

mektedir.(23) örneğin metil viyolojen asetonitril içersinne 

benzilat anyonuyla bir yUk transfer kompleksi oluşturur ve böy­

le komplekeler:in bir fotoelektrokimyasal hUcrede fotolize u~ra-
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tılmaaı fotoakımların meydana gelmesine yol açar.Bu tip sis-

tamlerde de verimi sınırlı kılan bir faktör alarak tersinir 

elektron transferi kendisini göstermektedir.Burada elektroda 

ulaşan fotoUretilmiş redaks UrUnlerinin konsantrasyonunu dU­

şUren tersinir elektron transferi sorununun Ustasinden gelme'"' 

nin bir yolu olarak,elektrot Uzerindeki fotosensitizörU kova­

lent ya da başka yollarla ba~lamak yoluna gidilmektedir. 

1.3.3 Fotopolimerleşme ve Fotoizomerleşme Reaksiyonları ile 

GUneş Işı~ının Fotokimyasal DönUşUm ve Depolanması 

İnorgani k ve organik birçok ai s temin kullanılabildi ği. foto­

polimerleşme ve fotoizomerleşmeler hatırı sayılır ölçUde elve­

ri ş li reaksiyon grup:J_arıdır .özelli kle kineti k karam·l:.ilıga sa­

hip UrHnlerinde foton enerjisi depolama potansiyeline sahip 

foto1zomerleşme reaksi~onları,gUneş enerjisinin fotokimyasal 

yolla organik madd.elere gizli ısı olarak oldukça başarı ll. bir 

şekilde depolanabildigi tjpjk bir reaksiyon grubunu oluşturur-

lar. 

Bu konuya ilişkin çalışmalara sistemli bir şekilde e~ilin-. 

mesi yoluna girilirken,daha başlangıçta başlıca şu iki ölçUt 

göz önUne alınmJ.ştı: 

ı. GUneş ışığı ile yUrUtUlen fotokimyasal reakeiyon,yUksek ku­

antum veri mine sahip endotermi k (enerji ap.sorplayıcı) bir r eak­

siyon olmalıdır.ÇUnkU yalnl.zca enerji absorplayan ve termodina­

mik enerji içeriğini artıran fotokimyasal reaksiyonlar,ışık or-
' 

tadan kalktığı zaman ters yönde reaksi.yon verebilma, böyle li kle 

gUneşten aldıkları fotoki.myasal enerjiyi depolama ve gerekti­

ğinde iade etme yeteneğine sahip olab~ldrler. 
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2. Depolanmış fotokimyasal enerjinin kullanılabilmeei için 

reaksiyon tersinir olmalı; ancak ters yöndeki reaksiyon pra­

tikte yararlı olacak kadar hızlı olmalı,yoksa ışığa maruz 

kalma sUresi içersinde tamamlanacak kadar da çok hızlı olma-

malıdır. 

A ı 

h~ 
)1' .B 

B :>- A + Isı veya 

h-i) 
A ::. B 

oııE 

ile göaterebileceğimiz fotokimyasal çevrimde A ve B,burada en­

erji dönüşüm ve depolama sürecine elverişli izomer çiftleridir. 

örneğin, 

HOOC ,.......H 
'c= c 

H..,... ·'cooH 
hv 

A 

Fumarik asit Malaik asit 

ve 

hv 

trane-Azobenzen 
ı ı sis-Azobenzen 

dönüşümleri fotokimyasal yolla yapılabilen bu izomerleşmeler 

arasındadır.Her iki reakaiyonda da UrUnde enerji biritmesi söz 

konusudur. 

Termal tersinirlik gösteren,bUyük depolama kapasitelerine, 

yüksek kimyasal ve kuantum verimlerine sahip siklokatılma 
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reakeiyonları,endUetriyel önemi olan birçok maddenin kendiei­

ne malzeme olabildiği valene izomerleşmeler bu vadide değer­

lendirilen reaksiyonlar arasındadır. 

Bu: çalışmanın kapeamı,güneş enerjisinin fotokimyasal dönU­

şUm ve depolanması konusunda bu bölümde anılan birçok yöntem 

ya da uygulama alanından özellikle fotoizomerleşmelere yöne­

liktir.~una geçmeden önce,incelenecek konunun içe~iğtnde yer 

alan fotokimyasal dönüşümler-hakkında teorik bir temel oluş­

turmak ve bu bölUm ile di.ğerlerinde kullanılması gereken bazı 

fotoki myaeal ka.vramların anıaşılmasını sağlamak i çin foto ki m­

yaeal reaksiyonlar ve olayların yUrUyUşünde geçerli olan·bazı 

noktaların beli rlenmeei amacıyla da ''si metri kontrollu olay­

lar" (perieiklik mekanizma) hakkında belli başlı bilgilerin 

verilmesinde yarar vardır. 

ı. 
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2 FOTOKİ~ITASAL REAKSiYONLAR 

Bilindiği gibi kimyasal reaksiyonlar moleklillerin kimyasal 

etkileşimleri sonucunda bir ya da daha fazla sayıda bağın kı­

rılarak,yenilerinin oluştuğu sUreçlerdir.Kimyasal reaksiyonlar­

da,bağların bu kırılma ve oluşmaların~n sırası çok önemlidir. 

Bazılarında eski bağların kırılması ve yenilerinin oluşumu, 

tek bir basamakta ve eşzamanlı gerçekleşir.B8y3e reaksiyonlar 

"eşzamanlı basit reaksiyonlar" adını alır.Bazılarında ise,bağ­

ların kırılmaları ve oluşumları birden fazla sayıda basit ba­

samakta ve farklı zamanlarda gerçekleşir.Bunlara da "karmaşık 

reaksiyonlar" denir.Buna göre,bir kimyasal değişimdeki tüm ba­

sit basamaklar ile bağ oluşumlarının ve kırılmalarının sırası 

ve zamanlamasının belirtilmesine de "reaksiyon mekanizması" 

denildiği bilinir.Organik kimyada rastlanılan başlıca Uç tUr 

mekalizma ise,polar (heterolitik),radikalik (homolitik) ve 

perisiklik mekanizma tUrleridir. 

Kimyasal reaksiyonlar ister ekzotermik,isterse endotermik 

olsun,başlatabilmek için sisteme belli bir miktar enerji (ak­

tivasyon enerjisi) sağlanması gerekir.Bu enerji desteği baş­

lıca iki yolla sağlanır: 

(a) Terİnal yol 

(b) Fotokimyasal yol 
'' 

Bu çalışmada ele alınan tUm d8nüşUm tUrlerinin fotokimyasal 

yolla ilerlediği göz 8nUne alınırea,bu yolla gerçekleştirilen 

kimyasal reaksiyonlar hakkında aydın~atıeı bazı bilgileri ver­

mekte yarar vardır.Yukarıda belirtilen başlıca üç temel meka­

nizma türünden radikalik ve perisiklik mekanizmalar fotokimya-, 

sal reaksiyonlarda hüküm süren başlıca türler olmakla beraber, 
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bu çalışmada,bu tip reaksiyonlarda genel belirleyici mekaniz­

ma olan perlaiklik rnekanizmaya değinilecektir.Polar mekanizma 

ise,fotokimyada nadiren rastlanan bir türdür.Bu bölümlin ilk 

kesiminde perlaiklik rnekanizmaya özlü bir biçimde değinilmeye 

çalışılırken,d.iğer iki kesimde de fotokimyasal reaksiyonlara 

ilişkin temel bazı konular ele alınacaktır. 

2.1 PERİSİKLİK MEKANiZMA 

Fotokimyasal rea.ksiyonların büyük bir çoğunluğu.nu da içine 

alan bazı reaksiyon türleri,başka tip reaksiyon gruplarına gö­

re birtakım farklılıklar gösterirler: 

ı. Bunların mekanizmaları,farkedilir iyonik veya serbe8t radi­

kal ara ürünler içermez. 

2. Elektrofilik veya nükleofilik reaktiflere gerekainim duy-

mazlar. 

;. ÇözUcU değişikliği veya katalizör etkilerinden büyük ölçüde 

bağımeızdırlar. 

4. İki veya daha fazla sayıda bağın kırılışı ve yapılışı hal­

kasal bir geçiş durumu üzerinden bir defada gerçekleşir. 

Söz konusu halkalı geçiş durumundan dolayı bu eş zamanlı 

reaksiyonlar ":perisiklik reaksiyonlar" olarak adlandırılır. 

Bu reaksiyonlar, her iki tarafi,bir veya daha fazla organik 

molekül içerebilen dengelerdir.Halkalı g~çiş durumunun orta-
ı' 

ya çıkmasının dengenin her iki. yanında da . (reaktantlardan 

veya UrUnlerden) eşit olaeılıkta olduğu söylenebilir. 

Yukarıda belirtildiği gibi perisiklik reaksiyonlarda re­

aktantları kimyasal transformasyona zorlayacak bir reaktif 

söz konusu olmadığından,reakeiyonun başlatılması ya ısı ya 
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da ışık yardımıyla olur.Perisiklik reaksiyo~ların bazıları 

yalnız ısıyla gerçekleşirkan ( term.oliz veya piroliz), bazıla­

rı da yalnızca ışıkla gerçekleşir (fotoliz).Bu tUr reaksiyon~ 

lar ötedenberi bilinmekle birlikte,ilk kez 1965'lerde konuya 

Woodward ve Hoffmann tarafından "orbital eimetrisinin korun-

ması" adıyla bilinen anlamlı bir teorik çerçeve kazandırıl,.. . 

mıştır. 

Perieiklik reaksiyonların temel özelliği,reaktantın reak­

eiyona katılan bağ orbitallerinin,UrünUn bağ orbitallerine 

kolayca dönüşebilecek şekilde eşzamanlı örtüşmeleridir.Reak­

tant orbitallerinin ürün orbitallerine bu dönUşUmU,reakeiyo­

na katılan orbitallerin bir geçiş durumundan geçer.Bu reak• 

siyonların yürümesine ilişkin olarak Woodward ve Hoffmann 

tarafından ortaya konulan kurala göre,eğer bir reaksiyonda 

reaktant orbitallerinin simetrisi korunarak ürün elde edi-

liyorsa o reaksiyon kolayca gerçekleşir ya da tercihen yü­

rUr.Aksine bu eimetri korunmuyorsa o reaksiyon zor gerçek­

leşir.Öyleyse bu tip reaksiyonların yürümesinde belirleyici 

bir husus· ta;,rea.ktant orbi·tallerimn simetris:i UrUn orbital-
• 

lerine dönüşürken korundu~ için geçiş durumunun enerjisinin 

nispeten dUşlik olacağıdır.Bu takdirde reaksiyon tercihen yü­

rUr.Kısacası simetrinin korunduğu durumda aktivasyon enerji-

si düşUk,aksi halde ise yüksektir. ; . 

Reaksiyona katılan bağ elektronları bağ orbitallerinde 

6 ve '1'4 çiftler halinde bulunur ve bu m ğ or bitalleri faz i şa­

ret leri (+veya -) ve dUğümlerle karakterize edilir. 

<l bağ or bi tali ıt. bağ orbitali 
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Tercihen yürüyen bir reaksiyonda,reaksiyona ~atılan orbital­

lerin,bütün bir geçiş sırasında bağlayıcı karakterin devamlı­

lığıni sağlamak için ürün orbitallerine bu fazların bozulma­

mış durumuyle geçmesi gerekir.(Zira sadece eğer bağlayıcı ka~ 

rakter geçiş sırasında korunuyarsa aktivasyon enerjisi düşük 

olacak ve ::l'eak.siyon tercihan yürüyecektir.) Bu bağliiyıci. ka­

rakterin alıkonması yalnızca,yukarıda belirtildi~i gibi eğer 

orbital simetrisi korunuyarsa (reaktantlarla Urünlerin dolu 

orbitalleri aynı simetride iseler) söz konusudur. 

Buna göre orbitallerin simetrisi,verilen bir reaksiyon es­

nasında bu ba~layıcı karakterin devam edip etmeyeceğinin bir 

ölçüsüdür.Reaktant ~e ürün orbitallerinin simetriei aynı ol­

duğu,yani reaksiyonda orbital simetrisi korunduğu zaman ger­

çekleştiğinden,böyle bir reaksiyon simetri izinli veya ener­

ji açısından tercihli reaksiyon adını alır.Simetri korunma­

dığı zaman ise,reaksiyon simetri izinsiz veya enerji açısın­

dan tercihsiz reaksiyon olarak bilinir.Elbette ki simetri ya­

saklı bu reaksiyonlar hiç gerçekleşmiyar değildir;ancak bu 

olaylar daha yüksek enerji sağlayan koşullarda,ya önce reak­

tantı/reaktantları ışınlama ile uyarıp yüksek enerjili hale 

getirerek,ya da farklı bir ro~kanizma,eşz~manlı olmayan bir­

kaç basamaklı eerbest radikal mekanizması ile gerçekleşir. 

Ana perlaiklik reaksiyon tUrlerine,s~~etri izinli ve ya­

saklı durumlar incelenerek değinilecektir.Simetri izinli ol­

an reaksiyonlar ısıtmayla kolaylıkla ilerler.Simetri yasak­

lı bulunan diğerleri ise genellikle fotolizle yürürler.V.e­

rilen bir reaksiyonun simetri izinli olup olmadığının,orbi­

tal simetrisinin ayrıntılı bir incelenmesine gerek kalma.- · 
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dan kavranmaeı için bazı basit kurallar da bulunmaktadır.Belli 

başlı Uç ana perieiklik reaksiyon türü ise, 

(a) elektroaiklik reaksiyonlar, 

(b) aiklokatılmalar, 

(c) aigmatropik çevrilmelerdir. 

Perfaiklik reaksiyonların sentezlerdeki pratik önemi çe­

şitli nedenlerle oldukça fazladır.Btrinciei,bu reaksiyonların 

çoğu yeni karbon-karbon (f bağları oluştururlar ve bu nedenle 

karbon iakeleti inşası için elverişlidirler.İkinciai,bu reak­

siyonlar genellikle dış etkilerden bağımsız olup,diğer reaksi­

yonları sık sık güçleştiren,çözücü,konsantrasyon,katalizörler 

ve yan reaksiyonlar gibi beklenmedik etkiler,bunları nadiren 

saptırırlar.Nihayet bu reaksiyonların stereospesifikliği bun­

ları pratikte ayrıca değerli kilar. 

2.1.1 Elektrosiklik Reaksiyonlar 

Fotokimyasal yolla gerçekleştirilen reaksiyonlar bahsinde, 

daha sonra yine de~inilece~i gibi trans,trans-hekza-2,4-dien 

ışık etkisiyle sis-3,4-dimetilsiklobiiteni oluşturmaktadır.Kon­

juge dienlerin bu valens izomerleşme reaksiyonlarına,elektro­

siklik reaksiyonlar denir. 

Ç
cll, _ ,.....cıı., 

ll ·--- ll 
+ lıv-+ 

ll [ __ ~Cil, 
'f' ll 

'. 

cıı_, 

Elektrosiklik reaksiyonlarda en az bir çift ~ bağı,bir ~ ve 

bir ır: bali;ına veya bir cr ve bir ıc. bağı) bir çift 'lL baP:ına dö­

nüşür.Bunu kavramanın en kolay yolu,sınır orbital yöntemi ola-



rak bilinir.Olayın anlaşılmasında kullanılan sınır_orbital yak­

laşımına göre kimyasal bağların oluşması. ve kırılmasından en 

fazla etkilenen sınır orbitalleridir.Reakaiyona giren mole­

klillerin sınır orbitalleri ne denli iyi örtUşebiliyorsa reak­

siyon o kadar kolay yUrUyecektir.örtUşmenin olup olmayacaeı 

da sınır orbitallerinin simetrisinin incelenmesi ile anlaşı-

la bilmektedir. 

Bu tip reakaiyonlara örnek olarak basit bir dönUşUm olan 

bUtadien-eiklobliten çevrimi ele alınırsa; 

görUldU~U gibi iki 'n:.l ba~ı., bir 6" ve bir 1C.. bağı: oluşturmak 

Uzere kullanılmaktadır,Olay tUmUyle· :ster.-eoepes:tf:fktir.Yukarlı 

da verilen örnekte olduğu gibi eübstitüe edilmiş bUtadien söz­

konusu ise,olay tersinden dUşUnUldUğünde,siklobUtende kırılan 

bağa takılı substituentler,bUtadien molekUlUnUn oluşmakta ol­

an düzlemine uyacak şekilde dönmelidir.Bu dönme iki şekilde 

olabilir:Subatituentler aynı yönde de dönebilir (konrotasyon) 

ya da zıt yönde dönebilir (disrotasyon). 

