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OZET

BAZI ORGANIK REAKSIYONLARIN VE METAL LIGANT
ETKILESMELERININ FT-IR iILE ESZAMANLI INCELENMESI

Onur TURHAN

Balikesir Universitesi, Fen Bilimler Enstitiisii,
Kimya Anabilim Dal1
(Doktora Tezi / Tez Danigmani: Dog. Dr. Hilmi NAMLI)
Balikesir, 2008

Bu calismada FT-IR kullanarak bazi iminlesme ve hidrazon olusum
reaksiyonlarinin in-situ olarak izlenmesi gergeklestirilmistir. Calismada kullanilan
“reaksiyon baslangici background tammmlanmasi” yontemi tarafimizdan
gelistirilmis orijinal bir yontemdir. Yeni yontemin tiim denemeleri ¢ozelti ortaminda
gergeklestirilmis ve FT-IR ile izlenmistir.

(Calisma dahilinde benzaldehit ile anilinin iminlesme reaksiyonu, salisilaldehit
ile anilinin iminlesme reaksiyonu, pridinkarbaldehit ile anilinin iminlesme
reaksiyonu, benzaldehit ile fenilhidrazinin hidrazon olusturma reaksiyonu,
salisilaldehit ile fenilhidrazinin hidrazon olusturma reaksiyonu, 1,3-indandion ile
fenilhidrazinin hidrazon olusturma reaksiyonu ve 1,3-indandion ile biitilaminin
iminlesme reaksiyonu kloroform ¢oziiciisii iginde oda sicakliginda yeni yontem
kullanilarak izlenmistir. Ayrica 1,3-indandionun fenil hidrazin ve biitilaminle etanol
icinde oda sicakliginda verdigi reaksiyonlar da yeni yontemle incelenmistir.

Onerilen yeni yontemin reaksiyon kinetigi konusunda da kullamlabilirligi
arastirilmistir.  Bu amagla, benzaldehit ile anilinin kloroform igindeki oda
sicakligindaki reaksiyonunun kinetigi calisilmistir.

Kinetik caligmalara benzer olarak, yeni yontemin Metal-Ligant iligkisinin
aciklanmasinda kullanilabilirligi de aragtirilmigtir. Gelistirilen yeni FT-IR yontemi
biraz modifiye edilerek ¢ozelti ortaminda bazi1 geg¢is metalleri ile bdmpp ligantinin
komplekslesmeleri incelenmistir. Bdmpp (2,6-bis(3,5-dimetil-N-pirazoil)pridin)
ligantim metanol ¢oziiciisii iginde Cu™?, Co™ ve Ni'> gibi gecis metalleri ile yaptig1
komplekslesmeler FT-IR ile belirlenmigtir. Bdmpp ligantinin metanol ig¢inde toprak
alkali metalleri olan Mgﬁ, Ca™ metalleri ile etkilesimleri ¢ozelti ortaminda
incelenmistir. Ayrica ¢Ozelti ortaminda elde edilen komplekslerin M/L oranlari
hakkinda bilgi edinilmistir. Dahas1t bdmpp ligantinin metanol ¢oziiciisii i¢cindeki
metal (Cu™?, Co™ ve Ni+2) seciciligi ¢calismas1 yapilmistir.

ANAHTAR SOZCUKLER: FT-IR, background tanimlama, in-situ reaksiyon
gbzlenmesi, iminlesme, bdmpp, komplekslesme
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ABSTRACT

SIMULTANEOUS INVESTIGATION OF SOME ORGANIC REACTIONS
AND METAL LIGAND INTERACTIONS BY FT-IR

Onur TURHAN

Balikesir University, Institute of Science,
Department of Chemistry

(PhD Thesis / Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Hilmi NAMLI)
Balikesir, Turkey, 2008

In this study, in-situ observation of some imination and hydrazone formation
reactions investigated by FT-IR.  For this purpose, a new method called
“Background defining method” was developed, All experiments used to the method
carried out in solution at ambient temperature and observed by FT-IR.

The study includes, imination reaction of benzaldehyde with aniline, of
salicylaldehyde with aniline, pyrdincarbaldehyde with aniline, hydrazone formation
reaction of benzaldehyde with phenylhydrazine, salicylaldehyde with
phenylhydrazine, 1,3-indandione with phenylhydrazine and imination reaction of
1,3-indandione with butylamine in chloroform at room temperature by using
developed method. Furthermore reactions of 1,3-indandione with phenylhydrazine
and butylamine at room temperature in ethanol are investigated.

To examine the capability of the method with the reaction kinetics, imination
reaction of benzaldehyde with aniline at room temperature in chloroform was
studied.

Using by developed new FT-IR method with a few modification
complexation of some transition metal with bdmpp ligand in solution was
investigated. Complexation of bdmpp (2,6-bis(3,5-dimetyl-N-pyrazolyl)pyridine)
ligand with transition metals Cu™, Co™ ve Ni"* in methanol solution was appeared
by FT-IR. Interaction of bdmpp ligand with earth alkali metals Mg**, Ca™ in solution
ambience was investigated. Furthermore information was gotten about M/L ratios of
obtained complexes in solution. In addition metal (Cu™, Co™ and Ni™) selectivity
of bdmpp ligand in methanol solution was studied.

KEY WORDS: FT-IR, background defining, in-situ reaction observation, imination,
bdmpp, complexation
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1. GIRIS

Kimyada en ¢ok sorulan sorulardan bir tanesi kuskusuz reaksiyonlarin nasil
meydana geldigidir.  Uzun yillardir kimyacilar gerek dogada meydana gelen
reaksiyonlarin gerekse laboratuvar sartlarinda gerceklesen reaksiyonlarin nasil
meydana geldigini merak etmislerdir. Bu amagla bu reaksiyonlarin nasil hangi
yollardan gegerek olustuklar1 konusunda sayisiz ¢alismalar yapmigslardir. Tabi bu
reaksiyonlar sonunda olusan firiinler de her zaman Onem tasimis ve yapilari

aydimlatilmaya calisilmistir.

Organik kimyanin da baglica konularindan biri reaksiyonlarin nasil, hangi
yolu takip ederek meydana geldigi ve hangi iirlinlerin olustugudur. Organik
reaksiyonlarin  mekanizmalart  ¢esitli  yontemler kullanilarak  agiklanmaya
calisilmaktadir.  Organik reaksiyonlardaki en Onemli sorunlarin basinda olusan
trlinleri saflastirilmas1 ve iriiniin yapisinin tayin edilmesi gelmektedir. Olusan
tirtinlerin yapilarinin tayininde UV, RAMAN, FT-IR, NMR, MS spektroskopileri
yaygin bir sekilde kullanilmaktadir. Organik kimyacilarin en ¢ok merak ettigi konu
reaksiyonlarin hangi mekanizma {iizerinden yiiriiyerek hangi {iriin yada diriinleri
meydana getirdigidir.  Sentetik organik kimya c¢alisanlarin amaci reaksiyon
sonlarinda olusan Tiriinlerin saf olarak elde edilebilmesidir. Cogu zaman reaksiyon
sonlarinda cesitli iirlinler olugsmakta fakat {irlinlerin her birini saf olarak elde etmek

mumkin olmamaktadir.

Bu calismada organik reaksiyonlarin IR’de eszamanli olarak incelenmesi
konu olarak ele alinacaktir. Reaksiyonlarin in-situ olarak FT-IR [1] , RAMAN ve
NMR [2] ile yapilan yayinlanmig ¢calismalar bulunmaktadir. FT-IR tekniklerinde sivi
yada gaz fazinda farkli durumlarda spektrum almanin pratik olmasi bilim
adamlarinin bu tiir calismalar yapmalarina olanak saglamistir. Her metodun ekipman
ve dlglim sistemi sinirlamalari gibi avantaj ve dezavantajlar1 vardir. Onemli olan in-

situ reaksiyon incelenmesi i¢in kolay uygulanabilir ve ucuz bir yontem bulmaktir.



Bu béliimde ¢alismada kullanilan kimyasal maddelerdeki baglica fonksiyonel
gruplar ve izlenen reaksiyonlarin mekanizmalar1 hakkinda bilgi verilecektir. Ayrica
calismanin temeli olan infrared (IR) spektroskopisi ve daha énce IR spektroskopisi

ile kullanilarak yapilan literatiirdeki ¢alismalar hakkinda da bilgi verilecektir.
1.1 Cahsmada Kullanilan Fonksiyonel Gruplar ve Kimyasal Reaksiyonlar
1.1.1 Karbonil Grubu

Karbonilin karbon atomu sp® hibritlesmesi yapmustir. Bu nedenle karbona
bagli li¢ grup aym diizlem {izerinde bulunur. Karbonilde mn bagi, karbonun
hibritlesmemis p orbitalinin, oksijenin bir p orbitali ile ortligmesinden olugsmustur.
Daha elektronegatif olan oksijen atomu, hem ¢ hem de n bagi elektronlarin1 kuvvetle
ceker ve karbonil grubunun 6nemli 6l¢lide polarlanmasina neden olur; bu yilizden
karbon atomu kismi pozitif, oksijen atomu ise kismi negatif yliklenmis kabul edilir.

7 baginin polarlanmasi, karbonil grubunun rezonans yapilari ile gosterilebilir [3].

\c:o -~ sc—oe veva >(io(fa
/ /

Sekil 1.1 Karbonil grubunun rezonans yapilari

Karbon-oksijen bagmin polarligimin kaniti karbonil bilesiklerinin oldukga
yiiksek olan dipol momentleridir. Karbonil grubu alkol ve eterdeki tekli C-O
bagindan daha polardir. Bu durum, = elektronlarinin elektronegatif oksijen atomu
tarafindan, C-O bagindaki sigma elektronlarina gore daha kolay c¢ekilmesine

yorumlanabilir [4].
1.1.2 Aldehitler ve Ketonlar

En basit aldehit olan formaldehit hari¢, biitiin aldehitler, bir tarafindan bir

karbona diger tarafindan ise bir hidrojene bagli bir karbonil grubuna sahiptir.



Ketonlarda karbonil grubu iki karbon atomu arasinda yer alir. Aldehit ve ketonlar

canli sisteminde yaygin olarak bulunurlar.

0] 0 (0]

! | ]
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Formaldehit Aldehit Keton

Sekil 1.2 Aldehit ve ketonlarin genel yapisi

1.1.3 1,3-indandion

Bir 1,3-dikarbonil bilesigi olan 1,3-indandion o hidrojenlerinin asidik olmasi
nedeniyle ilging bir molekiildiir. 1,3-indandionun iki karbonil grubu arasinda kalan
hidrojenlerin asitligi alifatik 1,3-dikarbonil gruplar1 arasindaki hidrojenlerin
asitliginden daha fazladir. Ciinkii 1,3-indandionda asitlige, iki karbonil grubunun
indiiktif etkisine ilave olarak sterik etkiden dolayi indandion yapisinin diizlemsele
yakin olmasi1 olusacak anyonun kararliligini arttirarak, olumlu yonde etki eder. 1,3-
indandion yapisinin diizlemsel olmasi karbonil gruplarinin 7*’larimin ve aromatik

yapinin rezonansa katkida bulunmasi olusan anyonun kararliligini arttirmaktadir [5].

Calismamizda kullandigimiz keton tiirevi olan ID, c¢esitli tiirevlerinin
antikoagulant [6] ve antioksidan [7] 6zellik gostermeleri nedeniyle ilgi cekici bir
molekiildiir. Ayrica ID’un bazi imin tlirevleri de LB yapiminda kullanilmis ve
benzen i¢in gaz sensoril olma kapasitesi gostermistir [8]. ID yapis1 geregince keto (1)
ve enol (la ve 1b) yapisina sahiptir (Sekil 1.3). Ayrica bir ¢alismada organik
¢oOziiciilerin ID’un karbonil pikindeki kayma degerlerine ve komsu o—hidrojenine

etkisi FT-IR spektroskopisi ile incelenmistir [9].

O O OH
OH
(la) (1) (1b)

Sekil 1.3 1,3-Indandionun rezonans yapilari



1,3-Indandionun 1887°deki sentezinden bu yana bazik, asidik durumlarda
cesitli self kondensasyon firiinleri izole edilmistir. Self kondensasyon iirlinlerinden

bindon daha Once karakterize edilmistir[10].

bindon

Sekil 1.4 Bindonun yapisi

1.1.4 Aminler

Aminler orta polarlikta bilesiklerdir. Pek ¢cok aminin azot atomu, amonyaktaki
gibi, yaklasik sp® melezlesmesi yapmustir. Ug alkil grubu (ya da hidrojen atomlari )
bir diizgiin dortyiizliiniin ¢ kosesine baglamir, dordiincii sp’  orbitalinde
ortaklanmamis elektron ¢ifti bulunur. Bununla birlikte ortaklanmamig elektron ¢ifti
sanki bir grupmus gibi diisliniilerek aminin geometrisi diizgiin dortylizliiye yakin
olarak kabul edilebilir. Azotun elektron dagilimi karbonunkine ¢ok benzer ve azotun
atomik orbitalleri de tipki karbonunki gibi melezlesir. Ancak, karbon ile azot
arasinda Gnemli bir fark vardir. Karbonun sp’ orbitallerine dagilacak dort tane
elektronu oldugu halde, azot atomunun bes elektronu vardir. Bu nedenle azotun bir
sp3 orbitali bir elektron ¢ifti ile doldurulmustur ve azot bagka atomlarla yalnizca ii¢

kovalent bag yapabilir.

Amonyak molekiiliinde azot atomu sp® melezlesmesi yapmus ve ii¢ hidrojen
atomuna baglanmustir. Amin molekiilii de benzer yapiya sahiptir. Burada sp® azotu
bir yada daha fazla karbona baglanmistir. Hem amonyak hem de aminde azotun bir

sp3 orbitali ortaklanmamus bir elektron ¢ifti tagir [11].



Bag acilan iiggenpiramit yapisindan beklendigi gibi, 109,5 den kiigiiktiir.

Ornegin trimetilaminin bag agilar1 108 derecedir.

1.1.5 Iminlesme Reaksiyonu

Karbonil grubu ile aminlerin en basta gelen reaksiyonu kuskusuz iminlesme
reaksiyonudur. Aminlerin azotu iizerindeki elektron ¢iftleri, kismen pozitiflesmis
karbonil karbonunun n*’larina etki ederek bir dipolar ara iirlin olusturur (Sekil 1.5
(a)). Bu dipolar ara {iriinde hidrojen transferi ile aminoalkol olusur (Sekil 1.5 (b)).
Aminoalkolun ortamdaki protonu almasiyla hidroksil grubu kolay ayrilan suya
dontstir (Sekil 1.5 (c)). Suyun ayrilmasiyla olusan iminyum iyonundan (Sekil 1.5
(d)) suyun protonu almasiyla imin (Sekil 1.5 (e)) olusur.

) (b)
" N_ O \ /NH2 \ NH"R H3O
: — e TS
®amin karbonil dlpolar ara aminoalkol
grubru iriin
(c) (d) g (©)
.o H
\QNH R &/ H,0 .
C —_— —N® = —N,
PR \ \
(OH, -H,0 R R
protonlanmis iminyum imin
aminoalkol iyonu

Sekil 1.5 Imin olusum mekanizmasi

Imin olusumu biyolojik proseslerle ilgili oldugu icin ¢ok &nemli bir
reaksiyondur [12]. Imin olusumu birgok biyokimyasal reaksiyonda da meydana gelir,
clinkii enzimler, genellikle bir aldehit veya ketonla olan reaksiyonlarinda —NH;

gruplarii kullanirlar.

1.1.6 Kompleks Olusumu

Bir merkezi atomun (M), ligant (L) ad1 verilen degisik sayida atom veya atom

gruplarinca koordine edilmesiyle olusan bilesige koordinasyon bilesigi veya



kompleks adi verilir. Merkezi atom, ligantlar ve koordinasyon bilesigi nétral veya
iyonik olabilir. Merkezi atom genellikle pozitif yiiklii bir ge¢is elementidir.
Ligantlar ise anyonik [13] yapida veya molekiiler [14] yapidadirlar ve iizerlerinde

bir veya daha fazla ortaklasmamis elektron ¢ifti bulundurabilirler.

Koordinasyon bilesigi olusum reaksiyonu, ortaklasa kullanmak {izere merkez
atomun elektron ¢ifti alici, ligantlarin ise elektron ¢ifti verici olduklar dikkate

aliirsa, bir Lewis asit-baz reaksiyonu gibi diisiiniilebilir.

T
L,.! \L
6 &> — M
Moo L” 1L
L
Lewis asidi Lewis bazi kompleks

Sekil 1.6 Metal-ligant komplekslesmesi

Olugsan M-L bagmin koordine kovalent bag oldugu kabul edilir. Ciinkii

ortaklasa kullanilan her iki elektron da ligant tarafindan saglanmistir. [15]

1.2 Infrared Spektroskopisi

Infrared spektroskopisi ¢ok cesitli organik, [16] inorganik [17] ve biyolojik
[18,19] orneklerin yapilarinin agiklanmasinda kullanilan ¢ok yonlii bir analitik
tekniktir. IR spektroskopisinin temeli 6rnek tarafindan dalgaboyunun bir fonksiyonu
olarak absorblanan 15181n dl¢iilmesidir. IR dl¢limleri transmitans veya reflektans [20]
olarak yapilabilmektedir ve birinci olan daha yaygindir. IR 1s18mnin dalgaboyu
araligi 0,78-1000 pm (12500-10 cm™ dalgasayisi)dir. Bu arahik yakin [21,22]
(12500-4000 cm™) , orta (4000-100 cm™) ve uzak [23,24] (100-10 cm™) infrared
seklinde boliiniir. En ¢ok kullanilan yakin ve orta IR bélgesidir [25] .

Infrared (IR) spektroskopisi degisik fonksiyonel gruplarin  bulunup
bulunmadigint belirlemede kullanilan basit ve hizli bir aletli tekniktir. Biitlin
spektroskopilerde oldugu gibi IR spektroskopisi de molekiillerin ya da atomlarin

elektromanyetik 1s1nla etkilesmesine dayanir.



Infrared 1smnlar1 organik bilesiklerin atomlarin ve atom gruplarinm bunlari
baglayan kovalent baglar etrafinda artan genlikte titresmelerine sebep olur. (Bazi
molekiillerin goriiniir, ultraviyole ya da yiiksek enerjili 11nla etkilestiginde gozlenen
elektron uyarilmasi icin infrared 15181 yeterli enerjiye sahip degildir.) Organik
molekiillerin fonksiyonel gruplari, bagli atomlarin fonksiyonel gruba ozgi
diizenlenmesiyle olustugundan infrared enerjisinin organik molekiil tarafindan
sogurulmast molekiiliin belirli fonksiyonel grubunda bulunan baglarin tipine ve
atomlara 0zgii bir sekilde gergeklesir. Gergeklesen bu titresimler, spektrumun
infrared kisminin belirli  bolgelerindeki IR enerjisinin  bilesikler tarafindan

sogurulmastyla olusan kuantlagmis titresimlerdir.

Bir IR sogurma bandinin (yada pikinin) yeri santimetrenin tersi (cm™) olarak
Olgiilen ve frekansla ilgili birim cinsinden olan dalga sayisiyla (v) ile yada
mikrometre (um) olarak Olclilen dalga boyuyla (A) belirtilir. Dalga sayisi, 1s1n
demetinin her santimetresinde dalganin titresim sayisidir ve dalga boyu, bu

titresimlerin iki tepesi arasi uzakliktir.

-1 - 10.000
V=

V= x (A cm olarak ) yada (A pm olarak )

Kovalent baglar titrestiklerinde, atomlar1 baglayan minik yaylar gibi hareket
ederler. Atomlar sadece belli frekanslarda, bu frekanslara ayarlanmis gibi titresim
yapabilirler. Bu nedenle kovalent bagli atomlarin sadece belirli titresim diizeyleri
vardir ve bu diizeyler kuantlanmistir. Molekiiliin bir titresim enerjisi diizeyinden
digerine uyarilmasi, belirli bir dalga boyunda ya da frekansta bulunan ve bu nedenle

de belirli enerjideki (AE=hv oldugundan) IR 1s1ninin sogurulmasiyla gergeklesir.

Molekiiller degisik sekilde titresebilir. Kovalent bagla bagli iki atom, bir
yayla bagli varsayilan atomlarin ileri geri hareketlerinde oldugu gibi, gerilme
titresimi yapar.

Bir molekiildeki titresimler ikiye ayrilir

1. Gerilme titresimleri (vibration)



a- Simetrik gerilme; bagm iki yanindaki atomlarin aynmi anda birbirinden
uzaklasip yakinlastig1 gerilmedir.

b-  Asimetrik gerilme; iki yandaki baglardan birinin birisinin uzarken birinin
kisaldig1 yada bunun tam tersinin oldugu gerilmedir.

2. Egilme titresimleri (bending)

a

b

Diizlem i¢i egilme (makaslama, yana sallanma)

Diizlem dis1 egilme (biikiilme, 6ne arkaya sallanma)

QnI@

-« —
Bir gerilme titresimi

Ug atom da degisik gerilme ve biikiilme titresimleri yapabilir.

IRV

Simetrik gerilme Asimetrik gerilme
titregimi titresimi
Diizlem igi egilme Diizlem digi egilme
titresimi tltureglml
(makaslama) (biikiilme)

Sekil 1.7 Molekiillerin yaptig1 baz titresimler

Bir molekiil iizerine AE = h.v kosulunu saglayan IR fotonu gonderildiginde
AE£1 secim kuralina gore gegisler gerceklesecektir. Fakat bu gecislerin
gerceklesebilmesi i¢in 2. bir kosul daha vardir. Bu da; titresim sirasinda molekiilde
net bir dipol momenti degisimi olmalidir ve bu dipol momenti degisimi titresim
frekansi ile uyumlu olmalidir. Bagin dipol momentinin elektrik alani, iizerine diisen

IR 1sinlarinin elektrik alaniyla etkilesir ve IR 1s1n1 molekiil tarafindan absorblanir.



IR absorbsiyon bandmin siddeti, titresim sirasinda olusan dipol momenti
degisiminin hizinin karesi ile oranlhidir. Bu absorbsiyonu baska bir sekilde
aciklayacak olursak, molekiildeki atomlarin titresimi sirasinda atomlar arasi uzaklik
biiyliylip kiigtildiigiinden iki atom arasinda bir elektriksel alan meydana gelir. Bu
elektriksel alanin titresimi IR 1sminin elektriksel alaninin titresimine uyunca
absorbsiyon kosulu saglanmig olur. IR 1511 absorblanir ve bunun sonucunda titresim
hareketinin frekans1 daha da artar ve molekiildeki yiik dagilimi daha asimetrik hale
gelir. Bu kosulu saglayan maddelere IR aktif maddeler denir. Biitiin molekiiler
titresimler IR enerjisinin sogurulmasina neden olmaz. IR enerjisinin sogurulmasiyla
titresim olmasi i¢in, titresim oldugunda molekiiliin dipol momentinde degisiklik
olmalidir. Kirmiz1 6tesi sogurmalart i¢in en onemli se¢im kuralina gore titresme
sirasinda dipol momenti degisikligi varsa titresme uyarmasi kirmizi Otesi
sogurmasina yol agar. Bu sdyle agiklanabilir: Hooke yasasina gore nokta yiikler
olarak diislindiiglimiiz atomlarin etkilesmesi sonucu molekiillerin bir dipol momenti
vardir. Elektromagnetik 1s1ma bu yiikleri polarize eder ve titresme sonrasinda yiikler
denge durumundan uzaklastik¢a sistemin polarizasyonu ve dipol momenti degisir.
Dipol momentin degigmesi yeni bir alternatif elektriksel alan dogurur. Bu alanin
degeri, belli bir frekans ile periyodik olarak degisir ve bu alan, elektromagnetik
1isimanin elektriksel alami ile etkilesir. Eger elektromagnetik 1simanin frekansi,
sistemdeki (atom grubu veya molekiiliin bir boliimii veya tiimii) dipol momenti
degisikligin yol agtig1 alternatif elektriksel alanin frekansina esit olursa, titresme
kuantum diizeyi uyarilir ve 1s51ma sogurulur. Bir bagka deyisle 1s1ma sistemde dipol
moment degisikligine yol agmazsa sogurulmaz.  Bu nedenle metanin dort hidrojeni
simetrik olarak titrestiginde metan IR enerjisi sogurmaz. Eten ve etinin karbon-
karbon ikili ve ti¢lii baglarinin simetrik titresimleri de IR 1s18inin sogurulmasina yol
acmaz. Bir molekiilde simetri merkezi varsa bu merkeze gore simetrik baglara
gerilme titresimleri kirmizi 6tesi spektrumunda gozlenmez (izinsiz gegisler); c¢linkii
bagmn titresimine ait dipol moment degisikligi sifirdir. Ornegin CH,=CH, ve
CH3;CH=CHCH3; molekiillerinde C=C gerilmesi gézlenemez. Sistemde dipol moment
degisikligi ne kadar fazlaysa yani sistem ne kadar polarsa kirmizi1 6tesi sogurma

band1 o kadar siddetlidir.



Bir IR spektrumunda belirli bir gerilme titresiminin frekansi iki etkene bagl
olabilir. Bunlar bagli atomlarin kiitleleri (hafif atomlar agir olanlara kiyasla daha
yiiksek frekansta titresirler) ve bagin bagil sertligidir. Uglii baglar ikili baglara
kiyasla daha serttir (ve daha yiiksek frekansta titresirler); ikili baglar tekli baglardan
daha serttirler (ve daha yiiksek frekansta titresirler).

IR spektrumlarmin ¢ok fazla pik icermesi nedeniyle iki farkli bilesigin aym
spektrumunun olmasi olasilig1 olduke¢a diisiiktiir. Bir IR spektrumunun bir bilesigin
‘parmak izi’ oldugunun sdylenmesinin nedeni budur. Bu yiizden eger IR
spektrumlar1 farkli iki saf organik bilesik varsa bunlarin farkli bilesik olduklari

kesindir. Ayni IR spektrumunu veren bilesikler birbirinin aynisidir [26].

IR spektrumlar1 iki tiirlii bilgi verir: (i) Organik bilesiklerin yapisindaki
fonksiyonlu gruplar hakkinda bilgi verir. (i) Iki organik bilesigin ayn1 olup
olmadiginin anlagilmasina yardimet olur. Yapi tayini i¢in bilinmeyen maddenin IR
spektrumunu degerlendirmek ve giivenilirliligi fazla olan sogurma bantlarindan
yapisindaki fonksiyonel gruplarin varligina (veya yokluguna) karar vermek gerekir.
Iki bilesigin spektrumlarinin karsilastirilmasi igin bilinmeyen maddenin, bilinen bir
madde ile aynt olup olmadigina karar vermek amaciyla her ikisinin IR
spektrumlarinin tamamen ist {iste ¢akisabilir olup olmadigin1 denemek gerekir. IR

spektroskopisi organik yap1 analizinde en 6nemli yontemlerden biridir [27].

IR spektroskopisi molekiiler yapilarin agiklanmasinda yiiksek bir potansiyele
sahiptir.  Poliatomik molekiillerin IR spektrumlar1 atomik kiitlelerle ve bag
uzunluklariyla iligkili intra ve inter molekiiler etkilesimlere 6zgli molekiiler
titresimlerden kaynaklanir.  Sonug¢ olarak organik bir bilesigin IR spektrumu
izomerler dahil diger bilesiklerin IR absorbsiyonlarindan ayrilabilen bir parmak
izidir. Diger bir deyisle referans spektrum varsa cogu bilesik IR spektrumlari
vasitasiyla taninabilir. Dahasi bilesigin spesifik olarak belirlenmesi i¢in karakteristik
absorbsiyon bantlar1 da kullanilabilir. Sonunda IR spektroskopisi Beer’s kurallar
gibi tanimlanan bir kurala uyar ve bu yiizden kantitatif amag i¢in de kullanilabilir.

IR’nin diger spektroskopik tekniklere en Onemli avantaji biitiin bilesiklerin
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absorbsiyon gostermesi ve bu yiizden hem kalitatif hem de kantitatif [28] analiz

yapilabilmesidir.
1.2.1 IR Spektrofotometresi

Infrared spektroskopisi ile ilgili ilk ¢alismalar 1905 yilinda W. Coblentz
tarafindan yapilmustir [29]. Zamanla yapilan cesitli ¢alismalarla [30,31] Infrared

spektroskopisi gelistirilerek giiniimiizdeki halini almastir.

Ilk  kullamlmaya baslayan IR  spektrometreleri  taramali IR
spektrometreleridir. Bu tiir spektrometrelerde 151k kaynagindan yayilan 1sinlar ayna
yardimiyla yansitilarak esit siddette iki demete boliiniir. Bunlardan bir tanesi 6rnek
icermeyen referans hiicreden, digeri ise incelenecek Ornegin bulundugu ornek
hiicresinden gecirilir. Her iki bdlmeden gecen isinlar bir 151k boliicii yardimiyla
monokromatore gonderilir. Burada dalga boylarina ayrilan iginlart siddetleri bir
dedektor yardimiyla Slgiilerek yazicida kaydedilir. Dedektor referans hiicre ve 6rnek
hiicresinden gecen 1s1in siddetleri arasindaki farki olcer. Eger ornek bdlmesinde
absorbsiyon olmuyorsa, her iki bdlmeden gelen 151n siddeti esit olur ve dedektorde
bir sinyal olusmaz. Ornek bdlmesinde absorbsiyon oluyor ise 1s1n siddetindeki
azalma nedeniyle her iki b6lmeden gecen 1s1n siddetleri arasinda bir fark olusur ve bu

fark dedektor tarafindan algilanir [32].

Referans
Hiicresi

Dedektor
Ayna m Ayna (———m

N Yank
JJJ Motor Ayna |
Ayna
é T, Yikseltici

Isik
Kaynagi ﬁ Yarik
Ayna m Ayna Y—V—V \
Omek Kaydedici

Hiicresi

Sekil 1.8 Taramal1 IR spektrofotometresi
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Taramali IR spektrometrelerinde herhangi bir anda sadece monokromator
tarafindan segilen dalga boyundaki spektroskopik bilgi Olgiiliir. Ancak dalga
boyunun bir degerden, bagka bir degere degistirilmesi ile farkli bir dalga boyundaki
spektroskopik bilgi dlciiliir. Boylece frekans 6lgegindeki bilgi (spektrum) elde edilir.

Infrared spektrofotometresi (Sekil 1.8) bir IR 151 demetini érnek iginden
gecirerek ve Ornekten ¢ikan 1gini bir karsilagtirma 1gimi ile karsilastirarak c¢alisir.
Ornek tarafindan sogurulan herhangi bir frekans 151 demetleri arasindaki farkla
goriilecektir. Spektrometre, sonuglari, absorbansa karsilik frekans yada dalga boyu

olarak gosteren bir grafik olarak cizer.

Fourier Transform infrared cihazlarinda monokromator kullanilmaz ve 1sik
kaynagindan gelen tiim frekanslarin 6rnek ile ayn1 anda etkilesmesi saglanir ve tim
frekanslar1 kapsayan bu bilgilerin zamanla degisimi izlenir. Bagka bir tanimla, bu tiir
uygulamada spektrum, frekans Glgegi yerine zaman oOlgeginde elde edilir. Zaman
oleeginde elde edilen bilgiler interferogram adimi alir. Interferogram, alisilan
absorbsiyon spektrumunun fourier transformudur. Cihazda bulunan bir bilgisayarda
ters fourier transformu adini alan bir matematiksel islemle interferogram frekans
Olcegindeki bilgilere doniistiiriiliir. Boylece alisilan tiirdeki absorbsiyon spektrumu
elde edilir. Bilgisayarin bir bagka rolii de, zaman 6lgegindeki spektrumu bir¢ok kez
elde etmek, bu bilgiyi belleginde biriktirmek ve bdylece toplam sinyalin elektronik
giiriiltiiden bagimsiz bir sekilde dl¢limiinii almaktir. Bu tiir cihazlarda Michelson
interferometresi adi verilen bir diizenek kullanilir [33]. FT-IR spektroskopisinin IR
spektroskopisine pek cok dstiinliikkleri vardir. Her dalga boyunu tek tek taramak
gerekmedi8i icin spektrum birka¢ saniyede kaydedilir.  Yarik veya prizma
kullanilmadig i¢in duyarlilik degismeden yiiksek ayirmali bir spektrum elde edilir;
ozetle hiz ve duyarlilik agisindan FT-IR spektroskopisinin belirgin bir Ustiinligi
vardir. Diger taraftan spektrum dijital bir sekilde kayit edildiginden bir karigimin
analizinde bilesenlerden birinin spektrum verileri karisimin spektrum verilerinden

cikarilarak diger bilesenleri spektrum verileri elde edilebilir [34].
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\ o IR Spekirumu
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Sekil 1.9 FT-IR spektrometresi semasi

Fourier = Transform  infrared cihazinin  gelistirilmesiyle  infrared
spektroskopisinde bir devrim olmustur. Bu cihaz Coones, Fellguet ve Jacquinatt
avantajlar1 olarak bilinen avantajlar saglamaktadir. [35-39] FT-IR spektroskopisi
kat1, stv1 ve gaz Ornekleri i¢in ¢ok ilging kalitatif ve ayn1 zamanda kantitatif bilgiler
vermektedir. Bu noktada IR’nin kantitatif amaclar i¢in kullaniminin son yillarda

gelistigini vurgulamak 6nemlidir.

1.2.2 1R Spektrumu Alma Teknikleri

Bilesiklerin IR spektrumlarinin alinmasi i¢in ¢esitli yontemler gelistirilmistir.
Bu yontemler bilesigin gaz, sivi, kat1 halinde olmasina gore degisir. Fakat bilesigin
fiziksel durumuna gore molekiiller arasi etkilesmelerde degiseceginden gaz, saf sivi,
cozelti veya kat1 fazda alinan spektrumlarda frekans kaymalar1 veya farkli bantlar
ortaya c¢ikar. Bu nedenle spektrumun hangi yontemle hangi ortamda alindigi
belirtilmelidir. Ideal olarak molekiiller arasi etkilesmelerin en az oldugu gaz fazinda
kirmizi otesi spektral analiz yapilmak istenirse de uygulama zor oldugundan
kondense fazda c¢alisilir. Molekiiller arasi etkilesme, apolar ¢ozelti < polar ¢ozelti

veya saf s1v1 < kat1 sirasi ile artar.

13



Gaz orneklerin IR spektrumlar1 yaklasik 10 cm uzunlugunda bir gaz hiicreleri
yardimiyla alinir. Hiicrenin 1s1ma yolu tlizerindeki pencereleri kirmiz1 6tesi gegirgen
olan NaCl’den yapilmistir. Organik bilesiklerin pek ¢ogunun buhar basinci diisiik
oldugundan bu yontem pek kullanish degildir.

1 |l
T e

Sekil 1.10 IR gaz hiicresi

S1vi 6rneklerin spektrumunu almanin en basit yolu; bir tuz diski lizerine 1-2
damla sivi damlatmak, diger bir diski bunun iistiine bastirarak ince bir sivi filmi
olusturmak ve bir disk tastyici i¢ine konarak cihazin 6érnek bélmesine yerlestirmektir.
Ormek ugucuysa veya spektrumu incelenecek bolgede sogurganlir az ise iki disk
arasina bir teflon ayiraci yerlestirmek ve bdylece tuz filminin arasindaki hacmi
arttirmak miimkiindiir. NaCl’den yapilan diskler siklikla kullanilir fakat 6rnegin
durumuna gore CaF,, KBr, AgCl, CsBr’den yapilmis hiicre pencereleri de
kullanilmaktadir.

