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OZET

SUBSTITUE BENZALDEHIT TUREVLERININ ASETOFENON iLE
KONDENZASYON REAKSiYONLARININ FT-IR iLE INCELENMESI
YUKSEK LiSANS TEZI
MINE AYDOGDU
BALIKESIR UNIVERSITESI FEN BILIMLERI ENSTITUSU

KiMYA ANABILIM DALI
(TEZ DANISMANI: DOC. DR. ONUR TURHAN)

BALIKESIR, HAZIRAN-2019

Kalkonlar iki aromatik halkanin ii¢ karbonla birbirine bagli, diiz zincirinde
o, B-doymamis bir karbonil grubu olan agik zincirli flavonoidlerdir. Bitkilerden
izole edilen veya sentetik olarak sentezlenen pek cok kalkon tlirevi genis bir
biyolojik aktiviteye sahiptir. Kalkonlarin antioksidan, anti-diyabetik, anti-
hipertansif, anti-viral, anti-inflamatuar, anti-histaminik ve anti-malarial gibi
biyolojik aktiviteleri bulunmaktadir. Kalkon tiirevleri iizerine ¢ok sayida arastirma
yapilmaktadir.

Bu ¢alismada, asetofenonun sirasiyla benzaldehit, 3-metoksibenzaldehit,
3-metilbenzaldehit ve 3-klorobenzaldehit etanol icerisinde oda sicakligindaki
reaksiyonu sonucunda sirasiyla benzalasetofenon, 3-metoksibenzalasetofenon, 3-
metilbenzalasetofenon ve 3-klorobenzalasetofenon bilesikleri elde edilmistir.
Sentezlenen firlinlerin yap1 analizi i¢in FT-IR spektroskopisi kullanilmistir. Bu
amagla {irtinlerin ve giris maddelerinin IR spektrumlar1 karsilastirilmistir.

Calismada kullanilan reaksiyon baslangic1 background tanimlamasi
yontemi reaksiyonun baglangic anindaki tiim bilesenlerinin titresimlerinin FT-IR
cihaz1 tarafindan sifirlanmasi mantigina dayanmaktadir. Asetofenonun sirasiyla
benzaldehit, 3-metoksibenzaldehit, 3-metilbenzaldehit ve 3-klorobenzaldehit
etanol icerisinde oda sicakligindaki reaksiyonu, reaksiyon baslangici background
tanimlama yontemi kullanilarak FT-IR ile izlenmistir.

ANAHTAR KELIMELER:Kalkon, FT-IR, Background tanimlama, Reaksiyon
izleme.



ABSTRACT

INVESTIGATION OF CONDENSATION REACTIONS OF
SUBSTITUTED BENZALDEHYDE DERIVATIVES WITH
ACETOPHENONE BY FT-IR
MSC THESIS
MINE AYDOGDU
BALIKESIR UNIVERSITY INSTITUTE OF SCIENCE

CHEMISTRY
(SUPERVISOR: ASSOC. PROF. DR.ONUR TURHAN)
BALIKESIR, JUNE 2019

Chalcones are open-chain flavonoids, a a, B-unsaturated carbonyl group in the
straight chain, where two aromatic rings are bonded together by three carbons.
Both extracted from plants or synthetically synthesized most chalcone derivatives
have largely biologically active. Chalcones have biological activities such as
antioxidant, anti-diabetic, antihypertensive, anti-viral, anti-inflammatory, anti-
histaminic and anti-malaria. Many investigations have been done on the chalcone
derivatives.

In this study, the reaction of acetophenone with benzaldehyde, 3-
methoxybenzaldehyde, 3-methylbenzaldehyde and 3-chlorobenzaldehyde in
ethanol at room temperature gave benzalacetophenone, 3-
methoxybenzalacetophenone, 3-methylbenzalacetophenone and 3-
chlorobenzalacetophenone compounds, has been performed respectively. FT-IR
spectroscopy was used for the structure analysis of synthesized products. For this
purpose, IR spectra of the products and starting materials were compared.

The method of the reaction identification used in the study is based on the
logic of resetting the vibrations of all the components at the start of the reaction
by the FT-IR device. Reaction of acetophenone with benzaldehyde, 3-
methoxybenzaldehyde,  3-methylbenzaldehyde and 3-chlorobenzaldehyde,
respectively, in ethanol at room temperature was monitored by FT-IR using the
background definnig method.

KEYWORDS: Chalcone, FT-IR, Background defining, Reaction monitoring
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1. GIRIS

Kalkon, 1,3-difenilprop-2-en-1-on (Sekil 1.1) yapisin igeren bilesiklere
verilen genel bir isimdir [1]. Kalkonlar, ¢esitli heterosiklik bilesiklerin sentez
asamalarinda bilinen ara maddelerdir. Kalkon iskeletine sahip bilesiklerin [2]

farkli biyolojik aktivitelere sahip oldugu rapor edilmistir.

O

Sekil 1.1: Kalkon bilesiginin yapisi.

Bu calismada asetofenon ve bazi sibtitle benzaldehit tirevleri arasinda
olusan tepkime sonucunda cesitli kalkon tiirevleri sentezlenmistir. Reaksiyon
ortam1 background baslangici tanimlama yontemi kullanilarak FT-IR cihazinda

s1vi1 hiicresi yardimiyla reaksiyon ortami in-situ olarak izlenmistir.

Bu boliimde karbonil bilesikleri, flavonoidler ve kalkonlar hakkinda genel
bilgiler, kalkonlarin sentez yontemleri, kalkonlarla ilgili literatiirdeki ¢aligmalar

ve Infrared Spekroskopisi hakkinda bilgi verilecektir.

1.1 Karbonil Bilesikleri

Karbon oksijen ¢ift bagi (C=0), organik fonksiyonel gruplar icinde
karbonil grubu olarak bilinir. Bu grup keton, aldehit ve amit, karboksilik asit, asit
klorir, ester gibi karboksilik asit turevlerinde bulunur. Bu bélimde aldehitler ile
ketonlarla ilgili genel bilgiler verilecektir [3].



1.1.1 Karbonil Bilesiklerinin Yapisi

Karbonil grubundaki karbon-oksijen (C=0) ¢ift bag1 alkenlerdeki karbon-
karbon ¢ift bagina benzerdir. Bir & ile bir & bagi igerir [4]. Karbonil grubunun hem
karbonu hem de oksijeni sp? melezlesmesi yapmistir. Bu nedenle bag agilari
yaklasik olarak 120° dir. Karbon iizerindeki diger iki grupta oksijen ile ayni

dizlemdedir. Biri karbon digeri oksijen iizerinde, molekiil diizlemine dik iki p
orbitali & bagi olusturur (Sekil 1.2) [5].

p orbitali p orbitali

° Ortaklasmamis

/ ) elektron ciftleri
R o /

o bagdi (iki sp? melez orbitalinin értiismesi)

Sekil 1.2: Karbonil grubu orbitalleri.

Karbonil grubunda oksijenin elektronegatifligi, karbonun
elektronegatifliginden daha blyuktir. C-O bag elektronlar1 oksijen tarafindan
cekilir(-1, negatif indiiktif etki). Boylece oksijen atomu kismen negatif (57) olarak
ylklenir, karbon atomu Uzerindeki elektron yogunlugu azalir, kismen pozitif (8%)
olarak yiklenir (Sekil 1.3).



\& ¢

C—=0

/

Sekil 1.3: Karbonil grubunun yapisi.

Indiiktif etki gibi mezomerik etkinin de bag polarizasyonu izerinde etkisi
oldukga fazladir. Karbon oksijen atomu arasinda bulunan n elektronlarinin oksijen

tizerinde agilmasiyla bag polarizasyonu daha ¢ok artar.

Karbonil ~ grubunun  polarizasyonu,  karbonil ~ grubunu  bitln
reaksiyonlarindan sorumludur. Buradaki polarizasyondan nikleofillerin Lewis
asidi olan karbonil karbonuna saldiracagini, elektrofillerin ise Lewis bazi olan

karbonil oksijen atomuna baglanacagi tahmin edilebilir (Sekil 1.4) [6].

elektrofilik bolge

AN R\ﬁ/

. .e - Nikleofilik bolge

°® [ X)

R R

Sekil 1.4: Karbonil grubunun rezonans yapilar.

1.1.2 Karbonil Bilesiklerinin NUkleofilik Katilma Reaksiyonlar:

Karbonil grubuna karbon-oksijen arasindaki ikili baga iyonik katilmanin
mekanizmasinin iki sekli vardir: 1) Karbonil karbonuna bir niikleofil daha sonra
oksijene bir proton baglanir. 2) Once oksijene bir proton daha sonra karbona bir
niikleofil baglanir. Niikleofilik saldiriyla baglayan niikleofilik katilma tepkimeleri
(Sekil 1.5) notr veya daha yaygin olarak bazik kosullarda gergeklesir. Niikleofil
elektrofilik karbona yaklastik¢a karbon yeniden melezlesir ve m baginin elektron
cifti oksijen lizerine hareket eder, bir alkoksit iyonu olusur. Bu iyon da, su veya

alkol gibi protik ¢ozlictiden proton alir ve son katilma tiriinii meydana gelir [7].
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Sekil 1.5: Karbonil grubuna niikleofilik katilmanin mekanizmasi.
1.1.3 Karbonil Bilesiklerinin a-Hidrojenlerinin Asitligi

Karbonil grubuna komsu karbon atomuna  ae-karbonu, a-karbonu

tizerindeki H atomlarmna ise a-hidrojenleri denilmektedir (Sekil 1.6).

a -karbonu

I

R—C——C

H
T o -hidrojeni

Sekil 1.6:Karbonil grubunun a-karbonu ve a-hidrojeni.

Karbonil bilesiklerinin a-hidrojenleri asidiktir. Bu asitligin sebebi karbonil
grubunun  kuvvetli elektron ¢ekici olmasidir. a-Hidrojeni bir baz tarafindan
koparildiginda rezonans ile kararli kilinir. Anyon negatif yikiint dagitir(Sekil
1.7).

\\C—g/ R :O\Qc_'(z/ - O\C:c + H—sB
/N /N /0
1 2

Sekil 1.7: Bir karbonil bilesiginin a-karbonu tzerinden proton vermesi.

Sekil 1.7 de gosterilen 1 ve 2 rezonans yapilari olusmaktadir. 1 yapisinda,
negatif yik karbon Uzerinde, 2 yapisinda ise negatif yik oksijen atomu Uzerinde

bulunur. Her iki yapida meleze katki saglar. 1 yapisi, 2’ den daha zayif karbon-



karbon m-bagina gore daha da kuvvetli olan karbon oksijen m-bagi tarafindan
yeglenmesine ragmen, 2 yapisi meleze daha ¢ok katki da bulunur. Cunku oldukga

elektronegatif olan O atomu Uzerindeki negatif yiki daha da iyi barindirir.

Bu rezonans kararli anyon bir proton aldiginda Sekil 1.8 gosterilen iki
yoldan birisi gergeklesir: Ya protonu, keto yapisi denen baslangigc karbonil
bilesigini olusturmak icin karbon (zerine veya bir enol olusturmak icin oksijen
uzerine alabilir. Enol ile olan iliskisi sebebiyle, rezonans kararli anyona enolat

anyonu adz verilir [8].

Proton buraya katilabilir. — QO

\\ V Proton buraya katilabilir.
R HB

Cxc +

\

Enolat

/
/N

OH\ /+.|§9 N/ L ©

SN /N

Enol Keto

Sekil 1.8: Enolat anyonunun keto ve enol yapilari.

1.1.4 Tautomerlesme

Asidik o-hidrojeni bulunduran karbonil bilesikleri, tautomer adi verilen
ikili yapida bulunabilir. Tautomer, birbirlerine doniisebilen bir ¢esit yapi
izomeridir. Iki yapinin birbirine gére farki, yalnizca cift bag ile a-hidrojeninin
yerinden kaynaklanmaktadir. Basit bir ketonun iki tautomeri bulunur: Keto
tautomer ve enol tautomer olarak adlandirilirlar (Sekil 1.9). Karbonil bilesiginin
karbonil yapisi, onun keto tautomeridir. Vinil alkol yapisinda olan enol tautomer
ise a-karbonundan asidik bir hidrojenin karbonil oksijenine gegcmesiyle olusur.

Bunlar dengede bulunan iki farkli yapidadir. Rezonans ve tautomerlesme



birbirlerinden farkli kavramlardir. Rezonansta sadece elektronlar yer degistirirken,

tautomerlesme de atomlar da yer degistirir.

Sekil 1.9: Keto-enol tautomerlesmesi.

Saf s1v1 iginde enol’e oranla keto seklinin bagil ¢oklugu, IR ya da NMR
spektroskopisiyle olculebilir. Aseton dncelikle keto seklinde bulunmaktadir (Sekil
1.10). Diger basit aldehit ve ketonlarin ¢ogunlugu once keto seklinde

bulunmaktadir.

H
:0 H .'_b/ H
\\C—C/ c—=c
"':,,IH _— -
H3C/ \H H3C/ \H
Keto Enol

Sekil 1.10: Asetonun keto ve enol tautomer yapilari.

