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OZET

NINHIDRININ BAZI AROMATIK AMINLERLE OLAN
REAKSIYONLARININ FT-IR SIVI HUCRESINDE INCELENMESI
YUKSEK LiSANS TEZi
ELiF TEZBASARAN
BALIKESIR UNIVERSITESI FEN BILIMLERI ENSTIiTUSU
KIMYA ANABILIM DALI
(TEZ DANISMANIL:YRD. DOC. DR. ONUR TURHAN))

BALIKESIR, ARALIK - 2011

Bu calismada amino asit belirteci olarak siklikla kullanilan ninhidrinin bazi
aromatik aminlerle olan reaksiyonlar1 in-Situ FT-IR yontemi kullanilarak
incelenmistir. Calismada kullanilan yontem ‘‘reaksiyon baslangict background
tanimlamasi’> yontemidir. Yontem reaksiyonun Dbaglangic anindaki tiim
bilesenlerinin titresimlerinin FT-IR cihaz1 tarafindan yok sayilmasi mantigina
dayanmaktadir. Bu yontem kullanilarak izlenen tiim reaksiyonlar ¢ozelti
ortaminda gerceklestirilmistir.

Calisma dahilinde ninhidrin ile anilinin etanol igerisinde oda sicakligindaki
reaksiyonu, ninhidrin ile fenilhidrazinin kloroform igerisinde oda sicakliginda
hidrazon olusturma reaksiyonu, ninhidrin ile o-fenilendiaminin kloroform
icerisinde oda sicakligindaki reaksiyonu, ninhidrin ile m-hidroksianilinin THF
icerisinde oda sicakligindaki ve ninhidrin ile o-hidroksianilinin THF igerisinde
oda sicakligindaki reaksiyonu reaksiyon baslangici background tanimlama
yontemi kullanilarak incelenmistir. Reaksiyon ortamlarinin in-situ olarak alinan
FT-IR spektrumlar1 giris maddelerinden ve olusan iiriinlinden kaynaklanan
titresimleri bir spektrum {izerinde transmitans ¢izgisinin ayri taraflarinda olacak
sekilde gosterilmistir.

Ayrica ¢alismada FT-IR ile izlenen yukarida adi gecen reaksiyonlar,
deneysel olarak gerceklestirilip olusan iiriinler saflagtirilarak giris maddelerinin
FT-IR spektrumlar ile karsilastirilmistir.

ANAHTAR KELIMELER:FT-IR, background tanimlama, in-situ reaksiyon
gbzlenmesi, ninhidrin, amin



ABSTRACT

OBSERVATION OF REACTIONS OF NINHYDRIN WITH SOME
AROMATIC AMINES IN FT-IR LIQUID CELL
MSC THESIS
ELiF TEZBASARAN
BALIKESIR UNIVERSITY INSTITUTE OF SCIENCE

CHEMISTRY

(SUPERVISOR:ASSIST. PROF. DR. ONUR TURHAN)

BALIKESIR, DECEMBER 2011

In this study, the reactions of ninhydrin, which is commonly used as a
marker for amino acid, with some aromatic amines were investigated by using in-
situ FT-IR method. The method used in this study, is ‘‘background defining of the
beginning of the reaction’’. This method is based on ignoring FT-IR vibrations of
all initial reaction components. All observed reactions by this method are carried
out in solution media.

The study includes, reaction of aniline with ninhydrin in ethanol,
hydrazone formation reaction of ninhydrin with phenylhydrazine in chloroform,
reaction of ninhydrin with o-phenylenediamine in choloroform, reaction of
ninhydrin with m-hydroxyaniline in THF, imine formation reaction of ninhydrin
with o-hydroxyaniline in THF by using background defining method at room
temperature. The in-situ measured FT-IR spectra of reaction media shows
vibrations caused by the product and starting materials on the different sides of
transmittance line of the spectrum.

For the comparison of the decrease in starting materials and formation of
product all of the aforementioned reactions were also carried out in normal
laboratory conditions.

KEYWORDS: FT-IR, background defining, in-situ reaction observation,
ninhydrin, amine
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1. GIRIS

Bu ¢alismada ninhidrin (1) ve bazi aminlerin reaksiyonlari FT-IR cihazi
yardimiyla ¢ozelti ortaminda in-situ olarak incelenmistir. Organik reaksiyonlardaki
en Onemli sorunlarin basinda olusan iriinlerin saflastirilmasi ve iirliniin yapisinin

tayin edilmesi gelmektedir.

O
OH

OH
0
M

Sekil 1.1: Ninhidrinin yapist
Bu boliimde ¢alismada kullanilan kimyasal maddelerdeki baslica fonksiyonel
gruplar ve {lzerinde c¢alisilan reaksiyonlarin mekanizmalar1 hakkinda bilgi
verilecektir. Ayrica galigmanin temeli olan infrared (IR) spektroskopisi ve daha dnce

ninhidrin ile yapilmis literatiirdeki ¢alismalar hakkinda da bilgi verilecektir.

Ninhidrinde karbonil fonksiyonel grubu igerdigi i¢in ilk olarak karbonil
bilesikleri hakkinda genel bir bilgi verilecektir.

1.1  Karbonil Bilesiklerinin Kimyasi

Karbonil grubu iceren ¢ok sayida bilesik mevcuttur. Bu bilesikler karbonil
gruplarinin bagh oldugu gruplara gore gesitlilik gosterir. Karbonil bilesiklerini iki
kategoriye ayirmak mimkiindiir. Birinci kategoride aldehit ve ketonlar diger

kategoride ise karboksilik asitler ve tiirevleri yer alir [1].



1.1.1 Karbonil Grubunun Y apis:

Karbonil grubundaki C=0 ¢ift bag1 alkenlerdeki karbon-karbon ¢ift bagina
benzer sekilde bir ¢ ve bir © bag igerir. ¢ bagi sp2 hibritlesmesi yapmis karbon ve
oksijen atomlar1 arasinda bulunur. Karbonun diger sp2 hibrit orbitalleri stibsitiientler
ve karbonil karbonu arasindaki o baglarmi olustururken oksijenin diger sp? hibrit
orbitalleri ise ortaklasmamus elektron ciftleri tarafindan doldurulmustur. Karbonil
grubundaki karbon ve oksijen sp? hibritlesmesi yaptig1 icin karbonil diizlemseldir ve
stibstitlientler arasi a¢i1 yaklasik 120°dir. Tim bunlar asagida en basit karbonil
bilesigi olan formaldehit {iizerinde gosterilmistir. ©x Bag1 ise p orbitallerinin
ortiismesiyle olusmustur (Sekil 1.2) [2].

Formaldehitteki o badi ¢ 5 bagi iki sp hibrit Formaldehitteki 7 bag
orbitalinden olusur

H ; H
Karbonun ‘ Oksijenin —
sp” hibrit 4 ’ ortaklasmamis \‘: C-O m badi iki p
orbitalleri 120° ( (& .:,-- elektron ciftleri 0  orbitalinden
hidrojen ‘ oksijenin sp hibrit / olusur
ile o bagi orbitalleri
olugturur H tizerindedir H

Sekil 1.2: Formaldehitdeki ¢ ve n baglarinin olusumu

Iki tip karbon oksijen bagi bulunmaktadir biri karbon oksijen tekli bag digeri
ise karbon oksijen ikili bagidir. Karbon oksijen ikili bagi karbon oksijen tekli bagina
gore daha kisa ve neredeyse iki kat1 kadar giigliidiir bu bagin tekli baga gore daha
reaktif olmasimnin sebebi polarlanmadir. Polarlanmig C=0 c¢ift bagi karbon atomunun
pozitif yiiklenmesine sebep olur ve negatif yiiklii niikleofilleri kendisine g¢ekerek

reaksiyonu tesvik eder.

1.1.2 Karbonil Gruplarinin Reaktivitesinin Molekiiler Orbitallerle

Aciklanmasi

Niikleofil karbon atomuna yaklagtiginda HOMO’sunda (dolu olan en yiiksek
enerjili molekiiler orbital) bulunan elektron ¢iftleri karbonil bilesiginin LUMO’su (en
diisiik enerjili bos molekiiler orbital) olan ©* orbitalleri ile etkilesimde bulunarak yeni

o bagmi olusur. Anti bag orbitallerine elektron aktarilmasi ile bag kirilir ve



elektronlarin karbonilin anti bagina girmesiyle 7 bagi kirilir ve elektronlar oksijen

atomu iizerine acilir (Sekil 1.3).

>=o - % s i>—o@

Nu Yenic bad

©
s - O - 2
/ “ ¢
Bc—o /
F s
HOMO daki elektronlar
LUMO ile etkilesime
sphibritlegmis karbon baglar sp®hibritlegmig karbon
Nu
\~r o .t 5
% ©

= bagindaki elektronlar reaksiyon sonunda
oksijen tizerinde negatif yik olarak bulunur

Sekil 1.3: Karbonil grubunun niikleofiller ile olan reaksiyonunun molekiiler orbitallerle gosterimi

Baslangicta diizlem ti¢gen seklindeki sp® hibritlesmesi yapmis karbonilin
karbon atomu {irtinde sp3 hibriti yapmis tetrahedral karbon atomuna doniismektedir

[3].

1.2 Aminler

Alkoller ve eterler suyun organik tiirevi olduklari gibi aminlerde amonyagin
organik tiirevleridir. Aminlerde amonyak gibi serbest elektron giftleri ile bir azot

atomu igerirler. Bu elektron ¢ifti aminleri hem bazik hem de niikleofilik yapar.

1.2.1 Aminlerde Yap1 ve Baglanma

Aminlerdeki baglar amonyaktaki baglara benzer. Azot atomu sp® hibriti
yapmustir. Tetrahedral yapiin ii¢ kosesinde siibstitiient ve dordiincli kosesinde
ortaklasmamus elektron ¢ifti bulunur. C-N-C bag1 agis1 yaklasik 109%’ye yakin olmasi
beklenir C-N-C bag acis1 108°°dir ve C-N baginin uzunlugu 1,47 A”dur (Sekil 1.4)

[4].



sp® hibritlesmesi yapmis

Hscn“‘/"N\

CH
HaC 3

Sekil 1.4: Aminlerdeki azot atomunun sp® hibriti

1.2.2 Aminlerin Fiziksel Ozellikleri:

Alkollere benzer sekilde bes karbon atomundan daha az atoma sahip aminler
genellikle suda ¢oziiniirler. Alkoller gibi primer ve sekonder aminler hidrojen bagi
olustururlar (Sekil 1.5).

Sekil 1.5:Aminlerdeki hidrojen baglarinin gsterimi
Bunun sonucunda aminler ayni molekiiler agirliga sahip olan alkanlardan
daha yiiksek kaynama noktasina sahiptir. Ornegin dietilamin 56,3°C’de kaynarken
pentan 36.1°C’de kaynar (Sekil 1.6).

H
|
CH;CH,NCH,CH; CH;CH,CH,CH,CHj5
dietilamin pentan
M,=71,1 g/mol M,=72,1g/mol
K.N=56,3 °C K.N=36,1C

Sekil 1.6: Dietilamin ve pentanin kaynama noktalar1 ve molekiil agirliklar

Aminlerin diger karakteristik 6zelligi kokularidir. Diigiik molekiil agirlikl

aminlerden trimetilaminin balik kokusuna benzeyen dikkat ¢ekici bir kokusu vardir.



1.2.3 Aminlerin Bazhg

Aminler sahip oldugu ortaklagmamis elektron ¢iftlerinden dolayr hem bazik
hem de niikleofilik 6zellik gosterir. Aminlerin asitlerle reaksiyonu sonucu azot

tuzlar1 olusur ve ¢ogu polar reaksiyonlarda elektrofillerle tepkime verirler (Sekil 1.7).

Ve & o
Ni + H—A =—— N-H + :A
J/ /@

amin asit tuz

Sekil 1.7:Aminlerdeki asit-baz dengesi

Aminler alkollerden, eterlerden ve sudan daha baziktir. Amin suda
¢oziindiigiinde suyun protik asit gibi davrandig1r ve amine proton transfer ettigi bir

denge elde edilir (Sekil 1.8) [5].

RNH, + H,0 RNH; + OH”

Sekil 1.8: Aminin asit-baz reaksiyonu

1.3 iminler

Iminler herhangi bir primer aminin aldehit ya da ketonla elverisli kosullar
altinda reaksiyonu sonucu olusur. Imin olusum reaksiyonu anilin ve benzaldehit

tizerinde Sekil 1.9°da gosterilmistir.

o O F

katalitik H* H

Sekil 1.9: Benzaldehitin anilin ile iminlesme reaksiyonu
Bu reaksiyonun mekanizmasina baktigimizda (Sekil 1.10): Aminin iizerinde
bulunan elektron ¢iftleri aldehitin karboniline niikleofilik atakta bulunur ve
hemiamin ara {triini olusur. Son olarak da bu ara fiiriiniin asidik ortamda

dehidrasyonu sonucunda imin olusumu gerceklesir.
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bu basamak hiz belirleme basamagidir ve pH 4 iin lizerindedir (V H
0 0 *OH
H 2 N N
_— H H = H
hemiamin

P

imin

N /
e

Asit katalizine ihtiyac vardir; pH6 nin {izerinde reaksiyon yavas
gerceklesir

Sekil 1.10: Iminlesme reaksiyonunun mekanizmasi

Asit katalizi olmadiginda reaksiyon oldukca yavastir. Mekanizmada dikkat
edilmesi gereken onemli kisim katilma asamasinda asit katalizine gerek olmadigidir
fakat reaksiyonda suyun eliminasyonu icin aside ihtiyag vardir. Imin olusumu
yaklasik olarak pH 4-6 arasinda hizlidir ve ¢ok fazla amin protonlandigi igin
reaksiyonun 1ilk basamagmin hizi yavastir. Bu pH’in iizerinde dehidrasyon
basamaginda ayrilacak olan -OH grubunun protonlanabilmesi ig¢in proton

konsantrasyonu oldukga azdir [6].

Iminler aldehitler ya da ketonlar ile primer aminlerden elde edilirler. Eger
imin ¢ifte bagindaki karbon ya da azot atomu aromatik siibstitlient igeriyorsa izole
edilebilirler. Iminlerden azot atomu iizerinde elektronegatif grup tastyanlar kararlidur.

Ornegin; oksimler, hidrazonlar ve semi karbazonlar (Sekil 1.11).
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Sekil 1.11: Cesitli imin tiirevlerinin olugumu

Bu bilesikler iminlerden daha kararlidir ¢iinkii elektronegatif siibsititiient imin
C=N ¢ift baginin delokalizasyonuna katkida bulunur. Delokalizasyon imin g¢ifte
bagindaki karbon atomunun pozitif yiikiinii azaltir ve LUMO’nun enerjisini arttirir.
Boylece niikleofilik ataklara daha az duyarli olur (Sekil 1.12).

Sekil 1.12: Oksimin rezonans yapilari

1.4  Aldehit ve Ketonlara Oksijen Niikleofilinin Katilmasi

Aldehit ya da ketonlarin karbonil gruplarina su katilmasi geminal diollerin

olusmasina sebep olur (Sekill.13).

