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Schiff Bazlari

Bu c¢alismada 1-Amino-5-benzoil-4-fenil-1H-piridin-2-on ile Schiff
bazlarinin gegis metal komplekslerinin 1sisal bozunma kinetigi izotermal
olmayan deney kosullari altinda termogravimetri ve diferansiyel
termogravimetry yontemleri ile arastirildi.  Bozunma  kinetigi
calismalarinda 6nemli yer tutan literatiirde fark diferansiyel olarak séz
edilen termogravimetrik yontemlerden, s6z konusu analizler igin
Freeman-Carroll’un yontemi segildi. Tiim hesaplamalar,
termogravimetrik egrilerinden yararlanarak kinetik parametreleri
Freeman-Carroll yontemine gére bulmak i¢in, EXCEL Paket Programi
ile yapildi ve bu g¢alismada yer alan tim grafikler de ayni paket
programiyla ¢izildi. Bir n-tipi bir mekanizma varsayimiyla, DTA
egrilerinden yararlanarak aktivasyon enerjisi ve reaksiyon mertebesi
taymi i¢in, daha Once kayit edilen bir bilgisayar programinin bir
Microsoft Excel VBA makro programi haline getirilerek kullanildi. Bu
yontemler kullanilarak s6z konusu maddelere ait termogravimetrik
bozunma egrilerinden ve diferansiyel termal analiz egrilerinden,
bozunmaya iligkin kinetik parametreler (aktivasyon enerjisi E,
aktivasyon entropisi IS, frekans faktorii A ve reaksiyon mertebesi n)
tayin edildi. Ayrica bir kinetik dengeleme etkisi gozlendi ve tartigild.
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ABSTRACT

In this work, thermal decomposition kinetics of the 1-Amino-5-benzol-4-
phenyl-1H-piridin-2-on  Schiff bases of some transation metals
complexes were studied by thermogravimetri(TG) and differantial
thermal analyses. While studying the decomposition kinetics, it was
considered worthwhile, difference-diferential methods mentioned in the
literature. Freeman-Carroll method was chosen for the analyses of the
data. All the calculations were made with EXCEL packet program for
method of derived kinetic parameter from TG curves, and all the graphs
in this work were drawn by EXCEL packet program also. One of
previously reported algorithm for the estimation of kinetic parameters,
activation energy (E) end reaction order (n), from DTA traces assuming
an n-type mechanism, after transformed the algorithm to EXCEL VBA
macro, were used. From the TG curves apparent kinetic parameters
(activaton energy E, activation entropy (IS, frequency factor A, and
reaction order n ) were determined by using the methods. In addition a
kinetic compensation effect was observed and discussed.
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1. Giris

Cesitli organik ve inorganik bilesiklerin 1s1 bozunmalarina iliskin kinetik parametrelerin tayininde
birgok teknik kullanilmaktadir. Bunlar genel olarak sOyle siralanabilir: Termogravimetrik Analiz (TG),

Diferansiyel

Termal

Analiz (DTA),

Diferansiyel Taramali Kalorimetri (DSC) ve Derivatif

Termogravimetri teknikleridir. Bilhassa bu tekniklerden TG son yillarda o6zellikle koordinasyon
bilesiklerinin 1s1 bozunma kinetigi parametrelerinin bulunmasinda ¢ok yaygin olarak kullanilmaktadir.
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Agirhik kaybi egrilerinin geometrik sekillerinden yararlanilarak incelenen madde hakkinda bir¢ok bilgi
elde edilebilir (Flynn ve Wall, 1966; Wendlandt, 1986). Bozunan maddenin, ara ve son iiriinlerinin termal
stabilitesi ve bozunma kompozisyonunda bazi fizikokimyasal verilerin elde edilmesi miimkiindiir (Doyll,
1961; Coats ve Redfen, 1964).

Schiff bazlar1 ve gecis metallerin komplekslerinin biyokimyasal, analitik ve anti mikrobik amach
olarak kullaniminin artmasindan dolay1 bu tiir maddeler ve kompleksleri iizerindeki arastirmalarda artis
goriilmektedir (Biradar ve Pujar, 1971; Lal ve ark., 1992 ).