Keto sekli kararli olmasina ragmen 2,4-pentadion %80 enol seklinde
bulunmaktadir (Sekil 1.11). 2,4-pentadionda enol sekli sadece kararliliga katkist
bulunan bir konjuge ikili bag tasimaz, ayni zamanda yapisinda molekiil igi

hidrojen bag1 da icerir, bu durum tautomerin kararliligini saglar [9].
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Sekil 1.11: 2,4-Pentadion keto ve enol yapilar.

1.1.5 Asit ve Baz Katalizli Enollesme

Keto ve enol yapilari birbirleriyle dengede bulunan iki farkli yapidir. Keto
sekli enol sekline, enol sekli keto sekline uygun kosullarda doniisebilir.
Enollesme, notral ¢ozeltide oldukga yavas gergeklesen bir siirectir. Asit veya baz
katalizorligiinde gergeklestirilerek  reaksiyon hizlandirihir.  Asit  katalizli
reaksiyonda (Sekil 1.12) molekil énce oksijen Gzerinden protonlanir, sonra ikinci
adimda C-H protonu ayrilir.

H
H g
nd—w \8) :
H
H H H -~
QHz Enol formu

Keto formu
Sekil 1.12: Asit katalizli enollesme.

Baz katalizli reaksiyonda, (Sekil 1.13) 6nce C-H protonu baz ile 6rnegin

hidroksit iyonu tarafindan kopartilir, ikinci adimda proton oksijen atomu iizerine
eklenir [10].
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Sekil 1.13: Baz katalizli enollesme

1.1.6 Aldol Kondenzasyonlari

Iki karbonil bilesiginin (aldehit veya keton), bazik veya asidik kosullarda
bir o,f-doymamis karbonil bilesigi ve su olusturdugu tepkimeler aldol
kondenzasyonu olarak isimlendirilir(Sekil 1.14).

:0: 0 :OH fep
[ | woo L B
RCH,CH + RCHCH — RCH,CH—CHCH —RCH,CH=—=C—CH * H,0
H R
Aldol

Sekil 1.14: Aldol kondenzasyonu tepkimesinin genel gésterimi.

Sekil 1.15’deki bir aldehitin baz Kkatalizli aldol kondenzasyonu
mekanizmasina gore: ik basamakta aldehit hidroksit iyonu, alkoksit iyonlar1 gibi
bazlar tarafindan enolat anyonuna déniistiiriiliir. Ikinci basamakta hem aldehit
hem de enolat iyonunu igeren bir c¢ozelti icinde, enolat karbonil grubuna

niikleofilik katilmaya ugrar.

Son basamakta niikleofilik katilma basamaginda olusan alkoksit, daha sonra
aldol katilma Grintnid vermek lzere bir protonu c¢ozlcuden (genellikle su veya
alkol) ayirir. Bu iiriin aldol olarak bilinir ¢uinki hem aldehit hem de bir hidroksil

fonksiyonel grubunu bir arada igerir (ald+ol=aldol).



Aldol katilma siirecinin dnemli 6zelligi, bir aldehitin a-karbon atomuyla
digerinin karbonil grubu arasinda yeni C-C bagmin olusmasidir. Bunun sebebi,
karbanyon (enolat) olusumunun sadece a-karbon atomundan proton uzaklagsmasini

gerektirmesidir.

(:o: 10t

Y| ) .

RCHCH + :OH RCH—CH + HOH
g Enolat

0 107 :0° 0
N ( o
RCHZW CH ——— RCHZCH—|CHCH

R

T0:

Hel
I
RCH,CH—CHCH  + H—OH

: OH 0
I

RCH,CH—CHCH + :OH

R

Aldol
Sekil 1.15: Bir aldehitin baz katalizli aldol kondenzasyonu mekanizmas.

Aldol katilmasinin  -hidroksi aldehit tirtinleri, bir a,p-doymamis aldehit
elde etmek igin 1sitma ile dehidrasyona (su ayrilmasina) ugrar(Sekil 1.16).

:OH R ot R 0f
>0

RCH,CH-y C—C RCH,CH=C—CH + HQH + :OH

.
:OH

Sekil 1.16: Aldolun dehidratasyonu mekanizmas.

Yeni olusturulan ¢ift bagin karbonil grubu ile konjugasyonu, a,p-
doymamis aldehiti dengeler, dehidratasyon islemi igin itici gii¢ ve yer segiciligi

saglar. Dehidratasyon aldolun asit veya bazla isitilmasindan etkilenebilir.
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Normalde, eger a,f-doymamis aldehit istenen Urlinse, yapilan tiim islemler baz
katalizli aldol katilma tepkimesi icin yiiksek sicaklikta gergeklestirilir. Bu kosullar
altinda, aldol katilma iriinii olustuktan hemen sonra, a,f-doymamis aldehitin

olusmasi i¢in hizla su ayrilir [11].
1.1.7 Capraz Aldol Kondenzasyonlari

Biri enol veya enolat formunda nukleofil, digeri elektrofil gibi davranan iki
farkli karbonil bilesigi arasinda meydana gelen reaksiyona capraz aldol
kondenzasyonu adi verilir [12]. 1ki farkli aldehit molekilii capraz aldol
reaksiyonuna girdiginde bir karisim olusturur. Her iki aldehitin enolati her iki
aldehitin karbonil karbonuyla karsilikli olarak tepkimeye girerler. Ornegin,
asetaldehit ve propanal’in 1:1 karisimi tepkimeye sokuldugunda doért aldol katilma
trtinii olugmaktadir [13]. Bunlar: propanal enolati asetaldehite katilmasiyla 1.
iiriin, asetaldehit enolati propanala katilmasiyla 2. iriin, asetaldehit enolati
asetaldehite katilmasiyla 3. {iriin, propanal enolati propanala katilmasiyla 4. Urtin

olusur (Sekil 1.17).

0 0 : OH Ho
N [

y o

CHnglzc:H CHscH_‘CHCH
_ H
Asetaldehit Propanal enolati ?,-Hiolroksi-z-C metilbitanal
el O_ : 6H o
{ { 2) | |
CH4CH,CH + CH,=—cH CH;CH,CH—CH,CH
Propanal Asetataldehit enolati 3-Hidroksipentanal
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i ( o

; 3-Hidroksibutanal
Asetadehit Asetataldehit enolat:

:0:

NI (@

CH3CH,CH + CH3CH,=—cH

:OH  :OF

CH3CH2CH_CHCH

CH,
Propanal Propanal enolati 3-Hidroksi-2-metilpentanal

Sekil 1.17: Asetaldehit ve propanal arasinda ¢apraz aldol tepkimesi sonuglart.

Iki karbonil bilesiginin capraz aldol reaksiyonu daha kullanisl olabilmesi

i¢in iki kosulu saglanmalidir:

1. Bilesenlerden sadece biri enolat anyonu olusturabilme yetenegine sahip
olmali yani a-hidrojeni icermelidir.
2. Diger bilesen enolat anyonu olusturamayan (o-hidrojeni icermeyen) ve

enolat anyonu olusturabilen bilesene gore daha elektrofilik olmalidir [14].

Bu kosullarda bilesenlerden biri a-hidrojeni icermedigi i¢in enolat anyonu
olusturamaz. Digeri a-hidrojeni igerdigi i¢in enolat anyonu olusturabilir. Bu

durum capraz aldol reaksiyonunda iiriin segiciligi saglar.

1.1.8 Claisen-Schmidt Tepkimeleri

Enolat anyonu olusturamayan (a-hidrojeni icermeyen) bir aldehit ve bir
ketonun bazik ortamda reaksiyona girerek olusturduklar1 ¢apraz aldol
tepkimelerine Claisen-Schmidt tepkimeleri denir. Asetofenon ve benzaldehitin

capraz aldol tepkimesi 6rnegi Sekil 1.18” de verilmistir.
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NaOH N
CH3 + H ——
EtOH
Asetofenon Benzaldehit 1,3-Difenil-2-propen-1-on
(benzalasetofenon)
(kalkon)

Sekil 1.18: Asetofenon ve benzaldehit arasinda ¢apraz aldol tepkimesi.

Sekil 1.19 daki asetofenon ve benzaldehitin Claisen-Schmidt reaksiyonu
mekanizmasina gore: Birinci basamakta OH™ anyonu baz ketonun a-karbonundan
bir hidrojen kopararak rezonansla kararli enolat anyonunu olusur. Iikinci
basamakta ise enolat anyonu niikleofilik olarak benzaldehitin karbonil karbonuna
atak yapar ve bir alkoksit anyonu olusturur [15]. Alkoksit anyonu sudan bir proton
kopartarak B-hidroksi karbonil bilesigini olusturur. Son basamakta ise B-hidroksi
karbonil bilesiginden su ayrilmasiyla o,3-doymamis karbonil bilesigi 1,3-difenil-
2-propen-1-on (benzalasetofenon/kalkon) iirtinii olusur. Tek bir iiriin olusarak

secicilik saglanir.

:0: 109 1
© .
{CHz GOH—> CH, =-—> CHy| + HQH
| Q
He"

- Enolat anyonu

:0: :0: ok :0°
{ ’
©
-/ O O + Hor

Alkoksit anyonu

l
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(benzalasetofenon)
(kalkon)

Sekil 1.19: Asetofenon ve benzaldehitin Claisen-Schmidt reaksiyonu mekanizmasi.

1.2 Flavonoidler

Flavonoid terimi Ce-C3-Ce karbon iskeleti (1) ve fenil benzopiran (2)
yapisint (Sekil 1.20) igeren genel bir dogal bilesik sinifin1 tanimlamak igin
kullanilir [16]. Flavonoidler ¢ok sayida bitkinin dokusunda hiicrelerin iginde ya da
farkli bitki organlarinin yiizeylerinde bulunurlar. Bu bilesikler, cesitli hiicre
tiplerinde veya organlarinda (tohum, vyesil kisim, meyve, kok) birikerek
biyokimyasal ve fizyolojik rol oynar.

(D )

Sekil 1.20: Flavonoidlerin temel iskeleti ve yapisi.

Flavonoid turevleri, insan ve hayvan diyetinde farkli biyolojik
aktiviteleriyle bilinirler [17]. Flavonoidlerin ¢esitli tiirevleriyle gergeklestirilen
aragtirmalar sonucu flavonoidlerin antiinflamatuar [18], antikanser [19],
antimikrobiyal, antialerjik [20], antioksidant, antitrombojenik [21] ve antiviral
[22] etki gibi ¢ok sayida biyokimyasal ve farmokolojik aktivitelere sahip olduklari

belirlenmistir.
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Flavonaidler bitki fizyolojisinde dokuyu UV isiniin zararli etkisinden
koruma, enzim inhibitorliigii ayrica enfeksiyona karsi savunma gibi bir dizi

onemli islevinde yerine getirilmesinde gorev yaparlar [23].

Flavonoidlerdeki hidroksil fonksiyonel gruplari serbest radikalleri
uzaklagtirarak veya metal iyonlar: ile selat olusturarak antioksidan etki saglar.
Yapilan ¢ok sayidaki calismada flavonoidlerin ¢ok sayida bulasici hastaliklar
(bakteriyel, viral), kardiyovaskuler hastaliklar, kanserler, diger yaslilikla ilgili
hastaliklar gibi dejeneratif hastaliklarda koruyucu etkileri oldugunu 6ne siirmiistiir
[24].

Flavonoidler:  flavonlar (6rnek: luteolin, apigenin,krisin), flavanoller
(6rnek: kuarsetin, kaempferol, galangin), flavanonlar (Ornek: hesparitin,
naringenin), flavanonollar (6rnek: taksifolin), izoflavonlar (6rnek: genistein,
daidzein), flavan-3-oller (6rnek:katesin, epikatesin) ve kalkonlar (Tablo 1.1)
olarak smiflandirilir [24].
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Tablol.1:Flavonoidlerin Smiflandirilmasi [24].

Flavonoid ;
Grubu Yapisi Ornekler
OH
\/Q HO\/\/O\/Q
"0
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OH Ay
HO ovij Ho S OAS
L /
OH
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OH Ol 0 OH O
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1.3 Kalkonlar

Kalkon, 1,3-difenilprop-2-en-lon (Sekil 1.21) yapisin1 bulunduran
bilesiklere verilen genel bir isimdir. Kalkonlar ayrica fenil stiril ketonlar, benzal-
asetonfenonlar, benziliden asetofenonlar veya S-fenil asetofenon olarak bilinirler.
Bunlar reaktif keto-etilenik grubu (COCH=CH) icerirler. Kalkonlar dogada
yaygin olarak bulunur, dogal kaynaklardan izole edilebilirler [25].

O

Sekil 1.21: Kalkonlarin temel yapisi.

1.3.1 Kalkonlarin Sentez Yontemleri

Kalkon sentezinde siklikla kullanilan yontem Claisen-Schmith reaksiyonlart
olmakla beraber, bu reaksiyon asetofenon ve benzaldehitin NaOH gibi gicli
bazlarin katalizorliigiinde etanol ¢Ozicilsunde oda kosullarinda gerceklestirilir
(Sekil 1.22).