- asit yada baz OH
~ N7
c=0 + H,0 —= o C\

/ OH
aldehit yada ketonun hidrat

karbonil grubu gem-diol

Sekil 1.13: Karbonile oksijen niikleofilinin katilma reaksiyonu



Geminal diol yaygin olarak uygun aldehit ya da ketonun hidrat1 olarak ifade
edilir. Bu bilesikler kararsizdirlar ve nadiren izole edilebilirler. Bu reaksiyon asit ya

da bazla katalizlenir.

Aldehit ya da ketonlarin hidrasyonu geri doniisiimliidiir ve su tekrar aldehit
ya da ketonu olugturarak ayrilir. Cogu durumda da denge baskin olarak karbonili
tercih eder. Ancak formaldehit 20 C*de suda ¢oziindiigiinde %99’dan daha fazla
oranda hidratlanmis yapiy1 bulundurur (Sekil 1.14).

H H
OH
Y=o * HO /= <
- H OH
formaldehit formaldehit hidrat
>%99

Sekil 1.14: Formaldehitin sudaki dengesi

Formaldehitin %37’lik sulu ¢dzeltisi formalin olarak adlandirilir ve biyolojik

turlerin muhafaza edilmesinde kullanilir.

H;C
\ H,0 \7<OH
C=0 + 2
/ H,C OH
aseton 2,2-propandiol
%99.9 %0.1

Sekil 1.15: Asetonun sudaki dengesi

Formaldehitdeki durumun aksine asetonun sudaki ¢ozeltisi dengede % 0.1
hidrat bulundurur (Sekil 1.15) [7].

1.5  Ninhidirin (2,2-dihidroksi-1,3-indandion)

Ninhidrin amonyak ya da primer aminlerin tespitinde kullanilan kimyasaldir.
Serbest aminler ile reaksiyonu sonucunda koyu mavi ya da mor renkte Ruhemann
moru olarak bilinen {irin olusur. Aminoasitlerin miktar tayininde ve belirlenmesinde
kullanilmaktadir [8].
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Sekil 1.16: Ninhidrin olusumunun reaksiyonu

Ninhidrin ilk defa 1910’da Ruhemann tarafindan sentezlenmistir. Ruhemann
1-indanon ile p-nitrozometilanilinin reaksiyonu ile dikarbonil bilesikleri sentezleme
caligmalarinda istedigi 1,2-indandion bilesigi yerine 1,2,3-indantirionu (ninhidrin)
izole etmistir (Sekil 1.16). Ninhidrin sulu ortamda hidrat halinde kararlidir,

trikarbonil hali ise susuz kosullarda daha ¢ok bulunur [9].

Ninhidrinin ~ aminoasitlerle  reaksiyonunun  kesfedilmesinden  sonra

aminoasitlerin belirlenmesinde ve miktar tayininde kullanimi yayginlagmistir [10].

1.5.1 Ninhidrinin Yapisi

Ruhemann 2,2-dihidroksi-1,3-indandion yapisini (1) ninhidrin yapisi olarak

Onermistir [11].

Ninhidrinin sudaki ¢6ziiniirliigli ve termal kararlih@ Schonberg ve
Moubasherin 6nerdigi i¢ tuz ya da zwitter iyon formiilii ile (1), (2) ve (3) nolu yapilar

arasindaki rezonans ile agiklanmistir (Sekil 1.17) [12].
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(@) (0]
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\
OH o H
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Sekil 1.17: Ninhidrinin gesitli formlar

(4) Numarali yap1 hidrojen bagi ile kararlidir ¢linkii ninhidrinin keto
kisminin oksijeni ile hidroksil kisminin oksijeni arasindaki mesafe 3.18 A®dur ve
diger bilinen bes halkali hidrojen bagh sistemlerde normal O-H-O uzakhg 2.70 A°
dur [13].

1.5.2 Ninhidrinin Genel Ozellikleri

1.5.2.1 Fiziksel Ozellikleri

Ninhidrinin etanolden kristallendirilmesiyle sar1 renkli prizma seklinde
kristaller elde edilir. Sulu ¢ozeltisi sar1 renklidir. 125-130 °C’de kati halde
1sitildiginda pembe, kirmizi, kahverengiye doniisiir ve 241 %C’de bozunarak erir [14].
Bu bilesik giin 1518inda kirmizi renge doniisiir, bu yiizden serin karanlik yerlerde
saklanmalidir. Ninhidrin ve tiirevlerinin UV ve goriiniir bolge spektrumlari birgok

arastirmaci tarafindan daha 6nce rapor edilmistir [15-18].

1.5.2.2 Kimyasal Ozellikleri

Ninhidrin tiyonil kloriir ile muamele edildiginde ya da vakum altinda

isitildiginda koyu kirmizi igneler halinde 1,2,3-indantrion (2) bilesigi elde edilir.
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Trionun benzendeki mavi-yesil ¢ozeltisi suyla calkalandiginda iki konumundaki
karbonil grubu hidratlanir, benzen tabakasindaki renk kaybolur ve ninhidrin elde
edilir. Trion yapis1 derisik stlfiirik asit ¢ozeltisi ile elde edilir fakat sicaklik
yiikselirse bisindandion (hidrindantin) (5) yapisi elde edilebilir. Ninhidrin hava
varhiginda 1sitildiginda ftalik anhidrit elde edilir. Ninhidrinin fosfor pentakloriir ile
reaksiyonu sonucu 2,2-diklor-1,3-indandion (6) elde edilir ve hidrojen siyaniir ile 2-
stibsitiie siyanohidrin elde edilir. 2-nitro bilesigi (7) nitrikasitin ninhidrin ile

muamelesi sonucu olusur (Sekil 1.18) [19].
O O O 0
(LRI “ .
(0) O (@) (0]
(6) (7

Sekil 1.18: Bazi ninhidrin tiirevleri

(&)

Ninhidrin ketonik 6zellik gosterir fakat hem fehling c¢ozeltisini hemde
amonyakli glimiis nitrat1 indirger. Bunun sebebi Ruhemann tarafindan bes iiyeli
halkanin agilip o-karboksifenilglioksilikaldehit (8) elde edilmesiyle agiklanmistir
(Sekill.19).

OH

OH O

Sekil 1.19: o-karboksifenilglioksilikaldehit bilesiginin yapisi

1.5.2.3 Ruhemann Morunun Kimyasi

Ruhemann morunun yapisi 1911°de Ruhemann tarafindan yaymlanmigtir.
Fakat olusumunun mekanizmasi 90 y1l boyunca bir¢ok grup tarafindan aragtirilmistir.
Ruhemann morunun olusumunun mekanistik degerlendirilmesi genis olarak onceKi

calismalarda yer almaktadir [20]. Ruhemann morunun kabul edilen mekanizmasi ilk

11



olarak Friedmann ve Williams tarafindan Onerilmistir [21]. Mekanizma basit
goriinmesine karsin ortam kosullarina O6zellikle de ¢ozeltinin pH’ma baghdir,
reaksiyon gosterildiginden daha zor gergeklesebilir. Hidrindantin (bisindandion) (5)
gibi farkli tiriinler elde edilebilir. Ninhidrin ¢ok sayida farkl tiirle reaksiyona girerek

farkli kromojenik trtinler olusturur [22].

O O
NH,CHRCO,H OH HO
(0] q > 0)
“H0 HN
) O R
2
0 _
+ _ O O )
OH, O 0
-H20 + F
O———> — N _—
HN H -CO,
(0] R 0O
(10)
O o)
- ITI +
— -~ -
N =M\
H R H R
0 o)
L (11) _
) 0
proton
transferi N H,0,H" H
—_— \ e
R Rrco NH,
(0] O
+1
O (0]
O O
)

Ruhemann Moru

Sekil 1.20: Ruhemann morunun olusum mekanizmasi
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Reaksiyon ilk olarak aminin ninhidrinin hidratlanmig formu (1) ile denge
halinde olan susuz keto formunun (2) merkez karboniline atagini i¢eren schiff bazi
kondensasyonu ile baglar. Olusan schiff bazi (10) dekarboksilasyona ugrar rezonans
kararli 1,3-dipolar tiirler (11) elde edilir. 1,3-dipolar tiirlerin varligi Grigg tarafindan
kanitlanmistir. Grigg bunu n-fenil maleimid olarak yakalamistir. Bu bilesik proton
transferi ile ara {iriin aldimin (12) olusturur. Aldimin aldehite ve daha sonra baska bir
molekiil ninhidrinle kondense olup ruhemann morunu olusturacak olan 2-amino ara
tirtiniine (13) hidrolizlenir (Sekil 1.20) [23]. Grigg ve ¢alisma arkadaslar tarafindan
yapilan x 1smnlari g¢aligmalari ile ruhemann moru (14) drliniiniin yapis1 kabul

edilmistir [24].

1.5.3 Ninhidrin Sentezi

Ninhidrin sentezlerinin ¢ogu 1,3-indandion (15) ya da 1-indanonun (16)
1,2,3-indantriona (2) oksidasyonunu temel alan benzer reaksiyonlardir. Uygun bir
aromatik aldehitten ¢ikilarak (17) 3-fenilpropionikasit (18) sentezlenir. Elde edilen 3-
fenilpropiyonikasitin Friedel-Crafts halkalasmasiyla 1-indanon (16) elde edilir, 1-
indanon (16) da uygun reaktiflerle 1,2,3-indantriona (2) yiikseltgenir.

Diger bir sentez yaklagimi da ¢ogunlukla uygun ortodiesterlerden (19) veya
ftalikanhidritten (20) elde edilen 1,3-indandion’un (15) ya da o-ksilen (21) ve 4-
siklopenten-1,3-dionun (22) Diels Alder reaksiyonuyla elde edilen 1,3-indandionun
(15) uygun reaktiflerle 1,2,3-indantriona (2) yiikseltgenmesini igerir (Sekil 1.21)
[25].
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Sekil 1.21: Ninhidrin sentez yollarinin dzeti

1.5.4 Ninhidrinin Kullanim Alanlar1 ve Literatiirde Sentezlenen Bazi

Ninhidirin Tiirevleri

Seigfried Ruhemann’in 1910°’da ninhidrini kesfinden sonra ninhidrin
aminoasit belirteci olarak kullanilan pratik analitik bir ara¢ haline gelmistir. 1954°de
ninhidrinin pordz yiizeylerde parmak izlerinin belirlenmesinde 6nemli bir reaktif
oldugu bulunmustur. Adli kimyada kullanilmasindan itibaren reaktifin gelistirilmesi
tizerine yapilan birgok ¢alisma dikkat ¢ekmistir. Bunun igin ¢esitli ninhidrin
analoglar1  sentezlenmistir. Benzo(f)ninhidrin  (23), 5-metoksininhidrin  (24),
tiyeno(f)ninhidrin (25), nafto(f)ninhidrin (26), 1,2-indandion (27) bu analoglardan
bazilaridir (Sekil 1.22) [26].
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Sekil 1.22: Literatiirde sentezlenmis bazi ninhidrin analoglari

Adli bilimde fiziksel bir kanit olarak énemini siirdiiren belirtisiz parmak izi
tespiti i¢in reaktiflerin gelistirilmesi gerekmektedir. Bu analoglar ile parmak izi
tespiti icin reaktiflerin Ozelliklerinin  gelistirilmesi  gerekliligi  gosterilmistir.
Ninhidrin analoglar1 gelismis ozellikler gosterse de belirtisiz parmak izi tespitinde

standart reaktif olan ninhidrin ile yer degistirmeye yeterli degildir [27].

Neuberg ninhidrinin primer aminlerle ruhemann moru olusturdugunu
belirtmistir [28]. Amino asitlerle olan reaksiyonunun mekanizmasi primer aminlere
de uyarlanabilir. Genel mekanizma asagidaki Sekil 1.23’de gosterilmistir. Reaksiyon
aldimin olusumu iizerinden yiirimektedir. Daha sonra ise ara {irin amine
hidrolizlenir. Son olarak normal sekilde ruhemann moru olusumuyla reaksiyon

sonlanir [29].
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Sekil 1.23: Ninhidrinin primer alifatik aminlerle olan reaksiyonu

Ninhidrinin halkali sekonder aminlerle reaksiyonlari ilk olarak Grossmann ve
Arnim tarafindan arastirilmistir [30]. Pirolidin ve piperidinden elde eldilen mor
kirmiz1 pigmentin pirolin ve pipekolik asit ile benzer oldugu gdzlenmis ve renksiz
ara tirtinler izole edilebilmistir. Bu izole edilen ara iiriinlerin 1s1 etkisiyle ya da asetik
asit ilavesiyle mor-kirmizi renkli bilesiklere doniistiiriildiigic gézlenmistir. Bu ara
tirlinlerin 2,2-diamino-1,3-indandion oldugu varsayilmigtir. Daha sonrada a—imino
asit ile ninhidrinin reaksiyonunda da ayni yorum yapilmstir. Yapilan arastirmalarda
bu reaksiyonlarin temeli 2,2-diamino-1,3-indandionun pigmente doniistiiriilmesine
dayandirilmis ve piperidin 6rnek olarak gosterilmistir. Bu reaksiyon genel ninhidrin
reaksiyonuyla uyumludur, piperidinin ninhidrinin o konumuyla reaksiyon vermedigi

gozlenmistir [31].
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Sekil 1.24: Ninhidrinin piperidinle olan reaksiyonunun mekanizmasi
Farkli sekonder aminlerle cesitli ara iiriinler elde edilebilir. Ornegin morfolin
ile (28) nolu ara firiin elde edilir, bu bilesik mor-kirmiz1 renkli pigment olan (29)

nolu bilesige donistiiriilebilir [32].

O 0 0)
OH
I\ N
N o) k
(o) \_/ Q O O
28) (29)

Sekil 1.25: Ninhidrinin morfolin ile reaksiyonu sonucunda elde edilen tiriinler
2,6-dimetilpiperidin, hegzametilenimin, tetrahidrokinolinin ve baz1 belirli
sekonder aminlerin yukarida anlatilanlarla benzer iriinler olusturmadigi
belirtilmistir. Clinkii diizenlenmenin daha kalabalik gruplu bilesikleri daha ¢ok tercih

ettigi diistiniilmektedir.
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Ninhidrinin sarcosine, efedrin, adrenalin ve diger N-metilaminler ile olan
reaksiyonlart sonucu formaldehit olustugu varsayilmaktadir. Bu yiizden reaksiyonun
metilamin olusumu iizerinden yiiriidiigli diistiniilebilir. Farkli kosullar altinda yapilan
diger ¢alismalarda da 6rnegin N-metilbenzilaminin reaksiyonuyla formaldehit degil

de benzaldehit elde edildigi Yamagashi ve Yoshida tarafindan rapor edilmistir.

Treibs, Herrmann ve Meissner bu reaksiyonlart arastirdiklarinda pirol ile
ninhidrinin reaksiyonu sonucunda iki pigmentin olustugunu belirttiler. Bu iki
bilesigin UV spektrumlar1 aynidir fakat yapilan analizler sonucunda ise yapilarinin

(30) ve (31) numaralari ile gosterildigi sekilde oldugu belirlenmistir.

