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OZET

SCHIFF BAZLARI ve BAKIR KOMPLEKSLERI

Bu calismanin ilk asamasinda salisil aldehit ve 3-etoksisalisil aldehit; anilin tlirevleriyle
etkilestirilerek 21 tane Schiff bazi bilesigi sentezlenmistir. Sentezlenen bilesiklerin bilesimleri
elementel analiz; spektroskopik ozellikleri FT-IR, "H-NMR, ve UV-Vis teknikleriyle; tek
kristali hazirlanabilenlerin bilesiklerin yapilar1 ise X-151m1 tek kristal kirmim teknigi ile
aydinlatildi.  Schiff bazlarmin 11 tanesinin uygun sartlarda Cu(CH3;COO), ile
etkilestirilmesiyle hazirlanan komplekslerin termik davraniglari es zamanhh TG, DTG ve DTA
teknikleri ile incelendi.

Calismanin ikinci asamasinda ise sentezlenen Schiff bazlari ve Schiff bazlarinin Cu(Il)
komplekslerinin yiin liflerini boyama 6zellikleri arastirildi. Bu amagla 6dnce optimum sartlar
belirlendi sonra her bir bilesik ile yiin lifli kumaslar uygun sartlarda boyandi. Boyanan
kumaglara yapilan testlerle Schiff bazlari ve Schiff bazlarimin Cu(Il) komplekslerinin
boyarmadde olarak kullanilip kullanilamayacag: arastirildi.

Anahtar Kelimeler: Salisil aldehit, Schiff bazi, metal kompleks, spektroskopi, X-isinlari,
yiin, asit boyarmadde, haslik, renk, boya alimi1
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ABSTRACT

SCHIFF BASES AND THEIR COPPER COMPLEXES

In the first stage of this study, 21 Schiff base compounds were synthesized through reaction of
aniline derivatives with salicyl aldehide and 3-ethoxysalicyl aldehide. Elemental, FT-IR and
H-NMR analyses and visible area spectra determination were carried out for all synthesized
dyestuffs. The structures of compounds based on one crystal were determined via X-Ray One
Crystal refraction technique. Dye complexes were prepared with the reaction of eleven Schiff
bases with Cu(CH3;COOQO), under appropriate conditions. Thermal behaviours of these
complexes were examined through simultaneous TG, DTG and DTA techniques.

In the second stage of this study, Schiff bases and Cu(Il) complexes of Schiff bases were
applied to 100% wool fiber fabrics. Dyeing procedure was carried out at boiling temperature.
Color, dye exhaustion and fastness properties were evaluated comparatively.

Keywords: Saliccyl aldehide, Schiff base, metal complex, spectroscopy, X-Ray, wool, acid
dye, fastness, color, dye exhaustion
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1. GIRIS

Schiff bazlar1 ilk kez 1864 yilinda Alman kimyager Hugo Schiff tarafindan
sentezlenmis olup, genel formiilleri RR;C=NR; olarak gosterilen ve yapilarinda
azometin grubu iceren bilesiklerdir (Schiff, 1864 ve 1879; Orgel, 1960). Schiff
bazlar1 ¢ogunlukla primer amin ve bir aktif karbonil grubunun kondenzasyonundan

elde edilmektedirler.

YN\ R,

Ry

Schiff bazlar1 literatiirde karsimiza degisik adlarla ¢ikabilirler. Iminler,
azometinler, aldiminler, ketiminler, aniller, Schiff baz1 bilesiklerini tanimlamak i¢in
kullanilan diger isimlerdir. ilk kez Hugo Schiff tarafindan sentezlenen bilesikler
olmasi1 sebebiyle Schiff bazlar1 olarak adlandirilan bu bilesiklere azometinler
denmesinin sebebi ise azometin grubunun (C=N) karbonil grubu (C=0) i¢in uygun
bir analog olmasidir. Schiff bazlarinda R grubunun alkil veya aril, R; grubunun
hidrojen oldugu bilesiklere adliminler; R ve R, gruplarinin her ikisinin de alkil ya da
aril oldugu bilesiklere ketiminler denir. Eger iminler anilinden tiiriiyorlarsa aniller
olarak da adlandirlabilirler. Schiff bazi terimi genellikle R grubunun aril R;

grubunun hidrojen oldugu bilesikler i¢in kullanilir.

Iminler tiiretildikleri karbonil bilesiginin ismine imin kelimesi eklenerek veya
adlimin ketimin kelimesi kullanilarak da adlandirilabilirler. Omegin; CH;CH=NCHj;
bilesigi asetaldehit metilimin ya da N-metilasetaldimin, (CH3),CH=N-CH3; N-
metildiizopropilketimin olarak adlandirilir (Layer, 1962; Smith, 1965; Schiff, 1869).

Kaynaklarda formaldimin, (CH,=NH), ile ilgili higbir bilgiye rastlanmazken,
formaldimin elde etmek iizere yapilan tiim tepkimeler hekzametilentetramin,
[(CH2)6Ny4], olusumu ile sonuglanmistir. Asetaldimin, (CH;CH=NH), siv1 olarak
elde edilmis fakat yiiksek sicaklikta trimere doniiserek katilagtigindan kaynama

noktast Ol¢lilememistir. Benzaldimin kararsiz yagimsi bir madde iken



benzofenonimin kararli bir bilesiktir. Azot atomunda bulunan grup kararlilig fark

edilir derecede artirir (Duman, 2007).

Schiff bazlarinin yapisin1 detayli bir bigimde agiklamak iizere ¢ok sayida
kristallografik calisma yapilmistir. Ozellikle molekiil i¢i hidrojen bagi meydana
getiren ve farkli yapilara sahip olabilen o-hidroksi Schiff bazlar1 dikkat ¢eken en
onemli azometin tiirevleridir. Elde edilen kristallografik ¢aligmalar sonucunda o-
hidroksi Schiff bazlarinin kristal halde proton transferinin oldugu yap1 [N-H..O (kefo
formu)] ve proton transferinin olmadigi yapit [N..H-O (enol formu)] seklinde
olabileceklerini gdstermistir (Ferndndez ve ark., 2001). Bazi o-hidroksi Schiff
bazlarmin "N-H...O" iyonik sekilde de bulunabilecegini gdsteren galismalar olmakla
birlikte iyonik forma kat1 halde ¢ok az rastlanir (Krygowski ve ark., 1997; Temel ve
ark., 2006).

o-Hidroksi Schiff bazlarinda meydana gelen proton transferi bu bilesiklerin
fotokromizm ve termokromizm gdstermesine neden olmaktadir (Hadjoudis ve ark.,
1987; Maustakali-Mavridis ve ark., 1978). Fotokromik Schiff bazlarinda O
atomundan N atomuna 151k etkisi ile proton transferi meydana gelirken, termokromik
Schiff bazlarinda proton transferi 1s1 ile gergeklesir. Fotokromik maddeler, optik veri
depolama aletleri ve goriintii sistemlerinde kullanilabildikleri i¢in son yillarda bu tiir

maddeler lizerine ¢ok sayida ¢alisma yapilmaktadir (Irie, 2000).

Molekiil i¢i hidrojen bagi meydana getiren Schiff bazlar1 koordinasyon
kimyasinda yeni komplekslerin hazirlanmasinda yaygin olarak kullanilabildigi gibi,
elde edilen bu kompleksler katalizor olarak da kullanilabilirler (Garnovskii ve ark.,

1993; Boghaei ve Mohebi, 2002; Patel ve ark., 2003).

Azometin boyarmaddelerin ~ anti-mikrobiyel, anti-fungal, anti-tiimor, anti-
enflamatuar ve herbisit gibi gibi bir ¢ok biyolojik aktiviteye sahip olduklar
bilinmektedir (Elizbarashvili ve ark., 2007). Azometinlerin
sanayide liiminesan 6zelliklere sahip boyalar olarak da genis bir uygulama alani
vardir (Taggi ve ark, 2002; Kim ve ark., 2005). Azometin boyarmaddeler
renkli fotografik sistemler, boya diflizyon termal transfer baski sistemleri de dahil

olmak {izere, genis bir uygulama alanina sahip olan en 6nemli boyalar arasinda yer
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alirlar (Ichijima ve Kobayashi, 2005). Ayrica Schiff bazlar1 endiistride kaugugun
vulkanizasyonunda hizlandirici olarak da kullanilabilmektedir (Kirk ve Othmer,
1954). Yine Schiff bazi tepkimesi, amino ve karbonil grubunun teshisinde
kullanilabildigi gibi, kompleks olusum tepkimelerinden faydalanilarak g¢esitli metal
iyonlarinin tayininde de kullanilmaktadir (Cimerman ve ark., 1997). Bunlara ilave
olarak aromatik aminlerden elde edilen Schiff bazlar1 kemoterapi alaninda, oksijen
tasiyict olarak bazi kimyasal tepkimelerde, polimer teknolojisinde ve yapilarindaki
bazi gruplarin 6zellikleri nedeniyle boyarmadde endiistrisinde kullanilmaktadir
(Serin ve GOk, 1988; Grabaric ve ark., 1993; Koprivanac ve ark., 1993; Papic ve ark,
1994; Koprivanac ve ark., 1997; Kim ve Matsumato, 2007; Kurtoglu, 2009; Alghool
ve ark., 2010).

Literatiirde azometin krom komplekslerinin poliamid ve yiin ipliklerini basariyla
boyadigini bildiren ¢aligmalar mevcuttur (Wozniak ve ark., 1995; Filorowski ve ark.,
1999). Azometinler azo boyarmaddelere benzer kompleksler olusturdugundan boya
endiistrisinde kullanilan boyarmaddelerdir (Abbas ve ark., 1996; Filorowski ve ark.,
1999; Mandal ve ark, 2002). Bir azometin boyarmaddesi olan 2-(2-
pridilmetilenamino)fenol’iin iki disli magnezyum kompleksinin yiin ve nylon 6.6’y1

boyadigini rapor eden arastirmalar da mevcuttur (Dziembowska ve ark., 2001).

Icinde azometin grubu bulunan bu tiir bilesiklerin ligant olarak kullanilmas: ilk
defa 1831 yilinda Pfeiffer ve arkadaslari tarafindan gerceklestirilmistir. Yine ayni
grup cesitli Schiff bazi yapisinda ligantlar ve ligantlarin bakir komplekslerini de
sentezlemeyi basarmislardir (Patai, 1970). Schiff bazlari iyi bir azot dondr ligand:
(-C=N-) olarak da bilinmektedir. Bu ligantlar koordinasyon bilesiginin olusumu
sirasinda metal iyonuna bir veya daha c¢ok elektron ¢ifti vermektedir. Schiff
bazlarinin oldukga kararli 4, 5 veya 6 halkali kompleksler olusturabilmesi igin,
azometin grubuna miimkiin oldugu kadar yakin ve yer degistirebilir hidrojen
atomuna sahip ikinci bir fonksiyonel grubun bulunmasi gereklidir. Bu grup tercihen

hidroksil grubudur (Patai, 1970; Kdksal, 1999).



1.1.Tezin Amaci

Bu c¢aligmada, salisilaldehit (1) ve anilin tiirevlerinden (2) sentezlenen bazi
azometin boyarmaddeleri (3) ve bakir (II) kompleksleri sentezlenerek yapilarinin
elementel analiz ve spektroskopik yontemlerle aydinlatilmasi, hazirlanan azometin
boyarmaddelerle yiin kumaglar uygun sartlarda boyanarak hasliklarinin incelenmesi

ve boyama 0zelliklerinin ortaya konulmasi amag¢lanmistir.

: !
20 N
R
OH R OH
1 2 3



2. SCHIFF BAZLARININ YAPISI VE GENEL OZELLIiKLERI

2.1. Schiff Bazlarinin Sentezi

2.1.1. Karbonil Bilesikleri ve Primer Aminlerden

Aldehit veya ketonlarin esdeger miktari ile primer aminler bir ¢oziicii ortaminda
ya da ¢oziicli kullanmadan sicakta veya sogukta etkilestirilmesi sonucu Schiff bazlar
sentezlenebilir. Genellikle ketonlar aldehitlere gore daha yavas tepkimeye girerler.
Kullanilan karbonil bilesigi bir keton ise 1sitma aninda, buhar fazindaki reaktantlarin
cinko kloriir (ZnCl,) ve toryumdioksit (ThO,) gibi 1sitilmis katalizorler tizerinden
gecirilmesiyle tepkime gerceklestirilir. Bu yontem Schiff bazlarin1 hazirlamadaki en
iyi yontemdir (March, 1972). Schiff bazlarinin olusum Tepkimesi iki adimda
gerceklesir. i1k olarak tetrahedral geometriye sahip bir katilma iiriinii meydana gelir.
Ikinci adimda kararli olmayan katilma {iriiniiniin su kaybetmesiyle karbon-azot ¢ift

bagli bilesik yani Schiff bazi olusur.

R, Rll R,
C=0 + H,N—R;——> Cu. — > =N
/ 7/ \"NHR;| -H,0 =N
R; R; \OH 2 R R;
karbonil pirimer tetrahedral Schiff bazi
bilesigi amin ara lirlin (azometin, imin)

Tetrahedral geometrili ara iiriiniin olusup olusmadigini ispatlamak igin, C=N
bagli baska bir bilesik sinifi olan oksimler ile yapilan ¢aligmalarda bu ara tiriinlerin
meydana geldigi spektroskopik yontemlerle belirlenmistir. UV-Vis spektroskopisi ile
yapilan caligsmalar karbonil pikinin hizla azaldigini1 fakat aym1 hizda C=N pikinin
meydana gelmedigini gostermistir. Tepkime tek adimda gergeklesseydi karbonil
grubundan kaynaklanan absorbsiyonun azalma hizi imin grubuna ait absorbsiyon
pikinin artma hizina esit olurdu. Buna gore tepkime bir ara iiriin ilizerinden
yiirlimelidir. NMR ile yapilan ¢aligmalarda hidroksilaminler ve asetonun tepkimesi
esnasinda aminohidrinlerin olustugunun goézlenmesi de tepkimenin ara iiriin

tizerinden yliriidiigliniin bagka bir kanitidir (Jones, 1984).

Schiff bazi bilesiklerinde azot veya karbon iizerinde en az bir aril grubu oldugu

zaman bu bilesikler yeterince kararli olabilirler. Ketonlar aldehitlere gore daha yavas



tepkime verirler. Bu nedenle tepkime siiresinin uzatilmasi, tepkimenin daha yiiksek
sicakliklarda yapilmast ve yukarida belirtildigi gibi katalizor kullanilmasi
gerekmektedir (March, 1972).

Schiff bazi olusum tepkimesi asit veya baz katalizorliiginde hizlanmaktadir.
Asitligin artmasi tepkime hizimi arttirir. Fakat pH<3 olmasi durumunda aminin
niikleofilik 06zelligi azaldigi i¢in tepkime beklenenden c¢ok daha yavas yiiriir.
Tepkimenin gerceklesmesi i¢in en uygun ortam pH’iin 3-5 civarinda oldugu

ortamdir.

Amino grubunun karbonil grubuna saldirisiyla yiliksek enerjili zwitter iyonik bir
ara iirlin meydana gelmektedir. Bu ara iiriin iki proton transferiyle aminohidrinlere
doniigiir. Aminohidrin ayr1 ayri meydana gelebilir veya asagida gosterildigi gibi su
molekiilleri iizerinden ayni anda olusan bir proton transferiyle yiiriiyebilir (Jones,

1984).

zwitter iyon

H
oo ®| | - _J:_
R1®c=o R—EI_;JC);_ R E (|) .

J e aminohidrin
| i

H

Olusan zwitter iyon ¢ok kararsizdir ve ¢ikis maddeleri olan amin ve karbonil
bilesigine donlisme hizi proton transferinden daha hizlidir. Bu nedenle proton
transferi asit ilavesiyle arttirilabilir. Kullanilan aminin bazlik kuvvetinin artmasi
olusan zwitter iyonun daha kararli olmasina neden olur. Bu yiizden kuvvetli bazlarla
yapilan tepkimede baslangic maddelerine bozunma daha yavastir. Bundan dolay1
hidroksil aminlerle ve 06zelliklede alifatik aminlerle yapilan tepkimede katilma

basamag katalizorsiiz gerceklesir.

Asidik ¢ozeltilerde ve pH=9’a kadar ayrilma basamag: asitle katalizlenmektedir.
Kuvvetli bazlardan olusan amino hidrinlerde hidroksil tam olarak protonlanmadan

tepkime yiiriiyebilir (Jones, 1984).
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Daha zayif bazlarda hidroksil grubunun tam olarak protonlanmasi gereklidir.

@
[ X] + H (] J: H 'HZO
R_N_é_OH R—KNJX LD~ R—8=c"
| | e\ L\
H H H
Asit katalizli tepkime mekanizmast,
Ry R
/C=Q - C=0OH «—> 45 C—0OH
Rl\ /\ R, . Rll
(9C—QH — Cu. @ — C..ﬁ
Ry r” \"NHzR; Rz/ \ "NHR;
2 OH Q})\H
H@
-H,O
l{1 R1 H
\ \ or
C=N_ <—H@ C=N_
R; Ry - Rz/ R;

Baz katalizli tepkime mekanizmast;



R Ry
l\ | }f\:baz Ry
C=0 + H,N—R;—> C..,f\/ —>
RZ/ RZ/ N\ -bazH RZ/ N

2.1.2. Alkinlerle Primer Aminlerin Tepkimelerinden

Alkinler primer aminlerle enamin vermek iizere tepkimeye girer. Tepkimeden
olusan enaminler ise ¢ok daha kararli olan iminlerle denge halinde bulunurlar

(March, 1972).

H,N—R R N-R, A
R—C=C—R, 23 o /C:C\ R1—|C—C\
R
alkin Ri R H 5
enamin min

Tepkimede primer amin yerine amonyak kullanildiginda olusan {iriin izole

edilebilecek kadar kararli olmadigindan polimerlesir.

2.1.3. AIKil Azitlerin Pirolizi ile

R;CN; —» C=N—R;

alkil azit

(alkil azotiir) 1min

R=H, alkil veya aril olabilir. Hidrojenin varliginda iiriin kararsizdir.

Tersiyer alkil azitlerin pirolizinde serbest alkil nitrenler ara iirtindiir. Tepkime asit
katalizorliigiinde gerceklesir. Siklo alkil azitler daha ¢ok halka genislemesine maruz

kalirlar (March, 1972).



Ri @
— > N + N,
N3 Rl

Tepkime mekanizmasi asagida gosterildigi nitren lizerinden bir ¢evrilmeyle

yurur.
R o R
o 11 oo
R—é—N:%zN —— > R—C=N —— \C=N—R
I ) k_/ / o
R R imin
nitren

2.1.4. Stieglitz Cevrilmesi

Schiff bazlar tritil N-haloaminlerin ve hidroksi aminlerin g¢evrilmesiyle elde

edilebilirler. Mekanizma azitlerin ¢evrilmesiyle aynidir (March, 1972).

Xy
H

X= halojen (F,Cl,Br,]) N-(difenilmetilen)benzenamin
X=Cligin
N-klorotrifenilmetanamin



—N Py =
N\
H

N-hidroksitrifenilmetanamin

Ayni sekilde tritil aminlerin kursun asetatla muamelesi sonucu iminler elde

edilebilir (March, 1972).

H
@_C_N/ PH(CH;CO0), N
\
H

trifenilmetanamin

2.1.5. Aminlerin Yiikseltgenmesi (Aminlerin Dehidrojenasyonu)

Bu amacla iki tip bilesik kullanilir;

1. RCH,-NHR tipi aminler: Bu tip aminlerin yiikseltgenmesiyle -CH,-NH-
biriminden iki hidrojen atomu uzaklastirilarak Schiff bazi elde edilir. Yiikseltgeyici
olarak kromik asit, peroksidisiilfat veya permanganatin asetondaki ¢0Ozeltisi
kullanilir. Bu yontemden asidik ortamda Schiff bazlarmin hidroliziyle olusan

karbonil bilesiklerinin sentezinde faydalidir.
2. indofenoller: Indofenoller gibi kinonoid sistemleri igeren yiikseltgenmesiyle

elde edilen kinoiminlerin eldesinde yiikseltgeyici reaktifler olarak kursun(IV) oksit

veya sodyumhipokloritler kullanilir (Kirk ve Otmer 1954).
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ZN_Q_NH_Q U HN=C>=N©

N-fenilbenzen-1,4-diamin N-(4-iminosiklohekza -2,5-dieniliden)benzenamin
(N-fenil-p-fenilendiamin) (N-fenilkinondiamin)

N
n [O] HO—@—N %:>= OH
O_ 4-(4-hidroksifenilimino)siklohekza-2,5-dienon
) .

(indofenol)
(CH3)2NONH2 )
+

-[4-(dimetilamino)fenilimino]siklohekza-2,5-dienon
J (fenol mavisi)

Yukarida verilen tepkimede C=N bagli bilesiklerin NaNO,/H,SO4 ortaminda
olugmasi asagida gosterilen tepkimeler iizerinden gergeklesir (Odabasoglu, 2005).
Fenollerde aromatik halka ¢ok aktif oldugundan fenol, nitr6z asitle para
pozisyonunda kolayca nitrozolanarak p-nitrozofenole doniisiir. p-Nitrozofenol

kinonmonoksim ile tautomerdir.

OH OH (0)
HNO, ,
NaNO, + H®
NO N\
p-nitrozofenol OH
kinonmonoksim
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Eger tepkimede derigik siilfiirik asit kullanilacak olursa, fenol daha ileri bir
kondenzasyonla fenolindofenole doniisiir. Boyle bir tepkime neticesinde, tepkime
ortaminda fenolindofenol hidrojen siilfatin koyu mavi ¢ozeltisi meydana gelir.
Cozelti su ile seyreltilirse, kirmizi renkli fenolindofenol ¢oker. Fenolindofenoliin
NaOH ile etkilestirilmesi halinde yine koyu mavi renkli fenolindofenol sodyum tuzu
meydana gelir. Renkli iiriinler veren bu tepkimeden fenoller ve nitritler icin bir test
tepkimesi olarak faydalanilir. Tepkime Liebermenn Nitrozo Tepkimesi olarak

adlandirilir.

H,SO, ® o
+ i N OH |HSO,

fenolindofenol hidrojen siilfat
koyu mavi

NS,

fenolindofenol hidrojen siilfat
kirmizi

O
OO

fenolindofenol sodyum tuzu
koyu mavi

Bilesigin kendisinin kirmizi olmasina karsin, olusturdugu katyonun ve anyonun

koyu mavi olusu yapilarindaki rezonanstan kaynaklanir.
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O

2.2. Schiff Bazlarimn Kimyasal Tepkimeleri

fenolindofenoliin
konjuge asidi

\ fenolindofenol

2.2.1. Halka Kapanma Tepkimesi

Schiff bazlar tiyoglikonik asit ve tiyolaktik asitle halka kapanmasi tepkimesi

vererek tiyazolidinon tiirevlerini olustururlar (Aydogan ve ark., 2001).

@\/H X

CH=N + R_LCOOH 12 . °
I H T\_R

SH \ d o

R=CHj; i¢in g H H

\ 2-merkaptopropanoik asit
X=Cligin R=CHj3; X=Cl i¢in
(£)-N-((1H-pirol-2-il)metilene)- 2-(pirol-2-il)-3-(4-klorofenil)-

4-klorobenzenamin 5-metil-1,3-tiyazolidin-4-on

1: ZnCl, / metanol; oda sicakliginda 3 saat
2: buhar banyosunda 18 saat
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2.2.2. Indirgenme Tepkimeleri

Schiff bazlarn LiAlHs, NaBH4, Na-EtOH, H, veya herhangi bir indirgeme
reaktifiyle indirgenebilirler (March, 1972). iminlerin indirgenmesi sonucu aminler

elde edilir.

Tepkimede hidriir C=N bagina saldirir ve bu etkilesmeyle olusan [(R;R,CH-

NHR3)4Al]Li bilesiginin su ile hidroliz edilmesiyle imin amine doniisir.

2.2.3. Hidroliz Tepkimesi

R, R,
\ H,O
=N ——— (=0 | ReNH,
RS R; R;
imin karbonil pirimer
bilesigi amin

R=H ise hidroliz sulu ortamda kolayca ger¢eklesir. R=Ar ise hidroliz oldukg¢a zor
yiirlir. Bu nedenle tepkime asit veya baz katalizorliigiinde gerceklestirilir (March,
1972). Asidik ortamdaki tepkime mekanizmasi protonun azot atomunun serbest
elektronlarina saldirmasiyla baslar. Aromatik iminlerde serbest elektronlar aromatik

halkayla rezonansa girdiginden alifatik iminlere gore daha zor hidrolize ugrarlar.

Asidik hidroliz mekanizmasi;

[2-19]
14
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L3 ’ @ ’ NI‘I
C= N\ H—» C= %\ — HZO—C—N\
R2 R3 Ry R3 R! R3
Ry
H
Ri H_ H L e
0= +  ON—R; «—— O—IC—T—H
Rz RZ R3
Bazik hidroliz mekanizmasi;
R, Ry
R o0
m:@ | /@\'A H-COH .
\
RS R; Ry, Ry -OH Rl R;
Ry
l H Rl
0+ C—N”"
\ C=0 R;-NH
H/\jRg y» R _ OH@ R; y; + 3 2

5

HO

..CD

2.2.4. Polimerlesme Tepkimeleri

Diaminlerle dialdehitin tepkimeye girmesi sonucunda poli(Schiff bazlar1) elde
edilebilmektedir. Aromatik poli(Schiff bazlari)’nin termal kararlili§i aromatik
halkalarinin sayisinin artmasiyla artmaktadir. Aromatik halkanin orto pozisyonuna

degisik gruplarinin ilave edilmesiyle ¢oziiniirliikleri artar ve camsi gegis sicakliklar

azaltilabilir (Catanescu ve ark, 2001).
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X X

H H

n H,N NH; + n O(CH,),0
0 0
X I X
H H
O(CH,),0
n

Niu ve ark (2004), 4,4-diaminotrifenilamin ile 1,4-benzendikarbaldehit ve

etandialdehit’i etkilestirerek poliSchiff bazi elde etmisler ve bu polimerlerin polar

coziiclilerde  yiiksek  c¢oziiniirlige sahip  olduklarmi  ifade  etmislerdir.

[ |

NH> ) )
OHC CHO

Katalizor, N,
160 °C

Katalizor, N,
INH> ' 160 °C
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Elde edilen bu poli-schiff bazlarimin stre¢ film halinde bulundugunu ve
iletkenliginin p=1,68.102 V"' s oldugunu belirtilmistir. Literatiirde poli-schiff bazlari
lizerine yapilmis ¢ok sayida ¢alisma mevcuttur (Khunhawar ve Channer., 1995; Liu
ve ark. 2004; Yung ve ark., 2005; Jiang ve ark., 2006; Wang ve Poirier, 1997; Seitz
ve Alt, 2006).

2.2.5. Kenetlenme Tepkimeleri

Schiff bazlar1 arildiazonyumtetrafloroborat tuzlariyla tepkimeye girerek karsilik

gelen azo-azometin bilesiklerini olustururlar (Fishwick ve ark., 1991; Karaer, 1997).

Q_Ngﬁmsa ; QN=CH@OCH3

k J

@—NE NON:CH—@—OCH3 HBF,
R

Tepkimeden elde edilen azo-azometin boyarmaddelerini daha farkli bir yolla elde

etmek de miimkiindiir. Bu amacgla dizonyum tuzlar1 6nce elektronca zengin bir
halkaya sahip olan benzaldehit tiirevine kenetlenir ve diazo boyarmaddesi elde edilir.
Sonra elde edilen diazo boyarmadde ile primer amin tiirevleri kondenzasyon
tepkimesine sokularak azo-azometin boyarmaddeler sentezlenir (Odabasoglu ve ark.,
2003a; 2007; Albayrak ve ark., 2004; Ersanli ve ark., 2004; Kosar ve ark., 2004a;
2004b; Cakir ve ark., 2005).
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R=F, Cl, Br, I, NO,, Ac, Me, Et, Bu"

2.2.6. Komplekslesme Tepkimeleri

Azometin-metal komplekslerini incelemeden 6nce komplekslesme ve kompleks

boyalar hakkinda literatiir bilgisi vermekte fayda vardir.

2.2.6.1. Ligand Sistemleri

Ligand sistemi, herhangi bir yiiklii / yiiksiiz polar birim ya da serbest elektron
veya elektron ¢ifti barindiran siibstitiient igeren atomik yapiya verilen addir. Ligand
ve metal atomu arasindaki bagin dogasinda, ligand elektron verici, metal ise elektron
alici karakterdedir. Gegis metalinin atomunun biyikligi ve dis halkadaki

elektronlarin dagilimi, metal komplekslerinin olusumu ile ilisgkilidir.

Organik ligandin igerisinde bazik veya asidik fonksiyonel gruplar bulunabilir.
—NH, (amino), =NH (imino), =N-(azo veya azometinlerdeki), =O (karbonildeki)
veya —S- (tiyoeterdeki) gibi bazik ligandlar metal iyonu ile etkilesebilecek elektron
ciftleri barindirirlar. —OH (karboksilik, fenolik ya da enolik gruplardaki), -SH
(tiyofenol ya da tiyoenollerdeki) gibi asidik ligandlar negatif yiikli gruba
doniisebilmek icin proton (H") kaybederler.
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Amonyak veya su gibi molekiil ligandlarda yalnizca bir elektron ¢ifti, metal ile
koordine sigma bagi yapabilmek i¢in kullanilir. Bu tip ligandlar tek disli ligandlar
olarak adlandirilir ve cogu metal komplekslerinde koordine boya ligandlariyla sterik
olarak dolmamis merkezdeki metali doyurmak i¢in kullanilir. Bu ligandlar hacimli
ise bagka bir ligandin metale baglanamaz bunun yerine metale su yada amonyak gibi
kiiiik molekiiller baglanir. iki veya ii¢ disli ligandlar metal ile sirasiyla iki veya iic
koordine ya da kovalent bag yaparlar. Boya molekiillerinin metal kompleks boya
tiretiminde ara iirlin olarak kullanildig1 boya molekiilleri, tek metal iyonuna iki veya
daha c¢ok sayida koordinasyon bagi kurabilecek geometride olmalidir. Asagida
verilen drnekler merkezdeki metal iyonu ile baglanan iki ila alt1 ligand grubu igeren
orneklerdir. Burada aymi iki disli molekiil ayni metal iyonu ile birleserek

heteroatomik bir halka olusturmustur.

Elektron verici iki grup igeren salisilik asit birimi ve M ile gosterilen metal
arasinda olusan halka asagida gosterilmistir. Bu etkilesim ilk olarak Morgan ve Drew
(Morgan ve Drew, 1920) tarafindan selatlanma olarak adlandirilmig ve selatlanma
hem metal atomu hem de ligand sisteminin kimyasal ve fiziksel 6zelliklerinden ciddi

bicimde etkilendigi goriilmiistiir. Tek bir heterosiklik halkanin olusumu komplekse

Ar [0} Ar, 0
OH Yy —— (|) + 2H"
+ M )
M
OH o’

bir miktar kararlilik kazandirmasina ragmen bu kararlilik genellikle direkt boyama
icin yeterli degildir. Bir denge reaksiyonu olan etkilesmede selattan metalin ayrilmasi
ortam sartlarina dnemli derecede baglidir. Metal selati termodinamik olarak kararli
olmasina ragmen kinetik acidan kararli olmayabilir. Kromojen ligand sistemi su
molekiilleri gibi elektron verici gruplarla yer degistirilebilir. Bu durum 1-nitrozo-2-
naftol-6-siilfonik asidin 1:3 demir(Il) kompleksi gibi o-nitrozonaftollerin bazi
komplekslerinde goriilmesine ragmen bu boyalar yine de yiin liflerini
boyayabilmektedir. Cok disli ligandlar bakir, kobalt ve krom ile iki bitisik

heteroatomik halka sistemi igeren sayisiz kompleks olusturabilirler. Bunlarin ¢ogu
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hem termodinamik hem de kinetik a¢idan kararli olup, olduk¢a yavas ligand degisim

reaksiyonu verirler.

2.2.6.2. Koordinasyon Sayisi

Bir kompleks igerisindeki metal atomu ile birlesen ligand sistemi sayisi
Koordinasyon Sayisi olarak adlandirilir ve genellikle KS olarak kisaltilir. Diisiik
yiikseltgenme basamaklarindaki geg¢is metallerinin (+1,+2,+3) KS’si 4 ya da 6’dir.
Boya molekiilleri ile olusturulan metal kompleksleri bu sinifa dahil olmaktadir. Daha
nadir komplekslerde KS 2 ila 10 arasinda degisiklik gostermektedir. Merkezdeki
katyon biiyiidiikge, metale daha ¢ok sayida ve ¢esitte ligand baglanabilmektedir.

Katyonun yiikii de KS’yi etkilemektedir. +6, +7 gibi yiikseltgenme basamagi
yiiksek olan metaller genellikle diisiik koordinasyon sayisina sahiptir. Bunun sebebi
ise ¢cok sayida elektronun yapidan ayrilmasi ile iyon c¢apinin kiigiilmesi (dolayisiyla
iyon hacminin kiiciilmesi) ile ¢ok sayida ligandin bu iyona baglanmasimnin sterik

olarak imkansizlagsmasidir.

2.2.6.3. iki Disli Ligand Sistemleri

Iki disli ligand sistemlerinde oldugu gibi en ugta bulunan salisilik asit ya da CI
Acid Green 1’de oldugu gibi o-nitrosonaftol kokii igeren ii¢ boya molekiili;
krom(IIl) ya da demir(Ill) gibi KS’si 6 olan +3 degerlikli metal iyonu ile selat
olusturarak 1:3 metal-boya kompleksini meydana getirirler. Tarihsel agidan en
yaygin iki disli ligand sistemi alizarindir. Bu bilesikteki hidroksi ve keto gruplari

selatlanma mekanizmasinda metal atomlari ile ilintilidir.

O OH
0

Alizarin
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CI Acid Green 1

Ticari 6neme sahip metal kompleks boyalarinin ¢cogu azo sinifina dahildir. Hem
o0,0'-siibstitiient hem de azo grubu ile baglanan ii¢ disli ligand sistemleri yeterli
kararlilik ve haslik degerlerini saglamaktadir. Azo(-N=N-) ve azometin (-CH=N-)
gruplarindaki tiim azot atomlar1 koordine olabilecek serbest elektron ciftleri
icermektedir. Siibstitiient icermeyen azobenzendeki azo grubu birinci sira gegis
metalleri ile kararli kompleksler olusturabilmektedir. Diger yandan o-aminoazo ya da
o-hidroksiazo gruplari, koordinasyona katilan azo gruplar ile iki disli ligand sistemi
gibi davranir. Asagida gosterildigi gibi, iki degerlikli kobalt, nikel, bakir igeren 1:2
metal kompleksleri o-siibstitiitentli azobenzenden (M = Co, Ni ya da Cu, X = O veya
NH) ya da benzer azometin tlirevlerinden sentezlenmis ve bu sentezler azo

grubundaki 3 azot atomlar1 elektron verici gorev iistlendigini gostermistir (Drew ve



X\ JI O x\ lé
N\ X \X
Oy O

Landquist, 1939). Iki disli azo kromojenleri boya olarak sik¢a kullanilmamasina

ragmen, pigmentlerde dnemli bir yere sahiptir.

2.2.6.4. U¢ Disli Ligand Sistemleri

1915°ten beri yiin lifleri i¢in diisiik pH’ta tek banyolu boyanmasinda kullanilan
onceden metalize edilmis 1:1 krom-boya komplekslerinin ¢ogu selatlanmis krom(I1I)
iyonu igeren o,0’-dihidroksiazo bilesikleridir. Gliniimiizde halen kullanilanlara,
renkleri saridan mavimsi kirmiziya kadar degisiklik gosteren azopirazolonlar ve
onlardan biri olan CI Acid Orange 74 ve CI Acid Yellow 99 gibi azoasetoasetanilitler
ornek verilebilir. Bu boyalar ortaya ilk ¢iktiklarinda sadece bir hidroksi grubu ile
birlikte azo grubu dikkate alindigr igin iki disli sistem olarak yorumlanmistir. Bu
yanilgi salisilat kompleksleri (Morgan ve Drew, 1920), o-slibstitiie azo ve azometin
benzeri yapilar gibi gercek iki disli ligand sistemlerinden dolay1 kaynaklanmaktaydi.
Bu yanilg1,1939 yilinda 0,0 -dihidroksiazo boyalarinin 1:1 krom komplekslerinin ii¢
disli ligand sistemi olduklari anlasilincaya kadar devam etmistir (Drew ve Fairbairn,

1939).

