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OZET

Schiff bazlann ve azo boyarmaddeler ozellikle son yillarda yaygin kullanim alani gostermektedir.
Ozellikle Schiff bazlar kanser dahil pek ¢ok hastalik tedavisinde kullanilan ilaglarin hazirlanmasinda
kullanilmaktadir. Azo boyarmaddeleri gida, tekstil ve benzeri pek cok sektorde kullanilmaktadir. Schiff
bazi ve azo boyarmaddelerden hareketle iiretilen polimerler de yaygin olarak adsorpsiyon isleminde
cevre dostu olarak tercih edilmektedir. Polimerlerin tercih sebebi olan 6zellikleri vardir. Bu 6zellikleri
nedeniyle atitk su aritma sistemlerindei malzeme iiretiminde, tekstil sanayiinde kullamlmaktadir.

Polimerler, saglik dalinda yaygin kullanim alanina sahiptir.

Yapilan tez calismasindada 2- amino piridin, 2-Amino-5-Metil Piridin ve 2-Amino-5- Kloro
Piridin ¢ikis maddeleri kullanilarak 3 farkli Schiff baz1 ve 3 farkli azo boyarmadde
sentezlenmistir. Sentez bilesiklerden yararlanilarak yeni akriloil tirevli polimerler elde
edilmistir. Elde edilen bilesiklerin IR, NMR, Kiitle spektroskopisi gibi spektroskopik yontemlerle
yapilart aydinlatilarak literatiire katki saglanmistir. Yapilan ¢alisma da hem Schiff hem de akriloil
grubu iceren polimerlerin sentezlenmesi kullanim alani agisindan olduk¢a 6nemli bir calismadir.
Polimerlestirme tepkimesi sonucu elde edilen bilesik molekiil agirhg orta biiytikliiktedir. Sentez
bilesiklerinin verim oram %87.94 lere kadar ¢ikmustir. Yapilan c¢alisma elde edilen sentez

bilesiklerinin farkli alanlarda kullanimina doniik ¢alismalar acisindan gelecek vadetmektedir.

Anahtar Kavramlar: Schiff bazi, Azo boyarmadde, Akriloil tiirevi, Homopolimer
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ABSTRACT

Schiff bases and azo dyes have been widely used in recent years. Especially Schiff bases are
used in the preparation of drugs used in the treatment of many diseases, including cancer.
Azo dyes are used in many sectors such as food, textile and so on. Polymers produced from
Schiff base and azo dyestuffs are also commonly preferred as environmentally friendly in the
adsorption process. Polymers have properties that make them preferable. Due to these
properties, it is used in the production of materials in wastewater treatment systems and in

the textile industry. Polymers are widely used in healthcare.

In the thesis study, 3 different Schiff bases and 3 different azo dyestuffs were synthesized by
using 2-amino pyridine, 2-Amino-5-Methyl Pyridine and 2-Amino-5- Chloro Pyridine starting
materials. New acryloyl-derived polymers have been synthesized by using synthetic
compounds. The structures of the obtained compounds were elucidated by spectroscopic
methods such as IR, NMR, and mass spectroscopy, thus contributing to the literature.
Synthesis of polymers containing both Schiff and acryloyl groups is a very important study in
terms of usage area. The molecular weight of the compound obtained as a result of the
polymerization reaction is of medium size. The conversion rate of synthesis compounds
increased up to 87.94%. The study is promising in terms of studies on the use of the obtained

synthesis compounds in different fields.
Key Terms: Schiff base, Azo dyes, Acryloyl derivative, Homopolymer

Science Code: 20114
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GIRIS

Azo kelimesi Fransizca kokenlidir. Azo boyarmaddeler Kimya endiistrisinin gelismesinde ve
ilerlemesinde o6nemli bilesiklerdir. Azo boyarmaddelerin esansiyel Onciileri aromatik
aminlerdir. Azo boyarmaddeler, kumas, deri vb. lriinlerle kimyasal veya fizikokimyasal
etkilesime girer ve irlniin renklenmesine sebep olurlar. Azo boyarmaddeler, -N=N-
azo grubundan olusur ve tamamen organiktir. Tekstil ve deri malzemelerin
boyanmasi, boyanin liriine tam olarak rengini vermesini saglar. Renklendiriciler olarak

adlandinlabilirler.

Azo boyalar kozmetik, gida basta olmak iizere yaygin kullanim alanina sahiptir. Dogal boyar
maddeler arastirilarak sentetik boyar maddeler sentezlenmistir. 1800’1 yillarin son ceyregi
sentetik boyalarin en yaygin kullanim dénemi olarak gosterilebilir. Bu donemde elde edilme
ve uygulama yontemleri ile ilgili bir¢ok yeni buluslar boyarmadde {iretimini, kimya
sektoriiniin 6nemli alanlarindan biri haline getirmistir. Glniimiizde artarak siiren
boyarmadde iiretimi ve tiiketimi nedeniyle, yeni boyarmaddelerin sentezlenmesi alanindaki

calismalar hizla devam etmektedir (Baser ve ark., 1990).

Tekstil sektoriinde kullanilan boyarmaddelerinin buyiik bir kismi kanserojen olan aromatik
bilesiklerin tlirevleridir. Benzen ve benzen tiirevli bazi aromatik hidrokarbonlarin kanserojen
olduklar1 bilinmektedir. Bu bilesiklerin fazla miktarda kullanilmasi insan saghig ve cevre
acisindan tehdit olusturmaktadir (Kaykioglu ve ark., 2006). Alman dermotologlarin yaptiklari
arastirmalara gore, alerjik olaylarin belli bir yiizdesi giysi kaynakli oldugu goriilmektedir.
Ozellikle dispersiyon boyarmaddeler sentetik liflerden gecerek insan derisinde alerjiye neden
olurlar. 70’ li yillarda yapilan ¢alismalarda “corap boyasi alerjisi” (Strumpffarbenallergie)
teriminin yerini 90’ I yillarda “Leggins-allergien” terimi almistir. Hatch ve Maibach’ a gore 49
adet boyarmadde deri ile temas etmesi halinde alerjik sonuclar olusturmaktadir. (Pan ve Sun,
2011).

Alerjik boyarmaddelerin basinda dispersiyon boyarmaddeler gelmektedir. Bir diger allerjen
boya aromatik aminlere parcalanabilen azo boyarmaddelerinde bulunan p-fenilendiamin de
alerjiye sebep olmaktadir. (Kurtoglu ve Senol, 2004). Azo boyar maddeleri, tekstil
endiistrisinde yaygin olarak kullanilmalarina karsin, biyolojik aritma sistemlerinde
parcalanarak giderilmeye dayanikli olmalar1 ve sucul canlilara toksik etki yapmalar1 nedeni

ile atik su arittiminda kullanim sorunu olusturmaktadir. (Karatas, ve Dursun, 2007).

Halka sistemi icerisinde karbon (C) elementi haricinde oksijen (0), azot (N) veya kiikiirt (S)
gibi elementlerden en az birine sahip olan ve halkali yapidaki organik bilesiklere heterosiklik
bilesikler (HB) adi verilir. Bu heterosiklik bilesikler sentetik ilag ve boyar maddenin
iretiminde hammadde olarak kullanilmaktadirlar ve tip alaninda kullanilan organik

bilesikler arasinda ilk sirada yer almaktadir (Kivrak, 2011).



Biyolojik aktif indol bilesikleri yapisal olarak genis yelpazeye sahip olmakla birlikte, dogada
en yaygin olarak bulunan heterosiklik bilesiklerdir. Bu 6zellikleri nedeniyler indoller bir¢ok
ila¢ iceriginde bulunmaktadir (Humphrey, 2006; Gribble 2000; Tocco,2017).

Aldehit veya ketonlarin yapilarindaki >C=0 karbonil grubunun, azometin -CH=N grubu haline
donustiigi bilesiklere Schiff bazlar1 adi verilmektedir (Purtas, 2017). Schiff bazlar1 -CH=N-
yapisina sahip azometinler olup 1864 yilinda Hugo Schiff tarafindan ilk kez sentezlenmistir.
Bu bazlar birincil aminlerin karbonil bilesikleriyle kondenzasyonu sonucu elde
edilmektedirler (Malladi, 2013). Azometinler; R ve R” alkil, aril, sikloalkil gibi heterosiklik
gruplardan olusmakta olup, -CH=N- yapisina sahiptir. Literatiirde birtakim arastirmalar, indol
tiirevli Schiff bazlarinin hem agri kesici 6zelligi hem de antiinhibitoér etkiye sahip oldugunu
gostermektedir. (Lamie, 2016). Yapisinda iki azot (N) bir kiikiirt (S) atomu bulunduran bir
diger Shiff baz1 olan Tiyadizol heterosiklik bilesiktir ve biyolojik aktivitesi yiiksektir.
Tiyadizol bileseni ile ilgili literatiirde ¢ok fazla calismaya rastlanilmamistir (Bak, 1966).

Duyarli polimerler, bulunduklar1 ortamda kiiciik degisiklikler ile fiziksel ve kimyasal
davranislarinda geri doéniisimli olarak biliytik degisimler gosteren polimer yapilar olarak
tanimlanabilir. Uyariya duyarli hidrojeller (Sekil G.1.), akilli, zeki, cevreye duyarli malzemeler
olarak da adlandirilirlar. Bu malzemeler son yillarda en ¢ok calisilan sistemlerden biri olarak
ortaya ¢ikmistir. Duyarh polimerler sicaklik, pH, 1s1k, manyetik ve elektrik alan, kimyasal
madde, iyonik siddet, molekiiler yiik, mekanik hareket, iyonlasma durumlari, agregasyon
davranisi gibi cevre degisikliklerini algilayabilirler. Duyarli polimerlerin tasarim ve
kullanimina olan ilginin hizla artmasi bir¢ok potansiyel uygulama alanlar ortaya ¢cikmistir.
Bu uygulamalar; ila¢ salinim sistemleri, doku miihendisligi, yapay organlar, kromatografi,
sensOr malzeme, biyoyapisabilir arabulucular, kozmetik, boya, yiyecek endistrisi 6rnek

olarak verilebilir.

