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OZET

Biz bu calismamizda BDPPCA'nin civa damla elektrod iizerindeki

reaksiyon mekanizmasini ve kinetigini 6zellikle aciklamak istedik.

4-Benzoil-1,5-Di Fenil Pirézo]-3-Karboksi]]1 Asidin (BDPPCA) po-
larografik davranisi %76 etil alkol iceren sulu ¢ézeltide 25:t0,1°C de
Methrom polarografiyle dedisik tasiyici elektrolit (LiCl, Na2504, NaN03,
NH4CI, NaC1) ve pH da (Mc.I Tampon Sisteminde) polarogramlari alinarak

incelenmistir. 3<pH <7,5 4a bir dalga boyu elde edilmistir ve bunun

bir elektrona karsit geldigi tesbit edilmistir.

Rediiksiyon irreversibildir ve diffiizyon akimiyla gerceklesmekte-
dir. Rediiksiyonda alinan elektron sayis1 polarografik verilerden saptan-
mistir ve rediiksiyon mekanizmasi, benzoil grup iizerinde gerceklestigin-

den karboksilli grubu indirgemek mimkin dedildir.
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ABSTRACT

We report the 1nvestigatidns of the polarographic reductions
of BDPPCA with a special emphasis on the kinetics and mechanism of the

electrode process.

Polarographic behaviour of 4-Benzoil-1,5-Diphenyl Pyrazol-3-
Carboxylic Acid (BDPPCA) in aqueous ethanol (76 % v/v) has been studied
at 25:t0,1°C as a function of pH using Mc.I buffer and supporting elec-
trolytes. One well-defined wave is obtained in the pH range 7,5>pH>3,2
the first wave which corresponds to one-electron reduction process is
irreversible and diffusion controlled. The number of electrons involved

in the reduction process was determined by the polarographic data.

Since the benzoyl group is reduced first, the corboxylic group

is not possible to reduce.
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I. GIRIS

20. yiizyi11lda pirazol halkasinin dedisik Gzelliklerinin incelen-
mesi dikkate deder gelismeler gostermistir. Pirazol tilirevleri, gelenek-
sel boya ve ila¢c ham maddesi yaninda, cesitli anesteziklerin yapiminda
rol almistir (1-2).

Pirazoller siklopropen sentezinde ara madde olarak kullanilarak
Ayny zamanda beyazlatici1 etkileride ortaya konulmustur. Lumunisans ve
floresans maddeler lretilmistir (3-4).

1-fenil 3-amino pirazolin sinai filmlerin banyozunda oksidan
olarak motor yakitlarinda kullanilmaya baslaniimistir. Pirazolin, di
thio karbamat katyonlarinin ayiriminda ve analizinde entrasan kompleks-
ler vererek onlarin tanimi ig¢in kullanilir (6-7).

Baz1 pirazol tilirevleri tipda bakteriyal-statik ve bakteriyal
fonksiyonel etkiler gosterir (5-9). Pirazollere dayanan sulfamidler bu
bakimdan entrasandir. Ornedin, orisil'in canli hiicrede bakteriyal-sta-
tik etki yapti1§1 gozlenmistir (10-11).

Alkil ve aril pirazollerin sinir sistemi lzerinde teskin edici
etkisi vardir (12-13). Streoid bilesiklerin yapisinda pirazol halkala-
rin bulunusu bu maddelerin psikofarmokolojik etkisini gosterir (14-15).

Primidon pirazolleri kansere karsi savasta incelenmektedir (16).
Isolan, pyvaralon ve pyrazoloksi'nin farmokolojik toksikligi cok fazla
oldugundan sentetik insektik olarak kullaniImistir. Ornegin 3,5 di me-
til pirazol'ilin bitkiler lzerinde ilac¢c etkisi vardir (17).

Yukarida bazi ornekler ile aciklamak istedigimiz pirazol tiirev-
leri giinlimiizde literatiirde genis bir yer tutmaktadir (18). Bu kadar



onemli organik bilesigin polarografik incelenmesine 1959 yi1linda Rusya'
da baslaniTmistir. Bazi pirazolidin tiirevlerinin susuz ortamda incelen-

mis olmasina karsin sulu ortamda polarografik olarak incelenmelerine
rastlanmamistir (19-21).

Bu ¢alismada amac; yeni bir pirazol tiirevinin alkol-su sistemin-
de degisik tasiyici elektrolit ve civa damla elektrod kullanarak pola-
rografik davranislarini incelemek ve elde edilen bilgileri pirazollere
ait Titeratiirde verilen genel verilerle karsilastirmaktir.



2, KAYNAK TARAMASI

2.1. VOLTAMETRIK YONTEMLER

2.1.1.- Tirevsel dogru akim polarografisi (ddcp)

Elektrokimyasal :yontemlerden polarografi, ‘58 y1111k bir getmisi
olmasina ragmen, cok kullanilan ilic veya dort analiz yontemi arasinda yer
alir. 11k polarografik 6lcimler 1922 yilinda J.Heyrovsky tara-
f.indan (Cekoslavakya'daki Charles Oniversitesinde yapilmis ve gelisti-

rilmistir. Civa damla elektrod (DME) kullanilan voltametrik yuntemizre
polarografi adi verilmistir (22).

Kantitatif polarografik analiz ilk defa 1934 de ilkevis tarafin-
dan ac¢iklanmis ve asagidaki denklem verilmistir. Bu ifade denel olarak
gerceklestirilmistir.

t, = 607 n pl/2 ,2/3 (1/6 .

Id = Ortalama diffizyon (1imit) akimi(u A)

'n = Katodik rediiksiyonda alinan elektron sayisi

D = Elektro aktifin dielektrik sabiti(cm® s ')

m = Saniyede akan civa damlasinin kiitlesi(mg s ')
t = Civa damlasinin damlama siresi (s)

c = Konsantrasyon (m Mol/R)



Kisa bir zaman sonra Kolthoff polarografik Glc¢imlere temel tes-
kil edecek pratik ve teorik kavramlari aciklamistir. Biitiin bu calismalar
1941 yi1linda Kolthoff ve Lingane (45) tarafindan polarography ismi al-
tinda yayinlanmistir. lkinci polarografi kitabi1 1951 yi1linda yayinlan-
mistir.

2.2. CIVA DAMLA ELEKTROD (DME)

Civa damla elektrodu ilk defa Heyrowsky (22) tarafindan bulunmus
ve kulTaniTmistir. Literatiire 1922 yi1linda gecmistir.

KulTlanim ama¢larina gore DME lic cesittir:

a) Asagr dogru akan civa damla elektrod (Downward Electrodos)
b) Yatay akan civa damla elektrod (Horizontal Electrodos)

c) Yukari dogru akan civa damla elektrod (Upward Electrodos)

En fazla kullanilan elektrod tipi (a)'dir. (c) tipi civa damla
elektrodu kullanis sekline gore ikiye ayrilir.

