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2-[(pridin-2-il-metilen)amino]pridin-3-ol’iin oksidatif ~ polikondenzasyon
reaksiyon  sartlan ve  firlinlerin = 6zellikleri  incelendi.  2-[(pridin-2-il-
metilen)amino]pridin-3-ol’iin oksidatif polikondenzasyon reaksiyonu bazik ortamda
50-90 °C arasinda yapildi. 2-[(pridin-2-il-metilen)amino]pridin-3-ol’iin oksidatif
polikondenzasyon reaksiyonunda oksitleyici olarak NaOCl, H,O, ve hava oksijeni
kullauldi. Urlinlerin yap: ve 6zellikleri FT-IR, 'H.-NMR, DTA-TG, SEC teknikleri
kullamlarak belirlendi.

Anahtar Kelimeler: Oligo-2-[(pridin-2-il-metilen)amino]pridin-3-ol, Oksidatif
polikondenzasyon, Schiff Baz.



ABSTRACT

The oxidative polycondensation reaction conditions of 2-[(pyridine-2-yl-
metilene)amino]pyridine-3-o0l and properties of its pfoducts were investigated. The
oxidative polycondensation reaction of 2-[(pyridine-2-yl-metilene)amino]pyridine-3-ol
was made in alkaline medium between 50-90 °C. NaOCl, H,O; and air O, were used to
be oxidants at the oxidative polycondensation reaction of 2-[(pyridine-2-yl-
metilene)amino]pyridine-3-ol. The structure and properties of products were
determined by using FT-IR, 'H-NMR, DTA-TG, SEC techniques.

Keywords: Oligo-2-[(pyridine-2-yl-metilene)amino]pyridine-3-0l, Oxidative
polycondensation, Schiff Base.
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GIRIS

Ozellikle 1800’li yillardz taslayan ve alabildigine hizla gelisen hizh bir
teknoloji donemi ile birlikte yasamimiza giren yepyeni maddeler arasinda polimerler,
onemli bir yer tutmaktadir. 1980 yilinda, hacimce {iretilen ve tiiketilen polimer
miktarimin toplam metal {iretim ve kullanimindan daha fazla oldugunun anlagiimasi ile,
polimerlerin hayatimiza ne denli kangtigi kolaylikla anlagilmaktadir. Bu nedenle, bir
¢ok bilim adami gibi ¢agimiza polimer ¢ag: demek pek yanhs olmayacaktir.

Polimerik malzemelerin yogunlugunun az olmasi, hacim bazinda
disiliniildiigiinde diger materyallere kars1i Onemli iistiinlilkler saglar. Bu nedenle
agirhigin kritik oldugu sektorlerde oldugu gibi, uzay ve otomotiv sanayilerinde de
polimerik malzemeler vazgegilmez eleman olarak kullanilmaktadir. Her kilogram
agirhk azalmasinin yakit tiikketiminde Onemli diiglislere yol agtifi bilinen bu
sektorlerden biri olan otomotiv igin 1975 yilinda ortalama agirliklarin 900 kg’dan 1985
yilinda 760 kg ve 1992 yilinda ise 720 kg degerlerine inmesi siiphesiz polimerik
malzemelerin kullaniminin artmasi ile miimkiin olmustur.

Bu tiir polimerlerden olan polifenoller ve oligofenoller iiriinleri bir ¢ok sanayi
alaminda genis Ol¢lide kullamlmaktadir. Bunlar arasinda baglica yukarida deginildigi
gibi uzay, elektronik, roket teknolojisinin gelismesi sahalarinda kullamldigi gibi boya,
tutkal gibi plastiklere katki maddesi olarak da kullanilmaktadir. Ayrica, polifenoller ve
oligofenollerin azometin gruplann (-HC=N-) igeren konjuge bagh iyeleri kompleks
olusturucu ligandlar, katalizor ve antimikrobiyal ajan olarak ta giiniimiizde siklikla
kullanilmaktadir. 1960 yillarindan sonra yapilan diizenli ¢aligmalar sayesinde konjuge
sistemli oligofenoller ve polifenoller ile bunlarin tiirevlerinin sentezlenmesine ve

uygulama alanlarimnin gelismesine yardimci olmugtur (Berlin ve Ragimov., 1962).

Bunlar dikkate alindifinda bu g¢alismanin amaglarim asagidaki gibi
siralayabiliriz.

1. Yapisinda azometin grubu igeren Oligo-2-[(pridin-2-il-metilen)amino]
pridin-3-ol’iin sentezi ve karakterizasyonu.

2. Oligo-2-[(pridin-2-il-metilen)amino]pridin-3-ol’tin sodyum hipoklorit, hava
oksijeni ve hidrojen peroksit gibi oksidantlar ile oksidatif polikondenzasyon sentez

sartlannin incelenmesi.



2. KAYNAK BILGISI

2.1 Polimerler Hakkinda Genel Bilgi

Polimer kelimesi, uygun reaksiyon sartlarinda farkli birimlerle birleserek
bilyiik molekiiller olugturmaya yatkin fonksiyonlu gruplar1 bulunan basit molekiillerin
reaksiyonu ile olugan yapilara verilen isimdir. Monomer birbirine kovalent baglarla
baglanarak biiyiik molekiiller olusturan kiigiik mol kiitleli birimlerdir. Polimerlesmenin
oldugu reaksiyonlara polimerizasyon reaksiyonlar denir ve bu reaksiyonlar; aym cins
monomerin birbiri ile reaksiyonu sonucu olusuyorsa homopolimer, iki degisik
monomerin birbiri ile reaksiyonu sonucu olusuyorsa kopolimer, {i¢ degisik monomerin
birbiri ile reaksiyonu sonucu olusuyorsa terpolimer adinu alirlar.

Biiyiik miktarlarda tiretilen bir malzeme olan polistirenin parlaklik, asit ve
bazlara dayaniklilik, elektiriksel yalitimi, kolay bigimlendirme gibi Ozelliklerden
kaynaklanan farkli kullamim alanlar1 olmasina ragmen darbeye kars1 dayanimu diigtiktiir.
Bu engel, polimerlesme 6ncesinde monomer igine %35 oraninda kauguk ilave etmek
sureti ile giderilebilir. Darbeye dayamm; diger 6zellikleri etkilemeden 3-5 kat artmasina
kargin yeni malzeme 151k gegirmez bir 6zellik arz eder.

Polimerlerin yapilarimi, ozelliklerini, kimyasal reaksiyonlannmi ve sentez
yontemlerini inceleyen bilim dalina polimer kimyasi denir. Yirminci ylizyilin baginda
endiistrinin hizla gelismesi dogal polimerlere olan ilgiyi arttirmugtir. Bu nedenle
kimyacilar yeni sentetik ve yapay polimerlerin sentezine yonelmistir. Bu ¢aligmalar
1907 yilinda ilk sentetik polimerin (reginenin sentezi) bulunmasina sebep olmustur. Bu
regine “Bakalit” veya “Fenol-Formaldehit” reginesi olarak bilinmektedir.

Bu reginenin ve yan firiinlerinin kullamimi ¢ok basarili oldugu icin yeni sentetik
polimerlerin firetimi hizlandinlmigir. Bu tip polimerlere polimetilmetakrilat,

polivinilkloriir ve polivinilasetat, 6rnek olarak verilebilir.
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Polimer kimyasinin gelismesinde bilyiik bir katk: saglayan Alman kimyaci
Herman Staudinger, dogal ve sentetik polimerlerin, zincire benzer uzun molekiillerden
olustugunu ileri siirmiigtiir. Polimerlerin yapisimn incelenmesinde, 1960’lardan sonra
NMR, 1980°’de kati-hal NMR ve FT-IR, yiizey analiz tekniklerinin kullanilmastyla
polimer molekiiliinlin yapisinin aynntili bir sekilde karakterize edilmesi miimkiin
olmustur.

Diinyada 150 milyon tonun tiizerinde bir iiretim kapasitesi bulundugu bilinen
polimer endiistrisi vardir. Uygulamalarin giderek c¢esitlenmesi ve gereksinimlerin
artmas: nedeniyle; bu kapasitede devamli bir artig olmaktadir. Giiniimiizde dogal ve
yapay olarak toplam 30.000 civarinda degisik polimer tiirli mevcudiyeti eklenirse;
kullamim yerleri ve 6zellikleri farkli ne kadar biiyiik bir polimer ailesinin bulundugunu
ve bunlarin ne kadar genis bir 6zellik yelpazesine sahip olduklari anlagilacaktir. Bu
kadar zengin bir 6zellikler yelpazesine, bagka bir malzemede rastlanmamaktadir.

2.2. Polimerlerin Simflandiriimasi
Polimerler gesitli 6zelliklere sahip olduklan i¢in siniflandirma farkli sekillerde
yapilabilir. Bunlardan en 6nemlileri agagida verilmigtir:
I) Sentez y6ntemine gore;
a) Kondenzasyon polimerleri
b) Katilma polimerleri
IT) Yapilarina gore;
a) Organik polimerler
b) Inorganik polimerler
IIT) Makromolekiil zincirinin gekline gore;

a) Diiz zincirli (Lineer) polimerler: Burada belirtilen lineer kelimesi diizgiin
dogru seklinde anlagilmamalidir. Bahsedilen lineer ifadesi, zincirdeki her karbon
atomunun dort bag yapmast anlaminda kullamlan ve karbon atomlarmin sp hibrit
yapmasi anlaminda kullanilan kimyasal bir ifadedir.

—A—A—A—A—-A—

b) Ag yapili polimerler

—A—A—A—A—A—
A A
—A— 1[&—A—1|&——A—



c¢) Dallanmig polimerler
—A—A—A—A—A—
A A

IV) Monomer gesitlerine gore
a) Homopolimerler
—A—A—A—A—A—
1T
b) Kopolimerler
-—B—-A—B—A—B— —B—B—B—A—A—A— —B—B—A—B—A—
Ard arda kopolimer birimi  Blok kopolimer birimi Rastgele kopolimer birimi
V) Kaynagina gore polimerler
a) Dogal polimerler
b) Sentetik polimerler
VI) Isisal davraniglarina gore polimerler
a) Termoplastik polimerler
b) Termosetting polimerler
VII) Molekiil agirligina gore
a) Oligomer
b) Polimer
¢) Makromolekiil
Staudinger, molekiil agirligi 5000°e kadar olanlar oligomer, molekiil agirlig1
5000-10000’e kadar olanlar polimer, molekiil agirhigi 10000°den fazla olanlara ise
makromolekiil olarak ifade etmistir.

2.3. Polimerleyme Reaksiyonlan
Polimerizasyon reaksiyonlar baglica iki kategori altinda incelenebilir:
1. Kondenzasyon polimerizasyonu
2. Katilma polimerizasyonu
a) Serbest radikal katilma polimerizasyonu

b) Iyonik (anyonik ve katyonik) polimerizasyon



2.3.1. Kondenzasyon Polimerizasyonu

Kondenzasyon polimerizasyonuna basamakli polimerizasyon reaksiyonu ad: da
verilir. Bu reaksiyonlarda iki yada daha fazla fonksiyonlu grup bulunduran molekiiller,
kondenzasyon reaksiyonlan1 ile baglanarak daha biiyilkk molekiilleri olﬁstururlar.
Reaksiyon strasinda su gibi kiigiik bir molekiiliin ayrildig1 goriiliir. Burada en 6nemli
sart monomerin ¢ok fonksiyonel bir yapiya sahip olmasidir. -OH, -COOH, -NH, vb.
gibi fonksiyonel gruplardan en az iki tane tagiyan monomerler esterlesme, amitlesme
vb. reaksiyonlarla genellikle H,O, NH3, CO,, N», vb. gibi kiigiik molekiiller ¢ikararak
kondenzasyon polimerlerini olugtururlar.

Bu tiir polimerizasyonlarda; reaksiyon boyunca polimerlerin molekiil
agirhiklar stirekli artar.

Omegin, etilen glikol ile adipik asit arasindaki kondenzasyon reaksiyonunda
polimer olusumu asagidaki gibi olur:

o)
OH

O + nHO

n HO
o l-Zn-l H,0
o
o H
HOM \/\O)n
o)

Kondenzasyon polimerizasyonuna bagka bir &rnek diaminlerle dikarboksilik
asitlerin etkilesmesinden naylon 66’nin elde edilmesidir. Buradaki “66” sayisi diaminle
dikarboksilik asitte bulunan karbon atomlarimin sayisim gostermektedir. Bu tepkime
asagidaki sekilde gosterilebilir.

O

OH
NH +
n I_IZN/\/\/\/ 2 n HOM

lZn-l H,0 O

i
H



2.3.2. Katilma Polimerizasyonu

Bu tiir polimerizasyonda; monomerler zincir reaksiyonlan ile birbirine
katilarak dogrudan dogruya makro molekiil zincirlerini meydana getirirler. Bu tiir
polimerizasyonun olabilmesi i¢in monomerde ¢ift bagin bulunmasi zorunludﬁr. Zincir
tagtyic1 bir iyon (anyon veya katyon) olabilecegi gibi, ¢iftlesmemis bir elektronu
bulunan ve “serbest radikal” denilen etkin bir madde de olabilir. Serbest radikaller
genel olarak, katalizor yada baglatict denilen ve baz1 sartlarda kararsiz olan maddelerin
pargalanmast ile olugur. Bu serbest radikal, 6rnegin stiren monomerinin ¢ift bag: ile
reaksiyona girerek monomere katilir ve yeniden ¢iftlesmemis elektron bulunduran bir
radikal verir. Kisa bir siirede ¢ok sayida monomer molekiilii biiylimekteki zincire
katilir. En sonunda iki serbest radikal birbiri ile reaksiyona girer ve polimer molekiilli
olugur. Bu tiir polimerizasyonda monomer konsantrasyonu, reaksiyon stiresince giderek
azalir. Reaksiyon siiresi arttirilirsa verim artar, ama molekiil agirhg 6nemli bir
degisiklik gostermez. Reaksiyon karisiminda sadece monomer, yiiksek molekiil
agirlikli polimer ve gok az miktarda (incelenen drnegin 10 kadar) biiyiimekte olan
radikal zincirleri bulunur.

2.3.2.1. Serbest Radikal Katilma Polimerizasyonu

Serbest radikal, ortaklanmamis elektron igeren atom ya da atom gruplarina
verilen isimdir. Radikaller, ortaklanmamig elektron ve tamamlanmayan oktetlerinden
dolayr gok aktif gruplardir. Radikaller yiiksek enerjili, ¢ok etkin, kisa &miirlii ve izole
edilemeyen ara iirlinlerdir.

Radikal zincir polimerlesmesinde monomer katan aktif merkezler, serbest
radikal karakterindedir. Radikalik baglaticilarla olusturulan bu aktif merkezler,
birbirlerine kovalent baglarla baglanarak polimer zincirlerine déniigiirler. Polimerlesme
{i¢ ayr1 agamadan olugur.