0 o 0
* H  NaOH AN
CHs .
EtOH

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

Sekil 1.22: Kalkonlarin Claisen-Schmidt reaksiyonu genel gdsterimi.
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Benzoil kloriirler ve potasyum stiriltrifloroboratlarin  PdCl,  (d%pf)
katalizoriiyle beraber mikrodalga 1sitilma altinda karsilik gelen o,B-doymamis
aromatik ketonlara tek basamakta gergeklesen reaksiyonla cross-coupling (¢capraz

baglanma) reaksiyonu vermektedir (Sekil 1.23) [26].

(0]
PdCI( tbpf)
N X BRK X ol
‘ + K2C03 1,4-Dioxane
/A L
R

1
Potasyum stiriltrifloroborat Benzoil kloriir

Sekil 1.23:Kalkonlarin cross-coupling reaksiyonu ile sentezi.

Suzuki reaksiyonuna dayanan bir bagka genel yontemde sinamonail
Klorirler ve fenilboronik asitler veya benzoil klordrler ve fenilvinilboronik asitler

arasinda Pd katalizorliigiinde kalkon olustugu ifade edilmistir (Sekil 1.24) [27].

R
R
+ 0
oH (PPh3)4Pd( )
B/ Cl
(IJH ! Cs,CO3 toluen
Fenilboranik asit Sinamonoil kloriir

R (PPh3),Pd®© R
+ —_— R
cl HO. B Cs,COz toluen O |
|

o OH
Benzoil kloriir Fenilvinilboranik asit e}

Sekil 1.24:Kalkonlarin Suzuki reaksiyonu ile sentezi.

Friedel-Crafts acillemesiyle yapilan yontemde ise sibstitie aromatik
bilesikler ile substitie sinnamoil klorirlerden AICIs katalizorliigiinde kalkon
sentezlenmistir (Sekil 1.25) [28].
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O . C)‘\/\O AICI3/CH,Cl,
—_—

Benzen Sinnamoil kloriir Kalkon

Sekil 1.25: Kalkonlarin Friedel-Crafts reaksiyonu ile sentezi.

Heck reaksiyonu kullanilarak kalkonlar ve bazi flavonoid tiirevleri
sentezlenmistir. Bir aril vinil ketonun (1), bir aril iyodlr (2) ile tek basamakta

gerceklesen reaksiyonuyla kalkon (3) olusur (Sekil 1.26) [29].

MeC OMe OAc
PO Ris
~ | _
O
1 2

Reaktifler ve kosullar:(i)Pd(OAc)2,PhsP,CH3CN,EtsN

Sekil 1.26: Kalkonlarin Heck reaksiyonu ile sentezi.

Heteroaril-sulfonil ~feniletanonlar ve aldehitlerin  Juliae  Kocienski
olefinasyonundan baglayici reaktifler olarak (benzotriazol, fenil tetrazol, pridil,
bis(trilflorometil)benzen) kullanilarak kalkon sentezlenmistir. Reaksiyon sartlarini
optimize etmek i¢cin DBU, LiIHMDS, P4-t-Bu, t-BuOK ve DABCO gibi bazlar
kullanilmistir (Sekil 1.27) [30].

THF Ri

Ph CF

Sekil 1.27: Kalkonlarin Juliae Kocienski reaksiyonuyla sentezi.
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Literatlir incelendiginde organotelliiryum oksit, organolityum, KF-Al2O3,
modifiye fosfat, zeolitler ve hidrotalsitler gibi yeni katalizorlerin kullanilmasiyla
kalkonlarin sentetik sentez yontemi hakkinda bazi raporlar bulunmaktadir. Bu
katalizorlerin kullanilmasiyla yuksek triin verimi elde edilir ancak hazirlanmalari
zor ve maliyeti yuksektir. Ayrica, ultrasonik ve mikrodalga i1sinlama teknikleri de

kondenzasyon siire¢lerini hizlandirmak i¢in kullanilir.

Wang ve grubu, glcli elektron ¢ekeci gruplar igeren nitrobenzaldehit (1) ve
nitroasetofenon (2), potasyum karbonat katalizor(i kullanarak ultrasonik 1sinlama
yontemini kullanarak dinitrokalkonlar sentezlemislerdir(Sekil 1.28). Daha kisa

stirede %90 gibi yuksek verimli iirtinler elde etmislerdir [31].

o (0]
+
\ cH @)‘\ K2503 @/\)‘\O
o
| ultrasonlk
7
X X
NO, NO,

Sekil 1.28: Nitrobenzaldehit ve nitroasetofenon ultrasonik 1smlama yéntemiyle tepkimesi.

Bir baska c¢alismada, a-halo ketonlar ve aril aldehitler ZnCls
(zinkoniyum(IV) kloriir) gegis metali katalizorligiinde ¢Ozicusiz mikrodalga

1s1masi yontemiyle a,B-doymamis ketonlar sentezlenmistir (Sekil 1.29) [32].

ek
)L ZrC|4/A|203 )k/\
)k/ R 7 R

Sekil 1.29: o-Bromo keton ve aldehitin ZnCl, katalizorliigiinde mikrodalga yontemiyle

1

tepkimesi.
1.3.2 Kalkonlarla ilgili Literatiirdeki Calismalar

Kalkonlar. iki aromatik halkanin ii¢ karbonlu a, B doymamis karbonil

sistemi ile birlestigi agik zincirli flavonoidlerden olusmaktadir.
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Kalkonlar ve tirevleriyle, genis capta biyolojik aktiviteleri nedeniyle
siklikla galistlmistir [33]. Kalkonlar1 a,f-doymamis karbonil sistemi biyolojik
olarak aktif hale getirir, karbonil sistemi ¢ikarildiginda biyolojik olarak inaktif

hale gelir, ve hem cis hem de trans formlarinda stabilite saglanmis olur [34].

Literatiirde farkli kalkon tiirleriyle yapilan ¢alismalarda anti-inflamatuar,
antioksidant, antimikrobiyal [35], antikanser [36] gibi tibbi ve farmotolojik
etkileri oldugu belirtilmistir. Ayrica anti-tuberkiloz [37], anti-malariyal [38],
anti-diyabetik, anti-hipertansif, anti-histaminik [39] ve anti-HIV [40] etkiye sahip

kalkonlarla ilgili arastirmalar da mevcuttur.

Tibbi tedavi kullanimi kadar polimerlerde UV-absorbsiyon filtreleri olarak
farkli tiirdeki optik materyallerde, holografik kayit teknolojileri, Yyiyecek

endustrisi gibi birgok uygulama alaninda da kullanilirlar [41].

Wu ve arkadaslari, Desmos familyasindan izole edilen on alt1 flavonoid ve
tirevleriyle H9 akyuvar hicrelerinde HIV replikasyonunun inhibe edilmesi
lizerine ¢aligma yapmuglardir. Bu ¢alisma kalkonlarin anti-HIV aktivitesine sahip
oldugunu gosteren ilk rapordur. 2-Metoksi-3-metil-4,6-dihidroksi-5-(3’-
hidroksi)sinamoilbenzaldehit (Sekil 1.30) guclu anti-HIV aktivitesi (ECs0=0.022
pg / mL) ile tedavi indeks (TI= 489) gostermistir. Bu bilesik daha fazla anti-HIV

ilag gelistirme igin 6ncll maddedir [42] .

CHO

Pald OH

Ml \"‘-a,

CH v oH

Sekil 1.30: 2-Metoksi-3-metil-4,6-dihidroksi-5-(3’-hidroksi)sinamoilbenzaldehit bilesigi.

Kalkon iskelet yapisinda aril halkalarmin, tiyofen, benzotiofen, indol,
tiyazol ve imidazol gibi farkli heterosiklik bilesiklerle degistirilmesi suretiyle
gucli ve segici anti-kanser aktivite gosteren ¢ok sayida heterosiklik kalkonlarla

ilgili arastirmalar literatlirde bulunmaktadir. Ayati ve arkadaslar1 bir dizi 4-amino-

20



5-sinamoiltiazol, kalkon benzeri Urlinleri antikanser ajanlar olarak tasarlanmis ve
sentezlenmistir. Sentezlenen Grlinler MCF-7, HepG2 ve SW480 ii¢ farkli insan
kanser hicre dizilerine kars1 in-vitro antiproliferatif aktiviteleri Uzerine
degerlendirilmistir. Bilesiklerin bir ¢ogu, test edilen hiicre dizilerinin ¢ogalmasini
onemli olgiide dnleyebilmistir. Ozellikle pirolidin tiirevi olan (E)-1-(4-amino-2-
(pirolidin-I-il) tiazol-5-il)-3-(2,4-diklorofenil)prop-2-en-1-on (Sekil.1.31), HepG2

hlcrelerine (ICso = 10.6 pg / ml) kars1 umut verici aktivite gostermistir [43].

=< c.

N Cl
NH,

Sekil 1.31: (E)-1-(4-Amino-2-(pirolidin-1-il)tiazol-5-il)-3-(2,4-diklorofenil)prop-2-en-1-on
bilesigi.

Hardwari ve grubu 5 adet kalkon turevini (Sekil 1.32) Claisen-Schmidt
reaksiyonu ile baz katalizorligiinde etanol igerisinde oda sicakliginda
sentezlemislerdir. Tim bilesikler, karajenan kaynakli fare arka ayagmin ddem

inflamasyonu (izerinde inhibitor etki gostermistirler [44].

0]

R= -4 OCHjs, -4 OH, -4 F,-4Cl, -3 OH

Sekil 1.32:Sentezlenen kalkon tiirevleri.

Hugo Pereira ve arkadaslart yapmis oldugu bu c¢alismada 31 farkli
kalkonu, 4 farkli bakteri tizerinde (Staphylococcus aureus ATCC 25923,Bacillus
cereus ATCC 11778, Pseudomonas aeruginosa ATCC 27853, Escherichia coli
ATCC 25922) deneyerek antibakteriyel aktivitelerini karslastirilmistir. Bu ¢alisma
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sonucunda 4’hidroksi grubu ayni zamanda izopren birimi igeren kalkonlarin

antibakteriyel olarak etkili olduklar1 belirtmislerdir (Sekil 1.33) [45].

Sekil 1.33: Antibakteriyel aktivite gsteren kalkon tlrevleri.

1.4. Karmmzi Otesi (Infrared) Spektroskopisi

Kirmizi 6tesi 1simasi (infrared / IR), elektromanyetik spektrumda goérinar
bolge ile mikrodalga arasinda bulunur. Dalga boyu 0,8-500 pum (dalga sayisi
12500-20 cm™) olan 1smmaya denmektedir. 0,8-2,5 pum (12500-4000 cm™)
bolgesine yakin kirmizi étesi, 2,5-25 pm (4000-400 cm™) kurmizi étesi ve 25-500
um (400-20 cm™) bolgesine uzak kirmizi oOtesi olarak adlandirilmistir. Bazi
kaynaklarda kirmizi &tesi 1s1masmin smrlarr 2,5-15 pm(4000-666 cm™) olarak
verilebilir.  Kirmiz1 6tesi  (IR) spektrumlart her iki siir iginde de
kaydedilmektedir. Yakin kirmizi 6tesi ve uzak kirmizi 6tesi bolgeleri organik yapi

analizinde pek kullanilmaz.
Kirmizi1 6tesi (IR) spektrumlari iki tir bilgi vermektedir:

v" Organik bilesiklerin  yapisindaki hangi  fonksiyonel gruplarin
bulunabilecegini,

v Iki organik bilesigin ayn1 olup olmadig1 anlasiimaktadir [46].

IR 1sinlarinin enerjileri, molekiiller bulunan titresim enerji diizeylerinin
arasindaki farklara karsilik gelir. IR 1sininin absorblanmasiyla birlikte molekdlde
titresim enerji diizeyleri arasinda bir geg¢is gerceklesmektedir. Titresim enerji
duzeyleri molekiildeki titresim hareketiyle beraber ortaya ¢ikan enerji diizeyidir.
Molekdildeki atomlarin birbirlerine yaklagsmasi, uzaklagmalari (bag uzunlugunun

azalip artmasi) veya bag agilarinin degismesiyle ortaya ¢ikan hareketlere titresim
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hareketleri ismi verilir. Bir molekilde genel itibariyle 3 tir hareket bulunur.
Bunlar donme, oteleme, titresim hareketleri olarak bilinir. Molekilin 3 boyutlu
hareketi: molekiliin x, y, z eksenleri boyunca yaptigi dénme, yer degistirmesi
Oteleme olarak adlandirilir. n atomlu molekiliin uzayda belli bir yéne olan
hareketini tanimlamak i¢in x, y, z koordinatlar1 boyunca olusturulan vektorel
bilesenler kullanilmaktadir. n atomlu bir molekul i¢in vektorel bilesenlerin sayisi

3n tane vektorel bilesen kullanmak gereklidir [47].