1- Genis capli civa damla elektrod (Wide-bore dropping mercury
electrod)

2- Dorier civa damla elektrod (Rotary dropping mercury electrod)
(RDME).

Civa damla elektrodu 0,4 v ile -1,3 v arasinda calisir. (Normal
hidrojen elektroda gore) 0,4 voltun iistlinde civa okside olur.

+2

2
-1,3 volt'dan daha negatif potansiyelde hidrojen c¢ikar. Civa dam-
la elektrodda civa yiizeyi devamli yenilendiginden elektrodun zehirlenme-
si mimkiin degildir. 0,1-0,2 amp/v dederinde kapasitif bir akimin olusma-
s1 DME uygulamasinin tek sakincalir tarafidir.

Bilindigi gibi damlayan civa elektrodun civa yiizeyinde olusacak
kapasitif akim, elektrodun duyarliligini azaltacaktir. Depolarize iyon
konsantrasyonu azaldikca faraday akiminin azalmasina ragmen kapasitif
akim sabit kalir. Boylece kapasitif akimin faraday akimina orani devam-
11 biiylir. Faraday akim1 kapasitif akimdan daha kii¢iiktiir. Bu nedenle bun-
larin birbirine orani daima birden biiyiiktiir.



Pek cok polarograflarda bu kapasitif akim1 yok etmek icin ters yon-
de dogrusal degisen bir akim, elektrod yiizeyinden gecirilir. Dusiik depola-
rizor konsantrasyonlarinda bu tip dengeleme bazen yeterli olur.

e N SPEKTROSKOPIK YUNTEMLER
2.3.1. IR Spektroskopi Yontemi

Molekil yapisinin aydinlatilmasinda en ¢ok yararlanilan yontemler-
den biridir. Titresim spektrumlari yardimyla bir molekiliin bicimini ve
simetrisini aydinlatma olanagi vardir. Titresim ve donme absorbsiyon spek-
trumlarindan yararlanarak;

1- Molekiil yapis1
2- Molekiildeki baglara ait kuvvet sabiti ve eylemsizlik momentle-
ri tayin edilebilinir.

IR Spektroskopisinin organik kimyada ki uygulamalari basarili so-
nuclar vermistir. Biiylik organik molekiillerin IR Spektrumlari ile bilesi-
gin hangi bilesik oldugu veya bilesikte hangi guruplarin oldugunu tesbit
etmek mimkindur. ;

Organik molekiilindeki baz1 bagdlar veya fonksiyonel guruplar belli
bir frekans ile titresim yaparlar. Yani bu baglar veya guruplar belli
bir enerji diizeyinde dagi1im gosterirler. Bu dadi1im molekiilin oteki ki-
simlarindan etkilenmez. 0 halde belli guruplarin daha Onceden bilinen
frekanslari bir spektrumda denel olarak gozlenmis ise organik molekiilde
o gurubun varlig1 ispatlanmis olur. Ayni zamanda poliatomik ‘molekiillerin
titresim spektrumlar: bunlarin safl1§1 hakkinda fikir verir.

Bir ¢cok organik maddelerin IR spektrumlari katolog halinde yayin-
lanmistir. Bu katologlardan yararlanarak IR spektrumlarini parmak izi gi-
bi kullanarak analiz yapmak mimkindiir (47-48).

2.3.2. 'H Niikleer Magnetik Rezonans (NMR) Spektroskopi Yontemi

Kuvvetli ve homojen bir magnetik alana konmus bir'bi1esikte, not-
ron veya proton sayisi tek olan atom cekirdekleri ile, radyo dalgalarm
bolgesindeki elektromagnetik 1sinlarin karsilikli etkilesmesine dayanan
niikleer magnetik rezonans 1946 da Purcell ve Blook tarafindan kesfedil-
mistir. Karbon, oksijen ve kiikiirt gibi proton ve ndtron sayilari ¢ift



olan cekirdek]er NMR absorpsiyonu gostermezler.

NMR-Spektroskopisinin organik kimyada baslica uygulama alani mo-
lekiilde hidrojenlerin hangi atomlara ve kagar tane bagli olduklarini be-
Tirtmede yarayan, dolayisiyle konstitlisyon aydinlatiimasina birinci de-
recede yardimci olan, proton magnetik rezonanstir. Hidrojen cekirdegi
yani proton, ddnen arti yiikli bir birim olarak doniis ekseni boyunca za-
y1f bir magnetik alan meydana getirir (Protonun bir magnetik momenti var-
dir). Proton, i¢inde bulundugu H0 magnetik alanina parelel bir durum
alir. Bu, proton i¢in diisiik enerjili yani kararli haldir. Kiclcik bir
magnet olan protonun, kuvantum kisitlamalari nedeni ile, bir de ikinci
bir enerji dlizeyine ge¢me secenedi vardir. Bu da, belirli bir enerji ku-
vantumu alip H0 alanina (dis magnetik alan) z1t yonlenmektir (anti pare-
1el durum). Her iki hal arasindaki enerji farki : AE - 211H0 dir.

(u = protonun magnetik momenti) SRR

E'nin bliylik1ik mertebesi radyo dalgalarinin enerji bolgesine rast-
lar ve simdi bilesige v frekansli radyo dalgalari gonderilecek olursa
AE = hy/ enerjisini absorbe ederek HO alanina antiparelel duruma gecer.
E esitliklerinden ¢ikarilacagr lzere radyo frekansi;

et H,
h

oldugundan, enerji absorpsiyonu.icin (rezonans haline varmak icin) ya

d1s magnetik alan sabit tutulur, radyo frekanslari dedistirilir; yahut

ta frekans sabit tutulur, H deg@istirilir. Pratikte bu ikinci yontem uy-
gulanir. Molekiilde elektronlarin meydana getirdigi H magnetik alan1 Ho'a
21t veya parelel olabilecedinden protonun rezonansa gecmesinde etkin olan
d1s magnetik alan H0 degil HO-H veya HO*H dir. Bundan dolayir biitiin pro-
tonlar ayni rezonans frekansinda absorpsiyon godstermezler: tepeler ara-
11k11 ¢i1kar, yani birbirine gore kaymislardir (Kimyasal kayma).



3. DENEYSEL CALISMALAR

3:l. CALISMADA KULLANILAN MATERYALLER
3.1.1. Kimyasal Maddeler:

S0z konusu calismamizda maddemizi (BDPPCA)'y1 ¢ozmek icin %76'
11k etil alkol ¢ozeltisi ve tampon sistemi olusturmada sitrik asid, di-
sodyum fosfat ikilisi kullanildh.