OH, oH,

H”\l

NaO;S, NaO;S, / \ O
/© (:—CH3
\\
—C
o )
(0]
CI Acid Orange 74 CI Acid Yellow 99
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Ug disli azo sistemleri metal kompleks yapilar i¢in ¢ok disli ligand sistemleri
arasinda en uygun olan sistemdir. Bu sistemler KS’si 6 ve 4 olan metaller ile
kompleks olusturmaya elveriglidir. (I; X = OH, NH,, ya da COOH, Y = N ya da CH).
Yiin veya naylon i¢in daha uygun olan boyalar, X’in kompleks olusumu sirasinda
proton kaybetmesini saglayan hidroksi, amino, karboksi gibi gruplar tasiyan
boyalardir. Bu sistemlerin koordinasyonu N—M baginin ortaklasa kullanildigr iki
halkali sistemlerin olusmasina yol agmaktadir. o-Siibstitlient olan X amino ya da
hidroksi grubu ise bu halkali sistem besgen olurken (II), karboksil grubu ise her iki
halka da altigen olmaktadir (III). Olusan bu halkalar boyanin fiziksel 6zellikleri
lizerinde etkiye sahiptir. Ikinci tip boyalar konvansiyonel boyama sartlarina uygun
metal komplekslerin kararliligin1 kuvvetlendirirken; birinci tip boyalarda bu

xkararlilik daha diisiik olmaktadir.

H_ O\\C/O\
X N—
— HO =ge /M\o [ ® /M\o
P v ® Yy ©
N\ 7 N _/ 7 N/
Y =N ve ya CH

@ an (I1T)

2.2.6.5. Metal Kompleks Boyalar

Boya dreticileri tarafindan asit boyalarmin  yikama hasliklarinin
arttirllmasindaki bir sonraki adim gec¢is metallerinin iyonlarinin boya molekiilleri ile
birlestirilmesi olmustur. Bu tip boyalarda genellikle krom, kobalt, nikel, bakir
iyonlar1 kullanilmaktadir (Rivlin, 1992).

Boya molekiilii ile metal iyonlar1 arasinda 5 ya da 6 halkali kompleksler
olusabilmesi i¢in boya molekiiliinde elektron verici gruplarin bulunmasi
gerekmektedir. Metalize asit boyalarinin en Onemli tipleri 1:1 ve 1:2 metal

kompleksleridir (Perkins , 1996).
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Krom iyonlarindan bir tanesi CI Acid Blue 158’de oldugu gibi bir boya
molekiilii ile birbirine bagliysa 1:1 metal kompleks boya; CI Acid Black 60°da
oldugu gibi iki boya molekiilii ile birbirine bagliysa 1:2 metal kompleks boya olarak
adlandirilmaktadir. Boyanin yikama ve 1s1k hasliklar1 metalin varlig: ile artmaktadir

(Rivlin, 1992).

CIAcid Blue 158
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Bazi metal kompleks asit boyalarinda siilfonik asit grubu da bulunmasina
ragmen; siilfonil ve siilfonamit gibi diger polar gruplar yeterli polariteyi

sagladigindan bu boyalar suda ¢oziiniir 6zellik kazanir (Perkins , 1996).

Gecis metal atomlarinin organik bilesiklerle selat kompleks olusturmasi;
katalizleme reaksiyonlarinda, biyolojik sistemlerde ve metallerin geri kazanilmasinda
sikca kullanilan bir yontemdir. Bu tip kompleksler fotokopicilik, fotograf¢ilik gibi
tekstil dis1 alanlarda da kullanilmaktadir (Shore, 2002).

o-Hidoksi fenolik veya antrakinoid yapilar igerdigi bilinen; alizarin, kermes,
kirmiz bdcegi boyasi gibi dogal boyalar gecis metallerinin oksitleri veya tuzlari
seklinde dogal liflere ylizyillardir fiske edilebilmektedir. Mordanlanmais yiin alizarin
ile boyandiginda miikemmel hasliklar elde edilmesine ragmen, igerisinde bulunan

islenmemis maddelerden dolay1 ayn1 renk tonlarinin elde edilmesi zor olmaktadir.

20. yiizyilin baglarinda Werner’in koordinasyon degerligi lizerine arastirmalari
bir metal kompleks boyasinin konseptini belirlemis ve mordanlama islemini
anlayabilmemizi saglamistir (Werner, 1908). Warner bir metal iyonunun birincil ve
ikincil adini verdigi iki tip degerlik ile karakterize edilecegi sonucuna varmustir.
Birincil degerlik metal iyonu iizerindeki pozitif yiliklerin doyurulmasina karsilik
gelirken, ikincil degerlik koordinasyon baglarina karsilik gelmektedir. Giiniimiizde
birincil degerlik i¢in merkezdeki metal atomunun yiikseltgenme basamagi
kullanilirken, ikincil degerlik koordinasyon sayisinin tamamlanmasi i¢in gerekli olan
ligand atomlarmin sayisina karsilik gelmektedir. Metandaki C-H baglarindaki
tetrahedral konfigiirasyonda oldugu gibi bag agisi kavraminin ve ligandin

merkezdeki atoma baglanma seklinin o giinlerde muglak oldugu unutulmamalidir.

Werner teorisinin ortaya atildig: yillarda alizarin, CI Mordant Red 5, CI Mordant
Orange 1, metal kompleks olusturabildigi bilinen ve yaygin olarak kullanilan ilk azo
boyalariydi. Lifin igerisinde olusturulmasindan ziyade, ayri olarak hazirlanan ilk
metal kompleks boyalar Bohn tarafindan 1912 yilinda hidroksi antrakinon siilfonik
asit ile krom(IIl) tuzu c¢ozeltisi ile muamele edilmesiyle elde edilmistir. Ayni yil
icerisinde mordan azo boyalarinin metal komplekslerinin patentleri alinmis olmasina

ragmen 1915 yilinda Ciba tarafindan; siilfiirik asit ¢ozeltisi igerisinde diisiik pH’da
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stlfonlanmis 1:1 krom-boya komplekslerinin yiin liflerine uygulanmasima dek

ekonomik boyama degerleri elde edilememistir (Shore, 2002).

OH

OH
N O,N N
N\ A\Y COOH
N N

NaO3S
OH OH

CI Mordant Red 5 CI Mordant Orange 1
Siilfo grubu igermeyen suda ¢dziinebilen ilk simetrik 1:2 metal kompleks boya
Schetty tarafindan nétr boyama kosullari altinda yiine uygulanmistir (Schetty, 1950).
Bu boya yiin boyamaciliginda halen gri tonlar i¢in 6nemli bir esas teskil eden CI

Acid Black 58°dir. CI AcidGreen12 gibi simetrik disiilfonlanmig 1:2 metal kompleks

H3C HZC //

s
§-5,

\CHZ-CH3

CI A01d Black 58
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L/
/\ N

CI Acid Green 12

boya elde etmek i¢in siilfonlanmis ara iirlinler kullanilirsa, yeterli boya kullanilmasi
icin gerekli pH degeri diislik tutulmasi gerektiginden diizgilinsiiz boyama olur. Bu
sorun non-iyonik (iyonik olmayan) veya zayif katyonik diizenleyicilerin kullanilmasi
ile kismen ortadan kaldirilmistir; ancak en Onemli etken non-iyonik olup polar
¢oziinebilen gruplarin eklenmesi ile gerceklesmistir[ (Schetty, 1955; Pfitzner, H.,
1954). Bu gruplar; alkil siilfoniller (RSO,), mono alkil siilfonamitler, dialkil
siilfonamitler (R;NSO,) ve halkali siilfonlardir. Tipik siilfonamit-siibstitiientli

boyalara CI Acid Orange 60 (R=H) ve CI Acid Orange 87 (R=CHs3) 6rnek verilebilir.

,R
HN
\O S
O <

CH;

\ N
N7 |
0,8
R/NH H3
Acid Orange 87
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2.2.6.5.1. 1:1 Metal-Boya Kompleksleri

Bu tip yapilar daha 6nce de bahsedildigi gibi ii¢ disli ligand sistemleridir.
Krom kompleksleri diisitk pH degerlerinde kobalt komplekslerine gére daha kararl
yaptya sahiptirler. Bunun sebebi ise olusan kompleksteki tek disli amonyak
gruplaridir ve eger bu gruplar ii¢ disli dietilentriamin gibi ii¢ disli gruplarla
degistirilirse, asagidaki o6rnekte oldugu gibi, kararlilik saglanabilir (Mack ve Price,
1967). Kromojen ligandaki siilfo grubu sayisi 0 ila 3 arasinda degistirilerek

kompleksin net yiikii +1 ila -2 arasinda degistirilebilir.

1:1 krom veya kobalt komplekslerindeki siilfonik asit gruplari sudaki
¢cozlinlirliighi artirmakta ve yiindeki amino gruplarla elektrostatik bag yapimina
yardimc1 olmaktadir. Yiiksek substantivite icin yiiksek pH gereklidir ve bu sebepten
dolay1 yiin lifleri iizerindeki bir miktar bozunma kag¢inilmazdir. Belirtilen sartlar
altinda goreceli olarak diisilk sayilabilecek molekiil agirliklar1 diizgiin boyanma
saglamaktadir. Olusan yapmin elementel analizi yapilirken kompleks igerisindeki
iyonize olmus siilfo gruplar sebebiyle anormal sonuglar gozlenebilmektedir. Bunun
sebebi ise bu aniyonik siilfo gruplarn ile ge¢is metal katyonlar1 arasinda yeni metal

tuzlarinin olusabilmesidir.

1:1 metal kompleks boyalar; asit boyalar1 gibi liflere hem iyonik hem de ikincil
baglarla baglanirken; ayn1 zamanda metal iyonu aracilifiyla koordine baglar ile de
baglanmaktadir. Bu tip boyalar orta seviyede parlakliga sahip olup genis renk

yelpazesine sahiptirler; kolay ¢oziiniirler ve diizgiin boyama 6zellikleri iyidir. Temel
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dezavantaji ise boyamay1 tamamlayabilmek i¢in gerekli olan asit miktarinin fazla
olusudur (yaklasitk %8 H,SO4; pH= 2). Bu kuvvetli asitlik yiine =zarar
verebilmektedir; bu sebeple kullanilacak materyalin bu ydntemle boyanabilirligi

onceden kontrol edilmelidir (Rivlin, 1992).

2.2.6.5.2. 1:2 Metal-Boya Kompleksleri

ClI Acid Yellow 119 ve CI Acid Yellow 151°de oldugu gibi
fenilazoasetoasetanilitlerin simetrik 1:2 kobalt kompleksleri sar1 ila turuncu renk
bolgesi i¢in 6nemlidir. Bu smifin bir ¢ok turuncu ve kirmizi boyalari, CI Acid
Orange 60 (R = H) gibi, fenilazopirazololarin simetrik 1:2 krom kompleksleridir.
Kahverengi renkler genellikle azopirazolon ve azonaftol ligandlarin krom ya da
kobalt metalleriyle kullanilarak elde edilen asimetrik kompleksleridir. Bu gruplara
ornek olarak CI Acid Brown 240 verilebilir. Mor, mavi, yesil ve siyah renkli boyalar
simetrik ya da asimetrik olabilirken; CI Acid Black 58’de oldugu gibi genellikle iki
arilazonaftol gruplarn icerirler (Shore, 2002).
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CI Acid Yellow 119 ( X =NO,) CI Acid Brown 240

CI Acid Yellow 151 ( X =SO;NH,)
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1:2 metal kompleks boyalar biiyilk molekiil yapilar1 sebebiyle notr ortamda
boyayan asit boyalariyla benzerlik gosterirler ve bu sebepten dolayr onlar gibi
boyanirlar. Bu tip metal kompleks boyalar ¢ok iyi yitkama ve 1sik hasliklariyla 6n
plana ¢ikmaktadirlar. Bu tip boyalarin diger bir avantaji ise; birden fazla boya ile
ayni banyoda ayni anda kullanildiginda ayni oranda ve ayni derecede boyama yapma
egilimleri vardir. Bu tip boyalarin dezavantaji ise yiiksek maliyetleri ve koti

migrasyon Ozelliklerine sahip olmasidir (Rivlin, 1992).

1:2 metal kompleks boyalari ile alakali olan bir diger grup ise siilfonlanmis 1:2
metal kompleks boyalaridir. Bu boyalar 1:2 metal kompleks boyalarina siilfonik asit
gruplariin ilavesi ile elde edilir. Bu boyalarin temel avantaji; yiinlin izoelektonik

noktasina yakin olan pH 4.5-5 kullanilabilmesidir (Rivlin, 1992).

o-Hidroksi Schiff bazlarinin metal kompleksleri ve Schiff bazlarinin bir ¢ok
metal kompleksleri ayrintili olarak incelenmistir. Olugsan komplekslerin ¢cogu

- —1®

CH
e} —
NS
N f N

N

I\,

clof

0]

boyama ozelligine sahiptir. Yukarida Schiff bazma ait bir krom kompleksi

verilmistir (Garbic ve ark., 1993).

2.2.6.5.3. Metal-Schiff Baz1i Kompleksleri

Schiff bazlar1 iyi bir azot dondr ligand1 (>C=N-) olarak da bilinmektedir. Bu
ligandlar koordinasyon bilesiginin olusumu sirasinda metal iyonuna bir veya daha
cok elektron ¢ifti vermektedir. Schiff bazlarinin oldukga kararli 4, 5 veya 6 halkali
kompleksler olusturabilmesi igin azometin grubuna miimkiin oldugu kadar yakin ve
yer degistirebilir hidrojen atomuna sahip ikinci bir fonksiyonel grubun bulunmasi

gereklidir. Bu grup tercihen hidroksil grubudur.
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Azometinler ve metal komplekslerinin kullanim alani oldukg¢a genistir.
o-Hidroksi Schiff bazlar1 koordinasyon kimyasinda yaygin olarak kullanilabildigi
gibi, meydana gelen bu kompleksler katalizor olarak kullanilabilirler (Garnovskii ve
ark., 1993; Boghaei ve Mohebi, 2002; . Patel ve ark., 2003). Literatiirde azometin
krom komplekslerinin poliamid ve yiin ipliklerini basartyla boyadigini bildiren
caligmalarda mevcuttur (Bird, 1972; Beffa ve ark, 1985). Azometinler azo
boyarmaddelere benzer kompleksler olusturdugundan boya endiistrisinde de
kullanilan maddelerdir (Zolinger, 1987; Beffa ve ark., 1985; Baumann ve Grychto,
1976). Bir azometin boyarmaddesi olan 2-(2-pridilmetilenamo)fenol’iin iki disli
magnezyum kompleksinin yiin ve nylon 6.6’y1 boyadigini rapor eden arastirmalarda

mevcuttur (Grabaric ve ark., 1993).

Bakir(II)’in koordinasyon sayis1 4 oldugundan ii¢ disli azo veya azometin
ligandlariyla elde edilen tek bakir kompleksleri genellikle 1:1 kompleksler
olmaktadir. Bu kompleksler azolu bilesik ile bakir(IT) tuzlarmin sulu ortamda 60
°C’de reaksiyona sokulmasi ile elde edilirler. Bakir komplekslerinin en ¢ok
kullanildig: 1if pamuk olmakla beraber yiin veya naylon iizerinde de kullanilabilir.
Son zamanlarda bu lifler iizerinde zayif asidik ortamda boya yapabilmeye uygun
turuncu ve kirmizi renklere sahip 1:1 bakir pirazolonlar sentezlenmistir (Grabaric ve

ark., 1993).

H,0
C
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N N N7
G \XA%;| |
N H
X =N veyaCH

Asagida verilen Orneklerde oldugu gibi, koordinasyon sayisi 4 olan ligantlarla

olusturulan Cu kompleksleri 1:1 bakir kompleksleridir.
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(Liang ve ark., 2002)

(Hamil ve ark., 2009)
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(Dias ve ark., 2010)

Koordinasyon sayist 2 olan ligantlarla olusturulan Cu kompleksleri ise 1:2

komplekslerdir (Hui, 2004) .

R' N
\
H OR

Baz1 Schiff bazlar fenilboronik asit ile kompleks meydana getirebilirler. Bu tiir
Schiff bazlarindan biri olan N-salisiliden-4-aminobiitanol THF igerisinde
fenilboronik asitle etkilestirildiginde monomer olustururken tepkimede ¢6ziicii olarak

benzen kullanildiginda dimerler meydana getirir (Barba ve ark, 2000).
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2.3. o-Hidroksi Schiff Bazlarimin Tautomer Yapisi

Atomlarin birbirlerine goére durumunun degistigi izomer yapilara tautomer denir.
Tautomerler rezonans yapilar degildirler, enerji diizeyleri birbirine ¢ok yakin ve
atomlarin uygun hareketleriyle birbirlerine doniigsebilen yapilardir (Uyar, 1988).
Yapilan arastirmalar o-hidroksi Schiff bazlarinin farkli tautomerik yapilar
olusturabilecegini gostermistir. Konfiglirasyonlar: sterik ve elektronik etkilere bagh
olarak degisen bu bilesikler, fenol-imin formu (veya enol formu) ve keto-amin formu
(veya keto formu) olarak adlandirilan iki tautomerik yapida bulunabilirler (Filarowski
ve ark., 2002). Asagida o-hidroksi Schiff bazlarindaki tautomerik yapilar

gosterilmistir.
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Asagida gosterildigi gibi 3-hidroksi-N-salisiliden-o-tolilamin (Temel ve ark.,
2006) ve 5-Nitro-N-salisilidenetilamin (Krygowski ve ark., 1997) kat1 halde iyonik

formda bulunan bilesiklerdir.

Zwitter iyonik (£)-2-hidroksi-6-
[(o-toliliminio)-metil]fenolat

O,N o

H
/C: N/@
H CH,CH;

Zwitter iyonik (E)-2-[(etilimino)
metil]-4-nitrofenolat
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2.3.1.Hidrojen Bag1 Kuvvetini ve Tautomerik Yapiy1 Etkileyen Faktorler
2.3.1.1. Sterik Etki

Yapilan arastirmalara gore azometin grubu ilizerinde yer alan alkil veya aril
gruplarinin  sterik olarak birbirlerini itmesi molekiildeki hidrojen baginin
kuvvetlenmesine neden olmaktadir (Filarowski ve ark., 1999). Bu durum, sterik itme

sonucu molekiildeki selat halkasinin diizlemselliginin artmasi ile daha uygun

konumda hidrojen bagi olusmasina imkan tanimasinin bir sonucudur.

- 5
f | | | | sterik itme
C
N\
H
sterlk 1tme

(E)-2-[(metilimino)etil]fenol yapisindaki sterik itme daha fazla olmasi1 buradaki

hidrojen baginin daha kuvvetli olmasina neden (E)-2-[(metilimino)metil]fenol i¢in

hesaplanan ¢ agis1 32,3°, (E)-2-[(metilimino)etil]fenol bilesigi i¢in ise 24,8 dir.

I u ! n
OIH\N/C\/ O,H\_N/((H
Il H I
C\H C\(<H

| "H
H

(E)-2-[(metilimino)metil]fenol (E)-2-[1-(metilimino)etll]fenol

2.3.1.2. Elektronik Etkiler

o-Hidroksi Schiff bazlarinin fenol halkasindaki siibstitiientler hidrojen baginin
kuvvetini etkiledigi gibi tautomerik dengenin de degismesine neden olmaktadir. OH

grubuna gore o- ve p- pozisyonunda elektron cekici gruplarin varligi asitliginin
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artmasini sagladig1 gibi, keto yapisini rezonans ve indiiktif etkiyle kararli halde
tutabildigi i¢in hidrojenin azot atomuna go¢mesine neden olur. Bdyle bir proton
transferi kefo tautomer oranini artirmaktadir (Filarowski ve ark., 2002; Wozniak ve

ark, 1995).

2S)
0) 0 o 0)
M /H H
C=N C=N® C= N/®
0) — 0
/H - /H
N ©c=No

Yapilan tek kristal ¢alismalari, OH grubuna gore o-pozisyonunda elektron ¢ekici
grup bulunduran iminlerin daha ¢ok keto formda oldugunu ortaya koymustur
(Filarowski ve ark., 2002). Asagida verilen bilesiklerden en kuvvetli hidrojen bagini
o- pozisyonunda NO; grubu bulunduran Schiff bazi gdstermektedir. NO, grubu,
yukarida gosterilen rezonans sinir yapilarin kararliligint ve OH grubunun asitligini
arttirarak hidrojen atomunun azot atomuna gé¢mesini kolaylastirir ve keto formunun

olugmasini saglar.

H;C Cl NO,
C 0] C 6] C 6]
M H /H
C=N_ C—N/\ =N,
Hal CH; ¢ CH; HaC CH;
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Tablo 2.1: Siibstitiientlerin bag uzunluklarina etkisi

R, |I-RI,R2 R3=H,
07 N7 I - R1=H, R2=CHj, R3=Cl, R4=C;H;
R A& CH. | 1~ RI=CL, R2=H, R3=CI, R4=CH;
3
IV - R1=NO,, R2=H, R3=Cl, R4=CHj
K L V - R1=NO,, R2=H, R3=CH;, R4=CH;
3
Bilesik O-H N-H O-Cl C1-C2
I 1,20 1,32 1,327 1,412
I 1,22 1,30 1,319 1,423
1l 1,42 1,14 1,288 1,435
v 1,49 1,03 1,280 1,452
v 1,63 1,02 1,282 1,438

Tablo 2.1°de verilen bilesiklerde orto pozisyonuna elektron ¢ekici gruplarin
baglanmasiyla O-H bagimin uzadigi ve N-H baginin kisaldigi goriilmektedir. Ayni
etki C-O bagin1 da kisaltmistir. Ketonlarin C=0 bag uzunlugu 1,21 A ve fenollerin
C-O bag uzunlugu 1,343 A dur. Tablo 2.1°de, orto pozisyonuna elektron ¢ekici grup
baglanmasiyla O-C1 bagmin karbonil C=O bag uzunluguna yaklastigi ve N-H
bagimin O-H bagindan daha kisa oldugu gozlenmektedir.

Tablo 2.1 incelenecek olursa elektron verici gruplarinda tautomerik dengeyi
etkiledigi sonucuna varilabilir. R3 pozisyonunda CI atomu tasiyan IV bilesigi, ayni
pozisyonda CHj; grubu tastyan V bilesigi ile karsilagtirildiginda, V bilesigindeki O-
C1 baginin biraz daha uzun, C1-C2 baginin ise daha kisa oldugu goriilebilir. C1-C2
baginin kisalmasi bu bagin daha ¢ok cift bag karakterli oldugunu gosterirken, O-Cl1
baginin uzamasi da bu bagin biraz daha tek bag karakterli oldugunu gosterir. Bu
veriler, elektron verici CH; grubunun tautomerik dengeyi biraz daha enol yoniine

kaydirdigina isaret eder.

o-Hidroksi Schiff bazlar1 lizerine yapilan arastirmalar, imin azotuna bagh alkil

veya aril gruplarinin tautomarik dengeyi fazla etkilemedigi ve fenolik halkada
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stibstitiient tagimayan salisiliden tlirevlerinin genellikle enol formunu tercih ettigini
gostermistir (Filarowski ve ark., 1999; Mandal ve ark., 2002). Fakat imin azotunda
aril grubunun bulunmasi, azot atomu {izerindeki elektron yogunlugunu

azaltacagindan, bu tiir bilesiklerin daha zayif hidrojen bag1 yapmasina neden olur.

2.3.1.3. Céziicii Etkisi

Schiff bazlarindaki proton transfer dengesini etkileyen etmenlerden birisi de
coziiciilerdir. Salisilaldehitten elde edilen Schiff bazlar1 polar ¢oziiciilerde bile
genellikle enol formunu tercih ederken, 2-hidroksi-1-naftaldehitten elde edilen Schiff
bazlar1 polar ¢oziiciilerde kefo formunu, polar olmayan ¢oziiciilerde ise enol formunu
tercih etmektedir (Abbas ve ark., 1996). N-(2-hidroksinaftiliden)-a-naftilaminin

tautomerik yapisi asagida gosterilmistir.

Yukarida gosterilen bilesikte polar ¢oziiciilerde denge keto formuna, polar

olmayan coziiclilerde enol formuna kaymaktadir.

2-Hidroksi-1-naftaldehitten elde edilen bazi1 Schiff bazlarinin ise polar olmayan
coziiclilerde bile sadece keto formunu tercih ettikleri bilinmektedir (Abbas ve ark.,

1996).
2-Hidroksi-1-naftaldehit ve 8-aminokinolinin tepkimesi sonucu elde edilen N-(2-

hidroksinaftiliden)kinolinaminin UV spekturumunda hem polar hem de polar

olmayan ¢oziiclilerde keto formu gozlenmistir (Abbas ve ark., 1996).
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N-(2-hidroksinaftiliden)kinolinaminin kefo formunu tercih etmesinin nedeni
protonun imino grubundaki azot atomuna go¢mesiyle hem oksijen ile hem de
kinolindeki azot atomuyla hidrojen bagi yapabilmesidir. Bu da keto formunu kararl

hale getirmektedir (Abbas ve ark., 1996).

Dziembowska’nin siibstitiie olmus salisilaldehitten elde edilen Schiff bazlari
lizerine yaptigi calismalar tautomerik denge Tlizerine c¢oziici etkisinin &zellikle
siibstitlientin ~ elektronik  yapisina  bagli  oldugunu  gostermistir.  N-(3,5-
diklorsalisiliden)metilamin ve N-(4-metoksisalisiliden)metilamin {izerine yapilan
arastirmalarda keto formunun N-(4-metoksisalisiliden)metilaminde ¢dziiciiniin
hidrojen bag1 yapabilme 6zelligi arttikca arttigi, N-(3,5-diklorsalisiliden)metilaminde
ise azaldig1 belirtilmistir (Dziembowska ve ark., 2001).

Asagidaki sekilde gosterildigi gibi N-(4-metoksisalisiliden)metilaminin bu
davranigi fenolik grubun oksijen atomu ile proton verici ¢Oziicli molekiilleri

arasindaki hidrojen bagi olusumundan kaynaklanmaktadir.

HCCl HCCl4
7 O.\ 7 5“9
H;C H H;C H
J /
/C= N\ /C= N \69
H CH; H CH;

Oksijen atomu ve protik ¢oziicli arasindaki hidrojen bagi olusumu kefo formunun

stabilizasyonunu sagladig1 i¢cin dengenin kefo formuna kaymasini kolaylastirir.
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2.3.1.4. Schiff Bazlarimin Fotokromik ve Termokromik Ozellikleri

o-Hidroksi Schiff bazlarinin biiyiik bir boliimii 151k etkisiyle proton transferi
meydana getirirler. Bu o0zellikleri onlarin  fotokromizm gdstermesine neden
olmaktadir. Fotokromizm, phos ve chroma kelimelerinden tliretilmis olup phos 1sik,
chroma ise renk anlamina gelmektedir. Adindan da anlasildig1 gibi fotokromizm bir
molekiiliin 1s1kla renkli bagka bir molekiile donlismesidir. Bu reaksiyon tersinirdir ve
olusan maddelerin farkli absorbsiyon spektrumlari vardir (Bouas-Laurent ve Diirr,

2001).

Termokromizm ise, bir bilesigin 1s1 etkisinde renkli baska bir molekiile
doniismesidir. Bu reaksiyon da tersinir bir reaksiyondur, yani 1s1 ortadan kalktiginda
molekiil tekrar eski haline doner. Bu bilesiklere 6rnek olarak Schiff bazlari,
spiropiranlar, spirooksazinler verilebilir. Asagida termokromik bir Schiff bazi olan 4-
klor-N-salisilidenanilinin gosterilmektedir (Hadjoudis ve ark., 1987).

0)

N

H
C=N

'

Cl

N-salisilidenanilin fotokromizm gosteren bilesiklerdendir. Agik sar1 renkli olan
fenol-imin sekli 151k etkisinde hidrojenini oksijenden azota verir ve kirmizi renkli
keto-amin seklini olusturur. Kefo-amin iriinii karanlikta birakilirsa daha kararli olan

fenol imin formuna geri doner (Patai, 1970).
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N-salisilidenanilinin

fenol-imin keto-amin

Schiff bazlarinin fotokromizm ve termokromizm gostermesinin tek nedeni proton

transferi degildir. Kristal ve molekiiler yapinin bu 6zelliklere etkisi de biiytiktiir.

Termokromizm gosteren Schiff bazlar1 diizlemsel bir yapiya sahiptir ve siki bir

bicimde istiflenirlerken, fotokromizm gosteren bilesikler diizlemsel olmayip daha

gevsek bir bicimde istiflenmislerdir (Hadjoudis ve ark., 1987). Baz1 Schiff bazlarinin

ozellikleri Tablo 2.2°de gosterilmektedir.

Tablo 2.2: Fotokromik ve termokromik 6zellik gosteren bazi Schiff bazlar

(0] (0]
N H N H N H
I’ R I' I'
/C= N /C= N C=N
H H H/
R
R Ozelligi R Ozelligi R Ozelligi
Cl Fotokromik Cl Termokromik Cl Termokromik
| Fotokromik 1 Termokromik I Termokromik
OCHj; Fotokromik OCHj; Termokromik OCHj3; Termokromik
NH, Fotokromik OH Termokromik COOEt Termokromik
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Cesitli siibstitie olmus N-salisilidenanilinlerle yapilan c¢aligsmalarda, anilin
halkasinda orfo pozisyonunda stibstitiient bulunduran Schiff bazlarinda ¢ogunlukla
fotokromizm goézlenmistir. Bunun nedeni orfo pozisyonundaki siibsititlientin sterik

etkisinin halkanin diizlemselligini azaltmasidir (Hadjoudis ve ark., 1987).

Molekiiliin diizlemselligi yada diizlemsellikten sapmasi1 da fotokromizm ve
termokromizm gdstermesinde yeterli degildir. Bir bilesigin fotokromizm gostermesi
icin asagidaki sekilde gosterilen cis-trans izomerizasyonunu da saglayabilmesi

gereklidir (Hadjoudis ve ark., 1987).

(0] o,
\ H —_— S H O
, — N' /C— N
H H /C—H
N
cis-keto (NH formu) trans-keto (NH formu)

Diizlemsel molekiillerde azotun ortaklanmamis elektronlariyla anilin halkasinin 7
elektronlarinin  Ortiismesi miimkiin degildir. Buna karsin diizlemsel olmayan
yapilarda bu miimkiindiir. Bunun sonucu olarak diizlemsel termokromik yapilarda
azotun bazlig1 ve N-H bag kuvveti daha yiiksektir. Termokromik tiirler cis-keto form
ile meydana gelirken fotokromik tiirler trans-keto formla olugmaktadir. Cis-trans
dontisiimii termokromik molekiillerin diizlemsel olarak istiflenmelerinden dolayi
miimkiin degilken, fotokromik olanlarda bu doniisim kolaylikla saglanmaktadir
(Hadjoudis ve ark., 1987). Bir Schiff bazinin fotokromizm gosterebilmesi i¢in iki
molekiil arasindaki uzakhigin en az 3,5 A olmasi gerektigi bildirilmistir. Bu uzaklik
molekiiler dénmeyi saglamaktadir. Degerin 3,5 A’dan daha diisiik olmas1 molekiiler
donmeyi engellediginden molekiiliin fotokromizm goéstermesine engel olmaktadir

(Hadjoudis ve ark., 1987).
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2.4. Schiff Bazlarinin Bilesiklerinin Spektroskopik ve Kristalografik Ozellikleri

Schiff bazlar1 ve azo boyarmaddelerinin spektroskopik olarak yapilarinin
aydinlatilmasiyla ilgili olduk¢a fazla calisma yapilmis olmasina ragmen azo-

azometin bilesikleriyle ilgili pek fazla bilgi bulunmamaktadir.

2.4.1. Kristallografik Calismalar

X-Isim kirinim yontemi maddelerin yapilarini agiklamada kullanilan en 6nemli
yontemdir. Schiff bazlarinin yapisini detayli bir bi¢imde aciklamak {izere ¢ok sayida
kristallografik c¢alismalar yapilmistir. Ozellikle molekiil i¢i hidrojen bagi meydana
getirebilen ve farkli yapilara sahip olabilen o-hidroksi Schiff bazlari ilgi cekmektedir.
Elde edilen sonuglar o-hidroksi Schiff bazlarmin kristal halde, proton transferinin
oldugu yap1 (keto formu) ve proton transferinin olmadig1 yap1 (enol formu) olarak
adlandirilan iki farkli yapida olabilecegini gostermistir. Ayrica yapilan arastirmalara
gore kristal halde her iki tautomerik yapinin birlikte bulunabilecegi de belirtilmistir

(Elmali ve ark, 1999a). Bu calismalarla ilgili veriler iki baslik altinda incelenecektir.

2.4.1.1. Bag Uzunluklar

o-Hidroksi Schiff bazlarmin iki farkli yapida bulunabilecegine dair en 6nemli
uzunluklar, N...O hidrojen baginda yer alan, N-H ve O-H bag uzunluklaridir. Enol
formda bulunan Schiff bazlarimin O-H bagi N-H bagindan daha kisayken, keto
formda N-H bag1 O-H bagindan daha kisadir. Keto formda aromatik halkadaki bag
uzunluklar1 da benzen i¢in bag uzunlugu degeri olan 1,393A degerinden sapma

gostermektedir.
Yapilan arastirmalar hem alifatik hem de aromatik aminlerden elde edilen o-
hidroksi Schiff bazlarmin her iki yapida da olabilecegini gostermektedir. Yapilar

daha once de belirtildigi gibi siibstitiientin yapisina bagl olarak degismektedir.

Asagida alifatik aminlerden elde edilen bazi o-hidroksi Schiff bazlarinin yapilar

ve Ol¢iilen bag uzunluklar1 gosterilmektedir.
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Cl NO;,
Cl o Cl o, Cl O,
H H H
/ / /
C—N C—N

=N
H;C CyHs H;C “CH; H;C
1)) an (I10)
NO,
H;C 0 0 o)
N N \
H H H
/ 'I 'I
C—N C=N C=N

H:¢© CH, H:¢© “CH, H,C” @
av) V) (VD)

O\
H

(VID) (VIID) (IX)

CH(CH3)2

Tablo 2.3 incelendiginde imino grubundaki C atomuna bagli aromatik halkadaki
siibstitlientin yapiy1 etkiledigi, halkaya elektron ¢ekici gruplarin baglanmasiyla N-H
baginin kisaldigi, O-H baginin ise uzadig goriilmektedir. C1-O ve aromatik halkanin
bag uzunluklarinin incelenmesiyle fenil halkasi tizerinde elektron cekici grup
bulunduran bilesiklerde C1-O bagmn fenoller igin bag uzunlugu olan 1,343 A
degerinden daha kisa oldugu ve ketonlarm bag uzunlugu olan 1,210 A degerine
yaklastig1 gozlenmektedir. C1-C2 ve C1-C6 bag uzunluklarinin aromatik halkanin
bag uzunlugu olan 1,393 A dan daha uzun olmasi, C7-N bagmin elektron ¢ekici
gruplarin  baglanmasiyla uzamast bu bilesiklerin  kefo formda oldugunu

gostermektedir.
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Tablo 2.3: Alifatik aminlerden elde edilmis baz1 Schiff bazlarinin bag uzunluklari

Bilesik Bag uzunluklari(A)
N-H O-H O-C1 CI-C2 Cl1-C6 C2-C3 (C5-C6 N-C7 C2-C7 Ref
I 1,30 | 1,22 | 1,319 1,423 | 1,403 | 1,401 1,387 | 1,286 | 1,464 *
1I 1,14 | 1,42 | 1,288 1,435 | 1,421 | 1,410 | 1,368 | 1,296 | 1,448 *
111 1,03 | 1,49 | 1,280 1,452 | 1,407 | 1,387 | 1,365 | 1,282 | 1,445 *
v 1,02 | 1,63 | 1,282 1,438 | 1,418 | 1,402 | 1,365 | 1,296 | 1,457 *
A% 1,32 | 1,20 | 1,328 1,414 | 1,384 | 1,393 | 1,345 | 1,280 | 1,473 ok
1,38 | 1,15 | 1,327 1,412 | 1,381 | 1,395 | 1,350 | 1,278 | 1,468
VI 1,47 | 1,10 | 1,335 1,414 | 1,393 | 1,396 | 1,367 | 1,286 | 1,471 ok
vl 1,48 | 1,07 | 1,334 | 1,415 | 1,390 | 1,395 | 1,370 | 1,288 | 1,471 ok
VI 1,54 | 1,05 | 1,346 | 1,405 | 1,395 | 1,392 | 1,367 | 1,285 | 1,470 *
IX 1,67 | 0,91 | 1,340 1,417 | 1,387 | 1,391 1,377 | 1,287 | 1,469 *

* Filarowski ve ark., 2002.

