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OZET

Bu c¢ahsmada once 4- nitro-1,2-fenilendiamin‘ in salisilaldehit, 5-
klorosalisilaldehit ve S-metilsalisilaldehit etkilesmesi sonucu ii¢ Schiff baz1 S-1,
S-2, S-3 sentezlendi. Bu Schiff bazlarimin nitro gruplari1 Na; S; Oy ile indirgendi.
Olusan amino bilesiklerin 2-hidroksi-1-naftaldehit ile tepkimesi sonucu N-1, N-
2, N-3 bilesikleri, terafitaldialdehit ile tepkimesinden T-1, T-2 ,T-3 bilesikleri
sentezlendi. Bilesiklerin yapilar1 element analizi, IR, lH-NMR, BC -NMR
yapilarak aydinlatildi. Bilesiklerin kati hal iletkenligi van der Pouw teknigi ile

belirlendi.
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ABSTRACT

In this study, three Schiff bases S-1, S-2 , S-3 have been synthesised firstly the
reaction between 4-nitro-1,2-phenylenediamine and salicylaldehyde ( for S-1) , 5-
chlorosalicylaldehyde (for S-2) and S-methylsalicylaldehyde (for S-3). Nitro
groups of them have been reduced to amino group with Na;S;04. N-1, N-2, N-3
and T-1, T-2, T-3 compounds have been formed by adding 1-hydroxy-2-
naphthaldehyde and terephthaldialdehyde into the reduced solution,
respectively. The new compounds have been characterized with elemental
analyses, IR, '"H-NMR and “C-NMR spectroscopy. Solid state conductivity of

the compounds have been determined with van der Pouw technique.
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SIMGELER VE KISALTMALAR

Bu calismada kullanilmigs bazi simgeler ve kisaltmalar agiklamalari ile birlikte

asagida sunulmustur.

Simgeler Ac¢iklama

Q fletkenlik (Q'cm'mol™)

v Gerilme titresimi

°C Santigrat Derece

g Gram

mL Mililitre

cm Santimetre

) Yiizde

Ar- Aromatik
Kisaltma Aciklama
DMSO Dimetil siilfoksit
EtOH Etil alkol
IR Infared spektroskopisi
"H-NMR Proton 1 Niikleer Magnetik Rezonans Spektroskopisi

BC-NMR Karbon 13 Niikleer Magnetik Rezonans Spektroskopisi



1.GIRiS

Primer aminler ile karbonil grubu iceren bilesiklerin (aldehit veya ketonlarin)
tepkimesi sonucu olugan imin bilesiklerinde azot atomunun {izerinde ortaklanmamis
bir elektron cifti vardir. Azot bu nedenle bir Lewis bazi gibi davranir.[Nartop D.,

2006].

Bu bilesiklerin sentezi ilk olarak 1869 yilinda Alman kimyaci H.Schiff tarafindan
yapildig1 i¢in ““Schiff bazlari’’olarak isimlendirilmislerdir. Genel olarak RCH=NR;
seklinde gosterilirler [Ozelcanat C., 2008]. Ligant olarak ilk defa 1930°da Pfeiffer ve
arkadaslan tarafindan kullanilmigtir. [Pfeiffer, 1937] Bundan sonra Schiff bazlarinin
kompleks olusum tepkimeleri daha kapsamli sekilde incelenmeye baglanmistir. 1950°
1 yillardan beri Schiff bazlar1 ¢ok disli ligantlar olarak koordinasyon kimyasinda

metalleri komplekslestirmekte kullanilan 6nemli bilesiklerdir.

[Ik yillarda yeni Schiff bazi ligantlariin hazirlanmas1 ve farkli metallerle
olusturduklar1 komplekslerin yapilarinin arastirilmasi seklinde bilimsel arastirmalar
ylrilitiilmiigtiir. Daha sonraki yillarda Schiff bazlar1 ve komplekslerinin degisik

kullanim alanlar1 incelenmeye baslanmistir [ Nartop D., 2006].

Science Direct veri tabaninda son 5 yilda (2008-2012) ‘Schiff bases’ ad1 ile yapilan
caligmalar incelendiginde (29.05.2012 tarihi itibariyle) 10,200 den fazla makale
bulunmustur. Bu ¢alismalar Schiff bazlari ile ilgili bir¢ok farkli konudan olusmustur.
Ornegin; Schiff bazi gecis metal komplekslerinin katalitik aktiviteleri, Schiff bazlari
antimikrobiyal aktiviteleri ve Schiff bazlarinin komplekslerinin incelendigi diger

calismalar.

Bu sonuclar da gostermektedir ki Schiff bazlari {izerine ¢alismalar hizla devam
etmektedir. Giiniimiizde hala koordinasyon kimyasinin 6nemli bir ligant grubunu

Schiff bazlar1 olusturmaktadir.



Yapisinda iki amino grubu tasiyan fenilendiamin tiirevlerinin bulunabilir (hazir
olarak satin alinabilirler) olmalarina ragmen yapisinda {i¢ amino grubu bulunduran
aromatik triaminler bulunmamaktadir. Bu nedenle yapisinda ii¢ adet imin grubu

tagtyan Schiff bazlar1 direkt olarak elde edilemez.

Literatiir arastirmamizda da, triimin Schiff bazlarinin dogrudan sentezlenmedigi
goriilmektedir. Arastirmalarimizin genis boliimii kaynak aragtirilmasi boliimiinde
verilmigtir. Caligmalarimizda elde ettigimiz Schiff bazlar1 agsagidaki yonteme gore

hazirlanmustir.

1-) Once yapisinda NO, grubu bulunan bir aromatik diamin ile aromatik aldehitten

Schiff baz1 hazirlanmustir.

2-) Sadece Schiff bazindaki -NO, grubunu indirgeyen, imin grubunu ve aromatik
halkalar1 indirgemeyen se¢imli bir indirgen olan Na,S,04 (sodyum ditiyonit)

kullanilarak -NO, grubu, -NH, amino grubuna indirgenmistir.

3-) Indirgenme tepkimesi sonucunda olusan amin bilesigi iizerine ayn1 ortama yeni
aldehitler (naftaldehit ve terafitalaldehit) ilave edilerek {i¢iincii imin grubu

olusturulmustur.

Bilesiklerin ag¢ik yapilart ve kisaltmalar Cizelge 5.1. (Sayfa 29) verilmistir.
Bilesiklerin yapilar1 element analizleri, IR, 'H-NMR,"’C-NMR spektrumlar: ile

aydinlatilmigtir.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. Schiff Bazlari

Schiff bazlari, karbonil grubu bilesiklerinden olan aldehit ve ketonlar ile primer
aminlerin tepkimesi sonucu meydana gelir. Tepkime sonucu olusan >C=N- bagina
imin ya da azometin bag1 denir. Schiff bazlarinin olusum mekanizmasi iki basamakta
gerceklesir. Aminin yapisindaki azot, ilizerindeki ortaklanmamis elektron ¢iftini
vermek ister. Bunun ic¢in en uygun elektronegatif yer olan karbonil grubunun

oksijenini secer [ Nartop D, 2006].

Birinci basamak, azotun elektron kaybetmesi ve oksijenin elektron kazanmasini
igerir. Primer aminle karbonil grubun kondenzasyonundan bir karbonil amin ara

bilesigi olusur.

:OH

o :0
CH hizli | hizli |
C—H + R—NH, =—— R—(|3 H R—C——H
N
+

H, R'——NH

Ikinci basamakta ise -OH grubunun proton olarak bilesikten su olarak ayrilmasini

igerir [Fessenden, 1992].

:OH OH,
. H Q “H20 ! 'H+ R
R——C—NHR' ~ pR— H_"\'IH_R, g RCH==NHR' —= RCH==NR
hizli yavas yavas
H

Bu tepkimeler sonucu imin olusumu pH’a baglh olarak yiiriimektedir. Eger pH <3
olursa amin bilesikleri (azotun elektron ciftinin etkisiye) Lewis bazi1 gibi davranir.
Protonlanarak (+) yiiklii duruma doniisiir. Bag yapmayan amin bilesiginin derisimi
azalir. Derisimdeki bu azalis ile normal kosullarda hizli olan katilma basamagi

yavaglar. Basamakli yiiriiyen tepkimelerde hizi belirleyen basamak yavag basamak



oldugu i¢in katilma tepkimesinin gergeklestigi basamak mekanizmanin hiz belirleyen
basamagi olur.pH artarsa 1. basamak daha hizli , 2. basamak daha yavas ger¢eklesir.
En uygun pH bu iki asir1 ucun ortalarinda bir pH dir. Uygun pH hem niikleofilik
katilma tepkimesinin baglayabilmesi hem de ayrilmanin yeterli hizda olabilmesi igin

onemlidir [Stirtictioglu K., 2008].

Schiff bazlar1 (Schiff bases ) bashigi ile 16 Mart 2012 tarihinde yapilan aramalarda
son 5 yilda (2008-2012) Science Direct veri tabaninda 9,724 makale bulunmustur.
Bu caligmalardan ilging olan bir kag¢ tanesinin 6zeti kaynak arastirilmasi boliimiinde

verilmistir.

2.1.1. Poliimin Schiff bazlari

Schiff bazi polimerleri ya da poliimin olarak bilinen poliazometinler, Adams ve
Bullock tarafindan ilk kez sentezlenmis ve bdylece tamamen yeni bir polimer sinifi

ortaya ¢ikmistir [Culhaoglu S., 2010].

1980 yillara gelindiginde bu polimerlerin sadece yiiksek performansli polimerler
olmadig1 ayn1 zamanda gozle goriilebilir termal dayanimlari, mekanik direncleri, yari

iletken malzeme olarak kullanilabilecegi de ortaya ¢ikarilmistir [Grigoras, 2004].

Poliiminler veya poliazometinler yapilarinda c¢ok sayida azometin bagi
bulunmasindan dolay1 giiclii protik asitlerden olan siilfiirik asit, hidrojen floriir,

formik asit, kloro siilfonik asitlerde kolaylikla ¢oziiniirler [ Morgan P., 1987].

Poliazometinlerin elektriksel ozellikleri de mevcuttur. Bu o6zellikler hem teorik
olarak hem de farkli yontemler ile c¢alisilmistir. Poliazometinler yapisal olarak
cogunlukla konjuge bag yapisina sahip makromolekiillerdir. Ancak yapidaki kiiciik
modifikasyonlar yardimi ile yar1 alifatik yar1 aromatik sekle de sokulabilmektedirler.
Konjugasyon sebebiyle bu makromolekiillerin yapilarinda bulunan n-elektronlarinin

zincir boyunca kaymasi sonucunda rezonans enerjileri diiser. Dolayisiyla bu durum



onlara paramagnetiklik, elektriksel, yar1 iletkenlik,yiiksek enerji etkilerine karsi

kararlilik gibi 6zellikler kazandirir.

Son zamanlarda, konjuge yapili sistemler, esnek ve uzun alifatik zincirler igeren
Schiff bazi polimerleri iizerine yapilan arastirmalarin sayist hiz kazanmistir. Bu tip
polimerler, elektronik, sivi kristal, termal dayanim, yiliksek mekanik gii¢, metal
iyonlar ile bag yapabilme 6zelliklerinden dolay1 6zel malzemelerin sentezlenmesine

yardimci olmaktadir.

Poliazometinler i¢in klasik sentez mekanizmasi Oncelikle polikondenzasyon
reaksiyonlart temeline dayanir. Dialdehit ya da diketonlar diaminler ile
kondenzasyon reaksiyonuna girerek Schiff bazi polimerlerini olustururlar. Meydana
gelen polimerlerin organik c¢oziiciilerdeki c¢oziiniirliikleri zayif olmasina ragmen
termal Ozellikleri olduk¢a iyidir ve bir¢ok sahada kullanilmaktadirlar. Bu
molekiillerin yapilarindaki konjugasyon ve ¢ok sayidaki aromatik heterosiklik halka
nedeniyle termal dayanimi iletkenlikleri yiiksektir. Tiim poliazometinler, olaganiistii

termal dayanikliliga sahiptirler.

