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BOLUM 1
GIRIS
RCH=NR’ genel formiiline sahip olan Schifff bazlari, ilk olarak koordinasyon
bilesikleri iizerine ¢alismalar yapan H. Schiff tarafindan sentezlemis, ilerleyen yillarda
Pfeiffer tarafindan ise ligant olarak kullanmistir [1]. Schiff bazlar1 karbonil

bilesikleriyle primer aminlerin iki basamakli reaksiyonu sonucu elde edilirler.

Monomer adi verilen kii¢lik molekiillerin birbirlerine eklenmesiyle olusan uzun zincirli
molekiiller olan polimerlerin imin (-CH=N-) grubu igeren yapilar1 polimerik-Schiff
bazlar1 olarak adlandirilir. Azometin grubu igermeleri sebebiyle bu Schiff bazlari
dekarboksilasyon, transaminasyon, elektron transferi gibi bir¢ok farkli biyolojik
proseste yer alirlar [2]. Kinetik kararlilik, kimyasal ve mekanik dayaniklilik gibi
ozelliklere sahip olmalarinin yanisira biyolik, farmakolojik ve analitik olarak 6neme

sahip bilesiklerdir [3,4].

Ilag aktif maddeleri olarak kullanilan indol bilesikleri aromatik ve heterosiklik yapiya
sahip, elektrofilik olarak reaktif, yliksek rezonans kararlilig1 ve diisiik aktivasyon enerji
bariyerli bilesiklerdir. Antioksidan, antikanserojen ve antimikrobiyal aktivite 6zelligi
gosterebilmeleri sebebiyle farmasétik ve fizyolojik dneme sahip olan indol tiirevleri ile

ilgili ¢alismalar yaygindir [5].

Calismamiz, farkl kullanim alanlarina sahip olabilecek yeni polimerik-Schiff bazlarinin
elde edilmesi iizerine kurulmustur. Bu amagla tez kapsaminda, (aminometil)polistiren
ile  indol-3-karboksaldehit /  2-metilindol-3-karboksaldehit /  2-fenilindol-3-
karboksaldehit’in  kondenzasyonu sonucu yeni polimer bagli Schiff bazlarn

sentezlenerek yapilari karakterize edilmistir.



BOLUM 2
KURAMSAL TEMELLER VE KAYNAK ARASTIRMASI

2. 1. Schiff Bazlar1 ve Ozellikleri

1864 yilinda Alman kimyager H. Schiff tarafindan sentezlenen Schiff bazlarinin
yapisinda -C=N- grubu (azometin) bulunur. Aldehit ve ketonlarin uygun reaksiyon
sartlar1 altinda primer aminlerle kondenzasyonu sonucu olusan bilesiklerdir. [6]. Ligant

olarak ilk kez Pfeiffer ve arkadaslari tarafindan 1933 yilinda kullanilmislardir [7].

Karbonil bilesiklerinin kondenzasyon tepkimesi (niikleofil katilma-ayrilma) Schiff bazi
olusum tepkimesidir. Primer amin ile aldehitin etkilesmesiyle hidroksilamin, suyun

ortamdan uzaklastirilmastyla Schiff bazi olusur [8].

Basamak 1. Katidma

L .
0 :0% H—O—H OH OH,
I | | |
R—C—R' T R—?—R _— R—?—R’ — 3 R—C—TFR'
R'—N-—H R'—N—H
¥ L) s R'—N—H
R" NH H .. karbonilamin
2 HZO : protonlanmis
< 1: karbonilamin
.. . hizli proton
niikleofilik Z1p .
. transferi
etki

Basamak 2. Ayrilma - -

R R" S Y]

) S - R—C—R R—C—FR'
/C—N <— H,0 + | <>
R . . ” R"—N—H

Schiff Bazi

(imin)

karbonilamin
aralirin

Sekil 2.1. Schiff bazlarinin olusumu

Ketonlar aldehitlere gore daha yavas reaksiyon verirler. Tepkime ¢inkokloriir (ZnCl,)

ve toryumdioksit (ThO,) katalizorliiglinde gerceklesir.
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R—(C—0 + HN—R'" s=—= R—C(C—O0OH ——» R(C——NR
-H,0

NHR'

Sekil 2.2. Karbonil bilesiklerinin primer aminlerle reaksiyonu

Schiff bazlar literatlirde farkli sekillerde adlandirilabilmektedir. Bu durum aromatik
yapidaki bilesiklerin pek c¢ogunun salisilaldehit ve tlirevlerinden sentezlenmesi ile
ilgilidir. Salisilaldiimin, benzilidenamin, imino veya salisilden anilin seklindeki bu

yaygin adlandirmalarin iki 6rnegi asagida verilmistir:

MeO OH SH NO,

H,CO

(a) (b)

Sekil 2.3. (a) 3-Metoksisalisiliden-2-aminotiyofenol, (b) N-(Piridil)-3-metoksi-4-

hidroksi-5-nitrobenzaldiimin

Schiff bazlari iyi bir azot dondr ligandi (-C=N-) olup, koordinasyon bilesiginin olusumu
sirasinda metal iyonuna elektron cifti verirler. Oldukga kararli olan Schiff bazlarinin 4,
5 veya 6 halkali kompleksler olusturmasini saglamak i¢in -C=N- grubuna yakin ve yer
degistirilebilir hidrojen atomu igeren ikinci bir fonksiyonel grubunun olmas: gereklidir.

Hidroksil grubu bu 6zellige sahip en yakin gruptur [9,10].

Schiff baz1 tepkimelerinin bazi 6rnekleri asagida verilmistir:

Imin bilesiklerinin hidrojenlenmesi;

Nikel katalizorliigiinde imin bilesiklerine hidrojen ilavesi ile sekonder aminler olusur.

AN Hy Pt \

C=—NR — CH — NHR

/ /

Kishner indirgenmesi;

Aldehit veya ketonun, hidrazin ve bir baz tepkimesi sonucunda alkan olusur [11].



R R
: KOH N\
-H,0 /
R,(H) R(H) R,(H)

Imin bilesiklerinin indirgenmesi;
Imin bilesikleri sodyum siyanoborhidriir (NaBH3;CN) ile indirgenir ve ikincil amin
olusur.

AN NaBH,ON

/ /
Schiff bazlarimin hidrolizi;

CH — NHR

Schiff bazlar1 asidik ortamda hidroliz edildiklerinde karbonil grubu ve amonyum iyonu

olusur [12].

