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Gelis Tarihi / Received: 16.03.2017 Bu c¢alismada 1-Amino-5-benzoil-4-fenil-1H-piridin-2-on ile Schiff
Kabul Tarihi / Accepted: 18.04.2017 bazlarinin ve bunun bazi metal komplekslerinin 1sisal bozunma kinetigi

izotermal olmayan deney kosullar1 altinda termogravimetri yontemi ile
arastirtldi. Bozunma kinetigi ¢aligmalarinda Onemli yer tutan ve
literatiirde integral, diferansiyel ve fark diferansiyel olarak soz edilen
termogravimetrik yontemlerden, s6z konusu analizler i¢in Freeman-
Carroll’'un yontemi se¢ildi. Tim hesaplamalar, termogravimetrik
egrilerinden yararlanarak kinetik parametreleri Freeman-Carroll
yontemine gore bulmak i¢in, EXCEL Paket Programi ile yapildi ve bu
calismada yer alan tiim grafikler de ayni paket programiyla ¢izildi. Bu
yontemler kullanilarak s6z konusu maddelere ait termogravimetrik
Isisal bozunma kinetigi bozunma egrilerinden, bozunmaya iliskin kinetik parametreler
Selat kompleksler (aktivasyon enerjisi E, aktivasyon entropisi AS, frekans faktorii A, ve
Schiff bazlari reaksiyon mertebesi n) tayin edildi. Ayrica bir kinetik dengeleme etkisi
gozlendi ve tartigildi.
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ABSTRACT

In this work, thermal decomposition kinetics of the 1-Amino-5-benzol-4-
phenyl-1H-piridin-2-on Schiff base and their Cu(ll), Ni(II), Co(II) and
Zn(II) complexes were studied by thermogravimetry (TG) under non-
isothermal experimental conditions. In studying the decomposition
kinetics, it was considered worthwhile, to try integral, differential and
difference-differential methods mentioned in the literature. Freeman-
Carroll method was chosen for the analyses of the data. All the
calculations were made with EXCEL packet program for method of
deriving kinetic parameter from TG curves, and all the graphs in this
work were drawn by EXCEL packet program also. From the Tg curves
Thermal decomposition kinetics apparent kinetic parameters (activation energy E, activation entropy AS,
Chelat complexes frequency factor A, and reaction order n) were determined by using the
Schiff bases methods. In addition a kinetic compensation effect was observed and
discussed.
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1. Giris

Termal analiz; 1s1 etkisiyle, maddelerin niteleyici ve niceleyici 6zelliklerinin bulunmasinda kullanilan,
cok hizli gelisen, bir grup tekniktir. Termal analiz, kontrollii bir sicaklik programina tabi tutulurken bir
maddenin sicakligin fonksiyonu olarak fiziksel ve kimyasal 6zelliklerindeki degisimlerin incelenmesinde
kullanilir. Deney sirasinda 6rnek belirli bir atmosfer altinda tutulur. Bu atmosfer ya oksitlenme 6zelligini
tayin etmek i¢in oksijen gibi etkin bir gaz ya da deney kosullar1 altinda maddeyi etkilemeyen inert bir gaz
(6rnegin azot) olabilir.
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Olgiim sabit sicaklikta (izotermal) veya zamanla lineer olarak artan veya eksilen bir sicaklikta
(dinamik sicaklik) uygulanir. Dinamik sicaklik programi (izotermal olmayan) incelenen sicaklik
araliginda meydana gelen biitiin 1sisal olaylarin 6lgiilmesine imkan verir. Isisal olaylar ya erime,
kristallesme ve camsi gecisi gibi fiziksel doniisiimlerden ya da Ornegin bozulma, oksitlenme,
polimerlesme... vb. kimyasal reaksiyonlardan ileri gelir. Olgiilen sicaklik araligi birgok hallerde 6rnegin
belirlenmesini ve taninmasin1 saglar (Wendlandt, 1964; Doyle, 1961).