Ligand karakterine sahip organik veya inorganik maddeler ile metallerin reaksiyona girerek
olusturdugu kompleks bilesikler, biyokimyasal reaksiyon mekanizmalarinin aydinlatilmasinda ve
sanayide birgok alanda kullanilmaktadir. (Heinert ve Martell, 1962; Behzat ve ark., 1989; Tiimer, 1996).
Katilarin termal bozunmalar1 ¢ok karmasik olaylardir. Bu yiizden bdylesi bir sistemi genel bir esitlikle
gostermek gercekten ¢ok giictiir. Bununla birlikte termal bozunma uygulamalarinda, termal bozunmanin
kinetik esikligini elde etmek igin ¢esitli dogrulugu az ¢ok kanitlanmis hipotezlerden yararlanilir (Zsako,
1975).

Koordinasyon bilesikleri diger adiyla kompleks bilesikler glinliik hayatimizin her alaninda ¢ok degisik
yapt ve kullanim sekli ile karsimiza ¢ikmakta ve sinirsiz kullanim alani olmasi 6nemini giin gegtikce
arttirmaktadir. Bilinen ilk koordinasyon bilesigi Diesbach tarafindan 18. yiizyilin baglarinda sentezlenen
Prusya mavisidir (Bekaroglu, 1972).

Cok sayida bilesigin termal 6zellikleri TG ve DTA ile incelenmistir (Allan ve ark., 1990).

Arastirmanin amaci inorganik komplekslerin (koordinasyon bilesikleri) son yillarda bu tekniklerle
incelenmesinin giderek yogunluk kazanmasi nedeniyle bu konudaki literatiir boslugunun doldurulmasina
katkida bulunarak yeni kinetik bulgular kazandirmaktir. Ote yandan kompleksler tekstil boyar
maddelerinden pigmentlere kadar birgok endiistriyel alanda yaygin olarak kullanilmakta ve bu kullanim
alanlarinda ¢ogu kez dogrudan dogruya 1s1 etkisine maruz kalarak degisiklige ugramaktadir. Ayrica bu
bilesiklerin amonyak sentezinde kullanilmasindan dolayi endiistriye biiylik 6l¢iide faydasi olacagi da
aciktir. Heniiz 1s1sal bozunma kinetigi parametreleri (n, E, A, AS) bilinmeyen ve literatiirde yer almamis
bulunan bu komplekslerin, kinetik parametrelerinin tayin edilerek literatiire kazandirilmasi bu ¢aligmanin
Onemini ortaya koymaktadir.

Diferansiyel termal analiz (DTA) icinde bir 6rnek madde diizglin bir hizla 1sitildiginda veya
sogutuldugunda, bu 6rnek maddenin sicaklifinin, termal olarak inert bir maddenin sicakligi arasindaki
farkinin, 6rnek madde, inert madde veya firin sicakliginin bir fonksiyonu olarak kaydedebilen termal bir
tekniktir. Ornekte sicaklik degisimleri, endotermik veya ekzotermik entalpi gegisleri veya erime, kristal
yap1 doniisiimleri, kaynama, siiblimlesme ve buharlasma gibi faz doniisiimlerine neden olan reaksiyonlar,
dehidratasyon reaksiyonlari, ayrilma veya bozulma reaksiyonlari, indirgenme ve yiikseltgenme
reaksiyonlari, kristal orgli yapilarmmin bozulmasi ve diger kimyasal reaksiyonlardan dolayidir. Genel
anlamda, faz geg¢isleri, dehidratasyon, rediiksiyon ve bazi bozunma reaksiyonlari endotermik etkileri
dogururken, oysa kristallenme, oksidasyon ve bazi bozunma reaksiyonlart endotermik etkiler dogurur.