T~R 
/---""' 

~~~- .---R H --, 
ll 

ı. 

Oisrot.ısyon 
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Gözlenmiş olan her durumda,eiklobütenlerin· termolizi,daima 

tek bağın konrotatorik açılmasıyla yürümektedir.Buna göre, 

3,4-dikarbometoksi siklobüten,yalnızca e ts-trans-1,4-dikar­

bometoksi-bütadien ürünU verirken;eia-aie veya trane-trane 

izomerler~ hiçbirini vermez. 

eis-3,4-Di~arbometokai­

eiklobüten 

COOCH:ı COOCH 
COOCH:ı .ı 

1200 H \UUL~ 
~ COOCH,1 ~ (-- ~H 

H 
H 

eis,trane-1,4-Dikarbö­
metoksi'-bUtadien 

B~ reaksiyonların stereospesifikliği olgusunu bu şekilde vur­

guladıktan sonra,tekrar bütadien-siklobüten dönüşümüne bakıl­

dığında,reaksiyonun ancak konrotatorik yolla simetri izinli 

( termal) yU.rüye bildiğini; di s rota to ri k yolun simetri yasaklı 

eldu~u belirtmek gerekir.Bu durumda ise olay ancak fotokim­

yasal yolla gerçekleşir. 

Elektrosiklik reaksiyonların analizinde halkasal yapıda ye­

ni oluşan u ve Jr- bağlarının en yüksek dolu ve en düşük boş 

moleküler orbitalleri incelenerek halka açılmasının hangi, yol­

la (konrotatorik veya d:fierotator1k) olacağ:Jj aöyleneb±.lir • .Bu tUr 
1 

reaksiyonlarda bileşenlerden birisi sürekli Ubağıdır,değişen 

yalnızır-sistemi olacaktır.Yukarıdaki döntlşümün,disrotatorik 

yolla ancak fotolizlenme koşulu ile yürüyebileceği söylenmiş­

ti.Bu dururnda terminal (uç) karbon atomlarına ait orbitalle~ 

rin,aynı işaretli dalga fonksiyonlarının örtüşmesini sağlamak 

• için,uyarılmış 7r orbi tali durumuna getirilerek disrotatorik 
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d5nme ile yeni bağı oluşturduğu kabul edilir.Bir subst~tue bü-

* tadienin en düşük uyarılmış1t moleküler orbitalinin dalga fonk-

siyonu aşa~ıda Şekil 2~2 ile g5sterilmektedir.Bu ~ekilde,konro­

tasyonun ı ve 4 numara·lll karbon atomla.t'Jı ·aras:ıında bir karş-li ba~ 

durumuna yol açtı~ı,oyea dierotaeyonron deneysel olarak bulu-

nan etereoepeaifik tirlinleri meydana getiren bir ba~layıcı du­

rum oluşturduğu g5rülmektedir,Olayın daha kolay anlaşılmasının 

sağlanması için bütadiene ait moleküler orbitaller,enerji dü­

zeylerine gBre aşağıda gBsterilmektedir. 

Anti-bonding 

Bonding 

Şekil 2.1 Cieoid konformasyondaki bütadiende dört p AO den 
türeyen dört MO (0 1 ,~2 ,03 ,~4 ). 

Disrotasyon 
(1 ve 4 atomları 
arasında bağlayı­

cı örtüşmeyi sağ­

lar.) 

Konratasyon 
(1 ve4 atomları 
arasında karşı­

bağ -bağlanmaya 

karşı- örtüşme­

yi sağlar.) 



Disrotasyon 
(1 ·ve 4 atomları 
arasında ba~lan­

maya karşı örtüş­
me sağlar.) 

Konrotasyon 
(1 ve 4 atomla~ı 
arasında ba~la­

yıcı örtüşmeyi 

sağlar.) 
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Şekil 2.2. Sınır orbitalleriyle,eşzamanlı elektrosiklik reak 
siyonların stereoepesifik gidiş yollarının araştırılması. 
(a)Sı1b~titüe bir bütadienin en düşlik uyarılmış n•orbitali. 
Fotokimyasal stereospesifik UrUnler disrotaayondan tUremek­
tedir. 
(b) Subetitüe bir bütadienin en yüksek dolun orbitali.Ter­
mal stereospesifik UrUnler konrotasyondan tUremektedir. 

Yine burada görüleceği gibi,termal reaksiyon için,en yük­

sek dolu moleküler (~) orbital (EYDO) konrotaeyan ile bağ 

oluşturabilmekte oysa disrotaeyon ile bu sonuca ulaşılamamak­

tadır.Bu bulgular deneylerle tamamen uyuşmakta ve 4n ttelekt• 

ronu içeren herhangi bir eleKtrosiklik reaksiyon için geçerli 

olmaktadır.Oysa (4n+2) ~ elektronu içeren konjuge sistemler 

için sınır orbitaı yönteminin uygulanmaeıyla,tümliyle zıt et­

kiler gözlenmektedir.Yani termal reaksiyonlar için disrotato­

rik halka kapanması izinli iken,konrotatorik kapanma ancak 

fotokimyasal yolla başarılabilir. 

Öyleyse bu tip reaksiyonlar için geçerli kurallar genel 

olarak şöyle özetlenebilir: 

,. 
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'Tt. elektromı Reaks:t~y.en · Ba{!lanrtıayı sa~ la yan 
sayısı koşulları hareket tarzı 

4n Termal Konratasyon 
4n Fotokimyasal Dieratasyon 
4n+-2 Termal Dieratasyon 
4n+2 Fotokimyasal Konratasyon 

Bu elektrosiklik reaksiyonlar,birçok diğer-eşzamanlı olmayan­

reaksiyonlardakine göre daha fazla olan stereospesifiklikle­

rinden dolayı karbon-karbon bağı oluşturulmasında dikkate de­

ğer öneme sahiptirler. 

2.1.2 Siklokatılmalar 

Bu tip reaksiyonlarda yaygın olarak iki bileşen bulunur 

ve belirli bir dönüşümün gerçekleşebilirliği,bileşenlerden 

birine ait EYDO ile diğerine ait EDBO arasında örtüşme sağ­

lanıp sağlanmayaca~ını araştırarak tayin edilir.Siklokatılma 

reaksiyonlarında iki adet Tr bağının,iki adet G' bağına dönüş­

meleri söz konusudur.Buna göre bir dien i1e bir monoenden olu-

şan aşağıdaki durum. göz önüne alınırsa, 

l'fl)() ( ~ 2) ~ ~ BDIO (t/1 3) 

, 

H H EYDO (7t) 

ED:BO (n*) 

ı. 

görüldüğü gibi,EYDO veya EDBO hangi bileşene ait olursa olsun 

bağlayıcı özellik gösterir ve her iki halde de eşzamanlı katıl­

ma gerçekleşir.Buna göre siklokatılmanın simetri izinli olduğu 

söylenir.Aksine iki monoen söz konusu oldu~nda ise, 
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Eıro (7t) H H BDBO (n*) 

EDJ0(7t*) H H ll1lO ·(re) 

g~rtl.ldU~ü gibi ortaya çıkan durum bağ yapmaya karşı ~zellik 

g~eterir ve eşzamanlı katılma bu kez gerçekleşmez.Buna g~re 

de bu siklokatılmanın simetri yasaklı olduğu söylenir. 

Bu sonuç,termal eşzama~lı reaksiyonlar içi~ genel bir du­

rumdur.Diels-Alder reaksiyonu gibi 41L + 2ıt sistemleri kolay­

ca reaksiyon verirken, alkenterin siklodimerle ş me si gibi 2 ır:.+ 2-rr. 

sistemine sahip olanlar kolayca gerçekleşmez.Bununla birlikte, 

bileşenlerden birinin bir elektronu ışınlanarak bir üstteki 
\,")) ~ 

yüksek enerji düzeyindeki orbi tale yUkseltilerek,yani ıt: ~lt: , 

* . temel durumda EDBO olan ır .~0 b~ylece EYDO haline getirilir; 

böylelikle alkenlerin eiklodimerleşmeei fotokimyasal yolla 

gerçekleştirilmiş olur. 

. . . ~~ 

:M}:BQ (ır., H 

Bunun gibi birçok reaksiyon fotokimyasa~ koşullar altında ger-
1' 

çekten preparatif amaçlarla gerçekleştirilebilir,buna ra~men 

burada değinemeyece~imiz nedenlerle (fotokimyasal değişiklik­

lerin ayrıntılı mekanizması) bunlar ço~ kez eşzamanlı olmayıp, 

biradikal ara üriinler aracılığıyla yürütül:tır.Bununla birlikte 

şu örnek, eşzamanlı elireçle yürüyen bir fotokimyasal ( 2ıt. + 2ıc) 

eiklokatı1mayı gösterir. 
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ı-l~ r.\-ı 
~ ........ f-J 

Ph Ph 
ci$ 

Ph Ph 

Özetle söylenirse,siklokatılmalar tek sayılı elektron 

çiftlerinde simetri izinli (termal),aksi halde ise simetri 

izinsiz (fotokimyasal) yolla gerçekleşirler. 

2.1.2.1 Diels-Alder Reaksiyonu 

(4R+ 2~) Termal,eşzamanlı siklokatılmalar epey bilinen, 

önemli reaksiyonlar olup en fazla tanınan örne~i Diels-Alder 

reaksiyonlarıdır. 

R R 

<·H R' w )C -·-R' 
--+ 

H ... H. 
······ R' ı·.' 

R H R' 
R H 

' •. 

Bu reaksiyonlarda bileşenlerden 4 n sistemi di en, 2 ır sistemi ise 

dienofil adı ile tanınır.Dienofiller elektron çekici gruplarla 

aktive edilirken,dienler de elektron verici gruplarla aktifle­

nirler.Zira substituentlerin,hAttA heteroatomların varlı~ı,sis­

temde söz konusu orbital simetrisine etki etmez görUnUrken,reak-
1 

eiyonun yürümesi substituentlerin elektronik etkileriyle büyük 

ölçüde ilgilidir. • 

Diendeki substituentler siklokatılmayı sterik olarak da 

etkileyebilir.örneğin arzu edilen sisoid konformasyondaki dien­

in denge oranını etkiler. 

·~ 
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2~~ .. ;_ ~ -.=+ R 
J~ .. · H 

4 '7 

3isoid transaid tronsoid ~iso id 

Dien ve dienofil olarak değişik birçok molekUlün kullanılabil­

diği bu reaksiyonlar karbon-karbon bağ oluşumu sUreçleri için 

bUyUk avantaja sahiptirler ve özellikle çok çeşitli dienofil­

ler kullanarak iyi bir verimle pekçok preparatif reaksiyon ger-

çekleştirilebilir. 

o o 011 
11 ı;ı 11 .. A 
O~ (ır~ ()'::?') 

ll CH,,O~~v O)......_ '1 
O ~ OH 

COOCII, "~ o + ( . _ j_.1___]-coocıı, 
"'. N-COOCH

3 COOCII3 

NC CN 

"c! 
ll c 

/"'. 
NC CN '' 

Yukarıdaki örnekler belirli dienlerden çıkılarak değişik dieno­

filler ile Diele-Alder reaksiyonlarının gerçekleştirilmesi eo­

nucu elde edilebilecek ilginç Urünler hakkında bir fikir ver-

mektedir. 

~ . 
' 

ı' 
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2.1.?..2 1,3- D1pdlar Katılmalar 

Bir (4~+2~) siklokatılmasındaki 4~elektronlu bileşen 

ne dört atomlu bir sistem olmak (1,3-dienler gibi),ne de salt 

karbon atomundı.m qluşmak zorvnda değildir; yetet' ki eşzamanh 

bir gidiş yolu için gereken EYDO/EDBO simetri koşulu sağlana­

bilsin.D:ienik olmayan bu 4~ sistemlerinin en yaygın olanları 

Uç atom içerirlel:' ve bir ya da daha fazla dipolar alternatif 

yapıya sahiptirler .Bu nedenle 1,_3-dipolar ka.tılma terimi kul­

lanılır. Bununla birlikte kalıcı bi'r dipola sahip olmaları da 

gerekmez. 

N N 
e/ ~e e/ ~e 

11 2C N - 11 2C N 

Bu tUr eiklokatılmalar heteroedklik sistemlerin eldesinde önem­

li ölçilde sentetik kullanışa eahipM.rler.örneğin diazometandan 

dihidropirazol bu yolla elde edilir. 

N 
;o/ ~ 

ll C N"J. ' .. , 
lf,C=CH 

. " CO,Eı 
eN,._ 

-> 1: 
co,ı:ı 

Diels-Alder reaksiyonu ile bu (4~+2ıcl siklokatılmaları arasın­

daki en önemli fark bunların biraz simetrik,bir parça da dipolar 

geçiş durumları içermeeddir. 

2 .ı .3 Sigrriatropik ÇevrilmeleL' ( Kaymalar) , 
'' 

Bn ·~aksiyonlar molekUler iekelette TLve U.bağlarının orbi­

tnl t:Jjmetri si korunı=ırak eşzamanlı bir şekilde yer dP-f:işth•d:l{ti 

dönUşUmlerdir.Madem k:l eşzamanlı şekilde yer değ:iştiren-rr.ve ()i 

ba~ları orbital eimetr:ieini korumaktadırlar,ıeıtma ila (veya uy-

! 
. ' -· 

ı' 
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gun durumlarda fotolizle) m?lekUler iskelette yeniden dUzen­

lemelere de yol açılabi~ir •• Ola~an durumlarda bir konjuge 1I 

ba~lar eistemi,ucunda bir uba~ı içerir ve yeniden dUzenlenme­

sinin ( çevrilmeeinin) yol açtı~ı net sonuç 7t ba~larının eş za­

manlı yer de~iştirmesiyle <lba~ının 1[ sisteminin di~er ucunda 

yeniden oluşmasıdır. 

~-(C=C), ---c> (C=C),-~ 

GörUldUğtl gibi bir cr ( eigma) bağının kayması s()z konusu oldu­

~dan bunlar sigmatropik kaymalar olarak anılır.G" Ba~ı. he.r 

iki konjuge ~ba~ı sistemi arasında da eşit olasılıkta buluna­

bilir.Karbondan başka bir atom. 'da böyle bir sistemde bir bel­

kemiğini oluşturabilir. 

Bu kaymalar için genel bir isimlendirme yapmak mlimkündUr. 

Bunun için,belirli bir kayma ele alınır ve köşeli parantezle 

gösterilen i ve j gibi iki sayı ile numaralanır.Numaralar,göç 

eden Çf bağının kend1eine takıldı~ı uçları ifade eder.Numarala­

maya orjinal ubağını~ oluşturan orjinal iki atomdan başlanır • 

. i=' 
z 
1 -

t t 
r=1-~-·· veya <r=<i-~~~-~-··.· c- c = c- c =c- c =c - ::: 

J::: 1 2 3 4 5 6 7 

[ 1,3] kayması :[1,5) kayması 

1::: 1 2 3 4 5 
c-c=c-c=c- ···· 
ı ' ... 
C-C=C-C=C-

J::: ' 2 3 4 5 

1 2 3 
C=C-C- ... 

ı 
C=C-C_ ... 
1 2 3 

veya 

1 2 3 
C=C-'C-···· 
-~ 

C=C- C= C-C···. 
1 2 3 4 5 

(3,3} kayması [ 3,5] kayması 
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Ortaklaşan ba~ların (elektron çiftlerinin) eayıeı,tek bir sa­

yı olduğunda,eiklokatılmada olduğu gibi,çevrilme simetri izin­

lidir ve termal yolla yürür.Bu şöyle genel bir kural halinde 

ifade edilirse, 

i~j=4n+2 veya (i+j)/2=tek sayı 

olduğunda eimetri izinli çevrilme söz konueudur.Bu nedenle[l,5] 

ve [3,3] kaymaları tercihli süreçler olup,e• fazla bunlar göz-

lenirler. 

Göç etmekte olan G ba~ı TL-elektron sistemine aynı ya da 

ters yüzden bağlanabilir.Aynı yüzden ba~lanması durumuna eupra­

faeyal göçler denir ve çok özel durumların dı~ında bunlar sterik 

nedenlerle daha yaygındır.Bununla birlikte uzunnsiatemlerinde 

veya dikkatlice dizayn edilmiş belirli sistemlerde,molekUller­

de göç eden G'" bağı konjuge 7t ei st eminin ters yüzünden de bağla­

nabilir.Böyle göçler de antarafaeyal çevrilme adını alır. 

f}--',)· 
/ \ ·•... " ' ,-::)/ . ' \' "? 

i·~· '! ).·· ·~· /' . -------Z 
A~ ~ i) B 

C D 
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Z nin (ı, 5} anta.rafaeyal göçU 

Daha önce veri.len simetri izinli çevrilmelere ilişkin 

kurallar eğer u ba~ı,konjuge ~-elektron iskeletine antarafas­

yal tarzda bağlanırea tersine. döner (suprafae~al göç için ge­

çerli idiler). 

Simetri yasaklı eigmatropik çevrilmeler,kaymanın st~rik 

olarak akla yatkın olduğu maleklillerde fatolitik koşullarda 

çok eık gözlenir. 

Simetri izinli reakeiyonlard.an en önemlilerinin [ı, 5] ve 

[3,3] suprafasyal göçler olduğu belirtilmişti. [3~3]göçlerinden 

Cope ve Claimen çevrilmeleri çok tanınan eigmatropik reaksiyon-

!ardır. 

2 2 2 2 
1-7c......._3 1 /c~ 3 1 0 ~c......,_c3 'cjc(:c3 

A c c OJ \..c ll 
ı . -- ı ' ı - ı 
c~~c 1 c 3 

c.::::::. ....... c 1 c 3 
2 2 

Cope çevrilmesi 
(Hidrokarbonların [3,3] göçU) 

Aril allil eterlerin allil 

c~-:7c 1 c 3 1 c.::::::c_.,....cJ 
2 2 

ı. 

cıaisen çevrilmesi 
(Eterden keton Uretimi) 

fenollere Claieen çevriimele-

ri çok iyi incelenmiş bir reaksiyondur.Eğer açık bir orto ko­

numu varsa sadece orto çevrilmesi oluşur.Bununla birlikte her 

iki orto pozisyonu da işgal edilmi~ durumda iee çevrilme para 



pozisyonuna yönelir. 

Fenil allil eter 

B 

H,C~ 
t? ÇH 

Oc H, 

H 
1 
~ 

ö-Allil fenol %90 
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Görüloüğü gjbj allil-2,6-dimetil fenileter (A),önce Olaisen 

reaksiyonuna uğramakta,daha sonra da [3 ,3] Cope çevrilmesi 

ile 4-allil-2,6-dimetil fenol ürününe {B) dönüşmektedir.Zira 

subetratln her iki orto konumu da dolu durumdad1r. 

ı. 
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2.2 FOTOKİMYAYA GİRİŞ 

2.2.1 Birincil ve İkincil Süreçler 

Ultraviyole veya görünür ışığın bir molekül tarafından 

abaorplanması başlangıçta ya ayrışmaya ya da molektilün elekt­

ronikçe uyarılmış bir hale gelmesine yol açar.Böylece elektro­

nik olarak uyarılmış bir duruma ulaştığında,molektil çevresi 
'ı 

• 
ile denge halinde olmayaca~ından,birbiriyle rekabet halinde-

ki üç sürecin bir sonucu olarak enerji kaybeder.Bunlar, 

(a) ışıma yapılmaaı,yani luminesans, 

(b) fazla enerjinin bir kısmını ya da tümünü ışımasız enerji 

transferi ile çevresindeki di~er moleküllere aktarması ve, 

(c) yeni ürünler elde edilmesine yol açan fotokimyasal de~i­

~imler dir ki,bunlar fotoayrışmayı,fotobirleşmeyi,fotoyükselt­

genmeyi,fotoindirgenmeyi,fotoizomerleşmeyi vb. içerebilen foto­

kimyasal reakaiyonlardır. 

Gerçekte ise,koşullar elverdi~i takdirde her tip kimyasal 

reaksiyon bir ışık absarpaiyonunun sonucu olarak başlatılabilir. 

Fotokimyasal reaksiyonlar herbiri bir seri basit reaksi­

yon içeren mekanizmalara sahiptir.Bu reaksiyon basamaklarının 

bir kısmı resktif ara ürünler aracılığıyla yürürler ve bu reak~ 

tif ara iirünler,normal termal basit reaksiyonlardaki gibi dav­

ranırlar.Bu tür basit basamaklar ikincil reaksiyonlar adı ile 

anılır.Diğer basamaklar ise birincil süreçler olarak adlandı­

rılırlar.Buna göre,birincil süreçler çevreleri ile termal den­

gede bulunmayan türleri meydana gelmeleri,bozunmaları ve reak-

. siyonlarını içeren süreçler olarak tanımlanır.Birincil süreç­

ler: fotokimyasal reaksiyonların en can alıcı basamaklarını 

oluştururlar. 
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2.2.2 Kuantum Verimleri 

Bir reaksiyonun kuantum verimini şu eşitlikle tanımlaya-

biliriz: 

DtlnüşUme u~rayan ya da üretilen molekül sayısı 
~R=---------------------------------------

Absorplana• kuanta(foton) sayısı 

Demek ki ~R,üretilen veya tüketilen türe göre,kuantum verimi 

olarak verilebilir.Çeşitli luminesans süreçleri için kuantum 

verimleri 

Ifımg ile yayılan kuanta sayısı 
~L=--~-----------------------

Absorplanan kuanta sayısı 

olarak tanımlanabilir.öte yandan kuantum verimlerini hız te­

rimleri ile de ifade edebiliriz. 

Luminesansın emieyon hızı 
~L= -----------------------------

Absorplama hızı 

Elektronik olarak uyarılmış orjinal hal,ardışık reaksiyonlar­

la di~er uyarılmış halleri üretmek üzere bozunduğu takdirde, 

daha sonra oluşan bu hallerin üretimine ilişkin kuantum verim­

leri de tanımlanabilir.Buna göre,bir A*halinin oluşmasına ait 

kuantum verimi 

* Oluşan A molekülü sayısı 
~A~=--------------------------

Absorplanan kuanta sayısı 

olur.Söz konusu reaksiyona giren (ya da reaksiyonda oluşan) 

moleküllerin sayısı kimyasal verimin bir ölçüsüdür.Sistem 



48 

tarafından absorplanan foton sayısı ise kimyaeal ya da enetrU­

mental aktinometreler ile Blçülebilir. 

Uyarılmış orijinal halin,her biri ~i ;· kuantum verimine 

sahip olan birçok birincil si.irece u~radı~ı durumda,~. ; i'nci 
l. 

birincil sürece u~rayan maleklillerin kesrini ifade etti~ine 

göre,ortaya.~ sonuç çıkar: 

( 2 .ı) 

Bununla birlikte ,uyarılmıı,· ·bir:' ~ı,A•, biri• verimden farklı 

* bir verimle oluştu~ zamaıı (yani ~1~1 duruw)A halinden çıka._ 

rak yUmyen reaksiyonların kuantum verimleri topla~;. 

yani "I:ei==l (2,2)' 

olup, buradA. ei i' ncidıürece u~rayan 

moleküllerin kesrini ifade etmektedir. 

*-A halinde üretilen 

Toplam fotokimyaea~ reaksiyonun kuantum verimi yalnızpa 

birincil süreçleri değil;ayriı.~amanda ikincil süreçleri de dik­

kate alarak tayin edilir.örne~in,birincil eüreçlerde oluı,an ra­

dikaller,reaksiyonun kuantum veriminin birim verimden çok daha 

fazla olması sonucunu doğuracak şekilde ·yüksek zincir uzunluk­

lu bir zincir reaksiyonuna u~rayabilir.:SU: ·yiizden,örne~in hid­

rojen ve klorun fotokimyasal reaksiyonunda,hidrojen klorür olu-
5' . 

ı,umunun kuantum verimi belirli koşullardıa 10 i aşar. 

2.2.3 Abeorplmma ve Emieyon Olasılıkları 

Kuantum teorisine gtlre 81 enerjili bir molekül,A,sadece Y 

-------------------------------------------------------------------
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frekansında elektromanyetik radyasyonu absorp1ayabilir ve 

Eu enerjisinde elektronik: olarak uye.rılmış bir A*- hali üre­

tebilir;ancak bunun için şu koşul sağlanmalıdır: 

(2.3) 

Burada h,Planck sabitidir.Absorplama süreci basit bir reaksi­

yon olarak,yani 

şeklinde yazılabilir.Bu basit reaksiyonun hızı,r,şu eşitlikle 

verilebilir: 

dA dA 
(2.4) r=- ----==---=! a dt dt 

Burada da !
8 

birim hacim başına belirli bir foton miktarının 

absorplama hızı olup,boyutu (foton miktarı)(hacim)-1 (zaman)-1 

di:t". 

!
0 

şiddetinde paralel demetli bir monokromatik ışık,ab­

sorplama yeteneği olan homojen bir maddeden geçtiğinde,çıkan 

ışın demetinin şiddeti,I,Beer-Lambert yasası ile verilir. 

I=I ıo -~cı 
o 

1. (2.5) 

Eşitlikteki&terimi molar absorplama katsayıeı,o abeorplama 

yapan türüri koneantraeyonu,ı ise ışın demetinin abeorplama 

süresince aldığı yol anlamındadır.Bu eşitlikten,absorplanan 

şiddetin,Iabs 
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I b -I - I ::I ( 1-10- Eel 1 
) 

a s o o (2.6) 

olduğu bulunur.Fotokimyaeal çalışmalarda,boyutları (ene~jı). 

(zaman)-l olan Iabs'Io ve I gene~likle saniyede foton sayısı 

birimi ile ölçülUr.Buna göre Ia,Iabe~dan hesaplanabilir ve. 

ışınlanan hacim hakkında bilgi verir.Şekil 2.3 de çeşitli ab­

sorbans,A: Ecl,değerleri için bir reaksiyon kabındaki uyarıl­

mış hallerin başlangıçtaki dağılımının pek te homojen olmadığı 

görülmektedir.Bununla birlikte,2.6 eşitliği ecl«l olduğu du-

rumlarda şu sonucu verir: 

(2.7) 

J 
~ • !=:· • . s: 

A•O·OS 

ı' 

Ke•r• ... --. 

Şekil 2.3 Abeorplayıcı bir ortamdaki mesafenin bir fonksiyonu 
olarak çeşitli A absorbane ~eğerleri için uyarılmış hallerin 
başl~gıçtaki dağılımı. 
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İyice dikkat edilirse,ecl ~0,02 oldu~ de~erler için uyarıl­

mış hallerin konsantrasyonunun %5'e kadar homojen oldu~ gtl­

rlilecektir. 

Homojen bir karışımda,birden fazla absorplayıcı madde ol­

du~ durumda 

( 2 .s) 

ve j'nci tUr tarafından absorplanan kesir 

(2 .9) 

ile verilir.Absorpeiyon katsayısı olan E. ,absorpsiyon olası­

lıklarının kuramsal açıklamaları ile' ilişkiei kurulabilir bir 

terim olup,belirli bir frekaneta absorpsiyon olasılığının de­

neysel bir tllçUmUdUr.Birbirinden h~ enerjisi kadar farklı,yal­

nızca iki enerji dUzeyi içeren,mUmkün olan en basit sistem ~ 

için abeorpeiyon olasılı~ı sadece dUşlik dUzeydeki maleklille­

rin konsantrasyonu olan [A] ile,frekansı v olan gelen radyas­

