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OZET

BAZI SALISILALDEHIT TUREVI IMIN BIiLESIKLERININ SENTEZIi VE
C=N CiFT BAGLARININ iNDIRGENME REAKSIiYONLARININ FT-IR iLE
INCELENMESI
YUKSEK LiSANS TEZI
HATICE YASAR
BALIKESIR UNIVERSITESI FEN BILIMLERI ENSTITUSU
KiMYA ANABILIM DALI

(TEZ DANISMANI:DOC. DR. ONUR TURHAN)
BALIKESIR, HAZIRAN, 2016

Aldehit ve ketonlarn primer aminlerle uygun kosullar altinda reaksiyonu
sonucu imin bilesikleri olusur. Bazi amin bilesikleri de, iminlerin indirgenmesi ile
olusan bilesiklerdir. Iminler ve aminler endiistrinin pek ¢ok dalinda ve organik
sentezlerde ara iirlin ya da ¢ikis maddesi olarak kullanilan 6nemli bilesiklerdir.

Bu calismada bazi imin bilesikleri hazirlanarak reaksiyon baslangici
background tamimlama yontemi kullanilara kimin bilesiklerindeki C=N ¢ift
baglarinin ¢dzelti ortaminda indirgenmesi FT-IR ile izlenmistir. iminlerin NaBHj ile
indirgenmesi sonucunda sekonder amin bilesikleri elde edilmistir.

Salisilaldehitin anilin, 4-aminofenol ve 2-aminopiridin ile reaksiyonu sonucu
sirastyla  2-((fenilmino)metil)fenol, 2-(((4-hidroksifenil)imino)metil)fenol ve 2-
((piridin-2-ilimino)metil)fenol bilesikleri sentezlenmistir. Sentezlenen bu imin
bilesiklerinin NaBH, ile indirgenmesi oda sicakliginda FT-IR sivi1 hiicresinde ¢ozelti
ortaminda incelenmistir.

Yap: analizi i¢in her bir imin bilesiginin ve giris maddelerinin IR
spektrumlar1  karsilagtirilmistir.  Iminlerin  indirgenmesi ile elde edilen 2-
((fenilamino)metil)fenol, 2-(((4-hidroksifenil)amino) ve 2-((piridin-2-
ilamino)metil)fenol bilesiklerinin ve iminlerin ¢ozelti ortamindaki spektrumlar ile
indirgenme ortamimin (reaksiyon karisimi) IR spektrumlar1 karsilastirilarak
yorumlanmustir.

Ayrica saflastirilmis imin bilesiklerinin ve indirgenme islemi sonunda elde
edilen sekonder amin bilesiklerinin yapilari *H-NMR ve *C-NMR analizleri ile
aydinlatilmigtir.

ANAHTAR KELIMELER:FT-IR, background tanimlama, imin, amin, c¢ozelti
ortaminda indirgeme.



ABSTRACT

SYNTHESIS OF SOME SALICYLALDEHYDE DERIVATIVE IMINE
COMPOUNDS AND INVESTIGATION OF REDUCTION REACTION OF
C=N DOUBLE BOND BY FT-IR
MSC THESIS
HATICE YASAR
BALIKESIR UNIVERSITY INSTITUTE OF SCIENCE

CHEMISTRY
(SUPERVISOR:ASSOC. PROF. DR. ONUR TURHAN)
BALIKESIR, JUNE 2016

Imines can be obtained from the reaction of aldehydes and ketones with
primary amines (or ammonia) under appropriate conditions. Some amines are also
organic compounds, accoured by the reducing of imines. Imines and amines are
important compounds which are used in many branches of industry and intermadiate
or as starting materials of organic synthesis.

In this study, some of the imines were sybthesized and, the C=N double bond
of imine compounds reduction in solution media monitored by FT-IR using by
background defining of the beginning of the reaction method. Secondary amine
compounds were obtained by reduction of imines with NaBH,.

By the reaction of salicylaldehyde with aniline, 4-aminophenol and 2-
aminopyridine, respectively, 2-((phenilimino)methyl)phenol, 2-(((4-
hydroxyphenyl)imino)methyl)phenol  and  2-((pyridin-2-ilimino)methyl)phenol
compounds have been synthesized. The reduction of the synthesized imine
compounds with NaBH, were examined in solution media using by the FT-IR liquid
cell at room temperature.

IR spectra of each of the imine compounds and the starting materials were
compared for structural analysis. IR spectra of 2-((phenylamino)methyl)phenol, 2-
(((4-hydroxyphenyl)amino)methyl)phenol and 2-((pyridin-2-ilamino)methyl)phenol
compounds which are obtained by reduction of imines and the IR spectra imines
reduction media (reaction mixture) in solution were interpreted by comparing.

The structures of purified imine compounds and secondary amine compounds
which are obtained at the end of the reduction process, are elucidated by *H-NMR
and *C-NMR analysis.

KEYWORDS:FT-IR, background defining, imine, amine, reduction in solution
media.
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1. GIRIS

Aminler, organik sentezlerde ¢ikis maddesi ya da ara triin olarak ve
endiistride pek ¢ok alanda yararlanilan 6nemli endiistriyel bilesiklerdir [1]. Aminler;
¢oziicli, recine, plastik, deterjan ve polimer ham maddesi tekstil endiistrisinde katki
maddesi, boya ve ilag [2] gibi pek ¢ok alanda yaygin olarak kullanilmaktadir.
Ozellikle aldehit ve ketonlarin amonyak, primer ya da sekonder aminlerle bir
indirgen reaktif ortamindaki reaksiyonlar1 sonucu elde edilen amin tiirevleri kimyasal
ve biyolojik sistemlerde kullanilmak amaciyla iiretiimektedir [3]. Iminleri amine
indirgeme olarak bilinen bu yontem, aminlerin farkl: tiirevlerinin Sentezinde de en
onemli yontemlerden biridir. Iminleri amine indirgeme yonteminin hem etkin hem de
diger indirgeme yontemlerine gore daha basit olmasi son yillarda daha ¢ok tercih

edilmesinde en Oonemli etkendir.

Bu calismadaki sekonder amin bilesikleri iminlerin indirgenmesi ile elde
edilmis ve indirgeme ortami FT-IR siv1 hiicresinde background tanimlama metodu
ile izlenmistir. Kullanilan iminler de uygun aldehit ve primer aminlerden ¢ikilarak
sentezlendiginden ilk olarak imin sentezinde kullanilan aldehitler ve aminler

hakkinda bilgi verilecek ve literatiirdeki bazi ¢alismalardan bahsedilecektir.

1.1 Karbonil Grubu Bilesikleri

Yapisinda karbon-oksijen ikili bagin1 (C=0O) bulunduran bilesikler karbonil
bilesikleri olarak isimlendirilir ve bu karbonil bilesikleri bagl oldugu gruplara gore
cesitlilik gosterir. Karbonil bilesikleri aldehit ve ketonlar ya da karboksilik asit

tiirevleri (ester, asit kloriirii ve amit gibi) olarak siniflandirilabilmektedir [4].

120° \&" &
120° @o - /c:o
120°
Sekil 1.1: Karbonil grubunun diizlemsel geometrisi.
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1.1.1 Aldehit ve Ketonlarin Yapisi

Aldehit ve ketonlarin karbonil grubu, sp? melezlesmesi yapmus bir karbon
atomu ile o karbon atomuna bir o ve bir de © bagi ile bagh bir oksijen atomundan
olusmustur. Karbonil karbonunun ¢ baglar1 bir diizlem {izerinde bulunur ve bag
acilar yaklasik 120° dir (Sekil 1.1). Karbon ve oksijeni baglayan m bag1 ve ¢ bag
diizleminin altinda ve istiinde bulunur. Karbonil grubu heteroatom igerdigi i¢in
polardir, o bag1 ve ozellikle m bag1 elektronlar1 elektronegatif oksijene dogru cekilir
[5]. Karbonil grubunun oksijeni iki ¢ift ortaklanmamis degerlik elektronuna sahiptir.
Biitiin bu yapisal 6zellikler karbonil grubunun o6zelliklerine ve etkinligine katki

saglar [6].

\_ —~ \®__©
C=0 <—>/C—O

/

Sekil 1.2: Aldehit ve ketonlarda karbonil grubunun indiiktif ve mezomerik polarhiginin

rezonans yapiya katkist.

1.1.2 Karbonil Grubuna Katilma

Aldehit ve ketonlarda katilma tepkimeleri m bagi tlizerinden ylrir. Bir
karbonil bilesigine hem niikleofiller hem de elektrofiller etkiyebilir. C=O baginda
oksijenin bag elektronlarin1 kendi iizerine ¢gekmesi, karbonu kismi pozitif yaparken
oksijen de fazla elektron yogunlugundan dolay1r kismi negatif yliklenir. Bu nedenle
niikleofil katilmasi karbon iizerinden gerceklesirken, elektrofil katilmasi oksijen

tizerinden gerceklesir [7] ( Sekil 1.3).

Z
Z
Z
Z
2

Sekil 1.3: Karbonil grubunun niikleofil ve elektrofillerle etkilesimi.



1.2 Aminler

Aminler, endiistrinin pek ¢ok dalinda ve organik sentezlerde ara iiriin ya da
cikis maddesi olarak kullanilan 6nemli bilesiklerdir. Aminlerin ¢ogu fizyolojik
etkinlik gdsterdikleri igin canlilarin yapisinda oldukca 6nemli yerleri vardir. Ornegin
insan viicudunun sempatik sinir sisteminin (savasmak ya da kagmak gibi) iki dogal

uyarisi norepinefrin ve epinefrin (adrenalin) dir [8].

1.2.1 Aminlerin Yapisi

Aminler, amonyagin alkillenmis (ya da arenlenmis) tiirevleridir. Aminler azot
atomuna bagl gruplarin sayisina gore birincil (1°), ikincil (2°) ve iiciinciil (3°) amin

olarak siniflandirilirlar [9].

Amonyak  Primer Amin Sekonder Amin Tersiyer Amin

Sekil 1.4: Aminlerin siniflandirilmasi.

Amonyak ve aminlerde azot atomuna baglanan baglarin yaptig1 aci1 yaklasik
108° oldugundan molekiillerdeki N atomu sp® hibritlesmesi yapmustir [10] (Sekil
1.5). Ug alkil grubu (ya da hidrojen atomlar1) bir diizgiin dértyiizliiniin {i¢ kosesine
baglanir, dordiincii sp3 orbitalinde ortaklasilmamis bir elektron ¢ifti bulunur. Amin,
azota bagl atomlar ve ortaklagilmamis elektron ¢ifti dikkate alindiginda tetrahedral
yaptya sahiptir. Ortaklasilmamis elektron ¢iftinin sp3 hibritlesme diizeninin bir
parcast olmasit ve disartya dogru uzanmasindan dolayr yiiksiiz durumda

bulunduklarinda bile bu bilesiklere belirgin bir niikleofilik gii¢ kazandirir.

N .
P sp” hibritlesmesi yapmis
R\ R,

Ry
108°

Sekil 1.5: Aminlerdeki azot atomunun yaptig1 sp® hibritlesmesi ve bag agilari.



Azota ii¢ farkli grubun bagli oldugu bir amin molekiilii (tersiyer amin)
kiraldir. Fakat oda sicakliginda ayna goriintiileri arasindaki devrilme hizli oldugu i¢in
aminlerin bir ¢ogunun enantiomerleri izole edilemez. Devrilme, diizlemsel bir gegis
durumu (sp? azot) iizerinden vyiiriir. Bu devrilme i¢in yaklasik 6 kcal/mol ‘liik bir
enerji gereklidir. [11] (Sekil 1.6).

p orbital|

R1

R 1 X
Newpps == | R—NI A\
/ \ll[ R I \R2 Sp3 ‘
Sekil 1.6: Azot atomu {izerinden gergeklesen devrilme durumu.

1.2.2 Aminlerin Fiziksel Ozellikleri

Amonyak ve aminlerin kaynama noktalarina etkiyen etmen, alkollerde oldugu
gibi molekiiller arasindaki hidrojen bagidir. Azotun elektronegatifligi oksijenden
daha az oldugundan, komsu molekiillerin hidrojenleri ile olusturduklar1 hidrojen
baglar1 oksijeninkinden daha zayiftir ve bunun sonucu olarak amonyagin kaynama
noktas1 sudan aminlerin kaynama noktalar1 alkollerden daha diisiiktiir. Ugiinciil
aminlerde azota bagli hidrojen atomu bulunmadigindan molekiiller aras1 hidrojen
bag1 yapamazlar ama su ya da diger hidroksilli ¢6ziiclilerin molekiilleri ile hidrojen
bagi yapabilirler (Sekil 1.7-1.8) ve benzer molekiil kiitleli birincil ve ikincil
aminlerden daha diisiik sicakliklarda kaynar. Kii¢lik molekiil kiitleli aminlerin hepsi

suda ¢ok 1yi ¢Oziiniir.

H- bagi
"5 l s M
H3C—l?l ¢ ooee-H— N —CHj3
H6+ i 8

<— [ bag

Sekil 1.7: Amin molekiillerinin kendi aralarinda olusturdugu hidrojen bagi.



H- bagi

CH3 o.H
| | &

Sekil 1.8: Tersiyer aminlerin suyla olusturduklar1 hidrojen bagi.

1.2.3 Aminlerin Bazhg ve Niikleofilligi

Aminler, azot atomunda bulunan ortaklasilmamis elektron ¢ifti nedeniyle
hem baz hem de niikleofil 6zelligi gosterirler [12]. Bazlik reaktifin bir asit-baz
tepkimesinde proton baglama yeteneginin, niikleofillik ise yer degistirme tepkimesi
verme yeteneginin bir dl¢iisiidiir. Bazlik giicli melezlesme tiiriinden (sp > sp2> Sp3),
elektron ¢ekici gruplardan (bazligi azaltici), elektron verici gruplardan (bazlig

artiric1 ) ve konjugasyondan (bazlig1 zayiflatici) etkilenir [13].

Amonyak ve aminler ortaklanmamis elektron ¢iftlerini elektron eksikligi olan
atom ya da molekiillere verebilir. Aminler sulu ¢6zeltide zayif bir baz olarak davranir

ve tersinir bir asit-baz tepkimesiyle sudan bir proton kopartir. (Sekil 1.9)

T . )
1° Aminler R_NH2 +H_OH — R—NH3 + OH

TN A, R,_+ ..
2° Aminler R1;NH + H_QHﬁ R1;NH2 + QH
2 2
VRN ~ R _
Aminler "~ 1SN-R, +H—OH —= 1;N—R3 + :OH
R2 R2 +

Sekil 1.9: Aminler suyla verdikleri tepkimelerde baz olarak davranir.

1.3 iminler

Aldehit ve ketonlarin primer aminlerle uygun kosullar altinda kondenzasyonu

sonucu elde edilen ve C=N cift bagimi igeren [14] iiriinlere imin denir. Karbonil
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bilesigi aldehit ise olugan bag azometin ya da aldimin, keton ise olusan bag imin ya

da ketimin seklinde isimlendirilir.