Cesitli organik ve inorganik bilesiklerin 1sisal bozunmalarina iliskin kinetik parametrelerin tayininde
bir ¢ok teknik kullanilmaktadir. Bunlar genel olarak sdyle siralanabilir: Termogravimetrik Analiz (TG),
Diferansiyel Termal Analiz (DTA), Diferansiyel Taramali Kalorimetri (DSC) ve Derivatif
Termogravimetri teknikleri. Bu tekniklerden Termogravimetrik Analiz bilhassa son yillarda 6zellikle
koordinasyon bilesiklerinin 1sisal bozunma kinetigi parametrelerinin bulunmasinda ¢ok yaygin olarak
kullanilmaktadr.

Bu arastirmada Termogravimetrik Analiz (TG) yontemleri kullanilarak, N-(5-Benzoil-4-Fenil-1H-
Pirimidin-2-on) Salisilaldimin, N-(5-Benzoil-4-Fenil-1H-Pirimidin-2-on) 3-Hidroksi Salisilaldiminato, N-
(5-Benzoil-4-Fenil-1H-Pirimidin-2-on) 3-Metoksi SalisilaldiminatoSchiff bazi ile ve bunun bazi gegis
metalleriyle yaptigi komplekslerin 1sisal bozunma kinetigi parametreleri tayin edilecektir.

Schiff bazlar1 ve gecis metal komplekslerinin biyokimyasal, analitik ve antimikrobik amagl olarak
kullanimmin artmasindan dolayr bu tiir maddeler ve kompleksleri iizerindeki arastirmalar oldukga
yogunlasmistir (Biradar ve Pujar, 1971).

Ligand karakterine sahip organik veya anorganik maddeler ile metallerin reaksiyona girerek
olusturdugu kompleks bilesikler, biyokimyasal reaksiyon mekanizmalarini aydinlatilmasinda ve sanayide
bir¢ok alanda kullanilmaktadir. Biyolojik reaksiyonlar katalizle yen enzimlerin aktivitesi, ihtiva ettikleri
metal iyonuna baghdir. Biyolojik sistemlerdeki en ilgi ¢ekici 6rneklerden biri, porfirin halkasinin ve halka
ile metal iyonlar1 arasindaki ozelliklerin arastirilmasidir (Tiimer, 1996). Porfirin halkasinda cesitli
siibstitiientlerin bulunmasi komplekslerin kararliligini 6nemli olgiide degistirmektedir. Biyokimyasal
acidan Onemi biiylik olan oto oksidasyon mekanizmasinin aydinlatilmasi igin, bilhassa Co(II)
komplekslerinin molekiil halindeki oksijenle degisimi biiyiik 6l¢iide incelenmistir.

N-Alkil veya aril salisilaldimin olarak bilinen, alkil ve aril aminler ile salisilaldehidin
kondenzasyonundan elde edilen Schiff bazlarin yapisi, pridoksal ve B6 vitaminlerinin elde edilmesi igin
model olarak kullanilabilmektedir.

Katilarin termal bozunmalar1 ¢ok karmasik sistemlerdir. Bu ylizden boylesi bir sistemi genel bir
esitlikle gostermek gergekten c¢ok giigtiir. Bununla birlikte termal bozunma uygulamalarinda, termal
bozunmanin kinetik esitligini elde etmek igin ¢esitli dogrulugu az ¢ok kanitlanmis hipotezlerden
yararlanilir (Zsako, 1975). Zaten TG egrileri de bozunmanin sicakliga karsi grafikleridir. Boylece
termogravimetrik bir egrinin sekli incelenen reaksiyonun kinetik parametrelerinin bir fonksiyonu olup,
agirlik degismesinden meydana gelen cesitli fonksiyonlara iliskin kinetik parametrelerin tayininde
kullanilabilir.

