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Caligsmada pikril kloriir ve simetrik yapili diaminler kullanilarak azot¢a zengin 14 tane
enerjik madde hazirlanarak element analizi, IR spektroskopi, kiitle spektroskopi, H
niikleer magnetik rezonans, B3C-niikleer magnetik rezonans yontemleri ile
karakterizasyonu yapilmistir. Ayrica ¢alismaya konu olan enerjik maddelerin termal
ozellikleri termogravimetri ve diferensiyel taramali kalorimetri ile analiz edilerek
patlama entalpileri 6l¢iilmiistiir. Hazirlanan enerjik maddeler pikril klorir ile simetrik
amin olan hidrazin, etilendiamin, 1,3-propandiamin, 1,4-biitandiamin, 1,7-
heptandiamin, 1,2-fenilendiamin, 1,4-fenilendiamin, bis-N,N’(2-aminoetil)amin, tris-
N,N’,N’’(2-aminoetilamin) tepkimeleri ile hazirlanmistir. Bunun yaninda simetrik
olmayan enerjik maddeler ise pikril kloriir ile 2-nitroanilin ve 4-nitroanilinin
tepkimesinden elde edilmistir. Ayrica pikril kloriir ile 3,5-dinitrosalisilaldehitin
kondensasyon tepkimesinden de azotga zengin enerjik madde bu galisma kapsaminda
incelenmistir. Calismanin hedefleri arasinda bu enerjik maddelerin yiiksek basingli sivi
kromatografi yontemi ile analiz sartlarinin arastirilmast bulunmaktadir. Bu amagla
hazirlanan enerjik maddelerin ¢esitli aprotik ve amfiprotik tasiyici faz karisimlar ile
ODS kolondaki davraniglari incelenmistir. Yiiksek basingli sivi kromatografisi ile
yapilan ¢alismalarda 6zellikle asetonitril-su tasiyici fazinda, %60-%40 veya buna yakin
kompozisyonlarda pikril grubunun bir par¢a hidroliz olmasina ragmen ayirmanin

mimkiin oldugu goézlenmistir. Ek olarak MeOH gibi amfiprotik ¢oziiciiler



kullanildiginda ayirmanin miimkiin olmadigi gézlenmistir. Su oraninin artirilmasinin
(tastyict fazin polaritesini artirmasindan dolay1) ise aywrmayr olumlu etkiledigi
gozlenmistir. Ancak su orani arttik¢a hidrolizin artmasindan ve % 55 oranindan daha
yiiksek oldugu durumlarda enerjik maddelerin ¢ozliinmeyip ¢oktiigli goézlenmistir.
Calismanin hedefleri dogrultusunda s6z konusu maddelerden sadece 3 tanesi X-1sinlari
kirinimi yontemleri ile incelenebilecek uygun kristaller olusturmustur ve bu 3 maddenin
molekiiler modelleri bulunarak kristal 6zelliklerinin termal bozunmaya olan etkileri
arastiritlmistir. Her bir maddenin kiitle spektroskopi yontemi ile elde edilen par¢alanma
fragmentlerinden yola c¢ikilarak termal pargalanma mekanizmasi hakkinda yorum
yapilmis ve par¢alanmanin 4,6-dinitrobenzofuroksan ara basamagi tizerinden oldugu
sonucuna varilmistir. Ayrica hazirlanan enerjik maddelerin Gaussian 09 paket programi
yardimiyla teorik standart olusum entalpileri hesaplanmasi da ¢alisma kapsami igine
alimmigtir. Ancak molekiil kiitleleri biiylik oldugundan sadece bir tanesinin Gaussian 09
yardimi ile standart olusum entalpisi teorik olarak belirlenmis ve bulunan deger
kullanilarak (Hess Yasasi uyarinca) teorik patlama entalpisi hesaplanmistir. Bu teorik
deger ile diferansiyel taramali kalorimetri yonteminden bulunan deneysel degerler uyum

gostermistir.
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THE INVESTIGATION OF THE ANALYSIS OF THE ENERGETIC MATERIALS
WITH SINGLE AND DOUBLE AROMATIC RINGS CONTAINING AMINO,
NITRO AND AZIDO GROUPS BY CHROMATOGRAPHIC METHODS

Melike ATAKOL

Ankara University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemistry
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In this thesis, 14 nitrogen rich, high energy materials were synthesized from
symmetrical diamines and picryl chloride. They were characterized by elemental
analysis, IR spectroscopy, mass spectroscopy, ‘H and *C nuclear magnetic resonance
spectroscopy. Thermal characteristics, especially explosion enthalpies of these materials
were elucidated by thermogravimetry and differential scanning calorimetry. The
symmetrical products were prepared by the reaction of hydrazine, ethylenediamine, 1,3-
propanediamine, 1,4-butanediamine, 1,7-heptanedimine, 1,2-phenylenediamine, 1,4-
phenylenediamine, bis-N-N'(2aminoethylamine), tris-N,N',N"(2-aminoethylamine) with
picryl chloride, whereas non-symmetrical materials were prepared from 2-nitroaniline
and 4-nitroaniline. In addition, the energetic compound (N(3,5-dinitrosalisiliden)-2,4,6-
trinitrofenilhidrazin), obtained by the condensation reaction of picryl chloride and 3,5-
dinitrosalicylaldehyde, was also investigated. The determination of optimal analysis
conditions for these compounds were carried out by high performance liquid
chromatography. For this purpose, their behaviours in an ODS column were
investigated with various aprotic and amphiprotic mobile phase compositions. The best
medium for the seperation of the materials was 60:40 acetonitrile:water mixture despite
the fact that the picryl groups are hydrolized in the presence of water. However
amphiprotic solvents like MeOH did not yield satisfactory results. Increasing the water
ratio improves seperation but it also increases hydrolysis and decreases the solubility of



the materials. The compounds tend to precipitate in mobile phases with water ratio over
55%. Only the molecular sizes of three of the compounds synthesized were adequate for
X-Ray diffraction. Their molecular models obtained were used in the interpretation of
the effect of crystal properties upon thermal decomposition process. A thermal
decomposition mechanism was proposed based on the electron impact mass
spectroscopy data. It was deducted that the decomposition took place through 4,6-
dinitrobenzofuroxane adduct. In addition, calculation of the theroretical standard
formation enthalpies of the materials were carried out by the use of Gaussian 09
package software. However, the simulations were not succesful due to the big size of
the molecules. It was only possible to determine the theoretical enthalpy value for the
smallest molecule. The calculated value was then used to determine the theoretical
explosion enthalpy according to Hess' Law. This value was seen to be in good

compliance with the experimental results.
December 2015, 141 pages
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1. GIRIS

1.1 Calismanin Amaci

Giiniimiizde bir enerjik maddenin giivenli ve ¢evre ile dost olmasi1 beklenmektedir. Bir
enerjik maddeden beklenen; kararli, aktiflesme enerjisi diisiik, patlama tepkimesi
esnasinda kararli gaz molekiilleri vermesidir. Bu amagla giiniimiize kadar iizerinde
calisilan enerjik maddeler kara barutun 13. yiizyilda kesfi ile baglamistir. 19. ylizyilda,
nitrik asidin biiyiik 6l¢ekli liretiminin yapilmasi ile modern seklini almistir. Kuvvetli
elektron c¢ekici gruplar igeren ve bu sayede halka {izerinde elektronlarin belli bir bolgede
yogunlasmasi ile kolaylikla hizli bir sekilde kararl kiiglik gaz molekiillerine parcalanan
dengesiz enerjik maddeler iizerinde calisilmigtir. Bu donemde c¢alisilan enerjik
maddeler, 6zellikle kuvvetli elektron cekici o6zellige sahip olmasi nedeni ile nitro
gruplart ile zenginlestirilmis molekiillerdir. 20. yiizyila gelindiginde ise enerjik
maddelerden beklenen 6zellikler arasina azotga zengin olmasinin yaninda ¢evre ile dost
olmasi (yesil kimya) eklenmistir. Bu donemde ¢evre ile dost azot¢a zengin enerjik
molekiillerin tasarlanmasi ve sentezlerin yapilmasi; azotga zengin olan pirazol, tetrazol
ve pentazol gibi halkalarim veya cok sayida azot igeren azido ve azo gibi gruplarin

enerjik maddelere baglanmasi ile gerceklestirilmistir.

Giliniimiizde patlayict maddelere bakis agis1 biraz degismis, ilgili aragtirmalarin yonii de
kaymigtir. Eskiden laboratuvarda ‘dene ve kesfet’ seklinde yiiriitillen calismalar
giiniimiizde kuramsal hesaplamalar tasarim ve iiretim sekline doniismiistiir. Patlayici
maddelere artik patlayict maddeden ziyade yiiksek enerjili madde adi verilmektedir.
Ciinkii bu maddeler olduk¢a ¢ok amaca yonelik iiretilmeye baslanmis ve farkli kullanim
alanlar1 bulmuslardir. Ayrica artan ihtiyaca paralel olarak depolama ve tasimada yiiksek
giivenlikli, yiikselen hayat standartlarina ve ¢evresel kaygilara paralel olarak da ¢evre

dostu enerjik malzemeler kesfedilmesi 6nem kazanmustir.

Bu noktada dikkat cekici bir husus da, enerjik malzeme iiretimindeki gelismelere karsin
enerjik maddelerin analiz yontemlerinin ayn1 hizda bir ilerleme kaydetmemis olmasidir.

Bu eksikligin en basta gelen sebebi enerjik maddelerin tasidigi riskten dolayi

1



aragtirmacilarin korku duymasidir. Analitik kimya literatiirlerinde patlayic1 analizleri
lizerine yapilan c¢alismalar smiflarma oranla daha azdir. Ozellikle aletli analiz
yontemleri ancak 1990’11 yillarin basindan itibaren literatiirde yer almaya baslamistir.
Her patlayict madde grubu icin farkli analiz yontemleri 6nerilmektedir, kullanilan cihaz,

aparat ve yaklasimlar ayni1 olsa bile teknikler farklilik géstermektedir.

Bu doktora ¢alismasinin amaci dort asamada 6zetlenebilinir. Calismanin ilk asamasinda
cevre ile dost, giivenli enerjik maddeler tasarlanmistir. Tasarlanan bu enerjik maddelerin
bir kismint hazirlamak miimkiin olmus ancak bir kisminin sentezi 6zellikle azit ve nitro
gruplarini yan yana tasiyan enerjik maddelerin sentezi miimkiin olmamistir. Sentez
asamasinda baslangic maddesi olarak 2,4,6-trinitrofenilkloriir  (pikril kloriir)
kullanilmistir. Pikril kloriir oldukca kolay tepkimeye giren bir elektrofildir ve enerjik
malzeme tretiminde siklikla karsilasilan bir malzemedir. Pikril klorlir su iginde
¢Oziinmemesine ragmen heterojen fazda tepkime ile kisa zamanda pikrik aside doniisiir,
benzer sekilde su-alkol veya diger organik ¢oziiciilerle su karisiminda kolaylikla pikrik
aside dontisiir, pikrik asit giiclii hidrojen bagi yapabilen bir madde oldugundan
amfiprotik ortamlarda kararli kalir. Bu doniisimden dolayr 6zellikle kromatografik
analizlerde bu maddeler ile ilgili standartlasmis, validasyonu yapilmis yontemler

bulunmamaktadir.

Calismanin ikinci asamasinda ise amag, sentezlenen s6z konusu molekiillerin NMR,
FTIR, elemental analiz yontemleri ile karakterize edilmesidir. Ayrica karakterizasyon

asamasinda diizgiin tek kristali elde edilen molekiiller i¢gin XRD analizleri yapilmistir.

Ucgiincii agsamada amag, sz konusu sentezlenen ve karakterizasyonu yapilan enerjik
maddelerin patlama 6zelliklerinin termal analiz yontemleri ile incelenmesidir. Yardimci
yontem olarak teorik hesaplamalardan da yararlanilmistir. Ozellikle patlama
tepkimelerinde meydana gelen iiriinlerin ne oldugunu tahmin edebilmek igin
hesaplamali kimya programlarina bagvurulmustur. Gaussian 09W paket programi ile
yiiriitiilen teorik hesaplamalarda amacg enerjik maddenin standart olusum entalpisinin

hesaplanabilmesidir. Bu deger belirlenebilirse Hess yasasi uyarinca patlama



tepkimesinin tepkime entalpisi hesaplanabilir. Burada tepkime iiriinlerinin tiiriine gore
tepkime entalpisinin degisecegi aciktir ama deneysel veri ile uyusan ya da en yakin
degeri veren tepkime denkleminin ger¢eklesen mekanizma i¢in en uygun tahmin

oldugunu sdylemek dogru olacaktir.

Calismanin son asamasinda ise pikril grubu iceren maddelerin kromatografik
analizlerinin arastirilmasi ve yeni analiz yontemlerinin 6nerilmesi planlanmistir. Pikril
grubu igeren maddeler amfiprotik c¢oziiciiler icinde pikrik aside donlisme
egilimindedirler ve bu durum kromatografik analizlerini olumsuz etkilemektedir. Bu
olumsuzluklar1 inceleyerek uygun analiz yontemlerinin dnerilmesi literatiirdeki konuyla
ilgili acig1 kapatmak amaciyla izlenecek yolun belirlenmesi i¢in ilk adim olarak

diistinilmiistiir.

1.2 Calismanin Onemi

Enerjik maddelerle ilgili ¢alismalar iki bakimdan 6nem tasirlar. Bunlardan birincisi,
diinyadaki enerjik maddeler konusundaki ¢aligmalara paralel olacak sekilde yeni gevre
dostu enerjik maddelerin tasarlanmasi ve iretimidir. Bu sekilde ozellikle sivil ve
bilimsel (uzay arastirmalarinda kullanilmak iizere) amagl yiiksek enerjili, glivenli ve
cevreye zararli emisyonlar vermeyen, yani c¢evre dostu olarak adlandirabilece§imiz

maddeler iizerine aragtirmalar yapilmasidir.

TNT, TNG gibi klasiklesmis enerjik maddeler giiniimiizde giivenli patlayict sinifinda
olmamalarina ragmen askeri miithimmat {iretiminde kullanilmaktadirlar. Askeri
mithimmat iretiminde Ozellikle imla (mermilerin bu maddelerle doldurulmasi)

asamasinda ciddi risklerle karsilasilmaktadir.

Enerjik maddeler alaninda en c¢ok sorun yasayan iilkelerden bir tanesi oldugumuz
gercegi cergevesinde, Makine Kimya Endiistrisi adli kuruma bagli fabrikalarda cesitli
zamanlarda can ve mal kaybi ile sonuglanan kazalarin oldugu belirtilmelidir. Bu

maddelere alternatif olabilecek daha az tehlike arzeden maddelerin tretimi tizerine



diinyada ¢ok sayida c¢alisma siirmektedir. Calismanin amacinda da deginildigi {izere
enerjik maddeler alanindaki ¢calismalar azotca zengin maddelerin {iretimi ve incelenmesi
yoniine kaymistir. Azot¢a zengin maddelerin patlama tepkimelerinde azot gazinin agiga
cikmast olasiligl, bu enerjik maddenin hem daha giivenli olmasini hem de patlama
etkisinin yiiksek olmasini saglamakla birlikte daha ¢evre dostu olmasini da saglamistir.
Azot elementinin arastirmalara konu olacak molekiillere baglanmasi sadece nitro
grubunun eklenmesi ile olmaz. Bunun yani sira azido veya amino gibi bir grubun
molekiile baglanmasi ile saglanabilir. Buna ilaveten baglanan her grup, baglandigi
molekiiliin yapisini farklr etkilemektedir. Bu durumu su sekilde agiklamak miimkiindiir:
Nitro grubu elektron ¢ekici ve dengesizlestirici oldugu halde, azido ve amino gruplari
elektron salic1 gruplardir, yani bu gruplar birbirleri ile ters etkiye sahiptirler. Bunun yani
sira amino gruplar1 hidrojen bag1 yapabildiklerinden dolay1 molekiillerin yogunluklarini,
erime noktalarini ve kararliliklarini yiikseltirler. Bu dogrultuda 2,4,6-trinitro-1,3,5-
triaminobenzen (TNAB) maddesi hazirlanmistir ve yakin bir tarihte miithimmat
tiretiminde kullanilacag: diisiiniilmektedir. S6z konusu madde 345°C sicakliga kadar
dayanikli ve kolay bozulmayan bir maddedir. TNAB benzeri ¢ok sayida malzeme

giinlimiizde arastirma sathasinda bulunmakta ve ¢aligmalar bu yonde devam etmektedir.

Calismanin 6nemini igeren diger bir noktasi da, bu maddeler iizerine olan bilginin
artmasmin sosyal alana saglayacagi yarardir. Giiniimiizde diinyanin basa g¢ikmakta
zorlandig1 sorunlardan bir tanesi de uluslararasi terdrizmdir. Enerjik maddelerin bu
amagclarda temini ve kullanilmasinin sonuglari aciktir. Enerjik maddelerin terér amach
kullanilmasi hem insanlari hem ¢evreyi tehdit eden bir durumdur. Bununla miicadele
edebilmek i¢in bu maddeleri daha iyi tanimak, bozulmalari, depolanmalari, baska
maddelere doniisiimleri, ticari alanda kullanilabilirlikleri gibi konularda bilgi sahibi
olmak gerekir. Bu noktada bilmemiz gereken, giinliik yasantimizda kullandigimiz
kimyasal maddelerin liretiminde kullanilan hammaddelerin bir kismi1 potansiyel olarak
enerjilk madde iretiminde veya kimyasal savas maddesi iretiminde
kullanilabilmektedir. Iste bu tehlike ile basa cikabilmenin en 6nemli yollarindan bir
tanesi, bahsi gecen maddelerin kullanimlari lizerine bilgi sahibi olmaktir. Maalesef bu

konuda bilim insanlarinda malzemelerin tehlikeli olmasindan o6tiirti hakli bir ¢ekince



icinde bulunmaktadir. Ancak Oniimiizdeki ylizyilin ger¢egi bu maddeleri iyi tanimay1

zorunlu kilmaktadir.

1.3 Calismanin Hipotezi

Bu ¢alisma 2009 yilinda yayimnlanan T. Bausinger ve J. Preuss tarafindan yayinlanan
makaleden yola c¢ikilarak planlanmistir. Bu calismada pikril grubu iceren organik
bilesiklerin H,O, CH3OH gibi amfiprotik c¢oziiciiler i¢inde hizlica niikleofilik yer
degistirme yaptig1 belirtilmistir. Ozellikle pikrik asit olusumunun olduk¢a hizli
gerceklestigi bildirilmistir. Pikrik asit son derece polar oldugundan dolay1 kuvvetli
hidrojen bagi olusumunun miimkiin oldugunu ve bu yiizden bir¢ok pikril bilesiginin
amfiprotik ortamlarda niikleofilik yer degistirme ile pikrik aside donistiglini
bildirmislerdir. Kromatografik analizlerde olumsuzluk yaratan bu durum pikril grubu
iceren bir enerjik madde karisimi i¢in amfiprotik ¢oziiciiler ile uygun analiz ortaminin
olugmasini engeller. Her farkli pikril bilesigi belli bir oranda pikrik asit veya diger
bilesiklere doniistiiglinde analizde bilinmeyen sayis1 artacagindan dolay1 kromatografik

analiz i¢in uygun olmaz.

Bu ¢alismada 6nce pikril bilesikleri hazirlanmis ve karakterize edilmis. Daha sonra bu
bilesiklerin karigimlar1 hazirlanarak kromatografik sistemlerde incelenmistir. Birinci
asama icin yaklagsik on tane pikril bilesigi, bir tane de enerjik Schiff bazi diistiniilmiistiir.
Pikril bilesiklerinden iki tanesi literatiirde bulunmakta olup diger sekiz tanesi ayni
diisiince ile hazirlanmistir. Sentezlenen bu bilesikler cesitli yontemlerle karakterize
edilmis daha sonra bu bilesiklerin analizi i¢in kromatografik sartlar arastirilmistir.
Bilesikler belirli sicakliklarda pargalandiklarindan ¢alismada kullanilan kromatografik

yontem s1vi kromatografisidir.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1 Enerjik Maddeler Hakkinda Kuramsal Bilgiler

2.1.1 Enerjik madde taninm

ASTM’nin (American Society for Testing and Materials: http://www.astm.org/) yaptigi

uluslararasi tanima gore enerjik materyal, yakitini ve oksitleyiciyicisini ayni anda
iceren, enerji ve gaz vermek iizere hizli bir i¢ doniisiim tepkimesi ile kararli kat1 ve gaz

iirlinlere doniisebilen maddelerdir.

2.1.2 Enerjik maddelerin tarihsel gelisimi

Enerjik maddeler milattan once yaklagik 220 yillarinda Cin’de kara barutun kesfi ile
baslamistir. Kara barutun o zamanki ismi ile ugan atesin Avrupa’da kendini géstermesi
tizerine farkli gortisler bulunmaktadir. Bunlardan biri Avrupa’da kara barutun Cin’den
tamamen bagimsiz olarak kesfedildigi, bir diger goriis ise Marco Polo’nun gezileri ve

Hagli seferleri sirasinda Avrupa’nin kara barutu tanidigidir.

Enerjik maddelerin gelisimi i¢in Cin’de atilan bu adimin ardindan 13. ve 14.Yiizyillara
kadar gecen donem igerisinde enerjik maddeler acgisindan duragan bir dénem
yasanmustir. 14.Y{izyilda Ingiliz Rahip Rager Bacon ve Alman Rahip Berthold Schwarz
kara barutun ozellikleri {izerine ¢alismis ve kara barutun %75 potasyumnitrat-%15
komiir-%10 kiikiirt bilesiminde oldugunu kayitlara gecirmistir. Kara barut 13.Yiizyilin

sonlarina kadar askeri alanda kullanilmamustir.

Kara barutun ardindan enerjik maddeler alaninda ikinci biiyiik gelisim 1863 yilinda
nitrogliserinin, (NG), (Sekil 2.1) Italyan Kimyager Ascanio Sabrero tarafindan Torino

Universitesinde kiiciik 6l¢eklerde sentezlenmesi ile olmustur.


http://www.astm.org/

H 0—NO,
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Sekil 2.1 Nitrogliserinin molekiil yapisi, (NG)

1863 yilinda Imanuel Nobel ve oglu, A. Sabrero’nun caligsmalarindan yola ¢ikarak
Stockholm yakinlarinda kiiciik bir iiretim hanede NG’nin biiytik 6lgekte liretip ticaretine
baslamiglardir. NG {iretimi oldukca yliksek saflikta gliserinin, derisik nitrik asit ve
stlfiirik asit karigimina etkili bir sogutma-karistirma sistemi ile dokiilmesi seklinde
yirliyen bir proses ile yapilmistir. Tepkimenin sonunda NG’nin yogunlugunun
farkliligindan yararlanilarak ayrilmis ve alkali yikama c¢ozeltisi ile asitliginden
arindirilmistir. NG’in yiiksek etki hassasiyetinden dolay1 kayitlara gegen birgok patlama
olmustur. Bunlarin baginda A. Nobel’in kardesi Emil Nobel’in 1864 yilindaki
patlamada hayatin1 kaybettigi kaza kayitlara ge¢mistir. 1866 yilinda ise kayitlara gecen
ve fabrikanin tamaminin yikilmasi ile sonuglanan ikinci biiylik patlamanin ardindan A.
Nobel bu isin daha giivenilir yollarla yapilmasi i¢in ¢aligmalara baglamistir. NG’nin
kesfi ile ayn1 donemlerde seliillozun nitrolanmasi iizerine ¢alisgan Schonbein, Basel ve
Bottger, Frankfurt am Main gruplar1 nitroseliilozu (NS) sentezlemeyi basarmislardir
(Sekil 2.2). A. Nobel NS ile NG’nin karigtirilmasi ile bir jel olusumunu gozlemistir. A.
Nobel bu jeli Kselgur adi verilen absorban 6zellige sahip bir tiir kil ile karistirarak
camurumsu bir hal almasii saglamis ve bugiin de halen kullanmakta olan dinamit
lokumu olarak adlandirilan seklini vermistir. NG ve NS karisimini, dinamit lokumu
halinde tasimanin en biiyiik avantaj1 etki hassasiyetini azaltip ticari tagimalar esnasinda
patlamalarin 6niine gecilmesidir. Ayrica Ingiliz Kimyager N. Howard tarafindan 1799
yilinda kesfedilen civafulminat (CF), 1867 yilinda A. Nobel tarafindan arastirilip fiinye
amagh olarak ilk kez bu sektérde kullanima a¢gmistir. A. Nobel NG’i kesfetmis ve bunu
biiyiikk bir endiistri dali haline getirmistir. Ancak c¢aligmalarini yaparken insanligin
yararina kullanilmasini1 amaclasa da bu basariy1 elde ederken oldukga biiyiik kayiplar

vermistir. Bu endiistri dalindan kazandig: tiim geliri insanlik barisi i¢in kurulan Nobel



Vakfina bagiglamistir. Bugiin de halen Nobel Vakfi ddiilleri insanlik bariginin tesviki

amacini devam ettirmektedir.

Sekil 2.2 Nitroseliilozun molekiil yapisi, (NS)

Pikrik asit (PA) 1742 yilinda Johan Rudolf Glauber tarafindan ilk kez literatiire
kazandirilmis ancak 19. Yiizyilla (1885-1888) kadar enerjik maddeler sinifinda
kullanim1 olmamistir (Sekil 2.3). 1771 yilinda pikrik asidin sentezlenmesi Peter Woulfe
tarafindan dogal regineler kullanilarak yapildigi kayitlara gegmistir. Daha sonralar
fenoliin nitrolama tepkimesi ile sentezlenmistir. Bunun i¢in en uygun nitrolama
tepkimesi, fenoliin siilfiirik asit i¢inde ¢oziildiikten sonra derisik nitrik asit ile tepkimeye
sokulmasi ile gergeklestirilmistir. PA, giivenli bir sekilde sentezlenebiliyor olmasina
karsin yliksek etki hassasiyetine sahip birincil patlayict sinifinda yer alan metal tuzlarma
dontigebilme egilimindedir. PA’in enerjik madde sinifinda yer almasinin disinda boyar

madde olarak tekstilde, antiseptan olarak da tipta kullanim alanlari mevcuttur.

OH

O,N NO,

NO,

Sekil 2.3 Pikrik asidin molekiil yapisi, (PA)



Nitroguanidin, (NQ) (Sekil 2.4), Jousselin tarafindan 1877 yilinda sentezlenmis ancak
ozellikleri 1901 yilinda Vieille tarafindan arastirilmistir. Nitroguanidin, birinci diinya
savasinda Almanlar tarafindan nitroseliilloz ile bir karistm olusturularak propellant
amaci ile kullanilmistir. Ancak bu karisimin NS’dan dolay1r depolama esnasinda bazi
sikintilar1 ortaya ¢ikmustir. 1937 yilinda bir sirket tarafindan bu problemi ortadan
kaldirmak i¢in “Gudol Pulver” adi ile nitroguanidin igeren bir karigim, propellant olarak
kullanilmak iizere gelistirilmistir. Ayrica NQ’in ikinci diinya savasinda li¢ bazlh

propellant olarak da kullanimina devam edilmistir.

H2N 4&\

N —NO,

Sekil 2.4 Nitroguanidinin molekiil yapisi, (NQ)

Trinitrotoluen, (TNT) (Sekil 2.5), 1863 yilinda Julius Wilbrand tarafindan
sentezlenmistir. TN'T nin sentezi lizerine ilk detayli ¢alismay1 1870 yilinda Kuhlberh ve
Beilstein tarafindan yapilmis ve izomeri olan 2,4,5-trinitrotoluen’in yapisin
aydinlatmiglardir. 1880 yilinda ise saf TNT Hepp tarafindan hazirlanmistir. Bundan
birka¢ yil sonra 1883 yilinda Claus ve Becker tarafindan ilk kez yapist literatiire
kazandirilmistir. Patlayici 6zelligi yillarca kesfedilmeyen TNT’nin patlayic1 olarak
kullanimt ilk defa 1905 yilinda olan Rus-Japon Savasinin ardindan 1. Diinya Savasinda

olmustur.

CHj,

O,N NO,

NO,

Sekil 2.5 Trinitrotoluenin molekiil yapisi, (TNT)



Pentaeritroltetranitrat, (PETN) (Sekil 2.6), 1894 yilinda pentaeritrioliin nitrasyonu ile
B.Tollens ve P.Wigand tarafindan sentezlenmistir. ikinci Diinya savasinda TNT’nin
disinda yaygin olarak kullanilan patlayicilarin arasinda yer almistir. Ancak PETN’nin
kimyasal olarak daha az kararli ve etki hassasiyetinin daha fazla olmasi nedeni ile
RDX’den daha az kullanilmistir. Giiniimiizde ise PETN’nin enerjik madde kullaniminin
yani sira kalp damarlarimi genisletmek amaci ile bazi ilaglarda etken madde olarak

kullanim1 mevcuttur.

O,N—O
0—NO,
e 2
0—NO,
Sekil 2.6 Pentaeritroltetranitratin molekiil yapisi, (PETN)

Siklotrimetilentrinitramin, (RDX) (Sekil 2.7), 1899 yilinda G.F. Henning tarafindan
medikal amagla sentezlenmis ve Almanlar tarafindan patenti alinmistir. 1920 yilinda
Edmund von Herz tarafindan yapilan arastirmalar sonucunda patlayict 6zelligi literatiire

kazandirilmstir.