. R N
o: N .0: H

()J\ H™+:"H — R KJ/R -
)T -
R H

————
H;O + )I\ _— RA'T;N\
R R - Hzo R H

Sekil 1.10: Imin olusum mekanizmas.

Imin olusumu sekilde de (Sekil 1.10) gosterildigi gibi iki basamakta
gerceklesen tepkime tiiriidiir. Ilk basamakta amin niikleofil olarak davranir ve
karbonil grubunun =" larina katilarak m bagiim agilmasini saglar. Boylelikle bir ara

tiriin olan karbinolamin olusur.

Mekanizmanin ikinci basamaginda ise, karbinolamindeki -OH grubu asit
tarafindan protonlanarak iyi ayrilan bir grup olan suya (-OH,) doniisiir. Suyun

ayrilmasi ile okteti tamamlanmis kararli imin olusumu gerceklesir.

1.3.1 Benzaldehit ve Anilinin iIminlesme Reaksiyonu

(@) N/©
NH katalitik H* |

Sekil 1.11: Benzaldehit ve anilinin imin olusumu reaksiyonu.



Mekanizmasina bakildiginda (Sekil 1.12): anilinin {izerindeki ortaklanmamig
elektron ¢ifti benzaldehitin karbonil karbonuna niikleofilik atak yaparak C=O c¢ift
bagini agar ve hemiamin ara {iriinii olusur. Olusan ara iriin asit katalizorliiglinde
protonlanir ve dehidratasyon sonucu imin iiriinii olusur. Imin olusumu pH’a bagiml
bir reaksyondur; (pH=3-5) c¢ok diisiik ve ¢ok yiiksek pH’da reaksiyon yavas
gerceklesmektedir.

Sl ™ o~ o
2..\@

hemiamin

H

N-benzilidenanilin
(imin)

Sekil 1.12: Benzaldehit ve anilinin reaksiyonu sonucu olugan iminin mekanizma gdsterimi.

1.3.2 iminlerin Indirgenmesi ile Amin Olusumu

Indirgen aminasyon reaksiyonlari tek ya da iki asamada gerceklesen
reaksiyonlardir. Bir amin ve karbonil bilesiginin kondenzasyonu sonucu imin bilesigi
ya da iminyum iyonu elde edilir ve daha sonra o imin ya da iminyum iyonu in-situ

ortamda indirgeyici reaktif varliginda indirgenerek amin {riiniinii olusturur.

H
| NaBH,
Csn — \
CH5OH |
H

N-benzilidenanilin N-benzilanilin

Sekil 1.13: N-Benzilidenanilinin NaBHj ile indirgenmesi



Reaksiyonun mekanizmasinda indirgeyici reaktif olarak kullanilan NaBH,’ e
ait hidriir imin bilesiginin C atomuna niikleofilik katilmasiyla C=N c¢ift bagimnin
elektronlar1 azot atomu tizerine agilir. Azot atomu ortamda bulunan ¢6ziiciiden bir H

atomunu alarak daha kararli hale gecer ve indirgenme iiriinii amin bilesigi olusur.
H-OCHs
4

lii <

C
N » N
\v |
) H

+
Na H<f-H N-benzilanilin
Z

H
Sekil 1.14: N-Benzilidenanilinin indirgenme reaksiyonunun mekanizmasi

1.4 Karbonil Bilesiklerinin Aminlere Déniistiiriilmesi (indirgeyerek

Aminleme)

Aldehitlerin ve ketonlarin amonyak ya da amin gruplart ile verdigi
reaksiyonlart sonucu olugan C=N ¢ift bagli imin gruplarmin indirgen varliginda

reaksiyonu sonucu ¢ift bagin kirilmasi ile yeni amin olusumudur.

Indirgen aminasyon reaksiyonunda ilk basamakta, aldehit ya da keton
tiirevlerinin gesitli aminlerle verdigi katilma {irtintini (3), ikinci basamakta ise, bu
katilma ftriiniinden su ayrilmasi ile (dehidratasyon) son basamaktaki amine (5)

indirgenecek olan iminyum iyonunu (veya tuzlari) (4) [15] vermektedir (Sekil 1.13).



H. . Rj3
):O + l}l _— R1_C_N
1 2 3
karbonil bil. primer ya da sekonder amin hidroksiamin
HO R; H* R R
H,0 AN
R,—C—N —_— C=N
- H,0 R/ \
R2 R4 _ H+ 2 4 R4

R
Ri i/ indirgenme R1\H /R3
R/ N\ / \
2 R4 R; s Ry
artin

Sekil 1.15: Indirgen aminasyon reaksiyonunun yiiriiyiisi.

Indirgeyerek aminleme reaksiyonlari, karbonil ve amin bilesiginin uygun bir
indirgeme reaktifi ile karigtirllmasinda ara iiriin iminyum iyonunun olusup
olusmamasina gore iki farkli sekilde tanimlanmaktadir. ik olarak iminyum iyonunu
izole etmeden yapilan indirgenme reaksiyonlar1 “direkt (dogrudan) aminasyon
reaksiyonlar1 ” ve ikinci olarak da ara tiriin olusumunu takiben olusan bu ara iirliniin
izole edildikten sonra indirgenmesini i¢eren reaksiyonlar “basamakli ya da dolayli
(indirekt) reaksiyonlar” olarak tanimlanmaktadir [16]. En fazla kullanilan yontem
olan direkt indirgen aminasyon yontemi de kullanilan indirgenin dogasi ve yonteme
bagli olarak kendi icinde farklandirilmistir ve ilk dogrudan indirgenme yontemi
olarak katalitik hidrojenleme yontemi Pt, Pd veya Ni gibi katalizorler kullanilarak

gerceklestirilmektedir [17].

Ikinci yontem olarak ise, hidriirlerin indirgen reaktifi olarak kullanildig1
indirgen aminasyon reaksiyonlaridir. Ozellikle siyanoborhidriiriin (NaBH3CN)
kullanildigr yontemde aminin karbonile gore fazlaca kullanilmasi, aromatik
ketonlarla ve zayif bazik aminlerle reaksiyonu yavas vermesi, reaksiyon {riiniiniin
siyaniir (reaksiyon sirasinda agiga ¢ikan HCN ve NaCN gibi zehirli yan rtinler) ile

kirlenmesi gibi kisitlamalar olabilmektedir [18]. Bu nedenle indirgen aminasyon
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reaksiyonlarinda indirgeme reaktifi olarak kullanilacak maddenin iiriin ve reaksiyon
yiriiyiisiinii etkileyen en 6nemli etken oldugu soylenebilir. Reaksiyon kosullarinda
aldehit ya da ketonu degil segimli olarak iminleri (veya iminyum iyonlarini)

indirgeyebilen indirgen reaktifler tercih edilmelidir.

1.5 Literatiirdeki Indirgeme ileAmin Eldesi Cahsmalari

a. NaBH, Kullanilarak Yapilan indirgen Aminasyon

1. MeOH igerisinde imin olusumunu ve ardindan NaBH, kullanilarak adim

adim bir prosediir gelistirilmistir [19].

O
|| MeOH R 1,6 eq. NaBH, P /R1
R/C\H + NHZ_R1 3—> R/%N 1 —_— R [T]
sa 10-15 da H

Sekil 1.16: Metil alkol ve NaBH, kullanilarak yapilan amine indirgeme reaksiyonu.

2. Basit ve kullanisl bir yontem olarak; primer ve sekonder aminler ve amino
asitlerin N, N-dimetilasyonu bir katalizor ya da baska bir katki maddesi
kullanilmadan  2,2,2-trifluoroetanol  icerisinde = NaBH,; kullanilarak

indirgenme gergeklestirilebilir [20].

1,2 eq. NaBH,4 R
R1\ .. 2 222 trifloroetanol N Rz
INH  + 0= > N—
R’ R;  40°C,1-30da R R

Sekil 1.17: NaBH, ile ¢oziicli olarak 2,2,2-trifloroetanoliin kullanilarak yapildigi amine
indirgeme reaksiyonu.

3. Coziicii igermeyen kosullar altinda borik asit, p-toluensiilfonik asit
monohidrat ya da benzoik asitin aktivator olarak kullanildigi indirgeyici
madde olarak NaBH, kullanilarak aldehit ve ketonlarin amine indirgenmesi
yapilabilir [21].
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1 eq. NaBH,

:0 R, 1 eq. H3BO; Ri R

R)J\R + HN: /N—<

t TRy we R
Ogilitme

Sekil 1.18: Borik asit ve NaBHj, ile yapilan ve 6giitme islemi yardimiyla gergeklestirilen amine
indirgeme reaksiyonu.

b. Diger Indirgeyici Reaktifler Kullanilarak Yapilan Indirgeyici Aminasyon

1. Sodyum triasetoksiborhidriir (NaBH(OAc)3)’ tin indirgeyici reaktif olarak
ve 1,2-dikloroetan” i da ¢oziicii olarak tercih edildigi indirgeyici
aminasyon reaksiyonunda THF ya da asetonitril (-CH3CN) de ¢6ziicii olarak
kullanilabilir [19].

1,3-1,6 eq. NaBH(OAc
o Rz q ( )3 R2\ ,R3
)J\ / 1,2 eq. AcOH
R R + HN > )\
1 \R DCE yada THF R R4
3 0,5-75 sa

Sekil 1.19: Indirgeme reaktifi olarak NaBH(OAc)s’iin kullanildigi amine indirgeme
reaksiyonu.

2. Aldehit ve ketonlarin aminlerle reaksiyonunda MeOH igerisinde azot altinda
ve oda sicakliginda indirgeyici reaktif olarak dekaboran’in (BioH14)

kullanilmasiyla indirgenme iglemi yapilabilir [22].

R 1-1.2 eq. 0,3 eq. BygH14 R
=0 + HN—R, > )—NH
R MeOH R \R
1 0,5-12 sa 1 2

Sekil 1.20: Indirgeme reaktifi olarak BygH14’iin kullanildig1 amine indirgeme reaksiyonu.

3. THF c¢oziiciisti ile hazirlanan nikel nanopartikiillerin indirgeyici reaktif
olarak kullanildig1 iki asamada gergeklesen indirgeyici aminasyon
reaksiyonu. Nikel nanopartikiiller 0,2 eq. NiCl, ve 0,4 eq. Li ile THF

¢oziiciist igerisinde oda kosullarinda 10 dakikada hazirlanabilir [23].

11



O _ _R
)J\ H.N—R 1)iPrOH, 1 sa HN
Ar H 2) 0,2 eq. Ni nanopartikdl Ar)
76 °C , 4-24 sa

Sekil 1.21: Nikel nanopartikiillerin indirgeme reaktifi olarak kullanildigi amine indirgeme
reaksiyonu.

4. Dimetil imidazol boranin indirgeyici reaktif olarak kullanildig1 reaksiyonda
diklorometan ¢o6ziicii olarak kullanilmaktadir. N-heterosiklik karben
boranlarin (NHC-boranlarin) nétr hidriir donérlerin en niikleofilik siniflar:
arasinda bulunmaktadir. Sonuglar NHC-boranlarin nétr organik indirgeyici

olarak 6nemli bir potansiyele sahip oldugunu gostermektedir [24].

BH,

|
HsC~p % ~CHs = diMe-ima-BH;

\—/
1,3 eq. diMe-Imd-BH3
O
1,3 eq. AcOH Ar
)J\ +  H,N—Ar » RN

R H DCM, 1 sa H

Sekil 1.22: indirgeme reaktifi olarak dimetil imidazol boranin kullanildig1 amine indirgeme

reaksiyonu.

5. Iridyum kloriir kompleksi [IrCl(cod)], ve trietilsilanin (EtsSiH) indirgeyici
reaktif olarak kullanildig1 indirgeyici aminasyon reaksiyonunda ¢oziicii
olarak dioksan kullanilmaktadir. Et3SiH yerine ucuz ve gevre dostu olan

polimetilhidroksiloksanin (PMHS) indirgeyici reaktif olarak kullanilmasi

daha yararl olur [25].
O 0,5 mol -% [IrCl(cod)],
. 1 eq. Et3SiH
RONTR, + HJ\R ~ RONTR,
H 2 1,4-dioksan k
75°C, 8 sa R,

Sekil 1.23: Iridyum kloriir kompleksi ve trietilsilanin indirgeyici reaktif olarak kullamlmastyla

yapilan amine indirgeme reaksiyonu.

6. a-pikolin boranin (pic-BH3) indirgeyici reaktif olarak kullanildig

indirgeyici aminasyon reaksiyonunda ¢oziicii olarak H,O ya da MeOH
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kullanildiginda oda kosullarinda reaksiyon sartlar1 saglanirsa iyi bir verimle
amin elde edilebilir. Bu reaksiyon suyun basarili oldugu ilk indirgeyici

aminlesme reaksiyonudur [26].

1eq. pic-BH3 R1
R1 .. . ( a- pikolin-boran)
J=0: + H)N-R, > R)\N’RZ
R ¢o6zlcit/ AcOH (10:1) H

Oda kosullar1 , 1-120 sa

Sekil 1.24: Indirgeyici reaktif olarak o-pikolin-boramin kullanildigi amine indirgeme

reaksiyonu.

7. Organik bir katalizér olan S-benzil izotiyouronyum ve indirgeyici reaktif
olarak da Hantzsch Ester’in kullanildig1 indirgeyici aminasyon
reaksiyonunda ketonlarin yani sira aril aminlerin de genis bir yelpazede iyi

verimlerle beklenen {irinlere doniistiiriilmesi saglanabilir [27].

H H
EtOZC COzEt Bn \S+ CT
S

N H,C~ “CH,
H
Hantzsch ester Organik katalizor
.o 0,1 eq. katalizoér
O: 1,5 eq. H
.. 1,5 eq. Hantzsch Ester R N
RJ\ +  HoN—Ar > A
R1 toluen 70 °C R
48-96 sa L

Sekil 1.25: Indirgeyici reaktif olarak Hantzsch esterin ve organik bir katalizér kullanilarak

yapilan amine indirgeme reaksiyonu.

8. Leuckart Reaksiyonu (1885), en eski bir indirgen aminasyon reaksiyonudur.
Burada indirgeyici olarak formaldehit kullanilir. Bazi durumlarda aminin
formil tirevi olusabilir fakat kolaylikla hidrolizlenerek amine
dontistiirtilebilir. Leuckart reaksiyonunun verimi diisiik oldugu i¢in daha

gelismis reaksiyonlar tercih edilir [28].
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o

HsCo )j\ + H-COO'NH," | CH3;CH,CHCH; H,O (Hidroliz)  CH,CH,CHCHj
C” CHy ——> _— |
Hy -co, HN-CHO - HCOOH NH,

metil-etil-keton s-butil amin

Sekil 1.26: Indirgeyici reaktif olarak formaldehitin kullamldig1 amine indirgeme reaksiyonu.

9. Katalitik hidrojenleme ile indirgen aminasyonda ise, bir karbonil bilesigi
amonyak veya aminli ortamda katalitik olarak hidrojenlendiginde aminler
elde edilir [28].