Ayinct
(spacer}

‘\l// \
\\ \//I |
N A _/

///,/

Sekil 1.11 NaCl diskler
Kat1 6rneklerin spektrumunu almak i¢in kullanilan ii¢ yontem (i)KBr peleti

hazirlanmasi, (ii) pasta hazirlanmasi ve (iii)) NaCl diski {lizerine kati filmi

olusturulmasidir. Kat1 6rnegin en giivenilir spektrumunu elde etmek i¢in 0.5-1 mg
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madde 100-200 mg iyice kurutulmus KBr ile kanstirilir ve bir agat havanda
dovilerek veya bir elektrikli ¢alkalayicida toz haline getirilir. Karisim paslanmaz
celikten bir cihaz i¢inde iki disk arasina konularak bir vakum pompasi ile havasi
bosaltilir ve hidrolik preste 4500 kg/cmz’lik bir basingla birka¢ dakika bekletilir.
Uygulanan basing sayesinde yaklasik 13 mm c¢apinda ve 0,3 mm kalinliginda ve
ornegin KBr i¢inde yaklasik % 0,1-0,2 lik ¢ozeltisinden ibaret bir KBr pelleti elde
edilir. ~ Pellet 6rnek bdlmesine yerlestirilerek IR spektrumu alimir. KBr pelleti
hazirlama islemi gii¢ oldugu i¢in diizgiin ve gecirgen bir pellet elde etmek de zordur
ve presten alinip 6rnek bdlmesine koyulurken kolayca kirilabildigi igin ¢alisirken

dikkatli olunmalidir.

Kat1 6rneklerin spektrumu elde etmenin daha basit bir yolu 2-5 mg katiy1 bir
agat havanda toz haline getirilerek 1-2 damla bir mineral yag ile (nujol) pasta haline
getirmektir. Nujol (stv1 parafin) 2900 cm™ ve 1400 cm™ civarindaki bélgeler disinda
gecirgendir.  Fakat 2900 cm™ bolgesinde organik bilesiklerin ¢ogu sogurma
yaptigindan (C-H gerilmesi) 6rnegin bu bdlgede verebilecegi olasi pikleri perdeler.
Nujol pastasinin spektrumu, tuz disklerinin arasinda ince bir film halinde yayilarak

alinir.

13mm KBr Die 56t

Sekil 1.12 KBr pelleti hazirlama aparatlari

KBr pelleti veya nujol pastasi ile spektrumu alinamayan bazi katit maddelerin
de kat1 filmleri olusturularak spektrumlari alinir. Kati filmler, katinin ugucu bir
¢oOziiciideki ¢ozeltisini NaCl diski {lizerinde buharlastirmaya birakarak hazirlanabilir.

Polimerlerin ve ¢esitli yagimsi maddelerin bu yolla kaliteli spektrumlar alinabilir.

Katilarin ve sivilarin en kaliteli IR spektrumlart ¢ozeltileri halinde alinir.

Cozeltilerin spektrumunun alinmasi i¢in; gegirgen pencereler arasina 0.1 ile 1 mm
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arasinda degisen kalinliktaki teflon ayiraclar konularak elde edilen sivi hiicreleri
kullanilir. Bir ¢6zelti hiicresi, siringa ile alinmis % 0,05-10’luk ¢ozelti ile doldurulur
ve ornek bolmesine yerlestirilerek IR spektrumu alinir. Bunun i¢in 6rnegi ¢ézen ve
spektrum alinacak bolgede sogurgan olmayan bir ¢oziicii segmek gerekir. Fakat
kirmizi 6tesi bolgesinin tiimiinde sogurgan olmayan bir ¢oziicii yoktur bu amacla
kullanilacak c¢oziiciilerin listesi tablo 1.1’de verilmistir. Kirmizi1 6tesi bolgenin
timiinde spektrum kaydi icin degisik ¢ozeltiler kullanilmalidir. Apolar ¢oziicii
kullanmanin ¢6ziicii-¢ozlinen etkilesmelerini azaltmaktan Ote bir yarar1 da az sayida
sogurma bandi vermeleridir. Pratikte ¢Oziicii olarak en ¢ok karbontetrakloriir
kullanilir. Eger 6rnek karbontetrakloriirde ¢ozlinmiiyorsa ¢oziicli olarak kloroform
kullanilir. Karbodisiilfiiriin, karbontetrakloriir’e bir iistlinliigii olmadig1 gibi 2400-
2200 cm™ de ve 1600-1400 cm™ bolgelerinde sogurma yaparak bu bolgeleri de
kapatir. Karbondisiilfiir, yalnizca 6rnegin spektrumu CCly alinmaktan sonra 820-700
cm” bolgesi de incelenmek istenirse kullanilir. Diger taraftan ¢oziicii seciminde
¢Ozlinen ve c¢oziicli arasinda bir etkilesme olmamasina da dikkat etmek ve

spektroskopik saflikta ¢oziicii kullanmak gerekir.

., Pencere Ayinci
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- ?Em ’-::'E}FFJ T _.._:'-_.:.'..'.' S
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Sekil 1.13 FT-IR s1v1 hiicresinin parcalari
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Coziiclu Sogurma Araligi, (cm™)

CCly 1600-1500, 1240,1000, 840-750

CHCL, 3030, 2400, 1550-1400, 1250-
1140, 920, 860-620

CS; 2400-2200, 1600-1400

H,C=CCl, 950-750

CH,Cl, 1300-1200, 820-600

Siklo-C¢Hj» 3000-2600

n-CgHi4, n-C7Hj6 300-2800, 1500-1400

DMSO 1100-900

CeHe 3100-3000, 750-600

(CH;),CO 3000-2800, 1850-1100

(C;Hs),0 3000-2700, 1200-1050

Tablo 1.1 Baz1 ¢oziiciilerin IR spektrumunda sogurma yaptigi dalgasayisi
araliklari

1.2.3 Spektroskopide Kor Okutma Mantigi

Lambert Beer yasasi geregi, her hangi bir ortamdan gegen 151k, ortamdaki
maddelerden etkilenir. Isik siddetinde azalma (SOGRULMA) olur [ I, >1]. Gerek
UV-Vis gerekse IR spektroskopisinde bu sogurmalarin miktar1 ve dalga boyu bize
cok faydali bilgiler verir.

UV-Vis olgiimlerinde 1siktan etkilenenin sadece ilgili molekiil olmasi ve
seyreltik olarak bulunmasi zorunlulugu gaz halindeki numunelerin 6l¢lim i¢in en
uygun oldugu anlamima gelmekle beraber, calisilan maddeler ¢ogunlukla sivi ve
katilardir.  Sivi ve kati numunelerin absorbansi Olgiilecek kadar seyreltilmesi ise
ancak bir ¢oziicii ile miimkiindiir. Seyreltme kabmin (SIVI HUCRESI) 15181
absorblamasi ilk karsilasilan problemdir. Bu problem kuartz hiicreler hazirlanilarak
¢coziilmiistiir. UV spektrofotometresinde Olclimler genellikle 6rnegin bir sivida ¢ok
seyreltik ¢oOzeltisinin hazirlanmast ile yapilir. Burada c¢oziiciden kaynaklanan
sogurma ise ikinci problemdir. Problemin ¢6ziimii referans hiicresine ¢6ziicli numune

hiicresine de numune ¢ozeltisi konularak esit iki parcaya ayrilan 1s181in bu
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hiicrelerden gecirilmesi ile ¢oziiliir. (kor okutma sistemi) Bu iki 151 gegtikleri

ortamdan farkli etkilenecegi i¢in olusan fark numunenin spektrumu olacaktir.

| momno- | & ----| dedektor
O kromator \ referans

i |_Qran
\--| ornek |--- dedektor |

Sekil 1.14 Spektroskopide kor okutma mantigi

Taramal1 IR spektrofotometrelerinde de bir referans hiicresi bir de 6rnek

hiicresi bulundugu i¢in UV cihazlarindaki mantik bu tiir IR cihazlarda da gecerlidir.

Infrared 15131 daha diisiik enerjili oldugundan 151310 gececegi numunelerin ve
numune kaplarinin (Hiicre) olduk¢a kisa olmasi zorunludur. Bodylece UV igin
kullanilan 1 cm derinlikte hiicre IR i¢in mm uzunluguna kadar diistiriilmelidir. Genel
olarak IR 1ginin1 en az absorblayan madde KBr tuzudur. KBr spektrumu alinacak
madde ile karistirilip yiiksek basing altinda ¢ok ince bir sekilde camsilastirilir ve
spektrumu alinir. FT-IR cihazlarinda ayri ayr1 numune ve referans hiicreleri
bulunmadig1 i¢in koér okutma mantiginin yerini “background tammmlama” alir.
KBr’nin IR 151811 hi¢ denecek kadar az etkilemesi background tanimlama geregini
ortadan kaldirsa da, safsizlik yada dis etkenlerden (nem, karbondioksit vs.) etkilenme
ihtimaline karsi, saf KBr peletlestirilerek “UV de uygulanan KOR sistemi yerine”
background olarak tanimlanir. FT-IR cihazlar1 genelde iki spektrum arasindaki farki
alabilmektedir. Iki spektrum arasindaki farki alabilme yeteneginden yararlanarak,
once bos KBr pellet haline getirilerek taranir background olarak kaydedilir ve sonra
Olclimii yapilacak numune taranarak spektrum alinir. Bu sayede 6lgiimii yapilacak
numune disinda girisim yapabilecek nem ve havadaki CO, gibi diger etkenler
sifirlanmis olur. Bu iki 6l¢iim esnasinda havanin nemi ve karbondioksit miktarinda
degisim olacak kadar gecikme olursa, belirli bolgelerde ortamdan kaynaklanan pikler

gozlenir. Ozellikle 2400 cm” civarinda karbondioksit pikleri spektrumdaki
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background tanimlama ve numune Olgme arsasinda ortamdaki farki gozlemede

onemlidir.

IR spektrofotometresinde sivi maddelerin veya katilarin IR spektrumlar
uygun bir ¢oziicii iginde ¢ozeltileri hazirlanarak alinabilir. Bunun i¢in NaCl, CaF,
gibi IR’de hi¢ absorbans vermeyen ya da ¢ok az absorbans veren tuzlardan yapilmis
stvi hiicreleri kullanilir.  Cozeltilerin  spektrumlart alinirken KBr ile yapilan
Olciimlerde oldugu gibi saf c¢oziicliiniin kor (background) olarak okutulmasi
gerekmektedir. Saf ¢oziicii kor olarak okutulup kaydedildikten sonra ayni ¢oziiciide
hazirlanmis numune ¢ozeltisinin IR spekrumu okutulur. Bdylece IR de sivi hiicresi

ile kat1 yada s1v1 bir maddenin homojen ¢ozeltideki IR spektrumu alinmis olur.

1.3 Literatiirdeki Baz1 Calismalar

Gegmiste infrared spesktroskopisi ile FIA (flow injection analysis)
birlestirilmesi ilk olarak Curran ve Collier tarafindan bildirilmistir [40]. Yazarlar
birlestirilmis  teknigin dogrulamasimi  asagidaki gibi agiklamiglardir. “IR
spektrofotometresi UV-Visible tekniklerinden daha iyi secicilige sahiptir. FIA
teknikleride 6rnek almak icin ¢ok kullanigh, hizli ve tekrar edilebilir bir kararliliga
sahiptir. Bu iki teknigin kombinasyonu organik fonksiyonel gruplarin
belirlenmesinde hizli ve secici bir yaklasim ortaya ¢ikarir.” Bu c¢alismada organik
test bilesigi olarak fenilizosiyanat, akigkanligin miimkiin oldugu degisken filtreli bir
IR hiicresi, ¢dziicii ve tastyici olarak ta karbontetrakloriir kullamilmistir.  izosiyanat
grubunun absorbansi 2270 cm™ (4,40pm) transmitans olarak Slgiilmiistiir. Degisken
filtreli bir IR spektrometresinin kullanilmasi analizlerin belli bir dalgaboyunda
yapilmasint gerektirmistir. Bu durum IR bantlart ¢esitli oldugunda birgok
dezavantaj ortaya ¢ikarmigtir ve uygun bir baseline anlaminda absorbans dogrulama
olasiligin1 engellemistir. Diger bir FIA-FTIR birlesimi La Guardia ve Gallignani
tarafindan 1992 de yapilmistir [41]. Bu teknik yazarlar tarafindan su sekilde
savunulustur. “FT-IR cihazi IR spektrumu alma islemini sadece birka¢ saniyede
yapabilmektedir, bu nedenle kesin bir baseline 6l¢iimiine izin veren ve tam dogru bir
maksimum absorbans verebilen uygun bir metot gelistirmek i¢in kullanilabilir.” Bu

calismada FIA-FTIR metodu IR spektrumunu ucuz bir IR akis hiicresi ve manifoltu
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kullanilarak akis hizinin bir fonksiyonu olarak alabilmek icin gelistirilmistir. Ayni1
grubun ilerleyen calismalarinda FIA-FTIR metodu cesitli analitleri, ¢oziiciiler,
benzin, farmasetikler, pestisitler, alkollii ve alkolsliz igecekler gibi degisik

matrikslerin i¢inde belirlemek i¢in kullanilmustir.

Schindler FIA-FTIR sistemini kullanarak enzimatik reaksiyonlari
incelemiglerdir.  Caligmada amiloglikozidaz’in ve a-amilaz’in sulu ortamdaki
aktiviteleri eszamanl olarak FT-IR cihazi ile incelenmistir. Nisastanin bu iki enzim
tarafindan hidrolizi, hidrolizden onceki ve sonraki cozeltilerin IR spektrumlari

alinarak belirlenmistir [1].

Akigkan hiicreler (flow cells) kullanilarak yapilan calismalarin en 6nemli
dezavantajlarinda biri de ¢oziiciilerin giiclii absorbsiyonlaridir. Biyolojik
sistemlerdeki reaksiyonlarin sulu ortamda gerceklesmesi nedeniyle su onemli bir
coziiciidiir. Su ¢oziiciisiinde yapilan IR analizlerdeki en énemli sorun suyun 1640
cm™’de verdigi absorbanstir. Coziiciilerin giiglii absorbans yaptigi bolgelerin disinda
calisilsa bile kisa 151k yolu uzunlugu (organik ¢oziiciiler i¢cin 100-200 pum, su i¢in 10-
50 um) gerekmektedir ki bu da duyarliligin diismesini dondiirebilir. Bu durumda
akiskan hiicrelerde karbontetrakloriir ve hegzan gibi IR gecirgen c¢oziiciiler icin
olduk¢a genis 151k yolu uzunlugunda hiicreler kullanilabilir. Dahasi pratikte diisiik
sacilma ve yiiksek gegirgenlik gibi oOzellikleri olan higroskopik (nem ¢ekici)
materyallerden yapilmis (KBr, NaCl) hiicreler kullanilabilir. Sulu matrislerde 151k
yolu uzunlugu kisitlamalarindan ve pencere materyallerinden (CaF,, ZnSe, Ge)

dolay1 durum biraz daha karmasiktir [42].

Schindler diger bir ¢aligmasinda sirali enjeksiyon analiz manifoltunu FT-IR
cihazina baglayarak reaksiyon karisgimlarinin kinetik ve kantitatif analizini
arastirmigtir. Bu calisma dahilinde sukroz’un B-fruktofuranosidaz enzimi ile a-

glukoz ve B-fruktoza hidrolizi IR ile incelenmistir [43].

Daghbouche ve arkadaglari sivi kromotografisi (LC) ile FT-IR cihazim
birlestirerek hayvansal yaglarin analizini ¢aligmislardir. Calismada stearik asidin ve

kolesteroliin domuz yagindan analizi yapilmistir.  Sivi kromatografisinde hareketli
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faz olarak kloroform/asetonitril (45/55) ¢ozicii karisimi  kullanilmis  FT-IR

spektrumlari sivi hiicresinde alinmustir [44].

R. Vonach ve arkadaslar1 c¢alismalarinda FT-IR ile HPLC sistemlerini
birlestirerek o0l¢lim yapmuslardir. Saraptaki glukoz, fruktoz, gliserol, etanol, asetik
asit, sitrikasit, laktik asit, malik asit, siiksinik asit, tartarik asit gibi ana bilesenleri
yeni ve ¢ok yonlii bir sekilde direk olarak incelemisler ve asagidaki IR

spektrumlarini elde etmislerdir [45].

WEFETIMbET Aom

Sekil 1.15 Sarabin bilesiminde bulunan baz asitlerin FT-IR spektrumlari

Bizim calismamiza en yakin calismalardan birinde imin olusumu Raman
spekroskopisi ile incelenmistir. Bu c¢alismada Moonkwon Lee ve arkadaslar
asetofenonun anilinle iminlegsmesini Raman spektrometresi yardimiyla kloroform
icinde izlemigtir. Reaksiyon ortami pik siddetlerindeki degisimler ele alinarak sekiz
saat boyunca izlenmistir. Raman spektrumlarindaki 1596 cm™, 1639 cm™ ve 1684
cm’deki pikler sirasiyla C=C, C=N ve C=0 fonksiyonel gruplarma aittir.
Asetofenondan C=0 ¢ift bagindan kaynaklanan 1684 cm™deki pik zamanla
azalirken {iriiniin [N(1-feniletiliden)anilin] C=N piki zamanla artmaktadir. lave

olarak C=C titresimi de imin olusumu ile zamanla artmistir. (Sekil 1.17) Ayrica
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calismanin devaminda imin olusumuna konjugasyonun etkisi de siibstitiie anilin

bilesikleri kullanilarak incelenmistir [46].

X
“ CH,
H,N X N
+

X=H, Cl, OCH,4

Sekil 1.16 Asetofenonun anilin tlirevleri ile iminlesme reaksiyonu

Hallkea C=C

Titregim

Faman Jiddeti

'I T I L] L} 'I
150 JL-U 1 1 T (BT
Raman Eaymas (em-1)

Sekil 1.17 Asetofenon ile anilinin kloroformdaki reaksiyonunun zamanla alinmig
Raman spektrumlari

M. Lee baska bir calismasinda organik reaksiyonlar1 (iminlesme) cam bir
mikrofluidik ¢ip (Sekil 1.18) icinde Raman spektroskopisi ile incelemistir.

Calismasinda benzaldehitle anilinin benzilidenanilin olusturma reaksiyonunu

kloroform i¢inde Raman spektroskopisi ile gozlemistir.

//"'/%/ A<t

8 B76 4321 A Anilin
B: Benzaldehit | Giris
C: Kloroform

Sekil 1.18 Dokuz farkli noktadan Sl¢iim yapilabilen 2.7 pl/dk akis hizina sahip
mikrofluidic ¢ip
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Sekil 1.19 Benzaldehitle anilinin iminlesme reaksiyonu

Raman spektrumlar1 incelendiginde iiriiniin C=N titresimlerinden
kaynaklanan 1628 cm™’deki piklerin yiikseklikleri zamanla artarken benzaldehitin
C=0 titresiminden kaynaklanan 1700 cm™’deki pikin yiikseklikleri zamanla
azalmaktadir. Ayrimu ¢ok iyi yapilamayan 1580, 1593 ve 1603 cm™’deki piklerin
siddetleri de imin olusumu ile artmaktadir. Bu ayrimin iyi yapilamamasinin nedeni nt

elektronlarinin konjugasyonu ile iliskilendirilmistir [47].

Halka C=C fitresimi
1593 cm™

C=N Tiresimi

Raman Siddeti

1500 1550 1600 1650 1700 1750 1800
Dalgasayisi (cm-1)

Sekil 1.20 Benzaldehitle anilinin kloroformdaki reaksiyonunun zamanla alinmis
Raman spektrumlari

Pivonka ve Empfield mikrodalga yardimiyla gergeklesen organik
reaksiyonlart Raman Spektroskopisi ile in-situ olarak izlemislerdir. Bu sistemle
reaksiyon mekanizmasi, reaksiyon ara f{iriinleri ve reaksiyon kinetigi analizi
kolaylagmaktadir. Inceledikleri reaksiyonlardan ilki siyano benzaldehitin

benzilaminle iminlesmesi reaksiyonudur (Sekil 1.21). Elde edilen Raman
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spektrumlar1 sekil 1.22°deki gibidir. Reaksiyon 60 °C’de mikrodalga yardimiyla
yapilmis ve reaksiyon kinetigi hakkinda bilgi elde edilmistir. Ayrica reaksiyon oda
sicakliginda, 60, 80, 100, 120°C’de tekrarlanip reaksiyona sicakligin etkisi de

arastirilmastir.

0
H
H CHCI, N
< > N
+
H,N
CN
CN

Sekil 1.21 3-Siyanobenzaldehitin benzilaminle ile kloroformdaki reaksiyonunun
denklemi

A (
Idehyde fﬁf;?
| '§§§§§;;= i$§§§}i£==ﬂ-ﬂ*rf

3000
Eﬁﬂﬂé
zzuaj
|aun§
|4Uﬂf

Intensity {Arbitrary Units)

1000 |

Time (min.)

——— e T
1700 1650 1600 1550
Wavenumbers {em™)

Sekil 1.22 3-Siyanobenzaldehitin benzilamin ile kloroformdaki reaksiyon ortaminin
zamanla Raman Spektrumlari

Calismada incelen ikinci reaksiyon ise salisilaldehitin benzilasetoasetatla
verdigi Knoevenagel reaksiyonudur (Sekil 1.23). Reaksiyon ortaminin Raman
spektrumlar incelendiginde (Sekil 1.24) 1767 cm™’deki salisilaldehit bandi
kaybolurken iiriiniin 1769 cm™’deki bandi zamanla artmaktadir. En 6nemlisi de

1708 cm ™" deki ara iiriinlere ait bantlarin gézlenmesidir [48].
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Sekil 1.23 Salisilaldehitle benzilasetoasetatin Knoevenagel reaksiyonu
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Sekil 1.24  Salisilaldehitle benzilasetoasetatin Knoevenagel reaksiyonunda elde
edilen 850 cm™ ve 600 cm™ araligindaki Raman spektrumlari

ATR-FTIR teknigi kullanilarak y-butirolakton (bes halkali)’un 1,4-biitandiole
doniisiimil in-situ olarak incelenmistir. Reaksiyon bakir ¢inko oksit katalizorligiinde
453 K’de toplam 5.0 MPa hidrojen gaz1 basincinda yapilmistir. Ayrica ¢alisma
dahilinde o-valerolakton (alt1 halkali)un 1,5-pentandiole doniisiimii ve e-kaprolakton
(yedi halkali) 1,6-hegzandiole doniisiim reaksiyonlar1 da incelenmistir.
Reaksiyonlarin mekanizmalarin1 ve ara friinlerini belirlemek icin caligmalar
yapilmistir [49].

O

/\/\/OH
O +2H, =— HO

Sekil 1.25 y-Butirolakton’un hidrojenasyonu

Ziegler ve arkadaglari c¢alismalarinda bazi kaliks[4]aren tiirevlerinin
(1a,1b,2)n-oktilamin ve trietilamin ile kompleks olusumlari dort farkli ¢oziicii
icerisinde FT-IR ile incelenmistir. Bu reaksiyonlardaki reaktantlar fenol-amin tipi

bir etkilesime maruz kalir ve eszamanli olarak ligantlar1 karbonil gruplari ile alifatik
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aminlerin amonyum tuzlarmin koordinatif etkilesmesi meydana gelir. Reaksiyon
ortaminda meydana gelen degisimler alinan FT-IR spektrumlariyla belirlenmistir

[50].

la R= OEt 1b
2 RzNH(CHg,hCH";

Sekil 1.26 Bazi kaliks[4]aren tiirevleri

Ziegler diger bir ¢alismasinda tetraamido-tipi kaliks[4]aren tiirevlerinin bazi
alkali ve toprak alkali metal kompleks olusumlarn1 FT-IR ve FT-Raman
spektroskopilerini kullanarak incelenmistir. ~Calismada bes fakli kaliksarenin Li",
Na', K', Ca™, TI", TI"®, Zn™ ile kompleks olusumlari asetonitril ¢oziiciisii icinde FT-
IR ile incelenmistir. Ayrica bu kaliksarenlerin baz1 yiizey kompleks olusumlari
DRIFTS (Diffuse Reflectance Infrared Fourier Transform Spectra) yontemi ile
incelenmistir. Bu ylizey kompleksleri kaliksaren ¢ozeltilerinin NaCl, KCl, KBr ve
CaF, yiizeylerinin iizerine yayilmasi ve ¢oziiciiniin yavas¢a kurutulmasi ile elde
edilmistir. Daha sonra bu yiizeylerin DRIFTS yontemi ile IR spektrumlari alinarak
karsilagtirma ve yorum yapilmistir. Bu yiizey komplekslerinin FT-Raman 6l¢iimleri

de alinarak komplekslesme incelenmistir [51,52].

Calismamizda da  kullandigimiz ~ 2,6-bis(3,5-dimetil-N-pirazoil)piridin
(bdmpp) ligant1 terpy benzeri liganttir. Terpy diisiikk ve yiiksek oksidasyon
basmagindaki metal iyonlar ile baglanabilen bir liganttir [53]. Terpy benzeri bir¢cok
2,6-bis(pirazoil)piridin tlirevi ligant sentezlenmis ve ¢esitli gecis metali kompleksleri

hazirlanmustir [54].
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Protein igeren reaksiyonlar ¢ok c¢esitli mekanizmalara neden olabilmektedir.
Bu tiir reaksiyonlar ¢ogunlukla molekiiler degisiklik ve bir¢ok araiiriin icermektedir.
Proteinler biiyiilk molekiiller oldugu i¢in yapidaki ufak degisiklikler IR
spektrumlarinda belirgin bir absorbans degisikligine neden olmamaktadir. FT-IR
cihazlar iki spektrumun farkini alabildigi i¢in iki spektrumun cihaz tarafindan alinan
fark spektrumu “difference spektra” olarak tanimlanir. Proteinler gibi biiyiik
molekiiler yapida gerceklesen bir reaksiyondaki degisiklik fark spektrum yontemi ile
belirlenebilir. Alan difference spektrada sadece reaksiyonu meydana getiren

gruplarin degisimleri gozlenmektedir [55].

1.4 Cahsmann icerigi

Organik reaksiyonlarin baslangici ve sonu degil, stirekli izlenmesi i¢in ¢esitli
yontemler kullanilagelmektedir. Bu ¢alismada biz de her organik kimyaci tarafindan
siklikla kullanilan infrared spektrometresi yardimiyla organik reaksiyonlarin siirekli
izlenmesini calisgilmigtir.  Calisilan reaksiyonlar yeni reaksiyonlar olmasa da
kullanilacak yontem yeni ve orijinaldir. Reaksiyonlarin IR ile izlenmesi yeni bir
durum degildir. Burada yeni olan reaksiyon Dbaslangicim = background
tanimlanmasidir.  Reaksiyon baslangicinin bg tanimlanmasi ileriki bdoliimlerde
anlatilacak bazi avantajlara sahiptir. Bu yeni fikirden yola ¢ikilarak bazi organik
reaksiyonlarin  reaksiyon ortamlarinda olusan etkilesimler in-situ olarak
incelenmistir. Ayrica reaksiyon ortamindaki degisimler izlenirken ortamdaki madde
miktarlart hakkinda elde edilen bilgiler 1s1¢inda reaksiyon kinetigi hakkinda da

calisma yapilmistir.

Caligma dahilinde IR cihazi kullanilarak ve gelistirilen yeni yontem biraz
modifiye edilerek bazi gecis metallerinin ¢ozelti ortamindaki komplekslesmeleri
hakkinda bilgi edinilmistir. Komplekslesme koordinasyon kimyasi ¢aligsanlarin en
onemli konularidir. En oOnemli problem komplekslesmenin gerceklesip
ger¢geklesmediginin ispatidir. Bu amagla en ¢ok kullanilan ve en ¢ok giivenilen
yontem kuskusuz X-Ray analizidir. Ama bu analizi yapabilmek i¢in kompleksin tek
kristal olarak elde edilmesi gerekmektedir. Cozelti ortaminda olusturulan

komplekslerin tek kristal olarak elde edilememesi en 6nemli problemlerin basinda
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gelmektedir. Calismada kullanilan yontem bu probleme bir ¢oziim niteliginde
oldugu gibi komplekslesmede metal karigimi ortamda ligantin metal segiciligi,
komplekslesmede metal/ligant oranlar1 gibi bir¢ok detayl bilgi edinmeyi de miimkiin

kilmaktadir.
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2. YONTEM ve MATERYAL

Deneylerde Kullanilan Kimyasal Maddeler

Calismalarda kullanilan kimyasal malzemeler Merck, Fluka, Riedel
firmalarindan ticari olarak alinmis saflastirilmaksizin kullanilmistir. 1,3-indandion
(ID) [56,57] ve 2,6-bis(3,5-dimetil-N-pirazoil)piridin (bdmpp) [58] literatiire gore

sentezlenmistir.

Kullanilan Aletler

Yapilan IR 6l¢iimleri Perkin-Elmer Model BX 1600 cihazinda hiicre kalinlig1
(1s1k yolu uzunlugu) 0,015 mm CaF; siv1 hiicresinde alinmistir.

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

Evaporator: BUCHI Rotavapor R-200

UV Spektrofotometresi: Varian Cary 1E

Erime Noktasi Tayin Cihazi: Electrothermal 1A-9200

Otomatik Pipet: NICHIRYO Le (1000ul)

2.1 FT-IR’ de Spektrum Alma Yontemi
Uygulanan yeni yontem aciklanmadan 6nce sivi hiicresinde IR spektrumunun
nasil alindig1 anlatilacaktir. IR cihazinda bir 6l¢iim yapabilmek i¢in numune disinda

girisim yapacak tiim bilesenlerin etkisini yok etmek gereklidir. Bu da 6l¢giim

yapilmadan once kor okutarak (background tanimlama) gergeklestirilir.
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Kati maddelerin IR spektrumlart genellikle KBr pelleti hazirlanarak alindig:
icin bos KBr pelleti background okutularak daha sonra numunenin 6l¢timii yapilir.
Cihaz homojen bir sekilde hazirlanan KBr+numune peletinden daha 6nce hazirlanan
ve background olarak tanimlanan saf KBr peletinin spektrumlarimi ¢ikarir (farkinm
alir). Fark olarak geriye sadece numuneden gelen pikler kalir. Bu pikler gozlem,

okuma ve yorumlama agisindan daha agik ve anlagilirdir.

Kat1 maddelerin IR spektrumlarini alirken KBr kullanilmasiin nedenlerinden
biri de KBr’in IR absorbansi vermemesidir. Buna ragmen bos KBr peletleri bg
olarak okutularak kaydedilir. Ciinkii KBr peletinin i¢inde olabilecek ¢ok az bir nem
yada safsizliklar bile IR de absorbans verecektir. Ayrica IR cihazlarinda numune
haznesindeki 151k yolunda hava mevcuttur. Havanin i¢inde nem ve CO; gibi gazlar
mevcuttur. KBr peleti bg okutularak kaydedildiginde sadece KBr nin i¢indeki ¢ok
az nem ya da safsizliktan kurtulmanin yaninda bg tanimlanan anda ortamda bulunan
girisim yapabilecek nem ve karbondioksitten kaynaklanan piklerden de kurtulunmus
olacaktir. Sekil 2.1a spektrumu saf KBr den hazirlanan peletin bg modunda
okutulmasi ile elde edilmistir. (a) spektrumunda 2360 cm™’deki CO, piki belirgin
bir sekilde goriilmektedir. Ayrica o anda ortamda bulunan c¢ok az safsizlik ve
girisim yapacak nem de CO; titresimleri yaninda mevcuttur. (b) spektrumu ise saf
KBr den hazirlanan peletin bg modunda okutularak kaydedilmesinden sonra “ayni”
peletin IR cihazinda tekrar okutulmasi ile elde edilen spektrumdur. Buradaki en
onemli nokta bg tanimlandiktan sonra o anda ortamda bulunan biitiin bilesenlerden
gelen titresimlerin sifirlanmis olmasidir. Bu mantik, bir maddenin kiitlesinin tartim1
isleminde tartilan nesnenin kendi kiitlesini bulmak i¢in i¢inde bulundugu kabin
darasim1 almak ve tartim sonrasi toplam kiitleden ¢ikarmak mantigina

benzemektedir.

30



(a)

2360

(b)

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 450
Dalga Sayis1 (cm™)

Sekil 2.1 (a) Saf KBr peletinin bg modunda, (b) saf KBr peletinin bg olarak
kaydedilerek ayni peletin alinan IR spektrumlari
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Sekil 2.2 (a) Saf KBr, (b) KBr+numune, (¢) numunenin IR spektrumlari

Sekil 2.2°deki spektrumlar sirasiyla saf KBr peletinin bg modunda okutulmasi

(a) , KBr + numune ile hazirlanmis peletin bg modunda okutulmasi (KBr’den gelen
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pikler iptal edilmemis) (b) ve saf KBr peltinin bg tanimlandiktan sonra KBr +
numune ile hazirlanan peletin okutulmasi (c) ile elde edilen spektrumlardir. Eger
saf KBr peleti bg olarak kaydedilmemis olsaydi aldigimiz bir numunenin spektrumu
(b) spektrumunda gosterildigi gibi karisik olacaktir. Tuzun kendinden gelen, 151k
yolunda bulunan diger bilesenler hava ve nem spektrumun numune agisindan
degerlendirilmesini sorunlu hale getirecekti. Ama bg tanimlandiktan sonra alinan (c)
spektrumundaki pikler temizdir, anlagilirdir ve spektrumundaki tiim pikler sadece

numuneden kaynaklanan piklerdir.

Bir ¢oziicii igerisinde FT-IR spektrumu almak, kendisi IR aktif olmayan
KBr’ye gore daha kanisiktir. KBr ile yapilan analizin aksine sivi1 hiicresinde yapilan
Ol¢iimlerde kullanilan c¢oziicii de bir organik maddedir ve kendisinin de bir
spektrumu vardir. Dolayisiyla ¢oziicliden gelecek absorbanslarin yok edilmesi daha
da onemlidir. Bu nedenle c¢ozeltilerin IR spektrumu alinirken yapilacak islem
KBr’den biraz farklidir ve dikkat gerektirmektedir. FT-IR spektrumu alinacak
ornegin homojen bir ¢dzelti olma zorunlulugundan dolayi, Ol¢iimiinii alacagimiz
maddenin hangi ¢Ozlicii igerisinde homojen ¢Ozlinlirliigii biliylikk 6nem
kazanmaktadir. Cozeltilerde genellikle ¢oziicli ¢ok ¢ok fazla ¢oziinen ise oldukga
azdir. Bir maddenin ¢6zelti i¢inde IR spektrumunu alabilmek i¢in, ortamda ¢ok olan
¢Oziicii molekiillerini saf olarak 6nceden IR’de okutmak ve bunu kor olarak
kaydederek sonraki okumada ¢oziiciiden gelen tiim piklerin ortadan kaldirilmast

gerekmektedir.
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Sekil 2.3 (a) Saf kloroformun bg modunda, (b) kloroformun CCls i¢inde
hazirlanmig ¢ozeltisinin IR spektrumlari

Sekil 2.3’deki IR spektrumlarina bakildiginda kloroformun bg modunda
okutulan (a) spektrumunda 3629, 3019, 2975 ve 2400 cm™’de kloroformdan gelen
pikler goriilmektedir. Bu spektrum bg olarak kaydedildigi zaman kloroformdan
gelen tiim pikler bizim i¢in sorun olmaktan ¢ikacak sadece Ol¢limii yapilacak
maddeden gelecek pikler gozlenebilecektir. Ayrica kloroform bg tanimlanirken 151k
yolunda havada bulunan CO, mevcuttur. A spektrumunda ortamda bulunan CO;’e
ait 2360 cm™’de bir pik goriilmektedir. Kloroform ¢oziiciisii bg tanimlandiginda

aslinda ortamda o anda bulunan CO; de bg tanimlanmis olmaktadir.
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Sekil 2.4 (a) Kloroformun bg modunda, (b) benzaldehitin kloroform ¢dzeltisinin bg
modunda, (c) benzaldehit ¢dzeltisinin bg modunda okutulup kaydedilmesinden
sonra ayni ¢ozeltinin almmis IR spektrumlari

Sekil 2.4(c) bize, saf c¢oziiciilerin bg modunda okutularak bg olarak
kaydedilebildigi gibi ¢ozeltilerin de bg olarak kaydedilebilecegini gdstermektedir.
Sekil 2.4 (b)’de benzaldehitin kloroform c¢ozeltisinin bg modunda kaydedilmis
spektrumu goriilmektedir. Bu spektrumda 3019 ve 2400 cm™’de kloroform pikleri
1702 cm™’de benzaldehit piki ve 2360 cm™’de CO, piki acik¢a goriilmektedir. (b)
spektrumu bg olarak kaydedilmis ve ayni benzaldehit ¢ozeltisinin IR spektrumu
alindiginda (c) spektrumu elde edilmistir. Sonug olarak ¢oézelti igindeki biitlin
bilesenlerden ve havadan gelecek etkiler sifirlanmistir. Her hangi bir anda
background tamimlamak o an ortamda bulunan tiim bilesenlerin piklerini ortadan

kaldirabilmektedir”. Bu bilgiler, yeni yontemin temelini olusturmaktadir.