Kirmiz1 6tesi (infrared) sogurmasinin enerjisi, baglarin giicline, atomlarin
kitlelerine ayrica molekiil geometrilerine bagli olarak baglarin titresme
genliklerini  arttirarak molekiilde baglarin  ve atom gruplarinin  dipol
momentlerinde meydana gelen degismeye yol agan titresmelere yeterlidir. Iki tiir

titresme hareketi bulunur:

= Gerilme titresimi

» Egilme titresimi

Gerilme titresiminde bag ekseni dogrultusunda ritmik hareketleri, egilme
titresmesinde ayni bir atoma olan baglar arasindaki aginin degismesi ile atom

grubunun molekul icindeki hareketi etkindir.

Gerilme titregimleri asimetrik ile asimetrik olarak ikiye ayrilmaktadir;
baglar arasi agilar degismez iken bag uzunluklari devamli degismektedir. Egilme
titresmeleri, diizlem i¢i (salinma ile makaslama) ve diizlem dis1 (burkulma ile
sallanma) olarak ikiye ayrilmaktadir; baglar arasi agilar devamli olarak

degismektedir (Sekil 1.34) [48].
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Gerilme (atomlar arasimdaki uzakligm degismesi)

\
Simetrik o ~*  Asimetrik
4 4
Egilme (iki bag arasindaki agimin degismesi)
Makaslama Sallanma Burkulma
Diizlem igi Diizlem dis1

Sekil 1.34: Molekdllerde bulunan titresim tipleri.

Infrared spektroskopisi molekiiler yapilarin aciklanmasinda yiiksek
potansiyele sahiptirler. Sonugta organik bir bilesigin IR spektrumu izomerler de
dahil diger bilesiklerin IR absorbsiyonlarindan ayrilabilen bir parmak izine
benzer. Yani referans alinan spektrum mevcut ise ¢ogu bilesik IR spektrumlarina
bakilarak tanmabilir. Infrared spektroskopisinin diger spektroskopik tekniklere
gore en 6nemli avantaji ¢ok sayida bilesigin absorbsiyon gostermesi, bu nedenle

hem kalitatif hem de kantitatif analizler yapilabilmesidir [49].
1.4.1 Kirmmzi Otesi (infrared) Spektrometresi

Infrared spektrometre cihazinda bulunan genel bilesenler monokromator,
151k kaynagi, kaydedici ile dedektordir (Sekil 1.35). Birgok farkli spektrometre
cihazi bulunmaktadir. Bu cihazlarin spektrum bolgeleri ve optik sistemin farkli
olmasma bagl olarak degisik uygulama alanlarina uygun tretimi yapilmistir.
Spektrometre cihazlarinin ¢ift 1l ile daha gelismis olan Fourier Transform

Infrared Spektrometresi (FT-IR) (Sekil 1.36) turleri bulunmaktadir [50].
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Sekil 1.35: Infrared spektrometresi cihazinin sematik olarak gosterimi.

Sekil 1.36: Fourier Transform infrared Spektrometresi (FT-IR) cihazi.

Fourier Transform Infrared cihazlarinda monokromator
kullanilmamaktadir. Isik kaynagindan gelen tiim frekanslarin 6rnekle ayni anda
etkilesmesi saglanmaktadir. Tiim frekanslari kapsayan bu bilgilerin zamanla
degisimi izlenmektedir. Bagska bir degisle, bu tiir uygulamada spektrum, frekans
Olcegi yerine zaman Olceginde elde edilmektedir. Zaman 6lceginde elde edilen
bilgiler interferogram olarak adlandilir.  Interferogram, alisilan absorbsiyon
spektrumlarmin fourier transformudur. Cihazda bulunan bir bilgisayarda ters
fourier transformu adini alan bir matematiksel islemle interferogram frekans
Olcegindeki bilgilere donistirilir. Boylece alisilmig turdeki absorbsiyon
spektrumu elde edilmektedir. Bilgisayarin bir baska islevi de, zaman 6lgegindeki
spektrumu bircok kez elde ederek, bu bilgiyi belleginde biriktirmek, boylece
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toplam sinyalin elektronik gurultiden bagimsiz bir sekilde 6lglimii alinmaktadir
[51].

Modern FT-IR cihazlarinin avantaji kullanimi ¢ok kolay, ¢ok hassas , hizli
ve yiiksek bir verimlilikle calisiyor olmasidir. FT-IR’nin eski versiyonlarina
bakildiginda dalga boyunun ¢ok daha net okunabildigi, genis olmayan yani daha
kesin pikler gorulmektedir. Biitiin bu avantajlarinin yaninda FT-IR’nin bazi

yetersizlikleri:

v' FT-IR; tek atomlu iyonlari, atomlari, elementleri, argon ile helyum gibi inert
gazlar1 saptayamaz.

v FT-IR; N, ve O, gibi ¢ift atomlu molekilleri de saptayamamaktadir.

v" Besin maddesi iceren biyolojik numuneler ¢cok kompleks karigimlardir bu
yuzden FT-IR spektrumlari karmasiktir: {ist iiste cakisan pikler ile sinyal
maskelenmesi gibi durumlar da gorilebilmektedir.

v Pek ¢ok biyolojik Ornek; yiiksek bir absorbsiyon bandina sahip ve diger
onemli sinyalleri Ortebilecek miktarda su igerir. Pek ¢ok ornek hazirlama
prosedirleri suyun etkisini en aza indirmeyi gerektirmektedir.

v" Cogu FT-IR cihaz tek 1g1k demetli cihazlar olduklarindan dolayi, deneyler
sirasinda ¢evredeki herhangi bir degisiklikten (Su buhari, karbondioksit gibi)
spektrumda siiphelere neden olabilmektedir [52].

1.4.2 infrared Bélgesinde Spektrum Alma Teknikleri

Bircok madde IR bdlgesinde absorpsiyon yaptigi igin cihazin optik
bilesenleri infrared bodlgesinde absorpsiyon yapmayan malzemeden dretilir. En
fazla kullanilan malzemeler, infrared bdlgesinde gecirgen olan alkali halojenir
(NaCl, KBr) bilesikleridir. Bu bilesikler halojeniir tuzu olduklar1 ig¢in nem

cekicidirler ayrica nemden uzak ortamlarda kullanilmali, korunmalidirlar.

Infrared spektroskopisinde: gaz, kat1 (pasta (mull) hazirlama, KBr tablet
hazirlama ile KBr tableti lizerinde kat1 film olusturulmasi, sivi ve ¢Ozeltilerde,
ATR yontemi uygulanarak maddenin degisik fazda spektrumu alinabilmektedir.
Simdi de bu yontemleri agiklayalim:
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i. Gaz maddeler

Gaz maddelerin infrared spektrumlarinin 6l¢cimleri, 1s1k yolu 6zel olarak
infrared bolgede gecirgen malzemeden yapilmis silindir bicimindeki kaplarda

gerceklestirilmektedir (Sekil 1.37).

Sekil 1.37: IR gaz hiicresi.

ii. Kati maddeler

KBr Tableti hazirlama: Oldukga iyi kurutulmus KBr, 06zel agat havanda
iyice ezilerek ¢ok ince toz haline getirilmelidir. Karisima mg diizeyinde kat1 6rnek
eklenerek iki karisim ¢ok ince toz haline getirilmelidir. Bu karisim Sekil 1.38°de
verilen duzenek kurulduktan sonra sekildeki diskler arasina dikkatlice
aktarilmalidir. Diskler hidrolik pres aletine yerlestirilerek vakum altinda yiiksek
basin¢g uygulanarak tablet haline getirilir. Olusan KBr tabletleri 0,5 mm

kalinliginda ve 1 cm ¢apina sahiptir.

‘3
s 5—)*Iastik } numunenin
ist 38 konuldugu
*-piston diskler

paslanmaz %:Iastik
celik gdvde paslanmaz
celik &rs
——2
I CI) —» vakum
—> |

kurulumu I’'den 5’e dogrudur

Sekil 1.38: KBr peletini hazirlama diizenegi.

Pasta (mull) hazirlama: Kat1 6rnekler ayrica Nujol yani sivi parafin gibi

mineral yaglar icerisinde asili hale getirilerek de incelenmektedir. Bunun igin 2-3

27



mg kat1 6rnek 6zel agat havanda iyice ezilerek ¢ok ince toz haline getirilmelidir.
Bu karigima 1-2 damla nujol eklenerek pasta haline getirilir. Saf siv1 ile ¢ozelti
numunelerinin alindig1 tuz diskleri arasina ince bir film olusturacak sekilde

hazirlanir.

Tablet iizerinde kati film olusturulmasi: KBr tableti hazirlanmasinda
oldugu gibi NaCl ya da KBr tableti hazirlanir. Kati maddenin ugucu bir ¢6ziiciide
hazirlanan  ¢Ozeltisi  tablet tlizerine bir miktar dokiilerek c¢oziiciisi
buharlastirilmaktadir. Buharlastirilan ¢oziiciiyle tablet Gzerinde ince bir film
tabakasi olusturmaktadir [53].

iii. S1vi maddeler

Sivi Orneklerin spektrumunu almanin en kolay yolu bir tuz diski Gzerine
bir iki damla s1vi damlatarak, diger bir diski bunun {izerine bastirmak ince bir sivi
filmi olusturmaktir. Bir disk tastyici igine koyarak cihazin 6rnek bdlmesine
yerlestirmektir. Filmin kalinligi diskleri sikistirmak i¢in uygulanan basinca
baghdir, 0.1-0,3 mm kadardir. Ornek ucucu ise ya da spektrumu incelenecek
bolgede sogurganligi az ise iki disk arasina bir teflon ayrici yerlestirmek, boylece
tuz filminin hacmini arttirmak olanagi da bulunmaktadir. NaCl diskleri ok
kullanilir, ama hticre pencereleri olarakta adlandirilan bu diskler ayn1 zamanda
KBr, CaF2, AgCl, CsBr den de yapilmaktadir. KRS-5, karisik ThBr-ThI’dan,
Irthan-2 ve sicak bastirilmis ZnS den yapilmis pencerelerde bulunmaktadir. NaCl

pencereleri en uygun olanlaridir [54].
iv. Cozeltiler

Katilar ile sivilarin en iyi kirmizi 6tesi spektrumlart ¢ozeltileri halinde
alinmaktadir. CoOzeltilerin spektrumu igin 0.1-1 mm kalinliginda gegirgen
pencereler ve kapatilmig, politetrafluoroetilen ya da kursundan yapilmis ¢ozelti
hicreleri kullanilir(Sekil 1.39). Bir ¢ozelti hicresi siringaya alinmis % 0.05-
10’luk ¢ozelti ile doldurulur, 6rnek bdlmesindeki yerine yerlestirilir. Bunun igin
ornegi ¢ozen ve spektrum alinacak bolgede sogurgan olmayacak bir ¢ozicu

secimi yapmak gerekmektedir. Fakat kirmizi Gtesi bolgesinin tamaminda
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sogurgan olmayan bir ¢oziiclide yoktur. Kirmizi &tesi bolgesinin tiimiinde
spektrum kaydi igin degisik ¢ozeltiler kullanilmaktadir. Apolar ¢ozici
kullanmanin ¢6ziinen-¢6zicu etkilesmelerini azaltmasinin yani sira bir yarari da
az sayida sogurma bandi vermeleridir. Pratikte en ¢ok karbontetrakloriir, eger

ornek ¢coziinmiiyorsa kloroform kullanilmalidir [55].

[=e)

OOOLE.

konuldugu
tuz kristalleri

contalar

Sekil 1.39: S1v1 hiicresinin pargalart ile siv1 hiicresi.

V.ATR (Attenuated Total Reflectance) yontemi

Cozelti ya da pasta hazirlamanin zor oldugu bilesikler i¢in ya da Grnegin
kalinliginin 6nemli olmadigi durumlarda ATR teknigi uygulanilmaktadir. Burada
isimanin madde yiizeyinde kirtlmasi da oOnemlidir. Bir 1gima demeti, arka
yiizeyinden kirilip geri donecek sekilde prizmadan gegirilir ise enerjinin bir kismi
bu ylzeyden kagarak prizmaya geri donmektedir. Uygun sartlarda, kiric1 ylzey
uzerine konan bir madde bu enerjiyi sogurabilmektedir. Sogurulan enerji, prizma
ile maddenin kirtlma indislerinin oranina baglidir ayrica maddenin kirilma indisi
isimanin dalgaboyu degistikge degisir. O halde sogurulan enerji, dalga boyuna
karsi grafige almir ise, infrared spektrumuna benzer bir spektrum elde
edilmektedir. Bu spektrum, Ornegin kalinligindan bagimsizdir. Dolayistyla
uygulanmasi kolay ve sogurganligi ¢cok fazla maddeler bu durumda ¢ok yararh

olabilmektedir [56].
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2. MATERYAL VE YONTEM

Kullanilan Kimyasal Maddeler

Tez de kullanilan aldehitler, asetofenon ve cozilciler Fluka ve Merck
firmalarindan ticari olarak alinmig ve saflastirma islemi uygulanmadan

kullanilmustir.
Deneylerde Kullanilan cihazlar ve aletler

IR 6lcumleri icin Perkin-Elmer Model Spektrum 65 cihazi Elmas ATR
aparatt ve hiicre kalinligi (1s1k yolu uzunlugu) 0,015 mm CaFz sivi hiicresi

kullanilmastir.