9 H, (Raney Nikeli) ITJH2
@—CHZCCHg, + NH; > @—CHchCH3
fenil aseton fenil izopropil amin

(amfetamin)

Sekil 1.27: Katalitik hidrojenleme ile amine indirgeme reaksiyonu.

10. Dialkil-metilaminlerin sentezi igin formaldehit ve formik asit karisimi
kullanilarak indirgen aminasyon yapilabilir. Burada imin ya da iminyum

tuzu azaltmak i¢in format anyonu hidriir verici gibi davranir [29].

<> CH,0 100 °C f: co, , H,0
H + Yy HCOOH — —, ’}l + 2 4+ 12
Pirolidin CHs
N- metil pirolidin

Sekil 1.28: indirgeyici reaktif olarak formaldehit ve formik asit karisimimin kullamldig amine

indirgeme reaksiyonu.

11. Schiff bazlar1 yani azometin bilesiklerinin LiAlH,, Na/EtOH gibi

indirgenlerle indirgenmesiyle sekonder aminler meydana gelir [29].

H
o LiAIH,
O - Oy
H

Sekil 1.29: indirgeyici reaktif olarak lityum aliiminyum hidriiriin kullanildig1 amine indirgeme

reaksiyonu.
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12. Aldoksimler ve ketoksimler katalitik hidrojenleme, LiAlIH4, Na /EtOH,
metal/asit ¢ifti gibi degisik indirgenlerle primer aminlere indirgenebilir.
Bu reaksiyon, karbonillerin indirgen aminasyonunun bir alternatifi olabilir
[29].

,OH LiAIH4 veya Na/etanol
(H:CLC=N > (HyC),CH-NH,

Sekil 1.30: Oksimlerin LiAlIH,4ile amine indirgeme reaksiyonu.

c. NaBH,> ii Destekleyici Reaktifler Kullamlarak Yapilan Indirgen
Aminasyon

1. NaBH4/ Katyon Degisim Reg¢inesi kullanilarak aldehit ve aminlerin
indirgen aminasyon reaksiyonu oda sicakliginda ve THF c¢oziiciisii

icerisinde iyi verimlerle (%85- 93) ikincil aminler verir [30].

, =

JJ\ NaBH, (1 mmol) HN\
CH=CH “H + NH, > CH
DOWEX(R)50WX8 (0,5 g) 2
2 d =
THF(3 ml), 20 da @CH cH

% 90

Sekil 1.31: Sinnamaldehit ile anilinin amine indirgeme reaksiyonu.

2. Coziicti icermeyen kosullar altinda alumina (Al,O3) ile desteklenen NaBH,
kullanilarak 6giitme islemi ile birlikte yapilan basit, pratik ve iyi verimle

ikincil amin elde edilebilir [31].

NaBH4/ A|203
ArHC=NAr »  ArH3;C—NHAr

Ogiitme islemi, 5 da

% 80-98

Sekil 1.32: NaBH, ile birlikte indirgeyici reaktif olarak aluminanin kullanildigi amine
indirgeme reaksiyonu.

3. Karbonil bilesiklerinin ¢6ziicli igermeyen ortamda montmorilonit K10 kili

(1slak kil) ile desteklenen NaBH; ve mikrodalga 1sinlart kullanilarak
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indirgen aminasyonu yapilabilir. Mikrodalga isinlari bu reaksiyonun daha

hizli gergeklesmesini saglar [32].

R R Ry

K10 Kili )\\N’RZ NaBH, -K10 Kili )\ R,

/C = O + H 2 N— R2 —_— R R N
R Mikrodalga 1§inlart H,0 , mikrodalga 1sinlar1 H

Sekil 1.33: Indirgeyici reaktif olarak 1slak kil (montmorilonit K10 kili) ve NaBH, iin

kullanildig1 ve mikrodalga 1sinlari ile yapilan amine indirgeme reaksiyonu.

4. Notral sartlar altinda ve oda sicakliginda gerceklestirilen alifatik ve
aromatik aldehitlerin veya ketonlarin aminlerle reaksiyonunda NaBH4
yaninda misel ortam kullanilarak indirgeme islemi sonucunda karsilik gelen

primer ya da seconder aminler elde edilebilir [33].

R\ R% NaBH, , CTAB (cmc) R /R3
C=0 + NH > >— N
/ / % 84-96 \
R»] R2 R1 R2

Sekil 1.34: NaBH, ile birlikte setil trimetilamonyum bromiir (CTAB)’ iin indirgeyici reaktif

olarak kullanildigi amine indirgeme reaksiyonu.

5. Aldehit ve anilinin indirgen aminasyonu i¢in elverisli bir sistem olan
NaBH,/Charcoal sistemi kullanilmistir. Bu yontemde NaBH, aktif komiirle
desteklenmistir ve reaksiyonda ¢oziicii olarak THF kullanilmis reflux
yaptlmistir ve 60-100 dakika arasinda reaksiyon % 85-90 verimle
gergeklesmistir [34].

NaBH, (1 mmol)
aktif kémdr (0,5 g)
> @CH2—NH
THF (5 ml)

refliix, 60 da, % 85

Sekil 1.35: NaBH, ile birlikte aktif komiiriin indirgeyici reaktif olarak kullanildigi amine

indirgeme reaksiyonu.
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1.6 Kizilotesi (Infrared) Spektroskopisi

Elektromanyetik 1simanin madde ile etkilesmesini konu alan bilim dalina
spektroskopi denir. Elektromanyetik spektrumun infrared (IR) bolgesi, dalga sayisi
12800-10 cm™ ya da dalga boyu 0.78-1000 pm araligindaki 1sim kapsar. IR

spektrumu cihaz ve uygulama bakimindan iige ayrilir [35].

Dalgaboyu (um)  Dalga Sayisi (cm™)  Frekans (Hz)

Yakin IR 0.78 -2.5 12500 -4000 3,8x10 -1,2x10%
Orta IR 2.5-50 4000 -200 1,2x10* -6,0x10*2
Uzak IR 50 -1000 200 -10 6,0x102- 3,0x10™

Analitik uygulamalarda orta IR bélgesinin 4000-600 cm™araligi en gok
kullanilan bolgedir.

Orta infrared bolgesi ¢ogunlukla organik bilesiklerin tanimlanmasinda
kullanilir.  Organik bilesiklerin spektrumlarinda ¢ok sayida maksimum ve
minimumlarin oldugu absorbsiyon bantlar1 bulunur ve bu bantlar maddelerin
birbirleriyle kiyaslanmasina olanak verir. Bir organik maddenin spektrumu onun
fiziksel 6zelliklerinden biridir. Teorik olarak optikce aktif olan maddeler (izomerler)

disinda ayn1 absorbsiyon spektrumu veren iki farkli madde yoktur.

Kizilétesi 1gmlart UV ve goriiniir bolge 1s1mas1 gibi elektronik gegisleri
saglayabilecek kadar yiiksek enerjili degildir, fakat molekiildeki titresim ve donme
diizeyleri arasindaki gecisleri saglayabilir. Kizilotesi 1sinlart molekiiliin titresim
hareketleri tarafindan absorblandigi i¢in infrared spektroskopisine ayni zamanda

titresim spektroskopisi de denilmektedir [36].

1.6.1 Titresim ve Donme Sirasinda Dipol Degismeleri

Bir molekiiliin ultraviyole ve goriinlir bdlgede enerji absorblamasiyla

elektronik gegisler gergeklesir.
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IR 151n1n1n absorbsiyonu ise ¢esitli titresim ve donme halleri arasindaki kii¢iik
enerji farklar ile siirlandirilmistir. infrared 1smin absorblanmasi igin molekiilde
titresim veya donme hareketlerinin molekiiliin dipol momentini degistirmesi
(artirmasi) gerekmektedir. Isin1 degisen elektrik alani, yalniz bu sartlar saglandiginda

molekiile etki ederek molekiil hareketlerinden birini daha fazla kuvvetlendirir.

Asimetrik molekiillerin kiitle merkezleri etrafinda dénmesiyle periyodik bir
dipol dalgalanmasi olusur ve meydana gelen alan, 1sinin elektrik alani ile etkilesime

girer.

N2 O, ya da Cl, gibi tek cins atomlu molekiillerin titresimlerinde ve
donmelerinde molekiiliin dipol momentini degistirecek herhangi bir etkilesim olmaz.

Bu nedenle boyle maddeler infrared 151n1 absorplamazlar [37].

1.6.2 Molekiiler Titresim Tipleri

Bir molekiilde bulunan atomlardan birinin digerlerine gore sabit olmadigi ve
0 atom c¢ok sayida ve farkli tipteki titresimler nedeniyle siirekli bir dalgalanma
halindedir.

Titresimleri iki temel sinifta toplanir:

1. Gerilme (stretching) titresimleri: Bir gerilme titresimi iki atom
arasindaki uzakligin, atomlarin bag ekseni boyunca siirekli olarak
degismesiyle iliskilidir.

a. Asimetrik gerilme
b. Simetrik gerilme
2. Egilme (bending) titresimleri: Egilme titresimleri iki bag arasindaki
acinin degismesi ile tanimlanir ve dort tiptir.
a. Kesilme (scissoring)
b. Biikiilme (rocking)
c. Sallanma (wagging)
d. Burulma (twisting)
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. r
as Ve

Asimetrik Gerilme Simetrik Gerilme

(a) Diizlem i¢i gerilme hareketleri

o p
G G
Diizlem i¢i kesilme (scissoring) Diizlem i¢i biikiilme (rocking)

(b) Diizlem i¢i egilme hareketleri

Diizlem dis1 burkulma (twisting)  Diizlem dis1 sallanma (wagging)

(c) Diizlem dis1 egilme hareketleri

Sekil 1.36: Molekiillerin yaptigi titresim hareketleri.

Tiim titresim tipleri ikiden fazla atomlu molekiillerde bulunur. Tek bir
merkez atomun baglar1 ile ilgili titresimler birbirleri ile etkilesime girerler ya da
birlesebilirler (kapling). Kapling sonucunda titresimlerin normal haldeki 6zellikleri

degisir.

1.6.3 Infrared Bolge Hiicreleri

Ultraviyole ve goriiniir bolgede spektrum optimum araliklardaki absorbans

Olcmeleri konsantrasyon ya da hiicre uzunlugunun ayarlanmasiyla bulunabilir fakat
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bu 6zellik infrared spektroskopisi i¢in gegerli degildir. Ciinkii infrared bolgenin her
yerinde gegirgen olan solvent bulmak olanaksizdir. Bu nedenle, molar absorbtivite
Olclimiiniin zor oldugu kat1 ve sivi 6rnekler i¢in 6zel hazirlanma teknikleri uygulanip

ozel hicreler kullanilmalidir.

a. Gaz ornekler
Kaynama noktas1 diisik olan bir gaz veya sivinin spektrumu, havasi
bosaltilmis olan bir hiicre igerisinde alimir. Bu amagcla hazirlanmis 151k yolu
uzunlugunun birka¢ santimetreden birkag metreye kadar degisen hiicreleri
bulunmaktadir. Kompakt hiicreler daha uzun 1s1ik yollari i¢in kullanilir. Kompakt

hiicrelerde ise i¢ yiizeylerde yansiyan 151n defalarca gectikten sonra hiicreyi terk eder.

—

Sekil 1.37: Isitilabilen gaz hiicresi yol uzunlugu kisa gaz hiicresi

b. Cozeltiler
Su ve alkoller hem kuvvetli absorblayict olmalart hem de hiicre
pencerelerinin alkali metal halojenlerle (NaCl, KBr) kuvvetli etkilesime girerek
malzemeyi bozmalar1 nedeniyle solvent olarak kullanilmazlar ya da ¢ok nadir
kullanilirlar. Kullanilan solventlerin kuru olmasi hiicreleri korumak igin dikkat

edilmesi gereken en 6nemli husustur.

IR hiicreler, UV ve goriiniir bolge hiicrelerine gére ¢ok daha dardir (0.01-1
mm). Bunun nedeni ise solventlerin absorblama egilimlerinin olmasidir. IR bolgede,
ornek konsantrasyonu % 0.1-10 araligindadir. Bazi hiicreler i¢in kalinhigr farkl
contalar kullanilarak degisik kalinlikta monte edilebilir. Sabit kalinlikta olan hiicreler

siringayla doldurulup vakum yoluyla bosaltilip temizlenir.
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Sekil 1.38: FT-IR siv1 hiicresinin pargalari.

Sodyum kloriir pencereler en ¢ok kullanilan hiicre malzemeleridir. Bu
pencereler kuvvetli nem ¢ektikleri i¢in ¢ok titiz galigilsa bile zamanla ylizeylerinin
diizgiinliigli ve seffafligi bozulur. Bozulan pencereler 6zel bir toz yardimiyla

parlatilarak eski haline getirilebilir.

c. Kati 6rnekler
IR gegirgenligi olan solventlerde ¢oziinmeyen kati maddeler, absorbsiyon
yapmayan bir ortamda dagitilarak “mull” denilen iki fazli bir karigim hazirlanir.
Dagitilan kat1 taneciklerin biiyiikliikleri IR 1smin dalga boyundan kii¢iikk olmak
zorundadir. Eger bu kosul saglanmazsa 1sinin ¢ogu sagilma ile kaybolur dolayisi ile

yeterli bir spektrum elde edilemez.

Kat1 6rnek hazirlamada iki teknik kullanilir. Birincisinde, tane biiyiikligii < 2
pum olan ince dgitilmiis 2-5 mg ornek bir-iki damla agir bir hidrokarbon (nujol)
i¢cinde tekrar ezilir. Eger hidrokarbon bandlar1 spektrumu engelliyorsa, Fluorolub gibi
halojenli bir polimer kullanilabilir. Elde edilen mull her iki halde de iki pencere

arasina konularak ince bir film olusturulur ve spektrumu ¢ekilir.

Kati 6rnek hazirlamanin ikinci tekniginde ise, iyice Ogiitiilmiis kat1 6rnekten

bir mg veya daha az bir miktar alinarak 100 mg kat1 ve toz halde olan potasyum
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bromiir ile glizelce karistiritlir. Karigtirma islemi 6zel iretilenkiiciik bir bilyali
karistiricida yapildiktan sonra 6zel bir kaliba konularak bir preste, 10000-15000 psi
basing altinda sikistirilarak seffaf bir disk haline doniistiiriiliir. Basing uygulamadan
once kalip vakuma baglanarak maddenin bulundugu haznede sikisan havanin
atilmasiyla daha temiz 6rnekler elde edilebilir. Basing kaldirilarak 6rnek diski alinir
ve Ozel tutucuya konularak spektrumu ¢ekilir. Spektrada absoblanan nem nedeniyle
2.9 pm ve 6.1 pm (3400 cm™ ve 1600 cm™) de bantlar goriilebilir.

Ornek hazirlamak icin kullamlan fakli bir yéntem olan elmas hiicreleri
kullanilarak mineraller kaucuklar plastikler ve polimerik maddeler kolaylikla
hazirlanabilir. Elmas hiicre basingla sikistirma hiicresi olup, 6rnek elmas pencereler

arasina konulur ve ideal gecirgenlik kalinligina gelinceye kadar vidalar sikistirilir.

e
[ = ~
% &)
Sekil 1.39: Elmas sikigtirmali hiicre KBr pellet hazirlama presi

Ornek kalmliginmn énemli olmadig1 kati, sivi ve gaz numuneler i¢in ATR
(attenuated total reflectance) teknigi denilen kizildtesi spektroskopisi ile birlikte

kullanilan 6rnekleme teknigi gelistirilmistir.