2.7.2. Tasiyic1 Elektrolitier:

Tasiyica elektrolit olarak, sodyum kloriir (NaCl), sodyum siilfat
(Na2504), sodyum nitrat (NaNO3), Tityum klorir (LiC1) ve amonyum klorir
(NH,C1) kullamiImistir. S0z konusu maddelerin tamam1 Merck urini olup,

4
herhangi bir isleme tabi tutulmaksizin kullanmiImislardir.

3.1.3. incelenen Madde;-

Arastirma konumuz olan 4-benzoil-1,5-di fenil pirazol-3-karbok-
si111 asidin (BDPPCA) sentezi 5 asamada organik laboratuarinda yapildi
ve saflastirildr. 11gili maddeler, sentezin yapilisinda ag¢iklanacaktir.

a) Benzal Aseto Fenon'un Elde Edilisi

1 1itrelik l¢ boyunlu balona 22 g NaOH kondu. 500 ml'lik bir 01-
¢u kabinda 200 ml H20 ve 140 ml alkol karistirildiktan sonra iic boyunlu
balona dokiildii. Bir mekanik karistirici yardimiyla buz lizerinde karisti-
rilarak ¢oziildi. Buz lizerine tuz ilave edip biraz bekledikten sonra va-

kumda destillenmis 52 g Aseto-Fenon (51 cc) yavas yavas damlatildir. Bu
is bittikten sonra destillenmis 46 g benzaldehit i¢ boyunluya ilave edil-
di ve 5-6 saat kadar tuz-buz karisim Ulzerinde karistirilmaya devam edil-
di. Banyo temperatiiri -10 OC da sabit tutuldu. Arada sirada 20 cc daha



alkol ilavesi kristallendirmeyi iyilestirdi. Likit maddemiz solid hale
gecti. Kristallendirmeyi cabuklastirmak i¢in karistirma isleminin sonu-
na dogru elimizde bulunan Benzol Aseto Fenon kristallerinden 1-2 kris-
tal ilave edildi. Karistirmadan sonra maddemiz buzdolabinda bir gece
bekletildi. Sonra niice'den siiziiliip 200 ml HZO ve 140 m]ICZHSOH karisim
ile yikandr. Madde alimunyum kagit ile niice erlende tromp altinda siizii-
1lup vakum desikatoriinde P205 ortaminda iyice kurutuldu. Benzal Aseto
Fenon iyi kurutuldugunda acik sari kristaller halinde elde edilir.

C6H5-?=O + CH
H

Cgh

375- 5 C6H5—CH=CH-C-C6H5 Verim:%80
0 ' ' ‘

-H..0 a

b) Benzol Aseto Fenon Di Bromid'in Elde Edilisi :
Hesaplanan miktarda tartilan Benzol Aseto Fenon tuz-buz karisim

i¢cinde bulunan ii¢ boyunluya konulup CC]4 de ¢ozildu. Bu cozeltiye hesap-
lanan miktar Brz, bir damlatma hunisi vasitasiyla yavas yavas damlatil-
d1 ve karistirildi. Reaksiyona girmeyen Br2 buharlari 3 boyunludan bir
lastik boru ile tahliye edildi. Karistirma siirerken madde kristallenme-
ye basladi. Kristallendirme islemine Br2 rengi kayboluncaya kadar devam
edildi. Br2 j]avesi bittikten sonra yarim saat daha karistirildi.

Madde niiceden siliziildi, alkol ve sicak alkol ile iyice yikandr.
Alimunyum kagit altinda vakum desikatdriinde PZOS altinda kurutuldu. De-
sikatore ayrica CC14 i¢in parafin ilave edildi. Renksiz kristaller ha-
linde maddemiz iyice kuruduktan sonra tartildi ve E.N.'na bakildr.

0
- CH=CH-C-CGH, + ~ogefe
CH=CH-C-CgHg + 2Br, > Cohls-0=C-L-Cohg

0 -2HBr BrBr

C6H

5

c) Benzol Aseto Fenon di Bromid'in Metillendirilmesi :

90 g Benzol Aseto Fenon di Bromid iic boyunluya konuldu ve karis-
tirilirken 100 ml CH30H ilave edildi. Diger taraftan silifli gayet kuru
300 m1'1ik erlen alinmp lzerine CaC]Z’TU bir geri sogutucu takildi. Bu

erlene 120 ml1 CH

3OH kondu, lzerine tartilmis metalik Na'dan azar azar



ilave edildi. Geri sogutucu altinda Na metalinin cdzunmési beklendi. Tem-
peratiiriin 50°C" 1n tizerine ¢1kmamasi saglandi. 12 g Na'un ¢Ozlinmesi tamam-
landiktan sonra elde edilen Na-Metilat geri sogutucu takilms ii¢c boyunlu
i¢indeki maddemiz lizerine yavas yavas ilave edildi. 75°C da bir saat ka-
ristirildy ve sodumaya birakildi. Bunun iizerine pH = 1.0 oluncaya kadar
derisik HC1 ilave edildi. 5 dakika daha karistirildiktan sonra buzdola-
binda sogumaya birakildi.

Bir giin sonra karisim niiceden siiziiliip %50'1ik soduk metil alkol
ile yikandi, Daha sonra destile su ile yikanip metanolde kristallendiril-
di. Bunun icin: Niiceden erlene alinan maddemiz oda sicaklidinda metanol
ilavesiyle yavas ¢ozindiiriildii. Gosch krozesinde siiziilip buz dolabinda
2-3 saat bekletildi. Kristallenen maddemiz niiceden stizilup siiziintli ile
y1kand1.'P205 altinda vakum desikatoriinde kurutuldu.

C6H5-F-?—%-C6H5+ 2CH3

Br Br O

ONa ———> C_He-C-CH,-C-CoHp &= C.Hz-C-CH-C-CH
R ona s e §ies 57 Ess
~2CH 4O A 1ai &

%10 %90

d) Furondion 2-3'iin Eldesi :
10 g di benzol methan tartilip 300 m1'1ik $ilifli bir erlene kondu.

