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OZET

ASETOFENONUN BAZI O-SUBSTIiTUE BENZALDEHIT
TUREVLERI ILE REAKSIYONLARININ COZELTI
ORTAMINDA FT-IR iLE iZLENMESI
YUKSEK LISANS TEZI
AYLIN KAPLAN
BALIKESIR UNIVERSITESI FEN BiLIMLERIi ENSTITUSU
KIiMYA ANABILIiM DALI
(TEZ DANISMANI: PROF. DR. ONUR TURHAN)
BALIKESIR, OCAK - 2025

Acik zincirli flavonoid tiirevi olan kalkonlar a,b doymamis karbonil grubu iceren
bilesiklerdir. Antiviral, antioksidan, antientlamatuvar ve antihistaminik gibi ¢esitli biyolojik
aktiviteye sahip bitkilerden izole edilmis veya sentetik kalkon bilesikleri mevcuttur. Bu
nedenle literatiide kalkon tiirevlerinin sentezi, bitkilerden izolasyonu ve biyolojik aktiviteleri
ile ilgili ¢calismalar bulunmaktadir.

Bu calismada, asetofenon ile benzaldehitin ve bazi 2-siibstitiie benzadehit tiirevlerinin
(salisilaldehit, 2-klorobenzaldehit ve 2-metoksibenzaldehit) etanol-su ¢o6ziicti karigimi
icerisinde  NaOH varligindaki oda sicakligindaki reaksiyonlar1 gergeklestirilmistir.
Reaksiyonlardan {riin  olarak  benzalasetofenon, 2-hidroksibenzalasetofenon, 2-
klorobenzalasetofenon ve 3-metoksibenzalasetofenon bilesikleri elde edilmistir. Giris
maddeleri ile ftriinlerin IR spektrumlar1 karsilastirilarak sentezlenen bilesiklerin yap1
analizleri yapilmustir.

Calismada temeli reaksiyonun baglangic anindaki tiim bilesenlerden kaynaklanan
titresimlerinin  FT-IR cihaz1 tarafindan yok sayilmasi mantigina dayanan reaksiyon
baslangic1 background tanimlama yontemi kullanilmistir. Asetofenonun ¢ozelti ortaminda
(etanol-su) sirasiyla benzaldehit, 2-hidroksibenzaldehit, 2-klorobenzaldehit ve 2-
metoksibenzaldehit ile oda sicakligindaki reaksiyonlari reaksiyon baslangici background
tanimlama yontemi kullanilarak FT-IR ile izlenmistir. Zamanla reaksiyon ortaminda
meydana gelen degisimler incelenmistir.

ANAHTAR KELIMELER: FT-IR, reaksiyon izleme, background tanmimlama, kalkon,
kondenzasyon reaksiyonu

Bilim Kodlar1: 20114, 20117 Sayfa Sayisi: 75



ABSTRACT

MONITORING OF REACTIONS OF ACETOPHENONE WITH SOME
O-SUBSTITUTED BENZALDEHYDE DERIVATIVES IN SOLUTION MEDIA
BY FT-IR
MSC THESIS
AYLIN KAPLAN
BALIKESIR UNIVERSITY INSTITUTE OF SCIENCE

CHEMISTRY
(SUPERVISOR: PROF. DR. ONUR TURHAN )

BALIKESIR, JANUARY - 2025

Chalcones, which are open-chain flavonoid derivatives, are compounds containing o,
unsaturated carbonyl groups. There are chalcone compounds isolated from plants or
synthetically that have various biological activities such as antiviral, antioxidant, anti-
inflammatory and antihistamine. For this reason, there are studies in the literature on the
synthesis of chalcone derivatives, their isolation from plants and their biological activities.

In this study, the reactions of acetophenone with benzaldehyde and some 2-substituted
benzaldenhyde  derivatives  (salicylaldehyde, = 2-chlorobenzaldehyde and  2-
methoxybenzaldehyde) in ethanol-water solvent mixture in the presence of NaOH were
carried out at room temperature. Benzalacetophenone, 2-hydroxybenzalacetophenone, 2-
chlorobenzalacetophenone and 3-methoxybenzalacetophenone compounds were obtained as
products from the reactions. Structure analyses of the synthesized compounds were
performed by comparing the IR spectra of the input materials and the products.

In the study, the reaction start background identification method was used, which is based
on the logic that the vibrations originating from all components at the start of the reaction
are ignored by the FT-IR device. The reactions of acetophenone with benzaldehyde, 2-
hydroxybenzaldehyde, 2-chlorobenzaldehyde and 2-methoxybenzaldehyde in solution
medium (ethanol-water) at room temperature were monitored by FT-IR using the
background identification method at the beginning of the reaction. Changes occurring in the
reaction environment over time were examined.

KEYWORDS: FT-IR, chalcone, reaction monitoring, background defining, condensation
reaction.

Science Code / Codes : 20114, 20117 Page Number : 75
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1. GIRIS

Flavonoidler, sebzelerde, turunggillerde ve gaylarda yer alan bilesikler olarak bilinir.
Antioksidan ve anti-inflamatuar 6zellikleri sayesinde UV 1s1gina karsi koruma, antioksidan
olarak hareket etme, bazi enzimleri engelleme ve patojenlere karsi canlinin savunmasini
destekleme gibi gorevleri vardir. Bu bilesikler, dogada bol miktarda bulunduklari i¢in bitki
diinyasinda biiyiik bir 6neme sahiptir [1].

Flavonoidler; antoksantinler ve antosiyaninler olmak iizere iki gruba ayrilirlar. Iskelet
yapilarindaki farkliliklar sonucu flavon, flavonon, flavonol, biflavonoid ve kalkon gibi

turleri mevcuttur.

Bu ¢alismada kalkon adi verilen benzil asetofenon veya benziliden asetofenon olarak da
bilinen, iki aromatik halkanin bir alifatik ti¢ karbon zinciri ile birlestigi a, f-doymamus iskelet

yapilarin tiirevlerinin sentezlenmesi hakkinda bilgi verilecektir.

O

Sekil 1.1: Genel kalkon yapisi.

Bu ¢alismamizda bazi siibtitiiec benzaldehit tiirevleri ile asetofenonun reaksiyonu sonucu
cesitli yapidaki kalkon tiirevleri sentezlenmistir. Reaksiyon ortami FT-IR cihazinda sivi
hiicresi  kullanilarak background baslangici tanimlama yontemi ile in-situ olarak

gozlenmistir.

Bu kisimda ilk 6nce karbonilin yapisi, flavonoidler ve kalkonlar ile ilgili bilimsel ¢alismalar,
kalkonlarin elde edilme teknikleri ve son olarak Infrared Spekroskopisi ile ilgili

bilgilendirme yapilacaktir.

1.1 Karbonil Grubu
Karbonun ve oksijen ile arasinda ikili baginin (C=0) bulundugu, fonksiyonel grup

karbonil grubu olarak bilinir. Karbonil fonksiyonel grubu aldehit, keton, karboksilik asit

1



ve ester gibi yapilarda bulunur. Bu bdliimde aldehit ve ketonlarla hakkinda bilgilendirme

yapilacaktir.

KARBONIL BILESIKLERI

Karboksilik Asit

Sekil 1.2: Karbonil fonksiyonel grubu igeren bilesikler

1.1.1 Karbonil Grubu iceren Bilesikler

Karbon atomu ve oksijen atomu arasinda ikili bagin oldugu fonksiyonel gruplara
karbonil grubu denir. Karbonil gruplar1 sp? melezlesmesi yapan ve oksijenle ikili bag
olusturmus bir karbon atomu igerir. Karbonilin geometrik seklini sp? melezlesmesi
yapan karbon atomu tarafindan belirlenir. Karbonil karbonuna bagli ii¢ atom ayni
diizlemdedir ve bag agilar1 120° dir. Karbon atomu ile oksijen atomu arasinda bir
sigma(o) bagi, bir de pi (m) bagi bulunur. Ayrica oksijen atomu iki ortaklanilmamis

elektron ciftine sahiptir [2].

Karbonil grubu pi bagindaki elektronlarin elektronegatif oksijen atomu tarafindan, C-O
bagindaki sigma elektronlarina gore daha kolay ¢ekilmesine nedeniyle alkol ve eterdeki
C-O bagindan daha polardir [3].

Karbon ve oksijenin elektronegatiflikleri arasindaki fark, C-O bagmi polar hale
getirmeye yetecek kadar biiytiktiir. Karbonil grubu en iyi asagidaki rezonans yapilariin

bir hibriti olarak tanimlanabilir.
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Sekil 1.3: Karbonilin rezonans 6rnegi

Karbonil yapisi, aldehit, keton, karboksilik asit, ester, amit vb. cesitli fonksiyonel

gruplarin yapisinda bulunmaktadir.

Karbonil bilesikleri, aldehit ve ketonlar olarak iki genel gruba ayrilir. Karbonil
karbonuna bagli atomlardan en az birisinin hidrojen ise aldehit, ikisinin de karbon ise

keton olarak isimlendirilir.

Aldehit ve ketonlar gibi Karbonil bilesikleri O-H baglar1 yerine, C=0 baglar
tasidigindan alkoller gibi hidrojen baglar1 yapmazlar. Bu nedenle karbonil bilesiklerini
buharlastirmak icin gerekli enerji, ayn1 molekiil kiitleli hidrokarbonlar i¢in gerekli olan

enerjiden daha fazla, alkollerinkinden daha azdir [4].

\# s
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/

Sekil 1.4: Karbonil grubunun gdsterimi

Karbonil fonksiyonel grubunun polar yapida olmasi aldehit ve ketonlarin
¢ozlinirliiklerine de etki eder. Diisiik molekiil agirhigina (Ma) sahip karbonil bilesikleri
sudaki ¢oziintirliikleri iyidir. Kendi aralarinda hidrojen bagi olusturamazken, O-H ve N-

H yapilariyla kolaylikla hidrojen bagi yapabilmektedirler [5].

1.1.2 Karbonilin Yaptig1 Niikleofilik Katilma Tepkimeleri
Karbonilerdeki karbon-oksijen ¢ift bagmna yapilan iyonik katilmanin reaksiyon
mekanizmasi {i¢ sekilde gerceklesebilir:

1) 1lk énce karbonilin karbon kismina niikleofil baglanir ve sonra oksijene

bir proton baglanir.
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Sekil 1.5: 1k dnce niikleofilin sonra protonun karbonile baglanmasi

2) 1lk o6nce karbonilin oksijen kismina proton baglanir ve sonra karbona

niikleofil baglanir.
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Sekil 1.6: Karbonilin yapisina proton eklenmesi ve karbonile niikleofilin baglanmasi

3) Niikleofilik katilma ve proton baglanmasi es zamanli gerceklesir.

N

/-/c:c_:u.: HY — Nu—C—.b\i

Nii: | H
Sekil 1.7: Niikleofilik katilma ve karbonilin protonlanmasi.

Niikleofilik katilmas1 baglayan karbonile niikleofilik katilma reaksiyonlar1 genel olarak
bazik ortamda ve notr sartlarda meydana gelir. Elektrofilik karbonil karbonuna niikleofil
yaklastik¢a karbon atomunun hibritlesmesi degisir ve m bagindaki elektronlar oksijene
dogru yonlenir boylece bir alkoksit anyonu olusur. Olusan alkoksit iyonu, su, alkol gibi

proton igeren ¢ozeltilerden protonunu almasi ile tepkime sona erer [6].
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Sekil 1.8: Karbonil fonksiyonel grubuna niikleofilik katilma

Karbonil grubunun komsusu olan karbona a-karbonu, a-karbonuna bagli hidrojenlere ise

a-hidrojenleri adi1 verilmektedir. (Sekil 1.9).

a -karbonu
0
|| /
R—C—C
,L

~ ——a -hidrojeni
Sekil 1.9: Karbonillerin yapisindaki a-hidrojeni ve a-karbonu

Karbonil grubunun kuvvetli elektron ¢ekici olmasindan dolayr a-hidrojenleri asidik
yapidadirlar. a-Hidrojeninin bir baz aracilifi ile uzaklastirilmasi durumunda yapi

rezonans nedeniyle kararli olur ve anyonda bulunan negatif yiik dagilir. (Sekil 1.10)
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Sekil 1.10: Karbonillerin a-karbonundan proton alinmasi.

Sekil 1.10 da rezonans yapilar goriilmektedir. 1.bilesikte (-) yiik karbonda iken 2.
bilesikte (-) yiik oksijen {izerine gegis yapmistir.



Bir proton kaynagindan hidrojen aktarilmasi durumunda, negatif yiikiin yogun oldugu
bu merkezlerden biri (oksijen atomu veya a karbon atomu) tarafindan tutulabilir. Her iki
durumda gergeklesebilir. Proton, a karbona baglanirsa keto yapisi, oksijen baglanirsa
enol yapist olusur. Bunlar birbirlerine doniisebilen yapi1 izomerleridir. Bu olaya
tautomerlesme denir. Bu yapilara Keto tautomer ve enol tautomer denir [7]. (Sekil
1.11).

Rezonans ve tautomerlesme birbirine benzemektedir ancak farkli kavramlardir.
Tautomerlesme de hem atomlar hem elektronlar yer degistirirken rezonansta sadece

elektronlar yer degistirir.

TR
H H
KETO ENOL

Sekil 1.11: Enol-keto tautomerlesmesi gosterimi.

Yapilan IR ya da NMR spektroskopisi 6l¢iimlerinde saf sivi i¢inde keto seklinin enolden
fazla oldugu goriilir. Birgok basit aldehit ve ketonun daha ¢ok keto yapisinda bulundugu
bilinmektedir.

Keto ve enol yapilar1 birbirleriyle uygun kosullarda doniisebilen ve dengede bulunan iki
farkli yapidir. Enollesmenin, notral ¢ozelti ortaminda yavas olmasi nedeniyle baz veya asit
katalizinde tepkimenin daha hizli olmasi saglanir. Asit katalizorligiindeki tepkimelerde ilk
olarak molekiildeki oksijen protonlanir, daha sonra karbona bagli bulunan proton bilesikten

uzaklagir.
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Sekil 1.12: Asit katalizorliigiinde enol olusumu

Enollesme baz Katalizorliigiinde gergeklesecek ise, once karbonda bulunan hidrojen baz

tarafindan kopartilir, daha sonra proton bilesikteki oksijen atomuna eklenir ve boylece enol

olusur [8].
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Sekil 1.13: Baz katalizorliigiinde enol olusumu

1.1.3 Aldehit ve Ketonlarin Aldol Kondenzasyon Reaksiyonlari
Iki molekiiliin kenetlenmesi sonucu, su ve amonyak gibi kiigiik ve ndtr molekiillerin ayrildig

tepkimelere kondensasyon tepkimeleri denir.

Iki karbonil yapisi igeren bilesigin, asidik veya bazik ortamda tepkime vermesi sonucu a.p-
doymamis karbonil bilesigi ile birlikte suyun da olustugu reaksiyonlara aldol kondenzasyonu
ismi verilir. (Sekil 1.14).

Ik aldol reaksiyonu 1872 yilinda bilim adami Wurtz’un asit katalizliginde iki asetaldehit
molekiiliinden 3-hidroksi biitanal olusturmasidir. Aldol reaksiyonlarinin ¢ok Onemli
olmasiin sebebi yeni C-C baglarinin ortaya ¢ikmasi ve reaksiyon sonucu olusan iiriiniin
karboksil ile hidroksil gibi fonksiyonel gruplar icermesidir. Bdylece olusan iiriin diger

reaksiyonlarda ¢ikis madddesi olarak kolaylikla kullanilabilecektir [9].
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Sekil 1.14: Aldehitlerin verdigi aldol reaksiyonu

Aldehitin bazin katalizliginde aldol reaksiyonu mekanizmasi su basamaklarda gergeklesir:

1- Aldehit, bazlarin (alkoksit,hidroksit ) etkisi ile enolat anyonu haline doniisiir.
2- Olusan enolat anyonu karbonil yapisina niikleofilik katilma yapar.
3- Katilma sonucu meyada gelen alkoksit ortamdaki ¢oziiciiden bir proton alir.