ATR tekniginin temelinde 1s1nin numune tarafindan sogurulup yansitilmasi
yerine 1ginin 6rnekten sagilimi 6lgiiliir. Bir prizmaya 1s1n demeti gonderildiginde arka
yiizeyden kirilip geri donecek sekilde geri doner ve enerjinin bir kismi sogurulurken
diger kism1 bu ylizeyden kagarak prizmaya geri doner. Kiric1 yiizey {lizerine uygun

kosullarda konulan bir madde bu enerjiyi sogurabilir [38].
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Sekil 1.40: ATR ¢aligma prensibi

ATR sistemi Sekil 1.38” de gosterilmektedir. ATR sisteminde 6rnege temas
ettirilen kizilotesi 151k 1511 ATR kristalinin i¢ yiizeyinden yansir ve bu yansima
ornek boyunca gegici dalga olusturur. Ornek icindeki niifuz derinligi, 151810
dalgaboyuna, gelis acisina ve ATR kristali i¢in de ortalama 0,5-2 pum arasindaki
kirilma indisine gore degisebilir. Ornekten ¢ikan 151n bir dedektdr tarafindan toplanir

ve kirmizi Gtesi spektrumuna benzer bir spektrum elde edilir.

Modern kiziltesi spektrometrelerinin 6rnek bolmesine ATR aparati monte

edilerek ATR iizerinden 6rnekler tanimlanmaktadir [39].

1.7 Calismanin Onemi ve Amaci

Iminlerin indirgenmesi ile ¢ok cesitli amin tiirevlerinin sentezi miimkiindiir.
Aminler ilag etken maddesi olarak da kullanilabilen biyolojik agidan ilgi ¢eken
bilesikler oldugu icin bu indirgenme reaksiyonu da olduk¢a 6nemlidir. iminlerin
NaBH; ile metanol ¢oziiciisii i¢indeki indirgenmesi de bu nedenle FT-IR ile

1zlenmistir.

Bu zamana kadar yapilan organik reaksiyonlarin siirekli izlenmesi icin ¢esitli
yontemler kullanilmistir. Bu calismada aminlerin aldehitlerle reaksiyonu sonucu

olusan iminlerin amine indirgenme reaksiyonu IR spektrofotometresi ile izlenmistir.

Diger yontemlerden farkli olarak reaksiyon baglangici background (bg)
tanimlanmast yapilmistir. Reaksiyon baslangicinin background (bg) tanimlanmasi
ileriki boliimlerde anlatilacak bazi avantajlara sahiptir. Bu yeni yontem sayesinde
bazi organik reaksiyonlarin reaksiyon ortamlarinda olusan etkilesimler in-situ olarak

incelenmistir.
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2. MATERYAL VE YONTEM

Deneylerde Kullanilan Kimyasal Maddeler
Calismalarda kullanilan kimyasal maddeler Merck, Fluka, Ridel
firmalarindan ticari olarak alinmis ve saflagtirilmaksizin kullanilmistir.
Kullanilan Aletler

IR Slgtimleri Perkin-Elmer Model Spektrum 65 cihazi Elmas ATR aparat1 ve

hiicre kalinlig1 (1s1k yolu uzunlugu) 0,015 mm CaF; siv1 hiicresinde alinmustir.

NMR 6lgiimleri Balikesir Universitesi Temel Bilimler Arastirma Merkezi’
nde bulunan Agilent Technologies marka 400 MHz’ lik Stvi NMR Spektrometresi ile

alinmustir.

Elektronik Terazi: SHIMADSU LIBROR AEG-220, tartim kapasitesi 220 g,
hassasiyeti 0.1 mg, standart sapma <0.1 mg

Magnetik Karistirici: IKAMAG RH 2000 devir/ dakika hizli
Evaporator: BUCHI Rotavapor R-200

Otomatik Pipet: NICHIRYO Le (1000 pl)

2.1 FT-IR *da Spektrum Alma Yoéntemi

Calismada organik maddenin ATR-IR spektrumlari disinda ¢ozelti ortaminda
IR spektrumlari da incelenmistir. Calismada kullanilan yontem FT-IR’de kor okutma
olarak bilinen background tanimlanma temeline dayandigi igin ilk olarak background

tanimlanmanin mantig1 agiklanacaktir.
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Olgiimii alinacak maddenin IR spektrumuna bakilmadan 6nce disaridan
gelebilecek her tiirlii etkiyi yok etmek amaciyla kor okutmak yani background

tanimlamak gerekir.

Eski model IR spektrometrelerinde kati maddelerin IR spektrumlarini almak
icin KBr pelet hazirlanir, Sl¢iim yapilirken oOncelikle hazirlanan saf KBr pelet
background okutulur daha sonra numunenin 6l¢iimii yapilir. Boylelikle KBr peletten
gelebilecek her pik ortadan kaldirilarak ortamda sadece numuneden kaynaklanan
piklere ulasilmis olur. Sekil 2.1’ deki (a) saf KBr peletinin background modunda
okutulmastyla elde edilen spektrumda 2360 cm™ de gozlenen CO, titresiminin
yaninda ortamda bulunan nem ve safsizliklardan kaynaklanan titresimler
bulunmaktadir. (b) spektrumunda ise, KBr peleti background (bg) okutulduktan
sonra ayni peletin IR cihazinda tekrardan numune modunda okutulmasi ile elde
edilen 6l¢iim sonucu goriilmektedir. Olusan diiz ¢izgi KBr peleti bg okutulduktan
sonra 0 anda ortamda bulunan biitiin bilesenlerden gelebilecek biitiin titresimleri

stfirladigin1 gostermektedir.

o™ [
" | W

— B — S T

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 450
E]
Dalga Sayisi {cm )

Sekil 2.1: (a) Saf KBr peletinin bg modunda, (b) Ayni KBr peletinin numune modunda
kaydedilen IR spektrumlari.

Sekil 2. 2° de (a) spektrumu saf KBr peletinin bg modunda okutulmasiyla, (b)

spektrumu KBr ve numune ile birlikte hazirlanan peletin bg modunda okutulmasiyla,
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(c) spektrumunda ise, saf KBr peleti bg modunda tanimlandiktan sonra KBr ve
numune ile birlikte hazirlanan peletin IR spektrumu goriilmektedir. Burada dikkat
edilmesi gereken nokta (b) spektrumu ile (c) spektrumunu birbirinden ayiran en
onemli ozellik (c) spektrumunda KBr peletinin bg tanimlanmasiyla elde edilen
spektrumun sadece numuneye ait olmasidir. (b) spektrumunda ise hem KBr peletten
hem de numuneden kaynaklanan pikler bir arada bulunmaktadir ve anlasilmasi zor

karisik bir goriiniime sahiptir.
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Sekil 2.2:(a) Saf KBr peletin bg modu, (b) KBr + numune bg modu, (¢c) KBr bg alindiktan

sonra numunenin alinan IR spektrumlart.

Kat1 maddenin IR spektrumuna kiyasla ¢ozeltilerin IR spektrumlarini 6lgme
islemi daha cok dikkat gerektiren islemdir. Ciinkii siv1 hiicrelerinde 6l¢iim alirken
organik ¢oziictiler kullanilir ve organik ¢oziiciilerin de kendilerine ait IR titresimleri
vardir. Bu nedenle islem yapilmadan Once ¢oziiciiniin background modunda IR
spektrumu alinip kaydedilerek ¢oziiciiden gelebilecek absorbanslarin da yok edilmesi
saglanmali ve daha sonra ¢ozelti spektrumu alimmalidir. Bunun disinda ¢oziicii
icerisinde maddenin tamamen ¢oziinmiis olmasina yani homojen bir ¢ozelti olugmasi

dikkat edilmesi gereken diger bir husustur.

26



Sekil 2.3 ° de (a) spektrumunda kloroformun bg modunda okutulmastyla elde
edilen spektruma bakildiginda 3629, 3019, 2975 ve 2400 cm™ de kloroformun
kendisine ait pikler goriilmektedir. Bu piklerin disinda 2360 cm™ de gelen pik ise
ortamda bulunan CO;’ ye aittir. Kloroformun bg tanimlanmasiyla birlikte gdzlenen

CO; piki de bg olarak tanimlanmustir.
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Sekil 2.3: (a) Saf kloroformun (CHCI3) bg modu, (b) Kloroformun CCly ig¢inde hazirlanmis

¢ozeltisinin IR spektrumlari.

Infrared spektroskopisinde saf c¢oziiciilerin background —tanimlanmasi
yapilabildigi gibi ¢ozeltilerde de background tanimlama igleminin yapilabilmektedir.
Sekil 2.4’te (b) spektrumuna bakildiginda benzaldehitin kloroformla hazirlanan
¢ozeltisi bg okutulmustur ve 3019 ve 2400 cm™ de gelen pikler klorofoma ait pikler
olup, 2360 cm™ de gelen pik CO,’ e aittir. 1702 cm™ de gelen pik ise benzaldehide
aittir. (b) spektrumunun bg tanimlanmasindan sonra kaydedilerek OGl¢limiiniin
alinmasiyla (c) spektrumu elde edilmektedir. Havadan ve ¢ozelti icerisindeki biitiin
bilesenlerden kaynaklanan etkiler ortamdan uzaklastirildig1 icin diiz ¢izgi seklinde
bir spektrum elde edilmistir. “Herhangi bir anda background tanimlamak o an
ortamda bulunan tiim bilesenlerin piklerini ortadan kaldirabilmektedir.” bilgisi bg

tanimlama yonteminin temelini olugturmaktadir.
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(Cozelti igerisinde bulunan bir maddenin IR cihazinda spektrumunu alabilmek
igin izlenmesi gereken ilk adim; ¢6zelti hazirlanirken kullanilan “ saf ¢oziicii ™ bir
siringa yardimiyla IR sivi hiicresine aktarilir ve sivi hiicresi background modunda
okutularak kaydedilir. ikinci adimda ise, siv1 hiicresi temizlendikten sonra analizi
yapilacak maddeyi iceren “¢ozelti” sivi hiicresine aktarilir ve IR cihazinda 6rnek
olarak okutularak kaydedilir. Ikinci adimda IR cihaz ilk adimda background olarak
tanmimlanan ¢6ziict piklerini 6l¢iimden ¢ikarir ve fark alir. Fark ise, ¢6zelti ortaminda
¢oziinen numunedir. Coziiciiler de belirli fonksiyonel gruplara sahip organik
bilesikler oldugu i¢in IR spektrumunda ¢ok siddetli absorbans verdikleri IR bolgeleri
vardir. Eger 6l¢iimii yapilacak numune de ¢oziiciiyle ayn1 dalgasayist araliklarinda
absorbans veriyorsa bu arsorbanslar1 6l¢mek miimkiin olmamaktadir. C6ziicliniin izin
verdigi dalgasayis1 araliginda ¢ozeltinin IR spektrumu analizi yapilabilmektedir. Bu
durum her ¢oziicii ile her dalgasayisi araliginda calisilamayacagini gostermektedir.
Cozelti ortaminda IR analizi yapilabilmesi i¢in ¢Oziiciiniin izin verdigi aralik

onceden belirlenmelidir [40].
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Sekil 2.4: (a) Kloroformun bg modunda, (b) Benzaldehitin kloroform ¢ozeltisinin bg modunda,

(c) Benzaldehit ¢ozeltisinin bg olarak kaydedilmesinden sonra aymi ¢ozeltinin alinmug IR

spektrumlari.
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2.2 Reaksiyon Baslangicim Background Tanimlama Yoéntemi

Organik reaksiyonlarin FT-IR cihazinda siv1 hiicresinde es zamanli ve siirekli
olarak izlenebilmesi i¢in background tanimlama ydntemi gelistirilmistir ve bu
yontem sayesinde ortamdaki biitiin bilesenlerden kaynaklanan titresimler cihaz
tarafindan yok sayilir. Zamanla alman ortam spektrumlari sadece ortamdaki
degisimlerden kaynaklanir ve sonug olarak elde edilen spektrum pikleri sadece iiriin

piklerini verir.

Background tanimlama yontemi benzaldehit ve anilinin yapmis oldugu

iminlesme reaksiyonu (Sekil 1.11) iizerinde agiklanacaktir.

e Esdeger konsantrasyonlarda alinan anilin ve benzaldehitin kloroform ile
cozeltileri hazirlanir ve giris maddelerinin ¢6zelti ortamindaki FT-IR
spektrumlar1 daha sonra karsilastirma yapilabilmesi i¢in alinir.

e Hazirlanan ¢ozelti iyice karistirildiktan sonra IR sivi1 hiicresine alinir.

e CaF; siv1 hiicresinde taranan ¢ozelti backgound (kér) modunda okutulur ve
kaydedilir. Boylelikle reaksiyonun baslangi¢ aninda ortamda bulunan biitiin
bilesenlerin titresim cihaz tarafindan sifirlanmis olur.

e CaF; siv1 hiicresinde bulunan reaksiyon karigiminin FT-IR spektrumlari
belirli zaman araliklariyla alinir.

e Spektrumda goriilen artan ve azalan pikler reaktifler ve {riin ile

karsilastirilir.

Bu calismada dikkat edilmesi gereken reaksiyon baslangicinin background
tanimlanmasidir ki, bu sayede reaksiyonun baglangicinda ortamda bulunan ve tiim
bilesenlerden (giris maddesi + ¢6ziicii) kaynaklanan titresimler cihaz tarafindan yok

kabul edilir ve yapilan 6l¢iimiin bize sadece ortamdaki degismeleri verir.

Sekil 2.5’¢ bakildiginda (a) spektrumu bg modundaki kloroformu, (b)
spektrumu benzaldehiti, (c) spektrumu anilini ve (d) spektrumu ise benzaldehit ve
anilin reaksiyon karigiminin reaksiyon baslangicinda background tanimlanmis halini
gostermektedir. Sekil 2.5 (a)’da kloroforma ait 3019 cm™ de gelen pik kloroformun
C-H titresimlerini icermektedir. Sekil 2.5 (b)’ de benzaldehitin kloroform ¢6zeltisinin

IR spektrumu verilmistir ve dikkat edildiginde kloroforma ait hicbir pikin olmadig
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spektrumun sadece benzaldehite ait oldugu goriilmektedir. Bunun nedeni ise
spektrum alimirken kloroform background tamimlanmasidir. 1702 cm™ de gelen pik
benzaldehite ait C=0 titresimleridir. Sekil 2. 5 (c¢) spektrumu da anilinin kloroform
¢Oziiciisii igerisindeki IR spektrumudur. Bu spektrum incelendiginde 3454, 3376 ve
1619 cm™ de gelen pikler dikkat ¢ekmektedir. 3454 cm™ ve 3376 cm™ de gelen
pikler -NH2’ nin simetrik ve asimetrik gerilme titresimlerini 1619 cm™ de gelen pik
ise -NH2’ nin diizlemigi egilme titresim piklerini vermektedir. Sekil 2.5 (d)
spektrumu ise kloroform igerisinde anilin ve benzaldehitin hazirlanan ¢6zeltisinin
background modunda alinmis IR spektrumudur. Spektrum incelendiginde 3019 cm™
de kloroformdan kaynakli bir pik, 1702 cm™ de benzaldehitten kaynakl bir pik ve
1619 cm™ de ise anilinin aromatik titresimlerinden kaynakli pikler goriilmektedir.
(8) ve (d) spektrumlarindaki 2360 cm™ deki pik havada bulunan CO,’ den
kaynaklanmaktadir.
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Sekil 2.5: (a) Kloroform, (b) Benzaldehit, (c) Anilin, (d) K&r (background olarak okutulmus

reaksiyon karigiminin ) IR spektrumlar.

