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_ 4-NITROZO-N, N-DIMET IALN ILININ GRAFIT ELEKTROT |
UZERINDEK I ELEKTRO- INDIRGENME REAKS IYONU UZERINE
ORGANIK cOzUCU VE ASIT ETK isi

Kamran POLAT !, A. Tarik PEKEL

Oz

Bu calgmada, 4-nitrozo-N,N-dimetilanilinin grafit elektrot Gzerinde, organik ¢6ziicl iceren sulu asitli ortamda,
4-amino-N,N-dimetilaniline elektro-indirgenme reaksiyonu d@milii voltametri yontemiyle incelengtir. Orga-
nik ¢ozucu ile destek elektroliti olarak kullanilacak uygun asit vesidergibi degiskenlerin elektro-indirgenme
reaksiyonunun yuruiyiine etkisi argtirilmisg, optimum kaullar belirlenmeye cajilmistir. En iyi sonug, %10
MeOH iceren 1 M SO, icinde elde edilnstir. Ayrica, elde edilen bulgulara dayanilarak elektro-indirgenme reak-
siyonunun yuruysi icin bir mekanizma Onerilrgir.

Anahtar Kelimeler: 4-Nitrozo-N,N-dimetilanilin, Elektro-indirgenme, Grafit elektrot, Destek elektroliti,
Dontsumla voltametri

THE ORGANIC SOLVENT AND ACID EFFECT ON THE ELECTRO-REDUCTION
REACTION OF THE 4-NITROSO-N,N-DIMETILANILINE
ON GRAPHITE ELECTRODE

ABSTRACT

In this study, the electro-reduction reaction of 4-nitroso-N,N-dimethylaniline to 4-amino-N,N- dimethylaniline
in a aqueous acidic media containing organic solvents on graphite electrode has been studied with cycli
voltammetric methods. Parameters such as organic solvent, supporting electrolyte and concentration effect on t
reduction mechanism have been investigated and optimized. Best results were obtained in 10% MeOH containing
M H,SO,. A mechanism on the electro-reduction process with respect to the result obtained has been suggested.
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1. GIRIS

4-Nitrozo-N,N-dimetilanilinin  (4-NDMA) indir-
genme 0Urind olan 4-Amino-N,N-dimetilanilin  (4-
ADMA) ve turevleri, endistride pek ¢ok alanda v@Lco
organik bilgigin sentezinde ¢ikimaddesi ve ara urln
olarak kullaniimaktadir.

En cok kullanildg alanlarin bginda, boya ve
renkli fotagrafcilik endustrisi gelmektedir. Boya sanayi-
inde; leuco, azin, azometin, indoanilin ve tiyonin
tirtindeki boyalarin elde edilmesinde kullanilmaktadir.

1912 yilinda Fischer tarafindan gtdfilen ve foto-
grafcilik endustrisinde devrim yaratan renk c¢ikartma
(developing) prosesi (Reaksiyon 1.1 ve 1.2), 4-ADMA
ve turevlerinin dier organik bilgikler ile yikseltgen
baglanma reaksiyonu (oxidative coupling) sonucunda
cyan (mavi), magenta (kirmizi) ve sari gibi temel
renklerin olgumunu icermektedir (Kirk ve Othmer,
1978).

Isiga maruz birakilngigimi tuzu (AgX) +
geligtirici —» yikseltgenmgigelistirici (1.1)
Yiikseltgenmi gelitirici + baglayici ™ boya (renk)1.2)

Ayrica, 4-ADMA ve tlrevleri, enzimlerin akti-
fliginin ve proteinler icindeki kikurdin nitel ve nicel
tayininde (Robinowitz, 1978; Lewstad, 1973), peroksit
tayininde (Dugan, 1961), sudaki serbest ve toplam klor
miktarinin bulunmasinda (Polin, 1986), cok kolay yuik-
seltgenebilme Ozelliklerinden dolay! da inhibitdr olarak
korozyon ve polimer alanlarinda kullaniimaktadir
(Yates vd., 1965).

4-Amino-N,N-dimetilanilin, e.n.; 53C, kaynama
noktas! 262C olan kararsiz bir bifgktir (Lide, 1990-
91). Hava oksijeni ve adsik ile oda sicakfiinda bile
kolaylikla yukseltgenerek bozunglu icin genellikle
sulfat, HCI ve oksalat tuzlageklinde hazirlanmakta ve
saklanmaktadir.

N,N-Dialkilanilinler toksik 6zellik gosteren madde-
lerdir. Dermotit ve alerjiye sebep olduklari yapilan
klinik calismalarla belirlenngtir (Bent vd., 1951).

4-ADMA'nin yukarida belirtilen olumsuz 6zellik-
lerinden dolayi gerek kimyasal ve gerekse elektrokimy-
asal yontemlerle elde edilmesi gaialar argtirma-
cilara cazip gelmenir.

Bu madde ilk kez 1894 yilinda Erdmann tarafin-
dan, 4-NDMA'nin HCI asitli ortamda ve oda sicak-
hginda SnGl ile indirgenmesiyle elde edilgtir
(Kaufmann, 1907).