Olusan iiriiniin bir tarafi aldehit (ald), diger tarafi ise alkoldiir (ol) bu nedenle yapiya aldol

katilma tirtinii ad1 verilir. (ald+ol=aldol) [10].
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Sekil 1.15: Aldehitin baz katalizoliigiindeki aldol reaksiyonunun mekanizmasi

Aldol katilma triinii 1sitilirsa (¢ogu zaman 1siya bile gerek yoktur) yapida bir mol su
ayrilarak konjuge yapidaki enon bilesigini (a,p-doymamis karbonil) olusturur. Olusan

bilesige aldol kondensasyon iiriinii ad1 verilir [11].
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Sekil 1.16: Aldol yapisindan suyun ayrilmasi

Meydana gelen c¢ift bag ve karbonil yapisi arasindaki konjugasyon, a,B-doymamis
aldehityapisini dengede tutar boylece dehidratasyon igin énemli bir gii¢ ve yer segiciligi
bakimdan kolaylik olusturur. Dehidratasyon islemi sonucu olusacak iiriin aldoliin asitle mi
yoksa bazla m1 1sitildigina bagli olarak degisir. Dehitratasyon islemi baz katalizorliigiinde
ve yiiksek sicaklikta gerceklestirilirse o,B-doymamis aldehit iiriinli meydana gelir ve

bilesikten hizl bir sekilde su ¢ikisi olur [12].

1.1.4 Capraz Aldol Reaksiyonlari

Birbirinden farkli iki karbonil bilesiginin arasinda gerceklesen aldol tepkimesine Capraz
Aldol Tepkimeleri olarak isimlendirilir. Ikiside alfa Hidrojen atomlari bulunduran karbonil
bilesigi karisimi, bazik ortamda aldol tepkimesine sokulursa dort farkli aldol katilma ve dort
farkl1 kondensasyon {iriinii olusur. Tepkime verimi oldukg¢a diisiik olacagindan bu

tepkimenin sentetik bir 6nemi yoktur.

Alfa hidrojenleri igeren asetaldehit ve propanal arasindaki ¢apraz aldol tepkimesi g6z oniine
aliirsa; once her iki karbonil bilesiginin birer alfa hidrojenin baz tarafindan koparilmasiyla

(A) ve (B) ile gosterilen 1ki niikleofilik tiir (iki karbanyon) olusur.

Bu niikleofilik tiirler (A ve B), ortamda bulunan propanal ve asetaldehite ayri ayr1 katilarak
4 farkli tirin (A-A, A-B, B-B, B-A) olusur.
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Sekil 1.17: Propanal ve Asetaldehit arasindaki ¢apraz aldol kondenzasyonu
Capraz aldol tepkimelerinde iki bilesikten birinde a-hidrojeni olmamast durumunda aldol
bilesigi daha baskin olarak olusur ve bu durum {iriin sayisini ikiye indirirken iirinlerden

birinin verimini daha fazla arttirir.

Bu tiir tepkimelerde a-hidrojeni igermeyen karbonil bilesigi 6nce uygun bir baz ile karistirilir

daha sonra ikinci karbonil bilesigi eklenirse, yan tepkimeler biiyiik oranda 6nlenir [13].

1.1.5 Karbonil grubu ve Claisen-Schmidt Tepkimeleri
Tepkimeye giren reaktanlardan birinin keton oldugu ¢apraz aldol tepkimelerine, Claisen-

Schmidt kondensasyonlar1 denir. 1800 lii yillarin sonunda bu tip aldol tepkimesini Schmidt

kesfetmis, Claisen gelistirmistir [14].

Capraz aldol tepkimelerinde kullanilan bilesiklerden biri aromatik aldehit, digeri a-hidrojen
iceren herhangi bir aldehit ya da keton ise, olusan iirtin aldol katilma {iriinii degil,

kondensasyon iiriinii olacaktir [15].
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Sekil 1.18: Aldol tepkimesi 6rnekleri.

Asetofenon ve benzaldehit arasinda gergeklesen Claisen-Schmidt tepkime mekanizmasi
adimlart:
1- Ortamda bulunan bazik yapi (OH") ketondaki a-karbonundan H alarak enolat

anyonu olusturur.

o
o - o ‘08
° .
CH, .. —> CH, = CHal + HOH
A[“ °0H
H_

E nolat anyonu

Sekil 1.19: Enolat anyonu olusmasi

2- Olusan enolat anyonu benzaldehitin yapisinda bulunan karbonilin karbonuna
saldirt gergeklestirerek alkoksit anyonu olusmasina neden olur [16]. Daha

sonra olusan iiriin sudaki bir protonu alir ve B-hidroksi karbonil yapis1 olusur.
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Sekil 1.20: B-hidroksi karbonil bilesigini olusmasi

3- B-hidroksi karbonil yapisindan su ¢ikis1 gergeklesir ve a,f-doymamis karbonil

olan 1,3-difenil2-propen-1-on meydana gelir.

o :0f  ;OH
P
F - H-OH “
4—
\_o
LN on

1,3-Difenil-2-propen-1-on
(benzalasetofenon)
(kalkon)

Sekil 1.21: Claisen-Schmidt reaksiyonu mekanizmasi ile kalkon olusumu.

1.2 Flavonoidler ve Yapilari

Flavon isminin kokeni Latince flavus (sar1) kelimesidir. Bu nedenle bitki kaynakli
cogunlukla sar1 renkteki bu bilesiklere ‘flavonoid’ adi verilir. Flavonoidler, antioksidan
etkilerinin yan1 sira ve metallerle tepkimesi sonucu kelat olustururlar [17]. Giiniimiizde
bitkilerden izole edilerek 6000°den fazla flavonoid kayit altina alinmustir. Biitiin bu
flavonoidler antioksidan etkiye sahiptir [18-21]. Meyve ve sebzelere kirmizi, sar1, mor, mavi
ve turuncu renk flavonoidin polifenolik bitki pigmentinden kaynaklanmaktadir. [22].

Flavonoidleri P vitamini olarak kabul edilir.

Flavonoidler Ce-C3-Cs seklinde karbondan olusan iskelet yapisi (1) ve fenil benzopiran
(2) grubunu (Sekil 1.22) bulunduran dogal bilesiklerdir [23]. Flavonoidler bitkilerin
hiicrelerinin iginde, meyvelerinde, yaprak ve koklerinde birikip biyolojik ve fizyolojik etki

eder.
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Sekil 1.22: Flavonoid iskelet yapilari.

Flavonoidler, antioksidan ozellikleri sayesinde canli hiicrelerine olumsuz etki yapan
radikallerle savasarak onlar1 etkisiz hale getirirler. Bunun yaninda antibiyotik etkisi
nedeniyle bakteri ve virtislerin faaliyetlerini onlerler. Flavonoidler viicuda aliman C
vitamininin etkinligine yardimci olmasi nedeniyle bagisiklik sistemini giiclenmesini
saglarlar boylece ishal ve iilser gibi hastaliklarin karsisinda direng olusturururlar.
Romatizmal hastaliklarda ve alerjik reaksiyonlarin baskilanmasinda c¢ok etkilidirler. Viicut
icin 6nemli olan enzimlerin aktivitelerini diizenlerler ve kanserli hiicrelerin ¢ogalmasina

engel olurlar [24-27].

Flavonoidlerin eksikliginde kemiklerde hassasiyet, kanser, yaglanma belirtilerinde artis
gozlenmektedir. Ayrica parkinson ve alzheirmer gibi norodejenaratif hastaliklarin

onlenmesinde etkili olduklari tespit edilmistir [28,29].
Flavonoidler; antosiyaninler ve antoksantinler olarak iki grupta incelenirler. Iskelet

yapilarindaki farkliliklara gore flavon, flavonon, biflavonoid, flavonol ve kalkon olarak

yapilari vardir [30].
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Sekil 1.23: Flavone (3), flavol (4), flavoneon (5), flavonelol (6), katekol (7), leukosidin
(8), anthosin (9), aureon (10), dihydrocalcon (11) ve kalkon (12) yapilari

1.3 Kalkonlar ve Sentez Yontemleri

Kalkonlarin yapisinda a,-doymamis karbonil yapisi igeren {li¢ karbondan olusan bir zincir
yapiyla bagl iki tane aromatik halka ve delokalize m-elektron sistemi bulunmaktadir. Bu
adlandirma ilk defa Kostanecki ve Tambor onciiliigiinde ileri stiriilmiistiir. Bunun yan1 sira
kalkonlarin, benzalasetofenon ve benzilidenasetofenon gibi adlandirilmalar1 mevcuttur. 1,3-
diaril-2-propen-1-on genel yapisinda olan kalkonlar 1880 yilinda Alman kimyact J.G.
Schmidt ve 1881 yilinda Ludwig Claisen tarafindan ilk olarak sentezlenmistir [31,32].

14



Sekil 1.24: Kalkonlarin genel gosterimi

Kalkonlar, elma, domates, kuruyemis, meyan kokii, olmak iizere sebze ve meyveler gibi

yenilebilir bitkilerde yaygin olarak bulunan énemli bir flavonoid madde grubunu temsil eder.

[33].

Kalkonlarin bir bitkinin ¢esitli kisimlarinda, 6zellikle tohumlarda, yapraklarda ve koklerde
de dagildigi bulunmustur. Kalkonlar konjuge bag yapilar1 nedeniyle sar1 veya turuncu renkli
pigmentler halinde bulunurlar [34,35]. Kalkonlar ve tiirevleri kolay sentezlenebilir olmalart,
stibstitlisyon ¢esitliligi saglayan kolay bir kimyaya sahip olmalarindan dolay1 ¢ok cesitli
biyolojik aktivitelerle rol oynamaktadir ve saghga faydali bilesikler olarak bircok
arastirmacinin  dikkatini ¢ekmektedir [36,37]. Yaynlanmis ¢alismalar, kalkon ve
tiirevlerinin antifungal, antikanser, antimalaryal, antibakteriyel, antioksidan, noroprotektif,
antidiyabetik, antihipertansif, antiobezite ve antienflamatuar gibi etkileri bulundugu ve

geleneksel tipta da etkin olarak kullanildigini gostermektedir [38,39].

1.3.1 Bashca Kalkon Sentez Metotlar:
Kalkonlarin Claisen—-Schmidt reaksiyonu

Kalkonlarin sentezinde en ¢ok kullanilan tekniklerden biriside Claisen-Schmidt

tepkimeleridir. Bu yontemde etanol igerisinde benzaldehit ve asetofenon sodium hidroksit

gibi bazlarin katalizliginde tepkime gergeklestirir [40].
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Sekil 1.25: Claisen Schmidt tepkimesi ile Kalkon eldesi

Kalkonlarin cross—coupling reaksiyonu ile eldesi
PdCl; (d'bpf) katalizliginde potasyum stiriltrifloroboratlarin benzoil kloriir ile mikrodalga
kullanilarak o, B-doymamis keton haline donistiigii tek adimda gergeklesen tepkimeler

cross—coupling (¢apraz baglanma) reaksiyonu olarak adlandirilmaktadir.

PACL(d"bpf)
S N il X €l — X
‘ . K,CO, 1.4-Dioxane
//
/ Z RZ/ R2/ R

Potasyum stiriltrifloroborat Benzoil klorir

Sekil 1.26: Cross Coupling reaksiyonu ile Kalkon eldesi

Kalkonlarin Suzuki reaksiyonu ile eldesi

Ik 1979 yilinda Akira Suzuki tarafindan gerceklestirilen bu sentez yonteminde palladium
katalizorti kullanarak 2010 yilinda Richard F. Heck ve Ei-ichi Negishi Kimya Nobel
Odiilii’nii kazanmislardir. Suzuki reaksiyonu, katalize paladyum kullanarak karbon-karbon
bagi olusturan etkili bir mekanizmadir. Bu tepkime ile kalkon sentezi ilk 2003 yilinda
gerceklestirilmistir. Eddarir ve ark. ise bu yontemi kullanarak toluen ¢ozeltisinde Pd (PPh3)4
ve Cs2COs esliginde fenil vinil boronik asit ile benzoil kloriiriin tepkimesi sonucu kalkon
olugmasini saglamislardir. Tepkime reaktatlarin tizerinde bulunan gruplardan etkilenmedigi

icin kalkon sentezi olarak yaygin olarak kulllanilir [41].
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Sekil 1.27: Suzuki reaksiyonu ile Kalkon eldesi

Kalkonlarin Friedel-Crafts tepkimesi ile olusumu
Bu yontemde giiclii bir Lewis asiti olan AICI3 varliginda siibstitiie sinnamoil kloriir ve

slibstitiie aromatik bilesiklerden kalkon olusmasi saglanmistir [42].

o} @]

@ + Cl = AICIy/CH,Cl, ‘ 7 ‘
—_—

Benzen Sinnamoil kloriir Kalkon

Sekil 1.28: Friedel-Crafts reaksiyonu ile Kalkon eldesi

Kalkonlarin Heck reaksiyonu ile olusumu

Heck reaksiyonlarinda aril boronik asitler ile aril vinil ketonlarin arasinda bir metal
katalizorliigiinde karbon-karbon bagi olusmasi sonucu kalkon olusumu s6z konusudur.
Uygun katalizorler varliginda (Pd(OAc)2, PhsP, KoCOs, DMF,) Aril vinil ketonlarin, aril
iyodiirler yada aril boronik asitler ile tepkimesi sonucun ¢ok yiiksek verimli kallkon yapilari
meydana gelir [43]. 2003 yilinda Bianco, Cavarischia ve ark. 85 °C sicaklikta Pd (OAC)2,
PhsP, CH3CN ve EtsN esliginde aril iyodiirlerin vinil ketonlara direkt baglanmasi sonucu ilk
defa Heck yontemi ile kalkon sentezini gergeklestirmislerdir. Bu reaksiyon sonucu %75-96

verimle kalkon olusumu saglanmustir.
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Sekil 1.29: Heck reaksiyonu ile Kalkon eldesi

Kalkonlarin Juliae Kocienski reaksiyonuyla olusumu

Kumar ve ark. tarafindan Aldehitler ile heteroaril-siilfonil fenilethanonun baz(1,8-
Diazabisiklo[5.4.0]Jundek-7-en (DBU)) esliginde -78 °C'de tepkimesinin gergeklesmesiyle
kalkon olustugu gozlenmistir. Coziicii maddenin polarligi ve tepkime verimi arasinda 6nemli
bir iligski oldugu, apolar ¢oziiciilerin polar ¢oziiciilere gore daha yiiksek verim olusturdu

gozlenmistir. (Sekil 10) [44].

Ry
Ry

Sekil 1.30: Juliae Kocienski reaksiyonu ile Kalkon eldesi

Ultrasonik isinlama yontemiyle nitrobenzaldehit ile nitroasetofenonun reaksiyonu

Wang ve grubu, kuvvetli elektron ¢ekici gruplar bulunduran nitroasetofenon ve
nitrobenzaldehit bilesiklerini, potasyum karbonat katalizorliigiinde ultrasonik 1sinlama
yontemi kullanarak %90 gibi yiiksek verimle kisa siirede dinitrokalkonlar olusmasini

saglamislar [45].
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Sekil 1.31: Ultrasonik 1smnlama yontemiyle ile Kalkon eldesi

Aldehit ile -Bromo ketonun ZnCls esliginde mikrodalga teknigiyle reaksiyonu
Bu yontemde aril aldehitler ile a-halo ketonlar ZnCls varliginda herhangi bir ¢oziicii
kullanilmadan mikrodalgaki isimay1 kullanilark o, f-doymamis keton olugmasi saglanmistir

[46].