Sekil 2.6°daki (a) spektrumu benzaldehite aittir ve 1702 cm™ de C=0 piki
mevcuttur, (b) spektrumunda ise, 1617 cm™ de aniline ait -NH, egilme titresimi
goriilmektedir. Uriiniin spektrumuna bakildiginda 1630 em™ de ve yeni olusan C=N

(imin) bagina ait titresim goriilmektedir.
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Sekil 2.6: (a) Benzaldehit, (b) Anilin, (c) Reaksiyon karisimimnim baglangicinin background

tanimlanmis modu, (d) Kloroform iginde saflastirilan {iriiniin FT — IR spektrumlari.

Sekil 2.6 (c) incelendiginde reaksiyon ortamindaki madde miktarlarina bagl
olarak bagil ylizde transmitans atmakta ve azalmakta oldugu igin transmitans

cizgisinin altinda ve iistiinde pikler olusmaktadir.

Bu yontemde reaksiyonun baslangi¢ ani (giris maddeleri ve ¢oziicii)
background tanimlandig1 i¢in reaksiyon baslangicinda ortamdaki biitlin titresimler
cihaz tarafindan sifir kabul edilmistir ve zamanla alman IR spektrumlarinda giris
maddeleri ylizde transmitansin tizerine ¢ikmis olusan triiniin titregsimleri transmitans

¢izgisinin altinda ¢ikmistir [41].

Bu c¢alismada salisilaldehitten elde edilen bazi imin tiirevlerinin NaBHjy ile
MeOH igindeki indirgenme reaksiyonlar1 reaksiyon baslangici background

tanimlama metodu kullanilarak FT-IR ile incelenmistir.

Bu amagla ilk olarak salisilaldehit ve bazi primer aminler kullanilarak imin
tirevleri sentezlenmis sonra elde edilen iminler NaBH, ile indirgenerek amine
dontistiriilmiistiir. Bu indirgenme reaksiyonu da ¢ozelti ortaminda FT-IR ile

izlenmistir.
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2.3 imin Tiirevlerinin Sentezi

2.3.1 Salisilaldehit ve Anilinin iminlesme Reaksiyonu

0 NH,
H EtOH NS
+ - N
= ee
OH OH

2-((fenilimino)metil)fenol
(Pmp)

Sekil 2.7: Salisilaldehit ve anilinin iminlesme reaksiyonu.

Bir reaksiyon balonunda 20 ml etil alkol ve 0,01 mol (1,043 ml) salisilaldehit
ile hazirlanan c¢ozeltiye iginde 0,01 mol (0,912 ml) anilinin ¢oziilmiis 10 ml
anilingozeltisi yavas yavas ilave edilmistir. Karisima 1-2 damla glasiyal asetik asit
katalizor olarak eklenmistir. Reaksiyon karigimi ilk 24 saat oda sicakliginda
karistirildiktan sonra sicaklik 70 °C’ ye getirilerek karistirma islemine geri sogutucu
altinda 2 giin daha devam edilmistir. Reaksiyon sonunda koyu sar1 renkte elde edilen
cozeltiden etanol evapore edilerek uzaklastirilmistir ve olusan kati etanolden
kristallendirilmistir. Elde edilen (imin) pmp bilesiginin IR spektrumu giris
maddeleriyle karsilastirilmak tizere kaydedilmistir. Ayrica {riiniin 'H-NMR ve c-

NMR spektrumlart da alinmastir.

2.3.2 Salisilaldehit ve 4-aminofenoliin iminlesme Reaksiyonu

@) OH
H OH EtOH ~ /©/
_—

* “H,0 N
OH HoN

OH

2-(((4-hidroksifenil)imino)metil)fenol
(hpmp)
Sekil 2.8: Salisilaldehit ve 4-aminofenoliin iminlesme reaksiyonu.
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Bir reaksiyon balonunda 20 ml etil alkol ve 0,04 mol (4,171 ml) salisilaldehit
ile hazirlanan ¢ozelti tizerine bir beherde 0,04 mol (4,365 g) 4-aminofenoliin 20 ml
etil alkol ile ¢oziilerek hazirlan ¢ozeltisi yavas yavas ilave edilmistir. Reaksiyon
karigimi asit katalizor varhginda (1-2 damla glasiyal asetik asit) sicaklik 70 °C* ye
getirilerek 48 saat geri sogutucu altinda karistirilmistir. Reaksiyon sonunda kirmizi-
kahve renkte elde edilen ¢ozelti evapore edilerek etil alkol uzaklastirilmistir. Olusan
kat1 etanolden kristallendirilmistir. Elde edilen hpmp bilesiginin IR spektrumu giris
maddelerinin IR spektrumlariyla karsilagtirilmak {tizere kaydedilmistir. Ayrica

iiriiniin "H-NMR ve *C-NMR spektrumlar da alimustir.

2.3.3 Salisilaldehit ve 2-aminopiridinin iminlesme Reaksiyonu

O =
*
OH / -Hzo (io\l-l

2-((piridin-2-ilimino)metil)fenol
(prmp)
Sekil 2.9: Salisilaldehit ve 2-aminopiridinin iminlesme reaksiyonu.

Bir reaksiyon balonu igerisinde 0,02 mol (2,08 ml) salisilaldehit {izerine 20
ml etil alkol ilave edildikten sonra, ortama 0,02 mol (1,882 g) 2-aminopiridinin 50
ml etil alkol ile bir beher icerisinde hazirlanan ¢ozeltisi yavas yavas ilave edilmistir.
Reaksiyon karisgimi asit katalizorii (1-2 damla glasiyal asetik asit) varliginda
sicakligin 70 °C’ ye getirilmesiyle zamanla sar1 renge donmiistiir. 48 saat kadar
karistirma iglemi geri sogutucu altinda devam etmistir. Reaksiyon karigimi evapore
edilerek ¢oziicii uzaklastirllmistir. Olusan koyu sari1 renkli kat1 etil alkolden
kristallendirilmistir. Elde edilen prmp bilesiginin IR spektrumu giris maddelerinin IR
spektrumlariyla karsilagtirlmak iizere kaydedilmistir. Ayrica triiniin ‘H-NMR ve

BC-NMR spektrumlar1 da alinmigtir.
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2.4 Elde Edilen Imin Bilesiklerinin NaBH, ile Amine indirgemesi

2.4.1 2-((fenilamino)metil)fenol Bilesiginin Amine Indirgemesi

H H

N C\
@(\N — @[ ;
+ NaBH, — » |
H

OH OH

2-((fenilamino)metil)fenol
(pamp)

Sekil 2.10: 2-((fenilimino)metil fenol bilesigini amine indirgeme reaksiyonu.

Indirgenme reaksiyonu sivi hiicresinde ¢ozelti ortaminda FT-IR ile
izlenmistir. Sentezlenen pmp bilesiginden 0,01 mol (1,97 g) alinarak 50 mL’lik
metanol ¢ozeltisi hazirlanmistir. Reaksiyonu ¢ozelti ortaminda izlemek ig¢in
reaksiyon baslangicin1 bg tanimlama metodu kullanilmistir. Bu amagla ilk olarak
kullanilan ¢6ziicii (MeOH) background tanimlanarak calisilacak aralik (2000-1500
Cm'l) belirlenmistir. Hazirlanan pmp ¢o6zeltisi sivi hiicresine alinip pmp bilesiginin
IR spektrumu metanol background’na kars1 alinmis ve karsilastirma yapmak icin
kaydedilmistir. Ayn1 ¢zelti bg modunda okutularak kaydedilmistir. Bu sayede pmp
bilesiginden kaynaklanan tiim titresimler reaksiyon baslamadan cihaz tarafindan
stfirlanmistir. Sonra pmp ¢o6zeltisi bir erlende oda sicakliginda karistirilmaya
baslanmistir. Reaksiyonun izlenebilmesi i¢cin NaBH4 ortama belirli miktarlarda kati
olarak ilave edilmistir. Bu sayede indirgenme reaksiyonu esnasinda reaksiyon

ortamindaki degisimler daha rahat incelenebilmistir.

Indirgeme reaksiyonunu basamak basamak izleyebilmek igin karistirma
islemi devam eden ¢6zelti igerisine her defasinda 0,0005 mol (0,0189 g) NaBH, ilave
edilmistir ve gaz c¢ikisi islemi bittikten sonra ¢ozeltiden bir siringa yardimiyla bir
miktar FT-IR sivi hiicresine aktarilarak IR spektrumu alinmistir. Cozelti igerisine

tekrar tekrar 0,0005 mol NaBHj, ilavesi pik siddetlerinde degisim olmayana kadar
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devam etmistir. Pik siddetinlerindeki degisim 8. kez NaBH, ilavesi ile son

bulmustur.

Reaksiyon tamamlandiktan sonra olusan ¢ozelti evapore edilmistir ve olusan
kat1 2-((fenilamino)metil)fenol)(pamp) MeOH ve EtOH (1/2) ¢oziicii karisiminda
kristallendirilerek saflastirilmistir. Elde edilen pamp bilesiginin MeOH igerisinde
¢ozeltisi hazirlanarak 2000-1500 cm™ araliginda IR spektrumu alinarak karsilastirma
yapmak i¢in kaydedilmistir. Pamp bilesinin 4000-600 cm™ araligindaki IR spektrumu
ATR aparat1 yardimiyla alinarak kaydedilmistir.

2.4.2 2-(((4-hidroksifenil)amino)fenol Bilesiginin Amine indirgemesi

OH OH
NN MeOH CiN
+ NaBH, —————> |
OH oH"

2-(((4-hidroksifenil)amino)metil)fenol
(hpamp)
Sekil 2.11: 2-(((4-hidroksifenilimino)metil)fenol bilesigini amine indirgeme reaksiyonu.

Reaksiyonu c¢ozelti ortaminda izlemek igin reaksiyon baslangicini bg
tanimlama metodu kullanilmistir. Indirgenme reaksiyonu sivi hiicresinde ¢ozelti
ortaminda FT-IR ile izleyebilmek i¢in sentezlenen hpmp bilesiginden 0,01 mol
(2,132 g) alinarak 50 mL’ lik metanol ¢ozeltisi hazirlanmistir. Hazirlanan hpmp
¢ozeltisi s1vi hiicresine alinip hpmp bilesiginin IR spektrumu metanol background’
na karsi alinmis ve karsilastirma yapmak icin kaydedilmistir. Ayni ¢ozelti bg
modunda oktularak kaydedilmistir. Bu sayede hpmp bilesiginden kaynaklanan tim
titresimler reaksiyon baglamadan cihaz tarafindan sifirlanmistir. Sonra hpmp ¢6zeltisi
bir erlende oda sicakliginda karistirilmaya baslanmistir. Reaksiyonun izlenebilmesi

icin NaBH, ortama belirli miktarlarda kat1 olarak ilave edilmistir.

Indirgeme reaksiyonunu basamak basamak izleyebilmek icin karistirma
islemi devam eden ¢ozelti igerisine her defasinda 0,0005 mol (0,0189 g) NaBH, ilave
edilmistir ve gaz cikist iglemi bittikten sonra ¢ozeltiden bir siringa yardimiyla bir
miktar FT-IR siv1 hiicresine aktarilarak IR spektrumu alinmistir. Cozelti igerisine

tekrar tekrar 0,0005 mol NaBH, ilavesi pik siddetlerinde degisim olmayana kadar
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devam etmistir. Pik siddetinlerindeki degisim 11. kez NaBH, ilavesi ile son

bulmustur.

Reaksiyon tamamlandiktan sonra olusan ¢ozelti evapore edilmistir ve olusan
kat1  2-(((4-hidroksifenil)amino)fenol (hpamp) dietileter ve su karigimi ile
ekstraksiyon islemi yapilarak saflastirilmistir. Elde edilen hpamp bilesiginin MeOH
icerisinde ¢Ozeltisi hazirlanarak 2000-1500 Cm'larahglnda IR spektrumu alinarak
karsilastirma yapmak i¢in kaydedilmistir. Pamp bilesinin 4000-600 cm* araligindaki
IR spektrumu ATR aparat1 yardimiyla alinarak kaydedilmistir.

2.4.3 2-((piridin-2-ilamino)metil)fenol Bilesiginin Amine Indirgemesi

= HF
~ | % 90 CHCI H\C/ N |
N % 10 MeOH +% ~
N™ °N + NaBH, ° - ’T‘ N
H
OH OH

2-((piridin-2-ilamino)metil)fenol
(pramp)
Sekil 2.12: 2-((piridin-2-ilimino)metil)fenol bilesigini amine indirgeme reaksiyonu.

Reaksiyonu ¢ozelti ortaminda izlemek igin reaksiyon baslangict bg
tanimlanmistir. Prmp bilesigi sadece metanolde ¢6ziinmedigi i¢cin %10 metanol %90
kloroform ¢6ziicii karisiminda ¢ozelti hazirlanarak reaksiyon gercgeklestirilmistir.
Indirgenme reaksiyonu siv1 hiicresinde ¢ozelti ortaminda FT-IR ile izleyebilmek igin
sentezlenen prmp bilesiginden 0,0064 mol (1,28 g) alinarak iizerine son hacim 50 ml
olacak sekilde ¢oziicli karisimi ilave edilerek prmp ¢ozeltisi hazirlanmistir. Bu
amagla ilk olarak kullanilan ¢oziicii karisimi (MeOH-CHCI3, 1/9) background
tanimlanarak calisilacak arahk 2900-1250 cm™ olarak belirlenmistir. Hazirlanan
prmp ¢ozeltisi s1vi hiicresine alinip prmp bilesiginin IR spektrumu ¢6ziicti karigimi
background’na kars1i alinmis ve karsilastirma yapmak i¢in kaydedilmistir. Aymni
cozelti bg modunda oktularak kaydedilmistir. Bu sayede prmp bilesiginden
kaynaklanan tiim titresimler reaksiyon baslamadan cihaz tarafindan sifirlanmistir.
Sonra prmp c¢ozeltisi bir erlende oda sicakliginda karistirllmaya baslanmistir.

Reaksiyonun izlenebilmesi i¢cin NaBH4 ortama belirli miktarlarda kati olarak ilave
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edilmistir. Boylelikle indirgenme reaksiyonu esnasinda reaksiyon ortamindaki

degisimler izlenebilmistir.