Bu konuda yapilan ger klasik kimyasal sentez
yontemlerinde de, benzgekilde uygun metal-asit ¢ift-
leri kullanilmstir. Merz, Weith, Weber, Kochlin, Poul
ve Wurster adli agaarmacilar Zn/HCI ¢ifti ile alkolli
ortamda, Lumiere ve Seyewitz ise,N&/NaCQ reak-
tifleri ile 4-NDMA'y1 indirgeyerek 4-ADMA’ y1 elde
etmitir (Bernhard vd., 1930).
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Lukoshevick, Kaufmann ve Hage adl ginana-
cilar 4-NDMA'y eterli ortamda metalik sodyum ve Sn
ile indirgemgler ancak indirgenen maddenin metal
tuzlari ile kompleks okturmasi ve olgan kompleksten
serbest bazin elde edilmesi sirasindalleadlan ayirma
ve saflgtirma guglikleri sebebiyle verimin gik

oldugunu vurgulamgtir (Zuman ve Shah, 1994).

Yukarida s6zi edilen klasik kimyasal yontemlerle
yapilan indirgeme cagimalarinda, Kaufmann'in gel-
istirdigi temel reaksiyon o6rnek alingtr (reaksiyon
1.3).

N=0 NH,
M /HY
> (1.3
M: Zn, Fe, Sn
N(CHy), H*: HCl, H,S0, N(CHy),

Utzinger ve Regenass, 4-NDMA'yi, etanol ve
NHA4CIIG ortamda Zn tozu ile indirgemi reaksiyon
ortaminda olgan 4-ADMA'y1, benzaldehit ile reaksi-
yonu sonucu olan renkli aldehit-anil tirevi ile §his
etmitir (Fieser ve Fieser, 1976).

Gross ve Kaim (1987), p-fenilendiaminler ve
bunlarin alkil ttrevlerini kullanarak renkli koordinasyon
bilesiklerini elde etmtir.

1977 yilinda Japon agamacilar tarafindan yapi-
lan patentli bir cagmada, 4-NDMA HCI asitli ortamda
Ca, Mg ve Al gibi metaller tizerinde indirgenerek %83
verimle 4-ADMA elde edilmitir (Manda ve Shigeru,
1977).

1962 de cgtli nitro bilesikleri yaninda 4-NDMA
ve diger alkil-fenilendiaminler Pd-C katalizéri beraber-
inde NaBH ile indirgenerek bunlara kargelen aminler
elde edilmjtir. Bu calgmada %93 verimle elde edilen
4-ADMA, benzamit tirevi (e.n.; 22%&) seklinde tghis
edilmistir (Neilsen vd., 1962).

1962 yilinda yapilan ger bir calymada da, 4-
NDMA.HCI yine Pd-C katalizoru ile HCI asitli ortamda
indirgenerek 4-ADMA.HCI tuzu (e.n.; 198-200) elde
edilmistir (Patent, 1962).

4-ADMA ile diger alkil ve slbstitiie tirevlerinin
kimyasal sentez yéntemleri ve bu konuda yapilan biittin
calsmalarin kayngini olusturdugu en ayrintih ¢cagma,
Kodak Argtirma Laboratuvarinda genbir aratirma
grubu tarafindan yapilgtir. Bu calsmada, Ko-
dachrome, Ektachrome, Kodocolor, Agfa Color, Fuiji
Color ve Ansca Color gibi fofafciliik endistrisinde
s6z sahibi olan ticari kurular tarafindan gercelgtiri-
len renkli fot@rafcilik prosesinde renk altwrma reak-
siyonunun temel prensipleri verilgticr (Bent vd.,
1951).

Literatirlerde, 4-ADMA'nin  elektrokimyasal
sentez ybntemleri ve elektro-indirgenme reaksiyonu
Uzerine etki eden dakenler ile ilgili calgmalar ise
oldukca azdir.
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Holleck ve Schindler (1956), g#i nitrozo bilesik-
lerinin civa damla elektrodu Uzerindeki elektro-
indirgenme reaksiyonunu inceledikleri bir galada, 4-
NDMA'nin elektro-indirgenmesi icin bir mekanizma
Onermglerdir. Bu konuda yapilan gér calsmalarda, bu
mekanizma temel alingtir (Sekil 1).

(DV) ve kronopotansiyometri gibi yontemlerle 4-
NDMA.HCI'nin karbon pasta elektrodu tzerindeki in-
dirgenme reaksiyonunu incelemie sonugta Holleck
ve Schindler'in indirgenme mekanizmasinin gao
oldugunu teyit etmjlerdir.
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Sekil 1. 4-NDMA'nin civa damla elektrodu uz-
erindeki indirgenme mekanizmasi (Holleck
ve Schindler, 1956).

Manda ve Shimura (1981), 4-NDMA’nin sabit
akim altinda cgtli kati elektrotlar tzerindeki elektro-
indirgenme reaksiyonunda, akim gumlugu ve katot
malzemesi gibi d@skenlerin Griin verimi Uzerine etkis-
ini incelemitir.

1982 yilinda Japon atamacilar, %10 EBSO,li
ortamda, katot olarak Cu, Ni, Celik, Fe, Pb, Monel, Pt
ve C ile anot olarak C ve Pt kullanarak, disubstittie ni-
trozo bilsiklerinin indirgenmesiyle ilgili olarak yaptik-
lari preparatif elektroliz ¢gimalarinda, bunlara kar
gelen disubstitie-p-fenilendiaminleri elde atmi(Pat-
ent, 1982).

Bu konuda son vyillarda yapilan bir gatada, 4-
NDMA’nin grafit, Cu, Cu/Hg, Sn, Pb ve TiJi gibi
elektrotlar Gzerindeki elektro-indirgen davianiDV
yontemiyle incelenngj kimyasal reaksiyon hiz sabiti
gibi bazi kinetik parametrelerin yaninda indirgenme
reaksiyonunun, E.C.E (elektrokimyasal-kimyasal-
elektrokimyasal) mekanizmasina goére yugidioelir-
tilmistir (Polat vd., 2002). Bir @er calsmada ise, yu-
karida bahsedilen ayni elektrotlar ile sabit akim altinda
gerceklgtirilen preparatif elektroliz ¢caimalarinda, 4-
ADMA Urln verimi Gzerine etki eden; katot malzemesi,
sicaklik, akim ygunlugu, elektroaktif madde denmi
ve katottaki kitle kaybi gibi geskenler incelennstir.

