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Glinlimlizde bilimsel gevrelerin yogun bir ilgiyle lizerine
egildikleri enerji sorununun g¢ozimiine ytnelik cgesitli yakla-
gimlar: ve Ozellikle giineg enerjisinden fotoizomerlegsme reak-
siyonlari araciligiyla enerji depo edilebilmesi wgragilarina
iligkin bu ¢aligma, Anadolu Universitesi Fen-Edebiyat Fakiil-
tesi Ogretim liyelerinden Dog.Dr.Lale ZOR'un danigmanliFinda
gerceklegtirilmigtir.

1985=-1986 yillari arasinda yapilan bu derlemenin yiirii-
tilmesinde deZerli vakitlerini ayirip,yakin ilgi ve destegini
higbir zaman esirgemeyen Danigman Hocam sayin Dog.Dr.Lale ZOR'g
en igten tegekkiirlerimi sunarim.

Galigsmanin daktilo edilmesinde ve diizeltilmesinde deZer=—
1i emekleri gegen kardegim Necla Caner'e ve yardimlaraini gtr-

diigiim arkadaglarima da bu vesile ile tegekkiirii bir borg¢ bilirim.
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OZET

Dinyamizin Oniimizdeki on yillarda ciddi bir enerji darbo- -
gazina gireceZi yaygin bir kanidir.Modern toplum doyumsuz bir
enerji aclifr ¢ekmektedir ve maalesef bu enerji gereksinimi,
yeni yeni geligmekte olan llkeler endiistrilegtikce ve gelis-
mig olanlar da makinalasme alanlarani artirdikca daha da bii-
yviiyecektir.Diger taraftan,fosil enerji kaynaklarinin yakan
bir gelecekte'tﬁkenecegi g8z Oniine alindifinda,gelecegZin ana
enerji kaynaklarinin niikleer ve gilineg enerjileri olacaZi umule
maktadir.

Her ne kadar giines 1sig1 besin iiretiminde yararlanilagelen
bir enerji kaynagi ise de,yofun olmamasi ve kesikliligi,etkin
ddniigiim ve depolama yontemleri bulunﬁak81z1n birincil bir ener-
ji kaynagi olarak kullanimini kisitlar.0 halde giderek artan
tempodaki aragtirmalarla bu enerjiyi daha kullanlgil bir gek-
le doniigtiirme yollarinin bulunmasina yonelmek zorunlulugu v#r—
dir. | _

Yakin zamanlarda organik gquizomerlegme1reaksiyonlar1 iglk
enerjisi depolama sistemlerine model olarak epeyce ilgi uyan~
dirmigtir.Bu reaksiyonlar kinetik kararlilifa sahip lUrinlerin-

de gizli 1si olarak foton enerjisi depolayabilme yeteneginde-

dirler.

Bu g¢aligmada bu konuya iliskin son yirmibes yillik litera-
tiir taranmig ve yayinlanmis aragtirma sonuglarindan elde edi-
len bilgilerin isiZinda konuya donilk giincel bilgileri igeren

bir derleme yapilmigtir,
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SUMMARY

It is a common knowledge that our world will be exposed
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 scope 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 sources.

Although sunlight is the energy source for the production
of food,the diluteness and unpredictability of the light energy
limits its usefulness as a prime energy soufce unless efficient
methods of conversion and storage are available.Therefore,more
and more research must be undertaken to provide means 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 some potantial for storage
of photon energy as latent heat in kinetically stable products.

Ia this work a survey of the literature published in the
last twenty-five years concerming this topic is conducted and
an up to date review article related to the subject is prepéred
in light of the knowledge gathered from the published research

work.



IGINDEKILER

ONSO2z
OZET
SUMMARY
ICINDEKILER
1  ENERJI SORUNU VE (¢0zZUM ARAYIsLARf
1.1 Giris
1.2 Fosil Yakatlara Alternatif Kaynaklar
1.3 Giineg Enerjisinin Fotokimyasal Dbniigiimii
ve Depolanmasi
1.7.1 Gﬁnes Igagaindan Yararlanarak Su-
dan H, Uretimi
1.3.1.1 Organik ve Inorganik Subs-
tratlardan Metaloporfirin-
le Fotosensitize H, Uretimi
1.5.1.2 Suyun Fotoliziyle H2 Eldesi-
ne Yonellk DiZer Yontemler
1.3.2 Fotogalvanik Hiicrelerle Giineg Igifin-
dan Elektrik Enerjisi Uretimi
1.3.3 TFotopolimerlegme ve Fotoizomerlegme
Reaksiyonlarayla Glineg Igifirnin Fo-

tokimyasal Doniligiimi ve Deﬁolanmasl

2 FOTOKIMYASAL REAKSIYONLAR
2.1 Perisiklik Mekanizma
2.1.1 Elektrosiklik Reaksiyonlar
2.1.,2 Siklokatilmalar
2.1.2.1 Diels-Alder Reaksiyonu

iv

Sayfa

ii

iii

iv

o Wi K+ M

11

14

21

23

25

28
29
32
37
39



2.1.2,2 1,3-Dipolar Katilmalar
2.1.3 Sigmatropik Gevrilmeler
2.2 Fotokimyaya Girisg
2.2.1 Birincil ve Ikincil Siiregler
2.2.2- Kuantum Verimleri
2.2.3 Absorplema ve Emisyon Olasiliklara
2.2.4 TUyarilmis Elektronik Hallerin Yagama
Slireleri
2.2.5 Sondiirme ve Uyarilmig Elektronik Hal-
lerin Sensitize Uretimi
2.3 Fotokimyanin Ilkeleri ve Fotokimyasal Reak-
giyonlar
2.%3.,1 Uyarilmig Molekiiller Haller
2.%.2 TFotokimyasal Siiregler
2.,3.3 Enerji Aktarimi ve Fotosensitizasyon
ile Uyarma )
2.3.4 Elektronik Olarsk Uyarilmig Molekiil-
lerin Ximyasal Reaksiyonlari
2.3,4.1 Ketonlarin Fotokimyasal Reak-
giyonlara |
' 2.%3.4.2 TFotokimyasal Izomerlegmeler
ve Yeniden Diizenlenmeler

2.%.4.3 TFotokimyasal Siklokatilmalar

5 ORGANIK FOTOIZOMERIERDE ENERJI DEPOLANMASI
3.1 Girig
3,2 Destekleyici Aragtirmalar

3.3 Reaksiyonlarin Segimi

41
41
46

46

47

48

52

58
59

60
62

63
67
70
75

17

77
81

83



3.4/TSubstratlar1n Segimi
3.5‘ Mekanizma Segimi
3,5.1 Eksiplekslercigeren [zomerlegme

3.,5.2 Triplet Sensitize Izomerlesme

4 ORGANiK FOTOLZOMERLESMELERDE ENERJI DEPOLANMA-
SINA ILISKIN BAZI ORNEK ARASTIRMATAR . '
4,1 ENERJI DEPOLAYICI BIR SISTEM OLARAK NOR-
BORNADIEN-KUADRISIKLEN DONUSUMU
4.1.1 Norbornadien-Kuadrisiklen Sistemi
ve Bu Déﬁugumde Polimerlere Baglay
Fotosensitizorlerin Kullanamzy
4.,1.1.1 Girisg
4,1.,1.2 Aragtirmanin Yapildiga
Ortam
4.1.1.3 Bulgular
4.1.2 Norbornadienin Fotokimyasal Valens
izomerlegsmesinde Gecis Metallerinin
Kullanimx
4.1.2.1 Girisg
'451,2.2. Deneme Ortami ve Bulgular
4.,1.2.3 Sonuglar
4.1.3 Kuadrisiklen-Norbornadien: Izomerleg—
mesinin Entalpi ve KinetiZi,Kuadri-—
siklenin.Ggrginlik.Enerjisi

4.1.35.1 Girig
4.,1.%.2 Kalorimetrik Olgimler

4,1.3.3 Xuadrisiklenin Gerginlik

Enerjisi ve Olusum Entalpisi

vi

85
87

87
90
94
94
94
94
97
a7

102

102
103
106

107

107
108

112



4.2

4.3

4.1.%3.4 Kinetik Vériler

ANTRASEN VE TUREVLERINDE FOTON ENERJISI

DEPOLANMAST |
4.,2.1 BagllxAntrésenlerin,Valens Izo-

merlepmeleri

C4.2.2 Termall Geri Reaksiyonlar,Depolama

eqal:ileri ve Kinetigi
EﬁERJI DEPOLA%ICI BIR FOTOIZOMERLESMENIN
THERSINMESINDE KATALITIK AKTIVITE
4.3.1 Giris -

4.,%3.2 Bulgular ve Tartigma

YORUM
KAYNAKTLAR

vii

112

113

113

116

119

119
120

128
134



1 ENERJI SORUNU VE GOZUM ARAYISLARI

1.1 GIRIg

Enerji konusu bugiin igin yasadiga §evrede ve dig diinyada
olup bitenlere kulak kabartan ve temel insani sorunlara as-
gari dizeyde ilgi duyan sokaktaki‘insandan,labaratuﬁarxnda-
ki bilim adamina kadar her tiirden insanin dikkatine ulagmig
bir konmu olmugtur. |

Kuskusuz genelde diinya,dzelde ise Tiirk kamuoyunun,on-on-
beg y1l oncelerine kiyasla,glinlimizde enerji yokluZunun yol
acacsZl sikintilar ve enerji sorununun insanlifin varlifina
stirdiirebilmesi icin ne denli yagamsal bir sorun oldugu komu-
sunda g¢ok daha duyarli. oldugu bir gercektir.Bilindigi gibi
bu durum petrol politikasinin bir sonucu olarak giindeme gel-
mig ve onceleri belki de sadece bilim adamlarainin korkulu
riiyzsi olan enerji kitligZi,glinlimizde sokaktaki vatandasi da
ilgilendiren bir sorun haline gelmistir.0zellikle Tiirk kamu~
oyunda bu bilincin yerlesmesindeki en bliylikk etken,ge¢tigzimiz
yillarda halkaimizin tanik oldugu benzin,tﬁp,gaz,fuel 0il vs,
darligi ve bu darliZin getirdiZi yasam zorluklsridir.Bu ne-
denle giiniimiizde enerji sorunu yalnizca bilimsel dergilerde
degil,gazete ,mecma,r=dyo,TV gibi ¢egitli kitle iletigim aracg-
laranda da sik sik islenen bir konudur. |

Bilindi%i gibi var olan enerji kaynaklarinin timi,
(a) klaéik kﬁjnaklar (alisilmig kaynaklar)
(b) niikleer enerji (atom enerjisi) ve
(c) yenilenebilir kaynaklar (aligilmamis kaynaklar)

olmak iizere lic ana grupta toplamsbilir.



Buna gore,cegitli hayvan ve bitki artiklarinin yeryiizi
ya da yeralti kogullarinda milyonlarca yili bulan kimyasal
danﬁgﬁmleri gsonucu olugsmus olan fosil yakitlar (pétrol;kamﬁr,
ve doZal gaz ) birineci grup olan alisilmis enerji kaynaklari-
ni olugtururlar . .Ne var ki fosil yakitlar hem yeryiiziindeki ce-
8itli coZrafyalarda defigik yofunlukta dagilmigtir,hem de yikan
bir gelecekte tiikenmeye yliz tutacak gbdziikmektedir.0zellik-
le 19.ylizyilda glindeme gelen sanayi devriminin zemin ha21rla-
di1g1 ve iginde bulundufumuz yizyilin ilk onyillarindan sonra
iretim patlamasina doniigen,listelik artan diinya niifusu ile bir -
likfe artig gdsteren,iiretim faaliyetlerinin gerektirdifi ener-
ji harcamalari,yerinde bir deyimle,"enerji oburluZu" denebi-
lecek bir tikketim diizeyi ortaya ¢ikarmigtir.Sem otuz-kairk yil-
da harcanan tim petrol ve kimiir miktarinin,bundan Snce harca-
nan toplam petrol ve kOmiirii goktan geride birakmis oldugunu
burada hatirlatmakta yarar vardar.

Vurgulanmasi gereken bir diger konu da sudur‘ki,fosil ener-
ji kaynaklarinin Szellikle de: kOmiiriin ortaya ¢ikardifr ve git-
gide boyutlari biiyliyen atmosfer kirliligi sorum ,madalyonun
Sbilir yiiziinde sevimsiz bir basgska olgu olarak kendisini goster-
mektedir.Kent yasamini ¢ofu kez sikintila ve sagliZa zararli
 bir hale getiren hava kirliliZi sorunu ve buna paralel olarak
gitgide pekigmekte olan atmosferdeki CO, kirliligi,enerji plan-
lamasinda fosil yakatlar hanesine olumsuz puanlar yazdirmakta-
dir.Ayrica yapilan tahminlere bakilirsa atmosferdeki 002 yoZun-
Iugu ©niimizdeki ylizyilin ortasindan Snce buglinkiiniin iki kataina
cikacak ve buna bagli olarak diinya iklimi,beraberinde ne tir
tehlikdler getireceZi tam olarak bilinmese de,hissedilir dlgi-
lerde degisecektii. |
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Bir toparlama yaparak,bilango mahiyetinde su bilgilafi de
vermekte yarar vardir: Yapilan aragtirmalara gdre,insanlar
daha 35 yil kadar petrolii nispeten ucuz olarak iliretebilecek-
lerdir.Doganin milyonlarca yi1lda dep ettiZi ve g¢agimizda
ekonomik bir devrim yaratmis olan petrol,ilk sondaj kulele-
rinin kurulmasindan ylizelli yil kadar sonra tikenmeye bag-.
layacaktir.Dogal gaz kaynaklari ise ancak 55 yil kadar daha
dayanabilecek gozilkmektedir.Fosil yakitlardan sadece komilr in-
sanlara gaha iki-ii¢ yiizyil yetebilecektir.Biitiin bunlar ala-
g1lmig kaynaklara artik fazla bel baglanmamasi ve yemi kay-.
nakler arammasi i¢in yeterli nedenlerdir.(l)

Buna gore temel sorun,allsllm%g veya klasik enerji kay-
naklarinin yavas yavasg tﬁkenmeye}yﬁz tutmasinda yatmaktadar.
Su halde insanoglu tilkkenebilir enerii kaynaklarainin kulla-
nimini sinirlandirmak (enerji tasarrufu )ve ayni zamanda da
yenilenebilir alternatif kaynaklar ,6 arayigina yonelmek zo-
rundadir.igte bu nedenlerle giintimiizde enerji sorum yalniz-
ca tek bir bilim dalinin tekelinde incelenen bir kanu olaméz.
Bugiin fizik,kimya,biyoloji,jeoloji v.b.temel fen dallarinin
disinda bagka bilim dallara da enerji sorununu ¢dzmeye katki-
da btulunabilecek arayiglar igindedir.Bu durumda diyebilirig-

ki,artik enerji soruma disiplinlerarasi bir gorintil kazanmig

durumdadair.

1.2 FOSIL YAKITLARA ALTERNATIF KAYNAELAR

Fosil yakitlar,odun,tezek ve su enerjisi,enerji kaynaklari
olarak en fazla agina oldufumuz tirleri olugtururken,l940'la
yillarda insanoflu niikkleer enerjiyi tanidi.Eneriisinin yoZun-

luzu ag¢isindan digerleri ile karsgilagtirilmasi olanaksiz dene-
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bilecek Ozellikteki bu enerji tiirii ne yazik ki ilkin askeri
amacla kullanildi ve insanofZlu atom emeriisitin nedeni bl-
yuk bir glicii oldufunu boylece gdrmiis oldu.Aradan y1ilar gecnmig
.olsa da  "niikleer enerji"™ denilince ¢ofu insanan zihninde -
hemen "Hirogima ve Nagasaki'nin korkun¢ akibetini"¢aZrigtiran
gorintiiler canlanmaktadir.Barig¢il yollarla kullanilmasina
1950'1erde baglanan bu enerji kaynagi,dzellikle niikleer ya-
kit ve teknoloji temini agisindan olmak lizere,kendisine Hzgi
birtakim sorunlari da beraberinde getirmigtir,

Bugiin tim diinya lizerinde caligir duruméa olan 500 civarainda
gsantral ile glintimlizde tiim diinya enerji gereksinimimin: yaklagik
% 34 (Ulkemizin elekitrik enerjisi tilketiminin 100 kati)bu
yolla kargilanmaktadir.Boylesine yogun bir enerji alternatifi
olugturmasina karsin,niiklser enerji,az Once belirtildigZi gibi
gorunewz dezildir.0zellikle risk faktorii epey biiyik bir sece- .
nek oldugu gizden uzak tutulmamasi gereken atom enerjisinin,
teknolojisine duyulan giivensizlik ve niikleer artiklarin sak-
lanmasi acisindan sahip oldugu dezavantajlar gsu agamada daha
yaygin kullanimin: engellemektedir.Yakin gecmigte (1945'+%e)
insanlléln edindigi dramatik deneyimden dolay: baz; durumlarda
duygusal ve abartmali gdriinse bile,olafan olmayan herhangi
bir nilkkleer gelismenin panik yaratip kamuoyunun giliven duygu-
sunda saf81lmalara yol ac¢tigr da bir gercektir (1979 Mart'ln-
daki Amerikan Harrisburg,l1986 Nisan'indaki Sovyet Cernobil
niilkleer reaktdr kazalarinin sonuglarini ve tim dlinyada dogur-
dugu endi§ileri hatirlayiniz,)Bir de az dnce s5zii edilen nilk-
leer artiklar sorunu gdz Oniine alinmayi gerektirmektedir, Nik-
leer santrallerden yada "yakit siyirma" fabrikalarindan g¢ikan

artiklar insan ve cevre saZlifi i¢in zararla radyoaktif madde-
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ler olup,bu Gzelliklerini de binlerce yil koruyabilecek yapi-
dadirlar.Bunlarin giivenli bir gekilde saklanmasi da belli bir
sorun olusturmaktadir.

Ayrica,yeryliziinde var olan niikkleer ham madde rezervleri de
aynen klasik kaynaklar gibi sonlu,zamani gelince tiikenir 62el—
liktedir.Halen,yeryiliziinde birgok niikleer tesisin kuilanmakta
oldufu ve zaman ig¢inde kendisine duyulan talebin de giderek
arttigil doZal uranyum kaynaklarinin yarim ylizyarl bile dayana-
cagindan kusgku duyulmaktadlr.(ghﬁratksn”:reaktarler“denilen
sistemleri yayginlagtirarak mevcut nilhleer kaynaklarin omri
on kat uzatilabilse bile,niikleer kaynaklar diinya durdukca
stirekliligini koruyacak yapida degildir.

Yenilenebilir,temiz ya da aligilmamig gibi sdzciiklerle ifa-
de edilen‘alternatif enerji kaynaklara (ilk kisimda bahset-
tigimiz iigiincli gurup) arasinda giineg,riizgir,dalga ve gel-git
enerjisi,fiizyon, jeotermal ve biyogaz enerjisi gibi cegitli
tiirler igcerisinde belki gliindemde en ¢ok tutulanlarin basgli-
casinl giineg enerjisini olugturmaktadir.Diferlerinin yalnizca
varligini belirtmekle yetinerek,buglin gesitli temel bilimei-
lerin umutla lizerinde durduZu en glincel alternatifierden gilneg
enerjisi konusuna egilelim,

Heniiz,ali1s1lmis ensrii kaynaklari kadar yogun big¢imde giin-
liik yagantimiza girmemig bulunan giines enerjisi,orijin itibara
ile giinegimizin ylzey kogullérlnda,hidrojen gekirdeklerinin
birbirleriyle kaynasmasi ( flizyon)siirecinde,niikleer yapilarin
yeniden dlizenlenmesi sirasinda ac¢ifs ¢ikmakta ve tirli mete-~
orolojik olaylara yol agan giineg 151glndan,gergekten Onemli
potaﬁsiyele gahip alternatif bir enerji kaynagZi olduZunun
anlasildiZa giinlere gelinceye degZim,yalnizca sebze,meyva ya da



6
gamagir kurutma,seracilik gibi basit yollarla.yararlanlla-
gelmigtir.Ancak artik,bilindigi gibi ggsitli topléylcllar
(kollektdrler) kullanilarak gﬁneé enerjisinden sicak su el-
desi ve belirli bir meké&nin isitilmasi bugiin néreaeyse ka-
niksanmaya baglanmis bir yﬁntem olmué; giderek llkemizde de
yayginlasmayas bagslamigtir.(Pasif 1sitma denilen bir yontemle,
1sinan havanin dolagim Ozellikleri dikkate alinarak,sicak
havanin izleyeceZi glizergghin mimari acidan deferlendirilme- .
siyle,giin boyu binanin havasini i1sitip,isinan havayl da iste-
nilen yerlere sevkederek giines eneriisinden mek&n isitma ama-
c1 ile yararlanilabilmektedir.)

Giines 1sainlarinin ¢evresini ve kendisini 151tt1éin1,ayd1n-
lattigini ilk insanlar da bilmekteydi.Bugiin ise glines enerji-
gsinden ¢ok genis bir alanda yararlanilma c¢abalarina girisil-
migtir.Bahsedilen isitma amaca dlslnda,ﬁygun teknikler kulla-
nilarak gilines isinlaraindan bircok éekilde "enerji sagmak" gl-
niimiizde olasa hale gelmistir.0rnefin glines isinlarindan yarar-
lanilarak elektrk enerjisi liretilebilmektedir.Bunun ig¢in temel-
de su iki yol kullanilair:

1 Fotoveliaik yol : Bu yontemle fotovoltaik hiicreyi 9lu$-’
turan maddeninJhrmrhal fiziginin kapsémlna giren kimi fzellik-
lerinden jrarlanilarak gﬁne$~1$mﬁmﬂdogrudan doEruya elektrige
ddnligturiliir.Kabaca bir ifade ile,glines 1sini enerjisini top-
layica hiicrelerdeki atomlarain elektronlarina aktarmakta ve on-
lari harekete gecirerek elektrik aklhl iretmektedir.

2. Termodinamik doniigiim: Bu yontemde ise giineg 1sini uygun
gsekilde diiilmig 8zel aynalar aracilifi ile belirli bir yere
yerlegtirilmis bir buhar kazanina yoneltilmekte#ir.,Boylece

olusan buhar,tiirblinii ¢evirmek i¢in kullanilmakta, tlirbinin



hareketi de alternatdre aktarilarak elektrik enerjisi elde
edilmektedir.

Ancak hemen belirtmekte yarar var ki,biriqgi yolla elekt-
rik enerjisi Uretimi olagan yonteme gdre 80-100 kat,ikinci
yolla ise 5-10 kat daha pahaliya mal olmaktadlr.(z)

Uzmanlarin ortak diisgancesime gdre,daha 1984'te diinya en-
erji gereksiniminin %84'ini kargilamig olan petrol ve dogal
gazain disinda,tiiketilirken ¢evreyi bozmama avantajina. sahip
iki enerji tirtl,cekirdek pargalanma31ndan (2izyon) elde edi-
len ve muhtemelen gelecekte cekirdeklerin kaynagtlillmasln— N
dan (fiizyon) elde edilecek olan atom enerjisi ile bu calig-
mada konu edilecek olan giineg enerjisidir.

Sahip olduklara tirlii avantajlari yaninda her iki enerji
tirinin de petrol ve dogal gaz karsisinda Onemli bir dezavan-
taj1 vardir: Bunlarla 131 ve elektrik eldesine iligkin sorun-
lar normalde ¢Sziilmiis dahi olsa,glinlimiiz teknolojisi agisin-
dan enerji depolanmasi sorunu g6z ardi edilmemelidir.Atom
enerjisi,bliylik tesisler gerektirmekte ve gii¢c liretimi hep sa-
bit kaldagi takdirde ekonomik olabilmektedir.Oysa enerji ge-
reksinimi saatten saate,gecedeh glindlize,kigtan yaza degismek-
tedir.Giinegimiz yirmi dakika ig¢inde inéanlléln biitiin bir yil-
da tiikettigi kadar enerji liretmektedir .Ne var ki,glinesin bu .
enerji ikmami da glindliz ya da aksam olusuna,hava durumuna ve
mevsimlere gore degigim gosterir.Ustelik en ¢ok giineg ener-
jisi alan ¢01l bolgeleri enerji titkketim merkezlerinden uzakta
bulunmektadir.0yleyse atom ve giineg enerjisi depolanip,gok
y6nld kullanilabilir birer enerji gekline doniigtiiriilebildizi
takdirde petrol ve dogal gaza ciddi birer alternatif olabi-

lecektir,
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e |
Bir sonraki kisimda da belirtileceZi gibi,cegitli bilim

dallarinin gilines enerjisinden yararlanmaya donik yaklagim-
lari mevcut fakat farkli olmakla birlikte ortak aﬁag,kugku—
suz gineg enerjisinden en kolay teknoloji,en az emek girdi-
si ile en fazla yarari elde etmeiztir.Bu ¢alismanin konusu
giineg enerjisinden fotokimyasal ddniisiimler aracilifi ile
kullanilabilir bir alternatif enerji kaynagi yaratabilme

ugraslarina ydnelik 25 yillaik literatiiriin derlenerek yorum-

lanmasadir.

1.3 GUNES ENERJISININ FOTOKIMYASAL DONUSUM VE DEPOLANMASI

Glinegin sadece yalin isitma etkisinin kullanima hig¢ kug-
kusuz insanlar var oldugu silirece bilinen en yaygin yarar-
lanma tarzidir.Fakat bilimsel anlamda giines enerjisinden ya-
rarlanmak veya gilneg enerjisi ile enerji sorununa katkida bu-
Junmak daha farkli bir veya birkag¢ yaklagimla gerceklegti-
rilir.Yaklagim ne olursa olsun temel amag¢,giineg i1ginlaraindan
kullanilmaya hazir enerji veya yakit olarak kullanilabileecek
maddeler iiretebilmektir.

Bilindizi gibi termodinamifin ikinci yasasi 1si enerjisi-
ain dogrudan dofruya,es miktarda mekanik enerjiye gevrilemiye-
cegini sicak kaynaga gore daha dligiik sicaklikta bagka bir kay-~
naga bir miktar 181 enmerjisinin verilmesi gerektigi,yani kisa-
cas1 %100 verimle g¢aligan bir 181 makinasinin olamayacagini
vurgular.Giinegten gelen radyasyonun 1s1 makinasi gdrevi yapa-
ecak sistemler (kollektorler gibi) araecilifnyla faydali ige
gevrilebilecefine daha Once igaret etmigtik.TermodinamiZin
86z konusu yasasindan dolay:l verim kisitli oldufundan yiksek

caligma sicakliZl gerekmesi ,buna giére gerekli kollektorlerin
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pahali olugu ve 181 kayiplarinin da biyiklgi bu noktada bagli-

ca dezavantajlari olugturmaktadair.

Oysa gﬁneéin 181t102 etkisini,isi makinalarinda kullanmzktan-
sa,bu‘klsma girerken sdziini ettigimiz deéigik yaklagimlarla gfi-
nes 1ginlarinin sahip oldugu enerjiyi fotokimyasal reaksiyonlar-
da yilriitteii kuvvet (driving fbrce) olarak kullanilmak suretiyle
anilan dezavantajlardan kaginmak miimktin olabilméktedjr.Ancak
hemen vurgulamak gerekmektedir ki,bu kez bagka kisitliliklar
kendini gostermektedir.Gelen gfineg 1sinlari absorplanma durumunu
ve isimasinin sag¢ilimini etkileyen atmosforik kosullara,enlem
farklarina ve mevsimlere gbre degigim gdsterir.Ayrica 3Jekil 1.1
de gtsterildizi gibi,berrak bir gokyilizii ve giines i1sinlarinin te-
peden dik olarak geldiZi en uygun kogullarda bile ancak asagi
yukari 0,25-0,80 pm (250-800 nm) araliginda,spektral giddet ytik-
gek degerlerde olmaktadir.Bu ise giines 1ginlarini olugturan fo-
tonlarin daha fazla yakin UV ve goriniir bdlgede yoZunlagtikla-
rini gosterir.0 halde fizerinde durulacak doniiglimler de bu ara-
likta absorplama ile gergeklegsmek zorundadir.Gergekten kizil ote-
i (infrared) bolgedeki uzun dalga boylu 1sinlar kimyasal akti- |
vite saZlamaya yetecek kadar enerjik olmadiZindan,gogu fotokim=
yasal reaksiyon yalnizca mor Otesi (ultraviyole) ve girimiir 1g1Za
cevap verir.Bu nedenle,giinegten gelen radyasyonun ancak yarisin-
dan daha ktigiik bir kesri fotokimyasal doniigiimler igin elverigli

olup ¢cfu durumlarda bu kadari bile kullanilamaz.

‘o % @
¢
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200

150

100}

Spekturum.giddeti/ (mW cm? ;«6{1)
g

Enerji/av

Sekil 1.1 Dalga boyuna bagli olarzak spektral enerji dazilimiy

(a) 5760 K de siyah cisim igimasi (134,9 chm+2).

(b) Dinya atmosferi lizerinde direkt glines igimasi (135,53 miem

(e) Berrak bir giinde dﬁnya yzeyine dik olarak gelem direkt guneg
191mas1 (87,2 mWem' ).

(&) Bulutlu bir giinde atmosferde sagildiktan sonra,diinya ylize-
yindeki glineg 1gimasea (30 chm+2).

-#2)

',

Glines 1g1Zinmin fotokimyasal siireclerle gesitli molekiillerde
doniiglimlere yol agmasi ve depolanmasi bu ¢aligmada ele alinacak
temel tartlsmalarln ortak paydasini olugturmaktadir.Bir baska
deyisle,incelememizin ana amaci giines enerjisinin fotokimyasal
donfigiimlerde kullanimi . ve depolanmasi konusunda yapilan gegit-
1i ¢alagmalara ytnelik genel bir bilimsel derlemenin gergekleg-
tirilmeei ve temel bilimcilerin enerji sorununa ne gibi yollar-

la yaklagabildikleri hakkinda fikir vermektir.
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Glines enerjisinin fotokimyasal doniigiimlerde kullanilmasi-
na iliskin aragtirmalar ge¢tiZimiz yillarda epey ivmé kazan-
m1$ olup,buglinlerde fotokimya,elektrokimya,kataliz,katar hal
kimyasi ve fotobiyaloji gibi birgok alani igine alan disiplin-
ler arasi bir boyut kazanmigtir.Bu noktaya bir Olglide agiklik
kazandirmak i¢in bunlarin ne tiir ¢galigmalari igerdizinden ki-

saca bahsetmek yararli olacaktar.

1.3.1 Giines Igifindan Yaralanarak Sudan H, Uretimi
BilindiZi gibi aynen karbon igeren bilegiklerin (fosil ya-
kitlar) verdigi yanma reaksiyonlari gibi,hidrojenin yanmasi da

enerji acgiga ¢ikaran bir reaksiyondur.