R'
R
O -

0 TZE

OH

O
(30) 3D

Sekil 1.26: Ninhidrinin pirol ile reaksiyonu sonucunda olusan tirtinler

(31) nolu bilesikteki eter baginin olusumu sebebiyle bu bilesik ninhidrin
kimyasinda bulunan tek bilesiktir ve asidik ortamda bu tiir reaksiyonlar alisilagelmis

degildir.

(Cozeltinin yeterince konsantre olmasi kosuluyla tliim amonyum tuzlar ile
ninhidrinin  reaksiyonu sonucu mor renkli driinler olusur. Gozlenen renk
aminoasitlerle aynidir ve % 0.008 amonyak igeren suyla reaksiyonun dogru bir
sekilde gerceklestigi kabul edilir. Harding ve Warenford bu reaksiyon igin bir
mekanizma Onermislerdir ve Macfadyen ve Fowler’da bu g¢alismay1 desteklemistir
[33].
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Sekil 1.27: Ninhidrinin amin tuzlar1 ile olan reaksiyonu
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Ninhidrin meta konumunda aktive edici grup igeren aromatik aminlerle
kondanze olur. Reaksiyon halkalasmayla sonuglanir. Bu iriin kararhidir, yapilan
analizler sonucunda elde edilen bu iiriinlerin NMR (Niikleer manyetik rezonans)
spektrumlarinda uygun aromatik hidrojenler ve kiitle spektrumlarinda ise temel
pikleri yer almaktadir. Daha az aktive aromatik aminler sadece ninhidrinin merkez
karbonilinde reaksiyon meydana getirir. Ninhidrin ire ve 1,3-dimetiliire ile

halkalasma meydana getirir, 1,1-dimetiliire ile ise reaksiyon vermez [34].

Ninhidrinin primer aromatik aminlerle olan reaksiyonu ninhidrin ile esit
molariteki p-kloroanilin, 2-aminopiridin, o-, m-, p-aminofenol ve o-, p-

fenilendiaminin sulu ¢ozeltileri ile muamele edilerek gézlemlenmistir.

Ninhidrin aromatik amin i¢eren niikleofilik reaktiflerle kondensasyon iiriinleri
olusturur. Bu ¢aligmalar sonucunda ninhidrinin amino grubu i¢eren aromatik aminler
ile niikleofilik yer degistirme iiriinii olusturdugu gézlenmistir. Bu elde edilen iiriinler
anilin, p-kloroanilin, 2-aminopiridin ve m-aminofenoliin ninhidrinle reaksiyonu
sonucu elde edilmistir. Benzer reaksiyonlar o- ve p-aminofenol ve p-fenilendiaminin
ninhidrinle olan reaksiyonlarinda da gozlenmistir. Bu reaksiyonlarda meydana gelen
dehidrasyonun yiiriitiicii kuvveti fenolik ve primer aminin {izerindeki elektron
ciftlerinin rezonans etkilerinden kaynaklanan {iriinde karsilasilan kararhilikla

agiklanabilir.

Ninhidrinin anilinle olan reaksiyonu sonucunda 2-hidroksi-2-fenil-amino-1,3-
indandion elde edilir ve benzer analoglarinda p-kloroanilin, 2-aminopiridin, m-

aminofenol ile elde edildigi gozlenmistir (Sekil 1.28).

O NHZ (@)

OH R OH R R

3 -H,0 @Eé< 3 2
+ —_—
OH R, HN R,
O
O R,
R1:R2:R3:H

RIZCI, R2:R3:H

Sekil 1.28: Ninhidrin ile baz1 aromatik aminlerin reaksiyonlari
Ninhidrinin p-aminofenol ve p-fenilendiamin ile olusan iriinlerinin 400-600

um arasinda giiclii absorpsiyona sahip olduklar1 gozlenmistir (Sekil 1.30). Buna
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ragmen p-ve O-aminofenol yapisal izomer olmalarina ragmen biri goriiniir bolgede
giiclii bir absorpsiyon gosterirken diger triinde bu gozlenmez. Bu iki nedenle

aciklanabilir;

1. Rezonans kararliligini saglayan elektron gegisleri farkli yollar1 izler.
2. Fenolik grup olan orto izomerin molekiil i¢i hidrojen bagi yaptig1 gozlenir

(Sekil 1.29).

o sg

peStaliosNe s

Sekil 1.29: Ninhidrin ile 0-aminofenol ve p- amino fenol reaksiyonu olusan triinler

0 NH, 0 R, R,
OH R,
-H,0 ..
+ e N R,
OH R,
O R, 0]
Rl:OH, Rz:R3:H
RIZNHZ, R2:R3:H

Sekil 1.30: Ninhidrinin p-aminofenol, p-fenilendiamin ve o-aminofenol ile olan reaksiyonu

Ninhidrin ile o-fenilendiaminin reaksiyonu sonucu diger m- ve p-
fenilendiamin analoglarindan ziyade bir kinolin tiirevi elde edilir. Bu bilesik

ultraviyole bolgede siddetli absorpsiyon gosterir (Sekil 1.31) [35].

O NH2 N
OH i NH, /
-H,0 —
+ — N
OH
(0] (@)

Sekil 1.31:Ninhidrin ile o-fenilendiaminin reaksiyonu

Meta konumunda elektron saglayici gruplarin (hidroksi, metoksi yada amino)
bulundugu aromatik aminlerin ninhidrin ile reaksiyonu sonucunda indeno(2,1-b)

indol tiirevleri olusturdugu goézlenmistir (Sekil 1.32).
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X=0H; R=H
X=0,CCH;; R=OCHj
X=OCH;; R=H
X:OCH3, R:OCCH3
X=NH,; R=H

Sekil 1.32: Ninhidrinin elektron saglayici grup bulunduran aromatik aminlerle olan reaksiyonu sonucu
olusan tiriin
Aktive edici grup bulunmadiginda ise ninhidrinin merkez karboniline katilma
gerceklesmektedir. Bu basit katilma sonucunda olusan tiriinler diger halkal1 iirlinlere
gore daha kararsizdirlar, TLC’de (ince tabaka kromatografisi) giris maddelerine

doniistirler ve kiitle spektrumlarinda hi¢ bir molekiiler iyon gozlenmez.

Ninhidrinin iire ve 1,3-dimetiliire ile olan reaksiyonlarinin da halkalasma ile
sonuglandigr gézlenmistir (Sekil 1.33). Ninhidrin ile 1,1-dimetiliire’nin reaksiyonu
cesitli kosullar altinda incelenmis fakat bir reaksiyon olusumu gozlenmemistir,
sadece TLC tabakasinda degismemis ninhidrin gozlenmis ve reaksiyon karistmindan
da degismemis 1,1-dimetil elde edilmistir. Ure ninhidrin iiriinii TLC {izerinde
belirgin bir spot olarak goriilmekte ve NMR spektrumlarinda dort farkli -NH ve -OH
absorpsiyonlar1 vardir [36].

OR!
NR

R!O N/&

R=R!=H
R=CH;; R!=H

Sekil 1.33: Ninhidrinin tireyle olan reaksiyonu sonucu olusan iiriin
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Guanidin ile ninhidrinin reaksiyonuyla elde edilen {iriiniin ¢ogu notral
¢oziiclide ¢ozlinmedigi ve TLC’de de diizgiin yiirlimedigi gézlenmistir (Sekil 1.34).
NMR spektrumlarinda elde edilen verilerle asagidaki oOnerilen yapi1 ile uyumlu

oldugu gosterilmistir [37].

0 0
H
0 NH 1,0 OH
* —_— N
OH H2N NH2 J\
0 HO  N™ “NH,

Sekil 1.34: Ninhidrinin guanidinle olan reaksiyonu

1.6 Kirmuz Otesi (Infrared) Spektroskopisi

Kirmiz1 6tesi 1s1mast elektromagnetik spektrumda goriiniir bolge ve mikro dalga
bolgesi arasinda bulunur ve dalga boyu A=0.8—500 um (dalga sayis1 12500-20 cm ™)
olan 1simadir. A=0.8-2,5 um (12500-4000 cm™) bolgesine yakin kirmizi
btesi, A=2.5-25 pm (4000-400 cm ) bélgesine kirmizi tesi ve A=25-500 pm (400—
20 cm ™ )bdlgesine uzak kirmizi tesi denir. Yakin kirmizi Stesi ve uzak kirmizi Gtesi

bolgeleri organik yap1 analizinde pek yararh degildir.

Molekiilde gozlenebilecek uyarilmalar, elektronik gecislerden daha az
enerjilidir ve bir titresme ya da donme seviyesinden diger bir titresme ya da donme

seviyesine gegislerden olusur [38].
Kirmizi 6tesi spektrumu iki tiir bilgi verir:

1- Organik bilesigin yapisindaki hangi fonksiyonlu gruplar bulunur.

2- ki organik bilesigin aymi olup olmadigi anlasilir.

Kirmiz: 6tesi spektroskopisi, organik yapi analizinde en dnemli yontemlerden

birisidir [39].
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1.6.1 Molekiiler Titresmeler

Kirmizi 6tesi sogurmasinin enerjisi, atomlarin kiitlelerine, baglarin giicline ve
molekiill geometrilerine bagli olarak baglarin titresme genliklerini arttirarak
molekiilde baglarin ve atom gruplarinin dipol momentlerinde degismeye yol agan

titresmelere yeterlidir. Iki tiir titresme hareketi vardir:

e Gerilme, esneme titresmesi

e Egilme titresmesi

Gerilme titresmesinde bag ekseni dogrultusunda ritmik hareketleri soz
konusuyken, egilme titregsmesinde ayni bir atoma olan baglar arasindaki aginin

degismesi ve atom grubunun molekiil icindeki hareketi etkilidir.

Gerilme titresimleri simetrik ve asimetrik olarak ikiye ayrilir; baglar arasi
acilar degismezken bag uzunluklari devamli olarak degisir. Egilme titresmeleri,
diizlem i¢i (makaslama ve salinma) ve diizlem dis1 (sallanma ve burkulma) olarak

ikiye ayrilir; baglar arasi agilar devamli olarak degisir (Sekil 1.35) [40].

asimetrik simetrik
M e
erilme
R~ H R™ \H .
R o~ RS o
/\H D >\H>/ duzlem igi
R 1) R H egilme
makaslama salinma
!
R\ ______ ‘HT R~ M
duzlem digi
[ HI R Hl egilme
sallanma burkulma

Sekil 1.35: Molekiillerin yaptig1 bazi titresimler

1.6.2 Infrared Spektrofotometresi

Bir kiz1l 6tesi spektrometrenin temel parcalari, 1s1ma kaynagi, monokromator

ve dedektordiir (Sekil 1.36).

Isik kaynagi olarak, elektrik akimi yardimi ile isitildiklarinda siyah cisim

1s1mas1 yapan ve yiiksek sicakliklarda bozunmayan katilar kullanilir. Bunlardan nerst
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glower adin1 alan kaynak en yaygin olarak kullanilani olup, 2 mm ¢apinda ve 20 mm
uzunlugunda olan ve 1800 K’e kadar isitilabilen nadir toprak metali (Zr, Y, Er)
oksitlerinin karisimidan yapilmistir. Globar ad1 verilen baska bir kaynak ise, 1600 K
sicakligina 1sitilmis 5 mm ¢apinda 50 mm uzunlugunda bir silisyum karbiir gubuktur.
Elektrik akimiyla 1sitilan Nikrom teli de infrared bolgesinde 151k kaynagi olarak
kullanilabilir. Bir nikel-krom alagimi nikrom telinin yaydigi infrared isinlarinin
siddeti, globar ve nernst glower kaynaklarina gére daha az olmakla beraber, daha
uzun siire kullanilabilmesi 6tekilere oranla 6nemli bir Gstiinliiktiir. Ayrica, akkor tel
1s1n kaynagi, civa arki, tungsten telli lamba, karbon dioksit lazer 151n kaynag: da 11k

kaynag1 olarak kullanilir.

Infrared 1smlarmin siddetinin Slgiilmesi, foton dedektdrleri veya 1sisal
dedektorler ile yapilir. Foton dedektorleri, infrared isinlar ile etkilestikleri zaman
iletken olan ve devrede elektrik akiminin gecmesini saglayan PbS, PbSe, PbTe, InAs,
InSb, gibi yar1 iletken maddelerden yapilmistir. Bu dedektorlere foto iletken dedektor
ad1 verilir. Fotoiletken dedektorler 1sisal dedektorlere gore daha hizli ve daha duyarl
olmakla beraber sadece 10000 cm™ ile 2000 cm™ arasindaki yakin infrared
bolgesinde kullanilabilirler. Isisal dedektorler, infrared fotonlarinin absorpsiyonu
sonucu 1simnarak elektriksel diren¢ gibi bazi fiziksel Ozelliklerini degistiren
maddelerden yapilir. Bu tiir dedektorlerin en yaygin kullanilani termo giftlerdir.
Galay dedektorii adi verilen bir baska infrared dedektorii, belli bir hacim igine
konmus bir asal gazin infrared 1sinlar ile etkilesti§inde 1sinarak basincini arttirmasi

ilkesine dayanarak caligir.

Infrared bélgesinde kullanilan ve sinyal olusturma siiresi en kisa olan 1sisal
dedektor, piroelektrik dedektorlerdir. Bu dedektorler, bir kristal ekseni boyunca bir i¢
elektriksel polarlanma Ozelligi gosteren trigilisin siilfat, baryum titanat, kursun
zirkonat veya lityum tantalat kristallerinin infrared 151masin1 absorplamasi sonucu bu

ozelliklerini degistirmeleri ilkesi ile ¢alisirlar.

Infrared spektrofotometrelerinde dalga boyu segimi yani monokromator
gorevini yapmak iizere optik aglar veya prizmalar kullanilir. Normal infrared

bdlgesinin tiimiinde iyi bir ayrim yapmak igin iki optik ag birden kullanilmalidir[41].
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Sekil 1.36: Taramal1 IR spektrometresi

1.6.3 Fourier Transformu Kirmizi Otesi Spektroskopisi (FT-IR)

Gilinimiizde, kirmizi 6tesi spektrumunun kaydi i¢in yeni bir yontem de
uygulanmaktadir. Kirmizi 6tesi 1s1masi, iki demete ayrilmakta ve demetin biri veya
ikisi ornekten gecirilmekte, fakat bir demetin digerinden daha uzun bir yol izlemesi
saglanmaktadir. 1ki demetin birlestirilmesi, demetteki her dalga boyu tarafindan
olusturulan girisim aglarmin toplami olan bir girisim ag1 verir. Iki demet arasindaki
fark sistematik olarak degistirilirse girisim aglar1 da degiserek 1s1ma yollar1 farkina
bagl olarak degisen ve dedektdrde kaydedilen bir sinyal olustururlar. Bu amagla
Michelson interferometresi kullanilir ve elde edilen sinyallerin kayd: interferogram
olarak adlandirilir; bu nedenle yontem interferometrik kirmizi 6tesi spektrometresi
olarak ta bilinir. Interferogramin fourier transformasyona doniisiimii spektrometreye
baglanmis bir bilgisayarda yapilir ve kirmiz1 6tesi spektruma benzer sekilde dalga
boyuna karst sogurma kaydedilir. FT kirmizi 6tesinin FT olmayana kars1 pek c¢ok
uistiinliikleri vardir. Her dalga boyunu tek tek taramak gerekmedigi icin spektrum
birka¢ saniyede kaydedilir ve yarik veya prizma kullanilmadigi i¢in duyarlik
degismeden yiiksek ayirmali bir spektrum elde edilir; yani 6zetle hiz ve duyarlik
acisindan FT kirmizi 6tesinin belirgin bir istiinliigli oldugunu belirtmek gerekir.
Birkag tane 6rnegin analizi yapilabilir, bu nedenle bir kromatograf ¢ikisinda rahatca

kullanilabilir yani 6rnegin 6nce toplanmasi gibi uzun siiren bir isleme gerek yoktur.
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Diger taraftan spektrum dijital sekilde de kaydedildiginden bir karisimin analizinde
bilesenlerden birinin spektrum verileri karigimin spektrum verilerinden ¢ikarilarak

diger bilesenlerin spektrum verileri elde edilebilir [42].

