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Ozet: Simetrik alifatik daiminler ile nitrolanmus salisilaldehitler kullanilarak
simetrik yapili dialdiminler hazirlandi. Bu aldiminler element analizi ve IR
spektroskopisi ile karakterize edildi. Elde edilen bilesikler termogravimetri ile
incelendi. Yiiksek nitro grubu sayisindan dolay: bilesiklerin patlayict maddeler
gibi davrandig1 ve salisilaldimin birimlerini baglayan alkil grubunun biiytikligi
ile ekzotermal pargalanmanin siddetinin iligkili oldugu goriildii. Hazirlanan tiim
aldiminler erime noktasina ulasmadan ekzotermik bir tepkime ile parcalandigi
gozlendi. Hidrazin ve 1,2 diamino etandan meydana gelen Schiff bazlarinin
oksijen dengesi kuralina gore patlayici maddelere benzer sekilde parcalandig
sonucuna termogravimetri verileri kullanilarak varildi.

Anahtar kelimeler: Termal analiz, ONNO tipi Schiff bazi, nitro grubu

INVESTIGATION OF THE THERMAL DECOMPOSITION OF ONNO
TYPE SYMMETRIC SCHIFF BASE CONTAINING NITRO GROUP

Abstract: Symmetric dialdimines were prepared from symmetric aliphatic
diamines and nitro containing salicylaldehydes. These aldimines were
characterized using element analysis and IR spectroscopy. The compounds were
also analysed thermogravimetrically. Due to high numbers of nitro groups the
compounds behaved like explosive materials. The size of alkyl groups bonding
the salicylaldimine units is in reation with the the intensity of the exothermal
degradation. All the aldimine compounds were observed to exothermally degrade
before reaching their melting point. It was concluded using thermogravimetry
that Schiff base compounds prepared from hydrazine and 1,2-diamino ethane
degraded according to the oxygen equilibrium rule.

Key words: Thermal analysis, ONNO type Schiff base, nitro group

GIRIS

Konvansiyonel patlayicilar olarak bilinen ve giinlimiizde cephane miihimat
yapiminda kullanilan trinitrogliserin, trinitrotoluen, tetril gibi maddeler 19.

yiizyllda kesfedilmis maddelerdir. Ascanio SOBRERO adli bir Italyan
kimyacinin 1846 yilinda tesadiif eseri trinitrogliserini (TNG) kesfinden sonra
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Alfred NOBEL ile devam eden arastirmalar 19. yiizyilin sonunda trinitrotoluen
(TNT), tetril, pikrik asit gibi maddeler kesfedilmistir. Ikinci diinya savasi
sonrasinda dinitroetilenglikol (DNG), pentaeritrol tetranitrat (PETN), 1,3,5-
trinitro-1,3,5 triazo siklohekzan (RDX) gibi patlayicilar kesfedilmistir (BROWN
vd. 2000, AKHOWAN vd. 2004). Giinlimilizde patlayici maddelere alternatif
isim olarak enerjik maddeler adi verilmektedir ve 1980’li yillardan sonra yeni
jenerasyon enerjik madde calismalari yogunlasmis olup bu yeni jenerasyon
maddelerde ortak oOzellik azot atomu bakimindan zengin olmalart ve O/C
oraninin artirtlmig olmasidir. Bu sekilde {iretilen yeni jenerasyon enerjik
maddeler konvansiyonel patlayicilara oranla daha giivenli ve bozunma
tepkimelerinde daha yiiksek enerjili maddelerdir (ADAM vd. 1999, ADAM vd.
2002, WINBORG vd. 2002, KLAPOTKE vd. 2002, TALAWAR vd. 2009, LIU
vd. 2009).

Bu caligma anorganik kimya literatiirlerinde ¢ok sik yer alan bir madde sinifi
olan Schiff bazlar1 adini verdigimiz imin bagi iceren organik maddelerin
nitrolanmig tiirevlerinin termal bozunmalarinin incelenmesi lizerine yapilmistir.
Bilindigi gibi nitro grubu elektron dagilimini siddetle etkileyen ve molekiildeki
baglar1 gerginlestiren bir gruptur ve enerjik molekiillerden bir ¢ogu nitroca
zengindir. Enerjik molekiiller bu dengesizlestirici gruplardan dolayr belli bir
sicaklikta siddetli ekzotermal bir i¢ doniisiim tepkimesi ile parcalanirlar, bu
par¢alanmanin mekanizmasi kesin olarak belirlenmese de oksijen dengesi (QQ)
dedigimiz sayisal bir degere bagli olarak tepkimeden c¢ikan firiinlerin yapisi
tahmin edilebilmektedir (ATAKOL vd. 2007). Oksijen dengesinin sayisal degeri
(Esitlik 1) agagidaki gibi bulunur.