Demek ki insanoglunun elinde sonsuz miktarda hidrojen ve son-
suz miktarda oksijen olsaydi,insanlik tiikenmeyen bir enorji
kaynagar bularak enerji sorununu halletmis olurdu.Ustelik bu
enerjiykaynagl halen kullanilan fosil yakitlarin aksine,kulla-
nilirken gevre sBagliZl ve atmosfer kirlilizi ag¢isindan sorun
da yaratmayacaktir.Zira yakit olarak kullanilan hidrojenin so-
nugta suya dtnmesi 80z konusu oldugu ig¢in hidrojen tiiketimi si-
rasinda ortaya g¢ikan zararli maddelerin nasil ve ne kadar mas-
rafla giderilecsgi gibi bir sorun daiolmayacaktlr.

Ne var ki elimizde Oyle sonsuz miktarda hidrojen bulunmadi-
#1 gibi,hidrojenin doZada serbest halde bulunmadifi ve su gel-
linde bafli oldugu da bir gergektir.Su halde insanoglu ideal
bir yakat olarak dfislenen hidrojeni sudan elde etmek zorundadir.

Bu durum ilk bakigta gok umutlandirica gibi gelebilir.Zira
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Okyanuslarin su kapasitesi gtz Oniine alinirsa,enerji sorununu
gozmede oldukega biiyilk bir kaynafin varliZi diigiiniilebilir.Pakat
bilindiZi gibi suyun elektroliz ve diZer kimyasal yontemlerle

ayrigmasl enerji girdisi isteyen bir siiregtir.

Hy0 + Znerji — Hy + 1/2 0,

Ruskusuz sinirli enerji kaynaklarina tiiketerek (petrol,komiir,
elektrik enerjisi v.b.) hidrojen elde etmek akllllca bir yak-
lagim degildir.Zira bu durum enerji sorununa hwir ¢oziim getire-
mez.

Bu agamada slirekli yenilenebilir bir enerji kaynagi arayi-
$ina cevap olarak giinegs enerjisinin deZerlendirilmesi elzemdir.
Ge:gekten suyun ayrigmasl ig¢in,aligilmig ve tiikenebilir enerji
kaynaklarinin yerine giines 1giZindan yararlanilmasi son derece
pratik ve akilei bir yaklagim olarak dlgiiniilebilir.Suyu parga-
layarak bir enerji kaynagi olan hidrojeni elde etmek igin ve-
rilmesi gereken bu enerjinin yeryizine biitlin bir yil boyu,su
ya da bu yoZunlukta gelmekte olan giineg 1§1g1ﬁdan 8agZlanabil-
dizi diiglniiliirse,gercekten son derece yararli ve ekonomik bir
yontem bulunmug demektir.Ayrica bu reaksiyondaki yanma Urini
olan su yine atmosfers verilip,dogZal su g¢evrimine gireceginden
okyanuslar sonsuz,tiikenmeyen bir kaynak olarak degerlendirile-
bilir.

Ancak olay,belli bir miktar suyun lzerine gilines 1g1Z1 gon~-
dererek hemen hidrojen elde etmek gibi,basit bir yontemle liste-
ginden gelinecek dzellikte degildir.0yle olmug olsaydi,kaba bir
ifade ile,bir bardak su ig¢ine gOnderecegimiz giineg 1g1Z1 deme-

tiyle bile hidrojen elde edebilirdik.Oysa olayin gergeklegebil-



13

mesi su ve gineg 1giZ1 disinda bagka bazi faktorlerin de sag-
lanmasiniy gerektirmektedir.Sudan hidrojenin fotoliretilmesi,
birazdan Oorneklendirilecegi gibi,gerekli indirgenme olayinin
saglanabilmesi i¢in uygun b?r elektron kabul edici madde (elek-
tron akseptéri),tersinmez bir elektron verici (elektron dondri)
ve bir katélizarden olugan elverigli sistemler geligtirilmesini
gerektirmektedir.Ayrica,ortamdaki enerji absorplayiea tiiriin
gogunlukla‘gﬁnes 1g18indan dolaysiz enerji almasi miimkiin olma-
makta,bu yﬁzden fotoseneitizdr denilen maddelers gerepinim du~
yulmaktadir.Daha sonra da alé alinacagi gibi fotosensitizérler,
glinegten gelen radyaeyoﬁﬁh genig bant araliginda kolayes absorp~
lama yapabilen ve aldiklari uyarma enerjisini bu yetenekte ol-
mayan bagka bir molekiiléi uyarmak i¢in aktarabilen maddelerdir.
KatalizOr ise olugacak indirgenme ve yilkseltgenmeleri kdlaylas-
tirar. |
h~ (Gines enerjisi)

H20 . H2 +1/2 0

2
e~ akgeptorl

e~ donori

katalizgér

fotosensitizbr
0 halde bu noktada temel sorum,yukarida deginilen faktorlerin
gozodnline alinarak gerekli elverisli sistemlerin geligtirilmesi,
boylelikle giines a1gsinlarinda olabildiéincé fazla yararlanarak
en az maliyetle,en kisa slirede ve en verimli gekilde hidrojen
livetmektedir,.

Uygun bir akseptdr,tersinmez bir dondr ve katalizdrden olu-

gan l¢ bilegenli sistemlerde sensitize indirgenme sudan hidro-

Jenin fotofiretimi oldukga glincel bir konudur.Bu konuda halen

Yapilmakta olan galigmalar gerekli fotosensi+tizor,akseptir,
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dondr ve katalizﬁrlervigin elverigli adaylarin bulunmasina
yﬁneliktir.Metaloporfjrinler,bpy'jn (bipiridinyum) gegié ne-
tal kompleksleri ve fenantrolinyum tipi maddeler sensitizor
olarak tlizerinde genig Gle¢fide durulan ana‘bilegikler slnlfinzi
olugturmaktadzr.(s)

BilindiZi gibi boyar maddeler goZu katyonik yapida olan
konjuge 1t sistemleridir.Goriinlir bolgede absorplamé yaptikla-
r1 igin de renklidirler.Bunlardan epey ilgilenilenlerden biri
olan metil vjyolojen‘(MV*z) yukaraida anilan H¢ bilegenli sis-
temlerde gergeklegtirilen sensitize redoks reaksiyonlarinda
| asidik ortamda protonlari indirgeyerek hidrojen tiretebilmek-
tedir.Bu boyar maddenin btyle bir sistemde kullanilabilmesi
i¢in elverigli sensitizbrler aragtirildiZinda metaloporfirin-
lerin bu ig i¢in oldukga elverigli oldufu ortaya ¢ikarilmigtar.

Kugkusuz daha ©nce belirtilen bpy'in gegi$ metal kompleks~
leri (4—8)ve fenantrolinyum tipli bilegikler (9)dé incelenen
gensitizorler arasindadir; aneak bu ¢aligmada yalnizca metalo-
porfirinlerle yapilan sensitize fotoreaksiyonlar ile hidrojen
firetimine deginilmekle yetinilecektir.

1.3.1.1 Organik ve Inorganik Substratlarin Metaloporfirinle
Fotosensitize H, Uretimi

Porfirinler dort pirol benzeri halkanin méten kopriileri
ile (= CH~) baflanarak olugturdufu porfirin ttirevi olan halka-
gal bilegikler olup biyolojik sistemler ig¢gin Onem taglrlar.(lo)
?orfirinlérin metal katyonlari ile olugturduklara metalbporfi-
rinler glines enerjisi toplayicilari ve elektron aktarma ajan-
lari olarak yayzin bir kullanima sahiptirler.Sentetik porfirin-

ler sudan hem hidrojen (11’12),hem de oksijen(13’14)elde edil~
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mesinde fotogensitizor olarak epeyce elveriglidirler.Bu bile~
gikler spektrumun gérinlir bolgesinde giddetle absorplama ye-
teneZinde olup,gazl giderilmig ¢dzeltilerde triplet uyarilmag
hallerin yagama stireleri genellikle'gok uzundur.(l5)Metalo—l
porfirinlerde,elverigli potansiyelierde'm sistemine elektron
ilavesl veya 1t sisteminden elektron uzaklagt1r1lmésl miimk Un-
dlir ve gogu durumlarda elektrokimyasi tiimiiyle tersinirlik ar- -
zeder.Bﬁtﬁn bunlarin yanisira,kararliliklari,cegitlilikleri

ve sentezlerinin kolayligi metaloporfirinlerin giineg enerjisi-
nin toplanmasl'védepalanma51—igin ideal fotosenaitizdrler

J
olabilecegini ortaya koyar.

I) Metaloporfirinlerin Boyar Maddeleri Sensitize Indirgenmesi
ile H, Uretimi ’

‘Bunlardan ¢inko (II) meso-tetrakies (li~metil-4-piridil) por-
firinin (ZnTMP¥P'#) boyar maddelerden metilviyolojenin asidik
gulu ¢bzeltilerde indirgenmessd igin 6zellikle uygun bir foto-

senei t1z6r oldufu dnceden de bilinmekteydi . 6s17)

Cl cl

Metil viyolojen(MV*z)
(1,1'-dimetil-4,4'~bipirs'-
' dinyuwa (sulu) )
znTMPyPt? &+ Mvt2 o pnmiptd 4 v, t (1)

r______.
@
X
w
=+
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Diiglik iyonik gliglerdeki ortamlarda,redoks iyon‘ﬁrvnlerinin olu-
gsumuna ait kuantum verimleri yaklaélk %80(18)civarlndadlr.Fakat
yiksek hiz sabitlerine sahip tersinir elektron transferleri bu
lirlinlerin konéantraayonlarlnln‘gok diiglik bir dlizeye dligsmesine

- neden olur.Ancak ortamda etilendjamin tetraasetik asidin (EDTA)
varligi bu tersinir elektrén transferine engel olur ve ¢bzelti-

de indirgenmig metil viyolojen birikmesine yol agar:

InTPyPt> 4+ EDTA 5 ZnTPyP*4 4+ EDTAY (2)

" . (3)
EDTA —~———————p» Uriinler

Kolloidal platin,protonlarin Mv? tarafindan yiksekge bir verimle
indirgenmesini katalizledigi igin (ortamin pH degeri 5),buw sis-
tem goriintir 1gik kullanarak sudan hidrojenin fototiretilmesi

igin en etkin kimyasal yollardan birini temseil eder.

+ + Pt +2
2MV: 4 2HT ——s 2MV'C ¢ Hy. (4)

Optimum kosullarda hidrojen olugumu i¢in kuantum verimi %60 .
e (1) ne var ki znTPyp*4 ve VY2 reaktiflerinin kararlilik-
lara yiiksek olmayip,sistemnin dmlir uzunlugu da pek fazla degildir.‘
'Olayxy viyolojeni atlayarak gergekle§tirmek1e,kararlllmkta bir
parca geiisme elde edilebilir.Bu son sistem bir "indirgeyloi .gev-.

rim" olarak tanimlanir.

+

ZnTMPyP . EDT A
‘ > ( (' A\‘ﬁrﬁnler (5)
l/2 H

ZaTyeyP * 4 EDTA

T: G
ANADO[U ONiVERSITESI

MERZEZ mOTORnrr
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Bu indirgeyici gevrimde porfirinin w radikal anyonu suyu hid-
rojene indirgemekte kullan111r.(19)Hidrojen oluéumunun kuantum
verimi sadece %7 civarlndadlr,fakat"yUksek platin_koneantras—
yonlarinda omiir uzunlufu epeyce iyidir.Bununla birlikte,eis~
temden hidrojen tiretilmesi dondrin (EDTA,askorbat,trietilamin,
trietanolamin vb.) imha edilmesi pahasina saglanmaktadair ve bu
nedenle sistemin pratik onemi hi¢ yoktur.Ayni zamanda,metalo-
porfirinin kararliliZi nispeten yHksek de olsa,pfatik bir gli-
neg enerjisi depolama aygiti igin gerekenden h814 oldukga dti-
sliktir.

ii) Metaloporfirinlerin Indirgenmesiyle H, Uretimi

Bazi gevrimlerde de,metaloporfirinin uyarilmig hali,bir
elektron dondrl ile indirgenir ve porfirinin bu indirgenmig
sekli sudan hidrojen tiretiminde kullanilar.Cofu durumlarda
bu sistemlerde indirgenmenin ardindan en yliksek kararlilak
dlizeyi gosteren tiir TMPy‘.P+4 kompleksleridir (kisaca P ile
gosterilecektir) .

Metal merkezli ve halka merkezli indirgenmeler olarak bir
metaloporfirinin indirgenmesi igin iki‘bellj bagli yol goz-

111 P ,Felll

oniine alinmak durumuhdad1r.Birinci durum Mn P ve

Rhll.'l

P gibi gegig metalporfirinleri ig¢gin 86z konusudur ve
i1gili dligiik deZerlikli metaloporfirinin qlugumu jle sonug-
lanir.Bununla birlikte,cofu gecgis metaloporfirinlerinin uya-
ri1lmig hal yagama siireleri,paramanyetik ya da ylik twensfer
etkilerinden otiirii,kisa oldugu igin verim genellikle diiglik-

111 prnin iginlan-

tiir.Ornegin,suda veya sulu EDTA iginde Mn
mas1 birincieinde ancak 1072 ikincisinde 107 degerinde ku-

antum verimleriyle Mntt P olugumuna yol agabilir.
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h-)
M P+ EDTA 3> Mn1P 4 EpTA (6)

| |

0,

QﬁZéltiden hava gegirilmesiyle orijinal metaloporfirin kolay-
ca elde edilir fakat Mall/Mn*® ¢ifti igin redoks pokansiyeli
platin kataliztr varliginda bile hidrojen olugumuna elvermez.
Fe'''p ve Rh1p igin de bemzer sonuglar gozlenir.Kisacasl me-
tal merkezli indirgenmeler hidrojen tiretimi ic¢in kullanima uy-
gun deZildir. '

Ote yandan T sistemine bir elektron ilavesiyle birwradikal
anyonu olugturarak porfirinler ve pekgok diamanyetik metalo~
porfirinler indirgenebilir;Bu birgok porfirin igin (6rnegin
oH* ,Zn+2 ,Al+3 ,Sn+4 ve P*5 ) gegerli genel bir reaksiyondur.
Ornegin,EDTA igeren sulu g¢dzeltilerde (pH 13) sn'VP nin igin-~
lanmasi ile radikal anyonu oluémaktadlr.

sn'"P + EDTA — 4 Pt + mpmat (7)
S0V o+ EpmAY— > snVPt & EpTA™? (8)

CogZu metaloporfirinler igin w radikal anyonlara disproporsi-
nasyon olayina kargi kararsizdir ve pH an 12'dgu biiytik olduzu
ortamlarda sadece Snlfb, nt1lp ve P'P den tlireyen radikaller,
havaslz kogullarda depolanabilecek kararliliktgdir.(Burada bile
¢6zelti notrallegtirildiginde radikaller kararliligini yitirir.)
Iste, w radikal anyonlarin bu disproporsinasyonu,normalde
gozeltide monoprotonla§m1§‘§ekjlde bulunan (florin) diaﬁyonun

olugmasina yol agar.

2 sn*Vp, &+ H+-———-_-_-__> sn'P 4+ sniVprt (9)



19

¢oZu porfirin igin,gaz1 giderilmig sulu ¢bzeltilerde florin
kararlidir.Aneak sadece HéP,Snlv? ve P'P igin florinler ge-
nig bir ﬁH araliginda kararlidir.Ote yandan,protonlarln var-
1181 florinin yeniden dtizenlenerek klorine donmesine yol agar.
(pE 10). | |

Genelde . radikal anyonlari ve florinler tersinir cift-
ler olarak dfiglintilebilir,oysa klorinler tersinmez.Ancak,ter-
modinamik kogullaran elverdifi durumlarda radikdl ve florinin
her jkisi de kolloidal platin varliginda suyu hidrojene indir-
geyebilirken,bu kogullarda bile klorin hidrojen olﬁsumuna yol

acmaz.
1V~ + Pt 1V,
2 5n"Pe + 2H /> 2 Sn P + H, (10)
AV = + Pt v :
Sn~'PH + H 1. Sn™'P + H2 (11)

Demek oluyor ki,kararli T radikal anyonlarinin ve floriniﬁ
olugumu suyun hidrojene indirgénmesi igin iyl bir vasita olug~
tururken,klorin olugumu sjatémjn hidrojen ag¢iga ¢ikarma kapa-

gitesinde kayiplara yol agmaktadlr.

iid) HZS'nin Pargalanmasiyla Metaloporfirin Sistemlerinde
H, Uretimi

Inorgamﬂzsubstratlardanzyararlanarak da metaloporfirin
gensitizorlerinin hidrojeh eldesinde'kullgh11masl mUimkUndir.
Bilindigi gibi st,ﬁnemli birgok kimyasal slirecin sonucunda
birtakam atik tirlin oldugundan kolayea bulunsbilir ve ¢ok tani-
nan bir zehirdir.Bir metaloporfirin sensitizotriine dayalllfoto-
sistemlerde,H2S hidrojen olugumu igirlbir elektron dondrii ola-

rak kullanilabilir.(?®)Bir porfirin/florin gevrimi kullanila-
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rak HZS fotoayrigmaya ugratilir.Ornegin fotosensitizdr olarak
ZnP kullanildiga takdirde,NaQS igeren sulu ¢bzeltide (pH 13),
iginlama yapildiganda havasiz ortamda kararli olan florin olug-

maktadar:

h9y -
ZrP + HS — s ZnPH™ | 4 S (12)

Cozeltiye kolloidol platin ilave edildiginde,kligiik miktarlar-
da da olsa hidrojen tiretilir:

Pt

R H"'.';:——__—_,""‘ ZrP + H, o (13)

ZnPH
Bunula birlikte,florinin porfirine ddntigimii kantitatif olma-
maktadir, zira ¢0zeltideki ylikesek siilfit iyonu konsantrasyon-
lar: platin katalizorQl zehirlemektedir.Her ne kadar,bagka ka-
talizorlerle de olay gergeklegmekte ise de,verim yine diigiik
kalmaktadir.

iv) Diger Bazi Subetratlarla Metaloporfirin Sistemlerinde

H, Uretimi

Hidroksilamin kolay bulunan bir elektron domdrii olup,foto~
sensitizOr olarak Ornefin snt'p kullanildiginda (asidik or-
tamda) bozunmaya uZrar ve gok yetersiz verimle de olsa flo-
rin fliretir.Bu kogullarda protonlanmaig haléé bulunan florin
- havalandirmakla veya kolloidal platin ilavesiyle orijinal por-
firine doniliglirken hidrojen agiZa g¢ikar.Verim gok dligik oldu~-
gundan bu sistem amaca pek uygun degildir. '

Karbokeilik asitlerin bozunmalaraini kullanarak da,bu tiir

sistemlerde hidrojen elde edilebilir.0Ornegin formik asidin
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¢egitli porfirinlerin uyarilmig hallerini indirgeyebilecep
saptanmigtir.Karmagik kinetize sahip bazi reaksiyonlar so-
nuecu havaslz‘oftamda gon derece kararli.florin eldé edilir.
Ingéirgeme glicti daha fazla olan metaloporfirinler kullanila-
rak 86z konusu tiim siireglerdeki verim artirilabilirse de ola-
| yin uzun slire gerektirmesi ile geneldé'kargllasllan verim so-
runu bu sistem i¢in de gegerlidir.EZer bu yéntem verimli bir
uygulama tarzina kavugturulursa formik asidin bir hidrdjen
tagiyicasar olarak biliyiikge po%ansjyel olugturacagi sdylenebilir.
Biyolojik agidan Onemli bir indirgen olan NADH (hidrojen-
lenmig nikotinamid adenin dinfikleotid) oldukea genjé bir pH
aralifinda metaloporfirinlerin goZunun uyarilmig triplet ha-
lini indirgeyebilmektedir.Reaksiyonlar normal verimlilikte
olup,iginlama Uriinlerd klorinler,flofinler veya Tt radikal an-
yoniarl olabilmektedir.Ancak ortamin pH degZeri deZigtirilerek
gbzlenen yegane f{iriiniin florin olmasini da saZlamak olasidar.
HatirlanacaZi gibi klorin olugumu hidrojen verimini dtigiirdu-
ginden,klorin olugumunun engellenmesi ile reaksiyon verimi ar-
“tarilmig olur.Katalizdr varligi iginlama ile florinin tﬁkenme—
8i ve hidrojenin agifa ¢ikmasina yol agar.Yontem her ne kadar
¢ok etkin ve kararli da olsa,hidrojen aglga'glkmaal NADH'nin
nap* gekline ylikseltgenmesi pahasina gergeklegmesine,bu da or-
taman pH‘degqrjnda bir artiga yol agmaktadir.Bu ylizden yontem
tizerindeki ¢aligmalar halen siirdiirtilmekte olup,bu tlir sorun-
larin ¢bziimlenmesi ig¢in gaba hareanmaktadlr.(ll)
1.3.1.2 Suyun Fotoliziyle H, Eldesine Ytnelik Difer Yontemler
Onceki kisimda ezl edilen yontemlerdekine benzer reaksiyon-

lar aracilai ile sulu ¢bzeltilerde fotolizle hidrojen iiretil-
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mesi ,bagka bazl yontemler ile de incelenmektedir.

Pulse fotoliz ve radyoliz ydntemleri ile,kolloid parg¢acik-
lara tizerinde gergeklegtirilen redoks katalizleme ydnteminde,
bu yolla 1ginlama yapilarak liretilmig MV radikalleri kuila-
nilarak farkli metal kolloidleri lizerinde hidrojen liretilebil-
mektedir.Degigik metal kolloidleri ile gergeklegtirilebilen bu
yontende MVt radikali katalizdrtin etkimesiyle ortamdaki pro-
tonlari hidrojene indirger.Bu yﬁntem izerine yapilam g¢aligmalar
olayin kinetigl ve degZigik katalizorlerin etkinliginin aragti~
rilmasini da igermektedir;(21)

Yara iletken dispersiyonlarla ilgili géllgma}arda yakain za-
‘manlarda elde edilen geligmelerle miikemmel dispersiyon haline
getirilmig kolloidal yari iletkenler ortaya g¢ikarilmagkair.
Bunlar ylikesek absorplama katsayisi,ylizeye hizlica tagiyiea di-
fiizyon ve bliylik bir ylizey alani gibi epey gekici 6zelliklere
gahiptirler.Bu 6zellikleri bu maddelerin ¢egitli alanlarda ba-
gariyla kullanilmasi olanagini eaflamaktadar.

Yar1 iletkenlerin ylizeyi lizerinde redoks katalizorlerinin
bulundurulmasi ile yeni ve apayri bir fotoredoks kimyasi orta-
ya g¢ikarilmig olmaktadir.Ozellikle Pt ve ﬁﬁﬁile metallendiril-
mig yara iletken dispersiyonlarda fotoﬂreﬁﬁlmig elektronlaran,
¢cegitli substratlarin ylikeeltgenmesi egligjnde protonlari hid-
rojene indirgemeleri bu kapsama girer.Cegiili ge¢ig metalleri
ile yilizeyi muamele edilmig olan yari iletken dispersiyonlarla
fotodestekli ylikseltgenme,indirgenme veya bozunma reaksiyonlarl
bu alanda gerceklegtirilen fotokimyasal donligiimler araélndad1r.(3)

Bu g¢aligmalaran ba21lar1,enduetriyel atiklarin miimkiin olsn yer—

lerde yararli kimyasal maddelere,yan lirlin veya ham maddelere
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dontigtliviilmeeine ytnelik cazip ugragilara igine alir.Organik
veya inorganik kékenli boyar maddelerle bliyilkk bant ara;lélna
sahip molekiillerin sensitizasyonunun gerceklegtirildigi yari
jletken elektrotlar ve dispersiyonlarin olugturduiu fotoredoks
sistemlerin de varliZi bilinmektedir.Kati hal fiziginin kimi
kurallarinin,fotokimyasal olaylarla igbirliZine girdigi bu

tip sistemlere iligkin epey g¢alisma yapllmlgtlr.(3)

Ote yandan glines ener jisinin fotokimyasal reaksiybnlar yo-
luyla donliglimii olayinin biydlojik bazi sistemlerde de aragtir-
ma konusu oldugu bilinmektedir.Redoks enzimler ve yara iletken
pargaciklar igeren fotokatalitik sistemlerde boyar maddelere
dayala bir fotoredoks gevrimi fotobiyolojik bir hibrit siste-
mi olugturur.Benzer gekilde,"suyun biyofotolizi" pratik uygu-
lama potaneiyeline sahip difer bir alan olup,sonug¢ itibariyla
bazl biyolojik sistemlerde gdriniir 1g1kla suyun hidrojene fo-
toliz iglemini ifade eder.

1.3.2 Fotogalvanik Hiicrelerle Gines IgiZindan Elektrik
Enerjiei ﬁretimi _

Bu tir sistemlerde,1g1k enerjisi depolayabilen ve dsha son-
ra bu enerjiyi elektrik enerjisi olarak salan tersinir reaksi-
yonlardan yararlanarak elektrik akimi firetilmesi Stedenberi
bilinmektedir.Tiyonin ve Fe+2 iyoﬁlar1 igeren sulu gdzeltinin
1gainlanmasiyla Fe+2 iyonunun tiyonin boyasinin menekge rengini
agtigyr (yani ona bir elektron aktardiza ) sBonugta renksiz ltko-
tiyonin ve Fe'd jyonu olugtuffu reaksiyon bunlara iyi bir Srnek-
tir.
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Igik ortadan kal@iraildiza zaman,birkag dakika igerisinde reak-
siyon tersine ddnmekte ve boyar madde tekrar menekge rengini
almaktadir.Bu iglem sayisiz gevrimlerle tekrarlanabilir.Eger
daha sonra isinlanacak olan gﬁzeltije iki elektrod yerlegtiri-
lirse,ylikseltgenen ve indirgenen maddelerin konsantrasyoniarln-
daki farklil1ktan doley1r elektrotlar arasinda 0,4 Volt kadar
bir gerilim elde edilebilir.Elektrodlar bir iletken telle bir-
birine bagland1g1nda,elektrdnlar bu tel aracilizi ilé lokoti~
yoninden Fe+3 iyonuna geger ve menekge renkli tiyonin tekrar
olusur.Bu yolla,igik enerjieinin bir kisma bif glire igin depo-
lanmig ve daha sonra elektrik enerjisine dontigtdrtilmtiy olur.
Benzer yolla galigan,degigik birgok sistemin varliZi bilinmek-
te ve uygulanmaktadlr.(3'22)
Gegtigimiz yillardan beri ig¢inde bir takam kimyasal tirtinle-
rin olugtufu,¢tzelti igersinde uyarilmig molekiiler hallerin -
redoks sSndlirilmesine (redox quenching) dayallvfotoelektrokim—
yasal hiicrelere kargi artan bir ilgi sdz konusudur.Ozetle sdy-
lenirse,bunlar ¢dzelti iginde fotolizle Ure?ilen tlirlerin,agaik
gonderilen bolgedeki bir toplayici elektrotla ytikseltgenddgi
ya da indirgendigi fotoelektroliz galvanik hlicreler olup,karsa
elektrotta yararla kimyasal elektrolizler gergeklegtirilebil-
mektedir.(23) Ornegin metil viyolojen asetonitril igérsinde
benzilat anyonuyla bir yiik transfer kompleksi olugturur ve boy-
le komplekelerin bir fotoelektrokimyasal hiicrede fotolize ugra-
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t1lmasi fotoakimlarin meydana gelmesine yol agar.Bu tip sig-

temlerde de verimi sinirli kilan bir faktor elarak tersinir
elektron transferi kendisini gdstermektedir.Burada elektroda
ulagan fotoliretilmig redoks iirtinlerinin konsantrasyonunu dti-
sliren tersinir elektron transferi sorununun tistesinden gelme-
nin bir yolu olarak,elektrot lizerindeki fotosensitizdrt kova-
lent ya da bagka yollarla bagZlamak yoluna gidilmektedir.

1.3.3 Fotopolimerlegsme ve Fotoizomerlegme Reaksiyonlari ile
Giineg IgiZinin Fotokimyasal Doniiglim ve Depolanmasi

Inorganik ve organik birgok sistemin kullanilabildizi foto-
polimerlegme ve fotoizomerlesmeler hatiri sayilir 6lglide elve-
rigli reaksiyon gruplaridir.0fzellikle kinetik karaﬁlillga sa~
hip lirtinlerinde foton enerjiéi depolama potansiyeline eahip
fotolzomerlegme reaksiyonlari,giineg enerjisinin fotokimyasal
yolla organik maddelere gizli 1s1 olarak oldukga bagarili bir
gekilde depolanabildigi tipik bir reakesiyon grubunu olugturur~
lar.

Bu konuya\iligkin galigmalara sistemli bir gekilde egllin-
mesi yoluna girilirken,daha baglangig¢ta baglica gu iki ©lelit
g0z Oniine allnﬁlgtl:

1. Gineg 19131 ile ylirlitiilen fotokimyasal reaksiyon;yUksek ku-~
antum verimine sahip endotermik (enerji absorplayici) bir reak-
siyon olmalidar.Glinkli yalnizeca enerji absorplayan ve termodina-
mik énerji igerigini artiran fotokimyasal reaksiyonlar,igik or-
tadan kalktigi zaman ters iﬁnde reaksiyon verebilme,béyleljkle
ginegten aldiklari fotokimyasal enerjiyi depolama ve gérekti~
ginde iade etme yetenegine sahip olabilirler.
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2. Depolanmig fotokimyaeal ener jinin kullanllabilméei igin
reaksiyon tersinir olmali; ancak ters yondeki reaksiyon pra-
tikte yararli olacak kadar hizla olmali,yoksa 1giga maruz

kalma sliresi igersinde tamamlanacak kadar da ¢ok hizli olma~

malaidar.
A B 03
B ee——— 3 A+ Is1 veya
hy
A e——> B
——

ile gtsterebilecegimiz fotokimyasal gevrimde A ve B,burada en-

erji donliglim ve depolama siirecine elverigli izomer giftleridir.