I) Baglama basamag:

II) Biiylime basamag1

IIT) Sonlanma basamag:

I. Baglama Basama@

Bu tepkimede bir tek monomer tagiyan M;" radikali olusur. Boyle bir radikal
olusturmanin farkli metotlar1 vardir. Termal veya fotokimyasal yollarla radikal
iiretilebildigi gibi, monomer ile birlesebilecek 6zellikte radikaller veren baslatici olarak



isimlendirilen maddelerin monomere katilmasi1 ile de olabilir. [I] bir baslatica
molekiiliinii g6stermek {izere, baglama tepkimesi;
| I>2R
R*+M-> M/

seklinde iki basamakli bir tepkimedir.
En ¢ok kullanilan baglaticilar organik peroksitler ve azo bilesikleridir.
1) Benzoil peroksit: Baglatici olarak siklikla kullamlir. Reaksiyonlarda aktif
olduklarindan dolay1 patlayic1 6zellik gdsterir ve bu yiizden monomerin agirlifimin
%]1°i oraminda kullamlir. Bu madde kendiliinden serbest radikale pargalanir. Bu
pargalanma olay1, 50 ile 140°C arasinda, belli bir hizla meydana gelir. Benzoil peroksit
60°C'de benzen iginde, iki benzoil-oksi radikaline ayrilir.
O
Ol u: O
Benzen
Benzoil peroksit
Olusan benzoil-oksi radikali ya fenil radikali ile CO2'e pargalanir veya ¢oziicii ile yahut
ortamdaki benzoil peroksit molekiilleri ile tepkimeye girebilir.
2) Azo-bis-izobutironitril (AIBN): Serbest radikal polimerizasyonunda kullamlan
baslaticilardan bir digeri ise Azobisizobiitironitril’dir.

HyC_ CHs HiC_
C—N=N—C—CH; — » 2 ¢ o+ N,
/ | 4
HC N CN H;C on
Azobisizobiitironitril

reaksiyonuna goére olusan radikal, monomer ile tepkimeye girer.
Kullanilan diger baslaticilar arasinda ise, NaOCl, Di-t-biitil peroksit, t-biitil
hidroperoksit, trifenil metil azobenzen, ve K,S,0; sayilabilir.

II. Biiyiime Basama@
Polimerlesmede biiylime basamagi, baglama basamaginda olusan ilk M;’
radikalinin bagka bir monomer katarak zincirin bﬁyﬁmesi big¢iminde ilerler.
M"+M=> M’
M,"+M - M;°



Mpi"+M > M,
M: monomer, M;: polimer
Stiren monomeri igin ilk tepkime sdyle yazilabilir.
H
R—CHZ—CH CH,—=CH R—CHZ— CH—CHz

00— 00

Bunu izleyen tepkimelerde aym sekilde gosterilebilir. Tepkimenin yukanda
yazildifs sekilde stirdiiriilmesine "kuyruk-kuyruga baglanma" denir. Biyiime
basamaginda bu tiir baglanma yaninda "bag-baga, kuyruk-kuyruga" baglanma da
olabilir. Asagidaki sekilde gosterilen "bag-kuyruga" baglanma sekli daha az g6zlenir.

H
R—CHZ—CH CH,==CH R——CHZ—C—CHZ—CH

00— 0C

I11. Sonlanma Basamag

Radikaller, bimolekiil tepkimesiyle sonlamirlar. Ciinkii radikallerin radikal
karakterinin giderilmesi, ortaklanmamig elektronlarin bagka bir elektronla
ortaklanmasiyla saglamir. Bu nedenle sonlanma olayina iki aktif merkezin katilmasi
gerekir. Radikallerin sonlanmasi yani iki tek elektronun ortaklanmasi ya
"kombinasyonla" veya "disproporsiyonla" olur.

H H
RLCH,—CH RL-CH,~CH ~ RrRL CHZ—C C——CHZ—

00— OC

Kombinasyonla Sonlanma



Eger bir hidrojen atomu bir radikalden &Stekine geger ve iki polimer zincirinden
birinin ucunda olefinik ¢ift bag, otekinde de doymus bir bag meydana gelirse
disproporsiyonla sonlanma olur. Bu tip sonlanma ile iki polimer molekiilii meydana

gelir.

[__ _—. o o
R—CH,—CH RYL-CH,-CH RCH=CH R —cH,-CH,

578 8 R

Disproporsiyonla Sonlanma

Burada R' ve R" ¢ok sayida tekrarlanan birim igeren polimerik zinciri ifade
etmektedir.

Kombinasyonla sonlanmada olusan her polimer molekiiliiniin, baslaticidan
gelen iki tane son grup tasimasina karsi, disproporsiyonla sonlanmada, her polimer
molekiilii baglaticidan bir tane son grup bulundurur. Genel olarak bir polimerlesme
olayinda her iki sonlanma da beraberce cereyan eder. Fakat bunlardan hangisinin daha
baskin oldugu, her iki tepkimenin etkinlesme enerjileri farki ve sicakligi ile belirlenir.

Bunlardan farkl: olarak agagidaki sonlanma gegitleri de goriilebilir:

a) Bir aktif biiyiliyen zincirin, baslatict radikali ile reaksiyona girmesiyle olan
sonlanma

b) Zincir transfer reaksiyonu ile olan sonlanmalar. Bunlar,

- Monomere transfer

- Polimer zincirine transfer

- Baglaticiya transfer

- Coziiciye transfer seklinde olabilir.
¢) Safsizliklarla sonlanma

2.3.2.2. Iyonik ve Koordinasyon Kompleks Polimerizasyonu
~ Zincir reaksiyonlu polimerizasyonlar serbest radikal mekanizmasindan farkl
yollarla da olabilir. Polimerizasyon esnasinda, zincir tagtyicilar karbokatyon iyonlan ise
bu tiir polimerizasyonlara “katyonik polimerizasyon”, zincir tasiyicilar karbanyon
iyonlan ise bu tiir polimerizasyona “anyonik polimerizasyon” denir. Bundan bagka,
koordinasyon bilesikleri, metaller yada metal oksitleri ile baglatilan zincir
polimerizasyonlar: da genel olarak iyonik mekanizma ile gsterilirler. Monomerlerin ne



zaman iyonik (anyonik ve katyonik) veya koordinasyon (kompleks) yapic1 baglaticilar
{izerinden polimerlestirilebilecegi, monomerdeki siibstitlie gruba baghidir. Alkoksi,
fenil, vinil gibi elektron verici grup tasiyan monomerler katyonik mekanizma ile
polimerlesirken; nitril, karboksil gibi elektron gekici gruplan bulunan monomerler
anyonik polimerizasyona ugrayabilirler.

Dogrusal ve spektroskopik analizlerin kalibrasyonunda kullamlacak polimerler
ise koordinasyon polimerizasyonu ile elde edilirler.

A. Iyonik Polimerizasyon

Iyonik polimerizasyon, genelde katalizdrlerin ayn bir fazda bulundugu
heterojen sistemleri igerir. Reaksiyonlar radikal polimerizasyona gore olduk¢a hizli ve
Ozeldir. Reaksiyon hizlarimin kontrol edilmesi ve reaksiyonun polimer tarafina
kaydirilmasi i¢in —100 °C veya daha diigiik sicakliklarda galigilir.

Iyonik polimerizasyonda baglama ve sonlanma reaksiyonlan gok gesitli yollar
tizerinden ilerler. Genellikle sonlanma, biiyliyen zincirin makro molekiler bir katilma
reaksiyonu veya ¢6ziicii transferi ile gergeklesir.

a) Katyonik Polimerizasyon

Bu gesit iyonik polimerizasyonda bliyliyen merkez, katyonik karakterdedir.
Katyonik polimerik merkez, monomer molekiillerini katarak, polimerin olugmasini
saglar. Katyonik polimerizasyonda baslatici olarak halojenli asitler (HC10,4, CC1;COOH
vb) ve Lewis asitleri (AICl;, BF3;, SnCl; vb) kullamlir. Stirenin katyonik
polimerizasyonu Lewis asidi varliginda agagidaki gibi gergeklesir.

BF; + H,O — » F3;BH0 H" + BF;0H"

/_\ H
H BF;0H™ + CH~=CH ——> CH3———C+BF30H

10



H/\ ! i
c——CHr)’c"BF;,OH )

CH;—C BF30H CH,=CH CH;
@ ,,
H II-I H II-I
CH3+CmCH2+—C+BF3OH' cn;—(—c CHZ}—C—-OH

n n

+ F3BH,O

b) Anyonik Polimerizasyon

Bu tiir polimerizasyonda aktif merkezler anyonik karakterdedir ve anyonik uca
monomer ilavesi ile ilerleyen bir polimerizasyondur.

Anyonik polimerizasyonda baglaticilar bazik 6zellik gosterirler. Bunlardan
bazilar1 Nag,, siyaniirler ve alkoksi bilesikleridir.

Anyonik polimerizasyonda katalizorler polar ¢oziicliler varhifinda aktiflik
gostermezler. Polar ¢oziicliler kataliz6rii bozarlar veya kuvvetli kompleks bilesikler
olusturarak, baslaticimin  aktivite gOstermesini engeller. Bu nedenle iyonik
polimerizasyon reaksiyonlan sulu ortamda yiiriiyen slispansiyon ve emiilsiyon metotlart
ile yapilamazlar. Bundan dolay: anyonik polimerizasyonda, apolar ¢oziiciiler kullanlir.
Vinilaseatin anyonik polimerizasyonu n-biitillityum varliinda asagidaki gibi

gergeklesir.
CHz—_Q_\ III
—y o
(|3=0 + CiHoli —» C4H9—'CH2—-(I:: Li
CH3 (|:=O
CH;
7 7 Py
| 3 — -
CHy—CH,—C: Li" + CH[Z*(I; —_— C4H9{—CH2—(|J—ﬁn—CH2—Cl: Li"
(|3H3 CH, CH; CH;
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H H H H
| l - 1 | )
cmg(—criz—cl:—)r—,—cnz—c: L' +H-OH —» c,,m{-cnz—?—)n—cnz—clz—n + LIOH

|
¢=0 (':=o'\/ ¢=0 °=0
CH; CH; CH; CH;

B. Koordinasyon (Kompleks) Polimerizasyonu
Bu polimerizasyon tiirii Ziegler ve Natta tarafindan gelistirilmigtir. Bu
polimerizasyonda, radikal ve iyonik polimerizasyon y6ntemleri ile kolay liretilmeyen

polimerik yapilar (cis ve trans stereospesifik izomerler) ¢ok daha 1limli sartlarda elde
edilmektedir.

2.4. Polimerlerde Molekil Agirhg Kavrami

Kiigiik molekiilli maddelerin molekiil agirhklann tam ve kesin olarak
belirlenebilir. Aym bir maddenin biitiin molekiilleri aym1 molekiil agirhgina sahiptir.
Molekiil agirligy tayininde temel alinan 6zellife gore ortalama molekiil agirliklan
vardir. Bunlardan baslicalar: sunlardir:

2.4.1.Sayica ortalama molekiil agirhg (M)
Polimerlerin sayica ortalama molekiil agirh@ son grup analizleri ve seyreltik
¢ozelti 6zelliklerinden agagidaki bagintidan faydalamlarak bulunur.
ZN,M,
Z Ny
Burada N,, Agirhi§ My olan molekiillerin sayisi, M, ise her bir molekiiliin

M=

molekiil agirhigini gésterir.

2.4.2. Agirlikea ortalama molekiil agirhg (M, );

Isikk sacilmasi yontemi ile bulunan molekill agirhfidir. Sayica ortalama

molekiil agirligina benzer sekilde agirlikga ortalama molekiil agirlig da,

Mw == Nx Mx2
Nx Mx  seklinde ifade edilir.

12



2.4.3. Viskozite ortalama molekiil agirhg (M,)

Viskozite ©lgiimii ile bulunan molekiil agirhifidir. a sicaklik, polimer ve
¢6ziiciiye bagh olarak degisen bir sabit olmak iizere viskozite ortalama molekiil agirligs,
Kohn-Marck-Howing-Sakurada egitlidinden hesaplanir.

Inl=Mm.K
Burada |'q| limit viskoziteyi g6sterirken, o ve K birer sabit degerler olup

polimer, ¢6ziicii ve sicaklifa bagl olarak degisir.

2.4.4. Z - Ortalama molekiil agirhg (M)
Cok yaygin kullanilmayan bu ortalama deger, asagidaki matematiksel ifade ile
tanimlanabilir.
__(ENeM,)
* (ENeM
Z-Ortalama molekill afirlifim tayin etmek igin ultrasantrifij y&ntemi
kullanilmaktadir. Molekiil agirhigi dagilimi gosteren bir polimer &rneginde, molekiil
dagilimim ifade etmek igin heterojenlik indeksi (HI) olarak tamimlanan M,/M, oram
kullamilir. HI degeri monodispers bir polimer i¢in 1 olup, dar molekiil agirhi
dagilimina sahip polimerlerde 2-5, genis dailimlarda ise 5-100 arasinda degisir.
Polimerik maddeyi karakterize etmek icin, ¢ofu kez ortalama molekiil agirhigi ve
heterojenlik indeksi yeterli degildir. Molekiil agirligi dagilimim kesin olarak bilmek

gerekebilir.

2.5. Polimerlerin Termal Ozelliklerinin incelenmesi

Polimerlerin yumusama sicakhiklann T, ve kristal erime sicakliklari T bu
maddelerin kullanlabilirliklerini belirleyen 6nemli parametrelerdir. Kismen kristal bir
polimerin kat: bir madde olarak kullanmilabilmesi igin galisma sicaklif: hem T hem de
Tx' in altinda olmalidir. Ote yandan bir polimer, plastik olarak kullanilacaksa daima
Tynin lizerinde ve Ty'in altinda bir sicaklikta bulunmalidir. Erime sicakligi Tp'de
polimer kat1 halden siv1 hale déniigiir. Yumusama sicaklig: T,'de ise kati halden elastik
hale gegis olur.

Isisal gegigleri belirlemek amaci ile polimerlerin ¢esitli  &zelliklerinin

sicaklikla degisimini incelemek gerekir. Omegin spesifik hacmin, kirma indisinin,

&



dielektrik sabitinin sicaklikla degisimi, camlagma ve erime sicakliklaninda kesiklikler
olarak ortaya gikar ve bdylece bu iki biiyfikliik bulunmus olur. Ancak, gerek T, gerekse
Tw'in belirlenmesinde g¢abuk ve kolay sonug alinan ve ek birtakim bilgilerin edinildigi
termal yontemler arasinda Diferansiyel Termal Analiz (DTA) ve Termogrévimetrik
Analiz (TGA) en ¢ok kullanilan iki tekniktir.