R

R R OH R
+ + +
>= NR, + H" —®» >=NHR, + H,0-» )LNHRz — >—0+R,  NH;
R, R, R,

Rl
2.2. Schiff Bazlar1 ve Metal Komplekslerinin Kullanim Alanlari

Schiff bazlar1 koordinasyon bilesikleri olarak kimyada olduk¢a yaygin kullanim alanina
sahiptirler. Organik ve inorganik bilesiklerin etkilesmesiyle olusan koordinasyon
bilesikleri, yapilari, sayilarinin fazlalii, renkleri, manyetik Ozellikleri ve kimyasal
tepkimeleri sebebiyle anorganik kimyada 6nemli rol oynamaktadir. {lk olarak Alfred
Werner tarafindan koordinasyon bilesiklerinin tepkimeleri ve bag kuramlar
aydmlatilmistir. Kendi adiyla amilan Werner Teorisi’ni 1893 yillinda ilk kez ortaya
atmis ve 1913 yilinda Nobel 6diilii almaya hak kazandirmistir [13]. Koordinasyon
bilesikleri biyolojik sistemlerin birer koordinasyon bilesigi olmasi sebebiyle biiyiik
onem tagimaktadir [14]. Yasamin devamlilig1 i¢in gerekli olan oksijenin akcigerlerden
dokulara ve karbondioksitin de akcigerlere taginmasini saglayan hemoglobinin hemin

prostetik grubu, demirin pirol sistemine baglanmasiyla olusturdugu selat bilesigidir.



Sekil 2.4. Hem molekiilii

Bitkilerde fotosentez olayin1 saglayan ve yesil pigmenti olan klorofil de bir

magnezyum-pirol selatidir.

CH,=CH

H,C

Sekil 2.5. Klorofil molekiilii

Pirol sistemleri metal iyonlar1 ile biyolojik katalizorler (enzim) olarak adlandirilan
kompleksleri olustururlar. Bu katalizorler canlilar i¢in tehlikeli olabilecek reaksiyonlari
baslatabilirler. Bu reaksiyonlar sonucunda ise biyolojik sistemdeki hiicre biiyiime
hizinin degismesiyle kanser hastaliklar1 meydana gelir. Bu tiir tepkimelere sebep
olabilecek komplekslerin yapilarinin belirlenmesi agisindan koordinasyon kimyasi

olduk¢a 6nemlidir [15].

Antikanser aktivite 6zelligi tasiyan Schiff bazi komplekslerinin tip alaninda kullanimi
giderek artmaktadir. Schiff bazi komplekslerinde bulunan aromatik aminler kimyasal
tepkimelerde g¢esitli substratlara oksijen tasityict olarak kullanilmaktadir [16].
Fotokromizm (151n ile etkilesince renk degistirme) ozelligine sahip olmalar1 radyasyon
siddetini kontrol etme ve 6lgme, goriintli sistemleri ve optik bilgisayarlar gibi degisik
alanlarda kullanilmalarina yol a¢mustir [17]. Ayrica parfiim endiistrisinde sikca
kullanilmaktadirlar. Enzimatik reaksiyonlarda ara {iirlin olusturucu gibi 6zelliklerinin

yaninda bazi metal iyonlarna karsi segici ve spesifik reaksiyon vermeleri bu
5



kompleksleri analitik kimya alaninda kullanimini yayginlastirmaktadir. Bunun disinda
elektronik gosteri sistemleri iginde sivi kristal olarak kullanilabilirler. Schiff bazlar
fungisit (mantar Oldiiriicii) ve insektisit (bocek oldiiriicli) ilaclarin bilesiminde de

kullanilmaktadirlar [18-20].

Schiff bazlariin en 6nemli biyolojik aktivitelerinden biri ise amino asit biyosentezinde
rol almalaridir. Schiff bazlar1 a-aminoasitlerin, RCH(NH,)COOH, biyosentezinde
onemli ara bilesiklerdir. a-Aminoasitler organizmada proteinlerin sentezinde
kullanilirlar. Salisilaldehidin etilendiamin ve propilendiamin gibi alkilendiaminlerle
kondensasyonu sonucu meydana gelen Schiff bazlari gazolin c¢oziiciisiiyle metal
deaktivatorii olarak kullanilir. PVC’nin ve Polisiloksan stabilizasyonu i¢in disalisiliden
propilendiam kullanilmaktadir. Bu kompleksler polimer teknolojisinde polimer i¢in

antistatik madde olarak, tarim sahasinda ve boya endiistrisinde kullanilmaktadir [21].

2.3. Polimerler

Polimerler, ¢ok sayida tekrarlanan mer veya monomer denilen birimlerden olusur. Poli
sOzciigii Latince “cok sayida” anlamina gelir. Mer sozciigii ile birleserek, yiiksek
molekiil kiitleli molekiil anlaminda kullanilmaktadir [22]. Buradan yola ¢ikarak
polimerler aym1 veya farkli ¢cok sayidaki atomik gruplarin kimyasal baglarla diizenli

bigimde baglanarak olusturduklari uzun zincirli bilesikler olarak tanimlanirlar.

Polimerizasyon

nCH,——=CH, > (cH—CH,),—
Etilen Polietilen
(Monomer) (Polimer)

Sekil 2.6. Etilenin polimerizasyonu
Etilen monomerinin polimerizasyonu ile polietilen elde edilmektedir. Burada “n”
polimerizasyon derecesini ve polimer zincirindeki monomer sayisini ifade eder. Bu say1
10.000 gibi yiiksek degerler alabilir. Molekiil agirligt 500-600 civarinda olan
polimerlere oligomer adi verilir. Oligomer, dimer, trimer, tetramer gibi kiiclik mol

kiitleli polimerizasyon iirtinlerdir.

Polimerler ucuz, hafif, kolay sekil verilebilen, ¢esitli amaglarda kullaninma uygun,
kimyasal agidan inert ve korozyona ugramayan maddelerdir. Bu iistiin 6zelliklerinden

dolayr yalniz kimyacilarin degil makine, tekstil, endiistri ve fizik miihendisligi gibi
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farkli alanlardaki ¢aligmalarda da kullanilmaktadirlar. Ayn1 zamanda tip, biyokimya,

biyofizik ve molekiiller biyoloji agisindan da polimerlerin 6nemi biiyiiktiir [23].