Ornegin,
- HOOC H
HOOC\c= o 1 hv . HOO . (COO
H “NCOOH - B M
Fumarik asit Maleik asit
ve
C.H hy C.H C.H
65 —_— 65 675
06H5
trans-Azobenzen ' sig-Azobenzen

dontiglimleri fotokimyasal yolla yapilabilen bu izomerlegmeler
arasindadir.Her iki reaksiyonda da firinde enerji birikmesi stz
konusudur.
Termal tersinirlik goeteren,biiyiik depoldma kapasi telerine,
yiiksek kimyasal ve kuantum verimlerine sahip siklokatilma
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reaksiyonlari,endiistriyel tnemi olan birg¢ok maddenin kendisi-
ne malzeme olabildigi valens jzomerlesmeler bu vadide deger-
lendirilen reaksiyonlaf arasindadar. "

Bu: galigmanin kapsami,giineg enerjisinin fotokimyasal dont-
glim ve depolanmasi konusunda bu bdlimde anilan birgok yintem
ya da uygulama alanindan Szellikle fotoizomerlesmelere yone-
liktir.Buna gecmeden once,incelenecek konunun igeiiéﬁnde yer
alan fotokimyasal doniigtimler-hakkinda teorik bir temel olug~
turmak ve bu bollim ile diZerlerinde kullanilmasi gereken baza
fotokimyasal kavramlarin anlagilmasini saglamak igin fotokim-
yasal reaksiyonlar ve olaylaran yliriiyligiinde gegerli olan baza
noktalarin belirlenmesi amaciyla da "simetri kontrollu olay-
lar" (perisiklik mekanizma) hakkinda belli'bagll bilgilerin

verilmesinde yarar vardair.
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2 FOTOKIMYASAL REARSIYONLAR |

Bilindigi gibi kimyasal reaksiyonlar molekiillerin kimyasal
etkilegimleri sonucunda bir ya da daha fazla sayida baZin ki-
rilarak,yenilerinin olugtufu siire¢lerdir.Kimyasal reaksiydnlar—
da,baglarin bu kirilma ve olusmalarinin siarasi ¢ok Snemlidir.
Bazilarinda eski baZlarin kirilmasi ve yenilerinin olugumu,
tek bir basamakta ve egzamanla gergeklegip.BBy]o"reaksiyonlar
"egzamanli basit reaksiyonlar" adini alir.Bazilarinda ise,bag-
laran klrllmalail ve olusumlari birden fazla sayida basit ba-
samakta ve farkli zamanlarda gerceklegir.Bunlara da "karmagik
reaksiyonliar" denir.Buna gﬁre,bi; kimyasal defigimdeki tiim ba-
git basamaklar ile baf olugsumlarinin ve kirilmelarinin sirasi
ve zamanlamasinain belirtilmesine de "reaksiyon mekanizmasi"
denildiZi bilinir.Organik kimyada rastlanilan baglica ii¢ +iir
mekalti zma ige,polar (heterolitik),radikalik (homolitik) ve
verisiklik mekanizma tiirleridir,

Kimyasal reaksiyonlar igter ekzotermik,isterse endotermik
olsun,baglatabilmek i¢in sisteme belli bir miktar enerji (ak-
tivasyon enerjisi) saZlanmasa gerekir.Bu ene:ji destei bag-
lica iki yolla saflamr:

(a) Termal yol

(b) Fotokimyasal yol ‘ 3

Bu ¢aligmada ele alinan tiim d8niigim tirlerinin fotokimyasal
yolla ilerledifi gdz Oniine alinirsa,bu yolla gerceklegtirilen
kimyasal reaksiyonlar hakkinda ayd1n}at1¢1 bazi bilgileri ver-
nekte yarar vardir.Yukarida belirtilen baglica iic temel meka-
nizma tiirinden radikalik ve perisiklik mekanizmalar fotokimya -.

sal reaksiyonlarda hiikiim siiren baglica tiirler olmakla beraber,
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bu galaismada,bu. tip reaksiyonlarda genel belirleyici mekanig-
ma olan perisiklik mekanizmaya deéinilecektix.Polar mekanizma
ise,fotokimyada nadiren rastlanan bir tiirdir.Bu bSlimiin ilk

kegiminde perisiklik mekanizmaya 6zlii bir bi¢imde deZinilmeye
Qallslllrken,diéer iki kesimde de fofokimyasal reaksiyonlara

iligkin temel bazi konular ele alinacaktir.

2.1 = PERISIKLIK MERANIZMA

Fotokimyasal reaksiyonlarin biiylik bir éogunlugunu dﬁ igine
alan bazi reaksiyon tilirleri,bagka tip reaksiyon gruplarina go-
re birtakim farklilaklar gisterirler:
1. Bunlaran mekanizmalarl,farkedilir iyonik veya serbest radi-
kal ara firiinler igermez.
2, Elektrofilik veya niikleofilik reaktiflere gereksinim duy-
mazlar,
3, Gozlicui deZisikligi #eya katalizor etkilerinden biiyiik Hlglide
baZimsizdirlar.
4, Tki veya daha fazla sayida bagin k}rlllsl ve yapilisi hal-
kasal bir gecig durumu iizerinden bir defada gerceklegir,

56z konusu halkali gegis durumundan dolayyr bu eg zamanli
reaksiyonlar "perisiklik reaksiyonlar" olarak adlandirilir,
Bu reaksiyonlar, her iki tarafigbir veya daha faz]a'organik
molekiil igerebilen dengelerdir . Halkala gggig durumunun orta-
ya c¢ikmasinin dengenin her ikl yaninda dé'.(réaktantmardan
veya iiriinlerden) eéit olamilikta oldufu sdylenebilir,

Yukarida belirtildiZi gibi perisiklik reaksiyonlarda re-
aktantlara kimyasal transformasyona zorlayacak bir reaktif

86z konusu olmadiZindan,reaksiyonun baglatilmasi ya 1sa ya
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da 1gik yardimiyla olur.Perisiklik reaksiyonlarin bazilari
yalniz aisiyla gerceklesirken (termoliz veya'piroliz),baz11a-
ra da:yalnlzca 1§1kla gar§ekle§ir (fotoliz) .Bu tiir reaksiyon= -
lar otedenberi bilinmekle birlikte,ilk kez 1965'lerde konuya
Woodward ve Hoffmann tarafindan "orbital simetrisinin korun-
masi" adiyla bilinen anlamli bir teorik gerceve kazandiril-
mistair,

Perigiklik reaksiyonlarin temel 6zelligi,reaktantin reak-—
siyona katilan bag orbitallerinin,liriiniin baZ orbitallerine
kolayca doniigebilecek gekilde eszamanli Srtilgmeleridir.Reak-
tant orbitallerinin iiriin orbitallerine bu ddniigiimii,reaksiyo-
na katilan orbitallerin bir gecis durumuﬁdan gecer,Bu reak-
siyonlarain yliriimesine iligkin olarak Woodward ve Hoffmann
tarafindan ortaya konulan kurala gdre,efer bir reaksiyonda
reaktant orbitallerinin simetrisi korunarak iiriin elde edi-
liyorsa o reaksiyon kolayca gergeklegir ya da tercihen yil-
riir.Aksine bu simetri korunmuyorsa o reaksiyon zor gercek-

lesir.0yleyse bu tip reaksiyonlarin yliriimesinde belirleyici
bir husus ta,reaktant orbitallerinin simetrisi lirin orbital-

lerine ddniigiirken korunduu ig¢in ge;is durumunun enerjisinin
nispeten diigiik olacafidir.Bu takdirde reaksiyon tercihen yi-
riir.K1sacasy simetrinin korundugu durumda aktivasyon enerji-
si diislik,aksi halde ise yiiksektir, L

Reaksiyona katilan baZ elektronlari bag orbitallerinde
Gvel, ¢iftler halinde bulunur ve bu g orbitalleri faz isa-

retleri (+ veya -) ve diifiimlerle karakterize edilir,

©

&— diiglimler

3 I ¥ >

G bag orbitali W bag orbitali
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Tercihen yliriiyen bir reaksiyonda,reaksiyona katilan orbital-
lerin,blitiin bir gegis sairasinda baglayici karakterin devamli-
11Zini1 saflamak igin iirin orbitallerine bu fézlarln bozulma-
m1g durumuyla gecmesi gerekir.(Zira sadece eger baglayici ka-
rakter ge¢is sirasinda korunuyorsa aktivagyon enerjisi diiglik
olacak ve reak.siyon tercihen yiirliyecektir,) Bu bagléyicy. ka-
rakterin alikonmasi yalnizca,yukarida belirtildiZi gibi eger
orbital simetrisi korunuyorsa (reaktantlarla iiriinlerin dolu

orbitalleri ayni simetride iseler) s6z konusudur,

Buna gtre orbitallerin simetrisi,verilen bir reaksiyon es-
nasinda bu baflayici karskterin devam edip etmeyecefZinin bir
dlclisiidiir .Reaktant ve liriin orbitallerinin simetrisi ayni ol-
dufu,yani reaksiyonda orbital simetrisi korunduzu zaman ger-
geklegtiZinden,biyle bir reaksiyon simetri izinli veya ener-
ji agisindan tercihli reaksiyon adini alir,.Simetri korunma-
digy zaman ise,reaksiyon simetri izinsiz veya enerji agisine
dan tercihsiz reaksiyon olarak bilinir.ﬁlbette ki simetri ya-
saklil bu reaksiyonlar hic gerceklegsmiyor degildirj;ancak bu
olaylar daha ylksek enerji saflayan kogullarda,ya Once reak-
tanti/reaktantlara i1sinlama ile uyarip yilksek enerjili hale
getirerek,ya da farkli bir mekanizma,eszamanli olmayan bir-
ka¢ basamakli serbest radikal mekanizmasi ile gerceklesir,

Ana perisiklik reaksiyon tiirlerine,simetri izinli ve ya-
msakli durumlar incelenerek deginilecektir.Simetri izinli ol-
an reaksiyonlar isitmayla kolaylaikla ilerler,Simetri yasak-
11 bulunan diZerleri ise genellikle fotolizle yiiriirler.Ve-
rilen bir reaksijonnﬁ simetri izinli olup olmadiZinin,orbi-

tal simetrisinin ayrintila bir incelenmesine gerek kalma.— .
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dan kavranmasi i¢in baza basit‘kurallar da bulunmaktadair.Belli
bagla ii¢ ana perisiklik reaksiyon tiiri ise,

(a) elektrosiklik reaksiyonlar,

(v) siklokatilmalar, |

(¢) sigmatropik cevrilmelerdir.

Perisiklik reaksiyonlaran sentezlerdeki pratik Onemi ¢e-
8itli nedenlerle oldukg¢a fazladar.Birincisi,bu reaksiyonlarin
goZu yeni karbon-karbon G baglari olugtururlar ve bu nedenle
karbon iskeleti'insa81 igin elverislidirler.ikincisi,bu reak-
siyonlar genellikle dag gtkilerden bafimsiz olup,difer reaksi-
yonlari sik sik giiclegtiren,¢dziicli,konsantrasyon,katalizdrler
ve yan reaksiyonlar gibi beklenmedik etkiler,bunlari nadiren
saptirarlar .Nihayet bu reaksiyonlarin stereospesifiklifi bun-
lary pratikte ayrica deperli kilar.

2.1.1 Elektrosiklik Reaksiyonlar

Fotokimyasal yolla gergeklestirilen reaksiyonlar bahsinde,
daha sonra yine deginilecefi gibi trans,trans-hekza-2,4-dien
191k etkisiyle sis~3,4-dimetilsiklobﬁteni‘olugturmaktadlr.Kon—
juge dienlerin bu valens izomerlegme reaksiyonlarina,elektro-

giklik reaksiyonlar denir.

Elektrosiklik reaksiyonlarda en az bir ¢ift TC bagi,bir G ve
bir T bagina veya bir G ve bir TU baZijbir ¢ift TL bagina 4o~

niigiir .Bunu kavramanin en kolay yolu,sinir orbital ytntemi ola-



rak bilinir.O0layan anlagilmasinda kullanilan sainir . orbital yak-

lagimina gore kimyasal baZlarain olu$m§51.ve kairilmasindan en
fazla etkilenen sinair orbitalleridir.Reaksiyona giren mole-—
kiillerin sinir orbitalleri ne denii iyi Srtuéebiliyorsa ieak~
siyon o kadar kolay yuruyecektir.ﬁrtﬁsmenin olup olmayacagi
da sainir orbitallerinin simetrisinin incelenmesi ile anlagi-
labilmektedir, |

Bu tip reaksiyonlara Srnek olarak basit bir doniigim olan

biitadien-siklobiiten gevrimi ele alinirsa;
==
>

gorildigd gibi iki T bagi,bir § ve bir T bagy olugturmak

izere kullanilmaktadir,Olay timilyle stereodpesifiktir.Yukary
da verilen brnekte oldufu gibi siibstitiie edilmisg bilitadien stz-
konusu ise,olaj tersinden diigiiniildiiZiinde,eiklobiitende kairailan
bafa takili substituentler,biitadien molekiiliiniin olugmakta ol-
an diizlemine uyacak gekilde donmelidir.Bu donme iki gekilde
olabilir:Subatituentler ayni ybnde de dSnebilir (konrotasyon)
ya da zit ybnde ddnebilir (disrotasyon).

R

Trans

LSy _r H

Konrostasyon
—_— .

H '

Disrotasyon \ '
< Sis ( R R
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.Gﬁzlenmig olan her durumda,siklobiitenlerin termolizi,daima
tek baZin konrotatorik agilmasiyla yﬁrﬁmekfedir.Buna gore,
3,4-dikarbometoksi siklobutén,yalnlzca aLs-trans-l,4—dikar~
bometoksi-biitadien iiriinii verirken,esis-sis veya trans-trans

jzomerlerin hicbirini vermez,

H H COOCH, 1
COOCH, COOCH,
/ B o . —
é%ocu, COOCH; ~ — H
g — H

> OOCH, K H .
sis-3,4-Dikarbometoksi;¢ L eis,trans—1,4—Dikarbo-
siklobiiten metoksi~biitadien

By reaksiyonlarin stereospesifiklifi olgusunu bu gekilde vur-
guladiktan gonra,tekrar biitadien-siklobiiten doniisiimiine bakil-
diginda, reaksiyonun ancak konrotatorik yolla simetri izinli
(termal) yiriiyebildifzini;disrotatorik yolun simetri yasakli
olduZunu belirtmek gerekir,.Bu durumda ise olay ancak fotokim-
yasal yolla gerceklesgsir,

Elektrosiklik reaksiyonlaran analizinde halkasal yapida ye-
ni olusan G ve J- baflarinin en yiiksek dolu ve en diigikk bos
molekiiler orbitalleri incelenerek halka ac¢ilmasainin hangi‘ybl~
la (konrotatorik veya disrotatorik) olacaZy stylenebilir.Bu tiir
reaksiyonlarda bilegenlerden birisi sﬁrekii G’bagldlx,degigen
yalniz 7T-gistemi olacaktir.Yukaridaki dontigiimiin,disrotatorik
yolla ancak fotolizlenme kosulu ile yliriiyebileceZl stylenmig-
ti.Bu durumda terminal (u§) karbon atomlarina ait orbitalle=
rin,ayni isaretli dalga fonksiyonlarinin Ortiigmesini saglamak

*
igin,uyarilmig 7T orbitali durumuna getirilerek disrotatorik
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dénme ile yeni bafi olugturdufu kabul edilir,Bir substitue bi-
taﬁienin en diisiik uyar;lmlgiéfmolekﬁler orbitalinin dalga fonk-
siyonu agafida Sekil 2,2 ile gosterilmektedir.Bu éekilde,konro-
tasyonun 1 ve 4 nuvmaralx karbon atomlarx ‘srasinda bir karga bag
durumna yol a¢tiZi,oysa disrotasyonun deneysel olarak bulu-
nan stereospesifik iiriinleri mgydana getiren bir baZlayica du-
rum olugturdufu gériilmektedir,0layin daha kolay anlagilmasinin
sa¥lanmamy igin biitadiene ait molekiiler orbitaller,enerji dii-

zeylerine gore agafida gosterilmektedir,

»

0.
Anti-bonding

?s

¢

Eki-rji

LT R

Bonding

¢

Sekil 2,1 Cimoid konformasyondaki bilitadiende dort p A0 den
tiireyen dsrt MO (¢1,¢2,¢3,¢4).

Disrotasyon Konrotasyon

(1 ve 4 atomlary (1 ved atomlara

arasinda baglayi~ arasinda karsi-

c1 Ortlismeyi sag- bhaZ -baZlanmaya

lar,) kargi- Sriiigme-
yi saglar.)
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Disrotasyon . Konrotésyon
(1 ve 4 atomlara (1 ve 4 atomlara
arasinda baglan- aragsinda bafla-
maya kargl ortiig- yici Ortiigmeyi
me sajlar,) saZlar.)

Sekil 2.2, Sainir orbitalleriyle,egzamanliy elektrosiklik reak
giyonlarin stereospesifik gidis yollarinin aragtirilmasa.
(a)Substitile bir biitadienin en diigilkk uyarilms s®orbitali.
Fotokimyasal stereospesifik liriinler disrotasyondan tiiremek-

tedir,
(v) Substitiie bir blitadienin en yiiksek dolu Tt orbitali,Ter-
mal stereospesifik iiriinler konrotasyondan tiiremektedir.

.

Yine burada goriilecegi gibi,termal reaksiyon ig¢in,en ylik-
sek dolu molekiiler (w) orbital (EYDO) konrotasyon ile bag
olugturabilmekte oysa disrotasyon ile bu sonuca ulagilamamak-
tadir.Bu bulgular deneylerle tamamen uyusmeskta ve 4n 7€ elekt~
ronu igeren herhangi bir elektrosiklik reaksiyon ig¢in gecerli
olmaktadir.0ysa (4n+2) T elektronu igeren konjuge sistemler
ig¢in sinair orbital ydSnteminin uygulanmasmyia,tumﬁyle z1t et
kiler gbzlenmektedir.Yani termal reaksiyonlar igin disrotato-
rik halka kapanmasi izinli iken,konrotatobik'kapanma ancak
fotokimyasal yolla bagarilabilir, :

Oyleyse bu tip reaksiyonlar ic¢in gegerli kurallar genel

olarsk goyle 6zetlenebilir:
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Tt elektronu ‘Reaksiyon

' PBapglanmayi saglayan
sayisi ) kosullara hareket tarza
4n Termal Konrotasyon
 4n Fotokimyasal Disrotasyon
4n4+-2 Termal Disrotasyon
4n+2 Fotokimyasal Konrotasyon

Bu elektrosiklik reaksiyonlar,bircok diZer -—-egzamanli olmayan-
reaksiyonlardakine gtre daha fazla olan stereospesifiklikle-
rinden dolayi karbon-karbon bagi olugturulmasinda dikkate de-

ger tneme sahiptirler.,

2.1.2 Siklokatilmalar

Bu tip resksiyonlarda yaygin olarak iki bilegen bulunur
ve belirli bir dYniigiimiin gergceklegebilirliZi,bilegsenlerden
birine ait EYDO ile diZerine ait EDBO ar531nda értﬁgme sag-
lanip saZlanmayacafini arasgtirarak tayin edilir.Siklokatlima.
reaksiyonlarainda iki adet TC baZinin,iki adet G bafina doniig-
meleri 86z konusudur.Buna gtre bir dien ile bir monoenden olu-

gan asagidaki durum goz Bniine allnlrsa,

EYD0 (02) Xg——%? ﬁ xpo 0

EDBO (n*)

gorildigi gibi,BEYDO veya EDBO hangi bilegene ait olursa olsun
baglayici 6zellik gtsterir ve her iki halde de egzamanla katil-
ma gergeklegir,Buna gbre siklokatilmanin simetri izinli olduZu

sﬁyienir.Aksine iki monoen 85z konusu oldufunda ise,



38

w0 (0 33 12 omo @
EDH)"(”')H ‘ g——g EYDO (7)

gbriildigli gibi ortaya ¢ikan durum basZz yapmaya kargy Szellik
gosterir ve egzamanli katilma bu kez ger§eklegmez.Buna gbre
de bu siklokatilmanin simetri yasakli oldufu sdylenir,

Bu sonug,termal egzamanla reaksiyonlar i¢in genel bir du-
rumdur.Diels-Alder reaksiyonu gibi 474+ 27 sistemleri kolay-
ca reaksiyon‘verirken,alkenlerin gsiklodimerlesmesi gibi 27w 4 2w
sistemine sahip olanlar kolayca gergeklegmgz.Bununla birlikte,
bilegenlerden birinin bir elektronu iginlanarak bir Ustteki
yiksek enerji diizeyindeki orbitale yilikseltilerek,yani WZEELth
temel durumda EDBO olan.thMO b6ylece EYDO haline‘getirilir;
boylelikle alkenlerin siklodimerlegmesi fotokimyaeal yolla

gerceklestirilmis olur,

n N @ )
EYDO (—* %) 'g &— EDBO (1*)

i. fié
EDBO ‘7{') t H EYDO (’—~+ n‘)

'

Bunun gibi birgok reaksiyon fotokimyasal kogsullar altinda ger-
¢cekten preparatif amacglarla gergeklegtir&lebilir,buna rafmen
burada deZinemeyecegimiz nedenlerle (fotokimyasal deZigiklik-
lerin ayrintili mekanizmasi) bunlar cofu kez egzamanli olmayip,
biradikal ara {iriinler aracilifiyla yiiriitiilir.Bununla birlikte
su ornek, eszamanli stiregle yliriyen bir fotokimyasal (21L+ 2c)

siklokatilmayir gosterir,
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Ph Ph Ph Ph

Ph Ph

Ozetle sdylenirse,siklokatilmalar tek sayili elektron
¢iftlerinde simetri izinli (termal),aksi halde ise simetri

izinsiz (fotokimyasal) yolla gercgeklegirler.

2.1.2.1 Diels-Alder Reaksiyonu
(4m+ 27) Termal,eszamanly siklokatilmalar epey bilinen,
Onemli reaksiyonlar olup en fazla taninan Srnefi Diels-Alder

reaksiyonlaraidar,

Bu reaksiyonlarda bilegenlerden 47 msistemi dien,2wsiatemi ise
dienofil adi ile taninir.Dienofiller elektron ¢ekici gruplarla
aktive edilirken,dienler de elektron verici gruplarla aktifle-
nirler.Zira substituentlerin,hidttf heteroatomlarin varlifi,sis-
temde 85z konusu orbit#l simetrigsine etki etmez giriiniirken,reak-
siyonun yliriimesi substituentlerin elektroﬁik‘etkileriyle biiyiik
olclide ilgilidir. » ,
Diendeki substituentler siklokatilmayi sterik olarak da

etkileyebilir.OrneZin arzu edilen sisoid kqnformasyondaki dien-

in denge oranini etkiler,
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sisoid A transoid tronsoid sisoid

Dien ve dienofil olarak degigsik bircok molekiiliin kullanilabil-
digi bu reaksiyonlar karbon-karbon bag olugumu sliregleri icin
buyik avantaja sahiptirler ve tzellikle gok ¢esitli dienofil-

ler kullanarak iyi bir verimle pekgok preparatif reaksiyon ger-

ceklegtirilebilir,
CH, CH, COOCH,
\6/ Z CH, ~COOC,H, CH,_ COOC.H;
Eoov L . =TI
AN | CH,” " “COOCH, CH, COOC,H,
CH, CH, COOCH,
OH
/9"’ T l{|| N
ot ~7
b= [Ty (1]
N 7
cH,0” Ch, i CH,0 H I o N
o) OH
COOCH,
N/
[::] o 2%/ /N——coocu3
N
AN N—CO
COOCH, OCH,

Yukaridaki Srnekler belirli dienlerden cikilarak deZisik dieno
filler ile Diels-Alder reaksiyonlerinin gercgeklegtirilmesi so-
nucu elde edilebilecek ilging iliriinler hakkinda bir fikir ver-

mektedir,
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2.1.2.2 1,%- Dipdlar Katilmalar

Bir (4w+2m) siklokatilmasindaki 47 elektronlu bilegen
ne dért atomlu bir sistem olmak (1,3-dienler gibi),ne de salt
karbon atomundsen jlugsmak zorunda defildir; yeter ki egzamanly
bir gidig yolu igin gereken EYDO/EDBO simetri kogulu saglana-
bilsin.Dienik olmayan bu 4w sistemlerinin en yaygin olanlara
¢ atom igerirler ve bir ya da daha fazla dipolar alternatif
yapiya sahiptirler.Bu nedenle 1,3-dipolar katilma terimi kul-
lanilir. Bununla birlikte kalici bir dipole sahip olmalari da

gerekmez,

N\ N
TR PRTR G
Bﬁ tiir siklokatilmalar heterosiklik sistemlerin eldesinde onem-
1i olglide sentetik kullaniga sahiptjrler.érnegin diazometandan
dihidropirazol bu yolla elde edilir.
N N
uf{%\Ni) - <;4F

H,C=CH CO,Et
CO.FI

Diels-Alder reaksiyonu ile bu (4vw+2w) siklokatilmalari arasin-

daki en Onemli fark bunlarin biraz simetrik,bir parga da dipolar

gegis durumlari igermesidir.

2.1.3 Sigmatropik Cevrilmeler (Kaymalar) 3

Bu -weaksiyonlar molekiiler iskelette 7Tve Gbaglarinin orbi-
tal simetrisi korunerak egzamanli bir gekilde yer degigtivdizi
donligimlerdir.Madem ki egzamanli gekilde yer deZigtirenTve G

baglari orbital simetrisini korumaktadirlar,isitma ile (veya uy-

T e
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gun durumlarda fotolizle) mqlekuler‘iskelette yeniden diizen-
lemelere de yol aéllabjlir..Olagan durumlarda bir konjuge TC
bazlar sistemi,ucunda bir G baZi icerir ve yeniden diizenlenme-
ginin (gevrilmesinin) jol actiZi net songq'n;baglarlnln egza—
manli yer defigtirmesiyle G baginin L sisteminin diZer ucunda

yeniden olugmasidar,

—

Z[ Z
—(C=0), (C:C),,—J

Gorildiigii gibi bir O (sigma) baZinin kaymasi stz konusu oldu-
gundan bunlar sigmatropik kaymalar olarak anilir.,0 BaZi her
iki konjuge TC bagi sistemi arasinda da egit olasilikta buluna-
bilir.Karbondan baska bir atom da bSyle bir sistemde bir bel-
kemigini olugturabilir, |

Bu kaymalar i¢in genel bir isimlendirme yapmak miimkiindiir,
Bunun ig¢in,belirli bir kayma ele alinir ve kigeli parantezle
gosterilen i ve j gibi iki sayir ile numaralanir.Numaralar,gtc
eden O baZinin kendisine takildifi uglari ifade eder.Numarala-

maya orjinal O baZini olugturan orjinal iki atomdan baglanir.

,i=IZl . % z|
e R L R A
[1,3] kaymas! :[ 1,5] kaymast
3
bt b, bl
e et e
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Ortaklagan ba¥laran (elektron giftlerinin) sayisi,tek bir sa-
y1 oldugunda,siklokatllmadavolduéu gibi,cevrilme simetri izin-
lidir ve. termal yolla yiiriir.Bu giyle genel bir kural halinde
ifade edilirse,

i§j=4n+2 veya (i+j)/2=tek saya
oldufunda simetri izinli g¢evrilme stz konusudur.Bu nedenle[l,S]
ve [3,3] kaymalari tercihli siiregler olup,em fazla bunlar giz-
lenirler,

G8¢ etmekte olan O baXki Tr-elektron sistemine ayni ya da
ters yilzden baglanabilir,Ayn1 ylizden baflanmasi durumuna supra-
fasyal go¢cler denir ve g¢ok 8zel durumlarin disinda bunlar sterik
nedenlerle daha yaygindir.Bununla birlikte uzun Waistemlerinde
veya dikkatlice dizayn edilmig belirli sistemlerde,molekiiller-
de gog edeh G bap1 konjuge wsisteminin ters yiiziinden de bagla—

nabilir.Bsyle gtcler de antarafasyal gevrilme adini alair,

S A
: ’ ] ;i’ T /}>P

N b —]

Z nin [l;SJ !ﬁprhfiayal géeci .
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Z nin [1,5] antarafasyal gogii

Daha Once verilen simetri izinli gevrilmelere iligkin
kurallar eger G baZi,konjuge T -elektron iskeletine antarafas-
yal tarzda baflanirsa fersine‘dﬁner (suprafasyal g§9 igin ge-
gerli idiler). | | -

Simetri yasakli sigmatropik ¢evrilmeler,kaymanin sterik
olarak akla yatkin oldufu molekulierde fotolitik kogullarda
cok sik gbzlenir.

Simetri izinli reaksiyonlardan en 6nemlilerinin[l,5] ve
[3,3] suprafasyal go¢ler oldugu belirtilmisti.[3;3]g6glerinden

Cope ve Claisen gevrilmeleri g¢ok taninan sigmatropik reaksiyon-

lardar,
2 2 (2: é
C 3 1 .03 oo 3 LA SN
'cj:ﬁc s, 7 ¢ 0y Cc 4 07 ¢
) A, R
‘ Cov c
N2 55 1 N7 1°N¢~ 3
2 2 2 2

Claisen cevrilmesi

Cope ¢evrilmesi
(Bterden keton uretimi)

(Hidrokarbonlaran [3,3] gbeii)
Aril allil eterlerin allil fenollere Claimen gevrilmele-

ri ¢ok iyi incelenmig bir reaksiyondur.Eger agik bir oxrto ko~
numu varsé sadece orto gevrilmesi olugur.Bununla birlikte her

iki orto pozisyonu da iggal edilmis durumda ise ¢evrilme para
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pozisyonuna yonelir,

.CH, I P H,C H.C
oj Rew i o’ “CH i " Seu HO® SCH
4 A i H] 1 1 B
Ao, 20| A sen, S
| :
| O TEe
P Pz /
Fenil allil eter 0-A11il fenol %90
CH, H,C *
: R)
Me MCH: | Me A CH, Me Me
Y 14,
y Me - |CH=
CH
7
A H,C
il
OH 0 o .
Me Me Me ‘Me . Me Me -]
— - ‘""éH I
2
i
CH,—CH=CH, H CH,—CH=CH, H;{cngJ

B

Gorulalizi gibi allil-2,6-dimetil fenileter (A),once Claisen
reaksiyonuna ugramakta,daha sonra da [3,3] Cope cevrilmesi
ile 4-allil-2,6-dimetil fenol firiiniine (B) adntigmektedir.Zira

substratin her iki orto konumu da dolu durumdadir.
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2.2 FOTOKIMYAYA GIRIS

2.2,1 Birincil ve Ikinecil Sﬁre§1er

Ultraviyole veya goriiniir 181Zin bir molekiil tarafindan
absorplanmasi baglangi¢ta ya ayraismaya ya da molekiiliin elekt-
ronik¢e uyarilmis bir hale gelmesine yol égar.Bﬁylece elektro-
nik olarak uyayllmlg bir duruma ulastiginda,molekiil gevresi
ile denge haliﬁde olmayacagindan,birbiriyle rekabet halinde-
ki ii¢ siirecin bir sonucu olarak enerji kaybeder,Bunlar,
(a) 1s1ma yapilmasi,yani luminesans,
(b) fazla enerjinin bir kismini ya da tiimiinii 1simasiz enerji
transferi ile cevresindeki difer molekiillere aktarmasi ve,
(¢) yeni iirlinler elde edilmesine yol acan fotokimyasal deZi-
gimler dir ki,bunlar fotoayrlgmayl,fotobiilesmeyi,fotoyﬁkaelt-
genmeyi,fotoindirgenmeyi,fotoizomerlesmeyi vb, igerebilen foto-
kimyasal reaksiyomlardar,

Gergekte ise,kogullar elverdizi takdirde her tip kimyasal
reaksiyon bir iglk absorpsiyonunun sonucu olarak baglatilabilir.