-.-: ar gruaplar
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stilfolanmes. v,
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Sekil G.1. Hidrojellerin sentezi



0Zhou ve grubu tarafindan yapilan c¢alisma Sekil G.2’ de goriilmektedir. Buna gore yeni
antibakteriyel akrilat polimerleri, iki asamali bir reaksiyonla sentezlenmistir. Birinci adimda
Kapsaisin ve akriloil kloriir esterlestirilirken, ikinci adimda akrilat monomerleri ve stirenden
olusan bir polimerizasyon ¢6zeltisi hazirlanmistir. Esterlesme iirtinlerinin verimi yaklasik %
85.3 olarak bulunmustur. Polimerlerin karakterizasyonu Fourier doniisimii kizilotesi
spektroskopisi (FTIR), jel gecirgenlik kromatografisi (GPC), termogravimetrik analiz (TGA),
temas acis1 (CA) ile belirlenmis olup, antibakteriyel calismalar icin antibakteriyel halka
testleri kullanilmistir. Polimerin ortalama say1 molekiiler agirligi (Mn), agirlikca% 6,5 olan
kapsaisin-akrilat dozajina dayanarak 27214 olarak bulunmustur. TGA, polimerlerin temas
acilarinin artan miktarda kapsaisin-akrilat ile 77.5 ila 86.2 ° 'de arttiini ortaya koymustur.
Antibakteriyel testler ise polimerlerin miikemmel antimikrobiyal 6zellie sahip oldugunu
gostermistir.

Birinci adim
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Sekil G.2. Zhou ve grubu tarafindan elde edilen antibakteriyel akrilat polimerleri



Glir M. tarafindan yapilan calismada azo ve akrilat grubu tasiyan 4-hidroksiazobenzen
monoakrilat polimerleri elde edilerek yapisal karakterizasyonlar1 belirlenmistir. Elde edilen
akrilat tiirevlerinin polimerlesmeleri serbest radikal polimerlesmesi ile gerceklestirilmistir.
Polimerlesme tepkimesinde baslatici olarak azobisizobiitironitril bilesigi kullanilarak,
polimerlesme yontemleri icin ise serbest radikal polimerlesmesi, mikrodalga yontemleri ve
1sitma kullanilmistir. Kullanilan farkl iki yéntem karsilastirilmis olup, mikrodalga yontemi ile
gerceklestirilen polimerlestirme daha kisa zamanda gergeklesmis olup daha dar molekiil
araligi dagilimh polimer elde etme, goreceli olarak daha yiiksek molekiil agirlikli polimer elde

edilmesi gibi istiinliik gdzlenmistir.

HsC, CHj Enerji C.:HS/\H;CZC\H

HC—H—N=N—-CH; — »~HC-C" + c=o —
NC CN N, CN o}
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HC by C=0 C=0 . HC =0 H2 C=0
o 0 N g OE
N=N N=N Q\I—N N_NE
n
HaC H | THeH,
- . . NC——{CH, C+C:
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Sekil G.3. Azo ve akrilat gruplu polimerlerin sentezi

Polimer iceren duyarli sistemlerde uyaranlarin neden oldugu fizikokimyasal degisimin
meydana gelmesi dnemlidir. Polimer zincirinde makro molekiiler diizeyde olan degisiklikler

olarak; polimer zincirleri arasindaki hidrofobik-hidrofilik dengenin degismesi, ¢oziintrlik,



konformasyon, degredasyon ve bag kirilmasidir. Polimerlerin yapisinda olusan degisimler

olarak sayilabilir.

Son yillarda, uyaricilara duyarli hidrojeller, potansiyel uygulama alanlarive benzersiz
ozellikleri nedeniyle Siiper adsorban polimerler (SAP) olarak énemli arastirma konusu haline
gelmistir. Hidrojeller sulu ortamlarda farkl oranlarda sisen ¢apraz bagh hidrofilik polimer
agindan olusur. Uyariya karsi duyarl hidrojeller dis kosullardaki degisiklikten kaynakl
hacimsel faz gecisi gerceklestirirler. Siiper Adsorban polimerlerin sentezi icin anyonik
monomer olarak Sekil G.4’ de goriilen sodyum akrilat, akrilik asit, 2-akrilamido-2-metil-1-

propansiilfonik asit ve sodyum stiren siilfonat kullanilmaktadir.

CH,

’
O CH3 @/\
NL /K | o O\\S
HZC H CH3 N/ Na+ 0~ 8
N-izopropil Akrilamid 4-Vinil Pridin Sodyum Stiren Siilfonat

Sekil G.4. Anyonik ve katyonik monomerler

Shukla ve arkadaslarinin yaygin kullandiklar1 katyonik monomerler dialil dimetil amonyum
kloriir, [3- (metakriloilamino) propil] trimetilamonyumkloriir, 4-vinilpiridindir (Sekil G.4).

Yaygin kullanilan nétr monomer N-izopropilakrilamid ve akrilamiddir.

Rani ve grubunun yapmis oldugu calismada, steamexplosion yontemini kullanarak Seliiloz
Nano Kristallerinin (CNC'ler) Muz liflerinden ekstraksiyonu gerceklestirmilerdir. Ekstrakte
edilen CNC'ler, baslatici olarak ceric amonyum nitrat (CAN) iceren biitil akrilat (BA)
monomeri ile polimerlestirilmistir (Sekil G.5). Hazirlanan graft kopolimeri FTIR, XRD, SEM ve
EDAX yontemleriyle analiz edilmistir. FTIR sonuglari, asilanmis kopolimerde etkin olusum
gosteren CH; tipi baglarin asilanmis kopolimerde gozlendigini gostermektedir. XRD sonuglari,
hazirlanan CNC asilanmis butil akrilat kopolimerinin kristalin davranisindaki degisiklikleri
aciklamaktadir. Hazirlanan kopolimer kullanilarak Pb(II) iyonlarinin sulu ¢6zeltiden
uzaklastirilmasi icin adsorpsiyon ¢alismalar1 yapilmistir. pH, temas stresi, ilk metal iyon
derisimi ve adsorban miktar1 gibi parametreler incelenmistir. Gozlenen sonuglardan
optimum pH: 5, temas siiresi: 360 dakika, adsorban miktar1: 4 g / 100 mL ve baslangi¢c metal
iyonu derimi: 125 mg / L oldugu sonucuna varilmistir. Pb (II) iyonlarinin adsorpsiyon
izoterm modelleri, Freundlich modeliyle agiklanmis ve kinetik sonuclar, sahte ikinci

dereceden kinetigin daha iyi bir uyum goésterdigini ortaya koymustur.



H o H HoPH E H H OH
o OH 0 o OH o o
H H HO7H H
; o o'HO H o o HO i
H e MnoR H
OH CH H
Cellulose Nano Crystals

+
O\/\/CH3
Hzc/\[(
o]

n-Butyl acrylate

HaC HiC
o o
o o
H .
CH, CH;
H o OH / OH
H H H o H H
OH o o o o
0 v /LA/H HO fr 0
H HO .
- o] O HO fo) (o] 0
i H .'0 H H H / H
OH H,C Qb H.C
H e
o o
5 0
CH, CH,4

Cellulose Nano Crystals (CNCs)- graft - n-butyl acrylate copolymer

Sekil G.5. n-Biitilakrilat ko-polimerleri



1. BOLUM
LITERATUR ARASTIRMASI

1.1. Schiff Bazlarinin Sentezi

Schiff bazlar ilk olarak, aldehitlerin ve aminlerin tepkimesi sonucu Hugo Schiff adli bilim
insani tarafindan sentezlenmistir. Ligand olarak farkli Schiff bazlarinin kullanildigi metal
kompleksleri son yillarda yeni arastirma konusu olarak dikkat cekmektedir. icerdikleri amin
ve aldehit gruplarina gore farkhi 6zellikler gosteren ve c¢ok cesitli sentezlenebilen Schiff
bazlar1 tipta yaygin kullanilmaktadir. Kullanim amaglari mikrobik, mantar, kanser ve
tiiberkiiloz engelleyicidirler. (Chen A. et al., 2003; Panneerselvam P.,2005).

Schiff bazlar1 farkli tepkime kosullarinda ve farkl ¢éziiciilerde sentezlenebilmektedir. Buna
karsilik genel olarak oda sicakliginda ve geri sogutucu ile gerceklestirilen Schiff bazi
tepkimelerinde ¢oziicii olarak etanol tercih edilmesi daha iyi sonu¢ vermektedir. Buna ilave
olarak tepkime ortamina MgS04 ve benzeri su uzaklastirici maddelerin katilmasi Schiff bazi
olusumunda kolaylik saglamaktadir (Cozzi PG.2004). Schiff bazi tepkimeleri asidik
katalizorler ile daha kolay gerceklesmektedir (Sekil 1.1).

H,0* |

0]
M+ RNHy Gy R+ HO
1° amin imin

aldehit veya keton

Sekil 1.1. Asit katalizorliigiindeki Scfiff baz tepkimesi

Sekil 1.1'de goriilen tepkime mekanizmasina bakildiginda, amin grubunda bulunan
ortaklanmamis elektronlarin karbonil karbonuna katilarak elde edilen aminoalkol, ortamda
bulunan asit ile etkilesir. Boylece aminoalkolde bulunan zayif olan OH grubunun hidrojenle
protonlanmasi sonucu istenmeyen su daha kolay uzaklasir. Suyun ayrilmasiyla devam eden

tepkime iminyum iyonundaki protonun koparilmasi ile son bulmaktadir.

77N\ +HZ/N_R . H/N_R
\ .
N C = N amino alkol
C
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Aldehit veya keton dipolar Griin
-H,O .
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s | _— \C’/ \R _— \C\
| /('OHZJ'
imin iminyum iyonu

protonlanmis amino aolkol
Sekil 1.2. Asit katalizorii kullanilarak imin sentez mekanizmasi

Imin sentezi kuvvetli asit ve kuvvetli baz ortaminda genellikle yavastir, pH=4 ila pH=5

araliginda daha hizlidir. (Solomons Graham TW.,1996).



1.2. Schiff Bazlar1 ve Ozellikleri
Schiff bazlar1 imin grubuna bagh girdilere gore degisen bir¢ok farkl 6zellige sahiptirler.