Ozerine 100 m1 mutlak eter ilave edildi. Di benzol methan ¢oziildi. Anor-
ganik tuzlardan iyice ayrilmasi.icin bir daha filtre edildi. Bundan sonra
tzerine 4 m1 oksil kloriir ilave edilip CaC]2 bas11§1 altinda 2-3 giin bek-
letildi. Furondion 2,3, sar1 igne seklinde kristallendi (oksil klorir ile
calisirken cok dikkat edilmeli ve daima kuru kaplarla calismalidir).

tki glin bekletilen maddemiz gayet kuru bir niiceden siizildu. Siiziinti
atilmay1p CaC]Zba$11g1 taki11mis erlende tekrar bekletildi. Furondion-2,3
bir silifli erlene alinip CC14'de kristallendirildi. CC]4 fazlasindan ka-
cinmak gerekir, aksi halde kristaller kirli olur. Ayrica Furondion fazla
s1cakta bozunur. Erlendeki madde buz dolabinda bir saat bekletildi, tekrar
stziildu. P205 ve parafin bulunan vakum desikatoriinde kurutuldu.
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b i

'c=o c1-f|:=o ‘ : 615 \.Cl—$=0
- |

i C1-C=0 ~2HC]T C (=0

I c H/

C-0H el \ /

, 0

CHs

e) 4-Benzoil-1.5 Di Fenil-Pirazol-3 Karboksilli Asid'in Elde Edi-

isd & . :
3 g Furondion-2.3 ve 0.55 g benzoil hidrazon (1:1) karaisimi 90-
100°C da yag banyosunda kuru kuruya reaksiyona sokuldu. Eriyen karisim
kisa bir middet (5 dakika) sonra katilasir. Sogutulan irin mutlak eter
ile karistirildr ve verim : %70 bulundu. Maddenin bir kism1 (yadimsi)
eterde ¢oziiniirken, diger kism1 c¢ozinmeden kaldi. Bu beyaz renkli ¢oziin-
meyen kisim metanolde ¢ozuliip kristaliendirildi. Saf kristaller elde et-
mek i¢in kristallendirme islemi tekrar ediidi (C.N: ]95-196°C).

0 0 oH
C.H.-C i |

i + CeHg=CH=N-NH-CoHy ————> c—C

L O=0 -C.H_CHO i

B 65
c6H5 \ / /C N
0 CoHz \N/
l
CeHs

3.2. CALISMA YOUNTEMINDE KULLANILAN ALETLER
3.2.1.Tirevsel Dogru Akim Polarografisi (dcp)

Polarografi : Methrom E-261
pH-Metre : WTW-91
Elektrod : Civa damla elektrodu
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Asagida gosterildigi gibi civa damlas1 cesitli sekillerde diisebi-
Tir. (2) sekli en uygun dusis seklidir. Civa damlalarinin disiisi civa

haznesi yiiksek1igi ayarlanarak yapildi ve ujgun diisme say1s1 tercih edil-
di.

1 2 3 4
e ‘ o’ |
|

7
)

0 0

0 ()

O
> 0

Civa damlasinin diisis sekilleri

1- Vurus kuvveti pek zayiftir.

2- Cok iyi, damlalar hemen hemen dikine diserek kiiresel hali ko-
rumaktadir.

3- tyi, belirli bir gerilim araliginda kararlidir ve vurus kuvve-
ti Sekil:2 ye gore bir miktar buyiiktir.

4- Vurus kuwveti cok biyiiktiir ve civa damlalarinin dagilim geli-
si guzeldir. ;

3.2.2. Spektroskopik Yontemler

3.2.2.1. IR Spektroskopisi :

IR Spektrometresi : Double-Beam yazicili1 Infrared, Perkins-Elmer
Gratin model 1621 (Optical-null)

Deneyin yapilis1 : 2 mg BDPPCA ile 200 mg KBr bir porselen kroze-
de karistirildi. Tablet haline getirmek i¢in vakum pompalir presde sikis-

tir1ldi. 1 cm capinda 1 mm kalinliginda tablet halinde 2.5-16 mikron dal-
ga boyunda (4000-600 cm™') spektrum alindn.
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3.2.2.2. 'H NMR Spektroskopisi :

"H NMR spektrometresi : Varian HA-100 fa.Varian-Mat.

Deneyin yapil1$1 : 150 mg BDPPCA 20 m1 karbon tetra kloriir
de ¢ozildi. 2 mm capinda 12 cm uzunlugunda standart Glcme kabina konul-
du. 0-500 Hz magnetik alanda, 0-8.0 ppm(8)'de spektrum c¢izildi.

3.3 DENEL KISIM

3.3.1. Alkol-su ortaminda civa damla elektrod kullanarak dcp.
ile yapilan calismalar.

Calismamizda arzuladigimiz pH'lar tampon sistem (Sitrik asit-di-
sodyum fosfat) yardimiyla olusturuldu. BDPPCA'dan ortama konsantrasyonu
4.44x10-4 mol/% olacak sekilde ilave edildi. Polarogram'da olusacak mak-
simumlar1 gidermek i¢in 2 ml % 0.2 1ik jelatin cGzeltisinden ortama ila-
ve edildi. Istenmeyen sonuclar yarattigindan c¢6zelti hiicresindeki Oz'yi
gidermek i¢in 15 dakika siireyle N2(Azot) gaz1 gecirildi ve sabit tempe-
ratiirde (25 % 0.1 OC) polarogramlar alindi. Bu calismalarda bes dedisik
tasiyicy kullanildir. Bunlar NaCl (Sodyum kloriir), Na2504 (sodyum stifat),
NaNO4 (Sodyum nitrat), NH4C1 (Amonyum kloriir) ve LiCl (Lityum kloriir)dir.
Her bir tasiyiciyla yedi dedisik pH'da polarogramlar alinmaya calisiimis-
tir. Ayrica LiCl1(Lityum kloriir) tasiyiciliginda, sabit konsantrasyonda
(4.44x10_4 mol/%), civa haznesinin farkli yiliksekliklerinde polarogramlar
alinmis. Yikseklik degisiminin I4 (diffiizyon akim1)'ye etkisi incelenmis-
tir. Daha sonra civa haznesi sabit yiikseklikte tutularak, yine LiC1 (Lit-
yum kloriir)'ilin tasiyiciliginda BDPPCA'nin farkl: konsantrasyonlarinda po-
larogramlar alinarak Iy (difozypn akimi)'lar1 ve Ey/2 (Yar: dalga potan-
siyel)'leri elde edilmis, sartlarin dedisiminin bunlar lzerindeki etkisi
incelenmistir.

3.3.1.1. Etil alkol-su sisteminde tasiyici elektrolit olarak Sod-
yum nitrat kullanildiginda ve BDPPCA'nin 4,44.10—4 mo1/% konsantrasyonun-
da calisildidinda elde edilen polarogiamlar, calisma kosullari ve veri-
ler (Sekil la-1b; Tablo 1)de gosterilmistir.
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Sekil la : Etil alkol-su sisteminde (Tasiyic1 Elektrolit olarak
sodyum nitrat kullanildiginda) 4,44.10-4 mol/% konsantrasyonundaki
BDPPCA'nin elde edilen polarogramlar

»1
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Sekil 1b : Etil alkol-su sisteminde (Tasiyici elektrolit olarak

-

sodyum nitrat kullanildiginda) 4,44.10 " mol/2 konsantrasyonundaki

BDPPCA'nmin elde edilen polarogramlar:.