NO:2
|
B
AN AN
O:N \/ NO:2

Sekil 2.7 Siklotrimetilentrinitraminin molekiil yapisi, (RDX)

Siklotetrametilentetranitroamin, (HMX) (Sekil 2.8), ikinci diinya savasit boyunca daha
giiclii patlayici ve patlayici karigimlart lizerine arastirmalar devam ederken oktajen adi

verilen HMX, 1943 yilinda RDX’in nitrolanmasi ile gelistirilmistir.
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Sekil 2.8 Siklotetrametilentetranitroaminin molekiil yapisi, (HMX)

Hekzanitrositilben (HNS) 1966’dan beri ve triaminotrinitrobenzen (TATB) 1978’den
beri ticari olarak iiretilmektedir (Sekil 2.9).

NO:2

NH2

NO:2

NH2

CHs

02N

HaN
O:2N
\ O N02

NO» O2N

O2N
HNS TATB

Sekil 2.9 Hekzanitrositilben (HNS) ve triaminotrinitrobenzenin molekiil yapis1 (TATB)

Yukarida s6zii gecen patlayicilara ek olarak yeni nesil patlayici olarak da nitelendirilen
baz1 enerjik maddelerin tarihsel gelisimi hakkinda kisaca bahsedilecektir. Bu yeni nesil
patlayict maddeleri; polimer bagh patlayicilar, yeni ikincil patlayicilar, yeni birincil
patlayicilar ve kati roket motorlart icin yeni oksitleyiciler olmak iizere dort ana baglik

altinda incelemek mumkiindur”.

Polimer bagh patlayicilar (PBX), ilk defa Amerika’daki Los Alamos Scientific
Laboratuvarinda kristalin enerjik maddelerin etki hassasiyetini azaltmak i¢in polimer
benzeri bir kauguk materyal igerisine gomiilerek 1952 yilinda gelistirilmistir.
Sentezlenen bu ilk polimer bagli patlayici, polistren igerisine gémiilmiis olan RDX
kristallerinden olusmaktadir. Enerjik maddeler konusundaki bu biiyiik gelisme ile

beraber PBX konusunda Lawrence Livermore laboratuvari, US Navy ve bunun gibi
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bircok laboratuvarda arastirmalar devam etmektedir. PBX smifinda 6nemli bir yere
sahip olan 1966 yilinda Stanislav Brebera tarafindan sentezlenen ve degisik oranlarda
RDX ve RDX/PETN igeren, Semtex olarak adlandirilan enerjik maddedir. Baslarda
sentezlenen PBX’lerde enerjik olmayan polimer (baglayici) (veya plastiklestirici
matriks) olarak kullanilan maddeler PMX’lerin patlama performanslarini
diisiirmekteydi. Bu dezavantaji gidermek amaci ile PBX’ler i¢in enerjik polimer
(baglayic1) ve plastiklestirici matriksler gelistirilmistir. Bunlardan bazilariin yapisi

sekil 2.10 ve 2.11°de verilmektedir.

CH3
J—_—O_NOQ Ho Ha
—1T0—C C .
.—EC O]—n-.
H, CH, n
I

poli-GLYN O—NO;
poli-NIMMO
H. - CH;
—C—F—O0—. [ | BT
n . O0—C C
H L |_ I
N3
GAP
poli-AMMO

N3
' {O—CAEE} '
n

poli-BAMO

Sekil 2.10 Bazi enerjik polimerler (baglayicilar)
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Sekil 2.11 Bazi1 enerjik plastiklestiriciler

Yeni ikincil patlayicilar, heniiz aragtirma-gelistirme ve test asamasindadir. Bunlardan
baslicalar1  5-nitro-1,2,4-triazol-3-on ~ (NTO),  1,3,3-trinitroazetidin ~ (TNAZ),
hekzanitrohekzaazaizowurtziton (HNIW-CL-20), oktanitrokiiban(ONC)’dir  (Sekil
2.12). NTO, otomobillerde hava yastiklarinda ve gaz jeneratdrlerinde kullanim alam
bulmustur. TNAZ, 1983 yilinda C-nitro ve nitramin(N-NO;) fonksiyonel gruplari i¢eren
dort liyeli gergin halkal iskelet sistemine sahiptir. CL-20 ve ONC son zamanlarda goze
carpan belirgin bir kafes gerginligine sahip olan patlayicilardir. CL-20’nin liretimi kg
mertebesindedir, ancak olduk¢a pahali olmasi ve ONC’nin iretimi ¢ok zor
sentezlenmesinden oOtiirii sentezi mg mertebesindedir. Bu dezavantajdan otiirii bugiin

kullanilan yiiksek patlayici olarak ¢ogunlukla RDX bazli hazirlanmaktadir.
Yapisal olarak CL-20’ye olduk¢a benzeyen baska bir yiiksek patlayici ise Ramakrishnan

ve arkadaslari tarafindan sentezlenen 4,10-dinitro-2,6,8,12-tetraoksa-4,10-

diazaizowurziton(TEX) dur.
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Sekil 2.12 Bazi yeni ikincil patlayicilarin molekiil yapilar

Yeni birincil patlayicilar igin gelismeler Alfred Nolbel zamaninda baglamistir. Alfred
Nobel, fiinyelerde bulunan civa fulminati, kursun azit ve kursun stifnat yerine birincil
patlayict olarak kullanmistir ancak bunlarin uzun vadeli kullanimi askeri egitim
alanlarinda onemli 6l¢lide kursun ve civa birikimine neden olmustur. Bu nedenle, yeni
nesil patlayicilarin genel prensiplerinin geregi olan ¢evreye zarar vermeyen (yesil
kimya) birincil patlayict arayisina sevk etmistir. Bu amagla yapilan aragtirmalar
sonucunda  bakir-bis(1-metil-5-nitriminotetrazolat), DBX-1, KDNP bilesikleri
sentezlenmistir (Sekil 2.13).

CHs NO2

o Cu
" | N N4< V'l
| )=y [o ] | N—Cu—al

N\N NQN \N/

NO2

DXB-1
Bakir-bis(1-metil-5-nitriminotetrazolat)

Sekil 2.13 Bazi yeni birincil patlayicilarin molekiil yapilar
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Kati roket motorlart i¢in kullanilan propellantlar, aliiminyum (Al, yakit) ve amonyum

perklorat (AP, oksitleyici) karisimi formiilasyonlardir.

Amonyum Perklorat (AP) mithimmatlarda kati roket ve fiize propellanlarinda oksitleyici
olarak kullanim alanina sahiptir. Ayn1 zamanda otomotiv sektoriinde hava yastig
sigiricisi  olarak, havai fiseklerde ve =zirai giibrelerde kullanilmaktadir. Bu
kullanimlarinin sonucu ve AP nin yiiksek ¢oziiniirliigii, kimyasal kararliligi ve dogada
parcalanmasinin zorlugu nedeni ile ylizey ve yeralt1 sularinda yiiksek diizeyde kirlilige
neden olmustur. Perkloratin sudaki yasama olan etkileri hakkinda fazla bilgi

olmamasina ragmen omurgali canlilarda biiyiime ve gelismeyi kontrol eden endokrin

sistemini bozucu etkileri vardir.

2.1.3 Enerjik maddelerin siniflandiriimasi

Kimyasal reaksiyonlarla depoladiklari enerjiyi agia ¢ikarma ozelligi gosteren yliksek
enerjili malzemeleri sekil 2.14’te gosterildigi gibi smiflandirmak miimkiindiir

(Klapotke, 2011).

Enerjik
Malzemeler

Yiksek
(Ikincil)
Patlayicilar

Birincil

Patlayicilar Piroteknikler

Propellantlar

Roket

Sivil Askeri Silah 3arjlan Propellantlari

Sekil 2.14 Enerjik malzemelerin siniflandirilmasi, (Klapotke, 2011)
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2.1.3.1 Birincil patlayicilar

Birincil patlayicilar yanma ya da bir sonraki asama olan parlama asamasindan ¢ok hizli
sekilde patlama asamasina gegen yliksek enerjili malzemelerdir. Genellikle diger
smiflara gore yiiksek 1s1 ve darbe hassasiyeti gosterirler. Bu yonleriyle ikincil
patlayicilart ateslemek i¢in kullanildiklari uygulamalar yaygindir. Genel bir kural olarak
birincil patlayicilarin patlama basinglari, patlama hizlar1 ve patlama 1silar1 ikincil
patlayicilardan daha diisiik seviyededir. Kursun azit birincil patlayicilarin en yaygin

rastlanan 6rnegidir.

2.1.3.2 Ikincil (yiiksek) patlayicilar

Ikincil patlayicilarin en baskin 6zelligi birincil patlayicilar gibi darbe veya 1s1 ile
kolayca aktif hale gelmiyor oluslaridir. Diigiik hassasiyetleri dolayisiyla gorece gilivenli
malzemeler olmakla birlikte hiz, basing ve reaksiyon 1sis1 gibi tiim patlama
performanslari birincil patlayicilara oranla bir hayli daha yiiksektir. Uygulama agisindan
tiinel agma, enkaz temizleme, bina yikimi gibi sivil uygulamalar1 olan tiirevlerinin
yaninda askeri uygulamalar i¢in iretilmis genellikle yiiksek patlama hizina sahip
tiirevleri1 bulunmaktadir. Bu tez calismasina konu olan malzemeler olasi birer sivil

ikincil patlayici olarak tasarlanmis ve hazirlanmigtir.

2.1.3.3 Propellantlar

Propellantlar, bir merminin, bir aracin itki kazanmasi veya bir sivinin hareket ettirilmesi
icin gerekli enerji (veya basingli gaz) aciga c¢ikartmak icin kullanilan kimyasal
malzemelerdir. Propellantlar patlayici degildir. Kontrollii bir hizli yanma davranis
gosterirler ancak reaksiyon patlama seviyesine yiikselmez. En iyi bilinen propellant
%75 KNOgs, %10 kiikiirt ve %15 komiir tozu karisimi olan kara baruttur ve hala silah
sarj1 olarak kullanilmaktadir. Diger taraftan roket propellantlar1 da benzer 6zellik

gosterir ancak silah propellantlarindan farkli olarak daha yavas yanarlar.
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2.1.3.4 Piroteknikler

Yiiksek enerjili malzemeleri girdikleri ekzotermik termal bozulma tepkimelerinin hizina
gore siralayacak olursak patlayicilar en yiiksek seviyede, propellantlar ise en diisiik
seviyede kalacaktir. Pirotekniklerin yeri bu ikisinin arasindadir. Genellikle hem yakit
hem de yakici tirleri bir arada ayni molekiilde bulunduran patlayicilarin tersine
piroteknikler genellikle farkli bilesiklerin karisimlaridir. Cok c¢esitli uygulamalara
yonelik piroteknik malzemeler mevcuttur. Fiinye ve bomba fitili, havai fisek ve isaret
fisegi, fiize sasirtict 1s1 yayan fisek, duman ve flas bombalari, 1s1l isaretleyici maddeler

bu uygulamalardan bazilaridir.

2.1.4 Enerjik maddelerin tasarlanmasi ve termokimyasi

Yiiksek enerjili (ikincil patlayicilar) molekiillerin tasarimi igin farkli yaklasimlar vardir.
Bunlar karbon iskeletinin oksidasyonu, halka veya kafes gerilmesi, azot¢ca zengin

molekiiller sekilde siralanabilir.

Karbon iskeletinin oksitlenmesi grubuna 6rnek olarak oksitleyici ve yakitin1 bir arada
iceren TNT molekiilii 6rnek olarak verilebilir. Oksitleyici olarak ii¢ nitro grubu, yakit

olarak da C-H iskeleti gorev alir.

Halka veya kafes gerilmesi grubuna CL-20 molekiilii 6rnek olarak verilebilir. Patlama
tepkimesi sonucunda CO, CO;, H,O ve Ny ’nin olustugu gergin halkaya sahip olmayan
bir enerjik maddenin bozulmasi tepkimesine gore, gergin bir halkaya sahip olan enerjik

maddenin patlama enerjisi daha fazla olacaktir.

Karbon iskeletinin oksitlenmesi ve halka (veya kafes) gerilmesi grubuna dahil olan
molekiiller i¢in olusum entalpisi endotermik veya ekzotermik olabilir. Ancak azotga
zengin molekiillerin olusum entalpisi her zaman endotermiktir. Azotca zengin

molekiillerin yiiksek enerjili molekiil sinifina girme sebebi asagida agiklanmistir.
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C-C, N-N ve O-O tekli, ciftli ve ii¢lii baglar icin bag enerjileri incelendiginde tekli
bagdan ti¢li baga dogru arttigr goriilmiistiir (Klapdtke 2011). Ancak 2-elektron basina
bag enerjisi tekli bagdan ti¢lii baga dogru artmasi yalnizca azot atomunda s6z konusudur
(Klapotke 2011). Tiim azotga zengin ve poliazot bilesiklerinin N, verirken gosterdikleri
kuvvetli ekzotermik bozulmanin kaynagi N=N {i¢li baginin sahip oldugu bag
enerjisidir. Ote yandan azot atomundan farkli olarak, karbon atomu igin tekli bag, ¢iftli
ve li¢lii baglara nazaran daha yiiksek enerjiye sahiptir. Yani termodinamik olarak N=N
higbir zaman Ny’e (x=4, 6, 8) oligomerize veya polimerize olmazken termodinamik
olarak asetilen ekzotermik bir tepkime ile benzen olusturmak {izere trimerize olur. N=N
ticli bagmin karbon atomuna kiyasla sahip oldugu belirgin kararliligin sebebi azot
atomlarinin daha kiiciik olmasi (daha iyi iist {iste binme) (kovalent ¢ap: N=0,70A,
C=0,77A) ve ayrica N ve asetilende farkli hibritlesmeler gostermesiyle agiklanabilir.
N,’deki N-N o bagi, asetilendeki C-C bagindan belirgin sekilde daha yiiksek p-

karakteri gostermektedir.

Ikili ve {i¢lii baglarin ortalama 2-elektron bag enerjileri arasindaki biiyiik fark azot
atomu i¢in degerlidir. Bu su demektir ki, yliksek azot igerigine sahip (N>%60) ve N-N
bag siras1 ikiden kiiclik veya ikiye esit olan yeni enerjik materyallerin molekiiler Nj’ye

bozulmasi sirasinda biiyiik miktarda enerji aciga c¢ikaracaktir (Klapotke 2011).

Termokimya enerjik materyallerin patlama tepkimelerinin  mekanizmalarin
belirlenmesinde yardime1 olmasindan dolayr olduk¢a 6nemlidir. Bir patlama tepkimesi
sonucu enerjik materyal kendini olusturan atomlardan kararli CO, CO,, H,O, N, gibi
kiigiik molekiillere hizli bir i¢i doniisiim tepkimesi ile doniisiir. Aciga c¢ikan patlama
tiriinleri molekiiliin icerdigi oksijen miktarina baglh bir sekilde gerceklesir. Bu amacla
patlama tepkimesinin mekanizmasinin Onerilmesinde oksijen dengesi adi verilen bir

degere gore mekanizma Onerileri sunan birka¢ yontem vardir (Akhavan 1998).
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Oksijen dengesi CsHpN Og4 kapali formiilii ile verildiginde,

o [d—(2a) - (g)] x16 o
" molekul kiitlesi x

Esitligi ile hesaplanir. Bu formiile gore bazi enerjik molekiillerin oksijen dengeleri

hesaplanarak cizelge 2.1°de verilmistir.

Cizelge 2.1 Bazi enerjik materyaller igin oksijen dengesi (Akhavan 1998)

Enerjik Materyal Kapal formiilii Q, oksijen dengesi
Amonyum nitrat NH4NO; +19,99
Nitrogliserin C3Hs5N3Og +3,50
EGDN C,H4N,O05 0,00
PETN CsHgN4O4 -10,13
RDX C3HgNgOg -21,60
HMX C4HgNgOg -21,62
NQ CH4N,0, -30,70
PA CsH3N30, -45,40
Tetril C;HsNsO4 -47,39
TATB CeHsNeOs -55,80
HNS C14HgNgO12 -67,60
TNT C,HsN30s -74,00

Ikinci diinya savasi sirasinda Kistiakowsky-Wilson tarafindan enerjik maddelerin
patlama mekanizmasinin tahmini igin ortaya konulan ve bugiin de Kistiakowsky-Wilson
adr ile anilan kurallardan faydalanilmaktadir. Kistiakowsky-Wilson kurallar1 oksijen
dengesi degeri -%40’mn lizerinde olanlar i¢in ayri, -%40’1in altinda olanlar icin ayri

sekillerde uygulanmaktadir.
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Q<-%40 olan enerjik materyaller i¢in mekanizma tahmini,

e Tiim C atomlar1 CO’ya oksitlenir,
e O atomlar1 kalmigsa H atomlarin1 H,O’ya oksitler,
e O atomu kalmigsa CO’yu CO;’ye oksitler

e Tiim N atomlar1 N, ye doniistiiriiliir.

0>-9%40 olan enerjik materyaller i¢in mekanizma tahmini;

e Tiim H atomlar1 H,O’ya oksitlenir,
e O atomu kalmigsa C atomlarin1 CO’ya oksitler,

e Tiim N atomlar1 N, ye doniisiir.

Genellikle oksijen dengesi degerinin ¢ok diisik oldugu durumlarda molekiildeki
oksijenin ne kadarinin CO, CO;, ve H;O’ya cevrileceginin tahmin edilmesi gerekir.
Patlama esnasinda sicaklik degeri 3000 K degerine kadar ulasabildiginden oksijen
dengesi degeri sifir olsa bile sadece CO; degil ayn1 zamanda CO’da olusur. Tepkime
mekanizmasinin nasil belirlenecegini konusunda oksijen dengesi kurallarinin yeterli
olmadigr durumlar i¢in bir bagka yaklasim olan Springall-Roberts kurallar

gelistirilmistir. Springall-Roberts kurallar1 asagidaki sira ile uygulanir;

C atomlar1 CO’ya cevrilir

O atomlar kaldi ise hidrojeni H,O’ya oksitler

O atomlar1 kald1 ise mevcut CO’yu CO_’ye oksitler
Tiim azotlar Ny’ye dontistiirtiliir

Olusan CO’larin iigte biri C ve CO7’e ¢evrilir

I T o

Olusan CO’lerin altida biri C ve suya cevrilir
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Termal Analiz Yontemleri Hakkinda Kuramsal Temeller

2.1.5 Termal analizin kullanim alanlar1 ve termal analiz teknikleri

Termal Analiz yontemleri, maddeye kontrollii sicaklik programi uygulandiginda,
maddenin ve/veya tepkime {iriinlerinin fiziksel Ozelliklerinin sicakliin fonksiyonu
olarak ol¢iildiigii bir grup tekniktir (Skoog vd. 1998). Bu fiziksel 6zelliklerden bazilari
kiitle, sicaklik degisimi, entalpi, boyut gibi o6zelliklerdir. Hangi fiziksel o6zelligin

Olciildiigline gore termal analiz teknikleri siniflandirilir. Bunlardan bazilar sunlardir,

Termogravimetrik analiz, (TG)
Diferansiyel termal analiz, (DTA)
Diferansiyel taramal1 kalorimetri, (DSC)
Termomekanik analiz, (TMA)

Envolved gaz analiz, (EGA)

o~ DN

Termal analiz metotlar1 6zellikle polimerlerin, alasimlarin, killerin, minerallerin,
komplekslerin, tuzlarin, tuz karisimlarinin, farmasétiklerin incelenmesinde ve ayrica
kalite kontrollerinde kullanilir. Ancak bu boliimde bahsi gegen bu metotlardan daha ¢ok
maddenin kimyasal 6zelliklerini incelemede kullanilan TG, DTA ve DSC metotlar1

uzerinde durulacaktir.

Bir maddeye uygulanan termal iglemlerle, 1sitma (veya sogutma) sirasinda meydana
gelen tepkimeler nedeni ile ortaya ¢ikan kiitle ve enerji degisimlerinin bulunmasinda
kullanilan yontemlere “termoanalitik yontemler” denir. Bu tanima gore termal bir

yontemin termoanalitik yontem olarak kabul edilebilmesi i¢in,

1. Analizi yapilacak olan maddenin fiziksel bir 6zelligi 6l¢iilmelidir,
2. Olgiim dogrudan veya dolayl olarak sicakligin bir fonksiyonu olmalidir,

3. Yapilan 6l¢iim mutlaka kontrollii bir sicaklik programi ile gerceklestirilmelidir.
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2.1.6 Termogravimetri, (TG)

Termogravimetrik analiz metotlarinda programli olarak artirilan (veya azaltilan)
programli bir sicaklik degisimi ile maddenin kiitlesinde meydana gelen degisikligin,
sicakligin (veya zamanin) bir fonksiyonu olarak incelenmesi ile yapilir. Zamanin (veya
sicakligin) fonksiyonu olarak kiitlenin (veya kiitlenin yiizdesinin) degisiminin verildigi

grafiklere “termogram” ad1 verilir (Skoog vd. 1998, Giindiiz 2007).

Termogravimetri cihazlari 1s1 ve inert gaz (bazen de aktif gaz) atmosferi kontrolli bir
firin i¢inde kiitlesi Img’dan 100g’a kadar kiitleyi 6lgebilen 1sil-teraziden olusur. Buna
ragmen en ¢ok tercih edilen 1sil-teraziler 5-20mg’lik kiitleleri 6lgen terazilerdir. Bu
terazilerin numune konan kisimlar1 firimin igine yerlestirilir ancak terazinin diger
kisimlar1 firindan izole edilir. Bu sekilde ¢alisma esnasinda numune 1sitilirken (veya
sogutulurken) sadece numune etkilenir. Isitma veya sogutma esnasinda numunedeki
kiitle degisimi terazi kollarinda harekete neden olur ve bu hareket manyetik bir sistem

ile kiitle bilgisi haline doniistiiriiliir.

1 T \/ covss
: ' - \- D Cizici
Yoz [___—J: Bilgisayar]
" e St ‘.7:':::{'—}_% Arakesit

Sekil 2.15 TG cihazinin sematik gosterimi (Kunduraci 2010)

Glinlimiizde tasarlanan termogravimetri cihazlarina birer 1sil-¢ift eklenerek gelistirilmis

ve TG-DTA cihazlar1 olusturulmustur.
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2.1.7 Diferansiyel termal analiz, (DTA)

Diferansiyel termal analiz metodunda, numune ve bir referans madde (Standart madde
olarak ¢ogunlukla sicaklik degisimlerinden fazla etkilenmeyen a-Al,Os, silisyum karbiir
kullanilir.) kontrollii bir sicaklik programina tabi tutulur ve ikisi arasindaki sicaklik
farki sicakligin bir fonksiyonu olarak kaydedilir. Bu sekilde bir diferansiyel bir
termogram egrisi elde edilir. Sicaklik programi genellikle numune ve standardin bir
arada ayni sartlar altinda (inert veya aktif gaz atmosferinde) isitilmasi seklinde
uygulanir. Bu sicaklik programinin uygulanmasi esnasinda ornekte termal bir tepkime
olursa, 6rnegin sicaklig1 standardin sicakliginin altina iner veya iistiine ¢ikarsa, cihaz bu
sekildeki degisimleri asagi (endotermik) veya yukari (ekzotermik) pikler seklinde

diferansiyel termograma doniistiiriir (Glindiiz 2007).

Omek atmosferi

3 3 .

Ok Referans

[

.
1
bt
LI |

X N K

Sekil 2.16 DTA-TG cihazinin sematik gosterimi (Kunduraci 2010)

Son yillarda TG ve DTA cihazlar1 bir arada tiretilmektedir. Ciinkii bu iki yontemin bir
birine Ustliin ve zayif olduklar1 yonlerinin bulunmasinin yaninda bu iki yontem bir
birinin tamamlayicisidir. DTA’da TG’de gozlenemeyen kiitle degisikligi olmayan

degisiklikler (Erime noktasi, kaynama noktasi, kristal yap1 degisimi gibi) Olciilebilir.
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DTA’nin bu dstinliigiiniin yaninda TG’ye karst zayif oldugu nokta ise, DTA
cihazlarmin 6ziinde bir karsilastirma olmast ve bu nedenle alinip verilen 1sinin net
olarak ol¢iilememesidir. Bu nedenle de DTA cihazlar ile kantitatif analiz yapilamazken

TG cihazlar ile kantitatif analiz mimkindiir.

2.1.8 Diferansiyel taramal kalorimetri, (DSC)

Diferansiyel taramali kalorimetri analiz metodu, DTA metodunda oldugu gibi numune
ve referans madde (Standart madde olarak ¢ogunlukla sicaklik degisimlerinden fazla
etkilenmeyen a-Al;03, silisyum karbiir kullanilir.) kontrollii bir sicaklik programina tabi
tutulur ve ikisi arasindaki (sicaklik farkinin aksine) enerji (1s1) farki sicakligin bir
fonksiyonu olarak kaydedilir. DSC termogramlart 1s1 farkinin sicaklia karsi
cizilmesiyle elde edilir. Grafikte goriilen piklerin altinda goriilen alanlar tepkime
esnasinda numune tarafinda alinan (veya verilen) 1siyla, piklerin yiikseklikleri ise

tepkimenin olusma hiz1 ile orantilidir. Sicaklik programlamasi her iki metotta da benzer

sekilde yapilir.
Termoelektrik
disk
Giimiig halka
Gaz bogalma girigimi _— Kapak
Referans
kefesi Dinamik numune bélmesi
e 3 AN\]  Numune
’ S kefesi
Termogift 7
baglantisi 4 \ Chromel
I disk
Isitma 7 = Alumel tel
blogu
Chromel
tel

Sekil 2.17 DSC cihazinin sematik gosterimi (Kunduraci 2010)
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Bu metotta kullanilacak olan numune miktar1 1-100mg arasinda degisir. Numune,
isiticinin ve sicaklik Olgerin (Genellikle platin direng termometresi kullanilir.) ¢ok
yakininda ancak bunlara temas etmemesi gerekir. Bu amacla numune bir folyo veya
metalik bir kap i¢ine konur. Bununla birlikte numune ve referans herhangi bir 1s1
aligverisinin olmamasi i¢in birbirinden ¢ok iyi izole edilmis olmasi gerekir. Sicaklik
programi dakikada 0,5-80 °C araliginda olabilir. Cihazlar saniyede 1mW’dan daha

kiiciik olan 1s1 degisimlerini kaydedebilecek kadar hassas olarak imal edilir.

2.2 Kromatografik Yontemler Hakkinda Kuramsal Temeller

Kromatografik yontemler, kompleks karisimlarda bulunan birbirine yakin ozellikteki
maddeleri birbirinden ayirmak, ayrilan tiirlerin kalitatif ve kantitatif analizine olanak

vermektedir.

Biitiin kromatografik yontemlerde analiz edilecek numune bir hareketli faz ile bir
kolonda veya bir kat1 ylizeyde sabitlestirilmis kendisi ile karismayan bir durgun faz
icinden gegirilmeye zorlanir. Ayirma islemi, numune bilesenlerinin bu iki fazdaki
dagilma oranlarinin farkliligindan yararlanilarak yapilir. Durgun faz tarafindan daha
kuvvetli bir sekilde tutulan numune bileseni daha az tutulan numune bileseninden daha
yavas hareket eder ve bu numune bilesenlerinin hareket hizlarindaki farklilagsmadan

yararlanilarak kalitatif veya kantitatif analiz saglanir.
Giliniimiizde bilinen kromatografi sistemleri i¢in bir simiflandirma, durgun-hareketli

fazlarn tipleri ve fazlar arasinda madde aktarimini saglayan dengelere gore yapilabilir

(Cizelge2.2).
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Cizelge 2.2 Kromatografik sistemlerin siniflandirilmasi (Skoog vd. 1998)

Genel simf

Ozel stmf

Durgun faz

Denge tipi

Sivi-sivi veya dagilma

Kati iizerine adsorplanmis

S1v1

Karismayan sivilar

arasinda dagilma

S1v1 bagl faz

Kat1 yiizeye baglanmis

S1vi bagli ylizey arasinda

Gaz kromatografi, (GC)

adsorplanmig s1vi

organik tiirler dagilma
S1v1 kromatografi, (LC)
) Sivi-kat1 veya .
(hareketli faz: s1v1) ) Kati Adsorpsiyon
adsorpsiyon
Iyon degisimi Iyon degistirici regine Iyon degisimi
Polimer bir katinin
Boyut eleme ] ] Dagilma/eleme
gozeneklerindeki sivi
Kati yilizeyine Gaz ve sivi arasinda
Gaz-sivi

dagilma

Gaz-bagli faz

Kat1 yilizeyine baglanmis

S1v1 ve bagl faz arasinda

S1V1)

organik tiirler dagilma
Gaz-kati Kati Adsorpsiyon
Stiperkritik-akiskanl
. ) Siiper kritik akigkan ve
kromatografi, (SCF) Kat1 yiizeyine baglanmig
. bagl ylizey arasinda
Hareketli faz: siiper kritik organik tiirler
dagilma

Bu calismanin baslica amaglarindan birisi enerjik madde karigimlarinin kromatografik
yontemlerle ayrilmasidir. Bu amacla ¢aligmada biitiin analitik ayirma teknikleri arasinda
en yaygin olarak kullanilan yiiksek performansli sivi kromatografisinden (HPLC)

yararlanilmistir.
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Sekil 2.18 HPLC cihazinin sematik gosterimi(Skoog vd. 1998 )

Genel olarak HPLC cihazlar1 (Sekil 2.18);

Hareketli faz hazneleri 200 ile 1000mL’lik hacme sahip olan cam veya c¢elikten
yapilmis siselerdir.
genislemesine, dedektoriin performansinin azalmasina neden oldugu ic¢in bu haznelere
cogu zaman ¢Oziilmis gazlarin giderilmesi i¢in bir sistem baglanmistir. Gaz giderme
sistemi, vakum pompasi sistemi, damitma sistemi ve ¢Oziiciiyii 1sitip karigtiran bir
parg¢adan olusabilecegi gibi sekil 2.18’deki gibi diisiik ¢oziiniirliikteki inert bir gazin
kiiclik kabarciklar1 yardimiyla ¢6ziinmiis gazlar siiriikleyen basit bir iifleyici sistem de

olabilir. Ayrica hareketli faz hazneleri, ¢6ziicii i¢cinde bulunabilecek toz ve partikiil

Hareketli faz hazneleri ve ¢oziicli muamele sistemleri
Pompa sistemleri

Numune enjeksiyon sistemleri

S1vi kromatografi kolonlar1

Detektorden olugsmaktadir.
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halindeki maddelerin pompaya, enjeksiyon sistemine zarar vermemesi veya kolonda bir
tikanmaya sebep olmamasi icin bir de 6n siizme diizenegi de icermektedir. Bahsi gecen
gaz giderici sistemler ve slizme sistemleri HPLC cihazlarinin temel parcalar1 olmamakla
beraber bu islem c¢oziiciiniin kullanilmadan 6nce vakum altinda milipor slizgegten
stiziilmesi ile de saglanabilir. Hareketli faz sabit bilesimdeki tek bir ¢oziicti kullanilarak
(izokritik) veya belli bir programa gore, bazen siirekli, bazen de bir seri basamaklar
halinde farkli polaritedeki coziiciilerin orani degistirilerek kullanilabilir. Gliniimiizde
HPLC cihazlar1 ¢oziiciilerin hacimsel oranlar1 zamanla dogrusal veya iistel olarak
degisebilecek sekilde, iki veya daha ¢oziiciiyii bir karistirma odasinda bir araya getiren

sistemlerle donatilmistir.