Literatiirde yapilan bir calisma sonucunda, pridoksal(vitamin B6) ve aminoguanidinin
tepkimesinden elde edilen Schiff bazinin ( 5- Hidroksimetil- 4-( N - (diaminometilen)-
hidrazonometil)- 2- metil - piridin - 3- ol), antidiabetik etkisinin aminoguanidinden daha
fazla oldugunu; ilave olarak diyabetli fareler ilizerinde yapilan arastirmalarda bébrek

bozuklugunu 6nleyici antioksidant etkisi bulundugu belirtilmistir. (Chen A. et al., 2003).

OH

NH, | SN

N
HoNT N7 S CH,

OH
Sekil 1.3. 5-Hidroksimetil-4-(N-(diaminometilen)-hidrazonometil)-2-metil-piridin-3-ol

Panneerselvam P. ve arkadaslari 4-(4-aminofenil) morfolin tiirevi iceren bazi Schiff bazlarinin
ozellikle Staphylococcus epidermidis, Staphylococcus aureus, Bacillus cereus, Escherichia
coli, Micrococcus luteus bakterilerine karsi ¢ok iyi derecede antimikrobiyal ve Aspergillus
niger, Candida albicans mantarlarina karsi ise orta derecede antifungal o6zelliklerinin

bulundugunu tespit etmislerdir (Panneerselvam P. et al, 2005).
O N N,
R=H, 2-kloro, 2-hidrok, 3-nitro, 4-metoksi, 4-hidroksi-3-metoksi, 3,4 dimetoksi, 3,4,5-

trimetoksi, furan, stiren

Kiigiikgiizel 1. ve arkadaslarn asagida goériilen Benzilidin -( 4- (5- benzilsulfanil-4H- (1,2,4)
triazol - 3 - il)- fenil) - amin tiirevlerinin antibakteriyel ve tiiberkiiloz onleyici 6zellikleri
oldugunu ve ¢alismada inceledikleri yapilarin ¢cogunun sinir sistemi lizerine zararh etkilerinin

bulunmadigini belirlemislerdir. (Kiigiikgiizel I.et al,2004)
R1: CH3, CHzCH=CH2, CsHs, C6H4CH3, C6H11;

N/N R3
| \>_ R;: Cl, H;
N

S
= Re Rs: Cl, H, NO3;
]

@N Ar: C¢HsCly, CgH4F, CsH4OH, 5-nitrofuril

Holla BS. ve arkadaslar1 asagida goriilen 1,2,4 triazol tiirevlerinden elde edilmis bazi Schiff

bazlarinin kanser 6nleme etkilerinin oldugunu belirlemislerdir (Holla BS. Et al, 2003).
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R=H, CH3, CzHs, C3H7, 2-CIC6H4-OCHz2, 2,4-Cl2CsH4-OCHz, 4-Cl,3-CH3CsH3-OCH>

Literatlirde bir grup arastirmaci tarafindan 8-hidroksikinolin2-karboksaldehit ve uglarinda
amin grubu baghl polieter (Jeffamin ED) tepkimesi sonucu liretilen ve asagida gosterilen

polimerik Schiff bazlarinin antifungal ve antibakteriyel 6zellige sahip olduklar1 belirtilmistir.
(Mledenova R. et al. 2002).

Jiang C. ve arkadaslar1 8-hidroksikinolinden baslayarak hem suya hem de yaga duyarh
(amfilik) ozellige sahip N- hekzadesil-5-iminometil-8- hidroksikinolin  bilesigini

sentezlemislerdir. (Jiang C. et al., 2000).

H. ._N—CqgHs3

O\\C’H ~C
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N©  NaOH N7 C,HsOH N7
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Sekil 1.4. N- hekzadesil-5-iminometil-8hidroksikinolin bilesiginin sentezi

Hadjoudis E. ve arkadaslar asagida goriilen keto-enol tautomerizmi gosterebilen Schiff
bazlarinin 1s1 ve 1518a gore renk degistirdiklerini belirlemislerdir. Elektromanyetik radyasyon
degisimi olan bu durum bilesik yapisini da degistireceginden dolay1 6nemini vurgulamislardir
(Hadjoudis E. et al, 2004).

Chovn = t, L
,/N —_— ~
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Sekil 1.5. Fotokromik ve termokromik 6zellik gosteren 2-fenilliminometil-fenol Schiff bazi

1.3. Schiff Bazlarin Onemi

Schiff bazlari, 1933 yilinda Pfeiffer tarafindan ligand olarak da kullanilmistir. Schiff bazlari iyi
bir azot dondr ligand1 (-C=N-) olarak da bilinirler. Bu tiir ligandlar koordinasyon bilesiginin
olusurken metal iyonuna bir veya daha cok elektron cifti verebilmektedir. Schiff bazlar ile

daha kararli 4, 5 veya 6 halkali kompleksler olusturabilmek amacl, azometin grubuna



olabildigince yakin ve yer degistirebilir hidrojen atomuna sahip ikinci bir fonksiyonel gruba

ihtiya¢c duyar. Bunun icin tercih hidroksil grubudur.

Schiff bazi kompleksleri bazi ilaglarin bilesiminde, elektronik endiistrisinde, boyar
maddelerin iiretiminde, plastik sanayinde, kozmetik, tarim alaninda, ve polimer lretiminde,
analitik kimyada ve siv1 kristal teknolojisi gibi ¢ok farkli alanlarda O6nemi artan
kimyasallardir. Son zamanlarda Schiff bazi komplekslerinin kanser oOnleme o6zelligi
gostermesi nedeniyle tip diinyasinda onemi artmaktadir ve kanserle miicadelede kullanimi

arastirilmaktadir.

Schiff baz1 kimyasallari, kolay sentezlenebilirler. Bunun yansimasi, kimyanin pek ¢ok alanj,
mithendislik, tip gibi alanlarda genis kulanima sahip olduklar1 bu dis goriiniise olan ilgiyi

artirmistir

Koordinasyon Kimyasinda Schiff bazi ligandlar1 ile metal kompleksleri 6nemli bir rol
oynamaktadir. Ozellikle katalitik islemler ve sivi kristaller gibi organik kimya
uygulamalarindan dolay1 bu ligandlar ile gecis metal komplekslerinin sentezlenmeleri ve
karakterizasyonu ile ilgili ¢ok fazla calisma yapilmaktadir. Schiff bazlarinin bazi metal
komplekslerinde goriilen siv1 kristal 6zelliginden yararlanilarak ucak sanayiinde, bilgisayar
ve televizyon ekranlarinda, dijital saatlerin gostergelerinde kullanilmaktadir. Schiff bazlarinin
yapilarinda bulunan gruplar nedeniyle elde edilen metal kompleksleri renkli maddeler
olduklarindan boya sanayiinde ve oOzellikle tekstil sektoriinde boyarmadde olarak
kullanilmaktadir. Cu(Il) ve Gd(II) komplekslerinin pozitron emisyon tomografisinde ve
goruntiilemede kullanildigi ispatlanmistir.

Ayrica Schiff bazlarinin korozyona karsi inhibitér olarak kullanimi vardir. 4-hidroksi
salisilaldehit ve L-alaninden olusan Schiff bazinin Cu(ll), Zn(I), Ni(Il) ve Co(lI)
komplekslerinin Ehlric Ascites Carcinoma viriisiine karsi kanser etkinliginin yiiksek oranda
oldugu fareler iizerinde yapilan ¢alismalarla gézlenmistir. Schiff bazlarinin La(III) ve Eu(III)
kompleksleri tiimoér onleyici etkisi nedeniyle kanser c¢alismalarinda kullanilmaktadir.
Ozellikle Cu(II) kompleksleri biyolojik aktivite bakimindan oldukca énemli oldugunu ve

antitiimor, antiviral antibakteriyel ve antifungal aktivite gosterirler.

Schiff bazinin yeni sentezlenen suda ¢6zilebilen Naz[M(L)(H20),] ligandin ve Cu(Il), Ni(Il),
Mn(II) ve Zn(II) kompleksler mevcuttur. Bu bilesiklerin yapilarini; IR, 1H NMR, 13C NMR, UV-
Vis ve Elementel Analiz ile aydinlatmislardir. insan kaminda bulunan albiimin (HSA) ile

komplekslerin baglanma mekanizmalarini floresans spektroskopi teknigi ile incelemislerdir.

Antibakteriyel testler Polimerlerin miikemmel antimikrobiyal o6zellige sahip oldugunu

gostermektedir.

1.4.Pridin Tirevli Schiff Bazlar

10



Heterosiklikler 6nemli organik yapilardir ve bircok sentetik ila¢ molekiiliinde yaygin olarak
bulunurlar. Farmasotik iiriinlerin %70'inden fazlasi, terapdtik arastirma ve buluslarda
O6nemini gosteren heterosiklik alt yapilar icerir. Biiylik miktarlarda piridin, stibstitiie edilmis
piridinler, piperidin , agrokimyasallar (herbisitler, fungisitler ,vb.), farmasotikler ve diger
trlinlerin sentezinde bir ara madde olarak kullanilir.Piridin iceren farmakoforlar,

ila¢ endiistrisinin 6nemli bir boliimiinii olusturur (M. Ayaz).

Piridin ¢ok Onemli bir aromatik heterosiklik organik ¢o6ziiciive reaktiftir. Piridin
molekiiliinin ana kaynagi kémiir katranidir, ancak piridin miktar1 ¢ok diisiiktiir. 1876'da
Ramsey, asetilen ve hidrojen siyaniiriin tepkimesinden piridinin orijinal laboratuvar
sentezini yapmistir. Su ve organik ¢oziiciiler piridinle hizla ¢dziiniir. Bu 6zellik, ilaglarin,
nikotin, niasin sentezinde kullanilir. Piridin vitaminler, gida aromalari, boyalar, bocek
oldirtciiler, kaucuk irtnler, yapistiricilar ve su gecirmez kumaslarda kullanilir. Piridin
ayrica kimyasal 6zelliklerinden dolay cesitli zirai kimyasallar ve farmasétikler icin bir éncii
olarak kullanilir. Piridin ve tiirevleri, 6zellikle tipta genis bir uygulama alanina sahiptir. Azot
ve tiirevlerini iceren alti liyeli aromatik piridinler bol miktarda bulunur ve heterosiklik
kimyada onemli bir rol oynarlar. Piridin, zirai kimyasallar icin bir farmakofor olarak
kullanilir. Antiviral, anti-HIV, antikanser, antitimor, antibakteriyel, antimalarial ,
antiinflamatuar, antidiyabetik ve antioksidan 6zellikler piridin tlirevlerinin cesitli tibbi

ozellikleri arasindadir.