Tablo 1
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da, calisma kosullar:i ve elde edilen veriler.

: Tasiyic1 elektrolit olarak sodyum nitrat kullanildigin-

Pola- | Baslangi¢ [Tarama [Hassa-[Yarim [Difflz- [arama [Civa Dam- |
rogram| pH [Voltajr |Arali1gi|siyet |Daiga |yon Aki- Hiz1 1a Siiresi
No. (Volt) (Volt) |(Amper/|Potan-|m1 I (mv/sn)
mm ) siyeli (Ampeg)
E]/Z(V)

1 [3,311-0,75 |-1,75 [5.107%|-1,078{3,1.107° [ 2,75 |1 damla/4sn

2 3,89 " " " = ’094 2.]0_6 " "

3 4,52 " " " -1,14211,35.10° - "

4 |5,00 ! v 12.1078]-1,18211,36.1079 » "

g . |5.58 " ! v 1-1,246(1,16.107% !

6 16,98 " " w 1-1,294]7,8.1077 | "

7 17,40 ! " 11.1078[-3 ,296L5,3.1o’7 " n

3.3.1.2. Etil alkol-su sisteminde tasiyici1 elektrolit olarak amon-
yum kloriir kullanildiginda ve BDPPCA'nin 4,44.10—4 mol/% konsantrasyonun-
da calis11d1ginda elde edilen polarogramlar, calisma kosullari ve veriler

(Sekil 2a-2b; Tablo 2) de gosterilmistir.
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¥ -

(2)

)

Sekil Za : Etil alkol-su sisteminde (Tasiyicr elektrolit olarak amonyum
kloriir kullanildiginda) 4,44.10—4 mol/& konsantrasyonundaki BDPPCA'min
elde edilen polarogramlari.
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n
g
—~
~J

—

Sekil 2b : Etil alkol-su sisteminde (Tasiyici1 elektrolit olarak amonyum
klorir kullanildiginda) 4,44.10_4 mol/% konsantrasyonundaki BDPPCA'nin
elde edilen polarogramlar:.
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Tablo 2 : Tasiyic1 elektrolit olarak amonyum klorir kullanildigin-
. da calisma kosullari ve elde edilen veriler.

ola- |[BasTangi¢|Tarama [Hassa-[Yarim [Difflz- [Tarama |Civa Dam-
rogram| pH |[Voltaj1 Araligi|siyet |Dalga |[yon Aki1- Hiz1 la Siiresi
No. (Volt) (Vo1t) | (Amper/|Potan-|m1 1 (mv/sn)
mm ) siyeli (Ampeg)
E]/évl
1 3,17| -0,75 -1,75 5.10—8 -1,102 3,]4.10-6 2,75 |1 damla/4sn
2 4,08 " r v 1-1,158]1,45.107  * :
3 4.7 - . : -1,190(1,5.10° ; ;
a8 - {832 ™ v 12.1078]-1,222[1,38.10°9 "
53 16,08 : e B T B 2 ; ’
5. 13981 L v 1.1,350{1,17.1079 "
7 7,80 X 3 . -1,382|1,21.10° . "

3.3.1.3. Etil alkol-su sisteminde tasiyici elektrolit olarak sod-
yum kloriir kullan11d1§inda ve BDPPCA'nin 4,44.10™%
da calisildiginda elde edilen polarogramlar, calisma kosullari ve veriler
(Sekil 3a-3b; Tablo 3)'de gosterilmistir.

mol1/% konsantrasyonun-




5.

-~

Sekil 3a : Etil alkol-su sisteminde (Tasiyic1 elektrolit olarak sodyum
kloriir kullanildiginda) 4,44.10—4 mol/2% konsantrasyonundaki BDPPCA'nin

elde edilen polaroqgramlari.
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»

Sekil 3b : Etil alkol-su sisteminde (Tasiyic1 elektrolit olarak sodyum
kloriir kullani1ldiginda) 4,44.10_4 mol/2 konsantrasyonundaki BDPPCA'nin
elde edilen polaroqgramlari.
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Tablo 3 : Tasiyici elektrolit olarak sodyum kloriir kullanildigin-
da calisma kosullari ve elde edilen veriler.

PoTa- | BasTangic|Tarama [Hassa-|Yarim |Difflz-" [Tarama |[Civa Dam-
rogram| pH [Voltajir |Arali1gi|siyet |Dalga |yon Aki- Hiz1 la Siiresi
No. (Volt) (Volt) |(Amper/|Potan-|m1 I (mv/sn)

mm) . |siyeli (Ampeg)
E]/évl
1 |3,35) -0,75 |-1,75 [2.107°[-1,070{2,06.109 2,7 |1 damlasasn
2 |3,95] L o 1-1,102[1,98.1078 "
g6 |- g " 1-1,014[1,46.107% ;
4 (4,95 " : o |-1,190(1,34.107 :
5 |5,88] " o« |-1,254]1,2.107% * "
6= {700 : " 1-1,302[0,9.107° | * .
7 7,83 " L v 1-1,326{0,64.107% "

3.3.1.4. Etil alkol-su sisteminde tasiyici elektrolit olarak sod-
yum siilfat kullan11d1§inda ve BDPPCA'nin 4,44.107%
da calisi1diginda elde edilen polarogramlar, calisma kosullari ve veriler
(Sekil 4a-4b; Tablo 4) de gosterilmistir.

mol/2 konsantrasyonun-




A

TS

¢ —»]

Sekil 4a : Eti)l alkol-su sisteminde (Tasiyrcy elektrolit olarvak sod-
yum sulfat kullamldidinda) 4,44.10"% mo1/2 konsantrasyonundaki
BOPPCA'nin elde edilen polarogramlam .
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Sekil 4b : Etil alkol-su sisteminde (Ta$1y1c1'e1ektrolit olarak Sod-
yum silfat kullanildiginda) 4,44.10_4 mo1/% konsantrasyonundaki

BDPPCA'nin elde edilen polarogramlari.