1.6.4 Kirmuz Otesi Spektrum Alma Teknigi

Bilesiklerin kirmizi Otesi spektrumlarinin alinmasi igin ¢esitli yontemler
gelistirilmistir. Bu yontemler bilesigin gaz, sivi, kat1 veya ¢ozeltisi halinde olusuna
gore degisir. Fakat bilesigin fiziksel durumuna goére molekiiller arasi etkilesmeler
degiseceginden gaz, saf sivi, ¢ozelti veya kat1 fazda alinan spektrumlarda frekans
kaymalar1 ve farkli bantlar ortaya ¢ikar. Bu nedenle spektrumun hangi yontemle
alindig1 mutlaka belirtilmelidir. Ideal olarak molekiiller arasi etkilesmelerin en az
oldugu gaz fazinda spektral analiz yapilmak istenirse de uygulama zor oldugundan
kondense fazda calisilir ve molekiiller arasi etkilesme, apolar ¢ozelti, polar ¢ozelti,

saf s1v1 ve kati sirasiyla artar.

Gazlar: Gaz o6rnegi yaklasik 10 cm uzunlugunda bir gaz hiicresine alinarak
Ornegin 151ma yolu iizerine yerlestirilir. Hiicrenin 1g1ma yolu iizerindeki pencereler
kirmiz1 6tesi gecirgen olan NaCl’den yapilmistir. Organik bilesiklerin pek ¢ogunun

buhar basinci diisiik oldugundan bu yontem pek yararli degildir.

Sivilar: Sivi 6rneklerin spektrumu almanin en basit yolu bir tuz diski lizerine
bir iki damla s1vi damlatmak, diger bir diski bunun iizerine bastirarak ince bir sivi
filmi olusturmak ve bir disk tasiyici i¢ine koyarak cihazin o6rnek bolmesine
yerlestirmektir. Filmin kalinlig1 diskleri sikistirmak i¢in uygulanan basinca baghdir
ve 0.1-0,3 mm kadardir. Ornek ucucuysa veya spektrumu incelenecek bolgede
sogurganligl azsa iki disk arasina bir teflon ayric1 yerlestirmek ve bdylece tuz
filminin hacmini arttirmak olanagi da vardir. NaCl diskleri ¢ok kullanilir, fakat hiicre
pencereleri olarak da adlandirabilecegimiz bu diskler ayn1 zamanda CaF,, KBr,

AgCl, CsBr den de yapilir [43].

Katilar: kat1 6rneklerin spektrumunu almak i¢in kullanilan ii¢ yontem, KBr
tableti hazirlanmas1 ve NaCl disk iizerinde kati filmi olusturulmasidir. Kat1 6rnegin
en giivenilir spektrumunu elde etmek igin 0,5-1 mg madde, 100-200 mg iyice

kurutulmus KBr ile karistirilir ve bir agat havanda doviilerek veya bir elektrikli
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calkalayici ile toz haline getirilir. Karisim paslanmaz gelikten bir cihaz i¢inde iki disk
arasina konularak bir vakum pompasi ile havasi bosaltilir ve bir hidrolik preste 4500
kg cm™®lik bir basingla birkag dakika basilir. Basing sonucu yaklagik 13 mm capinda
ve 0.3 mm kalinliginda ve 6rnegin KBr icinde yaklasik 9%0.1-2’lik ¢dzeltisinden
ibaret bir KBr tableti hazirlanir. Tablet 6rnek bolmesine yerlestirilir. KBr tableti
hazirlama islemi gii¢ oldugu gibi diizgilin ve gegirgen bir tablet elde etmek zordur ve
presten drnek bdlmesine nakledilirken kolayca kirilabilir. Ugiincii ydntem ise 2-5 mg
katiy1 bir agat havanda toz ederek 1-2 damla bir mineral yag ile, 6rnegin nujol (s1v1
parafin) pasta haline getirmektir. Nujol 2900 cm™ ve 1400 cm™ civarindaki bélgeler
disinda gecirgendir. Fakat 2900 cm™ bélgesinde biitiin organik bilesikler sogurma
yaptig1 i¢in, bu bolge 6nemli olmayabilir. Cesitli pasta yapict sivilar kullanilarak

alian spektrumlarla biitlin kirmiz1 6tesi bolgesinin analizi yapilabilir.

Yaliim kabinli toplam yansima (ATR-Attenuated Total Reflectance) daha
fazla hazirlik yapmadan kati, sivi veya gaz numuneleri dogrudan incelenme saglayan

kizil 6tesi spektroskopisi ile birlikte kullanilan bir 6rnekleme teknigidir.

ATR bir gegici dalga ile sonuclanan toplam i¢ yansima 6zelligini kullanir.
Kizil 6tesi bir 1s1k 1511 en az bir kez numune ile temas ettiginde i¢ ylizeyine
yanstyarak ATR kristalinden gegirilir. Bu yansima ornek boyunca gegici dalga
olusturur. Ornek igindeki niifuz derinligi, tam deger 151k dalga boyuna, gelis agisina
ve ATR kristali i¢in kirllma endeksine gore degisebilir tipik olarak 0.5 ve 2
mikrometre arasindadir. Yansima sayisi gegis acisini ¢esitlendirerek degistirilebilir.
Isin kristalden ¢iktiktan sonra bir dedektor tarafinda toplanir (Sekil 1.37).

Modern kizil 6tesi spektrometrelerinin 6rnek bélmesine ATR aksesuar1 monte
edilerek ATR {iizerinden ornekler tanimlanabilir. Eger kristal calisilan maddeden
daha fazla bir kirilma indisine sahip optik maddeden yapilmigsa gegici etki galisir.

Aksi halde 151k 6rnekte kaybolur.
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Sekil 1.37: ATR (Yalium kabinli toplam yansima) sistemi

Kati filmler, katinin ugucu bir ¢oziiciideki ¢ozeltisini NaCl diski tlizerinde
buharlagma birakmakla hazirlanabilir. Polimerlerin ve ¢esitli yagimst maddelerin bu
yolla kaliteli spektrumlar alinabilir, fakat diger durumlarda film kristal yapida

olacagindan gecirgenligini kaybeder.

Cozeltiler: katilarin ve sivilarin en kaliteli kirmizi Otesi  spektrumlari
cozeltileri halinde alinir. Cozeltilerin spektrumu i¢in 0.1-1mm kalinliginda gegirgen
pencereler ile kapatilmig ve kursun veya politetrafluoroetilenden yapilmis ¢ozelti
hiicreleri kullanilir. Bir ¢ozelti hiicresi, siringaya alinmis % 0.05-10’luk ¢ozelti ile
doldurulur ve 6rnek bdlmesindeki yerine yerlestirilir. Bunun i¢in 0rnegi ¢dzen ve
spektrum alinacak bolgede sogurgan olmayan bir ¢oziicii segmek gerekir. Fakat
kirmiz1 6tesi bolgesinin tlimiinde sogurgan olmayan bir ¢oziiciide yoktur. Kirmizi
Otesi bolgesinin tliimiinde spektrum kaydi i¢in degisik c¢ozeltiler kullanilmalidir.
Apolar ¢oziicii kullanmanin ¢6ziicii-¢oziinen etkilesmelerini azaltmasinin yaninda 6te
bir yarar1 da az sayida sogurma bandi vermeleridir. Pratikte en ¢cok karbontetrakloriir,
eger ornek ¢ozlinmiiyorsa kloroform kullanilir. Diger taraftan ¢oziicli se¢iminde
¢ozilinen ve ¢oziicli arasinda bir etkilesme olmamasina dikkat etmek ve spektroskopik

saflikta ¢oziicli kullanmak gerekir [44].

1.7 Calismanin icerigi

Organik reaksiyonlarin  siirekli izlenmesi i¢in ¢esitli  yOontemler
kullanilagelmektedir. Bu ¢aligmada her organik kimyaci tarafindan siklikla kullanilan
infrared spektrofotometresi yardimiyla organik reaksiyonlarm siirekli izlenmesini
calisilmistir. Reaksiyonlarin IR ile izlenmesi yeni bir durum degildir. Burada farkli

olan durum reaksiyon baslangicini background tanimlanmasidir. Reaksiyon
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baslangicinin bg (background) tanimlanmasi ileriki boliimlerde anlatilacak bazi
avantajlara sahiptir. Bu fikirden yola ¢ikilarak bazi organik reaksiyonlarin reaksiyon

ortamlarinda olusan etkilesimler in-situ olarak incelenmistir.

Calismada aminoasit belirteci olarak siklikla kullanilan bir reaktif olan
ninhidrin ile baz1 aromatik amin tiirevlerinin reaksiyonlari reaksiyon baslangicini bg

tanimlama yontemi kullanilarak incelenmistir.
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2. YONTEM

Deneylerde Kullanilan Kimyasal Maddeler

Calismalarda kullanilan kimyasal malzemeler Merck, Fluka, Riedel

firmalarindan ticari olarak alinmig saflastirilmaksizin kullanilmistir.
Kullanilan Aletler

Yapilan IR 6l¢iimleri Perkin-Elmer Model BX 1600 cihazinda hiicre kalinligi

(151k yolu uzunlugu) 0.015 mm CaF; s1v1 hiicresinde alinmustir.

Elektronik Terazi: SHIMADSU LIBROR AEG-220, tartim kapasitesi 220 g,

hassasiyet 0.1 mg, standart sapma <0,1 mg
Magnetik Karistirict: IKAMAG RH 2000 devir/dakika hizli
Evaporatér: BUCHI Rotavapor R-200

Otomatik Pipet: NICHIRYO Le (1000pnl)

2.1  FT-IR Spektrum Alma Yontemi

FT-IR cihazinda 6l¢iim yapabilmek icin cihaz disinda girisim yapabilecek
tim bilesenlerin etkisini yok etmek gerekir. Bunun i¢in 6l¢iim almadan Once

background tanimlamak (kor okutmak) gerekmektedir.

Kat1 maddelerin IR spektrumlari alinirken KBr pelet hazirlandigr i¢in bos
KBr peleti background okutulduktan sonra numunenin olgiimii yapilir. Cihaz
hazirlanan numunenin KBr peletinin spektrumundan daha once hazirlanan saf KBr
peletinin spektrumunu ¢ikarir geriye sadece numuneden kaynaklanan pikler kalir. Bu
pikler daha acgik ve anlagilirdir. Sekil 2.1 (a) spektrumu saf KBr’den hazirlanmig
peletin bg modunda okutulmasiyla elde edilmistir. Bu spektrumda 2360 cm ™ deki
CO; piki ve o anda ortamda bulunan girisim yapabilecek bilesenlerden (IR cihazinin
151k yolunda bulunan havadan kaynaklanan nem yada safsizliklar) kaynaklanan pikler
mevcuttur. Sekil 2.1 (b) spektrumunda ise saf KBr peletinin bg modunda okutulup
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kaydedilmesinden sonra ayni peletin IR cihazinda tekrar okutulmasiyla elde edilen
spektrumdur. Bu spektrumda goriildiigii gibi bg tanimlandiktan sonra o anda ortamda
bulunan biitiin bilesenlerden gelen pikler sifirlanmistir. Diiz ¢izgi halinde bir

spektrum elde edilmistir.

(a)

2360

(b)

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 450
Dalga Sayisi (cm™)

Sekil 2.1: (a) Saf KBr peletinin bg modunda, (b) Saf KBr peletinin bg olarak kaydedilerek aym
peletin alinan IR spektumlar1

Sekil 2.2°de 1se (a) saf KBr peletinin bg modunda okutulmasiyla elde edilen
spektrum, (b) de ise numunenin KBr ile hazirlanmis peletin bg modunda okutulmasi
ile elde edilen spektrum gdsterilmistir, bu spektrumda KBr den kaynaklanan pikler
thmal edilmedigi goriilmektedir. (c) ise saf KBr peletinin bg tanimlandiktan sonra
numunenin KBr ile hazirlanmis peletinin okutulmasi ile elde edilen spektrumdur.
Eger saf KBr peleti bg kaydedilmemis olursa aldigimiz bir numunenin spektrumu (b)
deki gibi karigik olur. Bg tanimlandiktan sonra alinan (c) spektrumundaki pikler

anlasilirdir, spektrumdaki pikler sadece numuneye ait olan piklerdir.
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Sekil 2.2: (a) Saf KBr, (b) KBr+numune, (¢) Numunenin IR spektrumlari

Coziicl igerisinde IR spektrumu almak kati numunenin IR spektrumunu
almaya gore daha zordur. Sivi hiicresinde yapilan dlgiimlerde kullanilan ¢oziiciide
organik bir madde oldugu i¢in ¢dziiciiniin de bir IR spektrumu vardir. Bu yiizden
¢oziicliden gelen absorbanslarin da yok edilmesi gerekir.Bunun i¢in bir maddenin
¢ozelti igerisinde IR spektrumunu alabilmek igin saf ¢6ziiciiyli 6nceden bg okutarak

kaydetmek gerekir.