Tereftalaldehit ile alifatik diaminlerden sentezlenen konjuge olmayan
poliazometinlerin renkleri beyazdir, termal dayaniklilig1 ise azot ortaminda 300°C,

hava ortaminda ise 250°C civarindadir .

Tamamiyla konjuge olan poliazometinlerin renkleri ise saridan siyaha kadar
degisirken termal dayanikliliklart da ciddi bir sekilde artar ve yaklagik olarak 480-
550°C’ye kadar uzanir.

Poliazometinler ayrica radyasyona karsi dayanikli olup radyasyonun siddetiyle de
termal dayaniklilik degisim gdstermez. Su anda bu tarz polimerler ve onlarin
tirevleri ferromanyetik materyallerde, iletkenlerde, yeni kompozit ve fotoelektronik
maddelerde, manyetik rezonans goriintiillemede potansiyel parlaklik ayarlayici olarak

kullanilmaktadir.



Polimerik maddeler giinlimiizde insan hayatinda ¢ok 6nemli bir yere sahiptir.
Otomobil pargalarindan uzay araglarina, oyuncaklardan su borularina, ¢ok yumusak
veya sert, cok hafif veya agir pek ¢ok malzemenin yapiminda kullanilmaktadir

[Culhaoglu S.,2010].

2.1.2. Aromatik Nitro bilesiklerinin indirgenmesi

Aromatik nitro bilesikleri genellikle sivi halde bulunurlar. Ancak mol kiitlesi biiytik
olanlar kat1 halde bulunabilir. Renkleri genellikle saridir ve karakteristik kokular
vardir. Oldukga polar bilesiklerdir bu nedenle polar ¢oziicii olarak kullanilabilirler,

suda ki ¢oziintirliikleri azdir [Tiizlin, 1996].

Aromatik aminlerin erime ve kaynama noktalar1 yiiksektir sudaki c¢oziintirliikleri
azdir. Nitro grubunun negatif oksijeni proton baglayabileceginden H,SO, gibi susuz
giicli asitlerde ¢oziiniirler. Ayrica organik polar coziiciilerdeki ¢oziiniirlikkleri de
yiiksektir. Aromatik nitro bilesiklerinde komsu karbonda proton olmadig i¢in asidik
durum yoktur. Aromatik nitro bilesiklerinde N atomu en yliksek yiikseltgenme
basamaginda (+5) bulundugundan bu tiir bilesiklerin belli bash tepkimeleri
indirgenmedir. Indirgenme en eski amin elde etme yontemlerinden biri olup 6zellikle

aromatik aminler i¢in kullanilir.

Alifatik aminler yaygin olarak boyalarin sentezinde, kimyasal sentezlerde, eczaciliga

ait sentezlerde kullanildiklar1 i¢in endiistriyel agidan biiyiik 6neme sahiptirler.

Nitro bilesiklerinin indirgenmesinde ¢ogunlukla asidik ortam kullanilir. Bazik
kosullarda yapilan indirgemeler azdir. Nitro bilesiklerinin indirgenmeleri tepkimenin

1s1 veren (ekzotermik ) olmasi nedeniyle dikkatli yapilmalidir [Nartop D., 2006].

Aromatik nitro bilesiklerinin indirgenme yontemleri
Metal-asit sistemi
Bu yontemde indirgeme sulu veya alkollii ortamda katalitik miktarda asit veya NaCl,

FeCls, FeSOy tuzlar kullanilarak yapilir.



Metal hidriirleri ile indirgeme
Bu yontemde LiBHj(lityum bor hidriir), LiAlHs (lityum tetra aliiminat ), NaBH4
(sodyum tetra hidro borat) gibi hidriir bilesiklerinden hidriir gecisi ile nitro bilesikleri

amin grubuna indirgenebilir.

Katalitik hidrojenleme
Bu yontem hidrojen gazi ile indirgenecek madde arasindaki tepkime katalizor

yiizeyde gerceklestirilir.

Ametal bilesikleri ile indirgeme

Aromatik nitro bilesikleri C, Ni, Pt katalizorliiglinde H4N, (hidrazin) ile Fe,Os veya
Fe(OH); katalizorliigiinde N;H4.H,O (hidrazin hidrat) ile indirgeme yapilir
[Stirtictioglu K.,2008].

Indirgen Madde Na,S,04

Sulu faz kimyasinda aromatik nitro bilesiklerinin indirgenmeleri ¢ok cesitli indirgen
kullanim1 ile gercgeklestirilmektedir. Ancak bu metotlarin ¢ogu agir metal
katalizorleri, asidik kosullar, yiiksek sicaklik ve basing gerektirmektedir. Na;S;04’lin
ozelligi ise se¢imli indirgeme yapabilmesi, ucuz ve kolay bulunabilir olmasidir.
Na,S,04 50°C altinda kararli bir yapiya sahip olup yiiksek sicakliklarda
bozulmaktadir. Yiiksek sicakliklarda Na,S,04 kararli degildir, bisiilfit ( HSO3;™ ) ve
tiyosiilfat ( S,057 ) iyonlarina ayrisir [Nartop D.,2006].

NayS,0; i¢in en uygun ¢oziicii sudur, organik ¢oziiclilerdeki ¢oziiniirliigii ise oldukca
diisiiktiir. Sulu ortamda 1M konsantrasyon ile 50°C sicaklikta aromatik nitro

gruplarini etkili bir sekilde indirgemektedir.

Sodyum ditiyonit ¢ozeltisinin kararliligi, sicakliga, ¢6zeltinin hizli karistirilmasina,

konsantrasyonun azalmasina ve hava ile temas etmesine bagimlidir.



Sodyum ditiyonitin indirgenmesi ortamin pH ile yakindan ilgilidir. Ortamin
asitliginin artig1 indirgeme giiclinii artirir. Sodyum ditiyonit farkli kosullarda

asagidaki gibi ytikseltgenir.

1. Zay1f asidik ortamda;

$,0,> T 4H,0 —> 2HSO, | e¢H' 4 6¢

2. Zayif bazik ve notral ortamda;

0,5+ 40H —> 25,06 + 2H,0 + 4e”

3. Kuvvetli bazik ortamda;

$,047+ 40H — 280, +2H,0 + 2¢”

Kuvvetli asidik ortamda hizli, kuvvetli bazik ortamda ise yavas bir sekilde bozunarak
kiikiirtdioksit (SO;) ve diger kiikiirt bilesiklerine doniigiir. Sodyum ditiyonit kristal
halde iken dahi ¢ok ¢abuk bozulur [Siiriictioglu K., 2008].

Calismamizda se¢imli indirgen olarak Na,S,0,; kullamlnustir. Imin gruplan

bulunduran bilesiklerde, secimli olarak -NO, grubu -NH; ye indirgenir.

2.2. Kat1 Hal Iletkenligi

Katilarla ilgili caligmalar tarihin ilk caglarindan beri yapilmis olmakla birlikte,
katilarin atom ve molekiillerin diizgiin siralanmis dizilerinden olustugu diisiincesi ilk
defa gazlarin atomik ve kinetik teorilerinin gelistirilmesi sirasinda ortaya konulmus
bulunmaktadir. On dokuzuncu yiizyilin ilk yarisinda, maddenin atomik teorisi
gelistirilmeye baglanmis ve buna dayali olarak metallerde elektriksel iletkenlik
acilanabilmistir. Yirminci yiizy1l baslarinda da, kuantum mekaniginin ve kuantum
istatistiginin gelistirilmesi katilarla ilgili pek ¢ok temel problemin ¢6ziimiine yardim

etmistir [Turton Richard, 2005].



Metalik katilarin elektronik yapilar1 atomlarin verdigi degerlik elektronlarinin biitiin
yapiya yayilmasi fikrine dayanir. Bu kavram metalik katinin sonsuz biiyiikliikte bir
molekiil gibi goriindiigii molekiil orbital kurami biraz daha genisleterek verilebilir.
Cok sayida atom orbitalinin Ortiismesi enerjileri birbirine yakin molekiil orbitallerini
olusturur ki bu molekiil orbitaller toplulugu bir band olarak adlandirilir [Ozkar

S.,2005].

Molekiil orbital kuraminin kristal yapilara uygulanmasi band kurami olarak bilinir.
Iki atomik orbitalin etkilesmesinden biri bag digeri karsi bag olmak iizere iki

molekiiler orbital olusur.

Bir bandin alt ve iist sinirlar1 arasindaki uzaklik band genisligi olarak adlandirilir.
Band genisligi, bandin olustugu orbitalin hacmine ve ¢ekirdekler arasinda uzakliga
baghdir. Ardisik iki band arasindaki uzakliga band araligi denir. Band aralig
bandlar1 olusturan kabuklarin enerjileri arasindaki farka ve band genisligine baghdir

[Kaya C., 2009].

Enerji diizeyleri arasindaki farkin sonsuz kiiciik olmasi nedeniyle orbitalleri bag
yapan veya baga kars1 diye ayirmak miimkiin degildir Iletkenligi yiiksek olan tiim
metalik elementlerde degerlik alt kabuklarindan olusan bantlar ortiisiiktiir ve kismen
doludur. Kismen dolu bantlar elektriksel iletkenligi saglar. Genelde degerlik
elektronlar1 ile dolu olan diisiik enerjili banda degerlik band1 , yiiksek enerjili bos

banda ise iletkenlik band1 denir [Ozkar S., 2005].

Periyodik cetvelde yalitkanlar IV A grubu elementleri civarinda metallerin saginda
ve yalitkanlarin solunda yer alirlar. Yariiletkenlerde bant araligi ¢ok ince oldugundan

titresim enerjisiyle dahi uyarilip iletkenlik bandina gegebilirler [Taylor R., 2008].
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==
Yalitkan

Sekil 2.1 Metal, yalitkan ve yariiletkenlerin bant yapilari [ Taylor R.,2008].

Yariiletkenlerde degerlik bandi dolu, iletkenlik bandi ise bostur. Béyle maddelerde
oda sicakliginda az sayida elektron dolu banttan iletkenlik bandina gecer. Iletkenlik
bandina gecen elektronlarin serbest hareket etmesi ve degerlik bandinda birakilan
bosluklarin elektron hareketini saglamasi nedeniyle iletkenlik 6zelligi ortaya cikar

[Kaya C., 2009].

Eger bir maddedeki enerji bantlarindan biri elektronlarla tamamen dolu ve kendinden
sonra gelen bos enerji bandi ile arasindaki enerji farki biiylik ise madde yalitkandir

[Ozkar S.,2005].

Oz yariiletkenlerde yiik tastyict yogunlugu, tiimiiyle bant araligindan uyarilip
gecenlerden kaynaklanir. Oz yariiletkenlerin iletkenligini arttirmada kullanilan bir
diger yontem asilama yoOntemidir. Bu yontemde 6z yariiletkenin igerisine ¢ok az

miktarda safsizlik ilave edilir [Kaya C., 2009].

Safsizlik yariiletkenlerde ise iletkenlik, katkinin tiirli ve miktarina baghdir.

Teknolojide katkili yariiletkenler daha 6nemlidir.

Elektronlar ve Bosluklar

fletkenlik bandinda
/ elektron solz gider

et
0000000

_.,__;!.Zﬁ\_
0000000
AT L

Dederlik bandinda bosluk saga gider.

Sekil 2.2 Degerlik ve iletkenlik bantlarindaki gegisler
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Bir degerlik elektronu iletkenlik bandina atladiginda, geride degerlik bandinda bir
bosluk birakir. Saga dogru bir elektrik alan uygulanirsa elektronlar sola giderken
bosluklara art1 yiiklii birer parcacik gibi, saga dogru hareket ederler [Taylor R.,
2008,].