SRS SRR
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Tablo 4 : Tasiyic1 elektrolit olarak sodyum siilfat kullanildi§inda
calisma kosullari ve elde edilen veriler.

ola- BasTangi¢|Tarama [Hassa-|Yarim [Difflz- ([Tarama [Civa Dam-
rogram| pH |Voltajr |Arali1g1|siyet |Dalga |[yon Aki- Hi1z1 la Siiresi
No. (Volt) (Volt) !(Amper/|Potan-{m1 I (mv/sn)
mm ) siyeli (Ampeg)
E, 4V
1/
1 [3.64] -0,25 [-1,25 [5.1078{-0,882{4,25.10% 2,7 |1 damla/dsn
5 4’33 1" " " ‘0,762 4’4.]0—6 " n
3 la,47] v s 10790 50611.6.907° 5 " "
4 s8] . " 1-0,674{1,3.107° | :
5 6,]8' " " ! " _0’7]4 ]’2'10_6 " "
6 |6.82] ™ " v |-0,698] 1.107% | v "

-3.3.1.5. Etil alkol-su sisteminde tasiyici elektrolit olarak 1it-
yum klorlr kullanildiginda ve BDPPCA'nin 4,44.10-4 mol/% konsantrasyonun-
da calisildiginda elde edilen polarogramlar, calisma kosullari ve veriler

(Sekil 5a-5b; Tablo 5)'de gosterilmistir.

e 8% p s cnrerumany
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Sekil 5a : Etil alkol-su sisteminde (Tasiyici elektrolit olarak 1ityum
klorir kullanildiginda) 4,44.10-4 mol/% konsantrasyonundaki BDPPCA'nin

elde edilen polarogramlam
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Sekil 5b : Etil alkol-su sisteminde (Ta$1y1c1.e1ektr01it olarak Litvum
t ‘
kloriir kullan1ld1ginda) 4,44.10 " mol/% konsantrasyonundaki BDPPCA'nin

elde edilen polarogranlari.



Tablo

5 : Tasiyicr elektrolit olarak Tityum kloriir kullani1digin-

97~

da ¢alisma kosullari ve elde edilen veriler.

| Pola- Baslangic|Tarama [Hassa-[Yarim [Diffliz- [farama [Civa Dam- |
rogram| pH [Voltajr |Araligi|siyet |Dalga |yon Aki- Hiz1 la Siiresi
No. (Volt) (Volt) |(Ampex/|Potan-|m Iy (mv/sn)
mm) siyeli|(Amper)
Ey /3
1 3,22 -0,5 |[-1,5 [5.107°|-1,084(2,75.10°% 2,7 |1 damla/
o A
2: 13,981 <0, ol 7% 4 ¥ -1,110 1,75.10-6 . N
sl syl v 12.1078|-1,166 |1,48.1070 "
4 5.3 . e i W "
5 l6,05] " " « -l ¥27011,2.50°% | * !
6 16,751 ™ " v 151,31000,66.107 * o
| 7. 17,38 . | 3 l X -1,07 |0,48.10° . .
.02, Rediiksiyon Akim Tirinin Saptanmasi.

3.3.2.1. Etil alkol-su sisteminde (Tasiyici elektrolit olarak

Lityum kloriir kullani1diginda) BDPPCA'nin sabit konsantrasyonunda ve

farkli civa haznesi yiiksekliklerinde alinan polarogramlar ve elde edi-

len veriler (Sekil 6; Tablo 6)'da gosterilmistir.
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(3)
(4) (])
//g) — ’-I

Sekil 6 : Etil alkol-su sisteminde (Tasiyici elektrolit olarak Lityum

klortir kullanildiginda) BDPPCA' nin sabit konsantrasyonunda ve farkl:
civa haznesi yiiksekliklerinde alinan polarcgramlar.



Tablo 6 :

ler.

Y -

Alkol-su sisteminde (Tasiyici1 elektrolit olarak Lityum
klorir kullanildiginda) BDPPCA'nin sabit konsantrasyonunda ve farkli
civa haznesi yiiksekliklerinde alinan polarogramlardan elde edilen veri-

Polarogram|Civa Haznesi Diffizyon Akim Yar1 Dalga Potansiyeli

Yiiksekligin

No. Karekikii Id (Amper) E]/2 (Volt)
/' (cm)

1 6,107 1,2.10°° 1,214

2 5,873 1,06.107° 21,214

3 5,244 9,2.1077 1,278

4 | 4 7.1077 -1,342
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o) “Id (Amp)_.

IS E

1.0

0.9r

0.84

0.7 , g h'(cm)

4 5 6

Sekil 7 : Difflizyon (BDPPCA'min sabit konsantrasyonunda, 4,410
mol/% ) civa haznesi yiikseklidinin karekdku ile dedisim . (Tablo
6'daki verilerle cizilmistir.)




a3l

3.3.2.2. Etil alkol-su sisteminde (Tasiyic1 elektrolit olarak
Lityum kloriir kullanildi1ginda, BDPPCA'nin farkli konsantrasyonlarinda
ve sabit civa haznesi yiiksekliginde alinan polarogramlar ve elde edi-
len veriler (Sekil 8; Tablo 7)'de gosterilmistir.

»
>

(5")

— I

Sekil 8 : Etil alkol-su sisteminde (Tasiyici elektrolit olarak Litvum
klorir kullanildiginda) BDPPCA'nin farkli konsantrasyonlarinda ve sa-
bit civa haznesi yiiksekliginde elde edilen polarogramlar.



Tablo 7

<32

: Alkol-su sisteminde (Tas1y1c1 elektrolit olarak Lityum

kloriir kullanildiginda) BDPPCA'nin farkli: konsantrasyonlarinda ve sabit

civa haznesi yiiksekliginde alinan polarogramlardan elde edilen veriler.

Polarogram | Konsantrasyon | Diffilizyon Akim Yar1 Dalga Potansiyeli
No. (mo1/%) Iy (Amper) E]/2 (Volt)
C 4,44.107° 1.107° -1,198
2" N 1,08.107° -1,198
3" 4,9.107% 1,12.107° -1,198
4 5.2.10™ 1.92:907° -1,206
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d(Amper)

—r
>

.10°

158

1S L A —t »/h'(c
4 5 6

Sekil 9 : Difflizyon akiminin, BDPPCA'nin konsantrasyonu ile degisi
mi (Tablo 7'deki verilerle c¢izilmistir.)
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3.3.3,  n'in (Rediiklenen maddenin bir molekiiliiniin rediiklenmesin-
de yer alan elektron sayisi) hesaplanmasi.

Burada bes ayri1 tasiyici ile alinan polarogramlardan, birer pola-
rogram secilerek n dederi hesaplanmaya calisilmistir. Sonra bunun orta-
lama dederi bulunmustur. Hesaplamada, polarogram ilizerindeki herhangi bir
noktadaki akim siddeti (i) ve bu noktadaki potansiyel (E) den yararianil-
A

n dederinin hesaplanmasinda;

T o - Tog

n . Id—I

formiilinden yararlanmistir.