Schiff bazi ligandlari, antibakteriyel, antifungal, antimalaryal, anti-proliferatif, anti-
enflamatuar, antiviral ve antipiretik aktiviteler gibi ¢ok cesitli biyolojik 6zelliklere sahip ana
organik bilesikler grubunu temsil ederler. Schiff bazi ligandlari, imin grubuna (-R=CN-)
sahiptir ve birincil amin ile aktif karbonil (RCOR') bilesikleri arasindaki yogunlasmayla
sentezlenir. Cogu Schiff bazindaki verici atomlar NO veya N;0zdir ancak bazilarinda O, S, N
veya Se atomlari ile yer degistirebilir. Schiff baz1 bilesiklerinde, fonksiyonel grub olan -C=N-
grubu, antioksidan aktiviteler de dahil olmak iizere biyolojik 6zelliklerin gelisiminde 6nemli
bir rol oynamaktadir. Oksidatif hasarla iliskili patolojik bozukluklarin tedavisi i¢in yeni
ilaclarin tasarlanmasinda cikis noktasi icin Onerilen antioksidanlardir. Bu agidan énemli bir
neden, hidrojen peroksit (Hz0.), siiperoksit anyonu A ve hidroksil radikali (HOe) gibi reaktif
oksijen tiirleridir (ROS).

2- amino piridin, 2-Amino-5-Metil Piridin ve 2-Amino-5- Kloro Piridin ¢ikis maddeleri ile
schiff bazlar1 ve azo boyar maddeleri sentezi ¢alismalar1 tam olarak yapilmamistir. Ancak
benzer farkh piridin tlirevlerinde sentez calismalar1 yapilmistir. Schiff baz1 ve azo boyar
maddelerin sentezlenmesi asamasindan sonra polimerlerin sentezlenmesi 6nemlidir.
Ozellikle arastirmacilar, uzun yillar hidrojelleri bir¢ok farkh sekilde
tanimlamislardir. Bunlardan en yaygin olani, hidrojelin bir veya daha fazla monomerin basit
tepkimeyle liretilen suyla sismis ve ¢apraz bagh bir polimerik ag olmasidir. Diger bir tanim

ise, sisme ve 6nemli bir su kesri yapisinda tutma yetenegi sergileyen, ancak suda ¢éziinmeyen
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polimerik bir malzeme olmasidir. Hidrojeller, genis uygulama alaninda son 50 yildir ilgi

gormektedir. Biiyiik miktarda su icermeleri nedeniyle dogal dokuya uyum saglarlar.

Hidrojellerin suyu emme yetenegi, polimerik omurgaya bagh hidrofilik fonksiyonel
gruplardan kaynaklanirken, ¢6zlinmeye karsi direncleri ag zincirleri arasindaki capraz
baglardan kaynaklanmaktadir. Hem dogal olarak olusan hem de sentetik olan birgok

malzeme hidrojel tanimina uyar.

Son yirmi yilda, dogal Hidrojeller yavas yavas yerini uzun hizmet 6mriine, yiiksek su emme
kapasitesine ve yiiksek jel kuvvetine sahip sentetik hidrojellere birakmistir. Sentetik
polimerler genellikle kisiye 06zel parcalanabilirlik ve islevsellik saglayacak sekilde
degistirilebilen iyi tanimlanmis yapilara sahiptir. Hidrojeller tamamen sentetik bilesenlerden
sentezlenebilir. Ayrica, keskin ve giiclii sicaklik dalgalanmalari kosullarinda kararhdirlar.

Gupta ve ark, Ni(Il), Zn(II), Fe(Ill) and UOZ2(II) gibi zararlh metal iyonlarini belirlemede
kullanilan kimyasal bir optik sensor {lretiminde amino pridin tiirevli Schiff bazlarini
kullanmislardir. Bu bilesikler 6nemli 0l¢iide, oda sicakliginda absorpsiyon, emisyon ve
elektrokimyasal 0Ozelliklerinden dolay1 optik prob iiretiminde onerilebilmektedir
(Gupta,2011)

P
'Ci N N|
N HO HO
| 2-((5-methylpyridin-2-ylimino) methyl)phenol
/
N NH,
AN

/
= N N’ ‘
Q HO I
1-((5-methylpyridin-2-ylimino)methyl)naphthalen-2-ol

Sekil 1.6. Gupta ve ark. Elde etmis olduklari pridin tiirevli Schiff bazlar

Jafari ve arkadaslari 2-aminopiridin tiirevli Schiff bazlarn ile kobalt(Il) (1), bakir(Il) (2),
nikel(II) (3), ve cinko (II) metal kompleksleri liretmistir. Komplekslerin kristal yapilarinin
belirlenmesi amaciyla X-Ray kristalografi kullanilmistir. Olusan kristal yapilar1 tiim metal
kompleksleri icin monontikleer'dir. Bu dort metal komplekslerinin antioksidan aktiviteleri
FRAP yontemi ile belirlenmis ve en iyi antioksidan etki ¢cinko metal komplekli bilesikte
gozlemlenmistir (Jafari, 2017).
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Sekil 1.7. Jafari ve ark. elde etmis olduklar1 Schiff bazlar1 ve metal kompleksleri

Mahmoud ve arkadaslari, 2-aminopiridin ve hidrokis aromatic aldehit tiirevli bazi
heterosiklik Schiff bazlarinin metal komplekslerini sentezleyerek yapi aydinlatmasinda UV, IR

ve elemental analiz tekniklerinden yararlanmislardir (Mahmoud,1979).

Cimerman ve arkadaslari, salisilaldehit ve aminopridin tiirevli analitik olarak duyarli Schiff
bazlar sentezlemislerdir. Sentezledikleri bazlarin bakir metalinin seciciligi konusunda

performans sergiledegi goriilmiistiir (Cimerman, 1997).

Sheikhshoaie ve ark., oda sicakliginda metanolde 5-(fenilazo) salisilaldehit ve 2-amino piridin
kondesasyonu sonucu yeni bir Schiff bazi1 ligandi hazirlamislardir. Hazirladiklar ligandin
karakterizasyonu icin 13C-NMR, 'H-NMR, FT-IR ve DFT tekniklerini kullanmislardir
(Sheikhshoaie, 2010).

H
CHO — —N
N —
a3 e ) —d
N OH N OH
H,N

Sekil 1.8. Sheikhshoaie ve ark. elde etmis olduklar1 Azo- Schiff bazlari

Kargar ve arkadaslar1 3-etoksisalisilaldehit ile ultrasonic i1sinlama altinda 2-aminopiridin
tiirevleri ile verimli ve yeni Schiff bazlar1 sentezlemislerdir. Karakterizasyon amaciyla SC-
XRD, NMR, DFT, HAS teknikleri kullanmislardir. Sonuclar keto formda hem niikleofilik ve
hemde elektrofilik merkezlerin ikisinde de bulundugunu, fenol fromda ise sadece niikleofilik

merkezlerin bulundugunu géstermistir (Kargar,2021).
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Sekil 1.9. Kargar ve ark elde etmis olduklar1 Schiff bazlari

Carrefio ve arkadaslar1 3 yeni piridin tiirevli Schiff bazinin biyokativitesi tizerine yapmis
olduklar ¢alismada piridin halkasindaki azot atomunun Schiff bazlari lizerinde antifungal ve
antibakteriyel aktivite gosterdigini belirtmislerdir. Bu durum bu yeni Schiff bazlarinin yeni

ilaclarinin tasarlanmasinda kullanailabileceginiz énermislerdir (Carreio, 2018).

Chacko ve ark., hepatoselliiler kansere kars1 2-aminopiridin ve 2- aminobezothiazol ile yeni
bir Schiff bazi tasarimi, sentezlenmesi ve degerledirilmes konusunda yaptiklari calismada, bu
bilesiklerin hepatik hiicrelerin oksidatif hasarina karsi potansiyele sahip olduklarini
belirtmislerdir (Chacko,2017)

Sekil1.10. Chacko ve ark. Elde etmis olduklar1 Schiff bazlari

Kaya ve arkadaslar1 aminopiridin tirevli based Schiff bazlarinin metil substitute
pozisyonlarinin, optic, elektriksel, elektrokimyasal ve floresans ozelliklerini incelemislerdir.
Aminopiridn bazli polifenollerin optik araglarda iyi bir aday olabilecegini ve termal
kararliliklarinin iyi olmasi sebebiyle havacilik sektoriinde kullanilabilecegini énermislerdir
(Kaya,2010).
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Sekil 1.11. Kaya ve grubu tarafindan elde edilen Pridin tiirevli Schiff bazlar

Habibi ve arkadaslari, 2-ppiridin karboksaldehit ve onun Nikel kompleksinden tiiretilmis
Schiff bazlarinin sentezlenmesi ve deneysel ve teorik olarak karaterizasyonu konusunda
yapmis olduklar calismada, NMR ve DFT tekniklerini kullanmislardir. Kullanilan tekniklerde
sentezlenen bilesiklerin optimize edilmis uygun geometride oldugunu belirtmislerdir (Habibi,

2017).
@ N

/ N

NICIBH0 zN@:N\ /

Ni

o \ MeOH -~

NH, N
AN H Ethanol/AcOH
+ _
O,N NH, =N rt., stir \ Cc5
/
B *-

=

LN

Cl

I=

Sekil 1.12. Habibi ve ark elde etmis olduklari Schiff bazlar1 ve Ni kompleksi
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2. BOLUM
MATERYAL VE YONTEM

2.1. Kullanilan Kimyasallar

Schiff bazlar1 ve Azo Boyarmaddelerin sentezi icin 2- amino piridin(Aldrich), 2-Amino-5-Metil
Piridin (Aldrich) ve 2-Amino-5- Kloro Piridin (Aldrich) ¢ikis maddeleri kullanilmistir. Azo
boyarmaddelerinin eldesinde kenetlenme bileseni olarak Fenol (Aldrich, %99.0)

kullanilmistir.