En iyi sonuclarin, 6 mA cim akim y@unlugunda,
%92.7 secicilik ve %90.3 Urun verimi olacgdkilde Sn
elektrot ile elde edilgi, ayrica indirgenme drindnin
HCI ve HSQO, tuzlarinin da hazirlanarak yapilarinin
aydinlatildg: belirtilmistir (Polat vd., 2000).
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Bu calgmada ise, daha 0nceki egahalarda
deginiimeyen ve eksik kalgh distndlen, organik
¢6zlcu ile destek elektroliti olarak kullanilan inorganik
asitler ve desimlerinin indirgenme reaksiyonu tzerine
etkisi incelenmitir. Ayrica elde edilen sonuclara gére,
elektro-indirgenme reaksiyonunun yurggticin bir de
mekanizma onerilngtir.

2. MATERYAL VE YONTEM

2.1 Kullanilan elektrot ve destek elektrolitle-
rin hazirlanmasi

IR safliktaki grafit elektrot (5 mm), 13 cm uzunlu-
gunda ve 0.8 cm gahigindeki teflon gubuk icine yer-
lestirilerek akril polimer (djcilikte takma d§ kaliplarin-
da dolgu maddesi olarak kullanilan polimer) ile doldu-
rulduktan sonra 24 saat kurumaya birakgldaha sonra
teflon cubgun alt kismi zimparalanarak elektrodun yu-
varlak ucunun dari cikmasi sganmetir.

Destek elektroliti olarak, 0.01, 0.1, 1, 2, 3ve 5 M
H.SO, ve 1 M HCI ¢ozeltileri ve organik ¢ozici olarak
metanol, etanol, aseton, 1-propanol, 2-propanol, diok-
san ve asetikasit kullanilgtr.

Organik coziiculer ve destek elektrolitleri Merck
safliginda olup tekrar saffarma glemi yapilmamytir.

Calsmada kullanilan biitiin ¢éziict ve destek elek-
trolitlerinin hazirlanmasinda, iletkegii 1/12.4 x 10
mho olan bidestile su kullanilgir.

2.2 4-NDMA sentezi ve saflgiriimasi

Bu calsmada 4-NDMA, serbest bazinin kararsiz
olmasi nedeniyle HCI tuzgeklinde literatiirde veri-
len klasik yonteme gore hazirlargtm (Vogel, 1989).
Bununla ilgili reaksiyon gagida gosterilmitir (Reak-
siyon 2.1).

N(CHa), N=0
NaNQy/ HCI ol 21
(0-8 °C) )
N(CHa),

Elde edilen ham tuz, alkol iceren 2 N,3@,den
kristallendirilerek  saflgtiriimistir.  Vakum  desi-
katoriinde CaGlve der. HSO, Uzerinde kurutulan
Urinin erime noktasi 175-17C (Vogel, 1989; e.n.;
177°C) ve Urtin verimi %80 olarak bulungtur. Ay-
rica, kurutma sleminden énce ham tuzdan alinan az
miktardaki ©6rnekten de serbest bazi hazirlgimi
Bunun ic¢in; drnek 6nce notraglgilerek serbest bazin
acga cikmasi sganms, benzenle cekilerek, susuz
K,CO; lizerinde kurutulmpuve benzenin yarisi damiti-
larak uzaklgtirildiktan sonra y@l plakalar seklinde
elde edilmjtir. Elde edilen serbest bazin e.n.; 84°86
(Vogel, 1989; e.n.; 8%C) olarak bulunmgtur.
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2.3 Calsma elektrotlarina uygulanan 6n
islemler

DonGimli voltamogramlar elde edilmeden 6nce
grafit elektroda, ylzeyinde alabilecek oksit ve kirleri
uzaklagtirmak icin 6n glem uygulanmtir; dnce 5 p
Al,0O; sonra 1 p AD; lizerinde zimparalangibidesti-
le su ve aseton ile calkalandiktan sonra kurutngadka
ile kurutularak elektrokimyasal hiicreye ytitdmi stir.

On klem uygulanmaganda, akim ygunlugunun
azaldgl ve bir ka¢ kez kullanimda azalmanin daha da
arttg1 gézlenmgtir.

2.4 Deneylerin yaplls

DonGumli voltametri cagmalari, kagl elektrot
olarak cayma elektrodunu helezgeklinde saran Pt ve
referans elektrot olarak doygun kalomel elektrodunu
(DKE) iceren bolmesiz H-tipi bir elektrokimyasal
hiicrede; bir potansiyostat (EGG Princeton Applied Re-
seach Model 362 Scanning Potentiostat) ve Karl Kobb,
Scientific Technical Supplies, Servagor XY kaydedicisi
kullanilarak gercekigirilmi stir.

Voltamogramlar elde edilmeden 6nce, ¢ozelti icin-
den 20-30 dakika Ngazi gecirilmgtir. Azot gazi, VC}
cOzeltisi, der. BBO, H,O ve Ca(d zerinde
saflastiriimistir.