Primer amin ve aktif bir karbonil grubunun kondenzasyon reaksiyonundan elde edilmis olan ligandlar
azometan grubu ihtiva etmektedirler. Amin ve/veya karbonil bilesikleri besli veya altili selat halkasi
olusturabilecek bir yapiya sahip iseler, metal iyonlari ile kararli kompleksler yapabilirler. Schiff bazlari ile
ilgili oldukg¢a fazla aragtirma yapilmistir. Kompleks bilesiklerin 6zellikleri kullanilan ligand ve metal
iyonuna bagli olarak degismektedir. Kompleks bilesigin tesekkiili esnasinda kullanilan Schiff bazi
ligandlarinda eger iki veya daha fazla koordinasyona giren grup var ise, “selat” denilen halkali kompleks
bilesikler meydana gelmektedir. Bu bilesiklere “selat olusturan bilesikler” denilmektedir. Metal-selat
tesekkiilii bir gok dnemli biyolojik islemlerde yer almaktadir (Barclay ve Hoskins, 1965). Genellikle selat
olusturan ligandlar, metali organik bir kiirede tutan poli fonksiyonel molekiillerdir.

Redoks-aktif ve komplekslerinin koordinasyon kimyasinda dnemli bir yeri vardir. Bu 6zelliklere sahip
ligand ve kompleksler konusundaki arastirmalar son yillara kadar ¢cok yavas bir gelisme kaydetmistir
(Pierpont ve Buchanan, 1981). Cogu zaman metal/ligand karakteriz asyonii sinirli sayidaki teknikler
(elementel, uv-vis ve IR enstriimantal analiz metotlar1 gibi) ile yapiliyordu. Son zamanlarda bu tiir
6zelliklere sahip olan ligand ve komplekslerin elektrokimyasal 6zellikleri konusundaki arastirmalara hiz
verilmistir.
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Lal ve arkadaslar tarafinda N-(2-hidroksi fenil) salisilaldimin ve siibstitiie tlirevleri sentezlenerek non-
oxo vanadyum(IV)’iin bisselat kompleksleri elde edilmistir (Lal ve ark., 1992). Salisilaldehit ve aromatik-
amioasitlerden elde edilen ligantlar {izerinde oldukca fazla arastirma yapilmistir (Heinert ve Martell,
1962).

Son zamanlarda, Ca ve Mg’un ¢ok sayida Schiff baz metal kompleksleri sentezlenmistir (Banerjee,
Mabhapatra ve ark., 1985). Rao ve Yadav (1992) tarafindan, o-amino fenol ve salisilaldehit’in ¢esitli
tiirevlerinden Schiff bazlar sentezlenerek, Ca™ ve Mg* iyonlarinin karisik kompleksleri elde edilmistir.

Cok sayida bilesigin termal 6zellikleri Termogravimetri (TG) ve Diferansiyel Termal Analiz (DTA)
metotlari ile incelenmistir (Allan ve ark., 1990).

Arastirmani amaci inorganik komplekslerin (koordinasyon bilesikleri) son yillarda bu tekniklerle
incelenmesinin giderek yogunluk kazanmasi nedeniyle bu konudaki literatiir boglugunun doldurulmasina
katkida bulunarak yeni kinetik bulgular kazandirmaktir. Ote yandan kompleksler tekstil boyar
maddelerinden pigmentlere kadar bircok endiistriyel alanda yaygin olarak kullanilmakta ve bu kullanim
alanlarinda ¢ogu kez dogrudan dogruya 1s1 etkisine maruz kalarak degisiklige ugramaktadir. Ayrica bu
bilesiklerin amonyak sentezi dolayisiyla endiistriye biiyiik 6l¢iide faydasi olacagi da ongoriilmektedir.
Heniiz 1s1sal bozunma kinetigi parametreleri (n, E, A, AS) bilinmeyen ve literatiir de yer almamis bulunan
bu komplekslerin kinetik parametrelerinin tayin edilerek literatiire kazandirilmast bu bakimdan 6nem
kazanmaktadir.

2. Materyal ve Yontem

2.1. Amino-5-Benzoil-4-Phenil-1H-Piridin-2-On'un sentezi
Literatiirde verildigi ilizere furandion ve asetofenon semikarbazon sentezlendi. Yine literatiirde
verildigi gibi bu iki maddenin toluende reaksiyonundan elde edilen amino-alkil pirimidinon tiirevi

sentezlendi, sonra bu maddenin de hidrolizinde ¢ikis maddemiz olan 1-amino-5-benzoil-4-phenil-1H-
piridin -2-on elde edildi (Behzat ve ark., 1989).