IR cihazinda ¢ozelti icindeki bir maddenin spektrumunu alma islemi
asagidaki yollar takip edilerek kolaylikla yapilabilmektedir

e Ik olarak ¢dzeltinin hazirlandig1 “saf ¢éziicii” temiz bir siringa yardimiyla

IR siv1 hiicresine aktarilir. Sivi hiicresi cihazda background modunda

okutularak kaydedilir.
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e Sivi hiicresi temizlendikten sonra analizi yapilacak maddeyi igeren “¢ozelti”
stv1 hiicresine aktarilarak IR cihazinda 6rnek olarak okutularak kaydedilir.

e Ikinci islemde cihaz otomatik olarak énceden background tanimlanan pikleri
sonraki taramadan cikarir ve fark alir. Fark ise sonradan ortama eklenen

numunedir.

Yukarida anlatilan ¢ozelti igerisinde IR spektrumu alma ve analizinin bazi
zorluklart da mevcuttur. Ciinkii ¢oziiciiler de IR bolgesinde absorbans veren
organik molekiillerdir. IR cihaz1 ¢ok hassas 6l¢iim alabilme 6zelligine sahiptir.
Coziiciiler de belirli fonksiyonel gruplara sahip organik bilesiklerdir. (Coziiciilerin
de fonksiyonel gruplar1 geregi siddetli absorbans verdikleri dalga sayilar1 vardir.
Coziiciilerin ¢ok siddetli absorbans verdikleri dalga sayisi araliklarinda olgiimii
yapilacak numune de absorbans veriyorsa bu absorbanslari 6lgmek miimkiin
olamamaktadir. = IR spektrumlar1 aslinda fark spektrumlaridir. Numunenin
titresimlerinden bg okutulan (¢oziicli veya KBr) spektrumunun titresimlerinin
farkidir. Coziiciiniin ¢ok siddetli absorbans verdigi aralikta bu numuneden gelen ¢ok
az bir titresimin Ol¢lilmesi olanaksizdir. Ciinkii bu durumda cihazin 6l¢iim
sinirlarinin disina ¢ikilmaktadir. Bu da organik ¢oziiciilerin fonksiyonel gruplarinin
absorbans verdigi araliklarda dl¢im yapilamamasi sonucunu ortaya ¢ikarmaktadir.
Ornegin karbonil grubu iceren aseton ¢oziiciisii icinde yine karbonil grubu igeren
benzaldehitin IR spektrumunu almak miimkiin olamamaktadir. Cozeltide IR
spektrumu analizi ¢oziiciinilin izin verdigi dalgasayis1 araliginda yapilabilmektedir.
Bu da ¢ozelti ortaminda IR 6l¢ilimiiniin KBr ile yapilan dl¢lime gore daha az tercih
edilmesi sonucunu dogurur. Bu aralik ise ¢oziicii molekiillerinin igerdigi fonksiyonel
gruplarla dogrudan iliskilidir. Bu nedenle her ¢oziicii ile her dalga sayisinda 6l¢lim
almak miimkiin degildir. Cozelti ortaminda IR analizi yapabilmek i¢in ¢alisilacak

¢oziicliniin izin verdigi aralik 6nceden arastirilmalidir.
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Sekil 2.5 Caligsmalarda kullanilan FT-IR CaF; sivi1 hiicresi
2.1.1 Reaksiyon Baslangicim1 Bg Tanimlama Yontemi
Baz1 organik reaksiyonlart es zamanh olarak ve siirekli FT-IR cihazi ile sivi

hiicresinde izleyebilmek i¢in tarafimizdan gelistirilen “yeni yontem” kisaca anilin

ve benzaldehitin iminlesme reaksiyonu (Sekil 2.6) {izerinde agiklanacaktir.

AT - NaYal

0.25M 025M

Sekil 2.6 Benzaldehitle anilinin iminlesme reaksiyonu

e Benzaldehit ve anilinin esit konsantrsayonlarda kloroformdaki c¢ozeltileri
hazirlanir ve daha sonra karsilastirma yapabilmek i¢in her iki giris
maddesinin de siv1 hiicresinde FT-IR spektrumlari alinir.

e Benzaldehit ve anilininin esit miktarlardaki ¢ozeltileri karistirildiktan sonra
CaF, hiicresinde background (kor) modunda okutulur ve kaydedilir. Bu
sayede reaksiyonun baslangi¢ aninda ortamda bulunan tiim bilesenlerin (giris

maddeleri) titresimleri sifirlanmis olur.
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e (CaF; hiicresindeki reaksiyon karisiminin belirli zaman araliklarinda FT-IR
spektrumlart alinir.  (Reaksiyon izlenmesi siiresince CaF, hiicresi kapali
konumdadir.)

e Artan ve azalan pikler giris maddeleri ve iiriinle karsilagtirilir.

e Uriin ve giris maddelerine ait olmayan bazi pikler de ara iiriinler ve

etkilesimler hakkinda bilgi vermektedir.

Bu caligmadaki en Onemli nokta “reaksiyon bagslangicinin background
tammlanmasi”dir. Bu sayede reaksiyonun baslangicinda ortamdaki her bir
bilesenden kaynaklanan pikler cihaz tarafindan yok kabul edilecektir. Reaksiyon
baslangicindaki IR spektrumu Sekil 2.4(c)’deki gibi diiz ¢izgi haline getirilmis
olmaktadir. “Zamanla reaksiyon ortaminmin alinan spektrumlar: sadece ortamda
meydana gelen degisimlerden kaynaklanacaktir”.  Ayrica reaksiyonun belirli bir
ant da bg tanimlanabilmekte tiim etkiler ve pikler ortadan kaldirilip diiz ¢izgi
spektrumu elde edilebilmektedir. Boylece o andan sonraki degisimler de izlenebilir.
Bu islem sayesinde sadece reaksiyon ortaminda gerceklesen degisimler
izlenebilmektedir. Reaksiyon ortamindaki degisimler de reaksiyonda harcanan giris
maddeleri ve olusan {iriinlerden kaynaklanmaktadir. Bunun anlami “sadece ortamda
yeni olusan ve ortamdan uzaklagsan” bilesenlerin spektrumlar1 ayr1 eksende ve ayri

ayr1 gdzlenebilmektedir.

Sekil 2.7 kloroform, benzaldehit, anilin ve reaksiyonun baglangicinda
background tanimlanan benzaldehit ve anilin karistmimin IR spektrumlar
gorlilmektedir. Sekil 2.7 (a)’da gosterilen spektrum ise saf kloroformun bg modunda
almmig IR spektrumu olup 3019 cm’de kloroformun C-H titresimlerini
icermektedir. Sekil 2.7 (b)’de goriinen spektrum benzaldehitin kloroform ¢oziiciisii
icinde alinan IR spektrumudur. Bu spektrum alinirken kloroform bg tanimlanmistir
ve kloroformdan gelen herhangi bir pik bulunmamaktadir. Benzaldehitin C=0O
titresiminden kaynaklanan pik 1702 cm™ de ¢ikmustir. Sekil 2.7 (c) spektrumu da
anilinin kloroform ¢ozeltisinin IR spektrumudur. Anilinin spektrumu incelendiginde
3376 ve 3454 cm "’ deki —NH;’ nin simetrik ve asimetrik gerilme titresimleri ve 1619
cm’deki -NH, diizlem i¢i egilmesinden kaynaklanan pikler agik¢a goriilmektedir.

Sekil 2.7 (d)’de gosterilen spektrum ise anilin ve benzaldehitin kloroform iginde
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karistirilmasi ile elde edilen ¢6zeltinin bg modunda alinmig IR spektrumudur. Bu
spektrumunda kloroformdan kaynaklanan 3019 cm™’deki pik, anilinin aromatik
titresimlerinden kaynaklanan 1619 cm™deki pik ve benzaldehitin 1702 cm™ deki
C=0 piki agik¢a goriilmektedir. Ayrica bg modunda alinan a ve d spektrumlarinda
2360 cm™*deki pik ise havanin karbondioksitinden kaynaklanmaktadir. Bu noktada,
¢oziicii (kloroform), anilin ve benzaldehitten gelen piklerin iptal edildigi ve bu anda

ortamin yeniden taranmasinin diiz bir ¢izgi verecegi akilda bulundurulmalidir.

Sonug olarak Sekil 2.7 (a) spektrumundaki kloroformun bg modunda alinan
spektrumu bg olarak tanimlandiginda kloroform ¢ozeltisi olarak hazirlanan
benzaldehitin (b) ve anilinin (c) sivi hiicresinde alinan spektrumlarinda
kloroformdan gelen herhangi bir pik goriilmemektedir. “Yeni yontem” ise ¢ozelti
icinde gerceklesen bazi reaksiyonlari reaksiyon baslangicini bg tanimlama temeline
dayanmaktadir. Sekil 2.7 (d)’de gosterilen ve bg modunda alinmig kloroform,
benzaldehit ve anilin igeren ¢oOzeltinin spektrumu bg olarak tanimlandiginda
reaksiyon baslangicinda ortamda olan tim bilesenlerden (kloroform, anilin,
benzaldehit) gelen pikler yok sayilmis olacaktir. Bg tanimlama isleminden sonra bu
kloroform benzaldehit ve anilin igeren ¢oOzeltinin belirli zaman araliklarinda
spektrumu alinarak reaksiyon ortamindaki degisimler izlenebilmektedir. Cozeltide
zamanla anilin ve benzaldehitin reaksiyona girmesi ile yeni bir iirlin olusacak ve
ortamdaki benzaldehit ve anilin miktar1 azalacaktir. Reaksiyonun baglangici bg
tanimlandig1 i¢in giris maddelerindeki azalmalar ve {iriinlin olugsmasi agik bir sekilde

gorlintiilenebilecektir.
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Sekil 2.7 (a) Kloroform, (b) benzaldehit, (c) anilin, (d) kor (background olarak
okutulmus reaksiyon karigiminin IR spektrumu)

2.2 Bazi Aromatik Aldehitlerle Anilinin iminlesme Reaksiyonlariin
Incelenmesi

2.2.1 Benzaldehitle Anilinin iminlesme Reaksiyonu

Benzaldehitle anilinin iminlesme reaksiyonu bir reaksiyon balonunda bir
mikropipet yardimiyla alinan 0,005 mol (0,503 ml) benzaldehit ile 0,005 mol (0,465
ml) anilinin 50 ml kloroform i¢inde oda sicaklifinda karigtirilmasiyla
gerceklestirilmistir. Saf iirlin elde etme amacli olan bu agsamada reaksiyon karigimi
oda sicakliginda 24 saat karigtirilmis ve reaksiyon karisimi evapore edilerek
kloroform uzaklastirilmistir. Elde edilen kati etanolden kristallendirilmistir. Saf
iriintin IR spektrumu alinarak reaksiyon ortamini anlik izlemesi esnasinda iiriin

olusumunu anlamada kullanmak tizere kayit altina alinmustir.

Benzaldehit ile anilinin kloroform igerisindeki reaksiyonu yukaridaki

anlatilan “yeni yontem” kullanarak FT-IR ile izlenmistir. Bunun i¢in Oncelikle
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benzaldehit ile anilinin kloroformdaki 0,25 molarlik ¢ozeltileri hazirlanmistir.  Her
iki ¢Ozeltiden 1’ er ml alinip temiz ve kuru bir beherde karistirildiktan sonra
cozeltilerin karisimi temiz kuru bir enjektér yardimi ile miimkiin olan en kisa
zamanda s1v1 hiicresine aktarilmistir. Hazirlanan siv1 hiicresi hemen FT-IR cihazinda
takilarak, c¢ozeltinin o an1 background olarak okutulmus ve kaydedilmistir. Bu
sayede ortamda bulunan ¢6ziiciiden kaynaklanan pikler ve eklenen benzaldehit ve
anilinden kaynaklanan pikler “sanki saf bir ¢oziiciiymiis gibi” cihaz tarafindan iptal
edilmigtir. Cok hizli gerceklesen reaksiyonlarda ortamda bu siire igerisinde
gergeklesen tepkime ve degisimlerde yine Onceden eklenen maddeler gibi cihaz
tarafindan yok farz edilmektedir. “O zamana kadar olan tim ekleme ve
degisimlerin iptal edilmesi sayesinde, o andan itibaren alinan tiim spektrumlarda
sadece o andan itibaren ortamda gergeklesen degisimleri vermektedir”. Bu
calismada reaksiyonun gerceklesmesi disinda esit zaman araliklarinda spektrum
alma sayesinde, reaksiyonun hizi hakkinda da fikir sahibi olunabilmektedir.
Incelenecek reaksiyonlarda, reaksiyon hizina bagli olarak kendine 6zgii zaman

araliklarinda FT-IR spektrumlar1 alinarak spektrumlardaki degisimler izlenmistir.

Sekil 2.9°da benzaldehit ile anilinin reaksiyonundan elde edilen spektrumlar
gorliilmektedir.  Karsilastirma ve daha kolay anlasilma acisindan, daha Once
spektrumlart alinan, giris maddeleri benzaldehit (a), anilin (b), reaksiyon ortaminin
belirli zaman arakliklarinda taranmasi ile olugan spektrum toplulugu ve 6nceden saf
olarak elde edilen iiriinlin alman (d) FT-IR spektrumlarindaki pikler agikca

gorlilmektedir.

Reaksiyon karigiminin zamanla alinan FT-IR spektrumlarinda klasik bir FT-
IR spektrumuna gore biraz farkliliklar goézlenmektedir. Transmitans ¢izgisinin
altinda ve istiinde pikler icermektedir. Bu degisimler relatif transmitansin arttigi
(%100’tn {izeri) veya azaldigt (%100’tn alt1) anlamima gelmektedir. Bu da
reaksiyon ortamindaki maddelerin konsantrasyonlarinin degisiminden (azalma ve

art1is) kaynaklanmaktadir.

40



e Relatif transmitansin artmasi (transmitans ¢izgisinin iizerinde) ortamda
ilgili dalgasayisindaki fonksiyonel gruplarin azaldigi, (klasik bir IR
spektrumunun tersi)

e Transmitansin azalmasi (transmitans ¢izgisinin altinda piklerin artmasi)
da ilgili dalgasayisindaki fonksiyonel gruplarin ortamda arttig1 anlamina
gelir.

e Sonug olarak “sifir “(0) transmitans cizgisinin (background) iizerinde
ctkan pikler ortamda zamanla azalan giris maddelerinden, transmitans
cizgisinin altinda ¢ikan pikler ise ortamda zamanla artan iiriinden

kaynaklanmaktadir.”

Sekil 2.8’deki reaksiyon ortaminin zamanla alinan spektrumlari ve 6nceden
hazirlanan reaksiyona giren ve reaksiyon sonucunda olusan iiriiniin spektrumlari
karsilastirildiginda transmitans ¢izgisinin lizerinde elde edilen piklerin reaksiyona
giren maddelere transmitans ¢izgisinin altinda c¢ikan piklerin ise {riinlere ait
olduguna hi¢ kusku yoktur. Ciinkii ortamda reaksiyona girerek zamanla azalan girisg
maddelerine ait piklerin siddetlerinin de zamanla azalmasi beklenmektedir.
Yontemde reaksiyon baslangici bg tanimlandigi icin baglangigta ortamda olan
maddeler cihaz tarafindan yok kabul edilmistir. Zamanla giris maddelerindeki
azalma ortamdan kaybolmaya isarettir ve transmitans ¢izgisinin {izerinde pikler
vermektedir. Baslangigta giris maddelerinin belirli bir miktarinin (reaksiyon
karigimindaki baslangi¢ miktarlar1) 151k gegirgenligi reaksiyon baslangici bg
tanimlanarak sifir kabul edilmistir. Reaksiyon ilerledikge ortamda azalan giris
maddeleri 151k gecirgenliginin % 100’lin daha da {lizerine ¢ikmasina neden
olmaktadir. Ayrica reaksiyon ortaminda zamanla olusan {irlinlerin transmitans
cizgisinin alt tarafina dogru pikler vermesi gayet dogal ve beklenen bir durumdur.
Reaksiyon ilerledik¢e {iriin olusacak ve bu iirtin de belirli dalga sayisinda
absorbanslar verecektir.  “Kullanilan reaksiyon bagslangicini bg tanimlama
yonteminde reaksiyon ortanminin spektrumlarini incelerken transmitans ¢izgisinin
iizerinde cikan piklerin giris maddelerine transmitans cizgisinin altinda c¢ikan
piklerin ise ortamda olusan iiriinlere ait oldugu dikkate alinarak spektrumlar

incelenmelidir.” Bu durum {iriin ve giris maddelerinin ayn1 ortamda olmalarina
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ragmen, ayr1 ayri spektrumlar gibi ele alinarak incelenme kolayligi sonucunu

vermektedir.

Giris maddelerinden kaynaklanan pikler

%T 14,

Uriinlerden kaynaklanan pikler
50

1800 1750 1700 1650 1600 1550 1500 1450 1400 1350 1300 1250
Dalga sayisi (cm™)

Sekil 2.8 Reaksiyon ortaminda zamanla elde edilen spektrumlarin genel goriintimii

Sekil 2.8’deki spektrumlar incelendiginde, background tanimlama ortamdaki
tiim bilesenleri sifirladig1 i¢in transmitans ekseni %100 olarak diiz bir ¢izgi halini
almaktadir, zamanla aliman spektrumlarda ise transmitans ¢izgisinin lizerinde ve
altinda pikler goriilmektedir. Burada dikkat edilmesi gereken en Onemli nokta
transmitans ¢izgisinin (%100) {izerindeki piklerin giris maddelerine ait olmasi,
transmitans ¢izgisinin (%100) altinda olan piklerin ise iiriinlere ait olmasidir. Bu
reaksiyon ortaminin zamanla incelendigi reaksiyon ortamlarmin izlenmesinde ¢ok
bliylik bir avantajdir.  Clinkii olusan trilinlerle giris maddelerinin piklerinin

cakismasi problemi ortadan kalkmustir.
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Sekil 2.9 (a) Benzaldehit, (b) anilin, (c) reaksiyon baglangici background
tanimlanmis reaksiyon karigiminin zamanla, (d) saf liriiniin IR spektrumu

(a, b ve d spektrumlar karsilastirma islemini daha gorsel hale getirmek icin transmitans
ekseninde asag1 yada yukart istege bagli olarak hareket ettirilmistir.)

FT-IR spektrumlari incelenecek olursa benzaldehitin 1702 cm™’deki C=0O
piki ve anilinin 1617 cm’deki —NH, egilme titresimi transmitans ¢izgisinin
lizerinde zamanla artmaktadir. Uriiniin yeni olusan C=N bagmndan kaynaklanan
1630 cm'’deki pik de transmitans cizgisinin altinda zamanla artmaktadir.
Reaksiyona giren maddelerin piklerinin transmitans ¢izgisinin iizerinde ¢iktig1 ve
iirliniin piklerinin ise transmitans ¢izgisinin altinda pikler verdigi buradan ¢ok acik
bir bi¢imde goriilmektedir. “Reaksiyon ortaminda sadece iiriiniin pikini gézlemek,
yada baslangi¢c maddeleri ile iiriiniin piklerini farkli eksenlerde gormek, hem
iiriin olugsumunu hem de reaksiyonun mol oranlart yada iiriin verim yiizdesi
hakkinda bilgi edinmemize kolaylik saglamaktadwr.” Reaksiyon ortamindaki
degisimlerin daha iyi anlagilabilmesi icin Sekil 3.2, 3.3, 3.4 ve 3.5’de spektrumlar
daha acik bir sekilde verilmistir.
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2.2.2 Salisilaldehit ile Anilinin Iminlesme Reaksiyonu

OH OH
O CHCl, N4</_\>
Cme ) —— Y =
H -H,0 — H

025M 0.25M

Sekil 2.10 Salisilaldehitle anilinin iminlegsme reaksiyonu

Salisilaldehitle anilinin iminlesme reaksiyonu bir reaksiyon balonunda 0,005
mol (0.52 ml) salisilaldehit ile 0,005 mol (0,465 ml) anilinin 50 ml kloroform iginde
oda sicakliginda karistirillarak gergeklestirilmistir. ~ Reaksiyon karisimi oda
sicakliginda 24 saat karistirilmis ve reaksiyon karisimi evapore edilerek kloroform
uzaklastirilmistir.  Elde edilen kati etanolden kristallendirilmistir. Uriiniin s1v1
hiicresinde kloroform igindeki IR spektrumu alarak ileriki c¢aligmalarda

karsilastirma yapmak i¢in kaydedilmistir.

Yukarida agiklanan yontem (reaksiyon baslangicini bg tanimlama ydntemi)
kullanilarak salisilaldehitin anilinle iminlesme reaksiyonu kloroform iginde FT-IR

s1v1 hiicresinde in-situ olarak incelenmistir.

Bu islem igin salisilaldehitin ve anilinin 0,25 molarlik kloroform ¢ozeltileri
hazirlanmistir. Her iki ¢Ozeltiden esit hacimlerde alinip kuru bir beher iginde
karigtiritlmigtir. Reaksiyon karisimi hizli bir sekilde bir siringa yardimiyla FT-IR
stv1 hiicresine aktarilmis ve reaksiyonun baglangici FT-IR cihazinda bg modunda
okutularak elde edilen spektrum bg olarak kaydedilmistir. Reaksiyon ortamindaki
degisimler her 3 dakikada bir alinan IR spektrumlari ile incelenmistir. Reaksiyonun
ilerlemesi reaksiyon ortaminin belirli zamanlarda aliman FT-IR spektrumlar ile

incelenmistir. Elde edilen spektrumlar sekil 3.7 ve 3.8’de gosterilmistir.

2.2.3 Piridinkarbaldehit ile Anilinin iminlesme Reaksiyonu

0,005 mol (0,48 ml) piridinkarbaldehitle 0,005 mol (0,465 ml) anilinin bir

reaksiyon balonunda 50 ml kloroform i¢inde karigtirllmigtir. Reaksiyon karigimi bir
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magnetik karistirici yardimiyla 24 saat oda sicakliginda karistirilmistir.  Olusan sar1
cozelti evapore edilerek elde edilen kati metanolden kristallendirilmistir. Elde
edilen kati iirliniin IR spektrumu kloroform ¢oziiciisii iginde alinarak karsilastirmada

kullanilmak tizere kaydedilmistir.

7\
N 0 CHCI N N
O - v 2 O
— H -H,0 — H

025M 0.25M

Sekil 2.11 Piridinkarbaldehitle anilinin iminlesme reaksiyonu

Reaksiyon  baglangicint  bg  tanimlama  yontemi  kullanilarak
piridinkarbaldehitin anilinle iminlesme reaksiyonu kloroform icinde FT-IR sivi

hiicresinde in-situ olarak incelenmistir.

Piridinkarbaldehitin ve anilinin 0,25 molarlik kloroform c¢ozeltileri
hazirlanmistir. Her iki ¢ozeltiden esit hacimlerde alimip kuru bir beher iginde
karistirilmistir. Reaksiyon karisimi hizli bir sekilde bir siringa yardimiyla FT-IR s1vi
hiicresine aktarilmig ve reaksiyonun baslangict FT-IR cihazinda bg modunda
okutularak elde edilen spektrum bg olarak kaydedilmistir. Reaksiyon ortamindaki
degisimler her 3 dakikada bir alinan IR spektrumlari ile incelenmistir. Reaksiyonun
ilerlemesi reaksiyon ortamimin belirli zamanlarda alinan FT-IR spektrumlar ile

incelenmistir. Elde edilen spektrumlar sekil 3.10 ve 3.11°de gdsterilmistir.

2.2.4 Benzaldehit ile Fenilhidrazinin Hidrazon Olusturma Reaksiyonu

Ilk olarak reaksiyon bir reaksiyon balonunda 0,0025 mol (0,25 ml)
benzaldehit ile 0,0025 mol (0,25 ml) fenilhidrazin 20 ml kloroform i¢inde oda
sicaklhiginda karistirilarak gergeklestirilmistir. Reaksiyon karisimi oda sicakliginda
24 saat karigtinlmig ve kloroform evopare edilerek uzaklastirilip ham {iriin elde
edilmistir. Ham tiriin etanolden kristallendirilerek saflastirilmistir. Elde edilen saf

hidrazon iirliniiniin kloroform igerisinde FT-IR spektrumu alinarak es zamanli
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reaksiyon ortaminin gozlenmesi esnasinda karsilastirma amagh kullanilmak {izere

kaydedilmistir.
I )
H NHNH:  che, Cx  NH
+ —_—
-H,0
0.25M 025 M

Sekil 2.12 Benzaldehitin fenilhidrazinle hidrazon olusturma reaksiyonu

Yeni yontem kullanilarak benzaldehitin fenilhidrazin ile hidrazon olusturma

reaksiyonu kloroform i¢inde FT-IR siv1 hiicresinde in-situ olarak incelenmistir.

Reaksiyonu IR ile in-situ olarak izleyebilmek i¢in 6ncelikle benzaldehitin ve
fenilhidrazinin 0,25 molarlik kloroform ¢ozeltileri hazirlanmistir. Her iki ¢ozeltiden
esit hacimlerde alinip temiz kuru bir beher i¢inde karistirilmistir. Reaksiyon karigimi
homojeniteyi saglar saglamaz hizli bir sekilde (tepkime baslangi¢ anini yakalamak
ya da en azindan miimkiin oldugunca baslangica yakin bir an yakalamak amacli) bir
siringa yardimiyla FT-IR siv1 hiicresine aktarilmis ve reaksiyonun bagslangici FT-IR
cihazinda bg modunda okutularak elde edilen spektrum bg olarak kaydedilmistir.
Reaksiyon ortamindaki degisimler her 2 dakikada bir alinan IR spektrumlar ile

incelenmistir. Elde edilen spektrumlar sekil 3.13 ve 3.14°de gdsterilmistir.

2.2.5 Salisilaldehitle Fenilhidrazinin Hidrazon Olusturma Reaksiyonu

Salisilaldehitle fenilhidrazinin hidrazon olusturma reaksiyonu bir reaksiyon
balonunda 0,0025 mol (0,26 ml) salisilaldehit ile 0,0025 mol (0,25 ml) fenilhidrazin
20 ml kloroform i¢inde oda sicakliginda karigtirllarak gerceklestirilmistir.
Reaksiyon karisimi oda sicakliginda 24 saat bir magnetik karistirict yardimiyla
karigtirilmig ve reaksiyon karigimi evapore edilerek kloroform uzaklagtirilmistir.

Elde edilen ham iiriin etanolden kristallendirilmistir. Saf iirliniin kloroform igindeki

46



IR spektrumu sivi hiicresi yardimiyla alinarak ileriki c¢alismalarda karsilastirma

yapmak i¢in kaydedilmistir.

I |
H NHNH, - e, Cx  NH
+  —
OH -

- H,0

025M 025M

Sekil 2.13 Salisilaldehitin fenilhidrazinle hidrazon olusturma reaksiyonu

Reaksiyon baslangicint bg tanimlama yontemi kullanilarak salisilaldehitin
fenilhidrazin ile hidrazon olusturma reaksiyonu kloroform iginde FT-IR sivi

hiicresinde in-situ olarak incelenmistir.

Reaksiyonu FT-IR ile in-situ olarak izleyebilmek salisilaldehitin ve
fenilhidrazinin 0,25 molarlik kloroform ¢ozeltileri hazirlanmistir. Her iki ¢ozeltiden
I’er ml alinip kuru bir beher icinde karistirilmistir. Reaksiyon karigimi hizli bir
sekilde bir siringa yardimiyla FT-IR sivi hiicresine bosluk kalmamasina dikkat
ederek aktarilmig ve reaksiyonun baslangict FT-IR cihazinda bg modunda
okutularak elde edilen spektrum bg olarak kaydedilmistir. Reaksiyon ortamindaki
degisimler her 3 dakikada bir alinan IR spektrumlar ile incelenmistir. Reaksiyonun
ilerlemesi reaksiyon ortammin 3 dakikada bir aliman FT-IR spektrumlarn ile
incelenmigtir. Salisilaldehitin, fenilhidrazinin ve reaksiyon ortaminin belirli zaman
araliklarinda ve {irtiniin kloroform icinde alinan spektrumlar1 sekil 3.16 ve 3.17°de

gosterilmistir.
2.2.6 1,3-indandionun Fenilhidrazin ile Kloroform I¢erisindeki Reaksiyonu

1,3-indandionun fenilhidrazinin hidrazon olusturma reaksiyonu 0,0025 mol
(0,365 g) 1,3-indandion ile 0,005 mol (0,5 ml) fenilhidrazin 40 ml kloroform
reaksiyon balonunda oda sicakliginda karigtirilarak gerceklestirilmistir. Reaksiyon
karigim1 oda sicakliginda 24 saat karigtirllmigtir. Ortamdaki kloroform evapore

edilerek uzaklastirilmistir. Elde edilen kati iiriin metanolden kristallendirilmistir.
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Uriiniin s1v1 hiicresinde kloroform icindeki IR spektrumlar1 alinarak reaksiyon

ortamlarinin ve giris maddelerinin spektrumu ile karsilastirma yapmak ig¢in

kaydedilmistir.
0 7’NH©
H H,NHN CHCl, H
H - Hzo \
N.
| )
025M 0.25M

Sekil 2.14 ID’un fenilhidrazinle kloroformdaki reaksiyonu

Reaksiyon baslangicini bg tanimlama yontemi kullanilarak 1,3-indandionun
fenilhidrazin ile hidrazon olusturma reaksiyonu kloroform icinde FT-IR sivi

hiicresinde in-situ olarak incelenmistir.

Reaksiyonlar1 FT-IR ile in-situ olarak izleyebilmek 1,3-indandionun 0,25 M
ve fenilhidrazinin 0,5 molarlik kloroform ¢ozeltileri ayr1 ayr1 hazirlanmistir. Her iki
kloroform ¢dzeltiden 1° er ml alinip kuru bir beher i¢ginde karistirilmistir. Reaksiyon
karisimi hizli bir sekilde bir siringa yardimiyla FT-IR sivi hiicresine aktarilmig ve
reaksiyonun baglangic1 FT-IR cihazinda bg modunda okutularak elde edilen
spektrum bg olarak kaydedilmistir. Reaksiyon ortamindaki degisimler her 3
dakikada bir alinan IR spektrumlart ile incelenmistir. Reaksiyonun ilerlemesi
reaksiyon ortaminin 3 dakikada bir alinan FT-IR spektrumlar ile incelenmistir. 1,3-
indandionun, fenilhidrazin ve reaksiyon ortaminin belirli zaman araliklarinda ve

iirlinitin kloroform i¢inde alinan spektrumlar sekil 3.19°da gosterilmistir.

2.2.7 1,3-indandionun Fenilhidrazin ile Etanol i¢erisindeki Reaksiyonu

1,3-indandionun  fenilhidrazinin =~ hidrazon  olusturma  reaksiyonu
gerceklestirmek icin 0,0025 mol (0,365 g) 1,3-indandion ile 0,005 mol (0,5 ml)
fenilhidrazin 40 ml etanol reaksiyon balonunda karistirilmistir.  Reaksiyon
karigimlart oda sicaklifinda 24 saat boyunca bir magnetik karistirici yardimiyla

karistirllmistir. Ortamdaki etanol evapore edilerek uzaklastirilmistir. Elde edilen
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kati {iriin metanolden kristallendirilmistir. Saflastirilan iiriin etanol i¢inde ¢oziilerek
s1v1 hiicresinde IR spektrumu alinarak reaksiyon ortamlarinin ve giris maddelerinin

spektrumlart ile karsilagtirma yapmak icin kaydedilmistir.

0 7‘NH@
H,NHN
H : Etanol H
+
H 2 H
-H,0 \
N.

025 M 025M

Sekil 2.15 ID’un fenilhidrazinle etanol i¢indeki reaksiyonu

Reaksiyonlar1 FT-IR ile in-situ olarak izleyebilmek i¢in 1,3-indandionun
0,25 M ve fenilhidrazinin 0,5 molarlik etanol ¢ozeltileri ayr1 ayr1 hazirlanmistir. Her
iki etanol ¢ozeltiden 1’er ml alinip kuru bir beher i¢inde karigtirilmistir. Reaksiyon
karigimi hizli bir sekilde bir siringa yardimiyla FT-IR sivi hiicresine aktarilmis ve
reaksiyonun baglangict FT-IR cihazinda bg modunda okutularak elde edilen
spektrum bg olarak kaydedilmistir. Reaksiyon ortamindaki degisimler her 3
dakikada bir alinan IR spektrumlar1 ile incelenmistir. Reaksiyonun ilerlemesi
reaksiyon ortaminin ii¢ dakikada bir aliman FT-IR spektrumlar ile incelenmistir.
1,3-indandionun, fenilhidrazin ve reaksiyon ortaminin belirli zaman araliklarinda ve

iirliniin etanol i¢inde alinan spektrumlari sekil 3.21°de gosterilmistir.

2.2.8 1,3-indandionun Biitilamin ile Kloroform i¢erisindeki Reaksiyonu

1,3-indandionun biitilamin ile iminlesme reaksiyonu 0,0025 mol (0,365 g)
1,3-indandion ile 0,005 mol (0,36 g) biitilaminin 40 ml kloroform iginde bir
reaksiyon balonunda oda sicakliginda karigtirilarak gerceklestirilmistir. Reaksiyon
karigimi oda sicakliginda 24 saat karigtirllmigtir. Ortamdaki kloroform evapore
edilerek uzaklastirllmistir.  Elde edilen kati metanolden kristallendirilmistir.
Uriiniin  s1v1 hiicresinde kloroform igindeki IR spektrumlari almarak in-situ
incelemelerde reaksiyon ortamlarinin ve giris maddelerinin spektrumlar1 ile

karsilastirma yapmak i¢in kaydedilmistir.
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Sekil 2.16 ID’un biitilaminle kloroformdaki reaksiyonu

Reaksiyon baslangicini bg tanimlama yontemi kullanilarak 1,3-indandionun
biitilamin ile iminlesme reaksiyonu kloroform i¢inde FT-IR siv1 hiicresinde in-situ

olarak incelenmistir.

Reaksiyonu IR ile in-situ olarak izleyebilmek i¢in ilk olarak 1,3-indandionun
0,25 M ve biitilaminin 0,5 M kloroform ¢ozeltileri hazirlanmistir. Her iki ¢6zeltiden
esit hacimlerde alinip kuru bir beher i¢inde karistirilmistir. Reaksiyon karigimi hizl
bir sekilde bir siringa yardimiyla FT-IR sivi hiicresine aktarilmis ve reaksiyonun
baslangic1 FT-IR cihazinda bg modunda okutularak elde edilen spektrum bg olarak
kaydedilmistir. Reaksiyon ortamindaki degisimler her 3 dakikada bir alinan IR

spektrumlari ile incelenmistir. Elde edilen spektrumlar sekil 3.23’de gosterilmistir.

2.2.9 1,3-Indandionun Biitilamin ile Etanol i¢erisindeki Reaksiyonu

1,3-indandionun biitilamin ile reaksiyonu 0,0025 mol (0,365 g) 1,3-
indandion ile 0,005 mol (0,36 g) biitilaminin 40 ml etanol i¢inde bir reaksiyon
balonunda oda sicakliginda karistirilarak gergeklestirilmistir. Koyu renkli reaksiyon
karigimi oda sicakliginda 120 saat karistirilmigtir. Ortamdaki etanol evapore edilerek
uzaklastirilmistir.  Uriiniin s1v1 hiicresinde etanol igindeki IR spektrumlar1 aliarak
reaksiyon ortamlariin ve giris maddelerinin spektrumlari ile karsilastirma yapmak

icin kaydedilmistir.