2.3.1. Polimerlerin sentezi

Polimerlerin  genel sentez yontemleri basamakli  polimerizasyon, katilma

polimerizasyonu ve koordinasyon polimerizasyonu seklindedir [24].

2.3.1.1. Basamakh polimerizasyon

Genellikle biiytikliikleri farkli iki molekiil arasindaki reaksiyonlari igerir. Bu reaksiyon
sonucu olusan polimerlere basamakli polimer ad1 verilmektedir. Bu tip reaksiyonlara en
o6nemli Ornek kondenzasyon tepkimeleridir. Fonksiyonel gruplar (-OH, -COOH, -
NH,...) bulunan iki molekiiliin, aralarindan kii¢iik bir grubun ayrilarak birlesmesi
tepkimesine  kondenzasyon  tepkimesi  (polikondenzasyon) adi verilmektedir.
Dikarboksilli asitler ile glikollerden poliesterlerin ya da dikarboksilli asitler ile
diaminlerden poliamitlerin olusmasinda yan iiriin olarak su acgia ¢ikar. Sudan baska
kiigiik molekiiller de (amonyak, karbondioksit, sodyum bromiir, klorlu hidrojen, azot,
metanol...) meydana gelir. Bu nedenle bu tiir reaksiyonlar polikondenzasyon tepkimesi

olmadiklar1 halde basamakli reaksiyon olarak ifade edilirler.

HO—(CH,—OH -+  HOOC——(CH,)—COOH

ﬁ

Sekil 2.7. Dogrusal poliester olusumu

H,N—(CH,)s—NH; + nHOOC—(CHQ)—COOH>

H[—NH——(CH,)s—NH—CH,—(CH,);—CH,—]n OH + (n-1)H,0

Sekil 2.8. Dogrusal poliamit olusumu



Polikondenzasyon tepkimelerinin tersinir olmalari, reaksiyon iirlinlerinin ortamdan
uzaklagtirilarak reaksiyonun polimer yoniine kaymasini saglar ve iiriiniin molekiil
agirhiginin yiikseltilmesini saglar. Reaksiyonda kullanilacak fonksiyonel gruplar esdeger
miktarda kullanilmalidir, aksi durumda yiiksek molekiil agirliklarina ¢ikilamayabilir. Bu
tepkimeler kontrollii olarak durdurulabilir ve tekrar 1sinma durumunda kaldig1 yerden

devam ederler.

2.3.1.2. Katilma (zincir) polimerizasyonu

Cok sayida doymamis molekiil etkileserek biiyilik bir molekiilii olusturur. Olusan biiyiik
molekiilde monomer birimleri tek baglarla bagli olup hizli zincir biiyiimesi durumu séz
konusudur. Katilma polimerizasyonuyla elde edilen polimerler katilma polimerleri

olarak adlandirilirlar.

(n+2)CH=CXy — TCH,CX Y}
Sekil 2.9. Polimer zincirinin olugumu

Polimeri olusturan birimler ayn1 molekiiller veya farkli molekiilller seklinde olabilir.
Verilen polimerizasyon tiirlinde polimerlesen monomerler vinil ve dien monomerleri

olup, etilen ve biitadienin tiirevleri olarak incelenebilirler.

2.3.2. Polimerlerin siniflandirilmasi

Polimerler ¢esitli sekillerde siniflandirilabilirler [25].

Tablo 2. 1. Polimerlerin Siniflandirilmasi

Dogada bulunup bulunmamalarina gore; Dogal polimerik maddeler, Sentetik

polimerik maddeler

Molekiil agirliklarina gore; Oligomerler, Makromolekiiller

Istya kars1 gosterdikleri davraniglarina | Termoplastikler, Termosetler

gore;




Zincir yapisina gore; Homopolimer, Kopolimer

Sentezlenme sekillerine gore; Kondenzasyon (basamakli)
polimerizasyonu, Katilma (zincir)
polimerizasyonu, Iyonik zincir
Polimerizasyon, Serbest radikal zincir
polimerlesmesi, Koordinasyon

polimerizasyonu, Anorganik polimerler

Zincirin kimyasal ve fiziksel yapisina | Lineer (diiz), Graft kopolimerler, Ag

gore; (network) polimerler

2.3.3. Polimerlerin kullanim alanlari

Polimerik malzemeler endiistride ve yasamin bir¢ok alaninda kullanilirlar. Bazi

polimerler ve kullanim alanlar1 asagida verilmistir:

Poli(etilenglikol tereftalat) fiberler (dakron, terilen, trevira); filmler, dokuma

endiistrisinde lif olarak yiin ve pamuk olarak kullanilirlar.

Naylon 6,6 lifleri; otomobil lastiklerinde kord olarak, ip ve iplik yapiminda, halat olarak
kullanilmaktadir. Ayrica dokuma endiistrisinde giysiler icin fiber olarak kullanilirlar.
Mil yatagi, digli takimi, kam gibi asinmaya dayanikli makine pargalar1 yapiminda da

onemli yere sahiptirler.

Alkid recineleri; alkol ve asitlerin reaksiyonu sonucu olusan poliesterlerdir. Degisik
bilesimlerde bulunabilirler. Boya endiistrisinde organik boya, cila ve lake liretiminde

kullanilirlar.

Poliiiretanlar; fiber, kaplayici, elastomer, yumusak ve sert kopilik olarak genis bir

uygulama alani bulurlar. En ¢ok da roket yakit1 bileseni olarak kullanilmaktadirlar [26].




Fenol-formaldehit regineleri; fren astar ve balatasinda, levha ve plakalar, elektrik aletleri
parcalari, cila, lake, yapistiricilar ve bakalit tiiriinden kaliplanmis esya yapiminda

kullanilirlar.

Ure-formaldehit recineleri; tekstil kaplamalarinda, kaliplanmis esya, yapistiricilar ve

elektrik aygitlarinin parcalar1 olarak kullanilirlar [27].

Epoksi regineleri; 80°C’ye kadar dayanikli olan polimer yiizey kaplamalarinda,

yapistirici olarak, metal baglayict yapistiricilarda kullanilirlar.

Polietilen; elektronik alaninda kablolarin yalitkan tabakalarinda, borular, kaliplanmis
esya, filmler, elektriksel yalitici, asit kaplari, kap ve kutular, mutfak esyalar1 ve

oyuncak sektoriinde kullanilmaktadir.