2.2. N-(5-Benzoil-4-Fenil-1H-Pirimidin-2-on) salisilaldimin Ligadi’nmin sentezi (L1H)

0.5 mmol pirimidin amin 20 ml butil alkolde 1sitilarak ¢oziildi, bu ¢ozeltiye 1 ml salisilaldehid ilave
edildi. Cozeltinin rengi sararmaya basladi. Geri sogutucu altinda 2.5 saat 1sitildi. Elde edilen {irlin soguk
ortamda eterle yaklasik 20-25 dk muamele edildi. Vakumda siiziilen sar1 renkli {iriin butil alkolde
kristallendirildi.

R NH H 2 N= CHI
2 i NI . Butil Alkol /A p~ Y N”
X /L + c o S /L HO
= N"O HO Reflax P N~ O
Pirimidin amin  salisilaldehit N-(5-Benzoil-4-Fenil-1H-Pirimidin-2-on) salislaldimin

2.3. Komplekslerin sentezi

Bis[N-(5-Benzoil-4-Fenil-1H-Pirimidin-2-on)SalisilaldiminatoCu(II)] Kompleksinin Sentezi
[Cu(L1H)2] igin; 0.33 mmol (130.35 mg) L;H kloroform (30 ml) ¢oziiciisiinde 50 °C’de karistirilarak
¢ozildi. 0.15 mmol (28.5 mg) Cu(CH3COO),.H>O’nin metanoldeki ¢ozeltisi karistirilan ilk ¢ozelti
iizerine yavas yavas ilave edildi. Cozeltinin rengi agik saridan koyu yesile doniistii. Yaklasik 15-20 dk.
boyunca 30-35 °C’de kanstirildi. Sonra oda sicakliginda dinlenmeye birakildi. Céken koyu yesil renkli
kompleks vakumda stiziildii. Siiziilen kompleks bilesik sirayla su ve hekzanla birka¢ kez yikandiktan
sonra vakumlu desikatorde kurutuldu. Diger biitiin kompleksler Tiimer (1996) tarafindan bildirildigine
gore yapilmistir.
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N-(5-Benzoil-4-Fenil-1H-Pirimidin-2-on)salislaldiminBis[N-(5-Benzoil-4-Fenil-1 H-Pirimidin-2-
on)SalisilaldiminatoZn(II)] Dihidrato

3. Bulgular

3.1. Termogramlarin alinmasi

Kesim 2.1, 2.2 ve 2.3 ’te anlatildig1 sekilde hazirlanan Schiff bazi ve komplekslerinin elementel analiz
ve IR spektrumlar1 yardimiyla safligi denendikten sonra Yiiziincii Y1l Universitesi Fen Fakiiltesi Kimya
Laboratuvarlarinda TG termogramlar1 (Azot atmosferinde; 10 K/dak’lik 1sitma hiziyla; bozunma kesrine
karsilik sicaklik degerleri) alinmis (Sekil 1) bu termogramlar 0.025 kalan kesre (1-C) karsilik sicaklik
degerleri, 1/T degeri, In[qd(1-C)/dT] degerleri elde edilmistir (Cizelge 1 ve 2). Bu degerlerden
yararlanarak grafikler ¢izilmistir (Sekil 2).

Burada alinan termogramlar integral termogramlardir. Bir de diferansiyel termogramlar vardir ki,
bozunma hizinin (dC/dt) sicakliga karsi degisimini veren termogramlardir. Bu caligma diferansiyel
termogram gerektirmediginden s6z konusu termogramlar alinmamastir.