HoH
)I\/ /H\ ZFC]MAI > M
R R

Sekil 1.32: Mikrodalga yontemiyle ile Kalkon eldesi

1

1.3.2 Kalkonlar Hakkinda Bilimsel Calismalar

Kalkonlarin onemi

Kalkonlar ve tiirevleri, terapotik potansiyel ve farmakolojik 6zelliklerin genis spektrumu
nedeniyle yirmi birinci ylizyilda bile tibbi kimyada biiyiik 6neme sahiptir. Kalkon ve
tiirevleri ¢esitli farmakolojik aktiviteler gostermistir. G6ze ¢arpan etki mekanizmalar ile
farkli farmakolojik ozellikleri anlagilmaya c¢alisilmigtir. Cesitli aktivitelerden sorumlu
farmakofor, aktiviteye bagli olarak degistigi gozlenmistir. Deneysel c¢alismalardan ¢ok
sayida saglik yarar1 goriilse de ozellikle klinik dncesi ve klinik ¢alismalarda, kalkon ve
tirevlerinin farmakolojik aktivitelerinin degerlendirilmesi hala gereklidir. Kalkon ve

tiirevleri laboratuvarda sentezlenebildigi ve kimyasal yap1 degistirilebildigi icin, belirli bir

hastalik yoluna kars1 daha etkili bir etki elde edilebilir.

Kalkon ve tiirevleri, antikanser, antibakteriyel, antikonviilsan, anti-HIV, antihiperglisemik,
anti-inflamatuar, antileishmanial, antimikrobiyal, antioksidan, antiprotozoal, antitiiberkiiloz

ve antiviral, anti-iilseratif gibi ¢esitli biyolojik aktiviteler gostermektedir. [47- 49]. Sentetik
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ve dogal kaynakli baz1 kalkonlar, sentezlenerek ve izole edilerek arastirmalarin konusu
olmaya devam edeceklerdir. Wu ve ark. (2013), Millettia pachycarpa'dan izole edilen bir
antikanser kalkon olan Millepachine bildirmistir. Glycyrrhiza sismesinden izole edilen
Licochalcone A, L1210 16semi ve B16 melanom hiicrelerine karsi toksisite sergileyen baska
bir antikanser kalkondur (Shibata ve ark. 1991). L1210 losemi ile asilanmig farelerin
sagkalimini 2.655,0 mg / kg doz arali§inda artirarak antimitotik bir ajan olarak 6nerilen yeni
bir kalkon sinifi oldugunu Edwards ve ark. 1990 bulmuslardir. Butein, meme kanseri, kolon
karsinomu, osteosarkom ve hepatik yildiz hiicreleri dahil olmak {izere cesitli insan

kanserlerini in vitro olarak baskilayabilen baska bir dogal kalkondur.

Literatiirdeki ¢aligmalar, likolakkoni ve oksijenli kalkonun gii¢lii antileishmanial 6zelliklere
sahip oldugunu goéstermektedir [50, 51]. Insan sitma parazitlerine kars1 giiclii aktivite
sergileyen kalkonlar da bildirilmistir [52]. Birgok arastirmaci, kalkonlarin ve analoglarinin
cesitli farmasdotik Ozelliklerine dikkat ¢ekmistir [53,54]. Modi ve ark. [55], ¢esitli ikame
edilmis kalkonlarin antibakteriyel aktivitesini inceledi ve Vincenzo ve ark. [56], belirli
kalkon tiirevlerinin antiinflamatuar aktivitesini bildirdi. Kalkon tiirevlerinin aldoz rediiktaz
inhibitori aktivitesi de bildirilmistir [40]. Toru ve ark. [40] kalkonlarin antikanser
aktivitesine dikkat ¢ekti ve Seo ve ark. [57] kalkonlar1 aglukozidaz inhibitorleri olarak
bildirdi. Ferrosenil kalkonlarn antiplazmodial aktivitesi Xiang ve ark. [40]. Bhatt ve

meslektaglar1 [58] kalkonlarin ve pirazol tiirevlerinin sitotoksik 6zelliklerini arastirdilar.

Anti-enflamatuar aktivite
Sentezlenen bazi kalkon tiirevlerinin anti-enflamatuar aktivitesi ve biyolojik etkileri
sunlardir [59- 61].
e (E)-1-(2-hidroksifenil)-3-(tiyofen-2-il)prop-2-en-1-on:  Won  ve  ¢alisma
arkadaslar1 tarafindan hazirlanmis ve mast hiicreleri, makrofajlar, notrofiller ve
mikroglial hiicrelerden salinan kimyasal mediatorler iizerinde inhibitor etkisi oldugu

in vitro olarak dogrulanmuistir.

e 2-hidroksi-3,4-diklorokalkon: Shen ve ¢alisma arkadaslari tarafindan sentezlenmis

olup, anti-enflamatuar ve kanser kemopreventif aktiviteye sahiptir.

e Dihidroksantohumol: Zhao ve ¢alisma arkadaslari tarafindan Mallotus philippensis

meyvesinden izole edilmis ve anti-enflamatuar aktivite gostermistir.
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Azaltilmis kalkon: Ito ve c¢alisma arkadaslari tarafindan izole edilmis olup,

siklooksijenaz-2 inhibitor aktiviteye sahiptir, giiniimiizde arastiriliyor.

Antimikrobiyal aktivite

Kalkonlarin antimikrobiyal aktivitesi bir¢gok arastirma makalesinde bildirilmistir.

Kalkon

larda reaktif bir a, b-doymamis keto fonksiyonunun varligi, esansiyel bir proteinde

bir niikleofilik grup ile eslenik ilaveye ugrayacak ve bdylece antimikrobiyal aktiviteye

katkida

bulunacaktir. Aromatik halkalar tizerinde bulunan ikame edicilerin tiriine ve

konumuna bagl olarak degisiklikler yapilabilir [62- 69].

Benzimidazolil kalkonlar: Baviskar ile ¢alisma arkadaslari tarafindan olusturulmus

ve antimikrobiyal ajanlar olarak kullanilmistir.

Nitrofuril kalkonlar: Devaux ile ¢alisma arkadaslar tarafindan olusturulmus ve
antibakteriyel aktivite i¢in test edilmistir. Staphylococcus aureus'a karsi en etkili

bilesik olarak bulunmustur.

indol iceren kalkonlar: Dandia ve calisma arkadaslari tarafindan olusumu

saglanmis ve antibakteriyel ve antifungal aktivite igin test edilmistir.

Elektron veren gruplar: Metoksi ve hidroksil gibi gruplar igeren bilesikler, daha
yiiksek antibakteriyel aktivite gosterir. Klor, diklor, bromo ve floro gibi

farmakoforlar igeren bilesikler ise artan antifungal aktivite gosterir.

Nafthol tiirevli kalkonlar: Prasad ve calisma arkadaslar1 tarafindan sentezlenmis ve

Aspergillus niger ve Rhizopus oryzae'ye karsi antifungal aktivite gdstermistir.

Dogal kalkonlar: Machodo ve calisma arkadaslar1 tarafindan izole edilen

isoliquiritigenin, antibakteriyel aktivite gostermistir.

Flor iceren kalkonlar: Burmaoglu ve ¢alisma arkadaslar1 tarafindan gelistirilmis ve
bes yaygin patojenik bakteri ve ii¢ yaygin mantar tiiriine kars1 antimikrobiyal aktivite

gostermistir.

Antioksidan aktivite

Kalkon
[70-76]

larin antioksidan aktivitesini ve biyolojik etkileri bircok makaleye konu olmustur.
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Serbest radikallerin uzaklastirilmasi: Kalkonlar, serbest radikalleri yakalayarak

oksidatif stresi azaltir ve hiicre siirdiiriilebilirligini artirir.

Fenilasyonlu kalkonlar: Miranda ve ¢alisma arkadaslari tarafindan sentezlenmis ve

antioksidan aktivite gostermistir.

2-Hidroksikalkonlar: Kostova ve ¢alisma arkadaslar tarafindan hazirlanmis ve

antioksidan aktivite gostermistir.

Bakir ve ¢inko kompleksleri: Aly ve ¢alisma arkadaslar1 tarafindan olusturulmus

ve antioksidan tarama testlerine tabi tutulmustur.

Yeni kalkonlar ve tiirevleri: Doan ve ¢alisma arkadaslari tarafindan hazirlanmis ve

antioksidan aktivite i¢in degerlendirilmistir.

Hidroksil ve metoksi gruplari: Sivakumar ve c¢alisma arkadaslari tarafindan

tiretilmis daha sonra dort farkli testle antioksidan aktivite i¢in taranmuistir.

Hidroksil-kalkonlar: Qian ve c¢alisma arkadaslart tarafindan {iretilmis ve

antioksidan etkileri degerlendirilmistir.

Florlu kalkonlar: Padhye ve c¢alisma arkadaslari tarafindan hazirlanmis ve
siiperoksit dismutaz (SOD) tarama testi ile antioksidan aktivite i¢in

degerlendirilmistir.

Antileishmanial aktivite

Kalkonlarin antileishmanial aktivitesini ve biyolojik etkileri [77-81]

2,6-dihidroksi-4-metoksikalkon: Santos ve c¢alisma arkadaslar1 tarafindan

hazirlanmis ve 6nemli antileishmanial aktivite gostermistir.

Dihidrokalkon: Hermoso ve c¢alisma arkadaslar1 tarafindan hazirlanmig ve

antileishmanial aktivite gdstermistir.

Tri-metoksi kalkonlar: Bello ve calisma arkadaslari tarafindan hazirlanark

antileishmanial etkileri rapor edilmistir.

6-kloro-2H-kromen-3-il grubu iceren kalkonlar: Nazarian ve ¢alisma arkadaslari
tarafindan hazilanarak Leishmania major'un promastigot formuna karsi in Vitro

olarak test edilmistir.
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Foroumadi ve calisma arkadaglarinin kromene dayali kalkonlarin sentezini ve
biyolojik degerlendirmesini rapor ettigini belirtmektedir. Kromene dayali kalkonlar,
cesitli biyolojik aktiviteler sergileyebilir ve bu nedenle tibbi kimya alaninda 6nemli

bir arastirma konusu olabilir.

Antimalaryal aktivite

Kalkonlarin antimalaryal aktivitesini ve biyolojik etkileri, [82-90]

Feniliirenil kalkonlar: Dominguez ve c¢alisma arkadaslar1 tarafindan sentezi

yapilmig ve antimalaryal aktivite gostermistir.

Siilfonamid grubu iceren kalkonlar: Dominguez ve ¢aligma arkadagslar1 tarafindan

hazirlanmis ve antimalaryal aktivite gostermistir.

Kalkon tiirevleri: Yadav ve calisma arkadaslar1 tarafindan olusturulmus ve
antimalaryal ozellikleri degerlendirilmistir. B halkasinda 2 ve 4 pozisyonlarinda —

OCH3 gruplari bulunan bilesikler iyi aktivite gostermistir.

Alile edilmis kalkonlar: Sharma ve calisma arkadaslari tarafindan hazirlanarak

antimalaryal aktivite i¢in degerlendirilmistir.

Kalkon-kinolin hibritleri: Guantai ve ¢alisma arkadaslar1 tarafindan hazirlanarak

ve antimalaryal ozellikleri test edilmistir.

Piran halkasi iceren kalkonlar: Wanare ve arkadaslar1 tarafindan iiretilmistir ve

antimalaryal aktivite gostermistir.

AKkridin grubu iceren kalkon tiirevleri: Tomar ve arkadaslariyla birlikte

sentezlenmis ve antimalaryal potensi test edilmistir.

Anti-HIV aktivitesi gosteren kalkon: Wu ve arkadaslari tarafindan izole edilmis ve

1yi bir terapotik indeks gostermistir.

Antitiiberkiiloz aktivitesi

Kalkonlarin antitiiberkiiloz aktivitesini ve biyolojik etkileri, [87, 91, 92]

Anti-mikobakteriyel aktivite: Sivakumar ve c¢alisma arkadaslar1 tarafindan

sentezlenen kalkonlar, anti-mikobakteriyel aktivite gostermistir.

Antitiiberkiiloz aktivite: Sivakumar ve ¢alisma arkadaslari tarafindan sentezlenen

bir kalkon, antitiiberkiiloz aktivite gdstermistir.
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Flor iceren kalkon analoglari: Burmaoglu ve calisma arkadaslar1 tarafindan
sentezlenmis ve Mycobacterium tuberculosis H37Rv susuna karsi antitiiberkiiloz

etkinlikleri degerlendirilmistir.

Antikanser aktivitesi

Kalkonlarin antikanser aktivitesini ve biyolojik etkileri, [40, 93-99]

Lonchocarpin: Lonchocarpus sericeus bitkisinin koklerinden izole edilen bu kalkon,

sitotoksik aktivite gostermistir.

Florlu kalkon: Sato ve ¢alisma arkadaslar1 tarafindan hazirlanmis ve antikanser

aktivite gdstermistir.

Metilendioksikalkon: Millettia leucantha'nin gévde kabugundan izole edilmis ve

orta derecede sitotoksisite gdstermistir.

Metoksillenmis kalkon: Lawrence ve ¢alisma arkadaslari tarafindan sentezlenmis

ve iyi sitotoksik aktivite gdstermistir.
Furano kalkonlar: Antikanser aktiviteye sahip furano kalkonlar rapor edilmistir.

6-Fluoro-3,4-dihidroksi-20,40-dimetoksikalkon: Yeni sentezlenmis ve biyolojik

aktivitesi degerlendirilmistir.

a-Substitue edilmis kalkon: Salvie, Richard ve John tarafindan rapor edilmis ve

16semi tedavisinde kullanilmak {izere test edilmistir.

Heterosiklik kalkonlar: Bombardeli ve Valenti tarafindan hazirlanmis ve bazilar

meme kanseri, menopozal bozukluklar ve osteoporoz tedavisinde kullanilmigtir

Anti-HIV aktivitesi
Kalkonlarmn anti-HIV aktivitesi ve biyolojik etkileri, [98, 100, 101]

B-Hidroksi kalkonlar: Uenaka ve ¢alisma arkadaslari tarafindan sentezlenmis ve
flor iceren bilesik, insan immiin yetmezlik viriisiine (HIV) karsi dnemli aktivite

gostermistir.

Butein: Xu ve ¢alisma arkadaslar1 tarafindan izole edilmis ve anti-HIV aktivite

gostermistir.
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e Desmos cinsinden bir kalkon: Nakagawa ve ¢alisma arkadaslari tarafindan izole

edilmis ve anti-HIV aktivite gostermistir.

Karbonik anhidraz inhibitor aktivitesi
Kalkonlarin karbonik anhidraz inhibitor aktivitesini ve biyolojik etkileri, [102, 103]
o Kalkon-substitiie benzenesiilfonamidler: Arslan ve ¢alisma arkadaslari tarafindan
sentezlenmis ve karbonik anhidraz (CA) inhibitér 6zellikleri degerlendirilmistir.
Yeni sentezlenen tiim siilfonamidler, bu CA izoformlarina karsi énemli inhibitor

profiller sergilemistir.

o Bischalkonlar: Arslan ve ¢alisma arkadaslar tarafindan ilk kez sentezlenmis ve
karbonik anhidraz inhibitdr aktivitesi igin taranmistir. Neredeyse tiim bischalkonlar,

orta ila iyi inhibitor etkiler gostermistir.

Sekil 1.33: Biskalkon

Tiibiilin polimerizasyonu inhibitorleri
Kalkonlarm tiibiilin polimerizasyon inhibitor aktivitesi ve biyolojik etkileri, [104]
o Tiibiilin polimerizasyon inhibitor aktivitesi: Qiu ve calisma arkadaslari tarafindan
sentezlenen yeni kalkon igeren sikonin tiirevleri, tiibiilin polimerizasyonunu inhibe

edici aktivite gostermistir.

e MCF-7 hiicre apoptozu: Bu tiirevler, MCF-7 hiicre apoptozunu indiikleyebilir,
mitokondriyal zar potansiyelini azaltabilir ve hiicre dongiisiini G2/M fazinda

durdurabilir.

e Anti-tiimér ajanlari: Bu c¢alismalar, tiibiilin hedefleyen anti-timdr ajanlarinin

gelistirilmesi i¢in yeni bir molekiiler iskelet saglayabilir.
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Noroprotektif aktivite

Kalkonlar, nérodejeneratif hastaliklarin tedavisinde énemli bir rol oynayabilir [105-107].
Alzheimer hastalig1, beta amiloid peptidinin birikmesi nedeniyle olusan ve diinya genelinde
en yaygin goriilen norodejeneratif bir hastaliktir. Bu hastalifin tedavisinde kullanilan
mevcut terapotik yaklasimlar arasinda asetilkolinesteraz (AChE), biitirilkolinesteraz
(BuChE) ve memantin inhibitorleri bulunmaktadir. Thienylchalcone, sentezlenmis bir yap1
tas1 olup, transglutaminazin gii¢lii bir inhibitorii olarak Alzheimer hastaliginin 6nlenmesi
veya tedavisinde faydali olabilir. (Toray Industries (2013) Ayrica, bazi nitro-substitiie
edilmis chalkonlar, katekol-O-metiltransferaz enzim inhibitorleri olarak aktivite gosterir ve
norodejeneratif hastaliklarin yonetiminde kullanislidir. Jeon ve arkadaglar (2016), sentetik
chalkonlarin p-kalpain ve katepsin B'ye kars1 giiclii inhibisyon gdsterdigini ve Alzheimer ile
iligkili bozukluklarin tedavisinde faydali olabilecegini bildirmistir. Bagka bir calismada,
Kang ve arkadaglar1 (2018), asetilkolinesteraz inhibitorii olarak giiglii bir etki gosteren bir

kumarin chalkon hibritini rapor etmislerdir.