Polistiren; insaat sektdriinde izolasyon malzemesi, kopiik boru olarak kullanilir. Ayni
zamanda kaliplanmig plastik esya, elektrik yaliticisi, otomobil pargalari ve panellerde

sinema filmlerinde kullanilmaktadir [28].

Sentetik kaucuk; ayakkabi, kayis, otomobil lastigi, yer désemeleri, kaplama, elektrik
yaliticist olarak kullanilir [29].

Poli(metil metakrilat); cam elyaf ile desteklenerek plastik yapiminda, saydam levha,

cubuk ve boru yapimi (lusit, pleksiglas) olarak kullanilir.

Poliakrilonitril; agirliklt olarak tekstil alaninda orlon, dralon adi altinda sentetik lif

olarak, siiveter ve diger giyim esyalarinda kullanilir.

Poli(vinil kloriir); elektrik kablo ve tellerinde yalitict1 olarak, levha yapiminda,
yagmurluk, kumas ortiilerin kaplanmasinda ¢anta, banyo perdeleri, doseme, yer

kaplamalari, film, plak yapiminda, su tesisat malzemelerinde kullanilmaktadir.

Poli(tetrafloro etilen) ise; kimyasal etkilere dayanikli filmler, kaliplanmis esya, teflon ve

elektrik yaliticist olarak kullanilir [30].

2.4. Polimerik-Schiff Bazlari

Azometin grubu iceren ve poliimin olarak da bilinen polimerik-Schiff bazilar1 ile ilgili
ilk calismalar Li ve arkadaslari tarafindan 1960’11 yillarda gercgeklestirilmis olup

yayginlasarak giiniimiize kadar siiregelmistir [31].
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Verilen kisa literatiir arastirmasi ile Schiff bazi takili polimerlerin farkli kullanim

alanlar1 hakkinda bilgi edinilebilir.

Kaya ve arkadasi Koyuncu tarafindan, laroligofenol yapidaki Schiff bazlarinin yari-
iletken ve yiiksek 1siya dayanikli elektrotermal hiicre yapimlarinda kullanilabilme
ozelliginden yola c¢ikilarak oligo-N-4-aminopiridin, oligo-2-[(pridine-4-il-imino) metil]

fenol kompleksleri sentezlenmistir [32].

\

H

H /H

N—C 0,/NaOCI/H,0, N—N-C

| ool o o
N = H (sulu) N P H

Sekil 2.10. Oligo-2-[(pridine-4-il-imino) metil] fenol’iin sentezi

Aswar ve arkadaslar1 tarafindan, 1,4-bis(2’-hidroksifenilazomethin)fenilen’den
hazirlanan bir poligelat-Schiff bazi polimerinin Ti(III), Cr(Il), Fe(IlI), Mn(II), Ni(II) ve
Cu(Il) tuzlar1 ile kompleksleri sentezlenmistir. Sonraki calismalar ile ise termal

kararliligin farkli metallerde farkli 6zellik gosterdigi belirlenmistir [33].

L —In

Sekil 2.11. 1,4-bis(2-hidroksifenilazometin)fenilden hazirlanan poliselat i¢in Onerilen

yapist

Bajpai ve arkadaslar1 tarafindan, poli(metilendifeniltereftalat) (PMDTA)’in
koordinasyon polimeri lizerine ¢alismalar yapilarak, Co(Il), Ni(Il) ve Cu(Il) tuzlarinin
kullanilmas: ile olusan koordinasyon komplekslerindeki yapilar belirlenmis, IR

bantlarindaki degisiklikler incelenmistir [34].

Thamizharazi ve arkadaglar1 tarafindan, ilk kez koordinasyon polimerleri iizerine

elektriksel iletkenlik ve termal kararliligin etkisini incelenmistir. Poli(2-hidroksi-4-
11



akriloksi aseto fenonksim) (HAPO) ve poli(2-hidroksi-4-metakrilloksiasetofenonksim)
(HMAPO) polimeri sentezlenmistir [35].

OH OH
+  H,NOH+HCI CH;COONa M
OH, OH
TZO C=—=NOH
CH; CH,
OH H2C=?R o
c=0
OH + H,C=CR EtN | @
C=NOH | OOC o C_CH3
| cocl I
CH; NOH
H,
c—C
OH
H2C=§R OH é_o

¢=0 BPO |
0 C-CH;—— 0 C—CH, (3

65°C
lon
Sekil 2.12. (HAPO) ve (HMAPO) polimerinin sentezi
Li ve arkadast Wan tarafindan, konjuge bagli Schifff baz1 polimerlerinin elektriksel

ozelligi ile manyetik 6zelligi tizerine 2,6-pridin dikarboksialdehit ile p-fenilen daimin ve

m-fenilen diamin kullanilarak ¢aligmalar yapilmistir [36].
NHZ—Q—NH

2
. n COH4Q~O—(CH2)HO CHO
O :
X
e

|

Qe Qe )
29, C n

Sekil 2.13. 2,6-pridin dikarboksialdehit ile p-fenil diamin’in polikondenzasyonu
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Mart ve arkadasi Vilayetoglu tarafindan, oligosalisilaldehit ile Cu(II), Zn(II) ve Co(II)
kompleksleri sentezlenmis ve metal igeren poli-Schiff bazlarinin termal kararlhiligi ve

yar1 bozunma sicakliginin daha yiiksek oldugu belirlenmistir [37].

El-Sonbati ve arkadagslari tarafindan sinnamaldehit ve 2-siibstitiie anilin ile Pd(II),
UO,(II), Rh(III), Cu(Il) ve Pd(IV)’ten hazirlanan polimerlerin koordinasyon sayilarini
IR, '"H ve "CNMR spektrumu gibi yontemler kullanilarak belirlenmis ve polimer
icerisinde hem tioazolin hem de Schiff bazi formunun birlikte bulundugu ifade

edilmistir [38].

5—=

R
|
HN/H \ N%C\S

f S
J—
_—

Tioazolinformu SchiffBaziformu

Sekil 2.14. Poli[N-(3-fenilacriliden)-2-merkaptoanili’in tautomerik formu

Chantarasiri ve arkadaglar1 tarafindan, salisilaldehit ve metal igeren poliiiretaniireas’in,
toluen 2,4-diizosiyanat ile bir katilimindan faydalanilarak 6 disli polimerik-Schiff bazi

sentezlenmistir [39].