** Filarowski ve ark., 1999.

Aromatik aminlerden elde edilen o-hidroksi Schiff bazlarinin bag uzunluklarinin

incelenmesiyle

alifatik

aminlerde

oldugu gibi

iki

formda bulunabilecegi

goriilmektedir. Tablo 2.4 aromatik aminlerden elde edilen bazi Schiff bazlarinin bag

uzunlugu degerlerini gostermektedir.

Tablo 2.4: Aromatik aminlerden elde edilen bazi Schiff bazlarinin bag uzunluklar

4

5

3 (0
\
X 1 H
C= N' I- XZH, Y=3-OMe
w7 ¢ 1I- X=H, Y=2,5-dimetil
1II- X=H, Y=2-CH, 5-CI
Y
Bilesik Bag uzunlugu(A)
N-H O-H N-C7 C1-C6 C6-C7 C1-C2 C1-O1 NI-C8 Ref
I 1.72 | 0,96 | 1,280 | 1,402 1,441 1,381 1,350 | 1,417 | *
II 1,73 | 0,95 | 1,276 | 1,403 1,446 1,386 1,346 | 1,423 | **
111 1,82 | 0,835 | 1,281 | 1,392 1,446 1,383 1,354 | 1,412 | ***

* Elmali ve ark, 1999b. ** Elmali ve ark, 1998. *** Elmali ve Elerman, 1998.
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Siibstitiie olmamis salisilaldehit ve siibstitiie anilinlerden elde edilen Schiff
bazlar1 genellikle enol formda bulunmaktadirlar. Tablo 2.4 incelendiginde bu
bilesiklerin de enol formda olduklar1 goriilmektedir. II ve III bilesikleri
karsilastirildiginda 5-pozisyonunda Cl tasiyan yapidaki OH baginin daha kisa oldugu
goriilebilir. Bu durum elektron ¢ekici 6zelligi daha fazla olan klor atomunun, azotun

bazligini azaltarak yapiy1 daha ¢ok enol formuna kaydirmasiyla agiklanabilir.

2-Hidroksianilinlerle elde edilen Schiff bazlarinin genellikle keto formda oldugu

yapilan aragtirmalar sonucu bulunmustur.

Tablo 2.5: Bazi o-hidroksi Schiff bazlarinin bag uzunluklari

4 s - X=5-OMe, Y=2-OH
3 o II- X=5-OMe, Y=3-OH
X “n - X=H,  Y=2-OH,5-Cl
H,(;=1§' IV- X=5-Cl  Y=2-OH, 5-Cl
V- X=H Y=2-OH, 5-CHj
Y
Bilesik Bag uzunlugu(A)
N-H OI-H N-Ol N-C7 Cl-O1 NI-C8 CI-C6 C6-C7 Ref
I 0,95 | 1,73 [ 2,555 [ 1,301 [ 1,312 [ 1,409 | 1,430 [ 1,423 [ *
11 1,57 | 1,08 | 2,567 | 1,279 | 1,362 | 1,422 | 1,405 | 1,449 | *

III 0,89 1,73 | 2,515 | 1,303 | 1,299 | 1,403 | 1,432 | 1,418 rx
1,67 1,01 | 2,515

vV - - 2,553 | 1,328 | 1,328 | 1,406 | 1,441 | 1,380 | *%**
2,567 | 1,328 | 1,328 | 1,407 | 1,366 | 1,423

\Y 0,99 1,59 | 2,582 | 1,301 | 1,291 | 1,412 | 1,427 | 1,405 #

* Popovi¢ ve ark., 2002. ** Elmali ve ark, 1999b. *** Elerman ve ark., 2002.
# Kabak ve ark, 1999.

I ve II bilesiklerinde sadece Y grubunun pozisyonu farklidir. o- pozisyonunda —
OH grubu varken molekiil kefo formunu tercih ederken, m-pozisyonunda —OH grubu

varken enol formunu tercih etmektedir. III bilesigi hem kefo hem de enol formunu
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meydana getiritken, IV ve V bilesikleri sadece keto formuna sahiptirler. IV
bilesiginde molekiillerin keto formuna sahip olmasmna ragmen farkli bag

uzunluklarina sahip birimlerin oldugu gozlenmistir (Elerman ve ark., 2002).

2-Hidroksi-1-naftaldehitten elde edilen Schiff bazlarnin c¢ogunlukla keto
formunu tercih ettikleri bildirilmistir. Bu bilesiklerin yapilariyla ilgili birka¢ 6rnek

asagida verilmektedir.

(11T

Tablo 2.6: 2-Hidroksi-1-naftaldehitten elde edilen baz1 Schiff bazlarinin bag

uzunluklari
Bilesik Bag uzunluklari(A)
N-H O-H C1-01 C1-C10 C10-C11 Ref
I 1,14 1,47 1,297 1,430 1,401 *52
11 - - 1,263 1,445 1,380 **53
1,279 1,436 1,392
111 1,69 0,94 1,316 1,447 1,419 *x%54

* Unver ve ark., 2001a. ** Nazir ve ark., 2000. *** Unver ve ark., 2001b.

II bilesiginin hem keto hem de enol formda bulundugu III bilesiginin ise tablodan

goriilecegi gibi sadece enol formda oldugu tespit edilmistir.

2.4.1.2. Bag Acilan

o-Hidroksi Schiff bazlar1 fotokromik veya termokromik 6zellikler gosterdigi i¢in
bu bilesiklerin diizlemsel olup olmadiklari ©6nemlidir. Fotokromik bilesikler

diizlemsel degilken, termokromik molekiiller diizlemsel bir yapiya sahiptir.
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Molekiillerin diizlemsellikleri ise iki aromatik halka arasindaki dihedral a¢1 (9) ile

belirlenir. Bunlarla ilgili birka¢ 6rnek asagida gosterilmektedir.

Cl

N-(5-kloro-2-metilfenil)salisilaldimin

Yukarida verilen molekiil diizlemsel olmayan fotokromik bir molekiildiir (Elmali
ve Elerman, 1998). C9-C8-N1-C7 torsiyon agist 39,9°°dir. Anilin halkas1 metil
grubunun sterik etkisiyle diizlemden sapmistir. Anilin halkas1 ve salisilaldimino
kismu arasindaki ac1 36,2°, O-H..N acis1 ise 153,5%°dir. C7-N1-C8 agis1 121° iken O-
C1-C2 agis1 118,4%dir.

CH;

N-(2,5-dimetilfenil)salisilaldimin

N-(2,5-dimetilfenil)salisilaldimin molekiilii de diizlemsel olmayan ve fotokromik
gosteren bir molekiildiir (Elmali ve ark.,, 1998). Anilin halkas1 salisiliden kismina
gore diizlemden sapmistir ve anilin halkasi ile salisilaldimino kismi arasindaki ag1
43,3°, O-H..N1 agis1 150,0°dir. C7-N1-C8 agis1 121,1° iken O-C1-C2 agis1 119,3°
ve O-C1-C6 agis1 121,2*dir.
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(E)-6-[(2-hidroksi-5-metilfenilamino)
metilen)siklohekza-2,4-dienon

(E)-6-[(2-hidroksi-5-metilfenilaminometilen)siklohekza-2,4-dienon molekiilii
keto formda bulunan ve diizlemsel olmayan bir molekiildiir. Arastirmalar bu bilesigin
fotokromik oldugunu gostermistir (Elerman ve ark., 2002). Aromatik halkalar
arsindaki dihedral a1 24,3° ve N1-H..O1 agis1 139”dir. C7-N1-C8 agis1 126,4°, O1-
C1-C2 agis1 122,5° ve O1-C1-C6 ag1s1 120,6°°dir.

@Cl

(E)-1-[(4-klorofenilamino)metilen)naftalen-2(1H)-on

Yukarida verilen naftaldehit tiirevi Schiff bazi da diizlemsel degildir. Molekiilde
dihedral a¢1 20,1°, N-H..O agis1 152°, C11-N1-C12 agis1 123,3”dir (52).

2.4.2. Infrared (IR) Spektroskopisi

Daha oOnce ifade edildigi gibi azometin bilesikleri yapilarinda azometin
fonksiyonel grubu tasiyan molekiillerdir. o-Hidroksi Schiff bazlarinda imino grubuna
gore o-pozisyonunda hidroksil grubu bulunduran azometin bilesikleri kristal halde
keto veya enol formda olabilirler. o-Hidroksi Schiff bazlarinda keto formunun
delokalize mbag: tasiyan karbonil grubundan (C=0O) kaynaklanan keskin bandlar
1600 cm™’den daha biiyilk degerde gozlenmektedir. 5-Nitro-N-salisilidenetilamin

asetonitril igerisinde alinan spektrumda karbonil grubu frekansmin 1680 cm™’de
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geldigi gozlenmistir (Majers ve ark., 2000). Bu sonu¢ keto karakterin artmasiyla

karbonil frekansinin yiikseldigini gostermektedir.

H3;CO H;CO
N N
/ /
O—H O--H
OH HO
£ )'2‘[(_3 -hidroksifepilimino) (£)-6-[(2-hidroksifenilamino)metilen)-
metil]-4-metoksifenol 4-metoksisiklohekza-2,4-dienon

Kristal halde yukaridaki bilesiklerden (£)-2-[(3-hidroksifenilimino)metil]-4-
metoksifenol enol/ formuna sahipken (Z)-6-[(2-hidroksifenilamino)metilen)-4-
metoksisiklohekza-2,4-dienon bilesigi keto formda bulunur. I bilesigi i¢in yapilan
arastirmalarda 1604 cm™’de V(c=N) piki gozlenmisken II bilesiginde gozlenen 1629

cm” deki keskin bant V(c=0) delokalize karbonil pikini gostermektedir (Popovi¢ ve

ark, 2002).

Azometin (>C=N-) grubunun absorbsiyonu 1689-1471 cm™ bolgesinde
gozlenmektedir. C=N gerilme titresimi, degisken siddette olmakla beraber, C=C

gerilme titresimlerinden daha siddetlidir (Silverstein ve ark., 1981).

IR spektrumlarinda azometin grubu disinda molekiile bagh diger gruplarin
titresimlerini de gdzlemek miimkiindiir. Nitro grubunun bagli olmasi durumunda
bilesikler 1550-1500 cm™ ve 1360-1290 cm™ bélgesinde iki kuvvetli absorbsiyon
gosterir. Molekiil i¢i hidrojen bagli sistemlerde 3200-2500 cm™ arasinda zayif ve
yayvan bir pik meydana gelirken molekiiller arasi hidrojen bagli sistemlerde
3550-3450 cm™ arasinda kuvvetli absorbsiyon gozlenmektedir. Aromatik C-H
gerilme titresimleri 3100-3000 cm™ bolgesinde ortaya ¢ikarken aromatik C=C
gerilme titresimleri 1600-1585 cm™ ve 1500-1400 cm™ bolgesinde ve CH, igin
alifatik C-H asimetrik gerilmesi 2926 cm™ ve simetrik C-H gerilmesi 2853 cm™, CH;
icin asimetrik C-H gerilmesi 2962 cm™ ve simetrik C-H gerilmesi 2872 cm’

gozlenir. Aromatik halkaya klor baglanmasiyla olusan C-Cl bag1 gerilme titresimi

1096-1089 c¢cm™, florun varhginda C-F gerilme titresimi 1250-1100 cm™, C-Br
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gerilme titresimi 1090-1025 cm™ ve C-I gerilme titresimi de 1080-1025 cm™
araliginda gelmektedir (Silverstein ve ark., 1981; George ve Mcintyre, 1987;
Giindiiz, 1988; Ozden, 1988).

2.4.3. Ultraviole-Visible (UV-VIS) Spektroskopisi

UV-VIS spektroskopisi ile Schiff bazlarinda azometin grubu ve bagli aromatik
halkalardan kaynaklanan karakteristik elektronik gegisler gozlenir. Yapilan
calismalara gore Schiff bazlarindaki elektronik gecisler baslica dort absorpsiyon
band1 olarak kendini gosterir (Issa ve ark., 2008; Odabasoglu ve ark., 1999; El-
Bayoumi ve ark., 1971). Bu bandlardan ikisi yliksek enerjili bolgede, 210-230 nm
(Band A) ve 250-270 nm (Band B) bolgelerinde gozlenen ve aromatik halkalara ait
n—n* gecislerinden kaynaklanan gecislerdir. 275-350 nm (Band C) bolgesinde
gozlenen {liglincli band C=N grubuna ait n—n* gecisiyken 325-470 nm (Band D)
bolgesindeki dordiincii band molekiiliin tamamiyla ilgili olan molekil i¢i yiik
transfer bandi olarak yorumlanir. Tablo 2.7 asagida verilen I ve II bilesiklerinin
etanol igerisindeki absorbsiyon degerlerini, Sekil 2.1 bu bilesiklerin UV-Vis

spektrumlarin1 gosterilmektedir.

Ib R=0-OH

Ic R=p-OCH;
Id R= p-OH
IeR=H

IfR= p-N(CH3)2

OH OH
Cr_ ) C
N N I
N~ N ‘ N~ N
HO H
Ila
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Tablo 2.7: Etanol igerisinde baz1 azo-azometin tiirevlerinin UV-VIS absorbsiyon

degerleri (Issa ve ark., 2008).

la Ib e Id le If [la b
221 217 23] 21 2 221 210,230 214,231 Amex Band A
24 33 2.8 2.6 2.9 33 2.1,28 1313 s (is® AR
252 265 265 268 266 255 230,255 255,270 A Band B
12 1.3 0.6 1.6 1.2 28,14 09,06 &, (1-1*Ar)
306 278 290 310 275 297 324,353 306,334 Ay, BandC
0.3 1.2 0.6 1.0 0.7 0.6 08,06 06,08 £, (1-1*C=N)

349, 427 325,375 356 360 344 341,427 446,471 362,433 Amex Band D
05,09 1.1,14 0.7 2.5 0.4 25,05 20,22 08,02 Epa

Agrax 01 (M), Eguy (L mol™ em™ x 107

Absorbans

190 100 ' 600
Dalgaboyu (mm)

Sekil 2.1: I ve II Schiff bazlarimin UV-VIS spektrumlari

2.5. Schiff Bazlarimin Termal Ozellikleri
Schiff bazlart metal kompleksleri, metal ve ligandin yapisina bagl olarak tek

veya ¢ok basamakta bozunma gosterir (Baskale, 2007; Duman, 2007). Genellikle ilk

adimda molekiilde bulunan su gibi kii¢iik ligandlar ayrilirken daha sonraki adimlarda
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Schiff bazi pargalanma firiinleri uzaklasir. Yiiksek sicakliklardaki bozunmalarla
metal oksitler olusur ve bozunma sonlanir.

Sentezi gerceklestirilen Schiff baz1 metal komplekslerinin termik 6zelliklerinin
incelenmesinde termik analiz yontemlerinden yararlanilmistir. Bu sebeple asagida

termik analiz ve yontemleri hakkinda kisa bilgi verilmistir.

2.5.1. Termal Analiz Yontemleri

ICTAC (International Confederation for Thermal Analysis and Calorimetry)
ve Mackenzie (1979)’ye gore termal analizin genel tanimi sdyledir: ‘Maddeye
kontrollii sicaklik programi uygulandiginda, maddenin ve/veya tepkime iirlinlerinin
fiziksel 6zelliklerinin sicakligin fonksiyonu olarak o6l¢iildiigii bir grup tekniktir.” Bu
tanima gore bir termal analiz yonteminde, fiziksel bir 6zellik Olglilmeli, Ol¢iim
sicakligin bir fonksiyonu olarak ifade edilmeli ve analiz kontrollii bir sicaklik

programu ile gergeklestirilmelidir (Skoog ve Leary, 1991).

Tam bir termal analiz sisteminde maddenin kiitle kaybi, doniisiim sicakliklar
ve enerjileri, boyut degisimleri, viskoelastik 6zellikleri gozlenir. Bu parametreler ise
kimyasal tepkimelerin ve dinamik 6zelliklerinin aydinlatilmasi, bilesim analizi, iirlin
kalite kontroliinde kullanilabilir. Termal analiz yontemleri endiistride polimer, ilac,
killer ve mineraller, metaller ve alagimlar gibi cesitli iirlinlerin kalite kontrol ve

arastirmalarinda kullanilir (Togrul 1995).

Herhangi bir numune 6nceden belirlenmis bir programa gore 1sitiliyor veya
sogutuluyorken numunede meydana gelen fiziksel degisimlerin ayn1 anda
kaydedildigi tekniklerin genel adina termik analiz (TA) denir. Isitma sonucu
meydana gelen erime, siiblimlesme, buharlasma, faz gecisi, termik bozunma,
oksitlenme, heterojen kataliz, katilma ve ¢ift bozunma gibi olaylar TA tekniklerinin
tek tek veya es zamanli olarak numuneye uygulanmasiyla aydmlatilabilir (Icbudak,

1996; Turgut, 2004).

TA c¢alismalarinda termogravimetri (TG), tiirevsel termogravimetri (DTQ),
diferansiyel termik analiz teknikleri (DTA), Diferansiyel Taramali Kalorimetre

(DSC) oldukga sik kullanilmaktadir. Bunlarin tanimi ve 6nemi asagida 6zetlenmistir.
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2.5.1.1. Termogravimetri (TG)

Numunenin sicakligi dogrusal bir hizla artarken, ayni anda numune sicakligi
ve agirliginin siirekli olarak kaydedildigi teknigin adidir. Termogravimetrik bir egri
agirlik kaybinin sicakliga bagl olarak degisimiyle elde edilir. Isitma ile ayrisan bir
maddenin ugucu {liriinlerini kaybetmesi sonucu agirliginda bir azalma meydana gelir.
Ucucu tepkime iiriinlerinin uzaklagsmasi sonucu meydana gelen numune agirligindaki
azalma bir maddedeki kimyasal degisikliklerin belirlenmesinde 6nemli bir degisken
olarak kullanilmaktadir. Bir TG egrisi, farkli sicaklik araliklarinda meydana gelen ve
birbirini izleyen tepkimelerle olusan ugucu iiriinleri, bir seri agirlik kayb1 basamagi
olarak gosterir. Numune 1sitilirken, etrafindaki atmosferle etkilesmedigi stirece
agirligr ayni kalir veya azalir. Bazi durumlarda agirlik artis1 da gézlenebilir. Agirlik
artist ¢cok sik rastlanan bir olay olmayip, genellikle yiikseltgen bir atmosfer varsa
meydana gelir. Numune agirligindaki degisim, kalan agirlik veya agirlik kaybi olarak
gram, miligram cinsinden verildigi gibi, ylizde veya fraksiyonel agirlik kaybi olarak
da ifade edilebilir (icbudak, 1996; Turgut, 2004). Fiziksel olaylarda (erime ve faz
gecisi gibi) agirlik kaybi olmadigindan, bunlar TG ile belirlenemezler. Yani TG,
numunede meydana gelen fiziksel ve kimyasal olaylar1 ayirmak i¢in kullanigh bir
tekniktir. Kimyasal olaylar, numune 1sitilirken gerceklestiginden sogutma programi
TG’de pek uygulanmaz. Bazi reaksiyonlar {ist iiste gelebilir ve aralarinda yeteri
kadar sabit agirlik platolar1 olugsmayabilir. Sekil 2.1a’daki ideal TG egrisi, pratikte
Sekil 2.1b’deki gibi gergeklesir. TG egrisinin seklini atmosfer cinsi, 1sitma hizi,
numune sekli, numune miktar1 gibi islemsel degiskenler etkilemektedir (Icbudak,

1996; Turgut, 2004).

2.5.1.2. Turevsel Termogravimetri (DTG)

Bu teknikte numunenin agirlik kaybi hizi, numune sicakliginin fonksiyonu
olarak kaydedilir. DTG egrisi yakin sicakliklarda meydana gelen iki veya daha fazla
olayin ¢oziimiinli, TG egrisine gore daha i1yi gosterir (Sekil 2.2¢). Ayn1 zamanda
DTG egrilerinden elde edilen sonuglarin diger termik analiz teknikleri ile elde edilen

sonugclarla karsilastirilmasi daha kolaydir. Bir DTG egrisi, farkli basamaklara karsilik
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gelen bir seri pikten ibarettir. DTG egrisinin pik sicakligi, TG egrisinin donim

noktasi sicakligina karsilik gelir (Igbudak, 1996; Turgut, 2004).

a}ideal TG Egrisi b} Pratik TG Egrisi

irhk
irhk

A
A

I1I

Y

Sicakhk Sicakhk

¢) DTG Egrisi
I1I

iwrhlk

A
—
=]

Sicakhk

Sekil 2.2: TG ve DTG Egrileri

2.5.1.3. Diferansiyel Termik Analiz (DTA)

Ayni sartlar altinda 1sitilan (veya sogutulan) numune ve inert referans
arasindaki sicaklik farkinin, zamanin veya sicakligin bir fonksiyonu olarak

kaydedildigi teknigin genel adina DTA denir.

Isitma sirasinda numunede gerceklesen fiziksel veya kimyasal olay sonucu bir
151 agiga c¢ikiyorsa, numune sicakligi referansa goére gecici olarak yiikselir ve DTA
egrisinde ekzotermik pik seklinde gozlenir. Tersine gergeklesen olay 1s1 alarak
olusuyorsa, numunenin sicaklig1 referansa gore gecici olarak diiser ve bu olay da
endotermik pik seklinde gozlenir (Sekil 2.3). Numunede olusan kimyasal doniisiimler
DTA egrilerinde genis ve yayvan pikler olustururken, erime, faz doniisiimii gibi
fiziksel olaylar genellikle hizl1 degisen keskin pikler olustururlar. Bununla birlikte
numunede herhangi bir fiziksel veya kimyasal degisiklik olmasa bile normal olarak
numune ve referans arasinda 1s1 kapasitesi ve termik iletkenlikten ileri gelen kiiciik

bir sicaklik farki gdzlenir (Igbudak, 1996; Turgut, 2004).
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Schiff bazlart ile ilgili ilk ¢alismalar 1960’11 yillarda baslamistir. Polimerik
Schiff bazlar ile ilgili ¢aligmalar 1996 yilinda Li ve Wanng tarafindan yapilmistir
(Li ve Wang, 1996) .

Ana Cizgl

Flzafermil
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Fark S1ealkhlk
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Sekil 2.3: DTA Egrisi

2.5.1.4. Diferansiyel Taramah Kalorimetre (DSC)

DSC, termal yontemler ig¢inde giinlimiizde en fazla kullanilanidir. DSC, enerji
farklarimin Olgiildiigii kalorimetrik bir yontemdir (Skoog ve Leary 1991). DSC
yonteminde, numune ve Kkarsilastirma maddesine aym sicaklik programi
uygulanirken her ikisinin de aymi sicaklikta kalmasi saglanir. Numunede bir
degisiklik olursa, numuneye veya karsilastirma maddesine disaridan 1s1 eklenir

(Y1ldiz 1997). DSC denemeleri genellikle sicaklik tarama modunda yapilir.

Kararli ¢evre sartlarinda tutulan bir ¢ift mikro kalorimetreden ibarettir.
Bunlarda biri incelenen &rnege, digeri referans maddeye aittir. Ornek ve referans
kalorimetrelerin 1siticilar1 elektrikli gii¢ ilavesi ile yaklasik ayni programlanmis
sicaklikta sabit tutulur ve kalorimetreye baglanmis giigler arasindaki fark, drnekteki

enerji degisim hizini 6lger ve zamanin bir fonksiyonu olarak kaydeder (Sekil 2.4).
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Sekil 2.4: Bir DSC termograminda gozlenebilen {i¢ olaya ait egriler

3. YUN ELYAFI VE GENEL OZELLIKLERI

Tekstilde kullanilmak amaciyla hayvanlardan elde edilen liflerin basinda yiin
gelir. Yiin elyafi hayvansal liflerin kil kokenliler grubuna girer. Cok eski devirlerden
beri yiin lifi degerli bir konfeksiyon lifi olarak daima popiilaritesini korumustur.
Gliniimiizde, yiin sadece konfeksiyonda, dosemecilikte ve halicilikta kullanilmayip
artik teknik uygulamalarda da kullanimi giderek artmaktadir. Bunun nedeni yiin
lifinin benzersiz Ozellikleridir. Yiin lifinin giic tutusurluk, antimikrobiyallik, kir
iticilik, koku absorbsiyonu, dayaniklilik, esneklik ve antistatiklik gibi bazi 6zellikleri
teknik uygulamalar agisindan cazibesini her gegen giin arttirmaktadir. Yiin lifi bu
ozellikleri nedeniyle teknik uygulamalarda istenilen pek ¢ok 6zelligi karsilayabilen
ender liflerdendir. Bu nedenle teknik uygulamalardaki kullanim miktarinin giderek
artacagi diisiiniilmektedir (Bahtiyar ve ark., 2008). Yiin lifinin 6nemli olan 6zellikleri

asagidaki gibi 6zetlenebilir.

Yiin elyafit deri lizerinde meydana gelen hayvansal elyafin en 6nemlisidir.
Koyundan yiin, tiftik ke¢isinden moher, deveden deve yiinii, alpakadan alpaka yiinii
vb. elde edilmektedir (Duran ve ark, 2006). Yiin elyafi koyundan, genellikle canl
hayvanlardan kirkilmak suretiyle olmak {izere degisik yontemlerle elde edilir. Bu tiir
yiine kirkim yiinii denir. Bu yiinlin ticari degeri diger yontemlerle elde
edilenlerinkinden yiiksektir. Kasaplik hayvanlarin kesildikten sonra derilerinin
islenmesi ile elde edilen yiine ise tabak yiinii veya kasapbasi yiinii denir. Herhangi

bir nedenle 6lmiis hayvanin postundan elde edilen yiin ise post yapagis: adinm alir.
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Tabak ylinii veya post yapagisi (yapak) deriden yolunarak alinmissa kil koklerini de
icerdiginden kirkim yiiniine gore daha diisiik kalitelidir.

Islenmemis yiin elyafin yapisindaki maddeler % olarak soyle siralanabilir: %33
keratin (yiin proteini), %28 ter tuzlari, %26 kir, %12 ylin yagi, %! anorganik

maddeler.
3.1. Yiin Liflerinin Fiziksel Yapisi ve Ozellikleri

3.1.1. Yiin Lifinin Fiziksel Yapisi

Gelismesini tamamlamig bir yiin lifin enine kesiti mikroskop altinda
incelenecek olursa, bunun ii¢ tabakadan meydana geldigi goriiliir. Bu tabakalar distan

ice dogru asagidaki gibi siralanir (Anonim, 2011);

i. Epiderm (pul) tabakasi
i1. Korteks (orta) tabaka
iii. Medula (ilik) tabakasi

Her tabaka kimyasal ve histolojik yap1 bakimindan birbirinden farklidir
(Harmancioglu, 1974). Yiin tabii elyaflar icerisinde dalgali bir yapiya sahip olan tek
elyaftir. Elyaf silindirik olup ug kisimlar1 incelmektedir (Sekil 3.1).

Sekil 3.1: Yiin liflerinin boyuna kesit goriiniimii
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3.1.1.1. Epiderm tabakasi

Kiitikiil de denilen epiderm tabakasi, elyafin en dis yiizeyidir. Lifin mikroskop
altinda goriinen yiizeyi bu tabakadir. Birbiri iizerine kapanan pul seklinde
hiicrelerden ibarettir. Balik pullarina benzer goriiniistedir. Bu tabaka, diiz ve diizensiz
pullardan olugmustur. Boynuzlasmis, cansiz bir sira epitel hiicrelerinden ibaret
oldugundan bunlara ortii hiicreleri de denilmektedir (Harmancioglu, 1974). Ortii
hiicrelerinin {istleri epikiitikiil denilen bir zarla Ortiiliidiir. Aslinda bunlarin da
epikiitikiil, ekzokiitikiil ve endokiitikiil olmak {izere ii¢ kisimdan ibaret oldugu,
elektron mikroskobuyla yapilan arastirmalardan anlagilmaktadir (Harmacioglu,

1974).

Sekil 3.2°de yiin lifinin yapist gosterilmistir. Bu kisimlarin gostermis oldugu
davraniglar birbirinden farklidir. Epikiitikiil ve ekzokiitikiil, kimyasal etkenlere kars1

koruyucu vazifesi goriirken; endokiitikiiliiniin direnci daha azdir.

Kiitikiil tabakasi ozelliklede epikiitikiil tabakasi, boyama yoniinden ¢ok
onemlidir. Cilinkii bu tabaka hidrofob tabaka 0Ozelligi gosterdiginden dolay1
boyarmadde c¢ozeltilerinin lif i¢ine girmesini engeller. Yani kiitikiil tabakasi,

boyarmaddenin elyafa niifuz etmesine kars1 direng gosterir.
Tabakanin ¢ok ince olmasi nedeniyle dis etkenlere maruz kaldiginda elyafin

uclarinda bulunan kismi tahrip olur. Tahribatin derecesi boyama kolayligini tayin

eder (Ozcan, 1984).
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Sekil 3.2: Yiin lifinin yapist

3.1.1.2. Korteks tabakasi

Lifin esas yapisini, ortalama % 90’11 olusturur. Uzun, kat kat, ig seklinde az
veya ¢ok biikiilmiis ve boynuzlasmis hiicrelerden yapilmistir. Yiiniin mukavemeti,
elastikiyet 6zellikleri, dogal rengi ve boyanabilme yetenegi bu hiicrelerin yapisi ile
ilgilidir. Yiin liflerinin asil maddesini teskil eder. Bu bakimdan yiin teknolojisinde
bliylk 6nem tasir (Harmancioglu, 1974). Merinos yiinii gibi, ince liflerin igi
tamamen bu tabaka ile doludur. Bu hiicrelerin yapi1 taslar1 amino asitlerdir. Amino
asitler, poli peptit halkalar halinde birleserek makro molekiilleri olustururlar. Aslinda
bunlar birlesirken 6nce protofibriller ve bunlardan da mikrofibriller meydana gelir.

En son da mikro fibriller birleserek makro fibrilleri olustururlar.

Korteks tabakasi ortokorteks ve parakorteks olmak iizere iki kissmdan meydana
gelmistir. Boyama ve agartma islemleri ortokorteks hiicrelerinde meydana gelir.
Parakorteks hiicreleri dolgu maddesi olarak ortokorteks kisimla kiitikiiliin irtibatini

saglar.
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3.1.1.3. Medula tabakasi

Bir¢ok degisik hiicrelerden olugmustur. Bu tabaka c¢ok ince liflerde yoktur,
daha ¢ok orta ve kaba yiinlerde bulunur. Bu tabakanin varlig1 istenmez ciinkii bu
tabaka yilinlin egrilebilme o6zelligini diistirtir (Harmancioglu, 1974). Kalin yapili
hayvansal bir lif mikroskop altinda incelendiginde orta kisminda siyah renkli bir
borunun bulundugu goriiliir. Buna kilin medula tabakasi veya mih kanali denir. Bu
kanal, lifin deride meydana gelisi sirasinda ortasinda yer alan gevsek yapili genis
hiicrelerin sonradan kurumalari ile meydana gelir. I¢leri hava ile dolu oldugundan

mikroskopla incelenirken siyah renkli goriiliir.

Medula iceren liflere daha cok yerli koyunlarimiz gibi pirimitif koyunlarin
yapagilarinda (yiiniin iizerinde bulunan yiin yagi, ter maddeleri ve deri dokiintiileri)
rastlanir. Bu tiir lifler kaba ve kalin olduklar1 gibi, Medula korteks tabakasinin biiyiik

kismini isgal ettiginden boyle lifler iyi boya tutmazlar.

3.1.2. Yiin Liflerinin Fiziksel Ozellikleri

3.1.2.1. incelik

Yiiniin iplik yapilabilmesine en ¢ok etki eden 6zelligidir. incelik, lif ¢apinin
mikron cinsinden ifadesidir. Lifin inceligi ile uzunlugu arasinda yakin bir iliski
vardir. Lif uzadike¢a kalinlasir, inceldikge kisalir. Yiin lifi ayn1 tulupta bile, incelikleri

bakimindan farkli 6zellikler gosterir.
3.1.2.2. Uzunluk

Yiin lifinin iplik yapilabilirlik 6zelligine incelikten sonra en Onemli faktor
uzunluktur. Elyaf uzunlugu hayvanin cinsine ve tulubun boélgelerine gore degisim

gosterir. Yinde uzunluk arttikga cap artar ve kalinlagir. Uzunluk azaldik¢a cap

kiigiiliir ve elyaf incelir.

62



3.1.2.3. Mukavemet

Elyafin kuvvet tesiri altinda kopmaya kars1 gosterdigi direnctir. Yiin oldukca
dayaniksiz bir liftir. Yiin 1slandiginda dayanikliligi daha da azalir. Pamuk ve keten

gibi bitkisel liflerle karsilastirildiginda daha dayaniksiz oldugu goriiliir.

3.1.2.4. Kecelesme ozelligi

Yiin ve diger hayvansal liflerde goriilen bu 6zellik; lifin lizerindeki pullarin
rutubet, sicaklik ve basincin etkisiyle birbiri icerisine girerek, girift bir yapi
olusturmasidir. Kegelesen yiinlii materyalde doku siklasir, boyca ve ence kisalir. Bu
kisalma sirasinda, pullar disa ve geriye dogru kivrilir. Bu kivrilmalarla birlikte lifler
birbiri {lizerine dolanir, diiglimlenir. Kegelesme daha c¢ok ince yilinlerde goriliir.
Kegelesme istenmeyen bir durumdur ancak bazi kumaslarin yapiminda kecelesme

ozelliginden yararlanilir.
3.1.2.5. Yaylanma yetenegi

Bir tutam lif demetini sikistirdiktan sonra basincin kalkmasi ile ilk bi¢imine
donme yetenegine denir. Yaylanma elastikiyetten farkli bir 6zelliktir. Yiiniin
yaylanma yetenegi iyi oldugundan mamuliin burusmaya ve ezilmeye karsi
dayaniklilig1 fazladir. Bu 6zellik hali ve kilim gibi mamullerde énemlidir. Kisa yiin
elyafinin yaylanma yetenegi yiiksektir.

3.1.2.6. Uzama esneklik

Yiin liflerinde en 6nemli 6zelliktir. Cekim kuvveti kisa zamanda kaldirilirsa

eski boyutuna geri donmesini saglar.

3.1.2.7. Bicimlenme yetenegi

Yiin ve diger kil kokenli liflere 6zgii olan bu 6zellik, gecici ve devamli olarak

meydana gelir. Islatilmis yilinlii kurutulurken belli bir basingla istenen sekilde
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tutulursa, tamamen kurudugunda bu sekli alir ve kuru kaldigi siirece seklini

muhafaza eder. Ancak 1slatildiginda yeniden eski bigimine doner.

3.1.2.8. Nem cekme ozelligi

Yiin en fazla nem ¢eken elyaftir. Kendi agirliginin yaris1 kadar nem ¢ekebilir.
Bu bakimdan ticarette tlizerindeki nem miktar1 % 16- 18 olarak smirlandirilmistir.
Yiin lifi, nem alirken fazla miktarda 1s1 agiga cikarir. Kisin bu 6zelliginden dolay1

tercih edilir.

3.1.2.9. Elektriklenme 6zelligi

Yiin lifi elektrigi ¢cok zayif iletir. Bu nedenle iplik eldesi sirasinda statik
elektrikle yiiklenir. Bunu oOnlemek i¢in ¢alisma ortaminin rutubet ve sicakligi %

12°den asag1 olmamalidir.

3. 2. Yiin Liflerinin Kimyasal Yapisi

Yiin lifi protein yapida olup keratinden meydana gelmektedir. Bu protein ihtiva
ettigi kiikiirt miktarinin fazla olmasi nedeniyle diger proteinlerden ayrilir. Keratin
makro molekiilleri katyonik, anyonik hidroksil gruplar ve kiikiirt i¢eren, polar ve
hidrofob karakterlerde yirmi ayri alfa amino asidinden olusmustur (Duran ve ark.,
2006). Bunlardan en 6nemlisi, kiikiirt i¢eren sistindir ¢iinkii miktar olarak en fazla bu

amino asit bulunmaktadir.