[x-(yrm+z)] 41 6
95 Q = ———#{00 (1)
s

Burada;

x = Molekiildeki oksijen sayisi

y = Molekiildeki tiim karbonlar1 karbondioksit yapabilecek oksijen sayisi

m = Molekiildeki tiim hidrojenleri H,O yapabilecek oksijen sayisi

z = Molekiildeki tim metal atomlarin1 kararli metal oksit yapabilecek oksijen
sayl1sl

M4 = Molekiil kiitlesi

Oksijen dengesi (Q2) nin sayisal degerine gore tepkimeden ¢ikan {iriinler tahmin
edilebilmektedir. Enerjik molekiildeki azot atomlart N, gazi haline
doniistiiglinden azotca zengin molekiil tasarlamak ve sentezlemek yeni
jenerasyon enerjik madde hazirlanmasinda ilk hedeftir.

Bu c¢aligmada nitro grubu i¢eren erime noktalari yiiksek bir organik madde grubu
esas alinmistir ve bu madde grubunun enerjik maddeler sinifina girip
girmeyecegi arastirilmistir. Hazirlanan maddelerin  formiilleri sekil 1°de
verilmistir.
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Hazirlanan bu aldimin bilesikleri (Schiff bazlar1) once element analizi ve IR
spektroskopisi ile karakterize edilmistir. Daha sonra bu bilesiklerin
termogravimetri ile termal pargalanmalar1 incelenmistir.

R=- I
R=CH,-CH, II
R=(CH,); III

CH =N—R—N—CH NO
ON : R=(CH,), IV
HO R =(CHy)s Vv
OH R=(CH,, VI

NO, NO,
R= (CHz)g VIl
R=(CH,, VII
R=(CHy), IX

Sekil 1. Hazirlanan maddelerin kimyasal formiilleri

MATERYAL METOT

Hazirlanan organik maddelerin karakterizasyonunda element analizi ig¢in
Eurovector 3018 marka CHNS analizorii kullanilirken, IR spektrumlart KBr disk
halinde (yaklasik %35°lik) Perkin-Elmer Spectrum 100 cihazinda kaydedildi.
Termogravimetrik ¢caligmalar Shimadzu DTG-60H cihazinda platin panlar i¢inde
10°C/dakika 1sitma hizinda ve N, atmosferi altinda (lbar) gergeklestirildi.
Cihazin sicaklik kalibrasyonu In, Pb ve Zn ile yapildi. 650°C ta firin icine O,
gonderilerek panin ve termogiftlerin temizlenmesi saglandi.

Ligantlarin hazirlanmasi

Schiff bazlar1 3,5-dinitrosalisilaldehitler ile hidrazin, 1,2-diaminoetan, 1,3-
diaminopropan, 1,4-diaminobiitan, 1,6-diaminohekzan, 1,7-diaminoheptan, 1,8-
dinitrooktan, 1,9-diaminononan ve 1,12-diaminododekanin EtOH ortaminda
kondenzasyonu sonucu elde edildi. TG’ye uygulanmadan once az miktarda
Schiff bazi yine EtOH’tan yeniden kristalize edildi. Schiff bazi eldesinde genel
prosediir asagida verilmistir.

Genel Metot
0.02 mol nitrosalisilaldehit bir beherde 100 mL EtOH iginde 1sitilarak ¢oziildii.
Bu ¢ozeltiye ilgili daimin bilesiginin 0.01 moliiniin 20 mL EtOH’daki ¢ozeltisi

eklendi ve karisim kaynama sicakligina kadar isitildi. Kendi haline birakilan
karisimdan ayrilan kristalin sar1 Schiff bazlar1 siiziilerek ayrildi ve havada
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kurutuldu. Bu Schiff bazindan alinan 0.5 gramlik bir kisim 20 mL EtOH ig¢inde
rekristalize edildi ve termogravimetride kullanildi.