3. SONUCLAR VE TARTI SMA
3.1 Donsumla voltametri

Oncelikle, elektro-indirgenme reaksiyonu iizerine
organik ¢oziict ve destek elektroliti olarak kullanilacak
asit ile degimlerinin etkisini inceleyebilmek icin, in-
dirgenme reaksiyonunun yuriyiini irdelemek gerek-
mektedir.

Grafit elektrot tizerinde 4-NDMA’nin indirgenme-
siyle elde edilen dogimlu voltamogramlarda, katodik
bolgede iki ve anodik bdlgede bir olmak zere toplam
Uc pik gozlenngttir (Sekil 2; 1, 1l velll pikleri). Sekil-
den de goruldgii gibi, katodik yondeki ilk taramada
+175 mV da keskin bir pik ) ile hidrojen cikg reaksi-
yonunundun sonra geri daié anodik bolgede +540
mV’de bir pik (I') olmak Utzere toplam iki pik bulun-
maktadir.ikinci taramada bu piklere, katodik bolgede
+480 mV'de olgan yeni bir indirgenme piki katilgtir
(1 piki). Ikinci ve takip eden taramalarda,pikinin
akim ygunlugu azalirkerl velll piklerinin akim yo-
gunlugu ise artmaktadir.

| piki, 4-NDMA'nin (1), 2 elektronluk indirgenme-
sine kag! gelen ara arin p-N,N-
dimetilfenilhidroksilamine (Reaksiyon 3.2)(bilesigi),
Il piki; 2 bilesiginin protonlanmasi sonucu &an 3
bilesiginin dehidratasyonu ile meydana gelen p-N,N-
dimetilkinondiimine 4) ve Ill piki ise, 4 bilesiginin
indirgenmesiyle olkan 4-ADMA (5) bilesiklerine kasl
gelmektedir.lll pikinin, | pikine gore indirgenme po-
tansiyelinin daha pozitif gerlerde olmasi, kimyasal
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reaksiyonla olgan bilgigin, 4-NDMA'ya gore daha
kolay indirgendgini gostermektedir.

Bunun dsinda, bitlin tarama hizlarinda elde edilen
voltamogramlarda ilk taramada | pikinin yukseltgenme-
sine kagl gelen herhangi bir pikin gozlenmemesi, ilk
indirgenme basaniamin tersinmez oldgunu, pik akim
yogunluklarinin tarama hiziyla ve elektroaktif madde
dersimiyle dogrusal olarak artmasi, indirgenme reaksi-
yonun difizyon kontrolli oldgunu gdstermektedir.
Bilegik 2-3 dongimi (Reaksiyon 3.1) icin, pik akim
yogunlugunun deriimle desismesinin sabit olmasi,
anodik ve katodik pik oranlarinim,{i,=1) 0.846 ile
1.06 arasindaki gerleri sistemin tersinir oldiwnu
gostermektedir (Polat vd., 2002).

1 =1 T :JI
.L 1
™ -
B e, ST D e |
0 e R TP
?F‘_,/ -‘-\-"‘-\-\.\_\-\-__\_\__l‘____,_-,—'—__._.:_-,.-";
'.'J- ,_-_--—':-"-';--'
/_,-“‘:. e
=] - - r =_,u—'-'='-:__-i.._._, F =, gy
i - o V
.__.-"" .:.':._.-.-‘______ L mk jOEL
‘pa |"-._,_,.l...='5"ll

Sekil 2 4-NDMA'nin (3 mM) grafit elektrot tizerinde 50
mV s' tarama hizinda elde edilen dgilii
voltamogramlari: (a) Destek elektroliti (1 M
H,SQy), (b) ilk tarama, (c) ikinci tarama.

Sekil 2 de kimyasal reaksiyonla g¢hn Uriindn in-
dirgenmelll pikinin | pikine gére daha genolmasi,
kimyasal reaksiyon drintndn tarama suresi boyunca Ure-
tilmesinin hala devam etmesi ve bunun sonucunda, e-
lektrot yuzeyinden uzaldenasinin difiizyon kontrollii
duruma gore daha yayalmasindan kaynaklanmaktadir.
Yine bu durumun sonucu olarak, anodik ve katodik pik
akimlarinin orani 500 mV'starama hizi ginda 1’den
daha kicuk deerler almgtir (ipdip<1). Oysa, kimyasal
reaksiyon icermeyen sistemlerde (elektrokimyasal olarak
tersinir sistemler) anodik pik akiminin katodik pik akimi-
na orani 1'e gt olmaktadir (; {ipx = 1).

Leady ve Adams (1967), 4-ADMA’nIn tersinmez
iki elektronlu indirgenmesine kar gelen p-N,N-
dimetilfenilhidroksilaminden 1( piki) su ayrilmasini
(dehidratasyon) iceren kimyasal reaksiyon hizini 8.9 s
olarak bulmgtur. Bu calgmada, kimyasal reaksiyon
hizi Nicholson ve Shain (1965), tarafindan verilen yon-
teme gore 0.930'sLeady ve Adams’in kullangi yon-
teme gore ise 0.878 ®larak bulunmgtur. Bu bulgula-
ra gore kimyasal reaksiyon, bu gaiada kullanilan
donsumli voltametri potansiyel tarama hizi skalasina
gore oldukca hizli yirimekte ve tersinmezdigeiEki-
myasal reaksiyon hizi elektrokimyasal reaksiyon hizin-
dan daha diilk olsaydi, bitiin potansiyel tarama hizi
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NHOH NHOHZ
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N(CHs)z

N(CHs)z N(CH3)2 N(CHs)z

zaman skalasindapikinin yikseltgenmesine karge-

len bir pik gozlenmeliydi. Benzegekilde, kimyasal
reaksiyonun etkisiyle ogan bilgik 2-3 dongimine
karsi gelen pikler de ¢ok ytiksek tarama hizlarinda goz-
lenmemeliydi (Polat vd., 2002).