Yiin liflerindeki keratin ve protein, bu lifin essiz Ozelliklerinden birgogunu
sagladigina inanilan, zincir i¢i ve zincirler arasi gii¢lii baglar sayesinde olusan kath
olmaktan ziyade helisel formda bulunan bir zincir yapisina sahiptir. Yiin lifleri diger
tim dogal ve yapay liflerden daha fazla cesitte molekiiller arasi ¢ekime sahiptir.
Bunlar; kovalent baglar, iyonik baglar (tuz kopriileri), hidrojen baglar1 ve apolar
etkilesmeler (van der Waals etilesmeleri) olarak gruplandirilabilir. Fakat aralarinda

en Onemli olan1 makropeptit zincirleri birbirine baglayan distilfiir baglaridir.
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Yiiniin kimyasal reaktifligi biiyiilk ol¢lide sistin aminoasitine baghdir. Sistin,
yiikseltgenebilir, miktar1 azaltilabilir ya da hidrolize ugratilarak ¢esitli karmasik
reaksiyon iirlinleri verebilir. Sistin bir diaminoasittir ve komsu polipeptid zincirleri
distilfiir baglar1 olarak baglamaktadir. Bu yap1 yiin lifinin fiziksel ve mekanik
ozelliklerine katkida bulunmaktadir (Tarakg¢ioglu, 1983).

Yiin, lineer formda olmayip, uzunlugu boyunca sarmal bir yapida olan
polipeptid zincirlerinden ibarettir. Yiin lifini olusturan aminoasitler; hem asidik
karboksil grubu, hem de bazik amino grubu igerdiklerinden amfoter Ozellik

gostererek, hem asitler hem de bazlarla tuz olusturabilmektedirler.

Amino asitlerdeki karboksil gruplarindan kopan H' iyonlarinin kendi amino
gruplarina baglanarak i¢ tuz olusturduklar1 pH, isoiyonik noktadir. Bu pH degerinde
amino asitler i¢ tuz, daha diisiik pH’larda katyon, daha yiiksek pH’larda ise anyon
halinde bulunmaktadir. Isoiyonik noktada tuz kopriileri sayis1 en fazladir. Bu nedenle
isoiyonik bolgede yiin lifleri en dayanikli durumdadirlar ve tepkimelere girme

istekleri diistiktiir (Yakartepe ve Yakartepe, 1995).

Kuru yiin lifinin elementel olarak bilesiminde %50-52 C, %6,5-7,5 H, %22-25
0, %16-17, %3-4 S vardir (Simpson ve Crawshaw, 2002). Yogunlugu ortalama 1,3
g/em’® tiir. Yiiniin bilesiminde bulunan kiikiirt, mukavemet ve kimyasal etkenlere

kars1 koyma bakimindan énemlidir (Ozcan, 1984).

3.2.1. Yiiniin Yapisim Olusturan Protein ve Ozellikleri

Biitiin hayvansal lifler keratin denen polipeptit zincirini olusturmak {iizere
polimerize olmus amino asitlerden meydana gelmislerdir. Bunlarin bilesimlerinde C,
H, O ve N den baska S de bulunur ki, bunlardan ilk dordii biitiin amino asitlerinde
bulunan elementlerdir. Ancak S’ye yalniz yiiniin ve diger keratin igeren hayvansal

maddelerin bilesimlerinde bulunan sistin ve methionin gibi amino asitlerde rastlanir.

Keratinin temel tasi olan polipeptit makro molekiilleri lifin igerisinde

gelisigiizel bulunmazlar, belirli bir diizene sahiptirler. Yapilan aragtirmalara gore
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polipeptit zincirleri diiz bir yapiya sahip degillerdir, aksine bular sarmal (spiral) bir

sekilde bulunurlar.

Yiiniin kimyasal yapisini teskil eden proteinler, genel olarak biiyiik molekiiller
halinde bulunurlar. Fakat bunlar yiin lifinin her tarafinda ayni homojen yapiya sahip
degildirler. Geiger’in arastirmalarina gore Ortii hiicrelerinin proteinlerindeki kiikiirt

miktar1 korteks tabakasinin proteinlerinden daha fazlacadir (Tablo 3.1).

Tablo 3.1: Yiin Lifi ve Ortii Hiicrelerinin Bilesimlerinde Bulunan Degisik
Oranlardaki Bazi Kimyasal Maddeler (%)

Yiin Lifi Ortii Hiicreleri

Kiikiirt 3,5 4,83
Sistin 12,2 18,10
Azot 16,67 13,53
Arginin 8,60 4,30
Tyrozine 6,10 3,00
Serine 9,50 9,90

Etil Gruplar - 4,00
Kiil 0,20 4,10

Lipit Maddeler - 2,70

Kiikiirdiin degisik oranlarda bulunmasi ve sistin baginin daha kuvvetli
olmasi, ortii hiicrelerinin alkalilere kars1 daha dayanikli olmasini saglar. Bu nedenle
sodyum siilfat korteks tabakasini daha cok etkiler. Ayrica ortii hiicreleri, enzimlerin

pargalayici etkilerinden daha az zarar goriirler.

3.2.2. Yiin Liflerinde Bulunan Baslica Aminoasitler

Yiin liflerinin bilesiminde ¢esitli amino asitler bulunur. Bunlarin bir kismi
orantil1 olarak asagidaki tabloda gosterilmektedir (Tablo 3.2) (Harmancioglu, 1974;
Sar1, 1982; Tarak¢ioglu, 1983).
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Tablo 3.2: Cesitli Yiinlerin Bilesiminde Bulunan Aminoasitler ve % Miktarlar
(100g kuru haldeki proteine gore)

Yeni Zelanda Avustralya A.B.D. A.B.D.
Amino Asitler ince Yiinleri ince Yiinleri Orta Yiinleri ince Yiinleri
Alanin 3,80 3,71 3,85 3,73
Arginin 9,18 9,03 9,23 9,09
Aspartik asit 6,14 6,29 6,60 6,23
Sistin 11,3 11,0 70,9 10,8
Glutamik asit 13,5 12,8 13,2 12,6
Glisin 5,27 5,26 5,26 5,56
Histidin 0,94 1,02 0,96 1,00
Isoldsin 3,87 3,79 3,88 3,72
Losin 7,55 7,64 7,68 7,74
Lisin 3,03 3,15 3,10 3,11
Metiyonin 0,52 0,55 0,56 0,54
Fenilalanin 3,28 3,40 3,50 3,42
Pirolin 6,46 6,46 6,34 6,34
Serin 7,52 7,15 7,07 7,23
Treonin 6,73 6,58 6,62 6,53
Tirosin 4,10 4,10 4,08 4,28
Valin 5,68 5,78 6,02 5,82

Amino asitlerin genel formiiliinde bulunan R gruplarinin farkli olusu bu
bilesiklere farkli Ozellikler kazandirir. Yiinde bulunan amino asitlerin agik
formiillerine bakildig1i zaman bunlarin, alifatik, aromatik, hidrosiklik, asidik,
heterosiklik karakter gosterdikleri, bir kisminin da kiikiirt igerdigi goriiliir. Amino
asitler protein zincirlerinde bu yan gruplar aracilifiyla su, tuz, asit ve bazlarla

etkilesirler (Harmancioglu, 1974; Sar1, 1982; Tarak¢ioglu, 1983).

R—CH—COOH
NH,

o-Amino asit

CH

?Hz— COOH CH3—ICH—COOH 3:CH—ICH—COOH
NH, NH, CH; NH,
Glisin Alanin Valin
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CH3\
/CH— CHZ—?H—COOH CHy—CH,— (le—CH—COOH

CH3 NHZ CH3 NH2
Losin Isoldsin
@—CHZ—?H—COOH HO—@—CHZ—(ITH—COOH
NH, NH,
Fenilalanin Tirosin
CHZ—(IfH—COOH HS—CHz—lCH—(IZH—COOH
NH, CH; NH,
T
H Triptofan Sistein

HOOC—|CH—(|3H—CH2—S— s—CHz—(liH—CH-COOH
NH, CH; CH; NH,

Sistin

CH3s—CH2_(|:H—(I:H-c00H HO—CHZ—(|3H—CH—COOH
CH; NH, CH; NH,

Metiyonin Serin
i
HO—(lfH—$H—(|?H—C00H HO—C—CHZCH2—|CH—CH—COOH
CH; CH; NH, CH; NH,

Treonin Glutamik asit
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0]

H,N— |(lj—CHZCHz—CH— CH—COOH O—?H—COOH
(le3 NH, 1\{ NH,
H
Glutamin Pirolin

HyN—CH;CH,CHy— CH—CH—COOH D{:%—CHZ?H—COOH

CH3 NH2 ~N NH2
Lisin Histidin
1|\|IH
H,;N—C—NH-CH,CH,CH,— ?H— CH—COOH
CH3 NH2 O
]!
Arginin HO— C—CHz—?H— ?H—COOH
CH; NH,
Aspartik asit

Amino asitlerin yukarida verilen formiillerde gosterildigi gibi serbest amino ve
karboksil gruplar1 tasimadigi bunun yerine asagida gosterildigi gibi zwitter iyonik

yapida bulunduklar1 unutulmamalidir.

i
R—(I:H—C—ﬁ)@
NH{P

Alanin, wvalin, 106sin, isolosin ve fenlalanin’de (R) gruplarinin
hidrokarbonlardan meydana gelmis olduklari, bunlarin ilk doérdiinde hidokarbon
zincir biiyliyerek, besincide ise, aromatik halkanin yer almasiyla meydana gelmis

olduklart goriiliir.

Yan gruplarinda hidroksil iceren serin, treonin ve tirosin gibi amino asitler
bunlar tiim proteinlerde yaygin olarak bulunurlar. Yiin yalnizca serin ve treonin

amino asitleri bakiminda daha zengindir.
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Bunlardan bagka aspartik ve glutamik asitlerinin yan gruplarinda -COOH
grubu bulunur. Protein zincirinde bu sekilde yer almig bulunan asit gruplari serbest
halde olup, bazlarla kolaylikla birlesebilirler. Yiin iceriginde aspartik ve glutamik

asit olduke¢a fazla bulunur.

Arginin, lisin ve histidin amino asitleri bazik yan gruplar tagirlar. Bunlardan
ozellikle arginin yilinde oldukc¢a fazladir. Lisin ve histidin 6tekilerden daha azdir. Bu
lic amino asit de bazik karakterde olduklar1 i¢in protein zincirinin bazik karakterli
yan gruplarini olustururlar ve asitlerle veya molekiillerinde asit grubu igeren boyar

maddelerle etkilesebilirler.

Yukarda bahsedilen amino asitlerden baska yiiniin igeriginde pirolin,
metiyonin, triptofan ve sistin amino asitleri de bulunur. Bunlar karakter bakimindan
baskalik gosteririler. Pirolin amino asidi biitlin proteinlerde 6nemli miktarda
bulunup, proteinlerin yapilarina etki yapmakla 6nemli amino asitlerden sayilir.
Metiyonin ve triptofan amino asitlerine yiinlin iceriginde rastlanmakla beraber,

bunlar miktarca fazla olmadiklarindan pek 6nemli sayilamazlar.

Sistin amino asidi ise, yiiniin kimyasi i¢in ¢ok 6nemlidir. Sag, tirnak, boynuz
gibi... hayvansal proteinli maddelerde fazla miktarda bulunur. Bilindigi gibi bu
hayvansal proteinli maddelere keratin denir. Keratinin biinyesinde yer alan kiikiirdiin
oneli kisminin sistin yapisinda bulunmasi bunun 6nemini daha da artirmaktadir. Yiin
liflerinin 6zellikleri lizerinde sistin baginin biiyiik rol oynamasi genellikle liflerin
mukavemet ve elastikiyet 6zellikleri iizerine etkili olur. Yiinlerin bilesiminde %10-
13 oraninda sistin bulunmasi bunun 6nemini ortaya koyar (Harmancioglu, 1974;

Sar1, 1982; Tarak¢ioglu, 1983)

3.2.3. Protein Molekiilii

Glisin her amino asidin o-karbon atomu ayr1 karakterli dort grup igerir. Bu
amino asitlerden ikisi yan yana gelince, ki bunlar birbirlerinin benzeri olabilecegi
gibi tamamen ayr1 da olabilirler, birinin -NH, grubu ile digerinin -COOH grubu
biinyelerinden bir molekiil su kaybederek birleserek bir dipeptit meydana gelir.

Amino asitleri birbirine baglayan baglara peptit bagi ad1 veriler.
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Il oo I
H,;N—CH—C-£OH + "\ N—CH—C—OH
“H,0

0 i
H)N—CH—C—N—CH—-C—OH
IR
Dipeptit

Dipeptit incelenince, amino asitlerde oldugu gibi bir tarafta serbest halde
-NH; grubunu diger tarafinda serbest -COOH grubu igerdigi goriiliir. Bu haliyle
serbest amino asitler gibi davranir ve baska amino asitlerle peptitlesme tepkimeleri
verebilir. Ayni sartlar altinda peptitlesme devam ettigi takdirde, bu bilesige yeniden
bir, iki, ilig, dort... sayida amino asidin baglanmasi miimkiin olur. Bu sekilde
meydana gelem {riinlere icerdikleri amino asit sayisina goére dipeptit, tripeptit,
tetrapeptit... polipeptit gibi isimler verilir ki, tabiattaki proteinler bu sekilde meydana

gelirler.

Bir protein molekiilii

Yan yana bulunan protein zincirleri komsulartyla koprii kurmak suretiyle
birbirlerine tutunmak ve 6rgili seklinde aglar olusturarak hayvansal liflerin kuvvetli
ve elastiki birer blinyeye sahip olmalarin1 saglar. Zincirler arasindaki bu sekilde
baglanma, zincirlerde bulunan (C=0) gruplar ile karsilarsinda yer alan 6teki zincirin
(NH) gruplar arasinda meydana gelir be bu etkilesme hidrojen kd&priisii veya
hidrojen bagi olarak adlandirilir (Harmancioglu, 1974; Sari, 1982; Tarak¢ioglu,
1983).
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3.2.4. Yiin Proteinindeki Diger Baglar

Daha oOnce aciklananlardan baska sekil ve nitelik yoniinden o6zellik
gosteren, diger baglarin bulundugu anlasilir ki, bunlar yiiniin kendine 6zgli bazi
nitelikleri kazanmasini da saglar. Bu baglardan biri tuz bagi veya beatin bagi, 6teki
ise sistin bag1 veya c¢apraz bag diye adlandirilir (Harmancioglu, 1974; Sar1, 1982;
Tarakc¢ioglu, 1983).

3.2.4.1.Yiindeki Tuz Bag:

Yan yana birbirine yaklasik durumda bulunan molekiil zincirlerinden
birinin karboksilat (-COQ") grubu, digerinin amonyum (-NH;") grubu kars1 karsiya
geldiklerinde birbirlerine elektrostatik kuvvetlerle baglanirlar (iyonik bag). Bu
gruplardan biri pozitif, oteki negatif yiiklii iyonlar haline gectiginden birbirini
kuvvetle ¢ekerek asit ve bazlarla birlesir ve bir tuz meydana getirmis olurlar.

Bundan dolay1 meydana gelen baga tuz bagi adi verilir.

3.2.4.2.Yiindeki Sistin Bagi

Yiinlin yapisinda bulunan baglardan biri de sistin bagidir. Sistinin
bilesiminde kiikiirt vardir. Ayn1 zamanda sistin iki sistein molekiiliiniin —S-S- bagiyla
birbirine baglanmig hali olmasindan dolay1 iki amino ile iki karboksil grubu igerir.
Bu baglanma farkli protein zincirlerinde bulunan sisteinlerin baglanmasiyla da
meydana gelebilir. Bu sayede iki protein molekiiliiniin kiikiirtleri arasinda cok
saglam bir kiikiirt kopriisti kurulmus ve kuvvetli bir bag meydana gelmis olur. Bu
bag esasi keratin olan yiin liflerinin teknolojik 6zellikleri bakimindan biiyiikk 6nem
tasir. Kimyasal iglemlerde ve boyama esnasinda sistin baglarinin fiziksel ve kimyasal
yapisinin  bozulmamasina dikkat edilmelidir. Liflerde sistin bagi bozulunca
mukavemet ve esneklik ozellikleri kaybolur. Yiin ve yiinlii {iriinlerin yikanmalari
sirasinda fazla bazik, boyanmalarinda fazla krom ve siilfiirik asit, agartmalarinda
fazla hidrosiilfit gibi maddeler kullanilir ve fazla kaynatilirsa yiin liflerinin sistin bagi

bozulur.

Yukarida aciklanan ozellikler dikkate alinarak Tablo 3.3’de yiin elyafinin

kimyasal 6zellikleri 6zet halinde sunulmustur.
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Tablo 3.3: Yiin Elyafinin Kimyasal Ozellikleri

Su Uzun miiddet su ile kaynatilirsa sistin baglar1 kopmaktadir.

Dolayisiyla parlaklik ve dayanim azalmakta ve form bozulmaktadir

Asitler Asitlere kars1 dayanikli elyaflardandir. Ancak, nitrik asit ve stilflirik

asit gibi kuvvetli asitler konsantre halde yiinii yok etmektedir.

Bazlar Bazlar yiinii kolay etkilemektedir. Cok zayif konsantrasyonlar hari¢
(alkaliler) cok cabuk etkilenmektedirler. Zarar goren yiin elyafinda mukavemet

ve kullanim Ozellikleri olumsuz etkilenmektedir.

Agartma Sodyum hipoklorit, yiinii sarartmakta ve erimektedir. Indirgen

maddeleri | agarticilar yiine oksitleyiciler kadar zararli degillerdir.

Organik Kuru temizleme ¢ozgenleri yilinii etkilemezler.

cozgenler

Isik, Giines 1s1nlar1 sistin baglarini koparir ve elyaf zayiflar, mukavemet
atmosfer diiser.

kosullar1

Kiif ve Kiif ve mantardan en az etkilenen dogal elyaftir. Ancak yas sekilde
mantar uzunca zaman birakilirsa kiiflenmektedir. Eger sistin baglar1 zarar

gormiisse kiiften daha kolay etkilenmektedir.

Giveler, Giive ve hali biti kolayca zarar vermektedir. Bunlar sistin baglarina

bocekler hiicum etmektedirler.

3.2.5. Tutusma Sicakhg:

Siklikla kullanilan biitiin tekstil lifleri arasinda yiin yanmaya en dayanikli olan
liftir. Tutusmasi zordur; herhangi bir alevin yayilmasi zor ve sondiiriilmesi kolaydir.
Akrilik, poliamid ve poliesterin aksine yanma artiklar diisiik sicaklikta, ufalanabilir

ve yapismayan bir kiil halindedir.

Yiiniin tutusmas ile ilgili dogal 6zellikleri asagidaki gibi siralanabilir;
i. Yiiksek tutusma sicakligi (750 — 800°C)

ii. Yiiksek LOI (% 25-26)

iii. Diigiik yanma 1s1s1 (196 kj/g) ve 1s1 agiga ¢ikmasi (9,6 kj/g)
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iv. Yiiksek azot icerigi (% 16)
v. Yiksek nem icerigi (%10-14);

vi. Erimez, damlamaz ve komiirlesir olmasi

Yiniin yiiksek tutusma sicakligi yanma esnasinda ortamda en son yiiniin
tutusmasini ~ saglamaktadir. Yiiksek LOI sayesinde de yiiniin tutusmasi
zorlagmaktadir. Bunun yaninda yiiniin kimyasal yapisindaki yiiksek azot ve nem
icerigi yline dogal gii¢ tutusurluk 6zelligi kazandirmaktadir. Ayrica yanma esnasinda
daha kolay tutusabilir olan erime ve damlama iiriinleri olusmamaktadir (Johnson ve

ark., 2003).

3.2.6. Antimikrobiyal Ozellikler

Egzersizleri esnasinda uzun siire giysilerini ¢ikarmayan denizciler, dagcilar ve
atletlerin bircogu yiin veya yiin karisimi kumaslardan iiretilmis giysileri diger lif
cinslerine gore daha uzun bir siire kotii bir koku olusmadan saglikli bir sekilde
kullanabildiklerini ifade etmislerdir. Dogal antimikrobiyal 06zelligi bu liflerden

tiretilen i¢ giyim ve c¢oraplarin pazarlanmasinda artan bir ilgiyi saglamistir.

Yiniin dogal ortamda gelismesi bakteri ve mantarlarin lireme olanagini
azaltmakta ve bunlara karsi gelismis mekanizmaya sahip olmasini saglamaktadir.
Yiiniin kiitikula tabakasi lif yiizeyini diizglinsiiz yapmakta fakat bunun yaninda
mikroplarin life tutunmasini zorlastirmaktadir. Epikiitikulanin yag tabakasi
karakteristik 1slak yiin kokusu ile life antimikrobiyel oOzellik kazandirmaktadir.
Ayrica lif yilizeyinin hidrofobik olmasi su molekiillerinin life mikroorganizmalarin
kullanamayacag1 sekilde baglanmasini saglamaktadir. Bu 6zelligi nedeniyle yiin
1slaklik hissi vermeden agirliginin %30’u kadar nem tutabilmekte, bakteri ve
mantarlara daha az uygun bir mikroklima ortami olusturmaktadir (Johnson ve ark.,

2003).

3.2.7. Kimyasal Modifikasyon

Yiniin kompleks kimyasal yapisina karsin sentetik lifler reaktif bilesikler

icermeyen ya monofonksiyonel yada alifatik yapidadir. Bu sayede yiin cesitli
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maddeleri direk kovalent bag ile veya polar veya van der Waals baglar ile
tutabilmekte bu da kullanim alaninda bir dizi imkanlar sunmaktadir (6rnegin akilli
tekstiller). Bunun yaninda lif igersindeki intracellular bosluklar bir dizi molekiiliin
tutulmasini olanakli kilmakta ve bunlarin yavas sekilde birakilmasi ve bazi ¢evresel
kosullar altinda aktive olmalari ile yeni 6zellikler kazandirilmis lifler ve giysiler elde

edilebilmektedir (Johnson ve ark., 2003).

3.2.8. Hidrokarbonlarin Absorbsiyonu ve Filtrasyonu

Yiin hidrokarbonlara karsi yiiksek afiniteye sahiptir. Bu sayede yag ile
kirlenmig sularin aritilmasi icin fitrelerde ve yag tabakasinin kontrolii i¢in yiizen

engellerde kullanilabilmektedir (Bahtiyar ve ark., 2008).

3.2.9. Kirletici Madde ve Koku Absorbsiyonu

Halilar diger bina i¢i materyallerle karsilastirildiginda genis bir alana
sahiptirler ve yiiniin kimyasal yapisi1 ev i¢inde bulunabilen formaldehit, azot oksit ve
kiikiirt dioksit gibi bazi 6nemli kirlilikleri absorblayabildiginden yiin halilarin
kullanim1  olduk¢a biiylikk bir Oneme sahiptir. Formaldehitin  kolayca
absorblanmasinin en 6nemli nedeni bunun arginin ve triptofan amino zincirleri ve
birincil amino gruplari ile kimyasal olarak reaksiyon verebilmesidir. Ayrica
amonyak, kaprik ve asetik asit gibi ugucu yag asitleri vb viicut kokular ile ilgili

bilesikler de yiin tarafindan absorblanmaktadir (Johnson ve ark., 2003).

3.3. Yiiniin Boyanmasi

Yiinlii mamuller genel olarak renkli durumda kullanilir. Dogal halde krem bir
beyaza sahip olmalar1 ve bir¢ok durumda agartmadan sonra tekrar sararmalar

nedeniyle, cogu durumda renklendirilirler.

Yiinlii malzemelerde, elyaf halinde boyama ile elde edilen melanj etkisi ve

vigore baski ile elde edilen kir¢illi efektler nemli bir yer tutar.

Yiinlii malzemenin baskisi; kumag halinde desenlendirmeden ziyade, kamgarn

kumaglarda melanj efektleri i¢in tarama band1 baskis1 olarak uygulanmaktadir.
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Yiin; elyaf, tarama bandi, iplik ve kumas seklinde, iiretimin ¢esitli adimlarinda
boyanabilir. Yiin; kumas olusumu icin ¢ok c¢esitli yas islemler goriir ve bircok

durumda da, bu islemlerin bircogu boyamadan sonra gercgeklestirilir.

Yiin boyamada boyama iizerine etki eden ana faktorler;
-PH,

-Tuz miktari,

- Sicaklik,

- Siire’dir.

Cogu durumda egalize maddesi de kullanilmaktadir. Yiin boyamada yiiksek
sicaklilara ¢ikildiginda, siire kisa tutulmalidir. HT boyamalarda 106°C'de 1 saat

kesinlikle agilmamali, 108°C'de muamele 1/2 saati gegmemelidir.

3.3.1. Yiiniin Yapisimin Boyamaya Etkisi

Yiiniin boyanmasinda fiziksel faktorler, 6rnegin elyafin fiziksel yapisi, ¢ok
onemlidir. Ay kalitedeki bir ornekte yiin liflerinin ¢apr olduk¢a farklidir. Boyar
maddenin elyaf icine difiizyonu ylizeyde meydana geldiginden ince liflerde
materyalin birim agirligina karsilik gelen ylizey daha fazla oldugundan, genellikle
ince lifler, kalin liflere gore boyarmaddeyi daha ¢abuk adsorblar. Diger taraftan,
kalin ve ince lifler aym1 yiizde siddetinde boyarmadde igerdiklerinde, 15181 ince
liflerden ge¢mesine karsilik, kalin ve renkli liflerde yansima olur. Bu nedenle kalin
lif ince life gére daha koyu renkte goriiniir. Boyarmaddenin yavas niifuz etmesinin
diger sebebi de yiizeyde yiin yaginin kalmis olmasidir. Fakat boyama hizi, en fazla
hidrofob karakterli epikiitikiil tabakasinin yipranma derecesine baglidir. Epikiitikiil
tabakasi kimyasal islemlerle uzaklastirilmigsa boyarmadde diisiik sicaklikta bile elyaf
icerisine kolayca niifuz edebilir. Islem gdérmemis bir yiinde epikiitikiilin durumu
sadece liften life degil, tek bir lifte bile lifin bir ucundan diger ucuna degisir (Lifin
fiziksel Ozelliklerindeki farklilik acik olarak biliniyorsa, 6zellikle boyarmadde
karigimlart kullanildiginda “Skittery” boyama denilen dalgali boyama ortaya ¢ikar)
(Ozcan, 1984; Kayhan, 2010).
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3.3.2. Yiiniin Boyanma Mekanizmasi

Yiiksek molekiillii polimerler sinifindan proteinlerden olusan yiinde, daha 6nce
de belirtildigi gibi proteinler amino asitlerin peptitlesmesiyle meydana gelir. Proteini
olusturan amino asitlerin hepsi monoamino-monokarboksilli asitler olmayip ayni
zamanda diamino-monokarboksilli (bazik amino asitler) ve monoamino—
dikarboksilli asitler (asidik amino asitler) de oldugu igin polipeptit makro
molekiillerinde peptit baglarin1 meydana getirenlerin disinda serbest amino ve
karboksil gruplari da bulunmaktadir. Bu nedenle yiin amfoter bir karakter gosterir
(Onal, 2000). Serbest amino ve karboksil gruplar1 arasinda meydana gelen asit baz

tepkimesi ise yapiy1, asagida gosterilen i¢ tuz halinde doniistiirtir.

® 9
Y—NH;...00C—R

Yiinde isoiyonik noktanin altindaki pH’ larda (pH=4,9-5) yani ortama asit
ilave edildiginde karboksil gruplarinin dissosiasyonu (ayrigmasi, iyonlasmasi)

azalacagindan iyon halindeki amino gruplar serbest kalir.

0]

@o |l ® ® I
Y—NH3...O—C—RL> Y—NH3; + HO—C—R

Ortama asidik karaktere sahip bir boyarmadde, 6rnegin siilfonat grubu tasiyan
bir boyarmadde ilave edildiginde, boyarmaddenin anyonu, amino gruplariyla

elektrostatik ¢cekim kuvvetleriyle baglanir.

o 0]

I o. |l
Y—N]‘f? + eo—ﬁ—B() —_— > Y—NI‘F; .--O—R—BO

(0] (0]

Bo = Boyarmadde

Bagin olusumu incelenecek olursa bu baglanmanin su asamalar sonucu
meydana geldigi goriiliir. Yukarida belirtildigi gibi, boyama asidik ortamda yapildig
i¢in, boya banyosuna bir asit (Siilfiirik asit, Formik asit veya Asetik asit) ilave edilir.
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Ortama H,SO, ilave edildigi farz edilirse, H™ iyonlar1 karboksil gruplariyla
birleseceginden geriye kalan anyon (HSO,) asagida gosterildigi gibi boyarmaddenin
anyonu ile birlikte boya banyosunda yiin lifinin (+) yilikli amino gruplarinin
etrafinda yer alir. Bu yerlesme (+) yiiklii amino gruplar ile hem asidin hem de
boyarmaddenin anyonunun birlesebilecegini gosterir. Daha kiigiik olmalar1 sebebiyle,

asit anyonlar1 amino gruplari ile birlesen ilk anyonlar olacaktir (Onal, 2000).

(0] (0] (0]
Bo—4— & + Y_NH. + S0—4—OH — > Y—NH;.50—4%sH
) ) )

+
Bo = Boyarmadde O
eO—|S|— Bo

o=

Bununla birlikte, meydana gelen tuz cabuk ayristigi igin, zamanla asit

anyonlariin yerine boyarmadde anyonlar1 geger.

oo Q
e
Y—NHj; ...O—ﬁ—SH —_— Y_NH(?..(?O—g—Bo
d ]
+ +
0]
o, | o 1

o
e

Boyarmadde anyonlarinin asit anyonlarina gore daha kararli tuz meydana
getirebilmeleri, bunlarin yiin molekiillerine yalmiz elektrostatik ¢cekim kuvvetleriyle
degil, ayn1 zamanda van der Waals, dipol-dipol kuvvetleri ve hidrojen baglar1 gibi

yardimci kuvvetlerle de baglanmalariyla izah edilebilir.
Bazik ortamda, asit boyarmaddeleriyle yapilan boyamalarin yiine olan ilgisi

azalir. Bazin etkisi ile karboksil gruplarinin iyonlasmasi artar ve (+) yiiklii amino

gruplarimin bir kismi karboksil anyonlarina baglanir ve boyarmadde anyonu acikta
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kalir, hatta (-) yiikli karboksil anyonlar1 tarafindan itilerek yiline tutunmasi

engellenir.

Diger boyarmadde gruplarindan bazik boyarmaddelerle hafif bazik ortamda
yapilan boyamalar en iyi neticeyi verir. Asidik ortamda iyonlagsmas1 azalan karboksil
gruplarina boyarmadde katyonlart baglanmaz. Kuvvetli bazik ortamda ise

boyarmadde molekiiliiniin iyonlagsmasi azalacag1 igin yiine baglanma olmaz (Onal,

2000; Kayhan, 2010).
3.3.3. Yiin Elyafinin Asit Boyarmaddeleri ile Boyanmasi

Asit boyarmaddeleri protein ve poliamid liflerini asidik ortamda boyadiklari
icin bu ad1 almis genellikle suda ¢oziinebilen boyarmaddelerdir. Yukarida ifade
edildigi gibi boyama esnasinda boyarmadde ile lif arasinda iyonik bag olusur.
Asit boyarmaddeleri boyanma yontemleri flotte durumlarina gore iic sinifta

toplanabilir (Anonim, 2008);

i. Kuvvetli asidik ortamda boyayan (iyi egalize eden) asit boyarmaddeleri
(pH=2 - 3.5),

ii. Orta kuvvette asidik ortamda boyayan (orta egalize eden) asit boyarmaddeleri
(pH=3,5-5.5),

iii. Zayif asidik veya nétr ortamda boyayan (zor egalize eden dinkleme) asit

boyarmaddeleri (pH=5,5 — 7).

Asit boyarmaddeleri yiin, poliamid ve dogal ipek liflerinin boyanmasinda en

sik kullanilan boyarmadde grubudur. Asit boyarmaddelerin avantajlari;

i. Ucuz, kolay ve diizglin boyama 6zeligine sahip olmalari
ii. Isik hasliklariin iyi olmast
iii. Canli ve parlak renk elde edilmesi
seklinde siralanabilirken dezavantajlari;
i. Bazilarinda yikama hasliklarinin iyi olmamast
ii. Kuru temizleme hasliklarinin vasat olmasi

iii. Ter hasliklarinin diisiik olmasi olarak ifade edilebilir.
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Asit boyarmaddelerle boyama islemi sirasinda yiinlii materyalin boyanmasinda

kullanilan kimyasal maddeler asagidaki gibi siniflandirilabilir;

Su: Boyama banyosunda kullanilacak isletme suyu yumusak (metal iyonlar
icermeyen saf su) olmali veya boya banyosu icine su sertligini giderici maddeler

konulmalidir. Suya sertlik veren agir metal iyonlart boyamayi olumsuz yonde etkiler.

Tuz: Boyarmaddenin lif tarafindan kontrollii ¢ekimini saglamak i¢in kullanilir.

Asit: Banyonun pH’1n1 asidik olarak ayarlamak i¢in kullanilir.

Egalize maddesi: Diizgiin boyamaya yardimci olur.

Koruyucu maddeler: Yiin lifinin mekanik etkilerden zarar gormesini engellemek
icin kullanilir.

3.3.3.1. Kuvvetli Asidik Ortamda Boyayan (Iyi Egalize Eden) Asit

Boyarmaddeleri

Kuvvetli asidik ortamda yiin liflerinde bulunan amonyum ( -NH;") gruplar
sayist en fazladir ve boyarmadde anyonlar1 da amonyum gruplarina baglanir. Bu
durumda, amonyum grubu sayisina bagli olarak ¢ok hizli bir boyarmadde alimi

saglanir.

Baglanmay1 saglayan esas gii¢ elektro statik ¢ekim kuvvetleri oldugundan, bu
tir boyarmaddelerin liflere karsi olan afiniteleri fazla degildir. Bundan dolayi,

ozellikle kaynama sicakliginda, sonradan diizgiinlesme yetenekleri ¢ok iyidir.

Boyarmaddenin, yiin lifleri tarafindan hizli ve diizgiinsiiz alinmasi sakincali
degildir. Migrasyon yetenekleri 1iyi oldugundan, kaynama sicakliginda,
boyarmaddenin ¢ok oldugu yerlerden az oldugu yerlere dogru bir go¢ baslayacaktir.
Diizgiin boyama, migrasyon kabiliyetinin yiiksek olmasi nedeniyle (Molekiil
yapilariin kiicik ve lifle kurulan iyonik baglar zayif oldugundan) kolaydir. Bu

nedenle “Egalize Boyarmaddeleri”de denir.
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Yiiksek 151k hashigina sahiptir. Ancak yas hasliklart kotidir. Bu durum
sonradan diizgiinlesme yetenegi olan biitiin boyarmaddeler igin aynidir. Ciinkii genel
olarak molekiil yapilar kiicliktiir. pH=2-3,5 ayari i¢in siilfiirik asit kullanilir. Ayrica
boyarmaddenin elyafa ¢ekisini yavaslatmak i¢in sodyum siilfat tuzu kullanilir.
Diizgiin boyanmasi zor olan (kegelesmis mamuller) ve fazla yikama gerektirmeyen

mamullerde tercih edilirler.

Recete:
Banyo orani : 1/20
Materyal : X g.
Boyarmadde : % X
Siilfiirik asit : % 2—4 (pH=2-3,5)
Sodyum siilfat : % 10-20
Islatict : 0,5 g/l

= O
= gz 2
=E :: E
E = £
_E—, g E_ 93 |:|{'_1 45-9[] [“:\_.
2 & @ \
1°C /dk
i l l Bosaltina
50 °C
5‘ []k 5‘ [“:{ 5 [“:\_. 1 '.-'ﬂ':'{'"[le zﬂ ﬂl{
2. 40°C"de 10 dk amonyak ile
nitrahzasyon

3. Dwrulama 10 dlks

Sekil 3.3: Kuvvetli asidik ortamda yiinlii materyalin boyanma diyagrami
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3.3.3.2. Orta Kuvvette Asidik Ortamda Boyayan Asit Boyarmaddeleri

Bunlar formik veya asetik asit ile pH=4-5,5 ortaminda boyama yaparlar. Diger
iki grup asit boyarmaddenin arasinda degerlerde haslik 6zellikleri verirler. Boyama

sonunda formik asit ilavesi ile ¢ekim tamamlanir.