Fotokimyasal reaksiyonlar herbiri bir seri basit reaksi-
ydn igeren mekanizmalara sahiptir.Bu reaksiyon basamaklarainin
bir kaismi reaktif ara iiriinler araciligiyla yliriirler ve bu reak-
tif ara iiriinler,normal termal basit reaksiyonlardaki gibi dave
ranirlar,Bu tiir basit basamaklar ikincil reaksiyonlar adi ile
anilir.Diger basamaklar ise birincil siire¢ler olarak adlandi-~
rilarlar.Buna gore,birincil siire¢ler c¢evreleri ile termal den-
gede bulunmayan tiirleri meydana gelmeleri,bozunmalari ve reak-
“giyonlarani igeren sﬁrégler olarak tanimlanir,Birincil siirecg-
ler fotokimyasal reaksiyonlarin en can alici basamaklarini

olugtururlar.
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2.2.,2 Kuantum Verimleri
Bir reaksiyonun kuantum verimini su egitlikle tanimlaya-
biliriz:

Doniiglime uZrayan ya da retilen molekiil sayisa

Pp=

Absorplanan kuanta(foton)'say181

Demek ki ¢R,ﬂretilen veya tiikketilen tﬁre'gﬁre,kuantum verimi
olarak verilebilir.Cesitli luminesans sﬁiégleri igin kuantum

verimleri

Igaima ile yayilan kuanta sayisi

¢L=
Absorplanan kuante sayisl

olarak tanimlanabilir.0te yandan kuantum verimlerini hiz te-

rimleri ile de ifade edebiliriz.

Tuminesansin emisyon hizi

#,=
Absorplama hazi
Elektronik olarak uyarilmig orjinal hal,ardisik reaksiyonlar-
1a diZer uyarilmis halleri tiretmek iizere bozundugu takdirde,
daha sonra olusan bu hallerin iretimine iligkin kuantum verim-
leri de tanimlanabilir.Buna gbre,bir Aﬁhalinin olugmasina alt

kuantum verimi !

*
Qlugan A molekiilil sayisi

3 =

Absorplanan kuanta sayisl

olur.S6z konusu reaksiyona giren (ya da reaksiyondg olusan)

molekiillerin sayisi kimyasal verimin bir dlclistidlir.Sistem
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tarafindan absorplanan foton sayisi ise kimyasal ya da enstrii-
mental aktinometreler ile 6l§ﬁ1ebilir.

Uyarilmig orijinal halin,her biri ¢i;~kuantum verimine
~ sahip olan birgok birincil siirece ufradiZa durumda,Qi; 1'nel
birinecil siirece uZrayan molekiillerin kesrini ifade ettiZine

gore,ortaya su sonug¢ ¢ikar:

| Z ¢1=1 (2.1)
i

Bununla birlikte,uyar1lmlg*birvhal,&“,birin .verimden farkla
bir verimle olustufu zaman (yani ¢K;ﬁl durum) At halinden ¢ike-
rak ylirliyen reaksiyonlarin kuantum verimleri toplam ,

Z“’A"“&i = gx  yami 28,1 (2,2)

olup, burada ©, i'hcisiirece ufrayan A* halinde tiretilen

i
molekiillerin kesrini ifade etmektedir.,

Toplam fotokimyasal reaksiyonun kuantum verimi yalnizca
birineil siiregleri degil,ayni zamenda ikineil siiregleri de dik-
kate alarak tayin edilir.Ornegin,birineil siireclerde olugan ra-
dikaller,reéksiyonun kuantum veriminin birim verimden ¢ok dahs
fazla olmasi sonucunu doFuracak sekilde yiksek zincir uzunluk-
lu bir zincir reaksiyonuna ugrayabilir.BuVjﬁzden,6rnegin hid-

rojen ve klorun fotokimyasal reaksiyonunda,hidrojen kloriir olu-

gumunun kuantum verimi belirli kogullards 10 'i agar,

2.2.3 Absorplama ve Emisyon Olasiliklara
Kuantum teorisine gtre €, enerjili bir molekiil,A,sadece ¥
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frekansainda elektromanyetik radyasyonu absorplayabilir ve
Eu enerjisinde elektronik olarak uyarilmig bir A hali iire-

tebilirjancak bunun i¢in su kosul seflanmalidair:

8, - €, =hV (2.3)

Burada h,Planck sabitidir.Absorplama siireci basit bir reaksi-

/

yon olarak,yani

A+h»-+A*

geklinde yazilabilir,Bu basit reaksiyonun hizi,r,su egitlikle

verilebilir:

d A d A
at dt

Burada da Ia birim hacim bagina belirli bir foton miktaranan
absorplama hizi olup,boyutu (foton miktarl)(hacim)’l (zaman)’l
diy.

Io siddetinde paralel demetli bir monokromatik isik,ab-
gorplama yetenegi olan homojen bir maddeden geqtiéinde;glkan
181n demetinin giddeti,I,Beer-Lambert yaéa81 ile verilir,

1=1_ 10 ~%°! L (2.5)
Egitlikteki € terimi molar absorplama katsayisi,c absorplama
yapan tiiriin konsantrasyonu,l ise isgain demetinin absorplama

gsiiresince éldlgl yol enlamindadir.Bu egitlikten,absorplanan

siddetin,labs
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T, ol - I=I, (1-107 gclyy (2.6)

oldufu bulunur.Fotokimyasal §a11§malarda,boyutlar1 (enerii).
(zaman)"1 olan Iabs'Io ve 1 geneilikle saniyede foton séylsl
birimi ile Slg¢iillir.Buna gore Ia,Iabsfdan hesaplanabilir ve.
1ginlanan hacim hakkinda bilgi verir,Jekil 2,3 de gesitli ab-
sorbans,A=:ec1,deé§r1eri igin bir reaksiyon kablndaki—uyarll-
mig hallerin baglangigtaki dagll;mlnln rek te homojen olmadiZa
gorilmektedir,Pununla birlikte,2.6 esitlizi ecl &1 oldufu du-
rumlarda su sonucu verir: |

I,,a=2,303 €l I, | (2.7)

abs

A=0.05

Uyarilmsy hsllerin kemsantrasywmu.--

Mesafe —»p

Sekil 2.3 fAbsorplaylc1 bir ortamdeki mesafenin bir fonksiyonu
olarak ¢egitli A absorbans deZerleri i¢in uyarilmig hallerin
baglangictaki dagilama,
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iyice dikkat edilirse,ccl 4;0,02 oldufu deferler ig¢in uyaril-
mis hallerin konsantrasyonunun %5'e kadar homojen oldufu go-

riilecektir,

Homojen bir karagamda,birden fazla absorplayica madde ol-

dufu durumda

I=I_ 10~ Leyeyl (2.8)

ve j'nci tiir tarafandan absorplanan kesir

abs (1) — 'j’ ] (1—1o;zaicil) (2;9)
I, Zi'fei Cy

ile verilir.Absorpsiyon katsayisi olan € ,sbsorpsiyon olasi-
laklarinin kuramsal acgiklamalari ile iliskisi kurulabilir bir
terim olup,belirli bir frekensta absorpsiyon olasilifinin de-
neysel bir Slc¢lmiidlir.Birbirinden hy enerjisi kadar farkli,yal-
nizea iki énerji diizeyi iceren,miimkiin olan en basit sistem .
igin absorpsiyon olasiliy sadece diigiik dilzeydeki molekiille-
rin konsantrasyonu olan [A] ile,frekansi Y olan gelen radyas-
yonun yoZunluguna (f) baglidir,yani

a [A]

dt Ju [ ']'P ! ( )

olup,burada Blu,endﬂklenmis absorpsiyon ic¢gin Einstein katsa-
y1s1 olarak bilinir ve A'ya ait molekiiler bir ﬁzelliktir.

A dan A*'a'geqisi radyasyonun safladifini biliyorug.Aymi 51-
clide de,A*dan A ya bir ge§i§1n saflanmasiyla sonuglanacak sge-

kilde, radyasyon bir fotonun emisyonuna (yayma) da sebep ola-
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bilir,fakat endiikleyici hq:hangi bir radyasyon bulunmasa bi-
le uyar11m1§ bir molekiil kendiliginden bir foton yayarak dﬁ;
gilk diizeye dvnebilir.Bsylece stimiile (diirtiikklenmis) ve kendi-
liginden emisyonla: olusan iki siirecin toplami demek olan emis-

yon ise,

{a ]

at

=B,y [&*] - u:L[A“‘] (2.11)

olup,burada B, ve A,, sirasiyla endiiklenmig (stimiile) ve ken-
diliZinden olan emisyonlar i¢cin Einstein katsayilaridir.Einstein
endiiklenmig absorpsiyon ve emisyon olasiliklarinin egit ve Aul
ile iligkili olmasa gerektiZine isaret etmigtir ki bu ilisgki
agagidaki egitlikteki gibidir:

Byy=By, =4y (¢3/8 ™ny’) (2.12)

2.2.4 Uyarilmig Elektronik Hzllerin Yagama Siireleri

Kisaca. LASER olarak bilinen ve ingilizce tam adi "Light
Amplification due to Stimulated Emission of Radiation" olan
1gima, ((A*] = [A] ) nin pozitif ve P nun gok biiylik oldufu Szel |
kosullarda elﬁe edilir.Bununla birlikte,hemen hemen diZer bii-
tiin kosullarda,2.12 egitliZindeki YO e bagimlaliktan dola-
¥y1,goriiniir ve yakin ultraviyole 1§1g1n dﬁ:tﬁklenmig emiayonu
ihmal edilebilir ve uyarilmis elektronik haller i¢in 2,11
esitliZi genellikle su hale gelir,

d [A*]
(dat]

- ¥
Aul[A ]
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Buna gore ,1gaimali emiasyon
E 3
A -——-——?A-l'h\)

geklinde yazilabilen unimolekiiler bir bozunma sirecidir.Bu sii-
recin haizi r,
a [a¥] a[a]

r—- = =x_ [A¥ (2.13)
at at r [A7]

ile verilir ki,burada kh.(zAﬁl) 1samala bozunma: icin unimole-
killer hiz sabitidir.Birden fazla diisiik enerji diizeyi stz komus=.

su oldupunda (Srnegin 1, diisiik diizeyleri birgok titresim dii-

i
zeyini ifade edebilir)

o
R Ei:Auli

egitligi gegerli olur,Dsha yliksek Ui enerji diizeyleri setine

absorpsiyon olmasi durumunda,absorplama olasiliga SZJB ye
i
bazlaidir.Bu terim (:g:Blu ), kp ve tiim elektronik gegis Uzeri-

ne integre edilmisg absorpsiyon ile orantllldlr Bu baZinta,
1 8 ¢ (1nlO0)

K, = c2 | €46 (2.14)
R Tr L j |

gseklinde olup,bu egitlikteki C asik hlzl,(fdalga gayisi ve
qk bu gegigin temel 1gimali yagama siiresidir.(2.14) egitlifi
gaz fazindaki atomik tiirlere kismen uygulanabilir.cﬁzﬁcﬁnun
refraktif indeksini (kimlma orani) ve ¢ok atomlu molekiille-

rin absorpsiyon ve emisyon spektrumlarimn bir dalga sayilara
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aralifinda yayilmig olmalapl gerceZini gozbtniine alan m;difi—
ye egitlikler stz konusudur,Gogu poliatomik molekilller yakla-
sik leO5 m"1 degerinde tipik Yara geniglikte absorpsiyon
bantlarina sahip olup,bﬁyleailbir gec¢ing igin temel 1saimala
yagama siiresi
-5
'IRZ—%A; n° mol™l m (2.15)
ifadesinden kabaca kestirilebilir,Buna gdre bir geéigim olagi-~
1liza arttlkca,EMAX bant maksimmunda daha biiyliik € ve daha kiw
sa;(rR 86z konusu demektir.En muhtemel gecigler yaklaslk 10"'9
saniye temel agimali yagama siiresine sahip olup bu yiizden 2,15
egitliginden birgok poliatomik molekill i¢in en kuvvetli gecisg-
lerin yaklagak 104 m? me1~t 655105 dm’ mo1~?t cm"l) civarinda
ENAX deZerine sahip olacaZi sonucuna varilir,Bazi uyarilms
haller g¢ok diisiik absorpsiyon katsayilara ve uzun igimalil ya-
gam siireleri bulunan g¢ok diigiikk 1gamali geg¢is olasiliklarina
sahiptirler;drnegin oksijenin en diigilk uyarilms durumunun
0§ (1£5g) 45 dakikalik bir 1gimali yasama stiresi bulunmaktadir.
Daha “nce aciklandifi gibi,rsimali emisyon uyarilmig elekt-
‘ronik diizeylerdeki molekiillerin sahip olduklari fazla enerji-
lerini kaybetme yollarindan sadece bir tanesidir.Kimyasal re-
aksiyon ve enerji transferini i¢ine alan Qiger giiregler de 11—
malyi sﬁreglefle rekabet ederler ve bﬁylecé'ﬁyarllmle halin ya-
gama& siiresini kasaltirlar.Eger bozunme siiregcleri ve bunlara

iligkin hiz sabitleri agagidaki gibi ifade edilirse,
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A+ hy ——> A* Absorplama
A* ——E54> A+ hii Igamalar bozunma,luminesans
A*'——EE&* A Iélma81z bozunma

Af+(2'f‘jgl‘> A+ Q Bimolekiiler stndtirme reaksiyonu

Konsentrasyonu [Q] olan bir sondiiriici verliginda,luminesansin
kuantum verimi ¢L agagidaki egitlikle verilir:
Luminesans emisyonunun hizi kR[Af]

= = (2.17)
Absorplama hiza Ia

* ‘
A icin durgun hal yaklasaiminin uygulanmasi ile
ala¥]

at

=I- (ky + Ky + kglo]). [£]=0
ve 2,17 egitlifinde yerine koyarak,

kp

K+ kg g [Q]

By = (2.18)

alde edilir.

Sndiiriiecit bir tiirtin bulunmamasai durumunde luminesans

verimi, [Q]=0 oldufunun belirtilmesi i¢in, ¢glile gosterile~

bilir ve 2,18 egitlifi

Kk
— R v (2.19)

kR+kNR

|

haline gelir.(2.19) egitliZini 2,18'e bdlerek

g2
=14 x 717 [a] | (2.20)
by,
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egitlifi elde edilir ki,burada 7° =1/ (kptkyy) . sondiriicd bu-
Junmadigi durumda &fhalinin yagsama siiresidir,Eger sondiiriicil,
luminesans spektrumunu etkilemiyorsa ¢£ / ¢L==I§ / I, olur

ki buradq da Ig ve IL sondiiriiciiniin yok ve var oldupu durumlar-
da elverigli bir dalga boyunda yapilan luminesansin giddetle~
ridir.Bsylece 2,20 egitli¥i |

Iy © {q] (2.21)
L g T | .

1 Q

L .

haline gelir.Buradaki 2,20 ve 2.2l egitlikleri fluoresans
sondiiriilmesine gik sik uygulanan Stern-Volmer egitlifine or-
nek olustururlar (Sekil 2.4'e béklnlz).Stern-Volmer baginti-
lari,efer sondiiriiciiniin varlifi uyaralmis halin liretilme hizain-
da herhangi bir defigikliZe yol agmiyorsa,daha karmasgik meka-
nizmalar icin de gegerli olur,q° bilindiZinde, Ig / I, nin

[Q] ya karsi grafige gegirilmesiyle elde edilen eZrilerin efi-

minden kQ saptanabilir.
Sondiirme resksiyonlari kimyasal veya fiziksel yapida ola-

bilir ve yeri geldifinde birka¢ Srnek verilecektir,

30
28}
26}
10 2¢f
F 22F
20t
F 18}
1.6}
1.4 4
12}
1.0

°c 2 ¢ & & w0
2 3

Xenon konsantrasyoru/ 10" ° mol dm~

Sekil 2.4 Etanol icersinde bes aromatik hidrokarbonun fluoresan-
sinin Xenon ile sondiiriilmesinin Stern-Volmer grafikleri
A=Xrisen B= Fenantren C=EKoronem D=Floren FE=Benzen
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Bazen bir sondiiricil mqlekﬁl bimolekiiler aondiirme siireci-
nin bir sonucu olarak uyarilmig bir elektronik diizeye ¢ikari-
lar.Boyle durumlarda sondiiriicii,bir elektronik enerji aksepto-

rii olarak davranir ve

K. H
A+ Q ~—> A+ Q

geklinde ifade edilebilecek bicimde reaksiyon verir,Elektronik
enerji aktarimi olarak bilinen bu siireg A¥ vapn reaksiyonlarlnln
ve emigsyonunun stndiiriilmesi ile sonuglanlr ve Q '‘in sensitize
iretimine yol acar.Bu yolla elde edilen Q 'an reaksiyonlara

ve emisyonu nitelik ag¢isindan fotosensitize olarak tanimlanar,
Fotosensitize reaksiyonlar sadece laboratuvarda degil doZada

da oldukca tnemlidir: en Snemli ©rnek reaksiyonlarinin kloro-
fil ile fotosensitizasyonunun bitkilerin fotosentezi ig¢in ge-

rekliligidir,

2.3 FOTOKIMYANIN ILKELERI VE FOTOKIMYASAL REAXSIYONLAR
Bilindigi gibi kimyasal reaksiyonlarln‘goéunun elverisgli
bir hazda gérgeklegmesi,sisteme belli bir miktar enerji ve-
rilmesini gerektirir ve fotokimya,reaksiyona giren bilegik-
lere enerjl saglanmasinda uygun bir yontemdir Fotokimyada
reaksiyon icin gerekli enerji,sistemdeki molekullerin kromo-
for gruplarai tarafindan isiZan absorplanma51y1a elde edilir,
Bir molekiil tarafindan absorplanan elektromanyetik igima,
molekiiler gecigler arasindaki enerjiye kargilik gelen i1gima
enerjisine dofrudan bagimlidir . UV ve gorinir isima ile veri-
len enerji yeterli ise molekiildeki elektronlar uyarilir,Boy-

lece molekiiller bir Onceki kisamda sdzii edilen gekilde,temel
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diizeyden uyarilmig diizeylere ge@erler.Burada asil bnemli nokta,
gofu durumda bilegiklerin fotouyarme ic¢in aldiklari enerjinin,
kovalent baZin enerjisine yakin olmasi ve bu sayede alinan bu

enerjiyle kimyasal reaksiyonlarin baglatilabilmesidir,

2.3.1 Uyarilmig Molekiiler Haller
Bilindigi gibi organik molekiiler teﬁel durumda oldukla-

randa elektronlar O (sigma),TT(pi) bag (bonding) veya n (bak
yapmayan) orbitallerinde bulunurlar.Molekiillerdeki elektron-
lar uyarildiklara zaman,dolu orbitalden bosg orbitale gecerler,
Elektronik ge¢isler elektronun bulunduu ve uyarilma sonucu
¢ciktiZi orbitallerin ismi ile tanlmlanlr.6rheéin,n—qﬂt*ge¢igi
baZ yapmamig n orbitalindeki bir elektronun.karsl bag (anti-
bonding)‘m*brbitaline uyarilmasani ifade edér.Organik fotokim-
yada encok ilgilenilen gecisler “n_aﬂfve'W—J“*éegigleridir.

Orbitallerdeki elektronlarain Szelliklerini arastirirken
kuantum mekanifinin kimi kurallarini goézoniine . almak gerekmek-
tedir.Tki elektron ancak spinleri ters olursa eglesebilir ve
ayni orbitale yerlegebilirler,(Pauli ekslqsiyon.ilkesi).Bim
molekiildeki elektronlarin eslestifi diizeye singlet diizeyi (8S)
denir.0te yandan ikielektron ayri orbitallere yerlegmislerse
Hund kuralina gére en diigilk enerji diizeyi,bu iki elektronun
paralel spinli ve eglegmemig olduklara dq:um&ur.Bir molekiil-
deki elektronlar bu gekilde egslegmemigse bﬁna triplet diizeyi
(T) denir,.Bu elektron konfiglirmsyonlari kabaca siyle gsematize
edilebilir. |
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Temel diizey Uyarilmis Uyarilimis
singlet (SO) singlet (Sl) triplet(TQ3

Bag yapmayan vi

orbital (non-bonding)

Bag orbitali (bonding) ——iJL-—~ 1

2.3.2 Fotokimyasal Sﬁrégler

Onceki kisimda da belirttifimiz gibi bir fotokimyasal
olayda ilk gerceklesecek gey,molekiiliin bir foton absorplaya-
rak uyarilmis hale gecgmesidir.Bu uyarilan molekiil kimyasal
reakaiyon yefebildiéi gibi,temel durume da dbnebilir,Bunlar-
dan hangisinin olacafi uyarilmig tlirlin yagama siiresine ve
sistemdeki'molekﬁl i¢i ve molekiilleraragi etkilegmelere bag-
lidar, | |

Bir diatomik molekiiliin temel ve uyarilmig diizeyleri icin
¢ikarilmig enerji diyagramini gbzdniine alalim.Herbir egrinin
en disiikk noktasi atomlararasi denge uzakllélnl verir Herbir
egrideki yatay ¢izgiler,molekiiliin stz konusu elektronik enef—
Ji dlizeyindeki ddnme ve titregim hareketlerinden olugan fark-

11 enerji diizeylerini gostermektedir,

A: sd_’sl uyarilmesa

B: Titregim durulmasa

C: Slffso 1simasiz bozunma
(ic¢ ‘ddniistim)

D: Si—»so'fluoresans

Fs Titregim durulmasa

Gs T1—>So i1gimasiz bozunma
(sistemlerarasi gecis)

He TI"’SO fosforesans

Enerji

"Atomlararasi uzaklk
Sekil 2.5 Bir diatomik molekiiliin potansiyel ener}i efrisi ve

E: Sl”*Tl sistemlerarasi gec¢is
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Fotouyarma sﬁregleri‘§ok hizli,hatta molekiiler titresim-
den bile daha hizladairlar.Bu ylizden molekillde,baglangig¢taki
atomlararasi uzaklik molekiil uyarildiZinda da aynidir (Frank-
Condon ilkesi).Temel diizey singletinden uyarilmis singlete
gecigler bir ¢izgi boyunca gtsterilir (A).Bu dikey gecigler
sonucunda molekiil daha yiliksek titregim diizeyinde (Sl) bulunur,
S,'in en alt titregim diizeyine gegis ¢ok cabuk olur (B).Bu
olay titregim durulmasi adina alir.,Uyarilmis singlet diizeyin-
deki bir molekiil 109 -107® saniye yagama siiresine sahiptir,
Bu siire i¢ginde elektronik uyarma enerjisi titregim enerjisine
doniigerek temel diizeye dbnebilir.(C),veya fotoemisyona ugraya-
bilir (D).Sl--—as0 gegigi arasindaki bu fotoemisyon olayina
fluoresans 2d1 verilir.Uyarilmig diizeyle ayni gokluktaki (mul-
tiplicity) diZer bir uyarilmig diizeye gecis (singlet-singlet
veya triplet— triplet) ic¢ dbniigiim adini alar,

Spektroskopinin onemi bir sec¢im kuralina gtre,singletten
triplete gecis yasaklanmigtir.Temel diizey durumdaki molekiiliin
181&1 absorplamasi ile sadece singlet (SISZ) diizeylere uyarma
olabilecegZi beklenir.Uyarilmig singlet molekiilleri,buna ragmen,
sistemlerarasi gecise uZrayabilir (E),bdylece enerjisinin bir
kaismini kaybederek triplet molekiil olugur,.,Sistemlerarssi ge¢ig
yasaklanmig olmasina rafmen,uyarilmig molekiillerin c¢ofunda olu-
gur.0rnegin benzefenon molekiilu 1ginlandiginda olusan uyarilmis
Sl benzefenon,tamamen Tl'e doniigir,

Sistemlerarasi gecgisler yatay gegislerdir,bu yiizden gegig
sirasinda enerji diizeylerinde higbir deZigme olmaz.Ancak trip-
let diizeyi,singlet diizeyinde daha dligiik enerjili olduZundan,
Sl"Tl gegigi uyarilmig molekiiliin daha yiiksek triplet titre~

gim diizeyine dogru olur.Hizlica gergeklegen titregim durulmasi
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sonucunda da diiglik triplet titregim dlizeyine gegirilir (r).

En dligiik triplet,uyarilmig elektronik diizeylerin en uzun
omiirlistidiir.Triplet diizeyinin temel duruma gegmesi 1gimasiz
giireg (sistemlerarasi gegig) (G) veya fosforesans (H) olarak
bilinen fotoemisyon ile gergeklegir.Tl durvmundaki molekiille~
rin bozunmasi diger uyarilmig diizeylerden daha uzun siire gerek-
tirdiginden, tripletler k?ﬂyasel reaksiyonlar igin elverigli tiir~
lerdir. )

2.3.3 Fnerji aktarimi ve Fotosensitizasyon Ile Uyarma

Sordiirme olayaini ele aldigimizda,sdndiiriicii molekiilin elekt~
ronik enerji akseptorili olarak davranarak,gergeklesen bimolekliler
sondlirme slireciyle bir elektronik enerji aktarimina ugradigina
ve sonugta sensitize olmug bir uyarilmig tire donlgtliflni gor-
miig Tk «Boylelikle uyarilmig dlizeydeki bir molekiilien enerji ak-
tarimi ile temel diizeydeki bagka bir molekiilin vyarilmig elektro-
nik diizeylere gegirilébilecegini,fotouyarilmigs moleklilin enerji—
sinin bagka bir molekiilli nyarmak i¢in kullanildigir bu silirece
de fotosensitizasyon denildigini biliyorusz.

Fotouyarilmis molekiil,yani fotosensitizor,sonraden uyara-
cagl molekiiliin dalga boyundan farklia bir dalga boyundaki 1gifa
absorplar.Fotosensitizdrlerin vyarilmig enerji dilizeyi,uyaracak
lari molekiilin uyarilmig enerji dlizeyinden &ﬁksek olmalldlr,
Kuantum mekanigine gore,ancak uyarma sirasinda spinler korunu-
yorsa,enerji aktarimi olugur.Yani triplet bir sensitizdr bagka
bir triplet uyarilmag molekﬁlﬁ,singlet bir sgnsitizﬁr de bagka
bir singlet wyarilmig molekiilii olugturur.@rnégin benzofenon en-

gok bilinen bir triplet sensitizdriidiir ve 69 keal/mol (289 ki/mol)
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degerinde triplet enerji dlizeyine sahiptir.Benzofenon ve: maf-
talinin,etanol~eter ig¢indeki ¢ozeltisl dliglik sicaklikta yak-
lagik 350 nm dalga boyunda iginlanirsa,naftalinin fosforesansi
gozlenirNaftalin 350 nm de bir absorplama yaptigi halde,gerek-
11" triplet uyarini beniofenonun uyarilmig tripletinden ileri
gelmektedir.Naftalinin triplet benzofenon ile sensitizasyonw
naftalinin triplet enerjisinin benzofenondan diigiik oldugunu
gosterir.Gergekten naftalinin triplet enerjisi 61 kcal/mol
(225 ki/mol) olarak bulunmugtur.

2e3+4 Elektronik Olarak Uyarilmig Molekiillerin Kimyasal
Reaksiyonlara

Bir fotokimyasal olay temelde li¢ kisima ayrilmig idi.

l.Igagain absorplanmasil ile elektronik olarak uyarilmas
molekiiliin olvgumu H

2.Uyarilmig molekiilii ¥geren ilk fotokimyasal siiregler
(birineil siiregler)

3,01k stivegler tarafindan olugturulan tirlerin (ikincil)
reaksiyonlari.

Unceki kisimda uyarilmig tlivler ve bunlarin i¢ dbniigiimi ile
ilgili siiregler goriilmigtii.Simdi de vyarilmig bir molekiiliin
olugturacagil reaksiyonlar incelenecektir.

Fotokimyasal reaksiyonlar genellikle imimolekiiler veya
bimolekiilerdir.Unimolekiiler reaksiyonlarda,elektronikce uyaril-
m1g molekiil,bagska cins molekiillerle etkilesmeksjzjh kimyasal
degigmeye v¥rar.Bu kimyasal reaksiyonlara 1gimasiz bozunma sli-
regleri gibi bakilabilir.BaZ kirilmalari (fotoliz) ve molekiil

ici yeniden dlizenlemeler tipik linimolekiiler fotoreaksiyonlaradar.
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. Bimolekiiler fotoreaksiyonda,uyarlimlg diizeydeki bir mole-
kiil, temel diizeydeki bir molekiille reaksiyona girér,Temel dii-
zeydeki molekiil,uyarilmig tiirii olusturan molékﬁlle aynl'veya
reaksiyon karigimindaki bagka cins bir molekil olabilir.iki
uyarilmis molekiiliin reaksiyonu ise pek nadirdir.

Buna gdre unimolekiiler reaksiyonlar #evbir A katki madde-
8i lg¢eren bimolekiiler reaksiyonlar

1. M"i,ﬁmnl,ermlz ifadesi r=Xk [M*])
2. MtA—aiiriinler.(hlz ifadesi r<k, MY[A] )

geklinde yazilabilir.Gaz fazindaki fotokimyasal reaksiyonlar,
liretilen uyarilmig durumun titresimsel igefiéine biiylik 6lgiide
baélmlldlr.Bu,dﬁsﬁk”baslﬁgla?da.kﬁgﬁkfmolektller_bulunmcsz
halinde Gzellikle gegerlidir.Sonué olarak reaksiyonun kuantum
verimleri dalga boyuna onemli miktarda baélmlldlr.Bununla bir-
likte,¢c6zelti i¢inde hizli fotofiziksel siiregler cofunlukls
0yle bir durumdadir ki,sadece titregsim durulmasina uZramig
en diigiikk singlet ve en diigiik triplet haller kimyasal dezigi-
me &grayacak kadar uzun yagarlarj;bu durumda reaksiyonlarin
kuantum verimleri dalga boyundanbafZimsizdir.Bir reaksiyonun
kuantum verimi kimyasal verimle karigtirilmamaladir,¢imkii kuan-
tum verimi diigiik iken,efer yan reaksiyonlar olmaz ve 1ginlama
da uzatilirsa kimyasal verim daha yiiksek bile olabilir.,

Elektronik olarak uyarilmig molekﬁllei;uyarllma ile tipik
olarak 300 kj mol'l'e yakain bir enerji kazandiklarindan,bun-
larin reaksiyonlari onemli miktarda sktivasyon enerjigi gerek-
tiren cofu termal reaksiyona gire genellikle sicaklifa daha
az bafimlilik gosterir.Bununla birlikte,sunu gozden uzak tut-
mamak gerekir ki,elektronik uyarma yeni bir elektron daZilima

ile sonu¢lanir,Buna gtre,bir molekiiliin uyarilmig elektronik
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halleri temel durumdakine gbore tiimiiyle farkli kimyasal bzel-
liklere sahip olabilir ve bunlar ayni reaksiyonlara daha yiik-
gek verimle ugramaktan gok genelde tiimiiyle farkla reaksiyonlara
girerler,.Bir molekiiliin uyarilmig elektronik halleri,temel du-
rumdaki molekiile gore daha iyi yiikseltgeyici ve daha iyi in-
dirgeyici ajanlardir.0zelliklerdeki boyle Onemli degigiklik. -
ler,uyarilma ile olugan yeniden elektronik daé1l;m olayindan
ileri gelip,ﬁrnegin3(ng%h ve3(n,ﬁs halleri vs,.,muhtemelen

¢cok farkli bzelliklere sahip durumdadarlar.