yonun yoğunlu~a (p) bağlıdır,yani 

d (A] 
--=-Bıu (A]f 

a.t 
ı' 

(2.10) 

olup,burada Bıu•endUklenmiş absorpeiyon için Einstein katsa­

yısı olarak bilinir ve A'ya ait molekUler bir özelliktir. 

A dan A~'a geçişi radyaeyonun sağladığını biliyoruz.Ay.aı Bl­

çUde de,A•dan A ya bir geçişin sağlanmasıyla eonuçlanacak şe­

kilde,radyaeyo• bir fotonun emisyonuna (yayma) da sebep ola-
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bilir,fakat endUkleyici herhangi bir radyasyon bulunmasa bi­

le uyarılmış bir molekül kendili~inden bir foton yayarak dü­

şük düzeye dBnebilir.Böylece stimüle (dürtUklenm.i!!') ve kendi­

li~irıden emisyonla:. oluşan iki sürecin toplamı demek olan emis-

yon ise, 

(2.11) 
dt 

olup,burada Bul ve Aul sırasıyla endüklenmiş (stimüle) ve ken­

dili~inden olan emisyonlar için Einstein katsayılarıdır.Einstein 

endUklenmiş absorpeiyon ve emisyon olasılıklarının eşit ve Aul 

ile ilişkili olması gerektiğine işaret etmiştir ki bu ilişki 

a~ağıdaki eşitlikteki gibidir: 

(2.12) 

2.2.4 Uyarılmış Elektronik Hellerin Yaşama Süreleri 

Kıaaca.LASER olarak bilinen ve ingilizce tamadı "Light 

Amplification due to Stimulated Emission of Radiation" olan 

ışıma, ( (A*] - [A] ) nın pozitif ve P nun çok bUyük olduğu özel 

koşullarda elde edilir.Bununla birlikte,hemen hemen diğer bU­

tUn koşullarda,2.12 eşitliğindeki y~3 e bağıalılıktan dola­

yı,görUnür ve yakın ultraviyole ışığın d~~tUklenmiş emisyonu 

ihmal edilebilir ve uyarıımı~ elektronik haller için 2.11 

eşitliği genellikle şu hale gelir. 
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Buna gtlre ,ışımalı emieyon 

şeklinde yazılabilen unimolekliler bir bozunma sUrecidir.Bu sU-

recin hızı. r, 

d [A*] d [A). 
r=- :::---=kJi (A*J 

dt dt 
(2.13) 

ile verilir· .ki, burada k_a (=~1) ışımalı bozunmaı için unimole~ 

küler hız eabitidir.Birdeft fazla dUşlik enerji düzeyi aöz konu• 

au olduğunda (örne~in li düşük düzeyleri birçok titreşim dü­

zeyini ifade edebilir) 

eşitliği geçerli olur.Daha yüksek u1 enerji düzeyleri setine 

absorpeiyon olması durumunda,absorplama olaaılı~ı ~B1 ye 
ı :ui 

bağlıdır.Bu terim (~nıu ),kR ve tUm elektronik geçiş üzeri­
i 

ne integre edilmiş absorpeiyon ile orantılıdır.Bu bağıntı, 

ı 

ttn=.---
'fn 

8 ~c ( ınlO) a-2 J e a.u 
L 

ı. 

(2.14) 

şekliilde olup, bu eşitlikteki c ışık hızı, cr dalga sayısı ve 

~R bu geçişin temel ışımalı yaşama sUresidir.(2.14) eşitli~i 

gaz fazındaki atomik türlere kısmen uygulanmbilir.ÇtlzUoUnUn 

refraktif indeksini (kıruma oranı) ve çok atomlu malenille­

rin absorpsiyon ve emieyon epektrumlarının bir dalga sayıları 
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aralığında yayılmış olmaları gerçeğini gözönüne alan modifi-

ye eşitlikler söz konusudur.Çoğu poliatomik molekUller yakla­

şık 5xlo5 m-l de~erinde tipik yarı genişlikte absorpsiyon 

bantlarına sahip olup,böylesi bir geçiş için temel ışımalı 

yaşama süresi 

moı-1 s (2.15) 

ifadesinden kabaca keetirilebilir.Buna göre bir geçişin olası­

lığı arttıkça,EMAX bant maksimumunda daha büyük E ve daha kı­

·ea :'~R söz konusu demektir.En muhtemel geçişler yaklaşık ıo-9 

saniye temel ışımalı yaşama sUresine sahip olup bu yüzden 2.15 

eşitliğinden birçok poliatomik molekül için en kuvvetli geçiş­

lerin yaııklaşık ıo4 m2 moı-1 (=: ıo5 dm3 moı-1 cm-1 ) civarında 

eMAX değerine sahip olacağı sonucuna varılır.Bazı uyarılmış 

haller çok düşük absorpsiyon katsayıları ve uzun ışımalı ya­

şam süreleri bulunan çok düşük ışımalı geçiş olasılıklarına 

eahip:tirler;örneğin oksijenirı en düşük uyarılmış durumunun 

o: (16. g) 45 dakikalık bir ışımalı yaşama sUresi bulunmaktadır. 
Daha önce açıklandığı gibi,ışımalı emisyon uyarılmış elekt­

ronik düzeylerdeki moleküllerin sahip oldukları fazla enerji­

lerini kaybetme yollarından sadece bir tanesidir.Kimyasal re­

aksiyon ve enerji transferini içine alan C\iğer süreçler de ışı-
ı. 

malı süreçlerle rekabet ederler ve böylece uyarılmış halin ya­

şamaı. süresini kısaltırlar.Eğer bozunma elireçleri ve bunlara 

ilişkin hız .sabitleri aşağıdaki gibi ifade edilirse, 



56 

A+ h.Y A'* Abaorplama 

A'ffo. kR 

A:ll. kNR 

,... 
)ı-

A+ hvL 

A 

Işımalı bozunma,lumineaans 

Işımaaız bozunma 
~ kg 

A+Q ..,.. A+ Q Bimolekliler söndlirme reaksiyonu 
\ 

Konsantrasyonu [Q] olan bir eöndürUcU varlı~ında,luminesansın 

kuantum verimi !i'SL aşa~ıdaki eşitlikle verilir: 

Luminesans emieyanunun hızı 
0L=~----------------------

Absorplama hızı 
(2.17) 

~ 
A için durgun hal yaklaşımının uygulanması ile 

d[A*) 
dt .=Ia- (kR + kNR + kQ(Q]). [lJ=O 

ve 2.17 eşitli~inde yerine koyarak, 

(2.18) 

elde edilir. 

SöndürücU bir ti.irün bulunmaması durumunda luminesans 

verimi,[Q]:O oldu~nun belirtilmesi için,~~ ile gösterile­

bilir ve 2.18 eşitliği 

ı-;<0 _ kR 
ıuL­

kR+kNR 
1' 

(2.19) 

haline gelir.(2.19) eşitliğini 2.18'e bölerek 

(2.20) 
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eşitliği elde edilir ki, burada ,-o= ı / (kR+kNR) söndUrücU bu-

* lunmadığı durumdaA halin:in yaşama süresidir.Eğer söndürücUJ 

luminesans epektrumunu etkilemiyorsa ~~ / ~L =I~ / IL olur 

ki burada da I~ ve IL söndürücUnUn yok ve var olduğu durumlar­

da elverişli bir dalga boyunda yapılan luminesansın şiddetle­

ridir.Böylece 2.20 eşitliği 

! o 
L o ·r Qı ------- ::::- ı+ kQ ..,.-

IL 

(2.21) 

haline gelir.Buradaki 2.20 ve 2.21 eşitlikleri fluoresana 

söndUrülmesine sık sık uygulanan Stern-Volmer eşitli~ine ör­

nek oluştururlar (Şekil 2.4'e bakınız).Stern-Volmer bağıntı-

ları,eğer söndürücUnUn varlığı uyarılmış halin üretilme hızın-

da herhangi bir değişikliğe yol açmıyorsa,daha karmaşık meka­

nizmalar için de geçerli olur.,n bilindiğinde, I~ / IL nin 

[Q] ya karşı grafiğe geçirilmesiyle elde edilen eğrilerin eği­

minden kQ saptanabilir. 

Söndürme reaksiyonları kimyasal veya fiziksel yapıda ola­

bilir ve yeri geldieinde birkaç örnek verilecektir. 

1. 

2 6 e ıo 

Xenon konsantr.a8yortu/ 10-2 mol dm-3 

Şekil 2.4 Etan.ol içersinde beı;ı aromatik hidrokarbonun fluoresan­
sının Xenon ile söndUrUlmesinin Stern-Vol.mer grafikleri 
A =...Krieen B= Fenantren C=Koronen D=Floren E=Benzen 
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Bazen bir söndürücU molekül bimoleküler eöndürme süreci-

nin bir sonucu olarak uyarılmış bir elektronik düzeye çıkarı­

lır.Böyle durumlarda eöndürU.cU,bir elektronik enerji akeeptö­

rü olarak davranır ve 

* A+ Q * ---~~· A+ Q 

şeklinde ifade edilebilecek biçimde reaksiyon verir.Elektronik 

enerji aktarımı ola.r:ak bilinen bu süreç A '*" 'ın reaksiyonlaı.·ının 
"*' ve emisyonunun söndürülrnesi ile sonuçlanır ve Q 'ın sensitize 

* üretimine yol açar.Bu yolla elde edilen Q 'ın reaksiyonları 

ve ernisyonu nitelik açısından fotosensitize olarak tanımlanır. 

Fotosensitize reaksiyonlar sadece laboratuvarda değil doğada 

da oldukça ·önemlidir;· en önemli örnek reaksiyonlarının kloro­

fil ile fotosensitizasyonunun bitkilerin fotosentezi için ge­

rekliliğidir. 

2.3 FOTOKİMYANIN İLKELERt VE FOTOKİMYASAL REAKSiYONLAR 

Bilindiği gibi kimyasal reaksiyonların çoğunun elverişli 

bir hızda gerçekleşmesi,sisteme belli bir miktar enerji ve­

rilmesini gerektirir ve fotokimya,reaksiyona giren bileşik­

lere enerji sağlanmasında uygun bir yöntemdir.Fotokimyada 

reaksiyon için gerekli enerji,sistemdeki.moleküllerin kromo-
,' 

for grupları tarafından ışığın absorplanmasıyla elde edilir. 

Bir molekül tarafından absorplanan elektromanyetik ışıma, 

moleküler geçişler arasındaki enerjiye karşılık geleri ışıma 

enerjisine doğrudan bağımlıdır.UV ve görünür ışıma ile veri­

len enerji yeterli ise moleküldeki elektronlar uyarılır.Böy­

lece moleküller bir önceki kısırnda sözü edilen şekilde,temel 
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düzeyden uyarılmış düzeylere geçerler.Burada asıl önemli nokta, 

çoğu durumda bileşiklerin fotouyarma için aldıkları enerjinin, 

kovalent ba~ın enerjisine yakın olması ve bu sayede alınan bu 

enerjiyle kimyasal reaksiyonların başlatılabilmesidir. 

2.3.1 Uyarılmış Moleküler Haller 

Bilindiği gibi organik moleküler temel durumda oldukla­

rında elektronlar U(sigma) ,ıt.(pi) bağ (bonding) veya n (ba~ 

yapmayan) orbitallerinde bulunurlar.MolekUllerdeki elektron­

lar uyarıldıkları zaman,dolu orbitalden boş orbitale geçerler. 

Elektronik geçişler elektronun bulunduğu ve uyarılma sonucu 

.. " çıktığı orbitallerin ismi ile tanımlanır.Orneğin,n~TC geçişi 

bağ yapmamış n orbitalindeki bir elektronun karşı bağ (anti­
~ 

bonding) ıt orbitaline uyarılmasını ifade eder.Organik fotokim-

yada ençok ilgilenilen geçişler . n_,...Cve ır-ır"kgeçişleridir. 
Orbitallerdeki elektronların özelliklerini araştırırken 

kuantum mekani~inin kimi kurallarını gözönüne .almak gerekmek­

tedir.İki elektron ancak spinleri ters olursa eşieşebilir ve 

aynı orbitale yerleşebilirler.(Pauli ekslusiyon. ilkeei).Birı 

moleküldeki elektronların eşleştiği düzeye einglet düzeyi (S) 

denir.öte yandan ikielektron ayrı orbitallere yerleşmişlerse 

Hund kuralına göre en dUşlik enerji dlizeyi,bu iki elektronun 

paralel spinli ve eşleşmemiş oldukları durumdur.Bir molekül-,. 

deki elektronlar bu şekilde eşleşmemişse buna tri.plet dUzeyj_ 

(T) denir.Bu elektron konfiglir~yonları kabaca şöyle şematize 

edilebilir. 
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Temel düzey Uyarılm~ş Uyarılmış 

singlet (S
0

) stnglet (s1 ) triplet(T
1

):. 

Bağ yapmayan 
orbital (non-bonding) 

Bağ orbitali (bonding) 

t 
tt 1 t 

2.3.2 Fotokimyasal Süreçler 

Önceki kısımda da belirtti~imiz gibi bir fotokimyasal 

olayda ilk gerçekleşecek şey,molekülün bir foton absorplaya­

rak uyarılmış hale geçmesidir.Bu uyarılan molekül kimyasal 

reaksiyon verebildiği gibi,temel duruma da dBnebilir.Bunlar­

dan hangisinin olacağı uyarılmış tUrUn yaşama süresine ve 

sistemdeki molekül içi ve moleküllerarası etkileşmelere bağ­

lıdır. 

Bir diatomik molekUlün temel ve uyarılmış dü.zeyle~r·i için 

çıkarılmış enerji diyagramını gBzönUne alalım.Herbir eğrinin 

en dUşUk noktası atomlararası denge uzaklığını verir.Herbir 

eğrideki yatay Çizgiler,molekülün söz konusu elektronik ener­

ji düzeyindeki dönme ve titreşim hareketlerinden oluşan fark­

lı enerji düzeylerini göstermektedir. 

·~ s.... 
(1) 

c 
w 

· Atomlararası uzaklik 

A: S0~s1 uyarılme.sı 
B: Titreşim durulması 
C: s1~s0 ışımasız bozunma 

(iç :dBnüşüm) 

T1 D: sı__,.so fluoresans 
E: s1~T1 sistemlerarasi geçiş 
~: Titreşim durulması 

G: T1~s0 ışımasız bozunma 
(sistemlerarası geçiş) 

H: T1~s0 fosforesane 

Şekil 2.5 Bir diatomik molektilün -potansiyel enerji eğrisi ve 
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Fotouyarma süreçleri çok hızlı,hatta moleküler titreşim­

den bile daha hızlıdırlar.Bu. yüzden molekUlde,başlangıçtaki 

atomlararası uzaklık molekül uyarıldığında da aynıdır (Frank­

Condon ilkesi).Temel düzey singletinden uyarılmış einglete 

geçişler bir çizgi boyunca gösterilir (A).Bu dikey geçişler 

sonucunda molekül daha yUksek titreşim düzeyinde (S1 ) bulunur. 

S1 'in en alt titreşim düzeyine geçiş çok çabuk olur. (B).Bu 

olay titreşim durulması adını alır.Uyarılmış singlet düzeyin­

deki bir molekül ıo-9 -lo-6 eaniye yaşmma süresine sahiptir. 

Bu süre içinde elektronik uyarma enerjisi titreşim enerjisine 

dönüşerek temel düzeye dönebilir.(C),veya fotoemisyona uğraya­

bilir (D).s1~s0 geçişi arasındaki bu fotoemisyon olayına 

fluoreeans adı verilir.Uyarılmış düzeyle aynı çokluktaki (mul­

tiplicity) di~er bir uyarılmış dUzeye geçiş (singlet-singlet 

veya triplet-triplet) iç dönüşüm adını alır. 

Spektroskopinin önemi bir seçim kuralına göre,eingletten 

triplete geçiş yasaklanmıştır.Temel düzey durumdaki molekülün 

ışığı abeorplaması ile sadece singlet (s~2 ) düzeylere uyarma 

olabileceği beklenir.Uyarılmış singlet molekülleri,buna rağmen, 

sistemlerarası geçişe uğrayabilir (E),böylece enerjisinin bir 

kısmını kaybederek triplet molekül oluşur.Sietemlerarası geçiş 

yasaklanmış olmasına rağmen,uyarılmış moleküllerin çoğunda olu­

şur.örneğin benzefenon molekülü ışınlandı~ında oluşan uyarılmış 

s1 benzefenon,tamamen T1 •e dönüşür. 

Sistemlerarası geçişler yatay geçişlerdir,bu yüzden geşiş 

sırasında enerji düzeylerinde hiçbir değişme olmaz.Ancak trip­

let düzeyi,singlet düzeyinde daha dü'ük enerjili olduğundan, 

s1~T1 geçişi uyarılmış molekülUn daha yüksek triplet titre­

şim düzeyine doğru olur.Hızlıca gerçekleşen titreşim durulması 
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sonucunda da düşük trjplet titreşim düzeyine geçirjlir (F). 

En düşük triplet,uyarılmış elektronik düzeylerin en uzun 

ömürlüeüdür.Triplet düzeyinin temel duruma geçmeef ış1maaız 

eür.eç (eietemlerarası geçiş) (G) veya fosforesane (H) olarak 

b:l lin en fotoemi ey on i le gerçekleşir. T1 durumundaki; molekülle­

rin bozı.mması d:iger uyarılmış düzeylerden daha uzun süre gerek­

tirdiğinden,triplatler lı:.i.r.ı.yp,f!~l reaksiyonlar için elverişl1 tür-

lerdir. 

2 .; .; En~rj:i aktR.rımı ve Fotoeenei tizaeyon. İle Uyarma 

Sördürme olayını ele aldığımızda,söndürücü molekülün elekt­

ronik enerji akseptörü olarak davranarak,gerçekleşen bimolekUler 

söndUrme süreciyle bir elektronik enerji aktarımına uğradığını 

ve sonuçta sensitize olmuş bir u.yarılmış türe dönüştüğünü gör­

müştük.Böylelikle uyarılmış düzeydeki bir molekülrten en~rji ak­

tarımı ile temel düzeyaekj başka bir molekülün nyarılmış elektro­

n:l k d üzeyler e p;eç:i. ri leb:!lleoe~ni ,fotou.;rarılmış molekülün enerji:­

sinin başka bir melekUlU uyarmak için kullan:ı,ldığı bu sürece 

de fotosensitizasyon denildiğini biliyoruz. 

Fotouyarılmış molekül,yani fotosensitizör,eonradan uyara­

aağı molekülUn dalga boyundan farklı bir dalga boyundaki ışığı 

absorplar.Fotosensitizörlerin u.yarılmış enerji düzeyi,uyaracak 

' ları mölekülün uyarılmış enerji düzeyinden yUksek olmalıd.ır. 

Kuantum mekan:iğine göre,~ncak uyarma sırasında spinler korunu-

yorsa,.enerji aktar:Jmı oluşur.Yani triplet bir eeneitizör başka 

bir triplet uyarılmış molekülU,s:inglet bir sensitizör de bAşka 

bir si nglet uyarılmış mo le külü oluş t~:ı.rur .ör:n.:~ğin b enzefenon en­

çok bilinen b:i r triplet sen si tizörUdür ve 69 kcal/mol ( 289 kj/mol) 

~. 
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değerinde triplet enerji düzeyine eahiptir.Benzofenon ve: :ırtl:!l:f­

talinin,etanol-eter içindeki çözeltisi düşük sıcaklıkta yak­

laşık 350 nın dalga boyunda ışınlanırsa,.naftali;nin fosforesansı 

gözleni r~Naftalin 350 nm de bir absorplama yaptığı halde,gerek­

li triplet u.yarırıl: benr:ofenonı.m uyarılmış tripletinden ileri 

gelmektedi r.Naftalinin triplet benzofenon ile sensi ti zasyonı-r 

naftalinin triplet enerji sinin benzofenondan düşük oldu~u 

gösterir.Gerçekten. naftalini·n triplet enerjisi 61 kcal/mol 

(225 kj/mol) olarak bulunmuştur. 

2.3.4 Elektronik Olarak Uyarılmış Moleküllerin Kimyasal 

Reaksiyonları 

Bir fotokimyasal olay temelde üç kısıma ayrılmış idi. 

l.Işığın absorplanması ile elektroni'k olarak uyarılmış 

molekülün oluşumu. 

2.Uyarılmış molekülU içeren ilk fotokimyasal süreçler 

(birincil süreçler) 

3.İlk süreçler tarafından oluşturulan tUrlerin (ikincil) 

reaksiyonları. 

Önceki kısımda uyarılmış tUrler ve bunların iç dönüştlmU ile 

ilgi'li siireçler görülmUştU.Şimd:i de uyarılmış bir molekülUn 

oluştu.racaf:i;ı reaksiyonlar incelenecektir. 

Fotokimyasal reaksiyonlar genellikle ünimoleküler veya 

bimolekülerdir.Ünimoleküler reaksiyonlarda,elektronikçe lzyarıl­

mış molekül,bAşka cins moleküllerle etkileşmekeizin kimyasal 

değişmeye uğrar.Bu kimyasal reaks:iyonlara ışımasız bozunma sü­

reçleri gibi bakılabilir.Bağ kırılmaları (fotoliz) ve molekül 

içi yeniden düzenlemeler tipik Unimoleküler fotoreakeiyonlarıdır. 

.~ 
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' 
Bimoleküler fotoreaksiyonda,uyarılmış düzeydeki bir mole-

kül,temel düzeydeki bir molekülle reaksiyona _gir.er.Temel dü­

zeydeki molekül,uyarılmış türü oluşturan molekülle aynı veya 

reaksiyon karışımındaki başka cins bir molekül olabilir.İki 

uyarılmış molekUlUn reaksiyonu iee pek nadlrdir. 

Buna göre unimoleküler reaksiyonlar ve bir A katkı madde­

ei içeren bimoleküler reaksiyonlar 

* A. ı. M~ürün~er~ız ifadesi r= k, [M*]) 

*' 2. M+A~ürünler(hız ifadesi r=k2 [M'1[A]) 

şeklinde yazılabilir.Gaz fazınd~ki fotokimyasal reaksiyonlar, 

üretilen uyarılmış durumun titreşimsel içeriğine büyük ölçüde 

bağımlıdır.Bu,düşük·baeınÇ=!-a~da.kUçük_molekU.ller bu1unmEB:ı 

halinde özellikle geçerlidir.Sonuç olarak reaksiyonun kuantum 

verimleri dalga boyuna önemli miktarda bağımlıdır.Bununla bir­

likte,çözelti içinde hızlı fotofiziksel süreçler çoğunlukla 

öyle bir durumdadır ki,sadece titreşim durulmasına uğramış 

en düşük l!!lnglet ve en düşük triplet haller kimyasal değişi-

me uğrayacak kadar uzun yaşarlar;bu durumda reaksiyonların 

kuantum verimleri dalga boyundanbağımsızdır.Bir reaksiyonun 

kuantum verimi kimyasal verimle karıştJ.rılmama~ı:dır.-çiirikü kuan­

tum verimi düşük iken,eğer yan reaksiyonlar olmaz ve ışınlama 

da uzatılırsa kimyasal verim daha yüksek bile olabilir. 

Elektronik olarak uyarılmış moleküller·,uyarılma ile tipik 

olarak 300 kj moı-1•e yakın bir enerji kazandıklarından,bun­

ların reaksiyonları önemli miktarda aktivasyon enerjisi gerek­

tiren çoğu termal reaksiyona göre genellikle sıcaklığa daha 

az bağımlılık gösterir.Bununla birlikte,şunu gözden uzak tut­

mamak gerekir ki,elektronik uyarma yeni bir elektron dağılımı 

ile sonuçlanır~Buna göre,bir molekülün uyarılmış elektronik 



halleri temel du~umdakine göre tümüyle farklı kimyasal özel­

lJklere sahip olabilir ve bunlar aynı reaksiyonlara daha yilk­

sek verimle uğrgmaktmn çok genelde tümüyle farklı reaksiyonlara 

girerler.Bir molekülün uyarılmış elektronik halleri,temel du­

rumdaki moleküle göre daha iyi yükseltgeyici ve daha iyi in­

dirgeyici ajanlardır.özellikierdeki böyle önemli değişiklik_-· 

ler,uyarılma ile oluşan yeniden elektronik dağılım olayından 

ileri gelip,örneğin3(~,t) ve3(n,i) halleri ve.,muhtemelen 

çok farklı özelliklere sahip durumdadırlar. 

Fotoeeneitize reaksiyonlar enerji aktarıaı içeren birin­

cil siireçlerin veya reaktif araürünlerin ikincil reaksiyon~ 

larının bir sonucu olarak ortaya çıkabilirler {Şekil 2.6 ya 

bakınız).Fotosensitize reakeiyonlar,genellikle direkt feto­

lizle elde edilenlerden farklı ürünler verirler.Seneitizal!-

yon triplet-triplet enerji aktarımıyla yapıldığında,singlet 

durum reaksiyonları olmaksızın triplet reaksiyonlar gerçek­

leştirilebilir.Triplet haller aracılığıyla gerçekleştirilen 

reaksiyonlar için bir tanıma testi olarak triplet enerji ak­

tarımıyla zehirleme (tuzaklama,eöndürme) yöntemi kullanıla-

bilir. 

Fotokimyasal reaksiyonlar hem laboratuvarda hem de bütün 

gıda ve güç (atomik güç hariç) kaynaklarımızı sağladıkları 

doğada büyük sentetik öneme sahiptirler.:. 
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Aşa~ıdaki şekilde,fotosensitize edilerek yürüyen reaksiyon­

ların mekanizmalarına örnek olarak iki farklı sistem verilmiş-

tir. 

(a) Uyarılmış singlet oksijen oluşturan,enerji aktarımı ara­
cılığı ile yürüyen sensitize yükseltgenmenin mekanizması 

ı *' S+ h)) ___,. S Absorplama 

ı .s* ____.._3 s·'* --_, Sistemlerarası geçiş 

3s*-+ 3o ~<f +S Enerji aktarımı 2 2 
ı* O 2 + A ~ AO 2 Kimyasal reaksiyon 

1o*~o Işımasız bozunma 2 2 
Net reaksiyon 

3 hv A + 02 < >A02 
olup burada·~ eensitizörü,A ise oksijen akseptörünü ifade eder. 
A antrasen olduğunda,A0 2 şu molekülü temsil eder: 

(b) İkincil reaksiyonların bir sonucu olarak sensitize yükselt­
genmenin mekanizması (antrakinonla,AQ,sensitize edilen izopro­
panolun yükseltgenmesi) 

* ı. AQ+ hv ~AQ (s1 ) Absorplama 

ı * * 2. AQ (S1)~AQ (T 1) Sistemlerarası geçiş 

o. 
sernikinon 

Kimyasal 
Reaksiyon 



' ' . 
4. (CH

3
) 2C-OH+ o2--no

2 
+ (CH

3
)

2 
C=O. 

()Jt () 

5. ~rj +02~HÖ2+ ('~ (AQ) Vy~? ~/YJ 
o. o 

6. 

Net reaksiyon 

(CH
3

) 2CHOH+ o2 ~v=;ı.H202 + (CH
3

)
2
co 
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İ kincil 
reaksiyonlar 

Şekil 2.6 Bazı fotoseneitize reaksiyonların mekanizmaları 