Indirgeme reaksiyonunu basamak basamak izleyebilmek icin karistirma
islemi devam eden ¢ozelti igerisine her defasinda 0,0003 mol (0,012 g) NaBH;, ilave
edilmistir ve gaz ¢ikisi islemi bittikten sonra ¢ozeltiden bir siringa yardimiyla bir
miktar FT-IR sivi hiicresine aktarilarak IR spektrumu alinmistir. Cozelti igerisine
tekrar tekrar 0,0003 mol NaBH, ilavesi pik siddetlerinde degisim olmayana kadar
devam etmistir. Pik siddetinlerindeki degisim 9. kez NaBH, ilavesi ile son

bulmustur.

Reaksiyon tamamlandiktan sonra olusan beyaz renkli ¢ozelti evapore
edilmistir ve olusan kat1 2-((piridin-2-ilamino)metil)fenol (pramp) dietileter ve su
karisimi ile ekstraksiyon islemi yapilarak saflastirilmistir. Elde edilen pramp
bilesiginin ¢oziicii karistmi (MeOH-CHClI3, 1/9) igerisinde ¢6zeltisi hazirlanarak
2900-1250 cm™ araliinda IR spektrumu alinarak karsilastirma yapmak icin
kaydedilmistir. Ayrica kat1 pramp bilesinin 4000-600 cm™ araligindaki IR spektrumu
ATR aparat1 yardimiyla alinarak kaydedilmistir.
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3. BULGULAR

3.1 2-((fenilimino)metil)fenol Bilesiginin Yapisal Analizi

_EOH N
N
OH

2-((fenilimino)metil)fenol
(pmp)
Sekil 3.1: 2-((fenilimino)metil)fenol bilesiginin olusum reaksiyonu.

Salisilaldehit ve anilinin etanol ile reaksiyonu sonucu pmp (imin) bilesigi elde
edilmigtir. Sekil 3.2° de giris maddeleri ile pmp bilesiginin IR spektrumlari

verilmistir.
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Sekil 3.2: (a) Salisilaldehitin, (b) Anilinin ve (c) 2-((fenilimino)metil)fenol bilesiginin 4000-
600 cm™ araligindaki IR spektrumlari.
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Sekil 3.2 (a) salisilaldehitin spektrumunda 3060 cm™ deki pik aromatik
yapmin C-H gerilme titresiminden, 2845-2750 cm™ de gelen pik aldehit
hidrojenininsimetrik ve asimetrik gerilme titresimlerinden, 1661 cm™ de gelen pik

ise aldehitin C=0 grubuna ait gerilme titresiminden kaynaklanmaktadir.

Sekil 3.2 (b) anilinin IR spektrum olup 3431 cm™ ve 3352 cm™ de ¢ikan ikili
pik -NH, grubunun simetrik ve asimetrik gerilme titresimlerinden, 3070cm™ ve 3034
cm™ de gelen pikler aniline ait aromatik C-H gerilme titresimlerinden, 1618 cm™

deki pik ise -NH; grubunun egilme titresimlerinden kaynaklanmaktadir.

Sekil 3.2 (¢)’ de ise reaksiyon sonunda elde edilen imin bilesigi pmp’ nin
spektrumu goriilmektedir. Bu spektrumda salisilaldehitten gelen karbonil piki ve
anilinden gelen -NH,’ ye ait titresimlerin kayboldugu ve iriinde olusan C=N gift

bagma ait 1614 cm™ deki titresimin ortaya ¢iktigi goriilmektedir.

Pmp bilesigine ait asagida verilen NMR verileri de {irliniin yapisini

desteklemektedir.

'H NMR (CDCI3,3, ppm) 6.95 (t, 1H), 7.05 (d, 1H), 7.29 (m, 3H), 7.41 (m,
4H), 8.63 (s, 1H, HC=N)), 13,07 (b, 1H, OH). 'H NMR sonuglar1 incelendiginde
imin grubundaki hidrojenin 8.63 ppm’de ¢ikmasi, bilesikteki aromatik hidrojenlere
ait toplam 9 hidrojenin bulunmasi ve fenolik -OH grundaki hidrojenin de 13.07

ppm’de ¢ikmasi bilesigin olustugunu gostermektedir.

3C NMR (CDCI3, 8, ppm) 117.3, 119.0, 119.2, 121.2, 126.8, 129.4, 132.2,
133.1, 148.5, 161.1 (Aromatik yapidaki karbon atomlar1), 162.7 (C=N). *C NMR
sonuglar1 incelendiginde 162.7 ppm’de imin karbonunun ve aromatik boélgede de 10

farkli C atomunun bulunmasi molekiiliin yapis1 hakkinda bilgi vermektedir.
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3.2 2-(((4-hidroksifenil)imino)metil)fenol Bilesiginin Yapisal Analizi

-HzO

OH
__BOH ~ /©/
N

OH

2-(((4-hidroksifenil)imino)metil)fenol
(hpmp)
Sekil 3.3: 2-(((4-hidroksifenil)imino)metil)fenol bilesiginin olusum reaksiyonu.

Salisilaldehit ve 4-aminofenoliin etanol igindeki reaksiyonu sonucu hpmp
(imin) bilesigi elde edilmistir. Sekil 3.4 de reaksiyonun giris maddeleri ile hpmp

bilesiginin IR spektrumlar1 gériilmektedir.

1619

| \
3060 2845 750

S
1273 1149 882 665

b 16617 1644 755
N /wf’“ﬁ/\ / 1010,
%T | MW Y
3219 Mg | os7g » “\N ‘“’ J“ "v |
3338 2680 1514 1255 ‘ /
1471
c 1508 10 o1

1151 636
1257
836
1571 1494 753

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 600
Dalga sayisi cm™

Sekil 3.4: (a) Salisilaldehitin, (b) 4-aminofenoliin ve (c) 2-(((4-hidroksifenil)imino)metil)fenol
bilesiginin 4000-600 cm™ araligindaki IR spektrumlari.

Sekil 3.4 (a) salisilaldehitin IR spektrumunda 3060 cm™ deki pik aromatik
yapiin C-H gerilme titresiminden, 2845-2750 cm™’ de gelen pik aldehit hidrojeninin
simetrik ve asimetrik gerilme titresimlerinden, 1661 cm™ de gelen pik ise aldehitin

C=0 grubuna ait gerilme titresiminden kaynaklanmaktadir.

Sekil 3.4 (b) 4-aminofenoliin IR spektrumu incelendiginde 3338 cm™ deki

pik yapida bulunan -NH, grubuna ait simetrik gerilme titresiminden, 3279 cm™ deki
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pik -NH, grubuna ait asimetrik gerilme titresiminden, 1508 cm™ deki pik -NH,

grubunun egilme titresiminden kaynaklanmaktadir.

Sekil 3.4 (¢)’ de ise reaksiyon sonunda elde edilen imin bilesigi hpmp’ nin
spektrumu gosterilmektedir.Bu spektrumda salisilaldehitin karbonil titresiminin ve 4-
aminofenoldeki -NH,’ ye ait titresimlerin kayboldugu goriilmektedir. 3393 cm™* de
gelen pik yapida bulunan -OH gerilme titresiminden, 1614 cm™ de ortaya ¢ikan pik

ise iirlinde olusan C=N gerilme titresiminden kaynaklanmaktadir.

Hpmp bilesigine ait asagida verilen NMR verileri de iirliniin yapisini

desteklemektedir.

'"H NMR (CDCI3,5, ppm) 5.80 (b, 1H, OH) 6.90 (d, 2H), 6.92 (t, 1H), 7.02
(d, 1H), 7.22 (d, 2H), 7.36 (m, 2H), 8.60 (s, 1H, HC=N)), 13.10 (b, 1H, OH). 'H
NMR sonuglart incelendiginde imin grubundaki hidrojenin 8.60 ppm’de ¢ikmasi,
bilesikteki aromatik hidrojenlere ait toplam 8 hidrojenin bulunmas1 fenolik ve -OH
icin 2 farkli hidrojenin de 13.10 ve 5.80 ppm’de ¢ikmasi bilesigin olustuguna

isarettir.

3C NMR (CDCI3, 8, ppm) 116.1, 117.1, 119.1, 119.3, 122.4, 132.0, 132.8,
141.2, 155.0, 160.9 (Aromatik yapidaki karbon atomlari), 160.4 (C=N)."*C NMR
sonuglar1 incelendiginde 160.9 ppm’de imin karbonunun ve aromatik bdlgede de 10

farkli C atomu sinyalinin bulunmasi molekiiliin yapisini desteklemektedir.

3.3 2-((piridin-2-ilimino)metil)fenol Bilesiginin Yapisal Analizi

O =
*
OH = -H20 @(O\H

2-((piridin-2-ilimino)metil)fenol
(prmp)
Sekil 3.5: 2-((piridin-2-ilimino)metil)fenol bilesiginin olusum reaksiyonu.

41



Salisilaldehit ve 2-aminopiridinin etanoldeki reaksiyonu sonucu prmp (imin)
bilesigi elde edilmistir. Reaksiyonun giris maddeleri ile iiriin hpmp bilesiginin IR

spektrumlar1 Sekil 3.6° da verilmistir.
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Sekil 3.6: (a) Salisilaldehitin, (b) 2-aminopiridinin ve (c) 2-((piridin-2-ilimino)metil)fenol
bilesiginin 4000-600 cm™ araligindaki IR spektrumlari.

Sekil 3.6 (a) salisilaldehitin fonksiyonel gruplarindan kaynaklanan titresimler
gortiliirken sekil 3.6 (b)’ de 2-aminopiridinin IR spektrumu yer almaktadir. (b)’ deki
spektrum incelendiginde 3443 cm™ ve 3289 cm™ deki pikler yapida bulunan -NH,
grubuna ait simetrik ve asimetrik gerilme titresimleri, 3072 cm™ ve 3028 cm™ deki
pikler aromatik yapiya ait C-H gerilme titresimleri, 1595 cm™ deki pik ise -NH

grubunun egilme titresimi olarak yorumlanabilir.

Sekil 3.6 (c)’ de ise reaksiyon sonunda elde edilen imin bilesigi prmp’ in
spektrumu gosterilmektedir. Bu spektrumda salisilaldehitten gelen karbonil piki ve 2-
aminopiridinden gelen -NH,’ ye ait titresimlerin bulunmadig1 goériilmektedir. 1605

cm™ deki pik iiriinde olusan C=N gerilme titresiminden kaynaklanmaktadr.
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Prpm blesigine ait asagida verilen NMR verileri de {irlinlin yapisin

desteklemektedir.

'H NMR (CDCls,5, ppm) 6.95 (t, 1H), 7.03 (d, 1H), 7.22 (t, 1H), 7.32 (d,
1H), 7.40 (t, 1H), 7.50 (d, 1H), 7.78 (d, 1H), 8.51 (d, 1H), 9.44 (s, 1H, HC=N)),
13.45 (b, 1H, OH). 'H NMR sonuglar incelendiginde imin grubundaki hidrojenin
9.44 ppm’de ¢ikmis olmasi, bilesikteki aromatik hidrojenlere ait toplam 8 hidrojenin
bulunmasi ve fenolik -OH grubundaki hidrojenin de 13.45 ppm’de ¢ikmast bilesigin

yapisini desteklemektedir.

3C NMR (CDCy3, 8, ppm) 117.2, 118.9, 119.2, 120.4, 122.6, 133.5, 133.8,
138.5, 148.9, 157.6, 161.8 (Aromatik yapidaki karbon atomlar1), 164.8 (C=N).13C
NMR sonuglart incelendiginde 164.8 ppm’de imin karbonunun ve aromatik bolgede

de 11 farkli C atomunun bulunmasi molekiiliin yapisin1 desteklemektedir.

3.4 Pamp Bilesigi Olusumu Reaksiyonunun FT-IR ile Eszamanh

Incelenmesi

\ \C/
+ NaBH, —— » |
OH H

OH
2-((fenilimino)metil)fenol 2-((fenilamino)metil)fenol
(pmp) (pamp)

Sekil 3.7: Pmp bilesiginin NaBH, ile indirgenmesi sonucu pamp bilesiginin olusumu

reaksiyonu.

Salisilaldehit ve anilinin reaksiyonu sonucu olugan pmp (imin) bilesigi
reaksiyon baslangici background tanimlama yontemi kullanilarak FT-IR sivi
hiicresinde MeOH ¢oziiciisii igerisinde indirgeyici reaktif olarak NaBH, kullanilmasi
sonucu olusan pamp (indirgenmis {iriin) bilesiginin, pmp (imin) bilesiginin ve belirli
miktar NaBH, ilavesi ile reaksiyon ortamindaki degisimleri veren IR spektrumlari

Sekil 3.8 de gosterilmistir.
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Sekil 3.8: (a) Pmp bilesiginin, (b) Reaksiyon baslangici bg tanimlanmis belirli miktar NaBH,
ilavesi ile reaksiyon ortamunin ve (c) Pamp bilesiginin 2000-1500 cm™ arahgindaki IR

spektrumlari.

Sekil 3.8” de (a) spektrumu pmp bilesigine (c) spektrumu indirgenmis iiriin
(pamp) bilesigine ait methanol bg’li IR spektrumlaridir. (b) spektrumu da pmp
bilesiginin MeOH ile hazirlanan ¢ozeltisinin background tanimlandiktan sonra her

NaBHjy ilavesiyle indirgenme reaksiyonunun ortaminin IR spektrumlaridir.

Sekil 3.8 (b) spektrumuna bakildiginda reaksiyon baslangic1 background
tanimlandigr i¢in IR spektrumlarinda transmitans ¢izgisinin altinda ve iizerinde
piklerin oldugu goriilmektedir. Transmitans ¢izgisinin tizerinde ¢ikan titresimler giris
maddesine (pmp) ait iken transmitans ¢izgisinin altindakiler ise iirline (pamp) ait
titresimlerdir. (b) spektrumu incelendiginde 1614 cm™ de gozlenen C=N ¢ift baginin
titresimleri NaBH, ilavesi ile transmitans ¢izgisi lizerinde artmaktadir. Bu ortamda
C=N c¢ift baglarimin azaldigina isarettir. Transmitans ¢izgisinin altinda 1604 cm™ de
bir titresimin artmasi, 1594 cm™ de ¢ikan C-N tekli bagindan kaynaklanan titresimin
arttigina isarettir. Uriine ait transmitans ¢izgisinin altinda ¢ikan titresimin tam olarak
1594 cm™ de artmamasinin sebebi de giris maddesinden kaynaklanan 1589 cm™
deki pikin de ayni anda azaliyor olmasi ve cihazin bu iki titresimin farkini veriyor

olmasindan kaynaklanmaktadir.
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Bu da NaBHj ile etkilesime giren pmp bilesigindeki C=N c¢ift bagi kirllarak
pamp bilesigindeki C-N tekli bagina doniistiigii seklinde yorumlanabilir.