Oz yariiletkenin degerlik bandindaki bir elektron, 1sisal enerji etkisiyle iletkenlik
bandina uyarildiginda, degerlik bandinda bir bosluk birakir. Elektron gittiginde
geride arti yiikli bir iyon kalacagindan, bu boslugun yikiiniin arti oldugunu
soyleyebiliriz. iletkenlik bandindaki eksi yiiklii elektronlar gibi, valans bandindaki bu
art1 yuklii bosluklar da hareketlidir ve elektrik akimina katkida bulunurlar. Saga
dogru bir elektrik alan uygulandiginda, iletkenlik bandindaki elektronlar sola,
degerlik bandindaki bosluklar da saga hareket ederler.Boylece net olarak saga dogru
bir elektrik akimi olusur. Degerlik bandindaki boslugun sagindaki elektron, elektrik
alanin etkisiyle bosluga atladiginda, bosluk saga kaymis olur. Onun sagindaki
elektronda yine boslugu kapatir bosluk bir kez daha saga kaymis olur. Bdylece
bosluk, art1 yiiklii bir pargacitkmig gibi degerlik bandinda serbestge dolasip akim
tagiyabilir. O halde, 6zgiin bir yariiletkendeki saga dogru akim iki bilesenden olusur.
Iletkenlik bandinda sola giden elektronlar ve degerlik bandinda buna esit sayida olup
saga giden bosluklar.Bosluklar1 sanki birer parcacik gibi géren bu yaklasim katkili

yariiletkenleri incelerken 6nemli bir rol oynayacaktir [Taylor R., 2008].

Elementlerin iletkenlikleri incelendiginde ilk bakista metallerin iletken ametallerin
yalitkan oldugu goriiliir. Ancak metallerle ametaller arasinda kesin bir sinir yoktur.
Arada her iki 6zelligi gostermeye de yatkin elementler vardir. Bunlara yarimetaller
denir. Yar1 metallere 6rnek silisyum, germanyum, arsenik, kalay, tellur, polonyum ve
astatin verilebilir. Elektrik iletkenligi metallere oranla diisiik olan maddelere yari
iletken maddeler denir. Fakat yariiletken maddeleri metallerden ayiran en belirgin
ozellik iletkenliklerinin sicaklikla degisimidir. Metallerin iletkenligi sicaklikla

azalirken, yariiletkenlerin ki artar.

Elektronlarin dolu banttan bos banta uyarilmasi 151k enerjisi ile de saglanabilir. Boyle

olan maddeler 1s18a tutulduklarinda elektrik iletkenlikleri yikselir. Fotosellerde
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kullanilan bu maddelere fotoiletkenler denir. Sicaklig1 degistirmeden bir yar1 iletkenin
iletkenligini bagka yollarla arttirmak uygulama agisindan biiyiik 6nem tagimaktadir. Bu
yollardan biri, yar1 iletken malzemeye uygun safsizlik katarak onun iletkenlik

ozelliginin degistirilmesidir [Ozkar S., 2005].

Saf halde yariiletken olmayan elemente yariiletken 6zellik kazandirmak icin enerji
seviyeleri kendine yakin olan bir bagka elementten az miktarda katilir. Bu islemle elde
edilen yar iletkene safsizlik yari iletkeni (asili yariiletken, katkili yariiletken) denir.
Katkilama (doplama veya agilama) , az sayida yariiletken olmayan element atomlarinin
elektron sayis1 daha az veya daha fazla olan safsizlik atomlar ile yer degistirme islemi

olarak diistiniilebilir [Giirkan P.,2009].

Bu katki atomlari, cinsine gore iletkenlik elektronlar1 veya degerlik bosluklari
yaratirlar. Katkili iletkenler n-tipi veya p-tipi olarak siniflandirilirlar. Teknolojik

uygulamalarinin ¢ogunda katkil1 yariiletkenler kullanilir [Taylor R., 2008].

Yariiletken olmayan bir elemente, degerlik elektron sayisi kendi atomunun degerlik
elektron sayisindan az olan safsizlik atomunun katilmasiyla elde edilen yar1 iletkene de
p-tipi yariiletken veya yiik tastyicilarinin art1 yiikli bosluklar oldugunu vurgulamak

i¢in pozitif yariiletken denir [Giirkan P., 2009].

P-tipi yariiletkenlerde katki atomlar1 degerlik bandinda daha fazla bosluk olusturur ve
pozitif yiik tasiyic1 konsantrasyonunu arttirirlar [Taylor R.,2008].

Dolu bant ile bos bant arasinda elektron gegisini kolaylastirmak i¢in enerji araligina
baska bir bant konulabilir. Bu da maddeye baska bir madde katmakla olur. Ornegin
dordiincii grup elementlerinden germanyum yari iletken bir maddedir. Bunun i¢ine ¢ok
az miktarda ti¢lincli grup elementlerinden galyum katildiginda enerji araliina bos bir

bant konulmus olur. Bdyle yariiletkenlik p-tipi veya pozitif yar1 iletkenler denir.
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Safsizlik yar iletkenliklerinin bir {istlinliigii, yariiletkenin 6zelliginin safsizlik derigimi
ile degisebilmesidir. Boylece istenilen 6zellikte yariiletken hazirlanabilir [Ozkar S.,

2005].

Yariiletken olmayan bir elemente, degerlik elektron sayisi kendi atomunun degerlik
elektron sayisindan fazla olan safsizlik atomunun katilmasiyla elde edilen yari iletkene
de n-tipi yariletken veya yiik tasiyicilarinin eksi yiikli bosluklar oldugunu

vurgulamak icin negatif yariiletken denir [Giirkan P.,2009].

N-tipi yariiletkenlerde katki atomlar1 iletkenlik bandina elektron katarlar ve negatif yiik

tasiyici konsantrasyonunu arttirirlar [Karaoglu B., 2008].

Germanyuma besinci grup elementlerinden arsenik katildiginda, enerji araligina bu kez
dolu bant konulmus olur. Disaridan dolu bant eklemek suretiyle elde edilen bu

yariiletkenlere n-tipi veya negatif iletkenlik denir [Ozkar S., 2005].

Sekil 2.3. Katkil1 yar iletken yapist

Bazi metal oksitleri ve halojeniirleri belirli bir sicagin altinda asir1 iletkenlik
vermektedir. Hemen hemen higbir direng gostermeden elektrigi ileten bu maddeler
siiper iletken olarak anilir. 1987’ye kadar bilinen siiper iletkenlerin bu o6zellikleri
yaklasik 20 K’nin altindaki sicakliklarda gozleniyordu. 1987°den sonra yiiksek sicaklik
stiper iletkenleri kesfedildi. Bunlarin son yillarda 120 K’de de siiper iletken olanlari
elde edildi. Zamanla daha yiliksek sicakliklarda siiper iletkenlik gosterebilecek

maddelerin olabilecegi yoniinde soylentiler de vardir [Ozkar S., 2005].
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2.2.1. Van Der Pouw teknigi

Yariiletken numunelerin 6zdireng Ol¢limleri i¢in iki problu ve dort problu Van der
Pauw metodlar1 kullanilmaktadir. Yariiletken numuneden akim gecerken, numunenin
belirli bir bdlgesindeki olusan potansiyel fark Ol¢limleri yapilarak numunenin
iletkenlik ve ozdirenglerinin dl¢iimii bu ydntemin temelini olusturur. Iki problu
Olciim metodunda yariiletken numunelerin sekli tam belirgin olmalidir. Van der
Pauw tekniginde kullanilan numunelerin sekli 6nemli degildir. Dort nokta (four
point) tekniginde sikistirilarak pelet haline getirilen veya belirli kalinlik ve alanlarda
hazirlanan numunelere dért adet elektrot yerlestirilir. Ikisine belirli potansiyeller
uygulanirken, diger ikisinden de akim &l¢iiliir. Ornege uygulanacak maksimum akim
degerleri dnceden belirlenip ornegin belirli akim degerlerindeki akim ve potansiyel
degerleri de olg¢iilebilir. Daha sonra grafiksel yontemle akim/potansiyel (I/V)oranlari
hesaplanarak polimerin iletkenligi hesaplanir [SARI B., KIM.574 Iletken Polimerler
Ders Notlari].

Sekil 2.4. Van Der Pouw metodu sematik gosterimi

Van der Pauw metodu yariiletken numunelerin 6zdirencglerini dogrulukla 6l¢iilmesini
saglamaktadir. Polimerik Schiff bazi bilesiklerinde konjugasyon miktar1 arttikca
Ozdirencleri azalmaktadir. Yariiletken bir numunede 6zdirencin azalmasi tercih edilen

bir durumdur.
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3. KAYNAK ARASTIRMASI

3.1. Schiff Bazlari

Bu kisimda oncelikle veri tabanlarinda Schiff bases basligi altinda bulunan ¢ok
sayida ¢alismadan son 5 yila ait olan ilging birka¢ tanesinin 6zeti, ardindan da

calismalarimizda sentezledigimiz bilesikler ile ilgili literatiir arastirmasi verilmistir.

Yan-Feng Li ve arkadasi Zai-Qun Liu ferrosen Schiff bazlarinin DNA oksidasyon
hasarlarina karsi, antioksidan ozellikleri {lizerine ¢alismislardir. Antioksidan 6zelligi
gosteren o-,m-,p- konumlarinda —OH gruplart bulunan farkli Schiff bazlar
sentezlemislerdir. Biitiin ferrosen Schiff bazlar1 oksidan o6zellik gostermistir. Orto
konumundaki ferrosen digerlerine gore daha zayif oksidan 6zelliginde oldugu
goriilmiistlir. Ayrica bu ¢alismada ferrosen grubu tasiyan Schiff bazlarinin antioksidan
etkinliginin benzen halkasi tastyan Schiff bazlari ile kiyaslandiginda daha etkin oldugu
goriilmiistiir [Yan-Feng Li,2011].

NH;

A
@ LL [ J OH @ ’K J/J(][-[ -OHat 2 -posi ition, OFP

-OH at 3-position, MFP

‘;«;;, N'l-‘\nlnluum seve o ;;, OH at 4-position, PFP
toluene, reflux

30 hours

@J%ij“ﬁ«ijﬂ@\\f\f -»;@\Nf/(\f
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Scheme 2. Resonance structures of radicals of OFP and PFP.

Sekil 3.1. OFP ve PFP radikallerinin rezonans yapilari
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UV (ultraviyole) radyasyonu polimer veya tekstil malzemelerinin bozulmasinin en
onemli nedenlerinden biridir. Yuyan Wang ve arkadaslar1 bu radyasyon etkilerini
azaltabilecek Schiff bazlar lizerinde ¢alismalar yapmuslardir. UV radyasyonu, cildin
iist tabakasina niifus edebilir. Bu da cildin yaslanmasina ve ciddi cilt kanserlerine
neden olarak sagliga olumsuz bir dizi etki yapabilir. Deriyi bu etkilerden koruyan
yiiksek UV 1511 engelleyici kumaslar iiretilmistir. Arastiricilar, azobenzen Schiff
bazlarinin cis-trans degisikligi ile UV radyasyonunu absorbe edebilecegini; boylece
radyasyonun zararli etkisini doniistiiriilebilecegini 6ne siirmiislerdir. Seliiloz
yapisinin kimyasal ve morfolojik yapilarint SEM ile incelemisler, fonksiyonel UV
korucu 6zelliklerini tartismiglardir. Yaptiklar: ¢aligmalarin sonucunda miikemmel bir
UV koruma 6zelligine sahip kumas elde etmislerdir. Giyim tekstil pazarinda biiyiiyen
bir talep karsisinda schiff bazlarinin islevsel selilloz kumasi olarak incelenmesi

devam etmektedir [ Yuyan Wang ,2011].

CH,CH,

CH=NH NH=CH

/ N —
T\ Vo //_\ j/'/ \\\
NaDJSDCHZCHZOZSAQ yNeN—( oW HO—h N —S0,CH,CH,050;Na
\\J \\J W4 p—

Scheme 1. Chemical structure of BSPEA.