Sekil 2.3 (a) spektrumunda kloroformun bg modunda okutulmasiyla elde
edilen spektrumda 3629, 3019, 2975 ve 2400 cm™deki kloroformdan kaynaklanan
pikler goriilmektedir. Ayrica ortamda bulunan CO;’ye ait 2360 cm™’de bir pik
goriilmektedir. Kloroform ¢oziiciisii bg tanimlandiginda ortamda bulunan CO;’de bg

tanimlanmis olmaktadir.
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4000 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1250
Dalga Sayisi (cm'l)

Sekil 2.3: (a) Saf kloroformun bg modunda, (b) Kloroformun CCl, i¢inde hazirlanmis ¢6zeltisinin IR
spektrumlari

Sekil 2.4 (c) spektrumu saf c¢oziicillerin bg modunda okutularak
kaydedilebildigi gibi ¢oOzeltilerinde bg modunda okutularak kaydedilebilecegini
gostermektedir. Sekil 2.4 (b) spektrumunda benzaldehitin kloroform ¢dzeltisinin bg
modunda kaydedilmis spektrumu gériilmektedir. Bu spektrumda 2360 cm ™ deki CO,
piki, 1702 cm " deki benzaldehit piki ve 3019 ve 2400 cm *deki kloroform pikleri
net bir sekilde goriilmektedir. (b) spektrumu bg modunda kaydedilerek o6l¢iim
alindiginda (c) spektrumu elde edilmistir. Boylece ¢ozelti igerisindeki biitiin
bilesenlerden kaynaklanan ve havadan kaynaklanan etkiler sifirlanmistir. ‘‘Herhangi
bir anda bg tanimlamak o an ortamda bulunan tiim bilesenlerin piklerini ortadan

kaldirabilmektedir.”” Bu bilgi bg tanimlama yontemin temelini olugturmaktadir.
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4000 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1250
Dalga Sayisi (cm™)

Sekil 2.4: (a) Kloroformun bg modunda, (b) Benzaldehitin kloroform ¢ozeltisinin bg modunda, (c)
Benzaldehit ¢o6zeltisinin bg modunda okutulup kaydedilmesinden sonra ayni ¢ozeltinin  alinmig IR
spektrumlari

IR cihazinda ¢o6zelti igindeki bir maddenin spektrumunu alabilmek igin ilk
olarak c¢ozeltinin hazirlandig1 “saf ¢oziicii” temiz bir siringa yardimiyla IR sivi
hiicresine aktarilir. Siv1 hiicresi cihazda background modunda okutularak kaydedilir.
Sivi hiicresi temizlendikten sonra analizi yapilacak maddeyi iceren “cozelti” sivi
hiicresine aktarilarak IR cihazinda ornek olarak okutularak kaydedilir. Cihaz
otomatik olarak dnceden background tanimlanan pikleri sonraki taramadan ¢ikarir ve
fark alir. Fark ise sonradan ortama eklenen numunedir. Cozelti igerisinde IR
spektrumu alma isleminde bazi kisitlamalar mevcuttur. Bilindigi gibi ¢oziiciiler
organik bilesikler oldugu i¢in ¢dziiciilerinde siddetli absorbans verdigi dalga sayisi
araliklar1 vardir. Eger Ol¢limii yapilacak numunede c¢oziicliyle ayn1 dalga sayisi
araliklarinda absorbans yapiyorsa bu absorbanslari 6lgmek miimkiin degildir. Bu
yiizden ¢ozeltide IR spektrumu analizi ¢6ziicliniin izin verdigi dalga sayist araliginda
yapilabilmektedir. Bu aralik ise ¢oziicii molekiillerinin igerdigi fonksiyonel gruplarla
iliskilidir. Bu nedenle her ¢oziicii ile her dalga sayisinda 6l¢iim almak miimkiin
degildir. Cozelti ortaminda IR analizi yapilacaksa ¢alisilacak ¢oziicliniin izin verdigi

aralik dnceden arastirilmalidir.
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2.2  Reaksiyon Baslangicini Background Tanimlama Yoéntemi

FT-IR cihazinda bir 6lgiim alabilmek i¢in numune disinda girisim yapacak
tiim bilesenlerin etkisini yok etmek gereklidir. Bu da 06l¢lim yapilmadan 6nce
background tanimlama yapilarak gergeklestirilir. Background katilar i¢cin KBr disk
ya da s1v1 hiicresi icin saf ¢dziicii olabilir. Bu yontemde tanimlanan background hem
reaktif hem de ¢oziicliyll icerir boylece reaktif ve ¢oziiclinlin absorbanslart yok
sayllmis olur. Spektrumda elde edilen FT-IR pikleri ara iirin ve iirliniin FT-IR

pikleridir.

Bazi organik reaksiyonlari es zamanh olarak ve siirekli FT-IR cihazi ile sivi
hiicresinde izleyebilmek icin gelistirilen bg tanimlama yoOntem anilin ve
benzaldehitin iminlesme reaksiyonu tiizerinde agiklanacaktir. Bu c¢alismadaki en
Oonemli nokta reaksiyon baslangicinin background tanimlanmasidir. Bu sayede
reaksiyon baslangicinda ortamdaki her bir bilesenden kaynaklanan pikler cihaz
tarafindan yok kabul edilecektir. Zamanla reaksiyon ortaminda alinan spektrumlar

ise sadece ortamda meydana gelen degisimlerden kaynaklanacaktir [45].
Bg tanimlama metodunun uygulanmast:

1. Aldehit ve anilinin kloroformdaki esdeger konsantrasyondaki c¢ozeltileri
hazirlanir. Daha sonra karsilastirma yapabilmek icin bu giris maddelerinin FT-IR
spektrumlar1 alinir.

2. Benzaldehit ve anilinin esit miktardaki ¢ozeltileri karistirildiktan sonra CaF;
hiicresinde background (kér) modunda okutulur ve kaydedilir. Bu sayede
reaksiyonun baslangic aninda ortamda bulunan tiim bilesenlerin titresimleri
sifirlanmisg olur.

3. CaF; hiicresindeki reaksiyon karistminin belirli zaman araliklarinda FT-IR
spektrumlari alinir.

4. Artan ve azalan pikler giris maddeleri ve tiriinle karsilastirilir.

S. Spektrumda goriilen ekstra piklerin (lirtin ve giris maddelerine ait olmayan

pikler) etkilesimler ya da ara {iriin olma ihtimali vardir.
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Sekil 2.5: (a) Kloroform, (b) Benzaldehit, (c) Anilin, (d) Kor (background olarak okutulmus reaksiyon
kartsiminin IR spektrumu)

Sekil 2.5’de kloroform, benzaldehit, anilin ve reaksiyon baslangicinda
background tanimlanan benzaldehit ve anilin karisgtminin IR spektrumlar
goriilmektedir. Sekil 2.5 (a)’da gosterilen spektrum ise saf kloroformun bg modunda
almmis IR spektrumudur ve 3019 cm™de kloroformun C-H titresimlerini
icermektedir. Sekil 2.5 (b)’de goriilen spektrum benzaldehitin kloroform ¢oziiciisii
icerisinde aliman IR spektrumudur. Bu spektrum alinmadan 6nce kloroform bg
tanimlanmistir.  Kloroformdan  kaynaklanan  higbir pik bu  spektrumda
bulunmamaktadir. Benzaldehitin C=0 titresiminden kaynaklanan pik 1702 cm™de
ve COH hidrojeninden kaynaklanan pik 2741 ve 2822 cm™de gériilmiistiir. Sekil 2.5
(c) anilinin kloroform ¢oziiciisii igerisinde alinan IR spektrumudur. Bu spektrum
incelendiginde 3376 ve 3454 cm™deki —NH’nin simetrik ve asimetrik gerilme
titresimleri ve 1619 cm™deki -NH, diizlemigi egilmesinden kaynaklanan pikler
acikca goriilmektedir. Sekil 2.5 (d)’de goriilen spektrum ise anilin ve benzaldehitin
kloroform icinde karistirilmasi ile elde edilen ¢ozeltinin bg modunda alinmis IR
spektrumudur. Sekil 2.5 (d) spektrumu incelendiginde ¢ozelti karisiminda bulunan
anilin, benzaldehit ve kloroformun karakteristik pikleri  kolayca ayirt
edilebilmektedir. Bu spektrumda kloroformdan kaynaklanan 3019 cm™deki pik,

anilinin aromatik titresimlerinden kaynaklanan 1619 cm™ deki pik ve benzaldehitin
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1702 cm™deki C=0 piki gorilmektedir. Bg modunda aliman (a) ve (b)
spektrumlarinda 2360 cm deki pik havanin karbondioksitinden kaynaklanmaktadir.

Ik kaydedilen spektrum bg olarak kaydedildiginde reaksiyon baslangicinda
ortamda olan tiim bilesenlerden gelen pikler cihaz tarafindan yok sayilmis olacaktir.
Bg tanimlandiktan sonra belirli zaman araliklarinda spektrumlar alinarak reaksiyon
ortami1 izlenebilmektedir. Reaksiyon karigimi igerisinde zamanla anilin ve
benzaldehitin reaksiyona girmesiyle benzaldehit ve anilin miktar1 azalacak yeni {irliin

olusumu gozlenecektir.

Reaksiyonunun belirli zaman araliklarinda alinan IR spektrumlari klasik FT-
IR spektrumundan farklidir. Alman bu spektrumlarda iki durum fark edilir:
Cozeltideki madde yogunluguna bagh olarak bagil ylizde transmitans artmakta ve
azalmaktadir. Sonu¢ olarak transmitans ¢izgisinin altinda ve dstiinde pikler

goriilmektedir [46].

%T ]
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Sekil 2.6: (a) Benzaldehit, (b) Anilin, (c) Reaksiyon baslangic1 background tanimlanmis
reaksiyon karisiminin zamanla, (d) Saf iiriiniin IR spektrumu

Sekil 2.6 incelendiginde reaksiyon ortaminin zamanla alinan FT-IR ve
onceden hazirlanan reaksiyona giren ve reaksiyon sonucunda olusan ({iriiniin
spektrumlar karsilagtirildiginda transmitans ¢izgisinin iizerinde elde edilen piklerin
reaksiyona giren maddelere transmitans ¢izgisinin altinda ¢ikan piklerin ise iiriinlere
ait oldugu tespit edilmistir. Bu yontemde reaksiyon baslangici bg tanimlandig: igin
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baslangigta ortamda bulunan maddeler cihaz tarafindan yok kabul edilmistir.
Baslangigtaki giris maddelerinin baslangigtaki miktarlarinin bg tanimlanarak 1s1k
gecirgenligi sifir kabul edilmistir. Reaksiyon ilerledikge ortamda azalan giris
maddeleri 151k gegirgenliginin  %100’in {izerine ¢ikmasma sebep olmustur.
Reaksiyon sonucunda olusan iiriiniin belli dalga boylarinda absorbans vermesi

beklenir. Boylece olusan iiriiniin pikleri transmitans ¢izgisinin altindadir.

Sekildeki FT-IR spektrumunu inceleyecek olursak; benzaldehitin 1702 cm™
deki C=0 piki ve anilinin 1617 cm™deki —NH, egilme titresimi transmitans
cizgisinin {izerinde zamanla artmaktadir. Uriiniin yeni olusan C=N bagindan
kaynaklanan 1630 cm™ deki pik de transmitans ¢izgisinin altinda zamanla

artmaktadir.

Sekil 2.6 (c) spektrumunda reaksiyona giren maddelerin piklerinin
transmitans ¢izgisi iizerinde ¢iktig1 ve iirlinlin piklerinin ise transmitans ¢izgisinin
altinda ¢iktig1 net bir sekilde goriilmektedir. Benzaldehit ve anilinin iminlesme
reaksiyonu incelendiginde bu yontemle reaksiyon baslangici bg tanimlanarak belirli
zaman araliklarinda FT-IR spektrumlart alinarak giris maddelerindeki azalmalar ve
iriin  olugmasi yani reaksiyon ortamindaki degismelerin incelenebildigi

goriilmektedir.

Benzaldehit ve anilinin kloroform igindeki iminlesme reaksiyonu iizerinde
aciklanan reaksiyon baglangicini bg tanimlama ydntemi ¢alisma dahilinde ninhidrin

ile bazi amin tiirevlerinin reaksiyonlarini izlemekte kullanilmistir.
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2.3 Ninhidrinin Bazi1 Amin Tiirevleri ile Olan Reaksiyonlari

2.3.1 Ninhidrinin Anilinle Olan Reaksiyonu

¢}
OH NH, o
+ " " EtOH HN
—_—
OH
0 OH
¢}

Sekil 2.7: Ninhidrinin ile anilinin etanoldeki reaksiyonu

0.002 mol (0.356 @) ninhidrin 5 ml etanolde ¢6ziiliir. 7.5 ml etanolde
¢oziinmiis 0.002 mol (0.183 ml) anilin balon igerisindeki ninhidrin ¢6zeltisi tizerine
damla damla ilave edilir. Reaksiyon karigimi oda sicakliginda 24 saat boyunca
karistirilmaya birakilir. Elde edilen koyu kirmizi renkte ¢ozelti evapore edilir elde
edilen kirmiz1 madde etanolden kristallendirilir. Karsilastirma yapilabilmesi i¢in KBr

peleti hazirlanarak ve etanol igerisinde FT-IR spektrumlar: alinir.

Reaksiyon baslangici background tanimlama yontemi kullanilarak ninhidrin ve
anilinin etanol igerisindeki reaksiyonu etanol igerisinde FT-IR sivi hiicresinde

incelenmistir.

Reaksiyonun FT-IR ile izlenebilmesi i¢in ninhidrinin ve anilinin etanol
igerisinde 0.5 M’lik ¢ozeltileri hazirlanir. Her iki ¢ozeltiden esit miktarlarda (0.5’er
ml) alinarak deney tliplinde karistirilir. Bu karisim bir siringa yardimiyla hizli bir
sekilde FT-IR siv1 hiicresine aktarilir ve bu karisim bg modunda okutularak elde
edilen spektrum kaydedilir bdylece reaksiyon baslangici background olarak
kaydedilmis olur. (Reaksiyon baslangicindaki biitiin bilesenlerden kaynaklanan
titresimler cihaz tarafindan yok kabul edilir.) Daha sonra belirli zaman araliklartyla
FT-IR spektrumu alinarak reaksiyon ortamindaki degisimler izlenir. Elde edilen

spektrumlar Sekil 3.3’de verilmistir.
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2.3.2 Ninhidrinin Fenilhidrazin ile Olan Reaksiyonlari

2.3.2.1 Ninhidrinin (1 mol) Fenilhidrazinle (1 mol) Kloroformdaki

Reaksiyonu

HN
\
N
©/ “NH, CHC13 J HN@
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Sekil 2.8: Ninhidrinin ile fenilhidrazin kloroformdaki reaksiyonu

0.002 mol (0.356 g) ninhidrin 5 ml kloroformda ¢dziiliir. igerisinde 7.5 ml
kloroformda ¢6ziinmiis 0.002 mol (0.196 ml) fenilhidrazin balon igerisindeki
ninhidrin ¢6zeltisi lizerine damla damla ilave edilir. Karisim 24 saat oda sicakliginda
karistirilir. Elde edilen kirmizi renkli ¢okelek siiziiliir. TLC’de giris maddeleri ile
birlikte yiiriitiiliir icerisinde hala reaksiyona girmeyen ninhidrin ve yan {irlinlerin
oldugu goriiliir. Kloroform ve asetonitril karistmindan kristallendirilir. Kirmizi renkli
igne kristaller siiziilerek ayrilir. Daha sonra karsilastirma yapilabilmesi igin KBr

peleti hazirlanarak ve kloroform igerisinde FT-IR spektrumu alinir.

Reaksiyon baslangict background tanimlama yontemi kullanilarak ninhidrin
ve fenilhidrazinin kloroform igerisindeki reaksiyonu kloroform icerisinde FT-IR sivi

hiicresinde incelenmistir.