2. Materyal ve Yontem

2.1. Deneysel calismalar

Bu caligmada kullanilan ligant ve komplekslerin tamami Tiimer’in tezinde (Timer, 1996) bildirildigi
gibi elde edilmistir. Safliklar1 denendikten sonra termal analiz deneyleri yapilmistir. Bu termal analiz
sonucu Schiff bazlart ve bazi komplekslerinin [Zn(Il), Cu(Il), Co(II) ve Ni(Il)] TG ve DTA
termogramlar1 alinmigtir. Bu termogramlaran sadece iki tane DTA termogrami Sekil 1 ve Sekil 2°de
verilmistir.

32 Tiirkiye Teknoloji ve Uygulamali Bilimler Dergisi - Turkish Journal of Applied Sciences and Technology 1(1): 31-38



Yal¢inkaya

T

Sekil 1. Bis[N-(5-Benzoil-4-Fenil-1H-Pirimidin-2-on) 3-Metoksi Salisil aldiminato Zn(II) Dihidrat kompleksi

TN T —

T

Sekil 2. Bis[N-(5-Benzoil-4-Fenil-1H-Pirimidin-2-on) 3-Hidroksi Salisil aldiminato Co(IT) kompleksi

2.2. Verilerin degerlendirilmesi

Deneysel olarak elde edilen termogravimetrik egrilerden (Burada TG terogramlart verilmemistir)
Freeman-Carroll yontemi kullanilarak /-Amino5-benzoil-4-fenil-1-H-piridin-2-on ile Schiff bazinin g¢esitli
tirevleri ile Zn(II), Cu(II), Co(Il) ve Ni(Il) ile yaptig1 komplekslerin bozunmalarina iliskin aktivasyon
enerjisi (E), reaksiyon mertebesi (n), frekans faktorii (Z), aktivasyon entropisi (AS) tayin edilmis,
kullanilan bu yontemin TG egrilerinden yararlanarak kinetik parametrelerinin bulunmasi igin Excel paket
programi kullanilmistir. Ayrica bu c¢aligmada yer alan grafiklerin ¢iziminde de Excel programi
kullanilmistir.

S6z konusu yontemden nasil yararlanildigi asagida ayrintili olarak agiklanmustir.
Freeman-Carroll Yontemi (1958): Bu yontem tek bir 1sitma hiz1 igin gelistirilmistir. Bu yontemine

gore;

1 dC
| A(;) | Aln(=>)

>

nin ile degisiminin grafiklerini ¢izebilmek icin verilerden log[qd(1-C)/dT],
An(-C) An(-C) gis g ¢ ¢ glqd(1-Cy/dT]

log(1-C) ve 1/T degerlerinin farklari, yani her 1-C degerinde verilen bu degerlerin bir énceki degerinden
bir sonraki degeri c¢ikarilarak dlog[qd(1-C)/dT], dlog(1-C) ve d(1/T) degerleri hesaplanmis ve bu
1 dC
[ A | Aln(—=)
' i dt
Aln(1-C) Aln(1-C)

1) ve bu degerlere gore grafikler cizilmistir (Sekil 3). Bu grafiklerin iizerinde R’ ve dogrunun denklemi
verilmistir. R”’ye belirleme katsayis1 denir ve bulunan dogrunun ne derece lineer oldugunu gdsterir.

degerlerden yararlanarak her bir madde icin

degerleri hesaplanmis (Cizelge

R”nin 1’¢ yakin degerleri uyumun iyi oldugunu gosterir (Piiskiilcii ve ikiz, 1989). Genellikle bu
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grafiklerde bulunan R’ degerleri de 1’e c¢ok yakin degerlerdir. Dogrunun kaymasi mertebeyi (n)
vermektedir. Bu dogrular en kiiciik kareler yontemine gore elde edilmis dogrular ¢izilmistir. Aktivasyon
entropinin (AS) ve frekans faktoriiniin (Z) bulunmasi i¢in birinci mertebe hiz yasasimnin (d(C)/dt)=k(1-C)
sekli ve Arrhenius esitligi olan k=Z.e*"*" ifadesi de bu denklemde yerine koyularak gerekli diizenlemeler

yapildiktan sonra logaritmasi alindiginda log[(d(C)/dt)/(1-C)]=— 2;(;:% +logZ esitligi elde edilir. Buna

gore elde edilen veriler Cizelge 2’de verilmistir. Bu esitligin sol tarafi yani, log/(d(C)/dt)/(1-C)] nin
1/T’ye kars1 grafigi bir dogrudur (Sekil 4). Bu dogrunun egiminden E aktivasyon enerjisi hesaplandi ve
bu dogrunun kaymasindan frekans faktorii (Z) bulundu. Bu Z degerlerinden yararlanarak her bir madde
icin aktivasyon entropisi (AS) asagidaki esitlikten hesapland1 (Cizelge 3).