BULGULAR

Hazirlanan maddelerin C, H, N analizleri ve 6nemli IR bantlar1 Tablo la ve

1b’de, nitrolu Schiff bazlarinin termoanalitik verileri ise Tablo 2’de verilmistir.

Tablo 1a. Hazirlanan Schiff bazlarimin C, H, N analizleri

Element Analizi Sonuglar:

Schiff Beklenen % Bulunan %
Bazlan
C H N C H N

| 38,20 1,81 19,08 37,94 2,16 19,73

11 41,04 2,56 17,93 41,56 2,73 18,12

111 4233 2,90 17,41 41,98 2,94 18,01

1\% 43,56 3,25 16,92 4391 3,32 17,34

A\ 45,80 3,83 15,95 46,07 4,17 16,49

VI 46,85 3,93 15,60 46,51 4,29 15,57

A% 11 4783 4,38 15,20 47,42 4,17 16,04

VIII 48,76 4,63 14,83 48,21 4,39 15,12

IX 51,31 5,30 13,80 50,95 5,04 14,17

Tablo 1b. Hazirlanan Schiff bazlarinin IR bantlari
IR Verileri (cm™)
Schiff
Bazlar Vo-H ON-H Vc=0 Vc=N Vc=c s Un-0 | Oc.n Yc-u Ycu
(Ar.) CH2 (Ar.) | (Ar.) | (Alif)
. . 1344 3142
1 Belirlenemedi - - 1612 | 1590 - 1302 754 3065 -

1474 | 1348 3160 2980
11 2812 - - 1630 | 1596 1450 | 1305 754 3044 2834
1446 | 1340 3139 2979
111 2748 3336 | 1705 | 1625 | 1600 1476 | 1298 751 3063 2836
1478 | 1345 3162 2971
10% 2833 - - 1638 | 1601 1436 | 1302 752 3060 2826
1490 | 1312 3157 2984
Vv 2780 - - [ 1034119 sy | 1344 | 702 | 3054 | 2833
1475 | 1350 3148 2980
VI 2773 - - 1636 | 1598 1452 | 1308 757 3051 2841
1475 | 1349 3155 2975
VII 2768 - - 1634 | 1600 1451 | 1306 757 3058 1842
1478 | 1342 3150 2972
VIII 2790 - - 1630 | 1602 1444 | 1295 752 3064 2846
1480 | 1340 3152 2980
IX 2810 - - 1632 | 1597 1454 | 1301 751 3069 2845

154



® SDU FEN DERGISI (E-DERGTI). 2009, 4(2), 151-159

Tablo 2. Nitrolu Schiff bazlarinin termoanalitik verileri

Sicakhik Kiitle
Schiff bazi Arahg Kaybi DTA Piki
(9] (%)

3,5-DNS- 342-355 73 348°C
Hidrazin ekzotermik
|
3,5-DNS-(CH;), 316-339 86 325°C
II ekzotermik
3,5-DNS-(CH;); 296-309 534 304°C
111 ekzotermik
3,5-DNS-(CH3)4 225-360 30 238°C
v ekzotermik
3,5-DNS-(CHz)s 224-360 28 236°C
\% ekzotermik
3,5-DNS-(CH,); 236-350 32 261°C
\4! ekzotermik
3,5-DNS-(CHy)s 238-350 34 270°C
VII ekzotermik
3,5-DNS-(CH3)y 240-350 34 278°C
VI ekzotermik
3,5-DNS- 240-350 35 280°C
(CHy)12 ekzotermik
IX

TARTISMA VE SONUC

Tablo 1’de verilen element analizleri beklenen degerlere yakindir. Bazi element
analizi sonuglar1 tam ideal sinirlar i¢inde degildir, iic maddenin C analizi
beklenenden %0,5’ten daha biiyiikk bulunmustur. Bununla birlikte genel olarak
degerlendirilirse sonuclar beklenene yakindir. Azot analizleri Kjeldahl
Yontemine gore yapilinca sonuglar olduk¢a kotii ¢ikmaktadir, clinkii asitle
¢Oziinlirlestirme esnasinda nitro gruplar1 azot oksitleri halinde ortamdan
uzaklagmaktadir, bu sebepten dolay1 element analizi cihazindan alinip Tablo 1°de
verilen azot analizi degerleri ¢ok daha uygun bulunmustur.