HPLC cihazlarinda pistonlu, siringa/siirgiilii, pnomatik/sabit basing pompalar1 olmak
lizere ii¢ tip pompa kullanilmaktadir. Piyasada kullanilan HPLC cihazlarinin biiyiik bir
kisminda kullanilan pompa sistemi pistonlu pompa sistemidir. Pistonlu pompalarda bir
pistonun ileri geri hareketiyle ¢oziiciniin pompalanmasi ile olur. Siirgiilii pompalarda
bir kademeli motordan giic alan vidali glidim mekanizmasi ile kumanda edilen
sizdirmaz bir siirglisii olan, siringa benzeri silindirik bir mekanizmadan ibarettir.
Pnomatik pompalarda ise ¢oziicii hareketi, sikistirilmig bir gaz ile basinglandirilabilen
bir kap i¢ine yerlestirilmis portatif bir sistemden ibarettir. Gilinlimiizde pompa
sistemlerinin ¢ikigina bilgisayar ile kontrol edilebilen akis kontroliinii saglayan

programlama pargalar1 eklenmistir.

HPLC cihazlarinda numune enjeksiyon sistemleri numunenin kolona sevkinin
tekrarlanabilirligine etki etmesinden dolay1 6nemlidir. S1vi kromatografisinde en yaygin
olarak kullanilan 5 pL - 500 pL arasinda degisen hacimlerde enjeksiyon yapabilen

numune musluklaridir.

HPLC kolonlar1 4mm-10mm araliginda diizgiin bir i¢ ¢apa sahip paslanmaz ¢elikten
yapilan ve i¢i cesitli kolon dolgu maddeleri ile doldurulan genellikle 10-30cm
uzunlugundaki borulardir. Kolon dolgu maddelerinin tanecik biiyiikligii genellikle
S5um-10pum arasindadir. Numune enjeksiyon sistemi ile kolon arasinda genellikle

analitik kolonun Omriinii artirmak icin kisa bir kolon yerlestirilir. Bu kisa kolon
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cozeltideki partikiil halindeki maddeleri tutmakla kalmaz ayrica numune i¢inde bulunan
ve durgun faza tersinmez bir sekilde baglanan bilesenleri tutarak kolon dmriinii artirir.
Kolon sicakligimin kromatogramlar iizerinde etkisi olduk¢a ©nemlidir. Bu nedenle
kolonlarin bulundugu boélmeler sicaklifi onda birkag derece hata ile sabit tutabilen
firmmlar igine yerlestirilir. Sivi kromatografisinde kullanilan kolon dolgu maddeleri
temelde filim dolgular ve gozenekli dolgular olmak iizere iki gesittir. Filim dolgular,
kiiresel, gozeneksiz, c¢aplart 30um-40pum olan cam veya polimer tanecikleridir. Bu
kiiresel taneciklerin yiizeyine silis, alumina, polistiren-divinil benzen sentetik recinesi
veya bir iyon degistirici regineden olusan ince gozenekli bir filim kaplanarak kullanilir.

Gozenekli dolgu maddeleri ¢gapt 3um-10pm aralifinda gézenekli partikiillerdir.

HPLC cihazlarinda kullanilan dedektorler temelde “y18in 6zelligi” ve “analit 6zelligi”
dedektorleri olmak iizere iki gesitte tiretilmektedir. Y1gin 6zelligi dedektorleri, hareketli
fazin kirilma indisi, dielektrik sabiti veya yogunlugu gibi analit tarafinda degistirilen
y1gin Ozelliklerine cevap veren detektorlerdir. Analit 6zelligi dedektorleri ise, analitin
UV absorbansi, floresans siddeti veya diflizyon akimi gibi hareketli fazin sahip
olmadig1 baz1 6zelliklere cevap veren dedektorlerdir. Sivi kromatografi sistemlerinde
kullanilan baslica dedektorler; absorbans, floresans, elektrokimyasal, kirma indisi,

iletkenlik, kiitle sektrometre, FT-IR, 151k sagma 6rnek olarak verilebilir.

2.3 Hesaplamah Kimya Hakkinda Kuramsal Temeller

Hesaplamali kimya, kimyasal oluslarin bilgisayar simiilasyonlar1 yardimi ile
aciklanmasina dayanan arastirma dalidir. Bu amagla bugiine kadar ortaya atilmis teorik
fizik ve kimya modelleri ile hazirlanan algoritmalardan faydalanilir. Hesaplamali kimya
kullanilarak molekiil i¢i ve molekiiller arasi etkilesim enerjileri, elektronik yiik
dagilimlari, dipol ve ¢oklu kutup momentleri, titresim frekanslari, spektroskopik ve

manyetik 6zellikler hesaplanabilmektedir.

Hesaplamali kimya yontemleri ve kombinasyonlar1 farkli seviyelerde kesinlik ve
dogruluk gosterir. Bu skala ¢ok isabetli hesaplama ile kaba tahmin arasinda degisiklik

gosterir. Tabi yontemin isabet orani arttikga o yontem kullanilarak analiz edilebilecek
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sistemlerin boyutu kiigiilmelidir. Cilinkii nihayetinde hesaplamali kimya bir bilgisayar
simiilasyonu isidir ve sistemler biiylidiikge simiilasyonlarint hazirlamak i¢in gereken
islem sayisi Ustel olarak artar. Bu da bir noktadan sonra simiilasyon algoritmasini isleten
bilgisayar programinin analiz edemeyecegi biiyiikliikte bir islem yiikii ile karsilasmasina

sebep olabilir.

Hesaplamali kimya dali i¢inde iki temel yaklasimdan bahsetmek miimkiindiir,
molekiiler mekanik ve elektronik yapi teorisi. Bunlar ayni1 degiskenleri hesaplamak igin
kullanilan farkli yaklasimlardir. Molekiiler mekanik yaklasim dahilindeki yontemler
klasik fizik prensiplerini kullanir ve elektronlari hesaba katmaz. Bu bir eksik olarak
goriilebilmekle birlikte islem sayisini ¢ok azalttigi icin analiz edilebilecek sistemler

oldukga biiyiiktiir.

Diger tarafta, elektronik yap1 teorisi yaklagimi yontemleri kuantum fizigi prensiplerini
kullanir. Bu sayede elektronlarin dalga hareketlerinin hesaplanan degiskenlere etkisi
ortaya cikarilir. Bu amagla da sistemdeki parcaciklar i¢in Schrodinger esitliklerinin
¢Ozlimii olarak elde edilen koklerden faydalanilir. Bu denklemleri ¢ok kiiciik sistemler
disinda pratik olarak ¢6zmek miimkiin olmaz. Bu sebeple elektronik yap: teorisi
yaklasimi ile analiz edilebilecek sistemler ¢ok kiigiiktlir. Bu tez ¢alismasinda ilgilenilen
sistemler az sayida atom igerdiginden bu yaklasimla analiz edilmeleri dogru ve isabetli
sonuclar verecektir. Bu yaklasim dahilinde en ¢ok kullanilan yontemler {i¢ ana sinifta
incelenebilir, yari-empirik, ab-initio ve yogunluk fonksiyonel teori yontemleri.

Yari-empirik yontemler islem sayisimt minimumda tutmak i¢in bir takim deneysel
sonuglardan elde edilen ve Kkiitliphaneler halinde hafizada tutulan degiskenleri
hesaplamaya dahil eder. Bu degiskenleri isin i¢ine katmaktaki temel amac¢ ¢oziilecek
Schrodinger esitliklerini  basitlestirmektir. Yani yari-empirik yontemlerle yaplan
hesaplamalarda pargaciklarin ger¢ek Schrodinger denklemleri ¢6ziilmez, basitlestirilmis

yaklasik denklemleri ¢oziiliir.

Ote yanda, ab-initio ydntemler yalnizca kuantum fizik hesaplamalardan faydalanarak,
diger bir deyisle gercek Schrodinger esitliklerinin ¢oziimlerinden faydalanarak

hesaplama yaparlar, bu sebeple islem sayis1 yiiksektir. Ab-initio yontemlerin avantaji
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farkl sistemler i¢in yiiksek tutarlilikta sonug vermeleridir. Ancak bu deneysel sonuclara

daha iyi uyum sagladiklar1 seklinde yorumlanmamalidir.

Ucgiincii yontem grubu olan yogunluk fonksiyonel teori yontemleri, elektronlarin
bireysel olarak degil, popiilasyon olarak olusturduklari yogunluk bulutlarinin dinamik
ve statik etkilesimleri iizerinden hesaplama yapar. Yapilan hesaplamalar ab-initio
yontemlerde oldugu gibi tamamen kuantum fizik prensiplerine dayanir ve deneysel
bulgularla yaklastirma igermezler. Parcaciklar degil yogunluklarin olusturdugu etkiler
tizerinden ortalama hesap yapildig: i¢in de bazi sistemler i¢in, dogrulugu daha yiiksek,

islem sayis1 daha az hesaplamalar saglayabilmektedirler.

Bunlara ek olarak, ozellikle dogrudan hesaplanmasi miimkiin olmayan dolaylh
termokimyasal ozelliklerin dogrulugu yiiksek bir sekilde hesaplanmasini hedefleyen
birlesik hesaplama yontemlerinden bahsetmek gerekir. Bu yontemler ¢ok sayida farkli
yontemle yapilan hesaplamalarin sonuglarini harmanlayarak deneysel bulgulara
yaklastirmay1 hedefler. Bu tez calismasinda da 1s1l enerji hesaplamalarinda ¢ok isabetli

bir yontem olan CBS4-M yonteminden faydalanilmistir.

2.4 Kaynak Arastirmasi

Bu béliim ¢alismanin planlanmasina sebep olan literatiirdeki calismalar, enerjik madde
sentezi ile ilgili makaleler, enerjik malzemeleri igeren teorik ¢alismalar olmak iizere ii¢

kisimda verilmistir.

Bu ¢aligmanin planlanmasina sebep olan literatiirdeki ¢aligmalar:

Bausinger vd. 2009 tarihli g¢alismalarinda bir grup enerjik malzemenin, sivi
kromatografi sistemlerinde kararliligini incelemistir. Bu malzemelerin asetonitril i¢cinde
hazirlanip su-aseton karigimi ile seyreltilmis ¢ozeltileri 48 saat icinde silika kolonlardan
asetonitril-su ve metanol-su hareketli fazlar kullanilarak gecirilmistir. Diger
malzemelerin en az bir sistemde kararli oldugu goriilmekle birlikte pikril kloriirden

hazirlanan iiriinlerin zamanla pikrik asite doniistiigli gozlenmistir.

31



Pikril kloriirden yola g¢ikarak yapilan sentez ¢alismasiyla iligkibir ¢alisma Titskii vd
(2000) tarafindan rapor edilmistir. Calismada, pikril kloriir ile N,N-
dimetilaminohidrazonun asetonitril iginde reaksiyonlarimin kinetigini incelemistir.
Reaksiyonun bagka niikleofillerce katalizlenmedigi belirtilmistir. Bu reaksiyon pikril

Kloriiriin niikleofil davranisina iyi bir 6rnektir.

Benzer bir 6rnek Sugiyama vd. (1999) tarafindan yapilan ¢alismada goriilmektedir.
Burada ¢esitli pikril-halojen bilesiklerinin 2,4-(MeO),C¢H3sNH; ile niikleofilik yer
degistirme reaksiyonlarinin kinetikleri incelenmistir. Halojen grubundaki degisikligin

kinetik {izerinde bir ters element etkisi yarattig1 sonucuna varilmistir.

Matsui vd. (2008) bu tez calismasinda rastlanan pikril kloriiriin bozunmasi1 olayina ters
yonden bir bakis olma potansiyeli tasiyan bir ¢alisma yapmislardir. Calismada katyonik
miselli bir ¢ozelti i¢cinde pikril kloriir ile hidroksit iyonu arasinda Meisenheimer -

kompleks olusum reaksiyonunun kinetigi incelenmistir.

Rice (2003) “Energetic Materials” isimli kitapta yer alan Enerjik Malzemelerde
Arastirmaya Genel Bakis isimli makalesinde, bu malzeme sinifi i¢cinde azotca zengin

maddelerin sentezlenmesine dogru bir egilim olduguna deginmistir.

Enerjik malzemeler iizerine kidemli arastirmaci J. P. Agrawal 2012 tarihli giincel
derlemesinde gilivenli enerjik malzemelerin diinyada kazandiklar1 6neme deginmekte ve
giivenli enerjik madde liretiminde azot¢a zengin malzemelerin 6n plana ¢ikmasi lizerine

durmaktadir.

Kubota (2007), Agrawal ve Jodgson (2007), Agrawal (2010) konuyla ilgili oldukca
kapsamli yazilmis kitaplarinda, yiiksek enerjili malzeme iiretiminde yeni egilimin
termal olarak kararli, dolayistyla mithimmat fabrikalari i¢in gilivenli olan maddelerin
ortaya cikarilmasi yoniinde oldugunu, son donem ¢alismalarin da bu yone kaydigini

belirtmislerdir. Bahsi gecen kaynaklarda sentez ve analiz gibi konulardan daha cok
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enerjik malzemelerin mithimmat ve sevk maddesi olarak kullanildiklar1 durumlarda

giivenlik unsurlar1 {izerinde durulmustur.

Klapotke (2012), “The Chemistry of Energetic Materials” isimli kitapta son yillarda
yiiksek enerjili madde arastirmalarinda daha g¢evre dostu olan, temiz patlama tirlinleri
ortaya c¢ikaran dolayisiyla da atmosferi daha az etkileyen malzemelerin 6nem
kazandigii belirtmis, bunun c¢evre zararlar1 géz oniline alindiginda bir zorunluluk

oldugunun 6zellikle lizerinde durmustur.

Talawar vd. (2009) savunma ve uzay sanayi uygulamalarinda ¢evreye duyarlt enerjik
malzemelerle ilgili konunun tamamen i¢inde olmayanlarin da anlayabilecegi sekilde bir
literatiir derlemesi sunmuslardir. Genel olarak azotca zengin halkali malzemelerin

geleneksel yiiksek enerjili malzemelerin yerini aldigina deginilmistir.

Badguar vd. (2008) derleme makalelerinde 2000 y1l1 sonrast hazirlanan modern enerjik
malzeme smiflarindan aminopiridin-N-oksitler, enerjik azitler, azot zengini enerjik
malzemeler, imidazoller, hassas olmayan enerjik malzemeler, ylikseltgenler,
nitraminler, nitrat esterleri ve 1si1l olarak kararli patlayicilar iizerine farkli G6rnek

caligmalar iizerinden genel bir bakis sunmaktadir.

Fried vd. (2001) 1990’11 y1llarin sonuna dogru yiiksek enerjili malzeme arastirmalarinin
yeni yonelimlerini anlatirken azotga zengin malzemelerin makalenin yazildig: tarihten

sonraki yillarda daha da biiylik 6nem kazanacagini 6n gormiistiir.

Enerjik madde sentezi ile ilgili makaleler:

Bailey ve Case (1958) tarafindan sunulan calisma 2,4,6-trinitrofenil bilesikleri, pikril
azit bilesikleri ve bu bilesiklerden yola ¢ikarak 4,6 dinitrofuroksan olusumunu
aciklamaktadir. Bu ¢alisma gilinlimiizde yliksek enerjili malzemeler olarak tanidigimiz
azotca zengin bilesiklerden furoksan bilesikleri olusumuna dair literatiirdeki en eski

caligmadir.
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Kehler vd. (1996) pikril hidrazin molekiiliiniin 1s1l bozunmasina iligkin bir tepkime
mekanizmas1 Onermektedir. Bu reaksiyonda benzo-1,2,3-triazol olusumuna dair

deneysel kanitlar sunmaktadir.

Ozkaramete vd. (2013) pikril azitin kristal yapisinin X-1sinlari ile belirlendigi ve bu
yapinin 1s1l bozunmast ile ilgili bu tezde yapilan ¢alismalara benzer deneysel ve teorik
bulgularin karsilastirmasini sunmustur.

Benzer bir c¢alisma da Cardillo vd. (2010) tarafindan yapilmistir. Burada bir grup
substitue fenil azit bilesiginin 1s1l bozunmalar1 konu edilmistir. Organik madde

sentezine yonelik deneysel agirlikli bir ¢alismadir.

Sarlauskas vd. (2012) benzofuroksan sentezi ve enerjik malzeme olarak kullanilmas ile
ilgili bir grup calismadan birini sunmaktadir. Bu ¢aligmada orto pozisyonunda nitro
grubu bulunan fenil azit bilesiklerinin furoksan bilesiklerine doniistiigii rapor

edilmektedir.

Pagoria vd. (2002) sunduklar1 genis derleme i¢cinde TNTB ve benzeri yiiksek sicakliga

dayanikli enerjik malzeme hazirlanmasi iizerine yapilan ¢alismalar1 toparlamstir.

Mehilal vd. (2002) 4,6-dinitrobenzofuroksan tuzlarinin hazirlanmasi ve termal
ozelliklerinin agiklanmasi iizerine bir ¢aligma yapmistir. Bu tuzlarin patlayict 6zellik
gosterdigi belirtilmistir. Furoksan tuzlarinin enerjik 6zellikleri ile ilgili karsilagilan ilk

caligmalardan biridir.

Sikder vd. (2001) 2000°li yillardan sonra sik rastlanan Hindistan kaynakli enerjik
malzeme ¢alismalari arasindan sentez ve karakterizasyon iizerine yogunlasan, 3-amino-
5-nitro,1,2,4-triazol ve tirevlerinin hazirlanmasi ve termal ozelliklerinin belirlenmesi

lizerine yapilan ¢aligmalara bir 6rnek sunmaktadir.

Wang vd. (2015) kisa bildiri olarak sunduklari ¢aligmalarinda son yillarda yiiksek

enerjili malzeme {iretiminde 6n planda yer alan furoksan bilesikleri lizerine sentez
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yontemleri rapor etmektedir. Ayrica iiretilen malzemelerle ilgili patlama hiz1 ve basinci

gibi pratik anlami biiyiik parametreler de sunulmustur.

Li vd. (2014) oksi kopriilii furazan tuzlarinin hazirlanmasi, karakterizasyonu, kristal
yapilariin kanitlanmasi ve 1sil Ozelliklerini igeren ¢alismalarini rapor etmistir.
Caligmada iizerinde duruldugu iizere furazanlar da furoksanlar gibi son yillarda enerjik

madde arastirmalarinda 6n planda yer alan bir madde grubudur.

Klapotke vd. (2015) 2-Nitrimino-5,6-dinitrobenzimidazol bilesiginin yiiksek enerjili
tiirevlerinin tretilmesi kristal yapisinin diisik sicaklik XRD ile belirlenmesi dahil
karakterizasyonu ve 1sil Ozellikleri {izerine bir calisma sunmaktadir. Bu calisma,
Thomas M. Klapdtke’'nin yonettigi calisma grubundan ¢ikan ¢ok sayida calismaya giizel

bir Ornektir.

Yine Klapotke’nin yer aldigi farkli bir c¢alismada Fischer vd. (2012)
dihidroksilamonyum  5,5’-bistetrazol-1,1’-diolat  bilesiginin  sentezlenmesi  ve
karakterizasyonunu sunmaktadir. Calismada malzemenin 1s1l ve patlayict 6zellikleri
tizerinde de durulmus ve sik kullanilan patlayict maddelerin tiimii karsisinda daha iyi

performans gosterdigi not edilmistir.

Badgujar vd. (2009) sunduklari ¢alismada bu tezde de ilgilenilen 1,2-bis(2,4,6-
trinitrofenil) hidrazin bilesigi i¢in kullanilan kolay bir sentez yontemi gostermektedir.
Ancak bu makalede oda sicakliginda kisa siirede MeOH icinde bis-N,N’-
dipikrilhidrazin olustugu ve siirekli karistirmanin yeterli olacag: bildirilmistir. Diger
taraftan bu tez ¢alismasi sirasinda bu kosullarda reaksiyonun biiyiik oranda N-2,4,6-
trinitrofenilhidrazin basamaginda kaldigi, bis-N,N’(2,4,6-trinitrofenil)hidrazin ¢ok az
miktarda olustugu HPLC caligsmalari ile tespit edilmistir. Daha zorlu sartlar altinda bile
dipikril hidrazin olusumunun bir denge tepkimesi oldugu ve daha etkin sartlar (yiliksek

sicaklik ve derisim) altinda bile sinirli oranda olustugu sonucuna varilmistir.

Badgujar vd. (2013) daha giincel tarihli ve kiiclik kapsamli makalelerinde bis-N,N’-
dipikril hidrazinin biyolojik aktifligini a¢iklamistir.
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Truchilik ve Kabatova (1985) polinitroarenlerin 1si1l bozunma kinetiklerinin

hesaplanmasinda Kissinger yonteminin kullanilmasi iizerine bir ¢alisma sunmaktadir.

Alisi vd. (2012) calismalarinda inceledikleri pikril hidrazin bilesiklerinin parasetamol
benzeri tiirevlerinin tiimiiniin parasetamole oranla daha yiliksek biyolojik aktivite
gosterdiklerini  acgiklamaktadir. Bu calisma yiiksek enerjili malzemelerle ilgili
olmamakla birlikte pikril hidrazin bilesiklerinin biyolojik sistemler s6z konusu

oldugunda da karsilagilan maddeler oldugunu gostermektedir.

Enerjik malzemeleri igeren teorik ¢alismalar:

Xiao-Hong vd. (2012) bis-N,N’-pikrilhidrazin molekiiliiniin modellenmesi, molekiiller
aras1 ve molekiil i¢i hidrojen bagi olusumu, patlama hizi ve patlama basinci ile olasi
piroliz mekanizmasinin tahmin edilmesi i¢in teorik kimya prensiplerinin kullanildig1 bir
calisma sunmaktadir. Bu tez calismasinin teorik kismi ile bir hayli benzerlik

icermektedir ancak izlenen yollar farklidir.

Rice vd. (1999) enerjik malzemelerin bilgisayarli kimya kullanilarak olusum
entalpilerinin hesaplandig1 literatiirdeki en eski c¢alismayr sunmaktadir. Bulgular
literatiirde yer alan verilerle karsilastirilmistir. Ancak bu ¢alismada deneysel veriler
olarak sunulan verilerin hepsi NIST organizasyonunun kaynaklarindan alinmistir, bu
verilerin bir kisminin deneysel olarka kanitlanmadig1 yalnizca teorik bildirilen veriler

oldugu not edilmelidir.

Rice ve Hare (2002) bir onceki c¢alismaya ek olarak sunduklari caligmalarinda

hesaplama sonuglarini patlama entalpisi tahmin etmek i¢in kullanmastir.

Muthurajan  vd. (2006) yiiksek enerjili malzemelerin olusum entalpilerinin
hesaplanmasinda bilinen prensiplerin kombinasyonlarini kullanan, kullanict dostu bir
arayiiz sundugu belirtilen LOTUSES isimli kodu literatiire sokmaktadir. Calismada bir
grup yiiksek enerjili malzeme hedef alinmis ve LOTUSES ile hesaplanan sonuglar NIST

tarafindan sunulan verilerle karsilastirilmistir.
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Salmon ve Dalmazzone (2007) karbon-hidrojen ve karbon-hidrojen-oksijen
bilesiklerinin kat1 haldeki olusum entalpilerinin tahmin edilmesi i¢in 6nceki yontemlere
gore daha avantajli oldugunu agikladiklar1 bir yontem sunmaktadir. Yontemde yine
deneysel oldugu sOylenen ancak dogrusu NIST veritabanindan alinmis, 398 olusum
entalpisi ile grup katki degerleri, halka gerginligi diizeltmeleri ve uzak komsu

etkilesimlerinin de hesaba katildig1 belirtilmistir.

Keshavarz (2009) elemental kompozisyona ve halka sayisina bagl olarak yiiksek
enerjili maddelerin olusum entalpilerinin tahmin edilmesi igin alternatif bir prensipler
kombinasyonu igeren bagka bir ¢alisma sunmaktadir. Calismada 82 adet nitroaromatik
bilesik i¢in hesaplama yapilarak sonuclar literatiir girdileri ile karsilastirilmistir. Yine
ayni kisi tarafindan ayni sene yayinlanmis diger bir calismada ise nitroamin bilesikleri
i¢cin termal bozunma aktivasyon enerjisinin elemental kompozisyonn bir fonksiyonu
olarak gosterilebildigi iizerinde durulan bir basit tahmin yontemi sunulmakta ve

verilerle desteklenmektedir.

Keshavarz vd. (2009) nitropiridin, nitroimidazol, nitropirazol, nitrofurozan,
nitrookzadiazol, nitrotriazol ve nitropirimidin i¢eren polinintroaren bilesiklerinin darbe
hassasiyetlerinin tahmin edilmesi i¢in yeni bir yaklasim sunmustur. Sunulan yapi
ozelliklerine dayali basit yaklasim ile elde edilen sonuglar karmasik noral ag sistemleri
ile hesaplanan degerler ile karsilastirilmigtir. Yontemin kabaca bir tahmin yapabildigi
toplam 67 polinitroheteroaren bilesigi {izerine yapilan uygulamalarin sonuglart rapor

edilerek ortaya konmustur.

Keshavarz (2011) CHNO atomlari igeren polinitroarenler, polinitroheteroarenler, asiklik
ve siklik nitroaminler, nitrat esterleri ve nitroalifatik yiiksek enerjili malzemeler i¢in
yeni ve basit bir olusum 1s1s1 hesaplama yontemi sunmakta ve bu yontemin 192 organik
bilesik i¢in uygulamasii gostermektedir. Grup eklenme prensibine dayali yontemlere
gore sunulan yoOntemin literatiirdeki degerlerden daha diisiik sapma gosterdigi

saptanmistir.
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3. MATERYAL VE YONTEM
3.1 Calismada Kullanmilan Cihaz ve Ekipmanlar

Calismada enerjik maddelerin hazirlanmasinda klasik sentez yontemleri kullanilmis ve
sentezlenen  maddelerin  karakterizasyonlarinda  aletli  analiz ~ yOntemlerine

basvurulmustur. Calismada kullanilan cihaz ve ekipmanlar sirasiyla asagida verilmistir.

FTIR cihazi, hazirlanan enerjik maddelerin karakterizasyonlar1 ilk olarak FTIR
cihazinda yapilmstir. Ozellikle 1340cm™ civarinda gozlenen Vyn-o ve 3300cm™
civarinda gozlenen V. esneme titresimlerinden yararlanilmistir. IR spektrumlari
Shimadzu marka Infinity model FTIR spektrometresinde 3 yansimali ATR ekipmani
kullanilarak alinmistir (Sekil 3.1).

Sekil 3.1 Kullanilan FT-IR cihazinin fotografi

'H-NMR ve ®C-NMR spektrumlarinin belirlenmesinde Ankara Universitesi Eczacilik
Fakiiltesinde bulunan Varian marka Mercury model 400MHz’lik NMR cihazindan
yararlanilmustir. Spektrumlar genelde d®-DMSO ¢éoziiciisii iginde TMS standardina gore
kaydedilmistir

Hazirlanan enerjik maddelerin C, H, N analizlerinde kullanilan cihaz Eurovector marka

CHNS 3018 model element analiz cihazdir.
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Hazirlanan enerjik maddelerin kiitle spektral analizleri i¢cin Shimadzu marka GCMS
2010 Plus model cihaz1 kullanilmistir. Cihazin DI (dogrudan giris) birimi yardimi ile
kromatografik ayirma yapilmadan kiitle analizorii kullanilmistir. Iyonlastirma elektron

carpma yoluyla, 70eV luk elektronlarla gergeklestirilmistir(Sekil 3.2).