7= k'TT exp(AS/R)

Burada, k,= 1.381x10™ J/der., Boltzmann sabitini; h= 6.626x10™" Js, Planck sabitini; T ise,

ortalama sicakligi gostermektedir.

Reich ve Stivala (1985) tarafinda gelistirilen, daha sonra DTA izlerine (Sekil 1 ve Sekil 2)
uygulanabilmesi i¢in doniistiiriilen asagidaki esitlikler yardimiyla, DTA izlerinden E ve n parametreleri
elde edildi.

ISR
T,) (AT, | \a, ) |1-(a,/4R)™"

E [a=m1>(am)] g
el L . - — n#1 igin (2)
R {(AR)(@/AR)"[1-(a/ AR)™" |
To
Burada AR, toplam termogram alani yani AR = A, = | ATdT dir. AT, DTA egrisinin temel
T

i

T,
dogruya olan yiiksekligi, T, sicaklik (K), ve a = IAT dT dir.
T

Esitlik 1’de n’nin degerini elde etmek i¢in bilgisayar programi bir tekrarlama metodunu kullanir.
Bunun igin, eger esitlik 1’in sol tarafi LH ve sag tarafi RHS ile gosterilirse ve sonra n, 0,1°lik artislarla
0,10001’den 2’ye arttirilirsa, n’nin uygun degerine yaklasilirken, sapmanin degeri (yani LH-RHS farkinin
tam degeri) bir minimum degere yaklasacaktir. Boyle bir degere varildiginda, daha dogru n degerlerini
bulmak i¢in, minimum degeri veren n-degerinden hemen onceki n’nin degerine, bu sefer 0.01’lik n
artiglar1 uygulanir. Bu, degisik veri giftleri igin yapildi ve ortalama bir n-degeri( 77 ) elde edildi (Cizelge
4). n Dbelirlenmis oldugundan, E/R’nin ¢esitli degerleri, esitlik (2)’den hesaplandi. Bunlardan da

ortalama bir E-degeri (E ) bulundu (Cizelge 4). Deneysel hatalarin etkilerini minimize etmek igin,
a / AR ’nin higbir iki degerleri birbirine yakin olmasin diye veriler kullanmadan 6nce sirasi1 degistirildi.
Kullanilan bilgisayar programi burada verilmemistir.
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Cizelge 1. Bis[N-(5-Benzoil-4-Fenil-1H-Pirimidin-2on)3-Hidroksi Salisil aldiminato] Zn(II ) Monohidrat
kompleksi i¢in Freeman-Carroll Y6ntemi toplu sonuglari

Sicaklik(K) 1-C 1/T In[qd(1-C)/dT] log (1-0)
403.2 1 0.0025 -2.5198 0.0000
436.3 0.990 0.0023 -2.7275 -0.0044
489.7 0.980 0.0020 -2.8312 -0.0088
557.5 0.970 0.0018 -1.6335 -0.0132
561.8 0.960 0.0018 -2.7760 -0.0177
621.5 0.950 0.0016 -2.7574 -0.0223
678.7 0.940 0.0015 -2.6981 -0.0269
728.6 0.930 0.0014 -2.5798 -0.0315
766.6 0.920 0.0013 -2.5353 -0.0362
800.9 0.910 0.0012 -2.6484 -0.0410
845.4 0.900 0.0012 -2.6767 -0.0458

C(1T) TIn[qd(1-C)dT] [ log(1-C)  (/T)/ [log(1-C)] TIn[qd(1-C)dT] /[ log(1-C)