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

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

Otomatik Pipet: NICHIRYO Le (1000 pl)

2.1 FT-IR’ de Spektrum Almanin Yodntemi

Infrared cihazinda bir 6lgiim yapabilmek i¢in 6ncelikle numune disinda
girisim yapabilecek tiim bilesenlerin etkisi yok etmek gerekmektedir. Bu da
Olgim yapilmadan Once background tanimlama (kor okutarak) islemi ile

gerceklestirilmektedir.

Kat1 maddelerin infrared spektrumlar1 KBr pelleti hazirlanarak almacag
zaman ilk olarak bos KBr pelleti background okutularak sonrasinda numunenin
Ol¢timii yapilmaktadir. Cihaz KBr+numune peletinnin spektrumundan daha 6nce
hazirlanan, background olarak tanimlanan bos KBr peletinin spektrumunu ¢ikarir

yani farkin1 almaktadir. Geriye fark olarak sadece numuneden gelen titresimler
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kalmaktadir. Bu titresim bantlar1 gbzlem, yorumlama ve okuma agisindan daha

sade ayrica anlagilirdir.

IR spektrumu alirken KBr kullanilmasinin nedenlerinden biri de KBr’in IR
bolgesinde ¢ok belirgin absorbans vermemesidir. Buna ragmen bos KBr peletleri
bg (background) olarak okutularak kaydedilmektedir. Ciunkl KBr peletinin iginde
olabilecek safsizliklar veya ¢ok az bir nem bile IR de absorbans verebilmektedir.
Ayrica IR cihazlarinda numune bélimiindeki 1sik yolunda hava da bulunmaktadir.
Havanin i¢inde IR aktif H2O (nem) ve CO. gibi gazlar da bulunur. KBr peleti
background okutulup kaydedildigi zaman yanlizca KBr’ nin icindeki ¢ok az nem
yada safsizliktan kurtulmanin yani sira bg tanimlandigi andaki ortamda bulunan
girisim yapabilecek nem ile CO2’den kaynaklanan titresimlerden de kurtulunmus
olacaktir. Sekil 2.1 (a) spektrumu saf KBr peletinin bg modunda okutulmasiyla
elde edilmistir. (a) spektrumunda 2360 cm™’deki CO; titresimi goriliiyor. Ayrica
bg kaydedilen anda ortamda bulunan ¢ok az safsizlik ve girisim yapacak nem de
CO:g titresimleri ile birlikte bulunmaktadir. (b) spektrumu ise bos KBr peletinin bg
modunda okutularak kaydedilmesinden sonra “ayni” peletin IR cihazinda tekrar
okutulmasiyla alinan spektrumdur. Buradaki dikkat edilmesi gereken nokta bg
tanimlandiktan sonra o anda ortamda bulunan biitiin bilesenlerden gelen
titresimlerin  sifirlanmis olmasidir.  Buradaki temel diisiince, bir maddenin
kitlesinin analitik terazide tartim isleminde tartilan nesnenin kiitlesini bulmak igin
icinde bulundugu kabin darasini almak ile tartim sonrasi toplam kiitleden

cikartilmasi mantigina benzetilebilir.
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Sekil 2.1: (a) Bos KBr peletinin bg modunda, (b) Bos KBr peletinin bg olarak kaydedilmis ayn

peletin alinan IR spektrumlart.
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Sekil 2.2: (a) Bos KBr peleti bg modunda, (b) KBr+numune bg modunda, (c) numunenin Infrared

spektrumlari.

Sekil 2.2°deki spektrumlar sirasiyla bos KBr peletinin bg modunda

okutulmasi (a) KBr + numune ile hazirlanmis peletin bg modunda okutulmasi (b)
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ve bos KBr peletinin bg tanimlandiktan sonra KBr + numune peletinin okutulmasi
(c) spektrumu verir ve spektrumundaki titresimler anlasilirdir, temizdir ve
spektrumundaki tim titresimler yanlizca numuneden kaynaklanan titresimlerdir
[57].

Cozeltilerin IR spektrumlarimi 6lgme islemi kati maddelerin KBr ile IR
spektrumu alma islemi kiyaslandiginda daha ¢ok dikkat gerektirir. Ciinkii sivi
hiicrelerinde 6l¢tim alirken organik ¢oziiciiler kullanilir ve organik ¢oziiciilerin de
kendilerine ait IR titresimleri mevcuttur. Bu sebeple islem yapilmadan o6nce
¢ozlcunin bg modunda IR spektrumu alinip kaydedilerek ¢oziiciiden gelebilecek
absorbanslarin da yok edilmesi saglanmali, daha sonra da ¢Ozelti spektrumu
alinmalidir. Bunun disinda c¢oziicii igerisinde maddenin tamamen c¢oziinmiis

olmasina yani homojen bir ¢ozelti olusmasina dikkat edilmesi gereklidir.

Sekil 2.3’ de (a) spektrumunda kloroformun bg modunda okutulmasiyla
elde edilmis spektruma bakildiginda 3629, 3019, 2975 ve 2400 cm? de
kloroformun kendisine ait titresimler gorulir. Bu titresimlerin disinda 2360 cm™
de gelen bant ise ortamda bulunan CO:’e aittir. Kloroformun bg tanimlanmasiyla

birlikte gbzlenen CO> titresimleri de bg olarak kaydedilmistir.

P I_,,——--\_/-W\W Irl'h
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Dalga Sayisi I{cm_l}

Sekil 2.3: (a) Kloroformun (CHClIs) bg modu, (b) Kloroformun CCl4igerisinde hazirlanmig

¢ozeltisinin IR spektrumlari.
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Infrared Spektroskopisinde saf c¢oziiciilerin background tanimlanmasi
yapilabildigi  gibi  ¢ozeltilerde  de  background  tanimlama  islemi
uygulanabilmektedir. Sekil 2.4’te (b) spektrumuna bakildiginda benzaldehitin
kloroformla hazirlanan ¢ozeltisi bg okutulmustur ve 3019 ve 2400 cm™ de gelen
titresimler klorofoma ait olup, 2360 cm™ de gelen tiresim ise CO2’e aittir. 1702
cm? de gelen titresim ise benzaldehide aittir. (b) spektrumunun bg
tamimlanmasindan sonra kaydedilerek numune 6lcme  modunda 6l¢iminin
alinmasi ile (c) spektrumu elde edilir. Havadan ve c¢oOzelti icerisindeki butln
bilesenlerden kaynaklanan etkiler ortamdan uzaklastirildigi i¢in diiz ¢izgi seklinde
bir spektrum elde edilir. “Herhangi bir anda background tanimlamak o an
ortamda bulunan tiim bilesenlerin titresimlerini yok sayar.” bilgisi bg tanimlama

yonteminin temelini olusturur.

Cozelti icerisinde bulunan bir maddenin IR cihazinda spektrumunu
alabilmek icin izlenmesi gereken birinci basamak; ¢6zelti hazirlanirken kullanilan
“ saf ¢ozlicl ” bir siringa ile IR sivi hiicresine aktarilir sonrasinda sivi hiicresi
background modunda okutularak kaydedilir. Ikinci basamakta ise, temiz sivi
hlcresine analizi yapilacak maddeyi iceren “¢ozelti” aktarilirilarak, IR cihazinda
ornek olarak okutularak kaydedilir. ikinci basamakta IR cihazi ilk basamakta
background olarak tanimlanan ¢oziicii titresimlerini 6l¢iimden ¢ikararak, fark alir.
Fark ise, ¢ozelti ortaminda ¢6ziinen numuneye ait titresimleri verir. Coziculer de
belirli fonksiyonel gruplara sahip organik bilesikler oldugundan IR spektrumunda
¢ok siddetli absorbans verdikleri IR bdlgeleri bulunmaktadir. Eger O6l¢iimii
yapilacak numune de ¢oziicliyle ayn1 dalgasayisi araliklarinda absorbans veriyor
ise bu absorbanslar o6lglilemeyecektir. Coziiciiniin izin verdigi dalgasayisi
araliginda ¢ozeltinin IR spektrumu analizi yapilabilmektedir. Bu durum her
cozucu ile her dalgasayisi araliginda c¢alisilamayacagmi gosterir. Cozelti
ortaminda IR analizi yapilabilmesi i¢in ¢Oziiclinlin izin verdigi aralik 6nceden

tayin edilmelidir [58].
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Dalga Sayisi {cm'l}
Sekil 2.4: (a) Kloroformun bg modunda, (b) Benzaldehitin kloroform ¢dzeltisi icerisinde bg
modunda, (c) Benzaldehit ¢dzeltisinin bg olarak kaydedilmesinden sonra aym ¢6zeltinin infrared

spektrumlari.

2.2  Reaksiyon Baslangicim Background Olarak Tammlama

Yontemi

FT-IR cihazinda dogru bir 6l¢im yapabilmek i¢in numune disinda girisim
yapabilecek tiim bilesenlerin etkisini yok etmek gerekmektedir. Bunun igin 6lglim
yapilmadan Once background tanimlama (kor okutma) yapilir. Background
tanimlanan bilesen katilar i¢in KBr diski ya da ¢6zeltiler igin sivi hiicresi i¢in saf
¢oziicii olabilir. Bu yontemde tamimlanan background hem reaktif hem de
coziclyu icerir boylece reaktif ile ¢Ozlciiniin absorbanslari yok sayilmis

olmaktadir.

Bazi organik reaksiyonlar1 es zamanli olarak ve siirekli FT-IR cihazi ile sivi
hiicresinde izleyebilmek igin gelistirilen bg tanimlama yontem benzaldehit ve
anilinin iminlesme reaksiyonu {izerinde agiklanacaktir. Bu ¢alismadaki dikkat
edilmesi gereken nokta reaksiyon baglangicinin background tanimlanmasi
yapilmasidir. Bu sayede reaksiyon baslangicinda ortamdaki her bir bilesenden

kaynaklanan titresimler cihaz tarafindan yok kabul edilir. Zamanla reaksiyon
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ortaminin alman spektrumlar: ise sadece ortamda meydana gelen degisimleri
icermektedir [59].

Background tanimlama yonteminin uygulanmasi:

1. Aldehit ve anilinin kloroform c¢o6ziclsunde esdeger konsantrasyondaki
cOzeltileri hazirlanir. Daha sonra karsilastirma yapabilmek admna giris

maddelerinin de FT-IR spektrumlari alinir.

2. Esit miktardaki anilin ve benzaldehitin ¢ozeltileri karistirildiktan sonra CaF»
hicresinde background (kér) modunda okutularak kaydedilir. Bdylece
reaksiyonun baglangic aninda ortamda bulunan tiim bilesenlerin titresimleri

stfirlanmis olmaktadir.

3. Belirli zaman araliklarinda CaF, hiicresindeki reaksiyon karigtminin FT-IR

spektrumlart alinir.

4. Alinan spektrumlardaki artan ve azalan pikler giris maddeleri ve iriin ile

karsilastirilir.

5. Spektrumda gorulen ekstra piklerin, etkilesimler ya da ara triin olma ihtimali

g6z 6nunde bulundurulur [60].

Sekil 2.5 kloroform, benzaldehit, anilin ve reaksiyonun baslangicinda
background tanmimlanan anilin ile benzaldehit karigimmm IR spektrumlar
goriilmektedir. Sekil 2.5 (a)’da gosterilen spektrum ise kloroformun bg modunda
alinmis IR spektrumudur ve 3019 cm™ de kloroformun C-H titresimlerini de
icermektedir. Sekil 2.5 (b)’deki spektrum benzaldehitin kloroform ¢dzeltisinin IR
spektrumudur. Bu spektrum alinirken kloroform bg tanimlandigi i¢in ayrica
kloroformdan gelen herhangi bir titresim mevcut degildir. Benzaldehitin 1702
cm? de C=0 titresiminden kaynaklanan titresim gozlemlenmistir. Sekil 2.5 (c)
spectrum ise anilinin kloroform ¢6ziicust igindeki IR spektrumudur. Anilinin IR
spektrumuna bakildiginda 3376 ve 3454 cm™’deki —~NH2 nin asimetrik ve simetrik
gerilme titresimleri goriilmektedir. Sekil 2.7 (d)’de verilen spektrumsa benzaldehit
ve anilinin kloroform iginde karistirilmasiyla elde edilen ¢6zeltinin bg modunda

alimmis spektrumudur. Bu spektrumunda kloroformdan ait 3019 cm™ deki
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titresim, anilinin aromatik titresimlerinden kaynaklanan 1619 cm™’ deki titresim
ile benzaldehitin 1702 cm™ deki C=0 titresimi agik¢a goriilebilmektedir. Ayrica
bg modunda alinan a ve d spektrumlarinda 2360 cm™’deki titresim de havadaki
CO2’den kaynaklanmaktadir.  Bu noktada, ¢oziicii (kloroform), anilin ve
benzaldehitten (reaktifler) gelen piklerin iptal edildigi bu anda ortamin yeniden IR

spekrumunun alinmasinin diiz bir ¢izgi verecegi de akilda tutulmalidir.

