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Bu tez calismasinda, 4-aminobenzoikasit (PABA) ve 4-hidrazinobenzoikasit’in (PHBA)
cesitli aromatik aldehitlerle gerceklestirdigi imin olusumu reaksiyonlarinin, Fourier
Dontisim Kizilotesi Spektroskopisi (FTIR) kullanilarak zamana bagli olarak es zamanl
izlenmesi (In-Situ) hedeflenmistir.

Reaksiyonlarin gergek zamanli izlenmesinde ‘“background yontemi” kullanilmistir. Bu
kapsamda, reaksiyona giren aldehit ve amin bilesenleri, ayr1 ayr1 etanol igerisinde ¢oziilerek
belirli konsantrasyonlarda hazirlanmistir. Elde edilen c¢ozeltiler karistirildiginda,
reaksiyonun baglangi¢ an1 FTIR cihazinda “background” olarak tanimlanmigtir. Daha sonra,
belirli zaman araliklarinda reaksiyon ortaminin IR spektrumlar1 kaydedilmistir.

Reaksiyonlarda ¢oziicii olarak etanol kullanilmigtir. Elde edilen spektral veriler, imin
olusumunun zamana bagli kinetik davranisini ve reaksiyon mekanizmasini anlamak
amaciyla detayli olarak analiz edilmistir.

Bu calisma, FTIR spektroskopisinin reaksiyon kinetii ve mekanizmasinin

aydinlatilmasindaki potansiyelini gostermekte ve bu alanda literatiire onemli bir katki
saglamay1 amaglamaktadir.

ANAHTAR KELIMELER: 4-Aminobenzoikasit, 4-hidrozinobenzoikasit, schiff bazi,
FTIR-background tanimlama yontemi
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ABSTRACT

SIMULTANEOUS INVESTIGATION OF THE REACTIONS OF 4-
AMINOBENZOICACID AND 4-HYDRAZINOBENZOICACID WITH
ALDEHYDES USING FTIR
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This thesis investigates the formation of imines through the reactions of 4-aminobenzoicacid
(PABA) and 4-hydrazinobenzoicacid (PHBA) with various aromatic aldehydes, monitored
in real-time (In-Situ) using Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR).

The "background method" was employed to track the reactions in real time. Reactants,
namely aldehydes and amines, were separately dissolved in ethanol to prepare solutions at
specific concentrations. These solutions were then mixed, and the initial moment of the
reaction was defined as the "background” in the FTIR instrument. Subsequently, IR spectra
of the reaction medium were recorded at predetermined time intervals.

Ethanol was used as the solvent for all reactions. The spectral data obtained were thoroughly
analyzed to understand the kinetic behavior and mechanism of imine formation over time.

This study demonstrates the potential of FTIR spectroscopy in elucidating reaction kinetics
and mechanisms, aiming to contribute significantly to the existing literature in this field

KEYWORDS: 4-Aminobenzoicacid, 4-hydrazineylbenzoicacid, schiff base, FTIR-
background defining method
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1. GIRIS

Karbonil bilesikleri, organik kimya alaninda 6énemli bir yere sahiptir. Bu bilesiklerin birincil
aminlerle reaksiyonu sonucunda imin ya da azometin ad1 verilen yapilar olusur. "Schiff baz"
terimi, genellikle imin veya azometin bagi (—C=N-) ile iliskilendirilir. Bu fonksiyonel grup,
Schiff bazlarina bazik o6zellikler kazandirmaktadir. Schiff bazlarinin en dikkat c¢ekici
biyolojik aktivitesi, aminoasit biyosentezindeki rolleriyle iliskilidir. Eser elementlerle
olusturduklar1 selat yapilar, biyolojik aktivitelerinin temelini olusturmaktadir [1]. Bu
ozellikleri sayesinde oldukg¢a genis bir farmakolojik aktivite spektrumuna sahip olduklari
tespit edilmistir. Ayrica Schiff bazlari, kataliz, malzeme bilimi, supramolekiiler kimya,
ayirma ve kapsiilleme siirecleri ile biyomedikal uygulamalarda 6nemli bir rol oynamaktadir.
Olaganiistii 6zellikleri ve yapilar1 incelendiginde, biyokimya acisindan da kritik bir 6neme
sahip olduklari1 goriilmektedir [2]. Schiff bazlari, son derece kararli koordinasyon bilesikleri
olusturmalart ve yaygin ¢oziiciilerde iyi ¢oziiniirliik gdstermeleri nedeniyle ligand olarak
yaygin bir sekilde kullanilmaktadir. Schiff baz-metalleri, biyolojik sistemlerde iki disli veya
dort disli ligandlar olarak hareket eden koordineli metal iyonlarina baglanma kapasiteleri
nedeniyle biiytik ilgi gormektedir. Bu bilesikler, yapilarina ve ¢esitli biyolojik faaliyetlerdeki

davraniglarina dair 6nemli bilgiler sunmaktadir [3].

1.1 Karbonil Baginin (C=0) Ozellikleri

Aldehitler ve ketonlar, ortak bir fonksiyonel grup olan karbonil (C=0) grubu igerir.
Formaldehit (CH20) olarak bilinen en basit aldehitte, karbonil karbon atomu iki hidrojen
atomuna baglanmistir. Diger tiim aldehitlerde ise karbonil karbon atomu bir hidrojen
atomuna ve bir karbon atomuna baglidir. Yogunlastirilmis yapisal formiillerde aldehit grubu,
karbon-oksijen ¢ift bagini gosterecek sekilde genellikle CH=0 veya alternatif olarak -CHO

bigiminde yazilir. Ketonlarda karbonil karbon atomu iki karbon atomuna baglanmistir [4].

AN
~

Sekil 1.1: Karbonil grubu

Czo:'

Hem aldehitlerde hem de ketonlarda, karbonil karbon atomunun gevresindeki gruplar

diizlem iicgen yapidadir. Bu durum karbon atomunun sp? melezlesmesi sonucudur.



1.1.1 Karbonil Grubunun Yapisi

Karbonil karbon atomu sp? melezlesmis durumdadir. Bu melezlesme, karbonil karbonuna
bagl ii¢ grubun ayni diizlem iizerinde yer almasini saglar. Sonug olarak, baglar arasindaki
acilar, diizlem liggen geometriye uygun olarak yaklasik 120° olarak gézlemlenir. Bu diizen,

karbonil grubunun hem fiziksel hem de kimyasal 6zelliklerini belirler.
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R////, "w

120° ‘c=—o0
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Sekil 1.2: Karbonil grubunun yapisi

Karbon-oksijen ¢ift bagi, bir sigma (o) bagi ve bir pi (1) bagi olmak iizere toplam dort
elektron igerir. ¢ bagi, karbon ve oksijen atomlarinin hibritlesmis orbitalleri araciligiyla
olusurken, m bagi, karbonun p orbitalinin oksijenin p orbitaliyle lateral ortiismesinden
meydana gelir. m bagindaki elektronlar, bag diizleminin hem {istiinde hem de altinda yer
alarak orbital loblarin1 doldurur. Oksijen atomunun karbon atomundan daha elektronegatif
olmast hem o bagi hem de n bagi elektronlarini kendisine dogru gii¢lii bir sekilde ¢ekmesine
neden olur. Bu durum, karbonil grubunun belirgin sekilde polarlanmasina yol agar. Sonug
olarak, karbon atomu kismi pozitif (6*), oksijen atomu ise kismi negatif (") bir yiik tasir.
Karbonil grubunun bu elektron yogunlugu dagilimi, asagidaki rezonans yapilari ile

gosterilebilir:

Rezonans yapilart:
1. C=O (karbon ve oksijen arasindaki ¢ift bag)
2. C*-O (oksijenin negatif yiik tasidig1 yap1)

Bu polarizasyon, karbonil grubunun reaktivitesini ve kimyasal davranigini belirler [5].

N N - \e o

C—0 = » + C O: veya C——=0
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Sekil 1.3: Karbonil grubunun rezonans yapilari




1.1.2 Aldehit ve Ketonlarin Fiziksel Ozellikleri

Karbonil grubu, polar bir grup olup, bu 6zelligi nedeniyle aldehit ve ketonlar ayni1 molekiil
kiitlesine sahip hidrokarbonlara kiyasla daha yiiksek kaynama noktalarina sahiptir. Ancak,
aldehit ve keton molekiilleri arasinda giiclii hidrojen baglar1 olusmadigindan, bu bilesiklerin
kaynama noktalari, yapisal olarak karsilik gelen alkollerin kaynama noktalarindan daha

diistiktiir.

Karbonil grubundaki oksijen atomu, aldehit ve ketonlarin su molekiilleri ile gii¢lii hidrojen
baglar1 olusturmasina olanak tanir. Bu nedenle, diisiik molekiil agirligina sahip aldehit ve
ketonlar suda 6nemli dl¢iide ¢oziiniirliik gosterir. Ozellikle, aseton ve asetaldehit suda her

oranda ¢6ziinme Ozelligine sahiptir [6].

1.1.3 Aldehit ve Ketonlarin Karbon-Oksijen Ikili Bagina Niikleofilik Katilma
Aldehit ve ketonlarn en Karakteristik tepkimesi karbon oksijen ikili bagina niikleofilik

katilmadir.
N
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Sekil 1.4: Karbon-Oksijen bagina niikleofilik katilma

Karbonil karbon atomunun cevresindeki gruplarin trigonal diizlem (sp? hibritlesmesi)
diizenlenmesi, bu karbonun yukaridan veya asagidan gergeklesebilecek niikleofilik ataklara
karst daha agik olmasini saglar. Karbonil karbonundaki kismi pozitif yiik (elektrofilik
karakter), dzellikle bir niikleofilin saldirisina karsi duyarlilig: artirir. Ote yandan, karbonil
oksijen atomundaki kismi negatif yiik, niikleofilik katilma reaksiyonlarinin asit katalizorler

esliginde daha kolay gergeklesebilecegini ifade eder.

Bu baglamda, karbon-oksijen ¢ift baginda niikleofilik katilma mekanizmas1 genellikle iki
temel yol izler ya dogrudan bir niikleofilik saldir1 ya da asit katalizli bir aktivasyonla

reaksiyon hizlandirilarak gergeklesir.



a.Reaktif kuvvetli niikleofil (Nii) oldugunda, katilma, tiggen diizlemsel aldehit veya ketonu

diizgiin dortylizli {irtine doniistiirerek gerceklesir:

Nii
Nii N
" | '_@/\\ HNi

. S)
. 0f = .C——O—H —+:Nii

Y \\\\ H \\\\\\
RENC |
R R
%K—J %f—J | N —
Uggen Diizlem Diizgiin dortytizli Diizgiin dortytizlii
Ara Urlin Uriin
k AN J
Bu basamakta niikleofil bir elektron Bu basamakta alkoksit oksijen kuvvetli
ciftivererek karbon atomuna baglanir. bazik oldugu icin H-Nii'den veya diger

Bir elektron ¢ifti oksijen tlizerine kayar  bazi asitlerden bir proton koparir.

Sekil 1.5: Diizgiin dortyiizlii molekiil olusumu

Niikleofilik katilma reaksiyonlarinda, niikleofil, sahip oldugu elektron ciftlerini karbonil
karbon atomuyla bir sigma bagi olusturmak ic¢in kullanir. Bu sirada, karbon-oksijen c¢ift
bagindaki (n bagindaki) elektronlar karbonil oksijenine kayar ve karbon atomunun
hibritlesme durumu sp*’den sp*’e doniisiir. Bu adimin temel 6nemi, karbonil oksijen

atomunun, karbon-oksijen ¢ift bagindaki elektron ¢iftini tizerine ¢ekebilme kabiliyetidir.

Reaksiyonun ikinci asamasinda, oksijen atomu bir proton (H*) alir. Bu durum, oksijenin
artan bazik karakterinden kaynaklanir; ¢linkii bu asamada oksijen tam bir negatif yiik tagir
ve alkoksit iyonu formundadir. Proton transferiyle, oksijen atomu nétralize olur ve daha

kararli bir yapi elde edilir.

b. Karbon oksijen ikili bagina niikleofilik katilmalar1 yiiriiten ikinci mekanizma asit katalizli

bir mekanizmadir.



|. Basamak:

“‘c=—0" + H—A ——— C==QH =—> “c—0OH|+ A:
R/@ veya bir R/ © /@)
Lewis bazi

Bu asamada, karbonil oksijen atomu, bir protonu (H*) asitten alarak veya bir Lewis asidi ile
etkilesime girerek bir oksonyum katyonu olusturur. Olusan oksonyum katyonundaki karbon
atomu, basglangicta bulunan aldehitin karbonil karbonuna kiyasla niikleofilik saldirilara kars1
¢ok daha hassastir. Bu durum, oksonyum katyonunun yapisal 6zelliklerinden kaynaklanan

artmis elektrofilik karakter ile iliskilidir.

1. Basamak:
@Nu Ni:
/C——kng + :Nii H= H\\\“lc H\\“\lc O—H+HA

R

X

Sekil 1.6: Asidik ortamda niikleofil katilmasi

Bu iki basamagin ilkinde oksonyum katyonu, niikleofilin elektron ¢iftini lizerine alip ikinci
basamakta ise bir baz, pozitif yliklii atomdan bir proton uzaklastirir ve asit tekrar agiga ¢ikar.
Bu mekanizma, karbonil bilesigi zayif niikleofiller varliginda kuvvetli asitlerle

etkinlestirildiginde isler.

1.1.4 Bagil Etkinlik: Ketonlara Kars1 Aldehitler

Genel olarak, niikleofilik yer degistirme reaksiyonlarinda aldehitler, ketonlara kiyasla daha
reaktiftir. Bu farklihik hem sterik hem de elektronik etkilerden kaynaklanmaktadir.
Aldehitlerin yapisinda, gruplardan birinin kiiciik bir hidrojen atomu olmasi, niikleofilik
saldir1 sonucu olusacak tetrahedral ara {iriinlin merkez karbon atomunun daha az sterik
engelle karsilagmasini saglar ve bu durum {iriinlin daha kararli hale gelmesine yol agar. Bu

nedenle, reaksiyon dengesi iirlin olusumu ydniinde kayar.



Elektronik a¢idan ise aldehitler, ketonlardan daha reaktiftir. Bunun nedeni, aldehitlerde
karbonil karbon atomunun yalnizca bir elektron verici alkil grubu igermesidir. Bu alkil
grubu, karbonil karbonundaki kismi pozitif yiikii yalnizca kismen stabilize eder, bu da
karbonil karbonunu daha elektrofilik hale getirir. Ketonlarda ise iki elektron verici alkil
grubunun bulunmasi, karbonil karbonunun pozitif yiikiinii daha fazla notralize eder ve

reaktivitesini azaltir.

0® 0®
. I
R/ \H R/ \R'
Aldehit karbonil Keton karbonil karbonu
karbonu ¢ok daha pozitif daha az pozitif

Sekil 1.7: Aldehit ve ketonlarda karbonil grubunun polarlig

Bu agidan bile elektron ¢eken gruplar (Or: -CFs, -CCls gibi) karbonil karbonunun daha

pozitif olmasina neden olur [7].

1.1.5 Amonyak Tiirevlerinin Katilmasi

Aldehitler ve ketonlar, birincil aminlerle (R-NH.) reaksiyona girerek iminler (RCH=NR
veya R;C=NR) olarak adlandirilan, karbon-azot ¢ift bagini igeren bilesikler olusturur. Bu
reaksiyon genellikle asit katalizor esliginde gerceklestirilir. Olusan imin iiriinleri, (E) ve (Z)
izomerlerinin bir karisimi seklinde bulunabilir. Imin olusumu, karbonil grubunun niikleofilik
amin saldirisina ugramasi ve ardindan suyun uzaklasmasiyla sonuglanan bir kondensasyon

reaksiyonu olarak tanimlanir.

H H R
\C:o" + HN—R == \C:N/ + Hy0
r” ) r :
AN v J %’_/ A\l v J
Aldehit 1° Amin Imin (E) ve (Z) izomer

Sekil 1.8: Imin olusumu



Imin olusumu diisiik ve yiiksek pH’de yavastir. pH 4 ve 5 arasinda en hizli gergeklesir.

Reaksiyonda 6nemli basamak, protonlanmig alkoliin bir su molekiilii kaybederek iminyum

iyonu haline geldigi basamaktir. Asit, alkol grubunu protonlayarak, zayif bir ayrilan grubu

(-OH) iyi bir ayrilan gruba (-OH2") gevirir.