2.5.1. Termogravimetrik Analiz (TGA)

Kontrollii sartlarda maddelerin sicakligimin degistirilmesi ile agrhfindaki
degisimin 6l¢limiine termogravimetri denir. Bir TG egrisinde &lgiilen degiskenler;
agirlik, zaman ve sicakliktir. Polimerlerin termal kararlilifinin l¢iilmesinde genellikle
termogravimetrik analiz teknigi kullamlir. Termogravimetri, bir polimer Grneginin
agirhik kaybini, zamanin ve sicakligin bir fonksiyonu olarak izleme teknigidir. Eger
sabit bir 1sitma hizinda sicaklhkla agirlik kaybi incelenecekse buna dinamik
termogravimetri; sabit bir sicaklikta zamanin bir fonksiyonu olarak agirhk
kaydediliyorsa buna izotermal termogravimetri denir. Termogravimetrik analiz sonunda
bir polimerin bozunmaya bagladif1 sicaklik ve % 50 agirlik kaybimin meydana geldigi
sicakhk (yann Omiir sicaklifi) kolaylikla belirlenebilir. Ayrica degerlendirme
tekniklerinden yararlanarak polimerin termal bozunma tepkimesinin derecesi ve
aktiflesme enerjisi gibi biiyiikliikler de hesaplanabilir.

2.5.2. Diferansiyel termal analiz (DTA)

Bu metotta, kontrollii sartlarda sicakliin bir fonksiyonu olarak drnek polimer
ile referans maddenin sicaklig: arasindaki farklar 6lgiiliir. Polimerik numune 1sitilirken
ekzotermik bir olay cereyan ederse numunenin sicakligi referansin sicakligindan daha
fazla ylikselecektir. Endotermik bir olayda ise ters yonde bir sicaklik farki meydana
gelir. DTA 6lgiimlerinde kat1 ve sivi 6rnekler kullanilabilir.

2.6. Oksidatif Polikondenzasyon Reaksiyonu ve Konjuge Bagh
Oligofenoller

Oligofenoller yapilarinda konjuge bag ve cesitli reaksiyonlara girebilen
fonksiyonel gruplar igerdiklerinden dolayr polimer kimyasinda onemli bir yere
sahiptirler. Bu &zelliklerinden dolay:r oligofenoller, epoksi regineleri, izosiyanatlar ve
hegzametilentetraaminle kolaylikla sertleserek yiiksek sicakhifa dayamiklilik gosterirler
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ve boylece kimyasal ve mekaniksel 6zelliklere sahip ag yapih polimer materyallere
doniigebilirler.

2004 yilinda Co (II) Schiff baz1 metal kompleksi varliginda sekonder alkoller
ketonlara yiikseltgenmistir.

H Co (I) Schiff baz
R‘\/c’\ o Tlkomkis; O; Rl\//o
R; Asetonitril, oda sx:akllgl' Ry
1 atmosfer basmg

Yiikseltgenme driinleri olan ketonlarin % déniisiimlerinin yiiksek verimde
gergeklestigi belirlenmistir. @ pozisyonunda karbonil grubu tastyan sekonder alkollerin
daha fazla reaktif oldugu saptanmis ve bu alkollerin yiikseltgenme siirelerinin diger
sekonder alkollere gére daha kisa oldugu anlagilmigtir. Bu Schiff Bazi komplekslerinin
tiyolleri, fenolleri, aldehitleri ve hidrokarbonlar1 gibi pek ¢ok organik maddenin
reaksiyonlarim1 katalizledigi anlagilmistir. Farkli Co (II) Schiff Bazi komplekslerinin
katalitik ozelliklerini degerlendirmek igin 4,4 -dimetilbenzoinin oksidasyonu temel

alinmigtir. Reaksiyon stireleri 45, 90, 100 ve 240 dakikalarda reaksiyonlarin verimi
| %100 gerceklegirken, reaksiyon siiresi 12 saate ¢ikarildifinda ise yiikseltgenme olayinin
gerceklesmedigi gbriilmiistiir (Sain ve dig., 2004a).

Oligofenoller ilk kez Rus bilim adami Tryupina ve arkadaglan tarafindan
sentezlenmistir. Tryupina ve arkadaglarimin sentezledigi oligofenollerrin molekiil
agirligi, 4300-9700 g/mol arasinda degistigi belirlenmis ve fenol, p-krezol ve
hidrokinonun di-terbiitilperoksitle 200°C’de polimerlestirilmesiyle elde edilmigtir.
Oligofenoliin sentezinde oksitleyici olarak H>O,’ nin varhginda 80-100°C’de 5 saat
polimerizasyon siiresi sonunda ¢ok az miktar (%3) oligomer elde edilmistir. Krezol,
rezorsinol ve hidrokinonun sulu ortamda 70°C’de polimerizasyonu FeCl; tin varliginda
gergeklesmigtir. Olusan oligomerin verimi %47-65 oldugu ve molekiil kiitlelerinin ise
300 ile 2160 arasinda degistigi bulunmugtur (Tryupina ve dig., 1972).

Oligofenollerin diger bir iiyesi olan oligo hidrokinonlarin sentezi, son yillarda
biiytik bir hiz kazanmaigtir.

2005 yilinda ¢ift digli p-hidroksi Schiff Baz1 yapisindaki polimerik Fe (IIT)

kompleksleri sentezlenmis ve bu kompleksler, fenollerin hidroksillenmesinde
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kullamlmgtir. a-naftii amin ve S-naftil aminin, 4-hidroksi benzaldehit ‘ile
kondenzasyonu sonucunda 4-(naftalen-1-iliminometil)fenol ve 4-(naftalen-2-
iliminometil)fenol Schiff bazlan elde edilmistir. Yapilan bu g¢alismada, fenollerin
hidroksillenmesiyle ticari 6neme sahip (bScek Oldiiriiciilerin yapimnda ve tipta
kullanilan) katecol (1,2-dihidroksi benzen) ve hidrokinon (1,4-dihidroksi benzen)
sentezlenmistir. Katalitik reaksiyon iiriinleri olan katecol ve hidrokinon gaz
kromatografisi ve FID dedektérii yardimiyla analiz edilmistirr Aym zamanda
katalizoriin performans:1 {izerinde sicaklifin etkisi, reaksiyon siiresi, fenol ve
oksitleyicinin miktarlani ile bu degisimlerin sonucunda katecol ve hidrokinonlarin

% verim deZerleri incelenmigtir.

OH OH OH
Fe (IIT) Schiff baz OH
metal kompleksi .
Asetonitril, HO,,
OH
Fenol Katecoi Hidrokinon

Yukanidaki reaksiyonun 85°C’deki fenol déniigiimii %29,6 olarak bulunmustur.
Oksitleyici olarak H,O,’nin yiizdesi arttinldiinda ise iiriinlerden olan hidrokinonun p-
benzokinona doniigtiigii GC-MS, eclement analizi ve 'H-NMR spektrumlan ile
belirlenmistir (Rajendra ve dig., 2005).

Fenollerin oksidatif polikondenzasyonu ve oligofenollerin sentezi alaninda
¢alismalar 1975 yilindan sonra, B.M.Khlebnikov ve B.I. Yudkin’in ¢aligma gruplar
tarafindan incelenmigtir. Yapilan bu ¢alismada 2,6-dimetilfenoliin  oksidatif
polikondenzasyonunda, katalitik bakir kompleksinin aktivitesi {izerinde elektron salict
yada elektron alic1 ligand olusumlarinin etkileri ve mekanizmalan etraflica aragtinlip
oligofenollerin yeni sentez yéntemleri bulunmugtur (Khlebnikov ve dig., 1975).

Ragimov ve arkadaslarinin 1977 yilinda, p-benzokinonun bazik ortamda
polimerizasyonunu  gergeklestirmislerdir. Bununla  birlikte  p-benzokinonun
polimerizasyonunun etil alkoldeki mekanizmalar1 aragtinlmigtir. Baglatici oram,
monomerlerin polimere donligimii gibi temel kinetik parametreler ile birlikte
reaksiyonun aktivasyon enerjisi hesaplanmigtir. Yapilan kimyasal, element ve spektral
analizler sonucunda monomerlerin polihidrokinonlara doniigtigi belirlenmigtir
(Ragimov ve dig., 1977).
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Ragimov, molekiiler oksijenini kullanarak 8-oksikinolinin 50-100°C’de
oksidatif polikondenzasyona ugratilmasi sonucu oligo-oksikinolin olustugunu
belirtmistir. Olusan riinlerin yapisi ve molekiil agirliklan element, IR, lH-NMR ve
GPC analizleri ile agiklanmistir. Oksidatif polikondenzasyonunun optimum reaksiyon
sartlar1 belirlenmigtir. Ortamda oksitleyici miktarimin ve reaksiyon sicakliinin
yiikseltilmesi ile reaksiyon tiriinlinlin verimini arttirdii saptanmistir (Ragimov ve dig.,
1989).

Ragimov ve ¢alijma grubunun yaptifi diger bir ¢aligmada ise,
p-,0-,m- amino fenollerin sulu bazik ortamda NaOCl, H,0, ve hava oksijeni varliginda
oksidatif polikondenzasyon reaksiyon sartlar1 incelenmistir. Oksitlendiricilerin
degistirilmesi ile farkli yapiya sahip oligo-aminofenoller sentezlenmistir. NaOCl ve
H,0, varliginda amino fenollerin oligomer yapilarinda birbiri ile benzen halkasi ve

—NH baglan iizerinden polimerlestigi saptanmustir.

HO NHww

Yeni alifatik-aromatik poli(Schiff bazi1) sentezini ve karakterizasyon
¢alismalarini siirdiiren bilim adamlarindan biri ise Otilica Catanescu’dur. Catanescu ve
calisma grubu, diamin gruplan ile dialdehit gruplanmin ¢oziicii ortaminda
kondenzasyonu ile polimerler elde etmistir. Amin grubu olarak 1,4-fenilendiamin ve
1,5-naftalendiamin gruplar1 kullanmugtir. Alifatik-aromatik dialdehitlerin sentezi i¢in

asagidaki y6ntemi geligtirmigtir.
2 OHCQOH + Br-{-CHp)-Br — OHC—Q—O—(—CHz—)HO‘QCHO
X X X
X H B | OCH;
n 2 4 4
Monomer | M; | M, M;
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Elde edilen polimerlerin 400°C’ ye kadar dayamkli oldugu yapilan DTA
analizleri sonucunda anlagilmigtir. Daha yiiksek sicakliklarda ise -CH=N ¢ift baginin
ortadan kinldig1 belirlenmistir. Sentezlenen polimerlerin % verim miktarlarimin 70-95
arasinda degistigi goriilmiistiir (Catanescu ve dig., 2001). |

Qo%—mﬁo@—cm . NHZ_Q
e Qo-wz—o@c%

Maurya 2004 yilinda metilen kopriistine sahip Schiff bazlarinin okso-
vanadyumiu koordinasyon polimerlerini sentezlemis ve sentezlenen maddelerin

katalitik 6zelliklerini incelemistir.

o_c C- ~wCH, C—N N C CHyw

R= CHZCH
CH(CH3)CH,
CH,CH,CH,
Yapilan caligmalar sonucunda tiim komplekslerin paramanyetik oldugu ve
fenollerin hidroksillenmelerine karyn iyi bir aktivite gosterdikleri anlasitmstir.

Vanadyum metali ile yapilan kompleks agagidaki gibidir.

R= CH2CH2
CH(CH;)CH,
CH,CH,CH,

Substrat, katalizor, oksitleyici konsantrasyonlari ile beraber reaksiyon siiresi ve
sicaklik {izerinde degisiklikler yapilarak fenollerin optimum hldroksﬂlenme sartlan
belirlenmistir (Maurya ve dig., 2004).
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Mart ve ¢alisma grubunun yapmis oldugu bir c¢aligmada 4-hidroksi
benzaldehitin HyO, varlifinda oksidatif polikondenzasyon reaksiyonu ile oligo-4-
hidroksi benzaldehit sentezlemiglerdir.

H
KOH, H,O \

>?OOH KOH 1,0, ¢ OH
0

Yapilan 'H-NMR analiz sonucunda polimerizasyonun —OH grubunun bagh
oldugu karbonun —orto pozisyonundan gergeklestigi anlasilmistir. Oligo-4-hidroksi
benzaldehit’in GPC analizleri sonucunda sayica ortalama molekiil agirlhif, agirlikga
ortalama molekiil agirligi ve heterojenlik indisi degerleri sirasiyla 5171 g/mol,
8625 g/mol ve 1,668 olarak bulunmustur. Ayrica oligo-4-hidroksi benzaldehitin termo-
oksidatif bozunmaya kars1 dayanikli oldugu saptanmugtir (Mart ve dig., 2004).

Panneerselvam, 4-(4-aminofenil)-morfolin Schiff bazlarini sentezlemis ve
bunlari antimikrobiyal ajan olarak kullamlabilecegini Gnermistir. Sentezlenen Schiff
bazlarmin Staphyloccocus aureus, Staphyloccocus epidrmidis, Bacillus cereus,
Micrococcus luteus ve Escherichia coli bakterileriyle birlikte Candida albicans ve
Aspergillus niger mantarlarina kars: aktivite gosterdigi bulunmustur (Panneerselvam ve
dig., 2005).

Son yillarda Schiff baz siibstiientli oligofenollerin sentezi ve yap: aydinlatma
calismalar 1. Kaya ve ¢alisma grubu tarafindan incelenmektedir.

Kaya ve calisma grubu, NaOCl, H,O, ve hava oksijeni gibi oksidantlar
kullanarak, bazik ortamda 2-amino-3-hidroksipridin ve 2-[benzilidenimino]pridin-3-
ol’lin oligomerini sentezlemislerdir. 2-[benzilidenimino]pridin-3-ol’iin %95’inin oligo-
2-[benzilidenimino]pridin-3-ol’e doniistiigii belirlenmisgtir.

OH OH
NaOCl, HyO,, hava oksijeni / \

n / \ NHZ I\II'INV\I/‘1
—N KOH =N

Oligo-2-amino-3-hidroksi pridin
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Hava oksijeni kullamlarak elde edilen oligo-2-amino-3-hidroksi pridin ve
oligo-2-[benzilidenimino]pridin-3-ol’iin sayica ortalama molekil agirlid1 (My), agirlikga
ortalama molekiil agirhg (My) ve heterojenlik indisi degerleri sirasiyla 1433 g/mol,
1912 g/mol, 1,33 ve 2637 g/mol, 5106 g/mol, 1,94 olarak bulunmustur. Sentezlenen
oligomerlerin DTA analizleri termo-oksidatif bozunmaya karst dayamksiz oldugunu
gbstermigtir (Kaya ve dig., 2004a).