Tablo 1°de dikkati ¢eken bir husus IR bandlarindadir. Tablo 1°de verilen
degerlerde O-H esneme bandi 2800-2600 cm™ arasindadir. Birgok kaynakta O-H
esneme bandlarnm 3500-3600 cm™ arasinda gozlendigi verilmesine ragmen
hidrojen bagi olusumunun bu degerleri daha diisiik enerjiye kaydirdigi da
belirtilir (NAKAMATO vd. 1997). 2-hidroksi Schiff bazlarinda iminik azot ile
fenolik (sekil4) proton arasinda oldukg¢a siddetli olusan hidrojen baginin O-H
esneme bandim 800-900 cm™ kadar diisiik enerjiye kaydirdig1 1961 yilinda rapor
edilmistir (FREEDMAN vd. 1961). Bu hidrojen bagi olusumu bazi Schiff
bazlarinda o kadar ileri gitmektedir ki proton fenol grubundan iminik azota
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transfer olur ve biraz ileride deginildigi gibi Schiff bazinda fenol-
imin =— keto-amin tautomerisi olusur (MACIEJEWSKA vd. 1999, TATAR
vd. 2005).

Bu maddelerin termal bozunmalarina ait veriler Tablo 2’de yer almaktadir. I, II,
III, IV ve V numarali maddelerin TG egrileri sekil 2a’da ve DTA egrileri sekil
2b’de wverilmistir. Gerek Tablo 2’deki verilerden, gerekse 2a’daki TG
egrilerinden II, III, IV nolu bilesikler, yani 3,5-dinitrosalisiden birimler arasinda
baglantiy1 yapan alkil grubundaki C sayist 0 (3,5-dinitrosalisilaldehit ve
hidrazinden hazirlanan) , 2 ve 3 olan Schiff bazlar1 300-350°C arasinda patlayici
maddeleri andiran bir ekzotermik tepkime ile parcalanmakta ve kiitlesinin %50’
den fazlas1 kaybolmaktadir. Ancak alkil grubu —(CH;)4- veya daha uzun ise
ekzotermik bozunma daha zayif olmakta ve hemen hemen hepsinde 225°C ile
400°C arasinda %30 civarinda bir kiitle kaybi gozlenmektedir. Gozlenen
ekzotermik tepkimelerin siddeti 2 CH, > 0 CH,> 3 CH,> 12 CH,> 9 CH,> 6
CH, > 4 CH, seklindedir. En enerjik tepkime 2 CH, tasiyan Schiff bazinda
olurken en zayif tepkime 4 ve 6 CH; tasiyanda olmustur. Ayn1 zamanda DTG
piklerinin tepe noktalar1 sicakliklarina bakilirsa R = -(CHz)p,-; n =0 ‘dan n = 6’ya
kadar azalan 348°C ‘tan 224°C ‘a kadar daha sonra tekrar ortam 224°C’tan
280°C’a kadar degisen bir sicaklik serisi ortaya c¢ikar. Bu durumu alkil
gruplarmin  indiiktif etkisiyle aciklamak imkansizdir. Bu muhtemelen
molekiillerin kat1 hal yapisindaki orgii 6zellikleri ve bu o6rglide olusan hidrojen
baglar1 ve bu durumun kazandirdig kararliliktir. Alkil gruplar kiiciik iken biiyiik
bir olasilikla fenolik hidrojen bagi aglaridir.

TGA DTA
% uVv
100.00F 1 400.00

1 300.00
50.00- 1 200.00
1 100.00
-0.00t | -0.00
-0.00 200.00 200.00 600.00
Temp [C]

Sekil 2a. 5 Schiff bazinin TG egrilerinin karsilastirmasi, DTA egrileri
termogramdan karisiklik olmamasi i¢in ¢ikarilmistir. I nolu Schiff
bazi 3,5-DNS -hidrazin , ———— 1II nolu Schiff baz1 3,5-DNS — (CH,), ,
sesscccee [[] nolu Schiff bazi 3,5-DNS- (CH;); , —*—=<—-¢ IV nolu Schiff bazi
3,5-DNS- (CHy)s ve —ee—see—-ee VIII nolu Schiff baz1 3,5-DNS -(CH,)y
bilesiklerine aittir (3,5- DNS: 3,5-dinitro salisilaldehit)
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DTA TGA
w % e
400.0 100.00- !
- 600.00
300.0 [
.
o - 400.00