1.2 imin Olusumuna pH Etkisi

+

H \ /NH2 -R /NH -R
>C :o:'_ + Hzi\] R =——= ¢ SS—— Cc
R oo = .o
/ \O | / \ on
%K—J — | N —— —_—
Aldehit 1° Amin Dipolar ara iiriin Amino alkol
Amin karbonil grubuna Azottan oksijene
katilarak bir dipolar molekiil i¢i proton
diizgiin dortyiizlii ara aktarimi aminoalkolii
liriin olusturur. olusturur.
NH-R
ANV —H0 N\ __+/ N\
c —_— C=N C—N + H;0
N / . /

e+
OH,

Protonlanmis aminoalkol

Oksijenin protonlanmasi iyi
ayrilan bir grup olusturur.
Bir su molekiiliiniin kayb1

iminyum iyonunu verir.

Imin (E) ve (Z) izomerleri

Bir protonun suya
aktarilmasi imini olusturur
ve katalitik iyonu yeniden

ortaya cikarir.

Sekil 1.9: Aldehit ve 1° aminden pH’a bagli imin olusumu mekanizmasi

Hidronyum iyonu derisiminin ¢ok yiiksek oldugu durumlarda, imin olusumu reaksiyonu

daha yavas ger¢eklesir. Bunun nedeni, aminin biiyiik oranda protonlanarak niikleofilik

Ozelliklerini kaybetmesi ve bu durumun reaksiyonun ilk asamasinda gerekli olan serbest

niikleofil derisimini azaltmasidir. Ote yandan, hidronyum iyonu derisimi ¢ok diisiik

oldugunda da reaksiyon hizi diiser. Bu durum, protonlanmis amino alkol ara {iriiniiniin



derisiminin azalmasindan kaynaklanir. Bu nedenle, imin olusumu i¢in en uygun pH aralig1
genellikle pH 4 ile pH 5 arasindadir. imin olusumu, bircok biyokimyasal reaksiyonda da
kritik bir rol oynar. Enzimler, aldehit veya keton i¢eren substratlarla reaksiyona girdiklerinde
—NH: gruplarmi kullanarak imin baglar1 olusturur. Bu siire¢, imin baglarinin olusumu
sirasinda gerceklesen tepkimelerin bir asamasi olarak biyolojik sistemlerde dnemli bir yer

tutar [8].

Hidroksilamin (NH2OH), hidrazin (NH2 — NH>) ve semikarbazit (NH:2NHCONH>) gibi

bilesiklerin iminleri aldehit ve ketonlarin tiirevleri olarak kullanim alani bulurlar.

1.2.1 Dinitrofenilhidrazonlar, Semikarbazonlar ve Oksimler

Aldehit ve ketonlarin 2,4 dinitrofenilhidrazin, semikarbazit ve hidroksilamin ile olan
tepkimelerinin irlinleri ¢ogu zaman bilinmeyen aldehit ve ketonlarin taninmasi igin
kullanilir. Bu bilesikler genellikle nispeten ¢6ziinmeyen katilardir. Keskin tipik erime
noktasina sahiptirler. Bilinmeyen bir bilesigin tiirevinin erime noktasi ile kimya
kaynaklarindaki bilinen bir tiirevin erime noktasinin karsilastirilmasi bilinmeyen bilesigin
taninmasi icin delil saglayabilir. Spektroskopik yontemler (IR, NMR, MS) bilinmeyen

bilesiklerin taninmasinda kullanilir.

1.2.2 Hidrazonlar

Hidrazonlar, aldehit ve ketonlarin tanimlanmasinda zaman zaman kullanilmaktadir. Ancak,
2,4-dinitrofenilhidrazonlara kiyasla, basit hidrazonlar genellikle daha disik erime
noktalarina sahiptir. Bunun yani sira, hidrazonlar, Wolff-Kishner indirgenmesi olarak
bilinen bir yontemin temelini olusturur. Bu yontem, aldehit ve ketonlardaki karbonil
gruplarint —CH2— gruplarina indirgeyerek bunlarin tamamen doymus hidrokarbonlara
dontstiirtilmesini saglar. Wolff-Kishner indirgenmesi, sert reaksiyon kosullarina dayanikli

bilesiklerin doniistiiriilmesinde yaygin bir sekilde kullanilmaktadir.

C==0 + H,N-NH, —> /C—N_NHz + H,0 —> CH, + N,

_ Hidrazon
(izole edilemez)

Sekil 1.10: Wolff-Kischner indirgenmesi



Wolff—Kishner indirgenmesi, dimetil siilfoksit (DMSO) ¢6ziicii olarak kullanildiginda ¢ok
daha diisiik sicakliklarda gerceklestirilebilir. Bu, indirgeme reaksiyonunun termal olarak
daha az zorlu kosullarda uygulanabilmesini saglar ve reaksiyon verimliligini artirabilir.

Wolff—Kishner indirgenmesi, Clemmensen indirgenmesi ve tiyoasetallerin indirgenmesi
gibi diger yontemlerle tamamlayici bir rol oynar. Bu ii¢ reaksiyonun ortak noktasi, karbonil
(C=0) grubunu metilen (—-CH2-) grubuna doniistiirmeleridir. Ancak, her bir yontem farkl
reaksiyon kosullarma ve substrat 6zelliklerine uygun olarak segilir. Ornegin, Wolff-Kishner
indirgenmesi bazik kosullarda ¢alisirken, Clemmensen indirgenmesi asidik ortam gerektirir.
Bu farkliliklar, reaksiyonun substrata bagli seciciligini miimkiin kilar. Clemmensen
indirgenmesi kuvvetli asidik ortamda gergeklesir ve bazlara duyarli bilesikler igin
kullanilabilir. Wolff — Kishner indirgenmesi kuvvetli bazik ¢ozeltilerde yapilir ve asitlere
duyarli bilesikler i¢in kullanilabilir. Wolff — Kishner indirgenmesinin ilk basamagi hidrazon
olusumudur. Daha sonra kuvvetli baz, hidrazonun CH — N = NH yapili yeni bir tiireve
tautomerlesmesine yol acar. Bu tiirev sonra azot molekiiliiniin baz katalizli ayrilmasina

ugrar. Ozellikle kararli azot molekiiliiniin kaybedilisi tepkime igin bir itici gii¢ saglar [9].

1. Basamak: Hidrazon olusumu

N
/

N

C=—0. + H,N-NH, =——== C=—=N—NH, + H,0

/

2. Basamak: Baz katalizli tautomerlesme ve azot molekiiliiniin ayrilmasi

A Var @ © H0

\C:N—NHZ == C:N—NH > —C—N:KIH _—

/ H,0 / ‘ OH"

H
I OH- | ..(\..@ N, ‘e H,0 |

—C——N=——NH ‘T—O; —0cC N—N: ——» ——C: ——» —C—H
| o | |

Sekil 1.11: Kararli azot atomunun kaybedilisi



1.3 Aminler

Aminler; amonyagin organik tiirevleri olarak diisiiniilebilir.

H——N——H R—N—H R—N—H R—N—R'
H H R‘ R'
Amonyak Birincil 1° Amin Tkincil 2° Amin Ugiinciil 3° Amin

Sekil 1.12: Aminler

Aminler, liggen piramit seklindeki geometrileriyle amonyaga benzerlik gosterirler. Trimetil
aminde bulunan C — N — C bag agilar1, metanin H — C — H bag agilarina yakin bir degere
sahip olup, 108,7° olarak Olgiilmiistiir. Bu baglamda, aminlerdeki azot atomunun sp?
hibritlesmesi yaptigi kabul edilmektedir. Bu hibritlesme sonucunda, azot atomunun
ortaklanmamis elektron ¢ifti bir sp? orbitalinde yer alir ve bu orbital, oldukca genis bir alana

yayilmaktadir [10].

Sekil 1.13: NH3z molekiilii

1.3.1 Aminlerin Fiziksel Ozellikleri

Aminler, orta derecede polar bilesiklerdir. Kaynama noktalari, benzer molekiil kiitlesine
sahip alkanlardan daha yiiksek, alkollerden ise daha diisiiktiir. Birincil ve ikincil amin
molekiilleri, hem birbirleriyle hem de suyla giiclii hidrojen baglar1 olusturabilirler. Ote
yandan, ti¢linciil amin molekiilleri kendi aralarinda hidrojen baglar1 olusturamazlar, ancak
su veya diger hidroksilli ¢oziiciilerle hidrojen baglar1 kurabilirler. Bu 6zellik, iiglinciil
aminlerin, benzer molekiil kiitlesine sahip birincil ve ikincil aminlerden daha diisiik
sicakliklarda kaynamalarina yol agar. Kii¢lik molekiil kiitleli tiim aminler, su i¢inde yiiksek

¢ozlintirliik gosterirler.
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1.3.2 Aminlerin Yapis1

Bir¢ok amin, amonyaga benzer sekilde, azot atomunun sp® hibritlesmesi yaptigi bir yapiya
sahiptir. Ug alkil grubu (veya hidrojen atomlar1), diizgiin bir dértyiizlii formunun ii¢ kdsesine
baglanir; dérdiincii sp?® orbitalinde ise ortaklanmamuis bir elektron ¢ifti bulunur. Bu yap1, azot
atomuna bagli atomlarin konumlar1 g6z oniinde bulundurularak, tiggen piramit seklinde
tanimlanir. Ancak, ortaklanmamis elektron cifti, bir grup gibi kabul edilerek, amin
molekiiliiniin geometrisi diizglin dortylizlii olarak diistiniilebilir. Trimetilamin’in Van der
Walls yiizeyine ait elektrostatik potansiyel haritasi, azot atomundaki bag yapmamis

elektronlarin negatif yiik dagilimini gorsellestirir [11].
1.4 PABA, PHBA ve imin Olusumu Referanslari
Bu béliimde para-aminobenzoikasit ve para-hidrazinobenzoikasitin genel 6zellikleri ile imin

olusumu mekanizmasi incelenmistir.

1.4.1 Paraaminobenzoikasit (PABA)

4-aminobenzoic acid

HO, /H Chemical Formula: C;H,NO,
\C N Exact Mass: 137,05
// \ Molecular Weight: 137,14
H m/z: 137.05 (100.0%), 138.05 (7.7%)

Elemental Analysis: C, 61.31; H, 5.14; N, 10.21; O, 23.33

Sekil 1.14: PABA molekiilii fiziksel ozellikleri

PABA veya 4-aminobenzoikasit, kozmetik iirlinlerde kullanilabilecek izin verilen UV
filtreleri listesinde Ek VII boliim 1 no. bitmis kozmetik iiriinlerde izin verilen maksimum
konsantrasyon %b5’tir. SCCP (kisa zincirli klorlu parafinler) tarafindan baska higbir

siirlama ve gereklilik veya kullanim sartlari ve uyarilari gerekli degildir [12].
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1.4.2 Parahidrazinobenzoikasit (PHBA)

4-hydrazinylbenzoic acid

HO NH Chemical Formula: C;HgN,0,
c N Exact Mass: 152,06
// \ Molecular Weight: 152,15
H m/z: 152.06 (100.0%), 153.06 (8.5%)

Elemental Analysis: C, 55.26; H, 5.30; N, 18.41; O, 21.03

Sekil 1.15: PHBA molekiilii fiziksel 6zellikleri

4-hidrazinobenzoikasit, Ni (I1), Cu (I1), Zn (1), Cd (lI) ve Hg (Il) ile kendiliginden ve
endotermik kompleks olusturmaktadir. Olusturdugu ligandlarin ve bakir komplekslerinin
elektriksel iletkenligi Ol¢lilmiis ve ligandlarin yar1 iletken davranisa sahip oldugu

sunulmustur [13].

1.4.3 imin Olusumu Mekanizmasi

@) OH
@) OH -
Cﬁ 30
C
R .
@NH2 QNH
NH, H,0-C—H
. O (l) H HO— C— 2® |
PABA ALDEHIT R R R
-H,0
0] OH O OH
H,0
IMIN
N i
|| HC.
HC\R R

Sekil 1.16: PABA ve aldehitten imin olusumu mekanizmast
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1.5 Reaksiyon Ortami izleme (Real Time in-Situ)

Son gelismeler, bilim adamina FT-IR ve Raman spektroskopisi ile reaksiyonu yerinde
izleyebilme imkani verdi. FT tekniklerinden dolay1 bilim adaminin siv1 veya gaz fazindaki
spektrumlari farkli sicakliklarda ardarda almasini saglayan bir spektrum elde etmek oldukga
pratiktir [14]. Siv1 hiicresi 6lglimleri, reaksiyonun tiim asamalarinin gézlemlenmesi igin de
yapilabilir. IR spektrumundaki yorumlamanin asil problemi ydntemin kendisinden

kaynaklanmaktadir.

Reaktif ve ¢oziiciiye bagli pikleri gidermek i¢in bir background tanimlamak, FTIR &lgtimleri
icin vazgegilmez bir gerekliliktir. Background, kati numuneler i¢in potasyum bromiir (KBr)
diski veya siv1 hiicreler i¢in saf ¢oziicii olabilir. Karisik ¢oziicliler s6z konusu oldugunda,
¢oziicii karisimi background olarak tanimlanabilir. Bu tezde hem reaktif hem de ¢oziiciiden
olusan ortamda ‘“background” tanimlanmaya c¢alisilmistir. Reaktif ve ¢oziicii nedeniyle
absorpsiyonlar1 ortadan kaldirdiginizda, sadece iiriin ve ara maddelerden dolay1 FT-IR
pikleri igeren net spektrum elde edilir. Boyle bir sekilde bir background tanimlanmasi, bityiik
molekiiler yapiya sahip ve her piki ayirt etmek oldukca zor olan bimolekiiler reaksiyon igin
bile kolayca uygulanabilir [15]. Es zamanli reaksiyon ortami inceleme teknigi NMR ve FT-
IR bazli olarak giincel ¢alismalarda sik¢a kullanilmaktadir [16].

1.5.1 Kirmuzi Otesi (Infrared) Spektroskopisi

Kirmizi 6tesi 151mast, elektromanyetik spektrumda goriiniir bolge ile mikrodalgalar arasinda
yer alir ve dalga boyu 0,8 — 500 um (dalga sayis1 12.500 — 20 cm ™) araligindaki 1simalardir.
Dalga boyu 0,8 — 2,5 um (dalga sayis1 12.500 —4.000 cm ™) olan bdlgeye yakin kirmizi 6tesi,
25 — 500 pm (400 — 20 cm™) araligindaki bolgeye ise uzak kirmizi 6tesi denir. Bazi
kaynaklar, kirmiz1 Gtesi 1istmanin 2,5 — 15 um (4.000 — 666 cm™) olarak verildigini
belirtmektedir. Kirmizi 6tesi spektrumlar her iki sinir iginde de kaydedilebilir. Ancak, yakin

ve uzak kirmizi 6tesi bolgeler organik yapi analizinde genellikle ¢ok yararli degildir.
Kirmiz1 6tesi spektrumlari, su iki 6nemli bilgiyi sunar:

e Organik bilesiklerin yapisindaki fonksiyonel gruplarin tespit edilmesi,

e ki organik bilesigin birbirine benzer olup olmadiginin anlagilmas.
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1.5.2 Kirmuz1 Otesi Bolgesinde Sogurma, Titresme Uyarisi

Kirmiz1 6tesi bolgesindeki sogurma, molekiillerin titresme ve donme diizeylerini uyarir.
Kirmizi 6tesi 1s1masinin enerjisi, molekiil baglarin1 koparacak kadar yiiksek degildir ve
elektronik uyarim yapmaz. Bununla birlikte, atomlarin kiitleleri, baglarin gii¢leri ve molekiil
geometrisine bagli olarak, baglarin titresim genliklerini artirabilir. Kirmizi 6tesi sogurma
bantlar1 olarak gozlemlenen titresmeler, molekiildeki baglarin ve atom gruplarinin dipol

momentlerinde degisiklik yapabilen titresmelerdir.

Titresme hareketi iki ana tiirde gergeklesir:
o Gerilme Titresmesi: Bag ekseni dogrultusunda ritmik hareket olarak tanimlanir.
e Egilme Titresmesi: Bu tiir titresim, baglar arasindaki aginin degismesiyle ve atom

grubunun molekiil i¢cindeki hareketiyle karakterizedir.