C:
-
H [ g
NN o}
NEAN H | [I
C—NH H |
# i N—C—O0—R—C—NH NGl &
° 1 | 9
H,C CHy |n

Sekil 2.15. Metal iceren poliliretan-iireas

Catanescu ve arkadaslar1 tarafindan, 1,4-fenildiamin ve 1,5-naftalin diaminleri
kullanilarak diamin ve dialdehitlerin polikondenzasyonu sonucunda polimerik-Schiff
baz1 sentezlenmistir. P-toluen siilfonik asit katalizor olarak, oksijensiz ortam i¢in argon

gazi kullanilmistir [40].
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H,
wera + N COHAQ—O—(CHz)EO CHO
oo :
X
e
%N©—N=%‘QO_(CH2)‘OQE__ bl
X X -

Qe )
20 C :

Sekil 2.16. 1,4-fenildiamin ile 1,5-naftalin daimin’in dialdehit ile polikondenzasyon

reaksiyon semasi

Kim ve arkadasi Choi tarafindan, gecis metallerini igeren polimerik-Schiff bazlarinin bir
indirgeyici olarak davranist incelenmistir. Calismalarinda poli(4-vinil piridin-co-stiren)
ile (1,3-bis salisiliden imino propan) katilimi sonucunda olusan polimerin metal
kompleksi ile poli(4-vinil piridin-co-stiren ) ile (1,4-bis salisiliden imino biitan) katilim1

sonucunda olusan polimerin metal kompleksinin katalitik etkileri karsilastirilmistir [41].

Samol ve arkadaslar1 tarafindan, aldehit, formaldehit ve furfuraldehit kullanilarak fenol
halkast igeren polimerik-Schiff bazinin recinelerde kullanilabilirligi incelenmistir.
Polimerik-Schiff bazlarinin metal iyonlar1 ile kompleks olusturmasi ile regine olarak
kullanilabilecegi ifade edilmistir. Polimerik-Schiff bazindaki imin grubunun
fonksiyonel grup gibi davranmasi ile selatlagsmanin gergeklestigi ve bu sayede polimerin

recine kapasitesinin arttig1 ifade edilmistir [42].

Mealares ve Gandini tarafindan, 2,5-furandikarboksialdehit ile hidrazin, 1,4-
fenilendiamin ve O-O’ [(bis-2aminopropil)poli(etilen oksit)]’in kondenzasyonu ile
cesitli furonik poliazinler ve poli azometinler hazirlanarak polimerik-Schiff bazi

sentezlenmistir [43].

Khuhawar ve arkadaglar1 tarafindan, yiiksek 1siya dayanikli polimerik-Schiff bazlarinin

gaz kromatografisinde sabit faz olarak kullanildig1 rapor edilmistir [44].
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Kovacic ve arkadasi tarafindan, katilma reaksiyonuna yatkinligi bulunmamasi sebebiyle
benzen, CuCl, ve FeCl; varlginda kuvvetli anorganik yiikseltgenler ile katalizor olarak

AICl5’1in etkisiyle poliparafenilene doniistiiriilmiistiir [45].

Ozbiilbiil ve arkadaslari tarafindan, 75-95 °C arasinda NaOC] oksitlendiricinin etkisi ile
salisilaldehit ve etilendiamin ile sentezlenen polimerik-Schiff bazinin oksidatif

polikondensasyon reaksiyonu gerceklestirilmistir [46].

Banarjee ve arkadasi tarafindan, m-fenil diaminin, p-fenil diamin ve 2,6-pridin
dikarboksialdehit polikondenzasyonundan elde edilen polimerik-Schiff bazinin

elektriksel ve manyetik 6zellikleri incelenmistir [47].

I o
H NH H
HC P CH—*_2 2 N/
N |
N

n

Sekil 2.17. Pridin dikarboksialdehit ile p-fenil diaminin polikondenzasyonu

Wang ve arkadaglar1 tarafindan, igeriginde Co ve Na atomlar iceren farkl c¢ift
cekirdekli polimerik-Schiff bazi sentezlenmis ve IR, X-ray fotoelektron spektroskopisi,

SEM ve termal kararlilig1 incelenmistir [48].

Ozdem ve calisma arkadaslar tarafindan, polimerik nanokiire destekler iizerine
glikozaosidaz enziminin immobilizasyonu gergeklestirilmis ve enzimatik 6zellikleri

arastirilmistir [49].

2.5. indol Halkasi ve Kimyasal Ozellikleri

Yapisinda azot atomu bulunmasina ragmen indol halkas1 zayif baz 6zelligi gosterir bu
nedenle asitlerle tuz olusturmalar1 giigliikkle olur. Halka icinde azot atomlarinin
elektronlarmi bir bolgeye yayilmistir. Bu elektronlarin yayilmasindan dolayr indol
halkasi 3. konumundan elektrofilik 6zellik kazanmis olur. insan viicudunda melotonin
hormonu bulunmasina karsilik bitkilerde indol-3-asetik asit bulunmaktadir.

Kolayca okside olan indol elektronca zengin yapidadir. Indol halkas: 2. ve 3. karbon
atomlarmn1 arasinda ¢ifte bag nedeniyle sikloadisyon tepkimeleri gerceklestirebilir.

Oksitlenmek istenen indol ve tlirevleri karbon yapisindaki elektrotlarla bu islem
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gerceklestirilebilir. Elektrokimyasal ¢alismalar sonucunda voltametrik yontem ile indol
yapisindaki oksidasyon azot atomundan baslayarak benzen halkasinin hidroksilasyonu

ile sonlandig1 goriilmistiir [50,51].

Dogal maddelerin yapisinda bulunan indol (2,3-benzopirol) ayrik halkali bir bilesiktir.
Tedavi edici maddelerin igeriginde yer aldigi i¢in eczacilik agisindan 6nemli bir
halkadir [52]. Melatonin, serotonin, triptofan gibi hiicre ve sistem icinden gelen

maddelerin ana yapisini olusturur.

Indol halkasmin sentezi i¢in 10 genel yontem bulunmaktadir. Bu ydntemlerin en

onemlileri ise Fischer indol sentezi ve Leimrruber-Batcho indol sentezidir.
Fischer Indol Sentezi;

Bilinen en eski indol sentez yontemidir. Bu yontemde 2. ve 3. konumdaki stibstitiienler

indol tiirevlerinin sentezi i¢in ideal durumdadirlar [53].