Sekil 3.2. BSPEA nin yapist

Marvin L. Illingsworth ve arkadaslar1 ¢alismalarinda cesitli en tlirevlerinden Schiff
bazlar1 hazirlamislar ve Zr komplekslerini sentezlemislerdir. Sentezlenen
kompleksler Sekil 3,3 de verilmistir. Bu c¢alisgmada bizim c¢alismamizda
kullandigimiz S1 Schiff bazinin kullanildig1 goriilmektedir. Ayrica aragtirmacilar -
NO, grubu iceren komplekslerdeki nitro grubunu H,/Pd ile amino grubunu
indirgemislerdir. Caligsmada ilging olan; 6nce komplekslerin sentezlenmis daha sonra
indirgemenin yapilmis olmasidir. Farkli ligantlarla (MLL) yapisinda unsimetrik Zr
kompleksleri yapilmig ve imin gruplarinin ¢evresinin degisimi incelenmistir [Marvin

L. Illingswort,2004].
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Sekil 3.3. Zr kompleksinin yapisi

Giingér O. ve Giirkan P. ¢alismalarinda yapisinda ii¢ adet azometin grubu iceren, O3Nj
tipinde, alti digli iki adet yeni unsimetrik triimin Schiff baz1 sentezlenmistir.
Bilesiklerin yapilar1 erime noktasi, element analizi, FT-IR, 'H-NMR, “C-NMR ve
kiitle spektroskopileri ile karakterize edilmistir. Molekiil i¢i hidrojen baglar1 nedeniyle
bilesiklerin tautomerik o6zellik gosterdigini bulmuslardir. Sentezlenen bu bilesiklerin
bizim calismamizda sentezledigimiz N-2, N-3 Schiff bazlar1 oldugu goriilmektedir

[Giingor O.,2012].

O o
R
OH r\\%
R=CL.CHy R
HO

Sekil 3.4. Triimin Schiff Bazlari

Abeer M. Farag ve arkadaslar1 giiniimiizde her y1l 600.000 den fazla kisinin 6liimiine
neden olan bir kanser tipi olan karaciger kanseri tedavisinde kullanilabilecek Schiff
bazi1 sentezi lizerine ¢alismislardir. Gliniimiizde kanserli hiicrelerin tedavisinde cerrahi
islemler ve kemoterapi ilaglar1 kullanilmaktadir. Bu ilaglarin iyilestirici etkilerinin yani
sira ¢ok sayida yan etkisi vardir. Ilaglarm bu yan etkilerini azaltmak icin yeni metal
bazli antikanser ilaglar1 lizerinde ¢alismalar hizla devam etmektedir. Bu ¢alismada 4-
metil-1,2 ve 4-nitro etilendiamin (en) ligantlarini kullanarak diimin Schiff bazlari
hazirlanmis ve Cu (II) ile Zn (II) komplekslerini sentezleyerek yapilarini

aydinlatmiglardir. Ligant ve komplekslerin hepatitli hiicreler {izerine sitotoksik
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etkilerini arastirmiglardir. 4 ve 5 nolu komplekslerinin etkilerinin standart fluorosil ilag

ile kiyaslanabilir dl¢iide iyi oldugu goriilmiistiir [ Abeer M. Farag, 2010].

T 23t @@,ﬂxﬁ

~ Q}-a@/ ot "Q}'“:@"

23 | By

NS O

Sekil 3.5. Ligant ve komplekslerin yapilari

Dhanya Sunil ve arkadaglar1 ¢aligmalarinda sekil 3.6 da goriilen ii¢ farkli Schiff
bazinin iki farkli konsantrasyonda kanserli fareler iizerinde antikanser etkilerini
incelemiglerdir. Salgi bezlerinde ve dokularda goriinen bir kanser tiiriine (EAC)
yakalanmis fareler 7 ayri gruba ayrilmustir. Ug schiff bazi iki ayr1 derisimde
kullanilmis, gruplardan birine cis-platin verilmistir. Sonuglarda SB-1 ve SB-3 iin 100
mg/kg dozda verildiginde farelerin yasam siirelerinin cis-platine yakin bir oranda
arttig1 gézlenmistir. Ayrica farelerin agirlik azalmalari da cis-platine gore daha azdir.
Schiff bazlarinin yan etkileri arastirilmak {izere histopatalojik c¢aligmalar1 da

yapilmistir [ Dhanya Sunil, 2010].

SB-1: R=4-'metil benzen ,R;=Cl, SB-2: R=4-metil benzen , R=F
5B-3:R=2-'metil benzen ,R=F

Sekil 3.6. Schiff bazlarinin yapisi
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3.2. Unsimetrik Schiff Bazlar1 Ve Schiff Bazlarimin Kati1 Hal iletkenlikleri

Gaurav Pethe ve arkadaglari, 2hidroksi-5-metil asetofenon,2-hidroksi-Skloro-3-
nitroasetofenon ve hidrazini 1:1 oraninda kullanarak yeni bir unsimetrik Schiff bazi
ligant1 sentezlemislerdir. Bu ligantlarin VO(IV), Cr(Ill), Mn(III), Fe(IIl), Zr(IV),
MoO,(VI), WO,(VI) ve UO»(VI) komplekslerini hazirlamislardir. Hazirladiklar1 bu
komplekslerin yapilari element analizi, UV-VIS ve IR spektroskopi, manyetik
moment ve termogravimetrk analiz yontemleriyle karakterizasyonunu yaparak
yapilar1 aydilatmislardir. Bu komplekslerin DC elektriksel iletkenlikleri iizerine de
calismalarini1 devam ettirmislerdir. Hazirladiklar1 komplekslerin 313-403 K sicaklikta
pelet formlar1 hazirlanarak kati hal iletkenliklerini Ol¢miislerdir. Yaptiklar
calismalarin sonucunda sicaklik arttikca katt hal iletkenliginin de arttigim

gozlemlemislerdir [ Gaurav Pethe,2012].

HyC O,N al

OH HO

x NH NH 2
H,e” N N~ TCH,
T
Sekil 3.7. Unsimetrik Schiff bazi ligandi

Kaya I. yaptig1 ¢alismada 2-merkaptofenil-iminometil-2-naftol Schiff bazinin hava ve
NaOCl kullanarak 40 C ve 90 C de oksidasyonunu c¢alismistir. Polimer ve polimerlerin
metal komplekslerinin kat1 hal iletkenligini incelemistir. Katkili ve katkisiz polimer ve
polimer-metal komplekslerinin iletkenliklerini oda sicakliginda ve atmosfer basincinda

dort noktal1 prob teknigini kullanarak 6lgmiistiir [Kaya 1.,2010].
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Sekil 3.8. Schiff baz1 ve polimerlerinin yapilar

Badwaik V. B. ve arkadasi 2-hidroksi-5-kloroasetofenol ve 4-amino-5-merkapto-3-
metil-1,2,4 trizol den yeni Schiff bazlar1 sentezlemislerdir. Bu ligantlarin Ti, VO, Cer,
Mn, Fe, Zr,MoO, ve UO, komplekslerini sentezlemislerdir. Bu ligand ve
komplekslerin karakterizasyonu ig¢in elektriksel iletkenlik, mol kiitlesi, IR ve
elektronik spektrumlari, manyetik duyarlilik dl¢limleri ve termogravimetrik analiz
yontemlerini kullanmiglardir. Ligant ve komplekslerin E.Coli, S.Typhi, P.aeruginosa
ve S. aureus bakterilerine karsi antibakteriyel aktivitelerini gézlemlemislerdir. Kati
hal elektrik iletkenligini 313-403 K de Ol¢miislerdir. Komplekslerin dogal yari
iletken oldugunu bulmuslardir [Badwaik V. B.,2007].

OH SH OH Q\
i i
N >:N TN >_ H
g D—o=N—N | — { )c=N |
= A T
Cl HaC ci HaC
(I, thiol) (II, thione)

Sekil 3.9. Ligantlarin tautomerik yapilari

Sar1 N. ve Yiiztiak N. calismalarinda, poliakrilamit ve aldehit (4-metoksi benzaldehit
ve 4-kloro benzaldehit) tasiyan schiff bazlarinim Co ve Ni komplekslerini
kondenzasyon reaksiyonu ile sentezlemislerdir. Bu polimer Schiff bazlarinin kati hal
iletkenliklerini incelemislerdir. Polimer-Schiff bazlarinin ve onlarin  metal
komplekslerinin karakterizasyonunu yaparken molar iletkenlik, manyetik duyarlilik,

elektronik ve IR spektrumlart iizerinde c¢alismiglardir. Biitlin polimer-metal
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komplekslerin yiliksek termal kararliliga sahip oldugunu gozlemlemislerdir. Kati
orneklerin, kat1 hal iletkenligi dort nokta teknigi ile 6lgmiislerdir. Kat1 hal iletkenlik
iletkenliklerini bakildiginda, komplekslerin ve polimer schiff bazlarinin yar1 iletken
oldugunu goriilmiistiir. Komplekslerin iletkenlikleri, polimer schiff bazlarnin
iletkenliklerinden daha yiiksek oldugunu, ayrica metoksi (-OCHj3) ve klor (-Cl)
gruplarinin schiff bazlarinin iletkenlik mekanizmasinda 6nemli rol oynadigim
gormiislerdir. Benzer sekilde metal iyonunundaki eslesmemis elektronlar, iletkenlik

davraniginda 6nemli olmadigi goriilmiistiir [ Sar1 N. 2006].

l— <I:[-(—C Hy FH_CH‘ T"H —CHa -
L Cc=0 C—0OH =0
e NI AN bl
TH, NH

keto form enol form

[
k
imine form

Scheme 5. Keto-enol tautomerism.

Sekil 3.10. Keto-enol tautomerligi

Pardhi A.V. ve arkadaslar1 koordinasyon polimerlerinin ( 4, 4’-bis[(N-etan salisil
aldehitamin-5)azo]bifenil ) Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn ve Cd komplekslerini
hazirlamiglardir. Bu komplekslerin karakterizasyonunu yaparken element analizi, IR
ve elektronik spektrum, manyetik duyarlilik 6l¢iimleri, termogravimetri analiz
yontemlerini kullanarak komplekslerin yapilarini 6nermislerdir. 313-413 K de
ligantlarin ve poliselatlarin peletlerini hazirlamiglar ve kati hal iletkenligini

Olemiislerdir. Yar iletken olduklarini gozlemlemislerdir [ Pardhi A.V.,2010].

NaNO,
H)N NH; wanee N N
N\ N
Cl a’

1,1'-Biphenyl-4,4-diamine
L Salicylaldehyde [Na,CO;|

oD - Qo
0=C =0
H H

Sekil 3.11. Ligantin yapist
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Rabie U. M. ve arkadaslari, 2-hidroksiasetofenon, etilendiamin ve ¢esitli aldehitlerin
kondenzasyonu ile ii¢ tane asimetrik Schiff baz1 sentezlemislerdir. Schif bazlarindaki
elektron gecislerini ve degisik polarlikta ¢oziiclilerin bu gecislere etkilerini UV\vis
spektrumlart ile incelemisleridir. Hazirladiklar1 Schiff bazlarimin yapilarini tayin
ederken, element analizi, molar iletkenlik, elektronik absorpsiyon, IR spektrumlarini

kullanmislardir [ Rabie U. M.,2008].