I piki icin, Eyx» - B, = 35 - 60 mV, bilgk 2-3 donu-
sumu i¢in B, - B, =50 - 60 mV ve f - By, = 25 - 30
mV ile yuk aktarim katsayisua), 0.729 — 1.250 arasin-
da bulunmstur. Bu sonuglarin literatiirde E.C.E sistem-
leri icin verilen kriterlere uygun olgu gorilmektedir
(Brown ve Large, 1971). Ayrica, DV'de elde edilen so-
nuglar, Nicholson-Shain Kriterlerine (Nicholson ve
Shain, 1964) gore potansiyel tarama hizinin; indirgenme
pik akimi, 4-NDMA degimi ve akim fonksiyonu ile
desisimi incelenerek, elektro-indirgenme reaksiyonun
diftizyon kontrollii E.C.E mekanizmasina gére yugidi
bulunmytur (Reaksiyon 3.1, Polat vd., 2002).

3.2 Destek elektroliti etkisi

Indirgenme reaksiyonu (izerine destek elektroliti o-
larak kullanilacak inorganik asitlerin etkisini giremak
icin, H,SO, ve HCI asidi iceren ortamlarda dgdinl
voltamogramlar alinrgtir (Sekil 3).

Sekilden de goriildgii gibi, voltamogramlar gorugi
olarak birbirine benzemesine kar, H,SQ, voltamogra-
minda §ekil 3, a ve b egrileri) | piklerine ait akim yo-
gunlugu dezeri HCI (Sekil 3, c ved egrileri) ile elde edi-
len dezere gore daha biytiik, kilke 2-3 dongumine go-
re ise daha kucuktir. Birinci taramada her iki asit icin
birinci indirgenme piklerinin I} potansiyelleri hemen
hemen ayni dierde iken, bilgk 2-3 dongumi icin;
Ozellikle Il pikine kagl gelen potansiyel arglnin ol-
dukca yayvankarak| piki potansiyel skalasina yakin-
lasmaya bgladig goérilmektedir. Bu gdzlemlerden, in-
dirgenme reaksiyonunun Uzerinden yugidd pikine
karsi gelen ara Uriin temel alinarak destek elektroliti ola-
rak SOy Un secilmesi uygun bulunrgiwr.

3.3 H:SO, derisiminin etkisi

Destek elektroliti olarak kullanilacak asidin deri-
siminin indirgenme reaksiyonu Uzerine etkisini ince-
lemek igin; 4-NDMA, farkl deriimdeki H,SO, ice-
ren destek elektroliti ortaminda indirgentimi Sekil
4'de ilk tarama veSekil 5’de ikinci tarama sonu-
cunda elde edilen voltamogramlar gortlmektedir.

Sekil 4'de | pikine ait akim yg@unluklarinin;
0.01 M gibi diguk, 3 ve 5 M gibi yiksek asit denin-
lerinde azaldii, bu dergimlerin dgindaki diger deri-
simlerde artmaya b#adigl ve 1 M’da maksimum bir
desere ulgtigl gorilmektedir. Piklerigekilleri de

(3.1)

Q

N(CHs)z

Sekil 3. 4-NDMA'nin (3 mM) grafit elektrot tizerinde
50 mV s' tarama hlzmda 1 MBSO, ve 1M

mogramlari.

asit dergimine bal olarak dgismistir. 0.01, 3 ve 5
M H,SO, ile elde edilen piklerin, ger dergimler-
deki piklere gore daha yayvan ofglugorilmektedir.
0.1 ve 1 M HSO, dergimlerinde, | piklerine ait in-
dirgenme potansiyeli gerleri arasinda fazla bir fark
olmazken $ekil 4, b ve c voltamogramlari), 0.01
M'da | pikinin (Sekil 4, a voltamogrami) potansiye-
linin en negatif oldgu (yaklgik 150 mV), 2, 3 ve 5
M asit dergimlerine kagl gelenl piklerinin Sekil 4
d, e vef) ise daha pozitif deerlere (yaklaik 50-60
mV) kaydgi gbzlenmektedir.

Ilk taramada,ll piklerinde, dgik deriimlerde,
indirgenme pik akimlari azalirken 3 ve 5 M gibi yuk-
sek asit degimlerde ise artmaktadir. Bunun sebebi,
indirgenen maddenin protonlanma hizinirgiddide-
risimle yava, yuksek degsimlerde ise hizli olmasidir.

Sekil 4.4-NDMA’nin (3 mM) grafit elektrot Uzerinde
50 mV s' tarama hizinda, ilk taramada elde
edilen ve HSQO, dergiminin etkisini goste-
ren voltamogramlar. }$O, dergimi, M;

(a) 0.01; (b) 0.1;(c) 1;(d) 2; (¢) 3; () 5
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Sekil 5. 4-NDMA’nin (3 mM) grafit elektrot (izerinde 50 mV* sarama hizinda, ikinci taramada elde edilen ve
H,SO, dergiminin etkisini gbésteren voltamogramlar,$0, dersimi, M;

(@) 0.01;(b)0.1;(c)1;(d)2;(e)3;(H)5

Ikinci taramadasekil 5), bilesik 2-3 donitiminin
akim deerinin, asit degimi ile arttigi gorilmektedir.