Ry

R,
.
+ o N,
NH O: 2
e 2
N N
H Ry H

Sekil 2.18. Fischer Indol Sentezi

Leimrruber-Batcho Indol Sentezi;

Ilag endiistrisinde kullanilan ydéntem olup yiiksek verimli bir reaksiyondur. Siibstitiie

indollerin ve indoliin sentezi i¢in tercih edilen yontemdir.

(:E h @
—_— —_—
N bt o Raney-Ni N

0, 2
NH,NH,
H,0

Sekil 2.19. Leimrruber-Batcho Indol Sentezi

Indollerle ilgili kisa bir literatiir arastirmasi asagida verilmistir:

Garnier ve arkadaslar1 tarafindan, indol ve tiirevleri kullanilarak iletken ve

elektrokimyasal polimerik film olan monomer yapis1 incelenmistir [54].
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indol

Sekil 2.20. Indol monomerinin gosterimi

Talbi ve arkadaglar tarafindan, indol polimerizasyonu ile ¢alisma yapilarak eslesmis
polimerizasyon {riinleri kinetik ve termodinamik olarak incelenmistir. Teorik
yaklagimlar1 yaptiklar1 baska bir calisma ile spektroskopik olarak XPS ve FTIR ile
desteklenmistir [55,56].

Sara¢ ve arkadasi tarafindan, spektro elektrokimyasal olarak indol polimerizasyonunda
kararl1 yap1 belirlenmesi ile ilgili ¢alisma yapilmig ve sulu ortamda niikleofilik olarak
davranan OH’ iyonlarinin katyon radikaline nétral radikal olusturdugu belirtilmistir

[57].

Saraji ve arkadasi tarafindan, indolun -elektropolimerizasyonu ve polimerin sulu
ortamda elektrokimyasal aktivitesi incelenmistir. Destek elektrolit ortaminda camsi
karbon ylizeyinde elde edilen poliindol film, IR ve SEM analizleriyle desteklenmistir
[58].

Berlin ve arkadaslar1 tarafindan, metil bagli indol gruplarinin elektrooksidasyon

tirtinlerinin yapis1 ve ¢alisma mekanizmalart ile ilgili arastirma yapilmistir [59].
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BOLUM 3
MATERYAL VE METOD
3.1. Kimyasal maddeler

(Aminometil)polistiren, indol-3-karboksaldehit, 2-metilindol-3-karboksaldehit, 2-
fenilindol-3-karboksaldehit, dimetilformamit ve aseton Sigma-Aldrich ve Merck

firmalarindan temin edildi.

3.2. Cihazlar
3.2.1. Fourier doniisiim infrared spektrofotometresi (FT-IR)

Indol iceren poli-Schiff bazlarinin spektrumlari, Perkin Elmer Spectrum 100 FT-IR

spektrofotometresi ile 4000-400 cm™ araliginda alindu.

3.2.2. Jel gecirgenlik kromatografisi (GPC)

Indol iceren poli-Schiff bazlarinin mol kiitleleri (M, ve M;) Tosoh marka EcoSEC
HLC-8320 GPC sistemi ile belirlendi.

3.2.3. Termal analiz cihaz1 (TGA)

Indol igeren poli-Schiff bazlarinin termal analizleri, Perkin Elmer marka termal analiz
cihazi ile 10-910 °C sicaklik araligi ve 10 °C/dakika 1sitma hiz1 ile azot atmosferinde

slciildii.
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BOLUM 4
DENEYSEL CALISMA

4.1. (IK-PS) Polimerinin Sentezi

70°C  sicaklikta ve geri sogutucu altinda, 20 mL DMF’de ¢o6ziinen
(aminometil)polistiren (PS) (1 g, 4,0 mmol/g —NH, yiiklii) tizerine, 15 mL DMF’de
¢dziinen indol-3-karboksaldehit (IK) eklenerek, 4 saat kaynatma ve karistirma islemine
devam edildi. Elde edilen karisim oda sicakliginda ¢oktiiriildii. Tepkimeye girmeyen

kisimlarin uzaklastirilmasi amagh aseton ile yikama islemi yapilarak, etiivde 24 saat

kurutuldu.
. /‘."
N S o9 Al
H,N =4@’*1\'H~ + N — D-—"\P_—S\hw, N H" =~
=L ; = -
H,N' NH, Q Q
Q

Sekil 4.1. (IK-PS) polimerinin sentezi
4.2. (CH3-iK-PS) Polimerinin Sentezi

70°C sicaklikta ve geri sogutucu altinda, 20 mL DMF’de ¢6ziinen (aminometil)(PS)(1
g, 4,0 mmol/g —NH, yiikli) {lizerine, 15 mL DMF’de c¢o6ziinen 2-metilindol-3-
karboksaldehit (CH;-IK) eklenerek, 4 saat kaynatma ve karistirma islemine devam
edildi. Elde edilen karisim oda sicakliginda ¢oktiiriildii. Tepkimeye girmeyen kisimlarin

uzaklastirilmas1 amacli aseton ile yikama islemi yapilarak, etiivde 24 saat kurutuldu.

Q Q

O
I!;N> JNH, Eéi“
= ""\ d
s —NH, o [ X . : :
HN —~4 PQ : RQ;JL,.N CHs == o—(PS). /Ny,
A H ™,
NH,

= ™7 CH i
H,NY Y —\_NH

Sekil 4.2. (CH3-IK-PS ) polimerinin sentezi
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4.3. (Ph-iK-PS) Polimerinin Sentezi

70°C sicaklikta ve geri sogutucu altinda, 20 mL DMF’de ¢6ziinen (aminometil)(PS) (1
g, 4,0 mmol/g —NH, vyiikli) tlizerine, 15 mL DMF’de ¢6ziinen 2-fenilindol-3-
karboksaldehit (Ph-IK) eklenerek, 4 saat kaynatma ve karistirma islemine devam edildi.
Elde edilen karisim oda sicakliginda c¢oktiiriildii. Tepkimeye girmeyen kisimlarin

uzaklastirilmasi1 amagcli aseton ile yikama islemi yapilarak, etiivde 24 saat kurutuldu.