200.0 50.00- H

- 200.00

-0.0 -0.00- 1 a0

2000 10,00 20,00 30.00 40.00 50.00
Time [min]

Sekil 2b. 5 Schiff bazinin DTA egrilerinin karsilastirmasi, TG egrileri
termogramdan karigiklik olmamasi i¢in ¢ikarilmistir. I nolu Schiff
bazt 3,5-DNS -hidrazin , ———— 1II nolu Schiff baz1 3,5-DNS — (CH,), ,
ssescccee [[] nolu Schiff bazi  3,5-DNS- (CH;); , —*—=*—-= IV nolu Schiff bazi
3,5-DNS- (CHy)s ve —see—see—-ee VIII nolu SChiff bazi 3,5-DNS -(CH;)s
bilesiklerine aittir (3,5- DNS: 3,5-dinitro salisilaldehit)

O,N CH=N—N=CH NO,

/ I
\@O/H ~ Ot©/

NO, NO,
Sekil 3. 3,5 DNS-Hidrazin bilesigi.

3,5 DNS-Hidrazin bilesigindeki (sekil 3) iminik azotlar arasinda serbest donme
olasilig1 bulunsa da molekiil diizlemsel olarak istiflenebilir, bu da kat1 halde
kararlilik kazandirir, bu da molekiilin digerine gore daha yiiksek sicaklikta
bozunmasini saglar. Alkil grubu —(CH;), — ve —(CH;);- olunca fenolik
hidrojenlerin azot {izerine kismen transfer oldugu IR spektroskopisi ile
kanitlanmistir (TATAR vd. 2005).

w0 m

a . _
CH=N N=CH = /C*H“;X;IV Cj@
:" “\ f— H, H
oL WJO =L o
O/ O (6]

Sekil 4. N,N'-bis(salisiliden)-1,3-propandiamin

/

&

Bu amin doniisiimii sirasinda —CH,- grubu sayist 2 ise N-H gruplart arasinda
olusan hidrojen baglar1 besli, -CH,- grubu sayis1 3 ise alt1 tiyeli bir halka olusur,
bu halkalar bilindigi gibi en kararli halkalardir (ELIEL vd. 1996). Ancak metilen
sayis1 arttikca olusacak olan halkanin iiye sayis1 da artar ve kararsiz 7, 9 iiyeli
halkalar olusur -CH,- sayisi daha da artinca salisiliden gruplari tamamen
bagimsiz hale gelir. Bu yiiksek metilen sayisinda molekiil i¢inde birbirinden
bagimsiz hale gelen salisiliden gruplart muhtemelen komsu molekiilleri ile
etkilesir ve azda olsa bir kararlilik ortaya ¢ikar bu sebeple bozunma sicakligi dort
ve alt1 metilenli analoglara gore biraz yiikselir.
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Tepkimelerde dort ve daha yiliksek -CH,- sayisindaki Schiff bazlariin
bozunmasi ekzotermik olmasina ragmen bir patlayict maddeden beklendigi kadar
degildir. Ancak hidrazin, 1,2-diaminoetan ve 1,3-diaminopropan ile hazirlanmis
Schiff bazlarinin bozunmasi tam bir patlama tepkimesini andirmaktadir. Bu
noktada bu bilesikler i¢in oksijen balansi esitligine bakmak gerekir.