2.3.4.1 Ketonların Fotokimyasal Reaksiyonları 

Alifatik ketonlar buhar fazında çeşitli · tiplerde bo-

zunmalara uğrarlar. 

1 1 • 
RRCO + hv--+ R. + RCO 

t 
R.+ CO 

Norrish I tipi kırılma 

'' 

Norrieh II tipi kırılma 

Birinci reaksiyon Norrish I tipi kırılma olarak bilinir 
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ve çözelti fazında daha az etkindir.Örneğin 254 nm de uyarılan 

aseton için CO üretimine ait kuantum verimi oda sıcaklığında 

gaz fazında 0,25 iken,çözelti ya da sıvı fazda ıo-3 ten de 

aşağılara düşer.Gaz fazında alkil radikalleri değişik olefin­

ler ve parafinik hidrokarbonlar vs. üreten çeşitli ikincil re­

aksiyonlara girerler.Alifatik ketonun bir hidrojen atomuna 

sahip olması durumunda Norrish II tipi kırılma ortaya çıkar; 

hatırı sayılır miktarda delil yukarıdaki ikinci reaksiyonda 

görülen altı üyeli halkasal ara ürU.nünün varlığını destekle­

mekte ve hem ga.z fazında hem de çözeltide 3(n,~ halinin re­

aktif olduğunu göstermektedir. 

Havası giderilmiş alkolik çözeltilerde benzofenonun foto­

indirgenmesi birçok araştırmaya konu olmuş olup,gözlenen sonuç-

ların çoğu aşa~ıdaki mekanizma ile açıklanabilmektedir. 

* 1. 02C=O (S
0

) + hv-~">02C:0 (S1 ) 

*' -* 2. 02C=O (S1 ) 02C=0 (T 1 ) 

4. 

6. ~ 02-ı-·1-02 :. 
OH OH 

Benzofenonun yok olma kuantum verimi dUşUk konsantrasyon­

larda bir (ı) olup,yUksek konsantrasyonlarda iki (limit) değe­

rine ulaşır.Bu olgu yukarıda verilen rnekanizmaya göre açıkla­

nabilir,çünkü düşük konsantr~syonlarda k4 [CcH3 ) 2qoH]~k5 [0 2C=D (S
0

)J 
olduğu zaman 
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----------~- = I a 
dt 

yani kuantum verimi birdir.Bununla birlikte,k5[02C=0 (S0 ~ de~e­
rinin k

4 
[ ( cH

3
) 

2
coH] cleğerindEm çok hüyUk olduğu durumlarda 

d (~2C:O ( S
0 

)] 

-----= Ia+ k5[(cH3) 2çoH1 [Y1 2C=O (S
0

)) 

dt 

* * -olup, (t1 2C:O (S1 ), (t1 2C=0 (T1 ) ve (cH
3

)2ÇOH için durgun hal yak-

laşımının uygulanmaeıyla,dördUncU basamağı ihmal ederek, 

böylece, 

dt 

elde edilir,yani yüksek benzo'fenon koneantraey<,nlarında ben­

zofenonun tükenme kuantum veriminin iki olacağı söylenebilir. 

Triplet-triplet enerji aktarırnından dolayı naftalin ile eön-

dürme olayı,yani şu reaksiyon, 

* * (t1 2C=O (T1)+naftalin (B0)~~2c~o (S
0

)+naftalin (T1 ) 
1 

'-

fotoindirgenmeden 02C=O nun triplet halinin eo~ımlu olduğunu 

göetermiştir.Benzofenonun en düşük triplet düzeyi,okeijenin . . . 

elektrofilik oldu~ bir3 (n,~ halidir.T1 in bu· 3(:n,ıt.->} hali, 

diğer ketonlarda da eiklohekzan gibi çözücülerde bile kolay-

ca fotoindirgenmeye uğrayabilir.Buiıunla · birlikte,T1 i_n bir 

3(n,4W hali olduğu 2-aeetonafton ve 1-naftaldehit gibi bile-
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~iklerl~ fotoind:irgenme,yalnızca tri-bUt:ll kalay hidrür gibi 

kuvvetli indirgeyici ajanların varlığında gerçekleştirilebilir. 

2-Hidroksi,2-amino ve 2-metil benzofenon düşük fotoindir­

genme verimlerine sahiptir.Bu tUrevlerle,izotopik ölçümleri de 

içeren çeşitli deliller,aşırı fotokararlılığın tersinir male­

kül i çi hi d roj en kapma olayından i'leri geldiğini göstermektedir. 

2;Hidroksi benzofenon için reaksiyon aşağıdaki gibi gerçekleşi­

yer olmalıdır: 

Altı Uyeli halkaya ve Norrish II tipindaki sürece berizerliğine 

dikkat ediniz~o-Hidroksi benzofenonlar ultraviyole ışımasını 

çok etkin bir şekilde dagıttıklarınd$n plastiklerde ultraviyo­

le absorpla.yıcı "siperler" olarak kullanılırlar. 

2.3.4.2 Fotokimyasal İzomerleşmeler ve Yeniden Düzenlenıneler 

Çok sayıda,değişik izomerleşmeler ve moleküler düzenlen­

meler fotokimyasal yolla gerçekleştir:llebilir.Substitüe atilen­

ıerin sis-trans izomerleşmeleri en basit örnekleri oluşturur­

lar .Eti lenin (ır., rC) durumundaki en düşük einglet ve tri·plet 

hallerinin potansiyel enerjileri 90° bükül~Uş konfigüraeyon 

:i çin mjnimum değord edir .Böylece düzlemsel tem.el durum molekül­

lerinin yine düzlemsel uyarılmış hallere çıkarılmasının hemen 

ardından dik konf:igürasyona gelme eğilimindedirler ve eubstitüe 

eti lenler i çin nihai bozunmı.ı si s veya trans i·zomerleri n oluşma­

sıyla sonuçlanı r. ~i s-trans İzomerleşmesi triplet-triplet enerji 
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aktarımının bir sonucu olarak kolayca sensitize edilebilir. 

Daha fazla incelenen başka bir örnek de stilbenin sis~trans 

izomerleşmesidir.Triplet enerji donörleri ya aie v•Ya trans 

stilben varlığında uyarıldıklarında,uzunca bir ışınlamadan 

sonr~81e-trans oranında hiçbir değişikliğin oluşmadığı bir 

fotostasyoner hal (photostationer state,pss) elde edilir.Bu 

olay aşağıdaki mekanizma ile açıklanabilir: 

* • 
1. D (T1 ) + si"aıı-..s ~D ~S0 ) + T 

2. n*(T1 ) + trans-S---;.D (S
0

) + T* 

* 4. T ~trans-S 

* Burada T stilbenin en dUşlik (bUkUlmUş durum) triplet halidir. 

Madem ki fotostasyoner bir hale uya~ılmıştır,o halde 

ve 

d [~:lls-s] 

dt 

d [trans-s] 

dt 

2.22 eşitliği 2.23'e böllinerek 

( [::::~~) ... ·. = -~--:--~-
pss 

* 

ı. 

(2.22) 

(2.23) 

(2.24) 

elde edilir.~/k4 oranı T triplet hallinin ya ei s veya trans 

izömere bozunduğu relatif verimleri ifade eder.k2/k1 oranı 
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ise herbir izomere triplet-triplet enerji aktarımında söz ko-

nusu olan hız sabitlerinin oranını temsil etmektedir.Elektro-

nik enerji farklılığı bUyük olduğunda,bu değerler farklı donör­

ler için bUyUk bir olasılıkla eşit olmalı ve buna göre donör 

ne olursa olaun,yüksek enerjili olduğu takdirde sabit bir 

( sis -S /. trane-S )pas= k
3
/k4 değeri vermelidir.Bu husus de­

neysel yollarla doğru1anmıştır.Bununla birlikte,donörUn veT~ 

ın düzeyleri birbirine yakın değerlerde o1duğunda,sia veya 

trans-stilbene enerji akt~ımında hız sabitleri değişmekte ve 

yukardaki oran s)s,-izomerin lehine bir farklılık göstermektedir. 

Geometrik izomer1eşme birçok olefi.nik bileşik için tipik 

fotoreaksiyondur.Başka bazı basit alkanlerde de,stilbende ol­

duğu gibi,trans izomeri enerji absoplayarak sis izomeri oluş-
1 

turur~Böylece ışığın absorplanmasıyla trans izomerinin termo-

dinamik olarak daha kararsız olan bir başka izomere(sie) dö­

nUşmeainin.aağlandığı bu tekniğe "optik pompalama" adı verilir. 

Ho2c, ,......H hv 
C=C 

/ ' ·H C02H 

H02C, ,...... C02H 
C=C 

/ ......... 
H H 

Fumatr:ik asit Maleik asit 

1. 

trans-Azobenzen sis .-Azobenzen 

A1kenlerin çoğunun fotoizomerleşme tepkimeleri bir trip­

let fotoaensitizör varlığında yürür. Substrat izomerler triplet 

düzeyine uyarılır,sonra farklı hızlarda bozununarak (yukarıda 

sis -ve trans-stilben örneğinde deği.nildiği gibi) trans ve sis 
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izomerlerine dönüşür.Elbette ki ürün karışımı alkenlerin yapı­

sına olduğu kadar,substrat ve sensitizörün bağıl triplet ener­

jilerine de bağımlıdır. 

Konjuge dienler,perisiklik mekanizmanın ele .alındığı kı­

sımda belirtildiği gibi,Woodward-Hoffmann kurallarına uygunluk 

arzeden stereôspesifik mekanizmalarla yürüyen ve elektrosiklik 

reaksiyonlar olarak bilinen genel reaksiyon sınıfına giren v~ 

lens izomerleşmelere uğrarlar.Aşağıda verilen örnek reaksiyon­

da,trans-trans-heksa-2,4-dien (I) mUnhaeıran sis-3,4-dimetil­

eiklobüteni (II) oluşturmak üzere fotokimyasal bir dönüşüme 

uğramaktadır.Gerçekten de,eğer 2. ve 5. atomlar arasındaki 

b~ıa oluşumu esnasında,gruplar gösterildi~i gibi zıt yönde 

bir dönüş yaparlarsa,! den sadece ve özellikle II elde edilir. 

Cil, 

j \' 
. / ''-ıı + lıv ---+ ,, .. 

_.Al .. 
',/ 
t'' 

Cil, 
(1) (ll) 

Te~mal elektrosiklik reaksiyonlar da stereospesifiktir,fakat 

aynı bileşikten çıkarak fotokimyasal ve termal yolla ürün el­

de edildiğinde,bu iki ayrı tur reaksiyon istisnasız her zaman 

zıt stereokimyasal yollarla gerçekleşir.~ stereokimyasal reak-
ı. 

siyonlar,herhangi bir eşzamanlı reaksiyonda hatırlanacağı gibi 

orbital simetrisinin korunması gereklili~inin bir sonucu olarak 

ortaya çıkarlar. 

Moleküler düzen.ıenmeler de· yine fotokHnyasal ola.rak yil­

rütülebilir.Örneğin fenolik esterler ışınlanma ile yeniden 

düzenlenerek orto ve para açil fenalleri verirler (Foto-Fries 

düzenlenmesi). 
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. ı 

OH O 

Cr 
ll 
CCH3 

+ 
,0 

İlgjnç bir fotodUzenlenme de 2,5-ajklohekzadjenonun ışınlanma­

maaı ile gerçekleşjr. 

Bu dönUşUm araştırılmış ve karmaşık bir mekanizma ileri eUrUl~ _ 

• mUştUr.Buna göre n--1t ainglet uyarılmış dUzeyi' sistemlerarası 

geçişle triplet dUzeyine dönUşUr.Bu aşamada bag dUzenlenerek 
.~ 

UçlU halka oluşturulur.Fakat bu halka aon UrUndekinden farklı~· 

dır.Son UrUn,bu halkanın tekrar dUzenlenmeai ile oluşur. 



. ~ı . •l :o: :o: ıQ: 

n~ ~· 5''"""'·· A, Düzen!eme x ·x ·~··"· -~ 
~. 0 . ~ ~ v 0 

• •3 
:o: 

~· :X: D~ol~ 
C/> </J 

Düzenleme 

' '' 

2.3.4.3 Fotokimyasal Siklokatılmalar 
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Alkenierin ve alkinierin fotokimyasal eiklokatılnıalar1. 

ile dört üyeli halkaların oluşumu sentetik olarak yararlı bir 

reaksiyondur.Örneğin benzofenon seneitizorU varlığında aşağı­

daki fotosiklokatılma bilinen bir r~aksiyondur. 

Jr) o 
o 

Bu tür fotokimyasal reaksiyonlarda birçok ilginç bile­

şik elde edilebili.r.Ancak böyle tepkimalerde her zaman foto­

eensitlzöre gereksinim duyulmaz,örneğiri' 

lı) --{
1 [~-o 

ı(/)-'"", { ~ o+ ?' 
'--~ . "~J . -)-J 

o 

.. 

1 ... 
. . 
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böyle bir rea.keiyondur. 

Diğer bir ilginç siklokab.lma tepkimesi, oksijenli ortam-

da,triplet eensitizör olarak metllen mavisi kullanarak,uygun 

dien veya polienlerin ışınlaması iL~ gerçekleşir.Molekliler 

oksijen normal olarak triplet temel dUzeyindedir.Uyarılmış 

düzeyi ise singlet oksi.iendir.Oluşan bu einglet oksijen diene 

katılır ve endoperokeit iirününü oluşturur. 

hv +o ---;:.. 
l Sensitizör 

Yeri gelmişken belirtmekte yarar vardır;einglet oksijen 

biyolojik reaksiyonlar için oldukça önem taşır.ÇUnkU singlet 

oksijenin proteinlerin,nükleik asitlerin ve diğer önemli bi­

yolojik molekUllerin normal fonksiyonlarını bozduğu ileri sü­

rUlmektedir. 

1' 
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epeyce incelenmişse de(33.34) organik fotoelektrokimyasal 

enerji dönüşüm olanakları henüz başta:a_ba.şa değerlendirilmiş 

durumda değildir. 

TABLO 3.1 

Güneş enerjisinin organik fotokimyasal çevrimlerde kullanılma­

sı için gerekli koşullar 

Koşul 

(l) A maddesi UV veya görünür 
ışığı. absorplamalı.ya da sen­
sitize edilmelidir. 

(2) B fotoürünü rekabete gire­
rek absorplama yapmamalı ya da 
senzitizörü söndürmemelidir. 

(3) A~B reaksiyonu için kuan­
tum verimi bire yakın olmalıdır. 

Yorum 

-Kullanışlı aralık 300-
700 nm (40-90 kcal/ein­
stein) olup gelen güneş 
ışığının yaklaşık % 50 
sini oluşturur. 

-B fototirünü 300-700 nm 
aralığında abaorplama 
ile A ya dönme e~ilimin­
de olmamalıdır. 

-Molekül içi reaksiyonlar 
moleküllerarası olanlara 
göre baskın olmalıdır. 

-Luminesans olayı rekabete 
girmemelidir. 
~ ın 10-30 kcal/mol ol-
1. 

-· 

(4) A-.B reaksiyonu büyük bir 
pozitif temel durum entalpisine 
sahip olmalıdır. 

duğu valens izomerleşme- .. 
ler bilinmektedir. 

(5) B fotolirünii kinetik kararlı­
lığa sahip olmalıdır. 

-KüçUk halkaların meydaaa 
geldiği ve/veya k·onjugas­
yonun engellendiği reak­
siyonlar seçilmelidir. 

-Seçilen izomerleşmelerde 
orbital topolojiai sınır­
lamaları B_,.A yı engeller. 

ı' 



Koşul 

(6) t ,.~ çevrımıne dışarıdan 

yapılacak bir kimyasal kontrol 
ile,B~A başlatılabilmelidir. 

(7) A (B) maddeleri p~halı ol­
mamalıdır. 

(8) Maddeler tehlikeli ya da 
kullanılması güç olmamalıdır. 
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Yorum 

- 50-100° deki tersinme­
ler yararlı olacaktır. . . .. . 

- Metal veya asit katali-
zörler uygun olabilir. 

- Nihayetinde pratikte 
(endüstride ve günllik 
yaşamda) kullanılmaya 

elverişli olmalıdır. 

Bu nedenle maliyeti ola­
bildi~ince düşlik olmalı­

dır. 

- Zehirli veya özel atmos­
fer ya da basınç gerek­
tirecek kimyasal madde­
lerden sakınılmalıdır. 

Yukarıdaki tabloda güneş enerjisinin verimli fotokimyasal 

dönüşümü için önemli bazı ölçütler ve halkalı organik ısı de­

polama sistemleri için geçerli yorumlar özetlenmiştir.Bütün 

bu koşullar en elverişli seçenek olarak izomerlerin dönüşümü­

nü ortaya koyar.Gerçekten,uygun şekilde seçilmiş organik izo­

merle şme si.stemleri, küçük halkalarda bağ açısı gerilimi oluş­

ması veya 1"C sis ternlerinde rezonans kararlılığının kaybı nedeni 

ile önemli .depolama entalpilerine sahiptir,Termodinamik karar­

sızlık,orbital topolojisi veya fotoürünl~rde kinetik kararlı­

lık sağlayan simetri kısıtlılıkları ile kontrol altında tutu-

tulabilir.;~u kon~rol gerç.ekleştirilabildiği takdi~d$ • çevirim 

sistemlerinde büyük bir dezavantaj olan geri reaksiyon soru­

nuna da bir çözüm bulunmuş olur.Ancak sorun bu cümlelerle ifa­

de edilebildiği kadar basit değildir.Zira Şekil 3.1 den de gö­

rüleceği fibi genellikle yilksek depolama entalpilerine sr1hip 
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A~B reaksiyonlarına ilişkin aktivasyon enerjisi de olduk-

ça yüksektir.Bu durumda A substratinın yüksek depolama kapa­

siteBine sahip B :fotoUrlli:ıüne dönüşmesi yüksek enerjili foton­

ların kullanımını gerektirmektedir.Halbuki güneş ışınları 

yüksek enerjili fotonlar açısından fazla yoğun değildir.Şu 

halde güneş enerjisinden yararlanarak uygun A__.B çevirim 
'L-.J 

sistemlerinin geliştirilmesindeki en temel eorun,güneş ışın-

larının en yararlanılabilir enerji bölgesinde gerçekleşebilen 

fotoizomerleşmelerin saptanmasıdır. 

1 
E 

ı 

•cal 
;;;r 

'" ! 

6tı: eo 
•eo ""' 

6H:so 

570-

•r ...... ·r··~.-··-
6"=·~ 
710 .... 

··· · R •. KOORD NATI 
8 

.~.!'.!'.!'! • 

.A.'!.r.J.·. 

Şekil 3.l.Değişik uyarılma ve depolama eneriilerine sahip ku 
ramsal bir fotokimyasal dönüşüm için enerji diyagramı. 

Bu durumda olası çevirim sistemlerinin yakın UV (,.._:200-400 nm, 

E:150-70 kcal/mol)ve görünür' ('-:400-800 nm ve E:70-35 kcal/mol) 

bölgede gerçekleşebilen A~B izomerleşm~leri·arasından seçilme­

si gerekmektedir.Bu ise,kuşkusuz çevirim sonrası elde edilen 

enerjinin çok yüksek olmayaca~ı anlamında yorumlanabilir.Özetle, 

güntimüzde bu alanda yapılan araştırmarda temel amacın güneş ışın­

larının yararlanılabilir bölgesinde gerçekl~şen ve koşullar el­

verdiğince en fazla enerjı devolayabilen A-+B izomer çiftlerinin 

.· 
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saptanması olduğu belirtilebilir. 

Bu problem çözüldüğü takdirde kuşkusuz ikinci temel sorun, 

B fotoürününü en verimli. şekilde A :ra dönüştürerek enerji el-

de edebilmenin yollarını araştırmaktadır.Zira,ço~ kez A~B 

fotoizomerleşmesine ilişkin sorunlar çözülmüş olsa dahi,B~A 

dönüşümünün en verimli şekilde gerçekleştirilmesi henüz çözüm-

lenmemiş olabilir •• 

Bu bölümde yukarıda değinilen amaca yönelik elverişli reak­

siyon tipleri.,substratıar.ve yararlı kimyasal sistemler suna­

bilecek,olası mekanizmalar üzerinde durulacaktır.Ayrıca ılım­

lı kromoforların ne gibi yöntemlerle g~rünür ışığa aktif hale 

getirebileceği de ele alınacaktır. 

3.2 DESTEKLEYİCİ ARAŞTIRMALAR 

Fotokimyasal reaksiyonlarda depolanan entalpilerin saptan­

masına ilişkin araştırmalarda "Fo.tokalorimetri" tekniği ile, 

ışıkla endüklenen bazı reaksiyonların kimyasal ısı etkileri 

inceieme konusu olmuştur.(30-34) Buna göre,geleneksel bir ka­

lorime.tre hücresinde ışınlama.yla abeorplanan ya da salınan 

ısılar,ışık absorplayıcı fakat fotoinaktif bir standarda göre 

ölçülmüştür.Bu yolla ölçülen birkaç temel durum entalpisi de­

ğişikliğinde,ışığın kimyasal enerjiye dönüşme verimini göste­

ren Q değeri.ve söz konusu organik izomer~eşme için depolanan 
ı. 

entalpi Tablo ;.2 de gösterilmektedir.(Bu teknik nispeten ba­

sit aygıtlar gerektirir ve ortam sıcaklığında ya da diğer sı­

caklıklarda termodinamik veriler elde etmekte bUyük yararı var­

dır.Verimi yeterli olan fotoreaksiyonlar için 10 kcal/mol değe-

rini aşan depolanmış entalpiler,geri reaksiyon çok iyi incelen­

meden bile güvenilir bir şekilde saptanabilir.Böylece elveriş~ 

li potansiyele sahip reaksiyonlar araştırılabilir.) 

" . ' 
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TABLO 3.2 
25°C de bazı fotokalorimetrik reaksiyon ısıları(33) 

Reaksiyon. Uyarılma 
dalga boyu (nm) 

~a AH(kcal/mol) Q(%)b 

Azobenzen (trans-sis}. 546 0,45 11,7+1,3 10,0 

Fe(c2o4)33 ~Fe+2 446 Oj,98 -12,8+0,7 19,6 

Re 2 (co) 10+ I 2 336 0;49 -15,6+2,0 5,9 

a:Uyarılma dalga boyundaki kuantum verimi 
b:Depolanmış entalpinin mutlak de~erleri iQin modifiye edilmiş 
C~lvert Q değeri ( 26 ): Q= 100 AH '/J/ Ehl> 

Bu konuda sağlanan diğer yardımcı gelişmelerde bir güneş­

termal fotokimyasal enerji aktarıcısında kullenılabilir özel­

likte kimyasal bileşikler için sistem dizaynı araştırılmıştır. 

Şekil 3.2 de de böyle bir sistem için genel kabul görmüş bir 

plan gösterilmektedir. 
,-----...._-ı 

Şekj_l 3.2 

i, !Ctt"2 
h ıl 
~ 

1 1 -E--.... 6 n, 
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Oldukça önem taşıyan bir araştırmalar serisinde de,fotokim­

yasal bir dönüşmeyi aktifleaek ve sonradan da tersine çevirmek 

için gerekli prototip ışık absorplayıoılar ve katalitik eleman­

lar geliştirilmiştir.Hautala ve arkadaşları tarafından yapılan 

bir çalışmada norbornadienin kuadrieiklene izomerleşmesinde 

(1_.2) ışık devşirici ve enerji aktarıcı olarak görev yapan, 

polimerlere ba~lı konumda bir seri sensitizör hazırlanmıştır. 

Bu reaksiyonu (1~2) yeterli heterojen seneitizasyon ile yü­

rütmekte,polistrene takılı keton kromoforlar (ArCOAr) kullanıl­

mıştır.(35) Öte yandan King ve arkadaşlarınca yapılan bir çalış­

mada da,2~1 prot~tip geri reakeiyoaun hızını ve kimyasal veri­

mini,endUkleyip kontrol eden geçiş metal katalizörleri üzerinde 

durulmuştur.(36 ) 

3.3 REAKS!YONLARIN SEÇİMİ 

Gizli ısı depolayan organik fotoizomerıeŞmeler sınıfıara ay­

rılabilir.Geometrik izomerleşmeler(37 )genelde doğrudan ışınla­
ma veya fotosensitizasyonla yürütUlebilen,oldukça verimli reak­

siyonlardır.Bu izomerleşmelerin birçoeu görünür bölgede absorp­

lama yapan seneitizörler kullanarak endüklenebilir;bunların 

birkaçı üzerinde epey ayrıntılı çalışma yapılmış bulunulmaktadır 

.-. 
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(örneğin stilbenler,PhCH::CHPh,gibi) ~37) 'Ancak, geometrik .izo­

merleşmelerde depolanan enerji genelde düşüktür (<lO kcal/mol). 

Tablo 2 den hatırlanacağı gibi,orta derecede foton enerjisi de­

polayabilen azobenzenin dönü.şümü, bu durumda üzerinde durulmaya 

değer gözükmektedir.<33 ,38 ) Eğer fevkalAde uzun dalga boyların­
dan verimli şekilde yararlanılabilirse,bu küçük entalpi depola­

maları bir dereceye kadar kazanç sa~layabilir. 

Daha yüksek değerlerde entalpi depolamaları (>lO kcal/mol) 

daha ziyade valens izomerleşmeler için geçerlidir.Bu reaksi­

yonlar,geçen böltirnde ana perlaiklik reaksiyon grupları olarak 

verilen sigmatropik kaymalar(39) ,elektrosiklik reaksiyonlar ve 

siklokatılmalar( 40) olarak sınıflandırılmış olan iskeletteki 

yeniden düzenlenmelerdir.Bunlardan ilk ikisi foton enerjisinin 

depo edilmesi açısından pek ilgi uyandırmamış olmasına karşın, 

termal olarak tersinir nitelikte bir sürü fotokimyasal reaksi­

yon içerirler.Sigmatropik büzülme ile (11-+12)(4!) küçük halka 

oluşumundan dolayı bir miktar enerji depolanır.Elektrosiklik 

dönüşümler· .de inceleme konusu olmuştur ( 13,14 izomer çiftleri).< 42 ) 

Bu dönüşüm için depolama kapasi te ei 63 ca,l/ gr olup, elverişli 

sıcaklıklarda termal tersinirlik gerçekleşmekte ve verim düşük 

de olsa (95==0,0l),ileri reaksiyon görünür ışıkla (458 nm) yürü­

tülebilmektedir. 

Enerji depolayabilen fotokimyasal aiklotatılma örnekleri , 

başka gruplara bağlı antrasenlerin valens izomerleşmesi ile(30,43) 

enon(3l) ve stiren(44) kromoforların iç siklokatılmalarını 

(internal cycloaddition) içermektedir.Yüksek bir verimle "400 nm 

lik bariyeri" aşabilen ilk valens izomerleşme norbornadienin 

dönüşümü (1_,.2) idi.Bu sisteme ilişkin ilk önemli gelişmeler 