3.5 Hpamp Bilesigi Olusumu Reaksiyonunun FT-IR ile Eszamanh

Incelenmesi

OH OH
oy o (Y
SN MeOH CiN
+ NaBH, ————> )
OH oH"

Sekil 3.9: Hpmp bilesiginin NaBH, ile indirgenmesi sonucu pamp bilesiginin olusumu

reaksiyonu.

Salisilaldehit ve 4-aminofenoliin reaksiyonu sonucu olusan hpmp (imin)
bilesigi reaksiyon baglangici background tanimlama yontemi kullanilarak FT-IR s1vi
hiicresinde MeOH ¢dziiciisii igerisinde indirgeyici reaktif olarak NaBH4 kullanilmasi
sonucu olusan hpamp (indirgenmis {irlin) bilesiginin, hpmp (imin) bilesiginin ve
belirli miktar NaBH, ilavesi ile reaksiyon ortamindaki degisimleri veren IR

spektrumlar1 Sekil 3.10° da verilmistir.
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Sekil 3.10: (a) Hpmp bilesiginin, (b) Reaksiyon baslangici bg tanimlanmis belirli miktar
NaBH, ilavesi ile reaksiyon ortaminin Ve (¢) Hpamp bilesiginin 2000-1500 cm™ araligindaki

IR spektrumlari.

Sekil 3.10” da (a) spektrumu hpmp bilesiginin, (¢) spektrumu indirgenmis
triiniin (hpamp) metanol bg’ 1t IR spektrumlaridir. (b) spektrumu da hpmp
bilesiginin MeOH ile hazirlanan ¢dzeltisinin background tanimlandiktan sonra her

NaBH, ilavesiyle indirgenme reaksiyon ortaminin IR spektrumlaridir.

Sekil 3.10 (b) spektrumu incelendiginde reaksiyon baglangict background
tanimlandigr icin IR spektrumlarinda transmitans ¢izgisinin altinda ve tizerindeki
pikler sirastyla iirtine (hpamp) ve giris maddesine (hpmp) aittir. (b) spektrumunda
1621 cm™ de gdzlenen C=N ¢ift bagimin titresimleri NaBH, ilavesiyle transmitans
cizgisi lzerinde artmaktadir. Bu ortamda C=N baglarmin azaldigin1 gosterir.
Transmitans ¢izgisinin altinda iirlinden kaynaklanan 1518 cm™ de N-H egilme
titresiminin arttign goriilmektedir. Uriine ait transmitans ¢izgisinin altinda ¢ikmasi
beklenen C-N bag titresiminin tam olarak 1597 cm™ de artmamasmi sebebi de
giris maddesinden kaynaklanan 1591 cm™ deki pikin de ayni anda azaliyor olmasi

ve cihazin bu iki titresimin farkini ayni anda veriyor olmasindan kaynaklanmaktadir.

Bu sonuglardan hpmp bilesigindeki C=N ¢ift bagi NaBH, ile reaksiyona
girerek hpamp bilesigindeki C-N tekli bagina doniismiistiir.
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3.6 Pramp Bilesigi Olusumu Reaksiyonunun FT-IR fle Eszamanh

Incelenmesi
~
~ | H\C/H ~ |
NP % 10 MeOH + % 90 CHCI ~
©\/\N N” & NaBH, © - ©\/ NT N
OH OH H
2-((piridin-2-ilimino)metil)fenol 2-((piridin-2-ilamino)metil)fenol
(prmp) (pramp)

Sekil 3.11: Prmp bilesiginin NaBH, ile indirgenmesi sonucu pramp bilesiginin olugumu

reaksiyonu.

Salisilaldehit ve 2-aminopiridinin reaksiyonu sonucu olusan prmp (imin)
bilesigi reaksiyon baslangici background tanimlama yontemi kullanilarak FT-IR sivi
hiicresinde MeOH-CHCI3 ¢oziicii karisimi igerisinde indirgeyici reaktif olarak
NaBH, kullanilmasi sonucu olusan pramp (indirgenmis {iriin) bilesiginin, prmp
bilesiginin ve belirli miktar NaBH, ilavesi ile reaksiyon ortamindaki degisimleri

veren IR spektrumlar Sekil 3.12” de verilmistir.
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Sekil 3.12:(a) Prmp bilesiginin, (b) Reaksiyon baslangici bg tanimlanmis belirli miktar NaBH,4
ilavesi ile reaksiyon ortammim ve (C) Pramp bilesiginin 2900-1250 cm™ arahgindaki IR

spektrumlari.

Sekil 3.12° deki reaksiyon ortaminin spektrumlarinda 6zellikle transmitans
cizgisinin altindaki titresimlerin siddeti az ¢iktigindan yorumlama giicliigii
cekilmistir. Bunun nedeni giris maddesi prmp bilesiginin 2900-1250 cm?
araligindaki titresimlerinin siddeti {irlin (pramp) bilesiginin aym1 araliktaki
titresimlerine gore ¢ok fazla olmasindan kaynaklanmistir. Reaksiyon ortaminin ve
giris maddelerinin IR spektrumlarinin karsilastirilmast sekil 3.13” de sadece ortama
2.NaBHj, ilavesi sonrasindaki degisimleri igeren spektrum verilerek daha rahat bir

sekilde agiklamistir.
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Sekil 3.13: (a) Prmp bilesiginin ¢oziici karisimindaki, (b) Reaksiyon baglangici bg tanimlanmis
2.NaBH, ilavesi ile reaksiyon ortamimin ve (c¢) Pramp bilesiginin 2900-1250 cm™ araligindaki IR

spektrumlari.

Sekil 3.13 (a) spektrumu prmp bilesiginin ve (¢) spektrumu indirgenmis {iriin
pramp bilesiginin metanol-kloroform ¢oziicii karigimi bg’ It IR spektrumlaridir. (b)
spektrumu da prmp bilesiginin ¢oziicii karisgimi ile hazirlanan ¢ozeltisinin
background tanimlandiktan sonra 2. NaBH, ilavesiyle indirgenme reaksiyon

ortaminin IR spektrumlaridir.

Sekil 3.13 (b) spektrumu incelendiginde reaksiyon baslangict background
tanimlandig1 i¢in IR spektrumlarinda transmitans ¢izgisinin altinda ve tizerinde
piklerin sirasiyla iirline (pramp) ve giris maddesine (prmp) aittir. (b) spektrumunda
1591 cm™ de goézlenen C=N ¢ift bagimn titresimleri NaBHj ilavesi ile transmitans
cizgisi lizerinde artmaktadir. Bu ortamda C=N bagmin azaldigim1 gosterir.
Transmitans ¢izgisi altinda {irinden kaynaklanan 1512 cm™de N-H egilme
titresiminin arttig goriilmektedir. Uriine ait transmitans ¢izgisinin altinda ¢ikmasi
beklenen C-N bag titresiminin tam olarak 1587 cm™’ de artmamasinin sebebi de giris

maddesinden kaynaklanan 1591 cm™ deki pikin de ayni anda azaliyor olmasi ve
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cihazin bu iki titresimin farkini veriyor olmasindan kaynaklanmaktadir. Ayrica
iirinde ve giris maddesinde bulunan 1616 cm™ deki pikte reaksiyon boyunca
degisimin olmamasi, bu degisimin hem prmp hem de pramp bilesiginde bulunan

piridin halkasindaki C=N bagindan kaynaklanmasi ile agiklanabilir.
Bu sonuglardan prmp bilesigindeki C=N ¢ift bagi NaBH, ile reaksiyona

girerek pramp bilesigindeki C-N tekli bagina doniismiistiir.

3.7 Indirgenme Reaksiyonu Sonucu Olusan Uriinlerin Yapisal Analiz

Sonuclari

3.7.1 Pamp Bilesiginin Yap1 Analizi

~ \C/
+ NaBHy —mM» I
H

OH OH

2-((fenilimino)metil)fenol 2-((fenilamino)metil)fenol
(pmp) (pamp)

Sekil 3.14: Pamp bilesiginin olusumu reaksiyonu.

Sekil 3.15° te pmp bilesigi ve pmp bilesiginin MeOH c¢oziiciisii igerisinde

NaBHg ile indirgenmesi sonucu olusan pamp bilesiginin spektrumlari verilmistir.
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Sekil 3.15:(a) Pmp (imin) bilesiginin ve (b) Pamp bilesiginin (indirgenmis iiriin) 4000-600

cm araligindaki IR spektrumlari.

Sekil 3.15 (a)’ daki IR spektrumu incelendiginde pmp bilesigine ait 1614
cm™ de gelen C=N cift bagma ait titresim goriilmektedir. Bu C=N ¢ift baginin
indirgenme islemi sonucunda elde edilen pamp bilesiginde C-N tekli baga
donligmiistiir ve baga ait titresim Sekil 3.15 (b) spektrumunda 1594 cm™ de

gorilmektedir.

Ayni zamanda olusan iriiniin bir sekonder amin olmasi nedeniyle sekil 3.15
(b)’ de goriilen 3261 cm™ deki pikin -NH gerilme titresimi vermistir. Bu sonuglar
indirgenme isleminin gergeklestigini imin bilesigi pmp’ nin amin bilesigi pamp’ ye

dontistiigiinti gostermektedir.

Pamp bilesigine ait asagida verilen NMR verileri de iirliniin yapisini

desteklemektedir.

'H NMR (CDCl3,8, ppm) 4.42 (s, 2H), 5.30 (b, 1H, OH), 6.86 (d, 2H), 6.93
(m, 3H), 7.18 (d, 1H), 7.26 (m, 3H)."H NMR sonuglar: incelendiginde -NH- grubuna
komsu -CHy- “deki hidrojenlerin 4.42 ppm’de ¢ikmasi, bilesikteki aromatik yapidaki
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toplam 9 hidrojenin aromatik bolgede ¢ikmasi ve fenolik -OH grubundaki hidrojenin

de 5.30 ppm’de ¢ikmasi bilesigin yapisini desteklemektedir.

3C NMR (CDCI3, 8, ppm) 48.7 (-CH,-), 115.9, 116.6, 120.0, 120.8, 122.9,
128.7, 129.2, 129.4, 147.2, 156.7 (Aromatik yapidaki karbon atomlarr). *C NMR

sonuglart incelendiginde 48.7 ppm’de amin grubuna komsu alifatik -CH,-

karbonunun ve aromatik bolgede de 10 farkli C atomunun sinyal vermesi molekiil

yapisini desteklemektedir.

3.8 Hpamp Bilesiginin Yapisal Analiz

OH
\N/©/ MeOH
+ NaBH, ————>
OH

Sekil 3.16: Hpamp bilesiginin olusumu reaksiyonu.

Hpmp bilesiginin ve hpmp bilesiginin

metanol igerisinde NaBH; ile

indirgenmesi sonucu olugan hpamp bilesiginin IR spektrumlari Sekil 3.17° de

verilmistir.
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Sekil 3.17: (a) Hpmp (imin) bilesiginin ve (b) Hpamp bilesiginin (indirgenmis {iriin) 4000-600

cm* araligindaki IR spektrumlari.

Sekil 3.17 (a)’ ya bakildiginda hpmp bilesigine ait 1614 cm™ de C=N
ciftbagina ait pik goriilmektedir. Bu C=N g¢ift baginin indirgenme islemi sonucunda
C-N tekli baga doniistiigii Sekil 3.17 (b)’ de 1591 cm™ de goriilen C-N tekli baga

doniismesinden anlagilabilir.

Ayni zamanda sekil 3.17 (b)’ de goriilen 3260 cm™ deki pikin -NH gerilme
titresimine ait pik oldugu sdylenebilir. Bu durum da imin bilesigi hpmp’ nin

indirgenme sonucu sekonder amin bilesigi hpamp’ ye doniistiiglinii gdstermektedir.

Hpamp bilesigine ait asagida verilen NMR verileri de iiriiniin yapisini

desteklemektedir.

'H NMR (CDCls,8, ppm) 2,08 (b, 1H, NH), 4.38 (s, 2H), 5.60 (b, 2H, OH)
6.76 (m, 4H), 6.87 (m, 2H), 7.12 (d, 1H), 7.21 (t, 1H). 'H NMR sonuglar
incelendiginde -NH- grubuna komsu -CH,- ‘deki hidrojenlerin 4.38 ppm’de ve -NH-
grunundaki hidrojenin 2.08 ppm’de ¢ikmasi, ayrica bilesikteki aromatik yapidaki
toplam 9 hidrojenin aromatik bolgede sinyal vermesi ve fenolik -OH grubundaki

hidrojenin de 5.60 ppm’de ¢ikmasi bilesigin yapisini desteklemektedir.
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128.5,

3C NMR (CDCls, 8, ppm) 50.2 (-CH,-), 116.1, 116.6, 118.0, 119.9, 122.5,
129.1, 140.5, 150.3, 157.0 (Aromatik yapidaki karbon atomlarr). *C NMR

sonuglar1 incelendiginde 50.2 ppm’de amin grubuna komsu alifatik -CH,-

karbonunun ve aromatik bolgede de 10 farkli C atomunun sinyal vermesi molekiil

yapisini destekler niteliktedir.

2-((piridin-2-ilimino)metil)fenol

3.9 Pramp Bilesiginin Yapisal Analizi

N @ % 10 MeOH + % 90 CHCI cl.AN
@E\N N™ & NaBH, * @E N” N
H
OH

2-((piridin-2-ilamino)metil)fenol

(prmp) (pramp)

Sekil 3.18: Pramp bilesiginin olusumu reaksiyonu.

Prmp bilesigi ve prmp bilesiginin NaBH, ile metanol ve kloroform ¢oziici

karisimi icerisinde indirgenmesi sonucu olusan pramp bilesiginin IR spektrumlari

Sekil 3.19° da goriilmektedir.
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Sekil 3.19: (a) Prmp (imin) bilesiginin ve (b) Pramp bilesiginin (indirgenmis tiriin) 4000-600

cm* araligindaki IR spektrumlari.
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Sekil 3.19 (a)’ ya bakildiginda prmp bilesigine ait 1605 cm™ de C=N gift
bagina ait pik goriilmektedir. Olusan amin iriiniindeki C-N tekli bagina ait pik de
Sekil 3.19 (b) spektrumunda 1585 cm™ de ¢ikmustir. Ayrica tirtinde 1621 em™ de
cikan pikin de piridin halkasinda bulunan C=N titresimine ait pik oldugu

sOylenebilir.

Ayni zamanda Sekil 3.19 (b)’ de goriilen 3325 cm™ deki pikin -NH gerilme
titresimine ait pik oldugu ag¢iktir. Bu durum da imin bilesigi prmp’ nin indirgenme

islemi sonucu sekonder amin bilesigi pramp’ ye doniistiigiinii gostermektedir.

Pramp bilesigine ait asagida verilen NMR verileri de iirliniin yapisini

desteklemektedir.

'H NMR (CDCl3,5, ppm) 4.44 (s, 2H, -CH,-), 5.15 (b, 1H, NH) 6.43 (d, 1H),
6.58 (t, 1H), 6.84 (t, 1H), 6.94 (d, 1H), 7.19 (m, 2H), 7.37 (t, 1H), 8.05 (d, 1H),
12.05 (b, 1H, OH).lH NMR sonuglart incelendiginde -NH- grubuna komsu -CH,-
‘deki hidrojenlerin 4.44 ppm’de ve -NH- grunundaki hidrojenin 5.15 ppm’de
cikmasi, ayrica bilesikteki aromatik yapidaki toplam 8 hidrojenin aromatik bolgede
sinyal vermesi ve fenolik -OH grubundaki hidrojenin de 12.05 ppm’de ¢ikmasi

bilesigin yapisini desteklemektedir.