Sonug olarak Sekil 2.5 (a) spektrumundaki kloroformun bg modunda alinan
spektrumu bg olarak tanimlandiginda kloroform ¢Ozucusi iginde benzaldehitin (b)
ve anilinin (c) siv1 hiicresinde alinan spektrumlarinda kloroformdan gelen
herhangi bir pik gorulmez. Kullanilacak yontem ¢ozelti i¢inde gerceklesen bazi
reaksiyonlarin reaksiyon baslangi¢larinin bg tanimlanmasi temeline dayanir. Sekil
2.5 (d)’de gosterilen ve bg modunda alinmig aniline, kloroform ve benzaldehit
iceren ¢ozeltinin spektrumu bg olarak tanimlandiginda reaksiyon baslangicinda
ortamda olan tiim bilesenlerden (kloroform, anilin, benzaldehit) gelen tiresimler
yok sayilir. Bg tanimlama isleminden hemen sonra ortamin (kloroform
benzaldehit ve anilin iceren ¢Ozeltinin) belirli zaman araliklarinda spektrumu
alinarak reaksiyon ortamindaki degisimler izlenmesi mimkiindir. Ortamda
zamanla anilin ve benzaldehitin reaksiyona girmesi ile birlikte imin (Urin)
olusacak, ortamdaki benzaldehit ve anilin miktar1 azalacaktir. Giris
maddelerindeki azalmalar ve {riiniin olusmast reaksiyonun baslangic1 bg

tanimlandig1 i¢in agik bir sekilde goriintiilenebilecektir.
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Dalga sayist (cm™)

Sekil 2.5: (a) Kloroform bg modunda, (b) Benzaldehit, (c) Anilin, (d) Kér (background modunda

okutulmus reaksiyon karisiminin IR spektrumu).

Sekil 2.6’da aniline ile benzaldehitin reaksiyonundan elde edilen IR

spektrumlar verilmistir.

Reaksiyon Karisimmin zamanla aliman FT-IR spektrumlari incelendiginde
klasik bir FT-IR spektrumuna gore biraz farkli oldugu goze carpmaktadir.
Transmitans ¢izgisinin altinda ayrica Ustlinde de titresimler vardir. Bu degisimler
relatif transmitansin arttigi (%100’tin {izeri) veya azaldigi (%100’tin alti)
anlamina gelir., Bu durum da reaksiyon ortamindaki maddelerin
konsantrasyonlarinin degisiminden Yyani f{riin miktarindaki artma ve giris

maddelerindeki azalistan kaynaklanir.
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Sekil 2.6: (a) Benzaldehitin, (b) Anilinin, (c) Reaksiyon baslangici background tanimlamasi

yapilmis reaksiyon karisimimnin belirli araliklara, (d) Urliniin IR spektrumlari.

Sekil 2.6 da gosterilen FT-IR spektrumlar1 incelendiginde benzaldehitin
1702 cm™’deki C=O0 titresimi ve anilinin 1617 cm™ deki —~NH; egilme titresimi
transmitans cizgisinin Gzerinde zamanla arttig1 gériilmektedir. Uriiniin (imin) yeni
olusan C=N bagmndan kaynaklanan 1630 cm™ deki titresim de transmitans
¢izgisinin altinda zamanla artmistir. Reaksiyona giren maddelerin titresimlerinin
transmitans ¢izgisinin iizerinde ¢iktig1 ve lriinlin titresimlerinin ise transmitans

Cizgisinin altinda pikler verdigi gorilmektedir.

Reaksiyon ortaminda sadece iiriinden kaynakli pikin gozlenmesi veya
baslangi¢c maddeleri ile iriiniin tiresimlerin farkli eksenlerde gorilmesi, hem Grln
olusumunu hem de reaksiyonun mol oranlar1 yada {irlin verim yiizdesi hakkinda

bilgi edinmemize kolaylik saglar [61].

Bu c¢alismada benzaldehit ve anilinin kloroform igindeki iminlesme
reaksiyonu uUzerinden yukarida agiklanan reaksiyon baglangicini background
tamimlama yontemi ile asetofenon ve bazi benzaldehit tlrevlerinin Claisen-

Schmidt reaksiyonlarini izlemekte kullanilmustir.
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2.3 Asetofenonun Bazi Benzaldehit Tlrevleriyle Olan Reaksiyonlari

2.3.1 Asetofenonun Benzaldehitle Olan Reaksiyonu

NaOH AN

EtOH

Sekil 2.7: Asetofenon ve benzaldehitin NaOH ile etanol igerisindeki tepkimesi.

250 ml’lik reaksiyon balonuna 50 ml etanol icerisine 0.01 mol (1.16 ml)
asetofenon ve 0.01 mol (1.02 ml) benzaldehit tzerine 0.01 mol (0.4 g) NaOH
katis1 eklenmis ve karisim manyetik karigtiriciyla — oda sicakhiginda 24 saat
boyunca karistirilmistir. 24 saat sonununda ¢ozlclsu karisimdan evapore
edilerek, turuncu renkli kat1 madde elde edilmistir. Elde edilen maddedeki
fazladan NaOH’ 1 uzaklastirmak i¢in  kati madde beherde etanolde ¢ozilerek
uzerine %30’luk soguk HCI ¢ozeltisi ilave edilerek 30 dakika karistirilmistir.
CoOken sar1 renkli madde siizge¢ kagidi yardimiyla sliziilerek saf su ve etanolle
yikanmustir. Kurutulan ham urdn etanol-kloroform karigimiyla
kristallendirilmistir. A¢ik sar1 kristal madde TLC tabakasinda 0.5 ml hegzan 2

damla etilasetat ¢6ziicii karisiminda yiiriitiilmiis ve tek spot gozlemlenmistir.

Uriiniin ve giris maddelerinin IR spektrumlari karsilastirma yapmak igin

ATR hiicresinde alinmstir.
2.3.1.1 Asetofenon ve Benzaldehit Reaksiyonunun FT-IR ile
izlenmesi

Elde edilen benzalasetofenon bilesiginin etanol ¢oziiclisi igerisinde
¢ozeltisi hazirlanarak sivi hiicresinde 2000-1500 cm™ araliginda IR spektrumu

alinarak karsilastirma yapmak i¢in kaydedilmistir.

40



Reaksiyon baglangicini background tanimlama yontemiyle asetofenon ve
benzaldehitin NaOH varliginda etanol icerisindeki reaksiyonu FT-IR sivi hiicresi

yardimiyla inceleme yapilmistir.

Reaksiyonun FT-IR siv1 hiicresinde incelenmesi i¢in sirasiyla asetofenon,
benzaldehit ve NaOH’1n etanol ¢dziiciisinde 0.25 M ¢ozeltileri hazirlanir. Ug
¢ozeltiden de esit miktarda (1 ml) alinarak temiz bir deney tipinde karistirilir.
Hazirlanan karisim enjektér yardimiyla hizla FT-IR sivi hiicresine aktarilir.
Karigim bg modunda okutularak spekturumu kaydedilir. Bu sayede reaksiyonun
baslangict bg olarak tanimlanmis olur. Sonrasinda 3’er dk zaman araliklariyla FT-
IR spektrumu alinarak reaksiyon ortamindaki degisimler izlenir. Elde edilen

spektrumlar Sekil 3.3 ‘de verilmistir.

2.3.2 Asetofenonun 3-Metoksibenzaldehitle Olan Reaksiyonu

4 NaOH

CH3 + —_—

EtOH

OCHs
OCH,

Sekil 2.8: Asetofenon ve 3-Metoksibenzaldehitin NaOH ile etanol icerisindeki tepkimesi.

250 ml’lik reaksiyon balonuna 50 ml etanol icerisine 0.01 mol (1.16 ml)
asetofenon ve 0.01 mol (1.216 ml) 3-metoksibenzaldehit tzerine 0.01 mol (0.4 g)
NaOH katis1 eklenmis ve karisim manyetik karistiriciyla oda sicakliginda 24 saat
boyunca karigtirilmigtir. 24 saat sonununda ¢oziicii karisimdan evapore edilerek,
turuncu renkli kati madde elde edilmistir. Elde edilen maddedeki fazladan
NaOH’1 uzaklastirmak icin kati madde beherde etanolde ¢oziilerek {izerine
%30’luk soguk HCI ¢ozeltisi ilave edilerek 30 dakika karistirilmistir. Coken sar1
renkli madde siizge¢ kagid1 yardimiyla siiziilerek saf su ve etanolle yikanmustir.
Kurutulan ham rin etanol -kloroform karisimiyla kristallendirilmistir. Sar1 kristal
madde TLC tabakasinda 0.5 ml hegzan 2 damla etanol ¢oziicii karisiminda

yiiriitiilmiis ve tek spot gézlemlenmistir.
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Uriiniin ve giris maddelerinin IR spektrumlar1 karsilastirma yapmak igin

ATR hiicresinde alinmustir.

2.3.2.1 Asetofenon ve 3-Metoksibenzaldehit Reaksiyonunun FT-IR

ile izlenmesi

Elde edilen 3-metoksibenzalasetofenon bilesiginin etanol ¢oziiciisii
icerisinde ¢dzeltisi hazirlanarak sivi hiicresinde 2000-1500 cm™ araliginda IR

spektrumu alinarak karsilastirma yapmak i¢in kaydedilmistir.

Reaksiyon baglangicin1 background tanimlama yontemiyle asetofenon ve
benzaldehitin NaOH varliginda etanol icerisindeki reaksiyonu FT-IR siv1 hiicresi

yardimiyla inceleme yapilmistir.

Reaksiyonun FT-IR siv1 hiicresinde incelenmesi igin sirasiyla asetofenon,
3-metoksibenzaldehit ve NaOH’in etanol ¢oziiciisiinde 0.25 M ¢ozeltileri
hazirlanir. Ug ¢dzeltiden de esit miktarda (1 ml) alinarak temiz bir deney tiipiinde
karistirtlir. Hazirlanan karisim enjektor yardimiyla hizla FT-IR sivi hiicresine
aktarilir. Karistm bg modunda okutularak spekturumu kaydedilir. Bu sayede
reaksiyonun baslangici bg olarak tanimlanmis olur. Sonrasinda 3’er dk zaman
araliklartyla FT-IR spektrumu alinarak reaksiyon ortamindaki degisimler izlenir.

Elde edilen spektrumlar Sekil 3.6 ‘da verilmistir.

2.3.3 Asetofenonun 3- Metilbenzaldehitle Olan Reaksiyonu

o 0
NaOH AN
CH; * H
EtOH
CH,

CHs

Sekil 2.9: Asetofenon ve 3-Metilbenzaldehitin NaOH ile etanol igerisindeki tepkimesi.
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250 ml’lik reaksiyon balonuna 50 ml etanol icerisine 0.01 mol (1.16 ml)
asetofenon ve 0.01 mol (1.18 ml) 3-metilbenzaldehit zerine 0.01 mol (0.4 g)
NaOH katis1 eklenmis ve karigim manyetik karistiriciyla oda sicakliginda 24 saat
boyunca karistirllmistir. 24 saat Sonununda ¢6ziicii karisimdan evapore edilerek,
turuncu renkli katt madde eclde edilmistir. Elde edilen maddedeki fazladan
NaOH’1 uzaklastirmak i¢in kati madde beherde etanolde c¢oziilerek iizerine
%30’luk soguk HCI ¢ozeltisi ilave edilerek 30 dakika karistirilmistir. Coken sar1
renkli madde siizge¢ kagidi yardimiyla siiziilerek saf su ve etanolle yikanmistir.
Kurutulan ham druin etanol-kloroform karisimiyla kristallendirilmistir. Sari kristal
madde TLC tabakasinda 0.5 ml hegzan 2 damla etilasetat ¢oziicii karigiminda

yiirlitiilmis ve tek spot gézlemlenmistir.

Uriiniin ve giris maddelerinin IR spektrumlari karsilastirma yapmak icin

ATR hiicresinde alinmstir.

2.3.3.1 Asetofenon ve 3-Metilbenzaldehit Reaksiyonunun FT-IR ile

izlenmesi

Elde edilen 3-metilbenzalasetofenon bilesiginin etanol ¢oziiciisii igerisinde
¢ozeltisi hazirlanarak sivi hiicresinde 2000-1500 cm™ araliginda IR spektrumu

alinarak karsilastirma yapmak i¢in kaydedilmistir.

Reaksiyon baslangicin1 background tanimlama yontemiyle asetofenon ve
3-metilbenzaldehitin NaOH varliginda etanol igerisindeki reaksiyonu FT-IR sivi

hiicresi yardimiyla inceleme yapilmistir.

Reaksiyonun FT-IR sivi hiicresinde incelenmesi igin sirasiyla asetofenon,
3-metilbenzaldehit ve NaOH’1n etanol ¢oziiciisiinde 0.25 M ¢ozeltileri hazirlanir.
Ug ¢ozeltiden de esit miktarda (1 ml) aliarak temiz bir deney tiipiinde karistirilir.
Hazirlanan karisim  enjektOor yardimiyla hizla FT-IR sivi hiicresine aktarilir.
Karisim bg modunda okutularak spekturumu kaydedilir. Bu sayede reaksiyonun

baslangici bg olarak tanimlanmis olur. Sonrasinda 3’er dk zaman araliklariyla FT-
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IR spektrumu alinarak reaksiyon ortamindaki degisimler izlenir. Elde edilen

spektrumlar Sekil 3.9 ‘da verilmistir.