Fotosensitize reaksiyomlar enerji aktaraimi iceren birin-
cil siireglerin veya reaktif araiiriinlerin ikinecil reaksiyon-
larainin bir sonucu olarak ortaya ¢ikabilirler (Sekil 2.6 ya
bakiniz) .Fotosensitize reaksiyonlar,genellikle direkt foto-
lizle elde edilenlerden farkli iiriinler verirler.Sensitizas-
yon triplet-triplet enerji aktarimiyla yapildiginda,singlet
durum reaksiyonlara olmék81z1n triplet resksiyonlar gercek-
legtirilebilir.Triplet haller sracilifiyla gergeklegtirilen
reaksiyonlar icin bir tanima testi olarak triplet enerji ak-
tarimiyla zehirleme (tuzaklama,stndiirme) yontemi kullanila-
bilir, |

Fotokimyasal reaksiyonlar hem laboratuvarda hem de biitiin
gida ve gilic (atomik gili¢ harig) kaynaklarimizi sagladiklari
doZada bliyik sentetik “neme sshiptirler. '
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Agafidaki sgekilde,fotosensitize edilerek yliriiyen reaksiyon-
larin mekanizmalarina ornek olarak iki farkli sistem verilmis-

tir.

(a) Uyarilmig singlet oksijen olusturan,enerji aktarimi ara-
ci1ligl ile yiiriiyen sensitize yikseltgenmenin mekanizmasi

1 %
S+hy —> S Absorplama

Tg® JSg* Sistemlerarasi gecis

3S-+302---—’-102+S Enerji aktarama
02+ A-+—+>A02 Kimyasal resksiyon
£
1O2 “’302 Isimasiz bozunma

b Net reaksiyon

A +30. 2250

2<—=""2
olup burada S sensitizdrii,A ise oksijen akseptoriinii ifade eder.
A antrasen olduéunda,AO2 su molekiilii temsil eder:

LIS

(b)'ikincil reaksiyonlarin bir sonucu olarak sensitize yilikselt-
genmenin mekanizmasi (antrakinonla,AQ,sensitize edilen izopro-
panolun yiikseltgenmesi)

1, AQ*-hQ-—a»AQ* (Sl) Absorplama

2.1Adk(sl)-—>AQ* (Tl) Sistemlerarasi gecis

3. AQY(T,) + (CHy) ,CHOH —> @j + (CH;),C-0H Kimyasal
Reaksiyon

semikinon




4. '(0H3)2<'3-0H+ 05—>H0, + (CHy), C=0 W
.OHY | o)
5. CE;CJ +02-———>H62+ | {i\/ (AQ)
- o. o)
6. '~ 2 HO,—>H,0,+ 0

2 272 2

Net reaksiyon

hy)
2

[ 4
(CH3)2CHOH4-02=:2H 024—(CH3)2CO
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Ikineil

> reaksiyonlar

Sekil 2.6 Bazi fotosensitize reaksiyonlarin mekanizmalari

2.3.4.1 Ketonlarin Fotokimyasal Reaksiyonlara

Alifatik ketonlar bubar fazinda c¢egitli tiplerde bo-

zunmalara ugrarlar.

RRCO+ hy—-> R, + RCO
R.+ CO

Norrish I +tipl kirilma

R\\, R N
DR I N
TNt !ll R

R CH, R cn
~ A ~~

DN £ +l\' .

¢
(ll)
N R

Norrish II tipi kairilma

Birinci reaksiyon Norrish I tipl kirilma olarak bilinir -
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ve ¢bzelti fazinda daha az etkindir.Ornegin 254 nm de uyarilan
aseton ig¢in CO iiretimine ait kuantum verimi oda sicakliZinda
gaz fazinda 0,25 iken,¢dzelti ya da sivai fazda 10"3 ten de
agagilara dﬁger.Gaz fazainda alkil radikalleri degigik olefin-
ler ve parafinik hidrokarbonlar vs. ﬁreten cegitli ikincil re-
aksiyonlara girerler.,Alifatik ketonun bir hidrojen atomuna
sahip olmasi durumunda Norrish ITI tipi kirailma ortaya ¢gikar;
hatiri sayilir miktarda delil yukarldaki‘ikinci reaksiyonda
gorillen alti liyeli halkasal ara iiriinilinlin varlifini destekle-
mekte ve hem gaz fazinda hem de ¢dzeltide 3(n,ﬁ5 halinin re-
aktif olduZunu gostermektedir.

Havasi giderilmisg alkolik'gﬁzeltilerde benzofenonun foto-
indirgenmesi bircgok aragtirmaya konu olmus olup,gdzlenen sonug-

larin goZu asagidaki mekanizma ile ag¢iklanabilmektedir.

1. #,0=0 (8, )+ hv__§¢2c=0*(sl)

3. §,0=0"(1y) + (CH ) ,CHOH ——3 (8 ,COH + (CH) ,GOH ;

4. 2(CH) ,GOH ——-——>(CH3)20=O + (CH3)20HOH
5. (CHz),Q0H +@,C=0 (S,) ——>@,C0H + (CH;) ,C0
OH OH

Benzofenonun yok olma kuantum verimi diisilkk konsantrasyon-
larda bir (1) olup,yiiksek konsantrasyonlarda iki (limit) dege-
rine ulagair.Bu olgu yukarida verilen mekanizmaya gore acikla-
nabilir,cinki digiik konsantrasyonlarda k, [( CH3)2q0H1>k5[¢20=0 (8,)]

olduZu zaman
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[t00 5,

Ta

at

yani kuantum verimi birdir.Bununla birlikte,k5[¢20=0 (Soﬂ deffe~
rinin k4[(CH3)200H] ~degerinden cok blylik oldwgu durumlarda

a[g,0=0 (5,)] |
- - =T+ k5[ (05) ,008] [8,0-0 (5,

* * ‘
olup, ¢2C=O (Sl), ¢20=0 (Tl) ve (CH3)2QOH igin durgun hal yak-

lagaminin uygulanmasiyla,ddordincii basamagi ihmal ederek,
T,= ry=Ts= v =k [(CH;) 0] [#,0-0 (3)]

boylece, -
d[¢20=0 (SO)]

- =2 I
dt

elde edilir,yani yiiksek benzofenon konsantrasyonlarinda ben-—
zofenonun tilkkenme kuantum veriminin iki olacagi sCylenebilir.
Triplet—-triplet enerji aktarimindan dolayi naftalin ile stn-

diirme olayi,yani su reaksiyon,

- L ¥
¢20=o (Tl)+naftalin (so)__>¢20=o (So)+nafta11n (Tl)

fotoindirgéhmeden ¢20=0 nun triplet halinin sorumlu olduZunu
gostermigtir.Benzofenonun en diigik triplet diizeyi,oksijenin
elektrofilik oldufu bir’(n,®) halidir.?, in bu- Hn ) hali,
digZer ketonlarda da siklohekzan gibi ¢goziiclilerde bile kolay-
ca fotoindirgenmeye ugrayabilir.Buﬁunla'birlikﬁe,Tl in bir
3(1,®) hali oldufu 2-asetonafton ve l-naftaldehit gibi bile-
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siklerle fotoindirgenme,yalnizea tri-blitil kalay hidrir gibi
kuvvetli indirgeyici ajanlaran varlifinda gergeklegtirilebilir.
2~Hidroksei,2-amino ve Z-metil benzofenon diigiik fotoindir-
genme verimlerine sahiptir.Bu tUrevlerle,izotopik Olelinleri de
igeren ¢egitli deliller,agira fotokararliligin tersinir mole~-
kiil i¢i hidrojen kapma olayindan ileri geldigini gostermektedir.
27Hidrokei benzofenon ig¢in reaksiyon agaZidaki gibi gergeklegi-

yor olmaladar:

A H_
8] 0

0O 0
L Ry, J SN ‘”\ /clt\ P
e — 00

L N
P P

Altl iyeli halkaya ve Norrish II tipindeki siirece berzerlizine
dikkat ediniz.o-Hidroksi benzofenonlar ultraviyole 1gimasini
gok etkin bjrlgekilde dagittiklarindan plastiklerde ultraviyo-

le absorplayica "siperler" olarak kullanilirlar.

2.3.4.2 Fotokimyasal Izomerlesmeler ve Yeniden Diizenlenmeler
Cok sayida,degigik izomerlegmeler ve molekiiler dlizenlen-
meler fotokimyasal yolla gergeklegtirilebilir.Substitiie etilen~
lerin sis~trans izomerlegmeleri en basit Ornekleri olusturur-
lar.Btilenin fm,ﬂ*) durumundaki en diiglik singlet ve triplet
hallerinin potansiyel enerjileri 90° bﬁkﬁlﬁﬁg konfiglirasyon
igin minimum deZerdedir.Bdylece dlizlemsel temel durum molekil-
lerinin yine diizlemsel uyarilmig hallere g¢ikarilmasinin hemen
ardindan dik konfigiivasyona gelme egilimindedirler ve substitiie
etilenler ig¢in nihai bozunms sis veya trans iéomerlerin olugma-

si1yla sonug¢lanir.sis-trans Izomerlegmesi triplet-triplet enerji
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aktariminin bir sonucu olarak kolayca sensitize edilebilir,
Daha fazlas incel_enen bagka bir ornek de stilbenin sis-—trans
izomerlegmesidir,Triplet enerji donSrleri ya s8ies veyva trans
stilben varlifinda uyaraildiklarinda,uzunca bir 1§1nlamadan
sonrg 1 s—trans oraninda hi¢bir deéigikl,iéin olugsmadiga bir
fotostasyoner hal (photostationer state,.pss)‘ elde edilir,Bu
olay agagfidaki mekanizma ile agiklanabilir:

%
1. D (Ty) +sis~5—D (8,) + ™
* *
2. D (Tl) + trans-S—>D (So) + T
*
3 T —»>8is-.S

*
4, T — trans-S

. _
Burada T stilbenin en diisiik (biikiilmiis durum) triplet halidir.

Madem ki fotostasyoner bir hale uyarilmigtir,o halde

a [‘:'”'S] _ [T kl[s--ia!-sjjpss [0 (zp]=0 (2.22)
ve
- * ¥
d [t::ns SJ - k4[TJ— k, [trans—S]pss [D (Tl)]:o (2.23)
2,22 egitlizi 2,23'e bolinerek -
.[f.ié's] P  (2.24)
[trans—SJ pss'v’ : k1k4

' *
elde edili:t:.kB/k4 orani T triplet halinin ya fis veya trans

1zomere bozundugu relatif verimleri ifade eder.kz/kl orani
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ise herbir izomere triplet-triplet enerji aktariminda stz ko-

nusu olan hiz sabitlerinin oranini temsil etmektedir.Elektro-
nik enerji farkllllél biiyik pldngunda,bu degerler farkli dondr-
ler ic¢in bliylikk bir olasailikla cgit olmali ve buna gdre dondr
ne olursa olsun,yiiksek enerjili oldugu takdirde gabit bir
( sis -8 / trans-S %ss::kg/k4 degeri vermelidir,.Bu husus de-
neysel yoliarla dogrulanmigtir.Bununla birlikte,dondriin ve p ¥
an duzeyleti birbirine yakin degerlerde oldugunda,sis veysa
trans-stilbene enerji aktariminda hiz sabitleri degigmekte ve ‘
yukardaki oran sis-izomerin lehine bir farklilik gdstermektedir,
Geometrik izomerlegme birgok olefinik bilegik igin tipik
fotoreaksiyondur.Basgska bazi basit alkenlerde de,stilbende ol-
dugu gibi,trans izomeri enerji absoplayarak sis izomeri olug-
turur,Bﬁyléce 181Z1n absorplanmasayla trans izomerinin\termo-
dinamik olarak daha kararsiz olan bir baska jzomere (8is) d5-

niigmesinin saglandiga bu teknige "optik pompalama" adi verilir,

HOLC _H hv HO,C. . CO.H
C=¢C -~ c=¢C
v N v N
‘H CO2H
Fumarik asit Maleik asit
CGHS : hV, CGHS _ CGHS
S N=N ) =N
\C H
675 .
trans-Azobenzen sis —Azobenzen

Alkenlerin coZunun fotoizomerlesme tepkimeleri bir trip-
let fotosensitizdr varliginda yliriir. Substrat izomerler triplet
diizeyine uyarilir,sonra farkli hizlarda bozununarak (yukarida

$i8 —ve trans-stilben SrneZinde deZinildigi gibi) trans ve gis
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izomerlerine doniigiir,Elbette ki firiin karaigimi slkenlerin yapi-
sina oldugu kadar,substrat ve sensitizdrin bagil triplet ener-
Jilerine de baglmlldlr.

Konjuge dienler,perisiklik mekanizmanin ele alaindigi ka-
simda belirtildiéi gibi,Woodward—Hoffmann kurallarine uygunluk
arzeden stereospesifik mekanizmalarla yliriiyen ve elektrosiklik
reaksiyonlar olarak bilinen ggnel regksiyon smn;flna giren va-
lens izomerlegmelere uZrarlar.Agsagida verilen drnek reaksiyon-
da,trans-trans-heksa-2,4-dien (I) miinhasiran 8is-3,4-dimetil-
siklobiiteni (II) olugturmsk iizere fotokimyasal bir doniiglime
ugramaktadir.Gergcekten de,eger 2, ve 5, afomlar arasindaki
bagfar olugum esnasainda,gruplar gﬁsterildiéi gibi zait yonde
bir doniis yaparlarsm,l den sadece ve 6zellikle IT elde edilir,

CH,
X _CH,

P ‘\“ - "
+ fw “ .
g A bt
VA ‘11
FAR

CH,
U] (b

Termal elektrosiklik reaksiyonlar da stereospesifiktir,fakat
ayni bilegikten cikarak fotokimyasal ve termal yolla iiriin el-
de edildiginde,bu iki ayra tiir reaksiyon istisnasiz her zaman
z1t stereokimyasal yollarla gergekleair.Bu stereokimyasal reak-
siyonlar,herhangi bir eszamanli reaksiyonéé hatairlanacagi gibi
orbital simetrisinin korunmasi gerekliliZinin bir sonucu olarak
ortaya ¢ikerlar,

Molekiiler diizenlenmeler de yine fotokimyasal olarak yii-
rﬁtﬁlebilir.ﬁineéin fenolik esterler 1gsinlsmma ile yeniden

diizenlenerek orto ve para a¢il femolleri verirler (Foto~Fries

diizenlenmesi).
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0 e
d3CC\O h"CC\O
AN
Rl __»cwc
A
0 OH O
)’\ CCH3 A CCH3
_._% I‘ \ -+ /
{
CCH
CCH i3
I 3 0

ilging bir fotodlizenlenme de 2,5-siklohekzadienonun 1ginlanma-

maelr ile gergeklegir.

Bu doniigtim aragtirilmig ve karmagik bir mekanizma ileri slrilils
miigtlir Buna gbre n—ﬁfsinglet uyarilmig diizeyi sistemlerarasa
gegigle triplet dtizeyine donligtir.Bu aéamaga bag diizenlenerek
iglti halka olugturulur.Fakat bu halka son lirlindekinden farklam

dir.Son firtin,bu halkanan tekrar diizenlenmesi ile olugur.



75

Q hy Sistemler -
. arast gecis
' . *3 _ .
20t ' + O 0
. ' |
+
M_) Diizenleme
e ————— e
/) ) () @

2.3.4.3 Fotokimyasal Siklokafllmalar

Alkenlerin ve alkinlerin fotokimyasal siklokatilmalari
ile dort iliyeli halkalarin olugumu sentetik olarak yararli bir
reaksiyondur.0Ornegin benzofenqn sensitizdrii varliZinda agagil-

daki fotosiklokatilma bilinen bir reaksiyondur,

0 0
hy
+ 0 —
lll » CoHorsco | 0
0 0

Bu tir fotokimyasal reaksiyonlarda birgok ilging bile-
gik elde edilebilir.Ancak boyle tepkimelerde her zaman foto-

sensitizore gereksinim duyulmaz,drnegin
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boyle bir reaksiyondur.
Diger bir ilging siklokatilma tepkimesi,oksijenli ortam-
da,triplet sensitizor olarak metilen mavigi kullgnarak,uygun

dien veya polienlerin isinlamasi ile gergeklegir.Molekiiler

oksijen normal olarak triplet temel diizeyindedir.Uyarilmig
dliizeyi ise singlet oksijendir.0lusan bu singlet oksijen diene

katilir ve endoperoksit iiriiniinii olugturur,

= =
v
[;::H:j:] *°2§£ﬁ5? E;\T QB

Yeri gelmigken belirtmekte yarar vardir;singlet oksijen

biyolojik reaksiyonlar ig¢in oldukga ©nem tagar,Clinkii singlet
oksijenin proteinlerin,niikleik asitlerin ve diZer Onemli bi-
¥o0lojik molekiillerin normal fonksiyonlarlnl‘bozduéu ileri sii-

rilmektedir,
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epeyce incelenmigse de

organik fotoelektrokimyasal
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enerji doniliglim olanaklari heniiz bagten _baga deferlendirilmig

durumda degildir.

TABLO 3.1

Gineg enerjisinin organik fotokimyasal cevrimlerde kullanilma-

81 i¢in gerekli kosgullar

Kosgul

Yorum

h
AreB

" 'B—>»A 4181

(1) A maddesi UV veya goriiniir
1g1Z1 absorplamali. ya da sen-
gitize edilmelidir.

(2) B fotoliriinii rekabe te gire-
rek absorplama yapmamall ya da
gsenzitizori stndlirmemelidir.

(3) A—>B reaksiyonu i¢in kuan-
tum verimi bire ya2kin olmalidar.

(4) A—»B reaksiyonu biiyiik bir
pozitif temel durum entalpisine
sahip olmalidar,

(5) B fotoiiriini kinetik kararli-
li1Za sahip olmalaidar.

~Kullanigli aralik 300
700 nm (40-90 kcal/ein-
stein) olup gelen giines
1g1Z1nan yaklagaik % 50
s8ini olusturur.

-B fotoiirini 300-700 nm
araliginda absorplama
ile A ya donme eZilimin-
de olmamaladar,

-Molekiil ig¢i reaksiyonlar
molekiillerarasi olanlara
gore baskin olmalidar.

-Luminesans olayl rekabete
girmemelidir. .

-AH in 10-30 kcal/mol ol-~

"duéu valens izomerlegme—
ler bilinmektedir.

~Kiigiik halkalarin meydana
geldifi ve/veya kKonjugas-
yonun engellendifi reak-
siyonlar se¢ilmelidir,

~-Segilen izomerlegmelerde
orbital topolojisi sinir-
lamalari B—A y1 engeller,
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Kosul Yorum

- 50-100° deki tersinme-
ler yararli olacaktir,

(6) %::z? cevrimine disaridan | - Metal veya asit katali-
yapilacak bir kimyasal kontrol -zorler uygun olabilir,
ile, B—>A baglatilabilmelidir.

(7) A (B) maddeleri pahali ol- -~ Nihayetinde pratikte
mamalidir. (endiistride ve giinliik

yagamda) kullanilmaya
elverigli olmaladar,

Bu nedenle maliyeti ola-
bildigince diigiik olmalai-

dar,
(8) Maddeler tehlikeli ya da - Zehirli veya &zel atmos-
kullanilmasi gii¢ olmamaladar, fer ya da basing gerek-

tirecek kimyasal madde-
lerden sakinilmaladar.

Yukaradaki tabloda giineg enerjisinin verimli fotokimyasal
doniiglimii i¢in dnemli bazi 6lgiitler ve halkalia organik isi de-
polama sistemleri igin gegerli yorumlar vzetlenmigtir.Bitin
bu kosullar en elverigli segenek olarak izomérlerin donligiinii-
nii ortaya koyar.Gercekten,uygun gekilde segilmig organik izo-
merlesme siétemleri,kﬁgﬁk halkalarda bag a9181 gerilimi olug~
masl veyawrsistemlerinde rezonans kararllliglnln kaybi nedeni
ile tnemli depolama entelpilerine sahiptir,Termodinamik karar-
81zllk,orbital topolojisi veya fotoliriinlérde kinetik kararli-
11k saglayan simetri kisaitliliklari ile kon%rol altinda tutu-
tulabilir.su kontrol gergeklggtirilebildiéi’takdirde,gevirim
sistemlerinde biiylik bir dezavantaj olan geri reaksiybn gsoru-
nuna da bir ¢&zim bulunmusg olur.Ancak soruﬁ bu climlelerle ifa-
de edilebildigi kadar basit degildir.Zira Sekil 3,1 den de gt-

riilecegZi gibi genellikle yilkksek depolama eﬁtalpilerine gahip
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A—>B reaksiyonlarina iligkin saktivasyon enerjisi de olduk-

¢a yiksektir.Bu durumda A substratinin yiikeek depolama kapa-
sitesine sahip B fotolirliniine doniigmesi yiiksek enerjili foton-
laran kullanimaina gerektirmektedir,Haibuki giineg i1ginlara.
yiksek enerjili fotonlar agisaindan fazla yofun degildir.Su
halde gilineg enerjisinden yararlanarak uygun %:::P gevirim
gistemlerinin geligtirilmesindeki en temel sorun,giineg isin-
larainin en yararlanilabilir enerji bolgesinde gergeklegebilen

fotoizomerlegmelerin saptanmasadar,

Anz= 80
480 nm

AN= SO
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E +—--.----'---,-....
.U EXTH
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Sekil 3,1.Defigsik uyarilma. ve depolama eneriilerine sahip ku
ramgal bir fotokimyasal dbniigiim i¢in enerii diyagrama.

Bu durumda olasi cevirim sistemlerinin yakin UV (A:200-400 nm,
BE:150-70 kcal/mol)ve goriiniir (A:400-800 nm ve E:70-35 kcal/mol)
btlgede gergeklegebilen A-—>B iZOmerlesmgleri*araslndan se¢cilme—~
si gerekmektedir.Bu ise,ku§kusuz §evirim sonragsl elde edilen
enerjinin ¢ok yiliksek olmayacafi anlaminda yorumlanabilir.Ozetle,
giinlimiizde bu alanda yapilan aragtirmarda temel amacln'gﬁneg 181n-
larinin yararlanilabilir bolgesinde gerceklegen ve kogsullar el-

verdifince en fazla enerji depolayabilen A-—»B izomer ¢iftlerinin
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saptanmasi oldufu belirtilebilir.

Bu problem ¢oziildiigii takdirde kugkusuz ikinci temel sorun,
B fotodrﬁnund en verim11 sekilde A ya donusturerek enerji el-

 de edebllmenin yollarlnl aragtlrmaktadlr Zira,goéu kez A—>B
fotoizomerlesmesine iligkin sorunlar qozulmﬁs olsa dahi,B—>A
doniiglimiiniin en verimli gekilde gérgeklestirilmesi heniiz ¢tziim-
lenmemig olabilir.,

Bu boliimde yukarida definilen amaca yonelik elverigli reak-
siyon tipleri,substratlar ve yararli kimyasal sistemler suna-
bilecek, olasa mekanizmalar {izerinde durulacaktir.Ayrica ilim-
11 kromoforlarin ne gibi yontemlerle goriiniir 1gi¥a aktif hale
getirebilecegi de ele alinacaktar,

3.2 - DESTEKLEYICI ARASTIRMALAR

Fotokimyasal reaksiyonlarda depolanan entalpilerin saptan-
masina iligkin aragtirmalarda "Fotokalorimetri" tekniZi ile,
1gikla endilkklenen bazi reaksiyonlarin kimyasal i1s1 etkileri
inceleme konusu olmustur.(30"34) Buna gore,geleneksel bir ka-
lorimetre hiicresinde 1sinlamayla absorplanan ya da salinan
1silar,is1k absorplayici fakat fotoinaktif bir standarda gore
dlcuilmiigtiir.Bu yolla dlgiilen birkag temel durum entalpisi de-
gigikliginde,1g8181n kimyasal enerjiye doniigme verimini goste-
ren Q deéerl ve 80z konusu organik izomerlegme i¢in depolanan
entalpi Tablo 3 2 de gosterilmektedir.(Bu teknik nispeten ba-
sit aygltlar‘gerektirir ve ortam sicaklifinda ya da digZer si-
cakliklarda termodinamik veriler elde etmekte biiyllk yarari var-
dir.Verimi yetérli olan fotoreaksiyonlar ig¢in 10 kcal/mol deZe-
rini agan depolanmig entalpiler,geri reaksiyon c¢ok iyi incelen-
meden bile giivenilir bir sekilde saptanabilir.Boylece elverig-~

1i potansiyele sship reaksiyonlar aragtirilabilir.)
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TABLO 3.2
25°C de bazi fotokalorimetrik reaksiyon 181lar1(33)

Reaksiyon. Uyarilma 3%  AH(kcal/mol) Q(%)b
: dalga boyu (nm) .
Azobenzen (trans-sis). 546 , 0,45 11,7%1,3 10,0
Fe(C,0 4)53____,%*-2 446 0,98 -12,8%0,7 19,6
Re,(CO) o+ I, 336 0,49 -15,6%2,0 5,9

ai:Uyarilma dalga boyundaki kuantum verimi
b:Depolanmig entalpinin mutlak deferleri ipin modifiye edilmisg
Calvert Q degeri(?0); q=100 AH @/ E,

Bu konuda saglanan diger yard1m¢1‘gelismelerde bir giineg-
termal fotokimyasal enerji aktaricisinda kullenilabilir Gzel-
likte kimyasal bilegikler ig¢in sistem diza&nl aragtirilmigtair,
Sekil 3.2.de de bdyle bir sistem i¢in gemel kabul gdrmiig bir

plah gosterilmektedir,

DEPOLAMA |----
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Oldukga “nem tagaiyan bir aragtlrmalar gerisinde de,fotokim-
yasal bir doniismeyi aktiflemek ve sonradan da tersine gevirmek
ig¢in gérekli prototip asik absorplayicilar ve katalitik eleman-
lar geligtirilmigtir.Hautala ve arkadasglari tarafandan yapilan
bir ¢alismada norbornadienin kuadrisiklene izomerlegmesinde
(1—2) 1g1k devgirici ve eneérji sktarici olarak gbrev yapan,
polimerlere baZli konumda bir serl sensitizbr hazirlanmigtar.
Bu reaksiyonu (1—»2) yeterli heterojen sensitizasyon ile yii-
riitmekte,polistrene takili keton kromoforlar (ArCOAr) kullanil-
mlstlr.(BS) Ote yandan King ve arkadaglarlnca yapilan bir ¢alig-
mada da,2—>1 prototip geri reaksiyonun hizini ve kimyasal veri-
mini,endilkleyip kontrol eden ge¢is metal kataliztrleri ilizerinde

durulmugtur.(ss)

3.3 REAKSIYONLARIN SEGIMI

Gizli 1s1 depolayan organik fotoizomerlegmeler siniflara ay-
(37)

rilabilir.Geometrik izomerleémeler enelde doZrudan isinla-
ma veya fotosensitizasyonla yliriitiilebilen,olduk¢a verimli reak-
giyonlardar.Bu izomerleémelerin birgoiu goriiniir btlgede absorp-
lama yapan sensitizdrler kullanarak endiiklenebilirj;bunlarin

birkaci iizerinde epey ayrintili c¢aligma yapilmig bulunulmaktadir
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(6rnefin stilbenler,PhCH=CHPh,gibi) (37) ‘Ancak: geometrik izo-
merlegmelerde depolanan enerji genelde diigiiktiir (€10 keal/mol).
Tablo 2 den hatirlanacaia gibi,drta derecede foton enerjisi de-
polayabilen azobenzenin ddniigiimii,bu durumda'ﬁzerinde duruimaya
deger g6zﬁkmektedir.<33’38) Eger fevkalade uzun dalga boylarin-
dan verimli gekilde yararlanilabilirse,bu kiiciik entalpi depola-
malari bir dereceye kadar kazang saélayabllir.

Daha yiksek deferlerde entalpi depolamalara (>10 kcal/mol)
daha ziyade valens izomerlegmeler icin gegeélidir.Bu reaksi-
yonlar,gecen boliimde ana perisiklik reaksiyon gruplari olarak
verilen sigmatropik kaymalar(39),elektrosiklik reak81yonlar ve
siklokatmlmalar(4o) olarak saniflandirilmigs olan iskeletteki
yeniden diizenlenmelerdir.Bunlardan i1k ikisi foton enerjisinin
depo edilmesi agisindan pek ilgi uyandirmamig olmasina karsan,
termal olarak tersinir nitelikte bir siirii fotokimyasal reaksi-
yon igerirler;Sigmatropik bliziilme ile (11—*12)(41) kiiglik halka
olusumundan dolayi bir miktar enerji depolanir.Elektrosiklik
doniigilmler de inceleme konusu olmugtur (13,14 izomer Qiftleri)!42)
Bu doniigiim i¢gin depolama kapasitesi 63 cal/gi olup,elverisgli
sicakliklarda termal tersinirlik gergeklesmekte ve verim diigiik
de olsa (@¥=0,01),ileri reaksiyon goriiniir 1g1kla (458 nm) yiirii-
tiillebilmektedir.