1.5.3 Kirmuzi Otesi Spektrumu Elde Etme ve Kalibrasyon

Iyi bir kirmiz1 6tesi spektrumu elde etmek igin 6nce cihazin etkinligini ve duyarligini kontrol
etmek gerekir. Bu is, cihazin el kitabini edinerek gerekli ayarlamalar1 yapmaktan ve uygun
bir standart madde kullanarak dalga sayis1 U (cm™) veya dalga boyu A (um) eksenini kalibre
etmekten ibarettir. Kalibrasyon amaciyla 6rnek 1sima demeti yoluna bir polistiren film

yerlestirilerek spektrum alinir.

Bilesiklerin kirmizi 6tesi spektrumlarinin alinmasi i¢in bir dizi yontem gelistirilmistir. Bu
yontemler, bilesigin gaz, sivi, ¢Ozelti veya kati fazda alinan spektrumlarinda frekans
kaymalar1 ve/veya farkli bantlarin ortaya ¢ikmasina neden olabilir. Bu nedenle, hangi
yontemle spektrum alindigi, 6rnegin KBr tableti, saf sivi, ¢ozelti veya gaz kullanildig:

mutlaka belirtilmelidir.

Ideal olarak, molekiiller aras1 etkilesimlerin en az oldugu gaz fazinda kirmizi 6tesi spektral
analiz yapilmasi tercih edilir. Ancak uygulama zorlugu nedeniyle cogunlukla kondens fazda
caligilir. Bu durumda, molekiiller arasi etkilesim sirasiyla soyle artar: "apolar ¢dzelti <polar
cozelti" veya "saf stvi <kat1". Ayrica, katinin toz halinde kullanilmas1 1s1manin sagilmasina

yol agabilir. Bu sorun, katinin bir matriks i¢inde siispansiyonu hazirlanarak ¢oziiliir [17].
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2. MATERYAL VE YONTEM

2.1 Kullanilan Kimyasallar, Ara¢ ve Geregler
Kullanilan kimyasal maddelerin 6zellikleri ve araglar hakkindaki bilgilere bu boliimde yer

verilmisgtir.

2.1.1 Kimyasallar

Calismada kullanilan kimyasal maddeler Tablo 2.1’de sunulmustur.

Tablo 2.1: Calismada kullanilan kimyasal maddeler

KIMYASAL MARKA SAFLIK % | Ma (g/mol)
Etil Alkol Merck 96 46,07
PABA Sigma >99 137,14
PHBA Sigma 98 152,15
m-tolualdehit Alfa Aeser 98 120,15
4-metilamino benzaldehit Sigma 97 135,16
3-4-dihidroksi benzaldehit Sigma 97 138,12
3-hidroksi benzaldehit Sigma 99 122,12
2-4-dihidroksi benzaldehit Sigma 98 138,12

2.1.2 Arac ve Gerecler

Kullanilan arag ve geregler tablo Tablo 2.2°de sunulmustur.

Tablo 2.2: Calismada kullanilan arag ve geregler

ARACLAR MARKA-MODEL

Hassas Terazi Radwag — AS/220/C/2

IR Spektrometre Perkin Elmer — Spectrum65
Evaporator Buchi Rotavapor R-200
Pipet ISOLAB 1000ul
GausView 6.0.16

Chem Office Pro 17.1

2.2 Background Tanimlama Yontemi

Bu yontemde giris maddelerinin esit konsantrasyonlarda uygun ¢ozeltileri hazirlanir. Daha
sonra karsilagtirma yapabilmek i¢in her iki giris maddesinin de sivi hiicresinde FT-IR
spektrumlar1 alinir. Giris maddelerinin esit miktarlardaki c¢ozeltileri karistirildiktan sonra
CaF hiicresinde background (kor) modunda okutulur ve kaydedilir. Bu sayede reaksiyonun

baslangi¢ aninda ortamda bulunan tiim bilesenlerin (giris maddeleri) titresimleri sifirlanmis
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olur [18]. CaF. hiicresindeki reaksiyon karigiminin belirli zaman araliklarinda FT-IR

spektrumlart alinir. (Reaksiyon izlenmesi siiresince CaF hiicresi kapali konumdadir.)

* Artan ve azalan pikler giris maddeleri ve tiriinle karsilagtirilir.
» Uriin ve giris maddelerine ait olmayan bazi pikler de ara iiriinler ve etkilesimler hakkinda

bilgi vermektedir.

Bu yontemde en 6nemli nokta reaksiyon baslangicinin background tanimlanmasidir. Bu
sayede reaksiyonun baslangicinda ortamdaki her bir bilesenden kaynaklanan pikler cihaz
tarafindan yok kabul edilecektir. Reaksiyon baslangicindaki IR spektrumu diiz ¢izgi haline
getirilmis olmaktadir. “Zamanla reaksiyon ortaminin alinan spektrumlari sadece ortamda
meydana gelen degisimlerden kaynaklanacaktir”. Ayrica reaksiyonun belirli bir an1 da
background tanimlanabilmekte, tiim etkiler ve pikler ortadan kaldirilip diiz ¢izgi spektrumu
elde edilebilmektedir. Boylece o andan sonraki degisimler de izlenebilir. Bu islem sayesinde
sadece reaksiyon ortaminda gerceklesen degisimler izlenebilmektedir. Reaksiyon
ortamindaki degisimler de reaksiyonda harcanan giris maddeleri ve olusan {iriinlerden
kaynaklanmaktadir. Bunun anlami “sadece ortamda yeni olusan ve ortamdan uzaklasan”

bilesenlerin spektrumlari ayri eksende ve ayri ayr1 gozlenebilmektedir [19].

Coziicii, reaksiyona girmemis reaktifler, asit katalizi ve diger maddelerden olusan karmasik
spektrum, reaksiyon sirasinda baslangigta veya herhangi bir zamanda bir background
tanimlayarak elimine edilir. Bu prosediir ayni zamanda sivi hiicredeki her bilesen
konsantrasyonundaki degisiklikleri izlemeyi miimkiin kilar. Reaktiflerin fonksiyonel
gruplarinin tiikketimi, direkt fark spektrumu nedeniyle absorbans ile sonuglanirken
fonksiyonel gruplarin goriinimii yiizde transmitans olarak izlenir. Reaksiyondan
kaynaklanan hiicre i¢indeki konsantrasyon degisiklikleri, karisimdan izole edilmesine gerek

kalmadan iiriin spektrumu verir [20].

IR bantlari, kiz1lotesi spektrumdaki goreceli yogunluklarina bagl olarak giiglii (strong (s)),
orta (medium (m)) veya zayif (weak(w)) olarak siniflandirilabilir. Gii¢lii bir bant y ekseninin
cogunu kapsar. Orta bant, y ekseninin yaklasik yarisina diiser ve zayif bant, y ekseninin

yaklasik ticte birine veya daha azina diiser [21].
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Pik siddetlerinin %T-frekans grafigindeki gosterimi Sekil 2.1°de sunulmustur.
Transmission

\

100 Homf—
weak

medium

strong
0% >

Sekil 2.1: IR pik siddetleri

IR cihazindan elde edilen spektrumlar, molekiiliin yapisindaki fonksiyonel gruplar
tanimlamak i¢in korelasyon tablolar1 ve frekans tablolar1 kullanilarak analiz edilir. Her
fonksiyonel grup, belirli bir dalga sayisinda (cm™) karakteristik bir pik verir. Bu piklerin
yerleri ve siddetleri, molekiil i¢cindeki baglarin tiirlerini ve hareketlerini yansitir. IR
spektrumu, bu karakteristik pikler kullanilarak yorumlanir. Elde edilen frekans degerleri,
korelasyon tablolar1 yardimiyla incelenir ve molekiiliin yapisindaki fonksiyonel gruplarin
varlig1 tespit edilir. Bu siireg, reaksiyon iriinlerinin yapisal dogrulamasi i¢in énemli bir

adimdir [22].

Tablo 2.3: Bazi fonksiyonel gruplara ait gerilme ve egilme titresimleri tablosu

2000-1650 cm*

2000-1650 zayif C-H egilme aromatik bilesik
1870-1540 cm™

1815-1785 siddetli C=0 gerilme asit halojentir
1800-1770 siddetli C=0 gerilme konjuge asit halojeniir
1775-1720 siddetli C=0 gerilme konjuge anhidrit
1770-1780 siddetli C=0 gerilme vinil / fenil ester

1760 siddetli C=0 gerilme karboksilik asit
1750-1735 siddetli C=0 gerilme ester

1750-1735 siddetli C=0 gerilme d-lakton
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1745 siddetli C=0 gerilme siklopentanon
1740-1720 siddetli C=0 gerilme aldehit
1730-1715 siddetli C=0 gerilme a,B-doymamis ester
1725-1705 siddetli C=0 gerilme alifatik keton
1720-1706 siddetli C=0 gerilme karboksilik asit
1710-1680 siddetli C=0 gerilme conjugated acid
1710-1685 siddetli C=0 gerilme konjuge aldehit
1690 siddetli C=0 gerilme primer amit
1690-1640 orta C=N gerilme imin / oksim
1685-1666 siddetli Cc=0 gerilme konjuge keton
1680 siddetli C=0 gerilme sekonder amit
1680 siddetli C=0 gerilme tersiyer amit
1650 siddetli C=0 gerilme o-laktam
1670-1600 cm

1678-1668 zayif C=C gerilme alken
1675-1665 zay1f C=C gerilme alken
1675-1665 zay1f C=C gerilme alken
1662-1626 orta Cc=C gerilme alken
1658-1648 orta C=C gerilme alken
1650-1600 orta Cc=C gerilme konjuge alken
1650-1580 orta N-H egilme amine
1650-1566 orta Cc=C gerilme siklik alken
1648-1638 siddetli C=C gerilme alken
1620-1610 siddetli C=C gerilme a,pB-doymamis keton
1600-1300 cm't

1550-1500 siddetli N-O gerilme nitro bilesigi
1465-1450 orta C-H egilme alkan

1375 orta C-H egilme alkan
1390-1380 orta C-H egilme aldehit
1385-1365 orta C-H egilme alkan
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2.3 Kullanilan Background Tanimlama Y 6ntemi

a.

Baslangig¢ ¢ozeltilerinin hazirlanmasi: Reaksiyona girecek maddelerin ¢ozeltileri, uygun
derisimlerde hazirlanir.

FTIR spektrumlarinin alinmasi: Hazirlanan ¢6zeltiler CaF- s1v1 hiicresine ayri1 ayr1 enjekte
edilerek Fourier Doniistimlii Kizil6tesi (FTIR) spektrumlart kaydedilir.

Karigimin hazirlanmasi: Giris maddeleri deney tiipiinde esit hacimlerde karigtirilir ve

reaksiyon baslatilir.

. Baslangi¢ spektrumu: Karisim ¢alkalanip CaF- s1v1 hiicresine enjekte edilerek baslangic

FTIR spektrumu elde edilir.

Background tanimlanmasi (Background): ilk spektrum alindiktan sonra background
tanimlanir. Bu adim, ¢6ziicii ve kimyasallardan gelen istenmeyen titresimlerin etkisini
ortadan kaldirmak icin gereklidir.

Zamanla spektrum kaydi: Belirli zaman araliklarinda FTIR spektrumlari alinir. Piklerdeki
degisimler (artan ya da azalan pikler), reaksiyon sirasinda olusan ya da kirilan kimyasal

baglara isaret eder.

. Ozellikli gruplarin pikleri:

C=0 grubu, yaklasik 1700 cm'’de gerilme pikine sahiptir.
-NH: grubu, yaklasik 1600 cm "’de egilme (makaslama) pikine sahiptir.
Imin olusumu gerceklestiginde, C=N gerilme piki 1600-1650 cm™ araliginda

gbzlemlenir.

. Molekiil yapisinin belirlenmesi: Olusan ve kirilan baglar izlenerek, reaksiyon {iriinii izole

edilmeden molekiil yapisi belirlenir.
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3. DENEYSEL KISIM

3.1 Deneysel Kismin Prosesini Olusturma
FTIR sivi hiicresi igerisinde reaksiyon basamaklarinin in-situ olarak incelenmesi

calismasinda izlenen basamaklar agama asama anlatilmistir.

3.1.1 Coziicii Belirleme

Tezde imin olusumunda amin kaynagi olarak kullanilan, p-aminobenzoikasit ve p-
hidrozinobenzoikasit reaktiflerini ¢ézebilen ve karbonil bagi (-C=0-), amino bagi (-N-H),
imin bag1 (-C=N-) ile yakin bolgelerde pik olusturmayacak bir ¢oziicii arandi. Bunun igin
tetrahidrofuran, dioksan, asetonitril, kloroform, metil alkol, etil alkol icerisinde PABA ve
PHBA c¢o6ziinebilirligine bakildi. PABA tiim ¢oziiciilerde ¢6ziiniirken, PHBA metilalkol ve
etilalkol igerisinde ¢oziindli. Buradan elde edilen verilerle ¢oziicli olarak metilalkol veya
etilalkol kullanilabilir oldugu belirlendi. Metilalkol toksik oldugundan etilalkoliin ¢oziicii

olarak kullanilmasina karar verildi.

3.1.2 Reaksiyonun Oda Kosullarinda Gerceklesmesi

1 mL 0,1M para-aminobenzoikasit (PABA) ile 1 mL 0,1M m-tolualdehit deney tiipiinde, oda
sicakliginda karigtirlldi ve 10 dakika beklendi. Bu siire sonunda, Sekil 3.1°deki resimde
goriilen degisim gerceklesti. Karisimda olusan sar1 renk, imin bagi reaksiyonunun oda

kosullarinda kendiliginden gerceklestigini gdsteren bir kanittir.

“(I) PABA + (II) m-tolualdehit = (IIT) imin”

Sekil 3.1: Amin ve aldehitten imin olusumu
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3.1.3 Deney Prosediirii

0,5 g p-hidrazinobenzoikasit (PHBA), etil alkol igerisinde ¢6ziilerek 50 mL’lik bir ¢6zelti
hazirlandi. Ayn olarak, 1 mL benzaldehit pipetle alinip etil alkol i¢inde 50 mL’lik ¢ozelti
haline getirildi. Hazirlanan bu iki ¢ozelti karistirild1 ve karisim 40 dakika boyunca reflaks

altinda 1s1t1lda.

Reaksiyon sonunda olusan sarimsi karisim evaporasyon yontemiyle ¢oziiciisii uzaklastirildi.
Karisima etilasetat eklendi ve karistirildi; ancak ¢6ziinme gézlemlenmedi. Ardindan, ¢ok az
miktarda etil alkol eklenerek karisim 50°C’de su banyosunda bekletildi ve ¢oziinme
saglandi. Coziinme tamamlandiktan sonra sicaklik 65°C’ye yiikseltilerek su banyosunda
bekletilmeye devam edildi. Ik ¢okelme gdzlemlendiginde, karisim su banyosundan ¢ikarild

ve ¢eker ocakta kristallenmeye birakildi.

PHBA, benzaldehit ve reaksiyon sonucunda olusan iiriine ait IR spektrumlar1 Sekil 3.2°de

sunulmustur. (Transmitans ekseni istege bagli olarak kaydirilmistir)

1707
1684 1608
s
S
2000 1900 1800 . 1700 1600 1550
Name cm-
—— Benzaldehit-EtOH
PHBA-EtOH
—— Uriin

Sekil 3.2: PHBA, benzaldehit ve bunlardan olusan iiriine ait IR grafigi

Deneysel olarak elde edilen grafikteki frekanslarin molekiildeki hangi baglara ait oldugu,

Tablo 3.1°de sunulmustur.
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Tablo 3.1: Benzaldehit, PHBA ve tiriine ait IR frekanslari

Benzaldehit PHBA Uriin
Spektrum Frekans cm™
C=0 gerilme 1707 1684 1664
N-H egilme 1608
C=N gerilme 1595

3.1.4 Deneysel Calisma ve incelemeler
On denemeler sonucunda, FTIR spektrumlarmm 2000 cm™ ile 1500 cm™ araliginda es
zamanl gozlemlenebilecegi belirlenmistir. Bu nedenle, yapilan tiim denemelerde bu frekans

araligi kullanilmstir.

Bu calismada, p-aminobenzoikasit (PABA) ve p-hidrazinobenzoikasit (PHBA) ile ¢esitli
aromatik aldehitlerin imin olusum reaksiyonlari, zamana kars1 anlik FTIR spektrumu alimi

(in-situ) ile incelenmistir.