CHy—CH, CHy

[\

)\ / ﬁ:N N—C

R

Sekil 3.12. Unsimetrik diimin Schiff bazi

Nagaraja K.S. ve arkadaglari, dietilentriamin ile salisilaldehitin kondenzasyon
tepkimesinden yeni Schiff bazlar1 sentezlemiglerdir. Bu Schiff bazlarinin mangan ve
molibden komplekslerini hazirlamislardir. Bu ¢alismada kati haldeki komplekslerin
degisik potansiyel ve sicakliklarda iletkenliklerini dl¢miislerdir. Kat1 halde bulunan
ornekler 306 K ile 376 K araliginda, 10 K farklarla dlglimler tekrarlanmis ve bu
sonuglarda iletkenlik degisimine bakmuglardir. Kati halde bulunan Ornekler 1
atmosfer iyot basinci altinda yaklasik 8 saat bekletilerek iyot doping islemi yapilmus,
1 saat araliklarla iletkenlik degisimini Olgmiislerdir. Doping ( katki) isleminin
iletkenligi nasil etkiledigini agiklamuslardir. Iletkenlik &lgiim  sonuglarim
incelemislerdir. Sicaklik degisimi (306 -376K) ve iyot doping miktarin artistyla,
iletkenlik artisinin gerceklestigi ve bu ylizden bu etkilerin iletkenlik lizerinde 6nemli

olgtide etkili oldugunu gérmiiglerdir [ Nogoraja K.S.,1998].

r I
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o‘\"'Mn/ ‘*-—-\_‘__MHTQ}\\ \@ i
1 0
™
AN [ Sseu
CHy = CHa CHy=CHy,
K

Mn 05 1

_ | i

Sekil 3.13. Molibden polimer kompleksi
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Giirkan P. ve Sar1 N. ¢alismalarinda Cu", Ni" ve Co" komplekslerini yeni li¢ disli
aminoasit-schiff bazlarini furforal ve DL-alain, DL-valanin ve DL-fenilan-atanin ile
hazirlamiglardir. Komplekslerin yapilarinin tayinini, analitik, speklroskopik (i.r. uv-
vis, "H-nmr ve *C-nmr ) teknikleri, molar iletkenlik, magnetik ve temel 6l¢iimler ile
incelenmistir. Schiff bazlarinin protonlanma sabiti ve komplekslerin kararlilik
sabitleri potansiyometrik yontemle incelenmistir. Kati1 hal iletkenliklerini dort nokta
teknigi kullanarak oda sicakliginda oOl¢miislerdir. Yar1 iletken malzemelerin
iletkenliklerinin 107-10> Sem™ araliginda oldugu bilinmektedir. Schiff bazlarimn
iletken olmamalarima ragmen, komplekslerin yar1 iletken olduklarini bulmuslardir.
Yapisinda H,O bulunan komplekslerin digerlerine gore daha yiiksek iletkenlige sahip
oldugu, komplekslerdeki konjugasyon arttikca iletkenligin de arttigi gozlenmistir.
Bunlarin yani sira Cu komplekslerinin iletkenligi, Co komplekslerinkinden fazla
oldugu kararhlik sabitlerinin ise Cu kompleksinde Co kompleksine gore daha fazla
oldugu goriilmustiir. Sonug olarak yiiksek karalilik sabitleri bulunan komplekslerin

iletkenliklerin diisiik oldugu belirlenmistir [Giirkan P. 2003].

5 4

5 4 5 4 4 )
6, #—CH=N-CH-COONa 6N /- CH=N-CH-COONa 0 CH=N-CH-COONa

3

I 0 I !
CH, (b) cH @ cu,
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(©) (c) Nl
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Sekil 3.14. Aminoasit Schiff bazlar

Suh S. C ve arkadaslar1 yapmis oldugu calismada hem karbazol halkasi hem de azo
boyar grubu igeren bazi Schiff Bazi polimerlerinin yapilarina bagli olarak
coziiclinlirlitk testleri uygulamistir. Arastirmasinda ¢Oziintirliik i¢in  6nemli
aciklamalar yapmis ve ¢oziiniirliikk sorunlarin1 giderebilmek igin yapi {izerinde ¢ok
saylda metilen zincirlerinin olmasi1 gerektigini ileri stirmistiir. Bunun yani sira
yapmin elektriksel iletkenlik parametrelerini incelemis ve yapi ilizerinde ne kadar
fazla konjuge grup var ise iletkenlik degerlerinin o derece fazla olacagini one

siirmiistiir [Suh S. C, 2004].
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4. MATERYAL VE YONTEM

4.1. Kullanilan Maddeler Ve Coziiciiler

Calismamizda, 4-nitro-1,2-fenilendiamin, salisilaldehit, 5-klorosalisilaldehit, 5-
metilsalisilaldehit, 2-hidroksi-1-naftaldehit, terafitaldialdehit ve Na,S,04 Aldrich
firmasindan, ¢6ziicli olarak metil alkol Merck firmasindan temin edilmistir.

4.2. Analiz icin Kullamlan Cihazlar

Element analizleri ODTU Merkez laboratuarinda yapilmustir.

IR spektrumlar1 GAZI Universitesi Fen Fakiiltesi kimya bdliimiinde MATTSON-1000
model FTIR spektrofotometresinde yapilmustir.

'H-NMR ve "“C-NMR spektrumlart GAZI Universitesi Fen Fakiiltesi Kimya

Boliimiinde yapilmustir.

Schiff bazlarmin erime noktas1 dlciimleri GAZI Universitesi Fen Fakiiltesi Kimya

Boliimiinde Gallen Kamp model erime noktasi cihazi ile yapilmstir.

Bilesiklerin kat1 hal iletkenlik ol¢iimleri Gazi Universitesi Fen Fakiiltesi Kimya

Boliimii Fizikokimya aragtirma laboratuarinda yapilmistir.



25

5. DENEYSEL CALISMALAR
5.1. Diimin Schiff Bazlariin Sentezi Genel Yontem

2,32x10” mol (0,354 g) 4-nitro-1,2-fenilendiamin almarak, 30 ml etil alkolde ¢oziildii.
Uzerine 30 ml etil alkoldeki 4.64x10° mol ilgili aldehit ¢ozeltisi damla damla
eklenerek 60°C sicaklikta 4 saat geri sogutucu altinda karistirilarak isitildi. Olusan

cokelek siizgec kagidi ile siiziildi, etil alkolden tekrar kristallendirilerek saflagtirildi.
j \\

X=H, CI, CH3

Sekil 5.1. Diimin Schiff bazinin sentezi

5.1.1. S-1 Diimin Schiff bazinin sentezi

2,32x10” mol (0,35 g) 4- nitro-1,2 fenilendiamin ve 4.64x10~ mol (0,33ml)
salisilaldehit alinarak 5.1 de anlatildig1 gibi hazirlandi.
Verim % 91, diger fiziksel 6zellikleri Cizelge 6.1 de ( sayfa 32) verilmistir.

5.1.2. S-2 Diimin Schiff bazinin sentezi

2,32x 10 mol (0,35 g) 4- nitro-1,2 fenilendiamin ve 4,64% 107 mol (0,73 g) 5-
klorosalisilaldehit alinarak 5.1 de anlatildig1 gibi hazirlandi.

Verim % 96, diger fiziksel o6zellikleri Cizelge 6.1 de ( sayfa 32) verilmistir.
5.1.3. S-3 Diimin Schiff bazinin sentezi

2,32 x10™ mol (0,35 g) 4- nitro-1,2 fenilendiamin ve 4.64x107 mol (0,63 g) 5-

metilsalisilaldehit alinarak 5.1 de anlatildig1 gibi hazirlandi.

Verim % 54, diger fiziksel ozellikleri Cizelge 6.1 de ( sayfa 32) verilmistir.
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5.2. S-1, S-2 ve S-3 Diimin Schiff bazlarinin indirgenmesi

5.1 de anlatildig: sekilde hazirlanan diimin Schiff bazlarindan 0,75 x107 mol alinarak,
60 ml ctilalkol eklendi. Tamamen berrak bir ¢ozelti elde edildikten sonra 30 ml saf su
damla damla eklendi( saf su indirgeme isleminde indirgenin ¢dziinmesini saglamak
icin kullanilir). 3,4 x10° mol (0,58 g) Na,S;04 (sodyum ditiyonit ) kati kisimlar
halinde. 1 saat i¢inde eklendi. Ekleme islemi yapilirken ¢ozeltinin renginin agilmaya
basladig1 goriildii. Indirgen maddenin katilimi ile rengin agilmasi -NO, grubunun -
NH;‘ye doniistiiglinii gosterir. Bu islemden sonra ¢ozelti 1,5 saat oda sicakliginda

karistirildi.

Sekil 5.2. Diimin Schiff bazlarinin indirgenmesi

5.3 N-1, N-2 ve N-3 Triimin Schiff Bazlar1 Sentezi Genel Yontem

5.2 de agiklandig: gibi indirgenen diimin Schiff bazlari 0,75 x10” mol alindi. Uzerine
1,8 x10" * mmol (0,32 g) 2-hidroksi-1-naftaldehit aldehit ilave edildi. Elde edilen
¢ozelti 50°C sicaklikta 3 saat karistirildi, 4 giin oda kosullarinda bekletildikten sonra
kristaller siiziildii. Kristalleri saflagtirmak i¢in 30 ml etilalkol ilave edildi, kaynama

sicakligina yakin bir sicakliga kadar isitildi, sogutulup siiziilerek saf kristaller elde

edildi.
\gj\o'-' Hc/o \Sj\
HoN N‘ OH \\

Sekil 5.3. Triimin Schiff bazlarinin sentezi
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5.3.1. N-1 Triimin Schiff Bazinin Sentezi

5.2 de anlatildig1 sekilde indirgenen S-1 diimin Schiff bazinin iizerine 1,8 x10™* mmol
(0,31g) 2-Hidroksi-1-naftaldehit eklenerek, 5.3 de anlatildig1 gibi sentezlendi.
Verim %.91, diger fiziksel ozellikleri Cizelge 6.1 de ( sayfa 32) verilmistir.

5.3.2. N-2 Triimin Schiff Bazinin Sentezi

5.2 de anlatildig: sekilde indirgenen S-2 Schiff bazinin iizerine 1,8 x10™ mol (0,31g)
2-Hidroksi-1-naftaldehit eklenerek, 5.3 de anlatildig1 gibi sentezlendi.
Verim % 48, diger fiziksel ozellikleri Cizelge 6.1 de ( sayfa 32) verilmistir.

5.3.3. N-3 Triimin Schiff Bazinin Sentezi

5.2 de anlatildig sekilde indirgenen S-3 Schiff bazimin tizerinde 1,8 x10"° mol (0,31 g)
2-Hidroksi-1-naftaldehit eklenerek 5.3 de anlatildig1 gibi sentezlendi.
Verim %.37, diger fiziksel 6zellikleri Cizelge 6.1 de ( sayfa 32) verilmistir.

5.4. T-1, T-2 ve T-3 Heksaimin Schiff Bazlarinin Sentezi Genel Yontem

5.2 de agiklandig1 gibi indirgenen diimin Schiff bazlarmin tizerine 0,69 x10° mol
(0,09 g) terafitaldialdehit ilave edildi. Elde edilen ¢ozelti 60°C sicaklikta 3 saat
karistirlldi. Cozelti 1 hafta boyunca oda sicakliginda karistirildi. Olusan kristaller
stiziildii, saflagtirmak i¢in 60 ml etilalkol ilave edildi, kaynama sicakligina yakin bir

sicakliga kadar 1sit1ld1, sogutuldu ve saf kristaller elde edildi.
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Sekil 5.4. Heksaimin Schiff bazlarinin sentezi

5.4.1. T-1 Heksaimin Schiff Bazinin Sentezi

5.1. de anlatildig1 sekilde indirgenen S-1 Schiff bazinm iizerine 0,69 x10™ mol (0,09 g)
terafitalaldehit eklenerek, 5.4 de anlatildig1 gibi sentezlendi.
Verim % 52, diger fiziksel ozellikleri Cizelge 6.1 de ( sayfa 32) verilmistir.

5.4.2. T-2 Heksaimin Schiff Bazinin Sentezi

5.1. de anlatildig: sekilde indirgenen S-2 Schiff bazinin iizerine 0,69 x10~ mmol (0,09
g) terafitalaldehit eklenerek, 5.4 de anlatildig gibi sentezlendi.
Verim %44,6, diger fiziksel 6zellikleri Cizelge 6.1 de ( sayfa 32) verilmistir.