Kaya ve galisma grubu tarafindan yapilan diger bir ¢aligmada, salisil aldehitin
NaOCl ve hava oksijeni gibi oksidantlar varhginda bazik ortamda oligo salisilaldehit
sentezlenmis ve oligo salisilaldehitin 6zellikleri aragtinlmigtir. NaOCl oksidantinin hava
oksijenine gbre daha aktif oldugu gériilmiistiir.

OH OH
0
\ Hava oksijen \
H H
n
Oligo salisilaldehit

NaOCl oksitleyicisi varlifinda elde edilen oligo salisilaldehitin sayica ortalama
molekiil agirligi, agirlikga ortalama molekiil agirligi ve heterojenlik indisi degerleri
sirastyla 3700 g/mol, 5990 g/mol ve 1,62 olarak ulunmugtur. Ayrica oligo
salisilaldehitin anilin, o-toluidin ve nitroanilin ile Schiff bazi oligomerleri sentezlenip
termal kararliliklan incelenmistir (Kaya ve dig., 2001).

Kaya ve ¢aligma grubu, oligo-salisiliden-3-amino-1,2,4-triazol ve oligo2-
hidroksi-naftaliden-3-amino-1,2,4-triazol’ii 80°C’de sentezlemislerdir.

OH OH

N

Q CH—-N-<\\\ Riiclis L Q CH=N——<\\1\I

n N/
W, L)

Oligo-2-hidroksi-naftaliden-3-amino- 1,2 ,4-triazol

Sentezlenen oligomerin 900°C’de %98’lik kismumin bozunmaya ugradif:
goriilmiistiir (Kaya ve dig., 2005).

Kaya ve ¢alisma grubu bir baska Qallsmada 2-p-tolilazomatinfenol’tin bazik

ortamda 50-90°C arasinda oksidatif polikondenzasyonunu ¢aligmislardir. Elde edilen

oligomerik yapilar1 kimyasal analizler ile karakterize edilmistir. Polikondenzasyon
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sirasinda bir kistm azometin bagimn kinlip karboksilik grubuna yiikseltgendigi
anlagilmistir. Oligo-2-p-tolilazometinfenol’tin Cu (II), Zn (II), Co (II) ve Ni (II) metal
kompleksleri sentezlendikten sonra komplekslerin 6zellikleri incelenmistir. Oligomerin
ve metal-oligomer komplekslerinin mikroorganizmalar {izerindeki antiinikrobiyal
aktiviteleri aragtinlmigtir. Ayrica DTA analizi, oligo-2-p-tolilazomatinfenol’iin termo-
oksidatif bozunmaya kars1 dayanikli oldugunu gostermigtir (Kaya ve dig., 2002a).

Yapilan bir baska ¢alismada oligosalisilaldehit’in kopriilii aminler ile
reaksiyonu sonucu elde edilen yeni tiir Schiff bazlarinin sentezi yapilmugtir.

Sayica ve agirlika ortalama molekiil agirhklar: sirasiyla; dietilenglikol bis(2-
aminofenil eter) igin 1690 g mol! ve 5150 g mol’, trietilenglikol bis(4-aminofenil eter)
icin 1100 g mol™ ve 5400 g mol” olarak bulunmugtur (Kaya ve dig., 2002b).

2-Hidroksi-1-naftaldehit’in NaOCl, H,O, ve hava oksijeni varlifinda oksidatif
polikondezasyon reaksiyonu yardimiyla oligo-2-hidroksi-1-naftaldehit sentezlenip
optimum reaksiyon sartlari belirlenmistir. H>O, nin diger oksidantlardan daha aktif
oldugu anlasilmigtir. Oligo-2-hidroksi-1-naftaldehit’in sayica ortalama molekiil agirligs,
agirlikga ortalama molekiil agirhif: ve heterojenlik indisi degerleri sirastyla 500 g/mol,
1880g/mol ve 3,75 olarak bulunmugtur.
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OH
Hava oksijeni yada NaOCl

Optimum reaksiyon sartlarinda reaksiyon verimleri hava oksijeni ortaminda
%77, H,0, ortaminda %78 ve NaOCIl ortamuinda ise %75,4 olarak bulunmugtur. Urliniin
termal 6zelliklerinin incelenmesi sonucu 1000°C de yaklasik %40 oraminda kalnti
biraktip1 ve termal kararliiinin oldukga yiiksek oldugu gézlenmistir (Kaya ve dig.,
2003).

Kaya ve g¢ahisma grubu oligo-N-2-aminopridinilsalisilaldimin’in metal
komplekslerinin bakterilere kars1 aktivitelerini incelemislerdir (Kaya ve dig., 2004b).

Yapilan caligmalar sonucunda oligofenoller yapilarinda konjuge 7 baglan
igerdikleriﬁdeh dolay1 yaYp-iletkenlik ozellik gosterdikleri gozlenmigtir. Yapilarinda
~OH, -C=N- gibi gruplm bulunmas: metaller ile ag yapili makromolekiiller
olusturmaktadir. Aynca,”.j Yplifenollerin ve onlarin metal komplekslerinin, termal
kararlilik, antimikrobiyal gktivite, antifungal aktivite, yiiksek sjcakhifa dayamim, gibi
yararl 6zelliklerinin oldué“ yapilan ¢aligmalar sonucunda bulun‘;nustur.

2.7. Schiff Bazlawnn Ozellikleri ve Uygulama Alanlan

Primer aminlerle Karbonil bilesiklerinin (aldehit ve ketpnlarin) kondenzasyonu
ilk kez 1864’de Schiff tarafmdan elde edilmistir. O tarihten itibgren “Schiff Bazlar1” adi
olarak bilinen azometin bilesiklerinin olusum mekanizmalari ;/e kompleks olugturma
ozellikleri detayl: bir sekilde incelenmigtir.

Nitekim salisil al@phitin stokiometrik orandan biraz fazla alinan herhangi bir
alifatik primer aminle alkollii veya sulu alkollii ortamda az miktardaki sodyum hidroksit
veya sodyum asetat varhglgda gegis metal iyonlariyla geri sogutucu altinda 1sitilmasiyla
N-Alkil salisil aldiminlerifl metal kompleksleri yine ilk kezSchiff tarafindan elde
edilmistir (Schiff, 1869).

Daha sonra bilim adamlari tarafindan Schiff bazlariyn metallerle kompleks
olusturma 6zellikleri aynnt}}x bir sekilde mcelermslerdn' -

Schiff bazlarinin reaksiyonu baglica iki kademeqf gergeklesir. Birinci

kademede, primer aminle karbonil grubunun kondenzasyonu ile bir karbonilamin ara
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bilesigi meydana gelir. Ikinci kademede ise karbonilamin ara bilesiginin dehidrasyonu
sonucunda Schiff baz: olugur.

H R
o + /R - k /R
z—m L hahi | — ZgH=c+OH = 2z-R=C] +H0
R ky R ky R

Bu mekanizma, hidrazonlarin (>C=N-NH;), semikarbazonlarin (>C=N-NH-
CO-NH;) ve oksimlerin (>C=N-OH) olusum mekanizmalarinin benzeridir. Ancak
oksimlerin, hidrazonlarin ve semikarbazonlarin aksine, Schiff bazlarinin hidrolize
yatkin olmalan; yani dehidrasyon kademesinin hiz belirleyen basamak olarak ortaya
cikmaszdur.

Kondenzasyon tepkimelerinde tepkime hizina pH’mn 6nemli etkileri oldugu
g6zlenmistir. Reaksiyonda karbonil bilesigi elektrofil, amin grubu ise niikleofil karakter
Ozelliktedir.

Reaksiyon hiz1 asidik ve bazik ortamlar iginde incelenirse asidik ortamda
proton, karbonil grubunun oksijenine baglanarak elektrofilik etkinligini arttinr. Ote
yandan reaktifin azotuna baglanmasiyla HsN"—Z olusturarak ortaklanmamus elektron
giftlerini bloke eder ve nikleofilik etkinligi azaltir. Bazik ortamda ise OH" karbonile
katilarak, elektrofilik giiciin azalmasina sebep olur. Diger taraftan nétral ortamda bile
reaktifin azotuna baglanabilen protonu tutarak, niikleofilik giiciin artmasina neden olur.

Reaksiyon {izerindeki asit ve bazlarin bu zit etkileri nedeniyle derigik asidik
veya bazik ortamlarda reaksiyon ylirimez ve optimum pH ortaya gitkar. Bu nedenle,
karbonil kondenzasyon tepkimeleri, kullamlan reaktife gére belirlenen ve tamponlanan
ortamlarda yapilir.

2.7.1 Schiff Bazlarinin Kararhhklan

Yiikli ve yliksliz gruplarin meydana getirdigi ligandlar, merkez atomuna donér
(clektron veren) atomlarla baglanarak koordinasyon bilesiklerini meydana getirirler.
Ligandlar, bir donor atomu ile baglanabildikleri gibi iki veya daha gok dondr atom ile
de baglanabilirler. Bu tiir ligandlara, iki, {ig, dort, .... disli ligandlar denir. Koordinasyon
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kimyasinda ligand olarak azometin bagina komsu, orto pozisyonunda —OH, -SH, -NH,
gibi gruplar bulunduran Schiff bazlar1 kullanilir.

Schiff bazlan ilk defa 1930°lu yillarda Pfeiffer tarafindan ligand olarak
kullanilmiglardir. Pfeiffer ¢aligmalarinda gofunlukla o-hidroksiaromatik aldehitlerle
¢esitli primer aminleri alkol ortaminda reaksiyona sokarak Schiff bazi ligandlanin: elde
etmigstir. Bu ligandlan metal tuzlan ile reaksiyona sokarak pek ¢ok gegis metali igin
Schiff baz1 kompleksleri hazirlanmigtir (Salman ve dig., 1991)

Karbonil bilesikleriyle, primer aminlerin kondenzasyonundan olugan, N-alkil
veya aril siibstitie imin yapisindaki Schiff bazlari hidrolize karsi pek dayanmikhi
degildirler. Ozellikle diigiik pH araliklarinda kendisini meydana getiren karbonil ve

amin bilegiklerine ayrlirlar.

R! H R! H
T o |+l
RI /—\ R—C—N\ R.__C\__).]__Z
¥ & N S 4 Z C(I) |
CoR—Z + B + H-OH — O~ — \OtH
| @ / /
RII H H
l-NHZZ
i i
=0 = v —C
I & (/
RI -H i I‘(H

Hidrolize yatkin olmalarindan dolay:, Schiff bazlarinin elde edilmesinde susuz
ortamda caligilir ve reaksiyonda meydana gelen su, uygun bir ¢6ziicii ile uzaklastirilr.
Diaril ve alkil-aril ketonlardan Schiff bazi elde edilirken reaksiyon suyunun
uzaklagtirilmas: gerekli oldugu halde, aldehitlerden ve dialkil ketonlardan Schiff bazi
elde edilmesinde gerekli degildir. Buradan diaril ve alkil-aril ketiminlerin hidrolize kars:
aldiminlerden ve dialkil ketiminlerden daha az dayanmikli olduklan sonucuna varilir.

Aromatik aldehitler diigiik sicaklikta ve uygun bir ¢oziici ortaminda aminlerle
reaksiyona girerler.

Aromatik aldehitlerin aromatik aminlerle kondenzasyonu, aldehittin para
pozisyonunda elektron gekici bir stibstitiientin bulunmas: halinde reaksiyon hizinin
artti¥1, aminde bulunmas: halinde ise, reaksiyon hizinin azaldigi anlagilmigtir (Pratt ve
Kamlet, 1961).
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Ketonlardan, 6zellikle aromatik ketonlardan, Schiff baz: elde edebilmek igin
yiiksek sicaklik, uzun reaksiyon siiresi ve katalizor gereklidir. Ayrica reaksiyon
suyunun uzaklagtinlmas: ve uygun ¢6ziicii segimi problemleri ortaya gikar.

Primer aldehitlerden tiireyen ve —CH,-CH=N- grubu tagiyan Schiff bazlan
kolaylikla aldol tipi kondenzasyon yaparlar ve reaksiyon iriinleri olarak polimerler
olugur. Reaksiyon dimer veya trimer basamaginda durdurulabilir (Wagner, 1954).

Yousef, Schiff bazi polimerlerinin elde edilmesinde asidik ¢ozeltilerin de
kullanilabilecegini belirtmistir. Yousef’in ¢aligmasinda 3-[1,2-(aminofenilimino)etil]-6-
metilpiran-2,4-dion elektro-oksidatif polikondenzasyonu ile polimerlestirilmis ve bu
¢alisma ile ilgili sonuglan rapor etmigtir (Yousef, 2000).

Ayrica, Dutta ve ¢alisma grubunun yaptigi ¢alismada 4-hidroksi benzaldehit
ile 4-nitro anilinin kondenzasyonundan Schiff baz1 sentezlemis ve bu Schiff bazlarim
uygun reaktifler varlifinda polimerik hale getirmistir. Elde edilen polimerlerin yapisal
Ozelliklerini ve reaksiyon parametrelerini incelemistir (Dutta ve dig., 2003).

2.7.2 Schiff Bazlarmnin Tautomerleymesi

Tautpmerlik karbon atomuy ile ¢ift bag yapan bir hetero atom {izerinde
hidrojen varsa ve bunlar bir alkenik gruba bagh ise C=C ¢ift bag1 dogrudan karbon ile
hatero atom arasina kayarken hetero atom tizerindeki hidrojen ¢ift bagin diger karbonu
fizerine geger ve farkli bir molekiil olusur. Bu tautomerlik seklin varhg, C-NMR,
'H-NMR, UV spektroskopisi ve X-ray yontemleri ile karakterize edilir.

i i
H_ _N_ H_ 4N
C II{ C
10 O /O
keto-amin fenol-imin

Baz1 alifatik ve aromatik Schiff bazlar tizerinde yapilan galismalarda bu
tautomerlesmenin baskin seklinin polar ¢oziiclilerde keto formunun, apolar ¢6ziictilerde
ise fenol formunun oldugu kimyasal metotlar ile bulunmustur (Salman ve dig., 1990).
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2.7.3 Schiff Bazlarinda Hidrojen Bag
Orto pozisyonunda ~OH grubu igeren aromatik aldehitlerden hazirlanan Schiff

tipi, molekiiliin stereo kimyasina ve azot atomuna baglanmig siibstitiie grubun tiiriine
degil sadece kullanilan aldehitin tiirtine baghidir (Gavranic ve dig., 1996).

Yapisinda iki -OH grubu bulunduran Schiff bazlarinda molekiil i¢i hidrojen
bag O-H....N arasinda gergeklesir. Bunun sebebi altili halkanin, besli olana nazaran
daha kuvvetli oldugu, spektroskopik olarak bulunmustur.

2.7.4. Schiff Bazi Polimerleri

Polimerlerin, azometin (-C=N-) gruplari igeren tiyeleri “poliazometinler” veya
“Schiff bazi polimerleri” olarak bilinirler ve karbonil bilesiklerinin primer aminlerle
kondenzasyonu sonucu elde edilirler.