Sekil 3.2 Kullanilan GCMS cihazinin fotografi

Enerjik maddelerin termal karakterizasyonunda TG ve DTA termogramlar1 Shimadzu
marka DTG-60H model cihazinda elde edilmis (Sekil 3.3), patlama entalpileri ise
Shimadzu marka DSC-60 cihazinda o&lgiilmiistiir (Sekil 3.4). Olgiimler N, gazi
atmosferinde Pt ve Al panlar kullanilarak yapilmig, 1sitma hizi 10°C/dakika olarak
uygulanmigtir. Elde edilen spektrumlarin degerlendirilmesinde TA60WS version 2001

yazilimi kullanilmistir.
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Sekil 3.3 Kullanilan DTA-TG cihazinin fotografi

Sekil 3.4 Kullanilan DSC cihazinin fotografi

Hazirlanan enerjik maddelerin kromatografik analizi i¢in yapilan aragtirmalar Shimadzu
marka LC-20AT gradient 4 ¢ikigli pompa, Shimadzu marka SPD-20A UV dedektor ve
Shimadzu marka CTO-20A kolon firin1 kullanilarak yapilmistir(Sekil 3.5). Analizlerde
4,6 mm capinda 25.0cm uzunlugunda Inertsil ODS-3 kolon kullanilmstir.
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Sekil 3.5 Kullanilan HPLC cihazinin fotografi

Teorik hesaplamalar Gaussian GO9W Revizyon B.01 paket programi yardimiyla
yaptlmistir (Frisch vd. 2009). Molekiiliin geometrik optimizasyonu ve frekans
hesaplamalar1 Becke’nin B3 parametresi ve LYP korelasyon fonksiyonunun hibriti olan
B3LYP algoritmasi ile yapildi (Becke 1998). Tim H, C, N ve O atom orbitalleri ve
baslangi¢ noktasinin geometrik optimizasyonu i¢in cc-pVDZ temel seti kullanilmistir.
Sonra olusum entalpisi ve serbest enerji hesaplamalari i¢in ise CBS-4M temel
hesaplama seti kullanilmistir (Montgomery vd. 2000). Ancak daha once belirtildigi gibi
sadece bir tek enerjik madde i¢in bu hesaplama sonu¢ vermistir. Bu akis semasi ile
yalmiz N(2,4,6-trinitrofenil)hidrazinin  standart olusum entalpisi teorik olarak
hesaplanabilmistir. Diger enerjik maddeler i¢in baslatilan hesaplamalar ne yazik ki

sonuca ulasamadan ¢Okmiistiir.

X-Ismm1 kirimimi ¢alismalart Almanya Federal Cumhuriyetinde Darmstadt Teknik
Universitesi Materyal Bilimi Fakiiltesi Yap1 Belirleme Boliimii’nde bulunan safir model
CCD dedektor ekipmani olan Oxford Diffraction Xcalibur Tek Kiristal
Difraktometresinde gergeklestirilmistir. Olgiimler 0.71073 A dalga boyunda Mo K,
1sinlart ile yapilmis absorpsiyon diizeltmeleri CrysAlis CCD yazilimi ile yapilmistir
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(Oxford Diffraction 2002). Molekiiler modellerin belirlenmesinde WinGX yazilim
paketi i¢cinde bulunan SHELXIL.97 yazilimi1 kullanilmistir (Farrugia 1999, Sheldrick

1997). Molekiil i¢i ve molekiiller arasi hidrojen baglarin1 belirlemede ise Platon

yazilimindan yararlanilmistir (Spek 2009).

3.2 Calismada Kullamlan Kimyasal Maddeler

Cizelge 3.1 Tez calismasinda kullanilan kimyasal maddeler

Kullanilan Kimyasal

Temin Edildigi Firma

Saflik Derecesi

Maddeler

Pikrik asit Merck >0 99 (for synthesis)
Fosforoksikloriir Merck >0 99 (for synthesis)
N,N-dietilanilin Merck >0 99 (for synthesis)
Hidrazin hidrat Merck >0 99 (for synthesis)
Etilendiamin Merck >0 99 (for synthesis)
1,3-diaminopropan Merck >0 99 (for synthesis)
1,4-diaminobiitan Merck >0 98 (for synthesis)
1,7-diaminoheptan

(2,4-dinitrofenil)hidrazin Merck >0 99 (for synthesis)
Benzen(1,4-diamin) Merck >0 99 (for synthesis)
Benzen(1,2-diamin) Merck >0 99 (for synthesis)
4-nitroanilin Merck >0 99 (for synthesis)
2-nitroanilin Merck >0 99 (for synthesis)

3,5-dinitrosalisilaldehit

Laboratuvarda salisilaldehitin
kademeli olarak nitrolanmasi ile

sentezlendi
tris(2-aminoetil)amin Fluka >0% 97
bis(2-aminoetil)amin BDH (Eski) >% 95
Metanol Sigma Aldrich Chromosol v >% 99,9
Asetonitril Sigma-Aldrich Chromosol v >% 99,9
Sodyumbikarbonat Merck >0 99 (for synthesis)
Saf su Mes MINI pure cihazindan sagland: Iletkenlik: 0.55 pS

3.3 Deneysel Amac¢h Kullamlan Maddelerin Hazirlanmasi

Hedeflenen maddelerin  formiilleri

hazirlanmas1 i¢in Oncelikle,

cizelge 3.2°de
baslangic maddesi

verilmistir.

Bu maddelerin

olarak kabul ettigimiz 2.4,6-

trinitrofenilkloriir (pikril kloriir) (1), POCl3 yardimiyla pikrik asitten yola c¢ikilarak

hazirlanmastir.

hedeflenen enerjik maddelerin sentezlenmesi i¢in ¢alisilmistir.

Devaminda pikril

klorir
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Cizelge 3.2 Calismada hedeflenen maddelerin molekiil yapilar
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Cizelge 3.2 Calismada hedeflenen maddelerin molekiil yapilari(devam)
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Cizelge 3.2 Calismada hedeflenen maddelerin molekiil yapilari(devam)
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Cizelge 3.2 Calismada hedeflenen maddelerin molekiil yapilari(devam)
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Cizelge 3.2 Calismada hedeflenen maddelerin molekiil yapilari(devam)
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Cizelge 3.2 Caligmada hedeflenen maddelerin molekiil yapilari(devam)

NO2

14

NO2
NOz2

Bis-N,N’(2,4,6-trinitrofenil)-2,2’-aminoetilamin

Cizelge 3.2°de verilen maddelerin sentezlenmesi i¢in calismalar yapilmis, ancak bu
maddelerin bir kisminin sentezi mimkiin olmamistir. Hazirlanan maddelerin
karakterizasyonlar1 sonucunda 2-a ve 9-a maddeleri olan bis-N,N’(2,4,6-
trinitrofenil)hidrazin  ve  bis-N,N’(2.,4,6-trinitrofenil)-1,2-diaminobenzen bilesikleri
beklenenin aksine, iki pikril kloriir molekiilii ile degil tek pikril kloriir molekiilii ile yer
degistirme tepkimesi vermistir. 2-a. ve 9-a. maddeler yerine elde edilen bilesiklerin

formiilleri asagida sekil 3.6’da verilmistir.

NO2
NO2

NO2
NO2 Hz2N

N-2,4,6-trinitrofenilhidrazin N-2,4,6-trinitrofenil-1,2-diaminobenzen

Sekil 3.6 Hidrazin ile pikril kloriiriin ve 1,2-diaminobenzen ile pikril kloriiriin
tepkimesinden elde edilen maddelerin karakterize edilmesi sonucu bulunan
formiilleri
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11. maddede verilen N(2,4,6-trinitrofenil)-2-nitroanilin (11) bilesiginin sentezi ise
basarili olmamistir. FTIR, NMR ve MS sonuglar1 bu maddenin meydana gelmedigini,
cikis maddelerinin geri kazanildigin1 gostermektedir. Sentez sonucunda elde edildigi
varsayilan madde, 2-nitroanilin ve pikril kloriir maddelerinin karisimi oldugu

belirlenmistir.

3.3.1 2,4,6-trinitrofenilkloriir (Pikril Kloriir)’iin hazirlanmasi

NO, NO,
cl
| N,N-dietilanilin
O2N OH + Cl—P—Cl —— O,N al
o}
NO, o,

Sekil 3.7 Pikril kloriir (1) sentezine ait tepkime denklemi

5¢g pikrik asit 50mL POCI; ile ¢oziilmiistiir. Pikrik asit ¢oziildiikten sonra 3,8g N,N-
dietilanilin eklenmistir. Kahverengi reaksiyon karisimi 2-3 saat boyunca 40-50 °C’de
geri sogutucu altinda karistirilmistir. Tepkime karigimi 500mL su buz karisimina
dikkatli bir sekilde dokiilmiistir. Bu islem esnasinda ¢ok ektin bir sogutma ve
karistirma islemi saglanmistir. Buza dokme islemi esnasinda sicaklik 40-50 °C’ i
gecerse yukaridaki denge tepkimesi gere8i pikril kloriir pikrik asite dontismektedir
(Badgujar vd. 2009).
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3.3.2 Bis-N,N’(2,4,6-trinitrofenil)hidrazin’ in hazirlanmasi

02N

NO2

02N NH

2 O:N Cl + Ho2N——NH, ——» /
HN NO2

NO:2

NO2

Sekil 3.8 Pikril klortir ile hidrazinin tasarlanan tepkimesi

3 g pikrik kloriir yaklagik 10mL metanol i¢inde ¢oziilmistiir, 0,3 g hidrazin 3mL
metanol iginde ¢dziilmiistiir. Sicaklik 40-50 °C arasinda ayarlandiktan sonra hidrazin
yavas yavas geri sogutucu altinda pikril kloriir ¢ozeltisine eklenmistir. 4-5 saat
karistirma islemi bu sicaklikta yapildiktan sonra kristallenmesi i¢in bekletilmistir.
Olusan kristaller siiziilerek vakumlu etiivde kurutulmustur. Tasarlanan bis-N,N’(2.4,6-

trinitrofenil)hidrazin (2-a)’in sentezine ait tepkime denklemi sekil 3.8’de verilmektedir.

Daha 6nce de bahsedildigi lizere bu sentez sonucunda beklenen maddenin aksine tek
pikril kloriiriin baglanmast sonucunda sekil 3.9°da verilen tepkimede N-2,4,6-

trinitrofenilhidrazin (2-b)’in sentezlendigi karakterizasyon asamasinda tespit edilmistir.

NO2
NO2

02N Cl + H2N NH, ——P»

NO:2 HN
NH:

Sekil 3.9 Pikril kloriir ile hidrazinin gerceklesen tepkimesi
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N-2,4,6-trinitrofenilhidrazin (2-b), (CeHsNsOg):

Element analizi: Beklenen %C:29,64, %H:2,07, %N:28,79; Bulunan %C:28,71,
%H:2,27, %N:29,69.

IR spektrumunda  vN#:3298,28,  3234,23cm™,  Ven@):3086,11cm?
Veanrezonans): 1641,42cm™,  ve=c:1579,7cm™ ve  1604,77cm™,  vn=0:1265,3cm™,
1296,16cm™, 1334,74cm™, 8¢ pyar:721,31cm ™ titresimleri gozlenmistir.

'H-NMR sonuglar1 (dg-DMSO iginde) 10,12(s,1H), 8,81(s, 2H), 4,98(s,2H) seklindedir.
BC-NMR (ds-DMSO iginde) 143,94, 132,87, 126,41, 125,63 olarak gozlenmistir.

Kiitle analizi sonuglart m/z=243 (molekiiler pik, ikinci biiyiik pik), 227, 212, 198, 167
(temel pik), 137, 120, 92, 75 olarak belirlenmistir.

3.3.3 Bis-N,N’(2,4,6-trinitrofenil)etilendiamin’in hazirlanmasi

NO,

O,N NO,
NO,

H

) N
O,N a S~
) HzN—\_ — H

NH3 O,N
O,N NO,

NO,

Sekil 3.10 Pikril klortir ile etilendiaminin tasarlanan ve gerceklesen tepkime denklemi

3g pikrik kloriir yaklasik 10mL metanol i¢inde ¢oziilmiistiir, 0,3 g etilendiamin 3mL
metanol i¢inde ¢Oziilmiistiir. Sicaklik 40-50 °C arasinda ayarlandiktan sonra
etilendiamin yavag yavas geri sogutucu altinda pikril kloriir ¢ozeltisine eklenmistir. 4-5
saat karistirma iglemi bu sicaklikta yapildiktan sonra ¢okelek siiziilerek vakumlu etiivde

kurutulmustur. Bu senteze ait tepkime denklemi sekil 3.10°da verilmektedir.

Bis-N,N’(2,4,6-trinitrofenil)-1,2-etandiamin (3), (C14H10NgO12);
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Element analizi: Beklenen %C:34,86, %H:2,09, %N:23,22; Bulunan %C:35,21,
%H:2,33, %N:24,76.

IR spektrumunda  Vnn:3280,92cm™,  Ven@):3093,82cm™, Ve riitatiky:2922,16-
2953,02cm™, Veanrezonans): 1612.49cm™, ve=c:1589,34cm™ ve Veanrezonans):1612,49cm™,
Vhaka  deformasyon:1514,12cm™-1521,84cm™,  §cpp:1468em™,  8n=0:1435,04cm™,

Vn=0:1278,81-1325,1cm™, 8¢ par):721,38cm ™ titresimleri gozlenmistir.

'H-NMR sonuglar (ds-DMSO iginde) 8,93(s,1H), 8,61(s,1H), 3,22(s,2H) seklindedir.
BC-NMR (ds-DMSO iginde) 142,89, 137,32, 127,39, 115,63, 46,9 olarak gozlenmistir.

Kiitle analizi sonuglar1 m/z=Molekiiler pik gozlenemedi, 270, 255, 241 (Temel pik),
227, 212 (ikinci biyiik pik), 195, 149, 119, 92, 74.

3.3.4 Bis-N,N’(2,4,6-trinitrofenil)-1,3-propandiamin’in hazirlanmasi

NO, NO,

e e H H
N\/\/N
2 O,N Cl
. —>
O,N NO, O,N 0,

02 H,N

Sekil 3.11 Pikril kloriir ile 1,3-diaminopropanin tasarlanan ve gerceklesen tepkime
denklemi

3g pikrik kloriir yaklasik 10mL metanol i¢inde ¢6ziilmiistiir, 0,375 g 1,3-diaminopropan
3mL metanol iginde ¢dziilmiistiir. Sicaklik 40-50 °C arasinda ayarlandiktan sonra 1,3-
diaminopropan yavag yavas geri sogutucu altinda pikril kloriir ¢ozeltisine eklenmistir.
4-5 saat karigtirma islemi bu sicaklikta yapildiktan sonra ¢okelek siiziilerek vakumlu

etiivde kurutulmustur. Bu senteze ait tepkime denklemi sekil 3.11°de verilmektedir

Bis-N,N’-2,4,6-trinitrofenil-1,3-diaminpropan (4), (C15sH12NgO15);
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Element analizi: Beklenen %C:36,30, %H:2,44, %N:22,57; Bulunan %C:35,87,
%H:2,73, %N:23,79.

IR spektrumunda Vi.+:3298,28cm™, Ve riar):3089,96-3059,10cm™, Ve raiitatiky:2970,38-
2823,79cm™, VeN(rezonans):1618,28cm™, Ve=c:1589,34cm™-1560,41cm™,
Vhalka.deformasyon: 1508,33cm™, Schp:1477,47-1438,90cm™, n=0:1411,89cm™,

VN=o:1319,31-1284,590m'1, dc-H@n:723,31cm’1 titresimleri gozlenmistir.

'H-NMR sonuglart  (de-DMSO  iginde) 8,86(s,2H), 8,82(s,1H), 3,05(t,2H),
2,06(p,1H).seklindedir.

BC-NMR (d¢-DMSO iginde) 141,95, 136,24, 132,78, 126,89, 43,99, 28,47 olarak

gbzlenmistir.

Kiitle analizi sonuglart m/z=Molekiiler pik gdzlenemedi, 284, 269, 255, 241 (Temel
pik), 228, 212 (ikinci biiytik pik), 195, 194, 167,149, 119, 91, 74

3.3.5 BIis-N,N’(2,4,6-trinitrofenil)-1,4-biitandiamin’in hazirlanmasi

HoN
NO, 2

O,N NO,
NO,

H

N
2 O,N cl \/\/\N

—
. H
o,N
O,N NO,
2

H

Sekil 3.12 Pikril kloriir ile 1,4-diaminobiitanin tasarlanan ve gerceklesen tepkime
denklemi

3g pikrik kloriir yaklagik 10mL metanol i¢inde ¢oziilmiistiir, 0,4g 1,4-diaminobiitan
3mL metanol iginde ¢dziilmiistiir. Sicaklik 40-50 °C arasinda ayarlandiktan sonra 1,4-
diaminobiitan yavas yavas geri sogutucu altinda pikril kloriir ¢ozeltisine eklenmistir. 4-5
saat karistirma islemi bu sicaklikta yapildiktan sonra ¢okelek siiziilerek vakumlu etiivde
kurutulmustur. Bu senteze ait tepkime denklemi sekil 3.12°de verilmektedir

Bis-N,N’(2,4,6-trinitrofenil)-1,4-biitandiamin (5), (C16H14NgO12);
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Element analizi: Beklenen %C:37,65, %H:2,76, %N:21,95; Bulunan %C:37,48,
%H:2,85, %N:22,26.

IR spektrumunda  Vn.p:3307,92cm™, Ve n@):3086,11cm™,  Ve-riitatiky:2939,52-
2878,72cm™,  Vcengrezonans):1618,28cm™,  ve=¢:1589,34cm™-1560,41cm™,  Vhaka
deformasyon:1521,84-1508,33cm™,  8c2:1446,61cm™, Sn=0:1363,67cm™,  Vn=0:1269,16-

1328,65cm™, 8¢ (an:721,38cm ™ titresimleri gozlenmistir.
'H-NMR sonuglari (ds-DMSO icinde) 8,89(s,2H), 8,67(s,1H), 3,11(t,2H), 2,18(t,2H).

BC-NMR (ds-DMSO iginde) 142,73, 136,14, 131,62, 125,27, 44,71, 29,33 olarak

gbzlenmistir.

Kiitle analizi sonuglart m/z=Molekiiler pik gdzlenemedi, 297, 281, 265, 241 (Temel
pik), 227, 212 (Ikinci biiyiik pik), 195, 167, 149, 119, 91,74

3.3.6 Bis-N,N’(2,4,6-trinitrofenil)-1,7-heptandiamin’in hazirlanmasi

NO, NO,
H H
N\/\/\/\/N
2 o,N a
. —>
O,N NO, 0N NO,

HoN

Sekil 3.13 Pikril kloriir ile 1,7-diaminoheptanin tasarlanan ve gerceklesen tepkime
denklemi

2,3g pikrik kloriir yaklagik 10mL metanol icinde ¢oziilmistir, 0,50 g 1,7-
diaminoheptan 3mL metanol iginde ¢oziilmiistiir. Sicaklik 40-50 °C arasinda
ayarlandiktan sonra 1,7-diaminoheptan yavas yavas geri sogutucu altinda pikril kloriir

cozeltisine eklenmistir. 4-5 saat karistirma islemi bu sicaklikta yapildiktan sonra
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cokelek siiziilerek vakumlu etiivde kurutulmustur. Bu senteze ait tepkime denklemi

sekil 3.13’de verilmektedir
Bis-N,N’(2,4,6-trinitrofenil)-1,7-heptandiamin (6), (C19H20NgO12);

Element analizi: Beklenen %C:41,31, %H:3,64, %N:20,28; Bulunan %C:43,42,
%H:4,06, %N:22,14.

IR spektrumunda Vi.+:3329,14cm™, Vc.pan:3097,78-3078,69cm™, Ve raiitatiky:2935,66-
2858,51cm™,  Veengezonans:1614.28cm™,  vc=c:1581,63-1554,83cm™, Vi
deformasyon:1508,33cm ™, Scpp:1462,04cm™, Sn=0:1435,04cm™, Vn=0:1323,17-1268,37cm’

! SC.H(ar):723,31cm'1 titresimleri gézlenmistir.

'H-NMR sonuclar1 (de-DMSO i¢inde) 8,86(s,2H), 8,16(s,1H), 3,15(t,2H), 2,21(m,2H),
1,93(m,2H), 1,73(m,1H)seklindedir.

BC-NMR (ds-DMSO iginde) 144,12, 137,21, 126,48, 118,42, 48,37, 29,94, 22,64, 21,56

olarak gozlenmistir.

Kiitle analizi sonuglart m/z=Molekiiler pik gozlenemedi, 336, 313, 285, 267, 241, 213,
185, 169, 147, 125, 110, 69, 57 (Ikinci biiyiik pik), 43 (Temel pik).

3.3.7 1-(2,4,6-trinitrofenil)-2-(2,4-dinitrofenil)hidrazin’in hazirlanmasi

Sekil 3.14 Pikril kloriir ile (2,4-dinitrofenil)hidrazinin tasarlanan ve gergeklesen
tepkime denklemi
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2,47g pikril kloriir yaklagik 10mL metanol i¢inde ¢Oziilmistir, 1,98 g (2.4-
dinitrofenil)hidrazin 3mL metanol icinde ¢dziilmiistiir. Sicaklik 40-50 °C arasinda
ayarlandiktan sonra (2,4-dinitrofenil)hidrazin yavas yavas geri sogutucu altinda pikril
kloriir ¢ozeltisine eklenmistir. 4-5 saat karistirma islemi bu sicaklikta yapildiktan sonra

cokelek siiziilerek vakumlu etiivde kurutulmustur. Bu senteze ait tepkime denklemi

sekil 3.14°de verilmektedir
1-(2,4,6-trinitrofenil)-2-(2,4-dinitrofenil)hidrazin (7), (C12H7N7O10);

Element analizi: Beklenen %C:35,71, %H:1,61, %N:22,42; Bulunan %C:35,36,
%H:0,88, %N:23,39.

IR spektrumunda  Vn.+:3280,92cm™,  Ve@):3093,82cm™, Ve Hiifatiky:2922,16-
2953,02cm™, Ven(rezonans):1612.50cm™, vc=c:1589,34cm™ Ve Veanrezonans):1612,49cm™,
Vhaka  deformasyon:1514,12cm-1521,84cm™,  Scn2:1468cm™,  Vn=0:1435,04cm™,

Vn=0:1278,81-1325,1cm™, 8¢ rar):721,38cm ™ titresimleri gozlenmistir.

'H-NMR sonuglar1 (dg-DMSO iginde) 8,96(s,2H), 8,80(s,2H), 8,64(s,1H), 8,12(d,1H),
7,73(d,1H)seklindedir.

BC-NMR (ds-DMSO i¢inde) 146,81, 141,25, 138,22, 136,77, 123,13, 122,46, 121,29,
120,91, 118,45, 115,31 olarak gézlenmistir.

3.3.8 Bis-N,N’(2,4,6-trinitrofenil)-1,4-diaminobenzen’in hazirlanmasi

NH
NO, 2 O,N NO,
i - QC ' © QNOZ 02N Q
NO. N HN NH N
2 NH, 0O, 0O,

Sekil 3.15 Pikril kloriir ile benzen(1,4-diamin)’in tasarlanan ve gerceklesen tepkime
denklemi
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2,47g pikril kloriir yaklasitk 10mL metanol iginde ¢oziilmiistiir, 1,08 g benzen(1,4-
diamin) 3mL metanol i¢inde ¢oziilmiistiir. Sicaklik 40-50 °C arasinda ayarlandiktan
sonra benzen(1l,4-diamin) yavas yavas geri sogutucu altinda pikril kloriir ¢ozeltisine
eklenmistir. 4-5 saat karistirma islemi bu sicaklikta yapildiktan sonra ¢okelek siiziilerek
vakumlu etiivde kurutulmustur. Bu senteze ait tepkime denklemi sekil 3.15°te

verilmektedir
Bis-N,N’(2,4,6-trinitrofenil)-1,4-diaminobenzenin (8), (C1sH10NgO12);

Element analizi: Beklenen %C:40,84, %H:1,71, %N:21,16; Bulunan %C:42,51,
%H:0,97, %N:22,07

IR spektrumunda  VN.n:3296,35em™,  Ven@):3064,89-3032,10cm™,  Vi-nidrojen
bag):2845,00-2819,33cm™, VeN(rezonans): 1606,70cm™, Ve=c:1587,42-1566,13—
1552,70cM™, Vhaika deformasyon:1537,80-1504,48cm™, 8n=0:1454,33cm™, Vn=0:1352,10-

1300,02¢m™, 8¢.(an:723,32cm™ titresimleri gozlenmistir.
'H-NMR sonuglar1 (dg-DMSO icinde) 8,92(s,1H), 7,21(s,1H) seklindedir.

BC-NMR (ds-DMSO iginde) 141,28, 138,36, 136,88, 134,74, 127,96, 127,35 olarak

gozlenmistir.

Kiitle analizi sonuglart m/z=530 (Molekiiler pik ve temel pik), 358, 319 (ikinci biiyiik
pik), 265, 253, 227, 109.
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3.3.9 Bis-N,N’(2,4,6-trinitrofenil)-1,2-diaminobenzen’in hazirlanmasi

2 O,N —Cé\c . HZN@ — OZNAQ—NH HN@—N%
0, H2N 0, O,N
Sekil 3.16 Pikril kloriir ile benzen(1,2-diamin)in tasarlanan tepkime denklemi

2,47 g pikril kloriir yaklasik 10mL metanol iginde ¢oziilmistir, 1,08 g benzen(1,2-
diamin) 3mL metanol i¢inde ¢oziilmiistiir. Sicaklik 40-50 °C arasinda ayarlandiktan
sonra benzen(1,2-diamin) yavas yavas geri sogutucu altinda pikril kloriir ¢ozeltisine
eklenmistir. 4-5 saat karistirma islemi bu sicaklikta yapildiktan sonra ¢okelek siiziilerek
vakumlu etliivde kurutulmustur. Bu senteze ait tasarlanan tepkime denklemi sekil

3.16’da verilmektedir

Daha 6nce de bahsedildigi tizere bu sentez sonucunda beklenen maddenin aksine tek
pikril kloriiriin baglanmasi sonucunda sekil 3.17°deki tepkime ile gosterilen N-2,4,6-
trinitrofenil-1,2-diaminobenzenin sentezlendigi karakterizasyon asamasinda tespit

edilmistir.

NO, NO, Q
OQN\Q\C + HQN@ — OZNQNH NH;
NO, HN NO,

Sekil 3.17 Pikril kloriir ile benzen(1,2-diamin)in gergeklesen tepkime denklemi

N-2,4,6-trinitrofenil-1,2-diaminobenzenin (9-b), (C12HgNsOg);
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Element analizi: Beklenen %C:45,15, %H:2,84, %N:21,93; Bulunan %C:42,84,
%H:2,91, %N:22,63

IR spektrumunda Vi.+2:3383,14-3361,93cm ™, Viy.1:3282,84, Viv-iihidrojen bag):3186,40, Ve
H(ar):3055,24-3028,24cm™, Vean(rezonans):1629,85cm™, Ve=c:1589,34-1558,46cm™, Viaika
deformasyon:1528,29-1498,29cm™,  8y=0.1458,18cm™,  Vn=0:1273,02-1247,94cm™,  Sc.

H(ar):727,l6cm'l titresimleri gézlenmistir.

'H-NMR sonuglar1 (de-DMSO i¢inde) 8,87(s,2H), 8,54(s,1H), 7,46(d,1H), 7,39(d,1H),
7,32(t,1H), 7,24(t, 1H), 3,84(s,2H) seklindedir.

BC-NMR (ds-DMSO i¢inde) 144,37, 143,29, 141,45, 138,96, 128,72, 126,17, 120,18,
118,39, 116,23, 116,04 olarak gozlenmistir.

Kiitle analizi sonucglart m/z=319 (Molekiiler pik ve ikinci biiyiik pik), 285, 270, 255,
225, 179, 108 (Temel pik)

3.3.10 N(2,4,6-trinitrofenil)-4-nitroanilin’in hazirlanmasi

NO, NO,
H
HoN N
- B ' \©\ T ©\
NO; O,N NO, NO,
NO,

Sekil 3.18 Pikril kloriir ile 4-nitro anilinin tasarlanan ve gergeklesen tepkime denklemi
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2,47 g pikril kloriir yaklagik 10mL metanol iginde ¢Oziilmistiir, 1,38 g 4-nitroanilin
3mL metanol icinde ¢oziilmiistiir. Sicaklik 40-50 °C arasinda ayarlandiktan sonra 4-
nitroanilin yavas yavas geri sogutucu altinda pikril kloriir ¢6zeltisine eklenmistir. 4-5
saat karistirma islemi bu sicaklikta yapildiktan sonra ¢okelek siiziilerek vakumlu etiivde

kurutulmustur. Bu senteze ait tasarlanan tepkime denklemi sekil 3.18’de verilmektedir
N-2,4,6-trinitrofenil-4-nitroanilin (10), (C12H7NsOg);

Element analizi: Beklenen %C:41,27, %H:2,02, %N:20,05; Bulunan %C:40,17,
%H:2,45, %N:22,04 .