2.3.4 Asetofenonun 3- Klorobenzaldehitle Olan Reaksiyonu

(0]

CH3 + H NaOH

EtOH

Cl Cl

Sekil 2.10: Asetofenon ve 3-klorobenzaldehitin NaOH ile etanol icerisindeki tepkimesi.

250 ml’lik reaksiyon balonuna 50 ml etanol igerisine 0.01 mol (1.16 ml)
asetofenon ve 0.01 mol (1.13 ml) 3-klorobenzaldehit tzerine 0.01 mol (0.4 g)
NaOH katis1 eklenmis ve karisim manyetik karistiriciyla oda sicakliginda 24 saat
boyunca karistirilmistir. 24 saat sonununda ¢oziicii karisimdan evapore edilerek,
turuncu renkli kati madde elde edilmistir. Elde edilen maddedeki fazladan
NaOH’1 uzaklastirmak i¢in kati madde beherde etanolde coziilerek iizerine
%30’luk soguk HCI ¢ozeltisi ilave edilerek 30 dakika karistirilmistir. Coken sari
renkli madde siizge¢ kagid1 yardimiyla siiziilerek saf su ve etanolle yikanmugtir.
Kurutulan ham driin etanol-kloroform karigimiyla kristallendirilmistir. Sar1 kristal
madde TLC tabakasinda 0.5 ml hegzan 2 damla etilasetat ¢oziicii karisiminda

yuratilmus ve tek spot gézlemlenmistir.

Uriiniin ve giris maddelerinin IR spektrumlar1 karsilastirma yapmak icin

ATR hiicresinde alinmstir.

2.3.4.1 Asetofenon ve 3-Klorobenzaldehit Reaksiyonunun FT-IR ile

izlenmesi

Elde edilen 3-klorobenzalasetofenon bilesiginin etanol ¢ozlcisl icerisinde
¢ozeltisi hazirlanarak sivi hiicresinde 2000-1500 cm™ araliginda IR spektrumu

alinarak karsilastirma yapmak i¢in kaydedilmistir.

44



Reaksiyon baslangicini background tanimlama yontemiyle asetofenon ve 3-
klorobenzaldehitin NaOH katalizorliigiinde etanol icerisindeki reaksiyonu FT-IR

s1v1 hiicresi yardimiyla inceleme yapilmastir.

Reaksiyonun FT-IR sivi hiicresinde incelenmesi igin sirasiyla asetofenon,
3-klorobenzaldehit ve NaOH’1n etanol ¢oziiciisiinde 0.25 M ¢ozeltileri hazirlanir.
Ug ¢ozeltiden de esit miktarda (1 ml) almarak bir deney tiipiinde karistirlir.
Hazirlanan karisim enjektor yardimiyla hizla FT-IR sivi hiicresine aktarilir.
Karisim bg modunda okutularak spekturumu kayit edilir. Bu sayede reaksiyonun
baslangict bg olarak tanimlanmis olur. Sonrasinda 3’er dk zaman araliklariyla FT-
IR spektrumu alinarak reaksiyon ortamindaki degisimler izlenir. Elde edilen

spektrumlar Sekil 3.12°de verilmistir.
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3. BULGULAR

Bu bolimde oOncelikle tez kapsaminda sentezlenen maddelerin ve giris
maddelerinin ATR hiicresindeki IR spektrumlar1 ve yap1 analizleri hakkinda bilgi
verilecektir. Daha sonra asetofenon ile sirasiyla  benzaldehit, 3-
metoksibenzaldehit, 3-metilbenzaldehit ve 3-klorobenzaldehitin etanoldeki
reaksiyonlarinin reaksiyon baslangict background tanimlama yontemi ile sivi
hiicresinde incelenmesinde zamanla reaksiyon ortaminlarinda meydana gelen
degismeler anlatilmistir. Giris maddeleri, reaksiyon ortami incelemesi ve iiriinlere

ait pikler karsilastirilarak yorumlanmastir.

3.1  Benzalasetofenon Bilesiginin Yap1 Analizi

o} O o}
., NaOH AN
CH; *+ .
EtOH
Asetofenon Benzaldehit Benzalasetofenon

Sekil 3.1: Benzalasetofenon bilesiginin olusum tepkimesi.

Asetofenon ile benzaldehitin NaOH katalizorliigiinde etanol igerisindeki
tepkimesi sonucunda benzalasetofenon bilesigi elde edilmistir. Sekil 3.2” de giris

maddeleri ile benzalasetofenon bilesiginin IR spektrumlari gériilmektedir.

Sekil 3.2 (a) benzaldehitin IR spektrumunda 3060 cm™ ‘de aromatik C-H
gerilme titresimi, 2820-2740 cm™* de aldehit grubuna ait C-H bagmin asimetrik ve
simetrik gerilme titresimi, 1696 cm™ de karbonil grubunun (C=0) gerilmesinden

kaynaklanan titresim gorilmektedir.

Sekil 3.2 (b) asetofenonun IR spektrumunda 3062 cm™ deki bant aromatik
C-H gerilme titresiminden, 1690 cm™ ‘deki bant ise C=0O gerilme titresiminden

kaynaklanmaktadir.
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Sekil 3.2 (c) “de iiriin olan benzalasetofenonun spektrumunda 3027 cm™'de
=C-H gerilmesine ait titresim, 1665 cm™ karbonil grubu (C=0) gerilme titresimi,

1600-1447 cm™ C=C gerilme titresimi goriilmektedir.
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Sekil 3.2: (a)Benzaldehit , (b) Asetofenon ve (c) Benzalasetofenon bilesigine ait olan 4000-600
cm? araligindaki IR spektrumlari.

Benzaldehit ile asetofenonun etanoldeki reaksiyonu reaksiyon baslangici
background tanimlama yontemi ile zamanla reaksiyon ortaminda meydana gelen

degismeler incelenmis ve Sekil 3.3 (c)’ deki spektrumlara elde edilmistir.

Sekil 3.3’de (c¢) spektrumuna bakildiginda benzaldehit ve asetofenonun
1702 ve 1690 cm™’ deki C=0 titresimi transmitans ¢izgisinin tizerinde zamanla
artls gostermistir. Uriiniin karbonil piki 1665 cm™ de transmitans cizgisinin
altinda zamanla artmistir. Sekil 3.3 (d)’deki spektrum iiriiniin etanolde alinmis IR
spektrumu ile reaksiyon baglangicini background tanimlamasi yapilan reaksiyon
karigtminin belirli araliklarla alinmig IR spektrumlarinin transmitans c¢izgisi
altinda artan piklerinin ayni1 oldugu gozlemlenmistir. Bu veriler reaksiyon

ortaminin zamanla izlenebildigini gostermektedir.
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Sekil 3.3: (a) Benzaldehit , (b) Asetofenon , (¢) Reaksiyon baslangici background tanimlamast
yapilmis reaksiyon karigiminin IR spektrumlari, (d) Saf Griniin IR spektrumu (a, b, d
spektrumlart karsilastirma islemini daha gorsel hale getirmek igin transmitans ekseninde asagi
Yada yukari hareket ettirilmis.)

3.2  3-Metoksibenzalasetofenon Bilesiginin Yap1 Analizi

(0]
o (0]
NaOH
CH3 + H —_—
EtOH

OCHs3
OCHs 3-Metoksibenzalasetofenon

Sekil 3.4: 3- Metoksibenzalasetofenon bilesiginin olusum tepkimesi.

Asetofenon ile 3-metoksibenzaldehitin NaOH katalizorliigiinde etanol
icerisindeki tepkimesi sonucunda 3-metoksibenzalasetofenon bilesigi elde
edilmistir. Sekil 3.5 de giris maddeleri ile 3-metoksibenzalasetofenon bilesiginin

IR spektrumlar1 gosterilmistir.
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Sekil 3.5 (a)3- metoksibenzaldehitin IR spektrumuna bakildiginda 3020 cm™
aromatik C-H gerilmesi titresimi, 2943 cm™ alifatik C-H gerilmesi, 2838-2730
cmtdeki aldehit grubuna ait C-H baginin asimetrik ve simetrik gerilme titresimi,
1700 cm™ karbonil grubunun (C=0) gerilmesinden kaynaklanan titresim

gorulmektedir.

Sekil 3.5 (b) asetofenonun IR spektrumunda 3062 cm™'deki bant aromatik
C-H gerilme titresiminden, 1680 cm™deki pik C=O gerilmesinden

kaynaklanmaktadir.

Sekil 3.5 (c) Uriin olan 3-metoksibenzalasetofenon spektrumunda 3040 cm™
‘de =C-H gerilmesi, 1667 cm™*’deki karbonil C=0 gerilme titresimi, 1596-1489
cm?t’de C=C gerilme titresimi ve 1224-1156 cm™® C-O gerilmesi titresimi

gorulmektedir.
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Sekil 3.5: (a)3-Metoksibenzaldehit , (b) Asetofenon ve (c) 3-Metoksibenzalasetofenon bilesigine
ait olan 4000-600 cm™ araliginda ki IR spektrumlari.

3-Metoksibenzaldehit ile asetofenonun etanoldeki reaksiyonu reaksiyon
baslangict background tanimlama yontemi ile zamanla reaksiyon ortaminda
meydana gelen degismeler incelenmis ve Sekil 3.6 (c)’ deki spektrumlara elde

edilmistir.
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Sekil 3.6’da (c) spektrumuna bakildiginda 3-metoksibenzaldehit ve
asetofenonun 1700 ve 1690 cm™ deki C=O titresimi transmitans Gizgisinin
lizerinde zamanla artis gostermistir. Urliniin karbonil piki 1660 cm™ de
transmitans ¢izgisinin altinda zamanla artmistir. Sekil 3.6 (d)’deki spektrum
{riintin etanolde alinmis infrared spektrumu ile reaksiyon baslangicin1 background
tanimlamas1 yapilan reaksiyon karistmmin belirli araliklarla alinmig IR
spektrumlarinin  transmitans ¢izgisi altinda artan piklerinin aym1 oldugu
gozlemlenmistir. Bu veriler reaksiyon ortaminin zamanla izlendigini

goOstermektedir.
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Sekil 3.6: (a) 3-Metoksibenzaldehit , (b) Asetofenon , (c) Reaksiyon baglangici background
tanimlamasi yapilmig reaksiyon karigtminin IR spektrumlari, (d) Saf iiriiniin IR spektrumu (a, b, d
spektrumlari karsilastirma islemini daha gorsel hale getirmek igin transmitans ekseninde asagi
yada yukari hareket ettirilmistir.)
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3.3  3-Metilbenzalasetofenon Bilesiginin Yap1 Analizi

" NaOH X

CHs H
EtOH

CH, CH,
3-metilbenzalasetofenon

Sekil 3.7: 3- Metilbenzalasetofenon bilesiginin olusum tepkimesi.

Asetofenon ile 3-metilbenzaldehitin NaOH katalizorliigiinde etanol
icerisindeki tepkimesi sonucunda 3-metilbenzalasetofenon bilesigi elde edilmistir.
Sekil 3.8 de giris maddeleri ile 3-metilbenzalasetofenon bilesiginin IR

spektrumlar1 gosterilmistir.

Sekil 3.8 (a) 3-metilbenzaldehitin IR spektrumuna bakildiginda 3020 cm™
aromatik C=H gerilme titresimi, 2922 cm™ alifatik C-H gerilmesi titresimi, 2822-
2727 cmt de aldehit grubuna ait asimetrik ve simetrik gerilme titresimi, 1700 cm™

karbonil grubunun (C=0) gerilmesinden kaynaklanan titresim goriilmektedir.

Sekil 3.8 (b) asetofenonun IR spektrumunda 3062 cm™’deki bant aromatik
C-H gerilmesi titresimi, 1680 cm™ ‘deki bant ise C=0 gerilme titresiminden

kaynaklanmaktadir.

Sekil 3.8 (c) Griin olan 3-metilbenzalasetofenon spektrumunda 3050 cm™de
=C-H gerilmesi, 1668 cm™’de karbonil grubu C=0 gerilme titresimi, 1597-1447
cm? de C=C gerilme titresiminden ve 1066-856 cm™ aromatik C-H egilme

titresiminden kaynaklandigi goriilmektedir.
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Sekil 3.8: (a)3-Metilbenzaldehit , (b) Asetofenon ve (c) 3-Metilbenzalasetofenon bilesigine ait
olan 4000-600 cm araligindaki IR spektrumlar.

3-Metilbenzaldehit ile asetofenonun etanoldeki reaksiyonu reaksiyon
baslangic1 background tanimlama ydntemi ile zamanla reaksiyon ortaminda
meydana gelen degismeler incelenmis ve Sekil 3.9 (c)’ deki spektrumlara elde

edilmistir.