5.4.3. T-3 Heksaimin Schiff Bazinin Sentezi
5.1. de anlatildigs sekilde indirgenen S-3 Schiff bazinin tizerine 0,69 x10~ mmol (0,09

g) terafitalaldehit eklenerek, 5.4 de anlatildig1 gibi sentezlendi.
Verim %.82, diger fiziksel 6zellikleri Cizelge 6.1 de ( sayfa 32) verilmistir.
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SEMBOL KAPALI FORMULLER ACIK FORMULLER
OH
S-1 Cy0H5N304 eH
|
N
C——N
H
OH
NO>
Cl
OH
Cy0H13N304CL, n

S-2 “ I

N

C——N
A
OH
NO,
H3C
S-3 CoxHioN304 o
CH
Hac |
N

OH

NO




Cizelge 5.1.(Devam) Ligantlarin sembol kapali ve agik formiilleri

SEMBOL KAPALI ACIK FORMULLER
FORMULLER
H
OH
H
N-1 C31Hy3N;0; ﬁH
N
H
/
OH N
HO
Cl
OH
Cl lcl:H
N-2 C31H21N;05Cl, N
O
H
F
OH N
HO
HsC
OH
H,C CH
N-3 C33H27N305 T
N

IO
Il
z

F
OH N

HO




Cizelge 5.1.(Devam) Ligantlarin sembol

kapali ve agik formiilleri

31

SEMBOL KAPALI ACIK FORMULLER
FORMULLER
OH
EH
Senel
N\CH
T-1 Cayg H36 NgOy \O\
CH\\N
HO,
o
cl EH
T-2 C48H32N604C14 QEN@
OH N\CH
e e
w Cl
1o
HsC.
OH
CH
Hé “
Q\i)
OH N
T-3 Cs:HusN6O4

CHy




6. ARASTIRMA BULGULARI VE YORUM

6.1. Element Analizi
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Schiff bazlarmin C,H ve N yiizdeleri ODTU Merkez Laboratuarlarinda yapilmustir.

Sonuglar Cizelge 6.1°de verilmistir.

Cizelge 6.1. Schiff bazlarinin element analizi sonuclar1 ve fiziksel 6zellikleri
Molekiil kiitlesi Element analizi Erime
Bilesik (hesaplanan) Bulunan /(Hesaplanan) Noktasi
adi (renk) % C % H % N °C
S-1 Ca0H15N3 Oy 65,95 4,39 11,49
361 g/mol (66,48) (4,15) (11,63) 220
(sar1)
S-2 Cy0H13N304Cl, | 53,54 3,56 13,58
429 g/mol (55,68) (3,48) (9,74) 240
(koyu turuncu)
S-3 C22H9N3O4 63,04 5,10 14,04
389 g/mol (67,86) (4,88) (10,79) 234
(koyu sar1)
N-1 C31H23N30; 73,47 4,79 8,98
485 g/mol (76,70) (4,72) (8,65) *260
(turuncu)
N-2 C31H21N3O5ClL, | 67,06 4,71 9,3
553 g/mol (67,26) (3,79) (7,59) *275
(turuncu)
N-3 Ca0H15sN304 65,95 4,39 11,49
361 g/mol (66,48) (4,15) (11,63) *267
(sar1)
T-1 CasH36 NgO4 72,86 4,77 -
760 g/mol (75,78) (4,73) (11,05) >300
(turuncu)
T-2 C4sH3oNgO4Cly 56,69 3,58 12,50 >300
896 g/mol (64,28) (3,57) (9,37)
(acik sar1)
T-3 C31Ha3N30; 73,47 4,79 8,98 >300
485 g/mol (76,70) (4,72) (8,65)
(turuncu)

Cizelgede * bozulma sicakligini gostermektedir.
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6.2. FTIR Spektrumlar:

Bilesiklerimizin FTIR spektrumlar1 Gazi Universitesi Fen Fakiiltesi Kimya boliimii
laboratuarlarinda yapilmis ve sonuglart analiz edilmistir. Spektrumlar Ekler

boliimiinde, bazi secilmis bantlar ise Cizelge 6.2 de (sayfa 36) verilmistir
6.2.1. S-1 Diimin Schiff bazi

S-1 bilesigine ait IR spektrumu EK1 (sayfa 55), spektrum verileri Cizelge 6.2 de
(sayfa 36) verilmistir. Fenolik -OH gerilmesi 3458 cm’de, nitro grubuna ait
asimetrik ve simetrik ONO gerilmeleri 1557 cm™ ve 1339 cm™ de, imin grubuna ait
CH=N gerilmesi 1510 cm™ ve 1476 cm™ de. Aromatik C=C ve C-H titresimleri ise

srastyla 1613 cm™ ve 3094 cm™ de gozlenmistir.
6.2.2. S-2 Diimin Schiff bazi

S-2 bilesige ait IR spektrumu EK1 (sayfa 55), spektrum verileri Cizelge 6.2 de (sayfa
36) verilmistir. Fenolik -OH gerilmesi 3340 cm™” de, imin gruplarina ait CH=N

' ve 1481 cm’ de gozlenmistir. Aromatik C=C

gerilme titresimleri 1521 cm’
gerilmeleri siddetli pik olarak, 1623 cm™ de aromatik C-H titresimleri ise 3082 cm’'

de, C-Cl titresimine ait pik 819 cm™ de ortaya ¢ikmustir.

6.2.3. S-3 Diimin Schiff baz

S-3 bilesige ait IR spektrumu EK2 (sayfa 56), spektrum verileri ¢izelge 6.2 de (sayfa
36) verilmistir. Fenolik OH gerilmesi 3300 cm™, imin gruplarina ait CH=N gerilme
titresimleri 1522 cm™ ve 1497 cm™ gdzlenmistir. Aromatik C=C gerilmeleri siddetli
pik olarak 1616 cm™ aromatik C-H titresimleri ise 3093 cm™ de, C-CHj titresimine
ait pik 2917 cm™ ortaya ¢ikmustur.
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6.2.4. N-1 Triimin Schiff bazi

N-1 bilesigine ait IR spektrumu EK2 (sayfa 56), spektrum verileri ¢izelge 6.2 de
(sayfa 36) verilmistir. Fenolik OH gerilmesi 3427 cm™ de, imin gruplarmna ait CH=N
gerilme titresimleri 1543 cm™, 1513 cm™” ve 1483 cm’'de gdzlenmistir. Aromatik
C=C gerilmeleri siddetli pik olarak 1617 cm™ de, aromatik C-H titresimleri ise 3024
cm” de ortaya ¢ikmustir.

6.2.5. N-2 Triimin Schiff bazi

N-2 bilesigine ait IR spektrumu EK3 (sayfa 57), spektrum verileri cizelge 6.2 de
(sayfa 36) verilmistir. Fenolik OH gerilmesi 3413 cm™ de imin gruplarma ait CH=N
gerilme titresimleri 1586 cm™,1546 cm™,1511 cm™ gozlenmistir. Aromatik C=C
gerilmeleri siddetli pik olarak 1619 cm™de, aromatik C-H titresimleri ise 2916 cm™
de, C-Cl titresimine ait pik 820 cm™ ortaya ¢ikmustur.

6.2.6. N-3 Triimin Schiff bazi

N-3 bilesigine ait IR spektrumu EK3 (sayfa 57), spektrum verileri cizelge 6.2 de
(sayfa 36) verilmistir. Fenolik OH gerilmesi 3447 cm™ de, imin gruplarmna ait CH=N
gerilme titresimleri 1543 cm™, 1511 ecm™ ve 1462 cm'de gdzlenmistir. Aromatik
C=C gerilmeleri siddetli pik olarak 1625 cm™ de, aromatik C-H titresimleri ise 2919
cm” de, Ar-CHj titresimine ait pik 2919 cm’ ortaya ¢ikmistir

6.2.7. T-1 Heksaimin Schiff bazi

T-1 bilesigine ait IR spektrumu EK4 (sayfa 58), spektrum verileri ¢izelge 6.2 de
(sayfa 36) verilmistir. Fenolik OH gerilmesi 3421 cm™ de, imin gruplarma ait CH=N
gerilme titresimleri 1547, 1516 ve 1464 cm™ de gdzlenmistir. Aromatik C=C
gerilmeleri siddetli pik olarak 1629 cm™ de ortaya ¢cikmustir.
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6.2.8. T-2 Heksaimin Schiff bazi

T-2 bilesigine ait IR spektrumu EK4 (sayfa 58), spektrum verileri ¢izelge 6.2 de
(sayfa 58) verilmistir. Fenolik OH gerilmesi 3348 cm™ de, imin gruplarmna ait CH=N
gerilme titresimleri 1608, 1521 ve 1485 cm™ de gdzlenmistir. Aromatik C=C
gerilmeleri siddetli pik olarak 1695 cm™ de, C-Cl titresimleri ise 823 cm™de ortaya
cikmugtir.

6.2.9. T-3 Heksaimin Schiff Bazi

T-3 bilesigine ait IR spektrumu EKS (sayfa 59), spektrum verileri gizelge 6.2 de
(sayfa 36) verilmistir. Fenolik OH gerilmesi 3423cm™de, imin gruplarina ait CH=N
gerilme titresimleri 1610, 1520 ve 1469 cm™ de gdzlenmistir. Aromatik C=C
gerilmeleri siddetli pik olarak 1695 cm™ de, Ar-CHj titresimleri ise 2922 ve 2851
cm™ de ortaya ¢ikmustir.



Cizelge 6.2. Schiff Bazlarinin Se¢ilmis IR spektrumlari
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Secilmis IR spektrumlari

Bilesik | von Ve=c V=N VNo: | VNO2 vea VAr-CH3

ad1 (asim) | (sim.)

S-1 3458 1613 1510 1557 1339 - -
1476

S-2 3340 1623 1521 1605 1335 819 -
1481

S-3 3300 1616 1522 1590 1341 - 2917
1497

N1 3427 1617|1543 X i :
1513
1483

N-2 3413 1619 1586 - 820 -
1546
1511

N-3 3447 1625 1543 - - 2919
1511
1462

T-1 3421 1629 1547 - - - -
1516
1464

T-2 3348 1695 1608 - - 823 -
1521
1485

T-3 3423 1695 1610 - - - 2922
1520 2851

1469
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6.3. NMR Spektrumlar:

Bilesiklere ait 'H-NMR ve C-NMR spektrumlar1 Gazi Universitesi Fen Fakiiltesi

Kimya Boliimii laboratuarlarinda yapilmistir. Sonuglar analiz edilmistir.

6.3.1. Dimin Schiff bazlan (S-1,S-2 ,S-3)

OH

N X=H, CI, CH,
O,N Nl OH
Sekil 6.3.1. Diimin Schiff bazlarinin genel gdsterimi

Bu gruptaki bilesiklerin "H-NMR spektrumlar incelendiginde -OH protonlarina ait
piklerin 13,6 -12,2 ppm araliginda, CH=N protonlarina ait piklerin 9,1-8,5 ppm
araliginda, aromatik protonlara ait piklerin ise 8,5-6,2 ppm araliginda oldugu
gozlenmistir. Spektrumlarda fenol ve imin protonlarinin beklendigi yerlerde
bulunmasindan fenol-imin, keto-amin tautomerlesmesinin olugmadigi
anlasilmaktadir. Keto-amin tautomere ait 16 ppm yakinindaki N-H bantlariin

olmamasi da bunun sonucudur.

Bilesiklerin *C-NMR spektrumlarinda imin C=N karbonlarina ait pikler 163 ppm ve
157 ppmde, C-NO; karbonuna ait pikler 160 -154 ppm araliginda, C-OH karbonuna
ait pikler 158-143 ppm araliginda ve aromatik karbonlara ait pikler ise 138 ppm ve
109 ppm araliginda gozlenmistir. Bilesiklerde 190 ppm civarinda HC-NH bantlarina

ait piklerin gozlenmemesi tautomerlesmenin olmadiginin diger bir kanitidir.
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S-1 diimin Schiff bazi

Bu bilesige ait "H-NMR spektrumu EK.6 (sayfa 60) spektrum verileri Cizelge 6.4 “de
(sayfa 46) verilmistir. DMSO’lu ¢ekimlerde 12,2 ppm ve 12,6 ppm de godzlenen
pikler OH protonlarina aittir. Imin protonlarina ait pikler ise 9,1 ppm ve 9,0 ppm’ de
gozlenmistir. Aromatik protonlara ait pikler 8,5 ppm ile 7,0 ppm araliginda ortaya

cikmistir.