Kalkonlar, sentetik modifikasyon i¢in c¢ok yonlii iskelelerdir ve c¢esitli farmakolojik
ozellikler sergilerler. Viicuttaki daha iyi biyoyararlanimlari ve yiiksek toleranslari nedeniyle,
kalkonlar ve tiiretilmis bilesikler iizerine yapilan arastirmalar, farmakolojik bilesiklerin
gelistirilmesi i¢in diinya ¢apinda ilgi gormektedir. Bir kalkon pargasi i¢eren bir dizi molekiil
su anda piyasada veya klinik deneylerde mevcuttur. Aragtirmacilar, kalkonlarin sentetik ve

farmakolojik 6zellikleri ile ilgili son gelismeleri her gegen giin giincellemektedir.

Kalkonlarin fotokimyasal ve optoelektronik arastirmalar
Kalkon tiirevlerinin sentezi ve c¢esitli Ozellikleri iilkemizde de etkin bir sekilde
arastirilmaktadir. Yilmaz Yildirir Hocanin danismanliginda bir doktora ¢aligsmasi giincel bir

ornek olarak bahsedilmeye layiktir;

Kalkonlar, floresan ozellikleriyle bilinen bilesiklerdir. Bu 06zellikleri, molekiiler
yapilarindaki konjugasyon ve elektron dagilimi ile iliskilidir. Kalkonlarin floresan
ozellikleri, gesitli uygulamalarda kullanilmalarini saglar. Ornegin, biyolojik goriintiileme,

sensorler ve malzeme bilimi gibi alanlarda 6nemli rol oynarlar.

Kalkonlarin floresan 0&zellikleri {izerine yapilan arastirmalar, bu bilesiklerin farkli

tirevlerinin farkli floresan oOzellikler sergiledigini gostermektedir. Bu da, kalkonlarin
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kimyasal yapilarimin degistirilmesiyle istenen floresan 0Ozelliklerin elde edilebilecegi
anlamina gelir. Kalkon bilesikleri, glines pillerinin uygulamalarinda biiyiik 6neme sahiptir.
Kalkonlarin fotokimyasal o6zellikleri, elektron kabul etme ve ¢ekme yetenekleri gibi

nedenlerle elektronik uygulamalar i¢in arastirilabilir ilgiye sahiptirler.

Bahsedilen iilkemizden bu ¢aligma, kalkon bilesiklerinin giines pilleri ve diger elektronik
uygulamalardaki potansiyelini anlamak amaciyla yapilmistir. Bu ¢alismada, elektron verici
ve ¢ekici gruplarla stibstitiie edilmis ve farkli uzunluktaki karbon zincirlerine sahip ii¢ seri
toplam 21 yeni kalkon bilesigi sentezlenmis ve yapilari spektral yontemlerle kanitlanmistir.
Bu bilesiklerin fotoliiminesans ve optik 6zellikleri, elektrokimyasal 6zellikleri ve termal
davraniglart arastirilmistir. Ayrica, bilesiklerin bant bosluklart ve kuantum kimyasal
parametreleri yogunluk fonksiyonel teorisi (DFT) ile incelenmistir. Fotoliiminesans
calismalari, bu bilesiklerin mavi 151k yayma 6zelliklerine sahip oldugunu ortaya ¢ikarmis.
Termal davranislar ise, zincirin uzunlugunun artmasiyla mezomorfik 6zelliklerin arttigini,
zincirin 8'den az karbon atomu igeren bilesiklerin mezomorfik 6zellik géstermedigini ortaya

koymustur.[127].

1.4 Kzl Otesi (infrared) Spektroskopisi

Elektromanyetik spektrumda goriiniir bolge ile mikrodalga arasinda kizil 6tesi 1s1mast yer
alir. Kizil 6tesi 1gimanin dalga boyu araligi A=0,8-500 um ve dalga sayis1 aralig ise 12500-
20 cm™Y*dir. Isimanin dalga boyu 0,8-2,5 pm (12500-4000 cm™?) aras1 ise yakin kizil étesi,
1=2,5-25 pm (4000-400 cm™) arasinda ise orta kizil dtesi ve A=25-500 pm (400-20 cm™)
bolgesi uzak kizil otesi seklinde tanimlanir. Literatlirdeki birkag arastirmada kizil 6tesi 1s1ma
stirinin 2,5-15 pm (4000-666 cm™) oldugu kabul edilmektedir. Genellikle kizil 6tesi 151mast
i¢in iki degerde kabul gormektedir. Ancak organik yapi analizinde yakin ve uzak kizil 6tesi

alani kullanima pek uygun degildir.

Kizil otesi infrared spektroskopisi organik bilesiklerin yapisindaki fonksiyonel gruplarin

neler oldugunun ve iki organik bilesigin ayn1 olup olmadiginin bilgisini verir [108].

Bir molekiilde bulunan atomlarin birbirleriyle yaptigi yakinlasma ve uzaklagma

hareketleriyle aralarindaki agilarin degismesi sonucu meydana gelen hareketler titresim

hareketi olarak adlandirilir. IR spektrumlarindaki absorpsiyon bantlari hakkinda yorum

yapabilmek i¢in titresim sekillerini bilinmesi gereklidir. Bunun yaninda IR alanda yollanan
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isinlarin sogurulmasina neden olan ve enerji gereksinimini olusmasini saglayanda bu
titresim hareketlerinin varligidir. Atomlar arasi titresimler; egilme titresimleri ve gerilme

titresimleri halinde ikiye ayrilmistir:

Egilme titresimleri: Atomlarin arasinda bulunan bag agilarinin degismesinden kaynaklanir.
Diizlem disinda burulma, makaslama, diizlem i¢inde ve diizlem disinda sallanma olarak 4

sekli vardir.

Gerilme titresimleri: ortak eksenleri boyunca iki atomun birbirine yaklagsma ve uzaklasma

hareketi yapmasidir. Simetrik ve asimetrik olarak ikiye ayrilmaktadir.

Gerilme titresimini atomlarin bag eksenleri boyunca ritmik hareketleri etkilemektedir.
Egilme titresmesinde ise atomdaki baglarin a¢1 degisikligi ve atomlarin molekiildeki hareketi
oldukga etkindir [109].

Asimetrik Gerilme Simetrik Gerilme

(a) duzlem ici gerilme hareketleri

G P
— Wb sl
Duzlem-i¢i kesilme Duzlem-i¢i bukulme
(scissoring) (rocking)

(b) dlizlem ici egilme hareketleri

- : ©® ¥
o . 0
Duzlem-digi buruima Duzlem-digi sallanma
(twisting) (wagging)

(c) duzlem dig1 edilme hareketlen

Sekil 1.34: Molekiiler titresimler.
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Bir molekiil yapisinin Infrared isinlarini absorblayabilmesi i¢in titresim ve donme
hareketleri sonrasinda molekiildeki dipol momentin acik bir sekilde degismesi gerekir.
Boylece 1smn elektrik alanindaki degisiklik nedeniyle molekiil yapisiyla daha kolay
etkilesime gecerek molekiiliin hareketlerinden birinin genlik degisiklige sebep olur.
Hidroklorikasit bilesigini 6rnek verirsek, klorun hidrojenden daha elektronegatif olmasindan
dolay1r H-CI bagindaki elektron yogunlugu klor tarafinda daha fazla olacaktir. Hidroklorik
asit yapisinda bulunan 18 elektronun dagilimi esit olamadig i¢in molekiiliin polar olmasina
dolayisiyla buda molekiiliin dipol momentinde farkliliga neden olur. Boyle yapilar “infrared
aktif maddeler” olarak isimlendirilirler. Fakat Brz, O2 ve N2, gibi molekiillerde ise elektron
dagilimi esit olmasindan kaynakli apolar yapidadirlar ve IR 1sinin1 absorplayamazlar. Dipol

momentlerindeki degisim sifir oldugu i¢in bu tiir yapilarda ise infrared aktif degildir [110].

Infrared spektroskopisi molekiillerin yapilarinin agiklanmasinda énemli bir yere sahiptirler.
Ciinkii her organik bilesigin IR spektrumu izomerler de dahil diger bilesiklerden farkli bir
yapidadir. Bilesigin referans spektrumu mevcut ise biitlin organik bilesikler IR
spektrumlarindan  kolayca  anlasilabilir.  Cok  sayida  bilesigin  absorbsiyon
gosterebilmesinden dolay1 Infrared spektroskopisi hem Kalitatif hem de kantitatif analizler

icin diger spektroskopik tekniklere gore biiyiik bir saglamaktadir [111].

IR spektroskopisinde kullanimda olan ¢esitli tiirde cihazlar mevcuttur.

e Dispersif optik agli spektrofotometreler (kalitatif 6l¢ctimlerde kullanilir).

e Fourier doniisiim ozellikli ¢ok amacgh cihazlar (kantitatif ve Kalitatif IR Glglimlerinde
kullanilir).

e Atmosferdeki bir¢ok organik maddenin absorbsiyon, emisyon ve yansima spektroskopi ile

kantitatif 6l¢timiinde kullanilmak tizere gelistirilmis dispersif olmayan fotometreler.

Dispersif optik agli spektrofotometreler 1980°li yillara kadar IR 6l¢iimlerinde en yaygin
kullanilan cihazlar olmuslardir. Fakat giiniimiizde Fourier dontisimli (FT) yeni tiir
spektrometreler kullanim kolayliklari, hizlart ve giivenirlilik gibi 6zellikleri nedeniyle bu
cthazlarm yerini almistir. FT-IR spektrometrelerinde ¢cok az optik eleman kullanildigindan
detektore ulasan 1s1nlarin siddeti dispersif cihazlara gore daha biiyiiktiir ve daha biiyiik sinyal
gozlenebilmektedir. Ayrica bu cihazlarin ayirim giigleri biiyiik ve dalga boyu

tekrarlanabilirlikleri daha iyidir. Boylece birbiri ile ortiiserek olusan karmagik
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spektrumlardaki ¢izgilerin analizi miimkiin olmaktadir. FT-IR cihazlarin bir diger tistiinliigii,
numunedeki, biitiin elementlerin sinyallerinin detektére ayni zamanda gelmesindir. Cihaza
bagl bir bilgisayar sayesinde ters fourier transformu adini alan bir matematiksel islemle
interferogram frekans 6lgegindeki bilgilere dontstiiriiliir. Boylece absorbsiyon spektrumu
elde edilir ve belirli siirelerde 6l¢iilen spektrumu birgok kez okuyarak, bu sonuglari bellegine
kaydeder, bunun sonucu olarak toplam sinyalin elektronik giiriiltiiden bagimsiz halde

6l¢iilmesi miimkiin olur [112].

Infrared spektrometre cihazini olusturan yapilar 151k kaynagi, monokromator, dedektdr ve

kaydedicidir. (Sekil 1.35) [113].

Motor
Déner ayna
|_| i Dedektor
NS L‘I
Referans hiicre Monokramatér

? bR

Numune hiicresi

«—y
Sinyal kaydedici

Sekil 1.35: Infrared spektrometresinin cihazi genel bilesenlerinin ¢izimi
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Sekil 1.36: Bir FT-IR cihaz1 fotografi.

Giliniimiizde FT-IR cihazlar1 ¢ok hassas, kullanimi kolay, yiiksek verimlilikte ve hizli bir
sekilde caligiliyor olmasina ragmen bazi yetersizlikleri de bulunmaktadir. Bunlarin baginda
atomlari, elementleri, tek atomlu iyonlar1 helyum ve argon gibi inert gazlari ve F2 ve O2 gibi
cift atomlu molekiilleri tespit edememesi gelmektedir. Ayrica ¢ok kompleks karisimlar da
FT-IR spektrumlarinda olusan titresimlerin st dste gelmesi sebebiyle sinyallerde
maskelenme gibi durumlar meydana gelebilmektedir. Bunun yaninda biyolojik yapilarin
cogunda bol miktarda bulunan su yiiksek bir absorbsiyona sahip oldugundan baska
sinyallerin goriinmesini engeller. FT-IR cihazlarinin geneli tek 151k demetli cihazlar oldugu
igin, deneyler esnasinda ortamdaki en ufak degisiklik (nem ve CO> gibi) spektrum sonucunu
etkilemektedir [114].
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Bag
C-H
C-H
C-H
C-H

O-H

C=N

NO;

k: kuvvetli, o: orta, d: degisken, g: genis

Tablo 1.1: IR Spektrumunda Bazi Bolgeler ve Fonksiyonel Gruplarin Yerleri

1.4.1 1R Spektroskopisinde Kullamilan Spektrum Alma Yoéntemleri
FT-IR cihazindaki optik yapilar infrared bolgesinde absorpsiyonu olmayan malzemelerden
yapilmaktadir. Bunlarin baginda infrared bolgesinde gegirgen olan alkali halojeniirler (NaCl,

KBr) en fazla kullanilan bilesiklerdir. Halojeniir tuzlar1 nem ¢ekici olduklar1 i¢in nemden

Bilesigin Tipi

Alkan

Alken (>C=C<")

Alkin (-C=C - H)
Aromatik halka
Monomerik alkol, fenol
H-bagli alkol, fenol
Monomerik karboksilik asit
H-bagli karboksilik asit
Amin, amid

Alken

Aromatik halka

Alkin

Amin, amid

Nitril

Alkol, eter, karboksilik asit, ester

Aldenhit, keton, karboksilik asit, ester

Nitro bilegikleri

Dalga sayisi, cm!
2850-2970
3010-3095; 675-995
3300
3010-3100; 690-900
3590-3650
3200-3600
3500-3650
2500-2700
3300-3500
1610-1680
1500-1600
2100-2260
1180-1360
2210-2280
1050-1300
1690-1760
1500-1570; 1300-1370

uzak ortamlarda kullanilmali ve muhafaza edilmelidirler.

Bilesiklerin infrared spektrumunun en iyi sekilde alinabilmesi i¢in ¢esitli teksnikler
gelistirilmistir. Bu teksnikler maddenin fiziksel haline (kati,sivi,gaz) veya ¢ozelti halinde
olmasina gore farklilik gosterir. Olgiimii yapilacak bilesigin fiziksel durumuna gore
molekiiller arasi etkilesmeler de degiseceginden gaz, kati saf sivi veya ¢ozelti fazda alinan

Olgtimlerde frekans kaymalari veya bant farkliliklar1 meydana gelir. Bu nedenle spektrumun

hangi yontemle alindigr muhakkak belirtilmelidir.
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Gaz maddelerin infrared spektrumlarinin 6lgiimlerinde 6rnek havasi alinmis olan bir tiip
icerisine konulur. Boyle olgiimler i¢in 151k yolu uzunlugu birkag santimetre ile birkag metre
arasinda degisebilen hiicreler kullanilmaktadir. Daha uzun 151k yollari i¢in kompakt yapidaki
hiicreler kullanilmaktadir ve i¢ yiizeylerde bulunan aynalarda defalarca yansiyan 1sin daha
sonra hiicreyi terk eder. Olgiim infrared bdlgede gecirgen malzemeden yapilmus silindir

bi¢imindeki kaplarda gergeklestirilmektedir (Sekil 1.37).