Azometin gruplariin (-HC=N-) kimyasal aktifliinin yiiksek olmasindan
dolayi, ana ve yan zincirde bu gruplan igeren polimerler kimyacilarin ilgisini
¢ekmektedir. Bu gesit polimerler, metallerle kompleks olusturmalarindan dolay: polimer
selatlarin elde edilmesinde 6nemlidir (Marvel ve dig, 1958; Patel ve dig, 1986; Kaya ve
dig, 2002).

Ahmed A. Kassem ve g¢alisma grubunun yaptiklan ¢aligmada, kiikiirt tagiyan
Schiff baz1 polimerlerinin termal kararliliklarimn Schiff bazimin yapisina bagh oldugunu
belirtmigler. Aromatikliin, konjugasyonun ve giiglii polar gruplarin artigtyla termal
kararliligin da dogru orantili olarak artti31 sonucuna varmuglardir (Kasem ve dig., 1992).

Bir Sain, Schiff bazi Cu(ll) kompleksi varlifinda 2-naftoliin binaftole
doniislimii igin oksidatif coupling yontemi gelistirmigtir (Sain ve dig, 2004b).

Cu (IT) Schiff bazr kompleksi OO
hava oksijeni . HO
HO klor benzen reflux HO O O
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Xiaochang Li ve galisma grubu dialdehit ve diamin gruplan igeren poli Schiff
bazlan sentezlemislerdir ve sentezlenen Schiff bazlarinin elektriksel iletkenliklerini

hesaplamiglardir.

T ) |
D 0=C—C=0 + n HN NH, - O C——C=N~©>N
i !
n

R

R=H, CH3, CH2CH3, CHzCHzCH3

Schiff bazi polimerlerinin iletkenlifin &l¢iilmesi islemi iyot ile doping ydntemi
ile gergeklestirilmigtir. Doping islemi uygulandiktan sonra polimerlerin iletkenliginin
107-10° kat arasinda artti1 géritlmiistiir (Xiaochang Li ve dig., 1993).

Li ve ¢aligma grubu tarafindan yapilan ¢alismada, FeSOyj ile olusan Schiff bazi
polimer komplekslerinin ferromanyetik 6zellikleri aragtinlmig ve oda sicakliinda
yiiksek ferromanyetiklik g6sterdigi bulunmustur (Li ve dig.,1994).

B.I. Yudkin ve ¢alisma grubunun yapmig oldugu bir caligmada 2,6-
dimetilfenol’iin oksidatif polikondenzasyonu iizerinde ¢6ziiciiniin etkisi aragtirilmistir
(Yudkin ve dig., 1975).

V.V. Kopylov ve ¢aligma grubu halojen siibstitiieli anilinlerin
polikondenzasyon reaksiyon sartlarimi incelemis ve f{irlinlerin belirli 6zelliklerini
aragtirmuglardir. Polikondenzasyon reaksiyonu ile yapilan deneyler sonucunda molekiil
agirligi 3900 g/mol’e kadar olan lirlinler elde edilmistir. Yaptiklan bu ¢aligmada tiim
polimerlerin 400-550 °C arasinda termo-oksidatif bozunmaya ugradign ve bu
polimerlerin yiiksek sicaklifa dayanikli olmadiklan anlagilmistir (Kopylov ve dig,
1973).

2.8. Oksidatif Polikondenzasyon Reaksiyonunun Temel Ozellikleri

Aktif fonksiyonlu grup igerdiklerinden dolayi, fenoller ve aromatik aminler,
aromatik bilesiklerden daha kolay oksidatif polikondenzasyon reaksiyonuna girebilirler.
Fenoldaki —OH bag, aromatik —CH bagindan daha az enerjili ve daha ¢ok polardir. Bu
sebepten, -OH grubu, oksitlenme reaksiyonlarinda daha kolay homolitik par¢alanmaya

udrar.

27



Oksidatif polikondenzasyon reaksiyonlar, bazi1 ozelliklerine gore katilma
polimerzasyonuna, bazi Ozelliklerine gore de kondenzasyon polimerizasyonuna
benzemeleri yaninda farkli yonleri de vardur.

Bu 6zellikler agagidaki gibi siralanabilir:

¢ Bu reaksiyonlar baslica aromatik bilesiklerle ger¢eklestirilir.

e Oksidatif polikondenzasyon reaksiyonlarinda, oksitlendiricilerin varlhif
Onemlidir.

¢ Bu reaksiyon basamakli polimerizasyon olup, polimerlerle birlikte kiigiik
molekiillii maddelerde (H>O, HCI) olusturur.

e Oksidatif polikondenzasyon reaksiyonlarinda, elektron veren
siibstitiientler, reaksiyonun verimini ve monomerlerin aktifligini arttirir.

¢ Bu reaksiyonlar tersinmezdir ve olusan polimer zinciri, diger polimerler
ve kiigiik molekiillii bilesiklerle etkilesmezler.

o Oksidatif polikondenzasyon reaksiyonu siiresince ortamda her zaman
monomer olur.

Gorildiga gibi oksidatif polikondenzasyon reaksiyonlari, bazi &zelliklerine
gore katilma polimerizasyonuna, diger ozelliklerine gore ise polikondenzasyon
reaksiyonlarina benzerler. Bu sebepten bu prosese literatirde bazen oksidatif
polikondenzasyon bazen de oksidatif polimerizasyon olarak bakilmaktadir.

Oksidatif polikondenzasyon reaksiyonunun mekanizmas: igin agagidaki yol

onerilebilir:

Fenoller polar ¢oziiciilerde, Srnegin suda, ¢oziiniirken, ¢6ziici molekiillerin

o
+ HO — » @ + H;0"

Fenoller, bazik ortamda daha kuvvetli iyonlasarak fenolat anyonu olustururlar.

etkisiyle iyonlagirlar.
OH

28



OH O Na'
+ NaOH —» @ + H,O

Meydana gelen fenolat anyonlari, oksidatif polikondenzasyon reaksiyonlarinda
oksitlendiricilerin etkisiyle fenoksi radikallere doniisiirler.

ONa" o

H,0 .
2 + 0 _— 5 2 + 20H +2NaOH

Fenoksi radikaller, birbirleri ile tepkimeye girerek di-fenoksi radikalleri
meydana getirirler.

o o o)
OO —
0
Fenoksi radikalleri, Smith ve Oterson’ un hesaplamalarina gore birbirinin

mezomeri olan 3 sekilde ortamda bulunabilirler.

. H (0] O

G = —

H
1 2 3

Bu mezomer yapilardan 2 ve 3 daha kararli olduklarindan birbiriyle katilarak

dimer yani di-fenol birimlerini meydana getirirler.
H (0} 0 o) OH
/ 4 H
e OO = e
H
H
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Ugiincii  agamada di-fenoller oksitlenerek, fenolilfenoksi radikallerine
d6niigiirler. Bu dimerik radikal, sonraki basamaklarda birbirleriyle ve ortamdaki fenoksi
radikallerine katilmak suretiyle tri ve/veya tetramere doniistirler. Son olarak oksidatif
polikondenzasyon sonucu oligofenoller meydana gelir. |

H H
n + nO, n NaOH
H;O n

Fenoliin yapisindaki halkalarin ve hidroksil gruplarinin sayis: arttik¢a aktifligi
de artar. Omegin mono-fenollerin oksitlenmesi igin 1sitmak (80-90 °C) gereklidir.
Di-fenoller oda sicakliginda ve biiyitkk bir hizla 1simn ayrilmasiyla oksitlenme
reaksiyonu verirler. Fenoller yiiksek aktivitelerinden dolayi, aromatik bilesiklerden
farkl: olarak oksidatif polikondenzasyon reaksiyonunu katalizérsiiz verirler.

Oksidatif  polikondenzasyon  reaksiyonlarinda en ¢ok  kullamlan
oksitlendiriciler; organik peroksitler, sodyum hipoklorit, hidrojen peroksit ve hava
oksijenidir. Organik peroksitler varliginda olusan oligofenoller, diisiik verimli karmagik
bir yapiya sahiptir.

Sodyum hipoklorit, (NaOCl) oligofenollerin sentezinde ¢ok yararli bir
oksitlendiricidir. Ciinkli onun varlifinda yiiksek verimle saf oligofenoller olusur. Bu
reaksiyonlar, 70-90°C” de gergeklesir. Ancak reaksiyonlarda oksitleyici olarak sodyum
hipoklorit kullanildifinda atik {iriin olarak NaCl olusur.

Hidrojen peroksit varhifinda en temiz ve saf yapili oligomerler olusur.
Reaksiyonda higbir atik meydana gelmez. Bu reaksiyonun en biiyiik avantajlarindan biri
de %0.5 Fe (I) yaninda reaksiyonun 35-40 °C’de yliriiyebilmesidir.

Kullanilan oksitlendiricilerden en 6nemlisi hava oksijenidir. Hava ucuz ve
tehlikesizdir. Havamn varliginda meydana gelen reaksiyonda atik meydana gelmez.

Fenollerin oksidatif polikondenzasyonunda ¢oziicii olarak dioksan, THF ve su
kullanilir. En ¢ok kullanilan ¢6ziici sudur. Aromatik hidrokarbonlarin oksidatif
polikondenzasyonunda ise temel olarak , aromatik ve alifatik hidrokarbonlar ve onlarin
halojen tiirevleri kullanilir.
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1. MATERYAL

3.1.1. Kullanilan Kimyasal Maddeler

2- Amino- 3-Hidroksi Pridin: Merck firmasindan temin edilerek 2-[(pridin-2-
il-metilen)aminopridin-3-ol sentezinde kullamld:.

2-Pridin-Karbaldehit: Merck firmasindan temin edilerek 2-[(pridin-2-il-
metilen)amino]pridin-3-ol sentezinde kullanld:.

Potasyum Hidroksit: Merck firmasindan temin edilerek Oligo-2-[(pridin-2-il-
metilen)amino]pridin-3-ol sentezinde kullanuldi.

Sodyum hipoklorit: Oksitlendirici olarak kullamldi.

Hava oksijeni: Oksitlendirici olarak kullanildi.

Hidrojen Peroksit: Oksitlendirici olarak kullamld:.

Etil Alkol : Merck firmasindan temin edilerek 2-[(pridin-2-il-metilen)amino]
pridin-3-ol’iin eldesinde kullamld:.

THF, DMF, DMSO, Kloroform, n-Hegzan, Toluen, Karbontetrakloriir,
Metil Alkol, Etil Alkol, Aseton, Etil Asetat, NaOH, pridin, H,SO4: Sentezlenen

maddelerin ¢oziiniirliik testleri i¢in kullanilds.

3.1.2. Kullanilan Aletler:

Termal Gravimetrik Analiz Cihaza (TGA), Diferansiyal Termal Analiz
Cihazi (DTA): Perkin Elmer Diamond System cihazi. Sentezlenen maddelerin termal
kararliliklanim incelemek i¢in kullamldi. (Canakkale Onsekiz Mart Universitesi, Fen-
Edebiyat Fakiiltesi, Kimya B6liimii, CANAKKALE).

Fourier Transform infrared Spektrofotometresi (FT-IR): Perkin Elmer
BXII. Sentezlenen maddelerin yapisindaki fonksiyonel gruplarin belirlenmesi amaci ile
kullaildi. (Canakkale Onsekiz Mart Universitesi, Fen-Edebiyat Fakiiltesi, Kimya
Bolimii;, CANAKKALE).

Biiyiikliikce Ayirma Kromatografisi (SEC): Shimadzu VP-10A cihazi.
Farkh baslaticilarla sentezlenen O-2-PMAP’in molekiil agirhiklarimin tayini igin
kullamild1. (Canakkale Onsekiz Mart Universitesi, Fen-Edebiyat Fakiiltesi, Kimya
Béliimii, CANAKKALE).

Niikleer Magnetik Rezonans ('H-NMR) Spektrometresi: Bruker DPX
FT-NMR cihazi. Hem monomerin hem de oligomerin yapisindaki hidrojenlerin kayma
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degerlerini belirlemek igin kullanildi. (400 MHz, dsDMSO, SiMes i¢ standart),
(TUBITAK Arastirma Merkezi, ANKARA).

Selecta marka Etiiv. Sentezlenen monomerlerin kurutulma islemleri igin
kullauldi. (Canakkale Onsekiz Mart Universitesi, Fen-Edebiyat Fakiiltesi, Kimya
Boliimi, CANAKKALE).

VELP ve IKA marka manyetik kangtirici isiuci. Kangtirma ve 1sitma islemleri
i¢in kullamldi. (Canakkale Onsekiz Mart Universitesi, Fen-Edebiyat Fakiiltesi, Kimya
Béliimii, CANAKKALE).

AND GF-600 model markal: elektronik terazi. Tartimlar i¢in kullaniidi.
(Canakkale Onsekiz Mart Universitesi, Fen-Edebiyat Fakiiltesi, Kimya Bolimii,
CANAKKALE).

Deney Diizenekleri ve Cam malzemeler, (Canakkale Onsekiz Mart
Universitesi, Fen-Edebiyat Fakiiltesi, Kimya Boliimii, CANAKKALE).

3.2. YONTEM

3.2.1. 2-[(pridin-2-il-metilen)amino]pridin-3-ol’iin Sentezi (Schiff Bazi)

2-amino-3-hidroksi-pridin (2.75 g, 0.025 mol) ve 2-pridin karbaldehit (2.675 g,
0.025 mol) 50 mL’lik bir balona konuldu. Uzerine 25 mL etil alkol ilave edildi. 2 saat
geri sogutucu altinda kaynatildi. Kansim siiziilerek kristallenmeye birakildi (Verim
%89).

OH OH
o
AT Y Ny S
— _ — l —
N N 1 N H N

3.2.2. 2-[(pridin-2-il-metilen)amino]pridin-3-ol’iin Hava Oksijeni ile
Oksidatif Polikondenzasyonu

2-[(pridin-2-il-metilen)amino]pridin-3-0l (2-PMAP) (0.198g, 1x10® mol),
fizerine KOH ¢bzeltisi (0.056g 1x107 mol) ilave edildi. Karigim, geri sogutucu altinda

manyetik karigtiricili 1sitici ile belirlenen sicakliga kadar isitilip reaksiyon siiresince

icerisinden 8.5 L/saat izinda hava gegirildi. KOH’un havadaki CO; ile nétrallesmemesi
igin, hava reaksiyon ortamina verilmeden 6nce %20’lik NaOH ¢6zeltisi igeren bir gaz
tutucudan gegirildi. Reaksiyon sonucunda ortamin nétrallesmesi i¢in 0.087 ml HCl
(% 37’lik) eklendi ve ¢Sken kisim siiziilerek ayrildi. Kati kisim sicak saf su ile
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yikandiktan sonra, reaksiyona girmeyen monomer pridin ile yikanarak iriinden
uzaklagtinldi ve etiivde kurutuldu (110°C). Elde edilen iriin miktarlan ve reaksiyon
sartlan ¢izelge 4.1.1.°de verildi.