H Et-OH
+ NH2(CH2)3CH3

(@)
Sekil 2.17 ID’un biitilaminle etanoldeki reaksiyonu
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Reaksiyon baslangicin1 bg tanimlama yontemi kullanilarak 1,3-indandionun
biitilamin ile iminlesme reaksiyonu etanol i¢inde FT-IR sivi hiicresinde in-situ

olarak incelenmistir.

Reaksiyonu IR ile in-situ olarak izleyebilmek i¢in, 1,3-indandionun 0,25 M
ve biitilaminin 0,5 M etanol ¢o6zeltileri hazirlanmistir. Her iki c¢ozeltiden bir
mikropipet yardimiyla 1’er ml almip kuru bir beher i¢inde karistirilmistir.
Reaksiyon karigimi hizli bir sekilde bir siringa yardimiyla FT-IR sivi hiicresine
aktarilmis ve reaksiyonun baslangici FT-IR cihazinda bg modunda okutularak elde
edilen spektrum bg olarak kaydedilmistir. Reaksiyon ortamindaki degisimler 10.,
20., 60., 200., 1000., 2000. ve 5000. dakikalarda alinan IR spektrumlari ile
incelenmistir. Reaksiyonun ilerlemesi reaksiyon ortaminin belirli zamanlarda alinan
FT-IR spektrumlart ile incelenmistir. Elde edilen spektrumlar sekil 3.24°de

gosterilmistir.
2.3 Reaksiyon Kinetiginin Background Tamimlama Yontemiyle incelenmesi

Kimyasal reaksiyonlarin hizina yonelik bilgi edinebilmenin en uygun yolu,
reaksiyona giren veya reaksiyon iirlinlerinden birisinin mol sayisindaki degisimi

zamana karsi izlemektir. Genel olarak

A + 2B — 3C + D (2.1)

seklinde gosterilen kimyasal bir reaksiyonda, reaksiyon ortaminda yer alan madde
konsantrasyonlarinin zamanla degisimi (olusma ve harcanma hizlar1) ve tepkime
hizi,

d[A]  1d[B] 1dC] d[D]
d 2 dt 3 dt dt

HIZ = -

(2.2)
bagntisi ile birbirine baglanir.

Reaksiyon hizi genellikle reaktant konsantrasyonlarmin istel ifadeleri ile
orantil1 olarak bulunur. Ornegin bir reaksiyonun hiz1 igin,

Hiz=k.[A] [B] (2.3)
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ifadesi yazilmasi durumunda, bu reaksiyonun hizinin A ve B gibi iki reaktantin
molar konsantrasyonu ile orantili olacagi bulunur, burada her bir reaksiyonun {istel
kuvveti bir’dir. “k” katsayisi, reaksiyon i¢in hiz sabiti olarak adlandirilir. Hiz sabiti
konsantrasyona bagli degildir ancak sicakliga baglidir. Deneysel olarak tayin edilen

bu tip bir esitlik reaksiyonun hiz denklemi olarak adlandirilir.

Pek ¢ok reaksiyonun,

Hiz=k.[A]* [B]° (2.4)
seklinde yazilan bir hiz denklemine sahip oldugu bulunmustur. Bu sekildeki bir
reaksiyonun hiz denkleminde yer alan maddelerin (iirlin veya giren)
konsantrasyonlari {izerindeki iis degerlerinin toplami, maddelere gore reaksiyonun
mertebesidir. Esitlik 2.4’deki gibi bir hiz denklemi olan bir reaksiyon A’ya ve B’ye
gore birinci mertebedendir ve reaksiyonun toplam mertebesi ikinci mertebedendir.

Bir reaksiyonun toplam mertebesi a+b+..... lis degerlerinin toplamidir [59].

Bir reaksiyonun hizi reaktant ya da iiriinlerden birisinin konsantrasyonu
uygun kimyasal veya fiziksel yontemlerle izlenerek bulunabilir. Ornegin; reaksiyon
ortamindan degisik zamanlarda 6rnekler alinarak ¢oktlirme veya titrasyon gibi yolla
izlenen maddenin konsantrasyonu belirlenir. Hizli1 reaksiyonlarda veya analiz
yonteminin yavas sonu¢ vermesi halinde, ortamdan alinan &rneklere seyreltme,
sogutma, Onleyici katma gibi islemler uygulanarak reaksiyonun durdurulmasi veya
yavaglatilmas1 saglanir. Boylece ornegin ortamdan alindig1 andaki en dogru madde

konsantrasyonuna yakin bir deger elde edilir.

Reaksiyon sisteminin reaksiyon siliresince degisen fiziksel bir Ozelligini
kaydetmek yada gozlemek, iiriin yada girenlerin degisimlerinin izlenmesinden hizl
ve yararli sonucglar verebilmektedir. Gaz fazi reaksiyonlarinda sistemin basinci,
hacim degisiminin s6z konusu oldugu cozelti reaksiyonlarinda sistemin hacmi
izlenebilir.  Polarimetri, refraktometri, kalorimetri, spektrofotometri gibi optik
yontemlerden yada iletkenlik Ol¢limii, potansiyometri, polarografi gibi elektriksel

yontemlerden yararlanilir.
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Giliniimiizde fiziksel yoOntemlere dayali hizli sonuglar verebilen,
bilgisayarlarla desteklenmis aletler bulunmaktadir. Reaksiyonun kisa bir aninda ¢ok
sayida veri alabilme avantaj1 yaninda, ¢ogu kez reaksiyon sisteminden 6rnek almaya
gerek olmadigi icin reaksiyon gidisi de bozulmaz. Kinetik incelemelerin 6nemli
amaclarindan birisi, reaksiyon hiz sabitlerinin sayisal degerlerini bulmaktir.
Reaksiyonlarin hiz sabitleri diferansiyel yontem ve integral yontem denilen iki

yaklasimla belirlenir.

Integral yontemle her iki yonde ikinci dereceden ilerleyen farkli maddelerin

katildig1
k1

A + B C + D
ks (2.5)

reaksiyonunda zaman konsantrasyon iliskisi asagidaki gibidir [60].

1n[x<[A]o = 2xy) + X [A] | _ K 2AAL (AL ~ %) (2.6)

[Al(x4 —X) X4

Bir reaksiyonun kinetigi hakkinda bilgi edinebilmek i¢in belirli zamanlarda
reaksiyon ortamindaki giris maddelerinin veya iirlinlerin miktarlarin1 bilmek gerekir.
Bunun icin de belirli zaman araliklarinda reaksiyon ortamindaki madde miktarlar
belirlenmelidir. Bu islem c¢esitli sekillerde ortamdaki maddelerin varliginin
belirlenmesi ile miimkiindiir. Madde miktarlarinin ortamdaki varligi da cesitli
analitik ve spektroskopik yontemler kullanilarak belirlenebilmektedir. Reaksiyon
kinetigi incelenitken en sik kullanilan cihaz UV-Vis spektrofotometreleridir.
Reaksiyon ortammda maddelerinin miktarlarinin = degisimi  verdikleri UV

absorbanslar1 6l¢iilerek izlenir.

IR spektroskopisinde de maddelerin verdigi piklerin yiikseklikleri yada
alanlar1 ortamdaki madde miktar1 ile orantili oldugu icin IR ile de madde miktar1
tayini yapmak miimkiindiir. Ayrica kullanilan reaksiyon baslangicini bg tanimlama
yontemiyle reaksiyon ortamindaki degisimler ¢ok ac¢ik bir sekilde izlenebilmektedir.

Reaksiyon ortaminda meydana gelen giris maddelerinin azalmasi ve iiriiniin
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olusumu kullanilan yontemde ayni spektrum iizerinde incelenebilmektedir. Elde

edilen spektrumlarda hem giren maddelerin hem de iiriinlerin pikleri ayr1 ayri

gozlenebilmektedir. Bu da bize reaksiyon kinetigini giren maddeler yada olusan

urunler Gizerinden inceleme imkani vermektedir.

2.3.1

Benzaldehit ile Anilinin Reaksiyonun Kinetiginin Incelenmesi

(0] CHCl, N N@
O - w0 = O
H — H 2

Sekil 2.18 Benzaldehitle anilinin iminlesme reaksiyon dengesi

Benzaldehitle anilinin kloroform i¢indeki iminlesme reaksiyonunun

kinetigini incelemek i¢in tarafimizdan Onerilen yeni yontem reaksiyon baslangicini

background tanimlama metodu kullanilmistir. Benzaldehitle anilinin reaksiyonunun

kinetiginin in-situ olarak FT-IR siv1 hiicresinde incelenmistir. Bunun i¢in yapilan

islemler asagida basamak basamak anlatilmistir.

1.

Benzaldehitin  ve anilinin 0,5 molarlik kloroformdaki ¢o6zeltileri
hazirlanmistir.  Bu c¢ozeltilerden esit miktarlarda alimip kuru bir beherde
karistirilmis ve bu karisim temiz bir siringa yardimiyla hizla sivi hiicresinde
aktarilmis ve karisim IR cihazinda bg modunda okutularak kaydedilmistir.
Boylece o anda ortamda bulunan tiim titresimler yok sayilmis olur.
Reaksiyon karisiminin IR spektrumlart her 3 dakikada bir kronometre ile
oOlgiilerek kaydedilmistir. Spektrum alma islemine 90 dakika siireyle devam
edilmigtir. (Yapilan 6n denemelerde reaksiyon ortaminda 90 dakikadan sonra
herhangi bir degisimin olmadig1 gdzlenmistir.)

Ayrica benzaldehit ve anilinin kloroform iginde oda sicakliginda bir
reaksiyon balonunda gergeklestirilen reaksiyondan elde edilen saf imin
iiriiniiniin de kloroform i¢inde IR spektrumu alinarak diger spektrumlarla

kargilastirmak i¢in kaydedilmistir.
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4. Absorbans ¢izgisinin altinda ve {stiindeki artan ve azalan pikler giren
maddelerin ve iirliniin IR spektrumlari ile karsilastirilmistir (Sekil 3.29).

5. Spektrumlarda genellikle 3000-4000 cm™’de goriinen ekstra piklerin
reaksiyonun olast ara iiriinlerine ve etkilesimlerine ait olabilecegi yorumu

yapilmistir.

Bilindigi gibi IR spektrumlarindaki pik yiikseklikleri ve pik alanlar1 madde
miktar1 ile iligkilidir. Bu nedenle reaksiyon ortaminin zamanla alinan IR
spektrumlarindaki pik yiiksekliklerini yada alanlarin1 ortamdaki madde miktarlar ile
iligkilendirmek miimkiin olacaktir. Bu amag i¢in giris maddeleri olan benzaldehit ve
anilinin farkli konsantrasyondaki kloroform ¢dzeltileri hazirlanmistir. Bu

cozeltilerdeki pik yiikseklikleri ile konsantrasyon iligkisi kurulmaya calisilacaktir.

Reaksiyonun kinetiginin inceleyebilmek i¢in benzaldehit ve anilin farkli
konsantrasyondaki ¢ozeltilerinin pik yiiksekliklerine karsi kalibrasyonu yapilmistir.
Buradaki amag¢ hangi pik yiiksekliginin ne kadar maddeye karsilik geldigini
bulabilmektir.

1. Anilininin ve bezaldehitin 0,25 M’lik kloroformdaki ¢ozeltileri (stok)
hazirlanip FT-IR spektrumlari ilk spektrum olarak kaydedilir (pik yiiksekligi
H° olarak tanimlanmustir).

2. Stok ¢ozelti belirli oranlarda seyreltilerek toplam 10 fakli konsantrasyonda
cozelti elde edilmigtir. Stok ¢ozeltiden bir mikropipet yardimiyla alinan 0.5
ml ¢ozeltiye sirasiyla ayr ayr1 0.5, 1.0, 1.5, 2.0, 2.5, 3.0, 3.5, 4.0, 4.5, 5.0’ er
ml kloroform eklenerek toplam 10 fakli konsantrasyonda ¢ozelti elde
edilmistir (bu seyreltme islemi hem benzaldehit ve hem de anilin ¢ozeltileri
icin uygulanmustir).

3. Pik yiikseklikleri ile konsantrasyonun kalibrasyonu iki farkli sekilde
yapilmigtir:  a) Benzaldehitin ve anilinin seyreltilmis 10  fakli
konsantrasyondaki kloroform ¢ozeltileri kloroform bg’na karsi1 okutulmasi
ile elde spektrumlari, b) Benzaldehit ve anilinin stok ¢ozeltilerinin (0,25 M)

background tanimlanmasindan sonra seyreltilerek elde edilen 10 farkl
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konsantrasyondaki c¢ozeltinin IR spektrumlari alinarak elde edilen pik
yukseklikleri karsilastirilmistir (Sekil 3.33, 3.34, 3.35 ve 3.36).

4. Seyreltilerek elde edilen ¢ozeltilerin konsantrasyonlar1 hesaplanmigtir. Daha
sonra her spektrumdan bir pik segilerek yiikseklikleri l¢tilmiistiir.

5. Olgiilen pik yiikseklikleri konsantrasyona kars grafik edilmistir (Sekil 3.38,
3.39 ve 3.40).

Anilin ve benzaldehit c¢ozeltilerinin ayr1 ayr1 pik yiikseklikleri ile
konsantrasyon iligkisi kurulmustur. Anilin ve benzaldehitin kloroform igindeki
reaksiyon kinetiginin incelenmesi isleminde benzaldehitin en belirgin piki olan C=0
titresiminin pik ytlikseklikleri ele alinarak kinetik ¢aligma yapilmistir (Diger piklerle
karsilagtirma yapilmis ayn1 oranda degistigi gézlenmis olmasina ragmen hata payini
azaltma amacli olarak siddeti en yiiksek oldugu i¢in C=0 titresimi tercih edilmistir).
Benzaldehitin ortamdaki azalma miktar1 dikkate alinarak kinetik wveriler
diizenlenmistir. Elde edilen kinetik veriler degisik kinetik denklemlerinde yerine

konmus ve hangi tiir kinetik denklemine uydugu arastirilmistir.

2.4 Komplekslesmede Metal-Ligant iliskisi ve FT-IR Spektrumundaki Etkileri

Komplekslesme reaksiyonlarinda ¢ogu zaman bir bagin kirilip yeni bir bagin
olusmas1 s6z konusu degildir. Ancak ligant ve metal ligantin sagladig1 elektronlari
ortaklaga kullanirlar.  Bu da ligantin baglarindaki elektron yogunlugunun
degismesine sebep olur. FT-IR spektroskopi de molekiillerdeki bag titresimleri ile
ilgilendigi i¢in bir ligantin serbest hali ile metale bagli kompleks hali arasinda
elektronik, sterik, stereoelektronik yada yapisal halinde farkliliklar ortaya ¢ikacaktir.
Dogal olarak bu degisimler atomlar yada gruplar arasindaki bag siddetini
etkileyecektir. Bu da FT-IR spektrumunda piklerin yerlerinde kayma yada
siddetlerinde degisimler ortaya cikaracaktir. Sonug¢ olarak kompleksteki piklerde
kaymalar olacaktir. Asagida kirmizi ve mavi oklarla gosterilen bag titresimleri
farkli enerjide olacaklari i¢in yeni baglardan kaynaklanan pikler olmayacak fakat
liganttaki bag titresimlerinde degisikliklere sebep olacaktir. Ligant ve komplekste

C=N baglarinin farkl enerjide titresmeleri farkli yerlerde pik vermelerine neden
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olacaktir. Bu da liganttaki C=N pikinin komplekste farkli bir dalga sayisina

kaymas1 sonucunu ortaya glkaracaktlr.

| AN
M+2 ~
\ [ | |
N =N, | _N=
/ \\\ﬂ+2/,/ \

Sekil 2.19 Bdmpp’nin M** komplekslesmesi

2.4.1 Bdmpp Liganti ile Bazi Metallerin Komplekslesmelerinin FT-IR ile

Eszamanh Incelenmesi

Iminlesme reaksiyonlarm disinda baska tiir reaksiyonlarin gelistirilen bu
yontemle izlenebilirligini arastirmak i¢in ¢ok yaygin olarak c¢alisilan ligand ve
metallerin komplekslesme reaksiyonlari hakkinda daha fazla bilgi edinme amach
kullanilabilirligi incelenmistir. Metal-ligand iligkisini de bir kimyasal reaksiyon gibi
diisiiniilerek 6nce kimyasal reaksiyonlarin ¢oziicii i¢erisinde siirekli gézlenmesi igin

uygulanan reaksiyon baslangici bg tanimlama yontemi uygulanmaistir.

Metal-ligant  komplekslesmesini  reaksiyon baglangicini  background
tamimlayarak incelemek icin Cu™ metali ile grubumuz tarafindan daha once
sentezlenerek, komplekslesmeleri c¢alisilmis olan [61] 2,6-bis(3,5-dimetil-N-
pirazoil)piridin (bdmpp) liganti kullanilmistir. Bunun i¢in bdmpp ligantinin ve
CuCl,.2H,0O metanoldeki 0,1°er molarlik ¢ozeltileri hazirlanmistir.  Hazirlanan
cozeltilerden bir mikropipet yardimiyla 1’er ml alimip karistirilarak CaF, sivi
hiicresinde hiicre i¢inde hava kabarcig1 kalmayacak sekilde aktarilmistir. Karigim bg
modunda okutularak elde edilen spektrum bg olarak kaydedilmistir. Reaksiyonun
ilerlemesi ortamin belirli zaman araliklarinda FT-IR spektrumu alinarak izlenmistir.
Komplekslesmenin zamanla ilerlemesini gosteren spektrumlar Sekil 2.21°de

verilmistir.
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~ MeOH
N N N
/ ’ \ \ + CuCl22H20 —_— 9
/N N — .
bdmpp

Sekil 2.20 Bdmpp’nin Cu'?ile metanoldeki reaksiyonu

a) reaksiyon ortami (CuCl, + bdmpp liganti)
5 dk, 30 dk, 100 dk, 180 dk, 270 dk
b) bdmpp liganti
%T 1
1598
1586
2000 1950 1900 1850 1800 1750 1700 1650 1600 1550 1500

Dalga sayis1 (cm™)

Sekil 2.21 (a) Reaksiyon baglangic1 bg tanimlanmis reaksiyon ortami, (b) bdmpp
ligantinin metanoldeki FT-IR spektrumlari

FT-IR spektrumlarindan da anlasildigi gibi reaksiyon ortaminda bg
tanimlandiktan sonra zamanla ciddi bir degisim goézlenmemektedir. Oysa normal
bir etkilesim durumunda bdmpp ligantimin 1598 ve 1586 cm™’deki C=N piklerin
azalmasimi (komplekslesme ile baska bir dalga sayisina kaymasi beklenir) olusan

kompleksten kaynaklanan yeni piklerin olugsmasi ve absorbans vermesi beklenir.

Reaksiyon ortaminda zamanla bir degisimin gdzlenmemesi ya
komplekslesmenin hi¢ gerceklesmedigi yada komplekslesmenin ¢ok hizhi
gerceklestigi icin bg tanimlanana kadar etkilesmenin bittigini bu nedenle de zamanla

herhangi bir degisim gézlenmedigini akla getirir.
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Oda sicakliginda c¢ok hizli gergeklesen reaksiyonlar1 izleyebilmek igin,

tepkimenin heniiz baslamadigi sartlar1 saglayarak yontem biraz modifiye edilebilir.

Oda sicakliginda ¢ok hizli gergeklesen reaksiyonu A ve B maddesinin reaksiyonu

olarak diistliniilerek asagidaki diizenlemeler yapilmistir.

flk olarak A ve B maddelerinin (reaktiflerin) belirli (reaksiyon igin
gerekli oranlar) konsantrasyonlarda ¢ozeltileri hazirlanir.

A maddesinin ¢ozeltisi (ligant) background tanimlanir.

A ve B maddelerinin ¢ozeltileri karistmi A maddesinin - bg
tanimlanmasina kars1 okutulursa Sekil 2.22°deki gibi sematize edilen bir

spektrum beklenecektir.

Bu uygulama asagidaki gibi sematize edilebilir. Asagi ve yukar1 oklar

zamanla konsantrasyondaki degisimleri gosterir.

A + ¥yB —— ¢!
H_/
Background
tanimlama

A bileseni bg tanimlanip A ve B maddelerinin karistiminin bu bg karsi

oOlgiilse beklenen IR spektrumu Sekil 2.22°deki gibi basit¢e gosterilebilir. Buradaki

ama¢ A bileseninden gelen tiim pikleri sifirlamaktir. Bu sayede A maddesi B

maddesi ile hizl1 bir reaksiyon verse de bunu gézlemek miimkiin olacaktir.  Ciinki

A ¢Ozeltisi bg tanimlandiktan sonra A+B ¢ozelti karistminin spektrumu alinacaktir.

A maddesinden kaynaklanan pikler trasmitans ¢izgisinin iizerinde pik verecektir. C

tiriiniinden kaynaklanan pikler ise transmitans ¢izgisinin altinda pikler verecektir.
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A Pik siddetinde artma

%T

B Pik siddetinde azalma C Pik siddetinde artma

Dalga sayisi (cm)

Sekil 2.22 Sadece A bileseninin bg tanimlanmasina karsi (A + B) karistminin
taranmas1 ile beklenen FT-IR spektrumlarina teorik bir yaklasim (Ok yonleri
zamanla pik siddetlerinde gozlenmesi gereken durumu belirtir.)

A bileseni background tanimlandigi i¢cin A maddesinden gelen pikler
baslangigta sifirlanmistir. Bu nedenle A maddesi ile B maddesi etkilestikce A
maddesi ortamda azalacagindan A maddesinin pikleri transmitans ¢izgisinin iistiinde
artan pikler verir. B bileseni bg tanimlanmadigi i¢in A ile B maddesi etkilestik¢e B
maddesi de ortamda azalacaktir ve transmitans g¢izgisinin altinda transmitans
cizgisine yaklasan (azalarak) pikler verir. A ile B maddesinin etkilesimi sonucu
ortamda C maddesi olusacagindan C maddesine ait piklerin de transmitans

cizgisinden agag1 dogru pikler vermesi beklenir (Sekil 2.22).

2.4.2 Ligant Metal Etkilesmelerinin Cozelti Ortaminda FT-IR ile Incelenmesi
(Modifiye Yontem)

Ligant-metal komplekslesmelerinde etkilesime giren iki bilesen vardir.
Bunlardan biri ligant digeri ise metaldir. Ligant metal etkilesimlerini FT-IR ile sivi
hiicresinde izleyebilmek icin bu iki bilesenden biri olan “ligant ¢ozeltisi” bg
tanimlanacaktir. Bu sayede komplekslesme gerceklesmeden once liganttan gelen
biitiin titresimler yok sayilmis olacaktir. Ligant ve metal ¢dzeltilerinin karigiminin
spektrumlar1 ligant ¢ozeltisi bg olarak kaydedildikten sonra alinacaktir. Ayrica

bilesenlerden biri olan metal tuzlarmin calistigimiz aralikta ¢ok belirgin pik
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vermemeleri Onemli bir avantajdir.  Yeni olusan kompleksten kaynaklanan
spektrumda kompleks piklerinin transmitans ¢izgisinin altinda ¢ikmasi

beklenmektedir.

Ligant ¢ozeltisinin bg tanimlanmasi yontemi kullanilarak bdmpp ligantinin
Cu™, Co™ Ni, Ca™, ve Mg™ ile metanol icerisinde etkilesimleri FT-IR ile
incelenmistir. Bu metaller ve ligant daha 6nceden tanidigimiz ve komplekslerini

yaparak yapilarini aydinlattigimiz [61] 6rnekler olarak se¢ilmistir.

b+ tm —— Mt

Background
tanimlama

Sekil 2.23 L ile M komplekslesmesinde L bilesenin bg tanimlanmasi

2.4.2.1 Bdmpp Ligantinin Cu™? Kompleksi

N-wo__ \

B S
= MeOH J'\/j\
N7 N Yz
4 Ny CuCl,.2H,0 7 II\I N 1\\1 N\
ous
c’ Cl

Sekil 2.24 Bdmpp’nin Cuile metanoldeki komplekslesmesi

ilk olarak bdmpp ligantinin Cu™ ile verdigi kati kompleks hazirlanmustir.
Bunun i¢in bdmpp ligantinin ve CuCl,.2H,O iin metanolde 0,1’er molarlik
cozeltilerinden 25’er ml alinarak oda sicakliginda karistirilmis zamanla olusan
kompleks kristalleri siiziiliip ortamdan alinmistir. Olusan kat1 kompleksin ve bdmpp
ligantinin KBr i¢inde alinmis FT-IR spektrumlar1 Sekil 3.44’de karsilastirilmali bir

sekilde verilmistir.
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2.4.2.1.1 Bdmpp Ligantinin Cu™ Kompleksinin Olusumunun Sivi1 Hiicresinde

izlenmesi

Komplekslesme reaksiyonunu IR s1v1 hiicresinde inceleyebilmek i¢in bdmpp
ligantinin ve CuCl,’lin metanoldeki 0,1’er molarlik ¢ozeltileri hazirlanir.

e 0,1 M bdmpp ¢ozeltisinden 1 ml alinip iizerinde 1 ml metanol ilave
edilmigtir. Elde edilen son bdmpp ¢ozeltisi biri siringa yardimiyla IR
stv1 hiicresine aktarilir ve ¢ozelti bg modunda okutularak kaydedilir.

e 0,1 M bdmpp ¢6zeltisinden ve 0,1 M CuCl,.2H,0 ¢o6zeltisinden 1’er
ml alinarak bir beher i¢inde karistirilir.

e Homojen karisim siv1 hiicresine temiz ve kuru bir siringa yardimiyla
aktarilarak karigimin IR spektrumu alinir.

e Reaksiyon ortaminda komplekslesmeyi gozleme c¢aligmalarina
baslamadan énce, bdmpp-Cu'® kompleksinin kristalleri olusturulup,
saflastirilip, katt halde elde edilen bdmpp liganti da metanolde
¢oOziillip reaksiyon ortaminda olusan kompleks ile karsilagtirma
yapabilmek i¢in IR spektrumlar1 alinmistir. Calismada elde edilen saf
kat1 kristal ve ortamda etkilesme spektrumlart Sekil 2.24’de

verilmistir.

Sekil 2.25’e bakildiginda 1598 ve 1586 cm ’deki bdmpp’nin C=N pikleri
transmitans cizgisinin iizerinde pikler vermis ve 1618 ve 1568 cm™’deki Cu™-
bdmpp kompleks pikleri de transmitans c¢izgisinin altinda pikler vermistir.
Komplekslesme ortaminin spektrumunda bdmpp piklerinin transmitans ¢izgisinin
iizerinde pikler vermesi ortamdaki bdmpp’nin Cu™ ile kompleks vermesinden

kaynaklanir.
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| b) bdmpp + Cu'? etkilesme ortami

%T

1 ¢) bdmpp-Cu*? kompleksi

/
1618

1568
1648

2700 2600 2400 2200 2000 1900 1800 1700 1600

Dalga sayis1 (cm™)

Sekil 2.25 (a) Bdmpp ligantinin, (b) bdmpp + Cu™ etkilesme ortaminin, (c) bdmpp-
Cu"? kompleksinin metanoldeki FT-IR spektrumlari

Komplekslesme hakkinda daha detayli bilgi edinmek i¢in ligant ve metal
ortama farkli mol sayilarinda ilave edilmistir. Ortamdaki sabit bdmpp miktarina
karsi ortama farkli miktarlarda metal (Cu™®) eklenmesi daha kolay olacagindan ve
ayn1 zamanda da metal tuzlarinin incelenen aralikta pikler vermemesinden bu

yontem secilmistir. Boylece ortamdaki bdmpp-Cu™ etkilesmesinin oranlari

hakkinda bilgi edinilebilecektir.

Bu amagla bdmpp ligantinin ve CuCl,.2H,O tuzunun metanolde 0,1’er
molarlik ¢ozeltileri hazirlanmistir. Stok bdmpp ¢ozeltisinden 1 ml alinarak iizerine
3 ml metanol mikro pipet yardimiyla ilave edilmistir. Elde edilen bu bdmpp
¢ozeltisi bg modunda okutularak kaydedilmistir. Sonra stok bdmpp ¢dzeltisinden,
stok Cu™ ¢ozeltilerinden ve saf metanolden asagidaki tabloda belirtilen miktarlarda
almarak 12 farkli ¢ozelti karistmi elde edilmis ve c¢ozelti karisgimlarinin IR
spektrumlart alinarak kaydedilmistir. Burada dikkat edilecek en 6nemli nokta her
cozeltideki bdmpp miktarlarinin esit oldugudur. Her ¢ozeltideki bdmpp miktari
aynidir ancak ¢ozeltilerdeki bdmpp ligantlari ¢6zeltide bulunan Cu™ miktar1 kadar

bdmpp-Cu™? kompleksine déniismektedir. Tabloda verilen ilk ¢ozelti bg modunda
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okutularak kaydedilir. Sonra diger ¢ozeltiler sirasiyla IR siv1 hiicresine aktarilarak

IR cihazinda spektrumlar alinmistir (Sekil 3.45).

0.1 M bdmpp stok | 0.1 M Cu™ | Metanol (ml) | Toplam Etkilesim
metanol ¢dzeltisi stok metanol (ml) ortamindaki
(ml) gozeltisi (ml) bdmpp/Cu*? mol
oranlari
1,0 0 3,0 4,0 10/0 (bg)
1,0 0,1 2,9 4,0 10/1
1,0 0,2 2,8 4,0 10/2
1,0 0,3 2,7 4,0 10/3
1,0 0,4 2,6 4,0 10/4
1,0 0,5 2,5 4,0 10/5
1,0 0,6 2.4 4,0 10/6
1,0 0,7 2,3 4,0 10/7
1,0 0,8 2,2 4,0 10/8
1,0 0,9 2,1 4,0 10/9
1,0 1,0 2,0 4,0 10/10
1,0 1,5 1,5 4,0 10/15
1,0 2,0 1,0 4,0 10/20

Tablo 2.1 Metanol iginde bdmpp-CuJr2 etkilesimi ic¢in olusturulan ortamlardaki
madde miktar1 oranlari

2.4.2.2 Bdmpp Ligantinin Ni" Kompleksi

N
1 B
S MeOH N
7 Y NiCl,.6 H,O ————>
—N N= i

Sekil 2.26 Bdmppnin Niile metanoldeki komplekslesmesi
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Bdmpp-Ni kat: kompleksini hazirlamak i¢in bdmpp ve NiCl,.6H,O’nun
0,1’er molarlik ¢ozeltileri balon joje yardimiyla hazirlanir. Her iki ¢6zeltiden 25’er
ml alinarak oda sicakliginda karigtirilir ve zamanla olusan kat1 kompleks stiziilerek
ayrilir. Olusan kati kompleksin ve bdmpp ligantinin KBr i¢inde alinmis FT-IR
spektrumlar1 Sekil 3.48°de verilmistir.

2.4.2.2.1 Bdmpp Ligantinin Ni*2 Kompleksinin Olusumunun Sivi Hiicresinde

Izlenmesi

Bdmpp’nin Ni* ile komplekslesmesini IR sivi hiicresinde inceleyebilmek
icin bdmpp ligantinin ve NiCl,.6H,O’1n metanoldeki 0,1’er molarlik ¢ozeltileri
hazirlanir. 0,1 M bdmpp ¢6zeltisinden 1 ml alinip {izerinde 1 ml metanol ilave edilir.
Elde edilen son homojen bdmpp ¢o6zeltisi bir enjektor yardimiyla IR sivi hiicresine
hava kabarcig1 kalmayacak sekilde aktarilir ve igerisinde heniiz metal bulunmayan
saf ligant ¢ozeltisi bg modunda okutularak kaydedilir. 0,1 M bdmpp ¢ozeltisinden
ve 0,1 M NiCl,.6H,O ¢ozeltisinden 1’er ml alinarak bir beher i¢inde karistirilir.
Karigim siv1 hiicresine ilave edilerek karisimin IR spektrumu alinir. Ayrica olusan
daha 6nce elde edilen kati bdmpp-Ni"* kompleksinin kristalleri ve bdmpp liganti
metanolde ¢0ziillip karsilastirma yapabilmek IR spektrumlari alinmigtir. Elde edilen

spektrumlar Sekil 2.27°de verilmistir.

Sekil 2.27°deki spektrumlar incelendiginde 1598 ve 1586 cm™ deki
bdmpp’nin C=N titresimleri transmitans ¢izgisinin iizerinde pikler vermistir. Bu
bdmpp ligantinin ortamdaki Ni'* ile etkileserek kompleks verdigini gosterir.
Ayrica olusan Ni-bdmpp kompleksin 1614 ve 1569 cm ™ deki pikleri transmitans
cizgisinin altinda ¢ikmistir.  Aslinda ortamda liganttaki bazi baglarin kirilip
komplekste yeni baglarin olusmasi so6z konusu degildir, sadece ligantin 1598 ve
1586 cm™’deki C=N titresimleri metal ile olan etkilesimden dolay1 1614 ve 1569

cm” degerine kaymustir.
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b) bdmpp + Ni'? etkilesme ortami
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1 ¢) bdmpp-Ni** kompleksi
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Sekil 2.27 (a) Bdmpp ligantinin, (b) bdmpp + Ni*? etkilesme ortaminn, (c) bdmpp-
Ni"? kompleksinin metanoldeki FT-IR spektrumlari

Etkilesmenin oldugunu ve bu ligant ve metalin metanol icerisinde oda
sicakliginda komplekslesecegi bilgisi bu c¢alismalardan edinilmistir. Metal-ligant
orani hakkinda daha fazla bilgi edinebilmek icin ligant ve metal ortama farkli mol
sayilarinda ilave edilmistir. Genellikle tuzlarin FT-IR spektrumunda fazlaca pik
vermemesi, ortamdaki sabit bdmpp miktarina karsi ortama farkli miktarlarda metal
(Ni™) eklenmesi tercih edilmistir. Boylece ortamdaki bdmpp-Ni etkilesmesinin

oranlar1 hakkinda ( MyL,) bilgi edinilebilmektedir.

Konsantrasyon iligkisini belirlemek i¢in bdmpp ligantinin ve NiCl,.6H,O
tuzunun metanolde 0,1’er molarlik ¢ozeltileri hazirlanir. Stok bdmpp ¢6zeltisinden 1
ml almarak 3 ml metanol ilavesiyle seyreltilerek bu ¢ozelti bg olarak okutularak
kaydedilmistir. Daha sonra tablo 2.2°de verilen oranlarda bdmpp/Ni™ igeren 12
farkl ¢ozelti karigimi hazirlanmis ve her bir ¢ozeltinin IR spektrumlart alinmistir.
Burada dikkat edilecek en onemli nokta her ¢ozeltideki bdmpp miktarlarinin esit
oldugudur. Her c¢ozeltideki bdmpp miktar1 aynidir ancak ¢ozeltilerdeki bdmpp
ligant1 belirli oranda bdmpp-Ni" kompleksine déniismektedir. Tabloda verilen ilk
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cozelti bg modunda okutularak kaydedilir. Sonra diger c¢ozeltiler sirasiyla IR sivi

hiicresine aktarilarak IR cihazinda spektrumlar alinmistir (Sekil 3.49).