3.2. Verilerin degerlendirilmesi

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

S6z konusu yontemden nasil yararlanildigi asagida ayrintili olarak agiklanmustir.
Freeman-Carroll Yontemi (1958): Bu yontem tek bir 1sitma hiz1 i¢in gelistirilmistir.
Freeman-Carroll yonteminin su sekli kullanilmustir.
1 dC
\A(?\ Aln(= )

Aln(1-C)  Aln(1-C)

ile degisiminin grafiklerini ¢izebilmek i¢in Cizelge 1°de

verilen log[qd(1-C)/dT], log(1-C) ve 1/T degerlerinin farklari, yani her 1-C degerinde verilen bu
degerlerin bir 6nceki degerinden bir sonraki degeri ¢ikarilarak dlog[qd(1-C)/dT], dlog(1-C) ve d(1/T)
degerleri hesaplanmig ve bu degerlerden yararlanarak her bir madde igin Freeman-Carroll esitligi

Yy aln(®%)

>

nin
Aln(1-C) Aln(1-C)

cizilmistir (Sekil 1). Bu grafiklerin iizerinde R’ ve dogrunun denklemi verilmistir. R*’ye belirleme

geregince degerleri (Cizelge 1) hesaplanmis ve bu degerlere gore grafikler

katsayis1 denir ve bulunan dogrunun ne derece lineer oldugunu gosterir. R*nin 1’e yakin degerleri
uyumun iyi oldugunu gosterir (Piiskiilcii ve ikiz, 1989). Genellikle bu grafiklerde bulunan R’ degerleri de
1’e ¢ok yakin degerlerdir. Dogrunun kaymasi mertebeyi (n) vermektedir. Bu dogrular en kiigiik kareler
yontemine gore elde edilmis (Excel paket programi kullanilarak) dogrular ¢izilmistir.

Aktivasyon entropinin (AS) ve frekans faktoriiniin (Z) bulunmasi i¢in birinci mertebe hiz yasasinin

(d(C)/dt)=k(1-C) sekli ve Arrhenius esitligi olan k=Z.c™*" ifadesi de bu denklemde yerine koyularak
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gerekli diizenlemeler yapildiktan sonra logaritmasi alindiginda log[(d(C)/dt)/(l-C)]=—m+logZ

esitligi elde edilir. Bu esitligin sol tarafi yani, log/(d(C)/dt)/(1-C)]’ninl/T"ye kars1 grafigi bir dogrudur
(Sekil 2). Bu dogrunun egiminden E aktivasyon enerjisi hesaplandi (Cizelge 1) ve bu dogrunun
kaymasindan frekans faktorii (Z) bulundu. Bu degerler ve logZ degerleri de ayni grafiklerde verilmistir.
Bu Z degerlerinden yararlanarak her bir madde i¢in aktivasyon entropisi (AS) asagidaki esitlikten
hesaplandi (Cizelge 1).

Z= k% exp(AS/R)

Burada, kB: 1.381x107™%: J/der, Boltzmann sabitini; h= 6.626x10°% J s, Planck sabitini; T ise, ortalama
sicaklig1 gostermektedir.

02/01/10

FILE NAME <<SALS.000>>
# TEMPERATURE PROGRAM &

DATE (v /m/d) : 01/08/05 dT/dt T(hold) T(hold) &T{add)x n(repeat)
SAMPLE NAME : Cu 1/1 1: 20 830 0 0] 0
COMMENT 1 AZOT 2: [} ¢} 0 0 0
SAMPLE Q' TITY: 21.58 mg 3: 0] 0 0 0 0
MODULE TYPE : TG 4: 0 0 [¢] 0 0
SAMPLING INT.: 0.5 sec 5: 9] 0 0 0 0]

225 0.800mg,/div

Sekil 1. Bis [N-(5-Benzoil-4-Fenil-1H-Pirimidin-2-on) salisilaldiminato Cu (II) kompleksi
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Cizelge 1. Bis[N-(5-Benzoil-4-Fenil-1H-Pirimidin-2on) salisilaldiminato Cu (II)] kompleksi i¢in Freeman-
Carroll yontemi toplu sonuglari