IR spektrumunda Vn.+:3298,28cm™, Vca):3101,54cm™,  Veonrezonans):1620,21cm™,
Ve=c:1587,42-1556,55¢M™ |, Vhalka deformasyon:1531,48-1513,42-1496,76-1489,05cm ™,
On=0:1433,11cm™,  VN=0:1328,95-1286,52cm™,  Sch@):721,39cm™ titresimleri

gbzlenmistir.

'H-NMR sonuglari (ds-DMSO icinde) 9.04(s,2H), 8.46(s,1H), 7.48(d,2H), 7.21(d,2H)
seklindedir.

BC-NMR (ds-DMSO iginde) 147,83, 143,19, 142,35, 139,75, 138,69, 128,71, 126,45,
119,52 olarak gozlenmistir.

Kiitle analizi sonuglart m/z=349 (Molekiiler pik ve temel pik), 319, 303, 256, 227, 211,
165, 153, 138

3.3.11 N(2,4,6-trinitrofenil)-2-nitroanilin’in hazirlanmasi

NO, NO;

HoN

O,N NO,
O2N Cl + —_—
N
NO, H
O,N O,N

Sekil 3.19 Pikril kloriir ile 2-nitro anilinin tasarlanan tepkime denklemi
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2,47 g pikril kloriir yaklagik 10mL metanol iginde ¢Oziilmistiir, 1,38 g 2-nitroanilin
3mL metanol icinde ¢oziilmiistiir. Sicaklik 40-50 °C arasinda ayarlandiktan sonra 2-
nitroanilin yavas yavas geri sogutucu altinda pikril kloriir ¢6zeltisine eklenmistir. 4-5
saat karistirma islemi bu sicaklikta yapildiktan sonra ¢okelek siiziilerek vakumlu etiivde

kurutulmustur. Bu senteze ait tasarlanan tepkime denklemi sekil 3.19°da verilmektedir.

Tasarlanan tepkime sekil 3.19’da yazildig1 gibidir ancak asagida analiz sonuglarindan
da goriilecegi tizere (6zellikle kiitle spektroskopi sonuglarindan) 2-nitroanilin ve pikril
kloriir tepkimeye girmeden geri elde edilmistir. Bunun nedeni olarak 2-nitroanilinde var
olan NO, ve NH; gruplari arasindaki hidrojen bag olusumu ile NH; grubunun
niikleofilik giiclinliin azaldig1 ve tepkimenin beklenenin aksine gergeklesmedigi

diistiniilmektedir.

N-2,4,6-trinitrofenil-2-nitroanilin (11), (C12H7NsOg);

Element analizi: Beklenen %C:41,27, %H:2,02, %N:20,05; Bulunan %C:56,65,
%H:4,42, %N:19,31.

IR spektrumunda vn.42:3483,44-3371,57cm™, v piar):3086,116m™, Veanrezonans):1618-
1604cm™,  vc=c:1535,34cm™,  Vhaka  deformasyon:1504,48cm™,  8n=0:1431,18cm™,

VN=0:1340,19-1301,94cm™, 8¢ an):719,45cm™ titresimleri gozlenmistir.

'H-NMR sonuglart (de-DMSO icinde) 8,21(d,1H), 7,38(t,1H), 6,84(m,2H), 6,08(s,2H)
seklindedir.

B3C-NMR (dg-DMSO iginde) 143,12, 138,26, 134,03, 127,25, 119,58, 118,51 olarak

gozlenmistir.

Kiitle analizi sonuglar1 m/z=138(2-nitroanilin i¢in molekiiler pik, ayn1 zamanda temel

pik), 121, 109, 92, 74, 65
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3.3.12 N(3,5-dinitrosalisiliden)-2,4,6-trinitrofenilhidrazin’in hazirlanmasi

NO, O2N NO, OH
H H
o
N N NO,
H2N/ :@\ ' Q_// /@i \N B
O,N NO, O3N NO,
O,N OH
NO,

Sekil 3.20 Pikril kloriir ile 3,5-dinitrosalisilaldehitin tasarlanan ve gerceklesen tepkime
denklemi

Hazirlanan N-2,4,6-trinitrofenilhidrazin'den 1,22 g1 20 mL MeCN iginde, 3,5-
dinitrosalisilaldehit’in 1,06 g’1 20 mL MeOH iginde ayr1 ayr1 1sitilarak ¢oziilmiistiir. Iki
¢ozelti birbirine eklenip kaynama sicakligina kadar isitilmistir. 24 saat sonra ¢ozeltiden
ayrilan kristalin sar1 Schiff bazi siiziilerek kurutulmustur. Bu senteze ait tasarlanan

tepkime denklemi sekil 3.20°de verilmektedir.
N(3,5-dinitrosalisiliden)-2,4,6-trinitrofenilhidrazin (12), (C13H7N7011);

Element analizi: Beklenen %C:35,71, %H:1,61, %N:22,42; Bulunan %C:36,03,
%H:1,95, %N:21,93.

IR spektrumunda  vn.p:3251,98cm™,  ven@):3099,61cm™,  ve=n:1616,35cm™,
ve=c:1598,99-1552,70cM™,  Vhaka  deformasyon:1519,91cm™,  8n=0:1431,18cm™,
szo:1336,27—1294,24cm'1, SC-H(ar):731.02cm'1 titresimleri gézlenmistir. Fenolik grubun

titresimi kuvvetli hidrojen bagindan dolay1 gézlenememistir (Freedmann 1961).

'H-NMR sonuglari (dg-DMSO iginde) 12,05(s,1H), 8,96(s,2H), 8,91(s,1H), 8,69(d,1H),
8,41(d,1H), 7,62(s,1H) seklindedir.

BC-NMR (de-DMSO iginde) 160,31, 144,89, 138,05, 137,16, 137,04, 136,19, 135,31,
127,01, 125,84, 125,25, 123,90 olarak gozlenmistir.
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Kiitle analizi sonuglart m/z=437 (Molekiiler pik ve temel pik), 392, 373, 327, 281,253,
213, 167, 120, 91,75

3.3.13 Tris-N,N’,N**-2,4,6-trinitrofenil-(2,2°,2°’-aminoetil)amin’in hazirlanmasi

0N 0N
H H
N N
HoN NH
2l 2 \/\N/\/
NO,
3 N N NO, ON O,N NO,
O,N cl + —_
NH

NO,

NH;
O,N NO,

Sekil 3.21 Pikril kloriir ile Tris-2,2’,2”’-aminoetilaminin tasarlanan ve gergeklesen
tepkime denklemi

Yaklasik 2,47 g pikril kloriir 5S0mL MeOH iginde ¢oziiliip kaynama sicakligina kadar
isitilmistir. Bu ¢ozeltiye 0,48 g tris(2-aminoetil)amin’in 10 mL MeOH igindeki ¢ozeltisi
eklenerek yaklasik 2 saat geri sogutucu altinda kaynatilmistir. Bu siire sonunda ayrilan
sar1 ¢Okelek siiziilerek kurutulmustur. Bu senteze ait tasarlanan tepkime denklemi sekil

3.21°de verilmektedir.

Tris-N,N’,N*’-2,4,6-trinitrofenil-(2,2°,2”’-aminoetil)amin (13), (C24H2:N1301g);

Element analizi: Beklenen %C:36,95, %H:2,73, %N:23,35; Bulunan %C:37,97,
%H:1,71, %N:23,87

IR spektrumunda Vyn.p:3308,45cm™,  Ven@):3084,18cm™, Vet 2949,16-
2846,93cm™, Vean(rezonans):1618,28cm™, Ve=c:1587,42¢M L Vhaika deformasyon:1521,84cm™,
8ch2:1438,90cm™, & n=0:1361,74cm™, VN=0:1327,03-1278,81cm™, Schan:721,38cm™

titresimleri gézlenmistir.

'H-NMR sonuglart (de-DMSO iginde) 8,99(s,2H), 7,91(s,1H), 3,38(t, 2H), 2,98 (t,2H)
seklindedir.
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BC-NMR (ds-DMSO iginde) 143,68, 138,19, 126,41, 115,79, 45,381, 44,57 olarak

gozlenmistir.

Kiitle analizi sonuglart m/z=Molekiiler pik gozlenemedi, 284, 237 (ikinci biyiik pik),
208 (temel pik), 178, 162, 132, 116, 109, 75, 56, 44

3.3.14 Bis-N,N’(2,4,6-trinitrofenil)-2,2’-(aminoetil)amin’in hazirlanmasi

O,N NO, ON NO,
HEN\/\ /\/NHZ
2 O,N cl + N —» "
H N
N/\/ \/\N
H H
NO, NO,

Sekil 3.22 Pikril kloriir ile Bis-2,2’-aminoetilaminin tasarlanan ve gergeklesen tepkime
denklemi

Yaklasik 2,47 g pikril kloriir 50 mL MeOH i¢inde ¢oziiliip kaynama sicakligina kadar
isitilmastir. Bu ¢ozeltiye 0,52 g bis(2-aminoetil)amin’in 10 mL MeOH igindeki ¢ozeltisi
eklenmistir ve yaklasik 2 saat geri sogutucu altinda kaynatilip beklemeye alinmis ve
ayrilan sar1 ¢okelek siiziilerek kurutulmustur. Bu senteze ait tasarlanan tepkime

denklemi sekil 3.22°de verilmektedir.
Bis-N,N’-2,4,6-trinitrofenil-2,2’-(aminoetil)amin (14), (C16H15NgO15);

Element analizi: Beklenen %C:36,58, %H:2,87, %N:23,98; Bulunan %C:37,81,
%H:1,98, %N:24,47.

IR spektrumunda vy.+:3328,43-3311,78cm™, v (a):3088,03cm™, Ve paiitaiky):2946,57—
2878,94cm™, Ve=N(rezonans):1620,21cm™, ve=c:1591,27-1566,20cm™ Vhalka
deformasyon:1517,98cm™, 8¢142:1435,04cm™, 8n=0:1363,37cm™ | vn=0:1334,74-1282,66cm’

1, SC_H(ar):721,38cm'1 titresimleri gézlenmistir.

'H-NMR sonuglar1 (dg-DMSO i¢inde) 8,97(s,4H), 7,73(s,2H), 5,62(s,1H), 3,47(t,4H),
3,09(t,4H) seklindedir.
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BC-NMR (dg-DMSO icinde) 141,74, 137,66, 126,35, 116,37, 47,31, 45,26 olarak

gozlenmistir.

Kiitle analizi sonuglart m/z=Molekiiler pik gozlenemedi, 284 (ikinci blyiik pik), 252,
237 (temel pik), 220, 212, 178, 162, 90, 77, 75, 61, 44.
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4. SONUCLAR

4.1 X-Isim1 Kirinimi Calismalar: Sonuclari

Calismaya konu olan enerjik maddelerden sadece {i¢ tanesinin kristalleri tek kristal x-
1s1n1 difraktometresinde analiz edilebilecek 6zelliklere sahip oldugu goriilmiistiir. Bu ii¢
maddenin, molekiiler modelleri ve birim hiicre Ozellikleri tek kristal XRD analiz
yontemi ile belirlenmistir. Bu enerjik maddeler, N-2,4,6-trinitrofenilhidrazin (2-b), Bis-
N,N’(2,4,6-trinitrofenil)-1,3-propandiamin (4) ve N(2,4,6-trinitrofenil)-4-nitroanilin
(10)’dir. Bu maddelere ait veri toplama parametreleri, kristal 6zellikleri ¢izelge 4.1°de
verilmistir. Ayrica bu madde molekiillerinde hesaplanan 6nemli bag uzunluklar1 ve bag

acilar ¢izelge 4.2°de verilmistir.

Cizelge 4.1 N-2,4,6-trinitrofenilhidrazin  (2-b), Bis-N,N’(2,4,6-trinitrofenil)-1,3-
propandiamin ~ (4) ve  N(2,4,6-trinitrofenil)-4-nitroanilin ~ (10)

maddelerinin veri toplama parametreleri ve kristal 6zellikleri

Enerjik Madde
Olgiilen degerler ve N-2.4,6- Bis-N,N’-2,4,6- N-2,4,6-
ozellikler trinitrofenilhidrazin trinitrofenil-1,3- trinitrofenil-4-
(2-b) diaminopropan nitrohidrazin
4) (10)
Molekiil formiili C6H5N506 C15H12N8012 ClgH7N508
Mol kiitlesi, 243,15 496,33 698,45
g mol
T/IK 293(2) 293(2) 293(2)
Kristal boyutlari, mm 0,50 x 0,50 x 0,50 0,50 x 0,36 x 0,28 0,50 x 0,36 x 0,24
Kristal sistemi Monoklinik Monoklinik ortorombik
Uzay grubu P21/n P21/n Pna21
a/A 13,5566(5) 8,9228(4) 14,3418(5)
b /A 9,8285(4) 12,6215(5) 8,5835(3)
Alfa 90,00 90,00 90,00
Beta 100,721(4) 103,164(5) 90,00
Gamma 90,00 90,00 90,00
V /A3 1841,68(13) 1936,03(15) 2741,83(17)
Z 4 4 4
Hesaplanan yogunluk, gem™ 1,754 1,703 1,692
u, mm? 0,159 0,150 0,146
F (000) 992 1016 1424
T min- T max 0,9249-0,9249 0,9287-0,9582 0,91281-1,000
O araligy, ° 2,54-26,36 2,85-26,37 2,543-26,370
-16<h<14 -11<h<8 -13<h<17
Index araliklari -12<k<12 -14<k<15 -10<k<5
-17<1<10 -22<1<19 -27<1<27
Toplanan yansima 4449 7659 5515
Kullanilan yansima 3745 3940 4537
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Cizelge 4.1 N-24,6-trinitrofenilhidrazin  (2-b), Bis-N,N’(2.,4,6-trinitrofenil)-1,3-
propandiamin ~ (4) ve  N(2,4,6-trinitrofenil)-4-nitroanilin ~ (10)
maddelerinin veri toplama parametreleri ve kristal 6zellikleri (devam)

. 0,0369 0,0466 0,0356

RI, wR2 (20) 0,0950 0,1077 0,0781

0,0467 0,0685 0,489

R1, wR2 (all) 0,1015 0,1207 0,0857
data / parameter 3745/326 3940/329 4537/427

GOOF of F2 1,034 1,027 1,031

Artik elektron yogunluklari, e 0,355 0,402 0,136

A-3 -0,194 -0,327 -0,162

Cizelge 4.2 X-1sinlar1 kirmimi ile hesaplanan 6nemli bag uzunluklari ve bag agilari

Enerjik madde

Bag uzunluklari, A

Bag acilar, °

N-2,4,6-trinitrofenilhidrazin,
(2-b)

C1N11,333(2)
C2 N3 1,450(2)
C4 N4 1,455(2)
C6 N5 1,468(2)
C7 N6 1,3284(19)
C8 N8 1,466(2)
C10 N9 1,448(2)
C12 N10 1,456(2)
N1 N2 1,397(2)
N1 H1A 0,88(2)
N2 H2A 0,91(2)
N2 H2B 0,87(2)
N3 02 1,2186(19)
N3 01 1,2303(19)
N4 03 1,215(2)
N4 04 1,217(2)
N5 05 1,2065(19)
N5 06 1,2177(19)

N1 C1 C6 122,60(15)
N1 C1 C2 123,79(14)
C1 N1 N2 120,79(15)
C1 N1 H1A 116,6(13)
N2 N1 H1A 122,6(13)
N1 N2 H2A 106,1(15)
02 N3 01 122,45(14)
02 N3 C2 118,95(14)
01 N3 C2 118,60(14)
03 N4 04 123,74(15)

Bis-N,N’(2,4,6-trinitrofenil)-1,3-

propandiamin,

4)

C1 N1 1,456(3)
C3 N2 1,448(3)
C5 N3 1,464(3)
C6 N4 1,338(3)
C7 N4 1,457(3)
C7 C8 1,514(3)
C8C9 1,516(3)
C9 N5 1,459(2)
N1 01 1,196(3)
N1 02 1,199(3)
N2 04 1,202(3)
N2 03 1,213(3)
N3 05 1,213(3)
N3 06 1,220(3)

C2 C1 N1114,73(18)
C6 C1 N1121,53(17)
C2 C3 N2 118,98(19)
C4 C3 N2 119,75(19)
C4 C5 N3 114,68(18)
C6 C5 N3 120,78(18)
N4 C6 C5 124,27(18)
N4 C6 C1 122,73(19)
N4 C7 C8 110,94(17)
C7 C8 C9 107,67(17)
N5 C9 C8 111,15(17)
01 N1 02122,02)
01 N1C1119,5(2)
02 N1 C1118,5(2)
04 N2 03 123,1(2)
04 N2 C3 118,1(2)
03 N2 C3 118,81(19)
05 N3 06 124,9(2)
05 N3 C5 117,6(2)
06 N3 C5 117,3(2)
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Cizelge 4.2 X-1s1mlar1 kirinimi ile hesaplanan 6nemli bag uzunluklar1 ve bag acgilari

(devam)

N(2,4,6-trinitrofenil)-4-nitroanilin,
(10)

C1 N1 1,457(6)
C3 N2 1,447(6)
C5 N3 1,469(4)
C6 N4 1,340(4)
C10 N5 1,470(5)
N1 02 1,207(4)
N1 01 1,222(5)
N2 03 1,215(4)
N2 04 1,233(5)
N3 06 1,211(4)
N3 05 1,213(4)
N4 H4A 0,88(4)

02 N1 01 122,1(3)
02 N1 C1118,5(3)
01 N1 C1119,4(3)
03 N2 04 123,0(4)
03 N2 C3 119,3(4)
04 N2 C3 117,7(3)
06 N3 05 124,4(3)
06 N3 C5 118,4(3)
05 N3 C5 117,1(3)
C6 N4 H4A 113(2)
C7 N4 H4A 120(2)
07 N5 08 124,1(3)
07 N5 C10 118,0(3)
08 N5 C10 117,9(4)

X-Isin1 kirmimi ¢aligmalar1 yapilan enerjik maddelerin ORTEP programi (versiyon v32)
ile ¢izilmis molekiiler modelleri, bu molekiillerin birim hiicredeki istiflenmeleri,
molekiiller-arast ve molekiil-i¢i hidrojen bagi olusumlar1 sirastyla sekil 4.1 - 4.6’da

goriilmektedir.

Sekil 4.1 N-2,4,6-trinitrofenil hidrazin (2-b)’in Ortep v32 versiyonu ile ¢izilen
molekiiler modeli
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Sekil 4.2 N-2,4,6-trinitrofenilhidrazin (2-b)’nin pluton programiyla ¢izilen birim hiicre
istiflenmesi ve hidrojen bagi olusumlari

Sekil 4.3 Bis-N,N’-2,4,6-trinitrofenil-1,3-propandiamin (4) molekiiliiniin Ortep v32
programi ile ¢izilmis modeli
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Sekil 4.4 Bis-N,N’-2,4,6-trinitrofenil-1,3-propandiamin (4) molekiiliiniin Pluton
programi yardimiyla ¢izilmis birim hiicre i¢cinde olas1 hidrojen baglari

Sekil 4.5 N(2,4,6-trinitrofenil)-4-nitroanilin (10) Ortep v32 ile ¢izilmis molekiiler
modeli
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Sekil 4.6 N(2,4,6-trinitrofenil)-4-nitroanilin (10) molekiiliiniin pluton programi
yardimiyla elde edilen birim hiicre igindeki istiflenme ve olas1 hidrojen
bagi olusumlari

Sekil 4.1 - 4.5’ten anlagilacag: lizere hem molekiil-i¢i hem molekiiller-arasi hidrojen
bag1 yapma olasilig1 en yiiksek olan molekiil, igerdigi -NH ve -NH, gruplarindan dolay1
N-2,4,6-trinitrofenilhidrazindir. Bis-N,N’-2,4,6-trinitrofenil-1,3-propandiamin  (4)
molekiiliinde hidrojen bag: yapabilecek iki -NH grubu bulunmaktadir. -NH gruplarima
en yakin oksijenler orto pozisyonundaki nitro gruplarimin oksijenleri oldugundan bu
molekiilde molekiiller-aras1 hidrojen bagi olasilig1 fazla yiiksek degildir (sekil 4.4). N-
2,4,6-trinitrofenil-4-nitroanilin (10) molekiili i¢in de Bis-N,N’(2.4,6-trinitrofenil)-1,3-
propandiamin (4) molekiiliindeki durumun gegerli oldugu sdylenebilir. N-2,4,6-
trinitrofenilhidrazin (2-b) molekiiliindeki hidrojen bagi olusumunun molekiiliin termal

ozelliklerini etkiledigi diisiintilmektedir.

Cizelge 4.2°de verilen degerler arasinda anomali sayilabilecek bir bag uzunlugu veya

bag acisina rastlanmamistir, tim bag uzunluklari ve bag acilari beklenen sinirlar

71



i¢indedir. Elde edilen bu molekiiler modeller bu ¢alismada molekiiller-arasi kuvvetlerin
tahmin edilmesinde yararli olmaktadir. Bu molekiiller-aras1 etkilesimler patlama
mekanizmasimnin  tahmin  edilmesinde O6nemlidir.  Belirtildigi  gibi  N-2,4,6-
trinitrofenilhidrazin’in  190°C  sicaklikta patlama tepkimesi vermesinin nedeni
molekiiller-aras1 etkilesimlerdir. Platon programi yardimiyla X-isilart kirmnimi
calismasi yapilan ii¢ enerjik maddenin molekiillerinin istiflenmesinde olast hidrojen

baglar1 hesaplanmis ve cizelge 4.3’te verilen degerler bulunmustur.

Cizelge 4.3 N-2,4,6-trinitrofenilhidrazin (2-b) ve bis-N,N’(2,4,6-trinitrofenil)-1,3-
diaminopropan (4)’da inter ve intramolekiiler hidrojen baglar1

, D-H D-H..A
Molekiil (A) H.A) | D..AA) ©)
N1-HI...01 0,88(2) 1,93(2) 2,597(2) 131,2(18)
N1-HI...N3 0,88(2) 2,58(2) 2,923(2) 104,4(15)
N1-HI...03 0,88(2) 2,35(2) 2,973(2) 128,6(16)
N2-H2...011 0,91(3) 2,44(3) 3,344(3) 169,8(17)
N(2,4,6- N2-H2B...012 0,87(2) 2,56(3) 3,047(2) 115,8(17)
trinitrofen’il)’hidrazin N2-H2B...07 0,87(2) 2,37(2) 3,202(2) 159,9(19)
(2-b) N6-H6...012 0,83(2) 2,02(2) 2,636(2) 131,0(18)
N6-H6...N10 0,83(2) 2,60(2) 2,927(2) 105,7(18)
N6-H6...010 0,83(2) 2,43(2) 3,036(2) 130,6(17)
N7-H7...01 0,90(2) 2,31(2) 3,184(2) 163,9(18)
N7-H7B...02 0,89(2) 2,41(2) 2,919(2) 117,2(16)
N7-H7B...09 0,89(2) 2,44(2) 3,281(2) 157,8(18)
N4-H4...01 0,83(3) 2,01(3) 2,653(3) 134(18)
bis-N,N’(trinitrofenil)- N4-H4...N1 0,83(3) 2,56(3) 2,916(9) 107(2)
1,3-diaminopropan (4) N5-H5...03 0,85(3) 2,05(3) 2,695(3) 132(2)
N5-HS5...N8 0,85(3) 2,53(3) 2,896(3) 107,2(19)
N(4)-H(4)...0(1) 0,87 1,92(4) | 2,605(5) 137(4)
N(2,4,6-trinitrofenil)- N(4)-H(4)...N(1) 0,87 2,51(4) | 2,911(4) 109(3)
4-nitroanilin (10) N(4)-H(4)...0(16) 0,87 2,47(4) 3,057(4) 130(3)
N(4)-H(4)...0(12) 0,81 2,03(4) | 2,605(5) 127(4)
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Cizelge 4.3’ten de goriilecegi gibi N-2,4,6-trinitrofenilhidrazin (2-b) bilesiginde hem
molekiil-i¢ci hem molekiiller-arasi hidrojen bag olasiliklar1 s6z konusudur. Bu bilesikte
N2-H2...011, N2-H2B...012, N2-H2B...07, N6-H6...012, N6-H6...N10, N6-
H6...010, N7-H7...01-N7-H7B...02 olarak tanimlanan hidrojen baglar1 molekiiller-
arast baglardir (Sekil 4.1°de iki molekiil bir arada goriilmektedir). ShellX paket
programi ile elde edilen yap1 ¢oziimiinde iki molekiiliin birbirine ¢ok yakin oldugu
goriilmektedir. Bu yakinliktan dolayr iki molekiil bir arada asimetrik bir birim
olusturmaktadir. Diger N1-HI1...01, N1-H1...N3, N1-HI1...03, N6-H6...012, No-
H6...N10 ve N6-H6...010 baglart molekiil-i¢i hidrojen baglaridir. Diger iki molekiilde
gozlenen  hidrojen  baglar1  tamamen  molekiil-i¢i  baglardir.  N-2,4,6-
trinitrofenilhidrazin’de nitro gruplari komsu molekiiliin NH, grubunun hidrojenleriyle
hidrojen bag1 yaparak fikse oldugundan molekiiller tamamen fikse olmus durumdadir.
Bu molekiil 1sitildiginda hidrojen baglar1 kirillana kadar bir degisim gozlenmesi
beklenmemelidir. Hidrojen baglarinin termal olarak kirilmasi sonucu ilgili gruplarin
parg¢alanmasi olasidir. Bu mekanizma sonucunda hidrojen baglarinin kirildig1 sicaklikta
molekiil parcalanir. Yine aym1 molekiilde NH grubu ile orto pozisyonundaki nitro
grubunun oksijeni arasinda da hidrojen bagi vardir ve bu bag literatiirdeki 6rneklere
uygun olarak, par¢alanmanin ilk basamaginin furoksan olusumu iizerinden yliriimesine
neden olur (Kehler vd. 1996; Bailey ve Case 1958; Reddy vd. 1983, Ozkaramete vd.
2013 ) Ayni durumun diger molekiillerde de gézlendigine dikkat edilmelidir.