HN °_ 9 a)
e /‘”—
H. I\ — | Ps —‘[\“ G N O — a2 - i\"xv \\\[H ==
b N \ \_NH
H.N' o Q /
N

Sekil 4.3. (Ph-IK-PS) polimerinin sentezi
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BOLUM 5
SONUCLAR VE TARTISMA
5.1. Sonuclar
5.1.1. Indol iceren polimerik-Schiff bazlarinin karakterizasyonu

Indol iceren polimerik-Schiff bazlarina ait bazi fiziksel 6zellik ve analitik bulgular
Tablo 5.1.’de verilmistir. Polimerik-Schiff bazlarinin molekiil agirliklar1 (M,,; agirlikga
ortalama mol kiitle ve M,; sayica ortalama mol kiitle) ile molekiil agirlig1 dagilimlarini
(M,/M,) veren heterojenlik indeksi (HI) jel gegirgenlik kromatografi (GPC) sonuglari
ile belirlenmistir. Ayrica, agirlikca ortalama mol kiitlesi (M,,) degerleri element analiz
sonuglari ile de bulunmustur.

Tablo 5.1. Indol igeren polimerik-Schiff bazlarinin baz1 fiziksel dzellikleri ile analitik
verileri

Bilesik Renk, M,* Kimyasal Formiil M,,, M), HI
IK-PS Sar1, 1286 [(CsHs)10(CisH6N)] (1385, 1087), 1.27
CH;-IK-PS | Sari, 1314 [(CsHs)10(CioH 3N2)] (1329, 1201), 1.11
Ph-IK-PS Sar1, 960 [(CsHs)e(CraHaoN2)] (970, 811), 1.20

? Element analizi ile belirlenen

5.1.1.1 (IK-PS) polimerik-schiff bazi

(IK-PS) polimerik-Schiff bazina ait bazi énemli IR spektrum verileri Tablo 5.2’de,

spektrum Sekil 5.1°de verilmistir.

Tablo 5.2. (IK-PS) polimerik-Schiff bazinin baz1 énemli IR titresim frekanslari (cm™)

v(CH)aromotik V(CH)alifatik V(C:N) V(C:C) aromotik

3043 2909 1651 1585

(IK-PS) polimerik-Schiff bazina ait aromatik v(CH) ve alifatik v(CH) titresimleri 3043
cm™ ve 2909 cm™de ortaya ¢ikmistir. Aromatik v(C=C) titresim frekansi 1585 cmde
gozlenmistir. 1651 cm™’deki pik ise amin grubu igeren (aminometil)polistirene indol-3-

karboksaldehit’in katilmasi sonucu olusan imin grubu olarak ongdrilmiistiir.
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Sekil 5.1. (IK-PS) polimerik-Schiff bazinin IR spektrumu

(IK-PS) polimerik-Schiff bazina ait termal analiz verileri Tablo 5.3’de, TGA egrisi
Sekil 5.2°de verilmistir.

Tablo 5.3. (IK-PS) polimerik-Schiff bazinin termal analiz verileri

T;(°C) T12(°C) T, (°C) Kalan kiitle %

268,12 450,13 871,43 15,25

(IK-PS) polimerik-Schiff bazi 268,12 °C ile 871,43 °C baslangi¢ ve son bozunma
sicaklik araliginda tek adimda ayrigsmaktadir. Yar1 bozunma sicaklik (7)) degeri ise
450,13 °C’dir. (IK-PS) polimerik-Schiff bazinin termal olarak kararl1 bir yapida oldugu
yiiksek ayrigma sicaklik degerleri ile aciklanmaktadir. % 84,75 kiitle kaybi ile ayrisma

prosesi sonlanmaktadir.
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TEA DTA
% uV

o -2.0
80.0 ~10.0
-0 -15.0
FLEN
. M -20.0
.

F-23.00
301

I -30.00
40.0

M -35.00
0.0

r-40.00
20.0

r-43.00

I -30.0

M -33.0

500
Bieaklik (C)

Sekil 5.2. (IK-PS) polimerik-Schiff bazinin TGA egrisi

(IK-PS) polimerik-Schiff bazina ait jel gegirgenlik kromotografi sonuglar1 Tablo 5.1°de,
GPC kromogrami Sekil 5.3’de verilmistir.

(IK-PS) polimerik-Schiff bazinim jel gecirgenlik kromotografisi ile belirlenen agirlik¢a
ortalama mol kiitle degeri (M,,): 1385 ve sayica ortalama mol kiitle degeri (M,,): 1087
‘dir. Hetorejenlik indeksini (HI) belirleyen molekiil agirhigi dagilimlan ise (M,/M,):
1,27 olarak bulunmustur. (IK-PS) polimerik-Schiff bazinin zincir uzunluklarmin

birbirine yakin oldugu 6ngoriisii 1’e yakin olan bu deger ile dogrulanmaktadir.

[mV]
250.000f

2400007

230.000¢ ffomame

2200001

2100001

0000 ' ' "~ s000 ' ' ©10.000
[min]

Sekil 5.3. (IK-PS) polimerik-Schiff bazina ait GPC kromogrami
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5.1.1.2. (CH;-IK-PS) polimerik-schiff bazi

(CH;-IK-PS) polimerik-Schiff bazina ait baz1 énemli IR spektrum verileri Tablo 5.4’de,

spektrum Sekil 5.4°de verilmistir.

Tablo 5.4. (CH3-IK-PS) polimerik-Schiff bazinin bazi énemli IR titresim frekanslari

(em™)
V(CH)aromotik V(CH)alifatik V(C=N) V(C=C) aromotik
3014 2915 1614 1571

(CH3-IK-PS) polimerik-Schiff bazina ait aromatik v(CH) ve alifatik v(CH) titresimleri

3014 cm™ ve 2915 cm™’de ortaya ¢ikmistir. Aromatik v(C=C) titresim frekans1 1571

cm™’de gézlenmistir. 1614 cm™’deki pik ise amin grubu igeren (aminometil)polistirene

2-metilindol-3-karboksaldehit’in  katilmasi

Ongorilmiistiir.

i S T ety )
i e

sonucu olusan 1imin grubu olarak

Sekil 5.4. (CH3-IK-PS) polimerik-Schiff bazinin IR spektrumu

(CH3-IK-PS) polimerik-Schiff bazina ait termal analiz verileri Tablo 5.5°de, TGA egrisi

Sekil 5.5°de verilmistir.
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Tablo 5.5. (CH3-1K-PS) polimerik-Schiff bazinin termal analiz verileri

T;(°C) T2 (°C) T, (°C) Kalan kiitle %

281,72 435,95 838,48 18,73

(CH;-IK-PS) polimerik-Schiff baz1 281,72 °C ile 838,48 °C baslangi¢c ve son bozunma
sicaklik araliginda tek adimda ayrismaktadir. Yari bozunma sicaklik (7;,) degeri ise
435,95 °C’dir. (CHg—IK—PS) polimerik-Schiff bazinin termal olarak kararli bir yapida
oldugu yiiksek ayrisma sicaklik degerleri ile aciklanmaktadir. % 81,27 kiitle kaybr ile

ayrigsma prosesi sonlanmaktadir.