Life elektro statik ¢ekim kuvvetleri yaninda, Hidrojen baglar1 ve van der Waals
kuvvetleri ile baglanirlar. Sonradan diizgiinlesme yetenekleri diisiik oldugu igin,
bastan diizglin alinma gerekir. Bu amacla, amonyum gruplari sayis1 daha az oldugu
pH=4-5,5te calisilir. Bilindigi gibi, pH=5-7 civarinda (isoiyonik bdlge) yiin nétr bir
ozellik gosterir. Yani, pozitif yiikli amonyum gruplar ile negatif yiiklii karboksil
gruplar1 birbirine esittir. Bu nedenle flotteye sodyum siilfat ilavesi, alinmay1 arttirict
veya geciktirici bir etki gostermez. Ancak, materyaldeki afinite farkliliklari nedeniyle

olusabilecek diizgiinsiiz boyamay1 engellemek i¢in sodyum siilfat ilave edilir.

%1-3 Asetik asit (% 60'ik). pH ( 4-5,5) %5—-10 Kalsine sodyum siilfat (glauber
tuzu) iceren 40-50 °C'deki flottede, mamul bir miiddet muamele edildikten sonra
boyarmadde ilavesi yapilir. 3045 dakikada 80-85 "C’ye cikilir ve 45-90 dakika
boyamaya devam edilir. Bu asit boyarmadde grubu ile elde edilen yas hasliklar,

egalize tipe nazaran daha iyidir.

Regete:
Banyo orani : 1/20
Materyal : X g.
Boyarmadde : % X
Siilfiirik asit : % 1-3 (pH=4,5-5)
Sodyum siilfat : % 5—-10
Islatict : 0,5 g/l
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~— Boyar madde

50 °C

Yiim yikama

1. 70°%C" de 20 dk
2. Dwlama 10 di:

n
=
tn
=
hn
=

Sekil 3.4: Orta kuvvette asidik ortamda yiinlii materyalin boyanma diyagrami

3.3.3.3. Zayif Asidik veya Notral Ortamda Boyayan Asit Boyarmaddeleri

Yiniin yas apresine (Ozellikle dinklemeye), yiiksek hasligi olan asit
boyarmaddeleridir. Normal olarak zayif asidik veya notr boya banyolarinda, protein
elyafina uygulanir. Dinkleme hasliklart iyi oldugundan, bunlara dinkleme
boyarmaddeleri denir. Yas hasliklar1 miikemmel, 151k hashig1 iyidir. Ancak boyama

diizgiinstizligii tehlikesi fazladir.

Boyarmaddenin migrasyon yetenegi azdir, yani boyama olduk¢a zordur.
Diizgiin boyama zor oldugu i¢in kumas boyamada tavsiye edilmez. Yapak, tarama

bandi ve ipliklerin boyanmasinda kullanilirlar.

Yapilar1 bakimindan disazo siifi olan bu tip boyarmaddeler, afiniteleri fazla
oldugundan yiin liflerine cesitli baglar ile baglanir (elektrostatik ¢ekim kuvvetleri,
hidrojen baglari, van der Waals kuvvetleri). Bu yiizden, bu tip boyarmaddenin lifler
tarafindan alinmasi ¢ok yavas olmalidir. Diizgiin bir boyama, diizgiin bir alinma ile

saglanabilecektir.

Zayif asidik veya notr ortamda (pH=5,5-6,5), yiin lifleri ndtr veya anyon
yiikliidiir. Boyarmadde anyonu ile lif anyonu birbirini iter. Bu nedenle, elektrostatik

cekim ile boyarmaddelerin baglanmasi miimkiin degildir. Boyarmaddenin lif
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tarafindan alinmasini saglamak i¢in, ortama tuz ilave edilir. Tuz itmeyi azaltir ve
boyarmaddenin agregasyon derecesini arttirarak, alinmay1 hizlandirir. Renk tonunun

artmasina bagli olarak tuz miktar1 da arttirilir.

Boyarmaddenin diizgiin alinmasi i¢in;

i. Boyamaya diisiik sicaklikta baslanir,
i1. Sicak kaynama derecesine kadar yavas yavas arttirilir
iii. Kaynama sicakliginda bir miiddet bekledikten sonra boyama bitirilir.

iv. Diizgiin boyama i¢in uygun bir egalize maddesi kullanmak 6nemlidir.

Recete:
Banyo orani : 1/20
Materyal : X g.
Boyarmadde : % X
Siilfiirik asit : % 2—4 (pH=5-6,5)
Sodyum siilfat : % 2—10
Amonyum siilfat : % 2- 10
Egalize maddesi : % 1-2
Islatic1 : 0,5 g/l

= =
iz . =
-
_E-r E g E-r 93 ﬂ{'_i 45'9[] []k
2% 4 M \
12C /dk
l l Bosgaltma
30%C
Sdk 5dk 5dk Yiin vikcama

1. 70°%C" de 20 dk
2. Dwalama 10 dl:

Sekil 3.5: Zayif asidik veya notr ortamda yiinlii materyalin boyanma diyagrami
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3.3.3.4. Asit Boyarmaddeleriyle Yiiniin HT Boyamasi

Yiin lifleri, kuru halde yiiksek temperatiirlere dayanikli iken, yas halde sinirh

bir dayanima sahiptir. 106 °C'de | saatten fazla boyama life zarar verir.

HT boyama metodunun yiine uygulanmasi, 6zellikle diizgiin boyamanin zor
oldugu dinkleme tip boyarmaddelerde 6nemlidir. HT boyamada, aparatlarin flotte
sirkiilasyonu ¢ok 1yi oldugundan diizgiin boyama kolaydir. 20 dakikada 106 oC‘ye
cikilir ve bu sicaklikta 20 dakika boyama yapilir. Daha uzun boyamalar life zarar

verir.
Niianslama gerekirse, kaynama sicakliginda devam edilir.
Flotteye bir lif koruyucu konulmasi olumlu olacaktir.

Kuvvetli asidik ortamda, siilfiirik asit yerine formik asit kullanilmalidir.
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4. MATERYAL VE YONTEM

4.1. Materyal

4.1.1. Kullamlan Kimyasal Maddeler

Bu c¢alismada kullanilan biitiin kimyasal maddeler, temin edildikleri firma ve

saflik dereceleriyle birlikte Tablo 4.1°de verilmistir.

Tablo 4.1: Kullanilan kimyasal maddeler, temin edildikleri firma ve saflik dereceleri

Kullamlan Kimyasal Madde Temin Edildigi Firma Saflik (%)
Salisil aldehit Acros Org. 99
3-Etoksisalisil aldehit Alfa Aesar 97
o-Vanilin Alfa Aesar 99
TRIS Acros Org. >99
2-Aminobenzotrifloriir Avacado 98
3-Aminobenzotrifloriir Alfa Aesar 99
4,4’-Diaminodifenil eter Merck >908
4,4’-Diaminodifenil siilfon Avacado 98
2-Amino-4-metilfenol Alfa Aesar 98
2-Amino-5-metilfenol Alfa Aesar 98
2-Amino-4-nitrofenol Alfa Aesar 96
2-Amino-4-klorfenol Alfa Aesar 97
2-Aminobenzil alkol Merck 98
Sodyum dihidrojenfosfat dihidrat Merck 98
Disodyum hidrojen fosfat dodekahidrat Merck 99
Sodyum kloriir Merck 99.5
2.4-Dikloranilin Merck 98
2.,4-Dimetilanilin Alfa Aesar 99
3,4-Dimetilanilin Alfa Aesar 98
2,5-Dimetilanilin Alfa Aesar >99
Antranilik asit Fluka >08
Sodyumperborat tetrahidrat Merck 96
Siilfiirik asit Madekim 95-98
Bakir asetat monohidrat Merck 98
DMSO Lab-san 99,5
DMF Sigma-Aldrich 99
Asetik asit Kimetsan 99
Sodyum asetat Emboy 99
Glauber tuzu Sigma-Aldrich

Egalize Maddesi (ERIONAL FRN) Huntsman

Egalize Maddesi (ALBAFIX ECO) Huntsman

ECE Phosphate Reference Detergent(B)

SDC Enterprisees Unlimited

L-Histidin monohidrokloriir monohidrat

Merck
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4.1.2.Kullanilan Aletler

1. Saflik kontrollerinde DC-Alufolien Kieselgel 60 F;s4 6zelligindeki ince tabaka,

2. Erime noktasimi belirlemek icin Barnstead elektrotermal dijital gdstergeli
erime noktasi tayini aleti,

3. UV-VIS Spektrumlarinin ¢ekilmesinde ve % boya alim degerlerinin
Ol¢iilmesinde Perkin Elmer UV spektrofotometre,

4. IR Spektrumlarinin c¢ekilmesinde Perkin Elmer FT-IR Spectrum BX
Spektrofotometresi,

5. Kristallerin yapilarinin ¢oziimlerinde ise STOE IPDS II difraktometresi ve
STOE STADI 4 difraktometresi,

6. Kumaglarin boyanmasinda ATAC LAB-DYE HT boyama makinesi,

7. Boyanan kumaslarin renk Olglimleri ve yikama hashigi (renk degisimi)
degerlerinin Ol¢iilmesinde Datacolor 600 model spektrofotometre; kumaslarin renk
kirletme, ter haslig1 ve siirtme haslik degerlerinin 6l¢iilmesinde ATAC LightBox
kabini,

8. Boyanan kumasglarin kuru ve yas siirtme haslik degerleri i¢in Healink Model
670 Hand Driven krokometre,

9. Yikama Haslig1 (renk kirletme ve renk degisimi tayini) icin SDL. ATLAS M228
Rotawash makinesi,

10. Perkin-Elmer PYRIS Diamond TG/DTA termik analizérii kullanilarak

termoanalitik veriler elde edilmistir.

4.2. Yontem

4.2.1. Schiff Bazlarinin Sentezi

Calismada kullanilan  biitiin ~ Schiff bazlar1  salisilaldehit veya 3-
etoksialisilaldehitin  siibstitiie  anilinlerle etanol ortaminda kondenzasyon
tepkimesiyle sentezlenmistir. Asagidaki birinci reaksiyon salisilaldehit ile anilinlerin,
ikinci tepkime ise 3-etoksialisilaldehit ile anilinlerin Schiff bazi olusturmasini

gosteren kondenzasyon tepkimeleridir.
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4.2.1.1. (E)-2-{|(2-(triflormetil)fenil|iminometil} fenol’iin (I) Sentezi

0
NH,
OH CF; H
+
—>
Salisilaldehit  2-(Triflormetil)anilin OH
F;C
()
(E)-2-{[(2-(trifluorometil )fenil]
iminometil } fenol

1,22 g (0,01 mol) salisilaldehit 25 mL etanol igerisinde ¢oziildii ve iizerine
yavag yavas 25 mL etanolde ¢oziinmiis 1,61 g (0,01 mol) 2-triflormetilanilin ilave
edildi. Tepkime sonunda ¢6zelti sogumaya birakildi. Coken kisim siiziildd, su ve
etanolle yikandi ve kurutuldu. Etanolden kristallendirildi. Verim = %95, e.n = 64,4-
64,8°C. (E)-2-{[(2-(triflormetil)fenil]iminometil} fenol (I) bilesigi sentezlendikten
sonra bu bilesigin tek kristalleri etanol ¢ozeltisinin oda sicakliginda yavas bir sekilde
ucurulmasiyla elde edildi. I bilesiginin hesaplanan elementel analiz sonucu %C =
63,40; %H = 3,80; %N = 5,28 iken bulunan elementel analiz sonucu %C = 63,35;
%H =3,95; %N = 5,15°dir.

Diger Schiff bazlari da ayn1 sekilde sentezlenmis ve saflastirilmistir.
Sentezlenen azometin bilesiklerinin isimleri, erime noktalari, verimleri, elementel

analizleri ve tek kristallerin hazirlandig1 ¢oziiciiler asagida gosterilmektedir.
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4.2.1.2. (E)-2-{|(3-(triflormetil)fenil]iminometil}fenol’iin (II) Sentezi

Salisilaldehit  3-(Triflormetil)anilin

H_ _O
NH,
OH i -
+

—_—
_H,0 <:2 \<
CF; N

OH

CF;

(1

Verim = % 93; e.n. = 83,1-83,3 °C
Saflastirmada kullanilan ¢oziicii:
Etil alkol

Tek kristallerin hazirlandig1 ¢oziicii:
Etil alkol

Hesaplanan:

%C= 63,40; %H= 3,80; %N= 5,28
Bulunan:

%C= 63,39; %H=4,05; %N= 5,16

4.2.1.3. (E)-2-(2-hidroksibenzilidenamino)-4-metilfenol’iin (III) Sentezi

& o o O

Salisilaldehit

2-Amino-4-metilfenol

(IIT) bilesigi 1999 yilinda (Kabak ve ark., 1999) sentezlenerek molekiiler ve
kristal yapis1 X-1sinlar1 difraksiyonuyla incelenmis ve kati1 fazda bilesigin yukarida
gosterildigi gibi enol formda degil asagida gosterilen keto formda oldugu
bulunmustur. Bu yapiya sahip olan bilesigin ad1 (£)-6-[(2-hidroksi-5-

metilfenilamino)metilen]siklohekza-2,4-dienon’dur.
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H CH;

HO
(I10)
(£)-6-[(2-hidroksi-5-metilfenilamino)metilen]siklohekza-2,4-dienon
Verim = % 87; en. = 157,1-158,0 °C

Saflastirmada kullanilan ¢oziicii:
Etil alkol

Hesaplanan:

%C=73,99; %H= 5,77; %N= 6,16
Bulunan:

%C=73,54; %H= 5,95; %N= 6,05

4.2.1.4. (E)-2-(2-hidroksibenzilidenamino)-5-metilfenol’iin (IV) Sentezi

H 0]
OH
OH i NH, H
+
—>
H, -H,0 : : 2 ZNOCHs
HO

Salisilaldehit OH
2-Amino-5-metilfenol

(IV) nolu bilesigin molekiiler ve kristal yapis1 X-iginlar1 difraksiyonuyla
incelenmis ve molekiiler yap1 ile ilgili 6zellikler 5.1.6’da tartisilmistir. Kristal yap1
incelemeleri bilesigin enol formda degil asagida gosterdigi gibi keto formda
oldugunu gostermistir. Buna gore bilesik (Z)-6-[(2-hidroksi-4-metilfenilamino)

metilen]siklohekza-2,4-dienon olarak adlandirilmalidir.
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) CH;
O H

HO
av)

(£)-6-[(2-hidroksi-4-metilfenilamino)metilen]siklohekza-2,4-dienon

Verim = % 92; e.n. = 199,2-200,0 °C

Saflastirmada kullanilan ¢oziiciiler:
Etil alkol

Tek kristallerin hazirlandig1 ¢oziicii:
Etil asetat

Hesaplanan:

%C=73,99; %H= 5,77; %N= 6,16
Bulunan:

%C= 73,60; %H= 5,90; %N= 6,10

4.2.1.5. (E)-2-(2-hidroksibenzilidenamino)-4-klorfenol’iin (V) Sentezi

H_ O
OH
-H,0 Q_«
Salisilaldehit

2-Amino-4-klorfenol

Verim = % 90; e.n. = 161,5-163,0 °C
Saflagtirmada kullanilan ¢oziiciiler:
Etil alkol

Hesaplanan:

%C= 63,04; %H=4,07; %N= 5,66
Bulunan:

%C=62,65; %H=4,11; %N= 5,42
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4.2.1.6. (E)-2-(2-hidroksibenzilidenamino)benzoik asit’in (VI) Sentezi

H O
NH,
OH COOH
+

Salisilaldehit  2-Aminobenzoik asit
HOOC
VD

Verim = % 85; en. =270-271 °C
Saflastirmada kullanilan ¢oziiciiler:
Etil alkol, etil asetat

Hesaplanan:

%C=69,70; %H= 4,60; %N= 5,81
Bulunan:

%C=70,22; %H= 4,80; %N= 5,58

4.2.1.7. (E)-2-{|2-(hidroksimetil)fenilimino]metil}fenol’iin (VII) Sentezi

NH,

OH
+
-HZO
Salisilaldehit  2-Aminobenzil alkol

(VI) OH

Verim = % 95; en. = 124-125 °C
Saflagtirmada kullanilan ¢oziiciiler:
Etil alkol, etil asetat

Hesaplanan:

%C =73,99; %H = 5,77; %N = 6,16
Bulunan:

%C =173,43; %H = 5,72; %N = 6,00
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4.2.1.8. (E)-2-etoksi-6-{[2-(triflormetil)fenilimino] metil}fenol’iin (VIII) Sentezi

3-Etoksi
salisilaldehit

anilin

5E S pante

2-(Triflormetil)

(VIII)

Verim = % 90; e.n. = 75-76 °C
Saflastirmada kullanilan ¢oziiciiler:
Etil alkol

Tek kristallerin hazirlandig1 ¢oziicii:
THEF: Etil alkol (1/1)

Hesaplanan:

%C = 62,13; %H = 4,56 %N = 4,53
Bulunan:

%C =61,82; %H = 4,61 %N =4,37

4.2.1.9. (E)-2-etoksi-6-{[|3-(triflormetil)fenilimino]metil}fenol’iin (IX) Sentezi

0]

OH

0]

3-Ftoksi I\

salisilaldehit

NH,

—>

CF;

3-(Triflormetil)
anilin

-H,0

/—O OH

IX)

Verim =% 93; en.=111-112 °C
Saflastirmada kullanilan ¢oziiciiler:
Etil alkol, etil asetat

Hesaplanan:

%C = 62,13; %H = 4,56 %N = 4,53
Bulunan:

%C =61,90; %H = 4,65 %N = 4,41
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4.2.1.10. (E)-2-(3-etoksi-2-hidroksibenzilidenamino)-4-metilfenol’iin (X) Sentezi

6 @Q«@

3-Etoksi 2-Amino-4-metilfenol
salisilaldehit

Verim = % 88; e.n. = 179-180 °C

Saflastirmada kullanilan ¢oziiciiler:
Etil alkol, etil asetat

Tek kristallerin hazirlandig1 ¢oziicii:
Etil asetat

Hesaplanan:

%C =70,83; %H = 6,32 %N = 5,16
Bulunan:

%C =70,22; %H = 6,60 %N = 5,44

4.2.1.11. (E)-2-(3-etoksi-2-hidroksibenzilidenamino)-5-metilfenol’iin (XI) Sentezi

3-FEtoksi 2-Amino-5-metilfenol
salisilaldehit

Verim = % 90; e.n. = 204,3-205,6 °C

Saflagtirmada kullanilan ¢oziiciiler:
Etil alkol, etil asetat

Tek kristallerin hazirlandig1 ¢oziicii:
Etil asetat

Hesaplanan:

%C =70,83; %H = 6,32 %N = 5,16
Bulunan:

%C =170,31; %H = 6,65 %N = 5,49
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4.2.1.12 (E)-2-etoksi-6-{[2-(hidroksimetil)fenilimino]metil}fenol’iin (XII) Sentezi

H (0]
NH,
OH
+
o) -HZO
3-Etoksi I\ 2-Aminobenzil
salisilaldehit alkol

(XID) OH

Verim = % 92; en. = 74-75 °C
Saflastirmada kullanilan ¢oziiciiler:
Etil alkol

Hesaplanan:
%C =70,83; %H = 6,32 %N = 5,16

Bulunan:
%C =70,14; %H = 6,41 %N = 4,83

4.2.1.13. (E)-2-[(2,4-dimetilfenilimino)metil]-6-etoksifenol’iin (XIII) Sentezi

3-Etoksi 2.4- Dlmetllanlhn
salisilaldehit (XIII)

OH

Verim = %385; e.n. = 77,0-78,0 °C
Saflagtirmada kullanilan ¢oziiciiler:
Etil alkol, THF

Tek kristallerin hazirlandig1 ¢oziicii:
THF

Hesaplanan:

%C =175,81; %H = 7,11 %N = 5,20
Bulunan:

%C =175,24; %H = 17,12 %N = 5,51
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4.2.1.14. (E)-2-[(3,4-dimetilfenilimino)metil]-6-etoksifenol’iin (XIV) Sentezi

3-Etoksi 3,4-Dimetilanilin
salisilaldehit (XIV)

Verim = % 85; e.n. = 79,5-80,4 °C
Saflastirmada kullanilan ¢oziiciiler:
Etil alkol, THF

Hesaplanan:

%C =75,81; %H ="7,11 %N = 5,20
Bulunan:

%C =75,44; %H = 7,10 %N = 5,22

4.2.1.15. (E)-2-[(2,5-dimetoksifenilimino)metil]-6-etoksifenol’iin (XV) Sentezi

H 0
NH,
+

3-Etoksi 2,5-Dimetoksianilin H3CO
salisilaldehit (XYV)

Verim = % 94; en. = 74,0-75,0 °C
Saflagtirmada kullanilan ¢oziiciiler:
Etil alkol, THF

Hesaplanan:

%C = 67,76; %H = 6,36; %N = 4,65
Bulunan:

%C = 67,47; %H = 6,40; %N = 5,00
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4.2.1.16. (E)-2-[(2,4-diklorofenilimino)metil]-6-etoksifenol’iin (XVI) Sentezi

3-Etoksi 2,4-Dikloroanilin
salisilaldehit XVI)

Verim = %92; e.n. = 97,3-98,1 °C

Saflastirmada kullanilan ¢oziiciiler:
Etil alkol

Tek kristallerin hazirlandig1 ¢oziicii:
Asetonitril

Hesaplanan:

%C = 58,08; %H = 4,22; %N = 4,52
Bulunan:

%C =57,71; %H = 4,14; %N = 4,73

4.2.1.17. (E)-2-{[1,3-dihidroksi-2-(hidroksimetil)propan-2-ilimino|metil }-6-
metoksifenol’iin (XVII) Sentezi

+  HpN OH — >

2-amino-2-(hidroksimetil)
propan-1,3-diol

3-Metoksi (Trishidroksimetilaminometan) (XVII)

salisilaldehit
(0-Vanilin)

(XVI) bilesigi 2003 yilinda (Odabasoglu ve ark., 2003b) sentezlenerek
molekiiler ve kristal yapisi X-isinlar1 difraksiyonuyla incelenmis ve kati fazda
bilesigin yukarida gosterildigi gibi enol formda degil asagida gosterilen keto formda
oldugu bulunmustur. Bu yapiya sahip olan bilesigin adi1 (Z)-6-{[1,3-dihidroksi-2-

(hidroksimetil)propan-2-ilamino Jmetilen } -2-metoksisiklohekza-2,4-dienon’dur.
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— H

OH
,N‘QOH
—O0 O H OH

(XVII)

(2)-6-{[1,3-dihidroksi-2-(hidroksimetil)propan-2-
ilamino]metilen } -2-metoksisiklohekza-2,4-dienon

XVII bilesiginin erime noktast 181,6-182,8 °C bulunmustur. Bu bilesik igin
literatlirde verilen erime noktast 181-182 °C dir (Odabasoglu ve ark., 2003b).
Bulunan erime noktasi literatiir degerleriyle uyustugundan XVII bilesigin elementel

analizinin yaptirtlmasina ihtiya¢ duyulmamaistir. Verim %95.

4.2.1.18. (E)-2-{|1,3-dihidroksi-2-(hidroksimetil)propan-2-ilimino|metil }-6-
etoksifenol’iin (XVIII) Sentezi

2-amino-2-(hidroksimetil) 0 OH OH
3-Etoksi propan-1,3-diol /

salisilaldehit (Trishidroksimetilaminometan) (XVII)

Verim = % 95; en. = 165-166 °C
Saflagtirmada kullanilan ¢oziiciiler:
Etil alkol

Hesaplanan:

%C = 58,93; %H = 8,12; %N =491
Bulunan:

%C = 58,72; %H = 8,03; %N = 4,77
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4.2.1.19. (E)-2-{[1,3-dihidroksi-2-(hidroksimetil)propan-2-ilimino|metil }-6-
etoksifenol’iin (XIX) Sentezi

H (0]
OH OH H
+ H2N_€OH > OH
on -H:0 N—QOH
OH OH

Salisilaldehit ~ 2-amino-2-(hidroksimetil)
propan-1,3-diol

(Trishidroksimetilaminometan) (XIX)

(XVII) bilesigi 2003 yilinda (Odabasoglu ve ark., 2003b) sentezlenerek
molekiiler ve kristal yapist X-isinlart difraksiyonuyla incelenmis ve kati fazda
bilesigin yukarida gosterildigi gibi enol formda degil asagida gosterilen keto formda
oldugu bulunmustur. Bu yapiya sahip olan bilesigin adi1 (Z)-6-{[1,3-dihidroksi-2-

(hidroksimetil)propan-2-ilamino]metilen}-2,4-dienon’dur.

— H

OH
/N—QOH
O H OH

(XIX)

XIX bilesiginin erime noktas1 142,4-142,9 °C bulunmustur. Bulunan erime
noktasi literatiir degerleriyle uyustugundan XVII bilesigin elementel analizinin

yaptirilmasina ihtiya¢ duyulmamigtir. Verim %90.
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4.2.1.20. 2-{(E)-{4-|4-((E)-2-hidroksibenzilidenamino)fenoksi]fenilimino} metil;}
fenol’iin (XX) Sentezi

H 0]
OH [0)
: OO
H,N NH,
Salisilaldehit

4,4'-Diaminodifenil eter
[4-(4-aminofenoksi)benzenamin]

QT D0

(XX)

2H,0

2-{(E)-{4-[4-((E)-2-hidroksibenzilidenamino)
fenoksi]fenilimino } metil /fenol
Verim = % 85; e.n. = 213,6-214,3 °C
Saflastirmada kullanilan ¢oziiciiler:
Etil alkol, Etil asetat

Hesaplanan:

%C = 76,46; %H = 4,94; %N = 6,86
Bulunan:

%C = 75,98; %H = 5,09; %N = 6,70
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4.2.1.21. 2-{(E)-{4-|4-((E)-2-hidroksibenzilidenamino)fenilsiilfonil]
fenilimino}metil/fenol’iin (XXI) Sentezi

0]

? ’ /O/
H,N NH,

Salisilaldehit 4,4'-Diaminodifenil siilfon

[4-(4-aminofenilsulfonil )benzenamin] -2H;0

(XXI)

2-{(E)-{4-[4-((E)-2-hidroksibenzilidenamino)fenilsulfonil]
fenilimino } metil /fenol

Verim = % 83; e.n. = 234-235 °C
Saflastirmada kullanilan ¢oziiciiler:
Etil alkol, Etil asetat

Hesaplanan:

%C = 68,41; %H = 4,42; %N = 6,14
Bulunan:

%C =67,91; %H =4,37; %N = 6,31
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4.2.2. Schiff Baz1 Cu(II) Komplekslerinin Sentezi

0,1 mol Cu(CH3COO),. H,O 25 mL suda ¢oziildii ve tizerine 0,1 mol ligandin
25 mL etanolde hazirlanan ¢ozeltisi yavas yavas ilave edildi ve 24 saat oda
sicakliginda karistirildi. Tepkime ortaminda meydana gelen c¢okelek siiziildii saf su
ve etanolle yikandiktan sonra kurutularak erime noktast ve verim hesabi yapildi.
Tepkime siiresince oda sicakliginda bir ¢okelek olusturmayan tepkime karigimlari 2

saat geri sogutucu altinda kaynatilarak ¢okelek olugmasi saglandi.

4.2.2.1. (E)-2-{|(2-(triflormetil)fenil|]iminometil} fenol’iin Bakar (II)
Kompleksi’nin (Ia) Sntezi

Cu(CH;C00),.H,0 o

N EtOH / H,0

OH -2CH;COOH

()
; S e
@
CF;

(E)-2-{[(2-(trifluorometil)fenil]
iminometil } fenol (Ia)

Verim = % 88; en. =221 °C

Hesaplanan:

%C =56,81; %H = 3,06; %N = 4,73
Bulunan:

%C =56,17; %H = 3,17; %N = 4,85
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4.2.2.2. (E)-2-(2-hidroksibenzilidenamino)-4-metilfenol’iin Bakar (II)
Kompleksi’nin (IIla) Sentezi

CH;
Cu(CH;C00),.H,0
EtOH / H,0

-2CH;COOH Cu’O

(HI) H20
(I11a)

Verim = % 90; e.n. =321 °C

Hesaplanan:

%C =54,81; %H =4,27; %N = 4,57
Bulunan:

%C = 55,35; %H = 4,02; %N = 4,68

4.2.2.3. (E)-2-(2-hidroksibenzilidenamino)-5-metilfenol’iin Bakir (II)
Kompleksi’nin (IVa) Sentezi

H
Cu(CH;C00),.H,0 N CH;
N CH; EtOH / H,O R
OH 2CH;COOH N&y—0
HO
av) H,0

(IVa)

Verim = % 86; e.n. = 320 °C (bozunma)

Hesaplanan:

%C =54,81; %H = 4,27; %N = 4,57
Bulunan:

%C =55,23; %H = 3,96; %N = 4,58
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4.2.1.4. (E)-2-(2-hidroksibenzilidenamino)-4-klorfenol’iin Bakir (II)
Kompleksi’nin (Va) Sentezi

H Cl
Cu(CH;C00),.H,0
N EtOH / H,0 _
HO

'2CH3COOH Cu-—-O

HZO
(Va)

Hesaplanan:

%C =47,72; %H = 3,08; %N = 4,28
Bulunan:

%C =47,25; %H = 2,94; %N = 4,20

4.2.2.5. (E)-2-(2-hidroksibenzilidenamino)benzoik asit’in Bakar (II)
Kompleksi’nin (VIa) Sentezi

H
Cu(CH3C00),.H,0
\ EtOH/H,0 o J
OH -2CH;COOH C“\O/ \\
HOOC OH,

V) (Via)
Verim = % 85
Hesaplanan:
%C =52,42; %H = 3,46, %N = 4,37
Bulunan:

%C = 53,03; %H = 3,19; %N = 4,33
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4.2.2.6. S. (E)-2-{|2-(hidroksimetil)fenilimino]metil}fenol’iin Bakir (II)
Kompleksi’nin (VIIa) Sentezi

H
Cu(CH;C00),.H,O N
N EtOH / H,O . 0\ /
OH -2CH;COOH Cu—g
H
OH,
(VID
(VIIa)

Verim = % 88; en. =272 °C

Hesaplanan:

%C =54,81; %H = 4,27; %N = 4,57
Bulunan:

%C = 55,37; %H = 3,98; %N = 4,86

4.2.2.7. (E)-2-etoksi-6-{[2-(triflormetil)fenilimino] metil}fenol’iin Bakar (II)

Kompleksi’nin (VIIIa) Sentezi
F;C
H c d o
2 U(CH3COO)2.H20 \
N EtOH/H,0 Cu /
OCH,COOH f Q
/—O OH 3 N
F5C
(VIII)
CF;

(VIIIa)
Verim = % 82
Hesaplanan:
%C =56,51; %H = 3,85; %N =4,12
Bulunan:

%C = 56,07; %H = 4,00; %N = 3,95
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4.2.2.8. (E)-2-etoksi-6-{|3-(triflormetil)fenilimino]metil}fenol’iin Bakir (IT)
Kompleksi’nin (IXa) Sentezi

CF;
N
H E E0
5 Cu(CH;C00),.H,0 /—
N EtOH / H,O
o OH -2CH;COOH
’ CF;
IX)

(IXa)

Verim = % 80; en. = 192 °C

Hesaplanan:

%C =56,51; %H = 3,85; %N =4,12
Bulunan:

%C =56,02; %H = 4,03; %N = 4,00

4.2.2.9. (E)-2-(3-etoksi-2-hidroksibenzilidenamino)-4-metilfenol’iin Bakir (II)
Kompleksi’nin (Xa) Sentezi

H CH
CU(CH3COO)2 HzO
N EtOH / H,O
S OH -2CH3COOH
HO

Cu/O
H,0
(Xa)
Verim = % 85
Hesaplanan:
%C = 54,77; %H = 4,88; %N = 3,99
Bulunan:

%C = 54,44; %H = 5,04; %N = 3,81
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4.2.2.10. (E)-2-etoksi-6-{[2-(hidroksimetil)fenilimino]metil}fenol’iin Bakar (II)
Kompleksi’nin (XIIa) Sentezi

Cu(CH3COO)2.H20
EtOH / H,O
O,

-2CH;COOH
: / \

(XH) OH,
(XIIa)

Verim = % 90

Hesaplanan:

%C =54,77; %H = 4,88; %N = 3,99
Bulunan:

%C =55,34; %H = 3,61; %N = 4,08

4.2.2.10. 2-{(E)-{4-|4-((E)-2-hidroksibenzilidenamino)fenoksi]fenilimino} metil}
fenol’iin Bakir (I) Kompleksi’nin (XXa) Sentezi

(XX)
CH(CH3COO)2.H20
E{OH/ H.O 22CH;COOH
H /@/O\Q\H
/OHZ : /N N
0, o
/
aSoles o N
H 0/©/ H
(XXa)



Verim = % 82; e.n. = 343,5-344,8 °C

Hesaplanan:

%C = 60,08; %H = 3,88; %N = 5,39
Bulunan:

%C = 60,67; %H = 3,86; %N = 5,45

4.3. Boyama

4.3.1 Boyama yontemi

%100 yiin liflerinden iretilmis kumaslar, sentezlenen Schiff bazlar1 degisik
konsantrasyonlarda (% 0.5, 1, 2, 3, 4) ATAC LAB-DYE HT boyama makinesinde
boyanmistir. Yiin kumaslarin Schiff bazlariyla boyama bilgileri ve boyama
prosediirleri asagidaki gibidir;

Yiin lifinde uygulanan boyama sartlari: pH=5.5, 100°C, 60 dakika

1:'{:1
4
A -5
= —
5 =
rE
g -
- I
100 - - N -
v A '
| 1
1% /dk .
l l e Bogaltina
30— - ; i
1 | I ! !
1 I 1 ! I
| I
1 | 1 | 1
0 10 20 990 150 dakika

Sekil 4.1: Yiin lifinin Schiff bazlar1 ile boyama prosediirii

Boyama islemleri i¢in en uygun pH’1n belirlenmesi i¢in yiin kumaslar;
1) I, XIV, XIX boyalarmaddeleriyle pH=3, 4, 5, 6’da %?2’lik

konsantrasyonda boyandi.

2) IX, X, XI, XX boyalarmaddeleriyle pH=3, 4, 4.5, 5, 5.5 ve 6’da %?2’lik

konsantrasyonlarda boyandi.
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Yapilan bu boyamalar sonucunda kumaslarin K/S degerleri dlgiilerek;

3) Geri kalan tiim boyalarmaddelerle 6ne ¢ikan pH=4.5 ve 5.5‘de % 0.5, 1,
3, 4’liikk boyamalar yapildi.

Boyamalar sonucunda K/S degerlerinden faydalanarak boyamalara en uygun
pH’mn 5.5 oldugu bulundu ve sonrasinda Schiff bazlar1 yapilan boyamalar pH=5.5 ve

%?2 konsantrasyon sartlarinda yiirttildi.

Boyama islemleri sonrasinda boyanan tiim kumaslar 5 dakika soguk suda
calkalanmistir. Daha sonra kumaslar serilerek standard laboratuar sartlari altinda

kurumaya birakilmistir.

%100 yiin liflerinden iiretilmis kumaslar, sentezlenen Schiff bazlarinin Cu
kompleksleriyle %2 konsantrasyonda ATAC LAB-DYE HT boyama makinesinde
boyanmustir. Yiin kumaglarin Schiff bazlarinin Cu kompleksleriyle boyama bilgileri
ve boyama prosediirleri asagidaki gibidir;

Yiin lifinde uygulanan boyama sartlari: pH=2/5.5, 100°C, 60 dakika

1}{:1
r
£ <
T =
- £
g~ -
=5 . -
Fr @
100} é"—g— - B == -
- - \
190k :
l l 0 Bosaltma
30— : ; l
| | | ! I
| : : ! |
0 10 20 90 150 dakika

Sekil 4.2: Yiin lifinin Schiff bazlarinin Cu kompleksleriyle ile boyama prosediirii
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Elde edilen elementel ve termik analiz verilerine gore yapilar1 belirlenen
komplekslerden 1:1 metal kompleksleri pH=2’de 1:2 metal komplekslerini ise
pH=5.5"de boyanmastir.