Deneysel ve teorik incelemelerde, PABA ve PHBA baslangic maddeleri olarak
kullanilmistir. Bu dogrultuda tez, deneysel ve teorik kisimlar olmak iizere iki ana baslik
altinda toplanmigtir. Tezin ilk boliimiinde, PABA’nin ¢esitli aldehitlerle gerceklestirdigi
reaksiyonlar ele alinirken, ikinci bolimde PHBA’nin aldehitlerle olan reaksiyonlari

incelenmistir. Tiim deneylerde ¢oziicii olarak etil alkol kullanilmistir.

3.1.5 Deneysel IR Spektrumu Alma Prosediirii

a. Giris maddeleri, oda kosullarinda etil alkol igerisinde uygun derisimlerde stok ¢ozeltiler
olarak hazirlandu.

b. Hazirlanan ¢ozeltilerden 5 mL’lik Ornekler alinip temiz bir beherde karistirildi ve
reaksiyon siiresi baglatildi.

c. Elde edilen karigim, steril bir enjektor kullanilarak CaF2 siv1 hiicresine enjekte edildi ve
hiicre, IR cihazina yerlestirildi. Ardindan IR spektrumu kaydedildi ve zaman not edildi.

d. ilk alman IR spektrumu, background (background) olarak tanimlandi ve baslangig
maddeleri ile ¢oziiciiden gelen pikler elimine edilerek diiz bir spektrum elde edildi.
Zaman kaydedildi.

€. Sonraki dl¢limler, her 3 dakikada bir olmak tizere, 1 saat boyunca IR spektrumu alinarak

kaydedildi.
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Elde edilen spektrumlar {izerinde pik siddetleri bir grafik halinde gosterilerek, zamanla

azalan ve artan pikler analiz edildi.

. Piklerin dalga sayilar1 incelenerek, hangi kimyasal baglarin kirildig1 ve hangi baglarin

olustugu gbézlemlendi.

3.1.6 Teorik IR Spektrumu Hesaplama Yoéntemi

a.

Giris maddesinin molekiiler geometrisi, ChemBioDraw programi kullanilarak iki boyutlu
(2D) olarak ¢izildi.

Cizilen 2D molekiil geometrisi, Chem3D programina aktarilarak ii¢ boyutlu (3D)
molekiiler yap1 olusturuldu. MM2 yontemi kullanilarak molekiil optimizasyonu
gergeklestirildi. Optimizasyonu yapilan molekiil geometrisi, “.mol2” uzantili dosya
formatinda kaydedildi.

Elde edilen “.mol2” uzantili dosya, GaussView 6.0 programu ile agildi.

. GaussView 6.0 programi icin ayarlar su sekilde belirlendi: Calisma modu olarak

“OpttFreq”, yontem olarak “Ground State”, DFT (Yogunluk Fonksiyonel Teorisi),
“Restricted”, “B3LYP” fonksiyonu ve “6-31G” temel seti segildi.
Program calistirilarak teorik IR spektrumu hesaplandi.

Hesaplamalar sonucunda IR spektrum grafigi ve frekans bilgileri elde edildi.

3.2 PABA’nin Aldehitlerle Reaksiyonuna Ait FTIR ve Teorik IR Spektrumlar:
PABA’nin

Benzaldehit
m-Tolualdehit

4-Metilaminobenzaldehit

ile gerceklestirdigi reaksiyonlar hem deneysel hem de teorik yontemlerle incelenmistir.

3.2.1 PABA ve Benzaldehit Reaksiyonunun incelenmesi

PABA ile benzaldehit arasindaki reaksiyon hem deneysel hem de teorik olarak IR

spektrumlari kullanilarak analiz edilmistir. Deneysel olarak elde edilen FTIR spektrumu ve

teorik olarak Gauss View programi ile hesaplanan IR spektrumu karsilastirilmis ve reaksiyon

tiriinlerinin molekiiler yapisindaki karakteristik baglarin IR bdlgelerindeki degisimleri

incelenmistir.
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3.2.1.1 PABA ve Benzaldehit’in Reaksiyon Denklemi
Reaksiyon denklemi:

HO 5 6 6 5 HO 6 5
4 1 1 1 4
o 3 2 0 2 3 0 2 3 ﬁ
PABA Benzaldehit (E)-4-(benzilidinamino)benzoik asit

Sekil 3.3: PABA ve benzaldehit’in reaksiyon denklemi

Reaksiyon sirasinda PABA’nin amino (-NHz) grubu, benzaldehit’in karbonil (C=0) grubu
ile etkilesime girerek, imin (C=N) bag1 olusturur. Bu durumda, reaksiyon ilerledik¢ce N-H
gerilme titresimleri ve C=0 gerilme titresimleri azalirken, C=N gerilme titresimleri zamanla

artis gostermelidir.

Deneysel olarak, PABA ve benzaldehit’in belirli derisimlerde etil alkol igerisindeki
¢ozeltileri hazirlanarak, her birinin IR spektrumlari etil alkol backgrounduna (background)
kars1 ayr1 ayr1 kaydedildi. Ardindan, her iki ¢6zeltiden esit hacimlerde alinarak karistirildi
ve bu karigimin ilk spektrumu baslangic (background) olarak tanimlandi. Reaksiyon
ortaminin zamana karsi IR spektrumlar1 alinarak analiz edildi. Bu spektrumlarda, piklerde
gbzlemlenen artiglar (100+ transmitans) ve azalmalar, reaksiyon iirlinii olusumuna bagl

olarak incelendi.

3.2.1.2 PABA’min Deneysel IR Spektrumu

Coziicli olarak kullanilan etilalkol sivi hiicreye enjekte edildi. Background tanimlandi.
Coziiciiden gelen pikler engellendi. Sivi hiicreye etilalkol ile hazirlanan 0,1M’lik PABA
¢ozeltisi temiz bir siringa yardimiyla enjekte edildi. Cihaza yerlestirilip IR spektrumu alindi.

Bu islemle sadece PABA’ya ait IR spektrumu elde edildi.
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Sekil 3.4: PABA’nin deneysel IR spektrumu

Deneysel olarak elde edilen grafikteki frekanslarin molekiildeki hangi baglara ait oldugu,

Tablo 3.2’de sunulmustur.

Tablo 3.2: PABA’nin deneysel IR spektrum frekanslari

PABA’nin Deneysel IR Spektrum Frekanslar

Spektrum Frekans cm™
C=0 gerilme 1684
Halka gerilme 1639
N-H egilme 1607

IR grafiginden elde edilen sonuglardan C=0 gerilme frekansinin 1684 cm™’de, N-H egilme
(makaslama) frekansmin 1607 cm™’de pik verdigi goriilmektedir. Reaksiyon ortami

incelenirken de bu piklerde azalma olmasi beklenir.

3.2.1.3 Benzaldehit’in Deneysel IR Spektrumu
Coziicii olarak kullanilan etilalkol s1v1 hiicreye enjekte edildi. Background tanimlandi. Sivi
hiicre temizlendi. 0,1 M’lik benzaldehit ¢6zeltisi sivi hiicreye enjekte edildi, cihaza

yerlestirilip IR spektrumu alindi.
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Sekil 3.5: Benzaldehit’in deneysel IR spektrumu

Deneysel IR frekanslarinin molekiildeki hangi baglara ait oldugu, Tablo 3.3’de sunulmustur.

Tablo 3.3: Benzaldehit’in deneysel IR spektrum frekanslari

Benzaldehit’in Deneysel IR Spektrum Frekanslari

Spektrum Frekans cm™
C=0 gerilme 1707
Halka gerilme 1599

IR grafiginden elde edilen sonuglardan C=O gerilme frekansmin 1707 cm™**de pik verdigi

goriilmektedir. Reaksiyon izlemede bu pikin zamanla azalmasi beklenir.
Stok c¢ozeltilerden 5’er mL alinarak temiz bir beherde karistirildi. Reaksiyon baglatildi.

Karigimdan temiz bir siringa yardimiyla alinan 6rnek siv1 hiicreye enjekte edildi. Sivi hiicre

FTIR cihazina yerlestirilerek IR spektrumu alindi.
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3.2.1.4 Giris Maddelerinin Baslangi¢ IR Spektrumu

10 — T
90
80 ‘ AN

70 1574
60
50
40
30

20
10 1684 1607

-0 2000 Name 1900 1800cm-t 1700 1600 1550
— PABA
—— Benzaldehit

%T

Sekil 3.6: Giris maddelerinin IR spektrumu

Giris maddelerinin deneysel IR frekanslarinin molekiildeki hangi baglara ait oldugu, Tablo

3.4’de sunulmustur.

Tablo 3.4: Giris maddelerinin IR spektrum frekanslari

Giris Maddelerinin IR Spektrum Frekanslari

Spektrum Frekans cm™

PABA Benzaldehit
C=0 gerilme 1684 1707
N-H egilme 1607

Girig maddelerinden gelen pikleri engellemek i¢in background tanimlandi.

3.2.1.5 Background Tanimlama
Giris maddeleri karistirilarak background tanimlandi. Bu islem ¢oziicii ve reaktiflerden

gelecek pikleri 6nlemek i¢in yapildi. Background grafigi Sekil 3.7°de sunulmustur.

27



94

932500 2400 2200 2000 1800 1600
Name cm?
Background

Sekil 3.7: Reaksiyon baslangici background IR grafigi

Reaksiyon oda sicakliginda ilerledikge, IR spektrumunda olusan baglarin pikleri background
cizgisinin altinda, kopan baglarin pikleri ise ¢izginin iizerinde gézlemlenir. Zamanla pik
siddetlerindeki artis ve azaliglar incelenerek, hangi baglarin kirildig1 ve hangi baglarin
olustugu tespit edilebilir. Bu analiz yontemi, reaksiyon {irliniiniin izole edilmesine gerek
kalmadan {irlinlin yapisinin belirlenmesini saglar. Olusan {irliniin IR spektrumu ile
reaksiyonun zamana karst alinan anlik IR spektrumlari, 3.2.1.8’de karsilagtirilmistir. Bu

spektrumlar arasindaki uyum, iiriiniin izole edilmeden tayin edilebilecegini gostermektedir.

3.2.1.6 Belirli Zaman Araliklarinda IR Spektrumu Alma

Reaksiyon PABA ve benzaldehit ile basladiktan sonra belirli zaman araliklarinda IR
spektrumlart alindi. Reaksiyon sonu alinan IR grafigi ile background karsilastirildi.
Background ¢izgisinin tizerinde olusan pikler C=0O ve N-H baglarinin koptugunu, altinda
olusan pikler ise C=N imin bagmnin olustugunu gdsterdi. Bu sonu¢ ile imin baginin

olustugundan emin olundu.
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Sekil 3.8: Reaksiyon ani IR spektrumlari

Reaksiyon sirasinda, PABA’nin amino (-NH2) grubunun benzaldehitin karbonil (C=0)
grubu ile etkileserek imin (C=N) bagii olusturdugu goézlemlenmistir. Bu siirecte, 1707
cm "’de gozlemlenen pikteki artis, benzaldehitin C=0 baginin kirilmasindan, 1608 cm™"’de
gozlemlenen pikteki artis ise N-H baginin kirilmasindan kaynaklanmaktadir. 1595 cm™"’de
gbzlemlenen pikteki azalma ise imin (C=N) baginin olusumuna isaret etmektedir. Bu

sonugclar, reaksiyonun gergeklestigini ve anlik olarak izlenebildigini gostermektedir.

Reaksiyonun sonunda son elde edilen IR grafiginin pik siddetleri ve frekans degerleri Tablo

3.5’te sunulmustur.

Tablo 3.5: Reaksiyon sonu deneysel IR spektrum frekanslari

Reaksiyon Sonu Deneysel IR Spektrum Frekanslari

Molekiil Spektrum Frekans cm™ %T
PABA C=0 gerilme 1682 111
PABA C=C halka gerilme 1644 109
PABA N-H egilme 1608 130
Benzaldehit C=0 gerilme 1707 115
Imin C=N gerilme 1595 92

Imin C=N gerilme 1580 94
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3.2.1.7 PABA, Benzaldehit ve Uriiniin IR Spektrumu

Calismada PABA ve benzaldehit ile gergeklestirilen reaksiyon sonrasinda, olusan iiriintin IR
(infrared) spektrumu PABA ve benzaldehit karistirilarak incelenmistir. IR spektrum
analizinde C=0 gerilme, N-H egilme ve reaksiyon sonucunda olusan C=N imin bagina ait

karakteristik frekanslar tespit edilerek grafik iizerinde isaretlenmistir.

l_
= 60 1707

39 ) 1608

2000 1900 1800 1700 1600 1550

—— PABA cm?
—— Benzaldehit
Uriin

Sekil 3.9: PABA, benzaldehit ve iiriiniin IR spektrumu

Deneysel olarak elde edilen grafikteki frekanslarin molekiildeki hangi baglara ait oldugu,

Tablo 3.6’da sunulmustur.

Tablo 3.6: PABA, benzaldehit ve iiriniin deneysel IR spektrum frekanslari

PABA, Benzaldehit ve Uriiniin IR Spektrum Frekanslar

MADDE Spektrum Frekans cm™
PABA N-H egilme 1607
Benzaldehit C=0 gerilme 1707
Uriin C=N gerilme 1595
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3.2.1.8 Uriiniin ve Anhk izlenen

Karsilastirilmasi

130
120
110

(In-Situ) Reaksiyonun IR Spektrumlarmn

1682 1643

100——— —
90
80
70
60
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40
30

!
159
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| 9
1665 1599

2000 1900

Name
Uriin

1600 155
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Sekil 3.10: Uriiniin ve anlik izlenen reaksiyonun IR spektrumu

Deneysel IR frekanslarin molekiildeki hangi baglara ait oldugu, Tablo 3.7’de sunulmustur.

Tablo 3.7: Uriiniin IR spektrum frekanslart

Reaksiyon Ani Deneysel IR Spektrum Frekanslari

Molekiil Spektrum Frekans cm™ %T
PABA C=0 bag gerilmesi 1682 111
PABA C=C bag1 halka gerilmesi 1644 109
PABA N-H bagi egilmesi 1608 130
Benzaldehit C=0 bag1 gerilmesi 1707 115
Reaksiyon Ani Frekans Degerleri
Imin C=0 bag gerilmesi 1665 104
Imin C=N bag1 gerilmesi 1595 92
Imin C=N bag1 gerilmesi 1580 94
Olusan Uriiniin Frekans Degerleri
Imin C=0 bag gerilmesi 1665 38
Imin C=N bag1 gerilmesi 1595 38
Imin C=N bag1 gerilmesi 1580 45

31



Karakteristik IR spektrumu veren C=N bagmin gerilme frekanst hem anlik izlenen
reaksiyonda hem de saflastirilip IR spektrumu alman iiriinde 1595 cm™®’de pik verdigi
gozlemlenmistir. Olusan {irtiniin iki halkali yap1 icermesi C=0 baginin gerilme frekansinin
1665 cm™’de olusmasima neden olmustur. IR spektrumunun uyumu olusan iiriiniin izole

edilmesine gerek olmadigini kanitlamaktadir.

3.2.1.9 PABA’nin Teorik IR Spektrumu Alma Yoéntemi

Olusan {iriiniin yapisinin  dogrulugunu desteklemek amaciyla c¢alismada teorik IR
spektrumlar1 hesaplanmistir. Bu spektrumlar, deneysel IR spektrumlart ile karsilastirilarak
uyumluluk incelenmistir. Teorik ve deneysel spektrumlarin birbirine yakin sonuglar
vermesi, reaksiyon sonucunda olusan {iriiniin yapisinin dogrulugunu teyit etmekte 6nemli

bir rol oynamaistir.

PABA’nin molekiil geometrisi, ChemBioDraw programi kullanilarak olusturulmus ve bu
yapt Sekil 3.11°de sunulmustur. Olusturulan molekiiler yapi daha sonra teorik IR

spektrumlarinin hesaplanmasi amaciyla kullanilmaistir.