Sekil 1.37: FT- IR gaz 6l¢iim hiicresi.

Kati maddelerin IR spektrumu alinirken; KBr peleti hazirlanmasi, nujol pastasi hazirlanmasi

ve NaCl diski tizerinde kati filmi olusturulmasi gibi {i¢ yontem kullanilabilir.

1-Kat1 maddelerin infrared spektrumlarinin dl¢limlerinde ince toz haline getirilen katt madde
numunesine, iyice kurutulan 6zel agat havan kullanilarak iyi bir sekilde ezilen getirilen KBr
eklenir. Bu karigim metal disklerin arasina 6zenli bir sekilde aktarilir ve hidrolik pres aletine
yerlestirilen disklere vakum altinda yiiksek basing uygulanarak 0,5 mm kalinlik ve 1 cm
capinda sahiptir tablet olusumu saglanir.

2-Kat1 ornekleri bagka bir inceleme yontemide Nujol ismi verilen sivilastirilmis parafin
benzeri mineral yaglarin iginde asili hale getirmektir. Bunun i¢in 1-2 damla nujol 2-3 mg
Ozel agat havanda iyice ezilip toz haline getirilmis kati1 6rnek ile karistirilip pasta haline

getirilir. Daha sonra tuz disklerin aralarina ince bir film seklinde konulur.

3-Tabletler {izerinde kat1 film olusturmak: Kati maddenin kolay buharlasan ¢oziiciilerde
hazirlanan ¢6zeltisi NaCl ya da KBr tabletin iizerine ¢ok az bir miktar konularak
¢Oziiclislinlin buharlastirilmasi saglanir. Buharlagtirma sonucu 6rnek tablet tizerinde ince bir

film tabakasi olusturur [115].

Sivi 6rneklerde spektrum almak istenildiginde ise bir tuz diski {izerine bir iki damla sivi

damlatilip, diger bir diski bunun iizerine bastirarak ince bir siv1 filmi olusmasi saglanir ve
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disk tasiyicisi igine yerlestirilerek 6rnek bolmesine konulur. Alinacak 6rnek ugucu ya da
spektrumu incelenecek bolgede goriinmesi zor ise iki disk arasina bir teflon ayrict
yerlestirilerek, tuz filminin hacmi arttiririlir. Hiicre pencereleri olarakta adlandirilan diskler
en ¢ok NaCl’ den yapilir, bunun yaninda azda olsa KBr, CaF,, AgCl, CsBr den de
yapilmaktadir. KRS-5, karigik, Irthan-2, ThBr-ThI’dan ve sicak bastirilmis ZnS den

tiretilmis malzemeler mevcuttur [116].

Kati ve sivi maddlerin en iyi IR spektrumlar1 uygun bir ¢oziicii iginde ¢ozeltileri hazirlanarak
almabilir. Bunun i¢in NaCl, CaF> gibi IR’de ya ¢ok az absorbans veren ya da hig¢ absorbans
vermeyen tuzlardan yapilmis sivi hiicreleri kullanilir. Cozeltilerin spektrumlart alinirken
aynen KBr ile yapilan 6lglimlerde oldugu gibi saf ¢6ziiciiniin background olarak okutularak
kaydedilmesi gerekmektedir. Saf ¢6ziicii background olarak okutulup kaydedildikten sonra

ayni ¢oziiclide hazirlanmis numune ¢ozeltisinin IR spektrumu alinir.

Cozelti hazirlarken 6rnegi ¢ok iyi ¢ozebilen ayrica spektrum alinacak bolgeler arasinda
absorbsiyon banti bulunmaya bir ¢6ziicii segmek gerekir. Ancak kizil 6tesi bolgesinin
heryerinde titresim vermeyen ¢oziicii bulunmamaktadir. Apolar ¢oziiciilerin ¢dziinen-
¢oziicii etkilesimleri azdir ayrica az sayida sogurma banti1 vermektedirler. Bununla birlikte

apolar ¢oziicii olarak genellikle karbontetrakloriir ve kloroform kullanilmaktadir [117].

numunenin
konuldugu
wz kristalleri

contalar

Sekil 1.38: Sivi1 hiicresinin parga semasi ve siv1 hiicresi gosterimi.

ATR (Attenuated Total Reflectance) 6rnekleme yontemi

Cozelti haline getirilmekte veya pasta hazirlamakta zorlanilan fakat 6rnegin ince ya da kalin
olmasmin 6neminin bulunmadig kati, sivi ve gaz numunelerde ATR (attenuated total
reflectance) olarak adlandirilan kizilotesi spektroskopisi ile beraber kullanilabilecek
ornekleme yontemi olusturulmustur. ATR tekniginde numuneye gelen 1sinlarin numunedeki

absorbsiyonu degil numuneden sa¢ilimi degerlendirilir. Isin demeti gonderilen prizma 151min
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bir miktarmi absorplarken bir kismini1 da arka yiizeyinden kagip prizmaya doniis yapar.
Kiric1 yiizeye konan maddeler bu enerjiyi absorplar ve absorplanan enerjinin miktar1 prizma
ile maddenin kirilma indislerinin oranina baghidir buda 1simanin dalgaboyu degistikge
degisir. Dalga boyuna karsi sogurulan enerjinin grafigi alinir ise, infrared spektrumunun
benzeri bir spektrum ortaya c¢ikar. Bu spektrumun degeri, numunenin kalinlifindan

etkilenmez [118].

IR spektrumlarinin degerlendirilmesinde uyulmasi ve dikkat edilmesi gereken bazi hususlar
s6z konusudur. Bunlar;

-Ol¢iim yapilacak madde olabildigince saf olmalidir.
-Infrared spektrofotometresinin ayarlari tam ve dogru yapilmalidir.

-Maddenin o6lgiime hazirlanmasinda itina gosterilmelidir. Kullanilan KBr veya
¢oziicli ¢ok saf olmalidir. Cozelti ortaminda ¢alisiliyorsa, ¢oziiciiniin ¢oziinen madde ile
etkilesmemesine dikkat edilmeli, ayrica ¢6zeltinin derismi ve kullanilan kiivetin kalinligi

belirtilmelidir.

-IR’de analizi yapilacak maddenin ¢ok kompleks bir yapida olmamasi gerekir.
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2. MATERYAL VE YONTEM

Calismada Kullanilan Kimyasallar ve Cihazlar
Bu calismada kullanilan benzaldehit tlirevleri, asetofenon, NaOH ve etanol Riedel ve
Merck firmalarindan ticari olarak temin edilmis ve herhangi bir saflastirma yapilmadan

kullanilmustir.

Yapilan tez ¢alismasinda IR Ol¢limleri Perkin-Elmer Model Spektrum 65 cihazinda
yapilmustir. Olgiimlerde elmas ATR 6lciim aparati ve 151k yolu uzunlugu (hiicre kalinlig)

0,1 mm CaF2 s1vi1 hiicresi kullanilmistir.

Tartim iglemleri SHIMADSU LIBROR AEG-220, marka model treazi ile yapilmistir.
(Hassasiyeti 0,1 mg)

BUCHI R-200 Rotavapor markali déner buharlastirict kullanilmistir.

2.1 infrared Cihazinda Spektrum Ol¢me Teknigi

FT-IR cihazinda 6l¢iimden 6nce background tanimlama (FT-IR 6l¢limcihazlarinda ayri
numune ve referans alma hiicreleri bulunmadigi i¢in kor okutma mantiginin yerini alan
bu tanimlama yontemi bulunmustur) igslemi yapilarak numunemiz digindaki girisim

olusturabilecek biitiin yapilarin etkisi ortadan kaldirilir.

Kati maddelerin Infrared spektrumlari alimlarinda &nce numunesiz KBr pelleti
background olarak okutulur daha sonra ise numune ile birlikte dl¢im alinir. Yapilan
Olctimde background olarak tanimlanan bog KBr peletinin spektrumunu ¢ikarilir geriye
yalnizca numunenin spektrumu kalir. Sonug olarak sadece numuneye ait bu spektrumlar

kolayca okunabilir ve yorumlanabilir.

IR spektrumu alinirken KBr’iin kullanilmasindaki baslica sebep IR bolgesinde ¢ok

belirgin absorbans olusturmamasidir.

IR cihazlarinda numune boliimiindeki 151k yolunda bulunan havanin i¢inde CO2 ve H2O
gibi gazlarda mevcuttur. Potasyum bromiir peletinin background olarak okutularak

kaydedilmesi durumunda peletin yapisindaki nemden ve safsizliklardan kurtulunmus
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olacaktir. Ayrica background olarak kaydedildigi zaman ortamdaki Ol¢limiin
dogrulugunu engelleyen nem ve karbondioksitin titresimleride bdylelikle
engellenecektir. Sekil 2.1 (a)’da bos potasyum bromiir peleti background olarak
kaydedilmistir. Bu spektruma bakildiginda 2360 cm™'”deki CO,’den gelen titresim banti
belirgin olarak secilebilirdir. Sekil 2.1 (b) spektrumu ise ayni peletin IR cihazinda bos
KBr peletinin background olarak okutularak kaydedilerek alinan spektrumudur.
Background tanimlama islemi sonrasinda o anda ortamdaki tiim yapilarin

spektrumlarinin sifirlamasi ¢ok 6nemlidir.

AN (AN

1)

————— - - - - A A A

4000 3600 327007 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 450
Dalga Sayist (em™)

Sekil 2.1: (a) Saf Potasyum Bromiir peletinin background olarak 6l¢giilmesi, (b) Potasyum

Bromiir peletinin background kaydedildikten sonra alinan IR 6l¢iimleri.

Bir numunenin &lgiimii yapilirken 6nce arkaplan okutma dedigimiz, bos KBr peletinin

background olarak 6lgiilmesi Sekil 2.2 (a), daha sonra Potasyum Bromiir + numunenin

background olarak ol¢iilmesi Sekil 2.2 (b), saf Potasyum Bromiir peleti background olarak

tanimlanmasinin ardindan Potasyum Bromiir KBr ve numunenin birlikte 6l¢timii. Sekil 2.2

(c)’de elde edilen biitiin pikler yalnizca numuneden kaynaklanan titresimlerdir [119].
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Sekil 2.2: (a)’ da Potasyum Bromiir peletinin background 6l¢timii, (b) Potasyum Bromiir +
numunenin 6l¢., (¢) sadece numuneye ait titresimler.

Cozelti halindeki numunelerin IR spektrumlari o6lgiiliirken kati numunelerin IR
spektrumlariin Ol¢iimiinden daha dikkatli olunmasi gerekir. Ciinkii ¢ozelti hazirlarken
kullanilan organik ¢oziiciilerinde kendi IR spektrumlari mevcuttur. Bundan dolay:r IR
spektrumlarint 6lgme iglemi yapilirken oncelikle ¢oziici maddenin background olarak IR
spektrumu alinarak kaydedilir ve boylece ¢oziicii kaynakli absorbanslar yok edilerek

homojen ¢ozeltinin spektrumu alinmalidir.

Sekil 2.3 (a)’da kloroformun background olarak 6l¢iimii sonucu bantlarda 3629, 3019, 2975
ve 2400 cm? de kloroformuna ait, 2360 cm™ de de ortamdaki karbonmonoksite ait
titresimler goriilir. Kloroform ile birlikte CO2 ye ait titresimler background olarak

kaydedilmistir.
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Sekil 2.3: (a) Kloroformun background olarak 6lgiimii, (b) Kloroform ile CCls ¢6zeltisinin
IR spektrum bantlari.

Infrared Spektroskopisinde background tanimlama islemi saf ¢oziiciilere oldugu gibi
¢ozeltilere de uygulanabilmektedir. Sekil 2.4 (b)’de benzaldehit ve kloroformdan olusan
¢ozelti background olarak okutulmus 3019 ve 2400 cm™ de olusan pikler kloroform, 1702
cm™® de olusan pikler benzaldehit, 2360 cm™ de olusan pikler ise karbondioksite aittir. Bu
6l¢tim background olarak tanimlanarak sonra numunenin élgme modunda 6l¢iimii alinmis
ve(c) spektrumu ortaya ¢ikmustir. (c¢) spektrumunun diiz ¢izgi seklinde olmasinin sebebi

havadaki ve ¢ozeltideki tiim bilesenlerden kaynakl etkilerin bolgeden uzaklastirilmasidir.

Cozeltisi hazirlanan bir numunenin IR cihazinda spektrum oOl¢limiinii yapabilmek igin
oncelikle; ¢ozeltinin hazirlanmasinda kullanilan ¢oziicli bir siringa yardimi ile IR sivi
hiicresine konulur sonrasinda ¢oziicti background olarak okutulup tanimlanir. Sonraki
asamada ise, IR s1v1 hiicresine analizinin yapilmasi istenen numuneyi bulunduran ¢ozeltisi
konularak IR cihazinda 6rnek olarak okutulur. IR cihazinda 6ncelikle background olarak
kaydedilen ¢oziiciiye ait titresim spektrumlari toplam 6lglim i¢inden ¢ikarilarak, farki alinir.
Boylece, ¢ozeltinin i¢erisinde bulunan numuneden gelen titresim spektrumlarini elde etmis
oluruz. Coziiciiler igerisinde fonksiyonel gruplari barindiran organik bilesikler olduklart i¢in
IR spektrumunda ¢ok belirgin titresim spektrumlart mevcuttur. Eger 6l¢tim yapilmak istenen

numunenin kullanilacak ¢6ziicii madde ile ayn1 aralikta titresim olusturuyor ise bu dl¢timii
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yapmak miimkiin olmayacaktir. Bu nedenle gegerli bir IR analizinin olmasi isteniyor ise

titresim vermedigi kisimlar ilk olarak tespit edilmelidir.

N 1n
N ”l‘ 1!"(“ {.v,m{“m
1l mh 3\&):'19 2400»1 ‘ AR \
” 2360 |l
l( ’l
(c) 3019 17202
4000 3500 3200 2800 2100 2000 1800 1600 1400 1250

Dalga Sayisi (cm'l)

Sekil 2.4: (a) Kloroform background olarak 6l¢timii, (b) Benzaldehit+ kloroform
background olarak 6l¢iimii, (c) Benzaldehit ¢6zeltisinin background alinmasindan sonraki
yapilan 6l¢iim

2.1.1 Background Tamimlama Teknigi

FT-IR cihazinda gegerli 6l¢iimiin yapilabilmesi i¢in background tanimlamasi yapilarak
numune harici girisimde bulunabilecek biitiin yapilarin etkisini ortadan kaldirmak
miimkiindiir. Background tanimlanirken katilar i¢in KBr diski kullanilirken ¢ozeltiler i¢inse
saf haldeki ¢oziiciiler kullanilir. Burada kaydedilen background ¢6ziicii ve reaktifi igerdigi

igin reaktif ve ¢oziiciiden gelen titresimlerin olmadigi kabul edilir.

Background tanimlama yontemi benzaldehitin anilin ile tepkimeye girerek imin olusturmasi
tizerinden anlatilacaktir. Bu reaksiyon baslarken alinacak ilk 6l¢iim background olarak kabul
edilir. Boylece reaksiyonun basinda ortamda bulunan tiim maddelerden kaynakli olusan
spektrumlar IR cihazi tarafindan 6l¢iilmez. Belirli araliklarla alinacak dl¢limler ise yalnizca

reaksiyonda olusan degisimleri gosterir [120].
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Bu yontem uygulanirken:

1. Daha sonrasinda Kkarsilastirma yapabilmek i¢in aldehit, anilinin ve
kloroformun FT-IR spektrumlari 6lgiiliir.

2. Kloroform ¢oziiciisiinde anilin ve aldehitin esdeger konsantrasyondaki
¢oOzeltileri hazirlanir.

3. Esit miktardaki ¢ozeltiler karisimi yapildiktan sonra hizlica Kalsiyum floriir
hiicresi igerisinde background olarak olgiiliip kaydedilir. Boylelikle tepkimenin
baslangicinda ortamdaki biitiin bilesenlerden gelen titresimler sifirlanmaktadir.