4.2 Termal Analiz Sonuclari
4.2.1 Termogravimetri calismalarinin sonuclari
Sekil 4.7 ve 4.19 arasinda verilen termogramlar ¢calismaya konu olan enerjik maddelerin

TG-DTA egrileridir. Deneyler her madde i¢in en az 3 kez tekrarlanmistir ve uygun

goriilenler bu boliimde verilmistir.
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DTA TGA Temp

uV mg C
15.0 - i
Weight Loss -13.687mg
200.00- -93.650% - 600.00
16.25min 1
215 64C
10.0 —
100.00~ - 400.00
5.00 ]
-0.00- j———»‘_\ - 200.00
Heat 9.12 ~ 1
623.86J/g
-0.00 |
-0.00 20.00 40.00 60.00 -0.00
Time [min]

Sekil 4.7 N(2,4,6-trinitrofenil)hidrazin (2-b) i¢in alinan TG-DTA egrisi

DTA TGA Temp
uVv mg C
6.00-
L 22.46min
20.00~ 265.27C - 600.00
4-Oof Weight Loss -1.820mg

-53-401%

o.00 i 400.00
200 zer -
20,00 [ 229 360 [ AN
0'00,_ Heat 3.84) - 200.00
1.12klig
-40.00F 200
70.00 20.00 20.00 60.00
Time [min]

Sekil 4.8 Bis-N,N’(2,4,6-trinitrofenil)-1,2-etandiamin (3) i¢in alinan TG-DTA egrisi
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DTA TGA Temp

uVv mg C
20.0 8.00- — A
[ Weight Loss -4.377mg 41 600.00
26.97min 55772t
[ 301.64C Weight Loss -5.812mg
0.0 6.00- 74057%
- 400.00
[ 36.70min
-20.00 4.00- 394.69C
[ P
18 24min - Weight Loss -1.424mg
r 204.38C Heat 707 “18.145% - 200.00
2.00- 1.02kfg )
Heat 3.10J
L. ‘ ‘ : 4 -0.00
-0.00 20.00 40.00 60.00
Time [min]

Sekil 4.9 Bis-N,N’(2,4,6-trinitrofenil)-1,3-propandiamin (4) i¢in alinan TG-DTA egrisi

DTA TGA Temp
uv. mg C
100.00~ [ 23 01min
L [ 276.00C - 600.00
6.00-
L [ et
50.00- 4.00- N weontioss o0
I [ <63.252% - 400.00
2.00-
0.00- [
— 0000 e ) 4 200.00
[ Heat 3190
r -2.00- 653.10J/g
-50.00L 2.007
-0.00 20.00 40.00 60.00
Time [min]

Sekil 4.10 Bis-N,N’(2,4,6-trinitrofenil)-1,4-biitandiamin (5) i¢in alinan TG-DTA egrisi
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DTA TGA Temp

uV mg C
300.00 1
6.68 -
6.00 aza;na‘nc ] 400.00
200.00 1
pod —————— -+ 300.00

Weight Loss -2.521mg
-58 262%

100.00F ]
i b o0 1 200.00
0.00- /ﬁ\i . 1 100.00
eal » T .
-0.00- 1 45klig b
-100.00% 20.00 5.00 10.00
Time [min]

Sekil 4.11 Bis-N,N’(2,4,6-trinitrofenil)-1,7-heptandiamin (6) i¢in alinan TG-DTA egrisi

DTA TGA Temp
uv mg [}
20.00- [ ]
6.00- deat 1781 - 600.00
: 416.61J/g 1
0.00- L 32.48min
4.00- 362.50C i
I A 400.00
- [ Weight Loss -1.979m T -
20.00 , 00, >(/ \ o 745,34712 f
00q : i -
0.00- - 200.00
-60.00 i |
-2.00-
-0.00 20.00 40.00 60.00

Time [min]

Sekil 4.12 1-(2,4-dinitrofenil)-2-(2,4,6-trinitrofenil)hidrazin (7) i¢in alinan TG-DTA
egrisi
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DTA TGA Temp
uV mg C
L 6.00r i
30.78min
350 79C 1 600.00
5.00- i
100.00- 4.000
I Weight Loss -2.574mg - 400.00
3.00 -44.075%
L 2.00- f
-0.00- - 200.00
L 1.00r ]
Heat 527J ]
I -0.00- 902 71Jig E
-0.00 20.00 40.00 60.00
Time [min]

Sekil 4.13 Bis-N,N’(2,4,6-trinitrofenil)-1,4-diaminobenzen (8) i¢in alinan TG-DTA

egrisi
DTA TGA Temp
uVv mg C
20.00- r _
10.000 1 600.00
000* L 16 25min 21'1;;%” Weight Loss -3.446mg 1
8.00- 197.62C 93.369% |
-20.00" I 1 400.00
6.00r Heat 2.26)
ea ..
-40.00- [ 218 43J/g 1
i - 200.00
-60.00 4.00-
0.00 20.00 40.00 60.00
Time [min]

Sekil 4.14 N(2,4,6-trinitrofenil)-1,2-diaminobenzen (9-b) i¢in alinan TG-DTA egrisi

77



DTA TGA Temp
uV mg C
[ 27 91min
[ 8.00~ 318.75C ]
10.00 [ - 600.00
0.00- 6.00- - Weight Loss -1.891mg 1
[ 33 714% |
L 34.30min
-1000* 4 007 381.60C n 40000
1 7\ |
2000 [ Weight Loss -1.125mg 1
-20.00r r -20.057%
2.00? Heat 2.19J ]
L Heat 306J 389.80J/g - 200.00
-30.00- b 705.74Jig i
0.00-
-40.00r r 19.52in |
200 22877C . ‘
’ -0.00 20.00 40.00 60.00
Time [min]

Sekil 4.15 N(2,4,6-trinitrofenil)-4-nitroanilin (10) i¢in alinan TG-DTA egrisi

DTA TGA Temp
uVv mg o
20.00- 7 500.00
6.00- ]
0.00- 1 400.00
4.00- ] ]
20.00- ol 1 300.00
57.98C A ]
210.66ms 4 200.00
oo 2.00- Mwﬁ\ ]
-60.00- Weight Loss g;?;rﬂzg 1 100.00
-0.00 . ‘ ‘ .
-0.00 10.00 20.00 30.00 40.00
Time [min]

Sekil 4.16 N(2,4,6-trinitrofenil)-2-nitroanilin (11) igin alinan TG-DTA egrisi

Sekil 4.16’da verilen termogramda bir ekzotermik tepkime yoktur, 57 °C civarinda

gozlenen endotermik olay 2-nitroaniline ait erime sinyalidir.
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DTA TGA Temp
uv mg C
r - 400.00
100.001 | 25.05min
293.34C
6.00-
| 4 300.00
[ Weight Loss -5.819mg
50.00~ L -84.138%
4.00-
L - 200.00
-0.00- r
2,000 \ Heat 843 1 100,00
L 495 66J/g
-0.00 10.00 20.00 30.00
Time [min]

Sekil 4.17 N(3,5-dinitrosalisiliden)-2,4,6-trinitrofenilhidrazin (12) i¢in alinan TG-DTA

egrisi
DTA TGA Temp
uv mg Cc
[ 8_00_— 23.95 1
0.00- I 277740 - 600.00
-10.00F 6.00_7
[ F Weight Loss 2 000mg 7
_20_00;_ 4.00; -60.269% f 400.00

-30.00F i o
r 2.005 1.01klig |
40,00 ) 200.00
E -0.00"
-50.00; *
~0.00 20.00 20.00 60.00
Time [min]

Sekil 4.18 Tris-N,N’,N”’(2.,4,6-trinitrofenil)-2,2”,2’’-aminoetilamin (13) i¢in alinan TG-
DTA egrisi
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DTA
uV

20.0

0.0

-20.00

-40.00

-60.00

TGA Temp
mg C
- 400.00
6.00-
21.40min
246.60C
- 300.00
400 A
\ Weight Loss -1.916mg
-47.520%
- 200.00
2.00~
Heat 5.88J
1.46klig 1 100.00
-0.00~
-0.00 10.00 20.00 30.00
Time [min]

Sekil 4.19 Bis-N,N’(2,4,6-trinitrofenil)-2,2’-aminoetilamin (14) i¢in alinan TG-DTA

4.2.2 DSC calismalarinin sonuglari

Bilindigi gibi termogravimetri cihazlar1 ayn1 anda TG ve DTA egrilerini kaydedebilen
cihazlar olarak tretilmektedir. 4.2.1 bashig1 altinda verilen termogramlarda analiz
esnasinda meydana gelen kiitle kayiplarim1 ve tepkimenin termal sonuglarini (1s1alan -
1siveren tepkime) tek termogramda bir arada vermektedir. DTA egrileri belirlenen
sicaklik araliklarindaki 1s1 degisimlerini 6lgerler. Ancak bu Glgiim erime, kristallenme
gibi tekrarlanabilir tepkimeler icin gecerlidir. Bagka bir ifadeyle DTA cihazlar olayin
1s1alan veya 1siveren oldugunu kaydeder fakat alinan-verilen 1s1y1 tam olarak dlgemez.
Bu sebepten dolay: her bir maddenin Shimadzu marka DSC-50 cihazinda da patlama

tepkimelerine ait termogramlari alinmistir. Deneyler her madde i¢in en az 3 kez

tekrarlanmistir ve uygun goriilenler bu boliimde verilmistir.
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DsSC Temp

mwW C
20.71min - 300.00
192 11C 1
10.00}
500 | 200.00
0.00 1
2000 1 100.00
§29.32)/g i
-5.00F
20.00 10.00 20.00 30.00
Time [min]
Sekil 4.20 N-2,4,6-trinitrofenilhidrazin (2-b) igin alinan DSC egrisi
DSC Temp
mw 7C
- 400.00
27 .84min 4
20.00- 251.78C
- 300.00
10.00+ ]
] 200.00
0.00F ]
25.53min
23027C Heat 1.562)
864.19J/g 4
-10.00f 4 100.00
25.06min Heat 23161mJ
225 56C 13160J/g
20.001
10.00 10.00 20.00 30.00 40.00

Time [min]

Sekil 4.21 Bis-N,N’(2,4,6-trinitrofenil)-1,2-etandiamin (3) i¢in alinan DSC egrisi
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DSC Temp

mwW C
0.00 - 400.00
- 300.00
-10.00F 32.72min 1
292 16C
1 200.00
Heat 2.35) b
-20.00- 1.00kJ/g
22.17min 4
190.72C - 100.00
-30.00f
20.00 10.00 20.00 30.00 40.00
Time [min]

Sekil 4.22 Bis-N,N’(2,4,6-trinitrofenil)-1,3-propandiamin (4) i¢in alinan DSC egrisi

DSC Temp
mwW C
“| 400.00
29.90min |
268.10C
0.00-
- 300.00
-10.00
- 200.00
Heat 1.78) ]
-20.00 583.340/g
30,00 - 100.00
20.00 30.00 40.00
Time [min]

Sekil 4.23 Bis-N,N’(2,4,6-trinitrofenil)-1,4-biitandiamin (5) i¢in alinan DSC egrisi
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DSC Temp
mw C
0.00~ - 400.00
1 300.00
31.28min ]
275.74C
-10.00- f
7.41min
76.31C ] 200.00
Heat 241 7 100.00
638 86J/g ]
-20.00-
-0.00 10.00 20.00 30.00 40.00
Time [min]

Sekil 4.24 Bis-N,N’(2,4,6-trinitrofenil)-1,7-heptandiamin (6) i¢in alinan DSC egrisi

DSC Temp
mw 7C
0.00- 1 400.00
-10.00- 1300.00
1 200.00
20.000 ]
1'100.00
-30.00-
20.00 10.00 20.00 30.00 40.00
Time [min]

Sekil 4.25 1-(2,4-dinitrofenil)-2-(2,4,6-trinitrofenil)hidrazin (7) i¢in alinan DSC egrisi
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DSC Temp
mwW C
0.00- - 400.00
38.59min 4
343.59C
-10.00- - 300.00
24.18min
-20.00+ 217 70C 1
- 200.00
-30.00} ]
- 100.00
Heat 2.66J ]
-40.00+ 1.19KJig
0.00 10.00 20.00 30.00 40.00
Time [min]

Sekil 4.26 Bis-N,N’(2,4,6-trinitrofenil)-1,4-diaminobenzen (8) i¢in alinan DSC egrisi

DSC Temp
mwW C
4.46min
45.71C
-10.00- 4 300.00
Heat 104.49n.
36.92)/g
eat 1124 i
-20.00~ 3954179 200.00
-30.00- - 100.00
10.00 15.00
Time [min]

Sekil 4.27 N(2,4,6-trinitrofenil)-1,2-diaminobenzen (9-b) i¢in alinan DSC egrisi
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DSC Temp

mwW Cc
0008 - 400.00
-10.00 34 57min J
30507C - 300.00
-20.00+ ]
- 200.00
-30.00- ]
-40.00- 25.03min  Heat 3.17) t 100.00
220.58C 792.61Jg
-50.00= . . , ) )
-0.00 10.00 20.00 30.00 40.00
Time [min]

Sekil 4.28 N(2,4,6-trinitrofenil)-4-nitroanilin (10) i¢in alinan DSC egrisi

DsC Temp
mwW C
- 400.00
0.00-
- 300.00
36.83min 1
324 81C - 200.00
-10.00
Heat 40625 - 100.00
73.86Jig 1
4.36min
51.27C
-0.00 10.00 20.00 30.00 40.00
Time [min]

Sekil 4.29 N(2,4,6-trinitrofenil)-2-nitroanilin (11) igin alinan DSC egrisi

Gortildiigii gibi sadece bir erime sinyali mevcut olup, ekzotermik bir tepkime net olarak
gozlenmemektedir. 324°C civarinda gozlenen zayif ekzotermik sinyal biiyiik olasilikla
cok az meydana gelmis olan hedef maddeye aittir ancak elde edilen iirliniin biiyiik

¢ogunlugu 2-nitroanilindir.
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DSC Temp
mwW C
1 400.00
40.00
1 300.00
20.00t
0.00 1 200.00
-20.00 1 100.00
40.00-
20.00 10.00 20.00 30.00 40.00
Time [min]

Sekil 4.30 N(3,5-dinitrosalisiliden)-2,4,6-trinitrofenilhidrazin (12) i¢in alinan DSC

egrisi
DSC Temp
mW C
10.00- 1 400.00
0.00
1 300.00
-10.00"
1 200.00
-20.00"
1100.00
-30.00"
20.00 10.00 20.00 30.00 40.00
Time [min]

Sekil 4.31Tris-N,N’,N”’(2,4,6-trinitrofenil)-2,2°,2’’-aminoetilamin (13) i¢in alinan DSC
egrisi
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DSC Temp
mwW C
1 400.00
0.00f
1300.00
-10.00"
-20.00" 1200.00
-30.00"
1100.00
40.00"
.00 10.00 20.00 30.00 40.00
Time [min]

Sekil 4.32 Bis-N,N’(2,4,6-trinitrofenil)-2,2’-aminoetilamin (14) i¢in alinan DSC egrisi

4.2.3 Termal analiz sonuclarinin degerlendirilmesi

Termal analiz ¢aligmalarina ait sonuclar 4.2.1 ve 4.2.2 bagliklar1 altinda verilmistir. Her
madde i¢in en az 3 en ¢ok 9 tekrar yapilmis olup bahsi gegen termogramlar tekrarlardan
uygun olan bir tanesine aittir. Cizelge 4.4’te termal analiz ¢aligsmalarmin toplu sonuglari
verilmis olup verilen degerler tekrarlanan analizlerin ortalamasidir. IR spektroskopi
caligmalari, kiitle spektroskopi sonuclari, element analizleri ve NMR sonuglarina gore,
tasarlanan iki veya ¢ok halkali enerjik maddelerden sadece bir tanesinin (N(2,4,6-
trinitrofenil)-2-nitroanilin (11)) sentezlenemedigini, iki tanesinin (bis-N,N’(2,4,6-
trinitrofenil)hidrazin (2-a) ve bis-N,N’(2,4,6-trinitrofenil)-1,2-diaminobenzen (9-a)) tek
pikril kloriir ile yer degistirme tepkimesi vererek N-2,4,6-trinitrofenilhidrazin (2-b) ve
N-2,4,6-trinitrofenil-1,2-diaminobenzen (9-b)’i verdigini gostermektedir.

Bu calisma literatiir 6nerileri ile yola ¢ikilarak baglamis ve bahsi gecen literatiirde N,N’-
bis-(2,4,6-trinitrofenilhidrazin maddesine ait sentez ¢aligmalar1 yiiriitiilmiistiir. Ancak
bis-N,N’(2,4,6-trinitrofenil)hidrazinin (2-a) sentez ¢alismalari litaratiirde yazildiginin
aksine tek pikrilklorir molekiiliiniin hidrazine baglanmasi ile olusan N-2,4,6-
trinitrofenilhidrazin (2-b) bilesigi ile sonu¢lanmistir (Badgujar vd. 2009). Cizelge 4.4’te

verilen  sonuglar  tasarlanan  degil = karakterizasyon = sonucunda  bulunan
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sitoyokiyometrilere gore yorumlanmistir. 2-nitroanilin ile yapilan sentezlerde ise
herhangi bir niikleofilik yerdegistirme tepkimesi olmamustir. Pikril kloriir ve 2-
nitroanilin tepkimeye girmeden karisim halinde ¢okmiiglerdir. Bu nedenle yorumlama

kisminda yer almamaktadir.

Cizelge 4.4’te toplu halde verilen sonuglardan ilk dikkati ¢eken sentezlenen enerjik
maddelerden sadece N-2,4,6-trinitrofenilhidrazin (2-b)’nin 190 °C sicaklikta ¢ok kisa
bir sicaklik araliginda (yaklasik 10°C) en yiiksek kiitle kaybi ile ekzotermik bir patlama
tepkimesi vermesidir. Diger enerjik maddeler daha yiiksek sicaklilarda (yaklagik 235-
350°C araliginda) patlama tepkimesi vermislerdir. N(3,5-dinitrosalisiliden)-2,4,6-
trinitrofenilhidrazin (12)’in disindaki diger maddelerde bu kadar biiyiik bir kiitle kayb1

yoktur.

Cizelge 4.4 Hazirlanan enerjik maddelerin termoanalitik veriler

Termal DSC ile 6lgiilen 181
. tepkimenin Kiitle kayb1 Erime sicaklik degeri
Enerjik Madde sicaklik aralig (%) aralig1 (°C) (J/9)
C) (kJ/mol)
2,4,6- -
trinitroklorobenzen (1) i i 83-87 (ekzotermik
tepkime yok)
N-2,4,6-trinitrofenil 188-191 822,25+43,85
hidrazin (2-b) DTA piki:189,75 | 205036 ] 199.81410.65
Bis-N,N’-
L 240-280 914,72+35,31
2,4,6_,tr|n|Frof(_an|I-1,2— DTA piki:270,89 57,21+1,21 225,42-227,86 440.89+17.02
etilendiamin (3)
Bis-N,N’- 270-315
24,6 rinitrofenil-1,3- DTA piki: 63.0141.48 197,0-199,19 Zg};‘gig?g
propandiamin (4) 297,73 ’ ’
Bis-N,N’-
L 277-330 1030+90,76
2,4,6,tr|n|j[rof<_enll-1,4- DTA piki:312 61,06+2,14 - 525.30+45,04
butandiamin (5)
Bis-N,N’- 305-348
24,6 rinitrofenil-1,7- DTA piki: 57,89£0,60 102,97-103,82 719145;&3;650
heptanndiamin (6) 324,97 ’ ’
N-24,6 mnrofentl- 294-350 sopinis | 2363023787 | 366505199
dinitrofenilhidrazin (7) | D14 PIki=347 149.90+21,27
. 855,63+51,11
Bis-N,N’- ’ ’
oo 326-352 453,484+27,08
2,4,6,_tr|n|t_rofe_n|I-1,4- DTA piki:343 80,68+1,73 328,36-330,33 (646.60+68.90)
fenilendiamin (8)
N-2,4,6,trinitrofenil- 188.07-236,43 622,67+71,32
1,2-fenilendiamin (9-b) | DTA piki:221 41,67£0.04 | 17578-17969 | 19¢'63195 75
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Cizelge 4.4 Hazirlanan enerjik maddelerin termoanalitik veriler (devam)

N-2,4,6,trinitrofenil-4- 290-320 541,61+7,34
nitroanilin (10) DTA piki:311 39,29+2,52 224,24-221,96 189,022.56
N-2,4,6,trinitrofenil-2-
nitroanilin (11) i i 50,02-51,90 i
N-3,5-
dinitrosalisiliden-2,4,6- 270-310 738,75+32,40
trinitrofenilhidrazin DTA piki:294 86,64+1,04 278,27-280,13 255,60+11,21
(12)
Tris-N,N",N"-2,4,6- 268-292 105030

trinitrofenil-2,2”,2"’-
triaminotrietilamin(13)

61,26+0,97 Gozlenmemistir

DTA piki:273,56 817,95+23,37

Bis-N,N’-2,4,6-
trinitrofenil-2,2°-
diamino-dietilamin(14)

206-260 844,02+12.28
DTA piki:235 63,58+0,85 128,26-129,76 443.11£6.45

Molekiillerin karbon atomu sayisi basina diisen azot atomu sayist veya nitro grubu
sayist dikkate alinarak kiitle kayiplarina kars1 grafige gecirilmis ve sekil 4.33 ve 4.34

elde edilmistir.

100
80
60

40

Kitle kaybi %

20

I i I i I i 1
0,4 0,6 0,8 1,0

Azot sayisi/Karbon sayisi

Sekil 4.33 Hazirlanan enerjik maddelerde karbon bagina diisen azot sayisi ile patlama
tepkimesindeki kiitle kaybi1 arasindaki iligki
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Sekil 4.34 Hazirlanan enerjik maddelerde karbon basina diisen nitro grubu sayist ile
patlama tepkimesindeki kiitle kayb1 arasindaki iligki

Sekil 4.34 ve 4.35 incelendiginde molekiile bagli olan nitro grubu veya molekiildeki
azot sayisinin artmastyla patlama tepkimesinde kiitle kaybmin belli bir diizen iginde
olmasa da arttig1 goriilmektedir. Sadece iki madde de asir1 sapma gozlenmistir.
Bunlardan ilki N(3,5-dinitrosalisiliden)-2,4,6-trinitrofenilhidrazin (12) %86’lik bir kiitle
kaybi ile digeri ise bis-N,N’(2,4,6-trinitrofenil-1,2-etilendiamin (3) %57°1ik bir kiitle
kayb1 ile patlama tepkimesi vermistir. Birincisi beklenenin iizerinde ikincisi ise
beklenenin altinda degerler ile tepkime vermistir. N(3,5-dinitrosalisiliden)-2,4,6-
trinitrofenilhidrazin (12) ¢alismaya konu olan diger maddelerin molekiiler yapilarindan
imin bagi icermesinden dolay: farkli bir yapiya sahiptir. Her ne kadar sonu¢ beklenenin
tizerinde olsa da icerdigi azot sayisina gore beklenen yonde bir kiitle kayb1 gostermistir.
Beklenenden degerin altinda bir deger ile tepkime veren bis-N,N’(2,4,6-trinitrofenil)-
1,2-etilendiamin (3) i¢in bu sapmanin nedeni ise deney hatas1 olabilecegi
diistintilmektedir. Ancak DSC ve TG cihazinda bu madde i¢in 5 tekrar gerceklestirilmis

ancak sonuglar her seferinde bir biri ile uyumlu bulunmustur.
Ayni diisiince ile DSC cihazinin sonuglarina bakilarak C atomu basina diisen nitro

grubu sayisi arttikga patlama tepkimesinde agiga ¢ikan 1sinin beklenmedik bir sekilde
azaldig1 sekil 4.35'te goriilmektedir.
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Sadece N-2,4,6-trinitrofenil-1,2-diaminobenzen (9-b) maddesinde beklenen degerden
oldukca kiiciik bir deger olmasi, nitro grubu sayist arttikga maddenin patlayici
Ozelliginin artmas1 gerektigi diisiincesinden dolay1l, baslangigta bir terslik gibi
gorilmektedir. Fakat bu Ongorii enerjik maddelerin termokimyasi bashigi altinda
aciklanmistir. Bir molekiiliin azotca zenginlesmesi patlama 1sisin1 sadece “tiim azot
atomlarinin N; gazina donlismesi” durumunda artirir. Tez calismasina konu olan
maddeler i¢in Olgiilen patlama entalpi degerleri ¢ok yiiksek degerler degildir. Eger bu
molekiillerin oksijen dengesi () kurallarina gore patladiklarin1 varsaysaydik, bulunan
degerlerin ¢ok {lizerinde entalpi degerleri hesaplamamiz gerekirdi (Kubota 2007,
Klapotke 2011, O’Keefe 1995). Hesaplanan deger géz Oniine alinarak yazilan olasi
patlama mekanizmas1 oksijen dengesi kurallarinin Onerdiginden farkli dirlinler
icermektedir. N-2,4,6-trinitrofenilhidrazin (2-b)’de N, ¢ikmadigi NO, ve NO radikalleri
olustugu sonucuna varilmistir. Bu sebepten dolay1 N-2,4,6-trinitrofenilhidrazin (2-b) ile

ayn1 tarzda maddelerin patlama tepkimelerinde sonug bu sekilde degisebilir.

1600 — 1600
1400 — L 1400
1200 — - 1200
1000 — L 1000
2 800 - - 800 ¢
= n L «Q
S
=< 600 — L 600
400 - 400
200 — L 200
0 T T T T T T 0

. . . . .
0,25 0,30 0,35 0,40 0,45 0,50

nitro grubu sayisi/ C sayisi

Sekil 4.35 C atomu bagina diisen nitro grubu sayisi ile patlama tepkimesinde 6lgiilen 1s1
arasindaki iliski, (kirmizi kJ/mol olarak, siyah J/g olarak bulunan
degerlerdir)

Bir enerjik maddenin giivenli enerjik madde olabilmesi i¢in patlama sicakliginin
miimkiin oldugunca yiiksek olmasi gerekir (Agrawal 2010, Kubota 2007). Sadece

birbiri ile analog sayilabilecek molekiillerin yapisi ile patlama sicakligi arasinda bir
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baglantidan bahsetmek dogru olacaktir. Birbiri ile anolog sayilabilecek Bis-N,N’(2,4,6-
trinitrofenil)-1,2-diaminoetan (3), Bis-N,N’(2,4,6-trinitrofenil)-1,3-diaminopropan (4) ,
Bis-N,N’(2,4,6-trinitrofenil)-1,4-diaminobiitan  (5), Bis-N,N’(2.,4,6-trinitrofenil)-1,7-
diaminoheptan (6) ve Bis-N,N’(2,4,6-trinitrofenil)-1,4-diaminobenzen (8) molekiillerine
ait DTA termogramlarinda DTA pikinin tepe noktasindaki sicaklik Ol¢tilmiistiir.
Molekiiliin biiylimesiyle Olciilen sicaklik degerlerindeki degisim ¢izelge 4.4’te
gorllebilir. Sirasiyla bu maddelerin DTA egrilerinde patlama tepkimelerine ait
piklerinin tepe noktalarinda oSlgiilen sicakliklar 270, 297, 312, 325 ve 343 °C’dir.
Enerjik malzemelerde bahsi gegen sicakliklarin 6nemli olmasinin temel sebebi, giivenli
tabir edilenlerin yiiksek sicakliklara kadar dayanarak patlama tepkimesi veren
malzemeler olmasidir. TG-DTA termogramlarinda en diisiik sicaklikta patlayan madde
190°C ile N-2,4,6-trinitrofenilhidrazindir. N-2,4,6-trinitrofenilhidrazin (2-b)’in X-
1sinlart kirinimi ¢alismalarina gore birim hiicrede bulunan iki molekiil birbirine hidrojen
baglar ile siki sikiya baglanmistir ve bu hidrojen baglar1 molekiiliin N-H gruplar ile
komsu molekiiliin nitro gruplarinin O atomlar1 arasinda olugsmaktadir. 190 °C sicaklikta
hidrojen baglar kirilacagindan ve bu kirilmadan nitro gruplan direkt etkileneceginden
molekiiliin par¢alanmasi digerlerinden daha erken baslayacaktir. Diger molekiillerde bu
durum s6z konusu olmadigindan daha yiiksek sicaklikta pargalanma baglar. Pikril
gruplar1 birbirinden uzaklastik¢a molekiil daha dengeli hale gelecektir ve bozulma daha
yiiksek sicaklikta gerceklesecektir. Bu durum patlama tepkimesinden daha fazla 1s1
aciga c¢ikmasina neden olmustur. Patlama ne kadar yliksek sicaklikta gergeklesirse
patlama iiriinleri oksijen dengesi () kurallarina o kadar yaklasir ¢linkii patlama olay1
bir i¢ doniisimdiir ve radikal iceren mekanizmalar ile agiklanabilir. Sicaklik

yiikseldik¢e radikallerin tepkime hizi da o oranda artar (O’Keefe 1995).

4.3 HPLC Cahismalari

Doktora ¢aligmasimna konu olan tiim enerjik maddeler pikril kloriir ve cesitli amin
bilesikleri kullanilarak hazirlanmistir. Caligmaya dayanak olan 2009 yilinda yayinlanan
bir calismada pikril kloriirtin amfiprotik c¢oziiciilerde hemen niikleofilik yer degistirme
ile bozulmaya basladig1 rapor edilmis oldugundan HPLC ¢alismalarina ilk olarak pikril

kloriiriin kolondaki davranislar1 incelenerek baslanmistir(Bausinger ve Preuss 2009).
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Literatiirde pikril kloriirlin tagidig1 3 nitro grubundan dolay1 kuvvetli bir elektrofil gibi
davrandigi, kolaylikla niikleofilik yer degistirme tepkimeleri verdigi belirtilmektedir
(Bausinger ve Preuss 2009).

4.3.1 Pikril Kkloriiriin HPLC ¢alismalari

Pikril klortiiriin HPLC ile davraniglarinin ve analiz sartlarin belirlenmesi i¢in ¢alismalar
asagida verilmistir. Bu amagla Pikril kloriir MeCN ve MeOH de hazirlanan hazirlanan

¢ozeltileri ile ¢alisilmistir.

4.3.1.1 MeCN de ¢oziilerek hazirlanan cozelti ile yapilan calismalar

Bu calismada 0,500mL/dakika ve 0,750mL/dakika olmak iizere iki akis hizi se¢ilmistir.
Analizlerin 20 dakikayr zaman zaman gegtigi g6z Oniine alinarak asirt ¢oziicli
sarfiyatindan kacinmak i¢in bu akis hizlarinda ¢alisilmistir. Bilindigi gibi akis hiz1 gaz
kromatografisinde analize etki eden bir faktér degildir ama sivi kromatografisinde
analizi siddetle etkiler (Meyer 2004), bu sebepten dolay1 degisik akis hizlarinda
calisilarak durum gbézden gecirilmistir. Tasiyict fazin pH’in ayirmaya etkisi olup

olmayacagini gorebilmek amaciyla NaHCO3; (pH=8) tamponuyla da ¢aligilmistir.

Akis: 0,500mL/dk
Hareketli faz: MeCN-H,O

mv
Detector A:250nm
750

250

0 T 2 x N
T B s B B B B e B B B B L L B B B B By e B B
0.0 10 20 30 40 5.0 6.0 7.0 80 9.0 100 11.0 min

Sekil 4.36 %90 MeCN-%10 H,O oranlarinda karistirilan hareketli faz ile kolona verilen
pikril kloriir (1)’{in kromatogrami
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mv
Detector A:250nm

400

300

200
O\HH\‘H‘\H“ﬁ“‘wH‘wwHH\HH\T‘H\HHKHH\HH\HH\
0.0 10 20 30 4.0 50 6.0 70 80 9.0 10.0 11.0 min

Sekil 4.37 %80 MeCN-%20 H,0O oranlarinda karistirilan hareketli faz ile kolona verilen
pikril kloriir (1)’lin kromatogrami

mv
Detector A:250nm
300
200
100+
0.0 10 20 30 40 50 6.0 7.0 80 9.0 100 11.0 min

Sekil 4.38 %70 MeCN-%30 H,0 oranlarinda karistirilan hareketli faz ile kolona verilen
pikril kloriir (1)’{in kromatogrami

mv

Detector A:250nm
200+
150
100+
50,
0 - L
T B B O B S By B BB
0.0 25 50 75 10.0 125

Sekil 4.39 %60 MeCN-%40 H,O oranlarinda karistirilan hareketli faz ile kolona verilen
pikril kloriir (1)’lin kromatogrami
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Sekil 4.40 Farkli hareketli fazlarda kolona wverilen pikril kloriir (1)iin
kromatogramlarinin tek kromatoramda karsilagtirlmasi

Karsilastirmak amaci ile verilen sekil 4.40°da sirasiyla siyah, pembe, mavi ve turuncu
renkleri ile gosterilen kromatogramlar, %90 MeCN-%10 H,0, %80 MeCN-%20 H,0,
%70 MeCN-%30 H,0, %60 MeCN-%40 H,O hareketli fazlarina aittir.