Sicaklik (K) 1-C /T Ln[qd(1-C)/dT] log (1-C)
401.9 1 0.0025 -3.6889 0.0000
405.9 0.990 0.0025 -3.4012 -0.0044
408.9 0.980 0.0024 -5.6560 -0.0088
437.5 0.970 0.0023 -5.7961 -0.0132
470.4 0.960 0.0021 -4.7362 -0.0177
481.8 0.950 0.0021 -6.1399 -0.0223
528.2 0.940 0.0019 -5.8081 -0.0269
561.5 0.930 0.0018 -5.4161 -0.0315
584.0 0.920 0.0017 -5.4723 -0.0362
607.8 0.910 0.0016 -5.3845 -0.0410
629.6 0.900 0.0016 -5.5013 -0.0458
654.1 0.890 0.0015 -4.9558 -0.0506

ACUT) Aln[qd(1-C)dT] Alog (1-C)  A(1/T)/ Allog(1-O)] Aln[qd(1-C)dT] /Alog(1-C)

-0.00011 -0.39204 -0.00464 2417.2 84.40

-0.00007 0.05617 -0.00470 1461.4 -11.96

-0.00007 -0.08778 -0.00475 1412.7 18.49

-0.00006 0.11676 -0.00480 1187.1 -24.33

-0.00003 0.19167 -0.00491 662.0 -39.06

-0.00004 -5.14749 0.05552 -67.6 -92.72

logZ=-3,92
7=1,22E-04

E = -Egim*2,303*8,314=-18,0=kJ/mol
AS"=R Ln ( Z h / ksT )=-324,99=J/ K mol

[Cu(L,H),] kompleksi

100 1
80 A y=0,0691x - 92,297 &
R2 = 0,945

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

-200 300 800 1300 1800 2300 2800
[A(1/T)/Alog(1-C)]*1000

Sekil 2. Bis[N-(5-Benzoil-4-Fenil-1H-Pirimidin-2on) Salisilaldiminato Cu (IT)] kompleksi i¢in ALog[qd(1-
C)/dT] / ALog(1-C) 'ninA(1/T)*1000 / ALog(1-C) ile degisimi
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Cizelge 2. Bis [N-(5-Benzoil-4-Fenil-1H-Pirimidin-2on) Salisilaldiminato Cu (II)] kompleksi iginl/T*1000'nin
Log{[qd(1-C)/dT]/ (1-C)} ile degisimi

1T*1000 log{[qd(1-C)/dT}/(1-C)}
2.488 -1.602
2.464 -1.473
2.126 2.039
1.781 2321
1.712 2.340
1.645 2.297
1.588 -2.343

[Cu(L,H),] kompleksi
1,4 1,6 1,8 2 2,2 2,4 2,6
_1,3 ] ] ] ] ] ']

-1,5 - y =0,9401x - 3,9132 2
R?=0,9397

-1,7 A

-1,9 4

2,1 -

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

22,3 -

2,5 - 1/T*1000(K)

Sekil 3. Bis[N-(5-Benzoil-4-Fenil-1H-Pirimidin-2on)Salisilaldiminato Cu (II)] kompleksi i¢in 1/T*1000"n
Log{[qd(1-C)/dT]/ (1-C)} ile degisimi

4. Tartisma ve Sonug

Bu ¢aligsmada kullanilan termogravimetri yontemiyle Schiff bazi ve kompleksleri i¢in bulunan kinetik
parametreler toplu olarak Cizelge 3’de verilmistir. Her ne kadar literatiirde bu ligand ve komplekslerin
1s1sal bozunma reaksiyonlarina iliskin kinetik parametrelere (E, AS ve A) degerlerine rastlamak miimkiin
olmasa da, yine de bu kompleksler igin elde etmis oldugumuz kendi deneysel bulgularimiza dayanarak
termogravimetrik analiz yontemlerini dogruluk ve giivenirlik agisindan karsilastirma ve irdeleme yapma
olanagi vardir. Burada bulunan kinetik parametrelerin bazilar1 ¢ok anormal g¢ikmistir. Bunun bdyle
olmasmin nedeni grafiklerden de goriilecegi gibi sacilmanin ¢ok kotii olmast ve bdylece sacilmisg
noktalarin bir dogru ile (en kiiciik kareler yontemini kullanarak) gostermeye galisilmasidir (yontemin
geregi). Zaten en kiiciik kareler yontemi gozlemlerin gegirilen dogrudan olan uzakliklarinin karelerinin
toplaminin en kiiciik yapilmasina dayanan bir yéntemdir (Piiskiilcii ve ikiz, 1989). Gézlenen noktalar
tahminlenen dogrudan ne kadar uzaksa (sagilma ne kadar fazla ise) meydana gelecek hata o kadar fazla
olacaktir.