Elde edilen bulgulara gore,,$0, dergiminin in-
dirgenme reaksiyonu Uzerine etkisi icigag@adaki so-
nuclar cikarilabilir:

i. Asit dergimi ile pik potansiyelleri ve akim yo-
gunlugu deserleri deggismektedir.

ii. 0.01 gibi cok dgiik asit degiminde her iki ta-
ramada da indirgenme piklerinin akimgymlugu aza-
lirken, indirgenme pik potansiyelleri de negatif bdlgeye
kaymaktadir. 0.1-1 M asit dgminde her ¢ pik igin
akim ygunlugu deserleri artarken, indirgenme potan-
siyelleri arasinda fazla bir gigim olmamstir. 2 M asit
dersimden itibaren her g pik i¢cin de indirgenme po-
tansiyelleri daha pozitif olurken, indirgenme pik akim
yogunlugu deserleri azalmaya iamstir. 3 M asit de-
risiminde | piki yayvanlgmaya bglams ve 5 M gibi
¢cok yiuksek asit daiminde ise pik Ozelfii tamamen
kaybolmutur.

iii. Bilesik 2-3 donUmunin akim ygunluklari,
asit degiminin artmasiyla artmaktadir.

Cok diuk asit degiminde (0.01 M) 4-NDMA'nin
indirgenme piklerinin potansiyelinin daha negatif ve
akim yagunlugun daha d§iik olmasi, indirgenmenin
zor oldigunu gostermektedir. Asitli ortamda indirgen-
me reaksiyonlari, indirgenecek tirlerin ¢ozelti icinde
protonlanmasi ve bunu takiben elektrottan elektron al-
masiseklinde yuriimektedir. Dyiik asit degiminde, ilk
indirgenme basamada olgan anyon-radikal iyonu,
elektroda yakin bolgede bulunan konlari tarafindan
protonlanir, ayni zamanda c¢ozelti icinden de elektroda
dogru bir proton gocgt olur. Bunun sonucunda, ¢ozelti
ile elektrot arasinda bir dgirn dismesi olur ve ¢ozelti-
den elektroda difiizyonla kitle aktarimislaa. Ancak,
elektron aktarim hizi, kitle aktarim hizindan buytk ol-
dugundan elektrotta indirgenecek maddenin elektrot
yuzeyindeki kesri azalir. Bu da, indirgenme pik akim

yogunlugunu kucgultir ve yayvanjarir. Bunun sebebi,

bir yandan indirgenen madde difiizyonla elektrottan
ayrilirken, dger yandan ¢ozeltiden elektroda elektroak-
tif tarlerin aktariminin hala devam etmesidir. Cozelti
icinde gerceklgen kimyasal reaksiyon, bu ilk indirgen-
me Urtndyle ilgili oldgundan (kimyasal reaksiyon hi-
zinin katle aktarim hizindan biyik olmasi, ¢ozeltiden
elektrot yizeyine indirgenmek Uzere hareket edecek
tarlerin miktarini azaltir), bikgk 2-3 tersinir sisteminin
akim Hy(gunlugunu azaltacaktir. Ayrica, ¢Ozeltideki du-
sk H" iyonlarindan dolayi i-yonik iletkerginin azal-
masinin da bu olumsuzluklara katkida bulugadésu-
nulebilir. Cok yuksek asit demmlerinde ise; c¢ozelti
icindeki nitrozo turlerinin protonlanma hizi, difizyon
ile elektroda tgnma hizindan biyik olagmdan, in-
dirgenmek Uzere elektroda hareket edecek tirlerin kes-
rinin azalmasina sebep olacakindirgenme piklerinin
yayvan olmasinin sebebi ise elektrot ylizeyinde indirge-
nen nitrozo tdrlerinin diftizyonla ¢ozelti icine hareket
etme hizinin, elektroda yakin bélgede bulunan proton-
lanms tdrlerin elektroda tanma hizindan diik olma-
sindandir. Cok yiiksek asit d@minde ilk indirgenme
basamginin akim yg@unlugunun azalmasinin sebebi,
ortamdaki H iyonlarinin elektroda diflizyonla gama
hizinin elektroaktif maddeninkinden blyik olmasindan
kaynaklanan, ¢ozelti ile elektrot arasindsafudergim
dismesidir. ikinci taramada, ilk taramada indirgenen
ara uriinin c¢oézeltide ¢ok hizli protonlanmasi kimyasal
reaksiyon hizini da artiracaktir. Kimyasal reaksiyon hizi
elektron aktarim hizindan buyuk ofundan, Il -1l
piklerinin akim yg@unlugu artarken, ilk indirgenme U-
rindne kag1 gelen ara arunan (iki) akim ygunlugu

ise azalacaktiuSgkil 5). Cok yuksek asit dgnminde (5

M) kimyasal reaksiyon hizi o kadar argtm ki, ilk in-
dirgenme basanima kagi gelen indirgenme pikil
iyice yayvanlgarak pik Ozellgi tamamen kaybol-
mustur.

Bu calgmada, yukarida verilen sonuclarin litera-
tirde benzer sistemler igin elde edilen sonuglara uygun
oldugu goértlmigtar. Caitli nitro ve nitrozo bilgikleriy-
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le H:SO, icinde yapilan ¢aimalarda; nitro ve nitrozo
bilesiklerinin de pek ¢ok organik biein indirgenme
reaksiyonunda oldiu gibi, protonlandiktan sonra elekt-
ron alarak indirgendi, H,SQ, dersiminin artmasiyla,
piklerin kugllerek deforme olmaya gedigi belirt-
mistir. Asit dergiminin artmasiyla, akim geerinin azal-
digl bunun da, elektroda yakin konumda bulunan nitro
anyonlarinin protonlanma hizinin, ¢ozeltide bulunan
diger nitro tdrlerinin elektrot yizeyine diflizyonla ta-
sinma hizindan buyik olmasindan kaynaklgndurgu-
lanmgtir (Mairanovski, 1971).