Akas: 0,750mL/dk
Hareketli faz: MeCN-H,O

mv
Detector A:250nm

| ] ] ] ] 1 ] ] ] ] 1 ] ] ] ] 1 ] ] ] ] 1 ] ] ] ] 1 ] ] ] ] |
0.0 25 5.0 75 10.0 125 min

Sekil 4.41 %90 MeCN-%10 H,O oranlarinda karistirilan hareketli faz ile kolona verilen
pikril kloriir (1)’{in kromatogrami
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Sekil 4.42 %80 MeCN-%20 H,0 oranlarinda karistirilan hareketli faz ile kolona verilen
pikril kloriir (1)’iin kromatogrami

mv
Detector A:250nm
300
200
) /\
0 o 2 & N2
N T B B B By B By B B Bt By By By e R
0.0 10 20 30 40 50 6.0 7.0 80 9.0 100 11.0 min

Sekil 4.43 %70 MeCN-%30 H,0 oranlarinda karistirilan hareketli faz ile kolona verilen
pikril kloriir (1)’{in kromatogrami

mv
Detector A:250nm

200

150+

100+

50,

0 7~ — 7 N
N B B e B By B B B B By By e e R B R
0.0 1.0 20 30 40 50 6.0 7.0 80 9.0 100 11.0 min

Sekil 4.44 %60 MeCN-%40 H,0 oranlarinda karistirilan hareketli faz ile kolona verilen
pikril kloriir (1)’{in kromatogrami
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Sekil 4.45 Farkli hareketli fazlarda kolona wverilen pikril kloriir (1)’iin
kromatogramlarinin tek kromatogramda karsilastirilmasi

Karsilastirmak amaci ile verilen sekil 4.45°te sirasiyla siyah, pembe, mavi ve turuncu
renkleri ile gosterilen kromatogramlar, %90MeCN-%10H,0, %80MeCN-%20H,0,
%70MeCN-%30H,0, %60MeCN-%40H,0 hareketli fazlarina aittir.

Cizelge 4.5 Akis hizinin pikril kloriir (1)’{in ayrilmasi tizerine etkisinin aragtirlmasi

Tr Resoliisyon Kuyruklanma Teorik Plaka

0,500 0,750 0,500 0,750 0,500 0,750 0,500 0,750
mL/dk mL/dk mL/dk mL/dk mL/dk mL/dk mL/dk | mL/dk

1 4,143 2,693 0,621 0,677 226 207

90-10 3,423 3,404
2 6,659 4,440 1,850 1,274 5233 4064
1 3,870 2,665 0,711 0,745 564 463

80-20 6,985 6,136
2 7,916 5,331 1,013 1,048 3901 3257
1 4,096 2,766 0,789 0,880 629 553

70-30 10,121 9,398
2 | 10,407 6,989 0,820 0,863 4908 4259
1 4,277 2,937 1,048 1,068 705 678

14,773 14,360
2 | 15,283 10,242 0,759 0,768 5224 5232

MeCN’de hazirlanan pikril kloriir ¢ozeltileri %90MeCN-%10H,0, %80MeCN-
%20H,0, %70MeCN-%30H,0, %60MeCN-%40H,0 oranlarinda karistirilan hareketli
faz bilesimlerinde farkli akis hizlarinda (0,500mL/dk ve 0,75mL/dk) kolona
verildiginde elde edilen kromatogramlar yukarida verildigi gibidir. Elde edilen
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kromatogramlardan gozlenen piklerin LC-solution yaziliminin hesapladig: resoliisyon,
kuyruklanma faktorii ve teorik plaka sayis1 degerlerine gore bir karsilastirma yapildigina
her iki akis ile elde edilen kromatogramlarda bahsi gecen bu degerler birbirlerine

oldukca yakindir.

Yukarida belirtildigi gibi analiz siiresini kisaltmak ve akis hizinin analize etkisini
gorebilmek amaciyla benzer islemler 0,750mL/dk akista deneylerin yiiriitiilmesine karar

verilmistir, gergeklestirilmistir.

Hareketli faz: MeCN-Tampon

Akas: 0,750mL/dk

mv
Detector A:250nm

28888

(=
e
ke
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Sekil 4.46 %90 MeCN-%10 Tampon oranlarinda karistirilan hareketli faz ile kolona
verilen pikril kloriir (1)’in kromatogrami
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Sekil 4.47 %80 MeCN-%20 Tampon oranlarinda karigtirilan hareketli faz ile kolona
verilen pikril kloriir (1) iin kromatogrami
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Sekil 4.48 %70 MeCN-%30 Tampon oranlarinda karistirilan hareketli faz ile kolona
verilen pikril kloriir (1)’{in kromatogrami
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Sekil 4.49 %60 MeCN-%30 Tampon oranlarinda karigtirilan hareketli faz ile kolona
verilen pikril kloriir (1) iin kromatogrami

Cizelge 4.6 0,75 mL/dk akis hizinda pikril kloriiriin ayrilmasinda mobil fazda su yerine
tampon kullanilmasinin arastirlmasi

TR Resoliisyon Kuyruklanma Teorik Plaka
0,750mL/dk MeCN- | MeCN- | MeCN- | MeCN- | MeCN- | MeCN- | MeCN- | MeCN-
Tampon H,0 Tampon H,O Tampon H,O Tampon H,O

1 2718 | 2,693 0661 | 0677 203 207
0-10 54488 4440 | 33 3404 ues 1om 4065 4064
1 2631 | 2665 0765 = 0,745 558 463
8020 5 5344 | 533 0610 | 6136 e as 3240 3257
1 2798 | 2766 1011 | 0880 884 553
70-30 57025 | Gogg | 10487 1 9898 hase (863 4274 4259
1 2992 | 2937 1016 | 1,068 702 678
2 10313 10242 14615 14360 5 Toe 0768 5620 5232

Yorum; MeCN’de hazirlanan pikril kloriir (1)’iin ¢ozeltileri %90MeCN-%10H,0,
%80MeCN-%20H,0, %70MeCN-%30H,0, %60MeCN-%40H,0 ve %90MeCN-
%10tampon, %80MeCN-%20 tampon, %70MeCN-%30 tampon, %60MeCN-%40
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tampon seklinde karigtirilan hareketli faz bilesimlerinde 0,750mL/dk akis hizinda
kolona verildiginde elde edilen kromatogramlar yukarida verildigi gibidir. Ancak elde
edilen kromatogramlardan go6zlenen piklerin LC-solution yaziliminin hesapladigi
resoliisyon, kuyruklanma faktérii ve teorik plaka sayist degerlerine gore bir
karsilastirma yapildigina MeCN-H,O veMeCN-Tampon hareketli faz bilesimi ile elde
elidlenk romatogramlarda tablodaverilen birbirlerine oldukca yakindir. Bu nedenle
ancak bu tampon ile ¢alismanin 6nemli bir katkis1 olmadigindan tampon ile ¢aligsmalara

devam edilmemistir.

4.3.1.2 MeOH de ¢oziilerek hazirlanan cozelti ile yapilan ¢alismalar

Hareketli faz: MeCN-H,O
Akas: 0,750mL/dk
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Sekil 4.50 %90MeCN-%10H,0 oranlarinda karistirilan hareketli faz ile kolona verilen
pikril klortir (1)’tin kromatogrami
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Sekil 4.51 %80MeCN/%20H,0 oranlarinda karistirilan hareketli faz ile kolona verilen
pikril kloriir (1)’{in kromatogrami
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Sekil 4.52 %70 MeCN/%30 H,0 oranlarinda karistirilan hareketli faz ile kolona verilen
pikril kloriir (1)’{in kromatogrami
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Sekil 4.53 %60 MeCN/%40 H,0O oranlarinda karistirilan hareketli faz ile kolona verilen
pikril kloriir (1)’iin kromatogrami
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Sekil 4.54 Farkli hareketli fazlarda kolona verilen pikril kloriiriin kromatogramlarinin
tek kromatoramda karsilastiriimasi
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Karsilagtirmak amaci ile verilen sekil 4.54°te sirasiyla siyah, pembe, mavi ve turuncu
renkleri ile gosterilen kromatogramlar, %90 MeCN-%10 H,0, %80 MeCN-%20 H,0O,
%70 MeCN-%30 H,0, %60 MeCN-%40 H,0 hareketli fazlarina aittir.

Cizelge 4.7 0,75 mL/dk akis hizinda ve MeCN-H-0 hareketli faz bilesimlerinde kolona
verilen, pikril klortir (1)’iin ayrilmasinda pikril kolriir (1) ¢6zeltisinin
hazirlandig1 ¢oziiciiniin etkisinin aragtirlmasi

Tr Resoliisyon Kuyruklanma Teorik Plaka
0,750 [S=! o g o g o= 0 g [P=! 0 g o =
’ o < o < o < o < o < o < o < o <
mL/dk T S z S T 8 z 8 T 8 z 8 T 8 z 8
Qo= 0= Qo= (GR= Qo= (GRE= Qo= O =
O N O N O N O N O N O N O N O N
=2 =& | & =& =& =& 32 =2
1 3,354 2,693 0,801 0,677 559 207

90-10 7,409 3,404
2 6,732 4,440 1,396 1,274 6112 4064
1 3,543 2,665 0,916 0,745 1349 463

80-20 11,361 6,136
2 7,988 5,331 1,290 1,048 6485 3257
1 3,774 2,766 1,150 0,880 2316 553

70-30 15,894 9,398
2 | 10,454 6,989 1,099 0,863 6300 4259
1 4131 2,937 1,104 1,068 2001 678

18,564 14,360
2 | 15,302 10,242 0,894 0,768 5385 5232

Yorum; MeCN’de hazirlanan pikril klortir (1) ¢ozeltiler1 90/10, 80/20, 70/30, 60/40
oranlarinda karistirilan hareketli faz bilesimlerinde 0,750mL/dk akis hizlarinda elde
edilen kromatogramlarda gozlenen sinyallerin LC-solution yaziliminin hesapladig:
resollisyon, kuyruklanma faktorii ve teorik plaka sayist degerleri ile MeOH de
hazirlanan ¢o6zeltilerin aym1 kosullarda kolona verilmesi ile elde edilen degerle
karsilagtirilmistir.  MeOH iginde hazirlanan c¢ozeltiye ait degerler MeCN ile
hazirlananlarinkinden daha iyidir. Ancak biz aragtirmalarimiza c¢ozeltileri MeCN de
cozerek devam ettik. Ciinkii sentezlenen maddeler amfiprotik bir ¢6ziicli olan MeOH’de
coziilerek kolona verildiginde elde edilen kromatogramlardan maddelerin solvaliz
sonucu bozuldugu gozlenmistir. Bu nedenle, ¢alismalara aprotik bir ¢oziicli olan MeCN

ortaminda ¢ozerek devam ettik.
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Yukarida verilen ¢alismalarda dikkat ¢eken durumlardan biri pikril kolriir (1)’tiin ODS
kolonda farkli kosullardaki davraniglaridir. Bunlardan kisaca bahsedecek olursak, pikril
Kloriir (1)’tin kolona %90MeCN-%10H,0 ve %90MeOH-%10H,0 bilesimlerindeki
hareketli fazlarla elde edilen kromatogramlardaki sinyaller neredeyse ideal bir gausian
pikine benzemektedir. Ancak bu hareketli fazlardaki su orani arttik¢a pikril kloriir (1)’e
ait sinyalin alikonma zamanmin siddetle artmaktadir. Nitro gruplarinin ve C-ClI
baglarinin hidrofobik yapida oldugu diisiiniildiigiinde bu durum son derece normaldir.
Ancak calismada verilen %90-%10’dan %60-%40’a kadar degisen her hareketli faz
bilesiminde elde edilen kromatogramlarda yaklasik 4. dakikada gdzlenen pikin pikrik
aside ait oldugu anlasilmistir. Pikrik asidin, pikril kloriir (1) icinde safsizlik olarak mi1
yoksa Bausinger’in ¢aligmasinda beyan ettigi gibi amfiprotik ortamda niikleofilik yer
degistirme sonucunda m1 meydana geldigi konusuna agiklik getirmek gerekirse; Biiyiik
olasilikla ikinci Oneri gecerlidir. Clinkii pikril kloriir (1) hazirlandiktan hemen sonra
tekrar kristallendirilmis ve FTIR ve 'H NMR analizleri yapilmustir. Bunlara ait
spektrumlarda pikrik aside ait bir safsizlik gdzlenmemistir. Belki ¢ok az miktarda pikrik
asit kalmig olabilir ama kromatogramlarda pikrik aside ait piklerin safsizlik olabilecek
kadar az miktarlar1 degil karsilastirilabilir biiylikliikte miktarlar1 gostermektedir. Bu
kromatogramlarda ikinci dikkati ¢eken durum MeCN-H,O bilesimindeki hareketli fazda
elde edilen kromatogramlarda, H,O miktart arttik¢a pikril kloriir (1)’e ait olan sinyalde
gozlenen catallanmadir. Bu durum aslinda ayirmanin tam olmadigi gibi bir diisiinceyi
akla getirmektedir. Hareketli fazin polarligi arttikga yaklagik 15. dakikada gozlenen
pikril kloriire ait sinyalin iki ayr1 sinyale ayrilacagi izlenimi uyandirmaktadir. H,O
miktarin1 daha fazla artirma olanagimiz kolondaki basincin asir1 derecede artmasindan
ve yaklasik 50 mg/dm?® olarak hazirladigimiz ¢ozeltilerde ¢okme olmasindan dolay:
olmamistir. Ancak hazirladigimiz pikril kloriir (1)’tin saflig1 bir¢cok spektroskopik
yontemle kanitlanmistir. Buradaki durumun hareketli fazdaki H,O miktarinin artmasi ile
meydana gelen bir ara friniin dengedeki pikrik asit derisimini artmasindan

kaynaklandig: diistiniilmektedir.
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4.3.2 Enerjik maddelerle gerceklestirilen kromatografik calhismalar

Enerjik maddelerle olan caligmalarda ise alikonma stirelerinin yiiksek oldugu tasiyici
faz kompozisyonu tercih edilmistir. Clinkii bu maddelerin karigimlarinin analizlerinin
yapilabilmesi i¢in genis bir alikonma siiresi araligi rezoliisyon degerlerinin daha saglikli
olmasii saglayacaktir. Bu nedenle enerjik maddelerin ayrilmasi i¢in en uygun tasiyici
fazin %60 MeCN-%40H,0 kompozisyonundaki karisim oldugu sonucuna varilmistir ve
caligmalar bu c¢alisma kompozisyonu, 0,750mL/dk akis hizi, 40°C kolon sicakliginda
yirlitilmistir. Kromatogramlarin daha kolay anlagilir olabilmesi i¢in sirasiyla pikrik

asit, pikril kloriir ve enerjik maddelere ait sinyaller pembe, siyah ve mavi ile

belirtilmislerdir.
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Sekil 4.55 N-2,4,6-trinitrofenil hidrazin (2-b)’in belirlenen sartlarda kromatogrami
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Sekil 4.56 N-2,4,6-trinitrofenil hidrazin (2-b), pikril kloriir (1) ve pikrik asidin
kromatogramlarinin ayni grafikte karsilagtiritlmasi
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Karsilagtirmak amaci ile verilen sekil 4.56°da sirasiyla siyah, pembe, mavi ve turuncu
renkleri ile gosterilen kromatogramlar, %90MeCN-%10H,0, %80MeCN-%20H,0,
%70MeCN-%30H,0, %60MeCN-%40H,0 hareketli fazlarina aittir.
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Sekil 4.57 Bis-N,N’(2,4,6,trinitrofenil)-1,2-etilendiamin (3)’in belirlenen sartlarda
kromatogrami
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Sekil 4.58 Bis-N,N’(2,4,6,trinitrofenil)-1,2-etilendiamin (3), pikril kloriir (1) ve pikrik
asidin kromatogramlarinin ayni grafikte karsilastirilmasi

Karsilagtirmak amaci ile verilen sekil 4.58’da sirastyla siyah, pembe ve mavi renkleri ile
gosterilen kromatogramlar, pikril kloriir, pikrik asit, Bis-N,N’(2,4,6,trinitrofenil)-1,2-

etilendiamin’e ait kromatogramlar1 temsil edilmektedir.
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Sekil 4.59 Bis-N,N’(2,4,6,trinitrofenil)-1,3-propandiamin (4)’in belirlenen sartlarda

kromatogrami
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Sekil 4.60 Bis-N,N’(2,4,6,trinitrofenil)-1,3-propandiamin (4), pikril kloriir (1) ve pikrik
asidin kromatogramlarinin ayni grafikte karsilastirilmasi

Karsilagtirmak amaci ile verilen sekil 4.60°da sirastyla siyah, pembe ve mavi renkleri ile
gosterilen kromatogramlar, pikril kloriir, pikrik asit, Bis-N,N’(2.,4,6,trinitrofenil)-1,3-

propandiamin’e ait kromatogramlari temsil edilmektedir.
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Sekil 4.61 Bis-N,N’(2,4,6,trinitrofenil)-1,4-biitandiamin (5)’in belirlenen sartlarda
kromatogrami
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Sekil 4.62 Bis-N,N’(2,4,6,trinitrofenil)-1,4-butandiamin (5), pikril Kloriir (1) ve pikrik

asidin kromatogramlarinin ayni grafikte karsilastirilmasi

Karsilagtirmak amaci ile verilen sekil 4.62°da sirastyla siyah, pembe ve mavi renkleri ile
gosterilen kromatogramlar, pikril kloriir, pikrik asit, Bis-N,N’-2,4,6,trinitrofenil-1,4-

biitandiamin’e ait kromatogramlar: temsil edilmektedir
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Sekil 4.63 Bis-N,N’(2,4,6,trinitrofenil)-1,7-heptanndiamin (6)’in belirlenen sartlarda

kromatogrami
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Sekil 4.64 Bis-N,N’(2,4,6,trinitrofenil)-1,7-heptandiamin(6), pikril klortir (1) ve pikrik
asidin kromatogramlarinin ayni grafikte karsilastirilmasi

Karsilagtirmak amaci ile verilen sekil 4.64’de sirasiyla siyah, pembe ve mavi renkleri ile
gosterilen kromatogramlar, pikril kloriir, pikrik asit, Bis-N,N’-2,4,6,trinitrofenil-1,7-

heptanndiamin’e ait kromatogramlari temsil edilmektedir
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Sekil 4.65 N-2,4,6,trinitrofenil-N’-2,4 —dinitrofenilhidrazin (7)’in belirlenen sartlarda
kromatogrami
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ekil 4.66 N-2,4,6,trinitrofenil-N’-2,4 —dinitrofenilhidrazin (7), pikril klorir (1) ve
P
pikrik asidin kromatogramlarinin ayni grafikte karsilastirilmasi

Karsilagtirmak amaci ile verilen sekil 4.66’da sirasiyla siyah, pembe ve mavi renkleri ile
gosterilen kromatogramlar, pikril kloriir, pikrik asit, N-2,4,6trinitrofenil-N’-2,4 -

dinitrofenilhidrazin’e ait kromatogramlar: temsil edilmektedir

109



mv
Detector A:250nm

754

ol N / L L
— 0V

0.0 25 50 75 100 125 150 175 200 25 min

Sekil 4.67 Bis-N,N’(2,4,6,trinitrofenil)-1,4-fenilendiaminin (8) belirlenen sartlarda

kromatogrami
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Sekil 4.68 Bis-N,N’(2,4,6,trinitrofenil)-1,4-fenilendiamin (8), pikril kloriir (1) ve pikrik
asidin kromatogramlarinin ayni grafikte karsilagtirillmasi

Karsilagtirmak amaci ile verilen sekil 4.68’de sirasiyla siyah, pembe ve mavi renkleri ile
gosterilen kromatogramlar, pikril kloriir, pikrik asit, Bis-N,N’-2,4,6,trinitrofenil-1,4-

fenilendiamin’e ait kromatogramlari temsil edilmektedir
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Sekil 4.69 N-2,4,6,trinitrofenil-4-nitroanilin (10)’in belirlenen sartlarda kromatogrami
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Sekil 4.70 N-2,4,6,trinitrofenil-4-nitroanilin (10), pikril kloriir (1) ve pikrik asidin
kromatogramlarinin ayni grafikte karsilastirilmasi

Karsilagtirmak amaci ile verilen sekil 4.70°de sirasiyla siyah, pembe ve mavi renkleri ile
gosterilen kromatogramlar, pikril kloriir, pikrik asit, N-2,4,6,trinitrofenil-4-nitroanilin’e

ait kromatogramlar1 temsil edilmektedir
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Sekil 4.71 N-3,5-dinitrosalisiliden-2,4,6-trinitrofenilhidrazin (12)’in belirlenen sartlarda
kromatogrami
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Sekil 4.72 N-3,5-dinitrosalisiliden-2,4,6-trinitrofenilhidrazin(12), pikril kloriir (1) ve
pikrik asidin kromatogramlarinin ayn1 grafikte karsilagtirilmasi

Karsilastirmak amaci ile verilen sekil 4.72’de sirastyla siyah, pembe ve mavi renkleri ile
gosterilen kromatogramlar, pikril kloriir, pikrik asit, N-3,5-dinitrosalisiliden-2,4,6-

trinitrofenilhidrazin’e ait kromatogramlari temsil edilmektedir
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Sekil 4.73 Bis-N,N’(2,4,6,trinitrofenil)-2,2’-diamino-dietilamin  (14)’in  belirlenen
sartlarda kromatogrami
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Sekil 4.74 Bis-N,N’(2,4,6,trinitrofenil)-2,2’-diamino-dietilamin (14), pikril kloriir (1)ve
pikrik asidin kromatogramlarinin ayn1 grafikte karsilagtirilmasi

Karsilagtirmak amaci ile verilen sekil 4.74’te sirasiyla siyah, pembe ve mavi renkleri ile
gosterilen kromatogramlar, pikril kloriir, pikrik asit, Bis-N,N’-2,4,6-trinitrofenil-2,2’-

diamino-dietilamin’e ait kromatogramlar1 temsil edilmektedir
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Sekil  4.75  Tris-N,N’,N’(2,4,6,trinitrofenil)-2,2’,2”’-triaminotrietilamin ~ (13)’in
belirlenen sartlarda kromatogrami
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Sekil 4.76 Tris-N,N’,N”’(2,4,6,trinitrofenil)-2,2°,2*’-triaminotrietilamin  (13), pikril
kloriir (1) ve pikrik asidin kromatogramlarinin ayni grafikte karsilagtiriimasi

Karsilastirmak amaci ile verilen sekil 4.76°te sirasiyla siyah, pembe ve mavi renkleri ile
gosterilen kromatogramlar, pikril kloriir, pikrik asit, Tris-N,N’,N*’-2,4,6-trinitrofenil-
2,2’,2”’-triaminotrietilamin ait kromatogramlar1 temsil edilmektedir.

4.3.2.1 Kanisimlarin analizi

Hazirlanan enerjik maddeler ayr1 ayri belirlenen kosullarda HPLC ile analizi yapilmistir
(boliim 4.3.2). Bu boliimde ise enerjik madde karisimlarinin HPLC ile analizinin

miimkiin olup olmadig: iizerine ¢alismalar yapilmistir.

Karisim-1: N-2,4,6-trinitrofenilhidrazin  (2-b) ve Bis-N,N’(2.,4,6-trinitrofenil)-1,2-
etandiamin (3)
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Sekil 4.77 Karigim-1, pikril kloriir (1), pikrik asit, N-2,4,6-trinitrofenilhidrazin (2-b),
Bis-N,N’(2,4,6-trinitrofenil)-1,2-etandiamin (3)’e ait kromatogramlarin ayni
grafikte karsilastirilmasi

Karsilagtirmak amaci ile verilen sekil 4.77°te sirasiyla siyah, pembe, mavi, turuncu ve
yesil renkleri ile gosterilen kromatogramlar, pikril kloriir, pikrik asit, karigim-1, N-
2,4,6-trinitrofenilhidrazin (2-b), Bis-N,N’(2,4,6-trinitrofenil)-1,2-ctandiamin (3)’e ait

kromatogramlar1 temsil edilmektedir.

Mavi renk ile gizilen karisima ait kromatogramda;
e Yaklasik 2,8. dakikada kayda alinan pik, karisim igindeki pikrik asit varligini,
e Yaklasitk 5. dakikada kayda aliman pik, karisim i¢indeki N-2,4,6-
trinitrofenilhidrazin (2-b) varligini,
e Yaklasik 10. dakikada kayda alinan pik, karisim i¢indeki pikril kloriir varligini,
e Yaklasik 8.ve 16. dakikalarda kayda alinan pikler, karisim icindeki Bis-
N,N’(2,4,6-trinitrofenil)-1,2-etandiamin (3) varligin1 géstermektedir.

Karigimi olusturan maddelerden N-2,4,6-trinitrofenilhidrazin (2-b) tek basina kolona
verildiginde 5,7 ve 7,9. dakikalarda olmak iizere; Bis-N,N’(2,4,6-trinitrofenil)-1,2-
etandiamin (3) 7,6 ve 6,5. dakikalarda olmak tizere ikiser pik vermektedirler. Ancak
karisim olarak kolona verilmeleri durumunda N-2,4,6-trinitrofenilhidrazin (2-b) igin 5.
dakikada kayda alinan pik, Bis-N,N’(2,4,6-trinitrofenil)-1,2-etandiamin (3) i¢in 16.
dakikada kayda alinan pik iizerinden kalitatif tayin yapilmistir. Bu maddeler bir araya
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geldiklerinde kolonda birbirini etkilemesi veya basingtaki degisimlerden dolay1 pikler
bir birlerine karigmaktadir. Buna ragmen bu maddeleri temsil eden diger iki ana pik

kalitatif tayin i¢in uygundur.

Karisim-2: N-2,4,6-trinitrofenilhidrazin  (2-b) ve Bis-N,N’(2.,4,6-trinitrofenil)-1,3-
propandiamin (4)

T [ R
25 min

Sekil 4.78 Karisim-2, pikril kloriir, pikrik asit, N-2,4,6-trinitrofenilhidrazin (2-b), Bis-
N,N’(2,4,6-trinitrofenil)-1,3-propandiamin’e ait kromatogramlarin ayni
grafikte karsilastirilmasi

Karsilastirmak amac ile verilen sekil 4.78’de sirasiyla siyah, pembe, mavi, turuncu ve
yesil renkleri ile gosterilen kromatogramlar, pikril kloriir, pikrik asit, karigim-2, N-
2,4,6-trinitrofenilhidrazin (2-b), Bis-N,N’(2,4,6-trinitrofenil)-1,3-propandiamin (4)’e ait

kromatogramlari temsil edilmektedir

Mavi renk ile ¢izilen karisima ait kromatogramda,;
e Yaklagsik 2,8. dakikada kayda alinan pik, karigim i¢indeki pikrik asit varligini,
e Yaklasitk 5. dakikada kayda aliman pik, karisim igindeki N-2,4,6-
trinitrofenilhidrazin (2-b) varligin,
e Yaklagsik 10. dakikada kayda alinan pik, karisim i¢indeki pikril kloriir varligini,
e Yaklasitk 17. dakikada kayda alinan pik, karisim igindeki Bis-N,N’(2.,4,6-

trinitrofenil)-1,3-propandiamin (4) varligin1 gostermektedir.
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Karigimi olusturan maddelerden N-2,4,6-trinitrofenilhidrazin (2-b) tek basina kolona
verildiginde 5,7 ve 7,9. dakikalarda olmak {izere iki; Bis-N,N’(2,4,6-trinitrofenil)-1,3-
propandiamin (4) 18,8. dakikada olmak iizere tek pik vermektedirler. Bu maddeler bir
araya geldiklerinde kolonda birbirini etkilemesi veya basingtaki degisimlerden dolay1
bazi pikler bir birlerine karigmaktadir. Buna ragmen bu maddeleri temsil eden diger iki

ana pik kalitatif tayin i¢in uygundur.

4.4 Kiitle Spektrumlari ve Fragmentlerin Ac¢iklanmasi

Hazirlanan enerjik maddelerin kiitle spektrumlarinda gozlenen onemli fragmentlerin
m/z degerleri deneysel amagh kullanilan maddelerin hazirlanmasi ve karakterizasyonu
baslig1 altinda verilmistir. Birbiriyle analog olan simetrik yapili enerjik maddelerin kiitle
spektrumlarinda benzer fragmentler gozlenmektedir fakat diger enerjik maddelerin

fragmentleri maddeye 6zgiidiir.