OH OH
. </j\§—N=C @ KOH (sulu), hava 02> /7 \ NeC ‘@
=N 1'{ N= =N 1'{ N=

n

3.23. 2-[(pridin-2-il-metilen)amino]pridin-3-0l NaOCl ile Oksidatif
Polikondenzasyonﬁ

2-[(pridin-2-il-metilen)amino]pridin-3-ol (2-PMAP) (0.198g, 1x10° mol)’m
NaOCl ile oksidatif polikondenzasyonu 50 mL’lik ¢ boyunlu bir balonda
gerceklestirildi. 2-PMAP’n tizerine KOH (0.056g 1x10™ mol) ¢ozeltici ilave edildi.
(Sekil 3.2.1.). Kanigimm manyetik kangtiricili sitict ile gerekli sicakliga kadar 1sitild: ve
ortama damla halinde NaOCl (%30°luk) ilave edildi. Reaksiyon siiresi tamamlandiktan
sonra, reaksiyon karigimi oda sicaklifinda 0.087 mL HCI (%37°1ik) ile notrallestirildi.
Coken iiriin siiziilerek ayrild: ve {izerinden sicak saf su gegirilerek mineral tuzlardan
uzaklasyindiktan sonra triin etlivde (110°C) kurutuldu. Elde edilen {iriin miktarlar1 ve
reaksiyon gartlan gizelge 4.2.1. de verildi.

OH
. </j§_ O KOH (sul), NaOCL_ // \ Ne C_(}
=N H N== H

n
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Sekil 3.2.1 2-[(pridin-2-il-metilen)amino]pridin-3-ol’tin  NaOCl ile Oksidatif
Polikondenzasyon Reaksiyon Diizenegi

3.24. 2-[(pridin-2-il-metilen)amino]pridin-3-0l H,0, ile Oksidatif
Polikondenzasyonu

2-[(pridin-2-il-metilen)amino]pridin-3-0l (2-PMAP) (0.198g, 1x10° mol)’m
H,0; ile oksidatif polikondenzasyonu 50 ml.’lik ti¢ boyunlu bir balonda gergeklestirildi.
2-PMAP’1n iizerine KOH (0.056g 1x107 mol) ¢dzeltisi ilave edildi. Kangim, manyetik
kanigtinicili 1sitica ile gerekli sicaklia kadar isitildi ve ortama damla halinde H,O,
(%35°1ik) ilave edildi. Reaksiyon siiresi tamamlandiktan sonra, reaksiyon karigimi oda
sicaklifinda 0.087 mL HCI (%37 lik) ile nétrallestirildi. Coken firiin siiziilerek ayrildi
ve lizerinden sicak saf su gegirilerek mineral tuzlardan uzaklagtirildiktan sonra iiriin
etiivde (110°C) kurutuldu. Elde edilen iiriin miktarlan ve reaksiyon sartlan ¢izelge 4.3.1
de verildi.

OH OH
. @-N:C _@ KOH (u), 0/ \ _c _@
A kN

n
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4. SONUCLAR ve TARTISMA

Schiff baz1 siibstitiientli fenollerin, oksidatif polikondenzasyon reaksiyonlar ve
firiinlerin 6zelliklerinin incelenmesi yeni galistlmaya baglanan bir konudur. Igerdikleri
elektron veren Schiff-baz siibstitientlerinden dolayr bu maddelerin —OH grubu,
homolitik oksitlenme reaksiyonlarinda fenollerden daha yiiksek aktiflik gosterirler.
Diger taraftan bu azometin fenollerin yapilarinda bulunan azometin (-HC=N-)
gruplarinin oksidatif polikondenzasyon reaksiyonlarinda gosterdikleri degisim hep ilgi
alan1 olmugtur, Bu reaksiyon siirecinde -HC=N- gruplan sabit kalirsa, yiiksek molekiil
kiitleli ve kimyasal olarak aktif Schiff baz gruplan igeren oligofenoller elde edilebilir.
Schiff-baz gruplan oksidatif bozunmaya ugrarsa olusacak oligofenollerin aktif olan —
CHO, -COOH gruplan igermeleri beklenebilir. Bu tip durumlarin her ikisinde de ¢ok
aktif olan oligofenoller elde edilebilir.

Yapilan bu galismada 2-PMAP’1n NaOCl, H,0, ve hava oksijeni ile oksidadif
polikondenzasyon reaksiyon gartlan ve olusan {iriinlerin 6zellikleri incelenmigtir.

2-PMAP’1n reaksiyon siiresi, konsantrasyonu ve sicakhig: degistirilip NaOCl,
H;0, ve hava oksijeni ile etkilegtirildiginde agik ve koyu kahverengi oligomerler
olusmustur. Oksitleyicilerin tiirii, reaksiyon siiresi, sicaklik ve konsantrasyonlar
degistirildik¢e 2-PMAP’1n doniisiim miktarlanmn degistigi goriilmektedir.
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4.1. 2-|(pridin-2-il-metilen)amino]pridin-3-ol’in Hava Oksijeni ile
Oksidatif Polikondenzasyonu

Oksitlendirici olarak hava oksijeni kullamlarak yapilan deneylerde; 50°C ile
90°C sicakliklarda, 5 ile 25 saat arasinda ve farkli konsantrasyonlarda 16 deney yapildi.
Polimerizasyon d6niiglimiiniin 80°C’de maksimum oldugu, sicaklifin artmasryla toplam
doniiglimin azaldif: gorilldii. 80°C’de siirenin degistirilmesi ile doniigimiin 5 saatte
maksimum oldugu anlagildi.

Buradan da anlasilacag gibi, 2-[(pridin-2-il-metilen)amino]pridin-3-ol’iin hava
oksijeni ile oksidatif polikondenzasyonunda optimum reaksiyon stiresi ve sicaklii 5
saat, 80°C olarak belirlenmigtir.

2-[(pridin-2-il-metilen)amino]pridin-3-ol’tin bazik ortamda hava oksijeni ile
oksidatif polikondenzasyon reaksiyon sartlar1 gizelge 4.1.1.’de verilmistir. Cizelge
4.1.1.’e gore 80°C’de, 8.5 L/saat hava gegirilerek, [2-PMAP],=0.033, [KOH],=0.033
oranlarindaki reaksiyon sartlarinda ylizde doniisimi % 47.0 olarak bulunmus ve
optimum sart belirlenmistir.
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Cizelge 4.1.1. 2-[(pridin-2-il-metilen)amino]pridin-3-ol’iin Hava O; ortaminda oksidatif

polikondenzasyon reaksiyon sartlan
Deﬁey Sicaklik | Sire | [2-PMAP], | [KOH], | Hava O 2-PW’m
No ((®) (saat) mol/L mol/L, (L/s) Déniisiimii (%)
1 50 10 0.033 0.033 8.5 110
2 60 10 0.033 0.033 8.5 375
3 70 10 0.033 0.033 8.5 39.0
4 80 10 0.033 0.033 8.5 41.0
5 90 10 0.033 0.033 8.5 40.5
6 50 10 0.066 0.066 8.5 33.5
7 60 10 0.066 0.066 8.5 19.5
8 70 10 0.066 0.066 8.5 16.5
9 80 10 0.066 0.066 8.5 15.5
10 90 10 0.066 0.066 8.5 4.8
11 80 5 0.033 0.033 8.5 47.0
12 80 15 0.033 0.033 8.5 40.5
13 80 25 0.033 0.033 8.5 385
14 50 5 0.066 0.066 8.5 36.5
15 50 15 0.066 0.066 8.5 19.5
16 50 25 0.066 0.066 8.5 18.0

2-[(pridin-2-il-metilen)amino]pridin-3-ol ile KOH’un konsantrasyonlar1 ve
reaksiyon siireleri sabit tutularak sicaklik 50°C’den 80°C’ye kadar arttinldifinda
2-PMAP’1n % doniigtimiiniin arttifi gézlenmistir. 80°C sicakligin iizerine gikilmas: ise,
oligomer doniiglimiinii olumsuz ydnde etkilemigtir. Ayrica 2-[(pridin-2-il-metilen)
amino] pridin-3-ol’tin ile KOH’un konsantrasyonlar1 iki katina ¢tkarthp reaksiyon
stireleri sabit tutularak sicaklik 50°C’den 90°C’ye kadar arttinldiginda ise 2-[(pridin-2-
il-metilen) amino] pridin-3-ol’iin % doniisimiiniin azaldi1 gézlenmistir. Bunun sebebi
yliksek sicakliklarda oligomerin monomere pargalanmasidir (Sekil 4.1.1.).
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Sekil 4.1.1.  2-[(pridin-2-il-metilen)amino]pridin-3-ol’lin hava oksijeni ile oksidatif

polikondenzasyonunda sicaklifin polimerizasyona etkisi
¢: [KOH],=0.033 B: [KOH]~=0.066

2-[(pridin-2-il-metilen)amino]pridin-3-ol’iin ile KOH’un konsantrasyonlan1 ve
sicaklik sabit tutularak reaksiyon siiresi arttirildiginda d6niisiimiin azaldig1 g6zlenmisgtir

(Sekil 4.1.2.). Siirenin artmasiyla oligomerin monomere pargalanmasi sonucu elde

edilmistir.

2-PMAP'n dondgimi (%)
=]

stre (saat)
Sekil 4.1.2. 2-[(pridin-2-il-metilen)amino]pridin-3-0l’iin hava oksijeni ile oksidatif
polikondenzasyonunda stirenin polimerizasyona etkisi ¢: 50 °C A: 80 °C

4.2, 2-[(pridin-2-il-metilen)amino]pridin-3-ol’iin NaOClI ile Oksidatif
Polikondenzasyonu

2-[(pridin-2-il-metilen)amino]pridin-3-ol’iin  oksitlendirici olarak NaOClI
kullamlmasiyla yapilan oksidatif polikondenzasyonu deneylerinde; 50°C ile 90°C
sicakliklarda, 3 ile 25 saatler arasinda farkh konsantrasyonlarda yapilan deneylerde,

polimerizasyon doniigimiiniin 60°C’de maksimumum oldugu, sicakligin artmasiyla
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toplam doniisiimiin azaldig gorildi. 60°C’de siirenin attinlmas: ile doniisiim 3 saatte
maksimum oldugu ve aym sicaklik ve siire igerisinde KOH miktarinin iki katina
¢ikarilmasinda ise ddniigiim % 54 olarak bulundu.

2-[(pridin-2-il-metilen)amino]pridin-3-ol’iin bazik ortamda NaOCl ile
oksidatif polikondenzasyon reaksiyon sartlani gizelge 4.2.1.°de verildi. Cizelge 4.2.1.°e
gore 60°C’de, 5 saatte [2-PMAP],=0.033 ve [NaOCl],=0.168, [KOH],=0.033
oranlarindaki reaksiyon gartlarinda ylizde doniistimii %73.5 olarak bulunarak optimum
reaksiyon sartlan belirlend:.
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Cizelge 4.2.1. 2-[(pridin-2-il-metilen)amino]pridin-3-ol’lin NaOCl ortaminda oksidatif

polikondenzasyon reaksiyon sartlan
Deney | Sicaklik | Siire | [2-PMAP], | [KOH], | [NaOCl], 2-PMAP’1n
No °C (saat) mol/L mol/L mol/L Déniigiimil (%)

1 50 3 0.033 0.033 0.084 62.5
2 60 3 0.033 0.033 0.084 55.5
3 70 3 0.033 0.033 0.084 66.0
4 80 '3 0.033 0.033 0.084 60.0
5 90 3 0.033 0.033 0.084 73.5
6 50 3 0.033 0.066 0.084 56.0
7 60 3 0.033 0.066 0.084 54.0
8 70 3 0.033 0.066 0.084 53.5
9 80 3 0.033 0.066 0.084 36.5
10 90 3 0.033 0.066 0.084 25.5
11 50 3 0.033 0.033 0.168 62.5
12 60 3 0.033 0.033 0.168 70.0
13 70 3 0.033 0.033 0.168 54.0
14 80 3 0.033 0.033 0.168 48.0
15 90 3 0.033 0.033 0.168 45.0
16 90 5 0.033 0.033 0.084 475
17 90 10 0.033 0.033 0.084 40.5
18 90 15 0.033 0.033 0.084 323
19 90 25 0.033 0.033 0.084 28.0
20 50 5 0.033 0.066 0.084 35.0
21 50 10 0.033 0.066 0.084 24.3
22 50 15 0.033 0.066 0.084 24.0
.23 50 25 0.033 0.066 0.084 20.5
24 60 5 0.033 0.033 0.168 47.8
25 60 10 0.033 0.033 0.168 345
26 60 15 0.033 0.033 0.168 25.0
27 60 25 0.033 0.033 0.168 20.0
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2-PMAP'n dondgom (%)

Stre (saat)
Sekil 4.2.1.  2-[(pridin-2-il-metilen)amino]pridin-3-ol’tin = NaOCl ile oksidatif
polikondenzasyonunda siirenin polimerizasyona etkisi [NaOCl],: 0.084 mol/L. =50 °C
A=60°CHR=90°C

2-PMAP'n dénigtmu %6)
]

Sicakiik ( °C)
Sekil 4.2.2. 2-[(pridin-2-il-metilen)amino]pridin-3-ol’tin  NaOCl ile oksidatif
polikondanzasyonunda sicakhigin polimerizasyona etkisi (¢: [NaOCl], = 0.084 mol/L
[KOH],=0.066mol/L. A: [NaOCl], = 0.168 mol/L. [KOH],=0.033 mol/L)

4.3. 2-[(pridin-2-il-metilen)amino]pridin-3-ol’iin H,O; ile Oksidatif
Polikondenzasyonu

2-[(pridin-2-il-metilen)amino]pridin-3-ol’tin  oksitlendirici olarak H,0,
kullamlmasiyla yapilan oksidatif polikondenzasyonu deneylerinde; 50°C ile 90°C
sicakliklarda, 3 ile 25 saatler arasinda farkli konsantrasyonlarda yapilan deneylerde,
polimerizasyon doniiglimiinin 50°C’de maksimumum oldugu, sicaklifin artmasiyla
toplam doniigiimiin azaldif1 goriildli. 50°C’de siirenin attirilmasi ile donigiimiin
azaldig1 belirlendi.

2-[(pridin-2-il-metilen)amino]pridin-3-ol’lin bazik ortamda H,O, ile oksidatif
polikondenzasyon reaksiyon sartlan gizelge 4.3.1.’de verildi. Cizelge 4.3.1.’e gore 50
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°C’de, 3 saatte [2-PMAP]=0.033 ve [H,0,],=0.326, [KOH],=0.033 oranlanndaki
reaksiyon sartlarinda yiizde d6niigiimii %43.0 olarak bulundu.