0,1 M bdmpp stok | 0,1 M Ni* stok | Metanol (ml) | Toplam Etkilesim
metanol ¢dzeltisi metanol (ml) ortamindaki
(ml) gozeltisi (ml) bdmpp/Ni** mol
oranlari
1,0 0 3,0 4,0 10/0 (bg)
1,0 0,1 2,9 4,0 10/1
1,0 0,2 2,8 4,0 10/2
1,0 0,3 2,7 4,0 10/3
1,0 0,4 2,6 4,0 10/4
1,0 0,5 2,5 4,0 10/5
1,0 0,6 2,4 4,0 10/6
1,0 0,7 2,3 4,0 10/7
1,0 0,8 2,2 4,0 10/8
1,0 0,9 2,1 4,0 10/9
1,0 1,0 2,0 4,0 10/10
1,0 1,5 1,5 4,0 10/15
1,0 2,0 1,0 4,0 10/20

Tablo 2.2 Metanol i¢inde bdrnpp—NiJr2 etkilesimi i¢in olusturulan ortamlardaki
madde miktar1 oranlari
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2.4.2.3 Bdmpp Ligantinin Co™ Kompleksi
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Sekil 2.28 Bdmpp’nin Co " ile metanoldeki komplekslesmesi

5

Bdmpp-Co ™ kat1 kompleksini hazirlamak igin bdmpp ve CoCl,.6H,0’1n
0,1’er molarlik ¢ozeltileri hazirlanir. Her iki ¢dzeltiden 25°er ml alinarak oda
sicakliginda karistirilir ve zamanla olusan kati kompleks siiziilerek ayrilir. Olusan
kat1 kompleksin ve bdmpp ligantinin KBr i¢inde alinmig FT-IR spektrumlart Sekil
3.52’de verilmistir.

2.4.2.3.1 Bdmpp Ligantinin Co"? Kompleksinin Olusumunun Sivi Hiicresinde

Izlenmesi

Bdmpp ligantmin metanol i¢inde Co™* ile etkilesimini IR sivi hiicresinde
inceleyebilmek i¢in bdmpp ligantinin ve CoCl,.6 H,O’lin metanoldeki 0,1’er
molarlik ¢ozeltileri bir balon jojede hazirlanmistir. 0,1 M bdmpp ¢ozeltisinden bir
mikro pipet yardimiyla 1 ml alinip tlizerine Iml metanol ilave edilerek elde edilen
bdmpp ¢ozeltisi temiz ve kuru bir enjektdr yardimiyla IR sivi hiicresine aktarilmig
ve bg modunda okutularak kaydedilmistir. Sonra 0,1 M bdmpp ¢6zeltisinden ve 0.1
M Co™ ¢ozeltisinden 1’er ml almip bir deney tiipiinde karistirilir. Karigim bir
enjektor yardimiyla sivi hiicresine hava kabarcigi kalmayacak sekilde aktarilir ve
karistmin IR spektrumu almir. Ayrica olusan kati bdmpp-Co™ kompleksinin
kristalleri ve bdmpp liganti metanolde ¢6ziillip karsilastirma yapabilmek amaciyla

IR spektrumlart alimmistir. Elde edilen spektrumlar Sekil 2.29°da verilmistir.
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Sekil 2.29°daki spektrumlar incelendiginde 1598 ve 1586 cm™’deki bdmpp
ligantindan kaynaklanan C=N pikleri transmitans c¢izgisinin iizerinde ¢ikmistir.
Bdmpp bg tanimlandigi i¢in karigtmin spektrumunda bdmpp titresimlerinin
transmitans ¢izgisinin tiizerinde c¢ikmasi beklenen bir durumdur. Ortamdaki
bdmpp’nin Co** metali ile kompleks olusturdugunu gésterir. Ayrica olusan Co -

bdmpp kompleksinin pikleri 1613 ve 1567 cm™’de ¢ikmustir.

1 b) bdmpp + Co™ etkilesme ortami

%T

¢) bdmpp-Co'? kompleksi

1613

1567
1613

2700 2600 2400 2200 2000 1900 1800 1700 1600

Dalga sayisi (cm™)

Sekil 2.29 (a) Bdmpp ligantini, (b) bdmpp + Co ™ etkilesme ortaminin, (c) bdmpp-
Co " kompleksinin metanoldeki FT-IR spektrumlari

Metanol i¢inde bdmpp ile Co™ metalinin kompleks verdigi IR ile
belirlendikten sonra komplekslesme hakkinda daha fazla bilgi edinebilmek igin
ligant ve metal ortama farkli mol sayilarinda ilave edilmistir. Ortamdaki sabit
bdmpp miktarina kars: ortama farkli miktarlarda metal (Co™?) eklenmistir. Boylece
ortamdaki  bdmpp-Co™ etkilesmesinin  oranlar1 (MiLy) hakkinda bilgi

edinilebilecektir.
Bdmpp ligantinin ve CoCl,.6H,O tuzunun metanolde 0,1’er molarlik

cozeltileri hazirlanir. Stok bdmpp ¢ozeltisinden 1 ml alinarak 3 ml metanol

ilavesiyle seyreltilerek bu ¢ozelti bg olarak okutularak kaydedilmistir. Daha sonra
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Tablo 2.3’de verilen oranlarda bdmpp/Co+2 iceren 12 farkli ¢ozelti karigimi
hazirlanmis ve her bir ¢ozeltinin IR spektrumlar1 alinmistir. Burada dikkat edilecek
en Onemli nokta her ¢ozeltideki bdmpp miktarlarinin esit oldugudur. Her ¢ozeltideki
bdmpp miktar1 aynidir ancak ¢ozeltilerdeki bdmpp ligant1 belirli oranda bdmpp-
Co™” kompleksine déniismektedir. Tabloda verilen ilk ¢dzelti bg modunda
okutularak kaydedilir. Sonra diger ¢ozeltiler sirasiyla IR siv1 hiicresine aktarilarak

IR cihazinda spektrumlar alinmistir (Sekil 3.53).

0,1 M bdmpp stok 0,1 M Co™ Metanol (ml) | Toplam Etkilesim
metanol ¢ozeltisi stok metanol (ml) ortamindaki
(ml) cozeltisi (ml) bdmpp/Co+2 mol
oranlari
1,0 0 3,0 4,0 10/0 (bg)
1,0 0,1 2,9 4,0 10/1
1,0 0,2 2,8 4,0 10/2
1,0 0,3 2,7 4,0 10/3
1,0 0,4 2,6 4,0 10/4
1,0 0,5 2,5 4,0 10/5
1,0 0,6 2.4 4,0 10/6
1,0 0,7 2,3 4,0 10/7
1,0 0,8 2,2 4,0 10/8
1,0 0,9 2,1 4,0 10/9
1,0 1,0 2,0 4,0 10/10
1,0 1,5 1,5 4,0 10/15
1,0 2,0 1,0 4,0 10/20

Tablo 2.3 Metanol iginde bdmpp-Co+2 etkilesimi icin olusturulan ortamlardaki
madde miktar1 oranlari
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2.4.2.4 Bdmpp Ligantinin MgJr2 Kompleksi

B
z MeOH
/N7 N7 NN ¢
] \ + MgCL2H,0 — >

Sekil 2.30 Bdmpp’nin Mg ile metanoldeki reaksiyonu

Bdmpp ligant1 ile Mg™ iyonunun metanol icindeki etkilesimini incelemek
icin her iki bilesenin 0,1’er M ¢ozeltileri hazirlanmistir. 11k olarak bir mikro pipet
yardimiyla alinan 0,5 ml bdmpp c¢ozeltisine temiz bir deney tiipii i¢inde 1,5 ml
metanol ilave edilerek elde edilen ¢ozelti bir siringa yardimiyla sivi hiicresine
aktarilarak bg modunda okutularak kaydedilmistir. Sonra 0,1 M bdmpp ve Mg™
iyonu iceren ¢ozeltilerden ve metanolden Tablo 2.4°de verilen oranlarda alinarak 5
farkli ¢ozelti karisgimi hazirlanistir. Elde edilen ¢ozeltilerin IR spektrumlart alinmis

ve sekil 3.57 ve 58’de bdmpp ¢ozeltisinin spektrumu ile karsilastirilmistir.

0,1 M bdmpp 0, MMg™ | Metanol (ml) | Toplam Etkilesim
stok metanol stok metanol (ml) ortamindaki
cozeltisi (ml) cozeltisi (ml) bdrnpp/Mg+2 mol
oranlari

0,5 0 1,5 2,0 5/0 (bg)

0,5 0,1 1,4 2,0 5/1

0,5 0,2 1,3 2,0 5/2

0,5 0,3 1,2 2,0 5/3

0,5 0,4 1,1 2,0 5/4

0,5 0,5 1,0 2,0 5/5

Tablo 2.4 Metanol iginde bdmpp-Mg™* etkilesimi igin olusturulan ortamlardaki
madde miktar1 oranlari
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2.4.2.5 Bdmpp Ligantinin Ca™ Kompleksi

AN
»
i
i

+ CaC122 HzO

Sekil 2.31 Bdmpp’nin Ca" ile metanoldeki reaksiyonu

MeOH

Bdmpp ligant1 ile Ca™ iyonunun metanol icindeki etkilesimini incelemek

icin her iki bilesenin 0,1’er M ¢dzeltileri hazirlanmistir. 11k olarak bir mikro pipet

yardimiyla alinan 0,5 ml bdmpp c¢ozeltisine temiz bir deney tiipii i¢inde 1,5 ml

metanol ilave edilerek elde edilen ¢ozelti bir siringa yardimiyla sivi hiicresine

aktarilarak bg modunda okutularak kaydedilmistir. Sonra 0,1 M bdmpp ve Ca'™

iyonu iceren ¢ozeltilerden ve metanolden Tablo 2.5°de verilen oranlarda alinarak 5

farkli ¢cozelti karigimi hazirlanmistir. Elde edilen ¢ozeltilerin IR spektrumlar: alinmig

ve Sekil 3.60 ve 61°de bdmpp ¢ozeltisinin spektrumu ile karsilastirilmistir.

0,1 M bdmpp 0,1 M Ca™ Metanol (ml) | Toplam Etkilesim
stok metanol stok metanol (ml) ortamindaki
¢oOzeltisi (ml) ¢oOzeltisi (ml) bdmpp/Ca+2 mol
oranlari

0,5 0 1,5 2,0 5/0 (bg)

0,5 0,1 1,4 2,0 51

0,5 0,2 1,3 2,0 5/2

0,5 0,3 1,2 2,0 5/3

0,5 0,4 1,1 2,0 5/4

0,5 0,5 1,0 2,0 5/5

Tablo 2.5 Metanol icinde bdmpp-Ca™ etkilesimi i¢in olusturulan ortamlardaki
madde miktar1 oranlari
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243 Bdmpp Ligantinin Komplekslesmedeki Seciciliginin FT-IR ile
Belirlenmesi

2.4.3.1 Bdmpp Ligantinin Co™” ve Ni** Komplekslesmelerinde Se¢imlilik

Bdmpp ligantinin 0,1 molarlik metanol ¢ozeltisi bg modunda okutulup bg
olarak kaydedilmistir. Ortamda bdmpp ligantindan kaynaklanan pikler sifirlanmistir.
Icinde 0,1 er mol bdmpp, Co™ ve Niiceren ¢ozeltinin FT-IR siv1 hiicresine ilave
edilerek karisimin IR spektrumu almmustir. Karisimin IR spektrumu bdmpp-Co™
ve bdmpp-Ni”? komplekslerinin metanol ¢ozeltilerinin IR spektrumlart ile

karsilastirlmistir (Sekil 3.63).

| + NiCly.6H,0 (Imol)
/N ONT NN MeOH
—N N= + C0C12.6H20 (1mol)

°~

Sekil 2.32 Bdmpp’nin Ni"?ve Co™ile metanol i¢indeki etkilesimi

2.4.3.2 Bdmpp Ligantinin Cu*? ve Ni** Komplekslesmelerinde Secimlilik

Bdmpp ligantinin 0,1 molarlik metanol ¢ozeltisi bg modunda okutulup elde
edilen spektrum bg olarak kaydedilmistir. Icinde 0,1 er mol bdmpp, Cu™ ve Ni'
iceren ¢ozeltinin FT-IR sivi hiicresine ilave edilerek karisimin IR spektrumu
almmisgtir.  Elde edilen ¢ozeltideki kompleksin hangi metale ait oldugu pikler

incelenerek belirlenmistir (Sekil 3.65).

~N
| _ + NiCL.6H,O (1mol)
v N N NT N MeOH
/I\II I\\I\ + CuCl,.2H,0 (1mol) —— ?

Sekil 2.33 Bdmpp’nin Ni"?ve Cu™ile metanol i¢indeki etkilesimi
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2.4.3.3 Bdmpp Ligantinin Co™ ve Cu™? Komplekslesmelerinde Secimlilik

Bdmpp ligantinin 0,1 molarlik metanol ¢ozeltisi bg modunda okutulup bg
olarak kaydedilmistir. I¢inde 0,1 er mol bdmpp, Cu™ ve Co™igeren ¢ozeltinin FT-
IR sivi hiicresine aktarilarak karigimimn IR spektrumu alimmustir.  Elde edilen
cozeltideki kompleksin hangi metale ait oldugu pikler incelenerek belirlenmistir

(Sekil 3.67).

AN
| _ + CoCl,.6H,O (1mol)
7/ N ONTONTN MeOH
/I\II I\\I\ + CuCl,.2H,0 (1mol) _— ?

Sekil 2.34 Bdmpp’nin Cu™ ve Co ™ ile metanol i¢indeki etkilesimi

2.4.3.4 Bdmpp Ligantinin Cu*? Co** ve Ni** Komplekslesmelerinde Secimlilik

Bdmpp ligantinin 0,1 molarlik metanol ¢ozeltisi bg modunda okutulup bg
olarak kaydedilmistir. icinde 0,1 er mol bdmpp, Ni*, Cu'? ve Co™ igeren ¢dzeltinin
FT-IR s1v1 hiicresine ilave edilerek karisimin IR spektrumu alinmistir. Elde edilen
cozeltideki kompleksin hangi metale ait oldugu pikler incelenerek belirlenmistir

(Sekil 3.69).

| + CuCL2H,0 (Imol)

/N7 N7 OONTN MeOH
N N + NiCl.6H,0 (Imol)

+ CoCl,.6H,O (1mol)

Sekil 2.35 Bdmpp’nin Cu™?, Ni"?ve Co™ile metanol i¢indeki etkilesimi
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3. BULGULAR

Bu tez kapsaminda organik reaksiyonlarin belirli ¢6ziicli icerisinde oda
sicakliginda gerceklesme durumlari, kinetigi ve ayrica da organik ligant metal iligkisi
(komplekslesme) olmak tiizere li¢ kimyasal 6zellik yeni bir yontem gelistirilerek FT-
IR siv1 hiicresinde siirekli spektrum alinarak (in-situ) incelenmistir. Bu yOntemin
temeli ¢ozelti ortamindaki IR etkin maddelerin herhangi bir aninin background (sifir)
kabul edilerek bu andan sonraki degisimlerin incelenmesine dayanmaktadir.
Kimyasal bir etkilesimin siirekliligi diisiiniildiigiinde her hangi bir anin cihaz (FT-IR)
tarafindan sifir kabul edilmesi ve o andan itibaren degisimlerin incelenmesi, bu
zamana kadar ¢cok zahmetli uzun zaman ve ugrasilar gerektiren bir ¢ok bilgiye ¢ok
kisa siirede ve daha kesin delillerle ulasma imkani1 vermektedir.

Yeni yontem ile;

1. Karbonil bilesikleri ile aminlerin iminlesme reaksiyonu, oda sicakliginda
gerceklesen reaksiyonlarin reaksiyon baslangiclart FT-IR’de bg olarak okutularak
kaydedilmis ve reaksiyon ortamindaki degisimler zamanla reaksiyon ortaminin IR
spektrumlar1 alinarak incelenmistir.

2. Reaksiyonlarin gergeklesme durumu disinda pik yiiksekligi ve pik alanlarindan
faydalanilarak reaksiyon kinetigi hakkinda da bilgiler edinilmistir.

3. Ayrica kullanilan yoéntem biraz degistirilerek, bdmpp ligantinin bazi metallerle
komplekslesmesi iizerine incelemeler yapilmistir. Yapilan ¢alismalarda elde edilen

veriler asagida 6zetlenmistir.
3.1 Bazi Aromatik Aldehitlerle Anilinin iminlesme Reaksiyonlarinin FT-IR ile

Eszamanh Incelenmesi

3.1.1 Benzaldehit ile Anilinin Kloroform Icerisindeki Iminlesme Reaksiyonu

A e 2 O
o) = (O

Sekil 3. 1 Benzaldehitle anilinin kloroform igindeki iminlesme reaksiyonu
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(renkli kutucuk icerisinde verilen bolgeler, reaksiyon esnasinda baglarda olusan degisimler
dolayisiyla FT-IR de olusan ve kaybolan pikleri ifade eder.)

1702
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‘ |
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3010 “
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4000 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1250

Dalga sayis1 (cm™)

Sekil 3.2 (a) Benzaldehitin, (b) anilinin, (c) reaksiyon ortaminin belirli zaman
araliklartyla alinan, (d) saflastirilmis {iriiniin, kloroform igindeki IR spektrumlari (a,
b, d spektrumlar: karsilastirma islemini daha gorsel hale getirmek icin transmitans ekseninde asagi
yada yukari hareket ettirilmigtir.)

Benzaldehitle anilinin reaksiyonunu FT-IR ile izleyebilmek i¢in Oncelikle

giris maddelerinin IR spektrumlari incelenmelidir.

Benzaldehitin IR spektrumu incelendiginde Sekil 3.2(a) 3026 cm’de
aromatik hidrojenlerden kaynaklanan, 2822 cm’de aldehit hidrojeninden
kaynaklanan, 1702 cm™’de aldehitin karbonil grubundan kaynaklanan, 1598 cm™’de

ise benzaldehitin aromatik halkasindan kaynaklanan pikler goriilmektedir.

Anilinin IR spektrumuna bakildiginda (b) 3454 ve 3376 cm ’deki pikler
anilinin -NH, grubunun titresimlerini, 3040 ve 3010 cmdeki pikler anilinin
aromatik hidrojenlerinin titresimlerini, 1619 cm™’deki pikin ise anilinin -NH,

grubunun egilme titresimini gostermektedir.
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Benzaldehitle anilinin kloroformdaki beklenen reaksiyonu iminlesme
reaksiyonu oldugu icin IR spektrumlarindaki beklenen degisimler karbonil grubu ve
amin grubunun titresimlerinde olacaktir.  Reaksiyon sonucunda benzaldehitin
karbonil titresiminin ve anilinin —NH, titresiminin azalmasi iiriiniin C=N titresiminin
artmast beklenmektedir. Ayrica reaksiyon baglangicindaki benzaldehit, anilin ve
ortamdaki ¢oziiciiniin IR spektrumlar1 sanki sadece tek bir ¢oziicii gibi diisiiniilerek
bg modunda okutularak alinmis ve kaydedilmistir.  Bu sayede reaksiyon

baslangicindaki madde spektrumlari sifir olarak kabul edilmistir.

Benzaldehitle anilinin reaksiyonu reaksiyon baslangict bg tanimlanarak
zamanla reaksiyon ortamindaki degisimler ortamin IR spektrumlar alinarak izlenmis
ve sekil 3.2°deki spektrumlar elde edilmistir.  Reaksiyon ortamimin FT-IR
spektrumlar1 incelenecek olursa transmitans ¢izgisinin altinda ve {stiinde pikler
mevcuttur. Bu durum ilk bakista IR spektrumlari i¢in beklenen bir durum degildir.
Ama kullanilan yontemde piklerin transmitans ¢izgisinin iizerinde ¢ikmasi bir sorun
olusturmadig1 gibi bazi avantajlara sahiptir. Transmitans ¢izgisinin iizerinde ¢ikan ve
ters yonden bakildiginda giris maddelerinin spektrumlari oldugu kolayca anlasilan
pikler giris maddelerine transmitans ¢izgisinin altinda ¢ikan pikler ise {iriinlere aittir.
Baslangicta her ne kadar sifir kabul edilse de reaktantlarin belirli bir konsantrasyonu
vardir. Bu konsantrasyon reaktantlar tepkimeye girdik¢e azalmakta ve fark
alindiginda negatif absorbans gozlenmektedir. Bu negatif absorbans background
tanimlanmasa idi pik siddetinde azalma olarak eksenin alt tarafinda ¢ikacak ve diger
piklerle karisma ihtimali yiiksek olacakti. Yontemin ilk avantaji aymi ortamda
bulunan maddelerin spektrumlarin1 FT-IR’de farkli eksene kaydirma olarak burada
ortaya ¢ikmaktadir. Ayni ortamda bulunan farkli maddelerin spektrumlarini farkli

eksenlere alma ve ayr1 ayr1 inceleme imkani ortaya ¢ikmustir.

Sekil 3.3 deki spektrumlar incelendiginde benzaldehitin 1702 cm™’deki C=0O
piki ve anilinin 1617 cm™’deki N-H diizlem i¢i egilmesinden kaynaklanan
titresimlerinin  siddeti zamanla transmitans ¢izgisinin {izerinde artmaktadir.
Reaksiyonun baslangici bg tanimlandigi i¢in bu piklerin zamanla transmitans
cizgisinin lizerinde artmasi benzaldehittin ve anilinin ortamda zamanla azaldigi

anlamina gelmektedir. Ortamda var olan baslangi¢c maddelerinin sifir kabul edilmesi
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sonradan reaksiyon ilerledik¢e bu maddelerde azalma olacagindan, negatif spektrum
(Yukartya dogru transmitans) gosterecektir. Uriiniin C=N bagindan kaynaklanan
1630 cm™’deki pik de zamanla transmitans ¢izgisinin altinda artmaktadir ki bu IR
spektrumlarinda beklenen bir durumdur. Reaksiyona giren maddelerin pikleri
transmitans ¢izgisinin lizerinde ¢ikti§1 ve iirlinlin ise transmitans ¢izgisinin altinda
pikler verdigi goriilmektedir. Bir bagka deyisle reaksiyon ortamindaki azalan giris
maddelerinden kaynaklanan pikler transmitans ¢izgisinin iizerinde, reaksiyon
ortaminda olusan iiriinler ise transmitans ¢izgisinin altinda pikler vermektedir. Bu da
rtinlerin ve giris maddelerinin piklerinin ayriminda kolaylik saglamaktadir.
Yukarida bahsedilen ii¢ pik reaksiyonun gerceklestigini ispatlamaya yetse de bu
piklerin disinda giris maddelerine ve liriine ait bircok pik daha gosterilebilir. Adi
gegen ii¢ pikin yaninda giris maddesi anilin kaynakli 1601, 1499 ve 1274 cm™’de
pikler, diger giris maddesi olan benzaldehit kaynakli 1310 cm™’de pik ve iiriinden
kaynaklanan 1630, 1591, 1579, 1485 ve 1451 cm™’de pikler goriilmektedir.
Spektrumlardaki her bir pikteki degisim konsantrasyona bagli oldugundan, birbirine
esit degisim gostermektedir. UV-vis taramasina benzeyen bu kisim, UV aktif
olmayan her bir kimyasal reaksiyona uygulanabilmesi agisindan ¢ok biiyiik avantaj
ve ustlinliik saglamaktadir. Organik molekiillerde her bagin mutlaka bag titresimi
olacag diisliniildiigiinde reaksiyon ortamini incelemede neredeyse bir sinir olmadigi

sOylenebilir.

Reaksiyon ortamindaki degisimlerin daha iyi anlagilabilmesi i¢in 1250-4000
cm™ arasinda 6lgiilen spektrum araliklar @i¢ farkli spektrum olarak daha genis bir
sekilde Sekil 3.3, 3.4 ve 3.5’de ayrintili bir sekilde verilmistir. Bu ii¢ spektrum
incelendiginde yine giris maddelerinden benzaldehitten kaynaklanan 2849, 2822,
2741, 2696 cmdeki ve anilinden kaynaklanan 3384, 3010 cm’deki pikler
transmitans ¢izgisinin iizerinde ¢ikmakta yani ortamda azalmaktadir. Ayrica sekil
3.5°de 3683 ve 3516 cm’deki piklerin de ara gegis hali olan karbinolamin

yapisindan kaynaklanabilecegi diistiniilmektedir.

78



1702]
300 _\{ a

260

220

180

%T

4
140 1617; K01

100

60

20 1630 1580

1800 1750 1700 1650 1600 1550 1500 1450 1400 1350 1300 1250
Dalga sayist (cm™)

Sekil 3.3 (a) Benzaldehitin, (b) anilinin, (c) reaksiyon ortaminin belirli zaman
araliklariyla, (d) triiniin 1250-1800 cm™ araliginda kloroform igindeki alinan IR
spektrumlari

(a, b, d spektrumlari karsilagtirma islemini daha gorsel hale getirmek icin transmitans ekseninde
asagi yada yukari hareket ettirilmistir.)
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Sekil 3.4 (a) Anilinin, (b) benzaldehitin, (c) reaksiyon ortaminin belirli zaman
araliklartyla, (d) triiniin 2650-3100 cm™ arahiginda kloroform i¢indeki alinan IR
spektrumlari

(a, b spektrumlar: karsilastirma islemini daha gorsel hale getirmek icin transmitans
ekseninde asagi yada yukar: hareket ettirilmistir.)
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Sekil 3.4°deki spektrumlar incelendiginde transmitans ¢izgisi ilizerinde giris
maddelerine ait olan 3016 cm™ merkezli bir pik mevcuttur. Giris maddeleri olan
benzaldehit 3027 cm™’de bir pike, anilin ise 3040 ve 3010 cm™’de piklere sahiptir.
Yukart dogru azalan 3016 cm” merkezli pik aslinda bu ii¢ pikin iist iiste
cakismasindan kaynaklanan toplam bir piktir. Spektrumlar yorumlanirken giris
maddelerine ait her pikin reaksiyon ortaminda ayni dalga sayisinda ¢ikmamasi giris

maddelerine ait bazi piklerin iist iiste cakismasindan kaynaklanabilir.
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Sekil 3.5 (a) Reaksiyon ortaminin belirli zaman araliklariyla (b) benzaldehitin, (c)
anilinin, (d) triiniin 3200-3750 cm™ araliginda kloroform igindeki alman IR
spektrumlari

Sekil 3.5°deki reaksiyon ortamu ile giris maddeleri olan benzaldehit ile anilin
ve Uriiniin IR spektrumlar1 karsilagtirlldiginda ne giris maddelerine ne de olusan
irline ait olmayan piklerin mevcut oldugu goriilmektedir. Reaksiyon ortaminin
spektrumlarinda bulunan 3683, 3516, 3425 ve 3325 cm™"’deki piklerin iiriin ve giris
maddeleri ile ilgili olmadig1 goriilmektedir. Reaksiyon baslangici bg tanimlanarak
sadece ortamdaki degisimler izlenebildigi i¢in ne {iriine ne de giris maddelerine ait
bu piklerin ortamda reaksiyonun gergeklesmesi icin olusan ara iiriinlere ait olmasi
miimkiindiir. Iminlesme reaksiyonunda da ara iiriin olarak nitelendirilebilecek bir

karbinolamin yapist {lizerinden gecis olmaktadir. Bu pikler de karbinolamin ara
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irlinline ait olabilir. Piklerin ¢iktig1 dalgasayis1 araligi -OH ve N-H fonksiyonel
gruplarinin titresim verdigi bolgeye denk gelmektedir. Karbinolamin ara iirlinii de

bu iki fonksiyonel grubu icerdigi i¢in piklerin bu ara iiriine ait olmasi olasidir.

3.1.2 Salisilaldehit ile Anilinin Kloroform Icindeki Iminlesme Reaksiyonu
OH OH
O CHCl,4 N@
ot O
H | - -H,0 H

Sekil 3.6 Salisilaldehitle anilinin iminlesme reaksiyonu

(renkli kutucuk icerisinde verilen bolgeler, reaksiyon esnasinda baglarda olusan degisimler
dolayistyla FT-IR de olugan ve kaybolan pikleri ifade eder.)

Salisilaldehitle anilinin iminlesme reaksiyonu reaksiyon baslangic1i bg
tanimlanarak reaksiyon ortamindaki degisiklikler zamanla izlenerek incelenmistir.
Burada reaksiyon baslangicinda salisilaldehit ve anilinden belirli miktarlarda alinarak
elde edilen kloroform i¢indeki karigim saf bir ¢oziicliymiis gibi FT-IR cihazinda bg
modunda okutulmustur. Bu spektrum da bg olarak kaydedilmistir. Bu sayede
reaksiyon baglangicindaki tiim bilesenler sifir kabul edilmistir. Zamanla reaksiyon
ortammnin alman IR spektrumlar1 sadece reaksiyon ortaminda meydana gelen

degisimleri vermektedir (Sekil 3.7 ve 3.8).
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Sekil 3.7 (a) Salisilaldehitin, (b) anilinin, (c) reaksiyon ortaminin belirli zaman

araliklariyla alinan, (d) tiriniin kloroform igindeki IR spektrumlart (a, b, d spektrumlar:
karsilastirma iglemini daha gérsel hale getirmek igin transmitans ekseninde asagi yada yukart hareket
ettirilmigtir.)
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Sekil 3.8 Genisletilmis 1250-1750 araligi (a) salisilaldehitin, (b) anilinin, (c)
reaksiyon ortamimin  belirli zaman araliklariyla alinan, (d) Urlinlin kloroform

icindeki IR spektrumlari (a, b, d spektrumlart karsilastirma islemini daha gérsel hale getirmek
icin transmitans ekseninde agagi yada yukart hareket ettirilmistir.)
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Sekil 3.8’deki spektrumlar incelendiginde salisilaldehitin C=0O bagindan
kaynaklanan 1666 cm™ deki pik ve anilinin aromatik C=C titresiminden kaynaklanan
1499 cm™' deki pik transmitans ¢izgisinin lizerinde ¢ikmistir. Bir baska deyisle bu iki
maddenin reaksiyon ortamindaki miktarlari azalmistir. Anilinin 1619 cm™’deki N-H
diizlem i¢i egilmesinden kaynaklanan titresimlerin de transmitans ¢izgisinin tizerinde
azalmas1 beklenmektedir. Diger taraftan iiriniin C=N titresiminden kaynaklanan
1620 cm™’deki pik transmitans ¢izgisinin altinda zamanla artmaktadir. Bu da
ortamdaki {irtin miktar1 arttigini gostermektedir. Ancak iiriiniin 1620 cm™’deki C=N
titresimi de ayni1 dalgasayisinda absorbans verdigi i¢in anilinden kaynaklanan 1619
cm’de azalmast beklenen pik iiriiniin de ayni dalgasayisindaki titresimden dolay1
artmaktadir. Aslinda reaksiyon ortaminda 1620 zamanla artan pik o anda ortamda
bulunan iriiniin C=N pikinin pik yiiksekliginden 1619 cm’deki anilin pik
yiiksekliginin farkidir. Bunun diger bir kanit1 da tirtindeki piklere dikkat edildiginde
iiriniin 1620 cm™’deki pikin 1593 cm™’deki pike gore daha siddetli oldugu
goriilmektedir. Ancak reaksiyon ortamindaki pik siddetleri biraz farklidir. 1620
cm"deki pikin siddeti 1593 cm™’dekinden daha diisiiktiir. Bu da o dalga sayisinda

ortamda azalan anilinin 1619 cm™’deki pikin azalmasindan kaynaklanmaktadur.

3.1.3 Piridinkarbaldehit ile Anilinin iminlesme Reaksiyonu

i 1O
edD) - O
‘ -H,0 <

Sekil 3.9 Piridinkarbaldehitle anilinin iminlesme reaksiyonu

(renkli kutucuk icerisinde verilen bolgeler, reaksiyon esnasinda baglarda olusan degisimler
dolayistyla FT-IR de olusan ve kaybolan pikleri ifade eder.)

Piridinkarbaldehit ile anilinin kloroform icindeki iminlesme reaksiyonu,
reaksiyon baglangict bg tanimlanarak incelenmistir. Reaksiyonun basinda belirli
miktarlarda alinan piridinkarbaldehit ve anilinin kloroform igindeki karigimi saf bir
¢Oziicii gibi sivi hiicresine alimarak bg modunda okutulmus ve kaydedilmistir.

Boylece bg tanimlandig1 anda ortamda bulunan tiim bilesenler yok sayilmistir. Bu
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andan itibaren ortamin zamanla alman FT-IR spektrumlar1 “sadece ortamda
meydana gelen degisimler” hakkinda bilgi vermektedir. Bu bilgiler ortamda artan

ve azalan bilesenler cinsindendir.
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Sekil 3.10 (a) Piridinkarbaldehitin, (b) anilinin, (¢) reaksiyon ortaminin belirli
zaman araliklartyla alinan, (d) liriiniin kloroform i¢indeki IR spektrumlari

(a, b, d spektrumlari karsilagtirma islemini daha gorsel hale getirmek icin transmitans ekseninde
asagi yada yukari hareket ettirilmistir.)

Sekil 3.10 kloroform ¢oziiciisiiniin miisaade ettigi tiim araligir (1250-4000
cm™) igermektedir. Spektrumlarin daha net ve anlasilir olarak gozlenmesi i¢in keyfi
olarak degisimlerin fazlaca ve rahatca gozlendigi karbonil ve imin bolgesi olan 1250-

1750 cm™ aralif genisletilerek sunulmustur.
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Sekil 3.11 (a) Piridinkarbaldehitin, (b) anilinin, (c) reaksiyon ortaminin belirli
zaman araliklartyla alnan, (d) saf driiniin 1250-1750 cm™ araligindaki IR
spektrumlari

(a, b, d spektrumlari karsilagtirma islemini daha gorsel hale getirmek icin transmitans ekseninde
asagi yada yukari hareket ettirilmistir.)

Piridinkarbaldehitle anilinin iminlesme reaksiyon ortaminin sekil 3.11°deki
spektrumlar1 incelendiginde piridinkarbaldehitin C=0 bagindan kaynaklanan 1714
cm™*deki pik ve anilinin NH, grubunun egilme titresiminden kaynaklanan 1617
cm ’deki pik transmitans ¢izgisinin {izerinde zamanla artmistir. Bir baska deyisle bu
iki maddenin reaksiyon ortamindaki miktarlar1 azalmigtir. Asagidan yukariya sirasi
ile her bir spektrum piki 3 dk aralarla alinan 6l¢iimleri ifade etmektedir. Diger
taraftan triinin C=N titresiminden kaynaklanan 1630 cm’deki pik transmitans
cizgisinin altinda zamanla artmaktadir. Yine yukaridan asagiya her bir pik 3 dk
araliklarla alinan spektrumlara denk gelmektedir. Her bir spektrum araliginin
zamanla azaldig1 goriilmektedir. Ayrica iiriinden kaynaklanan 1594, 1568, 1487 ve
1438 cm™’deki pikler de transmitans ¢izgisinin altinda zamanla artmaktadir.
Ortamdaki {iirliniin diisen bir iirlin olusma miktar1 (hiz) ile de olsa, miktarinin

zamanla artt1ig1 agikca goriilmektedir.
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3.1.4 Benzaldehit ile Fenilhidrazinin Hidrazon Olusturma Reaksiyonu

0
NTNH
H CHCl, C//
> —> \
+ H

Sekil 3.12 Benzaldehitin fenilhidrazinle hidrazon olusturma reaksiyonu

(renkli kutucuk icerisinde verilen bolgeler, reaksiyon esnasinda baglarda olusan degisimler
dolayisiyla FT-IR de olusan ve kaybolan pikleri ifade eder.)