Kinetik parametrelerinin yorumlanmasinda kinetik dengeleme etkisi (kinetic compensation effect)
denilen ve logZ=mE + b gibi bir dogrusal iliski ile agiklanan faktér de gbéz oniinde bulundurulur
(Gorbachew, 1976). Buna gore bu caligmada, Cizelge 3’de goriildiigii gibi log Z ile E aranasinda paralel
bir iliski vardir. Biiyiik logZ degerlerine karsilik biiylik E degerleri elde edilir.

Bulunan ortalama aktivasyon enerjilerinin birbiriyle karsilastirilmasindan kiiciikten biiyiige dogru
sOyle bir siralama goriilmektedir (Cizelge 3). Bu siralama metallerin Schiff bazina baglanma kuvvetleri
hakkinda bir fikir vermektedir. Buna gore Schiff baz1 ile en kuvvetli bag Co(I)’nin ligand ii¢ (L;H)
oldugu, en zayif bagi da Zn(II) iyonunun ligand bir (L;H) ile yaptig1 sdylenebilir. Schiff bazinin bozunma
aktivasyon enerjisi ile metallerinkiler karsilastirilmasindan ise, aradaki farkin biiyiikliigii metalin Schiff
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bazina ne kadar kuvvetle baglandigin1 géstermektedir. Cizelge 3°de goriildiigii gibi ([Ni(LH)2CL]H-O,
[Zn(L,H):]H20, [Co(L:H),], [Co(LiH):]H20, [Cu(LiH),] ) baz1 komplekslerin aktivasyon enerjileri
negatif ¢ikmistir. Bu da FreemanCarrol metoduyla bu komplekslerin anlamli sonuglar vermedigini
gostermektedir. Ayni zamanda reaksiyon mertebeleri (burada verilmeyen) negatif ¢ikmistir. Boylece
aktivasyon enerjisi ve reaksiyon mertebesi gibi parametrelerin FreemanCarrol metoduyla anlamli
sonuglar vermedigini gérmekteyiz.

Bulunan kinetik parametrelerin dogrulugu hakkinda kesin yargilara varmak i¢in sadece TG analizi
sonucu elde edilen veriler yeterli olmaz. Zaten dinamik sicaklik kosullar altinda TG analizi ile kinetik
parametrelerin elde edilmesi, dogrulugu teorik olarak kanitlanmamuis bir dizi hipoteze baglidir.

Kinetik parametrelerin  fiziksel anlamlarinin  agiklanmasi, boylesi heterojen sistemlerin
mekanizmalarinin aydinlatilmasi, olaya etki eden faktorlerin incelenmesi icin sistematik arastirmalara ve
TG, DTG ve DTA olciimlerine dayali kombine metotlar ve diger fiziko-kimyasal (X-151n1 difraksiyonu,
kiitle spektrofotometresi... vb.) arastirmalara gereksinim vardir.

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

Maddeler Freeman-Carroll Yontemi
E(kJ/mol) AS (J/mol) Frekans Faktorii (Z)
[Ni(L3;H)2Cl2JH20 12,8 -268,26 0,112
[Ni(L2H)2Cl2]JH20 -11,5 -317,61 0,00296
[Cu(LsH)2]H20 17,1 -261,26 0,259
[Zn(L2H)2]H20 -11,5 -317,61 0,00296
[Ni(LsH)2Cl2]JH20 12,8 -268,26 0,112
[Co(L1H)2]H20 -16,3 -318,54 0,00264
[Cu(LiH)2] -18 -324,99 0,00122

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