Bu siireg, deneysel sonuglarin giivenilirligini artirarak reaksiyonun sonunda olusan iiriiniin

yapisinin hem deneysel hem de teorik verilerle dogrulanmasini saglamigstir.

c NH,

Sekil 3.11: PABA’nin 2D ve 3D molekiil formiili

Olusturulan 3D molekiil, Gaussian 9W programina aktarilarak optimizasyonu yapilmis ve
teorik IR spektrumu, Gauss View 6.0.16 programi kullanilarak hesaplanmistir. Elde edilen

teorik IR spektrumu Sekil 3.12°de sunulmustur.
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PABA IR Spectrum
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Sekil 3.12: PABA’nin teorik IR spektrumu

Teorik IR spektrumunda gozlemlenen frekanslarin hangi baglara ait oldugu, Tablo 3.8’de

sunulmustur.
Tablo 3.8: PABA’nin teorik IR spektrum frekanslari
PABA’nin Teorik IR Spektrum Frekanslari
Spektrum Frekans cm™
C=0 gerilme 1722
Halka gerilme 1709
N-H egilme 1676

3.2.1.10 Benzaldehit’in Teorik IR Spektrumu Alma Yéntemi
Benzaldehit’in molekiil geometrisi, ChemBioDraw programi kullanilarak olusturulmus ve

bu yap1 Sekil 3.13’de sunulmustur.

o\\C 4
H/ |

Sekil 3.13: Benzaldehit’in 2D ve 3D molekiil formiilii

Benzaldehit’in 3D yapis1 Gaussview 6.0.16 programina aktarildi. Gaussian 9W ile optimize

edilen molekiiliin teorik IR spektrumu Sekil 3.14’°de sunulmustur.
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Sekil 3.14: Benzaldehit’in teorik IR spektrumu

Teorik IR spektrumundaki frekanslarin hangi baglara ait oldugu, Tablo 3.9°da verilmistir.

Tablo 3.9: Benzaldehit’in teorik IR spektrum frekanslari

Benzaldehit’in Teorik IR Spektrum Frekanslari

Spektrum Frekans cm™
C=0 gerilme 1706
Halka gerilme 1660

3.2.1.11 Reaksiyon Sonucu Olusan Bilesigin Teorik IR Spektrumu Alma Yo6ntemi
Chem 3D programi ile olusturulan molekiil yapisi Sekil 3.15’de sunulmustur.

Sekil 3.15: (E)-4-((benzilidin)amino)benzoikasit

Uriiniin 3D yapis1 Gaussview 6.0.16 programina aktarildi. Gaussian 9W ile optimize edilen

molekiiliin teorik IR spektrumu Sekil 3.16’da sunulmustur.
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Benzaldehit+PABA IR Spectrum
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Sekil 3.16: Uriiniin teorik IR grafigi

Teorik olarak elde edilen grafikteki frekanslarin molekiildeki hangi baglara ait oldugu, Tablo

3.10°da sunulmustur.

Tablo 3.10: Uriiniin teorik IR spektrum frekanslar

Uriiniin Teorik IR Spektrum Frekanslar

Spektrum Frekans cm™
C=0 gerilme 1724
C=N gerilme 1691
C=N gerilme 1647

3.2.1.12 Teorik IR Spektrumu ile Deneysel IR Spektrumunun Karsilagtirilmasi

Deneysel ve teorik IR spektrumlar karsilastirildiginda, Benzaldehit’teki C=0 gerilme
frekansinin teorik olarak 1706 cm '’de, PABA’daki N-H egilme frekansinin ise 1676
cm ’de oldugu goriilmiistiir. Deneysel olarak Benzaldehit’teki C=0O gerilme frekansi 1707
cm ’de, N-H egilme frekansi ise 1608 cm '’de tespit edilmistir. Frekanslardaki kaymalar
gozlemlenmekle birlikte, piklerin yerleri genel olarak uyum gostermistir. Bu bulgular, imin

(C=N) baginin olusumunu dogrulayan énemli kanitlar sunmaktadir.
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3.2.1.13 Reaksiyon Sonucu Olusan Uriin
ChemBiol2 programi tarafindan adlandirilan IUPAC adi, hesaplanan fiziksel 6zellikleri ve

molekil formila Sekil 3.17°de sunulmustur.

(E)-4-(benzylideneamino)benzoic acid
//O Chemical Formula: C,4H;NO,
N 4 1 é Exact Mass: 225,08
/ Molecular Weight: 225,25
5 A OH  m/z: 225.08 (100.0%), 226.08 (15.1%), 227.09 (1.1%)
Elemental Analysis: C, 74.65; H, 4.92; N, 6.22; O,
14.21

Sekil 3.17: (E)-4-((benzilidin)amino)benzoikasit molekiiliiniin yap1 formiili.

3.2.2 PABA ve m-Tolualdehit Reaksiyonunun incelenmesi

PABA ile m-tolualdehit arasindaki reaksiyon hem deneysel hem de teorik olarak IR
spektrumlari kullanilarak analiz edilmistir. Deneysel olarak elde edilen FTIR spektrumu ve
teorik olarak Gauss View programi ile hesaplanan IR spektrumu karsilastirilmis ve reaksiyon
tiriinlerinin molekiiler yapisindaki karakteristik baglarin IR bdlgelerindeki degisimleri

incelenmistir.

3.2.2.1 PABA ve m-Tolualdehit’in Reaksiyon Denklemi
Reaksiyon denklemi:

2
HO = 3 HO =
4 1 1 1 4 2
NH, + 4 N N
}<> 2 / }<}\\C1 4
0 3 2 0 6 5 0 2 3 H
6 5

PABA m-tolualdehit (E)-4-((3-metilbenzilidin)amino)benzoik asid

Sekil 3.18: PABA ve m-tolualdehit’in reaksiyon denklemi

Reaksiyon sirasinda PABA’nin amino (-NHz) grubu, m-tolualdehit’in karbonil (C=0) grubu
ile etkilesime girerek imin (C=N) bagi olusturur. Bu durumda, reaksiyon ilerledik¢e N-H
gerilme titresimleri ve C=0 gerilme titresimleri azalirken, C=N gerilme titresimleri zamanla

artis gostermelidir.
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Deneysel olarak, PABA ve m-tolualdehit’in belirli derisimlerde etil alkol igerisindeki
¢ozeltileri hazirlanarak, her birinin IR spektrumlar etil alkol backgrounduna (background)
kars1 ayr1 ayr1 kaydedildi. Ardindan, her iki ¢ozeltiden esit hacimlerde alinarak karistirildi
ve bu karisimin ilk spektrumu baslangi¢ (background) olarak tanimlandi. Reaksiyon
ortaminin zamana karsi IR spektrumlari alinarak analiz edildi. Bu spektrumlarda, piklerde
gbzlemlenen artiglar (100+ transmitans) ve azalmalar, reaksiyon iirlinii olusumuna bagl

olarak incelendi.

3.2.2.2 PABA’min Deneysel IR Spektrumu
PABA'’ya ait deneysel IR spektrumlar1 3.2.1.2 bagliginda incelenmistir

3.2.2.3 m-Tolualdehit’in Deneysel IR Spektrumu
Coziicli olarak kullanilan etilalkol s1v1 hiicreye enjekte edildi. Background tanimlandi. Sivi
hiicre temizlendi. 0,1 M’lik m-tolualdehit ¢dzeltisi sivi hiicresine enjekte edildi, cihaza

yerlestirilip IR spektrumu alindi.
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Sekil 3.19: m-Tolualdehit’in IR spektrumu

Deneysel IR frekanslarinin molekiildeki hangi baglara ait oldugu, Tablo 3.11°de

sunulmustur.
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Tablo 3.11: m-Tolualdehit’in deneysel IR spektrum frekanslari

m-Tolualdehit’in Deneysel IR Spektrum Frekanslar

Spektrum Frekans cm™
C=0 gerilme 1699
Halka gerilme 1602

3.2.2.4 Belirli Zaman Araliklarinda IR Spektrumu Alma
Reaksiyon PABA ve m-tolualdehit ile baslatildi. Reaksiyon ortami zamana kars1 esit zaman

araliklarinda incelendi.
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Sekil 3.20: Reaksiyon an1 deneysel IR spektrumu

Anlik izlenen reaksiyon sonucu pik siddeti en fazla grafige ait Frekans degerleri Tablo

3.12°de sunulmustur.

Tablo 3.12: Reaksiyon sonu deneysel IR spektrum frekanslari

Reaksiyon sonu Deneysel IR Spektrum Frekanslari

Molekiil Spektrum Frekans cm™ %T
m-tolualdehit C=0 gerilme 1685 117
PABA N-H egilme 1607 130
Imin C=N gerilme 1595 86
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3.2.2.5 PABA, m-Tolualdehit ve Uriiniin Alinan IR Spektrumu

Calismada PABA ve m-tolualdehit ile gergeklestirilen reaksiyon sonrasinda, olusan iiriiniin
IR (infrared) spektrumu PABA ve m-tolualdehit karistirilarak incelenmistir. IR spektrum
analizinde C=0 gerilme, N-H egilme ve reaksiyon sonucunda olusan C=N imin bagina ait

karekteristik frekanslar tespit edilerek grafik iizerinde isaretlenmistir.

1595
C=N Gerilmesi

1685

) ) 1607
40 C=0 Gerilmesi

N-H Egilmesi

1800 1750 1700 1650 1600 1550

Name -1
—— PABA cm

—— m-Tolualdehit
—— Urilin

Sekil 3.21: PABA, m-tolualdehit ve iiriiniin IR spektrumu

Deneysel IR frekanslarmin molekiildeki hangi baglara ait oldugu, Tablo 3.13’de

sunulmustur.

Tablo 3.13: PABA, m-tolualdehit ve iriiniin deneysel IR spektrum frekanslar

PABA, m-Tolualdehit ve Uriiniin IR Spektrum Frekanslari

MADDE Spektrum Frekans cm™
PABA N-H egilme 1607
m-Tolualdehit C=0 gerilme 1685
Uriin C=N gerilme 1595

3.2.2.6 PABA’min Teorik IR Spektrumu
PABAnin teorik IR spektrumu 3.2.1.9’de incelenmistir.

3.2.2.7 m-Tolualdehit’in Teorik IR Spektrumu

Teorik IR spektrumu almak i¢in, m-tolualdehit molekiiliiniin geometrisi Chem Bio Draw 12

programi ile ¢izildi. Molekiil geometrisi Sekil 3.22°de sunulmustur.
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Sekil 3.22: m-Tolualdehit’in 2D ve 3D molekiil formiili

m-Tolualdehit’in 3D yapist Gaussview 6.0.16 programina aktarildi. Gaussian 9W ile

optimize edilen molekiiliin teorik IR spektrumu Sekil 3.23’de sunulmustur.
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Sekil 3.23: m-Tolualdehit’in teorik IR spektrumu

Teorik IR spektrumundaki frekanslarin hangi baglara ait oldugu, Tablo 3.14’de verilmistir.

Tablo 3.14: m-Tolualdehit’in teorik IR spektrum frekanslari

m-Tolualdehit’in Teorik IR Spektrum Frekanslari

Spektrum Frekans cm™
C=0 gerilme 1706
Halka gerilme 1659

3.2.2.8 Reaksiyon Sonucu Olusan Bilesigin Teorik IR Spektrumu
Gauss View programi ile elde edilen bilesige ait IR spektrumu Sekil 3.24’deki gibidir.
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M-Tolualdehit+PABA IR Spectrum
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Sekil 3.24: Uriiniin teorik IR grafigi

Teorik IR frekanslarinin molekiildeki hangi baglara ait oldugu, Tablo 3.15’de sunulmustur.

Tablo 3.15: Uriiniin teorik IR spektrum frekanslar

Uriiniin Teorik IR Spektrum Frekanslar:

Spektrum Frekans cm™
C=0 gerilme 1724
Halka gerilme 1696
C=N gerilme 1648

3.2.2.9 Reaksiyon Sonucu Olusan Bilesik

Chem 3D programi ile olusturulan molekiil yapisi.

Sekil 3.25: (E)-4-((3-metilbenzilidin)amino)benzoikasit’in molekiil formiilii

ChemBiol2 programi tarafindan adlandirilan IUPAC adi, hesaplanan fiziksel 6zellikleri ve

molekiil formila Sekil 3.26’da sunulmustur.
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HO (E)-4-((3-metilbenzilidin)amino)benzoik asit
L 4N 2 A Chemical Formula: C,sH3NO,
N\ Exact Mass: 239,09
© 2 3 HC 4 Molecular Weight: 239,27

m/z: 239.09 (100.0%), 240.10 (16.2%), 241.10 (1.2%)
Elemental Analysis: C, 75.30; H, 5.48; N, 5.85; O, 13.37

Sekil 3.26: (E)-4-((3-metilbenzilidin)amino)benzoikasit molekiiliiniin yap1 formiilii.

3.2.3 PABA ve 4-Metilaminobenzaldehit Reaksiyonunun incelenmesi
PABA ve 4-metilaminobenzaldehit reaksiyonu hem deneysel hem de teorik olarak IR

spektrum grafikleri incelenmistir.

3.2.3.1 PABA ve 4-Metilaminobenzaldehit’in Reaksiyon Denklemi

Reaksiyon denklemi:

CHj
5 6 2 3 6 5 4
" 4 1 1 4 /CHs "9 1 4 /|/-| c < > NH
NH, -+ J N —_— N e s
0 3 2 0o 6 5 o 2 3
4-(metilamino) (E)-4-((4-(metilamino)
PABA benzaldehit benzilidin)amino)benzoik asit

Sekil 3.27: PABA ve 4-metilaminobenzaldehit’in reaksiyon denklemi

Reaksiyonda PABA’nin amino (-NH>) ucu ile 4-metilaminobenzaldehit’in karbonil (C=0)

ucu etkileserek imin (C=N) bag1 olusturur.

Oncelikle PABA ve 4-metilaminobenzaldehit’in uygun ¢dzeltileri hazirlanmis ve her birinin
etil alkol bacgrounduna kars1 deneysel olarak ayr1 ayri IR spektrumlart alinmigtir. Her iki
¢ozeltiden esit oranda Karistirilarak reaksiyonun baslangi¢ ani background tanimlandi.
Reaksiyon ortaminin zamana karsi IR spektrumlar1 alindi. Piklerde olusan artma (iiriin
olusumu ile yeni piklerin ortaya ¢ikmasi) ve azalmalar (negatif transmitans-baslangic

maddelerinde azalma) incelendi.

3.2.3.2 PABA’nin Deneysel IR Spektrumu
PABA'’ya ait deneysel IR spektrumlar1 3.2.1.2 bagliginda incelenmistir
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3.2.3.3 4-Metilaminobenzaldehit’in Deneysel IR Spektrumu
Coziicii olarak kullanilan etilalkol s1v1 hiicreye enjekte edildi. Background tanimlandi.
Sivi hiicre temizlendi. 0,1 M’lik 4-metilaminobenzaldehit ¢ozeltisi siv1 hiicresine enjekte

edildi, cihaza yerlestirilip IR spektrumu alindi.
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Sekil 3.28: 4-Metilaminobenzaldehit’in IR spektrumu

Deneysel olarak elde edilen grafikteki frekanslarin molekiildeki hangi baglara ait oldugu,

Tablo 3.16’da sunulmustur.

Tablo 3.16: 4-Metilaminobenzaldehit’in deneysel IR spektrum frekanslar

4-metilaminobenzaldehit’in Deneysel IR Spektrum Frekanslari

Spektrum Frekans cm™
C=0 gerilme 1660
N-H Egilme 1600
Halka gerilme 1556

3.2.3.4 Belirli Zaman Araliklarinda IR Spektrumu Alma
Reaksiyon PABA ve 4-metilaminobenzaldehit ile baslatildi. Reaksiyon ortami zamana karsi

esit zaman araliklarinda incelendi.
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Sekil 3.29: PABA ve 4-metilaminobenzaldehit’in reaksiyon ani IR spektrumlari

Reaksiyon sonucu pik siddeti en fazla grafige ait Frekans ve %T degerleri Tablo 3.17°de

sunulmustur.
Tablo 3.17: Reaksiyon sonu deneysel IR spektrum frekanslari
Reaksiyon Sonu Deneysel IR Spektrum Frekanslari
Spektrum Frekans cm™ %T
C=0 gerilme 1680 108
N-H egilme 1602 184
C=N gerilme 1585 67

3.2.3.5 PABA, 4-Metilaminobenzaldehit ve Uriiniin IR Spektrumu

Calismada PABA ve 4-metilaminobenzaldehit ile gerceklestirilen reaksiyon sonrasinda,
olusan triiniin IR (infrared) spektrumu PABA’nin ve 4-metilaminobenzaldehit’in IR
spektrumlart ile karsilastirilarak incelenmistir. IR spektrum analizinde C=0 gerilme, N-H
egilme ve reaksiyon sonucunda olusan C=N imin bagina ait karakteristik gerilme frekanslar

tespit edilerek Sekil 3.30°daki grafik tizerinde isaretlenmistir.
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Sekil 3.30: PABA, 4-metilaminobenzaldehit ve iiriiniin IR spektrumu

Deneysel olarak elde edilen grafikteki frekanslarin molekiildeki hangi baglara ait oldugu,

Tablo 3.18’de sunulmustur.