Hidrazon olusumu, hidrazin yapisi ile karbonil grubunun reaksiyonu
sayesinde iminlesmeye benzer bir tepkime ile karbon azot ¢ift bagi (C=N) olusturma
tepkimesidir. Hidrazindeki u¢ azot atomunun elektron ciftlerinin amin yapisina gore
daha az bazik ve niikleofilik reaktivitesinin daha fazla olmasindan dolay1 reaksiyon
ortaminin FT-IR ile izlenmesi aniline nazaran daha kolay olmaktadir. Benzaldehitle
fenilhidrazinin kloroform ic¢indeki reaksiyonu, reaksiyon baslangici bg tanimlanarak
belirli zaman araliklariyla ortamda olusan reaksiyonun gelisimi FT-IR ile izlenmistir.
Bu amagla benzaldehit ile fenilhidrazinin kloroform igerisinde karigimi
hazirlandiktan sonra hizli bir sekilde sivi hiicresinde bg modunda okutulmus ve
background olarak kaydedilmistir. Bdylece o andaki ortamdaki biitiin bilesenler

sifirlanmustir.
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Sekil 3.13 (a) Uriiniin, (b) reaksiyon ortammnin belirli zaman araliklariyla alinan, (c)
fenilhidrazinin, (d) benzaldehitin IR spektrumlari

(a, ¢ ve d spektrumlar: karsilastirma islemini daha gorsel hale getirmek icin absorbans
ekseninde asagi yada yukari hareket ettirilmistir.)
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Sekil 3.14 (a) Uriiniin, (b) reaksiyon ortamiin belirli zaman araliklartyla alnan, (c)
fenilhidrazinin, (d) benzaldehitin 1250-1750 cm™ araligindaki IR spektrumlar

(a, ¢ ve d spektrumlar karsilagtirma islemini daha gorsel hale getirmek igin absorbans ekseninde
asagi yada yukari hareket ettirilmistir.)
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Alinan spektrumlar bundan 6nce incelediklerimizin aksine transmitans’a kars1
dalgasayis1 olarak degil de absorbans’a kars1 dalgasayisi olarak almmustir. Ilk
bakildiginda klasik FT-IR mantig1 ile negatif absorbans gozlenmesi biraz garip ve
gercek dis1 gelebilir, ama reaksiyon baglangicinin kor olarak tanimlandigi
diisiiniildiiglinde negatif absorbansin reaksiyona giren maddelerin azalmas1 anlamina
geldigi anlasilmaktadir. Reaksiyon ortami gozlemeye baslandigi anda, absorbansin
“0” sifir olmasi ortamda her hangi bir maddenin olmadig1 izlenimini vermektedir.
Reaksiyon ortaminin zamanla degisimini veren spektrumlar1 incelendiginde negatif
absorbansa giden piklerin giris maddelerinin azalmasindan pozitif absorbansa giden

piklerin ise ortamda iiriiniin olugmasindan kaynaklandig1 kolayca anlasilmaktadir.

Bu bilgiler 1s181nda reaksiyon iiriinlinden kaynaklanan ve

cm’deki piklerin absorbanslari zamanla pozitif yonde artmakta ve giris
maddelerinden biri olan benzladehitten kaynaklanan 1702, 1456 cm™’deki piklerin
absorbanslart da zamanla negatif yonde artmaktadir.  Diger giris maddesi
fenilhidrazine ait piklerin de negatif absorbansta zamanla artmasi beklenirken boyle
piklerin goriilmemesinin nedeni {iriiniin de yaklasik yerlerde pozitif yone
absorbanslar vermesidir. Kisacasi iiriiniin ortamdaki miktar1 artarken giris maddeleri

fenilhidrazin ve benzaldehitin miktar1 zamanla azalmaktadir. (Sekil 3.13, 3.14)

3.1.5 Salisilaldehit ile Fenilhidrazinin Hidrazon Olusturma Reaksiyonu
(0]

NTNH
O H CHCl3 Q <
OH + - HZO

Sekil 3.15 Salisilaldehitin fenilhidrazin ile hidrazon olusturma reaksiyonu

(renkli kutucuk icerisinde verilen bolgeler, reaksiyon esnasinda baglarda olusan degisimler
dolayistyla FT-IR de olusan ve kaybolan pikleri ifade eder.)

Salisilaldehit ile fenilhidrazinin kloroform i¢indeki reaksiyonu reaksiyon
baslangici bg tanimlanarak zamanla IR ile izlenmistir. Esit miktarlarda alinan

salisilaldehit ve fenilhidrazin ¢ozeltileri karistirilip hizli bir sekilde sivi hiicresine
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aktarilmistir. Karisim bg modunda okutularak kaydedilmistir. Bdylece reaksiyon

baslangicindaki biitiin bilesenler sifirlanmstir.
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Dalgasayisi (cm™)

Sekil 3.16 (a) Uriiniin, (b) reaksiyon ortaminin belirli zaman araliklariyla alman, (c)
fenilhidrazinin, (d) salisilaldehitin IR spektrumlari

(a, ¢ ve d spektrumlar: karsilastirma islemini daha gorsel hale getirmek icin absorbans
ekseninde asagi yada yukari hareket ettirilmistir.)
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Sekil 3.17 (a) Saf iirliniin, (b) reaksiyon ortaminin belirli zaman araliklariyla alinan,
(c) fenilhidrazinin, (d) salisilaldehitin 1250-1750 cm™ araligindaki IR spektrumlari

(a, ¢ ve d spektrumlart karsilastirma islemini daha gérsel hale getirmek icin absorbans
ekseninde agagi yada yukart hareket ettirilmistir.)

Sekil 3.17°deki spektrumlar incelendiginde giris maddesi olan salisilaldehitin
C=0 baglarindan kaynaklanan 1666, 1647, 1460 ve 1281 cm’deki pikler negatif
absorbans vermektedir. Bu da giris maddesi salisilaldehitin ortamda zamanla
azaldigina isarettir. Ortamda zamanla olusan iiriinden kaynaklanan
ve cm ’deki pikler ise pozitif absorbans vermistir. Pozitif yondeki bu
absorbans artiglar1 {iriinlin reaksiyon ortaminda zamanla arttigina isarettir. Giris
maddelerinden fenilhidrazinin de negatif yonde absorbans vermesi beklenirken
bunun gozlenememesinin sebebi iiriiniin de ayni dalga sayilarinda absorbans

vermesidir.
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3.1.6 1,3-indandionun Fenilhidrazin ile Kloroform I¢erisindeki Reaksiyonu

Sekil 3.18 ID’un fenilhidrazin ile kloroform i¢indeki reaksiyonu

(renkli kutucuk icerisinde verilen bolgeler, reaksiyon esnasinda baglarda olusan degisimler
dolayisiyla FT-IR de olusan ve kaybolan pikleri ifade eder.)

1,3-indandionun fenilhidrazin ile reaksiyonu kloroform c¢oziiciisii i¢inde
izlenmistir. Materyal metotta belirtilen miktarlarda alinan ID ve fenilhidrazin
karisimin igeren kloroform ¢ozeltileri hizli bir sekilde sivi hiicresine alinarak bg
modunda okutulmustur. Elde edilen spektrum bg olarak kaydedilmis ve bu sayede
reaksiyonunun baslangicindaki maddelerden gelen tiim titresimler sifirlanmustir.
Reaksiyon ortamindaki degisimler belirli zaman araliklarinda alinan IR spektrumlari
ile incelenmigtir. Reaksiyon ortaminin, giris maddelerinin ve iiriinlerin spektrumlari
asagida verilmistir.
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Sekil 3.19 (a) Uriiniin, (b) reaksiyon ortamimin belirli zaman araliklariyla alinan, (c)
fenilhidrazinin (d) ID’un kloroformdaki IR spektrumlari

(a, ¢ ve d spektrumlar: karsilastirma islemini daha gorsel hale getirmek icin absorbans
ekseninde asagi yada yukar: hareket ettirilmistir.)
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Fenilhidrazinle ID’un kloroformdaki reaksiyonlunda giris maddesi olan ID’un
C=0 bagmdan kaynaklanan 1716 ve 1748 cm’deki titresimler zamanla negatif
absorbansta olusan iirlinler ise cm " deki titresimleri pozitif absorbansta
ilerlemektedirler. Diger giris maddesi olan fenilhidrazinin sirastyla 1602 ve 1496 cm’
"deki piklerin de negatif absorbansa gitmesi beklenirken bdyle degisim olmamustir.
Bunun sebebi de ayn1 dalga sayilarinda olusan tiriinlerden kaynaklanan titresimlerin
olmasidir. Sonug olarak giris maddeleri reaksiyon ortaminda zamanla azalmakta tiriin

ise zamanla artmaktadir. (Sekil 3.19)

3.1.7 1,3-indandionun Fenilhidrazin ile Etanol Icerisindeki Reaksiyonu

Sekil 3.20 ID’un fenilhidrazin ile etanol i¢indeki reaksiyon semasi

(renkli kutucuk icerisinde verilen bolgeler, reaksiyon esnasinda baglarda olugan degisimler
dolayistyla FT-IR de olusan ve kaybolan pikleri ifade eder.)

1,3-indandionun fenilhidrazin ile reaksiyonu etanol ¢oziiclisli i¢inde de FT-IR
yardimiyla izlenmistir. Materyal metotda belirtilen miktarlarda aliman ID ve
fenilhidrazinin etanol ¢ozeltileri karisimi hizli bir sekilde sivi hiicresine alinarak bg
modunda okutulmustur. Elde edilen spektrum bg olarak kaydedilmis ve bu sayede
reaksiyonunun baslangicindaki maddelerden gelen tiim titresimler sifirlanmistir.
Reaksiyon ortamindaki degisimler belirli zaman araliklarinda alinan IR spektrumlari
ile incelenmistir. Reaksiyon ortaminin, giris maddelerinin ve iiriinlerin spektrumlari

karsilagtirma yapabilmek icin sekil 3.21°de verilmistir.
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Sekil 3.21 (a)Uriiniin, (b) reaksiyon ortammin belirli zaman araliklariyla alman, (c)
fenilhidrazinin (d) ID’un etanoldeki IR spektrumlari

(a, ¢ ve d spektrumlart karsilastirma islemini daha gérsel hale getirmek icin absorbans
ekseninde agagi yada yukart hareket ettirilmistir.)

Fenilhidrazinle ID’un etanol igerisindeki reaksiyonunda giris maddesi olan
ID’un C=0 bagindan kaynaklanan 1748 ve 1714 cm™deki titresimler zamanla
negatif absorbansta olusan {irlinler ise cm’' deki titresimleri pozitif
absorbansta ilerlemektedirler. Diger giris maddesi olan fenilhidrazinin 1604
cm’deki pikinin de negatif absorbansa gitmesi beklenirken béyle degisim
olmamigtir. Bunun sebebi de aynm1 dalga sayilarinda olusan iirlinlerden kaynaklanan
titresimlerin olmasidir. Sonug olarak giris maddeleri reaksiyon ortaminda zamanla

azalmakta {irlin ise zamanla artmaktadir (Sekil 3.21).
ID ile fenilhidrazinin kloroform ve etanol igersindeki her iki reaksiyonunun

ilerlemesinde bir mekanizma farklilig1 gézlenmemis ve her iki reaksiyon sonucunda

da beklendigi gibi ayn1 ID-bis-hidrazon iirlinii olusmustur
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3.1.8 1,3-indandionun Biitilamin Ile Kloroform icerisindeki Reaksiyonu

Ni- (CHy);CH;
CHCI, / H
-H,0 H
\
N
™ (CH,);CH;

Sekil 3.22 ID’un biitilamin ile kloroform igerisindeki reaksiyon gsemast

(renkli kutucuk icerisinde verilen bolgeler, reaksiyon esnasinda baglarda olusan degisimler
dolayisiyla FT-IR de olusan ve kaybolan pikleri ifade eder.)

ID ile fenilhidrazinin kloroform i¢indeki reaksiyonu reaksiyon baslangici bg
tanimlanarak izlenmistir.  Materyal metot 2.2.8 belirlen miktarlarda alinarak
karistirllan indandion ve fenilhidrazinin kloroform c¢ozeltileri karistirilmis ve bg
modunda okutulmustur. Bu sayede reaksiyon baslangicindaki bilesenlerden gelen

tiim pikler sifirlanmistir.
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Sekil 3.23 a)Uriiniin, (b) reaksiyon ortaminin belirli zaman araliklariyla alinan, (c)

biitilamin  (d) ID’un kloroformdaki IR spektrumlari (a, c ve d spektrumlart karsilastirma
islemini daha gorsel hale getirmek i¢in absorbans ekseninde asagi yada yukari hareket ettirilmigtir.)

Reaksiyon ortaminin zamanla degisimini veren spektrumlar incelendiginde
negatif absorbansa giden piklerin giris maddelerinin azalmasindan pozitif absorbansa
giden piklerin ise ortamda iiriinlin olugmasindan kaynaklandig1 goriilmektedir.
Sonug olarak reaksiyon {iirliniinden kaynaklanan cm*deki piklerin

absorbanslart zamanla pozitif yonde artmakta ve giris maddelerinden biri olan
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ID’dan kaynaklanan 1748, 1716 ¢m™"’deki piklerin absorbanslar1 da zamanla negatif
yonde artmaktadir. Bir diger giris maddesi olan biitilaminden kaynaklanan 1485 ve
1565 cm™deki piklerin negatif absorbans olarak artmasi beklenir. Boyle bir artisin
goriilmemesi ayni dalga sayilarinda iiriinlere ait piklerin bulunmasi ve cihazin bu

cakisan piklerin farkini almasindan kaynaklanir (Sekil 3.23).

3.1.9 1,3-indandionun Biitilamin ile Etanol Icerisindeki Reaksiyonu

ID’un biitilamin ile etanoldeki reaksiyonunda da reaksiyon baglangici bg
tanimlanarak izlenmistir. Reaksiyon basinda ID ve biitilamin etanoldeki ¢ozeltileri
karisim1 bg modunda okutularak kaydedilmistir. Etanol ¢oziicli olarak kullanildigi
zaman IR spektrum alma araliginda ¢o6ziici olarak kloroform kullanildigindaki
siirlandirmadan daha fazla sinirlandirma meydana gelir. Kloroform ¢oziiciisii 1250
cm™ ile 4000 cm™ araliginda taramaya izin verirken, etanol ¢oziiciisii 1500 cm™ ile
2000 cm’ arasinda taramaya izin vermektedir. Bu nedenle 1500-2000 cm
araliginda reaksiyon ortamindaki degisimler belirli zamanlarda aliman IR
spektrumlari ile incelenmistir. ID’un biitilaminle kloroformdaki reaksiyonuna benzer

spektrumlarin olusmasi beklenirken asagidaki spektrumlar elde edilmistir.
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Sekil 3.24 a) Uriiniin, (b) ID’un, (c) reaksiyon ortamiin belirli zaman araliklariyla
alinan, etanol igerisindeki IR spektrumlari
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Sekil 3.24’deki FT-IR spektrumlarma bakildiginda ID ile biitilaminin
etanoldeki reaksiyonunun kloroformdakinden (Sekil 3.23) degisik yiiridiigii acik bir
sekilde anlagilmaktadir. ID karbonilinden kaynaklanan 1748 ve 1715 cm " deki
piklerin absorbanslarinin negatif yonde ilerlemesi beklenmekteydi ama bdyle bir
degisim gdzlenmemistir. Ancak 1537 ve 1523 cm™’deki pikler zamanla negatif
absorbans yonilinde artis gostermistir. Ortamda bu iki pikin kaynaklandigi giris
maddelerinden biri olmayan bir madde zamanla azalmaktadir. Reaksiyon ortaminda
ID ile ilgili herhangi bir degisim gozlenmemistirr  Bu durum reaksiyon
baslangicindaki ID ile biitilamin karisimi bg tanimlanana kadar ID ile biitil aminin
cok hizli bir reaksiyon vermis olabilecegini akla getirir. IR spektrumlarinda
gbzlenen degisimler de bu ilk reaksiyondan sonra meydana gelen ara iiriin lizerinden
ylriimektedir. ID ile biitil aminin iminlesme reaksiyonundan baska verebilecegi
reaksiyon asit-baz reaksiyonundan bagka bir sey olamaz. Ciinkii ID yapisi geregi
(1,3 dikarbonil, o asitligi) asidik hidrojenlere sahiptir [62]. Biitilamin de
niikleofilliginin yaninda ayn1 zamanda bazdir. Bu yilizden hizli bir sekilde meydana

gelen bu reaksiyon bir asit baz reaksiyonu olabilir.

0 o°
H/_\e
B e
O 0O

Sekil 3.25 ID’un asidik hidrojeninin bir baz tarafindan alinmasi

0]

Bu durumda biitilamin ID’un asidik hidrojenlerinden birisini koparip ID
karbanyonunu (sekil 3.25) olusturmustur. Ayrica biitilaminle ID etanolde ilk
kanstirildiginda renk aniden kirmizi olmustur. Bu ani renklenmenin ID’un asidik
hidrojenlerinden birinin biitilamin tarafindan alinmasiyla olusan karbanyondan
kaynaklanmas1 muhtemeldir. Yapis1 geregi karbanyondaki n-n* gecislerin diisiik

enerjili olmasi renkliligi agiklamaktadir.
Bu Oneriyi ispatlayabilmek i¢cin FT-IR ile bir dizi deneme yapilmistir. ID’u

etanolde biitilamin, KOH ve trietilamin bazlar ile de etkilestirip reaksiyon

ortamindaki FT-IR spektrumlarinin benzerligi incelenmistir. Baz ¢ozeltileri ayri ayri
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(biitilamin, trietilamin, KOH) FT-IR’de bg modunda okutularak bu c¢ozeltilerin
spektrumlar1 bg olarak kaydedilmistir. Bu sayede ortamdaki bazlardan gelen
herhangi bir titresim gozlenmeyecektir. Daha sonra baz ¢ozeltilerine ID ilave
edilerek elde edilen karigimin spektrumu baz ¢ozeltisi bg’na karst alinmigtir. (Sekil
3.26) ID ile her ii¢ bazin verdigi etkilesimin ayni oldugu spektrumlarin ayni
olmasindan anlasilmaktadir. Buda biitilaminin niikleofil degil baz olarak

davrandiginin bir gostergesidir.

| a)biitilamin
Al - 1610
b)trietilamin 1537
523
1610
¢) KOH

2000 1950 1900 1850 1800 1750 1700 1650 1600 1550 1500 1450 1400

Dalgasayist (cm™)

Sekil 3.26 Biitilamin, trietilamin ve KOH ¢o6zeltilerinin kér okutulduktan her bir
cozeltiye ID ilavesi olan degisimlerin FT-IR spektrumlari

(a, ve c spektrumlart karsilagtirma islemini daha gorsel hale getirmek icin absorbans
ekseninde asagi yada yukart hareket ettirilmistir.)

Reaksiyon ortaminin IR spektrumlari incelendiginde (Sekil 3.24) 1631 ve
1581 cm™’deki iiriin pikleri zamanla artmaktadir. Ayrica bg tamimlanana kadar
gecen siirede ortamda olusan karbanyondan kaynaklanan 1537 ve 1523 cm™’deki
pikler zamanla negatif absorbansta ilerlemistir.  Reaksiyon ilk anda olusan

karbanyon {izerinden yiiriimektedir.
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Sekil 3.27 [ID’un biitilaminle etanoldeki asit - baz reaksiyonu ig¢in Onerilen
mekanizma

Sekil 3.24°deki spektrumlardan da anlasildig1 gibi ID ile biitilamin asit baz
reaksiyonu verdikten sonra, yani ID karbanyonu olustuktan sonra reaksiyon karigimi
kor olarak okutulmus ve reaksiyonun bundan sonraki degisimleri gdzlenmistir. 1537
ve 1523 cm™’deki piklerin negatif absorbansa gitmesi ortamdaki karbanyonun bir
iriin vermek tiizere degisime ugradigini gostermektedir. ID’un bazik ortamda
kondensasyon iiriinii verdigi bilindigine gore olugsan anyonlarin ID ile kendi kendine
kondensasyonu da miimkiindiir. Olusan kondensasyon iirlinlerinin de ortamdaki

biitilamin ile iminlesme vermesi olasidir.

3.2 Yeni Yontem ile Kinetik incelemeler

Benzaldehit ile Anilinin Kloroform icerisindeki Reaksiyonun Kinetiginin

Incelenmesi

Reaksiyonlarin kinetikleri hakkinda bilgi edinebilmek icin c¢ok c¢esitli
yontemler ve spektroskopik metotlar kullanilmaktadir. Kinetik ¢alismalarda siklikla
kullanilan UV spektroskopisinin yaninda Raman ve IR spektroskopileri de kinetik
amaclt kullanilmaktadir. FT-IR ile yapilan caligmalarda genel sorun organik
molekiillerin her bir baginin ii¢ titresim vermesi ve bu piklerin ¢oklugu dolayisi ile
bir biri ile ¢gakisma yaninda her birinin ayr1 ayri tespitinin de zor olmasidir. Klasik
olarak her hangi bir organik reaksiyonun c¢oziicli igerisindeki yiirliylisinii tespit

etmek istersek, reaktiflerin ve {iriinlin aym eksende ¢ikmasi ve reaktiflerden
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kaynaklanan piklerin siddetinde zamanla azalmalar gozlenirken, iirliniin piklerinde
de zamanla artmalar gézlenmesi beklenir. Tiim piklerin ayn1 eksende olmasi ve her
bir bag i¢in birden ¢ok pik gozlenmesi, FT-IR kinetik incelemeleri i¢in genel bir

sorun olusturmaktadir.

Yeni uygulanan yontem, giris maddeleri ve f{iriinlerin ayr1 eksenlerde
bulunmas1 ve pik siddetlerinin background tanimlama anindan itibaren siirekli yukari
ve asag1 dogru artmasi nedeni ile (reaksiyon baslangicini bg tanimlama) reaksiyon
ortamindaki gerek iirlinlerin gerekse de giris maddelerinin pikleri hakkinda bilgi
vermektedir. IR spektrumlarindaki pik yiikseklikleri ve pik alanlar1 numunelerdeki
madde miktarlar1 ile orantilidir. Yeni yontem kullanilarak yapilan caligmalarda
reaksiyon ortamlarinin alman spektrumlarinda hem giris maddelerinin hem de
tiriinlerin pikleri mevcuttur. Bu piklerin ylikseklikleri ortamdaki madde miktarlar
hakkinda bilgi verir ve buradan da reaksiyonun kinetigi hakkinda bilgi elde etmek

mumkuindiir.

1702 cm’! o
| H H
O\\ N @ H0 |
C - C
/ |
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3100-3600 cm’!

Sekil 3.28 Benzaldehit ile anilinin iminlesme reaksiyonunun basamaklari

Benzaldehit ile anilinin kloroform ig¢indeki iminlesme reaksiyonunu
inceleyebilmek icin reaksiyon baslangici bg tanimlandiktan sonra reaksiyon
ortaminin her ii¢ dakikada bir alinan IR spektrumlarindan yararlanilmistir (Sekil
3.29). Reaksiyon ortamimnin her {i¢ dakikada bir alinan spektrumlarindaki pik
yiiksekliklerinden faydalanilarak kinetik ¢aligma yapilmistir. Reaksiyon 90 dakika
boyunca 6l¢lim alinmak suretiyle FT-IR ile izlenmistir. IR spektrumlarindaki pik
yukseklikleri madde miktar1 ile orantilidir. Bu bilgiden hareketle pik
yiiksekliklerinin konsantrasyonla iligkisi belirlenip buradan da reaksiyonun
kinetigine geg¢ilebilir. FT-IR spektrumlarinda bir¢ok pik mevcuttur ve her bir pik

siddeti degisiminin ortamdaki madde miktari ile ayn1 sekilde orantili oldugu yapilan
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caligmalarla anlagilmistir. IR spektrumundaki her bir pik yiliksekligi madde

miktarinin belirlenmesi i¢in kullanilabilir.
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Sekil 3.29 (a) Uriiniin, (b) reaksiyon baslangici background tanimlanmis reaksiyon
karisgtminin 3 dakika arayla, (c) anilinin, (d) benzaldehitin kloroformdaki FT-IR
spektrumlari

(a, c ve d spektrumlar: karsilastirma islemini daha gorsel hale getirmek icin absorbans
ekseninde agagi yada yukart hareket ettirilmistir.)

3.2.1 Pik Yiiksekliklerinin Karsilastirilmasi

FT-IR spektrumundaki bir pikin siddetinin ¢ok ya da az olmasi o pikin
kaynaklandig1 baglarin bilesikteki sayisindan ¢ok yaptigi titresimin kolayligindan
kaynaklanir. IR spektrumlarindaki piklerin yiikseklikleri kendi aralarinda orantilidir.
Hangi konsantrasyonda olursa olsun ayni ortamda alinan spektrum piklerinin
birbirlerine orani sabittir. Pikler arasi iligkilerin anlasilmasi ve ag¢iklanmasi i¢in,
benzaldehit ile anilinin reaksiyonunda elde edilen spektrumlardaki pik
yiiksekliklerinin korelasyonunu 1702 cm™’deki pik yiiksekligine karsi diger pik
yukseklikleri grafik edilerek incelenmistir (Sekil 3.30). Grafik incelendiginde biitiin

piklerin birbirleriyle uyumlu oldugu gériilmektedir.
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Ayrica pik yliksekliklerinin zamanla degisimini gosteren sekil 3.31’deki
grafik incelendiginde, giris maddelerine ait 1499, 1601, 1618 ve 1702 cm™’deki
pikler negatif absorbans gosterirken iiriine ait 1451, 1485, 1579, 1591 ve 1630

cm"deki pikler pozitif absorbans gostermektedirler.

1702 | 1629,9 | 1618,1 | 16013 [ 1591,7 | 1579,5 | 14994 | 14855 | 14515
cm’ cm™ cm’ cm™ cm’ cm™ cm’ cm™ cm’!
Z(z‘;‘(")“ ABS ABS ABS ABS ABS ABS ABS ABS ABS
3 [ -0,0579 | 0,0009 | -0,0136 | -0,0099 | 0,0102 | 0,0109 | -0,02 | 0,0095 | 0,0056
6 | -0,1243 | 0,0223 | -0,028 | -0,0209 | 0,0225 | 0,242 | -0,0421 | 0,0213 | 0,0128
9 | -0,1858 | 0,0338 | -0,0412 | -0,0321 | 0,0337 | 0,0367 | -0,0626 | 0,0325 | 0,0196
12 ] -0,2333 | 0,0429 | -0,0517 | -0,0412 | 0,0424 | 0,0463 | -0,0784 | 0,0412 | 0,0248
15 | -0,2703 | 0,0499 | -0,0597 | -0,0485 | 0,0491 | 0,0539 | -0,091 | 0,048 | 0,029
18 | -0,2991 | 0,0557 | -0,0659 | -0,0542 | 0,0546 | 0,0601 | -0,1005 | 0,0537 | 0,0324
21 | -0,3214 | 0,06 | -0,0706 | -0,0589 | 0,0586 | 0,0647 | -0,108 | 0,0579 | 0,0349
24 | -0,3399 | 0,0636 | -0,0747 | -0,0629 | 0,0621 | 0,0686 | -0,1141 | 0,0614 | 0,037
27 | -0,3555 | 0,0666 | -0,0782 | -0,0662 | 0,065 | 0,0718 | -0,1193 | 0,0643 | 0,0388
30 | -0,3687 | 0,0692 | -0,0811 | -0,0691 | 0,0673 | 0,0746 | -0,1238 | 0,0668 | 0,0403
33 | -0,3802 | 0,0713 | -0,0838 | -0,0717 | 0,0693 | 0,0769 | -0,1277 | 0,069 | 0,0415
36 | -0,3904 | 0,732 | -0,0863 | -0,0741 | 0,0711 | 0,0789 | -0,1312 | 0,0707 | 0,0426
39 |-0,3992 | 0,075 | -0,0882 | -0,076 | 0,0728 | 0,0808 | -0,1341 | 0,0724 | 0,0436
42 | -0,4075 | 0,0765 | -0,0001 | -0,078 | 0,0742 | 0,0824 | -0,137 | 0074 | 0,0445
45 | -0,4146 | 0,0779 | -0,0917 | -0,0795 | 0,0755 | 0,084 | -0,1393 | 0,0753 | 0,0454
48 | -0,4215 | 0,0792 | -0,0934 | -0,0811 | 0,0767 | 0,084 | -0,1417 | 0,0766 | 0,0461
51 | -0,4278 | 0,0804 | -0,0949 | -0,0826 | 0,0779 | 0,0854 | -0,1438 | 0,0778 | 0,0469
54 | -0,434 | 00814 | -0,0963 | -0,084 | 0,0788 | 0,867 | -0,146 | 0,0788 | 0,0475
57 | -0,4395 | 0,0825 | -0,0976 | -0,0853 | 0,0799 | 0,0878 | -0,1477 | 0,0799 | 0,0481
60 | -0,4446 | 0,0836 | -0,0987 | -0,0864 | 0,081 | 0,0891 | -0,1493 | 0,081 | 0,0489
63 | -0,4494 | 0,0845 | -0,0998 | -0,0876 | 0,0818 | 0,0903 | -0,1509 | 0,082 | 0,0494
66 | -0,454 | 0,854 | -0,1008 | -0,0887 | 0,0827 | 0,0913 | -0,1524 | 0,0829 | 0,0499
69 | -0,4585 | 0,0862 | -0,1018 | -0,0897 | 0,0835 | 0,0923 | -0,154 | 0,0837 | 0,0504
72 | -0,4629 | 0,0871 | -0,1028 | -0,0908 | 0,0843 | 0,0932 | -0,1554 | 0,0846 | 0,051
75 | -0,4687 | 0,0876 | -0,1047 | -0,092 | 0,0849 | 0,0942 | -0,1577 | 0,0849 | 0,0512
78 | -0,4738 | 0,088 | -0,1064 | -0,093 | 0,0855 | 0,0948 | -0,1596 | 0,0853 | 0,0513
81 | -0,4783 | 0,0887 | -0,1075 | -0,0939 | 0,0862 | 0,0953 | -0,1612 | 0,0859 | 0,0518
84 | -0,4825 | 0,0895 | -0,1085 | -0,095 | 0,087 | 0,096 | -0,1626 | 0,0868 | 0,0523
87 | -0,4852 | 0,0901 | -0,1091 | -0,0957 | 0,0875 | 0,097 | -0,1635 | 0,0874 | 0,0526
90 | -0,4883 | 0,0907 | -0,1097 | -0,0965 | 0,088 | 0,0976 | -0,1644 | 0,0881 | 0,0531

Tablo 3.1 Benzaldehit ile anilinin kloroformdaki in-situ reaksiyonunun 3 dakika
arayla pik yiiksekliklerinin absorbans degerleri
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1702 cm™ deki pik yiiksekligi

Sekil 3.30 Bazi pik yiiksekliklerinin 1702 cm " deki pik yiiksekligine karsi ¢izilmis
grafikleri

Sekil 3.31°deki grafik incelendiginde pik yiiksekligi zamana karsi grafik
edilmistir.  Grafikte negatif pik yiikseklikleri reaksiyona giren maddeler olan
benzaldehit ve aniline ait piklerin yiikseklikleridir. Pozitif pik yiikseklikleri ise
reaksiyon sonucu olusan imin {iriiniine ait pik ytlikseklikleridir. Pik yiiksekliklerinin
zamanla degisimi gozlendiginde pik yliksekliklerinin artis hizinin zamanla azaldig
goriilmektedir. Bu da reaksiyonun hizinin zamanla azalmasi anlamina gelir ki bu da
beklenen bir durumdur. Cilinkii reaksiyonun basinda ortamda reaksiyona girecek ¢ok
fazla molekiil varken zaman ilerledik¢e ve iirlin olustuk¢ca ortamda reaksiyona
girebilecek madde sayis1 azalmakta ve hiz da diismektedir. Ayrica zamanla geri

reaksiyonun hizinin da artmas1 miimkiindiir.
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Sekil 3.31 Benzaldehitle anilinin reaksiyonundaki bazi absorbans cinsinden pik
yiiksekliklerinin zamanla degisimi

3.2.2 Pik Yiikseklikleri ile Konsantrasyon iliskisi

Ayni maddenin iki farkli miktarda numune igeren Orneginin IR
spektrumlarindaki piklerin yiikseklikleri numunede bulunan madde miktarlar ile
iliskilidir. Iki farkl1 konsantrasyondaki numunenin iki ayr1 IR spektrumlarindaki her

bir pik digerinde ayn1 dalga sayisinda ¢ikan pikle korelasyonludur.

Reaksiyonlarin  hizlarinin  belirlendigi  klasik  kinetik  c¢aligmalarinda
reaksiyona giren maddelerin baslangi¢c konsantrasyonlar1 [Cy] olarak kabul edilerek
reaksiyon esnasinda zamanla olusan konsantrasyon degisimleri ise [Cy-X] ile ifade
edilir.  Ancak bizim kullandigimiz yeni reaksiyon baglangicini bg tanimlama
yonteminde giris maddelerinin baglangictaki titresimleri sifirlandigi i¢in ortamdaki
miktarlart sifir kabul edilebilir. Bunun sonucu olarak kinetik calismadaki baglangic
konsantrasyonu [0] olarak kabul edilecek ve zamanla reaksiyon ortamindaki

konsantrasyon degisimleri ise [-X] olarak gosterilecektir. (Sekil 3. 32)
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Sekil 3.32 Standart ve background tanimlanmis durumlardaki reaksiyon
konsantrasyon iligkisi

3.2.3 Pik Yiiksekliklerinin Konsantrayonla Kalibrasyonu ve Reaksiyon Kinetigi

Anilinin benzaldehitle iminlesme reaksiyonunun kinetigini agiklayabilmek
icin elde edilen pik yiikseklikleri ile konsantrasyon iliskisi kurulmalidir. FT-IR
spektrumlarinda birgok pik olmasi ve her bir pikin konsantrasyonla ayr1 ayr iligkili
olmas1 nedeniyle istenilen bir pik iizerinde konsantrasyon ¢aligsmasi yapilabilir ki bu
da IR’nin bu tir c¢alismalarda kullanilmasinin en O©nemli avantajlarindandir.
Reaksiyon ortaminda elde edilen piklerin de kendi aralarinda bir korelasyona sahip

oldugu daha 6nce gosterilen sekil 3.30°da verilen grafikte acik¢a goriilmektedir.

Kinetik caligmalar icin siklikla kullanilan spektroskopik tekniklerin basinda
UV spektroskopisi gelmektedir. UV spektroskopisinde kinetik ¢alisma yapabilmek
icin olusan iiriin ile giris maddelerinden en az birinin fakli dalga boyunda absorbans
vermesi gerekmektedir. Bu da kinetik c¢aligmalar i¢in bir sinirlama anlamina
gelmektedir. Ancak IR spektrumlar alinan maddelerin birgok dalga sayisinda pikleri
mevcuttur ve bu da UV sinirlamasmin asilmasit yoniinde biiyiik bir avantajdir.
Ciinki iirtin ile giris maddelerinin birbirleri ile ¢akismayan pikinin olma olasilig1 ¢ok
yiiksektir. Yapilacak bir kinetik calisma i¢in amaca en uygun pikin secilmesi

mumkundiir.
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Reaksiyonun kinetigini agiklayabilmek i¢in giris maddelerinin konsantrasyon
degisimleri ele alinacaktir. Bu amagla degisik konsantrasyondaki benzaldehit ve
anilin ¢ozeltilerinin IR spektrumlar1 alinarak pik yiiksekligine karsi konsantrasyon
iligkisi kurulmustur. Her iki maddenin pik yiiksekligi ile konsantrasyon iliskisi
kurulurken maddelerin IR spektrumlarindaki belirgin birer piklerinin yiikseklik
degisimleri ele alinmistir. Benzaldehitin kalibrasyonunda en belirgin pik olan 1702
cm™*deki pikin farkli konsantrasyondaki yiikseklikleri karsilastirilacaktir. Anilinin
kalibrasyonun da ise iiriin yada benzaldehit pikleri ile cakismayan 1499 cm™*deki pik
yiikseklikleri karsilagtirma i¢in kullanilacaktir. Konsantrasyon kalibrasyon iglemleri
iki farkli sekilde yapilmistir.  ilk olarak benzaldehitin ve anilinin farkl
konsantrasyondaki ¢dzeltileri kloroform bg’na karsi dlgiilmiistiir. Ikinci yolda ise
benzaldehit ve anilinin baslangi¢ ¢ozeltileri (0.25 M) bg tanimlanmis ve bu
cozeltilerin belirli oranda seyreltilmesi ile elde edilen ¢dzeltilerin spektrumlari
alinarak pik yiikseklikleri 6l¢iilmiistiir. Bu ikinci kalibrasyon islemindeki amacimiz
yaptigimiz Olgiimlerdeki giris maddelerinin pik yiikseklikleri negatif absorbansta
ilerlemesidir. Yani negatif yondeki pik yliksekliginin hangi madde miktarina karsilik
geldigini belirlemektir. Bu iki farkli sekilde yapilan kalibrasyon isleminde elde
edilen spektrumlar sekil 3.33, 3.34, 3.35 ve 3.36’da gdsterilmistir.