( ) d b i ı. lk d'' .. .. .. .. ( 4 5 ) 1 bir tUrevin gergin yapı a ir zamere onuşuınunu 
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(5~6), (2) 1~2 dönüşümünü kı.ıllanarak fotosensi.tizasyonun 

ilk uygulamalarından birini( 46 ) ve (3) reaksiyon için mükem­

mele yakın genellik gösteren substitüe norbornadien dönüşüm­

lerini (7-8,9~10 gibi) içermektedir. 

3.4 SUBSTRATLARIN SEÇİMİ 

Gizli ısı depolama araştırmalarında,depolamada kullanıla­

cak maddelerin fiyatı ve ulaşılabilecek enerji depolama çev­

rimi sayıAı gibi ekonomik faktörler büyük önem taşır.İlk he­

saplamalar,pratik bir fotokimyasal çalışma akışında ortaya 

çıkacak maliyetin pek de iç açıcı olmadığını göstermektedir ~ 30 , 32 ) 
b.f$kti.euz , ··başlangıç 'düzeyindeki gelişim.· çabaları için eko-

nomik öncelikierin pek kısıtlayıcı olmaması gerekiyorsa da, 

böyle btr yolla enerji eorununa katkıda bulunabilmesi için 

bu katkının pratik değeri,araştırmada kullanılacak kimyasal 

maddelerin bol ve ucuz olup olmadı~ıni da göz önüne almayı 

şart koşar.Enerji depolayıcı fotoreakeiyonlara girdiği bili-

nen endüstriyel kimyasal madde sayısı öyle pek fazla değildir. 

~ 
In' f}) --6 

15 16 

'*l h" $; --6 ı' 

17 18 

o h ll diJwra § --A 

19 20a 20b 

-D-< 
h,P fu -~ -A 

21 22 
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Disiklopentadien (15) gazyağı ve naftanın termal parçalanma­

sıyla bol miktarda elde edilir.Reçin~ ve haşerat ilaçları ya­

pımında kullanılan bu madde,pek fazla zehirli olmayıp tersi­

nerek siklopentadiene monomerleşme hızının önemli olduğu 120°C 

ye kadar kararlıdır.< 47 ) Bütadienin metal katalizli oligomer-
~ 

leşmesi ile· elde edilen· bir dirneri olan 1,5-siklooktadien (19), 

lastik üretiminde ve alevlenmeyi geciktirici madde eldesinde 

kullanılmaktadır.Limonen (21) ise doğada yaygın olarak bulu-
. ~~ 

nan bir madde olup,rasemik karışımı dipefttea olarak bilinir. 

Turunçgillerde bol miktarda bulunduğu için,turunçgil endüst-

risinin bol bulunan bir atık ürünüdür.Bu maddenin temel en-

düstriyel yararı yapıştırıcı imalinde kullanılmasıdır.Zehir­

siz olup,kanserojen de de~ildir.( 4S) Maliyet açısından da 

kullanıma elverişli bir substrattır. (49)' 

Monomeri olan siklopentadienle birlikte,disiklopentadien 

Diels-Alder katılmalarıyla norbornadieni elde etme yolunda 

büyük olanaklar sağlar.Aııa bileşik (l:),"t:>Utadi.en katılma ürü­

nü 17 ve 6,7 serileri ('siklopentadien-2-biitindiol katılması 

ile ele geçer) bu olanaklar arasındadır. 

İstenilen özellikte bir sensitizör varlı~ında UV ışınlama­

sı ile,bütün bu mevcut ya da elde edilebilir bolluktaki kim­

yasal maddeler~n, benzeri rea~siyonların ·y~:pılmakta olduğu (49) .. 

1imonenin dönüşümü (21 22) ve henii.z hakk~.nda sonuçlanmış ·tt?-­

yınlar bulunmayan 19-20b izomerleşmesi hariç tutulursa,valens 

izomerleşmeleri b~_linmektedir.(40) Bu izomerleşmelerin tamamı 

*Oligomerl~şme:Kısa ~incirli polimer oluşturma.işlemi. 
* *= Rasemik karısım: DU~lem polari,;e ışı~ i ea~a ve sola çeviren 

optik izomerlerin yarı yarıya bir karışımı olup,optikçe aktif­
lik göstermez. 

. ~ . 
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2~+2~tipinde olup,genellikle geçiş metalleriyle katalizlenen 

bir geri reaksiyonasahip olma avantajını payla~ırlar.(36 ,50) 
Tam olarak saptanamamışsa da entalpi depolama kapasitelerinin 

bUyük olması beklenir.Örneğin bir benzeri.için elde edilen ve­

rilere dayanarak 15~16 dönüşümü için AH, 16 kcal/mol ( 120 cal/ gr) 

olarak kestirilebilir.İzomerleşebilir substratların çoğu orta 

derecede uçuculuğa sahip sıvılarla kolayca kullanılır. 

3.5 MEK.AN:İZMA SEÇİMİ 

Bir önceki kısımda,enerji depolayıcı bir sistemde kullanıma 

büyük ölçüde uygun bazı kimyasal maddelere değinilmişti.Her ~· 

kadar söz ko.nusu. fotokimyasal yöntemler geleneksel nitelikte de 

olsa,seçilen endüstriyel öneme sahip kimyasal maddelerin oluş­

turduğu kromoforlar görUnür ışıkla çalışabilma bakımından olduk-

ça önemlidirler.Bu kısımda ise yakın zamanlarda elde edilen la- ~ 

boratuvar sonuçlarına göre iki fotosensitizasyon yöntemine de­

~inilecektir.Bu mekanizmalar,oluşan uyarılmış kamplekelerin 

klasik davranışlarını,elektron aktarımını ve nihayet enerji ak­

tarımını ifade 8derler ~ 

3.5.1 Eksipleksler İçeren İzomerleşme 

Uyarılmış bir komplekain eşlik etmesiyle endüklenen bir 
1 

substrattaki bağ düzeni de~işiklikleri izomerleşmeye yol aça-

bilir.Konjuge dienlerin(5l,52 ) ve siklopropanların(53) geomet:­

rik izomerleşmesi,aülfoksit1erin(54 ) ise optik izomerleşmesi 
bu tür eksipleksler yoluyla gerçekleşir .. 1z.omerleşmenin meyda-

na gelmesinin elektriksel polarlaşmadan 'ileri gelen tipik bir 

etki oldu{Pl düşünülebilir.Burada önemli olan nokta,elektron 



verici (donör) veya çekici (akeeptör) türler· yaklaşarak per­

türbe (tahrik) etti~:i. için konjuge olmayan dienlerde ba~lanma 

değişiklikleri oluşmasıdır. • ' · .. i.' 
Yapılan bir çalışmada dienlerdeki: elektron ~ğunluğunda 

bir kayıp ya da artış olduğu durumlarda transannliler ba~lan­

mada bir artış gözlenmiştir~(55) Bu d~rum,moleküler orbital 

eimetrisi ve popUlasyonunun gerektirdi~i genel bir sonuçtur. 

Uyarılmış elektron donörti ve akeeptörleri ile pertürbe edilen 
' 

dienler üzerinde yapılan hesaplamalarda (Şekil 3~3) transan­

nUler ~ ba~ derecesinde aşa~ı yukarı % 25 lik önemli artış­

lar gözlenmiştir.Eğer polarlaşmış,kısmen de transannüler ola-
~ 

rak bağlanmış elektron don~r-akeeptör eksipleksinin (EDA ek-

sipleks) daha sonraki durulması valene izomer oluşmasına yol 

açarsa izomerleşme mekanizması tamamlanmış olur (Şekil 3.3). 

REDOKS 
FOTOSENSiTİZASYON 

,. ]'tt o + •• 2!. [o< - e + •• 

EDA EKS İFLEKS 

O ht 

+So-. 

Şekil 3.3 

Çeşitli eubstratlarla (1,15,17 ,19 ve: .21 gibi} yapılan de­

neyler göstermiştir ki,kullanılan uyarma enerjisi aralı~ı ne 

olursa olsun (E= 68-90 kcal/mol}, bazı durumlarda yavaş da ol-
oo 

sa,tüm substratlar söndürücU görevi yapabilmişlerdir.Yani düşük 

foton enerjisinin,bir EDA eksiplekste eubstratın bağlanmasına 

yol açan redoks itici kuvvetiyle bir ölçüde telafisi mUmk:ündUr. 

* Eksipleks:Kuvvetli elektron verici veya alıcı eensitizörlerin 
oluşturdu~ kompleks. 
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Elektron donBrü dienler ve akeeptHr senaitizörler arasında 

ekaipleks oluşumuna ilişkin doğrudan kanıtlar,polar olmayan 

bir çözticü kullanılan deneylerle elde edilmiştir.Siklohekzan 

i;ersinde yapılan'eöndürme,seneitizör fluoresansına nazaran 

daha zayıf ve kırmızıya kaymış yeni bir ışımayla sonuçlanmış­

tır.E1de edilen sonuçlar,şimdilerde po1ar bir ekeip1eksin po­

lar olmayan bir çözUelide iyonik olmayan ve ışımalı ayrışması 

ile polar çözticüde serbest radikal iyonlar vermek üzere elekt­

ron aktarımının (iyonik fotoayrışma) yerine getirilmesi ile il­

gili olduğu şeklinde yorumlanmaktadır.(5G,57) 

Gerçeik:te,bu donör substratların istenen ölçüde kompleka­

leşme ve po1ar1a·şma1a~ı sa~lanmışsa da:; eksip1eksler yoluyla 

fotoizomer1er o1uşturd.ukları kaD.ıtlanamamıştır (16,18 ve 20a 

nın oluşumunda kuantu:Dt verimleri 0,01 den de düşüktür).Bunun-
' 

la birlikte aromatik nitrillerin ve dienlerin ışınlanmaları 

önemli ipuçları vermiştir.FotoseneitizBrün olayla doğrudan 

ilişkisi 19-siyanQnaftalin.· '".çiftinin bir katılma tirünün izole 
ı 

edilmesiyle saptanmış Qlup. (Şe.kil 3.4),diğer nitril-dien çift­

leri için de eensitiz<:$rUn ortadan kaybolması gözlenmiş ve ku-
ı· 

antum verimleri yaklaŞık 0,5 düzeyinde (ya~i yliksekçe) bulun-

muştur.Bu çalışma aer~si,eksipleks izomerleşmelerine tercih 

edilen eksipleks fotokatılmanın,özellikle aroaatik nitriller 

ile alkenlerin çeşitli kombinasyonlar:1nd~.ön.celikli oldu~nu 

göstermiştir.(5B) 

öte.yandan,EDA eksipleka oluşumunun di~er yolu olan elekt-
ı 

ron çekici substratlar ~e elektron verici sensitizör kullanıl-

dı~ı durumlar için,? ~e 9 numaralı subetratlarla yapılan bir 

seri çalışmada,her ne kadar di~er seride elde ed.il~nlerle yeter- ,· 
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li korelasyon bulunmuyorea da,eonuçlar eöndürme olayı için 

EDA etkileşimi ile uygunluk göstermiştir •. 

40 

~20 -~ 
... & ... 

• 

o 

/ / .. 

2 

1/[DiEN ] 

.. / 

6 

Şekil 3.4. 1-Siyanonaftalinin tüketilmesinde kuantum verimi­
nin 19' un konsantrasyonuna ba~lılı~ı (çözücU,eiklohekzan; 

kayma l/9Sıim:- ı, 7) •. · 

Enerji depolayıcı bir izomerleşmenin eksipleksler yoluyla yü­

rütUlebildiğinin gösterilmesi önemli bir konudur ve di~er sen­

aitizasyon yollarına anlamlı bir yakınlığı ortaya çıkarır.(59-6l) 
Bununla birlikte,reaksiyon için ışık absorplayıcı ajanlar ko­

nusunda bize geniş bir seçme olanağı tanıyacak (enerji ölçU~. 

ttinden başka)< 62 ) daha işe yarar faktörlerden henUz haberdar 

değiliz.Amcak yapılmakila olan çalışmalar olayın olabildiğince 

aydınlatılması ve sistemlerin daha etkin kullanılabilmeleri 

yolunda yeni açılımlar kazandırmaktadır.:. 

3.5.2 TRİPLET SENSİTİZE İZOMERLEŞME 

İç eiklo).{atılmalarla ilgili ilk çalışmalarda(40,48) gUç-

sü7. abeorplama yeteneğindeki substratları aktive etmek için 

triplet fotosensitizörlerkullanılmıştır (Bölüm 2 den de hatır-



91 

lanacağı gibi triplet uyarılm:ı.ş haller en uzun ömürlü uyarıl-· 

mış türler olup fotokimyasal reaksiyonlar için elverişli idi). 

Yapılan araştırmalar epey düşük enerjili ((60 kcal/mol) trip­

let sensitizörlerle bile izomerleşme reaksiyonlarında,büyük 

depolama kapasiteli bir dönüşümü gerçekleştirmede görünür ışı­

ğın önemli bir kısmının kullanılabileceği yolunda oldukça umut­

landırıcı sonuçlar alınmıştır.(67,6S) 

Triplet fotosensitizasyonun foton enerjisi depolama sorun­

ları için epeyce 8nemli bir özelliği de uyarılma enerjisi akta­

rımının endotermik olması ile ilgilidir.Çeşitli tahminlere gö­

re elde edilen değerler 70 kcal/mol dan fazla olmakla birlikte. 

ı ve di~er norbornadienler için en dUşük triplet enerji değerle­

ri henüz araştırılına aşamasındadır.< 69,70) Bileşiklerden 1,3 ve 

7 için ainglet-triplet ayrımı,inaanı bu aubstratlar için trip­

let düzeylerin 65,58 ve 50 kcal/môl gibi düşük değerler olama­

yacağı yolunda kuşkulara sevkeder.Triplet eksipleksler izomer­

leşmelerde yer almadıkları için( 66 ),muhtemelen norbornadienin 

yeniden düzenlenmesi,yetereiz enerjide bir dolu aensitizör için 

nispeten verimli termal aktiflemeli bir süreç olarak görülebi-
·,· 

lir. 

Prensip olarak,yeterli miktar termal enerji triplet sen~ 

aitizsayonda aensitizörü triplet düzeylere çıkarmakta kullanı-
ı 

labilir.Bu durumda klasik enerji aktarımi· şemaeında,kinetik 

analiz için bir geri transfer basamağı eklenmesi şeklinde bir 

değişiklik söz konusu oıur.(7l) 



Bt>ylece, 

~S+ A~S+3A 
~ 

3A~A 
3A~B 

3S+A~B+S 

reaksiyonu gerçekleşerek,B fotoürünü oluşur. 
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Endotermik aktarırnda salınan enerji miktarı Sandros'a 

göre şu eşitliği kullanarak kolayca hesaplanabilir:(72 ) 

Bu eşitlikte k2 difüzyon kontrollu hız eabiti olarak kabul 

edilir {yaklaşık ıo10 M-1 s-ı) •. 

Eğer hızlı reaksiyon veren elektron çekici tripletler 

geri aktarım miktarını sınırlar (k4~k2 ) ve çok uzun yaşama 

sUresine sahip senaitizörler düşük k1 değerlerine izin verir­

lerse b1iyük enerji ayrımları mümkündür.(72 ,73) İç siklokatıl­

maların gerçekleştiği hı~lı akeeptör triplet reaksiyonunun 

tersinmez endotermik aktarım yolu izlemesi durumunta, enerji 

ayrımı yine yukarıdaki eşitliğe benzer bir şekil belirtir. 

SensitizörUn yaşama süresi ve akseptörUn konsantrasyonu,sen­

sitizörün ışımasız bozunması ve bimoleküler enerji aktarım 

söndüri.ilmesi rekabetinde <:>nem taşır, 

İzomerleşme reaksiyonlarının yürütül~~ei için gUneş ener­

jisinin etkin olarak kullanılmasında,triplet sensitizörlerin 

termal üst d<:Snü·şümü önemli bir yöntem olabilir.Sıcaklığın 25-

ıoo0c arasında olduğu durumlarda ve Aln k değerleri 5-7 civa­

rında iken, ~ET değerleri 7-13 kcal/aol arasındadır.DUşük 

uyarılma enerjisi girdili bu enerji~:farklılıkları,500-600 nm 
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(görlinür) bölgesinde absorplama yapan fotosensitizörler kul-

lanılması durumunda elde edilebilir.Termal üst dönüşüm olayı, 

gelen güneş ışın demetlerinin oluşturduğu spektrumun optik 

olarak abaorplanmayan,ancak fotoaktif ortamı ısıtan büyük bir 

kısmının kullanılabilmesine olanak tanır.Ancak uzun ömUrlU 

düşük enerji triplet sensitizörleriyle yürütülen reakeiyon­

ların,kuantum verimlerinin sıcaklı~a bağımlılı~ının ölçUlme­

si,gUneş kollektörleriyle yükseltilmiş sıcaklakların fotokim-

yasal verimleri ne ölçüde artıracağının saptanması için epey 

dikkat gerektirmektedir. 

1. 

'iP; ·~ 
ANADOUJ ONiVERSiTES! 

..... ••. 70 

... 



4 ORGANİK FOTOİZ011J:ERLE9MEI.iERDB ENERJİ DEFOLANNASINA 

!Lİ ŞKİN BAZI ÖRNEK ARAŞTIRMAlLAR 
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Bu. bölümde. fo:t.okimyasal yolla gerçekleştirilen ve oluşan 

ürünle.rinde enerji depolayan dönüşümlere ilişkin bazı çalış­

malara değinilerek,bu tür sistemlerin ne gibi yalclaşımlarla 

ele_. alındığı. hakkında bir fikir verilmeye çalışılacaktır. 
1 

4.1 ENEHJİ DEPOLA YI CI BİR SİST.f!:Ivi OLARAK NORBORNADİBN-KUAD­

. RİSİKLEN DÖNÜŞÜMÜ 

4.1.1 NORBORNADİEN-KUADRİSİKLEN SİSTEHİ VE BU DÖHÜŞÜNDE POLİ­

MERLERE BAGLI FOTOSENSİTİZÖRLERİN KULLANINI 

N or bo,rnadien. :ille. kuadrıisiklen arasındaki dönüşüm, güne ş 

enerjisi' depolama çalışmalarıında umut vadeden bi'r sistem oluş­

turmaktadır. 

hı· 

NBD ' kataı:ızör / KUAD. 
:ı.. - "'-> 2 6 O c ii)Jğr 2 

Bu: sistemin sahip olduğu çekici özellikler başlıca şunlard:ı:.ı.·: 

lı. Narbornadi.en ko.layca elde edilebilen ve nispeten ucuz bir 

substrattır. 

2. Kuadrisiklenin hacimsel depo.lama kap~si te si epeyce yüksek 

olup,l050 J/cm3 (250 cal/cm3) civar:ı::nd~lr:1ır .. (74) 

3. Çevrim süre.e:ilıırln her iki baoamağJL. da hemen hemen kanti ta­

t if koşullarda gerç_ekleştirilebi.lir. 

4 .• Bile.şiklerin her ikisi de sıvı olup,kuadrisiklen çevre· sıQak­

lıltlarında kararlı olan. ancak uygun bir k~talizörle yine çev-

:rre) koşullarında. hızlıca norbornadie.ne dönüştürülebilen bir mad­

dedir. ( 7-5) 
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Hatırlanaca~ı gibi ·enerji depolayan böyle sistemler­

de çözümlenmesi gereken bir takım sorunlar bulunmakta olup, 

bunların bazıları bu çevrimde de kendisini göstermektedir. 

Kuşkusuz gerçekten prat:i:k, verimli bir sıstem olarak kullan:ıı.ma 
.& .. ııı 

geçilmesinden önce,bu çevrime ilişkin bazı zorlukların üste­

sirtden gelinmesi gerekmektedir.Bunlar içinde en göze çarpanı 

·norbornadienin elektronik absorpsiyon spektrumunun güneşin 

ışıma spektrumu ile pek çakışmamasıdır· (Şekil 4.1.) 
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Şekil 4 .ı Pc;>-lar o.lmaya.n çözücüle.rde elektronik. absarpaiyon 
spektrumlarının çakışma durumu. 

(al No.rbornadien, (b) Aseto .. fenon, (c) o.rt.o;-benziloksi benzal­
dehit, (d) 4:-(N,N-dimetilamino.)benzofenon ve (e) Güneşin ışı­
ma apektrumu. 40°K enleminde yaz ortasında öğle üzeri.(35) 

Bu yü.zden 1-2 doğrudan dönüşümü olası de~ildir .Ancak bilin­

diği gibi,neredeyse %100 lük kuantum verimleriyle dönüşüme 

yol açabilen senaitizörler bulunmaktadır •. (7G) Bu sensitizör­

lerin çoğunun absorpsiyön spektrumları güneşin ışıma spektru­

mu ile hiç değilse kısmen çakışır.Bu konuda yapılan bazı ça~ 

lışmalarda da,güneş ışığının büyük bir kesrini absorp'layabii­

lecek ~etenekte fotosensitizHrler geliştirilmeye çalışılmak­

tadır. İkinci bir önemli sorun da,ya fotokimyasal ya da kata-, ·, 

litik süreç esnasında ortaya çıkan yan reaksiyonlardır.Bilinen 

fotosensi tizörlerin bir kısmı ya norbornadi.en ya da kuadrisiJr., .. 

' .. 
' .. 
' 

,· 
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len ile istenmeyen fotokatılmalara girerler. ( 77) Şu v·ar ki, 

bu olay tUmtiyle genel bir davranış ·ta değildir.Ahcak senai­

tizörler veya uygun çevrim koşulları araştırılırken,bu sorun 

titizlikle göz önüne alınmayı gerektirmektedir.Uzun süre ye­

niden kullanılabilir bir sistem,fotokimyasal akışın sık sık 

başka yönlere sapmasından sakınmak için,olabilecek yan reak­

siyonların kesi:al·ikle en alt düzeyde tutulmasını şart kılar. 

Buna eşdeğer önemde bir başka nokta da, sensi tizör ve katali•·J 

tik sistemin uzun süreli kararlılığıdır.Bütün bunlar,yapılan 

araştırmalarda çözümlenmesine yönelik yoğun çabalar harcanan 

noktalardır.Öyle görünmektedir ki,norbornadien-kuadrisiklen 

dönüşümünUn sorunları ve di~er bazı özellikleri,ço~ kimyasal 

kökenli güneş enerjisi depolama sistemlerince paylaşılmaktadır~7B) 
~evrimin ısı enerjisi salan reaksiyonu (2-1) için gerek­

li katalizörün,bu sistemde,çözünürlü~ olmayan bir polimer 

matriste kovalent bağlanarak "kataliz odasında" tutulması sağ­

lanmaya çalışılmaktadır.Bu yoldaki araştırmalar siirdürülmekte 
.. ; (}5) 

olup bazı başarılı,sonuçlar da alınm~ş durumdadır. Benzer 

şekilde katalizörün "ışınlama odasında" hapsedilmesi de birçok 
' ' 

basit nedenle istenilen bir husustur.Zira bu şekilde gerekli 

sensitizör miktarı kontrol altında tutulabilir.Aynı zamanda 

fotokimyasal akışın peryodik tekrarlanması durumunda sensiti­

zörün yenilenmesi gerekmeyecektir.üstelik,kataliz odasında 
'' 

katalizörle istenmeyen etkileşimler de· önlenmiş olacaktır.Aksi 

halde sensitizörün katalizör tarafından tahrip edilmesi ya da 

sensitizörün katalizörü zehirlernesi şeklinde etkileşimierin 

ortaya çıkması olasıdır. 
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.Noırbornadienin kuadrisiklene fotokf~aJ. dönüştürül-
ı 

me.siyle~ ene.rj.i depa.ıanmasına ilişkin,polimerlere bağlı sen-

si tizörler kullanılarak yapı.la.n çalışmalarda: azo.t atmosferin­

de po.tasyum üz.erinde riflake ile saflaştı.rılmış .norbornadien . 

aubstra t o-larak kullanılmıştır. Su bstratın saflığı;. 'f~97. ye ç:ıı...~ 

karılmış olup, re.aksi:yon artamını hazırlamakta spektral saf lık­

ta. ç.özücUler kullanılmıştır.Sensitizö.r adayları olarak a.seta~ 

fenon,,o.-benziloksibenzalde.hi t ve 4-(li ,N-dimetilamino) benza.fe­

non kullanılan çalışmalarda,farklı yollar.ıa hazırlanan,deği­

şik porözlükte birkaç polistiren matris denenmiştir. 

4 •. 1 ... 1.3 Bulgular 

As e t.o.fenonun , .. o.-benzilaksfbenzaldehi t_ v-e 4-( N, N-dime til­

amina) benzo.fenonun norbo.rnadienin kuadrisiklene dönüşme sin-
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de etkin sensitizö.rıeıtıe~· olduğu, ortaya çl.brı.lmıştır.Dönü-

şüındeki ta..plam kua:mliu.m verimi.norbornadienin (NBD) konsantras­

yonuna. bağl:n.. olup aşağıdaki şema il.e -b_ygunluk göstermektettir. 

S '..:>·s· -1*. ens. " ~ en· • 

(~T kuantum verimiyle) 

Sens ~>.t<-k-1=-->:::ı.ıSens. (de.aktivasyon) 

Sens~*'+ :NBD ~~? Jp~ Sens.+ Kuadrisiklen 

__ k_3---:;ı.. Sen s • (oksijen ile söndürme) 

Kuadriaiklenin. oluşumu için kuantum;veııim:ii {lJ,iise 

eşitliği ile v-erilmektedir. 

Yap:Uan ç,aJ.ışmalara. göre asetofenonun. etkin bir fotosen­

si t.izö.ır görevi yapabilme;si. i~in,mutla.ka N.BD konsantrasyo.nımun 

yüksek v:e ortamda hiç. oksij,en bulunmamas:ıı.. gibi ko·şullar gerek­

mediği ortaya çıkm:ıı..ştır. 

öte yandan po lar olmayan ç,öz.üeü kullanıldığında ( hekzan 

veya. siklohekzan) 4.-(N ,N-dimetilamino) :benzo.fenonun sensi t.i­

zasyon verimi de %100 o-larak saptanm:ı..şt.ır. İlginç. bir gÖzlem 

olarak,çözücü polar.lığında art:ı..şla,sens.it.izasyon veriminde 

düşme gö!zlenm.iştir. 

Söz.· konusu çal:ı..şm.ada her ne kadar O--benziloks:t.benzaldeh:iit 

kullanlLlarak yapılan. ~·rınt:ıW.ı çalışmalar tümüyle- sonuç,landarıi-· 
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mamış da olsa, bu maddenin. orta. derec:ede verimli. bir sensi tizör 

olabilece.ği vurgulanmaktadır.örneğin 0~5 M norbornadien kon­

santrasyonunda. kuadrisiklen oluşumu için kuantum verimi havay­

la.doyurulmuş hekZan içinde 0,25 olarak belirlenmiştir. 

Bu senai tiz.örlerin. he:ırbi:ri"inin absarpaiyon spektrumu,da­

ha önce. de ifade adildiği gibi ,güneşin ışıma spekt.rumuyla hiçr 

değilse. kısmen çakJJ.ş:ıır.Bu. ç~akı.şma en düşük düz.e.yde aseto;fenon, 

e:n fazla da.: 4:-(N ,N-dime.tilamino,;) benzQ.,fenon iç.in ge.çerli ol­

maktadli.r.Yi'ne! de. en. az elıreriş,l:i. durumda dahi hekza.n iiçersin­