Tablo 3.18. PABA, 4-metilaminobenzaldehit ve iiriiniin deneysel IR spektrum frekanslari

PABA, 4-Metilaminobenzaldehit ve Uriiniin Deneysel IR Spektrum Frekanslar

MADDE Spektrum Frekans cm™
PABA N-H egilme 1600
4-Metilamino benzaldehit C=0 gerilme 1684
Uriin C=N gerilme 1585

3.2.3.6 PABA’nin Teorik IR Spektrumu
PABA’nin teorik IR spektrumu 3.2.1.9’de incelenmistir.

3.2.3.7 4-Metilaminobenzaldehit’in Teorik IR Spektrumu
Teorik olarak 4-metilaminobenzaldehit’in IR spektrumu alindi. Molekiil geometrisi Sekil

3.31°de sunulmustur.

//o

H3C

Sekil 3.31: 4-Metilaminobenzaldehit’in 2D ve 3D molekiil formiilii

45



3D molekiil, Gaussian 9W programi kullanilarak optimize edildi. Gauss View 6.0.16
programi kullanilarak teorik olarak IR spektrumu alindi. Elde edilen IR spektrumu Sekil

3.32’de sunulmustur.
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Sekil 3.32: 4-Metilaminobenzaldehit’in teorik IR spektrumu

Deneysel olarak elde edilen grafikteki frekanslarin molekiildeki hangi baglara ait oldugu,

Tablo 3.19’da sunulmustur.

Tablo 3.19: 4-Metilaminobenzaldehit’in teorik IR spektrum frekanslar

4-Metilaminobenzaldehit’in Teorik IR Spektrum Frekanslari

Spektrum Frekans cm™
C=0 gerilme 1666
Halka gerilme 1699
N-H egilme 1632

3.2.3.8 Reaksiyon Sonucu Olusan Bilesik

Chem 3D programi ile olusturulan molekiil yapisi.
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Sekil 3.33: (E)-4-((4-metilamino)benzilidin)amino)benzoikasit

ChemBiol2 programi tarafindan adlandirilan IUPAC adi, hesaplanan fiziksel 6zellikleri ve

molekiil formiilii Sekil 3.34°de sunulmustur.

(E)-4-((4-(methylamino)benzylidene)amino)benzoic acid

3 2 o Chemical Formula: C;5H;4N,0,
3 ) . . Exact Mass: 254,11
//N C\ Molecular Weight: 254,29
HN— —CH 5 A OH m/z: 254.11 (100.0%), 255.11 (16.2%), 256.11 (1.2%)
/
HsC A A Elemental Analysis: C, 70.85; H, 5.55; N, 11.02; O, 12.58

Sekil 3.34: (E)-4-((4-metilamino)benzilidin)amino)benzoikasit molekiiliiniin yap1 formiilii

3.2.3.9 Reaksiyon Sonucu Olusan Bilesigin IR Spektrumu
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me

Sekil 3.35: Uriiniin IR grafigi

Deneysel olarak elde edilen grafikteki frekanslarin molekiildeki hangi baglara ait oldugu,
Tablo 3.20’da sunulmustur.
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Tablo 3.20: Uriiniin IR spektrum frekanslar

Uriiniin IR Spektrum Frekanslar

Spektrum Frekans cm™
C=0 gerilme 1662
Halka gerilme 1576
C=N gerilme 1595

3.2.3.10 Reaksiyon Sonucu Olusan Bilesigin Teorik IR Spektrumu

Gauss View programi ile elde edilen iiriine ait IR spektrumu Sekil 3.36’da sunulmustur.

PABA+4-metilaminobenzaldehit IR Spectrum
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Sekil 3.36: Uriiniin teorik IR grafigi

Teorik olarak elde edilen grafikteki frekanslarin molekiildeki hangi baglara ait oldugu, Tablo

3.21’de sunulmustur.

Tablo 3.21: Uriiniin teorik IR spektrum frekanslar

Uriiniin Teorik IR Spektrum Frekanslar

Spektrum Frekans cm™
C=0 gerilme 1721
Halka gerilme 1677
C=N gerilme 1635
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3.3 PHBA’min Aldehitlerle Reaksiyonuna Ait FTIR ve Teorik IR Spektrumlari
PHBA’nin

- Benzaldehit

- 4-Metilaminobenzaldehit
- 3-Hidroksibenzaldehit

- 3,4-Dihidroksibenzaldehit

ile olan reaksiyonlar1 deneysel ve teorik olarak incelenmistir.

3.3.1 PHBA ve Benzaldehit Reaksiyonunun Incelenmesi

PHBA ve benzaldehit’den olusan reaksiyonun hem deneysel hem de teorik olarak IR
grafikleri olusturuldu ve incelendi.

3.3.1.1 PHBA ve Benzadehit’in Reaksiyon Denklemi

Reaksiyon denklemi:

HO = 23 Ho 69 N=ch
4 1 1 1 4
NH + 4 — NH
) ( ) 7 ( ) ) < > 1
O 3 2 o 6 5 9] 2 3
PHBA benzaldehit (E)-4-(2-benzilidinhidrazinil)

benzoik asit

Sekil 3.37: PHBA ve benzaldehit’in reaksiyon denklemi

Reaksiyonda PHBA nin amino (-NH2) ucu ile benzaldehitin karbonil (C=0) ucu etkileserek
imin (C=N) bagi olusturur. Bu durumda N-H titresimleri ve C=O0 titresimleri azalirken C=N

titresimleri zamanla artmalidir.

PHBA’nin ve benzaldehit’in belirli derisimlerde etil alkol backgrounduna karsi deneysel
olarak ayr1 ayr1 IR spektrumlari alindi. Bu her iki ¢ozeltiden esit oranda Karistirilarak
baslangi¢ an1 background tanimlandi. Reaksiyon ortaminin zamana karsi IR spektrumlari

alind1. Piklerde olusan artma (100+) transmitans ve azalmalar (iiriin olusumu) incelendi.
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3.3.1.2 PHBA’mn Deneysel IR Spektrumu

Coziicli olarak kullanilan etilalkol sivi hiicreye enjekte edildi. Background tanimlandi.
Coziiciiden gelen pikler engellendi. Sivi hiicreye etilalkol ile hazirlanan 0,1M’lik PHBA
¢oOzeltisi temiz bir siringa yardimiyla enjekte edildi. Cihaza yerlestirilip IR spektrumu alindi.

Bu islemle sadece PHBAya ait IR spektrumu elde edildi.
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Sekil 3.38: PHBA’nin deneysel IR spektrumu

Deneysel olarak elde edilen grafikteki frekanslarin molekiildeki hangi baglara ait oldugu,

Tablo 3.22’de sunulmustur.

Tablo 3.22: PHBA’nin deneysel IR spektrum frekanslari

PHBA’nin Deneysel IR Spektrum Frekanslar

Spektrum Frekans cm™
C=0 gerilme 1711
Halka gerilme 1649
N-H egilme 1607

IR grafiginden elde edilen sonuglardan C=0 gerilme frekansinin 1711 cm™’de, N-H egilme
(makaslama) frekansinin 1607 cm™de pik verdigi goriilmektedir. Reaksiyon ortami

inceleme de bu piklerde azalma olmasi beklenir.
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3.3.1.3 Benzaldehit’in Deneysel IR Spektrumu
Coziicli olarak kullanilan etilalkol s1v1 hiicreye enjekte edildi. Background tanimlandi. Sivi
hiicre temizlendi. 0,1 M’lik benzaldehit ¢bzeltisi sivi hiicresine enjekte edildi, cihaza

yerlestirilip IR spektrumu alindi.

29000 1900 1800 _, 1700 1600 1500

Sekil 3.39: Benzaldehit’in deneysel IR spektrumu

Deneysel olarak elde edilen grafikteki frekanslarin molekiildeki hangi baglara ait oldugu,

Tablo 3.23’de sunulmustur.

Tablo 3.23: Benzaldehit’in deneysel IR spektrum frekanslari

Benzaldehit’in Deneysel IR Spektrum Frekanslar

Spektrum Frekans cm™
C=0 gerilme 1707
Halka gerilme 1599

IR grafiginden elde edilen sonuglardan C=0 gerilme frekansmin 1707 cm™’de pik verdigi

goriilmektedir. Reaksiyon izlemede bu pikin zamanla azalmasi beklenir.
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3.3.1.4 Giris Maddelerinin Baslangi¢ IR Spektrumu

%T

%5 1685 1605
45
402000 Name 1900 1800¢m 2 1700 1600 1550
— Benzaldehit

— PHBA

Sekil 3.40: PHBA ve benzaldehit’in baslangi¢ IR spektrumu

Deneysel olarak elde edilen grafikteki frekanslarin molekiildeki hangi baglara ait oldugu,

Tablo 3.24°de sunulmustur.

Tablo 3.24: PHBA ve benzaldehit’in deneysel IR spektrum frekanslari

PHBA ve Benzaldehit’in Deneysel IR Spektrum Frekanslari

Spektrum Frekans cm™
PHBA Benzaldehit
C=0 gerilme 1685 1698
N-H egilme 1605

Girig maddelerinden gelen pikleri engellemek i¢in background tanimlandi.
3.3.1.5 Background Tanimlama

Giris maddeleri karistirildiktan sonra karigim background olarak tanimlandi. Bu islem

¢oziicii ve reaktiflerden gelecek pikleri 6nlemek i¢in yapildi ve Sekil 3.41°de gosterildi.
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Sekil 3.41: Reaksiyon baglangici background IR grafigi

Zaman ilerledikce, reaksiyon gercekleseceginden olusan baglarin pikleri background
cizgisinin altinda, kopan baglarin pikleri ise iizerinde olusur. Piklerin yerlerine bakilarak

olusan ve kopan baglar belirlenebilir.

3.3.1.6 Belirli Zaman Araliklarinda IR Spektrumu Alma

Reaksiyon basladiktan sonra belirli zaman araliklarinda IR spektrumlari alindi. Reaksiyon
sonu alinan IR spektrumu ile baslangigtaki IR spektrumu karsilastirildi. Background
¢izgisinin iizerinde olusan pikler C=0O ve N-H baglarinin koptugunu, altinda olusan pikler
ise C=N imin bagmin olustugunu goésterdi. Bu sonug ile imin baginin olustugundan emin

olundu.

Siv1 hiicre etilalkol ile temizlendi. Calisma araligr 2000-1500 cm-1 olarak ayarlandi. Giris
maddelerinden 5’er mL alinarak temiz bir beherde karistirildi ve siire baslatildi. Karigim
temizlenen s1v1 hiicreye enjekte edildi. IR spektrumu alindi. Background tanimlandi. Belirli
zaman araliklarinda IR spektrumlart alinarak kaydedildi. Reaksiyona ait IR spektrum grafigi
Sekil 3.42°da gosterildi.
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Sekil 3.42: PHBA ve benzaldehit’in reaksiyon an1 IR spektrumlari

1698 cm™’de gozlenen pikteki artis, reaksiyona giren benzaldehit’in C=0 baginin
kirilmasindan, 1604 cm™’de gozlenen pikteki artis N-H bagmin kirilmasindan
kaynaklanmaktadir. 1611 cm™®’de gozlenen pikteki azalma ise C=N imin bagmin
olusumundan kaynaklanmaktadir. Bu sonuglar, reaksiyonun gerceklestigini ve anlik olarak

izlenebildigini gosterdi.

Reaksiyon sonucu pik siddeti en fazla grafige ait Frekans degerleri Tablo 3.25’de

sunulmustur.
Tablo 3.25: Reaksiyon sonu deneysel IR spektrum frekanslari
Reaksiyon Sonu Deneysel Deneysel IR Spektrum Frekanslari
Spektrum Frekans cm™ %T
C=0 gerilme 1698 114
N-H egilme 1604 106
C=N gerilme 1611 85
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3.3.1.7 PHBA, Benzaldehit ve Uriiniin IR Spektrumlar

1595
120 C=N Gerilmesi
100
90
80

.

S50 1686 1607
40 C=0 Gerilmesi N-H Egilmesi
30
0 o /-

O 1800 1750 1700 1650 1600 1550
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—— m-Tolualdehit
— Uriin

Sekil 3.43: PHBA, benzaldehit ve iiriiniin IR grafigi

3.3.1.8 PHBA’mn Teorik IR Spektrumu
Molekiil geometrisi Chem Bio Draw ile gizilerek Sekil 3.44’de sunulmustur.

2 3
HO
N
/C - ——NH
o
\ 4 NH,

Sekil 3.44: PHBA’nin 2D ve 3D molekiil formiili

3D molekiil, Gaussian 9W programina aktarildi. Gauss View 6.0.16 programi ¢alistirilarak
IR spektrumu teorik olarak alindi. Elde edilen IR spektrumu Sekil 3.45’de sunulmustur.
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IR Spectrum
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Sekil 3.45: PHBA’nin teorik IR spektrumu

Teorik olarak elde edilen grafikteki frekanslarin molekiildeki hangi baglara ait oldugu, Tablo

3.26°da sunulmustur.

Tablo 3.26: PHBA nin teorik IR spektrum frekanslari

PHBA’nin Teorik IR Spektrum Frekanslari

Spektrum Frekans cm™
C=0 gerilme 1720
Halka gerilme 1573
N-H egilme 1670

3.3.1.9 Benzaldehit’in Teorik IR Spektrumu Alma Yéntemi
Teorik olarak IR spektrumu alma islemi, molekiil geometrisinin Chem Bio Draw 12

programi ile ¢izimi yapilarak baslandi. Molekiil geometrisi Sekil 3.46°de sunulmustur.

Sekil 3.46: Benzaldehit’in 2D ve 3D molekiil formiilii
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Benzaldehit molekiilii 3D olarak Gaussview 6.0.16 programina aktarildi. Gaussian 9W
programi kullanilarak optimize edildi. Gauss View 6.0.16 programi kullanilarak teorik

olarak IR spektrumu alindi. Elde edilen IR spektrumu Sekil 3.47’daki sunulmustur.
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Sekil 3.47: Benzaldehit’in teorik IR spektrumu

Teorik olarak elde edilen grafikteki frekanslarin molekiildeki hangi baglara ait oldugu, Tablo
3.27°de sunulmustur.

Tablo 3.27: Benzaldehit’in teorik IR spektrum frekanslari

Benzaldehit’in Teorik IR Spektrum Frekanslari

Spektrum Frekans cm™
C=0 gerilme 1706
Halka gerilme 1660
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3.3.1.10 Reaksiyon Sonucu Olusan Bilesik

Reaksiyon sonucu olusan bilesigin Chem 3D programu ile elde edilen molekiil yapist Sekil

3.48’de sunulmustur.

Sekil 3.48: (E)-4-((3-metilbenzilidin)amino)benzoikasit molekiil formiili

ChemBiol2 programi tarafindan adlandirilan, hesaplanan o6zellikleri ve molekiiliiniin

IUPAC ismi Sekil 3.49’de sunulmustur.

HO 65 /N=CH
; 1< >4
NH
1
o 2 3

(E)-4-(2-benzylidenehydrazineyl)benzoic acid
Chemical Formula: C;4H{,N,0,
Exact Mass: 240,09
Molecular Weight: 240,26
m/z: 240.09 (100.0%), 241.09 (15.1%), 242.10 (1.1%)
Elemental Analysis: C, 69.99; H, 5.03; N, 11.66; O, 13.32

Sekil 3.49: (E)-4-((2-benzilidin)hidrazinil)benzoikasit molekiiliiniin yap1 formiilii
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3.3.1.11 Reaksiyon Sonucu Olusan Bilesigin IR Spektrumu
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Sekil 3.50: Uriiniin IR grafigi

Deneysel olarak elde edilen grafikteki frekanslarin molekiildeki hangi baglara ait oldugu,

Tablo 3.28’de sunulmustur.