Bu amagcla ninhidrinin ve fenilhidrazinin kloroform igerisinde 0,05 M’lik
cozeltileri hazirlanmistir. Her iki ¢ozeltiden esit miktarlarda deney tiipiine alinarak
karistirllmistir. Bu karisim bir siringa yardimiyla hizli bir sekilde FT-IR sivi

hiicresine aktarilir ve bu karistm bg modunda okutularak elde edilen spektrum
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kaydedilir boylece reaksiyon baslangici background olarak kaydedilmis olur. Daha
sonra her ii¢ dakikada bir FT-IR spektrumu alinarak reaksiyon ortami izlenmistir.

Elde edilen spektrumlar Sekil 3.6’da yer almaktadir.

2.3.2.2 Ninhidrinin (1 mol) Fenilhidrazinle (3 mol) Kloroformdaki
Reaksiyonu
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Sekil 2.9: Ninhidrin ile fenilhidrazinin reaksiyonu

0.002 mol (0.356 g) ninhidrin 5 ml kloroformda ¢6ziiliir. 0.006 mol (0.588
ml) fenilhidrazin 7.5 ml kloroform balon igerisindeki ninhidrin ¢ozeltisi {izerine
damla damla ilave edilir. Karisim oda sicakliginda 24 saat karistirilir. Elde edilen
kirmizi renkli ¢Okelek siiziiliir. Ham {irtiniin kloroform ve asetonitril karisimindan
kristallenmesiyle kirmizi renkli igne Kristaller elde edilir. Bu kristaller siiziilerek
kurumaya birakilir. Uriiniin ve reaktiflerin KBr peleti hazirlanarak alinan IR
spektrumlart Sekil 3.8’de karsilastirilmistir. Ayrica riiniin daha sonra reaksiyon
ortam1 bg tanimlama sonucu elde edilen spektrumlarla karsilastirma yapilabilmesi

i¢in kloroform igerisinde FT-IR spektrumu alinir.

Reaksiyon baglangicini background tanimlama yontemi kullanilarak ninhidrin
ve fenilhidrazinin kloroform igerisindeki reaksiyonu bir de farkli konsantrasyonlarda

alinarak kloroform igerisinde FT-IR siv1 hiicresinde incelenmistir.

Bu amagla ninhidrinin 0.05 M ve fenilhidrazinin 0.15 M’lik kloroform

igerisinde c¢ozeltileri hazirlanir. Her iki ¢ozeltiden esit miktarlarda deney tiipiine
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aliarak karistirilir. Bu karisim bir siringa yardimiyla hizli bir sekilde FT-IR sivi
hiicresine aktarilir ve bu karisim bg modunda okutularak elde edilen spektrum
kaydedilir boylece reaksiyon baslangici background olarak kaydedilir. Daha sonra
her ii¢ dakikada bir FT-IR spektrumu alinarak reaksiyon ortami izlenir. Elde edilen

spektrumlar Sekil 3.9’da verilmistir.

2.3.3 Ninhidrinin o-Fenilendiamin ile Olan Reaksiyonu

o} 0
OH NH,
N CHCl, N
—_—
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Sekil 2.10: Ninhidrin ile p-fenilendiaminin reaksiyonu

0.002 mol (0.356 @) ninhidrin 5 ml kloroformda ¢oziiliir. 0.002 mol (0.2169)
o-fenilendiamin 7.5 ml kloroform ¢6ziiliir balon igerisindeki ninhidrin ¢ozeltisi
tizerine damla damla ilave edilir. Reaksiyon karisimi 24 saat boyunca oda
sicakliginda karistirilir. Bir giin sonra sar1 renkli ¢ozelti elde edilir. Bu ¢ozeltinin
¢oziiciisii evapore edildikten sonra elde edilen kati madde asetonitril ve kloroform
karisimindan kristallendirilir. Olusan sar1 renkte igne seklinde kristaller siiziiliir. Elde
edilen madde TLC tabakasinda yiiriitiildiigiinde tek nokta gézlenmistir. Daha spnra
karsilagtirma yapilabilmesi igin bu iriiniin kloroform igerisinde FT-IR spektrumu

alinir.

Reaksiyon baglangic1 background tanimlama ydntemi kullanilarak ninhidrin
ve o-fenilendiaminin reaksiyonu kloroform igerisinde FT-IR sivi hiicresinde

incelenmistir.

Bu amagla ninhidrinin ve o-fenilendiaminin kloroform igerisinde 0.05 M’lik
cozeltileri hazirlanmistir. Her iki ¢ozeltiden esit miktarlarda deney tiipiine alinarak
kanigtirnlmistir. Bu karisim bir siringa yardimiyla hizli bir sekilde FT-IR sivi
hiicresine aktarilir ve bu karisim IR cihazinda bg modunda okutularak elde edilen
spektrum da bg olarak kaydedilir. Daha sonra her ii¢ dakikada bir FT-IR spektrumu

alinarak reaksiyon ortami izlenir. Elde edilen spektrumlar Sekil 3.12°de verilmistir.
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2.3.4 Ninhidrinin m-hidroksianilin ile Olan Reaksiyonu

OH OH OH
THF
+ e
OH OH HN 4@
(0] O

Sekil 2.11: Ninhdrin ile m-hidroksianilinin reaksiyonu

0.003 mol (0.534 @) kati ninhidrin 0.003 mol (0.327g) 30 ml THF
(tetrahidrofuran) iginde ¢6ziinmiis m-hidroksianilin igerisine ilave edilir. Reaksiyon
karisimi balon igerisinde 24 saat boyunca oda sicakliginda karistirilir. Bir giin sonra
sar1 renkli ¢Okelek elde edilir. Siiziilen ¢okelek etanolden Kristallendirilir ve sarimsi
beyaz kristaller elde edilir. Uriiniin spektrumu kati fazda ve ¢dzelti ortaminda

alinarak giris maddeleri ile karsilastirilir (Sekil 3.14).

Reaksiyon baslangici background tanimlama yontemi kullanilarak THF
icerisinde ninhidrin ve m-hidroksianilin reaksiyonu FT-IR sivi hiicresinde

incelenmistir.

Bu amagla ninhidrinin ve m-hidroksianilinin THF igerisinde 0.05 M’lik
cozeltileri hazirlanmistir. Her iki ¢ozeltiden esit miktarlarda deney tiipline alinarak
karistirllmistir. Bu karisim bir siringa yardimiyla hizli bir sekilde FT-IR sivi
hiicresine aktarilarak ve bu karisim IR cihazinda bg modunda okutulmus elde edilen
spektrum da bg olarak kaydedilmistir. Daha sonra her ii¢ dakikada bir FT-IR
spektrumu alinarak reaksiyon ortami izlenir. Elde edilen spektrumlar Sekil 3.15°de

verilmistir.

2.3.5 Ninhidrinin o-hidroksianilin ile Olan Reaksiyonu

NH, 0 HO
OH OH
THF
+ — N
OH
O

Sekil 2.12: Ninhdrin ile o-hidroksianilinin reaksiyonu

0)

o
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0.002 mol (0.356 g) kati ninhidrin 0.002 mol (0.218g) 50 ml THF’de
¢Oziinmiis o-hidroksianilin igerisine ilave edilir. Reaksiyon karigimi balon igerisinde
24 saat boyunca oda sicakliginda karistirilir. Bir gilin sonra agik kahverengi ¢okelek
elde edilir. Stiziilen ¢okelek etanolden Kkristallendirlir ve turuncu renkli kristaller elde

edilir. Uriiniin spektrumu alinarak giris maddeleri ile karsilastirilir (Sekil 3.17).

Reaksiyon baslangici background tanimlama yontemi kullanilarak THF
icerisinde ninhidrin ve o-hidroksianilin reaksiyonu FT-IR sivi hiicresinde

incelenmistir.

Bu amagla ninhidrinin ve o-hidroksianilinin THF igerisinde 0.1 M’lik
cozeltileri hazirlanmistir. Her iki ¢ozeltiden esit miktarlarda deney tiipline alinarak
karistirllmistir. Bu karisim bir siringa yardimiyla hizli bir sekilde FT-IR sivi
hiicresine aktarilarak bu karisim IR cihazinda bg modunda okutulur elde edilen
spektrum da bg olarak kaydedilir. Daha sonra belirli zaman araliklarinda FT-IR
spektrumlari alinarak reaksiyon ortami izlenir. Elde edilen spektrumlar Sekil 3.18’de

verilmistir.
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3. BULGULAR.

3.1 Ninhidrin ve Anilinin Etanol I¢erisindeki Reaksiyonu

0)
OH NH, o
+ **  EtOH HN
_—
OH
o)

Sekil 3.1: Ninhidrin ile anilinin reaksiyonu

Reaksiyon baglangict background tanimlama yontemi bu reaksiyona
uygulanmadan 6nce zamanla alinan spektrumlar ile karsilastirmak i¢in ninhidrin ve
anilinin etanoldeki reaksiyonuyla olusan {iriin izole edilir, bu iirlinlin ve reaktiflerin
KBr’ de alinmis FT-IR spektrumlari Sekil 3.2’de yer almaktadir. Bu spektrumlar
incelenecek olunursa Sekil 3.2°deki (a) spektrumu ninhidrinin KBr’de alinmis FT-IR
spektrumudur. 3241 cm™*de O-H gerilmesi, 3086 cm™ de aromatik C-H gerilmesi,
1747 ve 1715 cm™deki karbonillerin simetrik ve asimetrik gerilmesinden

kaynaklanan pikler yer almaktadir.

Sekil 3.2°deki (b) spektrumunda ise bos KBr peleti iizerine anilinin
damlatilmasiyla alinan FT-IR spektrumudur. Bu spektrum incelendiginde 3215 cm™
de N-H simetrik gerilmesi, 3356 cm™de N-H asimetrik gerilmesi, 1621 cm™ -NH
(diizlem ici) egilmesi, 1498 cm™’de aromatik C=C titresiminden kaynaklanan pikler
yer almaktadir. Ayrica 3071 ve 3037 cm™deki pikler anilinin aromatik

hidrojenlerinden kaynaklanir.

Sekil 3.2°deki (c) spektrumu ise ninhidrin ve anilinin etanoldeki reaksiyonu
sonucu izole edilen iriinin KBr’de alinmigs FT-IR spektrumudur. Bu spektrum
incelendiginde; 3458 cm™ OH gerilmesi, 3346 cm™ ve 3315 cm™’de NH gerilmesi
1745 cm™ ve 1720 cm™ iiriiniin karbonillerinin simetrik ve asimetrik gerilme
titresimlerinden kaynaklanan pikler yer almaktadir. Literatiirdeki ¢aligmalarla

uyumlu sonuglar elde edilmistir [35, 36].
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Sekil 3.2: (a) Ninhidrin, (b) Anilin, (c¢) Saf {irliniin KBr’ de alinmis IR spektrumu

Ninhidrin ve anilinin reaksiyonunu FT-IR ile izleyebilmek i¢in dncelikle giris

maddelerinin IR spektrumlar1 incelenmelidir.

Sekil 3.3 (a)’daki IR spektrumu incelendiginde 1727 ve 1758 cm™deki
karbonillerinden kaynaklanan, 1599 cm™de ninhidrinin aromatik halkasindan

kaynaklanan pikler goriilmektedir.

Sekil 3.3 (b)’deki IR spektrumu incelendiginde 1631 cm™ deki pikin anilinin
NH; grubunun egilme titresiminden kaynaklanmaktadir. 1605 cm ™ deki pik ise

anilinin aromatik halkasindan kaynaklanan piktir.

Ninhidrin ve anilinin etanoldeki reaksiyonu reaksiyon baslangici bg
tanimlama yontemi ile zamanla reaksiyon ortaminda meydana gelen degismeler
incelenmistir ve Sekil 3.3 (c)’deki spektrumlar elde edilmistir. Spektrumlar
incelendiginde transmitans ¢izgisinin altinda ve Ustlinde pikler goriilmektedir. Bu
spektrumlar alisilagelmis IR spektrumlarindan farklidir. Reaksiyon ortaminin
zamanla alinan pikleri incelendiginde transmitans ¢izgisi tizerinde ¢ikan piklerin giris
maddelerine ait oldugu goriiliir. Transmitans ¢izgisi altindaki pikler de iiriine ait olan
piklerdir. Reaksiyonun baslangic aninda reaktantlar sifir kabul edilse de bu
reaktantlarinda belli konsantrasyonlart vardir. Bu reaktantlar tepkimeye girdikge
konsantrasyonlari azalmaktadir ve fark alindiginda negatif absorbans olarak
gozlenmektedir. Boylece ayni ortamda bulunan farklt maddelerin spektrumlarinin

farkli eksenlerde ayr1 ayr1 inceleme olanagina sahip olunmaktadir.
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Sekil 3.3°deki (c) spektrum incelendiginde ninhidrinin 1722 ve 1755 cm’
“deki karbonil piki ve anilinin 1631 cm™deki NH, grubunun egilmesinden
kaynaklanan titresimler zamanla transmitans ¢izgisi iizerinde artmaktadir. Uriiniin
karboniline ait olan 1715 cm™deki pik zamanla transmitans ¢izgisi altinda
artmaktadir. Sekil 3.3 (d)’de yer alan iriiniin etanolde alinmis IR spektrumu ile
reaksiyon baslangict background tanimlanmis reaksiyon karisiminin belirli araliklarla
alinmig IR spektrumlarinin transmitans ¢izgisi altinda artan piklerinin ayni oldugu

gozlenmektedir.

%T

2250,2200 2100 2000 1950 1900 1850 1800 1750 1700 1650 1600 1550 1500
Dalga sayisi (cm™)

Sekil 3.3: (a) Ninhidrin, (b) Anilin, (¢) Reaksiyon baslangici background tanimlanmig reaksiyon

karisiminin IR spektrumu, (d) Saf {irlinlin IR (a, b, d spektrumlar: karsilastirma islemini daha gorsel
hale getirmek i¢in transmitans ekseninde asagi yada yukari hareket ettirilmigtir.)
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3.2 Ninhidrin ve Fenilhidrazinin Kloroform Icerisindeki Reaksiyonu

3.2.1 Ninhidrin (1 mol) ve Fenilhidrazinin (1 mol) Kloroform

Icerisindeki Reaksiyonu

HN_
N
@/ “NH, cHel; J HN@
—N

Sekil 3.4: Ninhidrin ile fenilhidrazinin reaksiyonu

Reaksiyon baglangict background tanimlama yontemi bu reaksiyona
uygulanmadan 6nce belirli zaman araliklariyla alinan spektrumlar ile karsilagtirmak
igin ninhidrin ile fenilhidrazinin kloroformdaki reaksiyonuyla olusan {iriin izole
edilir, bu triiniin ve reaktiflerin KBr’de alinmis FT-IR spektrumlar1 Sekil 3.5°de yer
almaktadir. Sekil 3.5’deki (a) spektrumu fenilhidrazinin KBr iizerine damlatilarak
alman FT-IR spektrumudur. Bu spektrum incelendiginde 1493 cm™de -NH egilme
titresimi, 160lcm™ de aromatik C-C gerilme titresimi, 1276 cm™de C-NH,
gerilmesinden (C-N) kaynaklanan pikler goriilmektedir.