Bu bilesige ait ?C-NMR spektrumu EK.15 (sayfa 69) spektrum verileri Cizelge 6.5
‘de (sayfa 47) verilmistir. S-1 diimin Schiff BC-NMR spektrumunda imin C=N
karbonlarina ait pikler 163 ppm ve 161 ppm de, C-NO, karbonuna ait pik 160 ppm
de gozlenmistir. C-OH karbonlarina ait pikler 158 ppm ve 153 ppm de, aromatik
karbonlara ait pikler ise 138 ppm ve 113 ppm araliginda ortaya ¢ikmustir.

S—2 Diimin Schiff bazi

Bu bilesige ait "H-NMR spektrumu EK.7 (sayfa 61), spektrum verileri Cizelge 6.4’de
(sayfa 46) verilmistir. DMSO’ lu ¢ekimlerde 13,6 ppm ve 12,3 ppm de gdzlenen
pikler OH protonlarina aittir. D,O ile ¢alkalanma ardindan ¢ekilen bu bantlarin
kayboldugu gériilmektedir. Imin protonlarma ait pikler 8,9 ppm ve 8,5 ppm’ de
gozlenmistir. Aromatik protonlara ait pikler ise 8,2-7,0 ppm araliginda ortaya

cikmustir.

Bu bilesige ait *C-NMR spektrumu EK.15 (sayfa 69),spektrum verileri Cizelge 6.5
‘de (sayfa 47) verilmistir. Imin C=N karbonlarma ait piklerin 160 ppm ve 157
ppmde, C-NO, karbonuna ait pik 154 ppm de gozlenmistir. C-OH karbonlarina ait
pikler 147ppm ve 143 ppm de, aromatik karbonlara ait pikler ise 137-109 ppm

araliginda gozlenmistir
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S—3 Diimin Schiff bazi

Bu bilesige ait "H-NMR spektrumu EK.8 (sayfa 62), spektrum verileri Cizelge 6.4’de
(sayfa 46) verilmistir. DMSO’ lu ¢ekimlerde 13,4 ppm ve 12,2 ppm de gdzlenen
pikler OH protonlarma aittir. Imin protonuna ait pikler 8,9 ppm ve 8,51 ppm’ de
gbzlenmistir. Aromatik protonlara ait pikler 8,2-6,2 ppm araliginda ortaya ¢ikmustir.

Bu bilesikte -CHj; protonuna ait pik 2,3 ppm de goriilmustiir.

Bu bilesige ait *C-NMR spektrumu EK.16 (sayfa 70) , spektrum verileri Cizelge
6.5°de verilmistir Imin C=N karbonlarmna ait pikler 163 ppm ve 157 ppm de, C-NO,
karbonuna ait pikler 156 ppm de ortaya ¢ikmistir. C-OH karbonlarina ait pikler 154
ppm ve 147 ppm de, aromatik karbonlara ait pikler ise 137 - 109 ppm araliginda C-
CHj; karbonuna ait pik 21 ppm de gozlenmistir

6.3.2. Triimin Schiff bazlar1 (N-1 ,N-2 ,N-3)

X
X
OH
OH N—
—
H
/C \N\ N OH
oH 5
CH o
9 x
OH X

Sekil 6.3.5. Triimin Schiff bazlarinin genel gosterimi

O-hidroksinaftaldimin bilesiklerinde keto-amin, fenol-imin tautomerliginin varligi
eskiden beri bilinmektedir [S.R. Salman, 1997], [S.R. Salman, 2002], [H. Nazir,
20001].

Triimin Schiff bazlarinda diimin Schiff bazilarindaki iki imine ilave olarak bir
naftaldimin grubu daha vardir. Naftaldimin tiirevlerinde keto-amin tautomer
salisilaldimin tiirevlerine kiyasla daha kararlidir. Ciinkii keto amin yapisinin

olugsmas1 naftalin halkasinin D,, simetrisi bozulmadan gerceklesir. Oysa
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salisilaldimin tiirevlerinde keto amin tautomerin olusmasi ile benzen halkasinin
simetrisi bozulur. Bu da enerjice daha kararsiz bir yapidir [Z. Popovic, 2001],

[Giingér O.,Giirkan P., 2010].

Keto-amin tautomerin varligi N-H piklerinin ortaya ¢ikmasi ile anlasilir. Gergekten
Triimin bilesiklerinde 16 ppm civarinda ortaya ¢ikan yeni pikler (N-2 bilesigi i¢in
D,0 ile calkalanmasi sonucu kayboldu) N-H protonun varligini gostermektedir.
Bilesigin dimin kismindaki OH protonlarina ait pikler 12,0-13,5 ppm araliginda,
CH=N protonlarina ait pikler 10,82-8,5 ppm aralifinda ortaya ¢ikmistir.

BC-NMR  spektrumlari incelendiginde de bilesiklerin o-hidroksinaftaldimin
boliimiindeki tautomerinin varligi goriilmektedir. Spektrumlarda 193-194 ppm
araliginda gozlenen pik naftaldimin grubunda keto-amin tautomerliginin olugmasi
sonucu ortaya ¢ikan C=0O karbonuna aittir. Triimin bilesiklerinde salisilaldimin
gruplarinda tautomerlik olmadig1 fenol ve imin karbonlarmna ait piklerin varligindan

anlasilmaktadir.

Imin C=N karbonlarina ait pikler 170-156 ppm araliginda, =CH-NH karbonuna ait
pik 139-138 ppm araliginda, C-OH karbonlarina ait pikler ise159-157 ppm araliginda
ortaya cikmistir. Aromatik karbonlara ait pikler ise 137-109 ppm araliinda

gozlenmistir.

N—1 Triimin Schiff bazi

Bu bilesige ait 'H-NMR spektrumu EK.9 (sayfa 63) , spektrum verileri Cizelge
6.3’de (sayfa 45) verilmistir. N; bilesigindeki salisilaldimin protonlaria ait HC=N
pikleri 8,95 ve 9,0 ppm de ortaya ¢ikmis olup; yerleri S-1 bilesigindeki ( 9,1ve 9,0
ppm de ) imin pikleri ile yaklasik aynidir. Boylece 10,8 ppm deki pik naftaldimin
protonuna ait olur. Naftaldimin CH=N protonun ortaya ¢ikmasi fenol-imin
taotomerinin varligini; 16,1 ppm deki zayif N-H..O piki ise keto-amin taotomerin

varligin1 gostermektedir.
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Bu bilesige ait >*C-NMR spektrumu EK.16 (sayfa 70) , spektrum verileri Cizelge 6.5
‘de (sayfa 47) verilmistir Bilesigin "C-NMR spektrumu da naftaldimin tarafindaki
taotomerligi desteklemektedir. Bu taraftaki keto C=0 karbonuna ait pik 193 ppm de,
=CH-NH karbonunun piki ise 139 ppm de gozlenmistir. Salisilaldimin tarafindaki
imin karbonlarina ait pikler 170 ppm ve 164 ppm de, C-OH karbonuna ait pikler 159
ppm ve 157 ppm de ortaya ¢ikmistir. Aromatik karbonlara ait pikler ise 137-109 ppm

araliginda gozlenmistir.

N—2 Triimin Schiff bazi

Bu bilesige ait '"H-NMR spektrumu EK.10 (sayfa 64),spektrum verileri Cizelge
6.3’de (sayfa 45) verilmistir. DMSO’ Iu ¢ekimlerde 13,5 ppm ve 13,1 ppm de
gozlenen pikler salisilaidimin tarafindaki OH..N pikleridir.16,1 ppm de gozlenen pik
ise naftaldimin tarafindaki N-H..O pikidir. Salisilaldimin tarafindaki imin
protonlarina ait pikler 8,9 ppm, 8,5 ppm’ de gdzlenmistir. Naftaldimin tarafindaki
imin taotomere ait CH=N piki 9,8 ppm de, =CH-NH piki ise 8,6 ppm de ortaya
¢cikmustr.

Bu bilesige ait *C-NMR spektrumu EK.17 (sayfa 71), spektrum verileri Cizelge
6.5’de (sayfa 47) verilmistir. Bilesigin BC-NMR spektrumu da naftaldimin
tarafindaki taotomerligi desteklemektedir. Bu taraftaki keto C=O karbonuna ait pik
194 ppm de, =CH-NH karbonunun piki ise 139 ppm de gozlenmistir. Salisilaldimin
tarafindaki imin karbonlarina ait pikler 170 ppm ve 164 ppm de, C-OH karbonuna ait
pikler 157 ppm ve 152 ppm de ortaya ¢ikmigtir. C-Cl karbonuna ait pik 137 ppm de,

aromatik karbonlara ait pikler ise 133,5-109 ppm araliginda gézlenmistir.

N—3 Triimin Schiff bazi

Bu bilesige ait 'H-NMR spektrumu EK.11 (sayfa 65), spektrum verileri Cizelge
6.3°de (sayfa 45) verilmistir. DMSO’ lu ¢ekimlerde 13,4 ppm ve 12,0 ppm gézlenen
pikler salisilaldimin tarafindaki fenolik OH protonlarina aittir.16 ppm yakininda pik

olmamasi naftaldimin tarafinda keto-amin taotomerligin belirgin olmadigini
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diisiindiirmektedir. Gerekten naftaldimin tarafindaki imin protonuna ait pik 10,82
ppm de gozlenmektedir. Salisilaldimin tarafindaki imin protonlarina ait pikler 8,5 ve
8,9 ppm de gozlenmistir. Aromatik karbonlara ait pikler 6,9-8,2 ppm araliginda
gbzlenmistir. Bu bilesikte -CHj protonuna ait pik 2,2 ppm de goriilmiistiir.

Bu bilesige ait *C-NMR spektrumu EK.17 (sayfa 71), spektrum verileri Cizelge
6.5’de (sayfa 47) verilmistir. Bilesigin H spektrumunda 16 ppm yakininda N-H piki
gozlenmemesine ragmen 13C-NMR spektrumlarinda 194 ppm deki pik naftaldimin
tarafindaki taotomerligi desteklemektedir. Bu tarafta tautomerlik sonucu olusan keto
C=0 karbonuna ait pik 194 ppm de, =CH-NH karbonunun piki ise 138 ppm de
gdzlenmistir. Salisilaldimin tarafindaki imin karbonlarina ait pikler 156 ppm ve 164
ppm de, C-OH karbonuna ait pikler 155 ppm ortaya ¢ikmistir. C-CH3 karbonuna ait
pik 134 ppm de, aromatik karbonlara ait pikler ise 132,1-109,0 ppm aralifinda

gbzlenmistir.

6.3.3. Heksaimin Schiff bazlar (T-1,T-2,T-3)

Sekil 6.3.9. Heksaimin Schiff bazlarinin genel gdosterimi

Heksaimin Schiff bazlarinda ilging bir durum ortaya ¢ikmistir. Bilesikleri 'H-NMR
spektrumlar1 incelendiginde, keto-amin tautomerinin olusmadigi, yapilarin fenol-
imnin karakterinde oldugu anlasilmaktadir. Buna karsihik *C-NMR spektrumlarinda
193 ppm ve 194 ppm deki pikler keto-amin tautomerisinin varligin1 gostermektedir.
Bu pikler bilesiklerin her {i¢iinde de gozlenmistir. Bu da su sonucu ortaya
¢ikarmaktadir; 'H-NMR spektrumlari keto-amin tautomerisini géstermezken,”C-

NMR spektrumu bu tautomerlesmeyi gostermektedir.
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Heksaimin Schiff bazlar1 teraftaldiimin grubuna gore simetrik oldugu igin
degerlendirmelerde bilesiklerin yaris1 goz oniine alinmaktadir. imin gruplarmin 'H-
NMR spektrumlar1 incelendiginde {i¢ tane imin protonlarina ait pikler
gozlenmektedir. Bunlarin ikisi 8,4-9,0 ppm araliginda gozlenmis olup salisilaldimin
gruplarina aittir. Teraftaldimine ait imin protonu ise 10,1-10,8 ppm araliginda
gozlenmektedir. OH protonlarina ait pikler 13,8-12,0 ppm araliginda goézlenmistir.
Bu sonuglar bilesiklerin 'H-NMR spektrumunda tautomerlesmenin olmadigini her iig

imin grubunun da fenol-imin yapisinda oldugunu gostermektedir.