Cizelge 4.3.1. 2-[(pridin-2-il-metilen)amino]pridin-3-ol’tin H,O, ortaminda oksidatif
polikondenzasyon reaksiyon sartlari

Deney | Sicaklik | Zaman | [2-PMAP] | [KOH] | [H>0,] 2-PMAP’mn
No °C (saat) mol/L | mol/L | mol/L Déniisiimii (%)
1 50 3 0.033 0.033 | 0.326 43.0
2 60 3 0.033 0.033 | 0.326 42.0
3 70 3 0.033 0.033 | 0.326 36.5
4 80 3 0.033 0.033 | 0.326 9.0
5 90 3 0.033 0.033 | 0.326 1.5
6 50 3 0.033 0.066 | 0.326 12.5
7 60 3 0.033 0.066 | 0.326 6.5
8 70 3 0.033 0.066 | 0.326 3.0
9 80 3 0.033 0.066 | 0.326 1.5
10 90 3 0.033 0.066 | 0.326 0.9
11 50 3 0.033 0.033 | 0.652 30.5
12 60 3 0.033 0.033 | 0.652 | 27.5
13 70 3 0.033 0.033 | 0.652 26.0
14 80 3 0.033 0.033 | 0.652 10.5
15 90 3 0.033 0.033 | 0.652 3.5
16 50 5 0.033 0.033 | 0.326 39.5
17 50 10 0.033 0.033 0.326 323
18 50 15 0.033 0.033 | 0.326 30.0
19 50 25 0.033 0.033 | 0.326 10.5
20 50 5 0.033 0.033 | 0.652 25.0
21 50 10 0.033 0.033 0.652 20.5
22 50 15 0.033 0.033 | 0.652 18.0
23 50 25 0.033 0.033 | 0.652 10.2
24 40 3 0.033 0.033 | 0.326 16.2
25 40 3 0.033 0.033 | 0.652 21.3

42




_2-PMAP’1n d6risamd (%)

0 5 18 % =20 25 @

Stire (saat)
Sekil 4.3.1. 2-[(pridin-2-il-metilen)amino]pridin-3-ol’tin H,0, ile oksidatif
polikondenzasyonunda siirenin polimerizasyona etkisi
A= [KOH]=0.033 [H20,]o=0.326, »=[KOH]=0.033 [H0,],= 0.652

All -

T L] 1 ¥ i

30 40 S0 60 F0 PD 20 900

2-PMAP"1n donid gimi (%)

Sicakiik (°C)
Sekil 4.3.2. 2-[(pridin-2-il-metilen)amino]pridin-3-ol’tin H,0, ile oksidatif

polikondenzasyonunda sicaklifin polimerizasyona etkisi
A = [KOH],=0.033 [H20:],= 0.652 ¢ = [KOH],=0.033 [H,0,]o= 0.326
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4.4. Sentezlenen Maddelerin Yap: Analizleri

4.4.1. Sentezlenen Oligomerlerin SEC Analizleri

O-2-PMAP’1n SEC analizleri sonucunda agagidaki spektrumlar elde edildi.
Yukaridaki spektrumlardan elde edilen degerler Cizelge 4.4.1.1.°de verildi.

5 W 1 W B B B n

Sekil 4.4.1.1. O-2-PMAP’1n oksidatif polikondenzasyon {irtinlerinin SEC Analizleri
a- (Hava O,) b- (H;0,) c- (NaOCI)



Hava oksijeni ortaminda sentezlenen O-2-PMAP’iIn molekil agirhig
dagilimina bakildifinda, sayica ortalama molekiil agirhign (M,), agirlik¢a ortalama
molekiil agirligt (Myw) ve heterojenlik indeksi (HI) degerlerinin sirastyla; 3476 gmol™,
4126 gmol® ve 1.187 olarak bulundu. O-2-PMAP’in hava oksijeni ortamindaki
kromotografisinde iki pik gozlendi, bu iki pikten birincisi yiiksek molekiil agirlikli
olup O-2-PMAP’iIn % 48’ini olusturmakta, ikincisi ise O-2-PMAP’mm % 52’sini
olusturan diiglik molekiil agirlikli O-2-PMAP’tir (Sekil 4.4.1.1.a.). Diisiik molekiil
agirhikli  O-2-PMAP’1in sayica ortalama molekill agirifn (M;), agirlikga ortalama
molekill agirhg (My,) ve heterojenlik indeksi (HI) degerlerinin sirastyla; 4044 gmol™,
4146 gmol™ ve 1.025, ytiksek molekil agirlikli O-2PMAP’m sayica ortalama molekiil
agirhign (M,), agirlikga ortalama molekiil agirligi (My,) ve heterojenlik indeksi (HI)
degerleri ise sirastyla; 9635 gmol™, 12041 gmol™ ve 1.250 olarak bulundu.

H;O, ortaminda sentezlenen O-2-PMAP’mn molekill agirh@ dagilimina
bakildiginda, sayica ortalama molekiil agirlig1 (M,), agirlikca ortalama molekiil agirlij
(M., ve Heterojenlik indeksi (HI) degerlerinin sirastyla; 18466 gmol™, 22318 gmol™ ve
1.209 olarak bulundu. O-2-PMAP’in H,O; ortamindaki kromotografisinde iki pik
g6zlendi, bu iki pikten birincisi yiiksek molekiil agirlikhidir ve O-2-PMAP’1mn % 60’1
olusturur, ikincisi ise O-2-PMAP’1in % 40’1 olusturan diigiik molekiil agirlikli O-2-
PMAP’tir (Sekil 4.4.1.1.b.). Diisiik molekiil agirhkli O-2-PMAP’1n sayica ortalama
molekiil agirhig (My), agirlikca ortalama molekiil agirhigi (My) ve heterojenlik indeksi
(HI) degerlerinin sirasiyla; 1485, 3007 ve 2.025, yiiksek molekiil agirlikli O-2PMAP’1n
sayica ortalama molekiil agurhigi (M,), agirlikga ortalama molekiil agirhigin (My,) ve
heterojenlik indeksi (HI) degerleri ise sirastyla; 60562 gmol™, 65036 gmol™ ve 1.074
olarak bulundu.

NaOCl ortaminda sentezlenen O-2-PMAP’1n sayica ortalama molekil agirhig:
(M,), agirhikga ortalama moleklil agirhifi (My) ve heterojenlik indeksi (HI) sirasiyla;
9708 gmol™, 12235 gmol™ ve 1.260 olarak bulundu. O-2-PMAP’in NaOCl ortamimnda
sentezlenen kromotografisinde de iki pik gézlendi, yine bu iki pikten birincisi yiksek
molekiil agirliklidir ve O-2-PMAP’1n % 58’ini olugturur, ikincisi ise O-2-PMAP’in %
42’sini olusturan diigiik molekiil agirhkli O-2-PMAP’tir (Sekil 4.4.4.1.c.). Diisiik
molekiil agirhikh O-2-PMAP’in sayica ortalama molekiil agirhg (M,), agirlikca
ortalama molekiil agirligi (My) ve heterojenlik indeksi (HI) degerlerinin sirastyla; 2065
gmol'l, 4408 gmol™ ve 2.135, yitksek molekiil agirlikli O-2-PMAP’1n sayica ortalama
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molekiil agirhig (M,), agirlikca ortalama molekiil agirhigt (My) ve heterojenlik indeksi
(HI) degerleri ise strasiyla; 31980 gmol™, 32015 gmol™ ve 1.001 olarak bulundu.

Cizelge 4.4.1.1. Oligo-2-[(pridin-2-il-metilen)amino]pridin-3-ol (O-2-PMAP)’1i1
(a) Hava Oksijeni, (b) H20, ve (c¢) NaOCl ortamindaki oksidatif polikondenzasyon
tirinleri ile SEC Analiz sonuglan

Bilesik Mn Mw HI
a (Fraksiyon-I) ’ 4044 4146 1.025
a (Fraksiyon-II) 9635 12041 1.250
b (Fraksiyon-I) 1485 3007 2.025
b (Fraksiyon-II) 60562 65036 1.074
¢ (Fraksiyon-I) 2065 4408 2.135
¢ (Fraksiyon-II) 31980 32015 1.001
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4.4.2. Sentezlenen Bilesiklerin DTA ve TG Analizleri

Sentezlenen bilesiklerin DTA ve TG analizleri azot ortaminda dakikada 10°C
artigla kaydedildi.

4.4.2.1 2-[(pridin-2-il-metilen)amino]pridin-3-ol’tin DTA ve TG Analizi

2-[(pridin-2-il-metilen)amino]pridin-3-ol’in TG analizine gbre (Sekil
4.4.2.1.1.); % 5’lik ve % 50’lik bozunma sicakliklan sirasiyla 100°C ve 963 °C olarak
g6zlendi. 996.5°C’de 2-PMAP’1n %51.59’unun bozunmaya ugradig: tespit edildi. Bir
baska ifade ile 1000 °C’de 2-[(pridin-2-il-metilen)amino]pridin-3-ol’lin % 48.41’inin
kalint: olarak ortamda kaldig tespit edildi.

2-[(pridin-2-il-metilen)amino]pridin-3-ol’iin DTA analizine gore
(Sekil 4.4.2.1.); 209°C ve 325°C’de iki tane ekzotermik pik gdzlenmistir.

TG 7 kitle kayb DTA /MW /Mg e

O 100 200 360 400 500 600 700 800 900 565

chalchk_oC

Sekil 4.4.2.1. 2-[(pridin-2-il-metilen)amino]pridin-3-ol’tin DTA ve TG egrileri

4.4.2.2. Oligo-2-[(pridin-2-il-metilen)amino]pridin-3-ol ’iin DTA ve TG
Analizi

Oligo-2-[(pridin-2-il-metilen)amino]pridin-3-ol’tin TG analizine gore (Sekil
4422.1); % 10°luk ve % 50’lik bozunmalart sirastyla 138°C ve 854 °C olarak
gbézlendi. 1000°C’de Oligo-2-[(pridin-2-il-metilen)amino]pridin-3-ol ’iin %57.14’{iniin
bozunmaya ugradig: tespit edildi. Bir bagka ifade ile 1000 °C’de Oligo-2-[(pridin-2-il-
metilen)amino]pridin-3-ol ’lin % 42.86’s1mn kalint1 olarak ortamda kaldig: tespit edildi.
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Hem 2-[(pridin-2-il-metilen)amino]pridin-3-ol’tin hem de Oligo-2-[(pridin-2-
il-metilen)amino]pridin-3-o!’iin DTA analizleri bu maddelerin sicaklifa. kars1 oldukga
dayanikli oldugunu géstermektedir.

TG’ f%b:lﬁe kﬁ?bl S DTAf mang seuses
100- 435
90- 40
B0 | 35
701
604 | 30
501 | 25
401
30 ~20
20 L _15
lfg' L -10

10 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000

Steaklik (°C)

Sekil 4.4.2.2. Oligo-2-[(pridin-2-il-metilen)amino]pridin-3-ol’iin DTA ve TG egrileri
4.5. 2-|(pridin-2-il-metilen)amino]pridin-3-ol’iin Oksidatif

Polikondenzasyon Reaksiyonunun Mekanizmasi
2-[(pridin-2-il-metilen)amino]pridin-3-ol’tin bazik ortamda NaOCl, Hava

Oksijeni ve H,O; ile oksidatif polikondenzasyon reaksiyonu, radikal olusumu ile
baglar.

OH ok* o
_ l _/ “HO N\ __ | _ _ | _
N H N N H N N H N

Olusan bu radikalin rezonans formlan asagidaki sekilde yazilabilir.
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(3) (2)
2 ve 3, birbirlerine katilarak uygun dimer, trimer veya oligolimer yapilara

(1)

C§ 0
N—- =N | N=/.
A

déniigiirler.

N—c
b N“
o —Ord
H N— =N

4.6. 2-[(pridin-2-il-metilen)amino]pridin-3-0l (2-PMAP) ve oligomerinin
(O-2-PMAP) FT-IR Spektrumlan

2-[(pridin-2-il-metilen)amino]pridin-3-0l ve  oligo-2-[(pridin-2-il-metilen)
amino]pridin-3-ol’tin KBr (potasyum bromiir) disk kullamlarak elde edilen FT-IR
spektrumlan agagida verilmektedir.

2-[(pridin-2-il-metilen)amino]pridin-3-ol =~ ve  oligo-2-[(pridin-2-il-metilen)

amino]pridin-3-ol’iin benzer titresimler verdikleri gézlenmektedir. Aralarindaki fark ise
oligomerin spektrumundaki piklerin daha genis bir halde goriilmesi ve 2-PMAP’1n
titresimlerinin O-2-PMAP’a gére daha keskin olmasidir. Bunun nedeni O-2-PMAP’1n
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yapisin polikonjuge bag diizeninde olmasidir. 2-PMAP ve O-2-PMAP’mn FT-IR
spektrumlan incelendiinde, 2-PMAP’in -OH gerilme titresimi 3369 cm™de
gozlenirken, O-2-PMAP’1in —OH gerilme titresimleri sirasiyla; NaOCl ortaminda 3393
cm’l’de, H,0, ortaminda 3398 cm™ de, hava oksijeni ortaminda ise 3380 cm de
goriilmektedir. Schiff bazlan igin spesifik olan -HC=N- (Azometin) grubu gerilmesi
2-PMAP’ta 1609 cm'l’de g6zlenirken, O-2-PMAP’ta sirasiyla; NaOCl ortaminda 1618
cm™’de, H,0; ortaminda 1616 cm™’de, hava oksijeni ortaminda ise 1623 cm™’de,
g6zlenmektedir.

393

35

30

T

10

6.1 , — —

40000 3000 2000 .1 1500 1000 4500
cm

Sekil 4.6.1. 2-[(pridin-2-il-metilen) amino] pridin-3-ol’iin FT-IR Spektrumu
2-[(pridin-2-il-metilen)amino]pridin-3-ol’tin FT-IR Spektrumu incelendiginde
(Sekil 4.6.1.) 3369 cm™de karakteristik —~OH gerilme tiregimi, 1609 cm™’de Ar-CH=N
(Azometin) gerilme titresimi, 1284 cm™’de Ar-O gerilme titresimi, 1389 ey de halka
i¢i C-N=C gerilme titregimi gézlenmektedir. Cizelge 4.6.1.’de 2-[(pridin-2-il-metilen)

amino] pridin-3-ol’{in FT-IR spektrum verileri verildi.