-0.00025 0.10369 -0.00441 5668.6 -23.52

-0.00017 -0.01858 -0.00455 3759.8 4.09

-0.00014 -0.05930 -0.00460 2950.7 12.90

-0.00010 -0.11832 -0.00464 2172.5 25.47
logZ=-2.32

7=4.83E-03

E =-Egim*2.303*8.314=4.8=kJ/mol
AS™=R Ln ( Z h/ kBT )=-294.38=J/ K mol

30 1 [Zn(L,H),]H,0 kompleksi
20 A

10 1

2000 2500 3000 3500 4000 4500 5000 5500 6000

-10 +

Alog[q(1-C)/dT]/Dlog(1-C)
o

20 y =-0,0138x + 55,039
R2=0,9976

230 -
[A(1/T)/Dlog(1-C)]*1000

Sekil 3. Bis[N-(5-Benzoil4-Fenil-1H-Pirimidin-2on)3-Hidroksi Salisil aldiminato] Zn(II ) Monohidrat
kompleksi i¢in ~Log[qd(1-C)/dT]/ OLog(1-C) 'min [1(1/T)*1000 / CLog(1-C) ile degisimi

Cizelge 2. Bis[N-(5-Benzoil-4-Fenil-1H-Pirimidin-2on)3-Hidroksi Salisil aldiminato] Zn(II ) Monohidrat
kompleksi i¢in 1/T*1000'"nn Log{[qd(1-C)/dT]/ (1-C)} ile degisimi

1T*1000 log{[qd(1-C)/dT}/(1-C)}
2.042 2.822
1.780 2.758
1.609 2.735
1.473 2.671
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[Zn(L,H),]2H,0 kompleksi

1,4 1,5 1,6 1,7 1,8 1,9 2 2,1
2,65 r r r r r .

-2,67 - ()
y =-0,2489x - 2,3168
-2,69 - R?=0,9588

S 271
2,73
2,75
2,77 1

log{[qd(1-C)/dT]/(1

-2,79 -
-2,81 1

-2,83 -

-2,85 -

1/T*1000(K"")

Sekil 4. Bis[N-(5-Benzoil-4-Fenil-1H-Pirimidin-2on)3-Hidroksi Salisil aldiminato] Zn(II ) Monohidrat
kompleksi i¢in 1/T*1000'nin Log{[qd(1-C)/dT]/ (1-C)} ile degisimi

3. Tartisma ve Sonug¢

Bu calismada kullanilan TG yontemiyle Schiff bazi ve kompleksleri i¢in bulunan kinetik parametreler
toplu olarak Cizelge 3’de verilmistir. Her ne kadar literatiirde bu ligand ve komplekslerin 1s1sal bozunma
reaksiyonlarina iliskin kinetik parametrelere (E, AS ve A) degerlerine rastlamak miimkiin olmasa da, yine
de bu kompleksler i¢in elde etmis oldugumuz kendi deneysel bulgularimiza dayanarak termogravimetrik
analiz yontemlerini dogruluk ve gilivenirlik agisindan karsilastirma ve irdeleme yapma olanagi vardir.
Burada bulunan kinetik parametrelerin bazilari ¢ok anormal ¢ikmistir. Bunun béyle olmasinin nedeni
grafiklerden de goriilecegi gibi sagilmanin ¢ok kdtii olmasi ve boylece sagilmis noktalarin bir dogru ile
(en kiigiik kareler yontemini kullanarak) gostermeye calisilmasidir (yontemin geregi). Zaten en kiigiik
kareler yontemi gozlemlerin gegirilen dogrudan olan uzakliklarimin karelerinin toplamimin en kiiglik
yapilmasina dayanan bir yontemdir (Piiskiilcii ve ikiz, 1989). Gézlenen noktalar tahminlenen dogrudan ne
kadar uzaksa (sagilma ne kadar fazla ise) meydana gelecek hata o kadar fazla olacaktir.