PC spektrumlarinda 165-155 ppm araliginda tek bir imin piki gézlenmektedir.
Bunun terafitalimin grubundaki imin karbonuna ait oldugu sdylenebilir. Cilinkii bu
grubun tautomerlesmesi i¢in o-konumunda -OH yoktur. Buna karsilik salisilaldimin
gruplarinda tutomerlesme oldugu ve bu imin gruplarina ait piklerin kayboldugu,
keto-amin tautomerdeki C=0O grubuna ait 194 ppmdeki piklerin ortaya ¢ikmasindan

anlagilmaktadir.

Sonug olarak heksaimin bilesiklerinin >C-NMR spektrumlarinda C=0O karbonuna ait
pik 193-194 ppm aralifinda, C=N karbonlarina ait pikler 165-156 ppm araliginda,
=CH-NH karbonunun piki 139-138 ppm araliinda, C-OH karbonlarina ait pikler
155-144 ppm araliginda, aromatik karbonlara ait pikler ise 134-113 ppm araliginda

gozlenmistir.

'H-NMR ve "C spektrumlari arasindaki bu farkin nedeni séyle agiklanabilir; 'H-
NMR spektrumlar ¢ozeltilerin hazirlanmasinin hemen ardindan alinmis ancak Be-

BC spektrumunun deney

NMR spektrumlar1 1-3 haftalik bir siirede alinabilmistir.
tiipi icerisinde uzun siire beklemesi sonucu tautomerlesmenin olusmus olmasi
miimkiindiir. Ilging olan sonug salisilaldiimin tiirevlerinde tautomerlesme simetri
bozulmasi nedeniyle kararsiz oldugu halde, bilesiklerimizde yiiksek konjugasyon
nedeniyle kararli hale ge¢mis olabilir. Baglangigta tautomerlik goriilmedigi halde

zamanla tautomerlesmistir, denilebilir.
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T-1 Heksaimin Schiff bazi

Bu bilesige ait 'H-NMR spektrumu EK12 (sayfa 66), spektrum verileri Cizelge
6.4’de (sayfa 46) verilmistir. DMSO’ Iu ¢ekimlerde 13,2 ppm ve 12,0 ppm de
gbzlenen piklerin OH piki oldugu diisiiniilmiistiir. Imin protonlarma ait pikler 10,8
ppm, 9,0 ppm, 8,9 ppm de ortaya ¢ikmistir. Aromatik H ler 8,4-7,1 ppm araliginda

gozlenmistir.

Bu bilesige ait *C-NMR spektrumu EK.18 (sayfa 72), spektrum verileri Cizelge 6.5
‘de (sayfa 47) verilmistir. >C-NMR spektrumlarinda C=0O karbonuna ait pik 193
ppm de, C=N karbonuna ait pikler 165 ppmde, =CH-NH karbonunun piki 139 ppm

de, aromatik karbonlara ait pikler ise 130-113 ppm araliginda gézlenmistir.

T—2 heksaimin Schiff bazi

Bu bilesige ait 'H-NMR spektrumu EK13 (sayfa 67), spektrum verileri Cizelge
6.4°de (sayfa 46) verilmistir. DMSO’ lu ¢ekimlerde 13,5 ppm ve 12,4 ppm de
gozlenen piklerin OH piki oldugu diisiiniilmiistiir. Imin protonuna ait pikler 10,1

ppm, 8,60-8,55 ppm ve 8,45-8,40 ppm de gdézlenmistir.

Bu bilesige ait *C-NMR spektrumu EK18 (sayfa 72), spektrum verileri Cizelge
6.5‘de (sayfa 47) verilmistir. *C-NMR spektrumlarinda C=0 karbonuna ait pik 193
ppm de, C=N karbonuna ait pikler 157 ppm ve 155 ppm de, C-OH karbonlarina ait
pik 144 ppm de, =CH-NH karbonunun piki 137 ppm de, C-Cl karbonuna ait pik 134

ppm de, aromatik karbonlara ait pikler ise 133-114 ppm araliginda gozlenmistir.

T—3 heksaimin Schiff bazi

Bu bilesige ait 'H-NMR spektrumu EK14 (sayfa 68), spektrum verileri Cizelge
6.4°de (sayfa 46) verilmistir. DMSO’ lu ¢ekimlerde 13,8 ppm, 13,5 ppm ve 12,1 ppm

de gdzlenen piklerin OH piki oldugu diisiiniilmiistiir. Imin protonlarina ait pikler 10,2



45

ppm, 8,52 ppm, 8,42-8,40 ppm de gozlenmistir. -CH; protonuna ait pik 2,2 ppm ve

2,4 ppm de aromatik protonlara ait pikler 8,3-7,0 ppm araliginda goriilmiistiir.

Bu bilesige ait "*C-NMR spektrumu EK19 (sayfa 73), spektrum verileri Cizelge 6.5

‘de (sayfa 47) verilmistir. *C-NMR spektrumlarinda C=0 karbonuna ait pik 193

ppm de, C=N karbonlarina ait pikler 156 ppm de, C-OH karbonuna ait pik 144

ppmde, =CH-NH karbonunun piki 138 ppm de, aromatik karbonlara ait pikler ise

134-118 ppm araliginda gozlenmistir. C-CHj; karbonuna ait pik 20 ppm de ortaya

¢cikmustir.

Cizelge 6.3. Triimin Schiff bazlarmm 'H-NMR spektrum kimyasal kayma degerleri

(3,ppm)

Salisilaidimin kismi

Naftaldimin kismi

Bilesik
Fenol-Imin Keto-Amin Fenol-Imin Keto-Amin
O-H.N |CH=N | N-H.O |=CH.NH |O-H.N |CH=N |N-H.O |=cH-Nu |ATH CH;

N-1 12,1 9,0 - 13,3 10,8 15,2 8,2 7,2-80 |-
13,3

N-2 13,1 8,9 - 12,1 9,8 16,0 8,6 7,0-82 |-
13,5 8,5

N-3 13,4 8,9 - 13,4 10.8 - - 6,9-82 |22
12,0 8.5
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Cizelge 6.4. Diimin ve Heksaimin Schiff bazlarmin 'H-NMR spektrum kimyasal
kayma degerleri ( 6,ppm)
Bilesik adi Secilmis '"H-NMR spektrumlar
OH CH=N Ar-H -CH;
12,6 9,1 8,5 -
S-1 122 9,0 7.0
13,6 (yayvan p¥k ) 8.9 8.2 i
12,3 (yayvan pik )
8,5 7,1
S-2
13,4 (ygvzan pik ) 8.9 8.2 -
S-3 ’ 8,51 6,2 ’
13,2 (yayvan pik) 10,8 8,4
12 20 7,1 )
T-1 1 8.9
13,5 10,1
T2 12,4 (yayvan pik) 8,60-8,55 8,2-7,1 -
8,40-8.45
13,8 10,2
13,5 8,52 2,2
T-3 12,1 8,40 8,2-7.0 2,4
i 8,42




Cizelge 6.5. *C-NMR spektrum kimyasal kayma degerleri( 8,ppm)

Bilesik BC-NMR spektrumlari
ad1
C-NO, | C-OH | HC=N | C=0 =CH-NH | Ar-C *C-CH; | CH;
C-Cl
158 163 138-113
§-1 160 153 161 ) - - -
147 160 - 137-109 -
52 154 143 157 ) -
154 163 .
S-3 156 147 157 - - 137-109 136,7 21
159 170
A ) 157 164 193 139 136,9-109,1 | - -
157 170,5
N-2 - 152 164 193,3 138,9 133,6-109,1 | 136,9 -
N-3 ) 155 12‘6‘ 193.3 38,9 132,1-109,1 | *133,5 20,5
193.4
T1 ] - 164,4 138,9 130-113 - -
157
T-2 - 144 155 193 137 133-114 134 -
20
- 144 156 193 138 134-118 *133.9
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6.5. Kat1 Hal fletkenlik Ol¢iimleri

Bilesiklerin kat1 hal iletkenlik dlgiimleri Gazi Universitesi Fen Fakiiltesi Kimya Boliimii
Fizikokimya arastirma laboratuarinda yapildi. Cizelge 6.6 (sayfa 49) diimin ve triimin
Schiff bazlarinin iletkenlikleri ¢ok kiig:iik(<10"8)d1'ir. Buna karsin heksaiminlerin

iletkenligi digerlerinden en az 10" -10° kez daha fazladir.

Heksaimin bilesiklerinin oda sicakligindaki bu yiiksek iletkenligi organik
yariiletkenlikler (OSC)olarak bilinen bilesikler olarak incelenebileceklerini gosterir.
Organik yariletkenler (OSC) dipol-dipol kuvvetleri ile etkilesen karbon bazlh

molekiillerden olusur.Organik yariiletkenler ¢ogunlukla polimer yapilidir.

Heksaimin bilesiklerimiz gibi polimer yapili olmayan, molekiiler bilesiklerde
iletkenligin olusumu soyle acgiklanmaktadir. Organik molekiillerin birbirine ¢ok yakin
oldugu molekiiler katilarda farkli molekiillerin molekiil orbitalleri iist {iste biner. Ancak
molekiiller arasindaki etkilesmeden dolay1r molekiil orbitallerinin enerjileri yarilir.
Boylece ¢cok sayida molekiiliin etkilestigi bir sistemde enerjilerdeki yarilmalar inorganik
yariiletkenlerdeki degerlik ve iletkenlik bantlarina benzer bir bant olusturur [Kiisoglu

G.,2010]. Bilesiklere ait kat1 hal iletkenlik 6l¢iim sonuglar1 Cizelge 6.6 de verilmistir.



Cizelge 6.6. Kat1 Hal iletkenlik Olgiimleri

Imin grubu sayisina gore Schiff Bazlar1 | Bilesik Tletkenlik
(@ 'em'mol™)

S-1 <10?®
Diimin Schiff Bazlar S-2 <10®

S-3 <1038

N-1 <10°®

3

Triimin Schiff Bazlar N-2 <10

N-3 <10

T-1 43x10"

Heksaimin Schiff Bazlari
T-2 4 x10°7
T-3 3,8x10~
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SONUC

Bu calismada 4-nitro-1,2-fenilendiamin ile 5X-salisilaldehit’in (X=H, CI, Me) tepkimesinden {i¢
adet diimin bilesigi, li¢ diimin bilesiginin indirgenmesinin ardindan 2-hidroksi-1-naftaldehit ile
tepkimesinden ii¢ triimin bilesigi ve indirgenen {ii¢ diimin bilesiginin teraftaldialdehit ile
tepkimesinden {i¢ heksaimin bilesigi elde edilmistir. Bilesiklerin yapilar1 element analizleri, IR,

C ve 'H NMR spektrumlari yardimiyla aydinlatiimistir,

Triimin bilesiklerindeki naftaldimin kisminda fenol-imin keto-amin tautomerisinin olustugu

NMR spektrumlarindan anlagilmistir.

Heksaimin bilesiklerinin 'H-NMR spektrumlart tautomerinin olmadigii gosterirken *C-NMR
spektrumlar tautomerligin varligimi gdstermektedir. Bu durumun bilesik ¢ozeltilerinin *C-NMR

spektrumlari i¢in bekletilmesinden kaynaklandigi diistiniilmiistiir.

Iletkenlik sonuglarina bakildiginda heksaimin bilesiklerin inorganik yariiletkenler diizeyinde
iletkenlige sahip oldugu goriilmiistiir. Iletkenliklerine ait ¢alismalara devam edilebilecegi

diistiniilmektedir.
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EK-15 *C-NMR Spektrumu
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EK-16 C-NMR Spektrumu

S-3 BC-NMR Spektrumu
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EK-17 *C-NMR Spektrumu

N-2 BC-NMR Spektrumu
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EK-18 *C-NMR Spektrumu

T-1 “C-NMR Spektrumu
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EK-19 C-NMR Spektrumu

T-3 “C-NMR Spektrumu
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