50



Cizelge 4.6.1. 2-[(pridin-2-il-metilen)-amino] pridin-3-ol’lin FT-IR Spektrum verileri

Frekans (cm™) Titresim Tiirii
3369 -OH grubuna ait karakteristik gerilme titregimi
3043 Aromatik C-H gerilme titregimi
2920 Alifatik C-H gerilme titregimi
1609 Ar-CH=N (Azometin) gerilme titregimi
1573-1483-1425 | Aromatik C=C gerilme titresimleri
1284 Ar-O gerilme titregimi
1389 Halka i¢indeki C-N=C gerilme titregimi
1111-1028 Aromatik C-H diizlem i¢i egilme titregimleri
782-702 Aromatik C-H diizlem dis: egilme titregimleri
939
90
85
80
s
70
65
40000 3000 2000 ol 1 1000 500 3509

Sekil 4.6.2. 2-[(pridin-2-il-metilen)amino]pridin-3-ol’iin (2-PMAP) NaOCl ortaminda
oksidatif polikondenzasyon tiriiniiniin FT-IR Spektrumu

Oligo-2-[(pridin-2-il-metilen)amino]pridin-3-ol’iin (NaOCl) FT-IR spekturumu
incelendiginde (Sekil 4.6.2.) 3393 cm™’de karakteristk —OH gerilme tiresimi,
1618 cm™’de Ar-CH=N (Azometin) gerilme titresimi, 1387 cm™’de halka ici C-N=C
gerilme titregimi, 1285 cm™’de Ar-O gerilme titresimi gozlenmektedir. Cizelge
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4.6.2.°de oligo-2-[(pridin-2-il-metilen)amino]pridin-3-ol’tin FT-IR spektrum verileri

verildi.

Cizelge 4.6.2.

2-[(pridin-2-il-metilen)amino]pridin-3-ol'tin  (2-PMAP) NaOCl

ortaminda oksidatif polikondenzasyon firiiniiniin FT-IR Spektrumu verileri

Frekans (cm™) Titresim Tiirii
3393 -OH grubuna ait karakteristik gerilme titregimi
3060 Aromatik C-H gerilme titregimi
2924 Alifatik C-H gerilme titregimi
1618 Ar-CH=N (Azometin) gerilme titresimi
1496 Aromatik C=C gerilme titregimi
1285 Ar-0 gerilme titregimi
1387 Halka igindeki C-N=C gerilme titregimi
1192 Aromatik C-H diizlem i¢i egilme titresimi
752-669 Aromatik C-H diizlem dis1 eilme titregimleri
vT
40009 3000 2000 g ls00 1000 " 4009

cm

Sekil 4.6.3. 2-[(pridin-2-il-metilen)amino]pridin-3-ol’iin (2-PMAP) H,O; ortaminda
oksidatif polikondenzasyon {iriintiniin FT-IR Spektrumu

52



Oligo-2-[(pridin-2-il-metilen)amino]pridin-3-ol’{in FT-IR spekturumu
incelendiginde (Sekil 4.6.3.) 3398 cm™’de Kkarakteristik —OH gerilme tiresimi,
1617 cm™de Ar-CH=N (Azometin) gerilme titresimi, 1289 cm™’de Ar-O gerilme
titresimi, 1387 cm™’de halka i¢i C-N=C gerilme titregimi, gozlenmektedir. Cizelge
4.6.3.’de oligo-2-[(pridin-2-il-metilen)amino]pridin-3-ol’iin FT-IR spektrum verileri
verilmigtir.

Cizelge 4.6.3. 2-[(pridin-2-il-metilen)amino]pridin-3-ol'tin (2-PMAP) H,0, ortaminda
oksidatif polikondenzasyon iiriintiniin FT-IR Spektrumu verileri

Frekans (cm™) Titregim Tiirii
3398 -OH grubuna ait karakteristik gerilme titresimi
3062 Aromatik C-H gerilme titregimi
2922 Alifatik C-H gerilme titregimi
1616 Ar-CH=N (Azometin) gerilme titresimi
1496-1436 Aromatik C=C gerilme titresimleri
1289 Ar-O gerilme titregimi
1387 Halka igindeki C-N=C gerilme titresimi
1196 Aromatik C-H diizlem i¢i egilme titresimi
753 Aromatik C-H diizlem dig1 egilme titregimi
645
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600
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Sekil 4.6.4. 2-[(pridin-2-il-metilen) amino] pridin-3-ol’lin (2-PMAP) hava oksijeni
ortaminda oksidatif polikondenzasyon tirtiniintin FT-IR Spektrumu
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Oligo-2-[(pridin-2-il-metilen)amino]pridin-3-ol’{in FT-IR spekturumu
incelendiginde (Sekil 4.6.4.) 3380 cm™de karakteristk —~OH gerilme tiregimi,
1623 cm™’de Ar-CH=N (Azometin) gerilme titresimi, 1281 cm™’de Ar-O gerilme
titregimi, 1373 cm™’de halka i¢i C-N=C gerilme titresimi, gézlenmektedir. Cizelge
4.6.4.de oligo-2-[(pridin-2-il-metilen)amino]pridin-3-ol’tin FT-IR spektrum degerleri

verildi.

Cizelge 4.6.4. 2-[(pridin-2-il-metilen)amino]pridin-3-ol’iin (2-PMAP) hava oksijeni
ortaminda oksidatif polikondenzasyon firiintniin FT-IR Spektrumu verileri

Frekans (cm™) Titresim Tiirii
3380 -OH grubuna ait karakteristik gerilme titregimi
3084 Aromatik C-H gerilme titregimi
2918 Alifatik C-H gerilme titregimi
1623 Ar-CH=N (Azometin) gerilme titresimi
1506 Aromatik C=C gerilme titregimi
1281 Ar-O gerilme titregimi
1373 Halka i¢indeki C-N=C gerilme titresimi
1155 Aromatik C-H diizlem ig¢i egilme titregimi
828 Aromatik C-H diizlem dig1 egilme titregimi
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4.7. 2-[(pridin-2-il-metilen)amino]pridin-3-ol’iin 'H-NMR Spektrumn

OH,
\

Hy Hg H
o N=G / N\ g
=N H; N= 8
H{ H
2-PNAP

4

‘ppm 111 10 9 B 7 6

Sekil 4.7.1. 2-[(pridin-2-il-metilen)amino]pridin-3-o’tin "H-NMR Spektrumu

2-PMAP’mn 'H-NMR spektrumu DMSO’da SiMe,’in i¢ standart olarak
kullanildign 400 MHz’lik cihaz ile kaydedildi. 2-PMAP’in 'H-NMR spektrumu
incelenecek olursa; spektrumdan beklenen karakteristik —OH ve -CH=N ve aromatik
protonlar goriilmektedir. ~OH grubundaki 1 numarali proton 10.0 ppm’de (tekli, 1H),
-CH=N grubundaki 5 numarali proton 8.57 ppm’de (tekli, 1H), pridin halkalarindaki 2
numarali aromatik proton 6.54 ppm’de (ikili, 1H), 3 numarali aromatik proton 6.43
ppm’de (iigli, 1H), 4 numarali aromatik proton 7.62 ppm’de (ikili, 1H), 6 numaral
aromatik proton 7.52 ppm’de (ikili, 1H), 7 numaral: aromatik proton 6.86 ppm’de
(ikili 1H), 8 numarali aromatik proton 7.43 ppm’de (ii¢li, 1H), 9 numarali aromatik
proton ise 7.74 ppm’de (ikili, 1H) gézlenmistir. 2-PMAP’1n '"H-NMR spektrum
degerleri Cizelge 4.7.1.”de verilmigtir.

Cizelge 4.7.1. 2-PMAP’1n 'H-NMR spektrum degerleri

1. 2. 3. 4. S. 6. 7. 8. 9.
proton | proton | proton | proton | proton | proton | proton | proton | proton
10 6.54 6.43 7.62 857 | 752 6.86 7.43 7.74
ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm
tekli 1H | ikili 1H | ¢l 1H | ikili 1H | tekli 1H ikili 1H | t¢la 1H | ugla 1H | ikili 1H
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4.8.
Spektrumu

Oligo-2-[(pridin-2-il-metilen)amino]pridin-3-ol’iin

12 pem 1]

0

'H.NMR

Sekil 4.8.1. Oligo-2-[(pridin-2-il-metilen) amino] pridin-3-ol’iin 'H-NMR Spektrumu

0-2-PMAP’in 'H-NMR spektrumu DMSO’da SiMey’in i¢ standart olarak
kullamldigi 400 MHz'lik cibaz ile kaydedildi. O-2-PMAP’1n 'H-NMR spektrumu
incelendiginde; spektrumdan beklenen karakteristik —OH ve -CH=N ve aromatik
protonlarin polimerizasyondan dolayr kaydigi goriilmektedir. —OH grubundaki
1 numarali proton 10.6 ppm’de (tekli, 1H), -CH=N grubundaki 5 numaral: proton 8.70

ppm’de (tekli, 1H), pridin halkalarindaki 3 numarali aromatik proton 6.93 ppm’de

(tekli, 1H), 6 numaral1 aromatik proton 7.99 ppm’de (ikili, 1H), 7 numarali aromatik

proton 7.48 ppm’de (liglli, 1H), 8 numarali aromatik proton 7.67 ppm’de (iigli, 1H),
9 numarali aromatik proton ise 8.06 ppm’de (ikili 1H) gozlenmistir. O-2-PMAP’1n 'H-
NMR spektrum degerleri Cizelge 4.8.1.’de verilmistir.

Cizelge 4.8.1. O-2-PMAP’1n 'H-NMR spektrum degerleri

1. proton | 3. proton | 5. proton | 6. proton | 7.proton | 8. proton | 9. proton
10.6 ppm | 6.93ppm | 8.70 ppm | 7.99 ppm | 748 ppm | 7.67 ppm | 8.06 ppm
teklilH | teklilH [ teklilH | ikili1H | G¢lt1 H | Ggli 1 H | ikililH
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5. SONUC

2-PMAP’mn NaOQCl, H>O, ve hava oksijeni ile oksidatif ploikondenzasyon
reaksiyon sartlan belirlendi. 2-PMAP’1n maksimum doniisiim degerleri H>O, ortaminda
%43.0, NaOCl ortaminda %73.5 ve hava oksijeni ortaminda ise %47.0 olarak belirlendi.

Hava oksijeni, H;O, ve NaOCl ortaminda sentezlenen O-2-PMAP’1n sayica
ortalama molekil agirligi, agirlikga ortalama molekiil afirlifi ve heterojenlik indisi
degerleri sirastyla 9635 gmol™, 12041 gmol™, 1.250; 60562 gmol™, 65036 gmol®,
1.074; 31980 gmol™, 32015 gmol™ ve 1.001 olarak bulundu.

2-PMAP’in DTA-TG analizine gére %5°lik ve %50’lik bozunma sicakliklar
100°C ve 963°C olarak belirlenirken; O-2-PMAP’in DTA-TG analizine gore ise %5°’lik
ve %50’lik bozunma sicakliklar sirasiyla 138°C ve 854°C oldugu anlagilmigtir.

Hem 2-PMAP’in hem de O-2-PMAP’mm DTA-TG analizleri bu maddelerin
termal kararliliklarimin oldukga yiiksek oldugunu gostermektedir.

Sentezlenen O-2-PMAP’1n spektral analizlerine bakildiginda polimerizasyonun
—OH grubuna gdre —orto ve —para pozisyonlarindan gergeklestigi saptandi.
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6. OZET

Bu ¢alismada 2-Amino-3-hidroksi pridin’in 2-pridin karbaldehit ile
kondenzasyonundan sentezlenen 2-[(pridin-2-il-metilen)amino]pridin-3-ol’tin degisik
oksitleyiciler kullanilarak oksidatif polikondenzasyon reaksiyon sartlann ve {riinlerin
ozellikleri calisildi. 2-[(pridin-2-il-metilen)amino]pridin-3-ol’iin oksidatif
polikondenzasyonu, NaOCl, H,0, ve hava oksijeni kullamlarak bazik ortamda
gerceklestirildi. Maksimum verim NaOCI oksidant: kullanilarak elde edildi.

Elde edilen iriinlerin yapilari FT-IR, DTA-TG, 'H-NMR ve bilyiikliikce
ayirma kromotografisi (SEC) yontemleriyle aydinlatildi.

O-2-PMAP’1n sayica ortalama molekiil agirhiy, agirlikca ortalama molekiil
afirh@ ve heterojenlik indisi degerleri biyiiklikge ayirma kromotografisi (SEC)
teknikleri ile aydinlatildi.

0-2-PMAP’m hava oksijeni ortamimndaki kromotografisinde iki pik gozlendi,
bu iki pikten birincisi yiiksek molekiil agirhikli olup O-2-PMAP’in % 48’ini
olusturdugu, ikincisinin ise diigitk molekiil agirhikhi olup O-2-PMAP’m % 52’sini
olusturdugu belirlendi.

0-2-PMAP’m H;0; ortamindaki kromotografisinde iki pik gozlendi, bu iki
pikten birincisi yiiksek molekiil agirhikli olup O-2-PMAP’In % 60’11 olugturdugu,
ikincisinin ise diigiik molekiil agirlikli olup O-2-PMAP’mm % 40’m1 olusturdugu

goriilda.

0O-2-PMAP’1In NaOCl ortaminda sentezlenen kromotografisinde de iki pik
gbzlendi, bu iki pikten birincisi yiiksek molekiil agirhikls olup O-2-PMAP’1n % 58’ini
olusturdugu, ikincisinin ise diigiik molekiil agirlikli olup O-2-PMAP’m % 42’sini
olusturdugu anlagildi.

2-PMAP’in DTA-TG analizine gore %5’lik ve %50’lik bozunma sicakliklary
100°C ve 963°C olarak belirlenirken; O-2-PMAP’1In DTA-TG analizine gbre ise %5’lik
ve %50’lik bozunma sicakliklan sirasiyla 138°C ve 854°C oldugu anlagildi. Hem
2-PMAP’1n hem de O-2-PMAP’in DTA-TG analizleri bu maddelerin ytiksek sicaklifa
kars1 dayanikli olduklarini gosterdi.
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7. SUMMARY

In this study, 2-{(pyridine-2-yl-methylene)amino]pyridine-3-ol was synthesized
from the condensation reaction of 2-Amino-3-hydoxy pyridine and 2-pyridine
carbaldehyde. Oxidative polycondensation reaction conditions and properties of the
products were studied by using different oxidants. Oxidative polycondensation reaction
of 2-[(pyridine-2-yl-methylene)amino]pyridine-3-0l was made in alkaline medium by
using NaOCl, H>O, and air O; Maximum yield was obtained by using NaOCl oxidant.
The structures of products were clarified by FT-IR, DTA-TG, 'H-NMR and SEC
techniques. The number average molecular weight, mass average molecular weight and
polydispersity index values of O-2-PMAP were determined by size exclusion
chromotography (SEC). DTA-TG analyses of 2-PMAP and O-2-PMAP showed that
they were resistant aganist to high temperature.
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