4. Belirli siirelerde CaF> hiicresindeki reaksiyon karigiminin FT-IR spektrumu
Olciiliir.

5. Yapilan olgiimlerdeki artmakta ve azalmakta olan pikler reaksiyon
baslamadan 6nce alinan reaktantlar ve iriiniinkilerin pikleri ile kiyaslanir.

6. Alinan spektrumlarda goriilen farkl: titresimlerin, istem dis1 etkilesimlerden

ya da ara tiriinden kaynakli olmasi ihtimali dikkate alinir [115].

Giris maddeleri olan benzaldehit, anilin, kloroformun ve ayrica tepkimenin baslarken
background olarak kaydedilen anilinle benzaldehitin karigim IR titresimleri Sekil 2.5 de
goriintiilenmektedir. Sekil 2.5 (a)’daki spektrumda ise kloroformun background olarak
dlgiilen IR titresimidir ve 3019 cm™ de kloroformun karbon-hidrojen bagidan kaynakli
titresimleri gorlintiilenmektedir. Sekil 2.5 (b)’de benzaldehit + kloroform ¢ozelti IR
spektrumudur. Buradaki titresim Olgiiliirken kloroform background olarak Kabul edildigi
icin sadece benzaldehitten gelen 1702 cm? deki C=O bagindan kaynakli pik
gozlemlenmektedir. Sekil 2.5 (c)’de bulunan spectrumda ise anilinin kloroformdaki
¢ozeltisindeki IR 6lciimiinde 3376 cm™ ve 3454 cm™’deki —NHz nin asimetrik ve simetrik
gerilmesi titresim bantlar1 géze ¢arpmaktadir. Sekil 2.7 (d)’deki spektrumdaysa kloroform
igerisinde anilin ve benzaldehitin Karistirilmasi sonucu olusan ¢ozelti hizli bir sekilde
background olarak alinan spektrum dlgtimiidiir. Buradaki 6l¢iimde kloroform kaynakli 3019
cmt deki pik, 1619 cm™’ de anilindeki aromatik yapidan gelen titresimler ve benzaldehitten
gelen 1702 cm™ deki C=O piki ¢ok belirgin olarak anlasilmaktadir. Ayrica havadaki
CO’den kaynaklanan 2360 cm™’deki titresim a ve d spektrumlarinda net bir sekilde
goriilmektedir. Bu asamada yeniden IR spekrumu alindiginda kloroformdan, anilinden ve

benzaldehitten gelen pikler yok kabul edileceginden diiz bir ¢izgi olusacaktir.
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Kloroformun spektrumu background olarak tanimlandigindan bu nedenle kloroformun
¢oziicii olarak kullanildigi benzaldehit (b) ile anilin (c) siv1 hiicresi yardimi ile 6lgiimleri
yapildiginda kloroform kaynakli bir titresime rastlanmaz. Sonug¢ olarak Sekil 2.5 (d)’de
gosterilen anilin, kloroformun ve benzaldehitin olusturdugu ¢6zeltisinin spektrum olgtimii
background kabul edildiginde tepkime baslarken ortamda bulunan biitiin maddelerden
kaynakli spektrumlar gelen titresimler sifirlanmaktadir. Daha sonra belirli siirelerde
reaksiyon spektrumunun oOlgiimii yapilarak ortamdaki degisimlerin takibi yapilabilir.
Tepkime boyunca anilinin ile benzaldehitin miktarinda azalma, olusan imin ({iriin)
miktarinda artma reaksiyonun baslangici background olarak kabul edilmesinden dolay1 ¢ok

net goriintiilenir.
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Sekil 2.5: (a)’da Kloroformun Bg olarak dl¢iilmesi., (b) Benzaldehit, (c) Anilin, (d)
background icin okutulan (a+b+c) karigimin IR spektrumlari
Anilin ile benzaldehitin tepkimesi sonucu alinan IR spektrum 6lgiimleri Sekil 2.6’da

gosterilmektedir.

Cozeltinin belirli zaman araliklarinda 6lgiilen FT-IR spektrumlarima bakildiginda
transmitans ¢izgisinin altinda ve iistiinde de pikler gdze carpmaktadir. Transmitans ¢izgisi
(%100) tst kisminda kalan pikler reaktant, transmitans ¢izgisi (%100) alt kisminda kalan

olan pikler ise iirlin kaynaklidir. Boylece olusan {iriinlerle giris maddelerinin piklerinin
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cakismasi problemi ortadan kalktig1 i¢in reaksiyonlarin izlenmesinde ¢ok biiyiik kolaylik
saglamaktadir. Reaktantlarin ve iirliniin piklerini farkli eksenlerde gormek, hem {iriin
olusumunu hem de reaksiyonun mol oranlar1 ve iirlin verim yilizdesi hakkinda bilgi

edinmemizde kolaylastirmaktadir.
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Sekil 2.6: (a) Benzaldehitin, (b) Anilinin, (c) reaksiyon ortaminin belirli zamanla alinan,
(d) Uriiniin &l¢iilen IR spektrumlari

FT-IR spektrumlarina bakildi§inda transmitans ¢izgisinin iizerinde anilinin 1617 cm™ deki
—NH; egilmesi titresiminin ve benzaldehitin 1702 cm™’deki C=0 titresiminin zamanla arttig1
Sekil 2.6 da ¢ok net goriilmektedir. Iminin C=N bag olusumundan gelen 1630 cm™ deki

titresimide transmitans ¢izgisinin alt kisminda giderek arttig1 goriilmiistiir [119].
Bu calismada background tanimlanma teknigi kullanilarak asetofenonun ve bazi benzaldehit

tirevlerinin Claisen-Schmidt tepkimesi ile olusumunu takip etmek i¢in benzaldehit ve

anilinin kloroform igindeki iminlesme reaksiyonu incelenmistir.
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2.2  Ban o-siibstitiie Benzaldehit Tiirevlerinin Asetofenon ile Tepkimeleri

2.2.1 Asetofenon ile Benzaldehitin Tepkimesi

(6]
i (0]
CHg H X
NaOH
+ —_—
EtOH
Asetofenon Benzaldehit Kalkon

Sekil 2.7: Asetofenon ve benzaldehitin reaksiyonu.

250 ml’lik reaksiyon balonundaki 50 ml etil alkoliin tizerine 0,01 mol (1,16 ml) asetofenon,
0,01 mol (0,97 ml) benzaldehit ve 4 ml suda ¢dziinmiis olan 0,01 mol (0,4 g) NaOH ilave
edilip karigtirict yardimi ile oda kosullarinda 24 saat siiresince karistiritlmistir. Bu siirenin
sonunda ¢ozelti stiziilerek turuncu renkteki kati maddenin olustugu gozlenmistir. Giris
maddelerinin ve iriiniin IR spektrumlar1 sonrasinda kiyaslayabilmek igin ATR hiicresi

icinde 6l¢iimii yapilmistir.

2.2.1.1  Benzaldehit ile Asetofenon Reaksiyonun FT-IR ile izlenmesi
Tepkime sonucu olusan benzalasetofenonun etanol ¢ozeltisinin hazirlanarak ve sivi hiicresi
icerisinde 2000-1520 cm™* araliginda IR spektrum alinmis sonrasinda kiyaslama yapabilmek

i¢in kayit altina alinmistir.

Reaksiyonun baglangicinin background olarak tanimlanmasi teknigiyle asetofenon ve

benzaldehitin tepkimesi FT-IR siv1 hiicresi kullanarak gergeklestirilmistir. (Sekil 3.2)

Tepkimeyi FT-IR sivi hiicresinde inceleyebilmek igin;

- 25 ml balon jojede 0,4 g NaOH (0,01 mol) 2 ml su igerisinde ¢oziiliip lizerine etanol
ilave edilerek ¢o6zelti hazirlanir.

- 25 ml balon jojede 1,16 ml (0,01 mol) asetofenon + 0,97 ml (0,01 mol) benzaldehit

karistirilarak etanol ile ¢ozelti hazirlanir

- Hazirlanan ¢ozeltilerden 1’er ml alinip karisim olusturulur.

- Hazirlanmis olan karigim siringa yardimi ile hizlica FT-IR sivi hiicresine konulur.

Karigim background olarak okutulup kaydi yapilir.
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Bu sayede reaksiyonun baglangici background olarak tanimlanmis olur. Daha sonra;

- ilk 30 dakika 5 ’er dk zaman araliklariyla,

- ikinci 30 dakika 10’ ar dakika aralikla,

- 60-120 dakikalar arasinda 15 dakika aralikla,

- 120-180 dakikalar arasinda 20 dakikada bir FTIR spektrum o6lgiimii yapilarak
ortamdaki degisiklikler gozlenir. FT-IR spektrum olgtimleri Sekil 3.3 ‘de goriilmektedir.

2.2.2 Salisaldehitle Asetofenonun Tepkimesi

(0]

H \
CH3 NaOH
+ —_—
oH EtOH OH

Asetofenon Salisaldehit (E)-3-(2-hidroksifenil)-1-fenilprop-2-en-1-on

Sekil 2.8: Asetofenonun Salisaldehit ile reaksiyonu.

250 ml’lik reaksiyon balonundaki 50 ml etil alkoliin {izerine 0,01 mol (1,16 ml) asetofenon,
0,01 mol (1,05 ml) salisaldehit ve 4 ml suda ¢6ziinmiis olan 0,01 mol (0,4 g) NaOH ilave
edilip karigtiric1 yardimi ile oda kosullarinda 24 saat siiresince karistirilmigtir. Bu siirenin

sonunda ¢ozelti siiziilerek turuncu renkteki kati maddenin olustugu gézlenmistir.

Giris maddelerinin ve {irtiniin IR spektrumlari sonrasinda kiyaslayabilmek i¢cin ATR hiicresi

icinde 6l¢iimii yapilmistir (Sekil 3.5)

2.2.2.1  Salisaldehit ve Asetofenon Reaksiyonunun FT-IR ile izlenmesi
Tepkime sonucu olusan 2-hidroksibenzalasetofenon etanol ¢ozeltisinin hazirlanarak sivi
hiicresi igerisinde 2000-1520 cm™ araliginda IR spektrum almmis sonrasinda kiyaslama

yapabilmek i¢in kayit altina alinmstir.

Reaksiyonun baslangicinin background olarak tanimlanmasi teknigiyle asetofenon ve
salisaldehitin tepkimesi FT-IR siv1 hiicresi kullanarak gerceklestirilmistir.

Tepkimenin FT-IR siv1 hiicresinde inceleyebilmek igin;

- 0,01 mol NaOH+ 2ml su + 25 ml etanol karistirilarak ¢6zelti hazirlanir.

- 1,16 ml asetofenon + 1,05 ml salisaldehit + 25 ml etanol ile ¢6zelti hazirlanir
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- Hazirlanan ¢ozeltilerden 1’er ml alinip karigim olusturulur.
- Hazirlanmis olan karisim siringa yardimi ile hizlica FT-IR sivi hiicresine konulur.

Karisim background olarak okutulup kaydi yapilir.

Bu sayede reaksiyonun baslangici background olarak tanimlanmis olur. Daha sonra;

ilk 30 dakika 5 ’er dk zaman araliklariyla,

- ikinci 30 dakika 10’ ar dakika aralikla,

60-120 dakikalar arasinda 15 dakika aralikla,

- 120-180 dakikalar arasinda 20 dakikada bir FTIR spektrum o6lgiimii yapilarak

ortamdaki degisiklikler gozlenir. FT-IR spektrum olgiimleri Sekil 3.6 ‘da goriilmektedir.

2.2.3 2-Klorobenzaldehit ile Asetofenonun Tepkimesi

(e} o o)
CHs H NaOH \
+ —_—
EtOH
Cl cl
Asetofenon 2-klorobenzaldehit (E)-3-(2-klorfenil)-1-fenillprop-2-en-1-on

Sekil 2.9: 2-Klorobenzaldehitin Asetofenon ile reaksiyonu.

250 ml’lik reaksiyon balonundaki 50 ml etil alkoliin {izerine 0,01 mol (1,16 ml) asetofenon,
0,01 mol (1,13 ml) 2-klorobenzaldehit ve 4 ml suda ¢6ziinmiis olan 0,01 mol (0,4 g) NaOH
ilave edilip karistirici yardimi ile oda kosullarinda 24 saat siiresince karistirilmistir. Bu

stirenin sonunda ¢ozelti siiziilerek turuncu renkteki kati maddenin olustugu gézlenmistir.

Giris maddelerinin ve {iriiniin IR spektrumlar1 sonrasinda kiyaslayabilmek i¢in ATR hiicresi

icinde 6lgtimii yapilmustir (Sekil 3.8)

2.2.3.1 2-Klorobenzaldehit ve Asetofenonun Reaksiyonunun FT-IR ile izlenmesi
Tepkime sonucu olusan 2-klorobenzalasetofenon etanol ¢dzeltisinin hazirlanarak ve sivi
hiicresi icerisinde 2000-1520 cm™ araliginda IR spektrumu almmis sonrasinda kiyaslama

yapabilmek i¢in kayit altina alinmustir.

Reaksiyonun baglangic anmin background tanimlamasi teknigiyle asetofenon ve 2-

klorobenzaldehitin tepkimesi FT-IR siv1 hiicresi kullanarak gergeklestirilmistir.
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Tepkimenin s1v1 hiicresi igerisinde incelenebilmesi igin;

- 0,01 mol NaOH+ 2ml su + 25 ml etanol karistirilarak ¢ozelti hazirlanir.

- 1,16 ml asetofenon + 1,13 ml 2-klorobenzaldehit + 25 ml etanol ile ¢ozelti hazirlanir
- Hazirlanan ¢6zeltilerden 1’er ml alinip karisim olusturulur.

- Hazirlanmis olan karigim siringa yardimi ile hizlica FT-IR siv1 hiicresine konulur.

Karisim background olarak okutulup kayd1 yapilir.

Bu sayede reaksiyonun baslangici background olarak tanimlanmig olur. Daha sonra;

ilk 30 dakika 5 ’er dk zaman araliklariyla,

ikinci 30 dakika 10’ ar dakika aralikla,

- 60-120 dakikalar arasinda 15 dakika aralikla,

- 120-180 dakikalar arasinda 20 dakikada bir FTIR spektrum o6l¢iimii yapilarak

ortamdaki degisiklikler gozlenir. FT-IR spektrum olgiimleri Sekil 3.9 ‘da goriilmektedir.

2.2.4 2- Metoksibenzaldehitle Asetofenonun Tepkimesi

0 0 0
CH; H  NaOH N
+ —
EtOH
OCH; OCHj
Asetofenon 2-metoksibenzaldehit (E)-3-(2-metoksifenil)-1-fenilprop-2-en-1-on

Sekil 2.10: 2-metoksibenzaldehitin Asetofenon ile reaksiyonu

250 ml’lik reaksiyon balonundaki 50 ml etil alkoliin {izerine 0,01 mol (1,16 ml) asetofenon,
0,01 mol (1,2 ml) 2-metoksibenzaldehit ve 4 ml suda ¢6ziinmiis olan 0,01 mol (0,4 g) NaOH
ilave edilip karistirici yardimi ile oda kosullarinda 24 saat siiresince karistirilmistir. Bu
stirenin sonunda ¢ozelti siiziilerek turuncu renkteki katt maddenin olustugu gézlenmistir.

Giris maddelerinin ve {iriiniin IR spektrumlari sonrasinda kiyaslayabilmek i¢cin ATR hiicresi

icinde 6l¢iimii yapilmustir (Sekil 3.11)

2.2.4.1 2-Metoksibenzaldehit ve Asetofenonun Reaksiyonunun FT-IR ile Izlenmesi
Tepkime sonucu olusan 2-metoksibenzalasetofenon etanol ¢ozeltisinin hazirlanarak ve sivi
hiicresi icerisinde 2000-1520 cm™ araliginda IR spektrum alinmis sonrasinda kiyaslama

yapabilmek i¢in kayit altina alinmstir.
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Reaksiyonun baglangic anmin background tanimlamasi teknigiyle asetofenon ve 2-

metoksibenzaldehitin tepkimesi FT-IR sivi1 hiicresi kullanarak gergeklestirilmistir.