Tablo 3.28: Uriiniin IR spektrum frekanslar

Uriiniin IR Spektrum Frekanslar:

Spektrum Frekans cm™
C=0 gerilme 1726
Halka gerilme 1706
C=N gerilme 1606

3.3.1.12 Reaksiyon Sonucu Olusan Bilesigin Teorik IR Spektrumu
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Sekil 3.51: Uriiniin teorik IR grafigi
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Teorik olarak elde edilen grafikteki frekanslarin molekiildeki hangi baglara ait oldugu, Tablo

3.29°da sunulmustur.

Tablo 3.29: Uriiniin teorik IR spektrum frekanslari

Uriiniin Teorik IR Spektrum Frekanslar:

Spektrum Frekans cm™
C=0 gerilme 1721
Halka gerilme 1628
C=N gerilme 1658

3.3.2 PHBA ve 4-Metilaminobenzaldehit Reaksiyonunun incelenmesi
PHBA ve 4-metilaminobenzaldehit reaksiyonu hem deneysel hem de teorik olarak IR

spektrum grafikleri incelenmistir.

3.3.2.1 PHBA ve 4-Metilaminobenzaldehit’in Reaksiyon Denklemi

Reaksiyon denklemi:

NH =
HO 5 6 2 2 3 /CH3 HO 6 5 /N CH
)—4®1—NH + —NH ——— @NH
4 i
0 3 2 o 6 5 o P
4-(metilamino) (E)-4-(2-(4-(metilamino)benzilidin)
PHBA benzaldehit

hidrazinil)benzoik asit

Sekil 3.52: PHBA ve 4-metilaminobenzaldehit’in reaksiyon denklemi

Reaksiyonda PHBA’nin amino (-NH>) ucu ile 4-metilaminobenzaldehit’in karbonil (C=0)

ucu etkileserek imin (C=N) bag1 olusturur.
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Oncelikle PHBA ve 4-metilaminobenzaldehit’in uygun ¢ozeltileri hazirlanmis ve her birinin
etil alkol bacgrounduna kars1 deneysel olarak ayri ayri IR spektrumlari alinmistir. Her iki
cOzeltiden esit oranda karistirilarak reaksiyonun baslangi¢ ani background tanimlandi.
Reaksiyon ortaminin zamana karsi IR spektrumlar1 alindi. Piklerde olusan artma (iiriin
olusumu ile yeni piklerin ortaya ¢ikmasi) ve azalmalar (negatif transmitans-baslangig

maddelerinde azalma) incelendi.

3.3.2.2 PHBA’nin Deneysel IR Spektrumu
PHBA’ya ait deneysel IR spektrumlari 3.3.1.2 bagliginda incelenmistir

3.3.2.3 4-Metilaminobenzaldehit’in Deneysel IR Spektrumu

4-Metilaminobenzaldehit’in deneysel IR spektrumlari 3.2.3.3 baslhiginda incelenmistir.

3.3.2.4 Belirli Zaman Araliklarinda IR Spektrumu Alma
Reaksiyon PHBA ve 4-metilaminobenzaldehit ile baslatildi. Reaksiyon ortami zamana karsi

esit zaman araliklarinda incelendi.
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Sekil 3.53: PHBA ve 4-metilaminobenzaldehit’in reaksiyon ani IR spektrumlari

Reaksiyon sonucu pik siddeti en fazla grafige ait Frekans degerleri Tablo 3.30°da

sunulmustur.

61



Tablo 3.30: Reaksiyon sonu deneysel IR spektrum frekanslari

Reaksiyon Sonu Deneysel Deneysel IR Spektrum Frekanslari

Spektrum Frekans cm™ %T
C=0 gerilme 1658 105
N-H egilme 1595 125
C=N gerilme 1608 78

3.3.2.5 PHBA, 4-Metilaminobenzaldehit ve Uriiniin IR Spektrumu

Calismada PHBA ve 4-metilaminobenzaldehit ile gergeklestirilen reaksiyon sonrasinda,
olusan {riiniin IR (infrared) spektrumu PHBA ve 4-metilaminobenzaldehit ile
karsilastirilarak incelenmistir. IR spektrum analizinde C=O gerilme, N-H egilme ve
reaksiyon sonucunda olusan C=N imin bagina ait karakteristik frekanslar tespit edilerek

Sekil 3.54°de isaretlenmistir.
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Sekil 3.54: PHBA, 4-metilaminobenzaldehit ve iiriiniin IR spektrumu

Deneysel olarak elde edilen grafikteki frekanslarin molekiildeki hangi baglara ait oldugu,

Tablo 3.31’de sunulmustur.

Tablo 3.31: PHBA, 4-metilaminobenzaldehit ve iiriiniin IR spektrum frekanslar

PHBA, 4-Metilaminobenzaldehit ve Uriiniin Deneysel IR Spektrum Frekanslari

MADDE Spektrum Frekans cm™
PHBA N-H egilme 1605
4-Metilaminobenzaldehit C=0 gerilme 1658
Uriin C=N gerilme 1608
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3.3.2.6 PHBA’mn Teorik IR Spektrumu
PHBA’nin teorik IR spektrumu 3.3.1.7’°de incelenmistir.

3.3.2.7 4-Metilaminobenzaldehit’in Teorik IR Spektrumu
4-Metilaminobenzaldehitin teorik IR spektrumu 3.2.3.7°de incelenmistir.

3.3.2.8 Reaksiyon Sonucu Olusan Bilesik
Chem 3D programi ile olusturulan molekiil yapisi Sekil 3.55’de sunulmustur.

Sekil 3.55: (E)-4-(2-(4-metilamino)benzilidin)hidrazinil)benzoik asit

ChemBiol2 programi tarafindan adlandirilan [IUPAC adi, hesaplanan fiziksel 6zellikleri ve
molekiil formiilii Sekil 3.56°da sunulmustur.

(E)-4-(2-(4-(methylamino)benzylidene)hydrazineyl)benzoic acid
Chemical Formula: C 15H 1 5N302
Exact Mass: 269,12

HO
1 + Molecular Weight: 269,30
1 m/z: 269.12 (100.0%), 270.12 (16.2%), 271.12 (1.2%), 270.11 (1.1%)
o}

2 3 Elemental Analysis: C, 66.90; H, 5.61; N, 15.60; O, 11.88

Sekil 3.56: (E)-4-(2-(4-metilamino)benzilidin)hidrazinil)benzoikasit molekiiliiniin yap1
formiilii.
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3.3.2.9 Reaksiyon Sonucu Olusan Bilesigin IR Spektrumu
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Sekil 3.57: Uriiniin IR grafigi

Deneysel olarak elde edilen grafikteki frekanslarin molekiildeki hangi baglara ait oldugu,

Tablo 3.32’de sunulmustur.

Tablo 3.32: Uriiniin IR spektrum frekanslar

Uriiniin IR Spektrum Frekanslart

Spektrum Frekans cm™
C=0 gerilme 1664
C=N gerilme 1607
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3.3.2.10 Reaksiyon Sonucu Olusan Bilesigin Teorik IR Spektrumu

Gauss View programi ile elde edilen bilesige ait IR spektrumu Sekil 3.58’de sunulmustur.

PHBA+4-metilaminobenzaldehit IR Spectrum
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Sekil 3.58: Uriiniin teorik IR grafigi

Teorik olarak elde edilen grafikteki frekanslarin molekiildeki hangi baglara ait oldugu, Tablo

3.33’de sunulmustur.

Tablo 3.33: Uriiniin teorik IR spektrum frekanslar

Uriiniin Teorik IR Spektrum Frekanslar

Spektrum Frekans cm™
C=0 gerilme 1720
Halka gerilme 1583
C=N gerilme 1666
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3.3.3 PHBA ve 3-Hidroksibenzaldehit Reaksiyonunun Incelenmesi
PHBA ve 3-hidroksibenzaldehit reaksiyonu hem deneysel hem de teorik olarak IR spektrum

grafikleri incelenmistir.

3.3.3.1 PHBA ve 3-Hidroksibenzaldehit’in Reaksiyon Denklemi
Reaksiyon denklemi:

5 4
6 3 OH
1
) 2
NH» OH 6 5 N=CH
HO —_ 24 O ./
2 L NH 4+ ! 4 —_ NH
74 1
o 3 2 0) 6 5 0 2 3

' . ] (E)-4-(2-(3-hydroxybenzylidene)
PHBA 3-hidroksibenzaldehit hydrazineyl)benzoic acid

Sekil 3.59: PHBA ve 3-hidroksibenzaldehit’in reaksiyon denklemi

Reaksiyonda PHBA’nin amino (-NHz) ucu ile 4-metilaminobenzaldehitin karbonil (C=0)

ucu etkileserek imin (C=N) bag1 olusturur.

Oncelikle PHBA ve 3-hidroksibenzaldehit’in uygun ¢ozeltileri hazirlanmis ve her birinin etil
alkol bacgrounduna karsi deneysel olarak ayri ayr1 IR spektrumlart alinmistir. Her iki
cozeltiden esit oranda karigtirilarak reaksiyonun baglangi¢ ani background tanimlandi.
Reaksiyon ortaminin zamana karsi IR spektrumlart alindi. Piklerde olusan artma (iiriin
olusumu ile yeni piklerin ortaya ¢ikmasi) ve azalmalar (negatif transmitans-baslangic

maddelerinde azalma) incelendi.

3.3.3.2 PHBA’mn Deneysel IR Spektrumu
PHBA’ya ait deneysel IR spektrumlari 3.3.1.2 basliginda incelenmistir

3.3.3.3 3-Hidroksibenzaldehit’in Deneysel IR Spektrumu
3-Hidroksibenzaldehit’in deneysel IR spektrumu Sekil 3.60°da sunulmustur.
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Sekil 3.60: 3-Hidroksibenzaldehit’in IR spektrumu

Deneysel olarak elde edilen grafikteki frekanslarin molekiildeki hangi baglara ait oldugu,

Tablo 3.34’de sunulmustur.

Tablo 3.34. 3-Hidroksibenzaldehit’in deneysel IR spektrum frekanslari

3-Hidroksibenzaldehit’in Deneysel IR Spektrum Frekanslari

Spektrum Frekans cm™
C=0 gerilme 1700
Halka gerilme 1599-1588

3.3.3.4 Belirli Zaman Araliklarinda IR Spektrumu Alma
Reaksiyon PHBA ve 3-hidroksibenzaldehit ile baglatildi. Reaksiyon ortami zamana kars: esit

zaman araliklarinda incelendi.
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Sekil 3.61: PHBA ve 3-hidroksibenzaldehit’in reaksiyon ani IR spektrumlari
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Reaksiyon sonucu pik siddeti en fazla grafige ait Frekans degerleri Tablo 3.35’de

sunulmustur.
Tablo 3.35: Reaksiyon sonu deneysel IR spektrum frekanslari
Reaksiyon Sonu Deneysel IR Spektrum Frekanslari
Spektrum Frekans cm™ %T
C=0 gerilme 1701 111
N-H egilme 1633 104
C=N gerilme 1611;1600 88,89

3.3.3.5 PHBA, 3-Hidroksibenzaldehit ve Uriiniin IR Spektrumu

Calismada PHBA ve 3-hidroksibenzaldehit ile ger¢eklestirilen reaksiyon sonrasinda, olusan
triinin IR (infrared) spektrumu PHBA ve 3-hidroksibenzaldehit ile karsilastirilarak
incelenmistir. IR spektrum analizinde C=0O gerilme, N-H egilme ve reaksiyon sonucunda

olusan C=N imin bagma ait karakteristik frekanslar tespit edilerek grafik iizerinde

isaretlenmistir.
130
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1701 \
138 _ 1600
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90 N /7
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Sekil 3.62: PHBA, 3-hidroksibenzaldehit ve tiriiniin IR spektrumu

Deneysel olarak elde edilen grafikteki frekanslarin molekiildeki hangi baglara ait oldugu,

Tablo 3.36’da sunulmustur.
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Tablo 3.36: PHBA, 3-hidroksibenzaldehit ve iiriiniin IR spektrum frekanslar

PHBA, 3-Hidroksibenzaldehit ve Uriiniin Deneysel IR Spektrum Frekanslari

MADDE Spektrum Frekans cm™
PHBA N-H egilme 1606
3-Hidroksi benzaldehit C=0 gerilme 1701

Uriin C=N gerilme 1611-1600

3.3.3.6 PHBA’nin Teorik IR Spektrumu
PHBAnin teorik IR spektrumu 3.3.1.7°de incelenmistir.

3.3.3.7 3-Hidroksibenzaldehit’in Teorik IR Spektrumu
Teorik olarak IR spektrumu alma islemi, molekiil geometrisinin Chem Bio Draw 12

programi ile ¢izimi yapilarak baslandi. Molekiil geometrisi Sekil 3.63’de sunulmustur.

Sekil 3.63: 3-Hidroksibenzaldehit’in 2D ve 3D molekiil formiili

3-hidroksibenzaldehit molekiilii 3D olarak Gaussview 6.0.16 programina aktarildi. Gauss
View 6.0.16 programi kullanilarak teorik olarak IR spektrumu alindi. Elde edilen IR

spektrumu Sekil 3.64’de sunulmustur.

3-hidroksibenzaldehit IR Spectrum
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Sekil 3.64: 3-Hidroksibenzaldehit’in teorik IR spektrumu
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Deneysel olarak elde edilen grafikteki frekanslarin molekiildeki hangi baglara ait oldugu,

Tablo 3.37°de sunulmustur.

Tablo 3.37: 3-Hidroksibenzaldehit’in teorik IR spektrum frekanslari

3-Hidroksibenzaldehit’in Teorik IR Spektrum Frekanslari

Spektrum Frekans cm™
C=0 gerilme 1709
Halka gerilme 1659

3.3.3.8 Reaksiyon Sonucu Olusan Bilesik
Chem 3D programi ile olusturulan molekiil yapisi.

Sekil 3.65: (E)-4-(2(3-hidroksibenzilidin)hidrazinil)benzoikasit

ChemBiol2 programi tarafindan adlandirilan [IUPAC adi, hesaplanan fiziksel 6zellikleri ve

molekiil formiilii Sekil 3.66°da sunulmustur.
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(E)-4-(2-(3-hydroxybenzylidene)hydrazineyl)benzoic acid
Chemical Formula: C;4,H;,N,04
Exact Mass: 256,08
Molecular Weight: 256,26
m/z: 256.08 (100.0%), 257.09 (15.1%), 258.09 (1.1%)
Elemental Analysis: C, 65.62; H, 4.72; N, 10.93; O, 18.73

Sekil 3.66: (E)-4-(2(3-hidroksibenzilidin)hidrazinil)benzoikasit molekiiliiniin yap1
formiilii.

3.3.3.9 Reaksiyon Sonucu Olusan Bilesigin IR Spektrumu
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Sekil 3.67: Uriiniin IR grafigi

Deneysel olarak elde edilen grafikteki frekanslarin molekiildeki hangi baglara ait oldugu,
Tablo 3.38’da sunulmustur.
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Tablo 3.38: Uriiniin IR spektrum frekanslari

Uriiniin IR Spektrum Frekanslar

Spektrum Frekans cm™
C=0 gerilme 1685
C=N gerilme 1611

3.3.3.10 Reaksiyon Sonucu Olusan Bilesigin Teorik IR Spektrumu

Gauss View programi ile elde edilen bilesige ait IR spektrumu Sekil 3.68’de sunulmustur.

PHBA+3-hidroksibenzaldehit IR Spectrum
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Sekil 3.68: Uriiniin teorik IR grafigi

Deneysel olarak elde edilen grafikteki frekanslarin molekiildeki hangi baglara ait oldugu,

Tablo 3.39’de sunulmustur.

Tablo 3.39: Uriiniin teorik IR spektrum frekanslar:

Uriiniin Teorik IR Spektrum Frekanslari

Spektrum Frekans cm™
C=0 gerilme 1722

Halka gerilme 1638-1591
C=N gerilme 1662
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3.3.4 PHBA ve 3,4-Dihidroksibenzaldehit Reaksiyonunun incelenmesi
PHBA ve 3,4-dihidroksibenzaldehit reaksiyonu hem deneysel hem de teorik olarak IR

spektrum grafikleri incelenmistir.