Schiff bazlarinin eldesinde; mutlak etilalkol (Sigma Aldrich, %99.7), glasiyel asetik asit
(Merck, % 100), susuz kalsiyum Kloriir (%299.9), p-hidroksibenzaldehit (Sigma Aldrich ,
%98), THF (Sigma-Aldrich, %99.0). Saflastirma isleminde Etilasetat ( Aldrich, %99.8), hekzan
(%=98), aseton (Teknik, %=99.0), etilalkol (Sigma Aldrich, %99.7), kloroform (Aldrich,
%99.8), diklorometan (Aldrich, %99.9), metilalkol (Sigma Aldrich, %99.7), THF (Aldrich,
%99.0) ve saf su kullanilmistir. NMR spektrumlarinin alinmasinda d-CDCl3z (Alrdich, %99.9)

kullanilmistir.

2.2. Kullanilan Cihazlar

Baslangic maddeleri ve sentezlenen Schiff bazlari ile Azo Boyarmaddelerin erime noktasini
belirlemek amaciyla Digital erime noktasi tayin cihazi kullanilmistir. ROTARY markal
buharlastiric1 (evaparator) sentezlenen Schiff bazlarindan ¢oziiciinliin buharlastirilmasi ve
Klon kromatografisi i¢in kullanilmistir. Baslanglc maddelerinin ¢06ziicii igerisinde

¢Ozlnebilmesi i¢in ultrasonic banyo kullanilmistir.

UV-vis spektrumlar etilalkol (polar protik) , klorofom (apolar aprotik) ve DMF (N,N-
dimetilformamit) (polar aprotik) c¢oziiciileri igerisinde 200-500 nm araliginda Thermo
Scientific Genesys 10s UV-Vis (UK) cihazi kullanilarak elde edilmistir.

FT-IR (Kizilotesi) spektrumlari, ATR kullanilarak 4000-400 cm-! araliginda Thermo Scientific
Class 1 Lazer cihazi FTIR (ABD) ile alinmistir. Hacettepe Universitesi Merkezi
Laboratuvarinda !H-NMR 400 MHz / 13C-NMR 100 MHz spektrumlari, déteryumlanmis
kloroform (d-CDCl;) ¢6ziiciisiinde Bruker (Almanya) AC 400 (400 MHz) spektrofotometre ile
kaydedilmistir.

Polimerlerin molekiil agirhg: tayini Hitit Universitesi HUBTUAM Laboratuvarinda THF
(Tetrahidrofuran) icinde ¢oziilerek konsantrasyonu 0,5 mg/mL olacak sekilde Malvern-
VISCOTEK GPC Max marka GPC-SEC cihazi ile analiz yapilmstir.

2.3. Saflagtirma Yontemi

Saflik kontrolii icin ITK (ince Tabaka Kromatografisi) yontemi ile Ince tabakalar (Merck, Silica
Gel 60, F254) kullanilmistir. Coziicii olarak Etilasetat: hekzan (1:4) ; Metilalkol :Diklorometan
(%2) ¢oziict karisimi kullnilmistir.
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Saflastirma islemi kolon kromatografisi ile Etilasetat: Hekzan karisimi icerisinde
gerceklestirilmistir. EK3.

2.4. Sentez
Yapilan laboratuvar ¢alismalarinda dncelikle 3 adet saf maddeden hareket edilmistir.
Bu maddeler;

1. 2- Amino piridin(Aldrich), MA:94.11 g/mol
2. 2-Amino-5-Metil Piridin(Aldrich), MA: 108.14 g/mol
3. 2-Amino-5-Kloro Piridin(Aldrich), MA: 128.56 g/mol dir.

Bu bilesenlerin bazi ¢oziiciilerdeki ¢oziintirlikleri Tablo 2.1. de goriilmektedir.

Tablo 2.1: Saf girdilerin bazi ¢6ziiciilerdeki ¢oziinirliikleri

Bilesen /Coziicii ETIL ALKOL THF CHCI3 HEKZAN
2-Amino Pridin + + Az ¢6zlindl -
(1s1)

2-Amino Pridin - + - -

2-Amino-5- Klor - - - -
Pridin

2-Amino-5- + + + +
Metil Pridin

2.4.1 Azo boyarmaddelerinin eldesi:

Aminopridin tiirevleri NaNO; ve HCl ile diazolandirilirak fenol ile pH=9 da 0-5 °C araliginda
buz banyosu icerisinde kenetleme islemi sonucunda Azo boyarmaddeleri elde edilmistir.
Saflik kontrollleri ITK kromatografisi ile gerceklestirilmistir. Sentez tepkimeleri asagidaki
gibidir.

/7 . < }OH 7\
HCl/ NaNO - N.
R™ &N 0-5°C R \=N O-SOC

R=H, Cl, CH,

Sekil 2.1 Azo Boyarmaddelerinin eldesi

17



2.4.2 Schiff bazlarinin eldesi

Aminopridin tlirevleri, 1:1 oraninda p-hidroksi benzaldehit ile 35 mL mutlak Etilalkol

icerisinde coziilerek pH=4-5 civarinda (asetik asit ile ayarlanarak) bir gece geri sogutucu

altinda kaynatma islemi sonucunda Schiff bazlar1 elde edilmistir (Sekil 2.1). Geri sogutucu

altinda kaynatma islemi ITK ile kontrol edilerek sonlandirilmistir. Elde edilen ¢ozelti work-up

uygulanarak organik faza alinmistir. Organik faz susuz Sodyum Siilfat ile kurutularak

evaparator yardimiyla madde kolon kromatografisi icin hazirlanmistir. Elde edilen maddeler

Kolon kromatografisi yontemiyle Etilasetat:hekzan (1:4) karisiminda saflastirilmistir.

Schiff bazi tiirevlerinin genel sentez tepkimesi asagidaki gibidir.

0 _
H=4-5
[ N+ Sl Neon B LN
RA\= H Refluks RA=N HC@—OH

R=H, -Cl, -CH;4 . A
o s " s 3

Sekil 2.2 Schiff bazlarinin genel sentez yontemi

Yapilan schiff bazi sentez bilesen verim tablosu asagidadir Tablo 2.2.

Tablo 2.2. Elde edilen Schiff bazlarinin Yapisi ve %Verimi

No Bilesik Ad1 Yapisi MA; %Verim Renk

1 E-4-((Pridin-2- @N 198.23 g/mol; 85.07  Acik
=N H“COOH

il)imino)metil)fenol sar1

2 (E)-4-(((5-kloropridin-2- 212.25g/mol; 84.42  San

ClQE‘é%: )—oH

il)imino)metil)fenol

3 (E)-4-(((5-metilpridin-2- 232.66 g/mol; 87.94  Koyu

HSCAQ?I:IE%: )—OH

il)imino)methil)fenol Sari

2.4.3 Akroloil Kloriir ile esterlesme tepkimeleri

Sentez bilesikleri (Azo boyarmaddeleri (Sekil 2.3) ve Schiff Bazlarn (Sekil 2.4)) 30-40 mL

susuz THF igerisinde ¢oziilerek N, atmosferinde 6nce metalik Sodyum (1:1 oraninda) ile bir

gece karistirilarak bilesiklerin sodyum tuzlari elde edildi. Daha sonra oda sicakliginda Azot

atmosferinde 1:1 oraninda akriloil kloriir ile etkilestirilerek 1 gece karistirildi. Elde edilen

ester tlirevi work-up ile organik faza alinarak, kolon kromatografisi ile saflastirildi.
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R=H, -Cl, -CH,4

Sekil 2.3 Azo boyarmaddelerinin akriloil tiirevlerinin eldesi

o
Eym 00 e o
=N =N HC T ococ
pH=4-5 25°C

R=H, -Cl, -CH;
Cl
O

Sekil 2.4 Schiff Bazlarinin akriloil tiirevlerinin eldesi

2.4.4. Polimerlesme tepkimeleri

Poli [(E)-4-(((5-kloropridin-2-il)imino)metil)fenol Akrilat] ve Poli [(E)-4-(((5-metilpridin-2-
il)imino)metil)fenol Akrilat] polimerlerinin eldesi susuz THF icerisinde Benzoil peroksit
varliginda  (E)-4-(((5-kloropridin-2-il)Jimino)metil)fenol ~ ve  (E)-4-(((5-metilpridin-2-
il)imino)methil)fenol kullnilarak geri sogutucu altinda 48 saat icerisinde gerceklestirilmistir
(Sekil 2.5).
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_ T Benzoil Peroksit
Doy remtrets fo Ly
n

HC+

\

N
\I
Cl

Sekil 2.5 Polimerlesme tepkimeleri
2.4.5. Sentez tepkimeleri
(E)-4-(pridin-2-il)diazenil)fenol Sentezi (1)

2-Aminopridin (0.1667 g; 5,31 mmol), 0.530 mL saf su ve derisik HCI asit (0.833 mL; 27.9
mmol) ¢ézeltisinde coziilerek, 0-5 °C’ a kadar sogutuldu. NaNO2 (0,133 g; 1.92 mmol) 0.667
mL saf suda g¢oziilerek, 0-5 °C’ a kadar sogutulduktan sonra, pridin c¢o6zeltisi lizerine
karnistirllarak 0-5 °C’ de yavas yavas ilave edildi. Diazolama islemi yarim saat daha
karistirilarak tamamlandi. (0.1667 g; 1.77 mmol) fenol %10 luk NaOH igerisinde ¢oziilerek, 0-
5 °C’ a sogutuldu. Diazonyumtuzu ¢ozeltisi lizerine yavas yavas (0-5 °C) ilave edildi ve 1 g
sodyum asetat ile ¢ozelti tamponlanarak 3 saat soguk ortamda karistirildi. 3 saat karistiktan
sonra 1M’ lik HCI ¢ozeltisi ile pH=6’ya getirildi. Bir gece buzdolabinda bekletilen tiriin saf su

ile yikanarak kurutuldu. Elde edilen yagimsi tiriin etilalkol-su ile saflagtirildi.

7\ + OH 7\
HCl/ NaNO - N.
N 0-5°C =N 0-5°C
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(E)-4-((5-chloropridin-2-il)diazenil)fenol Sentezi (2)

Sentez (E)-4-(pridin-2-il)diazenil)fenol Sentez yontemine benzer sekilde gergeklestirildi.

OH
7 N\ HCI/ NaNO 7 N\ T_ - @ c— N,
uQNHz_a CIQN-N] Cl Q N@OH

0-5°C 0-5°C

(E)-4-((5-metilpridin-2-il)diazenil)fenol Sentezi (3)

OH
HCI/ NaNO + - @
H3C@NH2 A H4C 7\ NEN] Cl H3C4</\_\>*N\\
=N 0-5°C =N N OH

—N 0-5°C
Sentez (E)-4-(pridin-2-il)diazenil)fenol Sentez yontemine benzer sekilde gerceklestirildi.