N-2,4,6-trinitrofenilhidrazin (2-b) kiitle spektrumunda gozlenen 6nemli m/z degerleri
sirastyla biiyiikten kiigtige dogru 243, 227, 212, 198, 167(temel pik), 137, 120, 92,
75°dir. Bu degerler yardimiyla tahmin edilen fragmentlerin olusumu asagida sekil
4.79°daki gibidir. Hemen hemen tiim spektrumlarda 225 veya 227, 212 veya 213, 167
sinyalleri gozlenmektedir ve sadece temel pik ve molekiiler piklerin siddeti

degismektedir.
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Sekil 4.79. N-2,4,6-trinitrofenilhidrazinin 70eV’luk enerjideki elektronlarla meydana
gelen fragmentleri

Bis-N,N’(2,4,6-trinitrofenil)-1,2-etilendiamin ~ (3),  Bis-N,N’(2.4,6-trinitrofenil)-1,3-
propandiamin (4), Bis-N,N’(2,4,6-trinitrofenil)-1,4-biitandiamin (5), Bis-N,N’(2,4,6-
trinitrofenil)-1,7-heptandiamin  (6), Bis-N,N’(2.,4,6-trinitrofenil)-2,2’-aminoetilamin
(14) ve tris-N,N’,N’(2,4,6-trinitrofenil)-2,2°,2’’-aminoetilamin’in ~ (13)  kiitle
spektrumlarinda molekiiler pik gozlenmemistir. Bununla birlikte ortaya c¢ikan
fragmentlerin kiitleleri bu molekiilleri desteklemektedir. Bu maddelerin kiitle
spektrumlarinda gozlenen m/z sinyallerinde 241 ortak piktir. Bis-N,N’(2,4,6-
trinitrofenil)-1,3-propandiamin  (4) ve Bis-N,N’(2,4,6-trinitrofenil)-1,4-biitandiamin
(5)’in kiitle spektrumlarinda gozlenen fragmentler icin Oneriler asagida sekil 4.80 ve

4.81°de goriilmektedir.
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+
NO2 NO2
OZNQ HN—(CHz)s—NHAQ* NOz| ————> | O2N HN— (CHz)s— NH-
NO2 NO2 NO2

m/z=284
02 + 02
O2N HN—CH, —CHp+ | <————— |©2 HN— (CHz)o—CH-
NO2 NOZ
m/z=255 m/z=269
0> + (O3 + 0> +
0> HN—CHz« [—> | O2N NH: | — | O2
NO2 NO2 NO2
m/z=227 m/z=212

Sekil 4.80 Bis-N,N’(2,4,6-trinitrofenil)-1,3-propandiamin  (4) 70eV enerjideki
elektronlarla elde edilmis kiitle fragmentleri
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Sekil 4.81 Bis-N,N’(2,4,6-trinitrofenil)-1,4-biitandiamin (5)’in 70eV enerjideki
elektronlarla gzlenen fragmentleri
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Benzer sekilde

N,N’,N’’(2,4,6-trinitrofenil)-2,2,2°’-aminoetilamin (13) igin Onerebilecegimiz

fragmentleri asagida Sekil 4.82 ve 4.83’te verilmistir.

NO2

O2N

NO2

02

Sekil 4.82(a) Bis-N,N’(2,4,6-trinitrofenil)-2,2’-aminoetilamin (14) ve tris-

Bis-N,N’(2,4,6-trinitrofenil)-2,2’-aminoetilamin

HN— (CHz2)2— NH—(CHz2)2— NH

O2N

02

NO:

NO2

HN—(CHz)2—NH—CHz

NO2

m/z=284 , temel pik

m/z=237

NO2

Tris-
kitle

N,N’,N”*(2,4,6-trinitrofenil)-2,2’,2*’-aminoetilamin (13)’in 70 eV enerjideki

elektronlarla bulunan kiitle fragmentleri
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Sekil 4.82(b) Bis-N,N’(2,4,6-trinitrofenil)-2,2’-aminoetilamin (14) ve tris-
N,N’,N”*(2,4,6-trinitrofenil)-2,2°,2*’-aminoetilamin (13)’in 70 eV enerjideki
elektronlarla bulunan kiitle fragmentleri

Diger enerjik maddelere ait kiitle spektrumlarinda olduk¢a net molekiiler pik
gozlenmistir. Bu maddelerde molekiiller pik aym1 zamanda temel pik olarak
gozlenmistir. Bu noktada kiitle spektrometresinin  hazirlanan  maddelerin
stokiyometrilerinin bulunmasinda olduk¢a yarar1 olmustur. Hidrazin ve 1,2-
diaminobenzen (ortofenilendiamin) ile pikril kloriiriin  verdigi yer-degistirme
tepkimesinde sadece bir pikril kloriiriin molekiile baglandigi kiitle spektrumunun
incelenmesi sonucu kesinlik kazanmistir. IR spektrumunda gozlenen V.
sinyallerindeki farklilik ve bu maddelerin 'H-NMR spektrumlarinda NH; gruplarinin
genis ve zayif bantlar halinde gdzlenmelerinden dolay1 ortaya ¢ikan tereddiitler kiitle
spektrumlar1 yardimiyla ortadan kalkmistir. Benzer sekilde 2-nitroanilin ile yer degisimi

tepkimesinin olmadig1 yine kiitle spektrumlar1 yardimiyla anlasilmistir. Sekil 4.83 ve
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4.84’te N-2,4,6-trinitrofenil-4-nitroanilin  (10) ve N(3,5-dinitrosalisiliden)-2,4-6-

trinitrofenilhidrazin’in (12) 6nerilen kiitle fragmentleri verilmistir.

+
NO,
ON N
( > -HO- Z N\ _-
O:N NH NO, | ————— o
%N/ ™~
NO: ON
m/z=349

+
(|3H
NO2

m/z=319
/ miz=ist
O:N . Q
O:N NH

NO:

m/Z=166 m/z=136

Sekil 4.83 N-2,4,6-trinitrofenil-4-nitroanilin(10)’in 70 eV enerjili elektronlarla bulunan
kiitle fragmentleri
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m/z=437

m/z=213
+
NO2 * 02 NO2
ozNQCHN—NH—Q— NO. oZN—dCH—N—NHAQ‘ NO:z
OH NO2 NO2
m/z=391 m/z=420

. + 0, |*
02N CH=N.
? Q 0, :

OH

m/z=193 m/z=167

Sekil 4.84 N(3,5-dinitrosalisiliden)-2,4,6-trinitrofenilhidrazin (12)’in 70eV enerjideki
elektronlarla bulunan kiitle fragmentleri

4.5 NMR Spektrumlarinin Yorumlanmasi

Karakterizasyon amacli kullanilan NMR spektrumlari, 6zellikle kiigiik molekiillii
olanlar MeOH veya CHCI; ile ¢oziiniirken, biiyliik molekiillii olanlar bu ¢oziiciilerde
¢Oziinmediginden dolay1 hepsini ortak olarak ¢ézen dg-DMSO ile ¢oziilerek alinmistir.
Tiim enerjik maddelerde ortak olan grup 2,4,6-trinitrofenil grubu (pikril grubu)’dur. Bu
grup fenil halkasi iizerinde dort farkli C atomu ve bu halkaya bagl iki eslenik H atomu
bulundurmaktadir Bu hidrojenler 6= 9,05-8,90 ppm arasinda, dort farkli C atomlar da
0= 148-123 ppm arasinda dort sinyal vermektedir. Bu sinyaller tiim enerjik maddelerde
gozlenmektedir. Pikril grubuna bagli olan amino (-NH) grubunun protonlarinin yeri
beklenene uygun olarak degisik yerlerde sinyal vermistir. Bu grup hidrojen bagi
yapmaya yatkin oldugu i¢in genis yayvan sinyaller olarak 6=8,60-8,80 ppm arasinda
gozlenmektedir. Sadece N-2,4,6-trinitrofenilhidrazin  (2-b)’de hem trinitrofenil
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grubunun hem de komsu -NH;, grubunun etkisiyle 10,12 ppm’de sinyal vermistir. N-
2,4,6-trinitrofenilhidrazin (2-b)’de diger enerjik maddelerden farkli olarak bulunan NH,
grubu ise 4,96 ppm civarinda gézlenmistir, bu son derece normaldir ¢iinkii bu grup
molekiil-i¢gi ve molekiil-dis1 hidrojen bagi yapmaya oldukc¢a uygundur, bilindigi gibi
hidrojen bagi yapabilen gruplar spin-spin etkilesimini tam olarak géstermedikleri gibi
genis yayvan sinyaller verirler ve gozlendikleri o degerleri olduk¢a degiskendir

(Silverstein vd. 2005).

Pikril grubuna bagli -NH grubuna komsu olan -CH; gruplarinin hidrojenleri ise yaklasik
3,00-3,25 ppm’lik & degerleri arasinda, bu grubun C atomu ise yaklagik 45ppm

civarinda sinyal vermistir.

Hazirlanan  enerjik maddeler arasinda sadece N(3,5-dinitrosalisiliden)-2,4,6-
trinitrofenilhidrazin (12) molekiiler yap1 olarak digerlerinden farklidir. Bu farklilik da
NMR spektrumlarda goze ¢arpmaktadir. Bu maddenin imin (C=N) grubundaki C atomu
160,3 ppm’de sinyal verirtken yine bu molekiilde bulunan fenolik H 12,05 ppm’de

sinyal vermektedir.

Gozlenen NMR degerlerinde bir anomali yoktur. Pratikce her C’a ve H’e ait NMR
sinyali kendisinden beklenen & degerinde gdzlenmistir. NMR sonuclar1 bu calismada
sadece stokiyometriyi destekleyen bir veri olarak yer almaktadirlar. Enerjik maddelerin
hazirlanmas1 agamasinda meydana gelen yapinin aydinlatilmasini desteklemek ig¢in
kullanilmakla beraber bu maddelerin tasarlanan stokiyometride olup olmadigini
kanitlamak icin yeterli olmamislardir. Bu nedenden dolayr yapiin desteklenmesi igin

daha once de belirtildigi iizere kiitle spektrometresi sonuglarina bagvurulmustur.

4.6 Teorik Calismalarin Sonuglar:

Caligmada kullanilan Gaussian paket programi i¢indeki programlar yardimiyla organik
molekiillerin ~ olusum  entalpileri  teorik  olarak  hesaplanabilir.  N(2,4,6-
trinitrofenil)hidrazin (2-b) igin deneysel kisimda verilen hesaplamalar yapildiginda

olusum entalpisi kat1 hal i¢in 77,136kJ/mol olarak bulunmustur. Patlama tepkimesinin
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sekil 4.85°de verildigi gibi 4,6-dinitrobenzo-1-oksifuroksan iizerinden oldugu ve NO;
gaz1 lizerinden oldugu varsayilarak Hess Yasasi uyarinca bu tepkimenin entalpisi teorik

olarak hesaplanmistir (Atkins 2006).

\O/ (|)—_ OH
| / \N/ |
——O\\ 02 \
N NH—NH, ———> / + H20(q)
~
N N
| N
(|)H
O:2N N\
> 1/2H20() + 1/2 CO(g) + 2NO2() + C2Hz(g) + 3/2 N2 + 7/2 C
74
NO2

Sekil 4.85 N(2,4,6-trinitrofenil)hidrazin (2-b) i¢in 6nerilen termal pargalanma tepkimesi

Uriinlerin olusum entalpileri literatiirden alinmustir, N-2,4,6-trinitrofenilhidrazin (2-
b)’in teorik olusum entalpisi de dikkate alinarak hesaplama yapilirsa asagidaki gibi bir

sonug elde edilir.

AH%epkime = EAH siiinter = SAH® N-2,4,6-trinitrofenilhidrazin

AHCepiime = [3/2AH 20 + 1/2 AHco + 2 AHNoz + AHconz 1 - AH consnsos
AHCsepiime = [3/2x(-241,82)+ 1/2x(-110,53) + 2x(33,18) + (226,73)] - (77,14)
AH gpkime = -202,045 kJ/mol

Bu sonug sabit hacim altindaki tepkime i¢indir. DSC kabinindeki tepkime sabit basing
altinda gergeklesir bu sebepten bu degere yapilan isi eklemek gerekir (Atkins 2006).

[AHotepkime]sabit basing — [AHOtepkime]sabit hacim + AW (AW = dis basinca kars is)
[AHotepkime]sabit basing — [AHotepkime]sabit hacim T ANXRXAT
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Bu durumda
[AH‘)tepkime]Sabit pasmg = -202,045 + (-6,5 x 8,314 x (190-25))=-210,965 kJ/mol

DSC ile tespit edilen patlama entalpisi 199,81+10,65kJ/moldiir. Goriildiigli gibi teorik

degere yakin bir degerdir. Bu yakinlik tepkimenin bu sekilde veya benzer bir

mekanizma tizerinden yiiriidiiglinii gostermektedir.
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5. TARTISMA

Her bir enerjik maddenin karakterizasyonlari i¢in elde edilen IR, *H-NMR, C-NMR,
MS ve element analizi sonuclari, benzer sekilde MS sonuglarinin agiklamalarina 6nceki
boliimlerde yer verilmistir. Hazirlanan enerjik maddelerden rekristalize edildiginde
uygun biiyiikliikkte kristalleri olan (N-2,4,6-trinitrofenilhidrazin (2-b), Bis-N,N’(2,4,6-
trinitrofenil)-1,3-propandiamin (4) ve N(2,4,6-trinitrofenil)-4-nitroanilin (10)) ig
maddenin X-isinlart kirmimiyla yapilan analizlerinin sonucu kati hal molekiiler
modelleri ve olast hidrojen baglarindan da bahsedilmistir. Caligmalar sonucunda elde
edilen verilere gore tasarlanan maddelerden iki tanesi beklenen yapida elde edilememis,

bir tanesinin ise sentezi ger¢eklestirilememistir.

Hidrazin ve 1,2-diaminobenzen (o-fenilendiamin) ile yapilan ¢alismada simetrik yapili
Bis-N,N’(2,4,6-trinitrofenil)hidrazin ~ (2-a) ve  BIis-N,N’(2,4,6,trinitrofenil)-1,2-
diaminobenzen (9-a) hazirlanmasi tasarlanmig ve her iki amino grubunun pikril kloriirle
tepkimeye girecegi disiiniilmiistiir. Ancak beklenen olmamis hidrazin ve 1,2-
diaminobenzenin bir amino grubu yer degistirme tepkimesi yaparak N-(2,4,6-
trinitrofenil)hidrazin (2-b) ve N-(2,4,6-trinitrofenil)-1,2-diaminobenzen (9-b) bilesikleri
elde edilmistir. Bu maddelerin karakterizasyonu IR, MS ve NMR verileri ile
kanitlanmistir. Ayni sekilde 2-nitroanilin ile yapilan ¢alismada pikril grubu amino grubu
ile yer degistirme tepkimesi yapmadigl IR, MS ve NMR verileri ile kanitlanmigtir. 2-
nitroanilinde komsu durumdaki —NH; ve —NO, gruplarinin arasinda olusan oldukca
kuvvetli hidrojen bagi, amino grubunun yapisini bozdugu ic¢in bu tepkimenin
gerceklesmemesi caligilan sartlar altinda normal sayilabilir. Clinkd 2-nitroanilin net bir
amino grubuna sahip olmasina ragmen kendisinden beklenen tepkimeleri normal
kosullarda vermemektedir. Ornegin karbonil gruplar1 ile kondensasyon tepkimesi
organik coziiciiler i¢inde hi¢ vermemekte ancak 3M veya daha asidik ortamlarda

kondensasyon yaptig1 daha 6nceki ¢aligmalarda bildirilmistir (Atakol 1986).

Bu calismada kiitle spektroskopisi sonuglar1 olduk¢a faydali bilgiler saglamistir. Kiitle
spektroskopi sonuglart maddenin stokiyometrisinin belirlenmesinin yani sira termal

parcalanma tepkimelerinde mekanizmanin agiklanmasinda da yol gosterici olmustur.
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N(2,4,6-trinitrofenil)hidrazin (2-b) ve N(3,5-dinitrosalisiliden)-2,4,6-
trinitrofenilhidrazin (12) disinda termal pargalanma tepkimelerinin 4,6-dinitro-1-
oksifuroksan Tlizerinden gerceklestigi MS sonuclarindan anlasilmis ve Onerilen
mekanizmalar bu ara madde {izerinden yapilmistir. Daha 6nceki ¢alismalar ve literatiir
verileri bu oneriyi desteklemektedir (Reddy vd. 1983, Ozkaramete 2013, Kehler vd.
1996; Sen vd. 2014). N(2,4,6-trinitrofenil)hidrazin (2-b) maddesinde patlama tepkimesi
digerlerine nazaran ¢ok daha diisiik bir sicaklikta ve oldukea yiiksek bir kiitle kaybi ile
gerceklesmektedir. Bunun nedeni kati hal yapisinda bulunan molekiiller-arasi hidrojen
baglaridir. Bu hidrojen baglar1 tiim molekiilii etkiledigi i¢in hidrojen baglarinin kopma
sicakliginda molekiil birden parcalanmaktadir. Benzer durum N(3,5-dinitrosalisiliden)-
2,4,6-trinitrofenilhidrazin (12)’de de goriilmektedir, bu maddede hem fenol-imin, hem
de amin-nitro hidrojen bagi olusmaktadir ve olduk¢a ani dar bir sicaklik araliginda
patlama tepkimesi vermektedir. Sadece fenol-imin hidrojen baglar1 bilinen en giiglii
hidrojen baglar1 arasinda sayildigindan bu fenol-imin hidrojen baglarinin kirilmasi daha

yiiksek sicaklikta olmaktadir (Steiner 2002).

Bu c¢alismada Gaussian 09 paket programi i¢inde bulunan algoritmalardan
yararlanilarak hazirlanan maddelerin olusum entalpileri teorik olarak hesaplanmak
istenmistir. Fakat sadece bir tek maddenin, N(2,4,6-trinitrofenil)hidrazinin (2-b) olusum
entalpisi hesaplanabilmistir. Bu hesaplanan deger kullanilarak, literatiir verilerine
paralel olacak sekilde olasi patlama tirlinleri tahmin edilmis ve Hess yasasi uyarinca
patlama tepkimesinde ortaya ¢ikan enerji hesaplanmistir. Teorik patlama enerjisi ile
DSC cihazinda bu madde i¢in 6lgiilen patlama entalpisinin yakin oldugu gozlenmistir.

Bu da 6nerilen mekanizmayi destekleyen bir bulgu olarak degerlendirilmistir.

Calismanin sonuglanmasini geciktiren bir durum literatiirde verilen bazi verilerin
tekrarlanabilirliginde karsilasilan giicliiklerdir. Literatiirde pikril kloriir hazirlanmasinda
tepkimenin oldukc¢a kolay oldugu yaklasik oda sicakliginda pikrik asidin POClI; i¢inde
verdigi doniisiim tepkimesinin neredeyse %100 gergeklestigi bildirilmektedir (Badgujar
vd. 2009). Oysaki pikril kloriiriin sentezlenmesi 50-80°C arasinda literatiirde sdylenen
15 dakikalik siirenin aksine yaklasik bir saatte tamamlanmaktadir ve verim %75’in

tizerine hi¢ ¢ikmamigtir. Fakat burada vurgulanmak istenen pikril kloriir sentezinin
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aksine pikril kloriir ve amin tepkimelerinde tepkimelerin (Sekil 5.1) bir denge tepkimesi

oldugu ve genellikle biiyiik 6l¢iide sol tarafin lehine olmasidir.

NO2 NO2

O2N Cl + R—NH:

O2N NH—R + HCI

NO2 NO2

Sekil 5.1 Pikril kloriir ve amin denge tepkime denklemi

Bu durum kromatografik calismalarda ve MS sonuglarinda goriilebilmektedir. Elde
edilen iiriinler rekristalize edilse de hazirlanan enerjik madde i¢inde bazen bir miktar
pikril kloriir kaldigt HPLC g¢alismalarinda tespit edilmistir. Oysa literatiir verileri pikril
kloriiriin neredeyse tamamen sag tarafin lehine olacak sekilde yer degistirme
tepkimeleri verdigini belirtmektedir (Bausinger ve Preuss 2009). Bu calismanin
sonucuna gore pikril kloriir belirtildigi kadar giiclii bir niikleofilik yer degistirici
degildir. Ornegin Hint arastirmacilar hidrazin ile (hem de hidrazinin hidrat hali ile
N2H4.H2,0O) MeOH’1in kaynama sicakliginda yaklasik bir saatlik bir karistirma stiresi
sonunda Bis-N,N’(2,4,6-trinitrofenil)hidrazin (2-a)’i elde ettiklerini iddia etmektedirler
(Badgujar vd. 2009). Fakat bizim g¢alismamizda MeOH’iin kaynama sicakliginda
triinlin  biiylik bir ¢ogunlugunun N(2,4,6-trinitrofenil)hidrazin (2-b) oldugu, Bis-
N,N’(2,4,6-trinitrofenil)hidrazin ~ (2-a) miktarinin  eser oldugu kromatografik

caligmalarda belirlenmistir.

Amino gruplar1 birbirinden uzaklastikga yer degistirme tepkimeleri daha hizli ve kolay
olabilmektedir. Bu sonug son derece normaldir, ¢iinkii hidrazindeki gibi yan yana amino
gruplar1 birbirlerini siddetle etkiler. Amino gruplarimin bir tanesine pikril grubu
baglaninca trinitrofenil grubunun elektron ¢ekici etkisiyle komsu amino grubunun
niikleofilik gilici azalmaktadir. Ancak amino gruplarinin arasinda metilen gruplari
girdikge amino gruplar1 birbirinden bagimsiz hale gelmektedir. Ornegin pikril kloriiriin
1,2-diaminoetan ile olan tepkimesinde elde edilen {rlinin kromatografik
incelenmesinde iriiniin  biiyiilk ¢ogunlugunun Bis-N,N’(2,4,6-trinitrofenil) -1,2-

diaminoetan (3) olmakla birlikte az bir miktar N-(2,4,6-trinitrofenil)-1,2-diaminoetan
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olduguda gozden kagmamistir (Bu maddeyi ¢agristiran kiigiik bir sinyal kromatogramda
gozlenmistir). Tepkime 1,3-diaminopropan, 1,4-diaminobiitan ve 1,7-diaminoheptan ile
gergeklestirildiginde hemen hemen {iriiniin tamaminda her iki amin grubunun tepkimeye
girdigi gozlenmistir. Paralel bir ¢calisma literatiirde gegmiste verilmistir, amino gruplari
birbirinden ayrildik¢a bagimsizlagmaktadirlar, susuz ¢oziiciiler iginde 1,2-diaminoetan
basamakli olarak titre edilirken, 1,4-diamino biitan tek basamakta titre edilebilmistir
(Atakol 1987). Bu durum termal patlama tepkimelerine de yansimaktadir. Termal analiz
sonuglarmin degerlendirilmesi kisminda aciklandigi gibi nitro grubu sayisi arttikca
patlama tepkimesinde gozlenen kiitle kayb1 artmakta ama agiga ¢ikan patlama entalpisi
az da olsa diismektedir. Bu durum pikril gruplarinin birbirinden uzaklastikga molekiiliin
daha dengeli oldugu ve patlama esnasinda oksijen dengesi () kurallarina daha ¢ok
yaklastig1 seklinde yorumlanmistir. Bu yorum elestiriye agik olmasinin yaninda bulunan
sonuclarin tutarhidir. Ayrica pikril gruplari arasinda bulunan gruplar biiylidiikce agiga
cikan enerji az da olsa artmaktadir, buna karsin gbzlenen kiitle kayb1 azalmaktadir.
Ancak burada patlama tepkimesinin baglama sicakliginin roliinii de unutmamak gerekir
Yiiksek sicakliga kadar kararl kalabilen molekiillerin aniden patlama tepkimesi vermesi
durumunda oksijen dengesi uyarinca agiga ¢ikabilecek iiriinlerin daha ¢ok olabilecegi
mantikli bir sonugtur. Diisiik sicakliklarda gozlenen patlama tepkimelerinde furoksan
olusumu tizerinden bir par¢alanma daha olasidir. Bu noktada ¢alismanin vurgulanmasi
gereken sonuglarindan bir tanesi de enerjik madde molekiillerinin patlama

tepkimelerinde molekiil yapisinin olduk¢a 6nemli oldugudur.

Son yillarda enerjik madde arastirmalarinda egilim daha cevre dostu patlayicilar olan
azotca zengin maddelerin iiretimi iizerinedir. Ama azot¢a zengin madde tasarlanirken
molekiiler yap1 unutulmamalidir. Amin gruplar pikril kloriirle tepkime verdiginde elde
edilen iirlin genelde azotca daha zengin olmasinin yaninda molekiiliin termal
par¢alanmasinda molekiil-i¢ci ve molekiiller-arasi etkilesimleri ve kat1 haldeki hidrojen
baglar1 gozden kacirilmamalidir. Bu calismada azot¢a en zengin madde N(2.4,6-
trinitrofenil)hidrazin (2-b)’dir, ama dikkat edilirse olduk¢a diisiik sicaklikta ve en az
patlama entalpisi ile patlama tepkimesi veren maddedir. Bunun sebebi ise hidrazin
grubunda bulunan hidrojenlerin molekiil-i¢i ve molekiiller-aras1 kuvvetli hidrojen bagi

yaparak bu hidrojen baglari ile belirli bir sicaklikta molekiil-i¢i veya molekiiller-arasi
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atom transferini kolaylastirip daha dengeli iirlinler olusumudur. Literatiirde bunun en
belirgin Ornegi pikrilazit adim verilen 2,4,6-trinitrofenilazit molekiilinde goriiliir.
Kendisi patlayict bir molekiil olan trinitrobenzene azit grubu eklenince, azit grubunun
patlayic1 6zelliginden dolayr bu molekiiliin patlama tepkimesine ait brizans (tahrip
etkisinin) etkisinin artmasi beklenirken aksine bir durum gozlenmektedir. Zayif bir
ekzotermik tepkime ile 120°C’de bir azot molekiilii vererek furoksana doniligmiistiir ve
artis1 beklenen patlama tepkimesi iiriinleri ve entalpisi olusmamustir (Ozkaramete vd.
2013, Mehilal vd. 2002, Cardillo vd. 2010, Sarlauskas vd. 2012, Chizhov vd. 2014,
Sheremetev vd. 2012). Yani iki nitro grubu arasinda bulunan azotlu grup patlamanin
siddetini artirmamis aksine molekiilii dengeli hale getirmistir. Bu ¢alismada da benzer

durum ortaya ¢ikmustir (Sekil 5.2).

|
5 |

o
N
N

NO2

O,N NH—R — > + Diger Uriinler

AN

NO2 O2N |

Sekil 5.2 Pikril-amin bilesiginin froksana doniisiim tepkime denklemi

Bu calismanin ana amaci giris kisminda belirtildigi gibi pikril grubu igeren enerjik
maddelerin kromatografik analiz yontemlerinin arastirilmasidir. Pikril grubu igeren
molekiillerin amfiprotik ortamda pikrik asit ve benzeri maddelere donistigi
bildirilmektedir (Bausinger ve Preuss 2009). Bu galismada varilan sonuglardan bir
tanesi bu donilisiimlere ragmen HPLC ile analizlerin miimkiin olabileceginin
kanitlanmasidir. Literatiirde belirtilen doniisiimler kromatografik sistem iginde
gerceklesse de bu doniisiimler distlincelerimize goére denge tepkimeleridir ve
kromatografik analize tamamen engel olmamaktadir. Kisim 4.3.1°de pikril kloriir ile
yapilan ¢alismalarda pikrik aside ait bir sinyal gézlenmekte ve bu sinyal H,O miktar ile
birlikte siddetlenmektedir. Bu durum tasiyic1 faz iginde pikril kloriir ile su arasinda

Sekil 5.3’te verilen denge tepkimesinin oldugunu gostermektedir.
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NOz NOZ

O2N OH + H—CI

O2N Cl+ H.0

NO2 NOZ

Sekil 5.3 Pikril kloriir ve su arasindaki dengeye ait tepkime denklemi

Pikril kloriir tamamen ortamdan kaybolmamakla beraber bu durum analize engel
yaratmamaktadir. Benzer olaylar hazirlanan diger enerjik maddelerde de
gozlenmektedir. Her ne kadar hazirlanan enerjik maddelerde pikril grubu amin
gruplarina baglansa ve amin gruplarinin kloriir grubuna goére daha giiclii niikleofil
olduklar1 g6z Ontine alinsa da bu maddelerin kromatogramlarinda bir miktar pikrik asit
olusumu gozlenmektedir (Sekil 5.4). Ancak bu durum kisim 4.3.2 den goriilecegi gibi

kromatografik analize engel degildir.

No2 NOZ

O2N OH + H—Z

O2N Z + HO

NO> NO:2
Z= amin bilesigi

Sekil 5.4 Pikril-amin bilesigi ve su arasindaki dengeye ait tepkime denklemi

Kromatografik ¢aligmalarda HpO’nun sekil 5.4’e gore analize giigliikk yaratacak bir
duruma neden olmasindan 6tiirii H,O orani diisiik oranlarda igeren tasiyici faz veya saf
MeCN, saf MeOH tastyic1 fazlar tercih edilse daha yararli olabilir mi sorusu akla
gelmektedir. Ciinkii MeCN aprotik bir ¢oziicli oldugundan bu tasiyici faz iginde pikrik
asit olusumu s6z konusu degildir ama pikril kloriirle yapilan ¢aligmalarda oldugu gibi
bu durumda da alikonma siireleri oldukga kiigiildmektedir. Pikril kloriir, hazirlanan
enerjik maddeler ile karsilastirildiginda polar ¢oziicli sistemlerinde daha apolar bir

yapida oldugundan analizde en ge¢ kolonu terk eden madde durumundadir ve saf MeCN
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icinde gerek pikril kloriir gerekse diger enerjik maddelerin iyi bir rezoliisyon degeri ile

ayrilmalari miimkiin olmamaktadir.
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