3.3.4.1 PHBA ve 3,4-Dihidroksibenzaldehit’in Reaksiyon Denklemi
Reaksiyon denklemi:

NH OH :
HO y N / 2 2 3 HO 6 5 /
—Q  )—NH o+ / 1 oM —— 0 NN
J
O 3 2 o 6 5 o 2 3
o . . (E)-4-(2-(3,4-dihidroksibenzilidin)
PHBA 3,4-dihidroksibenzaldehit hidrazinil)benzoik asit

Sekil 3.69: PHBA ve 3,4-dihidroksibenzaldehit’in reaksiyon denklemi

Reaksiyonda PHBA’nin amino (-NH2) ucu ile 4-metilaminobenzaldehit’in karbonil (C=0)

ucu etkileserek imin (C=N) bag1 olusturur.

Oncelikle PHBA ve 3,4-dihidroksibenzaldehit’in uygun ¢ozeltileri hazirlanmis ve her birinin
etil alkol bacgrounduna kars1 deneysel olarak ayr1 ayr1 IR spektrumlari alinmistir. Her iki
cOzeltiden esit oranda karigtirilarak reaksiyonun baslangi¢ an1 background tanimlandi.
Reaksiyon ortaminin zamana karsi IR spektrumlart alindi. Piklerde olusan artma (iiriin
olusumu ile yeni piklerin ortaya ¢ikmasi) ve azalmalar (negatif transmitans-baslangig

maddelerinde azalma) incelendi.

3.3.4.2 PHBA’min Deneysel IR Spektrumu
PHBA’ya ait deneysel IR spektrumlar1 3.3.1.2 bagliginda incelenmistir

3.3.4.3 3,4-Dihidroksibenzaldehit’in Deneysel IR Spektrumu
3,4-dihidroksibenzaldehit’in deneysel IR spektrumu Sekil 3.70°de sunulmustur.
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Sekil 3.70: 3,4-Dihidroksibenzaldehit’in IR spektrumu

Deneysel olarak elde edilen grafikteki frekanslarin molekiildeki hangi baglara ait oldugu,

Tablo 3.40°de sunulmustur.

Tablo 3.40: 3,4-Dihidroksibenzaldehit’in deneysel IR spektrum frekanslari

3,4-Dihidroksibenzaldehit’in Deneysel IR Spektrum Frekanslari

Spektrum Frekans cm™
C=0 gerilme 1677
Halka gerilme 1596

3.3.4.4 Belirli Zaman Araliklarinda IR Spektrumu Alma
Reaksiyon PHBA ve 3,4-dihidroksibenzaldehit ile baslatildi. Reaksiyon ortami1 zamana kars1

esit zaman araliklarinda incelendi.
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Sekil 3.71: PHBA ve 3,4-dihidroksibenzaldehit’in reaksiyon an1 IR spektrumlari
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Reaksiyon sonucu pik siddeti en fazla grafige ait Frekans degerleri Tablo 3.41°de

sunulmustur.

Tablo 3.41: Reaksiyonun anlik deneysel IR spektrum frekanslari

PHBA ve 3,4-Dihidroksibenzaldehit Reaksiyonunun Deneysel IR Spektrum

Frekanslari
Spektrum Frekans cm™ %T
C=0 gerilme 1676 110
N-H egilme 1595 107
C=N gerilme 1607 88

3.3.4.5 PHBA, 3,4-Dihidroksibenzaldehit ve Uriiniin IR Spektrumu

Calismada PHBA ve 3,4-dihidroksibenzaldehit ile gerceklestirilen reaksiyon sonrasinda,
olusan iriiniin IR (infrared) spektrumu PHBA ve 3,4-dihidroksibenzaldehit ile
karsilagtirilarak incelenmistir. IR spektrum analizinde C=O gerilme, N-H egilme ve
reaksiyon sonucunda olusan C=N imin bagina ait karakteristik frekanslar tespit edilerek

grafik lizerinde isaretlenmistir.

2000 Name 1900 1800  ¢mt 1700 1600 1500
—— 3,4-Dihidroksibenzaldehit

—— PHBA
Uriin

Sekil 3.72: PHBA, 3,4-dihidroksibenzaldehit ve {iriiniin IR spektrumu

Deneysel olarak elde edilen grafikteki frekanslarin molekiildeki hangi baglara ait oldugu,
Tablo 3.42°de sunulmustur.
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Tablo 3.42: PHBA, 3,4-dihidroksibenzaldehit ve iiriiniin IR spektrum frekanslar

PHBA, 3,4-Dihidroksibenzaldehit ve Uriiniin Deneysel IR Spektrum Frekanslari

MADDE Spektrum Frekans cm™
PHBA N-H egilme 1606
3,4-Dihidroksi benzaldehit C=0 gerilme 1678
Uriin C=N gerilme 1606

3.3.4.6 PHBA’nin Teorik IR Spektrumu
PHBA’nn teorik IR spektrumu 3.3.1.7’de incelenmistir.

3.3.4.7 3,4-Dihidroksibenzaldehit’in Teorik IR Spektrumu
Teorik olarak IR spektrumu alma islemi, molekiil geometrisinin Chem Bio Draw 12

programi ile ¢izimi yapilarak baslandi. Molekiil geometrisi Sekil 3.73’de sunulmustur.

Sekil 3.73: 3,4-Dihidroksibenzaldehit’in 2D ve 3D molekiil formiilii

3,4-dihidroksibenzaldehit molekiilii 3D olarak Gaussview 6.0.16 programina aktarildi.
Gaussian 9W programi kullanilarak optimize edildi. Gauss View 6.0.16 programi
kullanilarak teorik olarak IR spektrumu alindi. Elde edilen IR spektrumu Sekil 3.74°de

sunulmustur.
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Sekil 3.74: 3,4-dihidroksibenzaldehit’in teorik IR spektrumu

Deneysel olarak elde edilen grafikteki frekanslarin molekiildeki hangi baglara ait oldugu,
Tablo 3.43’de sunulmustur.

Tablo 3.43: 3,4-Dihidroksibenzaldehit’in teorik IR spektrum frekanslar

3,4-Dihidroksibenzaldehit’in Teorik IR Spektrum Frekanslari

Spektrum Frekans cm™
C=0 gerilme 1705
Halka gerilme 1644

3.3.4.8 Reaksiyon Sonucu Olusan Bilesik
Reaksiyon sonucu olusan bilesigin Chem 3D programu ile olusturulan molekiil yapist Sekil

3.75’de sunulmustur.

Sekil 3.75: (E)-4-(2(3,4-dihidroksibenzilidin)hidrazinil)benzoikasit
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ChemBiol2 programi tarafindan adlandirilan IUPAC adi, hesaplanan fiziksel 6zellikleri ve

molekiil formiilii Sekil 3.76°da sunulmustur.

(E)-4-(2-(3,4-dihydroxybenzylidene)hydrazineyl)benzoic acid
Chemical Formula: C,4H,N,0,
Exact Mass: 272,08
Molecular Weight: 272,26
m/z: 272.08 (100.0%), 273.08 (15.1%), 274.09 (1.1%)
Elemental Analysis: C, 61.76; H, 4.44; N, 10.29; O, 23.51

Sekil 3.76: (E)-4-(2(3,4-dihidroksibenzilidin)hidrazinil)benzoikasit molekiiliiniin yap1
formiilii.

3.3.4.9 Reaksiyon Sonucu Olusan Bilesigin IR Spektrumu

1900 1800 omt 1700 1600 1500

Sekil 3.77: Uriiniin IR grafigi

Deneysel olarak elde edilen grafikteki frekanslarin molekiildeki hangi baglara ait oldugu,

Tablo 3.44’de sunulmustur.
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Tablo 3.44: Uriiniin IR spektrum frekanslar

Uriiniin IR Spektrum Frekanslar

Spektrum Frekans cm™
C=0 gerilme 1677
C=N gerilme 1606

3.3.4.10 Reaksiyon Sonucu Olusan Biesigin Teorik IR Spektrumu

Gauss View programi ile elde edilen bilesige ait IR spektrumu Sekil 3.78’de sunulmustur.

PHBA+3,4-dihidroksibenzaldehit IR Spectrum
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Sekil 3.78: Uriiniin teorik IR grafigi

Teorik olarak elde edilen grafikteki frekanslarin molekiildeki hangi baglara ait oldugu, Tablo

3.45’de sunulmustur.

Tablo 3.45: Uriiniin teorik IR spektrum frekanslar

Uriiniin Teorik IR Spektrum Frekanslar

Spektrum Frekans cm™
C=0 gerilme 1722
Halka gerilme 1578
C=N gerilme 1642
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4. SONUC VE ONERILER

Bu ¢alismada, PABA (para-aminobenzoikasit) ve PHBA (para-hidrazinobenzoikasit) giris
maddesi olarak kullanilarak, c¢esitli aromatik aldehitlerle imin ve hidrazon olusum
reaksiyonlart in-situ FTIR (Fourier Doniistimlii Kizildtesi Spektroskopi) yOntemiyle
detaylica incelenmistir. Calismanin temel amaci, imin (C=N ve hidrazon C=N-NH>-) bagi
olusumlarinin zamana bagli olarak anlik izlenebilmesi ve reaksiyon mekanizmalarinin hem

deneysel hem de teorik verilerle desteklenmesidir.

4.1 Deneysel Bulgularin Degerlendirilmesi

Deneysel veriler, PABA ve PHBA’nin benzaldehit, m-tolualdehit ve 4-
metilaminobenzaldehit gibi ¢esitli aldehitlerle reaksiyona girmesi sonucunda oda
sicakliginda imin baglarinin olustugunu agik bir sekilde gostermistir. Oda kosullarinda
gerceklestirilen bu reaksiyonlar, sari renkli imin olusumuyla goézlemlenmis ve FTIR
spektrumlar1 ile desteklenmistir. In-situ FTIR analizlerinde, C=0O ve N-H titresim
frekanslarinda gbzlemlenen azalma ve buna karsilik C=N titresim frekansindaki artis, imin
olusumunun net bir gdstergesidir. Ozellikle, PABA ile benzaldehit arasindaki reaksiyonun
zamanla IR spektrumunda gozlemlenen degisiklikleri, imin olusumunun stirekli olarak takip

edilebilecegini gostermistir.

Bu deneysel bulgular, literatiirdeki diger calismalarla biiyiik 6lciide uyumludur. Imin
baglarmin FTIR ile izlenmesi literatiirde yaygin olarak kullanilan bir yontem olup, bu
calismanin in-situ IR analiziyle dogrudan zaman-mekan iliskisi kurarak bu yontemin giiciinii
gbstermesi, bu alandaki literatiire katki saglamaktadir. Ozellikle, reaksiyonun gergek
zamanli izlenmesi sayesinde, imin baglarinin olusma siireclerinin ayrintili bir sekilde takip
edilebildigi goriilmiistir. Bu sonuglar, imin olusumu ile ilgili mekanik bilgilerin

gelistirilmesine 6nemli bir katki saglamaktadir.

4.2 Teorik ve Deneysel Sonuclarin Karsilastirilmasi

Gauss View programi kullanilarak elde edilen teorik IR spektrumlari, deneysel bulgularla
karsilagtirildiginda 6nemli bir uyum gostermisti. PABA’nin benzaldehit ile olan
reaksiyonunda deneysel olarak 1707 cm™"’de gozlemlenen C=0O gerilme frekansi, teorik
olarak 1706 cm "’ de hesaplanmistir. Benzer sekilde, imin (C=N) bagima ait deneysel ve

teorik frekanslar arasinda da kiigiik farklar gozlemlenmistir; bu farkliliklar molekiillerin
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deneysel ortam kosullarina ve hesaplama modellerine dayanan kiiciik sapmalardan
kaynaklanmaktadir. Ancak genel olarak, deneysel ve teorik spektrumlar arasinda elde edilen
bu uyum, imin olusumunun teorik olarak da giiclii bir sekilde desteklendigini
gostermektedir. Bu da Gauss View gibi teorik modelleme araglarinin bu tiir reaksiyonlari

ongdrmede ne kadar gilivenilir oldugunu ortaya koymaktadir.

Teorik ve deneysel spektrumlar arasindaki uyum, primer-amin-aldehit reaksiyonlarinin
mekanizmalarini daha iyi anlamamiza olanak tanimaktadir. Ozellikle, bu c¢alismada
kullanilan yogunluk fonksiyonel teorisi (DFT) ve B3LYP fonksiyonel seti, spektral verilerin
elde edilmesinde basarili sonuglar vermistir. Teorik hesaplamalar, molekiil i¢indeki baglarin
hangi frekanslarda titresim gosterdigini tahmin ederek deneysel bulgular1 desteklemis ve
imin olusumunun molekiiler diizeyde nasil gergeklestigi konusunda derinlemesine bilgi

saglamigtir.

4.3 Smirlamalar

Calisma sirasinda karsilagilan baslica sinirlamalardan biri, ¢oziicii se¢imidir. Coziicii
incelenmek istenen spektrum araliginda pikler vermemelidir. Metil alkol ve etil alkol gibi
¢oziiciiler arasinda yapilan tercih, metil alkoliin toksik etkilerinden kaginmak amaciyla etil
alkol lehine sonug¢lanmistir. Ancak etil alkoliin bazi reaksiyonlarda smirli ¢oziiniirliik
saglamasi, iiriinlerin saflastirilmasi ve reaksiyon verimliligi a¢isindan zorluklar yaratmistir.
Ozellikle, PHBA nin bazi aldehitlerle verdigi reaksiyonlar sirasinda iiriiniin ¢dziiciide
tamamen ¢Ozlinmemesi ve saflagtirma asamalarinda karsilasilan giigliikler, bu sinirlamalarin

basinda gelmektedir.

Bunun yani sira, reaksiyonlarin oda sicakliginda gerceklestirilmis olmasi, sicaklik
faktoriiniin etkilerini diglamaktadir. Gelecekteki ¢alismalar, bu reaksiyonlarin farkli sicaklik
araliklarinda incelenmesiyle daha fazla bilgi saglayabilir. Ornegin, imin olusumunun
sicaklikla hizlanip hizlanmadigi veya reaksiyonun farkli kosullar altinda nasil degistigi
arastirilabilir. Ayrica, farkli ¢oziiciilerin etkisi daha kapsamli bir sekilde incelenebilir;
dimetilsiilfoksit (DMSO) veya asetonitril gibi alternatif ¢dziiciilerin imin olusumu

tizerindeki etkisi arastirilabilir.

Bagka bir sinirlama ise deneysel sonuglarin yalnizca FTIR ile analiz edilmis olmasidir. IR

spektrumlar1 reaksiyon mekanizmasin1 agiklamada oldukca etkili olmasina ragmen,
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reaksiyon tiriinlerinin yapisin1 daha detayli incelemek icin ek karakterizasyon yontemlerine
de ihtiya¢ duyulabilir. Niikleer Manyetik Rezonans (NMR) veya X-1sin1 kristalografisi gibi
yontemler, elde edilen imin tiirinlerinin yapisin1 daha kesin bir sekilde dogrulayabilir. Bu
yontemlerin kullanimi, iirtinlerin dogrulugunu artiracak ve reaksiyon mekanizmasinin daha

derinlemesine anlasilmasini saglayacaktir.

4.4 Oneriler

Bu calismanin bulgular1 1s1ginda, gelecekte yapilacak arastirmalar birkag yoOnde
genisletilebilir. Oncelikle, imin olusum reaksiyonlar1 farkl1 ¢dziicii sistemlerinde ve farkli
aldehitler kullanilarak genisletilebilir. Daha fazla sayida amin ve aldehit bilesigi kullanilarak
bu reaksiyonlarin genel mekanizmalar1 daha iyi anlasilabilir. Ayrica, calisma oda
sicakliginda gerceklestirilmis olmasina ragmen, daha yiiksek sicakliklarin reaksiyon hizina

ve iirlin verimliligine olan etkisi arastirilabilir.

Bununla birlikte, farkli amin tiirevleri kullanilarak reaksiyon mekanizmasi genisletilebilir.
Bu baglamda, sterik ve elektronik faktorlerin imin olusumuna nasil etki ettigi de
incelenebilir. Elektron ¢ekici ve itici gruplarin amin ve aldehit bilesiklerine eklenmesiyle,
bu faktorlerin bag olusum mekanizmasi iizerindeki etkileri daha detayli bir sekilde analiz
edilebilir. Gelecekte yapilacak calismalarda, FTIR nin yani sira diger spektroskopik ve
kristalografik teknikler kullanilarak elde edilen iiriinlerin yapis1 daha detayli bir sekilde

incelenebilir.
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