TGA DTA
) W
=500
D
£0.0 .00
70.1 F-20.00
F-25.00
&0
M -30.00
B M -35.00
40.0 M -40.00
00 [
I -50.0
20.0
F-55.00
-0
Baeakle (C)

Sekil 5.5. (CH3-IK-PS) polimerik-Schiff bazinin TGA egrisi

(CH3-IK-PS) polimerik-Schiff bazina ait jel gegirgenlik kromotografi sonuglart Tablo
5.1’de, GPC kromogrami Sekil 5.6’da verilmistir.

(CH3-IK-PS) polimerik-Schiff bazinin jel gecirgenlik kromotografisi ile belirlenen
agirlikg¢a ortalama mol kiitle degeri (M,): 1329 ve sayica ortalama mol kiitle degeri
(M,)): 1201dir. Hetorejenlik indeksini (HI) belirleyen molekiil agirligi dagilimlar ise
(M,/M,): 1,11 olarak bulunmustur. (CHg—IK-PS) polimerik-Schiff bazinin zincir
uzunluklarinin birbirine yakin oldugu Ongoriisii 1’e yakin olan bu deger ile

dogrulanmaktadir.
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Sekil 5.6. (CH3-IK-PS) polimerik-Schiff bazina ait GPC kromogrami
5.1.1.3. (Ph-IK-PS) polimerik-schiff baz

(Ph-IK-PS) polimerik-Schiff bazina ait baz1 énemli IR spektrum verileri Tablo 5.6’da,
spektrum Sekil 5.7°de verilmistir.

Tablo 5.6. (Ph-IK-PS) polimerik-Schiff bazinin bazi énemli IR titresim frekanslar:
(cm™)

V(CH)aromotik V(CH)alifatik V(C:N) V(C:C) aromotik

3028 2929 1657 1586

(Ph-IK-PS) polimerik-Schiff bazina ait aromatik v(CH) ve alifatik v(CH) titresimleri
3028 cm™ ve 2929 cm’de ortaya ¢ikmustir. Aromatik v(C=C) titresim frekansi 1586
cm ’de gozlenmistir. 1657 cm™’deki pik ise amin grubu iceren (aminometil)polistirene
2-fenilindol-3-karboksaldehit’in ~ katilmasi sonucu olusan imin grubu olarak

Ongorilmiistiir.
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Sekil 5.7. (Ph-IK-PS) polimerik-Schiff bazinimn IR spektrumu

(Ph-IK-PS) polimerik-Schiff bazina ait termal analiz verileri Tablo 5.7°de, TGA egrisi
Sekil 5.8°de verilmistir.

Tablo 5.7. (Ph-IK-PS) polimerik-Schiff bazinin termal analiz verileri

T; (°C) T2 (°C) T, (°C) Kalan kiitle %
271,85 453,46 901,26 22,53

(Ph-IK-PS) polimerik-Schiff baz1 271,85 °C ile 901,26 °C baslangi¢ ve son bozunma
sicaklik araliginda tek adimda ayrismaktadir. Yari bozunma sicaklik (7;,) degeri ise
453,46 °C’dir. (Ph-IK-PS) polimerik-Schiff bazinin termal olarak kararli bir yapida
oldugu yiiksek ayrisma sicaklik degerleri ile agiklanmaktadir. % 77,47 kiitle kaybr ile

ayrigsma prosesi sonlanmaktadir.

TGA DTA
% e
5.0
0.0
0.0 e
15,00
0. F -20.00
. F-25.00
U,
I -30.00
501
F 3500
401 F 40.00
30.0 [0
I -50.0
20.0
I -55.00
00
Srcaldlrde{C)

Sekil 5.8. (Ph-IK-PS) polimerik-Schiff bazinin TGA egrisi

(Ph-IK-PS) polimerik-Schiff bazina ait jel gecirgenlik kromotografi sonuglari Tablo
5.1’de, GPC kromogrami Sekil 5.9°da verilmistir.

(Ph-IK-PS) polimerik-Schiff bazinin jel gecirgenlik kromotografisi ile belirlenen
agirlik¢a ortalama mol kiitle degeri (M,,): 970 ve sayica ortalama mol kiitle degeri (M,,):
811 ‘dir. Hetorejenlik indeksini (HI) belirleyen molekiil agirlig1 dagilimlar ise (M,/M,,):
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1,20 olarak bulunmustur. (Ph-IK-PS) polimerik-Schiff bazmin zincir uzunluklarinin

birbirine yakin oldugu 6ngoriisii 1’e yakin olan bu deger ile dogrulanmaktadir.

V]
260.000H

240.0004

220.0007

0.000 5000 10.000
[rrin]

Sekil 5.9. (Ph-IK-PS) polimerik-Schiff bazina ait GPC kromogrami
5.2. Sonuclarin Degerlendirilmesi ve Oneriler

Sunulan tez ¢alismasinda, ii¢ yeni polimer i¢eren Schiff bazi, (aminometil)polistiren ve
indol-3-karboksaldehit / 2-metilindol-3-karboksaldehit / 2-fenilindol-3-
karboksaldehit’in kondenzasyonu ile sentezlendi ve yapilari element analiz, fourier
dontisiim kizildtesi, jel gegirgenlik kromatografi ve termograviimetrik analiz teknikleri

ile belirlendi.

Azometin ve indol gruplarmi birlikte igermeleri sentezlemis oldugumuz modifiye
polimerleri, biyolojik sistemler i¢in 6nemli kilmaktadir. Bu sebeple bilesiklerin
antibakteriyel, antifungal, antikanser, antioksidan, antitimdr gibi 06zelliklerinin
incelenmesinin dikkate deger olabilecegi tarafimizdan Ongoriilmektedir. Ayrica bu
polimerlerin katalitik aktivite, iletkenlik, 1s1 direng, iyon seg¢icilik, immobilizasyon ve

antistatik 6zellikleri de arastirilabilir.
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