de; O ,.7r M a.se:t.cı:ı·fenon ve O, 5 M norbo:rmadien iÇ.:e.ren bi:ır çözel tj;, 

bir. günden daha. kiısa:. bir sürede, yalnrzca güne ş ışığ1yla kan­

titatif ol.arak. C> %98.} kua.dr.isiklene dönüşmektedir o 

_Çcrzünmez: tizellik:t.e: po.limerik: sens.i tız.örler kullanJJla.bil­

mesi: iç,in, buı kromo-forleırın her biri. kav.a:lent; yolla; polimerle.­

re bağlanm:rıştır(Şekil 4.3). 

A polimeri 

ni. tr0benzen .THF 

S polimeri' 

aq. HCl salis:l.lıüdeh~ ~n 
diokaen Et 3 N ~ 

THF , CHı 
. o ı 
.. ll o 
H~'© 

N polimeri ; ' 

(~\n bi.lt.i 1 li tyun/ MOAB . 

(QJ . TMDE . THF ... ---+ 
meta no ı' 

e:!.klobekzan 

Şekil 4.3 .Palimerik sensi tizci:rle.rin haz:ı.:rlanmasına ilişkin 

sentez şemaları. 
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Monomerik bir sensi tizö.rü polimerleşt.irmekt.ense ,kullanılan 

polistirenin fo.nksiyone.lize edilmesinin daha avantaj lı oldu­

ğu ortaya ç,.ıkarlJlmışt.ır.Birinc:.iisinde. fonksi"yone.lize edilen 

poliıneri"k merkezle.r, kullanıılan kimyasal. mad.delerin en iyi ya­

naşabild:Lkleri: yerleriL oluşturmaktadl.ir.Öyleyse bu merkezler 

norbornadien i.çin. de .elverişli olmak duxumundadır.Aksine,mono­

merik bir sens.i tfz0rfuı_ ko.polimerizasyonu, sıT:t. çö:zel tiyle. tema­

sın en az. olaca.ğJL polimer matris içinde,kromoforla.rın rastgele 

dağılmasıına v.e az. da olsa örtülDıesine yol açacaktır.P<ı>lime·r 

matrisin kendisil ış:LğJ..D. işe yarar dalga boyları için saydam 

oılduğundan, ı. şık absorpla.ma o·lasılJ.:ğ:ıı.., kromo.f'o.rların bulunduğu 

mekandan a.şağlı yukarJ.ı_ bağJJllsızdır • .Bu_ tür iç. kromofCllrların uya­

rılmasJJ ise sensi:tizasyon ile sonuç_ıanmay:ıı.p, verimde, büyük bir 

düşmeye yol a~maktadır. 
! 

Fonksiyonel:tzasyon deraeesi. senait.±.zasyon veıriminjj. etki.-
' 

leyen başka tür bir değişken olmak.tad:ı.r.Bu.. i.ae pol:Lmerin ne 

dıenı± başar:ıı.llı. bir teknikle d&hüştimde kuil.anılmaya. elve.rişl:li 

hale getirildmğ:line büyük. ölçüd.e. bağlıdır. Yapılan bu. çalışma.­

landa.: elde ed:ilen. fonks.iyonelizasyon dere.cesi: ile. kuramsal 

verime ulaşılamamışsa. da,ışık.absorplamaya elverecek kadar· da 

yeterliliğe; sahip oJ..duğu gözlenınekt.edir. 

Bu,_ noktada ç_özüeülerin etkileri de gö,z önüne· alınmayı ge­

rektiren ilgi çekj_c.i. bir faktör. oluşt.urmaktadır.Çözüc.ü. koşul­

larının poliıneri şişirdiği durumlarda yapılan kimyasal fonksi­

yo.nelizasyon i-le polilnerin büzülme.sine yol açan koşullar aı·bın­

da yapılan sensi ti'zasyonda, ı.şığı absorpla.yan kromoforların ör­

tülebilec.eği_ ve norbornadien içeren çöz-.ıt.±yle etkileşimin güçle­

şe.bilec.eğjj saptanınıştır.Buna. göre. tümüyle z:ı.:t koşulların o:pt.il-



ıoı 

mal sonuç_la~ı verebilec.eği v:urguJ.anmSktadır.Ne var ki,reaksi­

yon koşulları ve istenen kimyasal :fCilnksjjyonelizasyon tipine bü ... 

yük ölçüde. bağımlı olarak değişen diğer. koşullar konusunda ge­

nellikle pek faala. seçme şansı yoktur .Ayrıca bu sistemi teme.l 

alan gerç_ek bir güneş enerj,isi ç_ev.'irim aygıtı,en fazla verimin 

elde edile bilmesi iç,in son derece. saf norbornadien gerektir­

mektedir.Çö.zücü seçiminin sisteme ge.tirdiği bir diğer faktör 

de:· polimer tarafından ışı.ğın yans.ı tılma.. derecesinin değişebil­

mesidir. • .Bu.· husus· 11a,polimerinkiyle_ epeyce. uyuşan kırılma ora:­

nına.. sahip ç_özücülerin seç,imiyle ç,ok etkin bir şekilde en aza 

indirile bilir..Benzeni v:e: karbontetraklorür bu. amaç iç_in en iyi:. 

sonucu veren ç,öz.üeüler oJ.arak bulunmuştur. Gerçekten, palimer 

ve benzen ile doldurulmuş bir hücre tümüyle saydam olmakta ve 

hu koşullar a1tliilda.. işe. yarar ul trav:iyGJ.e.-giöirünür spektrumlar 

elde. edi1.ebilmektedir.Her ne kadar,yansJ.ıyan ll.şık kayıpları.. tü,... 

müyle. <5nlenememişse d.e: (bunlar po,limer sis.temlerinin verimle­

rint düşürmekte.dir) ,homo .. jen sistemler] e_ karşılaşlırıldığında 

pek de fena sayJllama;yaeakları gihi,bazı durumlarda daha. etkin 

bile gözükmektedirler.üstelik,bu polimerik sensitizürlerin ye­

niden kullanıla bilirliği. de, tatmin edic.i boyutlarda <ll lup, bir-

kaç: ç_.evrimden sonra. bile: kuantliml veriminde bir değişme gözlen-

memiştir. 

TABLO 4.1 

Norbornadienin kuadrisiklene fotoizoınerleşmesinde,çözünür özeı­

likte mono.merik sensi tizörler~e.', ç_ö:zünmeyen.. polimerik sensi t_i­

zörlerin karşılaştırılması. 

" ./ 

ı' 



Sens:iltizör a 

Aset on. 

A polimeri 

o- Benziloksibenzaldehit 

S polimeri 

4-(N ,N- dimeti;lamino)benzofenon 

N polimeri 
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Kuadrisiklen oluşumu.. 

için kuantum verimib 

0,9 

0,26 

0,3 

.0,24 

0,5 

0,55 

a: Havalandır~lmış qözeltilerde siklohekzan içinde 0,5 M nor­
born~dien. 

b: 3Ji3· nm. de ışınlama yapılmış a.lup sensi t.izörlerin tümü gelen 
l.!.Şığın %99 dan: fazlasJJnJ.L absorplamışlard:ıır. 

Elde. edilen sonuçlarlı.a norbornadi:enin kuadrisiklene: dö­

nüşmesinde polimerik sensitizör.lel1 kuJ..lanılmas:tyla. yüksek ku_.;.. 

ant.um! verimlerine ulaşabiileceğf_ saptanmışt.ır.Belirli ko.şulla:r 

altında (örneğin asetoni tril ça·zucüsünde N polimeri) polim~­

rik sensitizörün homojen senaitizöre çarpıcı bir üstünlü§e 

bile sahip olabilec.eği gözlenmiştir. 

4.1. 2 lWRBORNADİENİN FOTOKİMYASAL VALBNS İZOiı'IERLEŞMESİNDE 

GEÇİŞ METALLERİNİN KULLANilvli 

4.,1.2.1 Giriş 

Olefinler geçiş metal komplekslerinin varlığında kolay-

ca gerçekleşen termal ve fotokimyasal reaksiyonlara uğrarlar. 

Böylesi metal-des.tekli süreçler sis-trans. izomerleşmesi ,hidrojen 
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gö'çleri,lıidrojenleme ve dimerleşme reaksiyonlarını içerir .. (19) 

Gergin geometrili o.lefinlerin fo-'todes.tekli reaksiyonlarında 

geçiş metal bileşiklerinin rolü inceleme konusu yapıldığında, 

norhornadienin (NBD) katali.tik miktarda bakır (I) klorür ver­

lllğında,etkin bir şekilde kuadrisiklene (K) val.ens izomerleşme­

ye. uğradığı saptanmJJştır. (Reaks:iiyo~ ı) { 61• SO) 

Cu Cl 
(1) 

NBD K 

Önemli sayıılabilecek rakip yan reaks:Lyonlar:Ln bulunmamas.:ıı.., 

olefinin izomerleşmeye doğruı yönlendirilmesinde CuCJı.-no:ırbor­

nad:iien etkileşimini üstün kJılmaktadJır. 

4 • .1. 2. 2 Deneme O r.tam:ıı. ve Bulgular 

Söz konusu. çalJışmada Schwencl:iimıım ve Kuıtal, t.:iicar.i nor­

bornad.ieni saflaşt.lL:t:'arak, CuOl • ü d. e cs·zel 11e.kniği ile hazırlaya- .~ 

rak aktif koşullara geti:rmı.lşler; ·tümiiyle· kuru. ve azot. atmos­

ferinde saklanan ç,ö.zücüler kulla:rı.ııu:.şlardır .. Sistem. kloroform. 

iÇ, inde 313 nın de ışıınlamaya. uğra·ttJLlmışt.ır. 

Araştırmaya göre·, CuC:l fo·t.0rlest.ekl:L dönüşüm: yük~ek ku­

antum verimleri ile yürümekt.e.dir (313 nmı de yapılan bu ış:uı­

lamada kloroform :Lç.inde 0,3-0,.4,e.tano.l içiilde ise 0,2-0,3). 

Oysa CuCl olmadıı.ğı durumda hiç ku.a.drisiklen elde edilmemekte­

dir; keza termal reaksiyon da ihmal ed±lebil:Llr yavaşlıktaıdır. 

Süre.ç CuCl ile gayet iyiL katalizlenmekte. cüup ,her mo·l CuCl 

başına 200 malden faz:ıa kuadris.iklen oluşmaktadır.üstelik ku- ı' 

adrisiklenin norbo:rmadiene, termal ters.inmesi CuCl ile kata.l.iz-
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lenmediğinden, dönüşüm. %90 ın üzerinde tamamlan.abilmekted ir. 

Olayı·n ı:ürtiyüşü epeyce: temiz: bir şekilde sonuçlanmakta ve %58 

norbornadien iç.eren bir örnek %1 den de: az yan U.rünle dönüş­

türüle bilmektedir. ( 81 ) Yine aynı. araştırmada çalışmacılar f<i> . ..; 

toreaksiyonun ç_özücüye belirgin. bir bağımlılık gel-sterdiğini 

saptamışlard:llr. İ_zomerle.şme etanol ve kloreformda verimli bir 

şekilde yürürken,aset,oni tril iç,ersinde hiç:bi:ır dönüşüılı gözlen-

memektedir. 

Spektral v.erile.r fotodestekl:i.i dönüşümde bir me.tal:-ol~fin 

kompleksinin, o1uştuğmımı. go·atermektedir-.Buna göre 2xıo-3 M CuCl-

0,1 N norbornadien çözeltJ.sinin klorofCilrm ve.ya etanolde ışın­
CH01 

lanmas :n ile şidde:t.lf bir· bant. elde edilniektedir. ( .?-- ma . 3 de-
EtOH· .x 

ğerf 25 3 nm, E 7, 9 x 103 ; A max 248 nın, E. 6, 3 x 103 ) ( Şekil 4. 4) • 

GO 

....... -----T ---· ...... - ... -·ı- .. ·-----·r ·- .. _ ... 

A 
1 

Dalga brıyu,nm 

Şekil 4.4 n-Kompleksi oluşuri:runa ilişkin spektral kanıt ( spekt­

rum etanolde alınm:ı.şt:ı..r ) . 

AraştırmacJJlar, ana bileşiklerin spektrumlarında. gö;zlenmeyen 

bu bandı ,metal ve. olefini iç,eren. ( ClCu-NBD n: kompleksinde )bir 

yük transfer ge.çişini ifade. ett.iği 'eklinde yorumlamaktadırlar. 

Gerçekten içinde fotorea.ktiv.itenin bulunmadığı aşikar olan ase­

tonit;ril çözücüsünde hiç.bir kompleks, oJ..uş~ımunun1 ~ gözlenınemr~ 
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si bu yargıyı kaç,ınılmaz: kılnı.aktadJJ.r. ( 82 }. ( Asetani tril içer­

sinde. kompleks o.luşmamas:L. büyük bir olasılıkla CuCl Un kuvvet-

le solvasyana uğramasl!. v:e .. bu olayın da bakırın ııorbornadienle· 

ko.orclinasyonunu enge.llemes.inden. ileri gelmektedir.) 

(a) 

(b) 

. .r1- NBD -c\J\--.-- o 

Şekil 4.5 Norbornadieniıı. l~uadrisiklene fotodestekıli izomarleş­
mesi için CuCl kUllanılması durumuna ili.şkiri oıaraJk önerilen 

mekanizma ( a) Norbornadi!Ulin en yüksek do.lu ( ~ 2 ) ve en düşük 
boş (~3 ) lt moleküler orbitaller.inin gösterimi (b). 

Şekil 4. 5 de fotodest.ekli bu döhüşilinün mekanizması. iç,in 

e.lverişli bir formülas.yon. verilmekt.edir.3ı3 nm de. yapıla.n =!-ş:ı:ın:­

lama, ClCu-HBD ır. kompleks.inıin yük tr.aııi.sfer. uyarılmış halinde 

artmaya yol ag_maktadır.Araştırmada her ne kadar yük trans,fer­

inin metalden olefine m:il.,yoksa olefinden me.tale doğru mu ol­

duğu konusunda bir ya·rgllya varl!lamamış da. olunsa,her iki du­

rumda da olefindeki bağlanma değişikliklerinin benzer alacağı 

vure;ulanmıştır • .Buna gör.e,,Cu(I) den bir 3d elektrornmun norbor­

nadie.ndeki en düşük boş ır moleküler or bitaline ~ 3 ,aktarılmaı:ıı 

c2 c6 ve c3 05 arasındaki bağlanmay~ kuvvetlendirirken • 
' 

c2 - c3 ve 05; c6, arasındakini zayıflatmaktadır.. 
(83) 

Zıt; 

yöndeki elektron transferi iıınt (norbornadienin en yüksek d alu 
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-ır. moleküler orbitalinden,_02 ,meta1e.} bağlanınada nitelikseı 

açıdan benzer bir durum yaratır.Bundan sonra da elektronikçe 

uyarılmış kompleks,norbornadien ve. kuadrisiltleni oluşturacak. 

duruJ..ma süreçlerinin hell' ikisin~ de uğrayabilir •. 

Geçiş metal bile.şikle:rinin. varlığ:mda .. norborn.adienin 

kolayeR! gerçekleşen termal(S4,_S5) ve fo .. t.okimyasal(B6 ) s·iklo.,... 

katılmalarının bolca l!ıuJ.unmasına:. karşın, bu dönüşilinde fotoüTÜD:-

ler arasında.~ilginç bir s.onug: ojlarak,norbornadien dımerieri göz­

lenmemi..ştir. Bu; bulgular cla,o·la.y sırasında. oluşmakta olan ClCu­

NBD kompleksinin:,koordinasyon~ saiYıS-l.nl.. art.t:ıırmawa eğimli olma'!'"" 

dığ:L(S7) - gerek ikinc:±. bir no:rbo:rmadien molekülü :Lle basit ka-
t- .. 

tılmaya,gerekse. de yükseltgeyiei bir katılmaya yol açacak şekil­

de-dimerleşmenin gerçekleşmesinin enge,llendiği şeklinde yorum-

lanmaktadır. 

4.1.2.3 Sonuçlar 

Sonuç olarak norbornadien-ku.adrisiklen dönüşümüne da-

yalı bj_r güneş enerj;im.dJ. depolama. SiS-teminin, bir önceki kıs:tm-

da d ::ı. belirtildiği gibi ,norbornadienin nis.peten ucuz. sağlana­

blilirliği; kuadrisiklenin enerji depolama kapasitesinin,su li.Sı­

tılmasına dayanan duyarlı. liSıtma sistemleJ?ine nazaran·3-4 kat 

de.ha ,fazla olma~rı; kuadrisiklenin; norbornadiene· tersinmesinin 

oda sıcaklığında ihmal edilecek de.nli yavaş olması n.edenlyle 

enerjinın süresiz depolanabilmesj_ şeklinde. arze'tlenebilecek 

önemli avantajlardan da~layı elv.er.i~li bir yöntem olduğu vurgu­

lanmaktadır. Uygun geçiş metal katalizörl.erinin ilavesinin depo la-
. ' 

nan enerjinin salınmasını sağlayacak şekilda kolayca tersinıneye 

yol açtığını da eklemekte yarar vardır.Aşağıdaki gibi genelleş­

tirilecek bir mekanistik şema ile bu fotodestekli dönüşümler 
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gerçekle ştirilmektedir. ( Nekanizmanın ayrıntıları gözönüne alJL.·-

nan özel sisteme göre değişim gcrsterir.örneğin genelde bir veya 

daha fazla sayıda basamak t.ersinnıezdir.) 

!.basamak 2.basamak 3.basamak: 
M+S ~u-S M-Ü M+Ü 

.Burada metalin,M,birinc:i basamakta bir M-S kompleksi oluştura­

rak organik substratın,S,reaktifliğiniL d.eğişt.irdiği; daha son­

ra ikinci basamakta bu: kompleksin ürüne ,Ü,Giönüşmeye yol açtı­

ğ:q bu.nu takiben de üçüneü basamakta siat.emde ürünün açığa Çllk­

masınl'Jl gerçekleştiği beli~tilmektedir.Bu; basamakların şemat.ik 

gösterinit ise aşağıda verilmiştir. 

4.1.3 KUADRİSİKLEN-.l:WRBORNADİEN İZOMERLEŞN];SiNİN ENTALP.İ ve· 
KİNBTİGİ,KUADRİSİKLENİN GERGiNLİK ENERJiSi 

4.1.3.1 Girfş 

Kuadrisiklen ve türe.vlerfnin çok sayıdaki kimyasal d.e­

ğişinıde gözlenen rea.kt.:li.flikleri bu sıstemlerdeki yüksek gergin­

lik enerjisine atfedilmektir.Kabako:ff ve arkadaşl~rınca. gerçek­

leştirilen bir araştırmada da. kuadrisiklenin (la) ıve 1,5-dikar-

bometaksi tUrevinin(lb) termal izomerleşmesine ilişkin kalori­

metrik çalı.şmalardan elde edilen sonuçlar verj_lmektedir. 
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o, R" H b, R" COOMe 

Aslında la hakkında ilk termodinamik veriler la nın norbornana 

hidro.jenoliz entalpisini ölgen Turner· ve: ç,alışma arkadaşları 

tarafJJndan yayınla.nmışt.ır. ( 88 ) Ayrıc.a Turner ve arkadaşların-
ca yapılan bir başka. çalışmada. norbornadienin hidrojenasyonunun 

entalpisini de saptamışlar ve bu verileri birleştirerek la~2a 

izomerleşme entalpisi iç,in. -24 ± 0,,9. kcal/moıl değerini bulmuşlar­

dır .Bu. entalpi_ için (i,lçülen ikinc·i bir değer de, iki bileşiğin 

yanma ısılarını ölç. en Haıll ve arkadaşları ( 89 ) taraf:ıından elde 

edilmiş olup, entailp.l. fark:t -10± 0,5 kcal/mol olarak belirlen­

miştir. Verilerde görülen. buı büyük ç_elişkiyi çözümlernek gaye­

siyle bu çalışmada da. araşt.ırmaeılar doğrudan bir kalorimetrik 

yöntem kullanmışlardır. 

4 .ı. 3. 2 Kalorimet.rik ölçümler 

Bu ç_alışmada 1---.2 izomerleşme. entalpisi, içinde bir reak­

siyon oluşmasından ileri gelen ısı akışının ö.rnek ve. referans 

hücre arasında kaydedilen sıcaklık farkıy.la değerlendirildiği 

sıcaklık programlı bir kalorimetr.e ile. ölçülmüştür. Isı akış eğ­

rilerinin integrasyonu reaksiyon ısısını vermekte olup;eğrinin 

biçiminin analiziyle de kinetik bilgiler elde edilebilmeıtte-

dir. ( 90) la > 2a izomerleşmesi iç_in tipik bir termegram Şe-

kil 4.6.'da verilmekte olup,hem la hem de lb izomerleşmelerinin 

antalpileri de. Tablo. 4. 2 d.e. gösterilmektedir. 
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la~ 2a.. izomerle şme entalpisi. ( toıuen içinde) -21, 2 + 
' 

0,2 kcal/mol oıarak. saptanmıştır.İzomerleşme aynı zamanda gaz 

fazında. da. gerçekleştirilmiş; reaksiyon sabit hacimde yap~­

dığı için de ~E . ., m iç enerji değişimleri elde edilmiştir. 
ı"'o • · 

Ölçülen A E. zo değeri ise -19 ± 1 kcal/mol 'dür.Ne var. ki ı m. 

yapılan çalışmalarda hem basınç. hem de. sıcaklık sürekli değiş-

t.iğinden AEizom. den çıkarak AHizom. in değerlendirilmesi pek 

kolay oJ.ınariıış,birtakım düzeltme işlemlerini. gerektirmiştir. 

Fazla sayıda değişkenin göz önüne alınmasını. gerektiren bazı 

yaklaşımlarla,la.~ 2a. izomerleşmesi. iç,in hesaplanan entalpi 

d.eğeri 

.ö.H.z ·(la~ 2a.,g,29SPif)= -22:±1 kcal/moı. ı om. 

o:lup, bu değer, daha. önde belirtile.n ; Turne.r ve arkadaşlarınca. 

elde edilenle uygunluk göstermektedir. 

TABLO 4 2 ı"'· ve lb izo.merleşme.le.ri için IsLlar • • o. 

Bileşik Çözücü İşl. w1 ,mg wçöz'mg 
-Q( den. ; , a -Q , 
cal kcai/mol 

la b To,luen-d8 17 5.9, 32 112,15 13,68 21,14 
20 65,32 139,05 15·,17 21,40 
23 61,4.7 131,07 14,08 21,09 

Ort c 21,2 0,2 
Gaz fazı 54 26:,02. '. 5,19 18,39 

55 31,35 6,83 20,08 
71 28,95 5·,99 19 ,07~ 

Ort c 19,2 1,0 
To•luen-d8 28 59,12 149,38 5,20 18,32 

31 62,06 127,86 5 ,57. 18,69 

53 71,69 430,96 6,27 18,23 
61 73,00 543,7.8 6,61 18,87 

Ort c 18,5 0,3 
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a: Çözeltiler:Q0= 11. Hizom AH2(Tso·n )-tıH1(Til.k) ; Gaz. fazı: 

QollEizo~ AE2(Pson'Tson) - l:lEı(Pilk'Tilk) ;(E: iç enerji) 
···1 • 

b: T. 1k= 135°, T. = 22.0°. c: Tüm hatalar-+ 2a olarak. 
ı son 

d: P11k-l2-l4,Psonl4-l7, at.nı (ideal gaz k;~bul edilerek hesap-

lanılnııştır.) e: T ilk== 115, Tsan 200~ 

TABLO 4.3 la ve as. nın Oluşum Entalpileri ve laa nın Gerginlik 

Enerjisi 

Ref Yöntem A.H~lş(laJ 
) 

.tı..H~lş ( 2a) 
b la nın Ger.En. 

89 Yanına 60,54 ±. 0,26 5 6 , 5 9 .±. o , 26 78,7: 

96 Yanma 55,9 

+l:ıHb~(2aJ 
97,8d 88° Hi d ro j'P.nleme 79,6: 55,7 

+AH~1ş(norboı-rıan) 
74 Kalorimetri 77·, 7-\- 1,09 96 +ı 

.:~ 

a.: Tüm. değerler kcal/mo.·l. b: 91 nolu referansa göre hesaplanmış-

tır. c: 89 nolu referansa bakınız. d: Turner ve arkadaşlarından 

nakledilen değer 95 kcal/mol dür. e:~H0

01ş(2a)(55,7 kcal/mol'e gör~\ 
' 

TABLO 4.4 la ve: lbahin İzomerleşmelerine•İlişkin Kinetik Veriler 

b 
Ea.' 

ö. Htı5oOJ öStl50° )J 
1 ', 

Log A ıo4k( 150°), sn-ı kcal/nıol cal/der:rwcl Bil. Çöz. İ şl. kcaJ.I mal 

la Toluen-d8 17 38,41 15,05 d',ı62 37,55 7,59 
• 

20 38,20 14,98 o,ı7ı8 37,36 7,32 : 

23 38,31 15,04 0,179 37,47 '7,59 -
~ 

.·ort0 38,.3±0,1 15.,0±0,1 O, 1 7,+0, Ol 37 ,5-tO,l 7., 5to, 2 

la Gaz fazı 54 38,49. 15,09 0,161 37,96 6,25 

55 3.7 ,80 14,74 0,167. 36,74 ?,77 

38,70 15,22 0,172 37,86 8,42 1 

7.1 '• 

Ort c 38, 3±0,5 15,0±.o,5 0,1'];±:.0,01 37,,5.:!:0,6 7,8-t.2,2 



i· 

devamı lll 

lb Toluen-d9 28 34.,96. 14,32 1,83 34,12 4,29 
31 34,74 14,19 1,80 33,90 3,7ı3 

5} 35,17 14,41 1,80 34,33 4, 74. 
61 34,59 14,13 1,85 33,74 3,43. 
Ort0 34,9±0,3 14,3±0,2 1,82±0,01 34,0±0,3 

a: Deneysel koşulların tamamı için Tablo 4.2 ye. bakınız. 

b: Termogramın merkezi kısmından hesaplanılmıştır. 

c: Tüm hatalar ± 2s olarak verilmiştir. 

f~-02~ -
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Şekil 4.6 Kuadrisiklenin Ncı.rbornadiene İzome.rleşmesi için 

deneys~l ve' hesapla bulunmuş termo.gramlar.Deneysel kayıt­

lar hem doğrusal o:larak artan blok sıcaklığının (TB) hem de 

referans ve örnek hücreleri arasındaki sıcaklık farkından 
(T

1 
- T

2
) hesaplanan,:ıısı. akısının (Q) , zamana bağlı olduğu­

nu göstermektedir. 

4.,1-t.0,6 

... ı 



4.1.3.3 Kuadrisiklenin Gerginlik Enerjisiv.e Oluşum 

Entalpisi 
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Kuadrisiklenin oluşum entalpisinin. hesaplanmas:L için 

izomerleşme entalpisi için ~lde edilen değerle,2anın oluşum 

entalpisi i~in elde edileadeğerin birleştirilmesi yoluna gi­

dilmiştir.Bu değer de. tartışmalı. durumda. olup,literatürden el­

de edilenle ilgili veriler TablQJ 4 .• 3, de listelenmiştir. 2a için 

55,1 kcalf,ınoı LlH0~ış (g}_ değe.r:ii. alınarak,la'nın ki AH0 oiş(g) = 

77,7 ± 1 kcal/mo.l olarak bulunmuştur.la'nJJn gerginlikten azade. 

oluşum entalpisini·n uygun. bir yaklaşımla{ 9l)hesaplanması sonucu 

-18,2 kc.al/mol ~değeri bulunmuştur.Böylec.e kuadr:isiklenin hesap­

lanan gerginlik enerjd..si 96: + ı kcal/mol olmaktadır .Keza bu değer 

de Turn er- ve arkada.şlar:ı;. taraf'ından bulunanla-. uyuşmaktadır. 

4.1.3.4 Kinetik Veriler 

Tablo 4. 4 te toplanmış o.lan kinetik veriler ,gö.zlenen. 

termegramların kuramsal birinci dereee eğF.ile.re uydurulması;w­

la.elde edilmiştir (Şekil 4.6).Toluen içersinde la. nın izomer­

leşmesine ait kinetik parametreler Edman(92-) tarafından rapor 

edilen Ea = 38,3 kcal/mol ve ll S -:F- = + 7., 5 c.al/mol der. (asetCJ.­

nitri1. içersinde)değerleriyle son derece uyu.şum.. halinded:ir. 

Gaz faza ilişkin elde edilen kinetik veriler 12-l'lı atm.basınç 

aralığında alınm~ş oaup,~özelti fazı verileri ile uygunluk gös­

termektedir. 

Tablo 4. 4 teki veriler, la. ----'loo- 2a iç_in. gözle ne ne göre 

lb ;.. 2b süreci için akt.ivasyon enerjisinin,3,4 + 0,5.- kcal/moı 

kad.ar düşük olduğunu göstermektedir (substituent etkisi).Bu bul­

gulardan kuadrisiklenleri.n. bir. biradikal mekanizma. ile izomer-

leştikleri sonucu ~ıkarılmaktadır. 
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4. 2 ANTRASEN VE TÜREVLERiNDE FOTON ENERJiSi DEPOLANI,·lASI 

4.2.1 Bağl:ı. Antrasenlerin Valens iz.omerleşmeleri 

Antrasenin. fotodilnerle.şme.s.i. ışık enerjisinin kimyasal po.­

tansiyel enerjiye dönüşümünde hilinen. en eski sistemi oluştur­

maktad:ıır. 