Akim siddeti difflizyon akiminin yarisina eristiginde (i= 1/2 Id)
bu noktadaki potansiyele yarim dalga potansiyeli denir ve E]/2 ile gos-

terilin,

Esitlikteki Eu degeilerine karsi log I/(Id-I) grafigi cizilirse,
bir dodru elde edilir. Dodrunun edimi -0.59/n'ye esittir. I= Id/2 oldugu
zaman da, Eu % E]/2 dir.

Calismamizin bu bolimiinde, yukarida be]%rti]digi sekilde c¢esitli
tasiyicilarla alinan polarogramlardan birer polarogram secilecek ayrica
bunlar lizerinde cesitli noktalarda secilen 1 (akim siddeti) ve buna kar-
s1 gelen Eu (Potansiyel) degerleri yardimiyla grafikler olusturularak,
bunlarin egiminden n (1 molekiil icin gerekli elektron sayi1s1) hesaplana-

caktir.

3.3.3.1. Tasiyic1 elektrolit olarak Sodyum nitratin secilmesi ha-
linde rediiksiyonda yer alan elektron sayisinin hesaplanmasi icin secilen
polarogram, elde edilen veriler ve olusturulan grafik (Tablo 8; Sekil 10)

da gosterilmistir.



Tablo 8 : Rediiksiyondaki elektron sayisinin hesaplanmasi ic¢in

485

Sekil Ta'daki 2 nolu polarogramdan elde edilen veriler,

6.10

Eu (Volt) I/(Id-I) log I(Id-I)
3
-1,046 3.10 -0,727
1,6.10°°
.
1,070 6.10 -0,151
8,5.10"/
.7
-1,090 o2 0 0
9,5.107/
1.25.107°
-1,094 nd 24 1 A 0,318
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Eu(Vo1t)

A

-1, Ok

-1,100L
log L
TG
-1,046 1 1 L

-0,8 -0,4 0 0,4

Sekil 10 : Tasiyici elektrolit olarak sodyum nitratin kullanilmasi
halinde rediiksiyonda yer alan elektron sayisinin hesaplanmasi.
(Sekil, Tablo 8'deki verilerle ¢izilmistir.)

n(elektron sayi1si)in hesaplanmasi.

Egim = tge = OBl = 0,059 _ -1,086 - (-1,066) . -0,02
AB| n 0,10 - (-0,31) 0,41
oy = D00 - o

-0 ,02



W,y &

3.3.3.2. Tasiyic1 elektrolit olarak amonyum kloriirin kullaniima-
s1 halinde rediiksiyonda yer alan elektron sayisinin hesaplanmasi i¢in
secilen polarogram, elde edilen veriler ve olusturulan grafik (Tablo 9;
Sekil 11)de gosterilmistir.

Tablo 9 : Redilksiyondaki elektron sayisinin hesaplanmasi i¢in
Sekil 2b'deki 5 nolu polarogramdan elde edilen veriler.

1 i 1/(1.-1 g 11 -1
E, (Volt) /(14-1) og I/(14-1)
3.6.107/
-1,150 2 -0,500
1,14.107°
“3
1,174 6,2.10 -0,142
8,6.1077
7,8.1077
1,190 8. 0,059
6.8.10"7
_6 |
e - 1,2.10 5602 i
. 3.1077 '

(8o
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E (Volt)
8y
=il 32504
C
-1,200+
/)0.
7 s
toarr -1y

d
-1,150 1 { "3
-0,500 0 0,500 ¥

Sekil 11 : Tasiyici elektrolit olarak amonyum kloriiriin kullanilmasi
halinde rediiksiyonda yer alan elektron sayisinin hesaplanmasi.
(Tablo 9'daki verilerle cizilmistir).

n(elektron sayi1si)in hesaplanmasi.

BCl - <0,059 - 1,207 = {=1;180) 0,027
AB| n 0,300 -(-0,070) 0,37

EGim = tga

AT ~0-058.0,37 0.0

-0 027
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3.3.3.3. Tasiyi1c1 elektrolit olarak sodyum kloriirin kullanilmasi
halinde rediiksiyonda yer alan elektron sayisinin hesaplanmasi i¢in se-
¢ilen polarogram, elde edilen veriler ve olusturulan grafik (Tablo 10;
Sekil 12) de gosterilmistir.

Tablo 10 : Rediiksiyondaki elektron sayisinin hesaplanmasi icin
Sekil 3b'deki 4 nolu polarogramdan elde edilen veriler.

E,(Volt) | 1/(14-1) | Tog 1/(14-1)

8

Jan 2.8.10 ol
9,8.1077
o3

1,174 5,6.10 0,132
7,6.1077
3

-1,190 24 0,66

6.1077
oK

-1,214 B 0,443
3,6.1077
1,14.107°

-1,230 14, 0,755
2.1077

|
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E (Volt
AU( )
-1,250F
/e
-1,2000 L
A
1oq—T—£——
( d-I)
-1,15 & (s 1 1 L
-0,8 -0,4 0 8

Sekil 12 : Tasiyic1 elektrolit olarak sodyum kloriirin kullanilmasi halin-

de rediiksiyonda yer alan elektron sayisinin hesaplanmasi (Tablo 10'daki

verilerle cizilmistir.)

n (elektron sayis1)'in hesaplanmasi

Cgim = tgo = ABL . 0,059 . -1,204 - (-1,170)
|AB| n 0,300- (-0,230)
2 0,059.0.88 ~ o5

-0,034



-41-

3.3.3.4. Tasiyici1 elektrolit olarak sodyum siilfatin kullaniImas
halinde rediiksiyonda yer alan elektron sayisinin hesaplanmasi i¢in segi-
len polarogram, elde edilen veriler ve olusturulan grafik (Tablo 11; Se-
kil 12)'de gosterilmistir.

Tablo 11 : Rediiksiyondaki elektron sayi1sinin hesaplanmasi i¢in
Sekil 4b'deki 7 nolu polarogramdan elde edilen veriler.

1
£, (Volt) 1/(141) log 1/(141)
1,2.1077
-0,618 2. -0,845
8,4.10"’
: 2,4.1077
-0,650 3. -0,477
7,2.1077
5,2.1077
-0,698 o3 0,301
2,6.1077 :
7,2.1077
-0,730 2. 0,410
2.8.1077
8.,4.107/
-0,786 s 0,669
1,8.1077
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E (Volt
ﬂ‘u( )
-0,750}
¢
-0,7001
) a
A B
-0,650F ’
Mg
-0,618 ’ . i : iR
-0,9 -0,5 0 0,5 1,0

Sekil 13 : Tasiyici elektrolit olarak sodyum siilfatin kullanilma-
s1 halinde rediiksiyonda yer alan elektron sayisinin hesaplanmasi
(Tablo 11'deki verilerle cizilmistir.)

n (elektron sayi1s1)'in hesaplanmasi:

Cim = tgo = BCL - 70,059 . -0,738 - (-0,638)
| AB| n 0,5 - (-0,06)
SR DO

0,56 ~0,05
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3.3.3.5. Tas1yic1 elektrolit olarak lityum kloririn kullanilmasi
halinde rediiksiyonda yer alan elektron sayisinin hesaplanmasi i¢in segi-
len polarogram, elde edilen veriler ve olusturulan grafik (Tablo 12; Se-
kil 12)'de gosterilmistir. :

Tablo 12 : Rediiksiyondaki elektron sayisinin hesaplanmasi icin
Sekil 5a'daki 1 nolu polarogramdan elde edilen veriler.