Boyama iglemleri sonrasinda boyanan tiim kumaslar 5 dakika soguk suda
calkalanmistir. Daha sonra kumaslar serilerek standard laboratuar sartlari altinda

kurumaya birakilmistir.

4.3.2. Boyama Sonrasi1 Ard Islemler

Boyama sonrasi yiin liflerinin yilizeyinde kalan boyarmaddeleri uzaklagtirmak

ve neticede renk hasliklarini iyilestirmek i¢in ard islem uygulanmistir.

Yiin kumaglarin ard islem bilgileri asagidaki gibidir;

Schiff bazlariyla boyanmis kumaslar i¢in ard islemde 1:50 ¢oziicii ortaminda
pH=5.5"de %2 HUNTSMAN ERIONAL FRN ve 1g/LL ALBAFIX ECO kullanilarak
70 °C’de 20 dakika muamele edilmistir.

Schiff bazlarinin Cu kompleksleri ile boyanmis kumaglar i¢in ard islemde
1:50 ¢oziicii ortaminda pH=5.5"de %4 HUNTSMAN ERIONAL FRN ve 1g/L
ALBAFIX ECO kullanilarak 70 °C’de 20 dakika muamele edilmistir.

Ard islem sonrasi kumaslar, 1lik suda 5 dakika ve soguk suda 5 dakika
calkalanmistir. Daha sonra kumaslar serilerek standart laboratuar sartlar1 altinda

kurumaya birakilmistir.

4.3.3. Olciim ve Testler

4.3.3.1. Boya Alimi Ol¢iimii

Kumaglarin %2’lik yapilan boyamalarda boya banyosundan aldiklar1 % boya
alim degerleri Perkin Elmer UV spektrofotometre ile belirlenmistir. Boyama oncesi

ve sonrasindan alinan boya banyosu ornekleri Schiff bazlar1 i¢cin DMF, Schiff
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bazlarinin Cu kompleksleri i¢in DMSO ile seyreltilmistir. Boyama dncesi ve sonrasi
banyo flottelerinin maksimum absorpsiyonun oldugu dalga boyundaki (A.y)
absorbans degerleri dl¢iilmiis ve asagidaki formiil kullanilarak her bir boyarmadde

icin liflerin boyarmadde alimlari ytlizde olarak hesaplanmistir.

% Boya Alim1 = ((A,-A1)/ A,) x 100

Burada, A, ve A, sirasiyla boyama isleminden onceki ve sonraki maksimum

absorbansi gostermektedir.

4.3.3.2. Renk Olciimleri

Boyanmis ve ard islemden ge¢mis olan yiin kumaslarin renk Olc¢timleri
Datacolor 600 model spektrofotometre’de standard 1s1k D65, 10° standard gozlemci
kosullarinda yapilmigtir. Boyanan kumaslar iki tekrarli olarak kumaslarin her iki
yiizli de okutularak ol¢iilmiis ve elde edilen ortalama degerler hesaplanmistir. Schiff
bazlar1 ve bunlarin Cu kompleksi boyarmaddeler ile degisik konsantrasyonlarda
(%0,5, 1, 2, 3, 4) boyanmis kumaslarin boyama egrileri, reflektans spektralar1 ve

renk kuvvetleri (K/S), L*, a*, b* degerleri tayin edilmistir.

4.3.3.3. Hashk Testleri

Schiff bazlar1 ve bunlarin Cu kompleksi boyarmaddeler ile degisik
konsantrasyonlarda (0.5, 1, 2, 3, 4) boyanmis ve ard islemden ge¢mis olan yiin lifli
kumaslarin yikama hashigi (renk kirletme ve renk degisimi tayini) icin C06/A2S
(40°C), terleme hashigi (asidik ve bazik) (ISO 105 - E04), siirtme Hashigi (Yas ve
kuru) (ISO 105: X12) ve 151k hasligi (ISO 105: B02) testleri yapilmistir. Yikama
Haslig1 (renk kirletme ve renk degisimi tayini) (ISO 105: C06/A2S) SDL ATLAS
M228 Rotawash makinesi ile yapilmistir.
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5. SONUCLAR VE TARTISMA

5.1. X-Isim1 Kirimimi

5.1.1. (E)-2-{|(2-(triflormetil)fenil] iminometil}fenol’iin (I) Kristal Yap1s1l

Tez caligmasinda sentezlenen Schiff bazlarindan bir tanesi olan (E)-2-{[(2-
(triflormetil)fenil]iminometil } fenol’in molekiiler yapist Sekil 5.1, kristal verileri
Tablo 5.1°de, bag uzunlugu, bag agis1 ve torsiyon agilar Tablo 5.2 ve hidrojen baglar

Tablo 5.3’de verilmektedir.

Sekil 5.1: (E)-2-{[(2-(triflormetil)fenil] iminometil } fenol’iin (I) molekiiler yapisi

o-Hidroksi Schiff bazlarinda kuvvetli molekiil i¢i hidrojen baglari meydana gelir.
Tablo 5.3’den goriilebilecegi gibi (E)-2-{[(2-(triflormetil)fenil]iminometil } fenol
molekiiliinde de kuvvetli molekiil i¢i hidrojen baglar1 mevcuttur ve O1...N1 bag
uzunlugu 2.621 (2) A degerindedir. Bu mesafe azot ve oksijen atomlarinin van der
Waals yarigaplarinin toplami olan 3,07 A degerinden oldukg¢a kisadir (Etkilesme
arttik¢a ¢ekirdekler aras1t mesafe kisalir). Enol formda olan yapida hidrojenin oksijen
atomu iizerinde yerlesmis ve N...H bag uzunlugunun 1.87 (3) A oldugu
goriilmektedir. C1-C2 [1.389 (3) A], C2-01[1.344 (3) A], C1-C7 [1.447 (3) A] ve
C7-N1 [1.263 (2) A] bag uzunluklar1 yapinin enol formda oldugunu destekleyen en

onemli delildir. Bu uzunluklar literatiirdeki degerlerle uyum halindedir (Ersanl ve

: Odabagoglu, H.Y., Biiyiikgiingér, O., Aving, O.0., Odabasoglu, M., Acta Crystallographica E68,
0578, 2012.
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ark., 2004a,b; Sahin ve ark., 2005; Kosar ve ark., 2005a,b; Ozek ve ark., 2007,
Temel ve ark., 2007; Ozek ve ark., 2009a,b; Kosar ve ark., 2009; Kelesoglu ve ark.,
2009a,b; Kosar ve ark., 2010a,b; Albayrak ve ark., 2010a,b; Petek ve ark., 2010;
Soydemir ve ark., 2011; Albayrak ve ark., 2010a,b,c; Kosar ve ark., 2011a). O(1)-
C(2) bag uzunlugu fenoller i¢in bag uzunlugu olan 1,343 A degeriyle hemen hemen
ayn1 oldugu, aromatik halka bag uzunluklarinin benzenin bag uzunlugu olan 1,393 A
degerine yakin oldugu goriilebilir (Tablo 5.2). Biitiin bu veriler bilesigin enol (veya

fenol) formunu tercih ettigini gostermektedir.

Tablo 5.1: (E)-2-{[(2-(triflormetil)fenil [iminometil } fenol (I) i¢in kristal yapiya ait

verileri

Kapali formiil C1sHoFsNO

Molekiil agirlig 265.23

Sicaklik (K) 296

Kristal sistemi Ortorombik

Uzay grubu Pca2,

Birim hiicre boyutlar1 (A, °) a=17.9907 (18) oall=B=71=90
b =5.0898 (4)
c=13.2564 (10)

Birim hiicre hacmi (A?) 1213.88 (18)

Birim hiicredeki molekiil sayis1 (Z) 4

Yogunluk (hesaplanan) (Mg/mS) 1.451

Birim hiicredeki elektron sayisi [F(000)]  544.00
Rine /' S 0.038 / 0.961
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Tablo 5.2: (E)-2-{[(2-(triflormetil)fenil [iminometil } fenol (I) i¢in bag uzunlugu, bag

agis1 ve torsiyon agilari (A, °)

Cl1—C2 1.389 (3) C1—C6 1.405 (3)
Cl—C7 1.447 (3) 201 1.344 (3)
C2—C3 1.386 (3) C3—C4 1.370 (4)
C4—C5 1.365 (4) C5—C6 1.373 (3)
C7T—NI1 1.263 (2) C8—Cl13 1.396 (3)
Cc8—C9 1.384 (3) C8—NI 1.412 (2)
O1—H13 0.84 (3)
C2—C1—C7 121.77 (19) C7—N1—C8 121.35 (16)
NI—C7—C1 122.61 (18) C13—C8—NI1 118.23 (19)
C9—C8—NI1 123.83 (19) C2—O1—HI3 109 (2)
C7—C1—C2—01 1.6 (3) N1—C8 C13—CI2 ~179.44 (16)
C2—C1—C7—NI1 -1.9(3) C1—C7—N1—C8 —178.44 (17)
NI—C8—C9—C10 —179.1 (2) C13—C8—NI1—C7 —166.92 (17)
Tablo 5.3: Hidrojen-bag geometrisi (A, °)

D—H4 D—H H- 4 DA D—H 4
O1—H13---N1 0.84 (3) 1.87 (3) 2.621 (2) 147 (3)
O1—H13---F3 0.84 (3) 2.55(3) 3.176 (3) 133 3)
C10—H10---01' 0.93 (3) 2.80 (3) 3.343 (3) 118 (3)
Simetri kodu: (i) —x+1, —p+1, z+1/2.

4 5

Q 6

3
2 1 )
9
13,00(14)° L_¥3C

Molekiil hemen hemen diizlemsel olan molekiilde aromatik halkalar arasindaki
dihedral a¢1 13,00(14)° dir. Molekiiller kristal yapida O-H...N, O-H...F ve C-H...O
hidrojen baglartyla bir arada tututulur. O1-H13..F3 ve OI1-H13...N1 molekiil i¢i
hidrojen baglar1 S5 ve S6 motiflerini meydana getirir (Bernstein ve ark., 1995) (Sekil
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5.1, Tablo 5.3). Ayrica C10-H10...01 hidrojen baglar1 C(9) zincirlerini meydana
getirir (Sekil 5.2).

Sekil 5.2: (E)-2-{[(2-(triflormetil)fenil]iminometil}fenol (I) molekiillerinin
hidrojen bagli C(9) zincileri [Simetri kodu: (i) 1-x, y-1, z-1/2].

5.1.2. (E)-2-{[(3-(triflormetil)fenilJiminometil}fenol’iin (II) Kristal Yapisi

Sekil 5.3: (E)-2-{[(3-(triflormetil)fenilJiminometil } fenol’iin (II) molekiiler yapisi

(E)-2-{[(3-(triflormetil)fenil |iminometil } fenol’in molekiiler yapisin1 Sekil 5.4,
kristal verileri Tablo 5.4, karakteristik bag uzunlugu, bag agis1 ve torsiyon agilarini

Tablo 5.5 ve hidrojen baglar1 Tablo 5.6 gostermektedir.
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Molekiilde bulunan triflormetil grubu iizerindeki flor atomlar1 belirli bir yerde
durmazlar (Sekil 5.3). Oregin F1 atomu zamaninin %83’unu F1A da %17’ini F1B

de gecirir. Diger flor atomlari i¢in de durum aynidir.

Sentezlenen (E)-2-{[(3-(triflormetil)fenil]iminometil } fenol molekiilii (E)-2-
{[(2-(triflormetil) fenil]iminometil } fenol molekiilii gibi kuvvetli molekiil i¢i hidrojen
baglarina sahiptir. O1...N1 mesafesi 2.624 (2) A olup azot ve oksijen atomlarinin
van der Waals yarigaplarinin toplami olan 3,07 A degerinden kisadir. Enol formda
olan yapida hidrojenin oksijen atomu iizerinde yerlesmis ve N...H bag uzunlugunun
1.90(3) A oldugu goriilmektedir. C1-C2 [1.401 (3) A], C2-01[1.346 (3) A], C1-C7
[1.448 (3) A] ve C7-N1 [1.271 (3) A] yapmin enol formda oldugunu destekleyen bag
uzunluklar1  (E)-2-{[(2-(triflormetil)fenilJiminometil} fenol ~molekiiliindeki  bag

uzunluklari ile hemen hemen aynidir.

Tablo 5.4: (E)-2-{[(3-(triflormetil)fenil iminometil } fenol (II) icin kristal yapiya ait

verileri

Kapali formiil C14sHoFsNO

Molekiil agirlig 265.23

Sicaklik (K) 296

Kristal sistemi Monoklinik

Uzay grubu P2,/c

Birim hiicre boyutlar1 (A, ©) a=13.8720 (15) P =101.415(9)
b=11.5186(11)
c=7.7004 (9)

Birim hiicre hacmi (A?) 1206.1 (2)

Birim hiicredeki molekiil sayisi (Z) 4

Yogunluk (hesaplanan) (Mg/mS) 1.461

Birim hiicredeki elektron sayisi [F(000)]  544.00
Rine / S 0.043/ 0.99
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Tablo 5.5: (E)-2-{[(3-(triflormetil)fenil [iminometil } fenol (II) i¢in bag uzunlugu, bag

agis1 ve torsiyon agilari (A, °)

C1—Cé6
Cl1—C2
C1—C7
C2—O0l1
C2—C3

Co—C1—C7
C2—C1—C7

C7—C1—C2—o01
C1—C7—N1—C8
C9—C8—NI1—C7

1.390 (4)
1.401 (3)
1.448 (3)
1.346 (3)
1.387 (3)

119.7 (2)
121.5 (2)

6.0 (4)
172.7 (2)
146.6 (3)

C3—C4
C5—Co6
C7—NI1
C8—NI1
Ol1—H1

NI—C7—C1
C9—C8—NI1
C2—O1—H1

C6—C1—C7—NI1
C2—C1—C7—N1
C13—C8—N1—C7

1.371 (4)
1.370 (4)
1.271 (3)
1.420 (3)
0.8200

122.7 (2)
118.1 (2)
109.5

~179.6 (3)
~4.0 (4)
-36.6 (4)

Diizlemsel olmayan molekiilde ve aromatik halkalar arasindaki dihedral ac1

42,45(3)° dir. O1-H1...N1 molekiil i¢i hidrojen bagli S6 motifini meydana getirir ve

kristal yapida molekiiller C-F...F halojen etkilesmeleriyle bir arada tututulur. (Sekil

5.4, Tablo 5.6).

Tablo 5.6: Hidrojen-bag geometrisi (A, °)

D—HA D—H HA DA D—HA
O1—HI---N1 0.82 1.90 2.624(2) 147
D—F-F D—F FF D-F D—FF
C14—F3B---F3B' 1.30 (1) 2.56 (1) 3576(3)  133(1)

Simetri kodu: (i) —x, —y+1, —z+2.

A

Sekil 5.4: (E)-2-{[(3-(triflormetil)fenil]iminometil} fenolde (II) molekill i¢i ve
molekiiller arasi etkilesmeler [Simetri kodu: (i) —x, 1-y, z+1/2].
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5.1.3. (E)-2-etoksi-6-{[|3-(triflormetil)fenilimino]metil}fenol’iin (IX) Kristal
Yapisi

(E)-2-etoksi-6-{[3-(triflormetil)fenilimino]metil } fenol’tin molekiiler yapis1 Sekil
5.5, kristal verileri Tablo 5.7°de, bag uzunlugu, bag agis1 ve torsiyon agilar Tablo 5.8
ve hidrojen baglar1 Tablo 5.9°da verilmektedir.

Molekiilde bulunan triflormetil grubu iizerindeki flor atomlar: belirli bir yerde
durmazlar (Sekil 5.5). Oregin F1 atomu zamaninin %89’unu F1A da %11’ini F1B

de gecirir. Diger flor atomlari i¢in de durum aynidir.

Sekil 5.5: (E)-2-etoksi-6-{[3-(triflormetil)fenilimino]metil } fenol’tin (IX) molekiiler
yapisi

Tablo 5.9°dan goriilebilecegi gibi (£)-2-etoksi-6-{[3-(triflormetil)fenilimino]
metil} fenol molekiilinde de kuvvetli molekiil i¢i hidrojen baglari mevcuttur ve
O1...N1 bag uzunlugu 2.594 (3) A degerindedir. 2.594 (3) A degeri azot ve oksijen
atomlarinmn van der Waals yarigaplarmin toplami olan 3,07 A degerinden oldukca
kisadir. Enol formda olan yapida hidrojenin oksijen atomu {iizerinde yerlesmis ve
N...H bag uzunlugunun 1.87 A oldugu goriilmektedir. (E)-2-etoksi-6-{[3-
(triflormetil)fenilimino]metil } fenol molekiiliindeki bag uzunluklarina c¢ok benzer
uzunluklara sahip olan molekiilde karakteristik baz1 bag uzunliklar1 C1-C2 [1.398 (3)
A], C2-01 [1.346 (3) A], C1-C9 [1.441 (3) A] ve C9-N1 [1.278 (3) A] seklindedir.
Bu uzunluklar literatiirdeki degerlerle uyum halindedir. Biitiin bu veriler bilesigin

enol formunu tercih ettigini géstermektedir.
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Tablo 5.7: (E)-2-etoksi-6-{[3-(triflormetil)fenilimino Jmetil } fenol (IX) i¢in kristal
yaptya ait verileri

Kapali formiil Ci1sH14F3NO,

Molekiil agirlhig 309.28

Sicaklik (K) 296

Kristal sistemi Monoklinik

Uzay grubu P2/c

Birim hiicre boyutlar1 (A, ©) a=12.5792 (12) B =114.036(7)
b =4.7900 (3)
c=26.287 (2)

Birim hiicre hacmi (A%) 1446.5 (2)

Birim hiicredeki molekiil sayis1 (Z) 4

Yogunluk (hesaplanan) (Mg/m3) 1.420

Birim hiicredeki elektron sayis1 [F(000)]  640.00
Rine/ S 0.090/0.81

Tablo 5.8: (E)-2-etoksi-6-{[3-(triflormetil)fenilimino]metil } fenol (IX) i¢in bag
uzunlugu, bag agis1 ve torsiyon agilari (A, ©)

Cl—C2 1.398 (3) C1—C6 1.403 (3)
C1—C9 1.441 (3) C2—01 1.346 (3)
C2—C3 1.397 (3) C3—02 1.368 (3)
C3—C4 1.369 (3) C10—NI 1.411 (3)
C4—C5 1.394 (3) C5—C6 1.361 (3)
C7—02 1.426 (3) C9—NI1 1.278 (3)
01—HI 0.8200

C2—C1—C9 120.6 (2) 01—C2—C3 118.1 (2)
C6—C1—C9 120.5 (2) 01—C2—Cl1 122.0 (2)
C9—N1—C10 122.7 (2) C2—01—HI 109.5
C2—O01—H] 109.5

C2—C1—C9—NI1 —0.3 (4) C15—C10—N1—C9 173.1 (2)
C9—C1—C2—O01 0.3 (4) C11—C10—N1—C9 ~8.4 (4)
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Tablo 5.9: (E)-2-etoksi-6-{[3-(triflormetil)fenilimino]metil } fenolde (IX) hidrojen-

bag geometrisi (A, °)
D_H...A D_H H...A D...A D_H...A
O1—HI1---N1 0.82 1.87 2.594 (3) 147
C9—H9---F2B' 0.93 2.61 3.499 159
C6—H6 - F3A 0.93 2.57 3.397 148
C7—H7A---F3B" 0.93 2.48 3.155 126
Cl14—H14---02™ 0.93 2.70 3.624 173
Cl4—H14---02" 0.93 2.59 3.240 127

Simetri kodlart: (i) —x+2, y+1/2, —z+1/2; (i) x—1, y+1, z; (iii) —x+1, —y, —z.

C

B

Sekil 5.6: (E)-2-etoksi-6-{[3-(triflormetil)fenilimino]metil}fenol’de (IX) OI-
H1...N1 C14-H14...01 ve C14-H14...02 hidrojen baglariyla meydana
gelen S6S5R44(14)S5S6 motifi [Simetri kodu: (i) 1-x, 1-y, 1-z].

Molekiil hemen hemen diizlemsel ve aromatik halkalar arasindaki dihedral ag1
7,92(3)° dir. Kristal yapida molekiiller O-H..N, C-H...F ve C-H...O hidrojen
baglariyla bir arada tututulur. O1-H1...N1 molekiil i¢i hidrojen bagli S6 motifini
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meydana getirirken (Bernstein ve ark., 1995), (Sekil 5.5, Tablo 5.9). Sekil 5.6 de
gorildiigli gibi O1-H1...N1 CI14-H14...01 ve C14-HI14...02 hidrojen baglar
meydana gelen S6 S5 R,*(14) S5 S6 motifini meydana getirir getirirken (Bernstein ve
ark., 1995) (Sekil 5.6). Bu hidrojen bagli yap1 C-H...F hidrojen baglariyla {i¢ boyutlu
hidrojen bagli bir aga doniisiir (Sekil 5.7).

Sekil 5.7: (FE)-2-etoksi-6-{[3-(triflormetil)fenilimino]metil}fenol’tin (IX) kristal
yapida yerlesimi

5.1.4. (E)-2-[(2,4-dimetilfenilimino)metil]-6-etoksifenol’iin (XIII) Kristal yapisi

Sekil 5.8’de (E)-2-[(2,4-dimetilfenilimino)metil]-6-etoksifenol’iin molekiiler
yapisi, Tablo 5.10°de molekiile ait kristal veriler, Tablo 5.11°de molekiil i¢in
karakteristik bag uzunlugu, bag acis1 ve torsiyon acilari ve Tablo 5.12’de hidrojen

baglar1 verilmistir.
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Sekil 5.8: XIII Bilesiginin molekiiler yapisi

Tablo 5.10: (E)-2-[(2,4-dimetilfenilimino)metil]-6-etoksifenol (XIII) i¢in kristal
yaptya ait verileri

Kapali formiil C17H19NO,

Molekiil agirhigi 269.33

Sicaklik (K) 296

Kristal sistemi Triklinik

Uzay grubu Pl

Birim hiicre boyutlar1 (A, °) a=7.3209 (6) all=66.293 (6)

b = 14.8962 (12) B =82.974 (6)
c=15.0078 (12)  y[I=79.070 (6)

Birim hiicre hacmi (A?) 1469.4 (2)
Birim hiicredeki molekiil sayis (Z) 4
Yogunluk (hesaplanan) (Mg/m3) 1.217

Birim hiicredeki elektron sayis1 [F(000)] 576.00
Rine /' S 0.034/1.00

(E)-2-[(2,4-dimetilfenilimino)metil]-6-etoksifenol birim hiicrede iki farkl
asimetrik birim olarak yeralir (Sekil 5.10). Kuvvetli molekiil i¢i hidrojen baglari
tagiyan (E)-2-[(2,4-dimetilfenilimino) metil]-6-etoksifenolde O1...N1 ve O3...N2
bag uzunluklar: sirastyla 2.6067 (17) A ve 2.6016 (18) A degerindedir. Enol formda
olan molekiilde hidrojenlerin O1 ve O3 atomlar lizerinde yerlesmis ve N1...HIA ve
N2...H3A bag uzunluklarmin 1.88 A oldugu goriilmektedir (Tablo 5.15). Molekiilde

aromatik halkalardaki bag uzunluklari beklenen degerlerdedir. Karakteristik bag
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uzunluklart C1-N1 [1.417 (2) A], C18-N2 [1.411 (2) A], N1-C9 [1.271 (2) A], N2-
C26[1.277 (2) A], C9-C10 [1.449 (2) A], C26-C27 [1.442 (2) A], C10-C11 [1.398
(2) A], C27-C28 [1.396 (2) A], C11-O1 [1.347 (2) A], C28-03 [1.348 (3) A]
asimetrik birimlerin bag uzunluklarinin literatiirdeki degerlerle uyum halinde

oldugunu ve her iki yapinin da enol formu tercih ettigini gostermektedir.

Tablo 5.11: (E)-2-[(2,4-dimetilfenilimino)metil]-6-etoksifenol i¢in (XIII) bag
uzunlugu, bag agis1 ve torsiyon agilari (A, ©)

Cl—N1 1.417 (2) CI8—N2 1.411 (2)
C9—N1 1.271 (2) C26—N2 1.277 (2)
C9—C10 1.449 (2) C26—C27 1.442 (2)
C10—C11 1.398 (2) C27—C32 1.406 (3)
C10—CI5 1.404 (2) C27—C28 1.396 (2)
Cl11—Ol 1.347 (2) C28—03 1.348 (2)
Cl1—CI12 1.397 (2) C28—C29 1.403 (2)
C12—C13 1.383 (3) C29—C30 1.382 (3)
Cl13—Cl4 1.390 (3) C30—C31 1.395 (3)
Cl4—CI5 1.359 (3) C31—C32 1.355 (3)
O1—HIA 0.8200 03—H3A 0.8200
C9—NI—Cl 122.56 (14) C26—N2—C18 122.32 (15)
C6—C1—N1 116.67 (14) C19—C18—N2 123.87 (14)
C2—Cl1—N1 124.43 (15) C23—C18—N2 117.24 (14)
N1—C9—C10 122.51 (16) N2—(C26—C27 122.59 (16)
C11—C10—C9 120.95 (15) C28—C27—C26 120.83 (16)
C15—C10—C9 119.45 (16) C32—C27—C26 119.75 (17)
C2—C1—NI1—C9 78 (3) C19—C18—N2—C26 ~20.2 (3)
N1—C9—C10—Cl1 -3.2(3) N2—(C26—C27—C28 55(3)

Molekiiller yaklagik diizlemsel, A/B ve C/D aromatik halkalar1 arasindaki
dihedral agilar sirasiyla 4,95(2)° 13,79(2)" dir. Molekiiller kristal yapida O-H...N, C-
H...O hidrojen baglari ve C-H...n etkilesmeleriyle bir arada tutulur. O1-HIA...N1
ve O3-H3A..N2 molekiil i¢i hidrojen baglar1 S6 motiflerini meydana getirirler
(Sekil 5.8, Tablo 5.12). Sekil 5.11 de goriildiigii gibi molekiiller kristal yapida C8-
HS8A...Cgl(Cgl=C1-C6 halkas1), C7-H7A...Cg2, C25-H25A...Cg2 (Cgl=C18-C23
halkas1) C-H...n etkilesmeleriyle ve C24-H24A...03 molekiiller aras1 hidrojen bagi
ille bir arada durular. H8A...Cgl ve C25-H25A...Cg2, (C24-H24A...03
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etkilesmeleriyle meydana gelen dimerler C7-H7A...Cg2 etkilesmesiyle birbirine
baglanarak hidrojen bagli ii¢ boyutlu bir ag§ meydana gelir.

Tablo 5.12: Hidrojen-bag geometrisi (A, °)

O1—HI14--"N1 0.82 1.88 2.6067 (17) 147
03—H34--"N2 0.82 1.88 2.6016 (18) 147
C24—H244--03 0.96 2.62 3.5030 (18) 155
C8—H84-Cgl" 0.96 2.75 3.6205 (18) 150
C7—H74--Cg2" 0.96 2.82 3.6864 (17) 151
C25—H254-Cg2' 0.96 2.83 3.6533(17) 145

Cgl=C1-C6; Cg2=C18-C23 halkas1; Simetri kodlart: (i) —x+1, —y+1, —z; (ii) —x+1, —p+1, —z+1.

Sekil 5.9: (E)-2-[(2,4-dimetilfenilimino)metil]-6-etoksifenoltinde (XIII) molekiil i¢i
ve molekiiller aras1 etkilesmeler [Simetri kodu: (i) —x+1, —y+1, —z;
(i1) —x+1, —y+1, —z+1].
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5.1.5. (E)-2-]|(2,4-diklorofenilimino)metil]-6-etoksifenol’iin (XVI) Kristal Yapisi

Sekil 5.10°de (E)-2-[(2,4-diklorofenilimino)metil]-6-etoksifenol’iin molekiiler
yapisi, Tablo 5.13’de molekiile ait kristal veriler, Tablo 5.14’de molekiil i¢in
karakteristik bag uzunlugu, bag acisi ve torsiyon acilari ve Tablo 5.15’da hidrojen

baglar verilmistir.

ci2

Sekil 5.10: (E)-2-[(2,4-diklorofenilimino)metil]-6-etoksifenol’iin (XVI) molekiiler
yapisi

Daha  once  incelenen  bilesiklerde  oldugu  gibi  (E)-2-[(2,4-
diklorofenilimino)metil]-6-etoksifenolde de kuvvetli molekiil i¢i hidrojen baglari
mevcuttur ve  O1...N1 bag uzunlugu 2.598 (2) A degerindedir. Enol formda olan
yapida hidrojenin oksijen atomu {izerinde yerlesmis ve N...H bag uzunlugunun 1.87
A oldugu goriilmektedir. Molekiildeki karakteristik bag uzunluklart C1-C2 [1.401 (3)
A], C2-01 [1.350 (2) A], C1-C9 [1.444 (3) A] ve C9-N1 [1.276 (3) A] seklindedir.
Bu uzunluklar literatiirdeki degerlerle uyum halindedir. Biitiin bu veriler bilesigin

enol formunu tercih ettigini gostermektedir.

Molekiil yaklagik diizlemsel ve aromatik halkalar arasindaki dihedral aci
12,47(3)° dir. Molekiiller kristal yapida O-H...N, O-H...Cl hidrojen baglar1 ve C-
H...n etkilesmeleriyle bir arada tutulur. O1-H1..N1 OI-HI...Cl1 molekiil ici
hidrojen baglart S6 ve S5 motiflerini meydana getirirler (Sekil 5.10, Tablo 5.15).
Sekil 5.9 de goriildiigii gibi molekiiller kristal yapida C7H7B...Cgl (Cgl=C1-Cé6

halkas1) etkilesmeleriyle bir arada dururlar.
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Tablo 5.13: (E)-2-[(2,4-diklorofenilimino)metil]-6-etoksifenol (XVI) igin kristal
yaptya ait verileri

b =9.4933 (10)
c=11.3264 (11)

Kapali formiil Ci5H3C1LbNO,

Molekiil agirlhig 310.16

Sicaklik (K) 296

Kristal sistemi Triklinik

Uzay grubu Pi

Birim hiicre boyutlar1 (A, ©) a=6.9862 (6) al1=92.684 (8)

B =104.870 (7)
y[1=90.570 (8)

Birim hiicre hacmi (A?) 725.05 (12)
Birim hiicredeki molekiil sayis1 (Z) 2

Yogunluk (hesaplanan) (Mg/m®) 1.421

Birim hiicredeki elektron sayis1 [F(000)]  320.00
Rine /' S 0.035/ 1.10

Tablo 5.14: (E)-2-[(2,4-diklorofenilimino)metil]-6-etoksifenol (XVI) i¢in bag
uzunlugu, bag agis1 ve torsiyon agilari (A, ©)

Cl—C2 1.401 (3) C1—C6 1.405 (3)
C1—C9 1.444 (3) C9—NI 1.276 (3)
C2—O01 1.350 (2) C2—C3 1.398 (3)
C3—C4 1.385 (3) C4—C5 1.395 (3)
C5—C6 1.361 (3) C10—NI1 1.404 (3)
O1—HI 0.8200 C10—NI1 1.404 (3)
C2—C1—C9 120.76 (18) ~ C6—C1—C9 119.81 (19)
01—C2—C3 11822(18) O1—C2—Cl 122.13 (18)
C9—N1—C10 122,56 (18)  C9—N1—C10 122.56 (18)
C2—01—HI 109.5

C9—Cl—C2—01  -22(3) gfz_Clo_Cl = 1960
C2—C1—C9—N1  -1.7(3) N1—C10—C11—CIl —0.7 (3)
C6—C1—C9—N1  176.1(2) Cl—C9—NI—C10 —177.3(2)
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Tablo 5.15: Hidrojen-bag geometrisi (A, °)

O1—HI---N1 0.82 1.87 2598 (2) 147
O1—HI---Cll 0.82 2.95 3.6195(17) 140
C7—H7BCgl' 0.97 2.83 3.739(3) 156

Cgl= C1-C6 halkasi; Simetri kodu: (i) —x+1, —p+1, —z.

Sekil 5.11: (FE)-2-[(2,4-diklorofenilimino)metil]-6-etoksifenol’tin (XVI)  kristal
yapida yerlesimi [(Simetri kodu: (i) 1-x, 1-y, 2—2)].

5.1.6. (£)-6-[(2-hidroksi-4-metilfenilamino)metilen|siklohekza-2,4-dienon’un
(IV) Kristal yapisi

Sekil 5.12°de  (£)-6-[(2-hidroksi-4-metilfenilamino)metilen]siklohekza-2,4-
dienon’un molekiiler yapisi, Tablo 5.16’de molekiile ait kristal veriler, Tablo 5.17°de
molekil i¢in karakteristik bag uzunlugu, bag acisi ve torsiyon acilar1 ve Tablo

5.18’de hidrojen baglar1 verilmistir.
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Sekil 5.12: (Z)-6-[(2-hidroksi-4-metilfenilamino)metilen]siklohekza-2,4-dienon’un
(IV) molekiiler yapisi

O...H bag uzunlugu 1,900(17) A ve N1...01 uzunlugunun ise 2,5965(16) A
oldugu bulunmustur (Tablo 5.18). Hidrojenin azot atomu iizerine gd¢mesi ve
molekiildeki bag uzunluklar bilesigin keto formda olusunun delilidir. Molekiildeki
karakteristik bag uzunluklar1 C1-C2 [1.4280 (19) A], C2-C3 [1.410 (2) A], C3-C4
[1.365 (2) A], C4-C5 [1.397 (2) A], C5-C6 [1.362 (2) A],C1-C6 [1.410 (2) A], C2-
01 [1.3006 (17) A], C1-C7 [1.411 (2) A] ve C7-N1 [1.2997 (18) A] seklindedir.
Sekil 5.13’de keto formda olan (£)-6-[(2-hidroksi-4-
metilfenilamino)metilen]siklohekza-2,4-dienon ile enol formda olan (E)-2-{[(2-
(triflormetil)fenilJiminometil } fenol’iin bag uzunluklar1 karsilastirilmistir. C-N bagi
enol formda kisa keto formda uzun, C-O bag1 ise enol formda uzun keto formda
kisadir. Bu baglara komsu C-C baglar1 kefo formda uzamistir. Bu bag uzunluklar

bilesigin keto formda oldugunun kanitidir.

CH;
1.447 #63
OH ! CF;
H
1.344 0/
keto form enol form

Sekil 5.13: Keto ve enol formda bulunan iki molekiilde karakteristik bag uzunluklari

Keto formun karakteristik bag uzunluklar literatirdeki degerlerle uyum

halindedir (Kabak ve ark., 1999; Popovi¢ ve ark., 2002; Odabasoglu ve ark., 2003a,b,

128



2004, 2006; Ersanli ve ark., 2003, 2004; Albayrak ve ark., 2004, 2012; Ozek ve ark.,

2004a,b,c, 2006; ).

Tablo 5.16: (E)-2-[(2,4-dimetilfenilimino)metil]-6-etoksifenol (IV) i¢in kristal
yaptya ait verileri

Kapali formiil
Molekiil agirligi
Sicaklik (K)
Kristal sistemi

Uzay grubu

Birim hiicre boyutlar1 (A, °)

Birim hiicre hacmi (A?)

Birim hiicredeki molekiil sayis1 (Z)

Yogunluk (hesaplanan) (Mg/m3)

Birim hiicredeki elektron sayis1 [F(000)]

Rint /'S

Ci14H13NO,
227.25

296
Ortorombik
Pca2,
a=10.3377 (7)
b=9.3451 (4)
c=12.3088 (8)
1139.80 (12)

4

1.324

480.00
0.043/1.12

all=y0=90
B =106.559 (5)

Tablo 5.17: (E)-2-[(2,4-dimetilfenilimino)metil]-6-etoksifenol (IV) icin bag
uzunlugu, bag agis1 ve torsiyon agilari (A, ©)

C1—Cé6
Cc1—C7
Cl1—C2
C4—C5
C5—Co6

C7—NI1

Co—C1—C7
01—C2—C3
N1—C7—C1

C9—C8—N1—C7
C7—C1—C2—O01
N1—C8—C13—CI12

1.410 (2)
1.411 (2)
1.4280 (19)
1.397 (2)
1.362 (2)

1.2997 (18)

119.07 (13)
121.93 (13)
123.15 (13)

167.57 (14)
~14 )
~179.13 (15)

C2—O0l
C2—C3
C3—C4
C8—NI1
NI1—H1

Cc1—C7

C7—C1—C2

01—C2—Cl1

C7—N1—C8

C1—C7—N1—C8
C6—C1—C7—N1

1.3006 (17)
1.410 (2)
1.365 (2)
1.4119 (19)
0.8600

1.411 (2)
121.00 (13)
121.33 (14)

127.58 (12)

178.89 (14)
178.03 (15)
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Tablo 5.18: Hidrojen-bag geometrisi (A, °)

N1—HI--0l 0.86 1.90 2.5965 (16) 137
02—H2---01' 0.82 1.79 2.5792 (15) 162
Cl14—H14B--Cgl" 0.96 2.75 3.5252(15) 138

Cgl= C1-C13 halkasi; Simetri kodlart: (i) —x+1, y—1/2, —z+3/2; (ii) —x+1, -y, —=.