Enerji depolayabilen fotokimyasal siklokatilma Ornekleri ,
bagka gruplara baZli antrasenlerin valens izomerlegmesi ile(30’43)
enon(3l) ve stiren(44) kromoforlarin i¢ siklokatilmalarini
(internal cycloaddition) icermektedir.Yiilksek bir verimie "400 nm
lik bariyeri“ agabilen ilk valens izomerlesme norbornadienin
domiigiimii (1—2) idi.Bu sisteme iligkin ilk tnemli gelismeler

| =
(1) bir tiirevin gergin yapidas bir izomere ilk donusumunu(4))
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(5—>6), (2) 1—>2 donisiimiinii kullanarak fotosensitizasyonun
ilk uygulamalarindan birini(46) ve (3) reaksiyon ic¢in milkem—
mele yakin genellik gdsteren substitiie norbornadien doniigiim-

lerini (7—8,9—>10 gibi) igermektedir.

3.4 SUBSTRATLARIN SECIMI

Gizli 121 depolama arastirmalarinds,depolamada kullanila-
cak maddelerin fiyata ve ulasilabilecek enerji depolama gev-
rimi saylél gibi ekonomik faktorler biiyiikk nem tasir.ilk he-
saplamalar,pratik bir fotokimyasal ¢aligma akisinda ortaya
cikacak maliyetin pek de i¢ agici olmadifZina gastermektedir£3o‘32)
!mgkusuz,'baslanglgiduzeyindgki:g61i§imsgabalar1 igin eko-
nomik onceliklerin pek kisaitlayici olmamasi gerekiyorsa da,
boyle bir yolla enerjli sorununa katkida bulunabilmesi i¢in
bu katkinin pratik degeri,aragtirmada kullanilacak kimyasal
maddelerin bol ve ucuz olup olmadiZini da goz Oniine almayi

gsart kosgar.Enerji depolayicir fotoreaksiyonlera girdiZi bilié

nen endiistriyel kimyasal madde sayisi “yle pek fazla degildir.

hv
——
—

A

f/% :
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hy .
' ) —— . '
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17 ' 18
19

20a 20b

21 22
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Disiklopentadien (15) gazyafai ve naftanin termal pargalanma-
s1yla bol miktarda elde edilir.Reéine ve ha§erat ilaglara ya-
piminda kullanilan bu madde,pek fazla zehirli olmayip tersi-
nerek siklopentadiene monomerlegme hizinin Snemli oldugu'lZOOC
ye kadar kararlldlr.(47) Biitadienin metal katalizli oligomer-
1egmes:~ileAelde edilen bir dimeri olan 1,5-siklooktadien (19),
lastik liretiminde ve alevlienmeyi geciktirici madde eldesinde
kullanilmaktadir.Limonen (21) ise dogadévyaygln olarak bulu-
nan bir madde olup,rasemik karlslm;*dipenten olarak bilinir.
Turunggillerde bol miktarda bulundufu ig¢in, turunggil endiist-
risinin bol bulunan bir atik iliriiniidiir.Bu maddenin temel en-
diistriyel yarari yapistirici imalinde kullanllma51d1r.2ehir-

(48)‘Maliyet a¢isindan da

(49)

giz olup,kanserojen de degildir,
kullanima elverigli bir substrattair.

Monomeri olan siklopentadienle birlikte,disiklopentadien
Diels-Alder katllmalar;yla norbornedieni elde etme yolunda
biiylik olanaklar saflar.Ama bilesik (1),blitadien katilma irii-
nii 17 ve 6;7'serileri (Siklopentadien~2~5ﬁfindiol katilmasi
ile ele geéér) bu olanaklar arasindadir.

Istenilen 6zellikte bir sensitizdr varlifinda UV iginlama-
81 ile,blitiin bu mevcut ya da elde edilebilir bolluktaki kim-
yasal maddelerin,benzeri'reaggiyonlgr;ﬂfygpl;makta olduéu(49)“
limonenin danﬁéﬁmﬁ (21.‘22) ve henfiz hakkinda sonuglanmyg ya-
ylnlai bulunmayan 19—»20b izomer1e§mesi hari¢ tutulursa,valens

izomerlesmelefi bilinmektedir.(4o)‘Bu izomerlegmelerin tamami

#* 0ligomerlegme:Xisa zincirli polimer olusturma islemi.

% Rasemik karisim:Dilzlem polarize 15121 safa ve sola cgeviren
optik izomerlerin yari yariya bir'karls}ml olup,optikce aktif-
lik gosterme=z.
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2+ 2t tipinde olup,genellikle gegié metalleriyle katalizlenen

bir geri reaksiyona sahip olma avantajina payla§lrlar.(36’50)

Tam olarak saptgnamamlgsa da entalpi depolama kapasitelerinin
biiyiik olmasi beklenir.ﬁrneéin bir benzeri.iéin elde edilen ve-
rilere dayanarak 15—16 doniisiimii iqindAH; 16 kcal/mol (120 cal/gr)
olarak kestirilebilir.lzomerlesebilir substratlarin goZu orta

derecede uguculufga sahip savilarla kolayca kullanilar,

3.5 MEKANIZMA SEGIMI

Bir onceki klsimda,enerji depolayici bir sistemde kullanima
biiylik 6lg¢iide uygun bazi kimyasal maddelere deZinilmigti.Her »e
kadar sdz konusu fotokimyasal yontemler geleneksel nitelikte de
olsa,sec¢ilen endiistriyel Oneme sahip kimyasal maddelerin olusg-
turduu ﬁromoforlar gériniir 181kla caligabilme bakaimindan olduk-
¢a Onemlidirler.Bu kisimda ise yakin zamanlarda elde edilen la-
boratuvar sonuclarina gore iki fotosensitizasyon ybntemine de-
Zinilecektir.Bu mekanizmalar,olusan uyarilmig komplekslerin
klasik davranlslarlnl,eléktron aktarimini ve nihayet enerji ak-

tariminy ifade ederler.

3,5.1 Eksipleksler Iceren Izomerlegme
Uyarilmig bir kompleksin eglik etmesiyle endiiklenen bir
substrattaki bag diizeni defisiklikleri jzomerlegmeye yol aga-

(51,52) ve siklopropanlarln(53)

bilir.Konjuge dienlerin geomet=—
rik izomerleemesi,sﬁlfoksitlerin(54) ise optik izomerle gmesi
bu tiur ekaipleksler yoluyla gerqeklesiriiZOmerlesmenin meyda-—
na gelmesinin elektriksel polarlasgmadan ‘1lefi gelen tipik bir

etki oldufu diigiiniilebilir.Burada ®nemli olan nokta,elektron
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verici (dondr) veya §ekici (akseptﬁ:) tiirler  yaklagarak per-
tiirbe (tahrik) ettifi iéin'konjuge olmayan dienlerde baZlanma
deéiéiklikleri oluéma31d1r. . »

Yapilan bir gallémada dienlerdeﬁi:elektron-ngunlugﬁnda
bir kayip ya da artlé olduéu durumlarda transanniiler baZlan-
mada bir artisg gﬁzlenmistir.(SS) Bu durum,molekiiler orbital
aimet:isi ve poplilasyonurmin gerektirdifi genel bir sonugtur.
Uyarilmigs elektron dondrii ve akseptdrleri ile pertiirbe edilen
dienler iizerinde yapilan hesaplamalarda ($§kil 3.3) transan-
niiler € bagz derecesinde agaf1 yukari % 25 lik Onemli artig-
lar gozlenmigtir.Efer polarlagmig,kismen de transanniiler ola-
rak baflanmig elektron dondr-akseptsr eksipleksiniﬁ%(EDA ek—

sipleks) daha sonraki durulmasi valens izomer olusmasina yol

acarsa izomerlesme mekanizmasi tamamlanmig olur (Sekil 3.3).

e ._.—ii,'_EDOKS< N | i )
FOTOSENS 77 iZASYON

¢ e
+5, s ::SA — +5,

. EDA EXSIPLEKS |

_ ‘;5o *
O +5p = [::s.,} — @ *oo
Sekil 3,3

Cegitli substratlarla (1,15,17,19 ve 21 gibi) yapilan de-
neyler gostermigtir ki,kullanilan uyarma enerjisi aralifi ne
olursa olsun (E=68-90 kcal/mol),bazr durumlarda yavag da ol-
sa, tiim substratlar sdndiiriicii gdrevi yapabilmiglerdir.Yani diigiik
foton enerjisinin,bir EDA eksiplekste substratin baglanmasina

yol acan redoks itici kuvvetiyle bir dlgiide telafisi miimkiindir.

* Eksipleks:Kuvvetli elektron verici veyea alica sensitizﬁrlerih
olusturduzu kompleks. ‘ ' '
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Elektron dondrii dienler ve akseptdr sensitizdrler arasinda
ekgipleks olu§umuna iligkin dogrudan kanltlar,polar olméyan
bir c¢oziicii kullanilan deneylerle elde edilmiétir.Siklohekzan
izersinde yapilan sbndiirme,sensitiztr fluoresansina nazaran
dahg zayif ve kirmiziya kaymlé yeni bir igimayla sonuglanmig-
tir.Elde edilen\sonu§1ar;§imdilerde polar bir eksipleksin po-
lar olmayan bir ¢dzliciide iyonik olmayan ve isimala ayrlgma81
ile pblar ¢ozliclide serbest radikal iyonlar vermek iizere elekt-
ron aktariminin (iyonik fotoayrigma) yerine getirilmesi ile il-
gili olduZu seklinde yorumlanmaktadlr.(56'57)
Gergekte,bu dondr substratlarin istenen Slciide kompleks-
legme ve polarlagmalagl saflanmigsa da,eksipleksler yoluyla
fotoizomerler olugturiuklarl kanitlanamamigtixr (16,18 ve 20a
nin olugumunda kuantum verimleri 0,0l den de diigiiktiir).,Bunun-
la birlikté aromatik nitrillerin ve dienlerin aisinlanmalari
Onemli ipucglara vermiétir.Fotosenaitizﬁrﬁn olayla dogrudan
iligkisi 19-siyanmnafﬁalinﬁigiftinin bir katilma ilirilinlin izole
edilmesiyle saptanmlgiélup-(Sakil 3.4) ,diger nitril-dien ¢ift-
leri ig¢in de sensitizarﬁn ortadan kaybolmasi gozlenmig ve ku-
antum verimleri yaklaﬁik 0,5 diizeyinde (yani yiiksekce) bulun-
mugtur.Bu ¢galisma serﬂsi,eksipleka izomerlesgsmelerine tercih
edilen eksipleks fotoﬁat1lman1n,ﬁzellikle aromatik nitriller
ile alkenlerin gesitli kombinasyonlarindg K oncelikli oldufunu
gostermigtir, (58) | |
Ote yandan, EDA eksipleks olusumuinun diZer yolu olan elekt-
ron ¢ekici substratlar ve elektron verici sensitizor kullanll—

diZzi durumlar igin,7 ve 9 numarali substratlarla yapilan bir

seri c¢aligmada,her ne kadar diger seride elde edilenlerle yeter-
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1i korelasyon bulunmuyorsa da,sonuglar sdndlirme olayi ic¢in

EDA etkilegimi ile uygunluk gtstermigtir.

A
é%§>
n
* —
40 3000m
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Sekil 3,4, l-Siyanonaftalinin tilketilmesinde kuantum verimi-
nin 19' un konsantrasyonuna baZlilafi (¢oziicli,siklohekzan;

kayma 1/@);.=1,T)..

Enerji depolayici bir izomerlesmenin eksipleksler yoluyla yi-
riitillebildiZinin gosterilmesi “nemli bir konudur ve difer sen-
sitizasyon yollarina anlamli bir yakinliZi ortaya glkarlr.(59'61)4
Bununla birlikte,reakaiyon ic¢in 1sik absorplayici ajanlar ko-
nusunda bizé genig bir se¢me olanafa taniyacak (enerji 8lgii=.
tiinden bagka)(Gz) daha isge yarar faktﬁrléiden heniiz haberdar
degiliz.Ancak yapilmakta olan ¢aligmalar olayin olabildiZince

aydinlatilmasi ve sistemlerin daha etkin kullanilabilmeleri

yolunda yeni agilimlar kazandirmaktadar,..

3,5,2 TRIPLET SENSITIZE IZOMERLESME
i¢ siklokatilmalarla ilgili ilk Qallgmalarda(4o'48) giig—-
sliz absorplama yetenegZindeki substratlari aktive etmek igin

triplet fotosensitizﬁrler'kullanllmlgtlr (B51liim 2 den de hatir-
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lanacaZi gibi triplet uyarilmig haller”en uzun Smirli uyarile
mig tiirler olup fotokimyasel reaksiyonlar iéin elverigli idi).
Yapilan aragtirmalar epey diigiik enerjili (< 60 kcal/mol) trip-
let sensitizorlerle bile izomerlegme reaksiyonlarlnda,bﬁyﬁk
depolama kapasiteli bir ddniigilimii gergeklegtirmede goriiniir 1g1-
Zin onemli bir kisminin kullanilabilecegi yolunda oldukga umut-
landairici sonuglar allnmlstlr.(67’68)
Triplet fotosensitizasyonun foton enerjisi depolama sorun-
lari i¢in epeyce Yriemli bir 6zelliZi de uyarilma enerjisi akta-
riminin endotermik olmasia ile ilgilidir.Cegitli tahminlere gt-
re elde edilen deXerler 70 kcal/mol dan fazla olmakla birlikte.
1 ve difer norbornadienler ig¢in en diigiik triplet eherji degerie-
ri heniiz aragtirilma agama31ndad1r.(69’7o) Bilegiklerden 1,3 ve
7 i¢in singlet-triplet ayraimi,insani bu substratlar i¢in trip-
let diizeylerin 65,58 ve 50 kcal/mél gibi diigiik deferler olama-
yacagZi yolunda kuskulara sevkeder,Triplet eksipleksler jizomer-

(66),muhtéme1en norbornadienin

legmelerde yer almadiklari ig¢in
yeniden diizenlenmesi,yetersiz enerjide bir dolu sensitizdr igin
nispeten verimli termal aktiflemeli bir siire¢ olarak goriilebi-
lir.

Prensip olarak,yeterli miktar termal enerji triplet sen -
gsitizasyonda sensitizbri triplet diizeylere c¢ikarmakta kullani-
labilir.Bu durumda klasik enerji aktarlmi'gema31nda,kinetik
analiz ic¢in bir geri transfer basamafil eklenmesi geklinde bir

deZigiklik stz konusu olur.(7l)
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3S+.A;¥?S+3A
Sp ey
5p Ksp
Boylece, s+ ape s
reaksiyonu gergekleéerek,B fotoliriini olusgur.
Endotermik aktarimda salinan enerji miktarai Sandros'a

gore gu egitlifi kullanarak kolayca hesaplanabilir:(72)

AET _ in k2/k1
RT
Bu egitlikte k2 difiizyon kontrollu hiz sabiti olarak kabul
edilir (yaklagak 1010 m-1 s'l).,

EZer hizli reaksiyon veren elektron gekici tripletler
geri aktaraim miktarini sainirlar (k43>k2) ve ¢ok uzun yagama
gliresine sahip sensitizorler diigiik kl degerlerine izin verir-
lerse biiyiik enerji ayrimlara mﬁmkﬁndﬁr.(72’73) f¢ siklokatail-
malarin gerc¢eklestiZi higzla akseptdr triplet reakasiyonunun
tersinmez endotermik aktarim yolu izlemesi durumun‘u\ enerji
ayrim1 yine yukaridaki egitliZe benzer bir sgekil beliftir.
Sensitizdriin yasama siiresi ve akseptoriin konsantrasyonu,sen-
8itizdriin 1g1masiz bozunmasi ve bimolekiiler enerji aktarim
sbndiiriilmesi rekabetinde Onem tasair,

Izomerlegme reaksiyonlarinan yiriutilmesi i¢in gﬁneg'ener-
jisinin etkin olarak kullanilmasinda,triplet sensitizdrlerin
termal iist doniiglimii 6nemli bir ybntem olabilir.Sicaklifin 25-
100°C arasinda oldufu durumlarda ve Aln k degerleri 5;7 civa-~
rinda iken, AET degerleri T-13 kcal/mol arasindadir.Dlsik
uyarilma enefjisi girdili bu emerji-farkliliklari,500-600 nm
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(gdriiniir) bolgesinde absorplama yapan fotosensitizorler kul-
lanilmasi durumunda elde edilebilir.Termal iist doniigiim olaya,
gelen gﬁneé 1gan demetlerinin oluéturdugu spektrumun optik
olarak absorplanmayan ,ancak fotoéktif ortami isitan biiylilk bir
kisminin kullanilabilmesine olanak tanir.Ancak uzun omirli
dﬁéﬁk enerji triplet seénsitizdrleriyle jﬁrﬁtﬁlen reaksiyon-
larin kuantum #erimlerinin s1caklifa bagimliliZimn S5lciilme-
8i,glines kollektorleriyle yiikseltilmis sicaklaklarin fotokim-
yasal verimleri ne Bléﬁde artiracaZinin saptanmasi icin epey

dikkat gerektirmektedir,

T: @;
ANADOLU ONiVERSITES!

M
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4 ORGANIK FOTOIZOMERLESMELERDE ENERJI DEPOLANMASINA
ILISKIN BAZI ORNEK ARASTIRMALAR

Bu biliimde fotokimyasal yolla gergeklestirilen ve olusan
firiinlerinde enerji depolayan doniisiimlere iligkin bazi galig-
malara deginilerek,bu tir sistemlerin ne gibi yaklasimlarla

ele alindigy hakkinda bir fikir verilmeye c¢alagilacaktar,

4.1 ENERJI DEPOLAYICI BiR SiSTEM OLARAK NORBORNADIEN-KUAD-

RISIKLEN DUNUSUMU

4.1.1 NORBORNADIEN-KUADRISIKLEN SISTENMI VE BU DONUSUMDE POLI~-
MERLERE BAGLI FOTOSENSITIZORLERIN KULLANIMI
Norbornadien. ile kuadrisiklen arasindaki doniigiim,glines

enerjisi depolama g¢alismalarinda umut vadeden bir sistem olug-
turmaktadar.

4y . dy

NBD \katalﬁ zZor / KUAD'
L -~ 260cal/gr 2

Bu sistemin sahip eldufu c¢ekici 6zellikler baglica sunlardir:
1. Nerbornadien kolayca elde edilebilen ve nispeten ucuz bir
substrattir.

2. Kuadrisiklenin hacimsel depolama kapqsitesi epeyce yliksek
olup,l050 J_/cJ\n3 (250 cal/cm’) civaridadir,(74)

3 Cevrim“Surecinin her iki basamaZy da hemen hemen kantita-
tif kosullarda gergeklestirilebilir,

4.Bilesiklerin her ikisi de sivi olup,kuadrisiklen gevre sieak-—

liklarinda kararli olan ancak uygun bir katalizdrle yine gev-

re kogullarinda hizlica norbornadiene doniigtiirtilebilen bir mad-

(75)

dedir.,



- 95
Hatirlanacagi gibi enerji depolayan boyle sistemler-
de g¢ozlimlenmesi gereken bir takim sorunlar bulunmakta olup,
bunlailn bazilari bu ¢gevrimde de'kendiéini gostermektedir.
Kugkusuz gergekten pratik,gérimli bir sistem olarak kullanums
gecilmesinden once,bu gevri@e iligkin bazi zorluklarin iiste-
gsinden gelinmesi gerekmektedir.Bunlar icinde en gize c¢arpana
"norbornadienin elektronik absorpsiyon spektrumunun giinegin

151ma'spektrumu ile pek c¢akigmamasidir (Sekil 4.1,)

L] T T T
Sk ' e
—————— b
4+ /"/” "4|O
[ '
Lol <
w -
o3 43 = 5
<] Q——i= = f
° = 8
B 5.
2r ¢ —ZEE
d - S~
I e--- |, B8
= #
H o
v &4
1 L H o~

200 300 400 500 600 700
.- DALGA BOYU,nm

Sekil 4.1 Polar olmayan ¢dziiciilerde elektronik absorpsiyon

spektrumlarinin g¢akigma durumu. 4
(a} Norbornadien, (b) Asetofenon, (e¢) orto-benziloksibenzal-
dehit, (&) 4-(N,N-dimetilamino)benzofenon ve (e) Giinesin 1g1-
ma gpektrumu. 40°K enleminde yaz ortasinda GZle ilizeri. 35

Bu yiizden 1-—»2 dogZrudan donigimii olasi deéildir.Ancak bilin—
digi gibi,neredeyse %100 litk kuantum verimleriyle doniigiime
yol acabilen sensitizorler bulunmaktadlrﬁ<76) Bu sgensitizor-~
lerin goZunun absorpsiyén spektrumlari gﬁnesin‘lslma spektru-
m ile hi¢ degilse kismen ¢akigir,.Bu konuda yapilan bazi caw.
ligmalarda da,giineg 1giganan biiyiltk bir kesrini absorplayabi-
lecek‘xetenekte fotosensitiz$irler geligtirilmeye ¢aligilmak-
tadlr,Zikénci bir onemli sorun da,ya fotokimyasal ya da kata-
litik siire¢ esnasinda ortaya g¢ikan yan reaksiyonlardir.Bilinen

fotosensitizBrlerin bir kismi ya norbornadien ya da kuadrisik.
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len ile istenmeyen fotokatilmalara girerler.(77) Survéf ki,
bu olay tiimiiyle genel bir davranisg ta deéildir.Ahcak sensi-
tizdrler veya uygun gevrim kosullari aragtirilirken,bu sorun
titizlikle goz Oniine alinmayy gerektirmektedir.Uzun siire ye-
niden kullanilabilir bir sistem,fotokimyasal aklgln Slk.81k
bagka yonlere sapmasindan saklnmak'igin,olabilecgk yan reak-
siyonlarain kesinlikle'en alt dﬁzeyde tutulmasini gart kilar.
Buna egdeger onemde bir basgka nokta da,sgnsitiéﬁr ve kataliay
tik sistemin uzun siireli kararliligidir.Biitiin bunlar,yapilan
aragtirmalarda gﬁzﬁﬁlenmesine yonelik yogun ¢abalar harcanan
noktalardir.0yle gﬁrﬁnmektedir‘ki,norbornadien-kuadrisiklen
doniiglimiiniin sorunlari ve diZer bazai 6zellikleii,goéu kimyasal
kakenli gineg enerjisi depoleama sistemlerince paylagllmaktédlrwej

@évrimin 1s1 enerjisi salan reaksiyonu (2-=1) icin gerek-
1i katalizdriin,bu sistemde,gézﬁnﬁrluéﬁ olmayan bir polimer
matriste kovalent baglanarak "kataliz odasinda" tutulmasi sag-
lanmaya c¢alisilmaktadir.Bu yoldaki erasgtirmalar siirdiiriilmekte
olup bazl basgaraili sonuglar da allnm1§ duruﬁdadlrgﬁs) Benzer
gekilde katalizdrin "iginlama odesinda" hapsedilmesi de birgok
basit nedenle istenilen bir husustur.Zira bu sekilde gerekli
sensitizor mikfarl kontrol altinda tutulabilir.Ayni zamanda
fotokimyasal akigin peryodik tekrarlanmasi durumunda sensiti-

zorin yenilenmesi gerekmeyecektir.Usteyik,kataliz odasinda

katalizdrle istenmeyen etkilegimler de onlenmig olacaktir.Aksi

halde sensitiztriin katalizdr tarafindan tahrip edilmesi ya da
sensitizoriin katalizorii zehirlemesi seklinde etkilegimlerin

ortaya ¢ikmasi olasidar.
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Sekil 4.2 . Bir potansiyel sistemin gematik diyagraiaz.

4.1.1.2 Arsgtirmaman ¥apuldigi Ortam

Norbornadienin kuadrisiklene fotokim?psal déniigtiril-
masiyleﬁenerji depolanmasina iligkin,pelimerlere bagli sen-
sitizorler kullanilarak yapilan galigmalarda azot atmosferin-
de potasyum iizerinde riflaks ile saflagtlrllmls,horbornadien, '
. substrat olarak kullanilmigtir.Substratin safligy %97 ye ciu-
karilmig olup,reaksiyon artaminl hazirlamakta spektral saflik-
ta. giziicliler kullanilmigtir.Sensitizor adaylari olarak &Sétﬁr
fenon,o~benziloksibenzaldehit ve 4-(N,N-dimetilamino)benzafe-
non kullanilan g¢alismalarda,farkli yollarla hazirlanan,degi-

gik porozliikkte birkag poelistiren matris denenmigtir,

Asetofenonun,o-benziloksibenzaldehit. ve 4—(N,N-dimetil-

amino )benzofenonun norbornadienin kuadrisiklene d@niigmesin-
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de etkin sensitizorlemier oldugu ortaya ¢ikarilmigtir.Donii-

siimdeki toplam kuamium verimi norbornadienin (NED) konsantras-

yonuna. baglyz o¢lup agaéldaki sema ile ﬁygunluk‘gastermektedir.

Sens.—JﬁLsSen’%*

® ;
Seng, 21211 g.ngF % (¢T kuantum verimiyle)

% 1
Sens: —=——>8Sens. (deaktivasyon)

7y
Sensé + NBD-——EQ+>? ——QP—+> Sens.+ Kuadrisiklen

3k k ' e e

Sensi"*+ 0, — 3> Sens. (oksijen ile sondiirme)

Kuadrisiklenin olugumu igin kuantum verimi @,ise
$=8y #p ( k, [nED) /(x, (wen] + k) + k5 [0,))

esitligi ile werilmektedir. ,

Yaprlan g¢alisgmalara gire asetofenonun etkin bir fotosen-
sitizdr gﬁrevi yapahilmesi igin,mutlaka NBD konsantrasyonunun
yiksek vé ortamda hig¢g oksijen bulunmamasz gibi kosullar gerek-
medigi ortaya g¢ikmagtar,

Ote yandan polar olmayan g¢oziici kullanildifinda (hekzan
veya. siklohekzan) 4-(N,N-dimetilamino) 'benzofenonun sensiti-
zasyon verimi de %L00 olarak saptanmigtir.ilging bir gozlem
olarak, ¢oziicii polarliginda artigla,sensitizasyon veriminde:
diigme gdzlenmigtir, | |

S0z konusu ¢aligmada her ne kadar o~benzileksibenzaldehit

kullanilarak yapilan ayrintili g¢aligmalar tiimiiyle sonuglandaril-
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mamig da. odsa,bu maddenin. orta derecede verimli bir sensitizor
olabilecegi vurgulanmaktadir.OrneZin 0,5 M norbornadien kon-
santrasyonunda. kuadrisiklen olugumu igin kuantum verimi havay-
la doyurulmusg hekzan iginde 0,25 olarak belirlenmigtir.

Bu sensitizdrlerin herbirinin absorpsiyon spektrumu,da-
ha dnce de ifade edildiZi gihbi,glinegin igima spektrumuyla hig
deéilsg kismen gakigir.Bu ¢akigma en diigikk diizeyde asetofenon,
en fazla da 4-(N,N-dimetilamine) benzofencn igin gegerli ol-
maktadir,Yine de en az elwerigli. durumda. dahi hekzan igérsin—
de 0,7 M asetafenon we 0,5 M norhkornadien igeren bir ¢ozelti,
bir giinden daha kisa: bir siirede,yalnizea gilines i1gigiyla kan-
titaxif olarak (> %98) kuadrisiklene diniismektedir,
mesi ig¢in,bw kromoforlarin her biri keovalent yolla polimerle-

re baglanmustair(Sekil 4.3%).

A polimeri '
¢ h - AICI, "
AC;O - E!!N -~ O
T e ’
nitrobenzen HF '
TA . ?:O
CH,

S polinmeri’

" SnCla aq.HCi salisilaldehit "
EtyN
k)

CICH,0Et
2 diokssn THE T,
]

9 0
e
N polimeri ' 5

¢ Y st s : . : ) v
n bittil Lityum MDAS R metanol n
“TTMDE . ThE T T

siklohekzon ' =0

Q

N(CH?),

Sekil 4.3 Polimerik sensitiztrlerin hazirlanmasina iligkin
sentez gemalari.
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Monomerik bir sensitizori polimerlestirmektense,kullanllan
polistirenin fonksiyonelize edilmesinin daha avantajla oldu¥
gu ortaya gikarilmigtair.Birincisinde fonksiyonelize edilen
polimerik merkezlef,kullénmlan_kimyasal4maddalerin en iyi ya-
’nas&bildikleri_yerlerﬁ~olu$turmaktadmr.6yleyse bu merkezler
norbornadien i¢cin de elverigli olmak durumundadir,.Aksine,mono-
merik bir sensitizérin. kepolimerizasyonu,sivi ¢dzeltiyle tema-
Sin en az,olacagm.polimer'matris i¢inde,kromoforlarin rastgele
daéllmasmna,#e az da‘olsa46rtﬁlmesineayol agacaktir.Polimer
matrisin kendiai 1g18in ige yarar dalga boylari ig¢in saydam
eldugundan,i1gik. absorplama olasiligi,kromoferlarin bulunduiu
mekindan agaginyukaim.baé1m81zd1r.Buatﬁr i¢ kromoferlarin uya—
rilmasy ise sensitizasyon ile sonuglanmayip,verimde biyiik bir
diigsmeye yol agmaktadir,

Fonksiyonelizasyan der@czai_senaitizésyun verimini, etlki—
leyen bagka tiir pir deéisken.olmaktadlr.Buﬂiae.polimeriﬁmhe
denli bagarily bir teknikle doniisliimde kullanilmaya elverigli
hale getirildfigine bﬁyﬁk.ﬁlgﬁde.béglldlr.Yapllan bu ¢alaisma-
landa elde e&ilen.fonksiyonelizasyon dereceai ile kuramsal
verime ulagilamamigsa da,isik absorplamaya elverecek kadar da
yeterliliZe sahip oldufu gézlenmektedir,

Buinoktada,gﬁZﬁcﬁlerih etkileri de gz Bnﬁﬁe'allnmayl ga—
rektiren ilgi ¢ekieci bir faktor olusturméktadlr;Qﬁzﬁcﬁ kogul -
larainin polimeri gigirdigi durumlarda yapilan kimyasal fonksi-
yeﬂelizasyon ile polimerin biiziilmesine yol agan kosullar altin-
da yapilan sensitizasyonda,1$181 absorplayan kromeforlarin or-
tillebilecefl ve norbornadien igeren ¢ozeltiyle etkilegimin gligle-

gebilecefii saptanmistir.Buna giére tiimiiyle zit kosullarin opti-
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mal sonuglari verebilecegi vurgulanmektadir.Ne var ki,reaksi-
yon kosullari ve istenen kimyasal fonksiyonelizasyon tipine bii-
yik dlglde bafimli olarak degisen diger kogullar konusunda ge-
nellikle pek famla segme gansil yoktur.Ayrica bu sistemi temel
alan gercek bir giinesg enerjisi gevirim aygiti,en fazla verimin
elde edilgbilmesi ig¢in son derece saf norbornadien gerektir-
mektedir.(oziicli. se¢giminin sisteme getirdigi bir diger faktsr -
de: polimer tarafindan 1$181n yansitilma derecesinin deZigebil-
mesidir.Bu husus ta,polimerinkiyle epeyce. uyugan kirilma ora-
nina sahip ¢ozliclilerin segimiyle ¢ok etkin bif gsekilde en aza
- indirilebilir.Benzen: ve karbontetrakloriir bu amag¢ igin en iyi
sonucu veren goziliciiler olarak.bulunmustur.Gergekteh,paliﬁer

ve benzen ile doldurulmug bir hiiere tiimiiyle saydam olmakta ve
bu kogullar altinda ige yarar ultraviyele-gtriiniir spektrumiar
elde edilebilmektedir.Her ne kadar,yansiyan ugik kayiplari tii-
miiyle tnlenememigse de (bunlar polimer sistemlérinin verimle-
rini disiirmektedir),homejen sistemlerle karsrlastirildifinda
pek de fena saymlaméyacaklarl gibi,baz1 durumlarda daha etkin
bile.gﬁZﬁkmektedirler.Ustelik,bu polimerik sensitizdrlerin ye-
niden kullanilabilirligi de tatmin edici boyutlarda elup,bir-
kag¢ ¢evrimden sonra bile:kuantmm;veriminde bir-deéigme gbzlen~
memigtir,

TABLO 4.1

Norbornadienin kuadrisiklene fotoizomerlegmesinde,¢dziiniir dzel-
likte monomerik sensitizﬁrlerlaigﬁZﬁnmeyenmpolimerik sensiti-

zorlerin karsilastarilmasi,
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Sensitizér 2 ' - Kuadrisiklen alusﬁmu.
igin kuantum verimib
Aseton ' | 0,9
A polimeri 0,26
o- Benziloksibenzaldehit | 0,3
S polimeri : 0,24
4-(N,N- dimetilamino)benzofenon 0,5
N polimeri 0,55

a: Havalandirilmis cgdzeltilerde siklohekzan ig¢inde 0,5 M nor-
bornadien, ' ‘ _

b: 313 nm de i1sinlama yapilmig olup sensitizodrlerin tiimi gelen
1g181n %99 dan fazlasiny absorplamiglardir.