h ıl ---
ı 2 

Antrasen ve yaklaşık 400: nm d.e: kuv:ıııe:tıe absoırplama yapan. t.ü­

revleri günı JLŞığllnda fOıto.re:aksiyona gjjre.rle.r .Değ:ii.şik yaplllara 

sahip ( 93.} fotodimerlell':t yüksek. bjjr k±my-asaı verimle: eJ.deı e.di­

lü;• ve: :ıı.şJığ:ıı... ya.ln:ıı.z:ea, 300. mn nin aıJ.t,Jında aıhs.orplar.Olay:m. ku-· 

antu.ım ve.rimi konsantxas,yamaı. bağlı o.1up,yü.ksek ant.ra.sen kansant.-

1 d O 3. u1 ( 94 ): F -"-d.. , k~~ .. k , -· l7as.yon ar m a , · e. a.şll.lr·.. o IMJi · ·ıme.r:.a_er, o pru onum.JAr:t.n-

daki subst.itüsyon. d.urumla.r:ıınaı bağlli olarak: d.eğişen hJI.zlarda,~ 
1 

ç_özel tjj halinde· veya_ ka:t:lL duırumda., te.rmal. oJ.arak monome.:r· an-&ra,-

senlere tel!'s.inirleıı-. Qeşi tıii. 0rnekler için ko..şullar ve ge.ri.. re-

akıtriyonı. JLsılarJL Tabla 4-o-5· QJ.e:· gös:teri·lmekte.dir. 

Antrasen gru.-plar:nnın:. malekül iç,i fOJt.okatılmalar:L. da araş­

tırma konusu olmuştur. (g5 )Bu :tzomerl.eşme.le.rin. ( 3.-4· ve. 5~6) 
moleküllerarasll. değişimlere göre sal:ıip Q!lmas:ı. beklenen şu 

avantajlaırıı.. umut.l.anclı.ır:ııcı. göizükmekt:edır.: (ı) Bağlll ant.rasenle-,. 

rin· izomeırleşmes.inde ku.an:tum. veriınıeri konsaıntrasyondan. bağ:ım­

s:nz o·lmalıdır. (2) Özeı. durumlarda:. kromo·farlararasJL etkileşim 

J.:Ş::nk abs.orplanmasında. artışa. yol açmal:ı.dır .\.3) Ayrıca aö·z: konu-

auı döntişümde ,antrasend:n bağlanma yapmasının sonucu olarak 3-4. 
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üyeli gergin halkaların oluşumunu:. gerektiren. iç fotokat.ılma 

reaksiyonlarıyla yüksek miktarda entalpi depolanabil:me:lidit~ 

y 

* X 

~ 
y 

3 4 

h ıl --
5 6 

}~ 4 izomerleşmeleri se.yre.lt.ik benzent çö:zeltiilerinde. 366 nm 

de :ı:şınJ.andığında. kanti..taıtif olarak gerçekleşir.Bağl:ıı. ant.rasen 

fo.t.odimerle şme si ( ~ ,,iJ..er:il) ve; fluo,re.s.ans ( uyar:ıı.lm:r.ş durumla~ 

rın tüketilmesinde rekabete girer·} iiçin. kuantum ve.rimleri. Tab­

lo) 4-.6 da gö:s.t.eFilmektedir.İlginç, bir sonuç olaraık 4 ve 6 nın 

termal olduğu gibi, foıto.k±mi}'a.sal. yoıll.a dıa t.e:rs:ilndikleri gözlen­

mişt.ir-;fakat: kafes. izıomerıer. yalnız.ca 300 nm aliiında absoFpla­

ma: yaptıkları. iç.in, fotak:ilncya.saı. geri reaksiyon kJJ.sa dalga boy­

larında ış:ıınlar· ister.İleri 'VjQ: ge.ri fot<;ı~izomerle,şme, reaksiyon­

lar:Lyla, bağllL antrasen: fluoresans:m.m kuantum. ve.rimleri topla-

mll. birdir: (deneysel hatalar· dahilinde).Bu ol~ fotoizomerleş"­

menin her iki ~nünde de, ortak olan. ve. kıa.ımlanmas:ıı.. iler:i geri. 

reaksiyon verimlerini kontro-l eden bir ara ürün :içeren. mekaniz--

ma. ile uyum göstermektedir. 
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.Bağlı antrasenler ( 3) kromofor e.tkiıleşiminden dolayı bek­

lenmedik absarpaiyon gö.ste.rme.z. (temelde: )..max 390 nın) .Bununla 

birlikte çifte kö:prülü. par.asiklofan türe.·ııi ( 5) portakal renk­

li olup 500 nm. den öt.ede. öi;temli ölçüde a.bsorplama yapar.Bu il­

ginç bileşik. güneş ışığın.da:. ç'abuc.ak. beya.zlaşır ve. bir argo.n -

iyon lazerinden elde. edilen. 4;85 nm. lik ışınlamaylaı. ko-layca. fo­

toizomerleşmeye. uğrar •. 

Tablo 4. 5 de 4 ve 6 fa.·toizamerlerinin termal geri rea.k:si­

yonlarına ilişkin v:er:Llelr' buılunmaktadır.Ene:ırjice zengin ±zomer­

lerin geri kazanılmas.:ıı.. e.pey temiz. sonuç vermekte ve o-dikloro­

benzen gibi ç,ö-z.üciilerda hemen .. hemen kant:iitatif olmaktadır. 

Işınlama basamağ~ için güneş ışığı. ya da yapay ışık kaynakla­

rı kullanlllarak küçük. ız;;ıçülerde seri forliokimyasaı ve: termal 

reaksiyonlar gerç:ekle ştirilmiştir. ( 30) 

Yapılan bazı araştıırmalarda da: 9 konumundan bağllL bir se-

:rri antrasenin 3-~4 fo·to,izomerleşmesine; ilişkin kuantum verim­

liliği ve. yaşama. süreleriyle., fluoresans karakteristikleri in­

c:elenmiştir. ( 25) Fluoresms. olayJL için. emi.syon veximleri ve. 

yaşama. süreleri (na) d.iantlril karbonat,3-f-,(r(f = 5)1,dicani<ril etan, 

3d ,.( 'Ç. ':E 2.) , diarıtt.ri:l metan, 3,a,_ ( rç ~ ı.) serisind.e düşme gösterddğ1 

saptanmı.ştJJr. Re.aksiyon- kuantum verimle.r1nin kromofo):r ba:.ğlantll..-

s:ı.ına pe.k fazla. bağlı olmad:uğll. 11aç.c:ak .IOı,ıo• konu.mıar:ı:ndaki suba­

ti·tasyon modeline göre değiş:fun, gö;sterdiğ:h anlaşılmJJ..şt.ır. 
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4 .2:·.2 Termal Geri Reakaıiyonla:ır·.1Jepo:lama Entalpileri ve Kinetiği. 

Bağl:u antrasenlerin, fo:to.d.:zCilme.rleşmesinde termal (halkalı) 

tersinme· çeşitli durumla:rr· için. incelenmiştir • .Bağlll antrasen­

ler 4a,4d (120-150°0} ve; 4g nin (5ü-70°C) benzen veya mrlo­

diklorobenzen. içindek:ii pi.ro.l:iizleriyle kant.itatif olarak geri 

kazan:Llmışlardır.Termaliz.e ilişkin veriilerde ,küçük bir halka­

nın fotodime.rlere dönüşmesininı t.ermall. ge.ri reaksiyonun hı,z.:t­

ni.. ,her nedense pek te .. umu:l.duğu. kadar h:ı.zlandırmadığJL gözlen:­

mi·ştir. ( 97 ) 

Heaksiyon :usılarına :iilişkin sonuçlar· 3 .. i.çin küçük halka 

ayrıJ.masına ait .. herhangi. bd.:ır· ekzotermik bd.'leşen bulunmadığı 

için. pek tatmin edici değildir.Kinetik kara.rlılığJL düşüren bu 

halka gerginliği a tışı,t.oplam.~ geri r•akai.yon ı:sıaının tayi-· 

ninde. önemli olmal:ıı!dır • .Bağ enerjisi heaaplamalar:ı.. ise foto­

dimer yapılarında 1eveu1ı alağ;m almayan !!ağ uzunlukları ( gs) 
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ve aç1üar(99) nedeniyle güvenilir referans. noktaları sağla::­
yamamaktadır.Başka. tür sorunlar da.,katlJ örneklerin. kalorimet­

rik yöntemle. reaksiyon ent.alpilerinin. karşılaştırılmasında or-

taşa çıkmaktadır .Reaksiyon .sJ:..e:aklJJğı. farklıl:ı.ıları ve diferan.­

siyel ısll kapasi'heleri. standart ısılardaki gerçek farklılık­

ların saptanmasını.. zorlaşt.ırma.kt.adır.(lÖO) Ayrıca reaktantl.ar 
,· 

"f!e.: ürünlerin dd.fe.ransiyel si.iblim.le~me ısıları da. bu hesapları 

güçleşt.iren faktmrıer o:larak saptanmışt.ır. ( 9'1) .Bu durumda el­

de edilebilen. termedinamik bulgula:rı-,çözelti fazındaki antra­

sen fotooimerl.eşmesi.nde depolanan. gizli JI.Sll. miktarını ancak 

kabaca yans.:ıı.tmaktad.ı:r.. (l01.-l03) 

TABLO 4.5 Ant.rasen fo.+.o<ilimerle.rinin. term.a:l ge.ri reaksiyonu 

ı.- 2 
1-2 
14-2 
3-4 
3-4 

_s 6 

IR=R'-Hl 
f R = H. R' = CN) 
tR= OAc. R' = CN) 
fX =Ok l"= Hl 
tX=nı;cH~.l"=Hl 

Sıcakbık bH,kJ/mol t Arrheniua 4Far. tl­
Aralığı ( C) (kcal/mol,cal/gr) E ,kJ(kcal)/mol log! a 

398-423 K (125-150) 
308-338 K 135-65) 
403-423 K ( 130-150) 
393-408 K 1 120-135) 
323-343 K (50-70) 

65.2(15.6.45)§. 
83.6( 20.0. 49), 
82.3(19.7, 37)~ 
72.3(17.3,50) 
61.0( 14.6, 38) 
35.5(8.5. 21) 

137(32.7) . 
137(32.8) 
93(22.3) 

15.4 
15.9 
12.2 

t: Ayrıca belirtilmamişse,diferansiyel kalorimetri ile. ölçül­
mUştür. 

,: Arrhenius eşitliğini,log k= log A- Ea/2,3 RT, kullanarak 

geri reaksiyonun hız sabitlerinin sıcaklığa bağımlılı€;ından 

hesaplanılmıştır • 

.§ ı ve 2 (R =- R'= H)' için deneysel yanma. ısılarından hesap­

lanılmıştır.Ref.(l04) 

1f Refi 105) 
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TABLO 4. 6 Bağlı antrasenler ir in fo.tokimyasal, fotofiziksel 
ve enerji depolama verileri(30 

.fllileri* 
~ '.k-#: geri f6f§ Q Değeri •n 

% verim 

3+!4 
X y 

(a) CH2CH2 H,H 0,26' 0,55 0,16 5,2 
(b) CH2cn2 cn3 ,c~ 0,04. 0,14 

(c) CH2 H,H 0,15 0,7.6 0,06 3,6 

(a) CHOH H,H 0,29. 0,81 0,.02. 

(e) CHOH H,OCH3 0,05 0,02 ,, 
5~6 0,36 0,60 <o,ool 5,4 .. 

*-: İleri izomerleşme için (örneğin 3__,.4) kuantum ve·rimi,366 nm. 

:If.'*: Geri izomerleşme için (örneğin 4~3.) kuantum verimi,285 nm. 

S Fluoresans kuantum verim!i. (benzen çözeltisi,uyarma 366, nm'de). 

tt! : İleri :iizomerleşme için fot.on enerjisi depolama verimi, ayrı­

ca belirtilmemişse,Tablo 4.5 deki entalpi değerleri,fbileri' ve 
El.:= 305 kJ(73 kcal)/Einstein (3,90 nm), kullanılarak. hesaplanmış 

bulunmaktadır.~ 

ll : Ref. ( 95) 

+ : E"= 238 kJ( 57. kc al) /Einstein ( 500 nm) ±le hesaplanmıştır. 

','ı 

ı -.. 
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4..3 ENBRJİ DE.POLAYICI BİR 1<-,0TOİZO~lER..IJı:!Şl.ffiNİN TERSİNNESİ.NDE 

Kll11ALİTİK AKTİVİTE 

4.3.1 Giriş 

ller ne kadar ,_organik fo.tokimyasal reaksiyonlarda termo­

dinami'k olarak kararsız, moleküller türe.tmek yolunda büyük adım­

lar atılmışsa. da,elektronik uyarma. enerjisinin. kimyasal potan~ 

siyel enerjiye. ç_evrilehilmes.f yolunda tümüyle sistematik bir 

kantitati"f değerlendirilme yapı,lmas:li henüz. başar:ı.lmış değil-

di"r.Birçok fotokimyasal reaksicyon s.Jın:tfını kapsamına. almasJJ.. 

gereken böyle bir araşt;:ı;rma..,giineş enerj,is.inin olası. fotokim-

yasal dönüşü.müyle' doğrudan ilgilenmek. durumundaı. olduğu gibi, 

aynı zamanda termal olarak. terslnir niüelikte yüksek endoer­

jik. fotoreaksiyonların temel ve. uyarılmış hal potansiyel dü­

zeylerinin yakın ilişkisi-nin tanınmasını da ge.rektirir.A ve B 

izomerler:Lnin birbirine d.önlişümünün kullanılmaaı.yla. elde edile.­

c·ek verimli bir enerji depolama sistemi :iiçin geç.erli ölçütler 

{Bölüm 3 te de değinilmişti:l başlı.ca. şunlar olmaktadır: 

{l.) Sistem fotokromik olmak. zorundadır,yani fotoreaksiyon es­

nasında ışık absorplama özelliklerindeki bir değişiklikle:, be.­

lirli u.yarma dalga boyları. için B de zengin l!ıir fotostasyoner 

hal elde edilmelidir; {2) A-'>B dönüşümü. içi;n yüksek bir pozi­

tif temel durum entalpisi söz. konusu olmalıdır; (3) A_,.B dönü;... 

şümünün kuantum v:erimi bire: yakın olmal:Ldır; (4) Enerji depo­

lanmasına uğrayan B kinetik kararlılığa sahip oJ.malJ_dır ( örne­

ğin, oda· sıcaklığının bir miktar üzerinde, sentez veya enerji 

dönüşümü durumunda,B için önemli ölçüde kararlılık istenir). 

Jones ve Ramachandran tarafından yapılan araştırmada uyarma 

... . 

• .. 
( 

-· .. 
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enerjisi depolama yeteneği olan bir sistemin (l---;l>2),geçiş me-

tal kompleksleri ile katalizlenen termal geri reaksiyonunda 

gizli ıs.ının geri kazanıılına tarzı odak noktası olarak alınr-

mış ve· çeşitli Hhemli yapL~reaktiflik ilişkileri araştırıl­

mıştır.(3l) 

A 

~ o 

~R 
R 

3, R= H 

4, R = co2Me 

6, R=H 

7, R = co2 Me 

• 
'' 

~ o 
10 

hv 
) 

~ 

hy __ ,.,.. 
~ 

ö. 

R 

4. 3. 2 . 13ulgular v:e Tart.ı ş_ma. 

B 

~ o 
2 

s· 

~ 
8, R =H 

9. R = C0 2Me 

11 

Dienon 1 in uygun. koşullarda. fotolizi ile yegane Urün 

olarak iyi bir verimle 2. ka:fes izomeri elde edj_lmiştir.Reak 

siyon sonucu,uygulanan analiz teknikleri ile kontrol edile­

rek fotoizomerleşmenin d.ikkate değer ölç"üde. temiz sonuçlan­

dığll. gözlenmiştir. "Fo,to.stasyoner" karışımın 330-380 nm de uya­

rılması. ile %99 dan. fazla 2 izomer.i içerdiği saptanmıştır. 
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Çeşitli çözücülerdeki. fotoizomerleşme kuantum verimleri Tablo 

4. 7. de gösterilmektedir. Sabit. lamba şiddetinde fotoizomerleş.;;;, · .· 

menin ilerlemesi,orta derec.ede konsantrasyondaki örneklerde 

verimin zamanla azalmadığı!l:ı.ı.. göstermektedir. 

TABLO 4.7t ı~2a Fotoizomerleşmesi İçin Kuantum Verimleri 

Çözücü 

- Aset.oni tri.l 

Benzen. 

Diglyme: 

a.: 0,01 :r.ı örnekler,330-380 nm,.30± ı0ö 
b: Ref.(l06). 

Kuanturitı.ve.rimib 

o J:37 ±. o, 02 

0,.36 ±-0.02. 

0,40 ± 0,02 

Enerji depo•lama yeteneğinin. d.eğerlendirilmesi, Calvert:( 26 ) 

tarafından çıkarılaltı aşa~ıd.aki basit "Q değeri" hesabıyla yapılJ.r: 

( ~ ) (4 F) ( ıoo..} 
Q =---------

E (hv) · ort,. 

Burada ~, AF ve: E ( h:V }o::rt; S:llrası:yla kuantum_ verimi., fotoreaksi­

yon. iç,.in temel durum. serbes:t.~ enerj;i d.e.ğişfmi (kcal/moJ.} ve ab­

sorplanan ortalama enerj~i/fo;ton miktarı. (kcal/Einstein) . anlamı­

na gelir.Bu noktada ilgile.r,saıt. giz.li,iiekra:rr kazanılabilir 

ısı. olarak depolanan enerj:.i miktarında yoğunlaştırılabilir ve· 

ô. F yerine AH (2~1} veya yanma. kalorimetrisi(l07.) ile t?yin 

edilen -16·, 4 kcal/mol -., deg"'eri konabilir.rA -.::..0,.4 ve• E (h~) 
'P ·or~ 

-.:::80 kcal/Eins,tein ( 350 nm) olduğunda. Q :::·roa değe.rindedir.Buna. 

göre 1,2 çifti:nde elektronik uyarma. enerj,isinin kimyasal po·tan-
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siyel enerji olarak depolanması takdir edilebilir bir düzeyde 

sayılır. 

Aynı. çalışmada,araştarmacı.lar· 2 nin difenileterde (DFE) 

295° de pirolizinin yavaşça. bozınımaya yo.l aç.tığın:ıı. saptamış-

lardır .Ka tranımsı görünümde bir maddenin gözlendi ği üründe,. 

yapılan analizler bir ürünler karışımım.ın elde edildiğini gös­

termiştir.Ne olduğu tan:ıımlanmamış bu ürün karışımına ulaşır­

ken, 2 nin bozuruna hız sabiti k_:: lxl0-4 sn -ı alarak heşaplan­

mıştır. 

Çalışmacılar 2~1 termal izomerleşmesinin. geçiş metal ka­

talizörleri varlığında ,orta derece.de yükseklikteki sıcaklıklar­

da hatır1. sayılır nicelikte gerçekleştirild.iğini saptamışlardır. 

Örneğin ~~5 mol or~ında Rh2 (CO) 
4 

cı2 , 140° de diglyme-d
14 

( DG) 

veya di:t'enileter (DFE} içinde l in hemen hemen kantitatif bir 

dönüşümüne yol açm:ı:ştır • .Bir kontrol deneyinde,Rh2 (,CO)A cı2 
l40°C de çözel ti.llerde yalnızca. :ıı.s.ı t.ıl.makla, yavaşça gri ye· ya-

kın siyah bir tortu oluşmasına yol açmı.ştır. Ttiksek katalizör 

konsan trasyonları.nda ( %5- mo.l oranında) izomerle şme. hızı NJılR 

da 2 yarı ömürden fazla iz-lenebilmiş ve. substrat aç_J:SJmdan 

birinci derece: olarak saptanmıştır.Düşük katalizör konsantras­

yonlarında ise ( 7fı0,5 mo.l O'ranında) birinci' derece substrat 

tükenme grafiği başlangıçta doğrusal iken,yaklaşık ı yarı ömür­

de sapmakta ve katalizli izomerleşme tamaı:ılıanmadan önce bir son;.. 

lanmaya ulaşmaktadır • .Bu koşullar altında 1,2 çifti. ardışık fo­

toliz-piroliz basamaklarıyla çevrime uğratılamamıştır.İzomer­

leşmeyi Pd (.PhCN).
2 

cı2 ,AgC14 ,Rh/C,_Pd/C,K2PtC14 ,cuS04 ve p-tolu­

en sülfonikasit. kullanarak,yükseltilmiş sıcaklıklarda bir dizi 

heterojen ve homojen koşullarda gerçekleşt-irme girişimleri de 

başarılı olmamıştır. 
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2~1 izomerleşme.sJ.ni sürekli ayn:ıı tarzda gerçekleştiı-en 

katalizörler Rh (I) kompleksleri olmuştur.Bu. katalizörlerin. 

tertibi,2 için başlangıç yok olma.hızları kullanılarak denen­

miştir.Birinci derece grafikleri 1~10-4.0 dönüşümler arasında 

epeyce iyi olup, başlangıç. katali-zör konsantrasyonları ile Tab­

lG> 4.8 de gösterildiği gibi ikinci derec.e hız sabitleri üret:-: 

mişlerdir.-Başlangıç,taki katalizör ve substrat konsantrasyon­

larının değiştirild~ği deneylerle,klasik bir ikinci derece ka­

talitik hJ.Jz kanununa. uyulduğu doğrulanmıştır.Buna göre 2 nin 

yok olmasına ilişkin birinc.i derece hız sabi:tlerinin, [ Rh2 (CO) 4_cı2 J 
ye karşJ.J elde edilen grafiği doBrusal olarak bulunmuş ve 

Rh2 (NliD) 2 Cl2 ile yapılan. denemelerde substrat konsantrasyo­

nundaki hemen hemen üç kat değiştirme yapılması,hesaplanmış 

olan birinci ve ikinci 4erece hız sabitlerini etkilememiştir. 

Araştırmada yüksek d.önüşümü ve çevrim denemelerini yavaş­

latan katalizörün tahribi. olayının,gereken sıcaklıklarda yeteri 

kadar yavaş olduğu ve katalizli izomerleşmenin başlangıç kıs­

mının çok iyi bir kinetiğe sahip olduğu gözlenmiştir. 

2 nin izomerleşmeye karşı son derece eğilimsiz olması, 

öneeki kısımda değinildiği gibi,kuadrisiklenlerin. norbornadi­

enlere (3,4) ya da hekzametilprizmanın (5) hekzametil (Dewar 

benzenine), kübanlara ( 6,7) ve homokübana. ( 8) trisiklik dien 

izomerleşmes.indeki kolayca atalizlenen; halka açılmaları olayıı. 

karşısında sürpriz sayılahi ecek bir davranıştır.(lOS) Organik 

substratlarJın yarJJ kant.itat · f bir karşılaşt.ırmasın:ın yapılmaaın­

da,Jones ve Ramachandran ta afından 6-8 için hız verilerinin 

elverişli olduğu 40°0 de,Rh2 (NBD) 2 Cl2 ile katalizJ.enen valens 

izomerleşme göreceli hızları hesaplanmıştır.(3l) (Tablo 4.9) 

Aynı tablo vale.ns izome,rleşm entalpilerini de içermektedir. 
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2 nin ka.fes substratlar ailesi iç_inde dikkati çeken düşük 

reaktj_vi tesj_:nin nedenleri tam olarak açıklanabilmiş değildir. 

2 deki karbonil grubunun varlığ~,büyüklüğünün yaklaşık iki katın­

da bir hız düşmesine neden <ıüab:iılir.Bu. tip azalmalar daha. ön­

celeri de kuadrisiklen (3 ve 4ü karşılaşta.rınız) ve küban 

(6 ve. 7 yi karşılaştır.l!nız) serileri. iç.in bahis konusu edil-

miş ve (özellikle homoküban serilerine göre ,8,9) elektronik 

v:e sterik faktörlerle aç.ıklanmıştı. (l09) Qözücü etkilerinin 

ise hız farklılıklarına bir katkısı olduğu sanılmamaktadır.(llO) 

Geçiş metal katalizli ııalens izomerleşmelere ilişkin ilk 

kuramlarda,hız belirleyici unsurun halka gerginliğinin gideril­

.. ld ğ .. ·ı . t• (lll) Bun ı b' l''kt ··ı ··ı mesı o u u onerı mış ı. · un e. ır ı e,o çu en veya. 

hesaplanan 2-6 negatif izomerleşme antalpileri benzer şekilde 

büyük değerlere sahiptirler.Halka tipleri arasında bir karşı-

laştırma yapılması göreceli reaktivite sırasını ortaya çıka­

rır:KuadrisiklenlerrJprizmant"Vkübanlar) homokübanlar) 2 (a 1,8, 

4., 7-bishoınoküban) .Her ne kadar toplam moleküler gerginliıt bir 

hız. belirleyic.i faktör olarak gö-zükmese de ,yerel bağ deform:aıs­

yo-nunun derece si ve türü reakti vi te sıralamasını e,tkiler. Buna 

gö,re, bağ açısı gerekliliği;kübanlar) homokübanlar) bishomoküban­

lar serisinde (siklobütan halkası. artan bir şekilde büzülmeye 

başlar),daha az şiddetli olur ve böylece rodyum katalizli bo­

zunma göreceli hxzlarında,bir-karbon köprüsü ile sıfır-karbon 

köprüsünün her yer değiştirmesi iç_in "'J_o3 lük bir dUşmeye ne­

den olur. Yerel bağ def'ormasyonunun derecesine (ve deforme bağ 

sayısına) bu bağımlılık,kuşkusuz gergin halkanın göz önüne alı­

nan metallerle etkileşim tipleri olan bir baz(ll~),bir oKsitle­

me aj'anı ( ll3) veya bir nükleo·fil ya da bir elektron donörü ola-

rak davranabilme yeteneği ile ilişkili olsa gerektir. 
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Jones ve Ramachandran,doymuş kafes substratların metallerle 

gösterdiği dikkate değer reaktifliğin., oldukça az sayıda b:i!.r· 

bileşikler grubuna. hasredilmesi gerektiğini vurgulamaktadır-

lar. 

Aynı çalışmada elektronik uyarmaı. enerjisi depolayabilen 

bir diğer sistemin tersinirliği de denenmiştir.lO'un (350 nm 

d.e) fotokromik izomerleşmesi {ll4) için,rapor edilmiş kuantum 

verimi:ne (~ = 1) ve. reaks;iyon ısJLsına {A H= -20 kcal/mdl), ba-

karak,insan şaşırtıc:ıı derecede yüksek bir depolama verimi 

{Q= %25) bekleyehilir.Oysa Dien ll ,150°. ye kadar termal ka­

rarlıdır ve büyük ekzotermiklik potansiyeline karş:ım)Rh2 (co) 4 012 ,. 

Rh (PPlı3 )c1,Pd {PhCN) 2Cl2 veya p-taluensülf~ikasit varlığında, 

yükseltidmiş sıcaklıklarda biile l..O'a. katalitik tersinme olayı-

na direnç göatermektedir.Buna göre,ters yöndeki valens izomer­

leşmenin,daha önce 2. ve: diğer kafes. substrat.lar için gündeme 

getirilen,indüktif ve sterik su.bstituent etkileriyle,bağ açısı 

deformasyonu etkileri nedeniyle azaldığı belirtilmektedir. 

i . 
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TABLO 4.8 2~1 lfatalitik izomerleşmesi için kinetik verilara 

Substrat Katalizör SJLcak1ık 
Kons. ,ll Kons. ,l-1 çö-zücü oc k M-1 -1 , sn 

1,7 Rh2 (C0) 4cı2 DG 140 ı,oxıo-2 b 

( 0-,.02-0,14) 
1,3 Rh2(CO) 4c~: DG 160 7,ıxıo-2 

(0,005) 
-ı 

1,'7 Rh2(co) 4cı2 DFE 180 ı,oxıo 

( 0,007) 
-3 

ı.,o-2,6 Rh2(NOR) 2cı2 _ DG 180 ı,sxıo 

( o,,o6ı) 
-J 

ı;ı Rh(PPh3 } 3cı DFE ıso 3,0xl0 
(0,07) 

a: Düşük konsantrasyondaki sahte birinci derece hızlardan he­

saplanmıştır.Hesaplanan hız sabit,i hatası± %20 dir. 

b: Katalizör konsantrasyonuna. karşı l in meyda{3
1

felme birinci 
derece hız sabitinden grafikle elde edilmiştir. 3 

ı' 
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TABLO 4.9 Rh2 (NOR) 2cı2 ile lfataliizlenen Kafes Bileşik­

lerinin Valens İzomerleşmesi için Karşılaştırmalı Kinetik ve 
Reaksiyon Isılarına İlişkin Veriler 

Ka fes . -ı -ı 
kre~ k .. , M sn Çözücü Ref. toz o (40 C)a Substrat sıcaklık·, C) 

2 ı,8xıo-3(180) DG Bu çalJjşma* ı 

3 5,5xıo-2 (-26) CDCı3 ı o ıxıo8 

2,8xıo:-2 (60) 3xıo5 4 CDcı3 ll 

5 9,7xıo-3(-30)b CHcı3 12 3xıo7 
4xıo8 6 CDCı3 13 

7 ı,ıxıo:-1(40) CDcı3 13 3x106 

8 1,4xıo:-2 (40) C6H6 9a 4xıo5 

a: 6-8 Hariç ,Arrhenius eşitliği ve log A = '1 den yararlanarak 

40°C ye ekstrapo·le edilmiş değerlerden hesapıanılmıştır. 