Genel olarak iki elektron ve iki proton aktarimli
sistemler icin; protonlanma reaksiyonlarinin kitle trans-
ferine gore elektron transferiyle ygcak kadar hizli
oldugu durumlarda, indirgenme pikinin tek elektronlu
iki pik veya iki elektronlu tek pikseklinde; elektron
transfer hizinin kitle transfer hizindan buytk gldu
durumlarda ise, iki elektronlu pikirsie yikseklikte tek
elektronlu iki pikseklinde gozlenege belirtiimektedir
(Mastrogostina vd., 1968).

Sonug olarak 2 ve 3 M gibi asit dgmlerinde pro-
tonlanma hizi elektron aktarim hizindan biyuk oldu-
gundanl pikine ait akim ygunlugu azalmgtir. Asitligin
artmasi ile kimyasal reaksiyon hizi ari@@odan, ara
arondn  (p-N,N-dimetilfenilhidroksilamin)  kimyasal
reaksiyonla harcanma kesri de artacakir e Ill
pikleri olusumu).

Asit etkisi ile ilgili olarak elde edilen dogumli
voltamogram sonuglarina gore, en uygws®, deri-
siminin 1 M olduzu goértlmektedir.

3.4 COzucu etkisi

4-NDMA'nin grafit elektrot Uzerinde géli or-
ganik ¢ozicu iceren 1 MA8QO,li ortamda indirgen-
mesine ilgkin donikimll voltamogramlar elde edil-
mistir. Bu voltamogramlar birbirleriyle kadastirila-
rak ¢6zlcul etkisi incelenstir.
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Sekil 6.4-NDMA’nin (5 mM) grafit elektrot tGizerinde
%210 organik ¢ozucu iceren 1 MBI, igin-
de elde edilen dogumli voltamogramlari:
Tarama hizi, 50 mV'’s

201

Metanol ve etanol kullanilarak elde edilen vol-
tamogramlarSekil 6’da, 2-propanol ve dioksan igin
Sekil 7°de ve asetik asit, aseton, 1-propanol kil
8'de gosterilmgtir.

Sekillerden de goruldgll gibi akim ygunluklar
I piki icin; metanol>etanol>asetik  asit>2-
propanol>aseton>dioksan>1-propanol sirasinda aza-
lirken, bilgik 2- donuml igin bltin voltamogram-
larda yaklaik ayni dgerdedir.
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Sekil 7.4-NDMA’nin (5 mM) grafit elektrot tGizerinde
%210 organik ¢ozucu iceren 1 M8, igin-
de elde edilen dogumlu voltamogramlari:
Tarama hizi, 50 mVs (a) 2-propanol
(b) Dioksan

Indirgenme piklerininsekil ve potansiyellerinde,
cOziciye gore bazi geiklikler gozlenmektedir.
Metanol ve etanol gindaki dger ¢6zicu
voltamogramlarindal, pikinin gengleyerek yayvank
tig1, buna bgh olarakll piklerinin de yayvankarakl
pikine yakinlgtigi gortlmektedir.l pik potansiyelleri-
nin deserine gore cozlculeri; metanol-etanol, asetik
asit-aseton-1-propanol ve 2-propanol-dioksaklinde
gruplara ayirmak miamkanduir.

Metanol-etanol ¢6ziici grubuna gorgedi coziicl
gruplarininl pikine ait potansiyelleri 25-30 mV kadar
daha negatif bolgeye kaygtir. Ayrica, elektrolit igin-
deki ¢6zict miktarinin (%20, 40, 50 MeOH) arttirilma-
sl ile piklerin, 6zellikle dé pikinin yayvanlamaya bg
ladigl ve akim ygunlugunun azaldii gézlenmgtir.

Elde edilen sonuclardan, metanol ve etanol di-
sindaki dger ¢ozuculerin indirgenme reaksiyonu tze-
rine olumlu etkilerinin olmagy goérilmektedir. Ge-
nel olarak, ortamda organik ¢dzict bulunniade-
man elde edilen sonuglarin, ¢6zlcl iceresukarda
sgilanan sonuclara gore daha iyi olmasi surpriz ol-
mamstir. Cunki, cikg maddesi olarak kullanilan
elektroaktif madde tuz yapisinda ofdundan, orga-
nik ¢ézuculerde sulu ortama gore daha az ¢6ziinmek-
tedir. Bunun sonucu olarak, ortamdaki elektroaktif
maddenin degiminin azalmasi indirgenme pikinin
akim ygunlugunu da azaltrgtir.



20z
% |
|1.:_1': mA o e -"l'\x =)
i e
A il c_-:i'r-“'ﬂh““--.__ - =7
| f e —
e
Y —ral e it M
.-r""f- Sl " E mV (DKE)
lpa)s”
| Il
I
|| 052 mA o= b}
il.l k I -F/‘H\\"\___
m =_.__.l"'\-\,_\_\__-_\__ — - _F
e e————
B Pt =
| -~ 0,0 E ' mV (DKE; -700
Tp.a i
. i it}
ID.F: mA s i
A —
'pk [Pt 7
= _.---_.,-?"-
e ___r-'-.-— = =-_-_--'--
+ 5 '-- o - _’ i v -r.
el = E/mV (DKE) -700

= [LA1]
| ~ ’
L

Sekil 8.4-NDMA’nin (5 mM) grafit elektrot Uzerinde
%210 organik ¢ozucu iceren 1 MBI, igin-
de elde edilen dogimlu voltamogramlari:
Tarama hizi, 50 mV's (a) Asetik asit
(b) Aseton (c) 1-propanol

Organik ¢oziculerden metanol ve etanoldeedi
¢bzicilere gore daha iyi sonu¢ alinmasi, hem
elektroaktif maddenin hem de indirgenme Urindndn
tuzlarinin bu c¢ozicilerde daha ¢ok ¢coéziinmesiyle a-
ciklanabilir. Ayrica, metanol ve etanol kullangd-
da indirgenme pik potansiyellerininggir ¢oziculere
gore daha pozitif olmasi da, hidrojengbalusumuy-
la aciklanabilir.