Molekiil yaklasik diizlemsel ve aromatik halkalar1 arasindaki dihedral ac1
14,99(2)° dir. Molekiiller kristal yapida N-H...O, O-H...O hidrojen baglar1 ve C-
H...m etkilesmeleriyle bir arada tutulur. N1-H1...0O1 molekiil i¢i hidrojen bag1 S6
motiflerini meydana getirir (Sekil 5.12, Tablo 5.18). Sekil 5.14 de goriildiigii gibi
molekiiller kristal yapida C14-H14B...Cgl(Cgl=C1-C6 halkasi), C7-H7A...Cg2,
C25-H25A...Cg2 (Cgl=C8-C13 halkas1) C-H...r etkilesmeleriyle ve C24-H24A...03
molekiiller aras1 hidrojen bagi ile olusturulan hidrojen bagh {i¢ boyutlu bir ag ile bir

arada dururlar.

AN

Sekil 5.14: (Z)-6-[(2-hidroksi-4-metilfenilamino)metilen]siklohekza-2,4-dienon’da
(IV) molekiil i¢i ve molekiiller aras1 etkilesmeler [Simetri kodu: (i) 1-x,
y—1/2, 3/2-2) (i) 1—x, 1-y, 1-2)].
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5.2. Infrared (IR) Spektrumlarimin Degerlendirilmesi

Sentezlenen bilesiklerden tek kristali hazirlanan alti bilesikten besinin enol
digerinin keto formda oldugunu gostermistir. Salisilaldehitten tiiretilen Schiff bazlari
genellikle enol formda bulunmayi tercih etmelerine ilave olarak enol forma sahip
bilesiklerde genellikle elektron ¢ekici gruplar yer aldigindan ve bu gruplar halkaya
bagli azot atomu {iizerindeki elektronlar1 halkayla daha c¢ok rezonansa girmeye
zorladigindan bazlik diiser ve OH iizerindeki hidrojeni baglama giicii azaldigindan

enol yapi daha ¢ok tercih edilir.

Tablo 5.19: Sentezlenen Schiff bazlar1 ve Cu(Il) komplekslerine ait karakteristik
gerilme titresimleri

Vo-H Vc=0 Vo-H Vc=0
Bilesik VN-H VeN Bilesik VN.H VeN
(cm™) (cm™) (cm™) (cm™)
| 3435 1614 XII 3470 1614
11 3474 1620 XIII 3413 1617
11 3415 1635 XIV 3414 1617
v 3420 1632 XV 3392 1608
\% 3413 1618 XVI 3411 1604
VI 3470 1680 XVII 3340 1643
2994 1620
\41! 3434 1616 XVIII 3335 1632
VIII 3435 1617 XIX 3414 1631
IX 3419 1616 XX 3477 1619
X 3420 1630 XXI 3460 1618
XI 3420 1635
Ia - 1611 VIlia - 1600
IIIa 3477 1615 IXa - 1595
IVa 3414 1591 Xa 3424 1613
Va 3414 1611 XIIa 3416 1606
Via 3411 1596 XXa 3412 1604
VIila 3412 1604
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[-XVIII bilesiklerinin IR spekturumlarinda (KBr disk) 1680-1604 cm’
bolgesinde kuvvetli keskin absorpsiyon pikleri gostermistir. VI nolu bilesik
digerlerinden farkli olarak bu bolgede iki absorpsiyon vermistir. Bu
absorpsiyonlardan 1680 cm™’de gdzlenen absorpsiyon karboksil grubuna ait C=O
gerilme titresiminden, 1620 cm’deki absorpsiyon ise C=N gerilme titresiminden
kaynaklanan absorpsiyona karsilik gelir. Ayni bilesik 3470 cm™’de fenolik O-H
gerilmesi 2994 cm™*de ise karboksilik O-H gerilmesinden kaynaklanan iki farkli O-
H gerilmesi gosterir. Kristal yapilar1 incelenen III ve IV bilesiklerine ait
spektrumlarda C=0, C=N bolgesindeki absorpsiyonlar sirasiyla 1635 ve 1632 cm’
"de gerceklesmistir. Kristal yap1 incelemeleri bu bilesiklerin kat1 fazda keto fomda
oldugunu gosterdigine gore bu absorpsiyonlar C=0O gerilme titresiminden
kaynaklanan absorpsiyonlar olmalidir. Kristal yapilar1 incelenmemis olan
bilesiklerden X, XI, XVII, XVIII, XIX nolu bilesiklerin bu bolgedeki absorpsiyonlari
ise sirastyla 1630, 1635, 1643, 1632, 1631 cm " dedir. Bu absorpsiyon degerlerini
dikkate alarak bu bilesiklerin de kat1 fazda keto formda olabilecegi sdylenebilir. Keto
form karakterinin artmastyla C=O pikinin kuvvetlendigi ve kinonlar i¢in karakteristik
olan 1680 cm™’e kaydig1 yapilan galismalar sonucunda tespit edilmistir (Majers ve
ark., 2000). Kristal yapilar1 incelemeliyle I, II, IX, XIII ve XVI nolu bilesiklerin kati
fazda enol formda oldugu belirlenmisti. Buna gore bu bilesiklerin C=0, C=N
bolgesindeki absorpsiyonlar C=N gerilme titresimlerinden kaynaklanmaktadir. Bu
veriler dikkate alinarak 1620-1604 cm™ bolgesinde kuvvetli ve keskin absorpsiyon
gosteren ve kristal yapilart incelenmemis olan bilesiklerin enol formda oldugu
sonucuna varilabilir. Cok benzer yapilar gosteren ve keto formda buluna III ve IV
nolu bilesiklere benzeyen V nolu bilesik igin C=0, C=N bdlgesindeki absorpsiyon
1618 cm™ olarak bulunmustur. Bu absorpsiyon yapinmn eneol formda olduguna
isaret eder. II ve IV nolu bilesige cok benzeyen V nolu bilesigin enol formda
olmasmin sebebi anilin halkasindaki metil gruplar1 yerine elektronegatif Cl un
gegmesi ve  3411-3477 cm™ bdlgesinde gdzlenen yayvan ve kuvvetli absorpsiyon
band1 molekiil i¢i ve molekiiller aras1 hidrojen bagli O-H ve N-H (O-H...N, O-
H...O, ve N-H...O hidrojen baglar1) gerilme titresimlerine ait absorpsiyonlardir.
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Schiff bazlarinin Cu komplekslerinin IR spektrumlari incelendiginde C=N, ve
C=0 gerilme titresimlerine ait absorpsiyon frekanslarinda az da olsa kiiciilme,
bazilarimin O-H gerilme titresimlerine ait absorpsiyon piklerinin kayboldugu oldugu
gozlenmistir. Ligandlara ait C=0, C=N bdolgesindeki absorpsiyonlarin metal
komplekslerinde yaklasik 20 cm™ daha kiigiik dalga sayisma kaydigr bilinmektedir
(Alghool ve ark., 2010). Elementel analiz verilerinin IR spektrumlariyla da
desteklendigi ve yapilarinda bir OH grubu tasiyan Schiff bazlarmin 1:2, iki ya da
daha fazla OH grubu tasiyanlarin ise 1:1 bakir kompleksleri olusturdugu
gozlenmisgtir. Sekil 5.15 I bilesiginin IR spektrumunu gostermektedir.
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Sekil 5.15: I bilesiginin FT-IR spektrumlari
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5.3. Niikleer Manyetik Rezonans (‘"H-NMR) Spektrumlarinin Degerlendirilmesi

Sentezleri gerceklestirilen Schiff bazlarinin yapilarimin aydinlatilmasinda 'H-
NMR  spektroskopisindende  yararlanilmistir.  Bilesiklere ait  karakteristik
absorpsiyonlar Tablo 5.20 de oOzetlenmis, Sekil 5.16 0Ornek spektrum olarak

incelenmistir.
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Sekil 5.16: XVI nolu bilesigin DMSO icerisindeki 'H-NMR spektrumu

Sekil 5.16 da etil grubuna ait sinyaller 1,35 ppm (triplet) ve 4,07 ppm
(kuartet) de gdzlenmistir. Imin protonu (CH=N) 9,00 ppm de absorpsiyon yaparken
molekiili¢i hidrojen bagli fenolik proton (OH protonu) 13,10 ppm de rezonansa
gelmistir. Salisiliden ve anilin halkalaraina ait protonlar ise (aromatik protonlar)
6,90-7,80 ppm bodlgesinde sinyal vermistir. I-XXI nolu bilesiklerin 'H-NMR
spektrumlari Sekil 5.16 ya benzerdir.
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Tablo 5.20 CH=N grubuna ait protonun 8,50-9,00 ppm bdlgesinde, fenolik
protonun 12,40-14,80 ppm abdlgesinde, aromatik protonlarin ise 6,50-8,10
bélgesinde absorpsiyon yaptigini gostermektedir. "H-NMR verileri literatiirle uyum
halindedir (Odabasoglu ve ark., 2007).
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Sekil 5.17: VIII nolu bilesigin DMSO igerisindeki "H-NMR spektrumu
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Tablo 5.20: Sentezlenen Schiff bazlarina ait karakteristik "H-NMR absorpsiyonlari

(ppm)
OH CH=N | Aromatik OH =CH=N | Aromatik
Bilesik 3) ®) protonlar | Bilesik 3) protonlar
) ®) (®)
I 12,60 8.95 6,95- XII | 13,40% [ 8.90 6,85-
7,85 4.70™ 7,60
11 12,65 9.00 6,95- XIII 1375 | 8.85 6,95-
7,80 7,30
11 X1V 13.50 | 8.90 6,85-
7,25
v 13,90* | 8.95 6,65- XV 14.10 | 8.90 6,80-
9.65%%* 7,40 7,20
\% 13,50* | 9.00 6,90- XVI 13.10 | 9.00 6,90-
10.00%* 7,65 7,80
VI 12,75% | 9.00 6,90- XVII | 14,70* | 8.60 6,60-
10.70" 8,10 4.80™ 7,10
VII 13,00% | 8.85 6,85- XVII | 14.80% | 8.50 6,55-
470" 7,65 4.80" 7,00
VIII 12.65 8.95 6,90- XIX | 14,75% | 8.50 6,50-
7,85 4.85™ 7,00
IX 12.80 9.00 6,85- XX 13.10 | 9.00 6,95-
7,80 7,70
X 14,15% | 8.90 6,80- XXI 1240 | 8.95 6,50-
9.50%* 7,30 8,10
X1 14,20% | 8.90 6,70-
9.70%* 7,30

*salisiliden halkasindaki OH; **anilin halkasindaki OH;

# karboksil grubundaki OH; o CH,0OH grubundaki OH

Sekil 5.17 VIII nolu bilesigin DMSO igerisindeki 'H-NMR spektrumunu
gostermektedir. Sekil 5.16 ve Sekil 5.17 karsilagtirildiginda kimyasal kaymalardaki

kiiglik farkliliklarla benzer spektrumlar oldugu goriilmektedir. Schiff bazlarinin
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Cu(Il) komplekslerinin spektrumlarinin Schiff bazlarinin spektrumlarindan farki

Schiff bazlarinin salisiliden halkasindaki OH protonuna ait sinyalin kaybolmasidir.

Tez kapsaminda hazirlanan diger metal komplekslerinde de benzer

degisiklikler gbzlenmistir.
5.4. Termik Analiz Verilerinin Degerlendirilmesi

Termik analiz c¢alismalarinda, Perkin-Elmer PYRIS Diamond TG/DTA
termik analizérii  kullanilarak; TG, DTG ve DTA egrileri asagida belirtilen sartlarda

es zamanli olarak kaydedilmistir.

Referans : Sinterlesmis o-Al,O3
Isitma hiz1 : 10°C/dak

Kroze : Platin kroze
Atmosfer :N»

Numune miktar1 : =10mg

Sicaklik aralign  : 35-1350°C

Ia bilesiginin Sekil 5.18 deki termal analiz egrileri (TG, DTG ve DTA)
incelendiginde, bilesigin dort basamakta bozunma gosterdigi ve bu bozunma
basamaklarinin; Tablo 5.21°de verildigi gibi 53—-161; 168-360; 360-538; 538—-1000
°C araliklarinda oldugu goriilmektedir (DTG egrisi).

Lo — = 31,87

Agulik (%)

723
&0 100 100 30n 4001 00 =) Ton OO0 and 1000

Sekil 5.18: Ia bilesigin TA egrileri
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Tablo 5.21: Ia kompleksi i¢in termoanalitik sonuglar

Kompleks Basamak Sicakhik DTG . Kiitle Kaybi,
Bolgesi
°O) °O) Am (%)
1 53-161 117 1,37
Ia 2 168 - 360 300 46,6
(590 g/mol) 3 360 - 538 463 10,2
4 538 - 1000 697 27,5

Ia bilesiginin molekiil kiitlesi dikkate alindiginda (MA=592 g/mol) 1. ve 2.

basamakta gozlenen %47,97 oranindaki kiitle kaybmmin 283,98 gramlik
triflormetilfenil guruplarinin uzaklagsmasindan ileri geldigi sdylenebilir. Bilesigin
yapisinda bulunan iki C¢Hs-CF3 grubunun toplam kiitlesi 290 grama karsilik gelir.
Ayrica 2. basamakta bir erime olay1 oldugu ve bilesigin erime noktasinin 221°C
oldugu saptanmistir. 3. ve 4. Basamaklarda gozlenen toplam kiitle kayb1 (%37,7)
223,18 grama karsilik gelir ve bu kiitle bilesikteki diger organik kisim ayrilarak
geriye CuO’in bozunmadan kaldigi gosterir. Bozunmadan kalan kisim molekiil
kiitlesinin %14,33’1 olup bu oran 84,83 grama karsilik gelir. Bozunmadan kalan
84,83 gramlik kiitle, molekiil kiitlesi 80 gram olan CuO bilesigine karsilik gelir

(Sekil 5.19).

3. ve 4. basamaktaki
kiitle kayb1

1. ve 2. basamaktaki
kiitle kayb1

Sekil 5.19: Ia bilesigin N, atmosferinde parcalanmasi

138




Vlla bilesiginin Sekil 5.20 deki termal analiz egrileri (TG, DTG ve DTA)
incelendiginde, bilesigin iki ba bozunmsamakta gosterdigi ve bu bozunma
basamaklarinin; Tablo 5.22°de verildigi gibi 158-323; 323-902 °C araliklarinda
oldugu goriilmektedir (DTG egrisi).

LI -1 949
1]

- ..-.. ;

Aguihil (%5
&
w

15

(L] !lF

0 ! 1863
&0 1 e ii] ko] +00 L] &0 ] ] kol 1080

Heealid (")

Sekil 5.20: VIla bilesigin TA egrileri

Tablo 5.22: VIla kompleksi i¢in termoanalitik sonuglar

Kompleks Basamak Sicakhk DTGax Kiitle Kaybi,
Bolgesi
O °C) Am (%)
VIIa 1 158 —323 287 34,32
(307 g/mol) 2 323-902 674 38,96

Vlla bilesiginin molekiil kiitlesi dikkate alindiginda (MA=307 g/mol) 1.
basamakta gozlenen %32,32 oranindaki kiitle kaybimnin 105,36 gramlik su ve C;Hg
grubunun uzaklagsmasindan ileri geldigi anlasilir. Su ve C;Hg mnin toplam kiitlesi
108,14 gramdir. Ayrica 1. basamakta bir erime olayr oldugu ve bilesigin erimenin
272°C’de gerceklestigi saptanmistir. 2. basamakta gozlenen toplam kiitle kaybi
(%38,96) 119,6 grama karsilik gelir ve bu kiitle bilesikteki diger organik kisim

ayrilarak geriye CuO’in bozunmadan kaldig1 gosterir. Bozunmadan kalan kisim
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molekiil kiitlesinin %26,72’si olup bu oran 82,03 grama karsilik gelir. Bozunmadan
kalan 82,03 gramlik kiitle, molekiil kiitlesi 80 gram olan CuO bilesigine karsilik gelir
(Sekil 5.21).

2. basamaktaki -
kiitle kayb1

| ! » 1. basamaktaki
- kiitle kaybi

Sekil 5.21: Vlla bilesigin N, atmosferinde parcalanmasi

XXa bilesiginin Sekil 5.22 deki termal analiz egrileri (TG, DTG ve DTA)

incelendiginde, bilesigin bes basamakta bozunma gosterdigi ve bilesiginin bozunma
basamaklarinin; Tablo 5.23’de verildigi gibi 55 — 252; 252 — 421; 421 — 545; 545 —
831; 862 — 924 °C araliklarinda oldugu goriilmektedir (DTG egrisi).

1A --11.81
-11

Fudo

-

Akl ()

Ekah

a0 14 oD T0n &0 =00 sl ] 1] 1] 1000
Suealdele (™0

Sekil 5.22: XXa bilesigin TA egrileri

Tablo 5.23: XXa kompleksi i¢in termoanalitik sonuglar
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Kompleks Basamak Sicakhik DTG ax Kiitle Kaybi,
Bolgesi
C) (°C) Am (%)

1 55-252 76 3,50

2 252 - 421 362 14,15

XXa 3 421 - 545 515 16,90
(976 g/mol) 4 545 - 831 599 40,69
5 862 - 924 894 1,34

XXa bilesiginin molekiil kiitlesi dikkate alindiginda 1. basamakta gozlenen
%3,50 lik kiitle kayb1 (34,16 gram) yaklasik 2 mol suya karsilik gelir. Bu sebeple 1.
basamak su kaybi basamagi olarak adlandirilabilir. 2. ve 3. basamkataki toplam
%31,05 lik kiitle kaybinin (303,04 gram) 4 salisiliden halkasinin (C¢Hs x 4= 304
gram) molekiilden uzaklagmasindan ileri gelmektedir. Bu basamaklarda komplekse
ait pikinin gozlenememisi bilesigin erime noktasinda bozunmasinin bir sonucudur. 4.
ve 5. basamaklarda molekiilde bulunan diger organik kisimlar (%42,03) bozunarak
uzaklagtiktan sonra bozunmadan kalan %23,42 lik (228,6 gram) kiitle
bakir(IT)oksittir (CuO x 3 = 240 gram)(Sekil 5.23).

4. ve 5. basamaklardaki

bozunmadan
kalan
kisimlar

Sekil 5.23: XXa bilesigin N, atmosferinde par¢alanmasi
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Tablo 5.24: Kompleksler i¢in termoanalitik sonuglar

Kompleks Basamak Sicakhik DTG, | Kiitle Kayb1 | Toplam Kiitle
Bolgesi 0
©0) ) Am (%) Kayb1 (%)
1% 46,4 — 431,02 395,1 39,07
Ia 2 431,0-767,5 | 467,88 33,60 7477
(307g/mol) 3 767,5-932,9 | 896,98 2,10
1 43 - 120 77 1,68
IVa 2 130 — 442 408 49,07
(307g/mol) 3 44782 469 20,98 74,14
4 782926 897 2,41
1 41-122 60 2,68
Va 2 122-422 387 21,23
(327g/mol) 3 422-675 493 48,66 74,34
4 675 - 939 884 1,77
1 40 - 183 69 1,74
2 272 - 383 346 31,79
Vla 3 384 -522 427 34,32
(321g/mol) 4 527-631 537 5,58 75,08
5 711 - 850 774 0,35
6 850 - 926 887 1,30
1 43178 56 3,26
Vllla 2 178 —314 287 51.51
(680g/mol) 3 314 - 602 380 31,6 87,70
4 602-919 889 0,70
1 44-110 84 2,40
S 134 - 356 208 51,97
IXa 3 356 - 395 381 4,85
(680g/mol) 4 395 - 502 427 13,53 87,70
5 520 - 709 597 14,07
6 859-919 889 0,69
1 41— 261 55 16,74
Xa 2 261— 430 405 38,22
(351g/mol) 3 430 - 699 541 20.65 75,89
4 852— 1000 885 0,28
1 42— 88 71 4,57
2 89 - 221 120 3,89
XlIa 3 221-326 273 30,9 76,12
(351g/mol) 4 326 - 841 600 34,96
5 841 - 934 888 1,80

*11Ia bilesi icin 1. basamakta erime olay1 gdzlenmis olup bu bilesige ait erime noktas1 221 °C dir.

**]Xa bilesgi icin 2. basamakta erime olay1 gézlenmis olup bu bilesige ait erime noktas1 192 °C dir.




Termik analiz incelemelerinden elde edilen diger veriler Tablo 5.24 de
Ozetlenmistir. Tablo 5.24 incelendiginde komplekslerin ¢ogunda su kaybi
basamaginin ve erime noktalarinin net bir sekilde gézlenemedigi goriilmektedir. Bu
durum bilesiklere su molekiillerinin oldukg¢a giiglii baglarla bagli olusunun ve su
kayb1 basamaginda bilesikte bulunan diger kisimlarinda bozunmaya baslamasinin bir
sonucudur.

Termik analiz sonuglarina gore izomer komplekslerin benzer bozunma
gostermedigi sOylenebilir. Bu sonug¢ ayni siibstitiientin komplekse kazandirdiginm
kararliligin bulundugu pozisyona gore degistigini gostermektedir. Illa — Iva, VIIla —
[Xa ve Xa — Xlla izomer komplekslerinin bozunmasindaki basamak sayist ve
bozunma oranlart farkliligi siibstitiientlerin bulundugu pozisyonun bozunma
mekanizmasini etkiledigini gostermektedir.

Biiytik kiitle kayiplarinin oldugu bozunmalar dikkate alindiginda Vla, XIla ve
XXa komplekslerinin digerlerine gore daha yiiksek sicaklikta bozunmaya basladigi
diger bir ifadeyle daha kararli olduklar1 sdylenebilir. XXa kompleksi digerlerine gore
daha biiyiik bir molekiil oldugundan karsilagtirmada dikkate alinmaz ise VIa, VIla ve
XlIa kompleksleri digerlerinden farkli olarak 6°l: selat halkasi-Cu-6"li selat halkas:
yapisiyla farklilik gosterdikleri anlagilir. Diger kompleksler 6 'li selat halkasi-Cu-5"11
selat halkasi yapisina sahiptirler ve bu tiir yapilar Bolim 2.2.6.4’de ifade edildigi
gibi 6°l1 selat halkasi-Cu-6"l1 selat halkasi yapisina sahip olanlara gore daha diisiik
kararlilik gosteririler. VIa, VIla ve XIla komplekslerinin digerlerinden daha kararl

olusunun sebebi farkli selat halkali yapiya sahip olmalaridir.

143



5.5. Boyama Verilerinin Degerlendirilmesi

Yukarida belirtilen sartlarda Schiff bazlari ile yapilan boyamalar sonucu
boyanan kumaslarin renk 6zelliklerinin incelenmesinden elde edilen veriler Tablo
5.25’de verilmistir.

Tablo 5.25: Schiff bazlar ile degisik konsantrasyonlarda boyanmis yiin kumaslarin
kolorimetrik renk verileri

Boyarmadde
Boyarmadde | Konsantrasyonu | pH | K/S L* a* b*
(%)
4,5 12,9814 81,51 | -3,1 | 33,24
0.5 5,5 14,1280 78,9 | 0,28 | 35,31
4,5 159064 | 80,81 | -2,76 | 40,74
I 1 5,5 16,6199| 80,47 |-2,93 | 40,21
4,5 19,2222 81,91 | -2,04 | 42,22
3 5,5 110,648| 81,06 | -3,09 | 43,47
4,5 110,076| 79,13 | -2,75 | 42,94
4 5,5 110,881 | 81,41 | -2,7 | 44,68
4,5 10,8912 | 84,03 | -1,92 | 22,29
0.5 5,5 10,9979 82,49 | -1.4 | 20,94
4,5 10,9466| 83,1 |-1,46|21,99
II 1 5,5 11,2962 81,8 |-2,45]|26,38
4,5 |1,1931| 82,15 | -1,31| 22,8
3 5,5 11,6895| 81,17 | -2,67 | 27,93
4 4,5 11,3002| 81,79 |-1,33 | 23,51

3 [3,7783] 68,38 | 3,99 33,81
4 3,238 | 70,39 | 4,65 [32,29
2 5 [63711] 61,62 | 8,32 |35,69
6 [5,4377| 60,71 | 6,89 |31,72
4,5 |3,607 | 68,51 | 6,72 | 38,86
0.5 5,5 14,8197| 6597 | 5,04 | 40,5
4,5 19,9646| 54,43 | 11,59 42,14
1 55 |7,1116| 60,54 | 7,35 | 41,91
4,5 117,767| 47,99 |13,15]| 43,82
3 5,5 123,61 | 44,51 |11,19]42,71
4,5 |18,885| 47,6 |13,27|44,42
4 5,5 129,02 | 36,67 |12,83] 36,07
4,5 11,8759 75,59 | 3,54 | 30,97
0.5 5,5 12,3615| 73,48 | 4,88 | 33,55
45 12,314 | 73,85 | 5,59 | 34,02
1 5,5 |3,1403| 71,54 | 5,87 | 38,67
45 15,6628 62,4 |11,89 40,02
3 5,5 |59137| 62,68 | 12,04 | 42,02
4,5 15,5447 64,3 |12,24| 42,62
4 5,5 17,7007 58,25 | 12,72 40,85

III

v
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45 11,1261 81,33 | -1,39 | 22,21
0.5 5,5 10,9922 82,33 | -1,58 | 20,47
45 11,1188 | 82,22 | -1,68 | 23,67
1 55 | 1,207 | 81,6 | -2,11 25,28
VI
45 |1,1725| 82,11 |-0,88 | 23,45
3 5,5 1,23 | 81,22 |-0,99 | 23,31
4,5 11,0991 | 82,16 | -1,38 22,74
4 5,5 11,3863| 80,58 | -0,91 | 24,27
4,5 11,6484 | 83,22 | -2,66 | 28,53
0.5 5,5 11,9501 81,92 | -3,11[31,43
45 11,8074| 81,96 | -2,2 | 28,51
1 5,5 12,4145| 81,13 | -3,36 | 34,8
VII
4,5 14,5674| 80,27 | 1,37 | 40,98
3 5,5 14,3126| 79,02 | -1,15 | 44,98
4,5 14,7527| 80,14 | -0,61 | 41,39
4 5,5 14,559 | 78,32 | -0,31 40,51
4,5 12,2357| 79,9 | 0,44 | 38,25
0.5 5,5 12,7263 | 79,98 | -6,05 | 42,64
4,5 12,8661 | 81,37 | -3,74 | 45,53
VIII 1 5,5 13,6373| 789 |-5,83]45,15
4,5 13,9887| 80,37 |-4,17 | 52,25
3 5,5 14,5905| 79,66 | -4,05 | 54,02
4,5 14,7551| 80,52 | -3,68 | 56,35
4 5,5 14,5293 79,28 | -3,8 | 54,23
3 [1,5976| 82,35 |-3,74 | 48,14
4 |2,1758| 80,65 |-3,74 | 45,22
X 4,5 12,5246| 79,85 | -2,98 | 43,78
2 5 2,936 | 78,25 | -3,41 | 42,63
5,5 |3,1197| 78,51 | -3,02 | 39,93
6 [3,7013| 77,97 | -3,01 | 34,77
3 14,5385| 68,06 | 3,17 | 36,44
4 19,1685| 59,45 10,37 | 42,18
% 4,5 18,4996| 61,68 | 9,62 | 43,29
21 5 [8,9255| 62,26 |13,7249,00
5,5 |11,182| 59,96 |15,04]| 51,14
6 |10,717| 59,71 | 13,66 | 49,14
3 |5,3873| 66,78 | 8,34 | 42,92
4 19,0237| 58,35 | 11,3 | 43,85
XI 4,5 19,8465| 57,84 |12,49 | 46,49
1 5 110,549 57,46 | 12,1 | 47,61
55 | 11,85 | 57,26 | 11,78 49,25
6 [14,784| 55,09 |10,49 | 48,95
4,5 11,9340| 81,23 | -3,24 36,36
X1I 0.5 5,5 12,6294| 77,34 | 1,42 | 37,97
1 4,5 12,9121 79,59 | -1,42 | 43,51
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5,5 13,2502| 78,98 | -3,77 | 45,48
4,5 16,1360| 75,96 | 5,27 | 52,19
3 5,5 16,7857 74,4 |-1,29 | 55,64
4,5 17,0086| 76,13 | 7,52 | 54,84
4 5,5 |8,0978| 74,07 | 2,84 | 59,06
4,5 11,3901 | 80,61 |-2,06 | 29,34
0.5 5,5 |2,1545| 80,65 | -2,73 | 40,67
4,5 12,0938| 80,8 |-1,02 40,75
1 5,5 12,9001| 78,34 | -0,77 | 44,05
XIII
4,5 12,7337| 78,44 | 1,1 |43/48
3 5,5 14,3571 75,87 | 4,55 | 50,46
4,5 12,8665| 77,86 | 1,93 | 43,68
4 5,5 14,7201| 75,78 | 3,94 | 51,68
3 2,092 | 78,50 | 0,88 | 37,35
XIvV o) 4 12,4274 78,47 | 1,79 | 41,60
5 13,2118 75,62 | 1,83 | 43,65
6 [2,6911| 78,37 | 1,44 | 43,62
45 11,8896| 75,22 | 6,18 | 28,97
0.5 5,5 12,2797 76,32 | -1,68 | 35,26
4,5 12,8732| 71,98 | 3,28 | 33,75
1 5,5 12,7294 7291 |-2,27 | 34,25
XV
4,5 153659| 65,33 | 5,5 |37,00
3 5,5 14,9604| 67,6 | 3,99 | 40,55
4,5 16,3266| 63,79 | 7,86 | 38,53
4 5,5 16,4572| 63,54 | 5,66 | 39,68
4,5 11,4509 81,77 |-3,52| 32,31
0.5 5,5 14,8197 65,97 | 5,04 | 40,50
4,5 19,9646| 54,43 | 11,59 42,14
1 55 |7,1116| 60,54 | 7,35 | 41,91
XVI
45 117,767| 47,99 |13,15]| 43,82
3 5,5 123,61 | 44,51 |11,19]42,71
4,5 118,885| 47,6 |13,27|44,42
4 5,5 129,02 | 36,67 | 12,83 36,07
4,5 |1,4357| 82,18 | -3,9 | 32,44
0.5 5,5 12,5594| 80,25 | -5,1 | 42,59
4,5 13,0684| 73,58 | 2,49 | 40,11
XVII 1 5,5 14,4821| 7326 | 1,3 | 47,12
4,5 13,6462| 78,59 | -4,55 | 48,42
3 5,5 18,0904 70,92 |-0,14 | 54,35
4,5 14,0258 79,1 |-5,03]51,36
4 5,5 19,6178 75,46 | -2,12 | 62,41
4,5 13,0066| 80,36 | -4,38 | 42,12
VI 0.5 5,5 12,1124 8221 | -4,7 | 40,32
4,5 13,5129 79,56 | -4,31 | 45,94
1 5,5 13,494 | 79,78 | -3,31 | 49,34
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4,5 15,8789 78,09 |-3,99 | 57,18

3 5,5 14,7303 79,67 | -4,32 | 53,18

45 17,6321| 76,31 |-3,61 | 60,04

4 55 | 5593 | 78,77 | -3,58 | 57,32

3 |1,7080| 69,76 | 2,98 | 16,58

XIX 4 11,3596| 78,03 | 0,4 |21,58
2 5 |1,4361| 78,25 | -0,11 | 23,32

6 [1,6035| 78,26 |-1,56 | 25,76

3 |1,0905| 80,24 | -1,36 23,30

4 11,0484| 8048 | -1,27 22,76

XX 4,5 11,0813| 80,25 | -0,54 | 22,68
1 5 10,9872 80,99 |-0,81 21,74

5,5 10,8978 | 81,82 |-0,35] 21,39

6 0,8446| 82,92 | -0,81 | 20,96

45 | 1,461 | 81,27 |-2,00 | 29,55

0.5 55 |1,5469| 81,19 | -1,85 30,49

4,5 |1,2648| 81,07 | -1,21 25,96

XXI 1 5,5 1,62 | 80,83 |-3,16 | 30,00
4,5 11,3542 81,61 |-1,22|27,37

3 5,5 11,7956 80,36 | -1,06 | 29,94

45 |1,5279| 81,7 |-2,12]30,01

4 55 | 1,888 | 81,27 | -1,99 | 31,38

Yapilan dl¢timler sonucunda % 4°liikk / %2°lik numune boyamalar1 sonucunda
K/S degerleri 3.00°dan kiigiik olan II, VI, XIX, XX ve XXI Schiff bazi boyalari,
boyamaya uygun goriilmeyip %?2’lik biiyiik par¢a boyamalara dahil edilmemistir.
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Tablo 5.26: Schiff bazlar ile %2 lik konsantrasyonda boyanmis yiin kumaglarin
kolorimetrik renk verileri

Boyarmadde
Boyarmadde | Konsantrasyonu PH K/S L* a* b*
(%)
I 2 55 |7,3104| 83,13 | -1,77 | 20,35
I 2 5,5 [5,2081| 66,34 | 521 |37,22
v 2 5,5 |23,610| 44,51 | 11,19 42,71
v 2 5,5 14,0916| 65,58 | 9,82 | 41,68
VII 2 5,5 |2,7715| 81,77 | -2,44 | 24,32
VIII 2 5,5 13,6489| 80,26 | -4,93 | 51,35
IX 2 5,5 14,7668 | 78,45 | -5,14|53,95
X 2 5,5 18,5006| 65,32 |14,37|55,12
X1 2 5,5 [19,535| 49.02 | 9,33 | 45,16
XII 2 5,5 |5,4484| 68,63 | 3,72 | 44,90
XIII 2 5,5 16,3922| 74,79 | 5,62 | 56,00
XIv 2 5,5 14,7233| 77,48 | 3,36 | 54,73
XV 2 5,5 |3,3774| 79,7 | -4,41 |49,27
XVI 2 5,5 14,3370| 78,9 |-4,44 53,28
XVII 2 5,5 16,4665| 77,1 |-4,72|57,48
XVIII 2 5,5 14,2792| 79,78 | -5,39 | 53,67

Tablo 5.27: Schiff bazlarinin Cu(Il) kompleksleri ile %2 lik konsantrasyon da
boyanmis yiin kumaslarin kolorimetrik renk verileri

Boyarmadde
Boyarmadde | Konsantrasyonu PH K/S L* a* b*
(%)

Ia 2 5.5 14,0715| 68,07 | -0.59 | 24,58
IIIa 2 2 19,5522 57,18 | 6,97 | 42,44
IVa 2 2 |74255| 59,81 | 1,97 | 37,68
Va 2 2 16,1214 63,72 | 2,75 | 47,18
Via 2 22,8251 73,47 |-1,62 (30,69

Vlila 2 2 13,1548 72,77 | -2,56 26,73
Vllla 2 5.5 [5,0196| 67,96 | -1,99 | 28,29
IXa 2 5.5 14,6837| 69,65 | -2,05 29,06
Xa 2 2 16,8127| 62,17 | 5,85 | 41,53
Xlla 2 2 7,2005| 65,31 |-1,33 32,08
XXa 2 5.5 |3,4281| 71,62 | -1,05 25,71
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5.5.1.Boya Alimm

Yiin lifinin Schiff baz1 boyarmaddeleriyle %2’lik konsantrasyonda
boyanmasiyla elde edilen boya alimlar1 ve renk verim degerleri Tablo 5.28°de Schiff
baz1 Cu (II) kompleks boyarmaddeleriyle %?2’lik konsantrasyonda boyanmasiyla elde
edilen boya alim1 ve renk verim degerleri Tablo 5.29°da gosterilmistir.