h: Rapor edilen yarı ömür·lerden hesaplanılm:Lştır • ...... 
c: Yanma ısılarından yararlanıımı'ştır. 
d: Ref. 74 .• 
e: Ref.90. 
f: Oluşum ısıları hesaplarından yararlanılmıştır. 
*': G. Jones,II ve B.R.Ramachandran tarafından ;)tapılan ve bu 
kısma temel oluşturan çalışma (Ref.31). 

tı.H' 
kcal/mol 

-16,0 c 

-21, 2d. 

-18,5 d 

-31,7e 
-16,7 f 
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5 YORUM 

Do;ğadaki fiziksel ve. kimyasal tüm. o,layların bir e ne rj i. 

alış verişi_ ile. yürüdüğü bilinmektedir .Enerji, ilk insandan 

bugüne değin gezegenimizdeki günlük. yaşamda. ısınma,aydınlanma, 

taşJınm.a,yiyecek pi!şirme,gıda veya. başka tüketim eşyalarını 

üretme vb. karşılamak durumunda olan çe.şit çeşit gereksinme­

lerde ve çözümlenmesi ge.reken birçok değişik sorunda yararıa,.. 

nılan. baış_lıca. arac.ı v:eya araç:ları o-luşturmaktadır • 

.BaşlangJ~.çtan. beri insanoğlu :içinde yaşadığı. doğayı gerek­

sjjnmeleri iç:in. kullanma -·çabasJ.na girmiş ve. ilk. büyük. enerji 

kaynağı. O;larak ateşi bulmuştur. Sıa ve rüzgar e.nerj ile.ri ise, 

ancak çağlar sonra ortaya çıkarıla bilmiş; su v:e yeldeğirmenle.­

ri,gemilerdeki ye.lkenler,as:ı.ırlar boyu insanların hizmetine 

enerji. sunmuşlard:ıı:r .Ha.t.ta. bu. arada hayali ge.n:iiş birçok araş­

tırmacı, bayağ:i da ciddi ç,abalarla,y:ı.llarını vererek bir kez 

çalıştırıldıktan sonra sürekli iş (enerji) ve.ren devri.. daim 

makiinal.arJ. { pe.rpe.t:ual motion machine) :i.Lc.adı. peşinde· kOŞflluŞlar-­

dır. Termo.dinamik gerçekle.rin bu türden çabaları;n anlams:ıı:zlJ ğı­

nı kesinlikle kanJ:.tladığı gününıüzde,bu hayale. ilişkin kala 

kala herhalde bir Joharın. Stra.us.s'un. "Perpetuum. Mo·bile" adlı 

valsi :Lle birkaç akıl hastasının heze.yanı.kalmllŞ olmalıdır. 

Birinci bölümde belirtildiği gibi,doğadamilyonlarca yıl-
, 

da depo. edilmiş olan,ancak. son ikiyüz. yıldır gittikçe: artan 

bir hızla tüketilen fosil enerji kaynakları,yakın gelecekte 

artık bulunamaz hale. gele.ceklerdir .Son yüzyılda tüm dÜnyada 

özellikle de kalkınmış ülkelerde,tırmanışa. geçmiş olan endüst­

rileşme. bu tükenişi daha da. çabuklaştırmaktadır.Elinin ulaşa-
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bildiği her alanda makina kullanmaya kararı~ olan insan,kuş­

kusuz bu isteğini karş~layabilmek iç_in gerekli enerjiyi de.. 

sağlamak z.orundad~r. 

Bu çalışmada, üzerine bas~larak belirtilen fo.sil yakı tla,.... 

r~n tükenirliği, öze.llikle bilimsel çevreleri çareler aramaya;. 

yöneltmiş_ ve. alternatif kaynaklar araşt~r~lmas~nı. gündeme ge­

tirmiştir.Girişte de belirtil<Liği gibi son. kırk yılda tanınan 

en yobrun enerji şekli olan nükleer enerji., bu gün dünya gerek­

siniminin %3: ünü. karş~lar olmuştur.TeknoJ.ojisinin yeterli öl-
' 

çüde güv:l!nilir o.lup O·~~as~ ,nükleer art.ıkla:r vb. tüm sakın-

calara. karşın kuŞ,kusuz nüklee.r enerji. mutlaka değerlendiril­

mesi ge.reken. b.ir alternatiftir;zıra böylesine yoğun bir ener­

ji·türünden,gerekli her türlü önlemin alınmas~ koşuluyla,en 

geniş ölç,üde yararlan~lmamaaı iç :in hiçbir ciddi neden yoktur. 

Hidro.jen de. insanl~ğJJı ön~de; duran alternatif enerji. 

kaynaklar~ndan. birisi olma durumundadır.Fosil enerji kaynak­

ları:nın tükeniirliği yanında. en. önemli sorunlarından olan çev­

re Vie atmosfer kirliliği bu al ternatifte sö.z konusu değildir. 

Ne var ki,uygun. teknikler geliştirilerek sınırsız su kaynak­

larından ekonomik bir şekild.e hidrojen elde edilebilmesi he­

nüz; llala araş.tır~lma aşamas~ndadır .Ayrıca, bu sorun bir ölç.üde.' 

ç,özümlense. bile, yak1. t olarak biriktirilmiş hidro.j enin bulundu­

ğu bir sistemin de (örneğin hidrojenin y'anmas~yla çal~şa.n b:Lr 

otomobil) güvenlik aç~sı.ndan. pek sorunsuz olduğu söylenemez. 

Bir bombadan farksız. hidrojen gazı depolarıyla çalışan araçlar, 

eğer uygun. yöntemlerle bu sorunun üstesinden. gelinınezse,ancak 

epey cesur kişilerin yararlanabileceği, kolaylıkları sağlayabi-

lecektir. 
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Kuşkusuz. rüzgar,dalga. ve gel-git enerj_isi,jeotermaı ve 

biyogaz .. enerj.ileri de olabildi.ğince değerlendirilmesi gereken 

alternatiflerdir.Zira insanoğlu gelecekteki yaşamını sürdüre­

bilmesi .. iç;in bulabildiği her enerji. kaynağından. ;yararlanmak 

zorundadır. 

Bu. çal:ı:şmanın.konusunu oluşturan. güneş. enerjisi ise,nük-

le er enerj_diyle birlikte ,geleceğin. en belli. başlı enerji kayna­

ğJL olmaya. ad.aydır.Güneşimiz. ilk. insanın yeryüzünda göründüğü 

zamandan beri:. insanoğlunun gözü öİıünde,gezegenimize ışığı yo­

luyla enerj;i. paket.ç_ikle;r.i gö":.nderip durmaktadır .Bu "hazır ener-
.'. 

ji ikramından11 ·saıt kuru kuruya ısınma ve aydınlanma değil, 

öze,:rün bir enerji kaynağJL o.larak yararlanılması, temel bilimci­

lerin.. -yoğlm boyutlarda- yaklaşık 50 yıldır· zihin yorduğu bir 

konuyu.ı oluşturmaktad:ı;r.önceden. de belirtildiği g:iibi bugün. gü-

ne ş enerjisinden. alışılmamış yo;llarla yararlanma çalı. şmaları 

Ç;eşit·li. bilim· dallarJJ. arasJında (disiplinlerarası) yoğunluk ta­

şıyan. bir konu. oluşturmaktad:L.r. 

Bu. çalışma,yukarıda be.lirtilen. bu alışılmaınış yollardan. 

biri olan. "organik fatoizomerleşmelerle" enerjinin. depo.lana­

bilmesi olay:ı.nı konu edinmiştir.Gerçekten. güneş ne denli boı 

m1ktarda enerj1 gö.nde.rirae göndersin, insanoğlu onu depo ederek 

gerekt.iği. zaman, kullanacağı bir hale getiremediği takdirde s:ı.:­

nırlı bir· yarar sağlayabilec.ek demektir .drgan:ik fotoizomerleş­

me reaks.iyo.nları, bazı bileşiklerin.. fa.ton enerjisi absorplaya-.. 
rak:,termodinamik enerji. içeriğini artırmış (enerjice .zengin­

leşmiş) bir ürüne dönüştürülmelerini konu alır.Anc.ak arz.u edi­

len yararın sağlanabilmesi için, fotoizomerleşme reaksiyonu ki.­

netikçe kararlı bir ürünvermelidir.Bu çalışmaların dayandığı 
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tem.e.l noktalardan. birisi de g~rçekleşen endotermik enerji trans­

ferinde oluşan enerji depolanmış ürünün,ikinci bölümde belirti­

len, simet-ri kı.sı tlamalarından do-layı fo! tokimyasal yo·lla başlan­

gıç maddesine dönememesidir • .Bu durumda fotoizomer ancak·termal 

yolla. başlangıÇ: maddes.ine tersinecektir.Her ne kadar enerji içe­

riği fazla.· da. o-lsa. fotoizomer uygun bir katalizör kullanılmadan 

ge.ri reaksiyon vererne z (as-lında bu, kinetik kararlıll.ğ:ı.n !?;&re ği. 

olan.-we istenilen bir özelliktir).O halde sorun uygun. f.otoi.zomer­

leşme sistemleri. (fotoizomer çiftleri) bulunarak,foton. enerjisi­

nin absorplanmasıyla.kimyasal potansiyel. enerjisina dönüştürülme-

si: ve daha sonra da. uygun. katalizörle istenildiği zaman reaksi.­

yonun termal t.ersilımeye uğratılarak, depolanan enerjinin ıs.ll.. ol.a­

rak. e.lde edilmesidir (böylece bi-r tür yakıt üretilmiş olınaktad:t.r). 
. a 

Dôrdün.ciıi · bölümde örnek arı(tırmalar sunulan organik fo.toizo-

merleşmelerin,çö·z,ümle.nmes.i gereken çe şi t.ıi sarunları bulunduğu 
., 

da belirtilmişti .öncelikle seç,i.len maddenin ( substrat),. gü.ne.ş ışı-

ğından, a.labile.cek en fazla yararl.- sağlayacak özellikte absQ;rpla­

m.a yeteneğinde bulunması istenir.Ne yazık ki bu, çoğunlukla sağ­

lanamamakta ve fot,osensi tizörlerin. yardımına başvurulması gerek-

mektedir .Güne ş_ J.ışınları. spektruınunun. enerji. yoğunluğu açısından 

en işe yarar kesrini oluşturan yakıı::L UV ve görünür bölgede ah­

sorplama yapabilen organik mad.G.Leleriıı ya da sensitize ederek 
' 

subst.ratı uyarabilecek fotosensi tizörlerın araştırılmas:u. gerek­

mektedir.Subst.rat seçi.mi ile birlikte yürütülen reaksiyon seçi-

minde de, o.labileceği kadar fazla. fo ton enerjisini kimyasal po.-

tansiyel enerjisi" halinde ,g:izli ısı olarak kinetik kararlılığa. 

sahip üri.:i.nlerinde depolayan. fotoizomerleşme. re.aksiyonla.rı araş-

tırılmak durumundadır.Dördüncü bölümde belirtildiği gibi nor-
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bornadien,-kuadrisiklen dönüşümü bu açıdan. elverişli bir fot.o.­

izomerle:şme reaksiyonudur.Ancak sorun böyle çokça enerji depo.­

layan reaksiyonların.. bulunmasıyla çözümlenip bitmiş olmamakta 

ve. daha önce·de belirtildiğ;i gibi,bunların dışarıdan yapılacak 

bir kimyasalkontralle (katalizör) istenildiği an. geri döndürü­

le.bilmesi ve depo,lanan enerjinin. en verimli. biçimde ge.ri alın­

ması gerekmektedir. 

Uygun substrat.,,sensi.tizör, reaksiyon.. ( v.e elverişli mekanizma) 

aranmasında kuşkusuz; g_9zardı ecflilemeyecek bir başka faktör de, 

<il'layın mühendislik ve ekonomi açılarından. irdelenmesini. gerek­

tirmektedir .Dönüşüm verimi, enerj::il. depolama kapasit.esi ,_çevrim ma­

liyetleri gö··z önüne alınan. temel ölçütler olmak zorundadır.Bir 

fot.okimyasal. güneş enerj:i..si dönüşüm. sistemi,az önce de belirtil­

diği gibi fiyat düzeyi,toplayıcı ağırlıği,bulutlu günlerden do­

layı verim düşüklükleri, d,epolama. tankının bo.yut~ıarı, oda sıcaklı.­

ğında· depolayabilme olanakları ~-gerçekle ştirilebilecek enerji çev­

rimi sayısı ve hem yaz.ın. hem. de kışın depolanan akışkanda uniform 

bir enerj;i düzeyi sağlanmas::ıı gibi ç,eşitli sorunların dikkate alın­

masını gerektirmektedir. 

Çalışmanın kapsamını sınırlı tutma gerekliliğinden dolayı, 

birkaç örnek vermekle yetinilen organik fo.to·izomerleşmelerle il­

gili,nihayet sınırlı sayı..d.a. mm.kale ve araştırma. sonuç.larından 

yararlanılabilmiştir.Oysa. burada değinil~meyen,benzer pekçok ça­

lJı.ş;ma. ge:çmişte bulunduğu gibi. halen de bulunabilir.Belki de bugün 

bu çalışmada. çerçevelenenden daha iyi. noktalara gelinmiş olabilir. 

Kuşkusuz bu çalışmalarla yukarıda anılan tllın sorunların. çö­

zümlendiği takdirde,insanlığın enerji sorununun da çözümlenmiş 

olacağJı gibi bir yargıya varılamaz.Organik fo·toizomerleşmeler 

yo.luyla güneş enerjisi depolanması.,güneşten sağlanan yararlarx 



133 

e.lbette çok büyük. boyutlara ulaştırma~ı_ amaçlar;. ancak gerçek­

çi olmak gerekirse , bütün. bu çalışmaların amacı enerji sorunu­

nun "bir ucundan tutmaki' ve. enerji. pastasında güneş_ enerjisine: 

ayrılabilecek en büyük dilimi insanlığın. hizmetine sunmaktır. 

Belki de get.ireceği katkı. çok büyük olmasa da, şu rahatJ.ıkla 

söylenebilir ki,elv.eri.şli sistemlerin bulunarak büyük boyut.larda 

uygulamaya geçixilmesiyle,mütevazi d.e olsa, bir katkıda bulunaca:­

ğJl muhakkaktır .Bu yöntemle, dünya enerji sorununun ç_özüm.lenmesin­

de günefi enerj:Esi·nden, farklı. yollarıa yararlanmalda bir kapı 

aralanmış olmaktadır .Elbett.e ki bu kapının sağladığı olanaklar-, -· 
dan ola.bildiğince yararlanmak aklın gereğidir .Dolaysıyla bu gi-

bi araştırmalarl.irL giderek. artan: bir yoğunlukla sürdürülmesi de, 

bugün~ ve geleceğin dünyası için vazgeçilmez bir bilimsel hiz­

met olacaktxr·. 



134 

6 KAYNAKLAR . 

l.Frisch,Fo,Deniz Suyu Kadar :Bol Enerji,Eilim Ve Teknik,C.l9,Sayı:225,S.25. 

2. Yarman, T. ,Enerji Kaynakları ,Ana. Ün i. Yay. ,No: 36 ,S. 31. 

3oKalyanasundaram,K. and M.Griitze1,fhotochemistry and. Ihotobiology,Voı.4o, 

Noo6,pp 807-821,1984. 

4.Durr,H.,G.Dörr,K.Zengerle,J~.Curchod and A.M.Braun (1983) Belv.Chim.Acta 

66,2652-2655. 

5.Durr,H.,GoDörr,K.Zengerle,:BoReiss aad A.M.:Braun (1983) Chimia,37,245-248. 

6.Kitamura,No,Y.Kawanishi and S.Tazuke (1983) Chenı • ..P.hys.Lett. 97,103-106o 

7 .Kitamura,N. ,Y .Kawanishi and S.Tazuke (1983) Chem.Lett.l185-ll.88. 

8.Hawecker,J. ,"J -M.Lehn and RoZiessel (1983) J .Chem.Soc.Chem.Coınmun. 536-538. 

9.Amouya1 ,E. ,B.Zidler and .P.Keller (1983) Nouv.J oChimie 7, 725-728. 

lO.White ,Ao ,Principles of Biocneınistry ,Mc Graw-Hill Kogak.usha ,Tokyo ,1978 ,Chap.4. 

ll.Harriman,Ao,Jour.nal of Photochemistry, 29 (1985) 139-150. 

12.Darwent,J.,P.Douglas,A.Harriman,GoPorter and M.C.Richoux,Coord.Chem.Rev., 

44 (1982) 83. 

l3 11:Borgarello,E. ,K.Ka1yanasundaram,Y.Okuno and MoGriitzel, Helv.Chim.Acta, 

64 (1981)" 19H. 
14.Christensen,P.Ao,AoHarrirnan,G.Porter and P.Neta, J.Chem.Soc.,Faraday Trans. 

II, 80 (1984) 1451. 

15.Harrirnarı,A., J .Chern.Soc. ,Faraday Trans.II, 71 (1981) 1281. 

16.Kalyanasundaram,K.,and M.Gratze1, Helv.Chim.Acta, 63 (1980) 478. 

1 7.Harriman,A. ,G.Porter and M.6.Richoux, J oChem.Soc. ,Faraday Trans .II, 

11 (1981) 833. 

18.Gore,B.L.,A.llarriman and M.C.Richoux, J.Photochem.,l9 (1982) 209. 

19.Harriman,A. aı.nd M.C • .Richoux, J.Fhotocherıı., 15 (1981) 335. 

20.0kura,I. ,S.Aono ,M. Yanıada and T .Ki ta, Inorg.Chim.Acta, 76 (1983) L91. 

2l.Matheson,M.S.,F.C.Lee and D.Meise1, J.Phys.~hem., 87 (1983) 394-399. 

22.Daniels ,F., Direct Use of the Sun 's Energy, Ya1e University Press ,New Haven, 

1964 ,Chap.l 7•. 

23.Neumann-spallart 1 M. and K.Kalyanasundaram, J.Ehys.Chem. 86 (1982) 2681-2690. 

24.Weigert,R.,:Eder's Jahrb.,(l909) lll; Chem.Abstr., 4 (1910) 3170. 

25.Bergmark ,W oR. ,G.Jorıes ,II ,ToE.Reinhardt and A.M.Halpern, J .Am. Chem.Soc. 

100 (1978) 6665. 

26.Calvert ,J .G., Introduction to the Utilization of Solar Energy, Mc.Graw-Hill, 

New York, 1963,Chap.9. 

27.Marcus,R.J. and H.C.Wohlers, Sol.F..nergy, 5 (1961) 44· 

1 .. .. 



l35 

2S.Sp1itter,J.S. and M.Ca1vin, J.Org.Chem., 23 (1958) 651. 

29.Bo1ton,J.R., So1ar Power ~~d Fue1s, Academic Eress,New York,l977. 

30.Jones,II ,G. ,W.H.Bergmark and T.E.Reinhardt, Sol.Energy, 20 (1978) 241. 

3l.Jones,II,G. and B.R.Ramachandran,. J.Org.Chem., 41 (1976) 798. 

32.Ta1bert,S.G.,D.H.Fries1ing,J.A.Eib1ing and li.A.Nathan, So1.Energy, 

17 (1975) 367. 

33.Adamson,A.W.,A.Vog1er,H.Kunke1ky and R.Wachter, J.Am.Chem.Soc., 
100 (1978) 1298. 

34.Magee,J.L.,T.W.DeWitt,E.C.Smith and F.Danie1s, J.Am.Chem.Soc., 61 (1978) 
3529. 

35.Hauta1a,R.H.,J.Litt1e and E.Sweet, Sol.Energy, 19 (1977) 503. 

36.Sweet,E.M.,R.B.King,R.M.Hanes and S.Ikai, Cata1ysts for the isomerisation 

of quadricyc1ene to norbornadiene in a photochemica1 energy storage system, 
-· . 

Symp. on Inorganic Gompounds w ith Unusua1 Properties, Athens ,Georgia, 
Feb.1978. 

37.Sa1tie1,J., Pure App1.Chem., 41 (1975) 559; O.L.Chapman (ed.), Organic 

Ihotochemistry,Vol.2, Mareel Dekker,New York,l973, p.l. 

38.Ronayette,J.,R.Arnaud,P.Lebourgeouis and J.Lemaire, Can.JoChem., 52 (1974) 
1848-1858. 

39.Spang1er,c.w., Chem.Rev., 76 (1976) l.87. 

40.Dil1ing,W.L., Chem.Rev., 55 (1966) 373. 

4;l.Giezendanner,H.,H.J.Rosenkranz,H.J.Hanson and H.Schmid, He1v.Ghim.Acta, 
56 (1973) 2588! 

42.Jones,G.II and L.J.Turbini, J.Org.Chem., 41 (1976) 2362. 

43.Ber~nark,W.R. and G.Jones,II, Nouveau J.Chim, 1 (1977) 271. 

44.Mukai,T. and Y.Yamashita, Tetrahedron Lett., (1978) 357. 

45.Cristo1 ,S.J. and R.L.Snell ,. ·J .Am.Chem.Soc., 76 (1954) 5000. 

46.Hammond ,G.S. ,P. Wyatt ,C .D.DeBoer and N.J .'l'urro, J .Am.Chem.Soc. 86 (1964) 
2532. 

47.French,P.V.,L.Roubinek and A.Wasserman, Proc.Chem.Soc., (1960) 248. 

48. Weisburger ,J .H. ,E.K.We isburger ,GoB.Gori ,G.D.Stoner ,M. B .Shenikin and A.J. 

Kniazeff, Cancer Res., 33 (1973) 3069. 

49.Meinwa1d,J. and R.A.Schneider, J.Am.Chem.Soc., 87 (1965) 5218. 

50.Bishop,K.C. ,III, Chem.Rev., 76 (1976) 461. 

5l.Murov,Ş.L.,L.S.Yu and L.P.Giering, J.Am.Chem.Soc., 95 (1973) 4239. 

52.Gutierrez,A.R. and D.GoWhitten, J.AmoChem.Soc., 98 (1976) 6233. 

53.Murov ,S.L. ,R.S.Co1e and G.S.Hammond, J .Am.Chem.Soc., 90 (1968) 2957. 

. \ ...... 

. . . 



54.Cooke,R.S. and G.S.Hamınond, J.Am.Chem.Soc., 90 (1968) 2958o 

55.Hoffmann,R., Accounts Chem.Res., 4 (1971) ı. 

136:> 

56.Gordon,M.S• and W .R. Wa.re (eds.), The Exciplex, Academic Press ,New York ,1975. 

57.Masulıara,H. ,T.Hino a.nd N.Matega, J .fhys.Chem., 79 (1975) 994. 

58.McCullough,J .J. ,R.C.Mi1ler and W.S.Wu, Can •. J.Chem., 55 (1977) 2909. 

59.Schwendiman,D.'P. and C.Kutal, J·.Am.Chem.Soc., 99 (1977) 5677. 

60.Grutsch,P. and C.Kuta1, J.Am.Chem. Sac., 99 (1977) 6460. 

6LSchwendjma.n,D.lP. and.G.Kuta.l, Inorg. Chem., 16 (1977) 719. 

62.0hta,P.,D.Creed,P.H.Wine,R.A.Caldwell and DoA.Me1ton, J.AmoChem.Soc., 

98 (1976) 2002. 

63.Taylor,G.N., Z.Thys.Chem. (Neue Folge), 101 (1976) 237. 

64.Evans ,T.R. ,R.W.Wake and M.M.Sifrain, Tetrahedron Le tt., (1973) 701. 

65.Turro,.N.J. ,V.Ramamurthy and T.J .Katz, Nouveau J .Chim., 1 (1977) 363. 

66. Yang ,.N .C. ,H. V.Carr ,E.Li ,J .Uc V ey and S.A.Rice, J .Am.Chem.Soco, 100 (197 4) 

1814. 

67.Murov,S. and G.S.Harr@ond, J.Phys.Chem., 72 (1968) 3797. 

68.Barwise,A.J.G.,A.A.Gorman,R.L.Ley1and,P.G.Smith and M.A.J.Rodgers, J.Am. 

Chem.Soo., 100 (1978) 1814. 

69oWei,P.S., U.S6Atomic Energy Comm., 1967 (CALT-532-20) ,Nucl.Sci.Abstr., 

22 (1968) 11193. 

70o Yan Cat1edge ,F.A., J .Am.Chem.Soc., 93 (1971) 4365. · 

7l.,Enge1 ,P.S. and B.M.Monroe, Adv.Photochem., 8 (1971) 245. 

· 72.Sandros,K., Acta Chem.Scand., 13 (1964) 2355. 

73.Herkstroeter,W .G., J .Am.Chem .Soc., 97 (1975) 4161· • 

74.Kabakoff,D.S.,et al.,J.Am.Chem.Soo,97,1510,(1975). 

75-Hogeveen,H.and H.C Voger,J.Am.Chem.Soc.,89,2486 (1967). 

76.Murov,S.and G.S. Hammond,J.Fhys.Chem.72,3797 (1968). 

77.Gorman,A.A.,et al.,Tetrahedron Letters 5085 (1973). 

78.Jones,G.and B.R. Raınachandran,J.Org.Chem.,41,798 (1976); M.D.Archer, 

Photoc~~mistry ,Vo.i.5. ,Specfalist Periodical~Rep~,;lt~ ,Chemioal s_,ciety-. 
----- . .... \. . . 

Pub11oations (1975) • · 

79.Wrighton,M.,Chem.Rev.,74,40l (1974). 

80.Treoker,D.J.,R.S.Foote,J.P.Henr,and J.E.McKeon,J.Am.Chem.Soo.,88,3021 

(1966). 

8l.Currier,W.F.and J.H.Webber,I~org.Chem.,6,1539 (1967)ı J.Se1bin,W.E. 
. . . .-~ 

Dull,and L.H.Ho1mes,J.Inorg.Nuci.Chem.,16,219 (1961); W.Kitching,C.J. 

Moore and D.Doddrell,Inorg.Chem.,9,541 (1970). 

82.Kolthoff,I.M.and J.F.Coetzee,J.Am.Chem.Soc.,79,1852,(1957). 

,; .. , 

.ı 
1 
p 

i' 
... , 



83.Van Catledge,F.A.,J.Am.Chem.Soc.,93,4365,(1971). 

64.Schrauzer ,G.N. ,Adv .Cataı. ,18, 373 (1968). 

85.Fraser,A.R.,P.H.Eird.,S.A.Bezman,J.R.Shap1ey,R.White and J.A.Osborn, 
J .Aın.Chem.Soc. ,95,597 (1973). 

137 

86.Hill ,:B. ,K.Math. ,D.Dil1ubury ,G. "Voecks ,and W.Jtmnings ,Mo1.Rı.otochem~, 5, 
195 (1973). '• 

87.Salomon,R.G.and J.K.Kochi,J.Am.Chem.Soc.,95 (1890) (1973). 

88.Turner,R.B,P.Goebe1,E.J.Mallon,W.Von E.Doering,J.F.Coburn and M.Pomeranz, 

J.Am.Chem.Soc.,90~4315 (1968). 

89.Ha11,H.K.,Jr.,C.D.Smith,and-J,H.Ba1dt,J.Aın.Chem.Soc.,95 (3197) 1973. 

90.0th,J.F.M.,Recl.Trav.Chim.Pays-Baa,87,1185 (1968). 

91.Schleyer,P.V.R.,J.E.Wi1liams,and'K~R.Blanchard,J.Am.Chem.Soc.,92,2377, 

(1970). 
92.Edman,J .R. ,J .Org.Chem. ,32~·2920 (1967). 

93.Gree~e,F.D.,Bul1.Soc.Chim.Fr.1356 (1960). 

94.Yang,N.C.,D.M.Sho1d and :B.Kim,J.Am.Chem.Soc.98,6587 (1976), 

95.Liv.ingston,R.and K.S.Wei,J .Am.Chem.Soc. ,89,3098 (1967); (b) N.III.Weinshenker 

and: F.D.Greene,Ibid,90,506 (1968); (c) S.J.Cristol and J.S.Perr,v,Tetrahedron 

Lett~p.l921 (1974); (c) D.~.Appleq~iat and D.J.Swart,J.Org.Chea.,40.1800 ,. •, 

\(1975) • . . . 
96.Skuratçy,S.M.,et a11.J.Chem.Soc.,3B23 (1963). 

97.Green,F~D.,Bu11.Soc.Chim.Fr.,1356 (1960). 

98.Doughe~y ,D.A. ,W.D.Hounahell ,H.:B.Tetrahedron Lett. ,3479 (1976). 
99.Ehrenberg,M.,Acta Cryata11ogr.,20,177 (1966). 

ıoo •. stein,G. ,Isr.J .Chem,14,213 (1975). 
101.Go1den,J.H.,J.Chem.Soc.,3741 (1961). 

102.Marde1li,M.and J.01msted,III,J.Fhotochea •• 7,377 (1971). 
10}.Seybold,M.Gouterman and J.Ca11is,Fhotochem.Fhotobioi·.,9,299 (1969). 

104.Eende~,P.and J.Farber,J.Aın.Che~.Soc.,74,1450 (19S2l~ 
105.(a) Guarini, r.and .P,Sarti-l<'antoni Mol.Crystals. ~ndLiquid Crysta1a,6,423 

(1970); (b) O.Donati,G.Guarini and P.Sarti-F~toni,Ibid,l7,187 (1972). 

ıo6.Wagner,P.J. ,P.A.Ke1so and R.G.Zepp,J .Am.Chem.Soc. ,94, 7480 (1912). 
107.Cookson,R.C.,E.Çrundwe11,R.R.Hi1l,and J.Hudec,J.Chem.Soc.,3062 (1964). 

108.~(a) Paquette,L.A.and R.~s: ,Becki-.Y.-:~~~:Clı~m.Soc. ,97;.1084 (i975); (b) L.A. 
Paquette ,R.S.:Beck1ey ,'and W .B.i!a;nham,Ibid. ,97,1089 (1975). 

109.Paquette,L.A.,R.A.:Boggs,and J.S.Ward,J.Am.Chem.Soc.,97,1118 (1975). 
110.Hogeveen,H.,and B.J.Nusae,Tetrahedron Lett.,159 (1974). 

111.Mango,E'.D.,J.t~.Chem.Soc.,93,1123 (1971); Tetrahedron Lett.505 (1971). 



138 

112.Ka.iser,K.L.,R.F.Childs ,and P.M.MP.itlie ,J ~Am.Chem.Soc. ,93,1270 (1971). 

113.Cassar,L.,F.E.Eaton,and J.Halpern,J.Am.Chem.Soc.,92,3515 (1970) 

114. (a) Filipescu,N.a.nd J .M.Menter,J .Chem.Soc.B,616 (1969); (b) A.S.Kushner, 

Tetrahedron Lett. ,3276 (1971). · 