Tepkimenin s1vi1 hiicresi igerisinde incelenebilmesi igin;

0,01 mol NaOH+ 2ml su + 25 ml etanol karistirilarak ¢ozelti hazirlanir.

1,16 ml asetofenon + 1,2 ml 2-metoksibenzaldehit + 25 ml etanol ile ¢ozelti hazirlanir
Hazirlanan ¢6zeltilerden 1’er ml alinip karisim olusturulur.

Hazirlanmis olan karisim siringa yardimi ile hizlica FT-IR sivi hiicresine konulur.

Karigim background olarak okutulup kayd1 yapilir.

Bu sayede reaksiyonun baslangici background olarak tanimlanmis olur. Daha sonra;

ilk 30 dakika 5 ’er dk zaman araliklaryla,

ikinci 30 dakika 10’ ar dakika aralikla,

60-120 dakikalar arasinda 15 dakika aralikla,

120-180 dakikalar arasinda 20 dakikada bir FTIR spektrumu alinarak reaksiyon

ortamindaki degisimler izlenir. FT-IR spektrum 6lgtimleri Sekil 3.12°de goriilmektedir.
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3. BULGULAR

Bu kisimda giris maddelerinin ve olusan tiriinlerin ATR hiicresinde 6lgiilen IR spektrumlari
karsilagtirilarak bilesiklerin yapilar1 konusunda detayli bilgilendirme yapilmistir. Sonrasinda
asetofenonun sira ile benzaldehit, astaldehit, 2-metoksibenzaldehit, ve 2-klorobenzaldehitin
etanol ¢ozeltisindeki reaksiyonlar1 reaksiyon baslangici background tanimlama yontemiyle
sivi hiicresi igerisinde oOl¢iimii alinmis reaktantlar ile triinlerde olusan titresimler

karsilastirma yapilarak agiklanmistir.

3.1 Benzalasetofenonun Analizi

O
(0] O
CH, H X
NaOH
+ E—
EtOH
. Kalkon
Benzaldehit
Asetofenon (Benzalasetofeonon)

Sekil 3.1: Benzalasetofenonun olusum reaksiyonu

Benzaldehit ve asetofenonun NaOH varliginda etanol-su ¢oziicii karisimindaki
kondenzasyon reaksiyonu ile {iriin olarak benzalasetofenon olusmustur. Sekil 3.2° de

reaktantlar ve tiriine ait IR spektrumu verilmektedir.

Sekil 3.2 de asetofenon bilesiginin ATR-IR spektrumu incelendiginde 3062,85 cm™ deki
bantin aromatik Karbon-Hidrojen gerilmesi titresimi, 1681,54 cm™ ‘deki bantin da karbonil

(C=0) grubuna ait gerilmenin titresimi oldugu tespit edilmistir.

Sekil 3.2°deki benzaldehit bilesiginin ATR-IR spektrumu analiz edildiginde 3064,20 cm™
‘deki bantin aromatik C-H gerilmenin titresimine, 2819-2737cm™ deki bantlarin aldehit
fonksiyonel grubunundan kaynakli simetrik ve asimetrik C-H gerilmenin titresimlerine ve
1697,67 cm™ deki bantin ise aldehitin karbonil grubunun (C=0) gerilmenin titresimine ait

oldugu anlasilmaktadir.
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Sekil 3.2°deki iiriin olarak elde edilen benzalasetofenon bilesiginin ATR-IR spektrumunda
3059,23 cm™'de aromatik C-H gerilme titresimine ait bant, 1659,71cm™ karbonil grubu
(C=0) gerilme bant1, 1594-1577cm™ C=C gerilme titresimine ait bantlar goriilmektedir.

asetofenon ]
306255 am 1
—
==
benzaldehit
-
==
benzalazetofenon
: 3015973 em 1
=
=
1543,15 cm'1 121943 om 1

-l

Sekil 3.2: Asetofenon, Benzaldehit ve Benzalasetofenon bilesiklerinin ATR-IR
spektrumlari.

Asetofenon ile benzaldehitin NaOH varliginda etanol-su ¢6ziicli karisimindaki reaksiyonu
daha once de farkli reaksiyonlarin izlenmesinde kullanilan reaksiyonun baslangi¢ aninin
background olarak tanimlamasi teknigi kullanilarak gerceklestirilmistir. Tepkime

ortamindaki belirli siirelerde olusan degisimler Sekil 3.3’ deki spektrumlarda verilmistir.

Sekil 3.3 deki spektrumlara bakildiginda giris maddeleri asetofenon ve benzaldehit 1678 ve
1698 cm™’ deki C=O0 titresimlerine ait bantlarin transmitans ¢izgisinin tistiinde zaman i¢inde
arttigr gozlenmektedir. Reaksiyon ortami spektrumlarinda olusan {iriinden kaynaklanan
1663 cm™! deki karbonil titresimi transmitans ¢izgisinin alt kismida zaman igerisinde artma
gozlenmistir. Sekil 3.3’deki sentezlenen iirliniin etanol-su ¢ozeltisinde alinmig IR
spektrumundaki titresim bantlari ile tepkime ortaminin belirli zaman araliklartyla alinan IR
spektrumlarinin transmitans ¢izgisinin alt kisminda zamanla artan titresim bantlari
karsilastirildiginda bantlardaki benzerlikler goriilmektedir. Elde edilen bu IR veriler

reaksiyon ortaminda zamanla meydana gelen degisimlerin incelenebildigini gostermektedir.
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Sekil 3.3: Asetofenon, Benzaldehit, ve Reaksiyonun baslangi¢ aninin background olarak
tanimlanan reaksiyon karigiminin ve Benzalestofenon’un IR spektrumlari

3.2 2-Hidroksibenzalasetofenon Analizi

(@] o e}
H ~
CH3 NaOH
+ _
oH EtOH OH

(E)-3-(2-hidroksifenil)-1-fenilprop-2-en-1-on

Asetofenon Salisaldehit . -
(2-hidroksibenzalasetofenon)

Sekil 3.4: 2-Hidrosibenzalasetofenonun olusum reaksiyonu

Salisaldehit ve asetofenonun NaOH varliginda etanol-su ¢oziicii karigimindaki
kondenzasyon reaksiyonu ile iiriin olarak 2-hidroksibenzalasetofenon sentezlenmistir.
Sekil 3.5’de reaktantlar (salisaldehit-astofenon) ve iiriiniin (2-hidroksibenzalasetofenon)

IR spektrum Ol¢limleri goriilmektedir.
Sekil 3.5de asetofenon bilesiginin ATR-IR spektrumu incelendiginde 3062,85 cm™!'deki

bantin aromatik Karbon-Hidrojen gerilmesinin titresimi, 1681,54 cm™ ‘deki bantin da

karbonil (C=0O) grubuna ait gerilmenin titresimi oldugu tespit edilmistir.
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Sekil 3.5’deki salisaldehit bilesiginin ATR-IR spektrumu analiz edildiginde 3060,98 cm”
I'“deki bantin aromatik C-H gerilme titresimine, 2845,97-2750,84 cm™ deki bantlarin

aldehit fonksiyonel grubundan kaynakli simetrik ve asimetrik C-H gerilme titresimlerine

ve 1661,37 cm™ deki bantin ise aldehitin karbonil grubunun (C=0) gerilmesi

titresiminden kaynakli oldugu anlagilmaktadir.

Sekil 3.5’de tepkime {iriinii olarak elde edilen 2-hidroksibenzalasetofenon bilesiginin

ATR-IR spektrumundaki 3027 cm™''de aromatik C-H gerilme titresimine ait bant,

1659,71cm™ karbonil grubunun (C=0) gerilmesinin banti, 1594-1577cm™ C=C gerilme

titresimine ait bantlar gériilmektedir.

5T

BT

ST

Sekil 3.5: Asetofenon, Salisaldehit ve 2-Hidroksibenzalasetofenon bilesiklerine ait ATR-

Asetofenon ile salisilaldehitin NaOH varliginda etanol-su ¢oziicii karisimindaki reaksiyonu
tez c¢alismamizda kullandigimiz reaksiyonun baslangic anmin background olarak

tanimlamasi teknigi kullanilarak gerceklestirilmistir. Tepkime ortamindaki belirli siirelerde

asetofenon Tm—

306255 aml

zalizilaldehit I |
060,98 om 1 750,84 am- 1
245,97 am 1

" J1679.51 am1

155137 em 1 "\ 1519,53 am 1

2-hidroksibenzalasetofenon

IR spektrumlart.

olusan degisimler Sekil 3.6’ daki spektrumlarda verilmistir.

Sekil 3.6’daki spektrumlar incelendiginde giris maddeleri asetofenon ve salisilaldehit 1678
ve 1665 cm!’ deki C=O0 titresimlerine ait bantlarin transmitans ¢izgisi tistiinde bir degisime
ugramadigi gézlenmektedir. Reaksiyon ortami spektrumlarinda ortamda olusmasi beklenen

kondenzasyon iirlinden kaynaklanan transmitans ¢izgisinin altinda zamanla artan titresimler
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de gozlenmemistir. Elde edilen bu IR verileri reaksiyon ortaminda zamanla ¢ok belirgin bir

degisimin olmadigin1 gostermektedir.
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Sekil 3.6: Asetofenon, Salisaldehit, Reaksiyonun baslangi¢ aninin background olarak
tanimlanmis reaksiyon karigimimin IR spektrumlari

3.3 2-Klorobenzalasetofenon Analizi

(0] ] 0
CHs H  NaOH X
+ —_—
EtOH
Cl cl
Asetofenon 2-klorobenzaldehit (E)-3-(2-klorfenil)-1-fenillprop-2-en-1-on

(2-klorobenzalasetofenon)

Sekil 3.7: 2-Klorobenzalasetofenonun olusum reaksiyonu.

2-Klorobenzaldehit ile asetofenonun NaOH varliginda etanol-su ¢oziicli karigimindaki
kondenzasyon reaksiyonu ile iiriin olarak 2-klorobenzalasetofenon sentezlenmistir. Sekil
3.8’de reaktantlar (2-Klorobenzaldehit -astofenon) ile iiriiniin (2-klorobenzalasetofenon)

IR spektrum Ol¢limleri goriilmektedir.
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Sekil 3.8de asetofenon bilesiginin ATR-IR spektrumu incelendiginde 3062,85 cm™!'deki
bantin aromatik Karbon-Hidrojen gerilmesinin titresimi, 1681,54 cm™ ‘deki bantin da

karbonil (C=0O) grubuna ait gerilmenin titresimi oldugu tespit edilmistir.

Sekil 3.8’deki 2-Klorobenzaldehit bilesiginin ATR-IR spektrumu analiz edildiginde
3070,57 cm™! ‘deki bantin aromatik C-H gerilmesi titresimine, 2868,75-2753,55 cm’!
deki bantlarin aldehit fonksiyonel grubundan kaynakli simetrik ve asimetrik C-H
gerilmesi titresimlerine ve 1694,76 cm™ deki bantm ise aldehitin karbonil grubunun

(C=0) gerilmesindeki titresimden kaynakli oldugu anlagilmaktadir.

Sekil 3.8°deki iiriin olarak elde edilen 2-klorobenzalasetofenon bilesiginin ATR-IR
spektrumunda 3064,22 cm™''de aromatik C-H gerilme titresimine ait bant, 1665,30cm™!
karbonil grubunun (C=0) gerilmesinin banti, 1643,05-1594,79cm™ C=C gerilmesi

titresimine ve 700 cm™'de C-Cl gerilmesi titresimine ait bantlar goriilmektedir.
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Sekil 3.8: Asetofenon, 2-klorobenzaldehit ve 2-Klorobenzalasetofenon bilesilerine ait IR
spektrumlari.

Asetofenon ile 2-klorobenzaldehitin NaOH varliginda etanol-su ¢oziicii karisimindaki
reaksiyonu calismada kullandigimiz reaksiyonun baslangic aninin background olarak
tanimlamasi teknigi kullanilarak gerceklestirilmistir. Tepkime ortamindaki belirli siirelerde

olusan degisimler Sekil 3.9 deki IR spektrumlariyla gézlenmistir.
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Sekil 3.9°deki spektrumlara bakildiginda giris maddeleri asetofenon ve 2-klorobenzaldehit
1678 ve 1700 cm™ deki C=O titresimlerine ait bantlarin transmitans ¢izgisinin iistiinde
zaman icerisinde arttig1 gézlenmektedir. Reaksiyon ortami spektrumlarinda olusan iirtinden
kaynaklanan 1678 cm™ deki karbonil grubunun titresimleri transmitans ¢izgisinin alt
kisminda zaman igerisinde artmaktadir. Sekil 3.9 deki sentezlenen iiriine ait etanol igerisinde
oOl¢iilen IR spektrumundaki titresim bantlari ve tepkime ortaminin belirli zaman araliklariyla
Olclilen IR spektrumlar1 transmitans ¢izgisi alt kisminda zamanla artan titresim bantlari
karsilastirildiginda bantlardaki benzerlikler goriilmektedir. Elde edilen bu IR veriler

reaksiyon ortaminda zamanla meydana gelen degisimlerin incelenebildigini gostermektedir.
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Sekil 3.9: Asetofenon, 2-Klorobenzaldehit, Reaksiyonun baglangi¢ aninin background
olarak tanimlanmis reaksiyon karisiminin ve 2-klorobenzalasetofenon’un IR spektrumlari
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3.4 2-Metoksibenzalasetofenonun Analizi

0 0 0
CHs H NaOH ~
+ —_—
EtOH
OCH3 OCH3
Asetofenon 2-metoksibenzaldehit (E)-3-(2-metoksifenil)-1-fenilprop-2-en-1-on

(2-metoksibenzalasetofenon)

Sekil 3.10: 2-metoksibenzalasetofenon bilesigi olusumu tepkimesi.

2-Metoksibenzaldehit ile asetofenonun NaOH varliginda etanol-su ¢oziicii karisimindaki
kondenzasyon reaksiyonu ile {irlin olarak 2-metoksibenzalasetofenon bsentezlenmistir. Sekil
3.11> de reaktantlar (2-Metoksibenzaldehit  -asetofenon) ile  {rinin  (2-

metoksibenzalasetofenon) IR spektrumlar1 goriilmektedir.

Sekil 3.11 de asetofenon bilesiginin ATR-IR spektrumu incelendiginde 3062,85 cm™ deki
bantin aromatik C-H gerilmenin titresimi, 1681,54 cm™ “de ise karbonil (C=0) grubuna ait

gerilmenin titresimi oldugu tespit edilmistir.

Sekil 3.11 deki 2-Metoksibenzaldehit bilesiginin ATR-IR spektrumu analiz edildiginde
2945,47 cm™ “deki bantin aromatik C-H gerilmesi titresimine, 2845,09-2761,04 cm™ deki
bantlarin aldehit fonksiyonel grubundan kaynakli simetrik ve asimetrik C-H gerilmenin
titresimlerine ve 1685,36 cm™ deki bantin ise aldehitin karbonil grubunun (C=0) gerilmenin

titresimine ait oldugu anlasilmaktadir.

Sekil 3.11 deki {irlin olarak elde edilen 2-metoksibenzalasetofenon bilesiginin ATR-IR
spektrumundaki 3060,13 cm™'de aromatik karbon-hidrojen gerilme titresimine ait bant,
1658,86cm™ karbonil grubunun (C=0) gerilme banti, 1591,91-1572,23cm™ C=C gerilme

titresimine ait bantlar goriilmektedir.
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Sekil 3.11: Asetofenon, 2-metoksibenzaldehit ve 2-metoksibenzalasetofenon bilesiklerine
ait olan IR spektrumlari.

Asetofenon ile 2-metoksibenzaldehitin NaOH varliginda etanol-su ¢oziicii karisimindaki

reaksiyonu calismada kullandigimiz reaksiyonun baslangi¢c aninin background olarak

tanimlamasi teknigi kullanilarak gerceklestirilmistir. Tepkime ortamindaki belirli siirelerde

olusan degisimler Sekil 3.12” deki IR spektrumlariyla gozlenmistir.