Elde edilen sonuglarla norbornadienin kuadrisiklene d@-
niismesinde polimerik sensitizﬁrler kullanilmasxyla. yiksek ku~
antum: verimlerine ulagabilecegi saptanmistar.Belirli kogullar
altinda (6rnegin asetonitril Qﬁzﬁaﬁéﬁnde N polimeri) polime-
rik sensitizorin homojen. sensitizdre ¢arpici bir ﬁstﬁﬁlﬁge

bile sahip olabilecegi gdzlenmigtir.

4.1.2 RORBORNADIENIN FOTOKIMYASAL, VALENS 1 ZOMERLESMESINDE
GEQIS METALLERININ KULLANIMI

4.,1.2,.1 Girisg _
Olefinler gegig metal komplekslerinin varliginda kolay-—-
ca gergeklegsen termal ve fotokimyasal reaksiyonlara ugrarlar.

Boylesi metal-destgkli siiregler sis-trana izomerlesmesi,hidrojen
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gégleri,hidrojenleme ve dimerlegme reaksiyonlarlnl.igerir.(jg)
Gergin geometrili olefinlerin fotodestekli reaksiyonlarinda
gecis metal bilésiklerinin rolii inceleme konusu yapildiginda,
norhornadienin (NBD) katalitik miktarda bakir (I) kloriir ver-
liginda,etkin bir sekilde kuvadrisiklene (K) valens izomerlesme-—

ye upgradigi saptanmigtar, (Reaksiyop.l)(ﬁl’so)

/- NG\

NBD K

Onemli sayilabilecek rakip yan reaksiyonlaran bulunmamésx,
olefinin izomerlesmeye dogru ydnlendirilmesainde CuCl-norbor-

nadien etkilegimini iistiin kilmaktadair,

4,).2.2 Deneme Ortammnvé Bulgular

Sz konusu‘gallsmada Schwendiman ve Kwtal,ticari nor-
bornadieni saflagtirarak,CuGl'ii de Gzel teknifi ile hazirlaya-
rak aktif kogullara gehirmigler; tiimiyle kuru ve azot:aﬁmoé~
ferinde saklanan ¢oziiciiler kullanmlglardlr,SiStemvkloroform
iginde 313 nm de rginlamaya ugratzlmigtar.

- Aragtirmaya gore,CuCl fotodestekli doéniigim yiksek ku-
antum verimleri ile yurimektedir (313 nm de yapilan bu isin-
lamada kloroform iginde O,B;O,Q,etanol iginde ise: 0,2-0,%),
Oysa CuCl olmadigxi durumda hi¢ kuadriasiklen elde edilmemekte-
dir; keza termal reaksiyon da ihmal edilebilir yavasllktadir.
Sireg CuCl ile gayet iyi katalizlenmekte olup,her mol CuCl
basina 200 molden fazla kuadrisiklen olugmaktadir.,Ustelik ku-—

adrisiklenin norbornadiene termal tersinmesi CulCl ile kataliz-



104

lenmedifinden,doniigim %90 in Uzerinde tamemlanabilmektedir.
Olayin yuriytisi epeyc@_temiz bir sekilde sonug¢larmakta ve %58
norbornadien igeren bir ornek %1 den de &z yan iirinle ddniig-
turﬁlebilmektedir.(al) Yine ayni aragtirmada caligmacilar fo-
toreaksiyonun gbtziiciiye belirgin bir bagimlilik gdsterdigini
saptamlslardmr.izomerlesme etanol ve kloroformda verimli bir
§ekiide yuriirken,asetonitril igersinde higbir doniigim gézlen-
memektedir,

Spektial ﬁeriler'fotodesteklﬁ diontigiinde bir metal-olefin
kompleksininLoluétuguqugastérmektedir;Buna gére 2x1072 M CuCl~
0,1 M norbérnadien ¢b6zeltisinin kloroform veya etanglgé 18in-
lanmagsz ile: siddetli bir bhant elde e:dilmektedir.(?\;:xl3 de-

EtOH
geri 253 nm,€ 7,9 x 107 ; Aoy 248 nm,E 6,3 x 102 ) (Sekil 4.4).

60

Molar absorptivite x 10~2

5T 00 350

‘ | Dalga boyu,nm - ‘ .

Sekil 4.4 Ti-Kompleksi olugumuna iligkin spektral kanit (spekt-
rum etanolde alinmigtar ). '

Aragtirmacilar,ana bilegiklerin spektrumlarlnda.g&zlgnmeyen

bu bandi,metal ve olefini igeren (ClCu-NBD T kompleksinde)bir
yik transfer gegigini ifade eftiéi.seklihde.yorumlamaktadlrlar.
Gercekten icinde fotoreaktivitenin bulunmadigi agiklr olan ase-

tonitril g¢oziiciisiinde higbir kompleks olugumunun da gdzlenmeme -
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si bu yargiyi kaglnllmazwkllmaktadmr;(82) (Asetonitril jger-~
sinde kompleks olugmamasi biiyik bir olasilikla CuCl iin kuvvet-
le solvasyona ugramasi ve bu olayin da bakirin norbornadienle

koordinasyonunu engellemesinden ileri gelmektedir.)

1

S R ijhiv — NBD
./i/ V \\!;_CUC\ e 3 TN 'CUC\ — Q
: @
s e < &
> ¢z | G . ¢3 g

(b)

!
Sekil 4.5 Norbornadienig kuadrisiklene fotodestekli izomerleg-
mesi f¢in CuCl killanilmaisy durumuna iligkin olarak Snerilen
mekenizma (a) Norbornadimnin en yliksek dolur(¢2) ve en diigiik
bos (¢3)'K molekiiler orbitallerinin gosterimi (b).

Sekil 4.5 de fotodestekli bu doniisiimiin mekanizmasxz igin
elverisli bir formiilasyon verilmektedir.3%l3 nm de yapilen 1sIn-
lama, C1Cu~NBD T kompleksinin yﬁk.trgnsfer uyarilmig halinde.
artmaya yol agmaktadir.Arastirmada her ne kadar yilik transfef—
inin metalden olefine mi,yoksa olefinden metale dogru mu ol-
dugu konusunda bir yargiya varilamamag daﬁplunsa,her iki du-
rumda da olefindeki baglanma degisikliklerinin benzer olacajx
vurgulanmlgtlr.Buna.gare,Cu(I) den bir 3d elektronunun norbor-

nadiendeki en diigiik bogT molekiiler orbitaline ¢3,aktar11masi

Cz - 06 ve 03 - 05 arasindaki baglanmaym.kuvvetléndirirken ;

C, - 03' ve 05 ~ Cg arasindakini zaylflatmaktadln.(BE) Z1t:

yondeki elektron transferi ise (norbornadienin en yiliksek dolu
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" 1t molekiiler orbitalinden,ﬂz,metala& baglanmada niteliksel
acidan benzer bir durum yaratair.Bundan sonra da elektronikcge
uyarilmisg kompleks,norbornadien ve kuadrisikleni clugturacak
durulma siureglerinin her ikisine de ugrayabilir.

Gégi$ metal bilesgiklerinin wvarliginda. norbornadienin
kolayeca gergeklesgen termal(84”85) ve-fotokimyasal(sﬁ) giklo~
katllmaiarlnln bolca bulunmaging kargin,bu doniisiimde fotoiirin-
ler arasmndaﬁilging’hii'sonug olarak,norbornadien dimerleri goz-
lenmemistir. Bu bulgular da,clay sirasinda. olusmakta olan C1Cu-
NBD kompleksiningkoordinasyon'saylsmnl.artﬁmrmawa egimli olma~
d1§a(87),~ gere?;;kinci bir norbornadien molekiilii ile basit ka-
tllmaya,gereksefaeryﬁkseitgeyi@i bir katilmaya yol acgacak gekil-

~de-dimerlesmenin gergeklesmesinin'engellﬁndiéi geklinde yorum-

lanmaktadair.

4,1.2,3 Sonuglar

Sonu¢ olarak norbornadien-kuadrisiklen doniisiimiine da-
yali bir éﬁnes enerjisi depolama. sisteminin,bir onceki kisim-
da da belirtildigi gibi,norbornadienin nispeten ucuz saglana-
bilirligi; kuvadrisiklenin enerji depolama kapasitesinin,su zsi-
t1lmasina dayanan duyarli isitma sistemlerine nazaran 3-4 kat
dahé,fazla olmasi; kuadrisiklenini norbornadiene tersinmesinin
oda sicakliginda ihmal edilecek denli yavasg olmasi nedeniyle
enerjinin sﬁresiz.depolanabilmesi gseklinde @zetlenebilecek
onemli avantajlardan delayi elverigli bir ytntem oldugu vurgu-
lanmaktadir.Uygun gecis metal katalizbrlerinin‘ilavesinianePOla-
nan enerjinin salinmasgini saflayacak gekilde kolayca tersinmeye
yol actigini da eklemekte yamrar vardir.Agagidaki gibi genelleg-

tirilecek bir mekanistik sema ile bu fotodestekli doniisiimler
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gergeklegtirilmektedir.(Mekanizmanin ayrintilari gozoniine ali-

nan dzel sisteme gbre degigim gdsterir.0rnegin genelde bir veya

daha fazla sayida basamak tersinmezdir.)

1l.basamak 2.basamak = 3.basamak
M4 ———>=M-3 > M-U M+

Burada metalin,M,birinei basamakta bir M-S kompleksi olustura-—
rak organik substratin,S,reaktifliZini deZigtirdifi; daha son-
ra ikinei basamakta bu kompleksin iiriine ,U,dﬁnﬁgmeyesyél agti—
g13 bunu takiben de iligiineii basamakta sistemde liriiniin agifa ¢ik-
masinin: gerceklegtifi belirtilmektedir.Bu basamasklarin gematik

gosterimi ise asaZida verilmigtir.

4.,1.3 KUADRISIKLEN-NORBORNADIEN IZOMERLESMESININ ENTALPI ve
KiNETiG1, KUADRISIKLENIN GERGINLIX ENERJISI

4.1.3.1 Girig

Kuadrisiklen ve tiirevlerinin c¢ok séyldaki kimyasal de-
gigimde gozlenen reaktiflikleri bu sistemlerdeki yliksek gergin-
lik enerjisine atfedilmektir.Kabakoff ve arkadaglarinca gergek-
legtirilen bir aragtirmada da. kuadrisiklenin {la)ive 1,5-dikar-

bometoksi tiirevinin (1b) termal izomerlesmesine iligkin kalori-

metrik ¢aligmalardan elde edilen sonuglar verilmektedir.
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Aslinda la hakkanda ilk termodinamik veriler la nin norbornana
hidrojenoliz entalpisini 6lgen.Turner've;gallsmé-aikada$lar1
tarafaindan yaylnlanmlstlr.(88) Ayrlca Turner ve arkadaglarin-
ca yapilan bir bagska g¢aligmada norbornadienin hidrojenasyonunun
entalpisini de saptamiglar ve bu verileri birlegtirerek la—»2a
izomerlesme entalpisi igin. -24%* 0,9 kcal/mol degerini bulmuglar-
dir.Bu entalpi igin &lg¢iilen ikinei bir deger de,iki bilesifin
yanma 1silarani 6lgeﬁ Hall ve arkadaslar1(89) tarafindan elde
edilmis olup,entalpl.farki -10+ 0,5 keal/mol). olarak belirlen~-
migtir.Verilerde goriilen bw buyiikk ¢eligkiyi ¢oziimlemek gaye-
siyle bu galigmada da aragtirmecilar dogrudan bir kalorimetrik

yontem kullanmiglardair.

4.1.%3.2 Kalorimetrik dlgiimler

Bu ¢alismada l-—s2 izomerlegme entalpisi,iginde bir reak-
siyon olusmasindan ileri gelen 181 akiginin Grnek ve referans
hilere arasinda kaydedilen saicaklik farklxla deéerlehdirildiéi
sicaklak programil‘bir kalorimetre ile Olgulmigtir.Isi akig eg-
rilerinin integrasyonu reaksiyon 1sisani vermekte olup;egrinin
bigiminin analiziyle de kinetik bilgiler elde edilebilmekte -~
dir.(go) la ——= 22 izomerlegmesi i¢gin tipik bir termogram S$e-
kil 4.6'da verilmekte olup,hem la hem de 1b izomerlesmelerinin

entalpileri de Tablo 4. 2 de gosterilmektedir.
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la——> 2a izomerlegme gntalpisii(tolnen ig¢inde) -21,2 +
0,2 kcal/mol olarak‘saptanmlstlr.izomerle§me ayni zamanda gaz
fa21nda.da.gergeklegtirilmig; reaksiyon sabit hacimde yapul-
di1g1 igin de A B iZom.iQ enerji degZigimleri elde edilmigtir,
Olgiilen AinZom.degeri ise =19 * 1 kcal/mol'diir.Ne var ki
yapilan c¢calismalarda. hem basing hem de 81caklik sirekli degig-
tiginden £&Eiz0m.den:g1karak Z&Hizam.invdeéerlendirilmesi’pek
kolay olmamig,birtakim diizeltme iglemlerini gerektirmigtir.
Fazla sayida degigkenin g0z Oniine alinmasini gerektiren bazi

yaklaslmlarla‘la»——> 2a. izomerlegmesi. igin hesaplanan entalpi

degeri

Hizom;(la———> 28,8,298°K) = -22.%1 kcal/mol..

)

olup,bu deger,daha tnce belirtilen ; Turner ve arkadaslarinca

elde edilenle uygunluk gostermektedir.

TABLO 4.2. la ve 1lb lzomerlegmeleri ig¢in Iszlar

a

—Q(denc ] y “'Qip ‘

Bilesik (6ziicii iel. WysmE W, s0E cal ‘ kcal/mol
1aP Toluen-dg 17 59,32 112,15 13,68 21,14
20 65,32 139,05 15,17 21,40
23 61,47 131,07 14,08 21,09

ort® 21,2 0,2
124 Gaz fazi 54 26,02 5,19 18,39
55 31,35 6,83 20,08
71 28,95 5,99 19,07

ort® 19,2 1,0
1b° Toluen-dg 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 18,2%
61 73,00 543,78 6,61 18,87

ort® 18,5 0,3
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a: Qozeltiler:Q=AH ‘AHQ(Tson) Aﬂl(Tllk) ; Gaz fazi:

120111

U5 AE; s AT (Pson'Tson) AEl(Pllkr ilk) ,(E. ig enerji)

. —_ — 290% +
b: Tilk_.135 ’ Tsou‘ 2207, c: Tim hatalar.ﬂZS olarak.

d: P, ,=12-14,P  =14-17 atm (ideal gaz kabul edilerek hesap-

ilk son

lanilmigtir.) e: ilk?lls’?sof'zoo’

TABLO 4.3 la ve 28 nin Olusum Entalpileri ve 12® nin Gerginlik
Enerjisi

Ref Y’dntem.‘ AHglg(la), AHgl$(2a) labnln Ger.En.
89 Yanma 60,54+ 0,26 50,59* 0,26 78,7
96 Yanma 55,9
o
. +AHbuh(2a) _ .
88 Hidrojenleme 79,6 55,7 97,8
+AH°ls(norbornan) '

74 Kalorimetri 77,7+ 1,0% " 96 + 1

a: Tim degerler kcal/mel. b: 91 nolu referaﬁsa‘gare hesaplanmig—
tir. c¢: 89 nolu referansa bakiniz. d: Turner ve arkadaglarindan
nakledilen deger 95 keal/mol diir. e:lkHOle(Za)(55,7 kcal/mol'e gbre)

TABLO 4.4 1la ve 1bonin izomerlesmelerine*i;i§kin Kinetik Veriler

E,S - an(150%457150%),

Bil. (Céz. fsl. keal/mol -Dog A 10%%(150°),sn~ keal/mol cal/dernd
la Toluen-dg 17 38,41 15,05 . 0,162 37,55 7,59
20 38,20 14,98 0,178 37,36 1,32
23 38,31 15,04 0,179 37,47 T+,59

0rt® 38,3*0,1 15,0t0,1 0,17#0,01  37,5:0,1 7,5%0,2
la Gaz fazi 54 38,49 15,09 0,161 37,96 6,25
55 57,80 14,74 0,167 36,74 5,77

71 38,70 15,22 O, 172 37,86 8,42

ort® 38,%0,5 15,0%0,5 0,17*0 37,5%0,6 7,8%2,2



devami 'lli
1b Taluen—de 28 34,9§ 14,32‘ 1,83 34,12 4,29
31 34,74 14,19 1,80 33,90 3,73
53 35,17 14,41 1,80 34,33 4,74
61 34,59 14,13 1,85 33,74 3,43
ort® 34,9%t0,3 14,3t0,2 1,82%0,01 34,0%0,3 4,1+0,6

a: Deneysel kogullarin tamami ig¢in Tablo 4.2 ye bakiniz.
b: Termogramin merkezi kismindan hesaplanilmigtair,
c: Tiim hatalar # 2s olarak verilmigtir.

W~
£ 5-02 4
N i o e
04}~
[ o0t . 1o
8 OOfvrrrr e ey —atatan s st e et aaians 00
e E N e T TYCRENTR AL L L
&< o! - ot
< 1 .02
- geten
LS . B
l: '. ‘
.
.3 l. L] )
8 ~ -8
den 0
L}

Q (mcal an~1)

S — O AT AP SN P
‘&w 59,52 mg ' 0=~-1368 cal £, = 38-41 keol mol!
&) BHipom =~ 2124 tcal mol™' log A =13.08

é

(112 mg toluen-dg

|

Sekil 4,6 Kuadrisiklenin Nerbornadiene Izomerlegmesi igin
deneysel ve hesapla bulunmug termogramlar.Deneysel kayit-
lar hem dofrusel olarak artan blok sicakliginin (TB) hem de
referans ve drnek hilcreleri arasindaki sicaklik farkindan
(Tl - TZ) hesaplanan,isi akisinin (Q) , zamana bagli oldugu-

nu gostermektedir.
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4.1.3.,3 Xuadrisiklenin Gerginlik Enerjisi ve Olusum
Entalpisi

Kuadrisiklenin olugsum entalpisinin hesaplanmasi igin
izomerlesme entalpisi igin elde edilen degerle,2a nin olugum
entalpisi igin elde edilem degerin birlegtirilmesi yoluna gi-
dilmigtir.Bu deger de tartaigmali durumde olup,literatiirden el-
de edilenle ilgili veriler Tabla 4.3 de listelenmigtir.2a igin
55,7 keal/mol AHQ’olg (g) deZeri alinarask,la'nin ki AHoo.,ls('g) =
77,7 £ 1 kcal/mol olarak bulunmugtur.la'nin gerginlikten azade
olusun entalpisinin uygun.bin yaklaglmlé(91}hesaplanm331 sonucu
-18,2 kecal/mol ,degeri bulunmustur.Bsylece kuadrisiklenin hesap-
lanan gerginlik enerjisi 961 1 kecal/mol olmaktadir.Keza bu deger

de Turner ve arkadaglari tarafindan bulunanla uyugmektadair.

4.,1.3.4 Kinetik Veriler

Tablo 4.4 te toplanmig olan kinetik veriler,gidzlenen
termogramlarin kuramsal birinci derece egrilere uydurulmasiy~-
la elde edilmigtir (Sekil 4.6).Toluen igersinde la nin izomer-
le$mesiné ait kinetik parametreler Edman(92) tarafindan rapor
edilen E, = 38,3 kcal/mol wve AS i =+ 7,5 cal/mol der,(aseto~
nitril igersinde)degerleriyle son derece uyﬁgum<halindedir.

Gaz faza iliskin elde edilen kinetik veriler 12-17 atm.basing
aralifinda alinmig olup,¢dzelti faza verile?i‘ile uygunluk gos-
termektedir.

Tablo 4.4 teki veriler,la -—— 22 igin gbzlenene gire
1b——=2b siireci ig¢in aktivasyon enerjisinih,5,4 * 0,5 kecal/mol
kadar digik oldufunu gostermektedir (substituent etkisi).Bu bul-~
gulardan kuadrieiklenlerin bir biradikal mekanizma ile izomer-

legtikleri sonucu ¢ikarilmaktadair,
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4.2 ANTRASEN VE TUREVIERINDE FOTON ENERJISI DEPOLANMASI

4.2,1 Bagli Antrasenlerin Valens Izomerlegmeleri
Antrasenin=fctodimerlesmesi,lsmk enerjiginin kimyasal po-
tansiyel enerjiye‘dﬁnﬁaﬁmﬁhde~bilinen.en eski sistemi olugtur-

nmaktadir,

Antrasen ve yaklagik 400 nm de kuvvetle absorplama yapan tii-
revleri giin zgiginda fotoreaksiyona girerler.Degigik yapilara
sanip93) fotodimerleri yiksek bir kimyasal verimle elde edi-
lir ve igagir yalnizeca 300 nm nin altinda sbsorplar,Olayain ku--
antum verimi konsantrasyona bagli eolup,yiiksek antrasen konsant-
rasyonlarlnd&.O,Ele»ulasmr;(94) Fotodimerler,kdprii kenumlarin-
daki substitﬁsyon.durumlarmna,baélm.dlarak:deéisen hizlarda,
¢Ozelti halinde'veya katm.dunumda,termal.alarak monomer antra-
senlereztersinirler;ée$itlﬁ.6mnekler ig¢in kogullar ve geri re-
akgiyon asilarzi Table 4.5 de gisterilmektedir,

Antrasen gruplarinin melekiil igi fotokatalmalari da arag-
tarma konusu olmustur.(QS)Bu,izumerlegmelerin (3—>4 ve 5—6)
molekiillerarasy degigimlere gtre sahip olmas: beklenen su
avantajlarm_umutlandlrmcm.g@zﬁkmektedirf (1) Baélm.antrasenle-
rin izomerlesmesinde kuantum. verimleri konsantrasyondan bagim-
sxz olmalidir, (2) Ozel durumlarda kromoforlararasy etkilegim
151k absorplanmasinda artisa yol agmalidir.{3) Ayrica stz konu-

aw dvniigimde,antrasenin baglanma yapmasinin sonucu olarak 3-4
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ilyeli gergin halkalarin elusumunu. gerektiren i¢ fotokatilma

reaksiyonlariyla yﬁksek.miktarda.entalpi”depolanahixmelidir;

B
3 4

Sy, W

F—» 4 izomerlesmeleri seyreltik benzen g¢dzeltilerinde 366 nm
de rsinlandiginda kantitatif olarak gergeklegir.Bagli antrasen
fotodimerlegmesi (¢,ileri) ve: fluoresans (uyarllﬁms durumla-—
rin tilketilmesinde rekabete girer) igin kuantum werimleri Tab-
lo 4.6 da gdsterilmektedir.Ilging bir sonug olarak 4 ve 6 nin
termal oldugu gibi,fotokimyasal yolla da tersindikleri gdzlen-—
migtir;fakat kafes izomerler yalnizca 300 nm altinda absorpla-
ma yaptiklari ig¢in,fotokimyasal geri reaksiyen kisa dalga boy-
larinda 1$1nlar‘ister.ileri.wazgeri théizomerlesme;reaksiyon—
lariyla, bagly antrasen fluoresansinin kuantum verimleri topla-
m1 birdir: (deneysel hatalar dahilinde).Bu olgu fotoizomerles-
menin her iki ybniinde de;ortak,olanhve,klslmlanmasmfileri’geri
reaksiyon verimlerini. kontrel eden bir ara iirtiin igeren mekaniz-

ma ile uyum gostermektedir.
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Bagli antrasenler (3) kromofor etkiiegiminden dolayxz bek-

lenmedik. absorpsiyon goéstermez (temelde A 390 nm),Bununla

max
birlikte ¢ifte kgpriili. parasiklofan tiurewi (5) portakal renk-
1i olup 500 nm den “tede Snemli Glgiide absorpiama.yapar;Bu il-
ging bilesik glines 1saginda gabucak beyazlagir ve bir argon
iyon lazerinden elde edilen. 485 nm lik igsinlamayls kolayca fo-
toiéomerlesméye ugrar..

Tablo 4.5 de 4 ve 6 fotoizomerlerinin termal geri reaksi-
yonlarina iligkin veriler bulunmaktadir.Enerjice zengin izomer-
lerin geri kazanilmasi epey temiz sonug vermekte we o-dikloro-~
benzen gibi ¢oziiciilerde hemen hemen kantitatif olmaktadir.
Iginlama basamagx igin gineg 19151 ya da yapay ugik kaynakla—
r1 kullanilarak kiigiik dlgiilerde seri fotokimyasal wve termal
reaksiyonlar gergeklestirilmigtir.(30)

Yapilan bazi aragtarmalarda das 9 konumundan bagly bir se-
ri antrasenin 3—4 fotoizomerlegmesine iliskin kuantum verim-
1iligi ve yagama siireleriyle,fluoresans karakteristikleri in-
celenmistir.(zs) Fluoresans olayx ic¢in emisyon werimleri ve
yasama. siireleri (ns) diantril.karbonat,Ef}(7}::5),diantril etan,
3d, (T 2),diantril metan,3=,(7; 1) serisinde diigme gosterdigi
saptanmigstir, Reaksiyon kuantum wverimlerinin kromofor baéléntmf
suna pek fazla bagli olmadifyr,ancak 10,10' konumlarindaki subs-

titasyon modeline gidre degigim gosterdigi anlasilmugtir,
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x pumnd
- A
SO G
Y
3 4
X Y
a ~CH,- H, H
b _CHOH-  H,H
c -CHOH- H, OCH,
d -CH,CH,- H H
e -CH,CH,- CH,, CH,
f -0CO0,- H H
g -CH,CH,- ~CH,CH,-

4.,2,2 Termal Geri Reaksiyonlar.Depolama Entalpileri ve Kinetigl.
Bagly antrasenlerin fotoizomerlegmesinde termal (halkalz)
tersinme ¢egitli durumlar ig¢in incelenmigtir.Bagliy antrasen-
ler 4a,4d (120-150°C) ve 4g nin (50-70°C) benzen veya orta-
diklorobenzen igindeki pirolizleriyle kantitatif olarak geri
kazanilmiglardir,Termolize iligkin wverilerde,kii¢iik bir halka-
nin fotodimerlere déniigmesinin termal geri reaksiyonun hizi-
n1 ,her nedense pek te umuldugu kadar hizlandirmadifi gdzlen-
migtir.(97) |
Reaksiyon zsilarina iliskin sonuglar 3 igin kiigiikk halka
ayr;lmas1na ait herhangi bir ekzotermik biiesen:bulunmadlél
i¢in pek tatmin edieci degildir.Kinetik kararliligi diigiiren bu

halka gerginligi artlsl,toplam;geri r#ézakaiyon isisinin tayi-’

ninde dnemli olmalidir.Bag enerjisi hesaplamalariy ise foto-

dimer yapllarlnda<Jevcut:olaéan olmayan Bag uzunluklari (98)
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(99)

ve ac¢ilar nedeniyle givenilir referans noktalari sagla-
yamamaktad1r.5a5ka.tﬁr gorunlar da,katy drneklerin kalorimet-
rik yontemle reaksiyon entalpilerinin karsilagtirilmasinda or-
taya ¢ikmaktadir.Reaksiyon szcakligi farklilaiklarxz ve diferan—
giyel isi kapasiteleri standart isilardaki gergek farklilik-
larin saptanma51n1.zorlagtlrmaktadlr.(loo) Ayrica reaktantlar

}weeﬁrﬁnlerin.dﬁferansiyelvsﬁblimleémé 181lara da.bu:heéaplarx
giiglegtiren faktdrler olarak saptanmmstlr.(97) Bu durumda el-
de edilehilen termodinamik bulgular,¢dzelti fazindaki antra-
gsen fotodimerlesmesinde depolanan gizli asi miktarini ancak

kabaca yanamtmaktadlr,(101'103)

TABLO 4.5 Antrasen fotodimerlerinin termal geri reaksiyonu

Sicaklak AH,kJ/molt Arrhenius . Far.?
Aralagy (°C) (kcal/mol,cal/gr) Ea,kJ(kcal)/mol logA

1= 2 (R=R'-H) < 65.2(15.6,45)§ .

1l 2 (R=H R =CN) 398-423 K (125-150) 83.6(20.0. 49)9

1«2 (R=0Ac R =CN) 308-338 K (35-65) 82.3(19.7,31

34 (X=CH,. Y =H) 403-423 K (130-150) 72.3(17.3, 50) 137(32.7) . 154

3l (X =CH,CH, Y =H) 393-408 K (120-135) 61.0(14.6, 38) 137(32.8) 15.9
" reb 323-343 K (50-70) 35.5(8.5.21) 93(22.3) N 12.2

t: Ayrica belirtilmemigse,diferansiyel kalorimetri ile 5lgiil-
migtur.