Tablo 5.28: Yiin lifinin Schiff bazlariyla %2’lik konsantrasyonda boyanmasiyla elde
edilen boya alimlar1 ve renk verim degerleri

Boyarmadde Boya alim (%) K/S

I 26,777 73104
I 59,225 52081
v 31,952 23,610
v 78,455 4,0916

VII 67,835 2,7715
VIII 84,720 3,6489
X 62,257 4,7668

X 84,647 8,5006

XI 74,541 19,535
XII 75,460 5,4484
XIII 63,175 6,3922
XIV 61,056 4,7233
XV 68,096 33774
XVI 73,764 4,3370

XVII 75,644 6,4665
XVIII 85,856 42792

Tablo 5.29: Yiin lifinin Schiff baz1 Cu(Il) kompleks boyarmaddeleriyle %2’lik
konsantrasyonda boyanmasiyla elde edilen boya alimlar1 ve renk verim
degerleri

Boyarmadde Boya alimi (%) K/S

Ia 67,42 4,0715
Ila 38,72 9,5522
IVa 23,03 7,4255
Va 34,72 6,1214
Via 70,19 2,8251
Vila 97,19 3,1548

Villa 61,61 5,0196
Xa 43,36 4,6837
Xa 41,39 6,8127
Xlla 74,66 7,2005

XXa 48,61 3,4281
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5.5.2. Yikama Hash@ (Kirletme) Ozellikleri

5.5.2.1 Ard Islem Uygulanmamis Yiin Kumaslarin Yikama Hashg (Kirletme)
Ozellikleri

Schiff bazi boyarmaddeleriyle %2’lik boyama konsantrasyonunda boyanmis,
ard islem uygulanmamus yiin liflerinin yikama hasligi kirletme degerleri Tablo

5.30°da verilmistir.

Tablo 5.30: Schiff bazlariyla %2 konsantrasyonda boyanmis ard islem

uygulanmamis yilin kumaslarin yikama haslhig: (kirletme) 6zellikleri

Multifiber Kirletme Degerleri

Boyarmadde (C06/A2S Yikama hashgi)
Yiin Akrilik Poliester Naylon Pamuk Asetat
I 4/5 5 5 5 5 5
III 4/5 5 5 4/5 5 5
v 4 5 5 2/3 5 2/3
\% 4/5 5 5 4/5 5 4/5-5
VII 4/5 5 5 5 5 5
VIII 4/5 5 5 5 5 5
IX 4 5 5 4/5 5 5
X 4/5 5 5 4/5 5 4/5-5
XI 4 4/5-5 5 2 4 2
XII 4/5 5 5 5 5 5
XIII 4 5 5 4 3 4
X1V 4 5 5 4 4 4
XV 4/5 5 5 4/5 4 4/5-5
XVI 4/5 5 5 4/5 4 5
XVII 4/5 5 5 4/5 4/5 4/5
XVIII 4/5 5 5 5 5 5

Schiff baz1 Cu(Il) kompleks boyarmaddeleriyle %2°lik boyama konsantrasyonunda
boyanmuis, ard islem uygulanmamais yiin liflerinin yikama haslhig: kirletme degerleri

Tablo 5.31°de verilmistir.
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Tablo 5.31: Schiff bazi Cu(Il) kompleks boyarmaddeleriyle %2 konsantrasyonda

boyanmig ard islem uygulanmamis yiin kumaglarin yikama hasligi

(kirletme) 6zellikleri

Multifiber Kirletme Degerleri

Boyarmadde (C06/A2S Yikama hashgr)
Yiin Akrilik Poliester Naylon Pamuk Asetat
Ia 4/5 5 5 5 5 5
IITa 4 5 5 3/4 4/5 4
IVa 4/5 5 5 3/4 4/5 4
Va 4/5 5 5 3/4 4/5 4
Via 4 5 5 5 5
Vlla 4/5 5 5 5 5
Vlilla 4/5 5 5 5 5
IXa 5 5 5 5 5
Xa 4/5 5 5 4 4/5 4/5
XIla 4/5 5 5 5 5 5
XXa 4/5 5 5 5 5 5

5.5.2.2. Ard islem Uygulanmis Yiin Kumaslarin Yikama Hashg (Kirletme)

Ozellikleri

Schiff baz1 boyarmaddeleriyle %2’lik boyama konsantrasyonunda boyanmais, ard

islem uygulanmis yiin liflerinin yikama hashig kirletme degerleri Tablo 5.32.’de

verilmistir.
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Tablo 5.32: Schiff bazlariyla %2 konsantrasyonda boyanmis ard islem uygulanmis
yiin kumaslarin yikama haslig (kirletme) 6zellikleri
Multifiber Kirletme Degerleri

Boyarmadde (C06/A2S Yikama hashgr)
Yiin Akrilik Poliester Naylon Pamuk Asetat
I 5 5 5 5 5 5
111 4/5-5 5 5 5 5 5
IV 4/5 5 5 3/4-4 5 5
\% 4/5 5 5 4/5-5 5 5
VII 5 5 5 5 5 5
VI 4/5 5 5 5 5 5
IX 4/5 5 5 5 5 5
X 4/5 5 5 5 5 5
XI 4/5-5 5 5 3 4/5 3-4
XII 4/5 5 5 5 5 5
XIII 4/5 5 5 5 5 5
XIv 4/5 5 5 5 5 5
XV 4/5 5 5 5 5 5
XVI 4/5 5 5 4/5 5 5
XVl 4/5 5 5 5 5 5
XVIII 4/5 5 5 5 5 5

Schiff baz1 Cu(Il) kompleks boyarmaddeleriyle %2°lik boyama konsantrasyonunda
boyanmuis, ard islem uygulanmis yiin liflerinin yikama hashigi kirletme degerleri

Tablo 5.33.’de verilmistir.

Tablo 5.33: Schiff bazlarinin Cu(Il) kompleksi boyarmaddeleriyle %2
konsantrasyonda boyanmis ard islem uygulanmis yiin kumaslarin yitkama
hasligi (kirletme) 6zellikleri

Multifiber Kirletme Degerleri

Boyarmadde (C06/A2S Yikama hashgr)
Yiin Akrilik Poliester Naylon Pamuk Asetat
la 4/5 5 5 5 5 5
IIla 4 5 5 3/4 4/5-5 4-4/5
IVa 4/5 5 5 3/4 4/5-5 4/5
Va 4/5 5 5 4 5 4/5
Via 4/5 5 5 5 5 5
Vlila 4/5-5 5 5 5 5 5
Vllla 4/5 5 5 5 5 5
[Xa 4/5 5 5 5 5 5
Xa 4/5 5 5 4 4/5-5 4/5
Xlla 4/5-5 5 5 5 5 5
XXa 4/5 5 5 5 5 5
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5.5.3. Yikama Hashg@ (Renk Degisimi) Ozellikleri

5.5.3.1. Ard Islem Uygulanms ve Uygulanmamis Yin Kumaslarin Yikama
Hashgi (Renk Degisimi) Ozellikleri

Schiff bazlar1 ve bunlarin Cu kompleksleriyle %2’lik boyanmis yiin liflerinin
yikama hasligi(renk degisimi) degerleri sirastyla Tablo 5.34. ve 5.35.’de verilmistir.

Tablo 5.34: Schiff bazlariyla %2 konsantrasyonda boyanmis ard islem uygulanmis
ve uygulanmamis yiin kumaslarin yikama hashigr (renk degisimi)

ozellikleri
Renk Degisimi
Boyarmadde (C06/A2S)
Ard islemsiz \ Ard islemli
I 5 5
111 3 3/4
1A% 2/3 3
\% 2 2/3
VII 5 5
VIII 1/2 2
IX 1/2 2
X 1/2 3
XI 2 2/3
XII 1/2 2/3
XIIT 1/2 2
XIV 1/2 1/2
XV 1/2 1/2
XVI 1/2 1/2
XVII 1/2 2
XVIII 1/2 2

Tablo 5.35: Cu kompleksiyle %2 konsantrasyonda boyanmis ard islem uygulanmis
ve uygulanmamis yiin kumaslarin yikama hasligi (renk degisimi) 6zellikleri

Renk Degisimi
Boyarmadde (C06/A2S)
Ard islemsiz ‘ Ard islemli

la 3/4 3/4
Ila 2/3 3/4
IVa 2 3/4
Va 2/3 3/4
Via 1/2 2/3

Vlla 1/2 2

Vllla 2/3 3

IXa 2/3 3
Xa 2/3 2/3
Xlla 2 2/3
XXa 3 3/4
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5.5.4. Yiin Kumaslarin Ter Hashg Ozellikleri

5.5.4.1. Yiin Kumaslarin Bazik Ter Hashg Ozellikleri

5.5.4.1.1. Ard islem Uygulanmamis Yiin Kumaslarin Bazik Ter Hashg
Ozellikleri
Schiff bazlari ile %2’lik boyama konsantrasyonunda boyanmis ard islem

uygulanmamis yiin liflerinin bazik ter hasliklar1 degerleri Tablo 5.36. da verilmistir.

Tablo 5.36: Schiff bazlar1 ile boyanmis ard islem uygulanmamis yiin kumaslarin
bazik ter haslig1 6zellikleri
Multifiber Kirletme Degerleri

Boyarmadde (ISO 105 - E04, Bazik)
Yiin Akrilik Poliester Naylon Pamuk Asetat

I 4/5 5 4/5 4/5 4/5 4/5

III 4/5 5 4/5 4 3/4 4

| AY 3 3/4 3/4 2/3 3 3

\% 4 5 4/5 3/4 3 4
VII 4/5 5 4/5 4/5 4/5 4/5
VIII 4 5 4/5 4 4/5 4/5
IX 4 5 4/5 3/4 4 4/5
X 4 5 4/5 3 3 3/4

XI 3 4 4 2/3 2 3
XII 4 5 4/5 3 4 4/5
XIII 4 5 4/5 3/4 3/4 4/5
X1V 4 5 4/5 3 3 3/4
XV 4 5 4/5 3/4 4 4/5
XVI 4 4 4/5 4 4 4/5
XVII 4 5 4/5 3 4 4/5
XVIII 4 5 4/5 4 4/5 4/5

Schiff bazlarinin Cu kompleksler ile %2’lik boyama konsantrasyonunda boyanmis
ard islem uygulanmamais yiin liflerinin bazik ter hasliklar1 degerleri Tablo 5.37. da

verilmigtir.
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Tablo 5.37: Schiff bazlarinin Cu kompleksleri ile boyanmis ard islem uygulanmamis
yiin kumaslarin bazik ter haslig1 6zellikleri
Multifiber Kirletme Degerleri

Boyarmadde (ISO 105 - E04, Bazik)
Yiin Akrilik Poliester Naylon Pamuk Asetat

Ia 4/5 5 5 4 4/5 4/5
I1la 4 5 5 4 4 4/5
IVa 4 5 5 4/5 4 4/5
Va 4 5 4/5 4/5 4 4/5

Via 4/5 5 5 4/5 5 5

Vlila 4 5 5 4/5 4 5
Vlilla 4 5 5 4 4/5 4/5
[Xa 4 5 5 4 4 4/5
Xa 4 5 5 4 4/5 4/5
XIla 4 5 5 4 4/5 4/5

XXa 4/5 5 5 4/5 5 5

5.5.4.1.2. Ard islem Uygulanmis Yiin Kumaslarin Bazik Ter Hash@ Ozellikleri

Schiff bazlart ve Schiff bazlarinin Cu kompleksler ile %2’lik boyama
konsantrasyonunda boyanmis ard islem uygulanmis yiin liflerinin bazik ter hasliklar

degerleri sirasiyla Tablo 5.38 ve 5.39 da verilmistir.

Tablo 5.38: Schiff bazlari ile boyanmis ard iglem uygulanmis yiin kumaslarin bazik
ter haslig 6zellikleri
Multifiber Kirletme Degerleri

Boyarmadde (ISO 105 - E04, Bazik)
Yiin Akrilik Poliester Naylon Pamuk Asetat

I 4/5 5 4/5 4/5 4/5 4/5
11} 4/5 5 5 4/5 4 4/5

1A% 4 5 5 4 3/4 4
\% 4 4/5 4/5 4 3/4 4/5
VII 4/5 5 4/5 4/5 4/5 4/5
VIII 4 5 5 4 4 4/5
IX 4 5 5 4 4 4/5
X 4 5 5 4/5 4 4/5
XI 3/4 5 4/5 3/4 3 3/4
XII 4 5 4/5 3/4 4 4/5
XIIT 4 5 4/5 3/4 4 4/5
X1V 4 5 5 4 4 4/5
XV 4 5 4/5 3/4 4 4/5

XVI 4 5 5 3/4 4 4

XVII 4 5 5 3/4 4 4
XVIII 4/5 5 5 4 4 4/5
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Tablo 5.39: Schiff bazlarinin Cu kompleksleri ile boyanmis ard islem uygulanmis
yiin kumaslarin bazik ter haslig1 6zellikleri
Multifiber Kirletme Degerleri

Boyarmadde (ISO 105 - E04, Bazik)
Yiin Akrilik Poliester Naylon Pamuk Asetat

la 4 5 5 4/5 4/5 5
IIla 4 5 5 4 4 5
IVa 4 5 5 4 4/5 5
Va 4 5 5 4/5 4/5 5
Via 4/5 5 5 4/5 4/5 5
Vlila 4/5 5 5 4/5 4/5 5
Vllla 4 5 5 4/5 4/5 5
IXa 4 5 5 4/5 4/5 5
Xa 4 5 5 4/5 4/5 5
Xlla 4 5 5 4 4/5 5
XXa 4/5 5 5 4/5 4/5 5

5.5.4.2. Yiin Kumaslarin Asidik Ter Hashg Ozellikleri

5.5.4.2.1. Ard islem Uygulanmams Yiin Kumaslari Asidik Ter Hashg
Ozellikleri

Schiff bazlar1 ile %?2’lik boyama konsantrasyonunda boyanmis ard islem

uygulanmamis yiin liflerinin asidik ter hasliklar1 degerleri Tablo 5.40°da verilmistir.

Tablo 5.40: Schiff bazlari ile boyanmis ard islem uygulanmamis yilin kumaslarin
asidik ter haslig1 6zellikleri
Multifiber Kirletme Degerleri

Boyarmadde (ISO 105 - E04, ASidik)
Yiin Akrilik Poliester Naylon Pamuk Asetat

| 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5

111 4/5 4/5 4/5 4 4 4
1A% 4 4 4 1/2 1/2 1/2
\% 3 3/4 3/4 3 3 2/3
VII 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5
VIII 4/5 4/5 5 4 4/5 4/5
IX 4/5 4/5 5 4 4/5 4/5

X 3/4 4/5 4/5 2/3 4 3
XI 2/3 4 4 2 2/3 2/3
XII 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5
XIII 4 4/5 4/5 4 4 4/5
X1V 4 4/5 4/5 3 4/5 3/4
XV 4/5 4/5 5 4/5 4 4/5
XVI 4 4/5 5 4 4/5 4/5
XVII 4 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5
XVIII 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5
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Schiff bazlarinin Cu kompleksler ile %?2’lik boyama konsantrasyonunda
boyanmis ard islem uygulanmamis yiin liflerinin asidik ter hasliklar1 degerleri Tablo

5.41 de verilmistir.

Tablo 5.41: Schiff bazlarinin Cu kompleksleri ile boyanmis ard islem uygulanmamis
yiin kumaslarin bazik ter haslig1 6zellikleri
Multifiber Kirletme Degerleri

Boyarmadde (ISO 105 - E04, Asidik)
Yiin Akrilik Poliester Naylon Pamuk Asetat
Ia 4/5 5 4/5 3/4 4/5 4
II1a 4/5 5 4/5 4 4 4/5
IVa 4 5 4 3/4 3/4 4/5
Va 4 5 3/4 4 4 4/5
Via 4/5 5 4/5 4 4/5 4
Vlla 4/5 5 4/5 4 4/5 4
Vlilla 4/5 5 4/5 3/4 4/5 4
IXa 4/5 5 4/5 3/4 4/5 4
Xa 4/5 5 4 3/4 4/5 5
XIla 4 5 4/5 3 4/5 3/4
XXa 4/5 5 4/5 3/4 4/5 4

5.5.4.2.2. Ard islem Uygulanmis Yiin Kumaslarin Asidik Ter Hashg Ozellikleri

Tablo 5.42: Schiff bazlari ile boyanmis ard islem uygulanmis yiin kumaslarin asidik
ter haslig 6zellikleri
Multifiber Kirletme Degerleri

Boyarmadde (ISO 105 - E04, Asidik)
Yiin AKkrilik Poliester Naylon Pamuk Asetat
I 4/5 5 5 4/5 4/5 4/5
111 4 5 5 3/4 4 4
1A% 4 5 5 3/4 3/4 3/4
\4 3/4 4/5 4 3/4 3/4 3/4
VII 4/5 5 5 4/5 4/5 4/5
VIII 4/5 5 5 4/5 4/5 5
IX 4 5 5 3 4 4
X 3/4 5 5 3 3/4 3
XI 4/5 5 5 4/5 4/5 4/5
XII 4 5 4/5 3 3/4 4/5
XII 4 4/5 4/5 4 4 3
XIv 4 5 5 3 4 4
XV 4/5 5 5 4 4 4/5
XVI 3/4 5 5 3/4 3/4 3
XVl 4 5 5 3/4 4 4
XVII 4/5 5 5 4/5 4/5 5

157



Cu(Il) kompleksleryle %2’lik boyama konsantrasyonunda boyanmis ard iglem

uygulanmis yiin liflerinin bazik ter hasliklar1 degerleri Tablo 5.43 de verilmistir.

Tablo 5.43: Schiff bazlarinin Cu kompleksleri ile boyanmis ard islem uygulanmis
yiin kumaslarin bazik ter haslig1 6zellikleri
Multifiber Kirletme Degerleri

Boyarmadde (ISO 105 - E04, Asidik)
Yiin Akrilik Poliester Naylon Pamuk Asetat

la 4/5 5 5 4 4/5 4/5

I1la 4/5 5 4/5 4 5 5
IVa 4/5 5 4/5 4 5 4/5

Va 4/5 5 5 4 5 5
Via 4/5 5 4/5 4/5 4/5 4/5
Vila 4/5 5 4/5 4 4/5 4/5
Vllla 4/5 5 4/5 4 4/5 4/5
[Xa 4 5 4/5 4 4/5 4/5

Xa 4/5 5 5 4 4/5 5
Xlla 4/5 5 4/5 3/4 4/5 4/5
XXa 4/5 5 4/5 4 4/5 4/5

5.5.5. Yiin Kumaslarin Siirtme Hashg Ozellikleri

Schiff bazlar ile %2’lik konsantrasyonda boyanmis ard islem uygulanmamais

ve uygulanmis yiin liflerinin siirtme hasliklar1 degerleri Tablo 5.44 de verilmistir.

Tablo 5.44: Schiff bazlari ile boyanmis yiin kumaslarin siirtme hashigi 6zellikleri

Siirtme Hashgi (ISO 105: X12) (Pamugu Kirletme Degerleri)
Boyarmadde Ard islemsiz Ard islemli
Kuru Yas Kuru Yas
| 4/5-5 4/5-5 4/5-5 4/5-5
111 3/4 4/5 4/5 4
|\ 4/5 4/5 4/5-5 4/5
\% 4/5 3 4/5 3/4
VII 4/5-5 4/5-5 4/5-5 4/5-5
VIII 4/5-5 4/5 5 4/5-5
IX 4/5-5 4/5 4/5-5 4/5
X 4/5-5 3/4 4/5-5 4
XI 4/5 3/4 4/5 4
XII 4/5 3/4 4/5 4
XIIT 4/5 3 4/5-5 4
X1V 4/5-5 4 5 4/5
XV 4/5-5 4/5 4/5-5 4/5-5
XVI 4/5 4/5 4/5-5 4/5-5
XVII 4/5-5 4/5 4/5-5 4/5
XVIII 4/5-5 4/5-5 4/5-5 4/5-5
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Schiff bazlarinin Cu kompleksleri ile %2’lik boyama konsantrasyonunda
boyanmis ard islem uygulanmis ve uygulanmmais yiin liflerinin siirtme haslik

degerleri Tablo 5.45 de verilmistir.

Tablo 5.45: Schiff bazlarinin Cu kompleksleri ile boyanmis yiin kumaslarin siirtme
haslig1 6zellikleri

Siirtme Hashgi (ISO 105: X12) (Pamugu Kirletme Degerleri)
Boyarmadde Ard islemsiz Ard islemli

Kuru Yas Kuru Yas

Ia 4 3/4 4/5-5 4/5

[Ia 1/2 2 3 2

IVa 1/2 2/3 3/4 3/4
Va 2/3 3 4 3/4

Via 4/5-5 4 5 4/5-5
Vlla 4 4 4/5-5 4/5
Vllla 4 4 4/5-5 4/5
IXa 4 4 4/5-5 4/5
Xa 1/2 3 3/4 3/4
XIla 4 4 4/5-5 4/5

XXa 4 4/5 4/5-5 4/5-5

5.6. Sonuclarin Degerlendirilmesi

Tez kapsaminda sentezlenmesi planlanan 21 adet Schiff bazindan elde edilen
kristaller lizerinden yapilan X 1511 kirinimi analizleri; kristal elde edilemeyen Schiff
bazlarinin ise erime noktasi tayini, elementel analiz, "H-NMR ve FT-IR spektrumlari
incelendiginde sentezlenmesi amaglanan Schiff bazlarmin yiiksek verimle

sentezlendigi gorilmiistiir.

Elde edilen Schiff bazlar1 kullanilarak sentezlenen Schiff bazlarmin Cu(Il)
kompleksleri {lizerinde yapilan termik analiz, elementel analiz, '"H-NMR ve FT-IR
spektrumlari incelendiginde sentezlenmesi amaglanan komplekslerin yiiksek verimle
ve istenildigi sekilde sentezlendigi gortilmustir. Yapilan analizler sonucu,
sentezlenen 11 adet Cu(Il) komplekslerinden Ia, VIIla, [Xa, XXa numaral
bilesiklerin 1:2 metal kompleks; geri kalanlarinin ise 1:1 metal kompleks

boyarmadde oldugu anlagilmistir.
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Sentezlenen 21 adet Schiff baziyla %100 yiinlii kumaslar ¢esitli konsantrasyon ve
pH degerlerinde boyanmis ve bu boyamalar sonucunda boyamaya en uygun pH
degerinin pH=5.5 oldugu yapilan spektrofotometrik renk dl¢iimlerinden elde edilen

K/S degerleriyle tespit edilmistir.

Sentezlenen Cu(Il) kompleksleriyle %100 yiinlii kumasglar literatiir ¢alismalarina
uygun sekilde (1:1 metal kompleks boyarmaddeler icin pH=2, 1:2 metal kompleks
boyarmaddeleri i¢cin pH=5.5) boyanmustir.

Schiff bazlar1 ile %4’liikk konsantrasyonda boyanan kumaslara yapilan renk
Olciimleri sonucu elde edilen K/S degerleri incelendiginde II numarali (£)-2-{[(3-
(triflormetil)fenil]Jiminometil } fenol’tin, VI numarali (E)-2-(2-hidroksibenziliden
amino)benzoik asit’in, XIX numarali (£)-2-{[ 1,3-dihidroksi-2-(hidroksimetil)propan-
2-ilimino]metil } -6-etoksifenol i, XX numarali 2-{(E)-{4-[4-((E)-2-
hidroksibenzilidenamino) fenoksi]fenilimino}metil}fenol’tin ve XXI numarali 2-
{(E)-{4-[4-((E)-2-hidroksibenzilidenamino) fenilsiilfonil] fenilimino} metil} fenol’iin

yiinlii kumaglar1 boyamaya uygun olmadigi sonucuna varilmistir.

Yinli kumaslart boyamaya uygun olan Schiff bazlarinin ve pH degerinin
belirlenmesi sonras1 %2’lik konsantrasyonda yapilan boyamalar ve yapilan renk
Ol¢timleri; boyanan yiinlii kumaslarin 2 ile 23 aras1 degisik K/S degerlerine sahip

oldugunu gostermistir.

Schiff bazlarindan koyu tonlarda boyamaya en uygun boyarmadde 23,61 K/S
degerine sahip olan IV numarali (£)-2-(2-hidroksibenzilidenamino)-5-metilfenol’diir.
19,53 K/S degerine sahip XI numarali (£)-2-(3-etoksi-2-hidroksibenzilidenamino)-5-
metilfenol de koyu tonlar i¢in tercih edilebilecek Schiff bazlarindandir. Sentezlenen
bilesikler icerisinde ag¢ik tonda boyamalar i¢in 2,78 K/S degerine sahip VII numarali
(E)-2-{[2-(hidroksimetil)fenilimino]metil } fenol ya da 3,65 K/S degerine sahip VIII

numarali (£)-2-etoksi-6-{[2-(triflormetil)fenilimino]metil } fenol tercih edilmelidir.

Schiff bazlarinin Cu(Il) kompleksleriyle boyanan yiinlii kumaslara yapilan renk
Ol¢timleri; ylnlii kumaslarin 2 ile 9 arasi farkli K/S degerlerine sahip olduklarini

gostermistir.
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Renk 6l¢iimleri birbirine yakin olan metal kompleks boyarmaddeler igerisinde en
koyu tonlarda boyama Illa numarali (£)-2-(2-hidroksibenzilidenamino)-4-
metilfenol’in Cu(Il) kompleksiyle saglanirken, en agik tonlarda boyayan Vla
numaralt  (E)-2-(2-hidroksibenzilidenamino)benzoik asit’in Cu(II) kompleksi

olmustur.

%?2’lik konsantrasyonda Schiff bazlariyla boyanan yiinli kumaslarin boya
banyolarindan boyama oOncesi ve boyama sonrasi alinan numunelerin UV
spektrofotometsiyle incelenerek elde edilen absorbans degerleri lizerinden yapilan %
boya alim hesaplar1 sonucunda %85,86’lik boya alimiyla en az atik boyarmadde
olusturan ve bu acidan ¢evreye en duyarli olan Schiff bazinin XVIII numarali (E)-2-
{[1,3-dihidroksi-2-(hidroksimetil) propan-2-ilimino] metil} -6-etoksifenol oldugu
tespit edilmistir. Bu Schiff bazin1 %84,65’lik boya alimiyla X numaral (£)-2-(3-

etoksi-2-hidroksibenzilidenamino)-4-metilfenol takip etmektedir.

%2’lik konsantrasyonda Schiff bazlarinin Cu(Il) kompleksleri ile boyanan yiinlii
kumaglarin boya alim yiizdeleri incelendiginde %97,19’luk boya alimiyla en az atik
boyarmadde olusturan ve bu acgidan cevreye en duyarli olan metal kompleks
boyarmaddesi olarak VIla numarali (£)-2-{[2-(hidroksimetil) fenilimino]
metil } fenol’tin Cu(Il) kompleksi gosterilebilir.

Ard islem uygulanmamasina ragmen IV ve XI hari¢ tiim Schiff bazlariyla
boyanmis yiinlii kumaslarin yikama hashigi kirletme degerlerinin ticari seviyelerde
(gr1 skala degerlendirmesinde 4 ve {istii) oldugu goriilmiistir. %2’lik ard islem
uygulandiktan sonra bu bilesiklerin istenilen degerlere yaklastig1 tespit edilmistir.
%4’liik daha etkin bir ard islem uygulamasiyla bu boyarmaddenin de ticari seviyelere

cikmasi beklenmektedir.

IV ve XI nolu boyarmaddelerin ¢ok koyu tonlarda boyama yaptiklari; bu tip
boyarmaddelerin daha acik tonlarda boyama yapan boyarmaddelere gore haslik
degerlerinin daha diisikk oldugu ve bu tip boyarmaddeler icin ticari seviye

araliklarinin daha esnek olabilecegi unutulmamalidir.
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Schiff bazlarmin Cu(Ill) kompleksleriyle boyanmis ard islem uygulanmamis
yiinli kumaglarin yikama haslhigi kirletme degerleri incelendiginde Illa, IVa, Va nolu
bilesiklerle boyanmis yiinlii kumaslar haricindeki tiim kumaslarin ticari seviyelerde
(gri skala degerlendirmesinde 4 ve iistil) oldugu goriilmiistiir. Ard islem uygulamasi
sonucunda Va nolu boyarmadde ile boyanan kumasin ticari seviye araliginda oldugu

tespit edilmistir.

Schiff bazlariyla boyanmis ard islem uygulanmamis yiinlii kumaslarin yikama
hasligr renk degisimi degerleri incelendiginde; I ve VII nolu bilesiklerle boyanan
kumaslarin ticari seviyelerde oldugu goriilmektedir. %2°lik ard islem sonucunda ise
IIla ve IVa nolu bilesiklerle boyanan kumaslar da ticari seviyelere yaklasmaktadir.
%4’liik daha etkin bir ard islem uygulamasiyla bu boyarmaddelerle birlikte birkag

boyarmaddenin de ticari seviyelere ¢ikmasi beklenmektedir.

Ard islem uygulanmamis Schiff bazlarinin Cu(Il) kompleksleriyle boyanmis
yiinlii kumaglarin yikama haslhigi renk degisimi degerlerinde birka¢ boyarmaddenin
ticari seviyelere yakin oldugu gozlemlenirken; ard islem uygulandiktan sonra bu

degerlerde belirgin artiglar olmustur.

Tez kapsaminda sentezlenen asit boyarmaddeleri sinifina dahil edilen Schiff
bazlarinin yikama haslhiklarin1 genel anlamda yorumlamak gerekirse elde edilen
sonuclar asit boyarmaddelerinin yikama hasliklarinin diisiik olduklarini dogrular
niteliktedir.  Bununla  birlikte = Schiff  bazlarindan  sentezlenen = Cu(Il)
komplekslerininse asit boyarmaddelerine gore daha iyi yikama hasliklarina sahip

olduklar1 gézlemlenmistir.

Schiff bazlariyla boyanmig ard islem uygulanmamis yiinlii kumaslarin bazik ter
hasliklar1 incelendiginde; IV ve XI numarali boyarmaddeler hari¢ tiim
boyarmaddelerle boyanan kumaslarin ya ticari deger araliginda ya da ticari deger
araligina yakin oldugu anlasilmaktadir. %2’lik ard islem uygulandiktan sonra IV,V
ve XI boyarmaddeleri hari¢ bu degerlerin tamamu ticari araliklara yiikselirken; IV, V
ve XI boyarmmaddelerinin haslik degerleri de ticari araliklara ¢cok yaklagmaktadir.
%4’liik daha etkin bir ard islem uygulamasiyla bu boyarmaddelerin de ticari

seviyelere ¢ikmasi beklenmektedir.
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Yikama hashigi kirletme degerlerinin yorumlarinda bahsedildigi gibi IV ve XI
numaralt Schiff bazlarmin ¢ok koyu tonlarda boyama yaptiklari; bu tip
boyarmaddelerin daha acik tonlarda boyama yapan boyarmaddelere gore haslik
degerlerinin daha diisilk oldugu ve bu tip boyarmaddeler igin ticari seviye

araliklarinin daha esnek olabilecegi unutulmamalidir.

Cu(Il) kompleksleriyle boyanmis ard islem uygulanmamis yiinli kumaslarin
bazik ter haslig1 degerlerinin tamami beklenildigi gibi ticari araliktayken; yapilan ard

islem sonucunda bu degerlerin daha da iyilestigi tespit edilmistir.

Schiff bazlartyla boyanan ard islem uygulanmamis yilinlii kumaslar asidik ter
hasliklar1 bakimindan iyi sayilabilecek sonuclar vermistir. Sentezlenen 16 Schiff
bazinin 11 tanesi ticari seviyede hasliklara sahipken geri kalanlarinin haslik
seviyeleri istenilen diizeyde degildir. %2’lik ard islem sonucu orta seviye hasliklara
sahip olan 6 boyarmaddenin 5’1 ticari seviyelere yaklasmaktadir. %4’liik daha etkin
bir ard islem uygulamasiyla bu boyarmaddelerin de ticari seviyelere ¢ikmasi

beklenmektedir.

Ard islem uygulanmamig Cu(Il) kompleksleriyle boyanan yiinlii kumaslarin
asidik ter hasliklar1 bakimindan ticari seviyede olanlar tiim boyarmaddelerin yarisini
olusturmaktadir. Ard islem sonucunda XIla haricindeki tiim kumaslarin degerlerinin
ticari seviyelere c¢iktigi tespit edilmistir. Bu da yapilan ard islemin etkinligini
gostermektedir. Ard islem sonucunda XIIa nolu boyarmaddenin de ticari aralifa ¢cok

yakin degerde oldugunu belirtmekte fayda vardir.

Elde edilen veriler hem Schiff baz1 hem de Schiff bazlarinin Cu(Il) kompleksleri
ile boyanan yiin kumaglarin bazik ter hasliklarinin asidik ter hasliklarina gére daha

iyi oldugunu gdstermektedir.

Ard islem uygulanmamis Schiff bazlariyla boyanmis yiinlii kumaglarin hem kuru
hem de yas siirtme haslik degerleri genel olarak ticari kabul edilebilir degerler
igerisindedir. Bununla birlikte III nolu boyarmaddenin kuru; X, XI, XII, XIII nolu

boyarmaddelerinse yas siirtme hasliklar1 bu degerlerin altindadir. Ard islem sonunda
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V nolu boyarmaddenin yas siirtme haslig1 haricindeki tiim Schiff bazlart hem kuru

hem de yas siirtme hasliklar1 ticari kabul edilebilir degerler igerisine girmektedir.

Ard islem uygulanmamis Cu(Il) kompleksleriyle boyanmis yiinlii kumaslarin
kuru ve yas hasliklarindan istenilen degerlerde olanlarin orani tiim boyarmaddelerin
yarisindan fazladir. Illa, IVa, Va, Xa haricindeki tiim kompleks boyarmaddelerin yas
ve kuru siirtme hasliklar1 istenilen degerler arasinda ya da istenilen degerlere cok
yakindir. Ard islem uygulandiktan sonra ise bu boyarmaddeler istenilen araliklara

yaklagirken; geri kalan boyarmaddelerin haslik degerleri artis gostermistir.

Sonug olarak;

Testlerden elde edilen veriler Schiff bazlarinin ve Cu(Ill) komplekslerinin
boyarmadde olarak kullanilabileceklerini ve Schiff bazlarinin Cu(Il) komplekslerinin
Schiff bazlarmma gore siirtme hasligi haricinde haslik degerlerinin daha yiiksek
oldugunu gostermektedir. Bu sonuca gore yliksek siirtme hasliklarina ihtiya¢ olan
durumlar haricinde Schiff bazlarinin Cu(Il) komplekslerinin boyarmadde olarak
kullanilmasi, Schiff bazlarinin boyarmadde olarak kullanilmasina gore daha

uygundur.
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16-22 Agustos 2009 tarihleri arasinda gerceklestirilen 25.European Crystallography
Meeting (25. Avrupa Kristalografi Toplantis1) ‘de “Structure of 2-Amino-3-
hydroxymethylpyridinium-2-benzoylbenzoate = monohydrate” adli  poster
sunumunu yaptim.

29 Haziran-2 Temmuz 2010 tarihleri arasinda gergeklestirilen 24.Ulusal Kimya
Kongresi’nde “(R,E)-4-Bromo-2-[(2,3-dihidroksipropilimino)metil]fenol’iin
Sentezi ve Molekiil Yapisinin incelenmesi” adl1 poster sunumunu yaptim.

07-09 Haziran 2012 tarihleri arasinda gergeklestirilen 3.Ulusal Kristalografi
Toplantis’nda  “Molecular Structures of (E)-2-{[(2-(Trifluoromethyl) phenyl]
iminomethyl} phenol and
(E)-2-{[(3-Trifluoromethyl) phenyl] iminomethyl} phenol”’de 1. isim;
“Molecular Structures of  (E)-2-Ethoxy-6-{[3-(trifluoromethyl)  phenyl]
iminomethyl} phenol” ve “Structural Properties of Ammonium 5-
nitroanthranilate monohydrate” ‘da 2. isim olarak poster sunumlar1 yaptim.

Acta Crystallographica E dergisinde yayimlanmis “2-Amino-5-Nitrobenzoic acid” ,
“(E)-2-{|(2-Trifluoromethyl) phenyl] iminomethyl} phenol” ve “2-Amino-3-
(hydroxymethyl) pyridinium 2-benzoylbenzoate monohydrate” isimli 3 adet
makalem bulunmaktadir.
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