1702

0,80

1702
0,70 A

0,80

0’60 4 0,70

0.50 4 0,50

0,40

A 0,40 1

0,20

0,10
0,30 1

0,004

1730 1725 1720 1715 1710 1705 1700 1695 1690 1685 1680

0,20

0,10 {

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1250

Dalga sayis1 (cm™)

Sekil 3.33 Farkli konsantrasyondaki benzaldehit ¢ozeltilerinin kloroform bg’lu IR
spektrumlari
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Sekil 3.34 Farkli konsantrasyondaki benzaldehit ¢ozeltilerinin baslangi¢ benzaldehit
¢oOzeltisi bg’lu IR spektrumlari
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Sekil 3.35 Farkli konsantrasyondaki anilin ¢dzeltilerinin baslangi¢ anilin ¢ozeltisi
bg’ Iu IR spektrumlari
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Sekil 3.36 Farkli konsantrasyondaki anilin ¢dzeltilerinin kloroform bg’lu IR
spektrumlari

Benzaldehitin iki farkli sekilde yapilan kalibrasyon islemi sonunda elde
edilen spektrumlar ayni sekil tizerinde (Sekil 3.37) gosterilmistir. Kloroform bg’lu
kalibrasyonun pik yiiksekligi (h) ile, baslangi¢c konsantrasyonu bg’lu kalibrasyonun
pik yiksekligi (h’) ile gdsterilmistir. Her iki kalibrasyonda da aym
konsantrasyondaki pik yiiksekliklerinin (h ve h’) toplaminin her zaman sabit bir H,

degerini verdigi belirlenmistir.
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Sekil 3.37 Farkli konsantrasyondaki benzaldehit ¢ozeltilerinin kloroform bg’lu ve
baslangi¢ benzaldehit ¢ozeltisi bg’lu IR spektrumlari

M] [-X] h’-1702 cm™ h-1702 cm™ Ho=h+ I
Benzaldehit Benzaldehit Bas. Coz. bg CHCl; b
Stok 0,2500 0,0000

1 0,1667 0,0833 -0,2824 0,5754 0,8578
2 0,1250 0,1250 -0,4262 0,4353 0,8615
3 0,1000 0,1500 -0,5172 0,3418 0,859
4 0,0833 0,1667 -0,5759 0,2836 0,8595
5 0,0714 0,1786 -0,6198 0,2383 0,8581
6 0,0625 0,1875 -0,6534 0,2066 0,86

7 0,0556 0,1944 -0,6783 0,1792 0,8575
8 0,0500 0,2000 -0,7004 0,1611 0,8615
9 0,0455 0,2045 -0,7185 0,1403 0,8588
10 0,0417 0,2083 -0,7323 0,1285 0,8608

Tablo 3.2 Benzaldehit cozeltilerinin konsantrasyonlart ve 1702 cm™ deki pik

yiikseklikleri
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Sekil 3.38 Benzaldehitin 1702 cm™"deki kalibrasyonu

[M] Anilin [-X] Anilin h];;1$§9c9£'cb§‘ h- (1:6}?(9:’1‘: gg‘ 1 Ho=h+h’
Stok 0,2500 0,0000 03551 03551
i 0,1667 0,0833 20,1255 0,2291 0,3546
2 0,1250 0,1250 20,1802 0,1745 0,3547
3 0,1000 0,1500 20,2155 0,1393 0,3548
4 0,0833 0,1667 20,238 01171 03551
5 0,07143 0,1786 20,2569 0,0978 0,3547
6 0,06250 0,1875 20,2701 0,0845 0,3546
7 0,0556 0,1944 20,2789 0,0762 03551
8 0,0500 0,2000 20,289 0,0663 0,3553
9 0,0455 0,2045 20,2984 0,0565 0,3549
10 0,0417 0,2083 20,3037 0,0517 0,3554

Tablo 3.3  Anilin ¢bzeltilerinin konsantrasyonlari ve 1699 cm™deki pik

yiikseklikleri

Benzaldehitin ve anilinin baslangic ¢ozeltilerinin background tanimlanmasi

ve bu cozeltilerin belirli oranlarda seyreltilmesi ile yapilan konsantrasyon-pik

yiiksekligi iliskisi ¢caligmalari ile negatif absorbans durumunda ortamdaki benzaldehit

ve anilin konsantrasyonlar1 Sekil 3.39 ve 3.40°da belirlenmistir.
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Sekil 3.39 Benzaldehitin 1702 cm™*deki pik yiikseklikleri ile konsantrasyon iliskisi
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Sekil 3.40 Anilinin 1699 cm™*deki pik yiikseklikleri ile konsantrasyon iliskisi

Benzaldehitin anilinle N-benzilidenanilin’e doniisiimii reaksiyonu FT-IR ile
incelenmesi sonucu giris maddelerinden benzaldehitin ortamdaki konsantrasyon
azalmast ve N-benzilidenanilin’in konsantrasyonunun artmasi sekil 3.41°de
goriilmektedir. Grafikte goriildiigii lizere benzaldehitin konsantrasyonunun azalmasi
ve N-benzilidenanilin olusumu belirli bir noktaya kadar devam etmekte yaklasik 90
dakikadan sonra ¢ok onemli bir konsantrasyon degisimi goézlenmemektedir. Bu

konsantrasyon baslangic konsantrasyonuna denk degildir, daha azdir, bu da

110




reaksiyonun belirli bir zaman sonra bir dengeye ulasabilece§i sonucunu akla

getirmektedir. Buradan hareketle reaksiyonun kinetigini belirlemek i¢in elde edilen

veriler denge reaksiyonu esitliginde yerine konmustur.

yapilan hesaplamalar sonucunda In{X([C]o-2Xq)*+ X4 [Clo /[C]o (X4-X)} degerine

kars1 t grafik edildiginde bir dogru elde edilmistir.

Bu esitlikte yerine konarak

(Sekil 3.42) Sonug¢ olarak

benzaldehitle anilinin kloroform i¢inde N-benzilidenanilin olusturma reaksiyonu bir

denge reaksiyonu oldugu belirlenmistir.
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Sekil 3.41 Benzaldehitin N-benzilidenanilin’e dontistimii

HC) 26D 43 ),
Z&ﬁ“ h’ at 1702 cm™ [C] [X] TGS i
3 -0,0656 0,2324 0,0176 0,0655
6 -0,1414 02114 0,0386 0,1588
9 -0,2033 0,1942 0,0558 0,2506
12 -0,2552 0,1797 0,0703 0,3422
15 -0,2989 0,1676 0,0824 0,4329
18 -0,3363 0,1572 0,0928 0,5234
21 -0,3705 0,1477 0,1023 0,6196
24 -0,3991 0,1397 0,1103 0,7127
27 10,4241 0,1328 0,1172 0,3061
30 10,4459 0,1267 0,1233 0,8992
33 -0,4647 0,1215 0,1285 0,9904
36 -0,4817 0,1168 0,1332 1,0838
39 -0,497 0,1125 0,1375 1,1789
42 10,5186 0,1065 0,1435 1,3363
45 -0,5299 0,1034 0,1466 1,4328
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48 -0,5396 0,1007 0,1493 1,5256
51 -0,5482 0,0983 0,1517 1,6175
54 -0,5555 0,0963 0,1537 1,7040
57 -0,5627 0,0943 0,1557 1,7988
60 -0,5692 0,0925 0,1575 1,8942
63 -0,5751 0,0908 0,1592 1,9907
66 -0,5792 0,0897 0,1603 2,0644
69 -0,5833 0,0886 0,1614 2,1447
72 -0,5874 0,0874 0,1626 2,2327
75 -0,5907 0,0865 0,1635 2,3102
78 -0,5937 0,0857 0,1643 2,3868
81 -0,5963 0,0849 0,1651 2,4587
84 -0,599 0,0842 0,1658 2,5398
87 -0,6014 0,0835 0,1665 2,6182
90 -0,6039 0,0828 0,1672 2,7075
1020 -0,6299 0,07559966 0,1744
Tablo 3.4 Benzaldehit anilin reaksiyonunun 3 dakika arayla hesaplanan

konsantrasyonlar1 ve in-situ pik ylikseklikleri

Lo | X (12X +xd [C]o]_ (k)2 [CL(ClXa)
[Clo(X¢-X) J_

X4

Denge reaksiyonu esitligi
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Sekil 3.42 Anilin ve benzaldehitin denge reaksiyonunun kinetigi
3.3 Yeni Yontemin Komplekslesmedeki Uygulamalar:
Bdmpp Ligant1 ile Baz1 Metallerin Komplekslesmelerinin FT-IR ile Eszamanh

Incelenmesi

3.3.1 Bdmpp Ligantinin Cu*? Kompleksi

B
~

Sekil 3.43 Bdmpp ligantinin Cu ile komplekslesme denklemi

A\

—

N N
/ \
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\
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MeOH | —
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—N----_

a

o oq

Bdmpp ile Cu™ kompleksi materyal metotta anlatildigi gibi 6nce kati

kompleks olarak elde edilmis ve bu komplekslesme reaksiyonu FT-IR sivi
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hiicresinde yeni bir yontem kullanilarak incelenmistir. ~ Komplekslesme ve
spektrumda olusan degisimler, ilk olarak kati kompleks elde edilerek ve bu kati
kompleksin IR spektrumunu bdmpp ligantinin komplekslesme oOncesi saf IR
spektrumu ile karsilagtirarak belirlenmistir [61,63,64]. Asagidaki IR spektrumunda
bdmpp ligantma ait 1599, 1588 ve 1560 cm™’deki pikler komplekslesme sonunda
1615, 1590 ve 1563 cm™’e kaymustir.

1 bdm
|
1143 982
560
808
159 1371 796
1
%T +2 . 1588 1436
1 bdmpp-Cu'~ kompleksi 1354
| g | |
3126 1590 1180 1055 850
' 1139 oo
3493 1485 |
1615 1563|1395
agscffton,

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600
Dalga sayis1 (cm™)

Sekil 3.44 Bdmpp ve bdmpp-Cu kompleksinin KBr deki IR spektrumlari

3.3.1.1 Bdmpp Ligantinin Cu®? Kompleksinin Olusumunun Sivi Hiicresinde

izlenmesi

Bdmpp ligantmm Cu™ ile yaptig1 komplekslesme materyal metotta anlatilan
yontem kullanilarak FT-IR sivi hiicresinde adim adim izlenmistir. Bu amagla ilk
olarak bdmpp ligantinin belirli konsantrasyondaki ¢ozeltisi bg tanimlanmistir. Bu
sayede komplekslesmeden oOnceki bdmpp ligantindan gelen tiim titresimler
stfirlanmistir. Daha sonra sabit konsantrasyondaki bdmpp ye karsi hazirlanan 12
farkli oranda bdmpp/Cu iceren karigimlar FT-IR cihazinda 6lgiilmiis ve
spektrumlar sekil 3.45°de verilmistir. (Baslangicta bg tanimlanan bdmmp ¢ozeltisi

dahil 12 farkli karisimda ayni1 miktarlarda bdmpp ligant1 bulunmasi énemlidir.)
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Spektrumlar incelendiginde ortama metal ilave edildikge 1598 ve 1586
cm™’deki bdmpp nin C=N titresimlerinin transmitans ¢izgisinin tizerinde artig1 ve
1618 ve 1569 cm’deki kompleks yapr titresimlerinin metal ilavesiyle transmitans
cizgisinin altinda arttig1 goriilmektedir. Bu da ortama metal ilavesiyle bdmmp

ligantinin Cu"? metal iyonu ile kompleks vermek iizere etkilestigini gostermektedir.

Liganttaki
azalma

1 a) bdmpp bg'lu bdmpp+Cu " karigimi

| b) bdmpp ligant:

%T “\ | 1569

| ¢)bdmpp-Cu*? Kompleksi 1618 || 1598
1 1586
16 1569
2000 1950 1900 1850 1800 1750 1700 1650 1600 1550 1500

Dalga sayis1 (cm™)

Sekil 3.45 (a)Bdmpp bg’lu bdmpp + Cu™ karistminmn farkli M:L oram igeren
cozeltilerinin, (b) bdmpp ligantinin, (c) bdmpp-Cu ™ kompleksinin IR spektrumlari

Sekil 3.45°deki FT-IR spektrumlari incelendiginde onceki deneyimlerimizden
de ¢ok net hatirladigimiz ve bildigimiz gibi, bdmpp ligant1 ile Cu™ iyonunun
komplekslestigi azalan ve artan piklerden anlasilmaktadir. Bu pikler yontemin

komplekslesme amagli da kullanilabilirligini ortaya koymustur.

Daha da onemlisi analitik ve anorganik¢ilerin ¢ok biiyiik sikintilarla JOB
yontemi ile tamimlamaya ¢alistiklar1 kompleks yapidaki M/L  oranlarmi da
vermektedir. Ayrica bu noktadan yola gikarak reaksiyon ortamimndaki bdmpp / Cu™

mol sayilart orant 10/1 den 10/20 kadar incelenmis ve bdmpp ligant1 ile Cu™
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komplekslesmesi bire bir oldugu sonucuna varilmistir. Ciinkii Cu™/ bdmpp orani
10/10 olduktan sonra ligantin ve olusan komplesin pik yiiksekliklerinde bir degisim
olmamistir (Sekil 3.46). Metal ligant oran1 (M:L) 2:1 e kadar yiikseltilmistir. Metal
ligant oran1 1:1 olana kadar pik siddetlerindeki degisim c¢ozelti ortaminda bir
reaksiyon oldugunu agikga ortaya koyarken, 1:1 oraninin {izerinde ve metalin liganta
gore 2 kat fazla eklenmesine ragmen her hangi bir degisimin gozlenmemesi artik,
komplekslesmenin tamamlandiginin gostergesidir. Sekil 3.46’dan M:L = 1:1 oldugu

kolayca anlasilabilmektedir.

/ A

bdmpp-Cu™
koplekslesme ortami
100 —
%T |
7
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15 20
1700 1680 1660 1640 1620 1600 1580 1560 1540 1520 1500
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Sekil 3.46 Bdmpp-Cu™ komplekslesmesi ortamindaki 1500-1700 araligindaki IR
titresimleri

3.3.2 Bdmpp Ligantinin Metanol i¢indeki Ni Kompleksi

m N
N N/ N MeOH
2 | | N + NiClL.6 HjO — >

—N N= i

Sekil 3.47 Bdmpp ligantinin Ni* ile komplekslesme denklemi
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Bdmpp ile Ni'* kompleksi materyal metotta anlatildigi gibi énce saf kati
kristal olarak elde edilmis ve FT-IR spektrumu incelenmistir. Bu komplekslesme
reaksiyonu FT-IR sivi hiicresinde yeni yontem kullanilarak da incelenmistir.
Komplekslesme ilk olarak kati kompleks elde edilerek ve bu kati kompleksin IR
spektrumunu bdmpp ligantinin IR spektrumu ile karsilastirarak belirlenmistir [65].
Asagidaki IR spektrumunda bdmpp ligantma ait 1599, 1588 ve 1560 cm™*deki pikler
komplekslesme sonunda 1615, 1597 ve 1562 cm™’e kaymustir.

| bdmpp-Ni*? kompleksi
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Sekil 3.48 Bdmpp ve bdmpp-Ni™ kompleksinin KBr deki IR spektrumlari

3.3.2.1 Bdmpp Ligantinin Ni*2 Kompleksinin Olusumunun Sivi Hiicresinde

Izlenmesi

Bdmpp ligantinin Ni** ile yaptig1 komplekslesme boliim 2.4.2.2.1 anlatilan
yontem kullanilarak FT-IR sivi1 hiicresinde adim adim izlenmistir. ilk olarak bdmpp
ligant c¢ozeltisi bg tanimlanmistir. Boylece komplekslesme gerceklesmeden 6nce

bdmpp ligantina ait tiim pikler sifir olarak kabul edilmistir. Daha sonra hazirlanan
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12 farkli konsantrasyondaki (tablo 2.2) bdmpp/Ni™ iceren karisimlar FT-IR
cithazinda o6l¢iilmiis ve spektrumlar Sekil 3.49°da verilmistir. Bu arada baslangicta
bg tanimlanan ¢o6zeltideki ve 12 farkli karisimlardaki bdmpp ligant miktarlarinin esit

oldugu gozden kagirilmamalidir.

Bdmpp ligantinin, Ni-bdmpp kompleksinin ve 12 farkli reaksiyon
karisiminin IR spektrumlar karsilastirildiginda 1598 ve 1586 ¢cm™’deki bdmpp nin
C=N titresimlerinden kaynaklanan pikler ortamdaki Ni** miktar: arttik¢a transmitans
¢izgisinin tizerinde artmistir. Bu bdmpp ligantinin Ni* ile kompleks olusturmak igin
etkilestigi sonucunu verir. Ayrica olusan kopmleksten kaynaklanan 1614 ve 1569
cm™’deki pikler de ortamdaki Ni* miktar arttikga transmitans ¢izgisini altinda

artmasi kompleks olustugunu gostermektedir.

1 a) bdmpp bg'lu bdmpp + Ni** karisimi

100 ==
b) bdmpp

)
7T | ¢) bdmpp-Ni"? kompleksi

2000 1950 1900 1850 1800 1750 1700 1650 1600 1550 1500

Dalga sayisi (cm™)

Sekil 3.49 (a)Bdmpp bg’lu bdmpp + Ni"* karigimmmin farkli M:L orami iceren
¢ozeltilerinin, (b) bdmpp ligantmin, (c) bdmpp-Ni** kompleksinin IR spektrumlari

Sekil 3.50°deki spektrumlar incelendiginde reaksiyon ortamindaki bdmpp/

Ni*? (L:M) mol sayilar1 orani 10/1°den 10/20’e kadar 12 farkli karisimda incelenmis

ve bdmpp ligant1 ile Ni* komplekslesmesi bire iki oldugu sonucuna varilmistir.

118



Ciinkii bdmpp/Ni™* orani 10/5 olduktan sonra kompleksin pik yiiksekliklerinde bir
degisim olmamistir. Ortamdaki bdmpp tiikendigi i¢in ortama ilave edilen metal
kompleks olusumuna neden olmamustir. Bu da bdmpp/Ni™ komplekslesme oraninin

2/1 oldugunu gostermektedir.

bdmpp-Ni*?
koplekslesme ortami

N o

100 1 N %-‘
%T
5
15
6
10
9 8 7
1700 1680 1660 1640 1620 1600 1580 1560 1540 1520 1500

Dalga say1s1 (cm™)

Sekil 3.50 Bdmpp-Ni komplekslesmesi ortamindaki 1500-1700 araligindaki IR
titresimleri

3.3.3 Metanol icerisinde Bdmpp Co™ Komplekslesmesinin Incelenmesi

| 3
-
N N N
I, z i | | N
| ’H_’N\ i (Nﬂ—q_h
NN MeOH O
!
—N

\ .l

+ CoClL.6H,0 ——»

COne

Sekil 3.51 Bdmpp ligantinin Co ™ ile komplekslesme denklemi

77

_
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Bdmpp ile Co™ kompleksi materyal metotta anlatildig1 gibi (Bolim 2.4.2.3)
once saf kat1 kristal olarak elde edilmis ve yapisi incelenmistir. Bu komplekslesme
reaksiyonu FT-IR sivi hiicresinde yeni yontem kullanilarak da incelenmistir.
Komplekslesme ilk olarak kati kompleks elde edilerek ve bu kati kompleksin IR
spektrumunu bdmpp ligantinin IR spektrumu ile karsilastirarak belirlenmistir.
Asagidaki IR spektrumunda bdmpp ligantina ait 1599, 1588 ve 1560 cm™deki pikler
komplekslesme sonunda 1609, 1592 ve 1564 cm™ e kaydig1 goriilmektedir.

bdmpp

560
1399

%T | 1588
| bdmpp-Co™? kompleksi

|

52
1504
l?.9

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400
Dalga say1s1 (cm™)

Sekil 3.52 Bdmpp ve bdmpp-Co " kompleksinin KBr’deki IR spektrumlar

3.3.3.1 Bdmpp Ligantinin Co™? Kompleksinin Olusumunun Sivi Hiicresinde

izlenmesi

Bdmpp ligantim Co™ ile yaptigi komplekslesme boliim 2.4.2.3 de anlatilan
islemler yapilarak FT-IR siv1 hiicresinde adim adim izlenmistir. Baglangicta bdmpp
¢Ozeltisi bg tanimlanmistir. Bu sayede bdmpp ligantindan gelecek tiim titresimler
yok sayilmugtir. Daha sonra hazirlanan 12 farkli konsantrasyondaki bdmpp/Co™
iceren karigimlar FT-IR cihazinda 6l¢iilmiis ve spektrumlar Sekil 3.47°de verilmistir.

Burada en onemli nokta bg tanimlanan bdmpp ¢ozeltisi ve diger 12 karigimdaki
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bdmpp miktarinin esit olmasidir. Karigimlarin spektrumundaki degisimler sadece
olusan kompleks ve ortamda komplekse doniiserek azalan bdmpp ligant1 hakkinda

bilgiler verir.

Reaksiyon karisimlarinin spektrumlari ile bdmpp ve Co™*-bdmpp komplesinin
IR spektrumlar incelendiginde 1598 ve 1586 cm’deki bdmpp nin C=N pikleri
transmitans ¢izgisinin tizerinde ¢ikmustir. Olusan Co'>-bdmpp kompleksine ait ve
1613 ve 1568 cm™’deki pikler ise transmitans ¢izgisinin altinda ¢ikmustir. Bu pikler
ortama Co' ilavesiyle ortamda bulunan bdmpp’nin Co™-bdmpp kompleksine

dontistiigiint gostermektedir.

a) bdmpp bg'lu bdmpp-Co ' karigimi

100 B== —"5\/:‘\\/—' S :;:- v ~ AN

o%T { b)bdmpp

¢) bdmpp-Co ™ kompleksi

598 1568
1586

16

2000,0 1950 1900 1850 1800 1750 1700 1650 1600 1550
Dalga sayis1 cm’

Sekil 3.53 (a) Bdmpp bg’lu bdmpp + Co™* kanisimimn farkli M:L oram igeren
cozeltilerinin, (b) bdmpp ligantinin, (c) bdmpp-Co " kompleksinin IR spektrumlart

FT-IR spektrumlar1 incelendiginde bdmpp ligant: ile Co™ iyonunun

komplekslestigi azalan ve artan piklerden anlagilmaktadir.
Sekil 3.54’deki spektrumlar incelendiginde reaksiyon ortamindaki bdmpp/

Co™ mol sayilar1 oran1 10/1°den 10/20’ye kadar 12 farkli komplekslesme karisimda

incelenmis ve bdmpp ligant1 ile Co™ komplekslesmesi bire iki oldugu sonucuna
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varilmistir.  Ciinkii bdmpp/Co™ oranmi 10/5 olduktan sonra kompleksin pik
yiiksekliklerinde bir degisim olmamustir. Bu da bdmpp/Co ™ komplekslesme oraninin

2/1 oldugunu gostermektedir.

bdmpp-Co™
koplekslesme ortami
100 £ /
%T \
200 |7
| / 4
15 v s
10 6
9 e 7
1700 1680 1660 1640 1620 1600 1580 1560 1540 1520 1500
Dalga sayis1 (cm™)

Sekil 3.54 Bdmpp-Co™* komplekslesmesi ortamindaki 1500-1700 araligindaki IR
titresimleri
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1087
bdmpp/Co " 10/2 siyah

106/ . .
bdmpp/Ni ~ 10/2 mavi

104 bdmpp/Cu+2 10/2 kirmizi

1024

bdmpp/Cu’? 10/4 yesil

1004

98-
%T
96
94

92

90+

88

2000 1950 1900 1850 1800 1750 1700 1650 1600 1550

Dalga sayis1 (cm™)

Sekil 3.55 Bdmpp bg’lu farkli bdmpp/M ™ metaller ile elde edilen IR spektrumlari

Ayrica bdmpp ligantinin Cu™ kompleksi ile Co™ ve Ni™ komplekslerinin
farkliliklarin1 anlayabilmek i¢in yukaridaki spektrumlar incelenmistir. Her bir
spektrum bir biri ile karsilastirilmigtir. Ligantin ayn1 olmasi, eksen iizerinde ligantin
ortamdaki eksilmesinden kaynaklanan piklerde her hangi bir degisime neden
olmamigtir. Her bir metal i¢in Ligant azalmasindan kaynaklanan pikler ayni yerde
cikmigtir. Farkli metaller kullanilmast durumunda kompleksten olusan ve eksenin
altinda c¢ikan piklerde ise Metal-Ligant etkilesme oranina bagli olarak kaymalar
gbzlenmistir. Bu ¢ok avantajli durum sayesinde bilinmeyen kompleksin tayin
edilmesi yaninda metalin tespiti de ortaya c¢ikabilecek ve yontemin bir istiinliigii
daha ortaya ¢ikacaktir. Sekil 3.55°deki IR spektrumlar1 bdmpp/Co™* (10/2), bdmpp
/Ni? (10/2), bdmpp/Cu™? (10/2) ve bdmpp/Cu*? (10/4) reaksiyon karisimlarina aittir.
Buradaki ama¢ bdmpp ve M komplekslerindeki birlesmenin oranlarinin farkliligini
belirleyebilmektir. Her reaksiyon ortamindaki baslangigtaki bdmpp miktarlar1 ayni
olduguna gore her reaksiyondaki M"*/bdmpp orami ayni ise ayni miktar bdmpp
harcanmalidir. ~ Spektrumlar incelendiginde Co™ ve Ni'* komplekslerinin ikinci
basamaklarinda ve Cu™ kompleksinin dordiincii basamaginda ayni miktar bdmpp

harcandigi, Cu™ kompleksinin ikinci basamaginda daha az bdmpp harcandigi
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gbzlenmektedir. Bu sonuglara gore bdmpp ligantinin Co ™ ve Ni™ komplekslerinde

L/M ™ 2/1 oraninda Cu"? kompleksinde ise 1/1 oldugu cok rahat anlagilmaktadir.

Yontemin Gecgerliliginin Anlasilmasi Icin Komplekslesmenin Olmadig: Yada

Cok Az Oldugu Bilinen Toprak Alkali Metaller fle Incelenmesi

3.3.4 Bdmpp Ligantimin Mg+2 Komplekslesmesinin Metanol icerisinde

incelenmesi
| ~
= MeOH
N N N
7] N Mecb2mo —

Sekil 3.56 Bdmpp ile Mg ™ iyonunun metanoldeki etkilesim denklemi

Bdmpp ile Mg iyonu arasindaki etkilesim de aym ydntemle (Bolim 2.4.2.4)
incelenmistir. Bu amagcla ilk olarak bdmpp ¢ozeltisi bg tanimlanmis ve bdmpp
ligantindan gelebilecek pikler sifirlanmistir. Daha sonra 5 farkli oranda bdmpp/Mg™
iceren reaksiyon karisimlarinin IR spektrumlart alinmistir (Sekil 3.57-58).
Baslangigta bg tanimlanan c¢ozeltideki ve 5 farkli karisimdaki bdmpp miktarlari

aynidir.
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| @) bdmpp bg'lu Mg " + bdmpp karigimi

| b) MgCl, ¢ozeltisi

%T ]

2000 1950 1900 1850 1800 1750 1700 1650 1600 1550 1500

Dalga say1s1 (cm™)

Sekil 3.57 (a) Bdmpp bg’lu Mg™ + bdmpp karisimin, (b) MgCl, ¢ozeltisinin IR
spektrumlari

1007 a) bdmpp beg'lu Mg + bdmpp karisimi

901 b) MgCl, ¢ozeltisi

(=]

80
70)
60:
%T 50:
40:
30:
20:

10

2000 1950 1900 1850 1800 1750 1700 1650 1600 1550 1500

Dalga say1s1 cm’™

Sekil 3.58 (a) Bdmpp bg’lu Mg™ + bdmpp karisimin, (b) MgCl, ¢dzeltisinin IR
spektrumlari
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FT-IR spektrumlarindan da anlagildigi gibi bdmpp bg tanimlanip bdmpp +
Mg™ iceren reaksiyon karistmmnin spektrumu alindiginda bdmpp ligantindan
kaynaklanan piklerde bir azalma ve olusan komplekslerden kaynaklanan piklerde bir
artma gozlenmemektedir.  Sadece ortamdaki MgCl, miktarinin artmasindan
kaynaklanan 1670 cm™’deki pik goriilmektedir. Bu da ortamdaki “ligant ile metalin
etkilesmedigine” bir delildir ki, yontemin metal - ligant etkilesimin olup olmadigini,
kisaca bu ortamda bir kompleks olusup olugsmayacagina karar verilmesi acisindan
cok avantaj sagladigini ispat etmektedir.  Etkilesmenin (komplekslesmenin)
olmamast durumunda liganttan kaynaklanan piklerde yukariya dogru yada olusan

kompleksten dolay1 asagiya dogru bir artis gézlenmemektedir.

3.3.5 Bdmpp Ligantinin Ca™ Kompleksi

- MeOH

/N7 ONT NN

I + CaCl,.2 H,0 - -

Sekil 3.59 Bdmpp ile Ca™ iyonunun metanoldeki etkilesimi

Bdmpp ligant: ile Ca™ iyonu arasindaki etkilesim olup olmadigi materyal
metotta anlatilan yontemle (Boliim 2.4.2.5) incelenmistir. ilk olarak bdmpp ¢ozeltisi
bg tanimlanmis ve bdmpp ligantindan gelebilecek pikler sifirlanmistir. Daha sonra 5
farkli oranda bdmpp/Ca’? igeren reaksiyon karisimlarinim IR spektrumlart almmistir
(Sekil 3.60-61). Baslangicta bg tanimlanan ¢ozeltideki ve 5 farkli karisimdaki bdmpp
miktarlar1 aynidir. Spektrumlarda transmitans ¢izgisinin lizerinde bdmpp ligantina

ait pikler goriillmemektedir.
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%T

| (a) bdmpp bg'lu Ca™* + bdmpp karigimi

| (b) CaCl, ¢ozeltisi

2000 1950 1900 1850 1800 1750 1700 1650 1600 1550 1500

Sekil

Dalga sayis1 (cm™)

3.60 (a) Bdmpp bg’lu Ca™ + bdmpp karisimimn, (b) CaCl, ¢ozeltisinin IR

spektrumlari

100

80-
70i
60:
%T 50:

40:
301
201

10

90+

0

bdmpp bg'lu Ca' + bdmpp karsimi

CaCl, ¢ozeltisi

2000 1950 1900 1850 1800 1750 1700 1650 1600 1550 1500,0

Sekil

Dalga sayist (cm™)

3.61 Bdmpp bg’lu Ca™ + bdmpp karisimin ve CaCl, ¢ozeltisinin IR

spektrumlari
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FT-IR spektrumlarindan da anlagildigi gibi bdmpp bg tanimlanip bdmpp +
Ca™ igeren reaksiyon karisimimin spektrumu alindiginda bdmpp ligantindan
kaynaklanan piklerde bir azalma ve olusan kompleksten kaynaklanan piklerde bir
artma gozlenmemektedir.  Sadece ortamdaki CaCl, miktarinin artmasindan
kaynaklanan 1675 cm™’deki pik goriilmektedir. Sonug olarak bdmpp ligant: ile Ca™

iyonu arasinda metanol ¢6ziiclisli i¢inde bir etkilesim s6z konusu degildir.

3.3.6 Metal Kanisimi Bir Cozelti Ortaminda Ligantin (bdmpp) Metal
Seciciliginin Yeni Yontem ile Tespiti

3.3.6.1 Bdmpp Ligantinin Co™ ve Ni*? Komplekslesmelerinde Se¢imlilik

Bdmpp ligantinin metal segiciligini belirlemek i¢in ilk olarak bdmpp’nin
metanol ¢ozeltisi bg tanimlanmigtir. Bg tanimlanan bdmpp ¢ozeltisindeki bdmpp
miktar1 ile karisimdaki bdmpp miktar1 aynidir. Bdmpp bg’na karsi okutulan esit
miktarda bdmpp, Co ™ ve Ni** igeren karisimin IR spektrumu (b) bdmpp’nin, bdmpp-
Ni”?  kompleksinin ve bdmpp-Co™ kompleksinin IR  spektrumlari ile
kargilagtirtlmistir.  Spektrumlardan da anlasildigi gibi ortamda her iki metalin
komplesi de mevcuttur. Asagidaki b spektrumunda (Bdmpp liganti bg
tanimlandiktan sonra bdmpp + Co™ + Ni"* karisimmm Slgiilmesi ile elde edilen
spektrum) 1613,9 ve 1568.3 cm™ deki pikler ortamda Co™ ve Ni™ komplekslerinin
oldugu godstermektedir. Ciinkii ¢ikan bu iki pikin bdmpp-Ni kompleksine ait
1614.5, 1569.2 cm™ deki piklerin ve bdmpp-Co™ kompleksine ait 1613.2, 1567.6

cm*deki piklerinin degerlerinin iist iiste ¢akismasi ile ortaya ¢iktig1 anlasilmaktadr.

/ N/O\N \ / N/O\
BN
)y N N\ + NiCI2.6H,0 (Imol) McOH
=N N= + cocn.6H,0 (1mol)
UN \

1 mol

Sekil 3.62 Bdmpp ligantinin Ni™ ve Co™ ile komplekslesme denklemi
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| a) bdmpp

{ b) bdmpp bg’lu bdmpp + Co "+ Ni*?

1 ¢) bdmpp-Ni"? kompleksi
%T |

| 9 bdmpp-Co** kompleksi

1567,6

1613,2

2000 1950 1900 1850 1800 1750 1700 1650 1600 1550 1500

Dalga sayis1 (cm™)

Sekil 3.63 (a) Bdmpp ligantimimn, (b) bdmpp bg’lu bdmpp + Co™ + Ni** karigiminin,
(¢) bdmpp-Ni " kompleksinin, (d) bdmpp-Co " kompleksinin IR spektrumlart

3.3.6.2 Bdmpp Ligantinin Cu** ve Ni*?> Komplekslesmelerinde Se¢imlilik

Bdmpp ligatnmin Cu™ ve Ni metal iyonlar1 arasindaki segiciligini
belirlemek icin ilk olarak bdmpp ligant1 bg tanimlanmistir. Bg tanimlanan bdmpp
cozeltisindeki ligant miktar1 ile karisimdaki ligant miktar1 aynidir. Bdmpp bg’na
karst okutulan bdmpp, Cu™ ve Ni™ igeren karisimin IR spektrumu (b) bdmpp’nin,
bdmpp-Ni kompleksinin ve bdmpp-Cu™ kompleksinin IR spektrumlari ile
karsilagtirilmigtir.  Karisimda gergeklesen komplesin Cu™ kompleksi oldugu IR
spektrumlarindan anlasilmaktadir. Karisimin spektrumunda 1618 ve 1569 cm™’deki

pikler kompleksin Cu™* kompleksi oldugu gostermektedir.