@: Arrhenius esitlifini,log k=log A-E a/2,3 RT, kullanarak
geri reaksiyonun hiz sabitlerinin sicakliga bagimlilifindan
hesaplanilmigtir.

§ 1ve 2 (ReR'= H)3 icin deneysel yanma.isilarindan hesap-
lanilmigtir.Ref.(104)

% Ref{105)
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TABIO 4.6 Bagla antrasenle{ igin fotokimyasal,fotofiziksel
30

ve enerji depolama verileri

Pirers Pgeri™ ¢ Q Degeri A
% verim
3224 |
X Y
(a) CH,CH, H,H 0,26 0,55 0,16 542
(p) CH,CH, CH3 ,GH3 0,04 0,14
(e) CH, H,H 0,15 0,76 0,06 3,6
(d) CHOH H,H 0,29 0,81 0,02.
(e) CHOH H,O0CH 0,05 0,02
3 : N ,
526 0,36 0,60 0,001 5,4 4

*%: Ileri izomerlesme igin (®¥rnegin 3—4) kuantum verimi,366 nm.

% ¥: Geri izomerlegme igin (6rnegin 4-—>3) kuantum verimi,285 nm.
8 TFluoresans kuantum verimi (benzen g¢tzeltisi,uyarma 366 nm'de).
% : Ileri izomerlegme igin foton enerjisi depolama verimi, ayri-
ca belirtilmemisse,Tablo 4.5 deki entalpi deéerleri,¢ileri, ve
E,= 305 kJ(73 kcal)/Einstein (390 nm), kullanilarak hesaplanmis
bulunmaktadzr,

Il :+ Ref.(95)
-8 E%=238 kJ(57 kcal)/Einstein (500 nm) ile hesaplanmigtir.

.
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4,3 BNERJI DEFOLAYICI BIR FOTOIZOMERLESMENIN TERSINMESINDE
KATALITIK AKTIVITE o -

4,3.1 Giris |

Her ne kadar,organik fotokimyasal reaksiyonlarda termo-
dinamik olarak kararsiz molekiiller tiiretmek yolunda biiyik adim-
lar atilmigsa da,elektronik uyarma enerjisinin kimyasal potan-
giyel enerjiye gevrilebilmegi: yélunda“tﬁmﬁyle gigstematik bir
kantitatif deferlendirilme yapilmasi heniiz bagarilmis degil-
dir.Birgeok fotokimyasal reaksiyon. sxnifini kapsamina almasi
gereken boyle bir aragtmrma,gﬁneg enerjisinin olasi fotokim~
yasal donlisinmiiyle doérudanuilgilehmek.durumunda.olduéu gibi,
ayn1 zamanda termal olarak tersinir nitelikte yiiksek endoer-
jik fotoreaksiyonlarin temel ve uyarilmig hal potansiyel dii-
zeylerinin yakin iligkisinin taninmasini da gerektirir.A ve B
izomerlerinin birbirine doniligiimiinin kullanilmasiyla elde edile-~
cek verimli bir enerji depolama sistemi igin gegerli Glglitler
(Bslum 3 te de deginilmigti) baslica sunlar olmaktadair:
(1) Sistem fotokromik olmak zorundadir,yani fotoreaksiyon es-
nasinda i1sik absorplama déelliklerindeki bir degigiklikle:,be:
lirli uyarma dalga boylari igin B de zengin bir fotostasyoner
hal elde edilmelidir; (2) A-+B d6nﬁ§ﬁmﬁ\igip.yﬁksek bir pozi-
tif temel durum entalpisi s6z konusu olmallalr; (3) A~»B donii-
siimiintin kuantum verimi bire yakin olmalidar; (4) Enerji depo-
lanmasina ugrayan B kinetik kararlilifa sahip olmalidair (Srne-
gin,oda sicakliZainin bir miktar iizerinde,sentez veya enerji
doniiglimii durumunda,B i¢in dnemli dlgide kararlilik istenir).

Jones ve Ramachandran tarafindan yapilan aragtirmada uyarma
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enerjisi depolama yeteneZi olan bir sistemin (1—2),gecis me-
tal kompleksleri ile katalizlenen termal geri reaksiyonunda
gizli 1sinin geri kazanilma tarzi odak noktasi olarak alin~

mig ve gegitli Onemli yapi-reaktiflik iligkileri aragtirail-~

mlstlr.(Bl)
- hv
A ——> B
A
hy ¢
~—
A
o]
! 2
R e —
3, A=H 5
4, R =COyMe
R
& 4
R R
6, R=H 8.R=H
7, R=COsMe 9. R = COoMe

4.3.2 Bulgular ve Tartisna '

Dienon 1 in uygun kosullarda fotolizi ile yvegéne irin
olarak iyi bir verimle 2 kafes izomeri elde edilmigtir.Reak
siyon sonucu,uygulanan analiz teknikleri ile kontrol edile-
rek fotoizomerlesmenin dikkate degeriblgﬁde.temiz sonug¢lan-
digy gozlenmigtir,."Fotostasyoner" karigimin 330-380 nm de uya-—

rilmasi ile %99 dan fazla 2 izemeri igerdigi saptanmigtir,
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Gesitli gﬁzﬁcﬁlerdeki.fotoizomerlesme kuantum verimleri Tablo
4.7 de gosterilmektedir.Sabit lamba giddetinde fotoizomerleg~''
menin ilerlemesi,orta derecede konsantrasyondaki Orneklerde
verimin zamanla azalmédlélnm.gﬁstermektedir.

TABLO 4.7 122 Fotoizomerlesmesi Ig¢in Kuantum Verimleri

¢oziicii Kuantum.verimib
" Asetonitril 0,37% 0,02
Benzen. 0,36 *0,02
Diglyme: 0,40%0,02

a: 0,07 M srnekler,330-380 nm,30% 1%
b: Ref.(106).

Enerji depolama.yeteneéinim.deéerlendirilmesi,Calvemt(26)

tarafindan ¢ikarilan asagldaki basit "Q degeri" hesabiyla yapilair:

Q= (¢) 4F) (100)
B (hv)ort.

Burada.ﬁm AF ve E (hv)@rt sirasiyla kuantum verimi,fotoreaksi-
yon igin temel durum serbest enerji degisimi (kecal/mol) ve ab-
sorplanan ortalams enerji/foton miktaru (keal/Einstein) anlami-
na gelir.Bu noktada ilgiler,salt.gizli,ﬁekrar kazanilabilir

181 olarak depolanan enerji miktarinda yofunlagstirilabilir ve

(107)

AF yerine AH (2—>1) veya.yanma_kalorimetrism ile tayin

edilen -~16,4 kecal/mol " degeri konabilir.§ =0,4 ve B (h\))ort
=80 kcal/Einstein (350 nm) oldufunda Q=%8 degerindedir.Buna

gbére 1,2 c¢iftinde elektronik uyarmsa enerjisinin kimyasal potan-
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siyel enerji olarak depolanma51 takdir edilebilir bir diizeyde
gayilar..

Ayni galigmada,aragstairmacilar 2 nin difenileterde (DFE)
295°'de pirolizinin yawvagg¢a bozunmaya yol agtiZini saptamig-
lJardir.Katranimsi goriiniimde bir maddenin gozlendigi iriinde,
yapilan analizler bir ilirlinler karigsimimin elde edildiZini gbts-
termigtir.Ne oldugu tanimlanmamig bu iirin karigimina ulagir-
ken,2 nin bozunma hiz sabiti k=1x10"% snt olarak hesaplan-
migtir,

Galigmacilar 2—+1 termal izomerlesmesinin gegigs metal ka-
talizdrleri wvarliginda,orta derecede yikseklikteki sicakliaklar-—
da hatiri sayilir nicelikte gergeklestirildigini saptamiglardar,
Ornegim %5 moloréhmndalﬂkz(00)4 012,1400 de diglyme—dl4 (DG)
veya ditenileter (DFE) iginde 1 in hemen hemen kantitatif bir
doniisiimiine yol agmistir.Bir kontrol deneyinde,Rhé‘(CO)4 C1,
140°C de gozeltiberde yalnizca xsitilmakla,yavagea griye ya-
kain siyah bir tortu olusma81na yol agmigtar.Yiiksek katalizor
konsantrasyonlarinda ( %5 mol orananda)izomerlesme hizi NMR
da 2 yara Omiirden fazla izlenebilmig ve aubstrat agisandan
birinci derece: olarak saptanm1$t1r.Dﬁ$ﬁk katalizor konsantras-—
yonlarinda ise ( ¢%0,5 mol oraninda)birinei derece substrat
tikenme grafigi baglangigta dogrusal iken,yaklasik 1 yari Omir-
de sapmakta ve katalizli izomerlesme tamamlanmadan dnce bir son-
lanmaya ulagmaktadir.Bu kogsullar altainda 1,2 ¢ifti ardigsik fo-
toliz—piroliz basamaklariyla c¢evrime ufratilamamistar.izomer—
lesmeyi PA (PhCKN),_ C1 .

2 2
en siilfonikasit kullanarak,yikseltilmis sicaklaiklarda bir dizi

AgCl 4,Rh/c ,Pd/C, K,PtC1,,Cus0 4 Ve p-tolu-
A : .

" heterojen ve homojen kogullarda gergeklegstirme girigimleri de

bagarili olmamaistar.



123

2—>1 izomerlegmesini sirekli ayni tarzda gergeklestiren
katalizdrler Rh (I) kompleksleri olmugtur.Bu katalizsrlerin
tertibi ,2 ig¢in baslangig yok olmahhlzlarl‘kullanllarak denen-
migtir.Birinci derece grafikleri %10-40 doniigimler arasinda
epeyce iyi olup,béﬁlanglg'katalizbr konsantrasyonlari ile Tab-
lo: 4.8 de gosterildigi gibi ikinci derece hiz sabitleri iiret-
mislerdir.Baslangi¢taki katalizdr ve substrat konsantrasyon-
larinin degistirildigi deneylerle,klasik bir ikinci derece ka-
talitik hiz kanununa uyyuldugu dogruvlanmistir.Buna gore 2 nin
yok olmasina iligkin birineci derece hiz sabitlerinin,[Rh2(00)4Q12]
ye karsy elde edilen grafigi dogrusal olarak bulunmug ve ;
RhZ(NBD)2 Cl, ile yapilan.denemelerde substrat. konsantrasyo-
nundaki hemen hemen iig¢ kat degigtirme yapilmasi,hesaplanmis
olan birinci ve ikineci derece hiz sébitlerini etkilememigtir.

Arastirmada yliksek doniisimii ve gevrim denemelerini yavas~-
latan katalizodriin tahkribi. olayinin,gereken sicakliklarda yeteri
kadar yavag oldugu ve katalizli izomerlesmenin baglangi¢ kis-
minin ¢ok iyi bir kinetige sahip olduéu‘ gozlenmigtir.

2 nin izomerlegmeye kargi son derece egilimsiz olmasi,
oneceki kisimda definildigi gibi,kuadrisiklenlerin norbornadi-
enlere (3%,4) ya da hekzametilprizmanin (5) hekzametil (Dewar
benzenine),kiibanlara (6,7) ve homokiibana (8) trisiklik dien
izomerlesmesindeki kolayca-katalizlenenﬁhalké acilmalari olayx
kargasinda silirpriz sayilabilecek bir davranlstlr.(los) Organik
substratlaran yari kantitatif bir kargilastirmasinm yapilmasin-
da, Jones ve Ramachandran tarafindan 6-8 igin hiz verilerinin

elverigli oldugu 4O°C‘de,Rh2 (NBD)2 012 ile katalizLenen valens

izomerlegme goreceli hizlara hesaplanmlstlr.(Bl) (Tablo 4.9)

Ayni tablo valens izomerlesm% entalpilerini de igermektedir.
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2 nin kafes substratlar ailesi iginde dikkati c¢eken diisiik
reaktivitesinin nedenleri tam olarak ag;klanabilmis degildir.
da‘bir hiz diigmesine neden olabilir.Bu tip azalmalar daha. 6n-—
celeri de kuadrisiklen (3 ve 4/ﬁ karsllastlrlnlz) ve kiiban
(6 ve 7 yi karsilastiriniz) serilefi.igin bahis konusu edil-
mig ve (0zellikle homokiiban serilerine gbre,8,9) elektronik
ve sterik faktﬁrlerle aglklanmlstl.(log) ¢ozicii etkilerinin
ise hiz farkliliklaraina bir katkisi olduZu sanllmamaktadlr.(llo)
Gegig metal katalizli walens izomerlegmelere iligkin ilk
kuramlarda,hiz belirleyieci unsurun halka gerginliginin gideril-
mesi oldugu Snerilmisti. 111) Bununla birlikte,slgiilen veya
hesaplanan 2-6 negatif izomerlegme entalpileri‘benzer gekilde
biiyiik degerlere sahiptirler.Halka. tipleri arasinda bir kargi-
lagtirma yapilmasi goreceli reaktivite sirasini ortaya g¢ika-—
rlr;Kuadrisiklenlerpuprizmannqkubanlar>.homokﬁbanlar§>2 (2 1,8,
4,7-bishomokiiban) .Her ne kadar toplam molekiiler gerginlik bir
hiz belirleyici faktor olarak goziikmese de,yerel bag deformas-
yonunun derecesi. ve tliri reaktivite siralamasini etkiler.Buna
gore,bag agisi gerekliligfij;kiibanlar® homokiibanlar) bishomokiiban-
lar serisinde (siklobiitan halkasi artan bir gekilde blizilmeye
baglar),daha az giddetli olur ve boylece rodyum katalizli bo-
zunma goreceli hizlarinda,bir-karbon képriisi ile sifir-karbon
kopriisiiniin her yer deéistirmesi ig_inmlO3 liik bir dismeye ne-
den olur.Yerel bag deformasyonunun derecesine'(ve'deforme bag
sayls;na) bu bagimlilik,kuskusuz gergin halkanin gtz Oniine ali-

nan metallerle etkilégim tipleri olan bir baz(llz)

,bir oksitle-
me ajanl(llB) veya bir niikkleofil ya da bir elektron dondrit ola-

rak davranabilme yetenefi ile iliskili olsa gercktir.
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Jones ve:Ramachandran,doymus kafes substratlarin metallerle
gosterdigi dikkate deéer reaktifligin,olduk¢a az sayida bir
bilegikler grubuna. hasredilmesi gerektigini vurgulamaktadir-
lar.,

Ayni g¢alismada elektronik uyarma enerjisi depolayabilen .
bir diger sistemin tersinirligi de denenmistir.10’un (350 nm
de) fotokromik izomerlegmesi(ll4) igin,rapor edilmig kuantum
verimine (@=1) ve reaksiyon 1sisina (A H=-20 kcal/mdl),ba~
karak,insan gsagirticy derecede yliksek bir depolama verimi
(Q= %25) bekleyebilir.Oysa Dien 11 ,150% ye kadar termal ka-
rarlidir ve biiylik ekzotermiklik potansiyeline karsin,Rh, (CO)4 C1,,
Rh (PPhB)CI’Pd (PhCN)2012 veya p-toluensulfgnikasit.varllélndav
yikseltilmis sicakliklarda bile 10'a katalitik tersinme olayi-
na direnc¢ gistermektedir.Buna gidre,ters yondeki valens izomer-
lesmenin,daha Once 2 ve diger kafea‘substratlar igin gindeme
getirilen,indiktif vé sterik substituent etkileriyle,baf agisz

deformasyonu etkileri nedeniyle azaldigi helirtilmektedir.
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TABLO 4.8 2—1 Katalitik izomerlesmesi igin kinetik veriler®

Egﬁgffﬁt giﬁi%fﬁor Coziict Slcﬁgllk k,Mten1
1,7 Rh,(C0) ,C1,, DG 140 1,0x1072 b
(0,02-0,14)
1,3 Rh,(€0),C1, DG 160 7,1x10™2
(0,005)
1,7 Rh,(C0) \C1, 'DFE 180 1,0x10
(0,007) o 3
1,0-2,6 Rh,(NOR) ,C1,, DG 180 1,8x10
(o0,061) ' -
1,7 Rh(PPh3)301_ DFE - 180 3,0x10
(0,07)

a: Diisiik konsantrasyondaki sahte birinci derece hizlardan he-

saplanmistir.Hesaplanan hiz sabiti hatasi+ %20 dir.

b: Katalizdr konsantrasyonuna kargi 1 in meyda(113al)gehne birinci
derece hiz sabitinden grafikle elde edilmigtir,
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TABLO 4.9  Rh,(NOR),Cl, ile Katalizlenen Kafes Bilesik-
lerinin Valens Izomerlegmesi i¢in Karsilastirmali Kinetik ve
Reaksiyon Isilarina Iligkin Veriler

Kafes ko0 MU en™t iy Rer, Kre AH,
Substrat %31cakllk; °¢) . (40 °¢)®  kcal/mol
2 1,8x1077(180) DG Bu calusma* 1 -16,0°
3 5,5x1072(~26) cpcl; 10 1x108 -21,2¢%

4 2,8x102( 60) opei; 11 3x10° 18,54
5 9,7x10"2(~30)"° CHC1Y 12 3x10 -31,7°
6 cpcl; 13 4x10° -16,7%
7 1,1x1071(40) cpcly 13 -~ 3x10°
8 1,4%x1072(40) CcH, 9a 4x10°

a: 6-8 Harig,Arrhenius egitligi ve log A=T7 den yararlanarak
40°C ye ekstrapole edilmig deferlerden hesaplanilmistar,

b: Rapor edilen yari 6mﬁrlerden_Qesaplanllmlstlr.

¢: Yanma isilarindan yararlanllmistlr.

d: Ref.74. -

e: Ref.90.

f: Olusum 1silari hesaplarindan yararlanilmigtar.
%: G, Jones,IlI ve B.R.Ramachandran tarafindan ¥apilan ve bu

kisma temel olusturan calisma (Ref.31).
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5 YORUM

Daéadaki‘fiziksel*ve kimyasal tim olaylarin bir enerji
alis verisi;ile-yﬁrﬁdﬁéﬁ bilinmektedir.Enerji, ilk insandan
bugiline degin gezegenimizdeki.gﬁnlﬁk.yasamdaAISana,aydlnlanma,
taginma,yiyecek pigirme,gida. veya baska tiiketim egyalarini
Uretme vb. karsilamak durumuﬁda olan ¢esit gegit gereksinme-
lerde ve~g6zﬁmlenmési gereken birgok degigik sorunda yararla-
nilan. baglica araei veya araglari elugturmaktadir.

Baglangigtan beri insaneZlu iginde yagadigi defayr gerek-
sinmeleri igin kullanma-g¢abasina girmis ve ilk. bliyiik. enerji
kaynagi oalarak axesi.bulmugtur;‘Su‘ve riizgir enerjileri ise,
ancak caglar sonra ortaya gikarilabilmig; su ve yeldegirmenleQV
ri,gemilerdeki yelkenler,asirlar boyu,inéanlarln hizmetiné
enerji.sunmu§lar&mr,Hatta.bu.arada hayali genis birg¢ok arasg-
tlrma01,baya§; da ciddi gabalarila,yirllarini vererek bir kez
gallgtlrlldlkfan,sonra slirekli ig (enerji) veren dewri daim
mmkﬁnal#rl (perpetual motion machine) ieady peginde kosmuglar-
dir.Termodinamik gergeklerin bu tiirden g¢abalarin anlamsizligi—
n1 kesinlikle kanxztladiZi giiniimiizde,bu hayale iligkin kala
kala.herhalde‘bir'Jahann.Strauss‘un."Perpetuum.Mabiie" adly
valsi ile birkag akil hast331n1n‘hezeyan1.kalmmg elmalidir,

Birinei bGlimde belirtildigi gibi,dogada.milyonlarca yil-
da depo. edilmiy olan,ancak son ikiyiliz yildar gittikge artan
bir hizla tiketilen fosil enerji kaynaklari,yakin gelecekte
artik bulunamaz hale.geleceklerdir.Soﬁfyﬁzyllda tiim diinyada

_6zellikle de kalkinmag ﬁlkelerde,tlfmanlsa.gegmis blan endiist—~

rilegme bu tikenisi daha‘da.gabuklastlrmaktadlr.Elinin‘ula$a~
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bildigi her alanda makina kullanmaya kararli olan insan,kug-
kusuz bu. istegini kargilayabilmek ig¢in gerekli enerjiyi de
saglamak zorundadir,

Bu ¢aligmada,iizerine basilarak belirtilen fosil yakitla~-
rin tikenirligi,dzellikle bilimsel gevreleri g¢areler aramaya
yﬁneltmis,ﬁe alternatif kaynaklar arastirilmasini. giindeme ge-
tirmigtir.Girigte de belirtildigi gibi son kirk yilda taninan
en yofun enerji gekli olan niikleer enerji,bu glin diinya gerek—
siniminin %3 iini kargilar oclmugtur.Teknolojisinin yeterli 0l-
glide glivenilir olupmoimamas1,nﬁkleer artaiklar vb. tim sakin-
calara kargin kugkusuz nikleer enerji mutlaka deferlendiril-
negi gereken bir alternatiftir.Zira boylesine yoZun bir ener-
ji-turtinden,gerekli her tirlil ﬁnlemin:allnma31 kosuluyla,en
genis Glglde yararlanilmamasi igin higbir ciddi neden yoktur,

Hidrojen de insanligin Oniinde duran alternatif enerji
kaynaklarindan birisi olma durumundadir.Fosil enerji. kaynak-
larinin tlikenirligi yaninda en Onemli sorunlarindan olan gev-—
re ve atmosfer kirliligZi bu alternatifte‘sﬁz konusu degildir,
Ne var ki,uygun teknikler geligtirilerek sinirsiz su kaynak-
larindan ekonomik bir gekilde hidrojen elde edilebilmesi he-
niiz hala aragtirilma asama31ndad1r.Ayrlcé,bu sorun bir olglide
¢Oziimlense bile,yakit olarak biriktirilmis hidrojenin bulundu-~
gu bir sistemin de (©rnegin hidrojenin ygnma81yla ¢aligan bir
otomobil) glivenlik ag¢isindan pek sorunsuz oldufu s6ylenemez,
Bir bombadan farksiz hidrojen gazi depolariyla gallgan araglar,
eger uygun,yﬁntemlefle bu sorunun. iistesinden gelinmezse,ancak
epey cesur kigilerin yararlanabileceéiﬁkolayllklarl saglayabi-

lecektir.
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Kugkusuz. rizgir,dalga ve gel-git enerjisi,jectermal ve
biyogaz. enerjileri de olabildifince degerlendirilmesi gereken
alternatiflerdir.Zira insanoglu gelecekteki yagamini surdiire-
bilmesi igin bulabildigi her enerji kaynafindan yararlanmak
zorundadir. '

Bu ¢alismanin. konusunu olusturan gﬁne§'enerjiéi ise,nik-

leer enerjiyle birlikte,geleceZin en belli. bagli enerji kayna—
Z1 olmaya adaydir.Giinegimiz ilk insanin yeryuzinde gdrindigii
zamandan beri insanoglunun gozii dnunde,gezegenimize 19181 yo-
luyla enerii.paketgiklépi gonderip durmaktadair,Bu “ha21r ener-
ji ikramlndan";sélﬁ kuru kuruya isinma ve aydinlanma degil,
dzglin bir enerji kaynaém.olarak'yararlanllma81,temel bilimcif
lerin ~yogun boyutlarda— yaklagik 50 yildair zihin yordufu bir
konu&uzolusturmaktadlr.ﬁnceden.de belirtildigi gibi bugin gii-
nes enerjisinden aligilmamig yqllaﬁla yararlanma galismalari
¢esitli bilim dallary arasinda (disiplinlerarasi) yofunluk ta-
giyan bir konu olusturmaktadzr. |

Bu galigma,yukarida belirtilen bu aligilmamig ycllardan
biri olan "organik fotoizomerlegmelerle" enerjinin depolana-
bilmesi alaylnlnkonuredinmistir.Gerqektén,gﬁneé ne denli bol
miktarda: enerji gﬁnderirse‘gﬁndersin,insanoélu onu depo ederek
gerektigi zaman: kullanacagi bir hale getiremediéi takdirde s~
narli bir yarar saglayabilecek demektir.drganik fotoizomerleg-
me reaksiyonlari, bazi bilegiklerin foton enerjisi absorplaya-
rak,termodinamik énerjiﬂigerigini artirmig (enerjice .zengin-
legmig) bir lirine doniugtiirilmelerini konu ailr.Ancak arzu edi-
len yararin saglanabilmesi igin,fotoizomerleame'reaksiyonu ki-

netikge kararll.bir-ﬁrﬁnﬂvermelidir.Bu ¢aligmalarin dayandigax
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temel noktalardan birisi de gergeklegen endotermik enerji trans-
ferinde olusan enerji depolanmisg iriiniin,ikinci boliimde belirti-
len,simetri‘kléltlamalarlndan dolay:r fotokimyasal yolla baglan-—-
g1¢ maddesiﬁe danememesidirfBu‘durumda,foteizomer ancak termal
yollaubaslanglg maddesine teisinecektir.Her-ne kadar enerji ige-
rigi fazla da olSa foteizomer uygun bir katalizor kullanilmadan
geri reaksiyon veremez (aslinda bu,kinetik kararlilifin geregi
olan ve istenilen bir &zelliktir).0 halde sorun uygun fotoizomer-
legme sisﬁemleri‘(fotoizomer giftleri) bulunarak,foton enerjisi-
nin shsorplanmasiyla. kimyasal potansiyel enerjisine doniigtiiriilme-
8i ve daha sonra.dauuygﬁnskatalizarle igtenildigi zaman reaksi-
yonun termal tersinmeye uératliarék,depolanan enerjinin 181 ola-
rak elde edilmesidir (biylece birgtﬁr yvaekit liretilmis olmaktadxr)
Dérdiineii - bdlimde arnek‘arg%irmalar sunulan organik fotoizo-
nerlesmelerin,¢dziimlenmesi gereken g¢esitli sorunlari bulundugu
da belirtilmisti.Oncelikle segilen maddenin (substrat) gines 1gi-
gindan,elabilecek en fazla yarari saglayacak tzellikte absorpla-
ma yeteneginde bulunmasi istenir.Ne yazik ki bu, g¢oZunlukla sag-
lanamamakta. ve fotosensitizérlefin.yardlmlna<ba$vurulma31.gerek—
mektedir.Gines iusinlari spektrumunun enerji yogunlugu agisindan
en ise yarar kesrini elusturan yakin UV ve goriniir bilgede ab-
sorplama yapabilen organik maddeleri#;ya da. genaitize ederek
substrati uyarabilecek fotosensitizdrlerin aragtirilmasi gerek-
mektedir.Substrat se¢imi ile birlikte ylriitilen reaksiyon seg¢i-
minde de,olabilecegi kadar fazla. foton enerjisini kimyasal po-
tansiyel eﬁerjisijhaiinde,gizli 181 olarakvkinetik kérarllllga
sahip Urinlerinde depolayan. fotoizomerlegme reaksiyonlari arag-

tirilmak durumundadir.Dordincii bélimde belirtildigi gibi nor-
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bornadien~kuadrisiklen doniigimii bu ag¢idan elverigli bir foto-
izomerlegme reaksiyonudur.Ancak sorun bdyle ¢okg¢a enerji depo-
layan reaksiyonlarain bulunmasiyla g¢Ozimlenip bitmig olmamakté
ve daha Once de belirtildigi gibi,bunlarin digaridan yapilacak
bir kimyasal kontrolle (katalizdr) istenildigi an geri dondiirii-
lebilmesi ve depolanan enerjinin en verimli bi¢imde geri alin-
masy1 gerekmektedir. -

‘Uygun;substrat,sensitizﬁr,reaksiyon.(ve elverigli mekanizma)
aranmasinda kugkusuz gozardi edilemeyecek bir bagka faktor de,
olayin mﬁhendislik<ve ekonomi agilarindan irdelenmesini gerek-
tirmektedir.Dﬁnﬁsﬁm.verﬁmi;enerji.depolama kapasitesi,gcevrim ma-
liyetleri gtz oOniine alinan temel Ol¢itler olmak zorundadir.Bir
fotokimyasal glnes enerjisi donisim sistemi,az Onee de belirtil-
digi gibi fiyat diizeyi,toplayici agirligi,bulutlu glinlerden do-
layi verim dusgiikliikleri,depolama tankinin boyutlari,oda sicakli-
Zinda depolayabilme olanaklari,gergeklegtirilebilecek enerji gev-
rimi sayisi ve hem yazin hem de kigin depolanan aklgkanda uniform
bir enerji diizeyi saglanmasz gibi ¢egitli sorunlarin dikkate alin-
masinl gerektirmektedir.

Calismanin kapsamini sinirli tutma gerekliliginden dolayai,
birkac drnek vermekle yetinilen organik fotoizomerlegmelerle il-
gili,nihayet sainirli sayida makale ve arastirma sonuglarindan
yararlanilabilmigtir.Oyse burada deginilemeyen,benzer pekgok ga-
lisma gegmigte bulundugu gibi halen de bulunabilir.Belki de bugiin
bu ¢alismada gergevelenenden daha iyi noktalara gelinmig olabilir.

Kugkusuz bu Qéllsmalarla.yukarlda‘anllan’tﬁm sofunlar1n.g6~
ziimlendigi takdirde,insanlagin enerji sorununun da ¢oziimlenmig
olacagi gibli bir yargiya varllamaz.Organik.fotoizomerlesmelér

yoluyla glineg enerjisi depolanmasi,giinegten saglanan yararlari
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elbette gokAbuyﬁk.boyutléra ulagtirmayi amaglar; ancak gergek-
¢i olmak.gerekirse, blitin. bu galigmalarin amaci enerji sorunu-
nun "bir ucundan tutmak™ ve>enerjihpasta31nda gineg enerjisine:
ayrilabilecek en biliyiik dilimivInSanlléin.hizmetine sunmaktair,
Belki de getirecegi katki. gok. biiylik. olmasa da,su rahatlikla
sﬁylenebilir ki,elverigli sistemlerin bulunarak biiyiik boyutlarda
uygulamaya gegirilmesiyle,miitevazi de olsa,bir katkida bulunaca—
émmmuhakkaktlr.Bu.ydntemle,dunya enerji sorununun c¢éziimlenmesin—
de gﬁnegvenerjiéinden,farkll.yollari;j§ararlanmakta bir kapi
aralanmig olmaktgdlr.Elpette ki bu kaplnln sagladigi olanaklar-
dan olabildiéinb? yararlanmak,aklin geregidir.Dolaysiyla bu gi-
bi arastlrmala?mn;giderek;artanﬁbir yogunlukla surdﬁrﬁlmesi de,
bugliniin. ve gelecegin diinyasi i¢in vazgegilmez bir bilimsel hiz-

met olacaktar.
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