Kinetik parametrelerinin yorumlanmasinda kinetik dengeleme etkisi (kinetic compensation effect)
denilen ve logZ=mE + b gibi bir dogrusal iliski ile agiklanan faktér de gdéz oniinde bulundurulur
(Gorbachew, 1976). Buna gore bu calismada, log Z ile E arasinda paralel bir iliski vardir. Biiyiik logZ
degerlerine karsilik biiyiik E degerleri elde edilir.

Bulunan ortalama aktivasyon enerjilerinin birbiriyle karsilastirilmasindan kiigiikten biiytige dogru
sOyle bir siralama goriilmektedir (Cizelge 3). Bu siralama metallerin Schiff bazina baglanma kuvvetleri
hakkinda bir fikir vermektedir. Buna gore Schiff bazi ile en kuvvetli bag Co(II)’nin ligand t¢ (L3H)
oldugu, en zayif bagi da Zn(Il) iyonunun ligand bir (L;H) ile yaptig1 soylenebilir. Schiff bazinin bozunma
aktivasyon enerjisi ile metallerinkiler karsilastirilmasindan ise, aradaki farkin biiylikligli metalin Schiff
bazina ne kadar kuvvetle baglandigini gostermektedir. Cizelge 3°te gorildigi gibi ([Zn(L.H),]H»0,
[Co(L2H)2], [Co(LiH)2]H20, [Zn(LH):]2H>0) baz1 komplekslerin aktivasyon enerjileri negatif ¢ikmistir.
Bu da Freeman Carrol metoduyla bu komplekslerin anlamli sonuglar vermedigini gostermektedir.
Bulunan bazi reaksiyon mertebeleri negatif ¢ikmistir. Boylece aktivasyon enerjisi ve reaksiyon mertebesi
gibi parametrelerin Freeman Carrol metoduyla anlamli sonuglar vermedigini gérmekteyiz.
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Bulunan kinetik parametrelerin dogrulugu hakkinda kesin yargilara varmak icin sadece TG analizi
sonucu elde edilen veriler yeterli olmaz. Zaten dinamik sicaklik kosullari altinda TG analizi ile kinetik
parametrelerin elde edilmesi, dogrulugu teorik olarak kanitlanmamis bir dizi hipoteze baglidir.

Kinetik parametrelerin  fiziksel anlamlarmin agiklanmasi, bdylesi heterojen sistemlerin
mekanizmalarinin aydinlatilmasi, olaya etki eden faktorlerin incelenmesi i¢in sistematik arastirmalara ve
TG, DTG ve DTA o6l¢iimlerine dayali kombine metotlar ve diger fiziko-kimyasal (X-1s1m1 difraksiyonu,
kiitle spektrofotometresi... vb.) aragtirmalara gereksinim vardir.

Cizelge 3. Schiff bazlar1 ve komplekslerinin Freeman-Carroll yontemine gére bulunan kinetik parametreleri

Maddeler Freeman-Carroll yontemi

E(kJ/mol) AS (J/mol) Frekans faktorii (Z)
[Co(L5H)2]4H20 27.4 -247.26 1.4
[Co(L2H):] -1.3 -300.13 0.0242
[Co(LiH)2]H20 -16.3 -318.54 0.00264
[Zn(L2H)2JH20 -11.5 -317.61 0.00296
[Zn(L5H)2]2H20 4.8 -294.38 0.0483
[Zn(L,H)2]2H.0 -33.3 -349.13 0.00000667

Bu yiizden daha giivenilir ve dogru sonuglar i¢in ayn1 komplekslerin bir de diferansiyel termal analiz
(DTA) ile termogramlar1 alinmaya baslanmis olup bu durumda DTA sonucu termogramlariyla tek 1sitma
hizina dayanan yontemleri uygulayarak, bu calismada vardigimiz sonuclarin irdelenme ve karsilastirma
olanag1 bulunmus olacaktir (Cizelge 4).

Cizelge 4. Bazi komplekslerinin Reich’in (Reich, 1966) yontemine gore bulunan kinetik parametreleri

Maddeler E(cal/mol) n

[Co(L2H)2] 68214 0.96

[Co(LiH)2]H20 208660 0.99

[Zn(LsH)2]2H20 94279 2

[Zn(LiH)2]2H:0 284071 0.85
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