Sonug olarak bdmpp ligant1 metanol i¢inde Ni"? ve Cu'™ iceren c¢ozeltiden

Cu"? metali iyonunu 6ncelikli olarak secerek kompleks olusturmaktadir.
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| S
4 II\I N I\\l AN + CuCl,.2H,0 (1mol) MeOH /(j\
N N N

+ NiCl,.6H,O (1mol) e
1 mol

Sekil 3.64 Bdmpp ligantinin Ni™* ve Cu'? ile komplekslesme denklemi

1 a) bdmpp

1b) bdmpp bg’lu bdmpp + Cu'? + Ni** karigmm

1 ¢) bdmpp-Cu'? kompleksi
%T

1569

| d) bdmpp-Ni*? kompleksi

1569
1614,

2000 1950 1900 1850 1800 1750 1700 1650 1600 1550 1500

Dalga say1st (cm™)

Sekil 3.65 (a)Bdmpp ligantimin, (b) bdmpp bg’lu bdmpp + Cu”? + Ni*? karisimnin,
(¢)bdmpp-Cu " kompleksinin, (d) bdmpp-Ni** kompleksinin IR spektrumlari

3.3.6.3 Bdmpp Ligantinin Co*? ve Cu™? Komplekslesmelerinde Se¢cimlilik

Bdmpp ligantinin metanol iginde Cu™* ve Co ™ iyonlarindan hangisini segerek
kompleks yapacagini incelemek i¢in ilk olarak bdmpp ligantinin ¢ozeltisi bg
tanimlanmistir. Bg tanimlanan bdmpp ¢o6zeltisindeki ligant miktar ile karigimdaki
ligant miktar1 ayni oldugu unutulmamalidir. Bdmpp bg’na kars1 okutulan bdmpp,
Cu™ ve Co™ igeren karigimmn IR spektrumu (b) bdmpp’nin, bdmpp-Co™
kompleksinin ve bdmpp-Cu™ kompleksinin IR spektrumlar ile karsilastirilmistir.
Karisimda gergeklesen komplesin Cu™ kompleksi oldugu IR spektrumlarindan

anlagilmaktadir. Asagidaki b spektrumunda (Bdmpp ligant1 bg tanimlandiktan sonra
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bdmpp + Co™ + Cu™ karisimuinin l¢iilmesi ile elde edilen spektrum.) 1618 ve 1569

cm”deki pikler kompleksin Cu™ kompleksi oldugunu gostermektedir.

Bdmpp liganti metanol i¢inde Co™ ve Cu™ igeren ¢ozeltiden Cu'? metalini

oncelikli olarak se¢mektedir.

| X
N N N\ + CuClL.2H,0 (1mol) MeOH m §
NN

|\
—

| \ /NN
Ngu\

+ CoCl,.6H,0 (1mol) ---N

1 mol Cl bl

Sekil 3.66 Bdmpp ligantinin Cu™ ve Co™ ile komplekslesme denklemi

a) bdmpp

: b) bdmpp bg’lu bdmpp + Cu** +Co"? karisimi

1 ¢) bdmpp-Cu** kompleksi

%T |
i . 1568.,9
d) bdmpp-Co " kompleksi
1 1567,6
2000 1950 1900 1850 1800 1750 1700 1650 1600 1550 1500

Dalga sayist (cm™)

Sekil 3.67 (a) Bdmpp ligantinin, (b) bdmpp bg’lu bdmpp + Cu™ + Co™ karisiminin,
(¢) bdmpp-Cu** kompleksinin, (d) bdmpp-Co " kompleksinin IR spektrumlar:

3.3.6.4 Bdmpp Ligantinin Cu™?, Co** ve Ni** Komplekslesmelerinde Secimlilik

Bdmpp ligantinim metanol ¢dziiciisii i¢inde ii¢ iyon Cu** Co™ ve Ni*? igeren

karistmdan Oncelikli olarak hangisi ya da hangilerinin seg¢ecegini belirlemek i¢in ilk
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once bdmpp ligant ¢ozeltisi bg tanimlanmistir. Bg tanimlanan bdmpp ¢ozeltisindeki
ligant miktar1 ile karisimdaki ligant miktar1 aynmidir. Bdmpp ¢ozeltisi bg’na karsi
okutulan bdmpp, Cu™, Ni”? ve Co™ igeren karigmmun IR spektrumu (b) ile
gosterilmistir. Ayrica karsilastirma yapabilmek i¢in bdmpp’nin, bdmpp-Co™,
bdmpp-Ni™ ve bdmpp-Cu™ kompleksinin IR spektrumlart da Sekil 3.69°da
gorillmektedir.  Karisgimda gerceklesen komplesin Cu™ kompleksi oldugu IR
spektrumlarindan anlasilmaktadir. Asagidaki b spektrumunda (Bdmpp liganti bg
tanimlandiktan sonra bdmpp + Co™ + Cu™ + Ni™ karigiminin Slgiilmesi ile elde
edilen spektrum) 1618 ve 1569 cm™’deki piklerin kompleksin Cu*? kompleksi

oldugu anlagilmaktadir.

Bdmpp liganti metanol i¢inde Co™?, Ni*? ve Cu™* igeren ¢ozeltiden Cu'? metal

iyonu i¢in segici davranip 6ncelikli olarak Cu™* kompleksi vermektedir.

X X
| + CuCl,.2H,0 (1mol) |
~ N MeOH 7

| \ + NiCL.6H,0 (Imol) L

+ COC126H20 (lmol) Cl// \\\
Cl

1 mol

Sekil 3.68 Bdmpp ligantinin Cu™?, Ni"* ve Co™ ile komplekslesme denklemi
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b) bdmpp bg ‘lu bdmpp + Cu® + Co"? + Ni'? karisim

1¢) bdmpp-Cu'? kompleksi

%T

| d) bdmpp-Ni*? kompleksi

| ) bdmpp-Co*? kompleksi 15692

1613, 1567,6

2000 1950 1900 1850 1800 1750 1700 1650 1600 1550 1500

Dalga sayis1 (cm™)

Sekil 3.69 (a) Bdmpp ligantmm, (b) bdmpp bg’lu bdmpp Cu™ + Co™ + Ni™
karisiminin, (¢) bdmpp-Cu™ kompleksinin, (d) bdmpp-Ni> kompleksinin, (e)
bdmpp-Co** kompleksinin IR spektrumlar
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TARTISMA-SONUC

Organik ve anorganik maddelerin yap1 analizlerinde siklikla kullanilan IR
spektroskopisi ayni zamanda kantitatif analiz amagli da kullanilmaktadir. Caligsmada
IR’nin  kantitatif analiz i¢in kullanim1  yeni bir yontem gelistirilerek

gergeklestirilmistir.

Bu yeni yontem aslinda IR’de 6l¢iim almak icin gerekli en temel background
okutma prensibine dayanmaktadir. Bg okutmanin mantig1 6l¢iimii yapilacak
maddenin diginda girisim yapacak tiim yan etkenleri (¢oziicti, KBr, hava, nem vb.)
yok etmektir. Bu calismada amaca gore reaksiyona giren maddelerin tiimii yada biri
bg tanimlanarak ortamdaki degisimler izlenmistir. Reaksiyonun baslangicini bg
tanimlanmasindaki amag reaksiyon baslangicindaki tiim bilesenleri verecegi
muhtemel IR spektrumlarini sifir kabul etmektir. Reaksiyona giren bilesenlerden
birinin bg tanimlanmasi da oda sicakliginda ¢ok hizli gergeklesen reaksiyonlardaki
degisimleri izlemede kullanilmistir. Ayrica IR’de elde edilen spektrumlardaki her bir
pikin pik yiikseklikleri ortamdaki madde miktar1 ile orantili oldugu i¢in, yontemle

reaksiyon kinetigi hakkinda bilgiler elde etmek miimkiin olmustur.

4.1 Reaksiyon Baslangic1 Bg Tanimlanarak Incelenen Reaksiyonlar

Reaksiyon baslangict bg tanimlama yontemi kullanilarak benzaldehitle
anilinin kloroform i¢indeki iminlesme reaksiyonu oda sicaklifinda incelenmistir.
Ortamin alinan IR spektrumlari incelendiginde kullanilan yontem geregi reaksiyona
giren maddelerin ve iriinlerin spektrumlar klasik IR spektrumlarindan biraz farkl
cikmigtir.  Giris maddelerinin pikleri transmitans g¢izgisinin lizerinde zamanla

artarken Uriinlerin pikleri ise transmitans ¢izgisinin altinda artmaktadir.

Benzaldehit ile anilinin kloroform i¢indeki iminlesme reaksiyonu reaksiyon

baslangict bg tanimlanarak izlenmistir. Reaksiyon ortaminin spektrumlari
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incelendiginde benzaldehitin 1702 cm™’deki C=O piki zamanla transimitans
¢izgisinin {izerinde artmaktadir. Anlinin 1619 cm™’deki -NH, grubunun egilme
titresim piklerinin de transmitans ¢izgisi lizerinde arttif1 goriilmistir.  Giris
maddelerinin piklerinin transmitans ¢izgisinin iizerinde artan pikler vermesi bu
maddelerin ortamdaki miktarlarinin azalmasindan kaynaklanmaktadir.  Olusan
tirintin C=N titresimlerinin piki ise 1630 cm’de ¢ikmis ve zamanla transmitans
cizgisinin altinda artmaktadir. Bu da {irliniin miktarinin ortamda zamanla arttigini

gostermektedir [66] (Sekil 3.2 ).

Salisilaldehit ile anilin kloroform i¢indeki imin olusum reaksiyonu da
reaksiyon baslangici bg tanimlanarak IR sivi hiicresinde incelenmistir. Reaksiyon
ortaminin zamanla alman spektrumlari incelendiginde salisilaldehitin C=0O
titresimlerinden kaynaklanan 1666 cm™’deki pikin ve anilinin 1619 cm™’deki -NH,
grubunun egilme titresim pikler transmitans ¢izgisinin lizerinde artis gostermistir.
Bu da giris maddelerinin miktarlarinin ortamda zamanla azaldigin1 gosterir. Olusan
{iriniin 1620 cm™’deki C=N titresimlerinin de zamanla transmitans ¢izgisinin altina

artmasi iirliinlin miktarinin ortamda zamanla arttig1 sonucunu verir (Sekil 3.7, 3.8).

Piridinkarbaldehit ile anilinin kloroform i¢indeki iminlesme reaksiyonu da
ayni reaksiyon baglangict bg tanimlama yontemi kullanilarak IR sivi1 hiicresinde FT-
IR ile izlenmistir. Zamanla reaksiyon ortamindaki degisimleri veren spektrumlar
incelendiginde piridinkarbaldehitin C=0 titresiminden kaynaklanan 1714 cm™’deki
pik ve anilinin 1619 cm™’deki -NH, grubunun egilme titresimden kaynaklanan pik
transmitans ¢izgisinin lizerinde artmistir. Bu reaksiyon ortaminda bu maddelerin
azaldigimi gostermektedir. Diger taraftan olusan {riinin C=N bagmin
titresimlerinden kaynaklanan 1630 cm™*deki pik transmitans ¢izgisinin altinda artan

pikler vermistir. Bu da ortamda zamanla {irliniin miktarinin artti§1 sonucunu verir

(Sekil 3.10, 3.11).

Ug farkli aldehitin anilinle kloroform igindeki reaksiyonu sonucu ii¢ farkli
imin irlini meydana geldigi reaksiyon ortaminin alinan spektrumlarindan
anlagilmaktadir. Olusan tiriinlerin C=N ¢ift baglarinin titresimleri de benzaldehit ve

piridinkarbaldehit {iriinlerinde 1630 cm™’de ¢ikarken salisilaldehitin riiniindeki
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C=N piki ise 1620 cm’de cikmustir.  Buradaki C=N titregiminin farkl dalga
sayisinda ¢ikmasinin nedeni aromatik halkaya bagli elektron verici bir grup olan —
OH siibstitiientidir. Buradaki hidroksil grubu hem halkadaki elektron yogunlugunu
dolaysiyla da C=N ¢ift bagindaki elektron yogunlugunu etkiler hem de olusan iiriin
yapist geregi molekiil i¢ci H bagi yapabilme 6zelligine sahiptir. Bu da C=N cift

baginin titresiminin 1620 cm "’ de ¢cikmasina sebep olmustur.

O—H
aY,
7/

H
Sekil 4.1 2-hidroksibenzilidenanilin ‘in yapisi

Benzaldehitle fenilhidrazinin kloroform ig¢indeki hidrazon olusturma
reaksiyonu da reaksiyon baglangici bg tanimlanarak FT-IR ile izlenmigtir. Reaksiyon
ortaminin alinan spektrumlarinda benzaldehitin C=0 titresiminden kaynaklanan 1702
cm’deki pik zamanla negatif absorbans yoniinde artmistir. Bu ortamda
benzaldehitin miktarmin zamanla azaldigina isarettir. Uriiniin C=N titresiminden
kaynaklanan 1604 cm™’deki pikin absorbansi zamanla artmaktadir. ~ Sonug olarak
tiriiniin ortamdaki miktar1 zamanla artmaktadir. Giris maddelerinden biri olan
fenilhidrazinin de negatif absorbansta pik vermesi beklenirken bodyle bir pikin
gorlilememesi olusan {irliniin de ayn1 dalga sayisinda pikler vermesinden

kaynaklanmaktadir (Sekil 3.13, 3.14).

Salisilaldehitle fenilhidrazinin kloroform icindeki hidrazon olusturma
reaksiyonu FT-IR ile reaksiyon baslangici bg tanimlanarak izlenmistir. Reaksiyonun
zamanla alinan spektrumlari incelendiginde salisilaldehitin C=0 titresiminden
kaynaklanan 1666 cm™’deki pikin zamanla negatif absorbans vermesi salisilaldehitin
ortamda zamanla azaldiginda isarettir.  Olusan {iriiniin 1603 emdeki C=N
titresimlerinden kaynaklanan pikin absorbansi da zamanla artmaktadir ve bu da
irtiniin ortamdaki miktarinin zamanla arttig1 anlamina gelir. Giris maddelerinden
biri olan fenilhidrazinin de benzaldehit fenilhidrazin reaksiyonunda beklendigi gibi

negatif absorbansta pik vermesi beklenirken boyle bir pikin goriilememesi olugan
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iirlinlin de ayn1 dalga sayisinda pikler vermesinden kaynaklanmaktadir (Sekil 3.16,

3.17).

Reaksiyon baglangic1 bg tanimlanarak izlenen reaksiyonlar goriildiigi gibi

bilinen ve ¢ok basit reaksiyonlardir. Burada dikkat edilmesi gereken kisim

kullanilan yeni yontemdir. Yontemde reaksiyonlarin baslangici bg tanimlanmis

olmas1 o anda ortamda bulunan tiim bilesenlerden gelen titresimlerin sifirlanmis

olmasidir. Zamanla reaksiyon ortamindaki degisimler belirli araliklarla alinan IR

spektrumlari ile belirlenmistir. Bu yontemin avantajlar1 soyle siralanabilir;

Ortamin alinan spektrumlarinda sadece ortamda gergeklesen degisimler
izlenmektedir. Ciinkii bg tanimlandig1 anda ortamdaki tiim bilesenlerden
gelen titresimler sifirlanmis olmaktadir.

Reaksiyona giren maddelerin titresimlerinden kaynaklanan pikler transmitans
¢izgisinin {lizerinde ¢ikarken iriinlerden kaynaklanan pikler ise transmitans
cizgisinin  altinda ¢ikmaktadir. Bu da reaksiyon ortaminin alinan
spektrumlarindaki piklerin iiriinler mi yoksa giris maddelerine mi ait oldugu
karmasasina son vermektedir (Sekil 4.2).

Reaksiyon esnasinda olusan tiriinler saflastirilmaya gerek kalmadan reaksiyon
karisimi ortaminda gézlenebilmektedir.

Girig maddelerine ve lriinlere ait olmayan bazi pikler de reaksiyonlarin ara
tirtinleri hakkinda da bilgi vermektedir (Sekil 3.5).

IR spektrumundaki pik yiikseklikleri 6rnekteki madde miktar1 ile orantili
oldugu i¢in pik yiiksekliklerine bakilarak hem giris maddelerinin hem de
tirtinlerin ortamdaki miktarlar1 hakkinda ayr1 ayri bilgi vermektedir (Sekil

3.30).
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Sekil 4.2 Reaksiyon baslangict bg tanimlandiktan sonra reaksiyon ortaminin
zamanla elde edilen spektrumlarin genel goriiniimii

Yukaridaki reaksiyonlar reaksiyon baslangict bg tanimlanma metodu
kullanilmadan da ortamin belirli zaman araliklarinda alinan spektrumlar: ile
izlenebilirdi. Bir bagka deyisle reaksiyon ortamindaki degisimler reaksiyon
ortaminin direkt IR spektrumlar1 alinarak incelenebilirdi. Bu durumda reaksiyon
baslangicinda ortamdaki tiim bilesenler sifirlanmamis olacak ve her bir bilesenden
(giris maddeleri ve triinler) kaynaklanan pikler spektrumlarda goriilecektir. Bu da
bazi sorunlara neden olacaktir. Bu sorunlar reaksiyona girmeden kalan giris
maddelerinin pikleri girisim etkisi, giren maddelerin ve {irtinleri piklerinin st {iste

cakigmasi problemleri seklinde siralanabilir.

1,3-indandion ile fenilhidrazinin kloroform ve etanol ¢oziiciileri ig¢inde
hidrazon [77] olusturma reaksiyonu reaksiyon baslangict bg tanimlanarak FT-IR
cihazinda sivi hiicresi yardimiyla incelenmistir. Kloroform i¢indeki reaksiyonun
spektrumlart incelendiginde 1,3-indandionun C=O titresimlerinden kaynaklanan
1748 ve 1716 cmdeki piklerin zamanla negatif absorbansta ilerledigi
gozlenmektedir. Bu ortamda 1,3-indandionun miktarinin azaldigi anlamina
gelmektedir. Ayrica olusan hidrazondan kaynaklanan 1602 cm™’deki pikin de

absorbansinin zamanla arttigi anlasilmaktadir. Uriiniin 1602 cm™’deki piklerin
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zamanla artmasi iirlin miktarinin ortamda artmasina isarettir (Sekil 3.19). Etanol
icindeki reaksiyonun spektrumlar1 incelendiginde 1,3-indandionun 1748 ve 1714
cm"deki piklerin zamanla negatif aborbansta ilerlemesi 1,3-indandionun ortamdaki
miktarinin azalmasindan kaynaklanir.  Olusan hidrazondan kaynaklanan 1604
cm ’deki pikin titresimlerinin de zamanla artmasi da {iriinin ortamdaki artisiyla

aciklanir (Sekil 3.21).

Benzaldehitle fenilhidrazinin reaksiyonu etanol ve kloroform ¢oziictileri
icinde FT-IR reaksiyonlarin baglangict bg tanimlanarak izlenmis ve sonug olarak her

iki ¢oziiclide de ayni {iriinlin olustugu IR spektrumlarindan anlasilmaktadir.

1,3-indandionla biitilaminin reaksiyonu kloroform ve etanol ¢oziiciileri i¢inde
reaksiyon baslangiglart bg tanimlanarak izlenmistir. Kloroformdaki reaksiyon
ortammnin IR spektrumlar1 incelendiginde 1,3-indandionun C=0O grubundan
kaynaklanan 1748 ve 1716 cm™’deki titresimlerinin absorbanslari zamanla negatif
yonde ilerlemektedir. Olusan imin {iriiniiniin 1615 cm™’deki C=N titresimlerinin
absorbanst da zamanla artmaktadir. Bu piklerdeki degisimler 1,3-indandionun
reaksiyon ortaminda zamanla imin iriinli vermek iizere biitilaminle reaksiyona

girdigini gosterir (Sekil 3.23).

1,3-Indandionun biitilaminle etanol igindeki reaksiyonu da reaksiyon
baslangict1 bg tanimlanarak IR ile izlenmistir. Reaksiyon ortaminin alinan
spektrumlart bundan o6nce elde edilen spektrumlardan biraz farkli bir goriintii
vermistir. Reaksiyona giren maddelerden 1,3- indandionun 1748 ve 1714 cm™’deki
C=0 titresimlerinin zamanla negatif absorbans yoniinde ilerlemesi beklenirken
boyle bir pik goriilmemektedir. Beklenin aksine 1537, 1573 cm™’deki pikler negatif
absorbansa gitmislerdir (Sekil 3.24). Beklenmeyen bu durum 1,3-indnadionun 6zel
durumundan kaynaklanabilir. Bu 6zel durum 1,3-indandionun bir 1,3-dikarbonil

bilesigi olmasi nedeniyle asidik hidrojenlere sahip olmasidir.
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Sekil 4.3 1,3-indandionun asidik hidrojeninin bir baz tarafindan alinmasi

Biitilamin de niikleofil olmasimnin yaninda ayni zamanda bir bazdir. 1,3-
indandionla biitil aminin iminlesme reaksiyonu yerine bir asit baz reaksiyonu
vermesi olasidir. Asit-baz reaksiyonlar1 genellikle hizli gerceklesen reaksiyonlar
oldugu i¢in 1,3-indandionla biitilaminin vermesi olas1 bir asit baz reaksiyonu da hizli
bir sekilde reaksiyon baslangici bg tanimlanana kadar gerceklesmis olabilir. Bu
nedenle zamanla negatif absorbansta artmasi beklenen 1,3-indandion piklerini
gozlemek miimkiin olmaz. Reaksiyon baglangici bg tanimlanana kadar bir asit baz
reaksiyonun olup olmadiginin belirlenmesi i¢in yapilan denemelerden sonra
baglangigta meydana gelen reaksiyonun asit baz reaksiyonu oldugu sonucuna
varilmigtir. Biitilamin, trietilamin ve KOH in etanol ¢ozeltileri bg tanimlandiktan
sonra ayni c¢ozeltilere 1,3-indandion ilave edilerek alinan IR spektrumlarinin
hepsinin ayni oldugu sekil 3.26’da goriilmektedir. 1,3-indandion biitiin bazlarla
(biitilamin, trietilamin, KOH) etkilesim sonucu ayni spektrumu verdigine gore 1,3-
indandion her {i¢ bazla da aynmi reaksiyonu vermektedir. 1,3-indandion etanol i¢cinde
trietilamin ve KOH ile etkilesim sonucu sadece asit-baz reaksiyonu verebilir. O
zaman 1,3-indandionun biitilaminle verdigi hizli reaksiyon asit baz reaksiyonudur ve
sekil 4.3’de gosterilen anyon olusmaktadir. Reaksiyon baglangici bg
tanimlandiginda bu asit baz reaksiyonu ¢oktan bitmis oldugundan 1,3-indandiona ait
hi¢bir pik ortamda goézlenememektedir. Reaksiyon sonra olusan bu karbanyon
iizerinden yiiriimektedir. 1,3-indnadionun asidik yada bazik ortamda kendi kendine
(self) kondensasyon verdigi bilinmektedir [68]. 1,3-indandionun biitilamin ile
etanol i¢inde karbanyon olusturup oradan da kondesasyon {irlinleri verebilir. Ayrica
kondensasyon iiriinleri de ortamda bulunan biitilaminle iminlesme vermesi

mumkinddr.
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1,3-indandionla biitilaminin kloroform ve etanol igindeki reaksiyonlari
incelendiginde her iki reaksiyonda da farkli mekanizmalar {izerinden farkl: iiriinler
olusmaktadir. Kloroform igindeki reaksiyonda bir karbonil grubu ile aminin
reaksiyonundan beklendigi gibi imin iiriinii olugsmustur. Etanoldeki reaksiyonda ise
1,3-indandionun asidik hidrojenlere sahip olmasi nedeniyle Oncelikle bir asit baz
reaksiyonu ve devaminda da kondensasyon iiriinii olusmustur. iki ayn1 reaktantin
farkli  ¢oziiclilerde farkli {riinler olusturmasit c¢oziiclilerin  yapilarindan
kaynaklanmaktadir. Etanol polar protik bir ¢oziicii olmasi nedeniyle olusacak
anyonu kararliligin1 arttirmaktadir ve reaksiyonun bu anyon {izerinden yiiriimesine
neden olacaktir. Polar aprotik bir ¢o6ziicii olan kloroformdaki reaksiyon ise
iminlesme reaksiyonudur. Gelistirilen yeni yontem kullanilarak ayni iki maddenin

farkl iki ¢oziiciide farkli tirlinler verdigi anlagilmastir.

4.2 Reaksiyon Baslangit Bg Tammlanarak Izlenen Benzaldehit Anilin

Reaksiyonunun Kinetik Calismasi

Benzaldehitle anilinin kloroform igindeki reaksiyonunun oda sicakligindaki
kinetigi FT-IR cihaz1 yardimiyla incelenmistir.  Bu reaksiyonunun kinetik
calismasinda da yeni gelistirilen reaksiyon baglangicini bg tanimlama ydnteminden

yararlanilmigtir.

Reaksiyon kinetigi ortamdaki benzaldehit miktarinin azalmasi {izerinden
hesaplanmistir.  Ortamdaki benzaldehit miktarindan yola ¢ikilarak elde edilen
kinetik veriler cesitli kinetik denklemlerde yerine konmus ve sonu¢ olarak
reaksiyonun bir denge reaksiyonu oldugu sonucuna varilmistir [69]. Denge
reaksiyonu esitligi geregince In{X([C],-2Xq)+ X4 [C]o /[C]o (X4-X)} kars1 t grafik
edildiginde bir dogru elde edilmistir (Sekil 4.4).

| X(Cl2Xy +Xd [C]o]_ (k)2 [Cl([ClXo)
[Clo(XgX) J_

= 4.1

Denge reaksiyonu esitligi
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Sekil 4.4 Anilin ve benzaldehitin N-benzilidenanilin’e doniisiim reaksiyonunun
kinetigi

4.3 Bdmpp Ligantinin Metanol icinde Cesitli Metallerle Komplekslesmesi

Bdmpp liganti ile Cu™, Co™ Ni”%, Ca™ ve Mg™  metallerinin
komplekslesmeleri IR  spektrometresi yardimiyla metanol ¢oziiclisii iginde
incelenmistir.  Bu amagla ilk olarak bdmpp ligantinin metanol ¢ozeltisi bg

tanimlanmustir.

Bdmpp ligantinin metanol ¢ozeltisi bg tammlandiktan sonra Cu ™ +bdmpp
iceren karisimin IR spektrumu alinarak komplekslesme incelenmistir.  Bdmpp
ligantina ait 1598 ve 1586 cm™ deki C=N pikleri transmitans ¢izgisinin iizerinde
pikler vermis olusan bdmpp-Cu™ kompleksine ait 1618 ve 1569 cmpikler ise
transmitans ¢izgisinin altinda pik vermistir. Bu da Cu' metaliyle bdmpp ligantinin

metanol ¢oziicilisii iginde kompleks olusturdugu sonucunu verir. Ayrica sabit bdmpp
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ligantina kars1 ortama farkli miktarlarda Cu' iyonu ilave edilerek yapilan calismada
da Cu™ metal iyonu ile bdmpp ligantinin verdigi komplekslesmenin stokiyometrisi
hakkinda da bilgi edinilmistir. Bdmpp ile Cu™ metalinin kompleksteki Cu*/ligant
orani 1/1 olarak bulunmustur (Sekil 3.45).

Bdmpp ligantinin Ni™ ile metanoldeki komplekslesmesi de bdmpp liganti bg
tanimlandiktan sonra Ni*? ile bdmpp ligant1 karisimmi IR cihazinda okutulmasi ile
belirlenmistir. Bdmpp ligantina ait 1598 ve 1586 cm™'’deki titresimler transmitans
¢izgisinin iizerinde pikler verirken bdmpp-Ni> kompleksine ait 1614 ve 1569
cm’deki pikler transmitans ¢izgisinin altinda pikler vermistir. Bu da bdmpp ile
Ni"? metalinin metanol i¢inde kompleks olusturdugunu gostermektedir. Ayrica sabit
Bdmpp miktar1 baz almarak 12 farkli bdmpp/Ni™ karigimi ile yapilan Slgiimlerde
komplekslesmenin stokiyometrisi hakkinda bilgi edinilmistir. Bdmpp-Ni ™
komplesindeki metal/ligant (Ni"*/bdmpp) oran1 ' olarak bulunmustur (Sekil 3.49).

Bdmpp ligantinin Co™ ile metanoldeki komplekslesmesi de bdmpp ligant: bg
tanimlanarak belirlenmistir. Bdmpp ¢o6zeltisi bg tanimlandiktan sonra bdmpp ve
Co™ iceren karisim sivi hiicresinde okutulmustur. Bdmpp bg tanimlandigi icin
kompleks olustuktan sonra bdmpp ligantina ait 1598 ve 1586 cm™’deki titresimler
transmitans ¢izgisinin tizerinde ¢ikmistir. Olusan Co'*-bdmpp kompleksinin pikleri
ise 1613 ve 1568 cm'’de ¢ikmustir. Sonug olarak bdmpp ligant1 ile Co™ metali
metanolde kompleks olusturmaktadir. Ayrica sabit bdmpp miktar1 baz alinarak 12
farkli bdmpp/Co* karisimi ile yapilan Slgiimlerde komplekslesmenin stokiyometrisi
hakkinda bilgi edinilmistir. Bdmpp-Co** komplesindeki metal/ligant (Co*/bdmpp)
orani %5 olarak bulunmustur (Sekil 3.53).

Bdmpp ligant1 ile Mg™ metalinin metanol icindeki etkilesimi de bdmpp
ligant1 bg tanimlanarak incelenmistir. Bdmpp bg tanimlandiktan sonra bdmpp Mg"?
iceren karisim okutulmus ve spektrumlarda sadece ilave edilen MgCl, ¢ozeltisinden
kaynaklanan pikler goriilmiistiir. Eger bir kompleks olussaydi transmitans ¢izginin
altinda komplekse ait pikler transmitans ¢izgisinin iizerinde de bdmpp ligantina ait
pikler bulunmaliydi. Béyle bir degisim olmadig: igin Mg metal iyonu ile bdmpp
ligant1 metanol i¢cinde kompleks olusturmamistir (Sekil 3.57).
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Bdmpp ligantinin bg tanimlanarak Ca™ iyonu ile bdmpp ligantinin metanol
icindeki etkilesimi IR spektroskopisi ile incelenmistir. bdmpp liganti ile Ca™
iyonunun metanol i¢inde bir etkilesim yapmadiklart anlasilmistir. Ciinkii olugmasi
beklenen komplekse ait higbir pik goriilmemekte sadece ortama ilave edilen CaCl,

¢Ozeltisinden kaynaklanan pikler goriilmektedir (Sekil 3.60) .

Koordinasyon kimyast calisan arastirmacilarin en 6nemli problemlerinden
biri kat1 kompleks elde etmek ve kat1 kompleksin karakterizasyonudur. Cogu zaman
kat1 komplekslerin tek kristal olarak elde edilmesi istenmektedir. Ciinkii tek kristal
yapilarin X-Ray [70,71] ile karakterizasyonu c¢ok kolay olmaktadir. Cogunlukla
cozelti ortaminda olusan kompleksleri tek kristal olarak elde etmek c¢ok zor
olmaktadir. Eger komplekslesmenin ¢ozelti ortaminda gerceklestigi ispatlanabilirse
katt kompleks elde edilme zorunlulugu ortadan kalkabilir. Ciinkii baz1 biyolojik
aktivite caligmalar1 icin elde edilen kati kompleksin tekrar cozeltileri hazirlanip
kullanilmast gerekmektedir [72,73]. Bu nedenle eger komplekslesme c¢ozelti
ortaminda izlenebiliyorsa kat1 kompleks elde etme zorunlulugu ortadan kalkmustir.
Ayrica ¢ozelti ortaminda yapilan komplekslesme izlenip kati kompleks elde edilip
edilemeyecegi hakkinda bilgi edinmek miimkiin olabilir.  Cdzelti ortaminda
komplekslesmenin izlenmesi calismast 6nem kazanmaktadir. Yapilan ¢alismada
bdmpp ligantimn Cu™, Co™, Ni™ iyonlart ile metanol icinde kompleks
olusturduklar sonucuna varilmstir. Ayrica bdmpp ligantinin metanol i¢cinde Ca™ ve
Mg iyonlari ile bir komplekslesme yapmadigi anlasilmistir. Bdmpp ligantimn Cu™?,
Co™* ve Ni"* kompleks ¢ozeltileri bir calisma i¢in gerekli ise kat: kompleks olusturup
¢ozelti hazirlanma zorunlulugu ortadan kalkmistir. Ayrica bdmpp ligantinin hangi
metal ile kompleks olusturabilecegi hakkinda 6n arastirma elde edilmistir. Ornegin
bdmpp liganti Mg™ ve Ca™ metalleri ile kompleks olusturmadigi igin bu metal
komplekslerini olusturmak icin c¢esitli deney diizenekleri kurarak kati kompleks
olusturma calismalari yapmaya gerek yoktur. Ancak Co™ Ni™ ve Cu™ kati
kompleks elde edilmesi miimkiindiir. Bu tiir ¢alismalar ¢ok cesitli ligant ve metaller

icin gelistirilip kullanilabilir.
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Metal ligant etkilesimleri g¢esitli metotlar kullanarak izlenebilmektedir. Bu
amacla en ¢ok kullanilan spektroskopik yontem UV-Vis spektroskopisidir. UV
kullanilarak gelistirilen JOB yontemi de metal ligant etkilesimlerinin stokiyometrisi
hakkinda bilgi edinmek i¢in siklikla kullanilan bir yontemdir. Bu c¢alismada
kullanilan lignatin bg tanimlandiktan sonra metal-ligant karigimmin IR
spektrumunun alinmasi temeline dayanan yontem de metal ligant komplekslerinin

stokiyometrisi hakkinda bilgi vermistir.

4.4 Bdmpp Ligantinin Metanol icinde Komplekslesmesindeki Metal Seciciligi

Bdmpp liganrinin metanol igindeki komplekslesmelerinde Cu™, Co™, Ni
iyonlarindan hangisi i¢in secici davranacagi gelistirilen yontem yardimiyla IR

spektroskopisi kullanilarak belirlenmistir.

Kullanilan yontem geregi ilk olarak bdmpp ligantinin ¢ozeltisi bg
tanimlanmustir. Esit konsantrasyonda bdmpp + Co™ + Ni igeren ¢ozelti karisiminin
IR spektrumu alinmistir.  Ortamin spektrumuna bakildiginda ortamda olusan
komplekslerin her iki metal kompleksini de igerdigi anlasilmistir. Ortamdaki
komplekslerden kaynaklanan piklerin 1613,9 ve 1568.3cm™’de ¢ikmasi her iki
komplesin de ortamda mevcut olduguna isarettir. Ciinkii 1613,9 cm’deki pik
1614.5 cm™’deki Ni? ve 1613,2 cm™’deki Co™ kompleks piklerinin iist iiste
cakismastyla olusan piktir. Bdmpp ligantinin metanol ¢oziiciisii i¢inde Co™ ve Ni™

metallerinden herhangi birine kars1 se¢imli komplekslesme ilgisi yoktur (Sekil 3.63).

Bdmpp ligantinin metanol i¢inde Cu™ ve Ni™ metalleri arasindaki se¢imliligi
de yine ayni yontem kullanilarak incelenmistir. Bdmpp ligant1 bg tanimlandiktan
sonra esit konsantrasyonda bdmpp+ Cu™ + Ni'* igeren karisgmmun IR spektrumu
almmistir. Alinan spektrumda sadece Cu™ komplesine ait 1618 ve 1569 cm™’de
pikler mevcuttur. Bu da bdmpp ligantinin Cu*?, Ni™ iyonlarmn éncelikli olarak Cu™

metalini se¢erek kompleks yapmaktadir (Sekil 3.65).

Bdmpp ligantinin metanoldeki Cu™ ve Co™ metal iyonlar1 arasindaki

seciciligi de yukaridaki paragrafta anlatildigi gibi yapilmistir.  Elde edilen
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spektrumlar incelendiginde ortamda sadece Cu™ kompleksine ait 1618 ve 1569
cm’de pikler gériilmiis ve bdmpp ligantnn Cu™ , Co™ iyonlarindan &éncelikli

olarak Cu'? ile kompleks yaptig1 sonucuna varilmustir (Sekil 3.67).

Bdmpp ligantinm her ti¢ metalin (Cu™, Co™* ve Ni™) iyonlarinm bulundugu
ortamdaki segiciligini belirlemek i¢in de bir ¢alisma yapilmistir. Yine ilk olarak
bdmpp ligant1 bg tanimlanmis ve esit miktarda bdmpp + Cu™+ Ni™+ Co ™ igeren
kariginin IR spektrumu alinmistir. Ortamda sadece Cu kompleksi bulundugu 1618
ve 1569 cm’deki piklerden anlasilmaktadir. Sonug olarak bdmpp ligant: her iig
metal iyonunun bulundugu ortamda da Cu™ metalini secerek kompleks

olusturmaktadir (Sekil 3.69).
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