Sekil 3.5°deki (b) spektrumu ise ninhidrinin KBr’de alinmis FT-IR
spektrumudur. 3241 cm™de O-H gerilmesi, 3086 cm™ de aromatik C-H gerilmesi,
1747 ve 1715 cm™deki karbonillerin simetrik ve asimetrik gerilmesinden

kaynaklanan pikler yer almaktadir.

Sekil 3.5°deki (¢) spektrumunda ninhidrin ve fenilhidrazinin kloroformdaki
reaksiyonu sonucu izole edilen iiriiniin FT-IR spektrumu incelendiginde; 1599 cm ™’
de C=N gerilme titresimi, 1498 cm™’de NH egilme titresimlerinden kaynaklanan

pikler gorilmektedir. Bu spektrum dikkatli incelendiginde karbonil bolgesinde
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karbonile ait hicbir pik goriilmemektedir. Bu yiizden ninhidrinde bulununan ii¢
karbonille fenilhidrazinin reaksiyona girerek hidrazon olusumunun gergeklestigi

sOylenebilir.

(a)
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Sekil 3.5: (a) Ninhidrin, (b) Fenilhidrazin, (c) Saf tiriiniin KBr’de alinmig IR spektrumu

Ninhidrin ve fenilhidrazinin reaksiyonunu FT-IR ile izleyebilmek i¢in

oncelikle giris maddelerinin IR spektrumlari incelenmelidir.

Sekil 3.6’daki (a) spektrumu ninhidrinin kloroform igerisinde hazirlanan
¢ozeltisinin IR spektrumudur. Bu spektrum incelendiginde 1722 ve 1755 cm ™ deki
karbonillerinden kaynaklanan, 1598 cm™’de ninhidrinin aromatik halkasindan

kaynaklanan pikler goriilmektedir.

Sekil 3.6°daki (b) spektrumu fenilhidrazinin kloroform igerisinde hazirlanan
¢ozeltisinin IR spektrumudur. Bu spektrum incelendiginde 1600 cm™deki pik
aromatik C-C gerilmesi 1495 cm™deki pik ise NH egilme titresiminden

kaynaklanmaktadir.

Ninhidrin ve fenilhidrazinin kloroformdaki reaksiyonunda meydana gelen
degismeler reaksiyon baslangicit bg tanimlama yontemi ile incelenmistir ve sekil
3.5’teki (c) spektrum grubu elde edilmistir. Ninhidrinin 1724 ve 1757 cm ™ deki
karbonil piki ve fenilhidrazininde 1605 ve 1495 cm™deki pikleri zamanla

transmitans ¢izgisi {izerinde artmaktadir. Zamanla transmitans ¢izgisi altinda artan
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piklerden 1600, 1530 ve 1495 cm ’deki piklerin sekil 3.5 (d)’de yer alan iiriiniin

kloroformda alinan IR spektrumunda olan pikler oldugu gozlenmektedir.

] ™N1724
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Sekil 3.6: (a) Ninhidrin, (b) Fenilhidrazin, (c) Reaksiyon baglangici bg tanimlanmis reaksiyon

karisimi, (d) Saf iirliniin IR spektrumu (a, b, d spektrumiar: karsilastirma islemini daha gérsel hale
getirmek igin transmitans ekseninde asagi yada yukart hareket ettirilmistir.)

3.2.2 Ninhidrin (1 mol) ve Fenilhidrazinin (3 mol) Kloroform

icerisindeki Reaksiyonu
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Sekil 3.7: Ninhidrin ile fenilhidrazinin reaksiyonu

Ninhidrin ve fenilhidrazinin reaksiyonu 1 mol ninhidrin ve 3 mol
fenilhidrazin kullanilarak reaksiyon baslangici background tanimlama yontemi

uygulanmistir. Bu yontem uygulanmadan 6nce ninhidrin (1 mol) ve fenilhidrazinin
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(3 mol) reaksiyonu sonucu izole edilen iiriiniin KBr’de alinan spektrumlart Sekil
3.8’de yer almaktadir. Sekil 3.8’deki (c) spektrumunda ninhidrin ve fenilhidrazinin
kloroformdaki reaksiyonu sonucu izole edilen drinin FT-IR spektrumu
yeralmaktadir; 1598 cm ’de aromatik C-C gerilmesi, 1487 cm™de NH egilme
titresimi, 1530 cm™ de C=N gerilme titresimlerinden kaynaklanan pikler
goriilmektedir. Bu spektrum dikkatli incelendiginde karbonil bolgesinde karbonile ait
hi¢cbir pik goriilmemektedir. Bu yiizden ninhidrinde bulununan ii¢ karbonille
fenilhidrazinin reaksiyona girerek imin olusumunun gergeklestigi soylenebilir.
Ninhidrin (1 mol) ve fenilhidrazinin (1 mol) reaksiyonu sonucu elde edilen {iriinle

ayni oldugu goriilmektedir.
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Sekil 3.8: (a) Ninhidrin, (b) Fenilhidrazin, (c) Saf iiriiniin KBr’ de alinmig IR spektrumu
Ninhidrin ve fenilhidrazinin kloroformdaki reaksiyonunda meydana gelen
degismeler reaksiyon baslangici bg tanimlama yontemi ile incelenmistir ve Sekil
3.8°teki (c) spektrum grubu elde edilmistir. Ninhidrinin 1726 ve 1757 cm™’deki
karbonil piki ve fenilhidrazininde 1601 ve 1495 cm™deki pikleri zamanla
transmitans c¢izgisi tizerinde artmaktadir. Zamanla transmitans ¢izgisi altinda artan
piklerden 1600, 1530 ve 1495 cm™ deki piklerin Sekil 3.8 (d)’de yer alan iiriiniin

kloroformda alinan IR spektrumunda olan pikler oldugu gézlenmektedir.
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Sekil 3.9: (a) Ninhidrin, (b) Fenilhidrazin, (c) Reaksiyon baslangict bg tanimlanmis reaksiyon

karl@lml, (d) Saf triiniin IR spektrumu (a, b, d spektrumlart karsilastirma islemini daha gorsel hale getirmek igin
transmitans ekseninde asagi yada yukari hareket ettirilmistir.)

3.3  Ninhidrin ve o-Fenilendiaminin Kloroform Icerisindeki

Iminlesme Reaksiyonu

O (0]
OH NH,
. CHCI, N
—_
OH NH, \
(@] N

Sekil 3.10: Ninhidrin ile o-fenilendiaminin reaksiyonu

Reaksiyon baslangict background tanimlama yontemi bu reaksiyona
uygulanmadan 6nce zamanla alinan spektrumlar ile karsilastirmak i¢in ninhidrin ve
fenilendiaminin kloroformdaki reaksiyonuyla olusan iiriin izole edilir, bu {irliniin ve
reaktiflerin KBr’de alinmig FT-IR spektrumlari Sekil 3.11°de yer almaktadir. Bu
spektrumlar incelenecek olunursa Sekil 3.11°deki (a) spektrumu ninhidrinin KBr’de
almmis FT-IR spektrumudur. 3248 cm™de O-H gerilmesi, 3086 cm™ de aromatik
C-H gerilmesi, 1747 ve 1717 cmdeki karbonillerin simetrik ve asimetrik

gerilmesinden kaynaklanan pikler yer almaktadir.
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Sekil 3.11°deki (b) spektrumunda ise 0-fenilendiaminin KBr’ de alinan FT-IR
spektrumudur. Bu spektrum incelendiginde 3362 cm ’de N-H simetrik gerilmesi,
3389 cm™>de N-H asimetrik gerilmesi, 1633 cm™ —NH (diizlem i¢i) egilmesi, 1500

cm ™ de aromatik C=C titresiminden kaynaklanan pikler yer almaktadir.

Sekil 3.11°deki (c) spektrumunda ninhidrin ve fenilendiaminin kloroformdaki
reaksiyonu sonucu izole edilen maddenin FT-IR spektrumu incelendiginde; 1730 cm’
de tek karbonilininden kaynaklanan pik yer almaktadir. Literatiirle uyumlu sonuglar

elde edilmistir [37].
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Sekil 3.11: (a) Ninhidrin, (b) o-Fenilendiamin, (c¢) Saflastirilmus tiriiniin KBr’ de alinmis IR
spektrumu

Ninhidrin ve fenilendiaminin iminlesme reaksiyonunu FT-IR ile izleyebilmek

icin Oncelikle girig maddelerinin IR spektrumlari incelenmelidir.

Sekil 3.12” deki (a) spektrumu ninhidrinin Kloroformda ¢ozeltisi hazirlanarak
almmis IR spektrumudur. Bu spektrum incelendiginde 1722 ve 1755 cm™deki
karbonillerinden kaynaklanan, 1598 cm™de ninhidrinin aromatik halkasindan

kaynaklanan pikler goriilmektedir.

Sekil 3.12” deki (b) spektrumu o-fenilendiaminin kloroformda ¢ozeltisi
hazirlanarak alinmis IR spektrumudur. Bu spektrum incelendiginde 1622 cm™ deki
pikin fenilendiaminin -NH, grubunun egilme titresiminden kaynaklanmaktadir. 1595

cm™*deki pik ise o-fenilendiaminin aromatik halkasindan kaynaklanan piktir.
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Sekil 3.12°deki (d) spektrumu ise bu reaksiyon sonucu saflagtirilmig {iriiniin
spektrumudur. Bu reaksiyon sonucu IR spektrumlarinda beklenen degismeler bu
reaksiyonun iminlesme reaksiyonu olmasindan dolay1 karbonil ve amin gruplarinin
titresimlerinde meydana gelecektir. Bu reaksiyonu sonucunda ninhidrinin karbonil ve
o-fenilendiaminin -NH, titresiminin azalmasi {irlinin C=N titresiminin artmasi

beklenmektedir.

Ninhidrin ve o-fenilendiaminin kloroformdaki reaksiyonu reaksiyon
baslangicit bg tanimlama yontemi ile zamanla reaksiyon ortaminda meydana gelen
degismeler incelenmistir ve Sekil 3.12°deki () spektrumlar1 elde edilmistir. Bu
spektrumlar incelendiginde ninhidrinin 1724 ve 1757 cm™deki karbonil piki ve
fenilendiaminin 1622 cm™deki -NH, grubunun egilmesinden kaynaklanan
titresimler zamanla transmitans ¢izgisi iizerinde artmaktadir. Uriiniin spektrumuna
bakildiginda ise iiriinin C=N bagindan kaynaklanan 1619 cm™deki ve iiriinde
bulunan tek karbonilden kaynaklanan 1733 cm™deki pik reaksiyon ortamimin

incelendigi spektrumlarda zamanla transmitans ¢izgisinin altinda artmaktadir.
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Sekil 3.12: (a) Ninhidrin, (b) o-Fenilendiamin, (c) Reaksiyon baslangici bg tanimlanmig reaksiyon

karigimi, (d) Saf {irliniin IR spektrumu (a, b, d spektrumiar: karsilastirma islemini daha gérsel hale
getirmek igin transmitans ekseninde asagi yada yukari hareket ettirilmistir.)
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3.4 Ninhidrin ve m-Hidroksianilinin THF Icerisindeki Reaksiyonu

0 NH, 0
OH OH OH
THF
+ R
OH OH HN @
0 0

Sekil 3.13: Ninhidrin ile m-hidroksianilinin reaksiyonu

Ninhidrin ve m-hidroksianilinin reaksiyonu reaksiyon baslangici background
tanimlama yontemiyle izlenmeden Once karsilastirmayapabilmek i¢in ninhidrin ve
m-hidroksianiilinin THF’deki reaksiyonu sonucu olusan iiriin izole edilir, bu iriiniin
ve reaktiflerin ATR’de alinmig FT-IR spektrumlart Sekil 3.14°de yer almaktadir. Bu
spektrumlar incelenecek olunursa Sekil 3.14°deki (a) spektrumu ninhidrinin ATR’de
alinmus FT-IR spektrumudur. 3296 cm™de O-H gerilmesi, 3088 cm™’de aromatik C-
H gerilmesi, 1746 ve 1712 cm™Pdeki  karbonillerin  simetrik ve asimetrik

gerilmesinden kaynaklanan pikler yer almaktadir.

Sekil 3.14’deki (b) spektrumunda ise m-hidroksianilinin ATR’de alinmis FT-
IR spektrumudur. Bu spektrum incelendiginde 3358 cm™’de N-H simetrik gerilmesi,
3400 cm™de N-H asimetrik gerilmesi, 1506 cm™’de aromatik C=C titresiminden

kaynaklanan pikler yer almaktadir.

Sekil 3.14’deki (c) spektrumunda ninhidrin ve m-hidroksianilinin THF’deki
reaksiyonu sonucu izole edilen maddenin FT-IR spektrumu incelendiginde; 3403
cm™de -OH, 3334 cm™de -NH, 1700 cm™de C=0O gerilmesinden kaynaklanan

pikler yer almaktadir.Literatiirde yer alan sonuglarla uyumluluk géstermektedir [37].
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Sekil 3.14: (a) Ninhidrin, (b) m-hidroksianilin, (¢) Saflastirilmus {irtiniin ATR’ de alinmis IR
spektrumu

Ninhidrin ve m-hidroksianilinin THF’deki reaksiyonunu FT-IR ile

izleyebilmek i¢in dncelikle giris maddelerinin IR spektrumlar1 incelenmelidir.

Sekil 3.15°deki (a) spektrumu ninhidrinin THF’de ¢ozeltisi hazirlanarak
almmis IR spektrumudur. Bu spektrum incelendiginde 1729 ve 1757 cm™‘deki

karbonillerinden kaynaklanan pikler goriilmektedir.

Sekil 3.15’deki (b) spektrumu m-hidroksianilinin THF’de ¢ozeltisi
hazirlanarak alinmis IR spektrumudur. Bu spektrum incelendiginde 1624 cm™ deki
pikin m-hidroksianilinin -NH; grubunun egilme titresiminden kaynaklanmaktadir.

1590 cm™ *deki pik ise m-hidroksianilinin aromatik halkasindan kaynaklanan piktir.

Sekil 3.15°deki (d) spektrumu ise bu reaksiyon sonucu saflastirilmig {liriiniin
THF’de hazirlanan ¢ozeltisinin FT-IR spektrumudur. 1722 cm™de C=0 titresimi

gozlenmektedir.