(E)-4-(pridin-2-il)diazenil)fenil akrilatsentezi (4)

(E)-4-(pridin-2-il)diazenil)fenol (0.2 g; 1,00 mmol) susuz THF (30 mL) i¢cinde ¢oziilerek, oda
sicakliginda inert atmosferde lizerine metalik sodyum (69 mg; 1.00 mmol) ilave edildi. Cozelti
oda sicakliginda 12 saat karigtirildiktan sonra iizerine akriloil kloriir (0.081 mL; 1.00 mmol)
ilave edildi ve 4 saat daha karistirildi. Kahverenkli yagimsi iiriin evapore edilerek THF / su ile

saflastirildi.

@*N\\ C Met. Na /Ny
J— N H o

Cl

OM

@N“NOO
, /
N N 02 /

M,=253,0851 g/mol
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(E)-4-((5-kloropridin-2-il)diazenil)fenil akrilat Sentezi (5)

Deney (E)-4-(pridin-2-il)diazenil)fenil akrilat (4) tiirevinin sentezine benzer sekilde
gerceklestirildi.

CI‘@*N\\ Met. Na 72\
N N@,OH cl N,
N, =N N ONa

Cl

P

CI‘@*N\\ o

—N N < > y

N2 —7
o)

M,=287,0462 g/mol

(E)-4-((5-metilpridin-2-il)diazenil)fenil akrilat (6)

Deney (E)-4-(pridin-2-il)diazenil)fenil akrilat (4) tiirevinin sentezine benzer sekilde
gerceklestirildi.

He— DN Met. Na 7\
5o HiC N,
N, =N N ONa
Cl
HaC N.
Ny N b C O}_//

Ma=267,1008 g/mol
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E-4-((Pridin-2-il)imino)metil)fenol Sentezi (7)

2-Aminopridin (0.5 g, 5.31 mmol) 35 mL mutlak Etilalkol icerisinde ¢oziilerek iizerine p-
hidroksi benzaldehit (0.64 g, 5.31 mmol) bilesigiyle 1:1 oraninda pH=4-5 civarinda (asetik
asit ile ayarlanarak) bir gece geri sogutucu altinda kaynatma islemi sonucunda Schiff bazlari
elde edilmistir. Geri sogutucu altinda kaynatma islemi ITK ile kontrol edilerek
sonlandirilmistir. Elde edilen ¢ozelti work-up uygulanarak organik faza alinmistir. Organik
faz susuz Sodyum Silfat ile kurutularak evaparator yardimiyla madde kolon kromatografisi
icin hazirlanmistir. Elde edilen madde Kolon kromatografisi yontemiyle Etilasetat:hekzan

(1:4) karisiminda saflastirilmistir.

QNH2 ' @ Iz:ﬂ:kz QE‘&@—OH

(E)-4-((pyridin-2-ylimino)methyl)phenol

M,= 198.08 g/mol

(E)-4-(((5-kloropridin-2-il)imino)metil)fenol sentezi (8)

Deney E-4-((Pridin-2-il)imino)metil)fenol sentezine benzer sekilde gerceklestirilmistir.

[V e S hon 2 o), oo

Ma= 232.04 g/mol

(E)-4-(((5-metilpridin-2-il)imino)methil)fenol Sentezi (9)

Deney E-4-((Pridin-2-il)imino)metil)fenol sentezine benzer sekilde gerceklestirilmistir.
7\ Q pH=4-5 78\
H3C NH, + OH — H3CO
=N H Refluks =N HC@OH
M,=212.09 g/mol
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(E)-4-((pridin-2-il)imino)metil)fenil akrilat Sentezi (10)

E-4-((Pridin-2-il)imino)metil)fenol sentezi (E)-4-(pridin-2-il)diazenil)fenil akrilat (4) bilesiginin
sentezine benzer sekilde gerceklestirismistir. Schiff baz1 ve Metalik sodium 1:1 oraninda
susuz THF ve N2 atmosferinde oda sicakliginda etkilestirilerek Schiff bazinin sodium tuzu
elde edilmistir. Daha sonra 1:1 oaraninda akriloil Kloriir eklenerek esterlesme tepkimesi

tamamlanmistir.

A 7\
b Qﬁc@—o}_//

M,= 257.09 g/mol

(E)-4-(((5-kloropridin-2-il)imino)metil)fenol Akrilat Sentezi (11)

Deney (E)-4-((pridin-2-il)imino)metil)fenil akrilat bilesiginin sentezine benzer sekilde
gerceklestirilmistir.

@ e~ on MetNa @ .

Cl

7 N\

HC

M,= 286.05 g/mol
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(E)-4-(((5-metilpridin-2-il)imino)metil)fenil akrilat (12)

Deney (E)-4-((pridin-2-il)imino)metil)fenil akrilat bilesiginin sentezine benzer sekilde
gerceklestirilmistir.

H3CA</;_\>*N¢ Met. Na H3C4</;_\>*Ns
= e pon - — == " e )on

N,

Cl
N
0 7\
A Y,
(0)

Ma=266.11 g/mol

Poli [(E)-4-(((5-kloropridin-2-il)imino)metil)fenol Akrilat] Sentezi (13)

[(E)-4-(((5-kloropridin-2-il)imino)metil)fenol Akrilat] bilesigi (0.2 g; 0.69 mmol) 20 mL
susuz THF igerisinde ¢oziilerek icerisine spatiil ucu kadar benzoil peroksit ilave edildi. Geri

sogutucu altinda 48 saat karistirllarak olusan iirin ¢6zlcliniin evaporator vasitasiyla

ucurulmasiyla elde edildi.

o—{_Hx. N
_ HC 0 Benzoil Peroksit
N / CH-CH
1S1 n
0 (0]

HC+

7 N\
=z

Cl
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Poli [(E)-4-(((5-kloropridin-2-il)imino)metil)fenol Akrilat] Sentezi (14)

Deney Poli [(E)-4-(((5-kloropridin-2-il)imino)metil)fenol Akrilat] bilesiginin sentezine
benzer sekilde gerceklestirildi.

(@] (0]
_ HC 0 enzoil Peroksit
181 n
0O (0]
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3. BOLUM
BULGULAR VE TARTISMA

Sentezlenen; schiff bazi ve azo boyarmadde bilesenlerinden E-4-((Pridin-2-
il)Jimino)metil)fenol, (E)-4-(((5-Kloropridin-2-il)imino)metil)fenol, (E)-4-(((5-metilpridin-2-
il)Jimino)methil)fenol bilesiklerinin yapi larinin aydinlatilabilmesi amaciyla IR spektrumlari
alinmistir. Spektrumlar asagida goriilmektedir. Sekiller incelendiginde gerek schiff bazi
sentezlerinde, gerekse azo boyarmadde sentezlerinde ¢ok iyi fonksiyonel grup ortiismesi
oldugu goriilmektedir. Akriliol ve polimer sentez bilesenlerininin IR spektrumlarida uygun

sonuglar vermistir.

3.1. FT- IR Spektrumlari

(E)-4-(pridin-2-il)diazenil)fenil akrilat (4) (Sekil IR
incelendiginde Baslangi¢ bilesigi olan (E)-4-(pridin-2-il)diazenil)fenol (1)’den farkli olarak
1737 cm! Azo

boyarmaddesinin IR spektrumunda 3461-3121 cm-! araliginda goriilen -OH gerilmesine ait

3.1.) Dbilesiginin spektrumu

de >C=0 grubunun gerilme titresimi gorilmektedir. 1 numaral
pik esterlesme tepkimesinden sonra beklenildigi lizere ortadan kalkmistir. 1 numaral
bilesigin -N=N- gerilme titresimi 1421 cm! de literatiire uygun olarak tespit edilmistir. 1
numarall bilesigin C-O gerilme titresimi 1229 cm de goriliirken, esterlesme tepkimesi

sonucunda C-0 gerilme titresimim 1145 cm-! e kaymistir.

%Transmittance

J
\n
™~
}

3071
3041

1404

385,

3500 3000 i 2500 2000 151 1000

Wavenumbers (cm-1)

Sekil 3.1. (E)-4-(pridin-2-il)diazenil)fenil akrilat, (E)-4-(pridin-2-il)diazenil)fenol ve 2-Amino pridinin
IR spektrumu
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Sekil 3.2. ‘de 2 numarali bilesigin IR spektrumu goriilmektedir. OH gerilme titresimi 3266 cm-
1 de tespit edilirken, C-O gerilme titresimi 1331 cm-! de goriilmektedir. Bilesige ait veriler
Tablo 3.1 de verilmistir.
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Sekil 3.2. (E)-4-((5-kloropridin-2-il)diazenil)fenol ve 2-Amino 5-Klor Pridinin IR spektrumu

Sekil 3.3 de 3 numarali azo boyarmaddesinin IR spektrumu goriilmektedir. N=N grubuna ait
gerilme titresimi 1472 cm-!, OH gerilme tiresimi ise 3453-3106 cm de yayvan bir pik

seklinde tespit edilmistir.
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Sekil 3.3. (E)-4-((5-metilpridin-2-il)diazenil)fenol ve ‘~Amino-5-Metil pridinin IR spektrumu
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Sekil 3.4. de aminopridin’den baslayarak elde edilen Schiff bazi (7) ve akriloil tiirevinin (10)
IR spektrumlar1 goriilmektedir. 7 numarali Schiff bazinin IR spektrumu incelendiginde 3157
cm! de OH gerilmesine ait pik, 1664 cm-! de ise N=CH- gerilmesine ait pik gortilmektedir. 10
numarali Akriloil tiirevinin IR spektrumu incelendiginde OH gerilme pikinin oratdan kalktig1
ve ester grunun baglanmasiyla yapida yer alan >C=0 grubunun gerilme titresimi 1742 cm-!