Organik ¢oziculerin yukarida aciklanan etkileri-
ne ek olarak, voltamogramlar tizerindekgeati olum-
suz etkilerin (piklerin yayvanimasi vb. gibi) sebep-
leri su sekilde aciklanabilir: Alkol ve oksijen iceren
organik maddelerin asitli ortamda protonlandiklari
bilinmektedir. Bu etki az da olsa ortamdaki H+ iyon-
larinin dergimini etkileyecektir. Bunun sonucunda,
pikine kagl gelen ilk indirgenme drintnin (Reaksi-
yon 3.1 bhilgik 2) protonlanmasi ve dehidratasyon
reaksiyonunun hizi da azalacaktir.

Bunun dginda dger 6nemli bir etken, organik
¢cOzuculerin elektrot yilzeyinde adsorplanmasidir
(Panzer ve Elving, 1965). Ozellikle, grafit elektrot
Uizerinde gozenekli yapidan dolayl bu etki daha da
artmaktadir. Bunun sonucu olarak, indirgenme pikle-
rinin akim y@unlugu ve potansiyelleri de geecek-
tir.

Literatirde ¢ozicu etkileri ile ilgili olarak benzer
sonuclarin verildii gérialmektedir. Fleischmann vd.,

Anadolu Universitesi Bilimve Teknoloji Dergisi, 7(1)
(1965) elektrokimyasal yontemler ile nitro ve nitrozo
bilesiklerinin indirgenmesini inceledi ¢calismada,

¢6zicu olarak kullanilan alkol miktarinin artirgd
durumlarda indirgenme piklerinin kiculgiini, or-
tamda alkol bulunmagi zaman elektroaktif madde-
nin daha pozitif potansiyellerde indirgepidii ve bu
etkilerin, alkoliin elektrot yilzeyindeki kuvvetli
adsorpsiyonundan kaynaklagdh belirtmektedir.

p-Nitrozofenoliin elektro-indirgenme reaksiyo-
nunda, alkol degiminin %10 arttiriimasi ile ilk in-
dirgenme pikinin %10 kdculdiii belirtimekte ve
bunun ceitli etkilerden 6zellikle de, elektroaktif
maddenin difiizyon katsayisinin ve reaksiyon hiz sa-
bitinin degismesinden kaynaklanabilegie belirtil-
mektedir (Albert ve Shain, 1963).

Yaptigimiz ¢calsmanin sonug ve gerlendirmele-
rinden, 4-NDMA'nin indirgenmesinde en uygun or-
ganik ¢oziicinin metanol olglu ve en iyi sonuglarin
%10 MeOH iceren destek elektroliti ortaminda elde
edildigi bulundu

4. SONUCLAR

4-NDMA’nin grafit elektrot tzerinde asitli or-
tamda elektro-indirgenme reaksiyonunun yusiiyi
icin en iyi sonuglarin, %10 MeOH iceren 1 M3,
destek elektroliti ortaminda gandg gorulmitar.
Elde edilen bulgular ve sonucglardan, 4-NDMA’nin
asitli ortamdaki elektro-indirgenme reaksiyonunun
yurtylst icin olasi basamaklari gosteren bir meka-
nizma onerilmgtir (Sekil 9).

Sekilde, 4-NDMA’nin p-N,N dimetilfenilhidrok-
silamine indirgenmesini iceren ilk basaging A veB
yollarindan birini izlemesi olasidir. Buradaki belirle-
yici kriter, elektron aktarim hizi ve protonlanma hizi
arasindaki ikkidir. Eger, elektron aktarim hizi proton
aktarim hizindan buyik is& basamay, kiicik iseB
basamai etkin olur. Bu ilk basamak icin hangisinin
olacaini kestirmek mimkin olmamakla birlikte,
bundan sonraki ilerleyihakkinda daha ghkli bilgi-
ler verilebilir;

i) Protonlanma hizi biyik ise reaksiyarve d
Uzerinden,

i) Birbirleriyle yarsacak dgerde oldgunda ise
b, ¢ ve e basamaklari tzerinden yuriyecektigeE
elektron aktarim hizi kitle aktarim hizindan buyuk
olsaydi, elde edilen voltamogramlarda ilk indirgenme
basamgina kagl gelenl piki, iki yari pik seklinde
gOzlenmeliydi. Buna gore de, indirgenme reaksiyo-
nunun B yolu Uzerinded vef basamaklarini izledi
distnulebilir.

Bu calsma ile birlikte, 4-NDMA'nin elektro-
organik indirgenme reaksiyonunun yari-pilot dlcekli
optimizasyonu icin gerekli olan veri ve sonuclarin
elde edildgi dustinulmektedir.
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Sekil 9. 4-NDMA icin 6nerilen elektro-indirgenme reaksiyonu mekanizmasi.
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