Eger li¢ bilesik i¢in Q hesaplanirsa;
n = 0 i¢in toplam formiil C;;HsNO1 olup

[10-(24+4)]*16
0= #inp = -%T2.7T
oy 100

Ayni islem n =2 ve n = 3 i¢in yapilirsa;
n=2 igin C14H12N6010

[10-(28+6)]*16
(= —————— %y = -%00.56
424

ve n =3 i¢in C;5sH14N¢O1o

[10-(3047)]*16
438
Bulunan € degerleri negatif degerlerdir. Bu yiizden patlama denklemi

olusturmada

1. Tim hidrojenler H,O yapilir

2. Kalan oksijenler karbonlar ile CO olusturur

3. Geriye kalan karbonlar hidrojenler ile C;H, olusturur
4. Hala geriye karbon kalirsa C olarak ortamda kalir

5. Tiim azotlar N, haline gecer [9]

Yani patlama tepkimeleri ;

o C12H8N6010 —> 4H20(g) + 6C0(g) + 6C(k) + 3N2(g)

o C14H12N6010 —> 6H20(g) + 4C0(g) + IOC(k) + 3N2(g)

e (CisHiuN¢O1g — 7H20(g) + 3C0(g) + 12C(k)+ 3N2(g)

0= ®00 = -HPEAES

Birinci tepkimede kalint1 C ilk kiitlenin %21.21 ridir, ger¢ektende %80 civarinda
bir kayip olmus %20 civarinda bir kalint1 kalmistir.

Ikinci tepkimede kalint1 %28 olmalidir ancak bulunan kalint1 %20 civarindadir.
Ugiincii tepkimede bulunmasi gercken kalinti %32.87 dir ve yaklasik %65
civarinda bir kayip bulunmustur.

Bir yaklagimda olsa bulunan kalintt miktarlar1 parcalanmanin patlayici
maddelere 6zgii bir tepkime benzeri oldugunu gosteriyor.

158



® SDU FEN DERGISI (E-DERGTI). 2009, 4(2), 151-159

KAYNAKLAR

ADAM D, HALL G, KLAPOTKE TM, 1999. Nitrophenyl azides: A Combined
experimental and theoretical study. Heteroatom Chemistry, 10, 548-553.

ADAM D, KARAGISHOFF K, KLAPOTKE TM, 2002. Triazido trinitro
benzene. Propellants, Explosives and Pyrotechnics, 27, 7-11.

AKHOWAN J, 2004. The Chemistry of Explosives. R.S.C. 2™ Edition, 2-16.

ATAKOL O, FUESS H, KURTARAN R, AKAY A, ARICI C, ERGUN U,
EMREGUL KC, 2007. Three new dinuclear silver (I) complexes derived
from pyrozolyl type ligands. Journal of Thermal Analysis and Calorimetry,
90, 517-523.

BROWN GI, 2000. The Big Bang. 4 History of Explosives. Sutton Publishing, 1-
10.

ELIEL E, WILLEN SH, 1996. Stereochemistry of organic compounds. John Wiley
Interscience, 762-767.

FREEDMAN HH, 1961. Intramolecular H bonds. I. A spectroscopic study of the.
hydrogen bond between hydroxyl and nitrogen. The Journal of the American
Chemical Society, 83, 2900-2905.

KLAPOTKE TM, RICNOCKER CM, ZEWEN H, 2002. Calculated and
experimentally obtained heats of combustion of hydrazonium nitrate.
Zeitschrift fuer Anorganische und Allgemeine Chemie, 628, 2372-2374.

LIU JJ, HE X, SHAO M, LI MX, 2009. Synthesis, crystal structures and
characterizations of three new copper (II) azide coordination polymer with
1,2,4-triazole ligands. Journal of Molecular Structure, 919, 189-195.

MACIEJEWSKA D, PAWLAK D, KOLEVA V, 1999. Hydrogen bonding and
tautomerism of benzylidene anilines in the solid state. Journal of Physical
Organic Chemistry, 12, 875-880.

NAKAMATO K, 1997. Infrared and Raman spectra of inorganic and coordination
compounds. Wiley Interscience, Fifth Edition, 29.

TALAWAR MB, SIVABOLON R, MUKUNDON T, MUTHURAJAN H, SIKDER
AK, GANDHE BR, RAO AS, 2009. Environmentally compatible next
generation gren energetic materials. Journal of Hazardous Materials, 161,
589-607.

TATAR L, NAZIR H, GUMUSER M, KALE C, ATAKOL O, 2005. Synthesis,
crystal structure and electrochemical behaviour of water soluble Schiff bases.
Zeitschrift fiir Kristallographie, 220, 639-642.

WINBORG N, ELDSOTER C, 2002. 2,2'-dinitro-1,3-bis-nitroxy propane (NPN).
Propellants, Explosives and Pyrotechnics, 27, 314-319.

159