E,(Volt) 1/(141) Tog 1/(141)
2,2.1077
=110 LA -0,736
1,2.107°
27
21,150 6,2.10 0,131
8,4.1077
7.6.10°7
-1,166 0. 0,234
7,2.1077
1.06.10°°
21,190 ,06. 0,381
4,0.1077
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E (Volt
‘T L(Volt)
-1,200
-1,150¢
I
logy+—
)
-1,110/ ! : Loy

-0,8 -0,4 0 0,4

Sekil 14 : Tasiyici elektrolit olarak 1ityum kloriir kullanilmasi ha-
linde rediiksiyonda yer alan elektron sayi1sinin hesaplanmasi (Tablo
12'deki verilerle ¢izilmistir.)

n(elektron say1si)'in hesaplanmasi :

. |€B] .- 0,059 - =1,184 - {-1,150) _-0,034
|AB| n 0,400 - (-0,130) 0,530

Egim = tga

g CUUSSDG530 D

(-0,034)
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(Sekil la-2b-3b-4b-5a) polarogm]armdm.yanﬂmnk hesapla-
~nan ve reuiiksiyonda kunam]an elektrtm samsamn hesaplanmasi asaywn
gﬁsterilmistlr. ‘ ‘

~

P

Ortalama n(elektron saym)« - 1Ll *ﬂﬁl +05 w.sam

£ 20,904

\ S 4

\ -

olur. Bu durmda redt&siymda wunam‘lan elaktmn say'ts'mm bir omugu
soylenebilir. B bl

i 2758 VT AR T ]S g o v e ot B \v|.< (rr",;r SCRETY § el .:Af-. s
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4, DENEYSEL SONUCLARIN DEGERLENDIRILMES{

4.1. pH ETKiSt

4 Benzoil 1,5 di fenil pirazol -3-karboksilli asit alkol-su ka-
risimnda (3,2 <pH<7,5) arasinda incelendiginde tek bir rediksiyon pi-
ki vermektedir. pH arttikca yarim dalga potansiyeli Uni-lnivalent (1:1)
tasiyi1c1 elektrolitler halinde yarim dalga potansiyeli daha negatif ol-
makta buna karsin bi-bivalent (2:2) tasiyici elektrolitler halinde yarim
dalga potansiyeli daha pozitif dedere kaymaktadir. Difflizyon akim ise,
pH arttikca azalmektadir.

4.2. TASIYICI ELEKTROLITLERIN ETKISt

Diistik pH'larda (3 <pH <4,3) tasiyici elektrolit olarak bi-biva-
lent (2:2) kullanilmasi halinde diffiizyon akim miktar1 Uni-iinivalent
(1:1) tasayicr elektrolitler kullaniimasi halinde elde edilen diffiizyon
akim miktarindan daha fazladir.

4.3. REDUKSIYON AKIM TOURUNON SAPTANMASI

Diffizyon akimin tirinin belirlenmesi icin Id =fY R ve Id= f(c)
arasinda ¢izilen polarogramlardan elde edilen verilerle ¢izilen diyogram-
lardan akimin Lineer oldugu gozlendi. Buna gore, rediiksiyon akim diffiiz-
yon akim olup ilk dalga boyunca indirgeme irreversibl olup diffiizyon
akim LiC1, NaCl ve NaNO3 gibi tasiyici elektrolitler halinde kontrolli-

dur. Na2504 g

akim maximum olup kontrolsizdiir.

ibi 2 dederlikli tasiyici elektrolit halinde ise diffiizyon



= .

5. SONUC VE ONERILER

4 benzoil 1,5 di fenil pirazol-3-karboksilli asit (BDPPCA) alkol-
su cozeltisinde degisik tasiyic1 elektrolitlerle polarografik olarak in-
celendiginde susuz ortamda, incelenmis pirazol tiirevleri gibi tek bir re-
diiksiyon piki vermektedir. Buna karsin sulu c¢ozeltide iki pik vermistir
tot}).

Rediiksiyon piki BDPPCA'nin benzoil gurubundaki karbonil iizerinde
olmaktadir. Once bir hidrojen atiomu ph-?=0 bu guruba kati1dr ve arkasin-
dan bir elektron alarak karbon radikalini (C) olusturdu. Eger ortamda
H™ atomu yani proton olmus olsaydr kolaylikla radikale katilarak karar-
s1z hale getirip ikinci bir elektronun benzoil gurubuna katilip bu guru-
bu anyonik yapiya donistirmesi mumkiin olacakty.

Bu ag¢iklamalara gore redUksiyon mekanizmasi1 soyledir :

9' (|)H OH ?H \ ?H ?H
R—C\ /c=o ; R-éj /c=o R-C-\ /c=o
3 S
Con o e S - el e >
I i i [ il |
-C R-C\ /N Rl
\N/ ,!q \N"
|
R R b

Buna gore alkol-su sistemiyle elde edilen polarogramlar susuz or-
tamda elde edilen polarogramlar gibi tek bir rediiksiyon piki vermektedir.
Yeni bir pirazol turevi olan BDPPCA icin calisma ortami en az alkol-su
karisimi olmalidir. Diger pirazol tirevleri gibi susuz ortamda calismak

en uygunudur.
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1) BDPPCA pirazol tiirevleri gibi rediiksiyon daima pirazol halka-
sina bagli siibstitiientler lizerinde o]usmaktad1r. Pirazol halkasi redik-
siyondan hicbir sekilde etkilenmemektedir.

2) Susuz ortamda ¢calismak imkansiz ise en az alkol-su sisteminde
BDPPCA'y1 ¢oziip polarografik olarak incelemek gerekir.

3) Alkol-su sistemi i¢in en iyi tasiyici elektrolit iini-inivalent
elektrolitler halinde sodyum nitrat ve lityum kloriirdiir. Bi-bivalent
elektrolitler halinde ise sodyum siilfattir.

5) Diger pirazol tilirevieri gibi BDPPCA i¢inde en iyi calisma elek-
trodu civa damla elektrod (DME) oldugu gozlendi.
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