Sekil 3.12°deki spektrumlara bakildiginda giris maddeleri asetofenon ve 2-
metoksibenzaldehit 1678 ve 1686 cm™" deki C=0 titresimlerine ait bantlarin transmitans
cizgisinin Ustlinde zaman igerisinde arttifi gozlenmektedir. Reaksiyon ortami
spektrumlarinda olusan iiriinden kaynaklanan 1660 cm™"’ deki karbonil titresimi transmitans
cizgisinin alt kisminda zaman igerisinde arttig1 goriilmistiir. Sekil 3.12 deki sentezlenen
irlinlin etanol ¢ozeltisinde alinan IR spektrumundaki titresim bantlar1 ve tepkime ortaminin
belirli zaman araliklartyla Slclilen IR spektrumlarinin transmitans ¢izgisi alt kisminda
zamanla artan titresim bantlar1 karsilastirildiginda bantlardaki benzerlikler goriilmektedir.
Elde edilen bu IR veriler reaksiyon ortaminda zamanla meydana gelen degisimlerin

izlenebildigini gostermektedir.
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Sekil 3.12: Asetofenon, 2-Metoksibenzaldehit, Reaksiyonun baslangi¢ aninin background
olarak tanimlanmig reaksiyon karisiminin ve 2-Metoksibenzalesetofenon’un IR
spektrumlari
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4. SONUC VE TARTISMA

Asetofenonun etanol-su karisimi i¢erisinde NaOH varliginda oda sicakligindaki benzaldehit
ile  reaksiyonundan  benzalasetofenon, salisaldehit ile  reaksiyonundan  2-
hidroksibenzalasetofenon, 2-klorobenzaldehit ile reaksiyonundan 2-klorobenzalasetofenon
ve 2-metoksibenzaldehit ile reaksiyonundan 2-metoksibenzalasetofenon iirtinleri elde

edilmistir.

4.1  Elde edilen iiriinlerin IR ile yap1 Analizleri

Benzalasetofenon

Benzaldehit ve asetofenonun NaOH varliginda etanol-su ¢ozeltisi igerisindeki reaksiyonu ile
benzalasetofenon sentezlenmistir. Ik olarak reaktantlarin ve elde edilen iiriiniin FT-IR
spektrumlar1 fonksiyonel gruplarin karsilastirilabilmesi icin ATR aparati yardimiyla

alinmistir.

IR verileri analiz edildiginde asetofenonun IR spektrumunda (Sekil 3.2) 1681,54 cm™ “deki
C=0 gerilmesi titresimi, benzaldehitin IR spektrumundaki 3064,20 cm™ ‘de aromatik C-H
gerilme titresim bantinin, 2819-2737cm™ de aldehit fonksiyonel grubuna ait C-H bagmin
simetrik ve asimetrik gerilmesi titresim bantlarmin ve 1697,67 cm™ de karbonil yapisinin
(C=0) gerilmesinden kaynaklanan titresiminin benzalasetofeonun spektrumunda
gozlenmemesi Uriiniin elde edildigini kanitlamaktadir. Bunula beraber tepkimede
sentezlenen iiriiniin (benzalasetofenon) IR spektrumunda 3059,23 cm™ de =C-H gerilmesine
ait, 1659,71 cm™ dede karbonil yapisiin (C=0) gerilmesine ait titresim bantmin gdzlenmesi

tirtiniin olustugunu gostermektedir.

2-Hidroksibenzalasetofenon

Asetofenon ve salisaldehitin NaOH varliginda etanol-su ¢ozeltisi icerisinde gerceklesen
reaksiyonda ile 2-hidroksibenzalasetofenon sentezlenmistir. Reaktantlarin ve elde edilen
triiniin FT-IR spektrumlar1 fonksiyonel gruplarin karsilastirilabilmesi i¢cin ATR aparati

yardimiyla alinmistir.
IR spektrumlari analiz edildiginde asetofenonun IR spektrumundaki (Sekil 3.5) 1681,54
cm! ‘deki C=O gerilmesi titresimi, salisaldehitin IR spektrumundaki (Sekil 3.5) 3060,98

cm’! ‘de aromatik C-H gerilme titresim bantinin, 2845-2751 cm™! de aldehit fonksiyonel
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grubuna ait C-H baginin simetrik ve asimetrik gerilmesi titresim bantlarinin ve 1661,37 cm”
' de karbonil grubuna (C=0) ait gerilme titresiminden kaynaklanan bantin 2-
hidroksibenzalasetofenon spektrumunda gozlenmemesi reaksiyonun {iriiniin olustugunu
gostermektedir. Bunula beraber tepkimede sentezlenen 2-hidroksibenzalasetofenon IR
1621,8 cm™ karbonil yapisinin (C=0) gerilmesine ait titresim bantinin gézlenmesi {iriiniin

olustugunu gostermektedir.

2-Klorobenzalasetofenon

2-Klorobenzaldehitin ve asetofenonun NaOH varliginda etanol-su ¢ozeltisi icerisindeki
reaksiyonu ile 2-klorobenzalasetofenon sentezlenmistir. Reaktantlarin ve elde edilen tiriiniin
FT-IR spektrumlar1 fonksiyonel gruplarin karsilastirilabilmesi icin ATR aparati yardimiyla

alinmustir.

IR spektrumlart analiz edildiginde asetofenonun IR spektrumundaki (Sekil 3.8) 1681,54
cm! ‘deki C=0 gerilme titresiminin, 2-klorobenzaldehitin IR spektrumundaki (Sekil 3.8)
3070,57 cm’! ‘de aromatik C-H gerilme titresim bantinin, 2868,75-2753,55cm™! de aldehit
fonksiyonel grubuna ait C-H bagimin simetrik ve asimetrik gerilme titresim bantinin,
1694,76 cm! de karbonil grubuna (C=0) ait gerilme titresiminden kaynaklanan bantin 2-
klorobenzalasetofenon  spektrumunda  bulunmamasi1 reaksiyonun  gerceklestigini
gostermektedir. Bunula beraber tepkimede sentezlenen 2-klorobenzalasetofenon IR
spektrumunda (Sekil 3.8) 3064,22 cm'de =C-H gerilmesinin titresim bantmin, 1665,30
cm’! karbonil yapisinin (C=O) gerilmesine ait titresim bantinin gdzlenmesi {iriiniin

olustugunu gostermektedir.

2-Metoksibenzalasetofenon

2-metoksibenzaldehit ve asetofenonun NaOH varliginda etanol-su ¢6zeltisi icerisindeki
reaksiyonu ile 2-metoksibenzaldehit sentezlenmistir. Reaktantlarin ve elde edilen tiriiniin
FT-IR spektrumlar1 fonksiyonel gruplarin karsilastirilabilmesi i¢cin ATR aparati yardimiyla

alinmastir.

IR spektrumlar1 analiz edildiginde asetofenonun IR spektrumundaki (Sekil 3.11) 1681,54
cm’! ‘deki C=0 gerilmesi titresimi, 2-metoksibenzaldehit IR spektrumundaki (Sekil 3.11)
2945,47 cm! “de aromatik C-H gerilme titresim bantinin, 2845,09-2761,04 cm™ de aldehit

fonksiyonel grubuna ait C-H baginin simetrik ve asimetrik gerilme titresim bantinin,
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1685,36 cm™ de karbonil yapisindaki (C=0) gerilmesine ait bant 2-metoksibenzaldehit
spektrumunda bulunmamasi reaksiyonun gerceklestigini géstermektedir. Bunula beraber
tepkimede sentezlenen benzalasetofenonun IR spektrumunda (Sekil 3.2.c) 3060,13 cm™!'de
=C-H gerilmesinin titresim bantinin ve 1658,86 cm™ karbonil yapisindaki (C=0) gerilmesi

titresimi goriilmesi {iriiniin olustugunu gostermektedir.

4.2 Reaksiyon Ortamlarmin IR ile izlenmesi
Bu ¢alismada background tanimlama ydntemi kullanilarak asetofenon ile o-siibstitiie
benzaldehit tiirevlerinin vermis oldugu tepkimeler FT-IR cihazi kullanilarak ¢ozelti

halindeki numunelerin siv1 hiicresi i¢erisinde eszamanli incelemesi yapilmistir.

Bu yontemde amag background okutarak analizi yapilacak maddenin haricindeki biitiin
faktorlerin (hava, nem, c¢oziicii, CO, gibi) etkisini engellemektir. Belirli bir hizla
gerceklesen reaksiyonlarda giren maddelerin backgroundlar: tanimlandiginda normal

sartlarda tepkimede olusan degisimleri izlemek oldukg¢a kolaydir [122].

Reaksiyon baglangic1i background olarak tanimlama yontemiyle oda sicakliginda
gerceklesen o-siibstitiie benzaldehit tiirevleri ve asetofenonun NaOH varligindaki
tepkimeleri belirli siirelerde almman IR spektrumlari incelenmistir. Spektrumlara
bakildiginda reaktantlarin titresimlerinin transmitans ¢izgisinin iist kisminda tirlinlerin

titresimlerinin ise transmitans ¢izgisinin alt kisminda zaman igerisinde artig1 gérilmiistiir.

Benzaldehitin ve asetofenonun NaOH varliginda etanol-su ¢ozeltisi igerisinde gergeklesen
Claisen-Schmidt tepkimesi reaksiyonun baglangi¢ aninin background olarak tanimlanmasi
teknigi kullanilarak analiz edilmistir. Tepkime ortaminda belirli siirelerde Olciilen IR
spektrumlar (Sekil 3.3) analiz edildiginde 1698,14 cm™ de benzaldehit ve 1678,22 cm
>de asetofenon karbonil titresim bantlar1 gdze ¢arpmaktadir. Reaksiyon ortaminda olusan
benzalastofenonun karbonil piki 1659,72 cm™!’ de transmitans ¢izgisinin alt kisminda zaman
igerisinde artmaktadir. Benzaldehitin ve asetofenonun transmitans ¢izgisinin tist kisminda
giderek artig gosteren pikler olusturmasi reaktant miktarlarinin ortamda giderek azaldiginin
gostergesidir. Transmitans ¢izgisi alt kisminda 1605,26 ve 1578,21 cm™’de olusan pikler

de benzalastofenonun miktarinin ortamda giderek arttiginin gostergesidir.
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Salisaldehit ve asetofenonun NaOH varliginda etanol-su ¢ozeltisi icerisinde gerceklesen
Claisen-Schmidt tepkimesi reaksiyonun baslangi¢ aninin background olarak tanimlanmasi
teknigi kullanilarak analiz edilmistir. Reaksiyon ortamininda belirli zaman araliklarinda
olgiilen IR spektrumlar (Sekil 3.6) incelendiginde 1697,67 cm™’ de salisaldehit ve 1678,22
cm™’de asetofenon karbonil titresim banti gozlemlenmistir. Sekil 3.6deki reaksiyon ortami
spektrumlart incelendiginde giris maddeleri asetofenon ve salisilaldehit 1678 ve 1665 cm™
" deki C=O titresimlerine ait bantlarm transmitans ¢izgisinin iistiinde bir degisime
ugramadiginin belirlenmesi ve ortamda olusmasi beklenen kondenzasyon iiriinden
kaynaklanan transmitans ¢izgisinin altinda zamanla artan titresimlerin de gézlenmemesi
reaksiyonun olusmadigini gosterir. Bu da salisilaldehitteki fenolik -OH grubundaki asidik
hidrojenin ortamdaki baz (NaOH) tarafindan alinmasi ile olusan fenolat anyonu olusmasi
muhtemeldir. Olusan fenolat anyonundaki elektronlarin aromatik halkay1r aktive edici

ozellikte olmasi kondenzasyon tepkimesi vermesini zorlastirmis olabilir.

2-Klorobenzaldehit ve asetofenonun NaOH varligindaki etanol-su ¢ozeltisi icerisinde
gerceklesen Claisen-Schmidt tepkimesi reaksiyonun baslangic aninin background olarak
tanimlanmasi teknigi kullanilarak analiz edilmistir. Tepkime ortamininda belirli siirelerde
olgiilen IR spektrumlarina (Sekil 3.9) bakildiginda 1700,19 cm™ de 2-Klorobenzaldehit ve
1678,22 cm’de asetofenon karbonil titresim banti gdzlemlenmistir. Olusan 2-
klorobenzalastofenonun karbonil piki 1678,07cm™ de transmitans ¢izgisinin alt kisminda
giderek artmaktadir. Reaktanlar 2-Klorobenzaldehit ve asetofenonun transmitans ¢izgisinin
ist kisminda giderek artis gosteren pikler olusturmasi reaktantlarin miktarlarinin giderek
azaldiginin gostergesidir. Transmitans ¢izgisi alt kisminda 1597,99 ve 1580,92 cm™’de
olusan pikler de 2-klorobenzalastofenonun miktarinin ortamda giderek arttigim

gostermektedir.

2-Metoksibenzaldehit ve asetofenonun NaOH varliginda etanol-su ¢ozeltisi igerisinde
gerceklesen Claisen-Schmidt tepkimesi reaksiyonun baslangic aninin background olarak
tanimlanmasi teknigi kullanilarak analiz edilmistir. Tepkime ortamininda belirli siirelerde
olgiilen IR spektrumlarina (Sekil 3.9) bakildiginda 1686,80 cm™’ de 2-
metoksibenzaldehitin ve 1678,22 cm™’de asetofenonun karbonil titresim bant1
goriilmektedir. Ortamda olusan 2-metoksibenzalastofenonun karbonil piki 1659,59 cm™ de
transmitans ¢izgisinin alt kisminda zaman igersinde artmaktadir. 2-Metoksibenzaldehit ve

asetofenonun transmitans ¢izgisinin iist kisminda giderek artis gosteren pikler olusturmasi
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reaktant miktarlarinin giderek azaldiginin gostergesidir. Transmitans ¢izgisi alt kisminda
1600,9 ve 1573,63 cm’de olusan pikler de 2-metoksibenzalastofenonun miktarmin

ortamda giderek arttigin1 gostermektedir.

Bu tez caligmasinin dncesinde kalkonlarin sentezine ve biyolojik aktivitelerine iligkin
bircok literatiir c¢alismast bulunmaktadir. Ancak c¢alismada kullanilan reaksiyon
baslangicinin background tanimlama yontemi daha 6nce yapilan imin bilesiklerindeki C=N
¢ift baglarinin indirgenmesi reaksiyonlari [123], imin olusum reaksiyonlar1 [121], hidrazon
olusum reaksiyonlari [124] ve kompleks olusum reaksiyonlar1 [125] gibi ¢esitli reaksiyon
tirlerinin ¢ozelti ortaminin izlenmesinde de basariyla kullanilmistir. Reaksiyon
baslangicinin background olarak tanimlama yontemi daha Once bazi meta siibstitiie
benzaldehit tlirevlerinin asetofenon ile reaksiyonlarinin izlenmesinde de kullanilmistir
[126]. Calismamizda  benzaldehit, salisaldehit, = 2-klorobenzaldehit ve  2-
metoksibenzaldehitin asetofenon ile gerceklestirdigi Claisen—Schmidt reaksiyonlarinin IR
ile izlenmistir. Reaksiyon baglangicinin background olarak tanimlama ydnteminin o-
siibstitlie benzaldehit tiirevlerinin tepkimelerinde de etkin bir sekilde kullanilabildigini

gostermistir.

Bu yontemin baglica avantajlari sdyle siralanabilir.

- Sadece tepkimeye iliskin ortamdaki degisimler gozlenmektedir. Diger maddelerden
gelen titresimler cihaz tarafindan yok sayilir.

- Ayni anda reaktantlardan kaynaklanan titresim bantlar1 bantlar1 transmitans ¢izgisi

iist kisminda goriiliirken {iriin olusumundan kaynakli titresim bantlar1 ise transmitans

cizgisi alt kisminda meydana cikmasi titresim bantinin hangi bilesige ait olabilecegi

tereddiidiinii engellemektedir.

- Olusan tirtinler herhangi bir saflastirma yapmadan ortamda incelenebilmektedir.
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