de literatiire uygun olarak tespit edilmistir.
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Sekil 3.4. (E)-4-((pridin-2-il)imino)metil)fenil akrilat, E-4-((Pridin-2-ilimino)metil)fenol ve
2-Amino pridinin IR Spektrumu
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Sekil 3.5. de 8 numarali Schiff bazinin, 11 numarali akriloil tiirevinin ve 13 numaral
polimerin IR spektrumu goriilmektedir. Spektrumlar karsilastirildiginda 8 numarali Schiff
bazinin 3452 cm-! de goriilen OH gerilme titresimi esterlesme reaksiyonu ile birlikte ortadan
kaybolmustur. 1741 cm! de C=0 grubuna ait gerilme titresimi ve 1155 cm' de -C-O
gerilemtitresimim gorilmektedir. 13 numarali polimer tiirevinin IR spketrumu
incelendiginde C-H gerilme titresimleri 2925 cm- ve 2851 cm! de literatiire uygun olarak

tespit edilmistir.1687 cm! de goriilen C=C gerilme titresimi polimerlesme ile birlikte ortadan

kaybolmustur.
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Spektrumu
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Sekil 3.6 da 9 numarali Schiff bazinin, 12 numaral akriloil tlirevinin ve 14 numarali
polimerin IR spektrumu goriilmektedir. Spektrumlar karsilastirildiginda 9 numarali Schiff
bazinin 3025 cm! de yayvan bir pik seklinde goriilen OH gerilme titresimi esterlesme
reaksiyonu ile birlikte ortadan kaybolmustur. 1740 cm-! de C=0 grubuna ait gerilme titresimi
ve 1205 cm? ve 1137 cm! de -C-O gerilme titresimi goriilmektedir. 14 numarali polimer
tiirevinin IR spektrumu incelendiginde C-H gerilme titresimleri 2918 cm-! ve 2849 cm! de
literatiire uygun olarak tespit edilmistir. 1698 cm de gorillen C=C gerilme titresimi

polimerlesme ile birlikte zayiflamistir.

|4D—:'V g - —_— ~ I e Y T v
1 o J, 7~ N N \\‘{ py (\‘ v

1304 [ N Tt V, 2 ]
i T o 2 es®e 23% 8 I
| 2 {

1201 ~=CH-CH~~ Sl & Te 2 30 - s T
| o a5 - i

10+ =

mn—f,, e | e —— e -~
i — i U A S A i AN N
| f \J

80+

%Transmittance
P
5 g
o
i
1740
1698
1599

=3
2918
2895

r
886

1158~
832

B0 000 2500 ’ " 2000 ' T om0 BT
Wavenumbers (cm-1)

Sekil 3.6. Poli [(E)-4-(((5-metilpridin-2-il)imino)metil)fenol Akrilat], (E)-4-(((5-metilpridin-
2-il)imino)metil)fenol Akrilat ve (E)-4-(((5-metilpridin-2-il)Jimino)metil)fenol iin IR
Spektrumu
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Tablo 3.1. Bilesiklerin IR verileri

Bilesikler Vo-u VcH VcH V .c-o- V .cH=N V .c=c V N=N V.co V .c-a
Aromatik Alifatik imin_ Azo
1 3461- 3083 - - - 1636 (m) 1421(m) 1229 (s) -
3121 (b) 3046 (w) 1593 (s) 1129 (m)
2 3266 (b) 3112 (w) - - - 1628 (m) 1432 (m) 1254 (s) 917 (m)
3081 (w) 1593 (s) 1162 (s)
3 3453- 3074 (w) 2957 (w) - - 1693 (m) 1472 (s) 1223 (s) -
3106 (b) 3040 (w) 2837 (w) 1592 (s) 1108 (m)
4 - 3071 (w) - 1737 (s) - 1624 (w) 1404 (s) 1195 (s) -
3041 (w) 1593 (s) 1146 (s)
7 3157 (b) 3052 (w) 2960 (w) - 1664 (s) 1590 (s) - 1283 (s) -
3020 (w) 2922 (w) 1157 (s)
8 3452 (m) 3009 (w) 2943 (w) - 1622 (s) 1602 (m) - 1158 (s) 930 (w)
2815 (w) 1109 (s)
9 3229- 3060 (w) 2918 (w) - 1673 (s) 1628 (m) - 1238 (s) -
2835(b) 3032 (w) 2895 (w) 1575 (s) 1159 (s)
10 - 3105 (w) 2831 (w) 1742 (s) 1698 (s) 1538 (s) - 1205 (s) -
3070 (w) 1136 (s)
11 - 3083 (w) 2924 (w) 1741(s) 1687 (s) 1674 (s) - 1205 (s) 907 (m)
3020 (w) 2855 (w) 1599 (s) 1155 (s)
12 - 3074 (w) 2937 (w) 1740 (s) 1698 (s) 1599(s) - 1205 (s) -
2833 (w) 1137 (s)
13 - 3094 (w) 2925 (w) 1732 (m) 1671 (s) 1577 (s) - 1206 (s) 953 (m)
3029 (w) 2851 (w) 1154 (s)
14 - - 2957 (s) 1718 (s) 1699 (s) 1599 (s) - 1205 (s) -
2919 (s) 1154 (s)

b: genis; w: zayif; m: orta; s: kuvvetli
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3.2. NMR (Niikleer Manyetik Rezonans) Spektrumlari

Bilesiklerin 1H-NMR ve 13C-NMR spektrumlar1 d-CDCl; icerisinde elde edilmistir. (E)-4-((5-
kloropridin-2-il)diazenil)fenol bilesiginin 'H-NMR spektrumu incelendiginde bes farkl
cevreye sahip aromatik protonlar beklenildigi {izere bes pik seklinde 9.13-6.99 ppm arasinda
tespit edilmistir. OH grubuna ait pik 10.81 ppm de singlet pik olarak goriilmektedir. Bilesigin
13C-NMR spektrumu incelendiginde aromatik karbon atomlari beklenildigi iizere 161.6-115.7

ppm arasinda tespit edilmistir.

E-4-((Pridin-2-ilimino)metil)fenol bilesiginin 1H-NMR spektrumu incelendiginde OH piki 6.37
ppm de singlet ve yayvan bir pik olarak tespit edilirken, aromatik protonlar ¢oklu pikler
seklinde 7.84-6.92 ppm’de, CH=N piki ise 9.81 ppm de tespit edilmistir. Bilesigin 13C-NMR
spektrumu incelendiginde aromatik karbon atomlar: ist tiste cakisik sekilde 161,6-116.0
ppm arasinda tespit edilmistir. imin karbon atomu 191,3 ppm de goriilmektedir.

(E)-4-(((5-Kkloropridin-2-il)imino)metil)fenol bilesiginin tH-NMR spektrumu incelendiginde
imin protonu 9.85 ppm de singlet pik olarak tespit edilirken, 8.03- 6.46 ppm de ¢oklu pikler
seklinde aromatik protonlar gériilmektedir. OH grubuna ait pik ise 4.30 ppm singlet yayvan
bir pik seklinde tespit edilmistir.

(E)-4-(((5-metilpridin-2-il)imino)metil)fenol bilesiginin H-NMR spektrumu incelendiginde
aromatik protonlar 8.98-6.53 ppm de, OH grubu yayvan bir pik seklinde 5.30 ppm de ve
CH=N grubuna ait imin protonu ise 9.84 ppm de tespit edilmistir. Bilesigin coziiniirliik
probleminden dolay1 13C-NMR spektrumunda pik sayilarinda istenilen veriler elde
edilememistir. Ancak Aromatik karbon atomlar1 132.4-116.0 ppm de imin karbon atomu ise

190.1 ppm de CHz karbon atomu ise 30.3 ppm de goriilmektedir.

(E)-4-((pridin-2-il)imino)metil)fenil akrilat bilesiginin tH-NMR spektrumu incelendigi zaman
6.37 de goriilen OH grubuna ait yayvan pikin ortadan kalktig1 ve esterlesme tepkimesi
sonucunda vinil protonlarina ait visinal ve geminal piklerin 6.62-6.02 ppm arasinda dublet
dulet-dublet pikler seklinde geldigi goriilmektedir. Aromatik protonlar 7.90-6.93 ppm de,
imin protonu ise 9.94 ppm de singlet pik olarak tespit edilmistir. 3C-NMR spektrumu
incelendigi zaman ise 164.2 ppm de karbonil gruba iat karbon atomunun piki yapiya akriloil
grubunun baglandigin1 gostermektedir. Aromatik karbon atomlar1 155.30-114.86 ppm de

tespit edilirken, imin karbon atomu 192.1 ppm de goériilmektedir.

(E)-4-(((5-Kklorpridin-2-il)imino)metil)fenol ~ Akrilat  bilesiginin 1H-NMR  spektrumu
incelendigi zaman benzer sekilde vinil grubundan kaynaklanan visinal ve geminal protonlar
6.62-6.01 ppm arasinda dublet ve dublet-dublet seklinde tespit edilmistir. Imin protonu 9.99
ppm de gorilirken, aromatik protonlar 8.08-6.96 ppm arasinda tespit edilmistir.3C-NMR
spektrumu incelendiginde 163.86 ppm de karbonil grubuna ait pik ile esterlesme
tepkimesinin gerceklestigini gostermektedir. 191.1 ppm de imin karbon atomu goriiliirken,

aromatik karbon atomlar1 162.48-116.56 ppm de tespit edilmistir.
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Tablo 3.2. Bilesiklerin "H-NMR degerleri

Bilesik -OH -CH=N- Arom. C-H CH,=CH- (vinil) CH;
2 10,81 (s) - 9,13 (s), 8,53 (d), 8,10 (d), 7.33 (d), 6.93 (d) - -
7 6,37 (s) 9,86 (s) 7,84 (d), 6,99 (m) - -
8 4,30 (s) 9,85 (s) 8.03 (s), 7.41 (m), 6.95 (d), 6.48 (m) - -
9 5,30 (s) 9,84 (s) 8.98 (m), 7.36 (m), 6.90 (m) - 2,10 (s)
10 - 10,02 (s) 7.94 (d), 7.87 (m), 7.29 (d), 6.96 (d) 6,62 (d), 6,32 (dd) 6.09 (d) -
11 - 9,94 (s) 7.90 (d), 7.82 (d), 7.28 (d), 7.00 (d) 6.62 (d), 6.30 (dd), 6.05 (d) -

s: singlet, d: dublet, dd: dublet dublet, m: multiplet
Tablo 3.3. Bilesiklerin >C-NMR degerleri