3C NMR (CDCI3, &, ppm) 42.2 (-CHy-), 110.1, 112.9, 118.4, 119.7, 126.4,
129.5, 130.9, 138.1, 145.7, 156.4, 157.0 (Aromatik yapidaki karbon atomlar1). B3¢
NMR sonuglart incelendiginde 42.2 ppm’de amin grubuna komsu alifatik -CH,-
karbonunun ve aromatik bolgede de 11 farkli C atomunun sinyal vermesi molekiil

yapisini destekler niteliktedir.
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4. SONUC VE TARTISMA

Organik ve anorganik maddelerin yapilarinin aydinlatilmasinda kullanilan IR
spektroskopisi kullanilarak daha ©nceden gelistirilen ydntem olan reaksiyon
baslangict background tanimlama yontemi c¢alismada kullanilmistir. Calismada
sentezlenen imin bilesiklerindeki C=N ¢ift baglarinin ¢ozelti ortaminda NaBHj, ile
indirgenmesi FT-IR ile in situ olarak izlenerek reaksiyon sonucunda sekonder amin

bilesiklerine doniisiimii gerceklestirilmistir.

Bu yontemin esas prensibi Ol¢iimii alinacak maddenin IR spektrumu
alinmadan 6nce disaridan gelebilecek her tiirlii etkiyi yok etmek amaciyla kullanilan
kor okutma yani background tanimlama islemidir. Calismada bg tanimlama giris
maddeleri i¢in yapilmis ve o anda ortamdaki biitiin maddelerden kaynakli titresimler
cihaz tarafindan sifirlanmig ve reaksiyon ortamindaki degisimler incelenmistir. Ayni
yontem kullanilarak daha oOnce bazi iminlesme [40] ve hidrazon [39] olusum
reaksiyonlar1 FT-IR ile izlenmistir. Ayrica yontemin baska uygulamalari olan ¢ozelti

ortaminda bazi liganlarin kompleks olusumu reaksyonlart mevcuttur [42], [43].

4.1 Cahsmada Kullamlan imin Bilesiklerinin Sentezi

Calismada sentezlenen imin bilesiklerinin ve giris maddelerinin IR

spektrumlari karsilagtirilmis ve iminlerin NMR sonuglar1 yorumlanmaistir.

Salisilaldehit ve anilinin etil alkol icerisindeki iminlesme reaksiyonunun
spektrumu incelendiginde salisilaldehitin 1661 em™ deki C=0 piki ve anilinin 3431
cm™ ve 3352 cm™” de -NH, grubuna ait simetrik ve asimetrik gerilme titresimleri ve
1618 cm™ de gelen -NH; grubunun egilme titresim piklerinin yok oldugu ve yerini
1614 cm™ de goriilen iriine ait C=N ¢ift bagma ait gerilme titresimine biraktig:
goriilmektedir (Sekil 3.2). Ayrica olusan imin iiriinii pmp’nin *H NMR analizindeki
8.63 ppm deki imin hidrojeni ve **C NMR analizindeki 162.7 ppm deki imin (C=N)
karbon atomu yap1 hakkinda bilgi vermektedir [44].
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Salisilaldehit ve 4-aminofenoliin etil alkol igerisindeki iminlesme
reaksiyonunun sonucu elde edilen hpmp bilesiginin ve giris maddelerinin IR
spektrumlar karsilagtinldiginda, salisilaldehitin 1661 cm™ deki C=0 piki ve 4-
aminofenoliin 3338 cm™ ve 3279 cm™ de -NH, grubunun simetrik ve asimetrik
gerilme titresimleri ve 1508 cm™ de gelen -NH; egilme titresim piklerinin iiriiniin
spektrumunda gériilmemis, 1614 cm™ deiiriindeki C=N ¢ift bagna ait gerilme
titresiminin ortaya ¢ikmustir (Sekil 3.4). Ayrica olusan imin iriinii hpmp’nin H
NMR analizindeki 8.60 ppm deki imin hidrojeni ve *C NMR analizindeki 160.4
ppm deki imin (C=N) karbon atomu iiriiniin olustugunu kanitlamaktadir [45].

Salisilaldehit ve 2-aminopiridinin reaksiyonundan olusan imin bilesigi prmp
ile giris maddelerinin IR spektrumlar incelendiginde salisilaldehitin 1661 cm™” deki
C=0 piki ve 2-aminopiridinin 3443 cm™ ve 3289 cm™ de -NH, simetrik ve
asimetrik gerilme titresimlerinin yok olmus ayrica iriiniin C=N ¢ift bagma ait
gerilme titresimi 1605 cm™ de ¢ikmustir (Sekil 3.6). Olusan imin tiriinii prmp’nin *H
NMR analizindeki 9.44 ppm deki imin hidrojeni ve *C NMR analizindeki 164.8
ppm deki imin (C=N) karbon atomu {irliniin olustugunu ortaya koymaktadir [46].

4.2 Reaksiyon Baslangia  Background Tammlanarak Incelenen

Indirgenme Reaksiyonlari

Reaksiyon baslangic1 background tanimlama yontemi ile sentezlenen imin
bilesikleri FT-IR sivi hiicresinde ¢ozelti ortaminda NaBH, indirgeyici reaktifi

varliginda oda sicakliginda indirgenme reaksiyonlar1 incelenmistir.

FT-IR siv1 hiicresinde ¢ozelti ortaminda incelenen IR spektrumlar: klasik IR
spektrumlarindan  farkli ¢ikmistir. FT-IR  spektrumlar1 incelendiginde giris
maddelerine ait piklerin transmitans ¢izgisinin {lizerinde ¢iktig1 iiriine ait piklerin ise,
transmitans ¢izgisinin altinda ¢iktig1 goriilmektedir. Transmitans ¢izgisinin iizerinde
c¢ikan giris maddelerinin pikleri zamanla bu giris maddelerinin ortamdaki
miktarlarinin azaldigini, transmitans ¢izgisinin altinda ¢ikan pikler ise yeni olusan bir

maddeye (iirlin) ait pikleri vermektedir.

Salisilaldehit ve anilinin reaksiyonu sonucu olusan 2-((fenilimino)metil)fenol

(pmp) bilesiginin NaBH, ile indirgenmesi ile 2-((fenilamino)metil)fenol (pamp)
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bilesiginin olusumu reaksiyon baslangict background tanimlanmasi ydntemi
kullanilarak FT-IR ile izlenmistir. Reaksiyon ortaminin spektrumlari incelendiginde
pmp bilesigine ait 1614 em™ deki C=N titresim pikinin transmitans ¢izgisinin
tizerinde ciktifi dolayisiyla NaBH4 ile reaksiyona girerek miktarinin azaldigini
gostermektedir. 1594 cm™ deki pamp bilesigine ait C-N titresim pikinin transmitans
cizgisinin altinda ¢iktig1 goriilmiistiir. Sonu¢ olarak pmp bilesiginin NaBH4
indirgeyici reaktifi ile reaksiyona girerek C=N baginin yok oldugu ve {iirlin pamp

bilesigindeki C-N tekli baginin olustugu agik¢a goriilmektedir (Sekil 3.8).

Salisilaldehit ve anilinden sentezlenen pmp bilesigi ile indirgenme reaksiyonu
sonucu olusan pamp bilesiginin IR spektrumlar1 birbirleriyle karsilatirildiginda pmp
bilesiginden kaynaklanan 1614 cm™ deki C=N titresim pikinin yok oldugu,1594 cm’
L de gozlenen pamp bilesiginden kaynakhi C-N titresiminin ve 3261 cm™ de
gozlenen pamp bilesiginin -NH gerilme titresiminin olustugu goriilmektedir (Sekil
3.15). Ayrica indirgenme sonucunda sekonder amin bilesinin olustugu NMR
sonuglar1 ile de desteklenmistir. Pamp bilesinin 'H NMR sonuglart incelendiginde -
NH- grubuna komsu -CH,- ‘deki hidrojenlerin 4.42 ppm’de ¢ikmasi ve BC NMR
analizinde 48.7 ppm’de amin grubuna komsu alifatik -CH,- karbonunun bulunmasi

bilesigin olustugunu gostermektedir.

Salisilaldehit ve 4-aminofenoliin reaksiyonu sonucu olusan 2-(((4-
hidroksifenil)imino)metil)fenol (hpmp) bilesiginin NaBHj ile indirgenmesi ile 2-(((4-
hidroksifenil)amino)metil)fenol (hpamp) bilesiginin olusumu reaksiyon baslangici
background tanimlanmasi yontemi kullanilarak FT-IR ile izlenmistir. Reaksiyon
ortaminin spektrumlart incelendiginde hpmp bilesigine ait 1621 cm™ deki C=N
titresim pikinin transmitans ¢izgisinin {lizerinde ¢ikmasi, imin grubunun NaBHy ile
reaksiyona girerek indirgendigini ve ortamda miktarinin azaldigini gostermektedir.
1587 cm™ deki hpamp bilesigine ait C-N titresim pikinin transmitans ¢izgisinin
altinda ¢iktig1 goriilmiistiir. Sonu¢ olarak hpmp bilesigindeki C=N c¢ift baginin
NaBHj, indirgeyici reaktifi ile reaksiyona girerek yok oldugu ve hpamp bilesigindeki
C-N tekli baginin olustugu goriilmektedir (Sekil 3.10).

Salisilaldehit ve 4-aminofenolden sentezlenen hpmp bilesigi ile indirgenme
reaksiyonu sonunda elde edilen hpamp bilesiginin 4000-600 Cm'larahgmdakilR
spektrumlar1 birbirleriyle karsilastirildiginda hpmp bilesiginden kaynaklanan 1614
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cm™ deki C=N titresim pikinin yok oldugu ve 1591 cm™ de gdzlenen hpamp
bilesiginden kaynakli C-N titresiminin ve 3260 cm™ de gézlenen hpamp bilesiginin
-NH gerilme titresiminin olustugu goriilmektedir (Sekil 3.17). Ayrica hpamp
bilesiginin NMR analiz sonuglari da bilesigin olustugunu kanitlamistir. 'H NMR
sonuglar1 incelendiginde -NH- grubuna komsu -CH,- ‘deki hidrojenlerin 4.38
ppm’de ¢ikmasi ve **C NMR analizinde 50.2 ppm’de amin grubuna komsu alifatik -
CH,- karbonunun bulunmasi bilesigin  olustugunu gostermektedir.Sonuglar

literatiirdeki verilerle uyumlu ¢ikmustir [47].

Salisilaldehit ve 2-aminopiridinin reaksiyonu sonucu olusan 2-((piridin-2-
ilimino)metil)fenol (prmp) bilesiginin NaBH, ile indirgenmesi ile 2-((piridin-2-
ilamino)metil)fenol (pramp) bilesiginin olusumu reaksiyon baslangici background
tanimlanmast yontemi kullanilarak FT-IR izlenmistir. Sekil 3.12° de reaksiyon
ortami spektrumlarina bakildiginda transmitans ¢izgisi altindaki titresimlerin
siddetinin ¢ok iyi ¢ikmadigi i¢in yorumlama kolayligi acisindan Sekil 3.13° de
reaksiyon ortaminda sadece 2. NaBH, ilavesi ile gergeklesen reaksiyonun ortamdaki
degisimini igeren spektrum verilerek karsilagtirma yapilmistir. 1591 cm™ deki C=N
¢ift baginin titresimleri NaBHy ilavesi ile transmitans ¢izgisi tizerinde ¢ikmaktadir.

Bu ortamda C=N c¢ift baginin azaldigin1 gosterir.

Salisilaldehit ve 2-aminopiridinden sentezlenen prmp bilesigi ile indirgenme
reaksiyonu sonunda elde edilen pramp bilesiginin 4000-600 cmaraligindaki IR
spektrumlar1 birbirleriyle karsilastirildiginda prmp bilesiginden kaynaklanan 1605
cm™ deki C=N titresim pikinin yok oldugu ve 1585 cm™ de gozlenen pramp
bilesiginden kaynakli C-N gerilme titresiminin ve 3325 cm™ de gbzlenen pramp
bilesiginin -NH gerilme titresiminin olustugu goriilmektedir (Sekil 3.19). Ayrica
pramp bilesiginin NMR analiz sonuclar1 da beklenen sekilde ¢ikmustir. 'H NMR
sonuglar1 incelendiginde -NH- grubuna komsu -CH,- ’deki hidrojenlerin 4.44
ppm’de ¢ikmasi ve *C NMR analizinde de 42.2 ppm’de amin grubuna komsu

alifatik -CH»- karbonunun bulunmasi bilesigin olustuguna isarettir.

Aldehitlerin veya ketonlarin amonyak ya da aminlerle olusturduklari imin
bilesiklerini amine indirgeme reaksiyonlar1 literatiirde oldukca fazla calisilmistir.
Fakat daha Once imin olusum reaksiyonlarin [48], kompleks olusum

reaksiyonlarinin [49] ve hidrazon olusum reaksiyonlarinin [50] izlenmesinde
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kullanilan reaksiyon bagslangici background tanimlama yontemi ¢alismada
sentezlenen imin bilesiklerinin indirgenmesi reaksiyonunda ilk defa calismamiz
dahilinde kullanilmistir. Bu reaksiyon izleme yonteminin diger klasik indirgeme

reaksiyonlar1 i¢in kullanilan yontemlere gore avantajlari soyle siralanabilir:

e Indirgeme islemi yapilmadan once imin bilesiginin ¢oziicii ile hazirlanan
cozeltisi background tanimlanarak ¢oziiciiden ve ortamda olusabilecek her
tiirlii bilesenin titresim etkileri sifirlanarak yok edilmis olur.

e Imin bilesiginden kaynaklanan titresim pikleri transmitans ¢izgisinin
iizerinde ¢ikarken amin (indirgenme {irlini) bilesiginden kaynaklanan
titresim pikleri ise transmitans ¢izgisinin altinda c¢ikmaktadir ki bu da
reaksiyon sonunda hangi bilesenin miktarinin arttiginin hangi bilesenin
miktarinin azaldiginin daha kolay anlasilmasini saglar.

e Reaksiyon esnasinda olusan iirlinler saflastirma islemi gerekmeksizin
reaksiyon karigimi ortaminda gézlenebilmektedir.

e Reaksiyon sirasinda olusan giris maddeleri ve {iriinlere ait olmayan pikler de
ara lirlin olusumu hakkinda bilgi vermektedir.

e IR spektrumundaki pik ylikseklikleri drnekteki madde miktar ile orantili
oldugu i¢in pik yiiksekliklerine bakilarak hem giris maddelerinin hem de
iriinlerin ortamdaki miktarlar1 hakkinda ayr1 ayri bilgi edinilmesi miimkiin

olabilmektedir [51].
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