Ninhidrin ve m-hidroksianilinin THF deki reaksiyonu reaksiyon baslangici bg
tanimlama yontemi ile zamanla reaksiyon ortaminda meydana gelen degismeler
incelenmistir ve Sekil 3.15°deki (c) spektrumlar1 elde edilmistir. Bu spektrumlar
incelendiginde ninhidrinin 1731 ve 1757 cm™deki karbonil piki ve m-
hidroksianilinin 1624 cm™ deki NH, grubunun egilmesinden kaynaklanan titresimler

zamanla transmitans cizgisi iizerinde artmaktadir. Uriiniin spektrumuna bakildiginda
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ise triinin C=0 bagindan kaynaklanan 1722 cm™’deki pik reaksiyon ortammnmn

incelendigi spektrumlarda zamanla transmitans ¢izgisinin altinda artmaktadir.
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Sekil 3.15: (a) Ninhidrin, (b) m-hidroksianilin, (c) Reaksiyon baslangici bg tanimlanmis reaksiyon

karigimi, (d) Saf iiriiniin IR spektrumu (a, b, d spektrumlar karsilastirma islemini daha gérsel hale
getirmek igin transmitans ekseninde asagi yada yukart hareket ettirilmistir.)

3.5  Ninhidrin ve o-Hidroksianilinin THF icerisindeki iminlesme Reaksiyonu

0 NH, o) HO
OH OH
THF
+ _— N
OH
0 [0)

Sekil 3.16: Ninhidrin ile o-hidroksianilinin reaksiyonu

Ninhidrin ve o-hidroksianilinin reaksiyonu reaksiyon baglangict background
tanimlama yontemiyle izlenmeden 6nce karsilastirma yapabilmek i¢in ninhidrin ve o-
hidroksianilinin THF’deki reaksiyonu sonucu olusan iiriin izole edilir, bu iiriiniin ve
reaktiflerin ATR’de alinmis FT-IR spektrumlari Sekil 3.17°de yer almaktadir. Bu
spektrumlar incelenecek olunursa Sekil 3.14°deki (a) spektrumu ninhidrinin ATR’de
alinmis FT-IR spektrumudur. 3296 cm™*de O-H gerilmesi, 3088 cm™’de aromatik C-
H gerilmesi, 1746 ve 1712 cm™deki Kkarbonillerin simetrik ve asimetrik

gerilmesinden kaynaklanan pikler yer almaktadir.
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Sekil 3.17°deki (b) spektrumu ise o-hidroksianilinin ATR’de alinmis FT-IR
spektrumudur. Bu spektrum incelendiginde 3302 cm™de N-H simetrik gerilmesi,
3373 cm™’de N-H asimetrik gerilmesi, 1510 cm™de aromatik C=C titresiminden

kaynaklanan pikler yer almaktadir.

Sekil 3.17°deki (c) spektrumunda ninhidrin ve o-hidroksianilinin THF’deki
reaksiyonu sonucu izole edilen maddenin FT-IR spektrumu incelendiginde; 1743
cm’de C=0 gerilmesi, 1650cm™ de C=N gerilmesinden kaynaklanan pikler yer
almaktadir. Daha oOnceki calsmalar incelendiginde sonuglarin uyumlu oldugu

goriilmektedir [37].
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Sekil 3.17: (a) Ninhidrin, (b) o-hidroksianilin, (c) Saflagtirilmis tiriiniin ATR’ de alinmig IR spektrumu

Ninhidrin ve o0-hidroksianilinin THF’deki reaksiyonunu FT-IR ile

izleyebilmek i¢in Oncelikle giris maddelerinin IR spektrumlar1 incelenmelidir.

Sekil 3.18°deki (a) spektrumu ninhidrinin THF’de ¢6zeltisi hazirlanarak
almmis IR spektrumudur. Bu spektrum incelendiginde 1731 ve 1757 cm™deki

karbonillerinden kaynaklanan pikler goriilmektedir.

Sekil 3.18’deki (b) spektrumu o-hidroksianilinin THF’de ¢ozeltisi
hazirlanarak alinmis IR spektrumudur. Bu spektrum incelendiginde 1623 cm™ deki
pik o-hidroksianilinin -NH; grubunun egilme titresiminden kaynaklanmaktadir.

1519cm™*deki pik ise o-hidroksianilinin aromatik halkasindan kaynaklanan piktir.
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Sekil 3.18” deki (d) spektrumu ise bu reaksiyon sonucu saflastirilmis {iriiniin
THE’de hazirlanan ¢ozeltisinin FT-IR spektrumudur. 1746 cm™’de C=0 titresimi,
1647 cm™ de C=N titresimi gozlenmektedir.

Ninhidrin ve o-hidroksianilinin THF’deki reaksiyonu reaksiyon baslangici bg
tamimlama yontemi ile zamanla reaksiyon ortaminda meydana gelen degismeler
incelenmistir ve Sekil 3.18’deki (c) spektrumlar1 elde edilmistir. Bu spektrumlar
incelendiginde ninhidrinin 1731 ve 1756 cm™’deki karbonil piki ve o-
hidroksianilinin  1623cm™deki -NH, grubunun egilmesinden kaynaklanan
titresimlerin  piki zamanla transmitans ¢izgisi {izerinde artmaktadir. Uriiniin
spektrumuna bakildiginda ise iiriiniin C=0 bagindan kaynaklanan 1746 cm™’deki pik
ve 1647 cm™deki C=N bagindan kaynaklanan pik reaksiyon ortammin incelendigi

spektrumlarda zamanla transmitans ¢izgisinin altinda artmaktadir.

1342
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Sekil 3.18: (a) Ninhidrin, (b) o-hidroksianilin, (c) Reaksiyon baslangicit bg tanimlanmis reaksiyon

karigimi, (d) Saf iiriiniin IR spektrumu (a, b, d spektrumlar: karsilastirma islemini daha gérsel hale
getirmek igin transmitans ekseninde asagi yada yukar: hareket ettirilmistir.)
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4. SONUC VE ONERILER

Yapr analizi amaciyla kullanilan IR spektroskopisinde reaksiyon ortaminin
stirekli ve es zamanli incelenebilmesi i¢in daha once gelistirilen yontem kullanilarak
ninhidrin ile baz1 aromatik aminlerin reaksiyonlar1 siv1 hiicresinde ¢ozelti ortaminda

FT-IR cihaz1 yardimiyla eszamanli incelenmistir.

Bu yontemin temelini background tanimlama prensibi olusturmaktadir.
Background tanimlama ile Ol¢limii yapilmak istenen madde disindaki tiim
bilesenlerden kaynaklanan pikler cihaz tarafindan yok sayilarak islemler yapilmistir.
Kullanilan yontemde reaksiyona giren maddeler background olarak tanimlanarak
reaksiyon ortaminda meydana gelen degisimler incelenmistir. Reaksiyon baslangici
background tanimlanarak reaksiyon baslangicinda reaksiyon ortaminda bulunan tiim
bilesenlerden kaynaklanan pikler sifir kabul edilmistir. Ayrica elde edilen
spektrumlardaki her bir pikin pik yiikseklikleri ortamdaki madde miktari ile orantili
oldugu i¢in, bu yontemle reaksiyon kinetigi hakkinda da bilgi edinmek miimkiindiir

[45].
4.1 Reaksiyon Baslangici Background Tamimlanarak incelenen Reaksiyonlar

Reaksiyon baslangici background tanimlama yontemiyle ninhidrinin
aminlerle olan reaksiyonlar1 oda sicakliginda incelenmistir. Cesitli ¢oziiciiler

kullanilarak bu yontem uygulanmastir.

Reaksiyon ortaminin zamanla alinan IR spektrumlari incelendiginde klasik IR
spektrumundan farkli spektrumlar oldugu gozlenmistir. Spektrumlar incelendiginde
giris maddelerinin pikleri transmitans ¢izgisinin lizerinde iirlinlerin pikleri ise

transmitans ¢izgisinin altinda zamanla artmaktadir.

Ninhidrinin ile anilinin etanol igerisindeki iminlesme reaksiyonu reaksiyon
baslangici background tanimlama yontemi ile incelenmistir. Reaksiyon ortaminin
belirli zaman araliklarinda alman IR spektrumlar1 (Sekil 3.3) incelendiginde
ninhidrinin karbonillerinden kaynaklanan 1727 cm™ ve 1758 cm™’deki piklerin
zamanla transmitans c¢izgisi iizerinde artmaktadir. Anilinin NH, grubunun egilme

titresiminden kaynaklanan 1631 cm™*deki pik zamanla transmitans ¢izgisi iizerinde
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artmaktadir. Giris maddelerinin zamanla transmitans ¢izgisi iizerinde artan pikler
vermesi bu maddelerin miktarlarindaki azalmadan kaynaklanmaktadir. Transmitans
cizgisi altindaki 1715 cm ™ deki pik de {riiniin ortamda zamanla arttigini
gostermektedir. Giris maddelerinin zamanla reaksiyona girerek yeni iiriin

olusturdugu acikg¢a anlasilmaktadir.

Ninhidrin ile fenilhidrazin ile kloroform igerisindeki hidrazon olusturma
reaksiyonuna reaksiyon baslangici background tanimlama yontemi uygulanmistir.
Farkli konsantrasyonda hazirlanan c¢ozeltiler ile yontem bu reaksiyona iki kez
uygulanmistir. ilk olarak giris maddelerinin 0,05 M’lik ¢ozeltileri hazirlanarak
uygulanmustir. Ikinci olarak 0,05 M’hik ninhidrin ve 0,15 M’lik fenilhidrazin
cozeltileri ile reaksiyon baslangici background tanimlama yontemiyle bu reaksiyon
incelenmistir. Iki uygulamada da 1722 ve 1755 cm™ de ninhidrinin karbonillerinden
kaynaklanan pikler ve fenilhidrazinin 1600 ve 1495 cm™’ deki pikleri transmitans
cizgisi lizerinde zamanla artmaktadir (Sekil 3.6 ve 3.9). Transmitans ¢izgisi altinda
yer alan piklerin iki uygulamada da izole edilen {iriinle ayn1 oldugu gézlenmistir.
Fakat 1-1 oranindaki reaksiyon ortami izlenmesinde zamanla alinan IR
spektrumlarinda 1-3 oranindaki reaksiyon ortami izlenmesinde zamanla alinan IR
spektrumlarindan farkli olarak ekstra pikler goriilmektedir. 1-1 oranindaki
reaksiyonda ekstradan 1716 cm™de bir pik goriilmektedir. Izole edilen iiriinde
karbonil olmadig1 igin bu pikin ¢ikmasi beklenemez. Bu farkli pik 1-1 reaksiyon
ortaminda, 1-3 reaksiyondan farkli olarak bazi mono ve di hidrazon iiriinleri

olugmasindan kaynaklaniyor olabilir.

Ninhidrin ile o-fenilendiaminin kloroform igerisindeki iminlesme reaksiyonu
oda sicakliginda reaksiyon baslangici background tanimlama yontemi uygulanarak
incelenmigstir. Reaksiyon ortaminin belirli zaman araliklariyla alinan spektrum grubu
incelendiginde ninhidrinin karbonillerinden kaynaklanan 1722 ve 1755 cm™deki
piklerin ve o-fenilendiaminin -NH, grubunun 1623 cm™deki pikin zamanla
transmitans ¢izgisi lizerinde arttigi gozlenmistir (Sekil. 3.12). Giris maddelerin
ortamda zamanla azaldigi goriilmektedir. Reaksiyon ortamimin zamanla alinan
spektrumlarimin transmitans ¢izgisinin altinda kalan kismi1 incelendiginde 1620 cm’
> deki pikin tiriiniin C=N bagindan ve 1733 cm™deki ikinci pikin iiriinde bulunan tek
karbonilden kaynaklandigi anlagilmaktadir. Sonug¢ olarak iriin miktar1 ortamda

zamanla artarken giris maddeleri zamanla azalmaktadir.
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Ninhidrin ve m-hidroksianilinin THF’deki reaksiyonu reaksiyon baglangici bg
tanimlama yontemi ile belirli zaman araliklarinda reaksiyon ortaminda meydana
gelen degismeler incelenmistir. Sekil 3.15°deki spektrumlar incelendiginde
ninhidrinin 1729 ve 1757 cm™deki karbonil piki ve m-hidroksianilinin 1624 cm’
Ldeki -NH, grubunun egilmesinden kaynaklanan titresimler zamanla transmitans
cizgisi iizerinde artmaktadir. Uriiniin spektrumuna bakildiginda ise iiriiniin C=0O
bagindan kaynaklanan 1722 cm ™ deki pik reaksiyon ortamimin incelendigi
spektrumlarda zamanla transmitans ¢izgisinin altinda artmaktadir. Reaksiyon

ortaminda zamanla giris maddelerinin azaldig1 ve iirliniin de arttig1 anlagilmaktadir.

Ninhidrin ve o-hidroksianilinin THF’deki reaksiyonu reaksiyon baslangici bg
tanimlama yontemi ile zamanla reaksiyon ortaminda meydana gelen degismeler
incelenmistir. Belirli zaman araliklariyla reaksiyon ortaminin alinan spektrumlar
incelendiginde ninhidrinin 1731 ve 1756 cm™deki karbonil piki ve o-
hidroksianilinin 1623cm™’deki -NH, grubunun egilmesinden kaynaklanan titresimler
zamanla transmitans ¢izgisi iizerinde artmaktadir (Sekil 3.18) (Reaksiyon ortaminda
reaktif miktar1 azalmaktadir). Uriiniin spektrumuna bakildiginda ise iiriiniin C=0O
bagindan kaynaklanan 1746 cm™deki pik ve 1647 cm™deki C=N bagmndan
kaynaklanan pik reaksiyon ortaminin incelendigi spektrumlarda zamanla transmitans

¢izgisinin altinda artmaktadir.

Reaksiyon baglangici background tanimlama yontemi ile incelenen reaksiyon
basit ve oda sicakliginda gergeklesen reaksiyonlardir. Burada 6nemli olan nokta
kullanilan  yontemdir. Bu yontemde reaksiyonlarin baslangici background
tanimlanarak o anda ortamda bulunan tiim bilesenlerden kaynaklanan titresimler
stfirlanmistir. Zamanla reaksiyon ortamindaki degisimler belirli araliklarla alinan IR

spektrumlart ile incelenmistir. Bu yontemin avantajlar1 asagida yer almaktadir;

1. Ortamin alinan spektrumlarinda sadece ortamda gergeklesen degisimler
izlenmektedir. Ciinkii bg tanimlandig1 anda ortamdaki tiim bilesenlerden
kaynaklanan titresimler sifirlanmis olacaktir.

2. Reaksiyona giren maddelerin titresimlerinden kaynaklanan pikler transmitans
cizgisi lizerinde yer alirken iirlinden kaynaklanan pikler ise transmitans

cizgisi altinda yer almaktadir. Bu da reaksiyon ortaminin aliman IR
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spektrumlarindaki piklerin iiriinlere mi yoksa giris maddelerine mi ait oldugu
karmasasina son vermektedir.

Reaksiyon esnasinda olusan iirlinler saflagtirmaya gerek kalmadan reaksiyon
karisimi ortaminda gézlenebilmektedir.

Giris maddelerine ve iiriinlere ait olmayan bazi piklerde reaksiyonlarin ara
tirtinleri hakkinda fikir vermektedir.

IR spektrumundaki pik yiikseklikleri ornekteki madde miktar1 ile orantili
oldugu i¢in pik yliksekliklerine bakilarak hem giris maddelerinin hem de

tirlinlerin ortamdaki miktarlar1 hakkinda ayri ayr1 bilgi vermektedir [47].
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