Bilesik C=0 -CH=N- Aromatik C=C ve CH,=CH- (vinil) CH;
2 - - 161.6, 159. 1, 141.4, 131.6, 130.0, 129.6, 126, 2, 121,9, 121,3, 115.7 -
7 - 191,3 ,161,6132,5, 129,81, 116,0 -
8 - 190,1 132,4, 131,6, 116,0 30,3
10 164,2 192,1 155,3, 155,1, 134,0, 133.9, 131,5, 130,9, 129,8, 128.4, 122,3, 115,5 -
11 163.8 191,1 162,4, 155,3, 134,0, 133,6, 132,3, 131,7, 131,3, 129,3, 127,5, 122,3, 121,6, -

116,0
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Sekil 3.9. E-4-((Pridin-2-ilimino)metil)fenol bilesiginin tH-NMR spektrumu
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Sekil 3.10. E-4-((Pridin-2-ilimino)metil)fenol bilesiginin 13C-NMR spektrumu
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Sekil 3.11. (E)-4-(((5-kloropridin-2-il)imino)metil)fenol bilesiginin tH-NMR spektrumu
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Sekil 3.12. (E)-4-(((5-metilpridin-2-il)imino)metil)fenol bilesiginin 1H --NMR spektrumu
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38



9.8389
4.4105
10

TT——9.7383

__——9.9407

i ol o,

JLLJ b Kac
I T T T T T T T T T T T T
1" 10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 ppm
1
FE@% HE IR g g
&/ ®ol (N o & |ofe - 2
ololo ool Nl 1wl ol lolo {=] o

Sekil 3.15. (E)-4-((pridin-2-il)imino)metil)fenil akrilat bilesiginin 13C-NMR spektrumu
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spektrumu

39



i e ijff./’f

Sekil 3.17. (E)-4-(((5-klorpridin-2-il)imino)metil)fenol Akrilat bilesiginin 1H-NMR
spektrumu (aromatik bolge)
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Sekil 3.18. (E)-4-(((5-klorpridin-2-il)imino)metil)fenol Akrilat bilesiginin 13C-NMR
spektrumu (aromatik bolge)

40



3.3 GPC-SEC Analizi

Elde edilen iki adet polimerlerin molekiil agirlig1 tayini gerceklestirilmistir. Polimerlerin THF

icinde ¢oziilerek konsantrasyonu 0,5 mg/mL olacak sekilde hhazirlanan ¢ozeltileri Malvern-
VISCOTEK GPC Max marka GPC-SEC cihazi ile analiz yapilmistir. Elde edilen spektrumlar

asagida yer almaktadir. 14 numarali polimer bilesigine ait veriler Tablo 3.4 de verilmistir.

Mn
Mw
Mz

dn/dc

IV

Tablo 3.4 14 numarali polimere ait GPC sonuglari

14

Mn (Dalton) 509,892
Mw (Dalton) 513,071
Mz (Dalton) 515,379
Mp (Dalton) 523,347

Mw/Mn 1.006

1V (dL/g) 0.0082
dn/dc (mL/g) 0.0238

Number-average molecular weight
Weight-average molecular weight

Z-average molecular weight

is the refractive index increment of the sample.

Intrinsic Viscosity

8

10

2 14 6 18 N 2 M W oW N R W
Rl 2

Sekil 3. 19. 13 numarali polimer bilesigine ait GPC-SEC kromatogrami
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SONUC VE ONERILER

Ozellikle tip, eczacilik alanlari icin schiff bazlarininarastirlmasi devam etmelidir.

Azo Boyarmaddelerin tekstil kumaslar1 ile boyama islemleri yapilarak, hashik analizleri
gerceklestirilebilir. Elektrokimyasal calismalari, sensér uygulamalari, yiiksek teknolojide

kullanim alanlar1 arastirilabilir.

Pridin tlirevli azo boyarmaddeleri elde edilmistir. Akriloil Kloriir ile esterlesme calismalari
boyarmaddelerin yagimsi olmasi ve saflik kontrollerinin olumlu sonu¢ vermemesi dolayisiyla

bir kismi gerceklestirilememistir.

Schiff bazi ve akriloil tiirevleri basarili bir sekilde elde edilmistir. Yapi aydinlatmalari FTIR ve
NMR spektroskopik yontemleri ile gerceklestirilmistir. Diger spektroskopik yontemler uygun
bir proje calismasi ile gergeklestirilebilir. Bu tez calismasi her hangi bir proje kapsaminda
gerceklestirilmemistir.

Bilesiklerin teorik calismalar1 gergeklestirilerek deneysel verilerilerle karsilastirilabilir.

Schiff bazi tilirevlerinin polimer reaksiyonlar1 basarili bir sekilde gergeklestirilmistir.
Polimerlerin yap1 aydinlatmalar: ile ilgili Termal analiz yontemleri proje kapsaminda
gerceklestirilebilir.

Elde edilen polimer bilesenlerin adsorpsiyon amacgh kullanilip kullanilmayacagininda
incelenmesi gerekmektedir. Yapilan Tez calismasi bilime katki saglayacaktir. Gerekli
uygulama ve kalan spektroskopik analizlerin tamamlanmasi ile ulusal veya uluslararasi yayin

calismalari gerceklestirilebilir. Yeni aragstirma konularinin ortaya ¢ikmasina vesile olacaktir.
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EKLER

EK 1: Sentez ¢alisma resimleri

Resim 1. 2-Amino Piridin Shiff Bazi Resim 2. Akriloil sentez

Resim 3. Akroiloil sentez deneyi Resim 4. Kolon kromotografi sonrasi Schiff
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Resim 5. 2-Amino-5-Metil Piridin Schiff Resim 6. 2- Amino-5- Kloro Piridin Schiff
AKriloil

Resim 7. Azo Boyarmadde deney Resim 8. Coziicii uzaklastirilmis Azo
Boyarmadde

47



Resim 9. 2-Amino piridin schiff sentez Resim 10. 2-Amino piridin schiff sentez
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EK 2: Polimerlestirme sentezi analiz raporu

1. GPC-SEC Analizi

Bu metot, molekiil agirligi tayini icin gerceklestirilmistir.
2.Test Kosullar

Laboratuvara getirilen kat1 6rnekler THF i¢inde ¢6ziilerek konsantrasyonu 0,5 mg/ml olacak
sekilde hazirlandi. Daha sonra Malvern- VISCOTEK GPC Max marka GPC-SEC cihazi ile analiz
yapilmistir.

Tablo EK2.1. Numune Bilgileri ve Test Kosullari

Uriin Ad1 -
Uriin Malzemesi Kati
Flow rate-Solvent 1 ml/dk - THF(Tetrahidrofuran)
Kolon firini sicakligi 350C
Kolon Ozellikleri LT 5000L-LT4000L-TGuard
Detektor Sicaklig 350C
Enjeksiyon hacmi 100 pL
Analiz Siiresi 65 dk
Standart Polisitren

Sekil EK2.1. Polimer Kkiitle tespit cihazi

3. Test Sonuglari

Numuneler THF igerisinde ¢6ziildii. GPC-SEC analizi gerceklestirildi.
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EK3. Saflastirma yontemleri

A.Ince tabaka kromatografisi

Ince tabaka kromatografisi adsorbsiyon islemine dayanmir, adsorbsiyon kromatografisi
teknigidir. Sabit faz; kati destek materyali (cam, aluminyum plak) iizerine ince bir katman
olarak sivanmis kati adsorbandir. Hareketli faz ise sividir. Hareketli fazin (¢6ziicii) sabit faz

tizerindeki hareketi asagidan yukariya dogrudur (ascending).

Ince tabaka kromotografi plaklan farkh biiyiikliikte olabilir (6rnegin 20x20 cm). Adsorban
kalinhigr ise 0.25-2 mm arasindadir. Plaklar kullanilmadan énce 100 °C’lik etiivde 1 saat
kurutularak aktive edilir. Plaklar hazir plak olarak temin edilebildigi gibi, laboratuvar
ortaminda da hazirlanabilmektedir. Numune ve standart ¢ozeltilerinin plaga uygulanilisi
kilcal bir cam boru vasitasiyla yapilir. Hacim 6lcen 6zel aparatlar yardimiyla da uygulama
yapilabilir. Uygulama sirasinda plaga zarar verilmemelidir, uygulama aralarinda ve ytriitme
oncesinde uygulama noktalar1 iyice kurutulmalidir. Numune uygulanan plak, ¢oziicii sistemi
ile iyice doyurulmus siizge¢ kagidi yerlestirilebilir. Ince tabaka kromotografi tanki icerisine

yerlestirilerek numunenin ytriitiilmesi gerceklestirilir.
Yiiriitme sonrasinda plak giines 1s18inda, UV366 nm ve UV254 nm’de incelenir.

Gerekiyorsa bir pulverizatdr yardimiyla belirte¢ piskiirtilir ve yine gerekiyorsa 1s1
uygulanarak lekeler goriintr hale getirilebilir.

Ince tabaka kromotografi yontemi Kkalitatif ve Kkantitatif analizlerde yaygin olarak
kullanilabilmektedir. Diger yontemlere gore kullanim kolayligi, ucuz olmasi ve énemli veriler

saglamasi halen ilk sirada tercih edilen metotlardan olmasina olanak saglamaktadir.
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Fp: Retmrdaticn fachar
LR o e Tt B

Sekil 1. ince tabaka kromatografisi
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B- Kolon kromatografisi

Kolon kromotografisi saflastirma isleminin baslangicidir ve bu konuda uygulanan ilk
kromatografik yontemler arasindadir.

Bu kromatografi tekniginde sabit faz olarak silikajel (SiO), seliiloz, aliminyumoksit
(Al203), zeolit, kalsiyumkarbonat gibi yiizey aktif maddeler, hareketli faz olarak da
organik c¢oziciler kullaniir. Bu yontemle ayrimi yapilacak karisim uygun bir
coziiciide ¢oziilerek bir kolon icine doldurulmus kati sabit fazdan gegcirilir. Kolonda
bilesenler sabit faz tarafindan adsorblanirlar. Daha sonra ayrilacak karisimin
cozuldiigi ¢oziici veya farkh polaritedeki ¢oziicii veya ¢6ziicli karisimlar: kolondan
gecirilerek bilesenler kolonun altindan ayr1 ayr1 almir. Islem sonunda c¢oziicii

buharlastirilarak madde saflastirilir.

Sekil 2. Kolon kromatogarafi ¢calisma diizenegi

51