Sekil 3.9°da (c¢) spektrumuna bakildiginda 3-metilbenzaldehit ve
asetofenonun 1707-1668 cm™ deki C=0 karbonil titresimi transmitans ¢izgisinin
lizerinde zamanla artis gostermistir. Urliniin Kkarbonil piki 1660 cm™ de
transmitans ¢izgisinin altinda zamanla artmistir. Sekil 3.9 (d)’deki spektrum
tirliniin kloformda alinmis IR spektrumu ile reaksiyon baslangicini background
tanimlamas1 yapilan reaksiyon karisiminin belirli araliklarla alinmis IR
spektrumlarinin  transmitans ¢izgisi altinda artan piklerinin ayni1 oldugu
gozlemlenmistir. Bu veriler reaksiyon ortamimin zamanla izlenebildigini

gostermektedir.
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Sekil 3.9: (a) 3-Metilbenzaldehit , (b) Asetofenon , (c) Reaksiyon baslangici background
tanimlamasi yapilmig reaksiyon karigiminin IR spektrumlari, (d) Saf iiriiniin IR spektrumu (a, b, d
spektrumlari karsilastirma islemini daha gorsel hale getirmek igin transmitans ekseninde asagi
yvada yukari hareket ettirilmistir.)

3.4  3-Klorobenzalasetofenon Bilesiginin Yap1 Analizi

NaOH ~

CH3 + H—>

EtOH

Cl Cl
3-klorobenzalasetofenon

Sekil 3.10: 3- Metilbenzalasetofenon bilesiginin olusum tepkimesi.

Asetofenon ile 3-klorobenzaldehitin NaOH katalizorliigiinde etanol
icerisindeki tepkimesi sonucunda 3-klorobenzalasetofenon bilesigi elde edilmistir.
Sekil 3.11° de giris maddeleri ile 3-klorobenzalasetofenon bilesiginin IR

spektrumlar1 gosterilmistir.

Sekil 3.11 (a) 3-klorobenzaldehitin IR spektrumuna bakildiginda 3020 cm”
1 aromatik C=H gerilmesi piki, 2922 cm? alifatik C-H gerilmesi titresimi, 2833-
2727 cm® de aldehit grubuna ait C-H bagmnin asimetrik ve simetrik gerilme
titresimi, 1700 cm * de karbonil grubunun C=0 gerilmesinden kaynaklandig:
gorilmektedir.
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Sekil 3.11 (b) asetofenonun IR spektrumunda 3062 cm™’deki bant
aromatik C-H gerilmesi titresiminden, 1690 cm™ ‘deki bant ise C=0 gerilmesi

titresiminden kaynaklanmaktadir.

Sekil 3.11 (c) Urln olan 3-klorobenzalasetofenonun spektrumunda 3050 cm”
l‘de =C-H gerilmesine ait titresim, 1667 cm™ karbonil grubu (C=0) gerilme

titresimi, 1595-1447 cm™ ‘de C=C gerilme titresiminden ve 695 cm™* C-Cl

gerilme titresiminden kaynaklandigi goriilmektedir.
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Sekil 3.11: (a)3-Klorobenzaldehit , (b) Asetofenon ve (c) 3-Klorobenzalasetofenon bilesigine ait
olan 4000-600 cm araligindaki IR spektrumlari.

3-Klorobenzaldehit ile asetofenonun etanoldeki reaksiyonu reaksiyon
baslangict background tanimlama yontemi ile zamanla reaksiyon ortaminda
meydana gelen degismeler incelenmis ve Sekil 3.12 (¢)’ deki spektrumlara elde

edilmistir.

Sekil 3.12’da (c) spektrumuna bakildiginda 3-klorobenzaldehit ve
asetofenonun 1705-1668 cm™ deki C=0 titresimi transmitans cizgisinin Gizerinde
zamanla artis gdstermistir. Uriinin karbonil piki 1660 cm™ de transmitans
¢izgisinin altinda zamanla artmigtir. Sekil 3.12 (d)’deki spektrum {iriiniin etanolde
alimmis IR spektrumu ile reaksiyon baslangicini background tanimlamasi yapilan

reaksiyon karigiminin belirli araliklarla alinmis IR spektrumlarinin transmitans
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cizgisi altinda artan piklerinin ayn1 oldugu gozlemlenmistir. Bu veriler reaksiyon

ortaminin zamanla izlenebildigini gdstermektedir.
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Sekil 3.12: (a) 3-Klorobenzaldehit , (b) Asetofenon , (¢) Reaksiyon baglangict background
tanimlamasi yapilmig reaksiyon karigiminin IR spektrumlart, (d) Saf iiriiniin IR spektrumu (a, b, d
spektrumlari karsilastirma islemini daha gorsel hale getirmek igin transmitans ekseninde asagi
yvada yukari hareket ettirilmistir.)
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4. SONUC VE ONERILER

Asetofenon ile sirasiyla  benzaldehit, 3-metoksibenzaldehit,  3-
metilbenzaldehit ve 3-klorobenzaldehit etanol igerisinde oda sicakligindaki
reaksiyonu ile sirasiyla benzalasetofenon, 3-metoksibenzalasetofenon, 3-

metilbenzalasetofenon ve 3-klorobenzalasetofenon iiriinleri sentezlenmistir.

4.1  Sentezlenen Maddelerin Yapilarinin Sonu¢ ve Yorumlari

Asetofenon ile benzaldehitin NaOH katalizorliigiinde etanol igerisindeki
tepkimesi sonucunda benzalasetofenon bilesigi elde edilmistir. Giris maddeleri ve
uriniin IR spektrumlar1 karsilastirma yapmak igin Oncelikle ATR hicresinde

alinmistir.

IR spektrumlart incelendiginde benzaldehitin IR spektrumunda (Sekil 3.2a)
3060 cm™ ‘de aromatik C-H gerilme titresimi, 2820-2740 cm™ de aldehit grubuna
ait C-H baginmn asimetrik ve simetrik gerilme titresimi, 1696 cm™ de karbonil
grubunun (C=0) gerilmesinden kaynaklanan titresimlerin ve asetofenonun IR
spektrumundaki (Sekil 3.2 (b)) 1690 cm™ ‘deki C=O gerilme titresim bandinin
urinun spektrumunda gozlenmemesi reaksiyonun gergeklestigini gostermektedir.
Ayrica sentezlenen iiriin olan benzalasetofenonun IR spektrumunda (Sekil 3.2.¢)
3027 cm*'de =C-H gerilmesine ait titresimin, 1665 cm™ karbonil grubu (C=0)

gerilme titresiminin ortaya ¢ikmasi iiriin olusumunu desteklemektedir.

Asetofenon ile 3-metoksibenzaldehitin NaOH katalizorliigiinde etanol
icerisindeki tepkimesi sonucunda 3-metoksibenzalasetofenon bilesigi elde
edilmistir. Giris maddeleri ve {irliniin IR spektrumlar1 karsilastirma yapmak icin

oncelikle ATR hicresinde alinmustir.

3-metoksibenzaldehitin IR spektrumundaki (Sekil 3.5.a) 3020 cm
aromatik C=H gerilmesi titresimi, 2838-2730 cm™ deki aldehit grubuna ait C-H
bagmin asimetrik ve simetrik gerilme titresimleri, 1700 cm™ karbonil grubunun

(C=0) gerilmesinden kaynaklanan titresimler ve asetofenonun IR spektrumunda
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(Sekil 3.5.b) 1680 cm™’deki C=O gerilmesinden kaynaklanan titresim reaksiyon
sonucu elde edilen {irliniin  spektrumunda mevcut  degildir.  3-
metoksibenzalasetofenonun (iiriin) IR spektrumunda (Sekil 3.5.c) 3040 cm™de
=C-H gerilmesi, 1667 cm™*deki karbonil C=0O gerilme titresimi, 1596-1489 cm*

’de C=C gerilme titresimlerinin gzlenmesi {irliniin olustugunu gostermektedir.

Asetofenon ile 3-metilbenzaldehitin NaOH katalizorliigiinde etanol
icerisindeki tepkimesi sonucunda 3-metilbenzalasetofenon bilesigi elde edilmistir.
Giris maddeleri ve triiniin IR spektrumlar1 karsilastirma yapmak i¢in dncelikle

ATR hiicresinde alinmstir.

3-Metilbenzaldehitin IR spektrumundaki (Sekil 3.8.a) 2822-2727 cm™ de
aldehit grubuna ait asimetrik ve simetrik gerilme titresimi, 1700 cm™ Kkarbonil
grubunun  (C=0) gerilmesinden kaynaklanan titresim ve asetofenonun IR
spektrumunda (Sekil 3.8.b) 1680 cm™’deki C=0 gerilmesinden kaynaklanan
titresim reaksiyon sonucu elde edilen iiriiniin spektrumunda bulunmamaktadir.
Reaksiyon sonucu elde edilen 3-metilbenzalasetofenonun IR spektrumunda (Sekil
3.8.c) 3050 cm™de =C-H gerilmesi, 1668 cm™’de karbonil grubu C=0 gerilme
titresimi, 1597-1447 cm™ ‘de C=C gerilme titresimlerinin gozlenmesi driiniin

olustugunu gosterir.

Asetofenon ile 3-klorobenzaldehitin NaOH Kkatalizorliigiinde etanol
icerisindeki tepkimesi sonucunda 3-klorobenzalasetofenon bilesigi elde edilmistir.
Giris maddeleri ve triiniin IR spektrumlari karsilastirma yapmak i¢in oncelikle

ATR hiicresinde alinmustir.

3-Klorobenzaldehitin IR spektrumunda gorilen (Sekil 3.11.a) 2833-2727
cm®’ de aldehit grubuna ait C-H bagmin asimetrik ve simetrik gerilme titresimi ve
1700 cm™* karbonil grubunun C=0 gerilmesi ve asetofenonun IR spektrumunda
(Sekil 3.11.b) 1680 cm™’deki C=0 gerilmesinden kaynaklanan titresim reaksiyon
sonucu elde edilen iirliniin spektrumunda mevcut degildir. Sentezlenen 3-
klorobenzalasetofenonun spektrumunda (Sekil 3.11.c) 3050 cm?‘de =C-H
gerilmesine ait titresimin, 1667 cm™ de karbonil grubu (C=0) gerilme titresimin,
1595-1447 cm™ ‘de C=C gerilme titresiminden ve 695 cm™®’de C-Cl gerilme

titresimlerin gozlenmesi iiriiniin olustuguna isaret eder.

57



4.2 Reaksiyon Baslangici Background Tammlanarak Incelenen

Reaksiyonlar

Genellikle yap1 analizi amaciyla kullanilan IR spektroskopisinde reaksiyon
ortaminin es zamanli olarak incelenebilmesi icin daha Once gelistirilen yontem
kullanilarak asetofenon ile bazi benzaldehit turevlerinin reaksiyonlari sivi

hlcresinde ¢Ozelti ortaminda FT-IR cihazi yardimiyla eszamanli incelenmistir.

Bu yontemin temelinde de background okutma mantigr bulunmaktadir. Bg
okutmadaki amacimiz analiz edilecek madde disindaki biitiin etkenleri (nem, CO»,
¢Ozucl, hava) yok sayarak onlardan gelebilecek etkileri sifirlamaktir. Reaksiyona
giren bilesenlerden birinin bg tanimlanmasiyla birlikte normal sartlarda ¢ok hizh

gerceklesen reaksiyonlardaki degisimleri izlemek miimkiindir [62].

Reaksiyon baslangici background tanimlama yontemiyle asetofenon ve
bazi benzaldehit tlrevlerinin  NaOH ile reaksiyonlar1 oda sicakliginda
incelenmistir. Reaksiyon ortaminin esit zaman araliklarinda alinan IR
spektrumlart incelendiginde klasik bir IR spektrumundan farkli spektrumlar
oldugu goriilmiustiir. Spektrumlar incelendiginde giris maddelerinin pikleri
transmitans cizgisinin Gzerinde Urlnlerin pikleri ise transmitans ¢izgisinin altinda

zamanla art1g1 gézlemlenmektedir.

Asetofenon ve benzaldehitin NaOH ile etanol icerisindeki Claisen-
Schmidt reaksiyonu reaksiyon baslangict background tanimlama yontemi ile
incelenmistir. Reaksiyon ortaminin esit zaman araliklarinda alman IR
spektrumlari (Sekil 3.3) incelendiginde 1702 cm™ de benzaldehit ve 1690 cm™’de
asetofenon karbonil piki artmaktadir. Uriinin karbonil piki 1665 cm™ de
transmitans ¢izgisinin altinda zamanla artmistir. Giris maddelerinin zamanla
transmitans  cizgisinin  (zerinde artan pikler vermesi bu maddelerin
miktarlarindaki azalmadan kaynaklanmaktadir. Transmitans ¢izgisi altindaki 1600
ve 1577 cm™’deki pikler de iiriiniin ortamda zamanla arttigin1 gostermektedir.
Giris maddelerinin zamanla reaksiyona girmesiyle yeni Uriin olusturdugu agikga

gorilmektedir.
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Asetofenon ile 3-metoksibenzaldehitin NaOH’ la etanol igerisindeki
Claisen-Schmidt reaksiyonu reaksiyon baglangici background tanimlama yontemi
ile incelenmistir. Reaksiyon ortaminin esit zaman araliklarinda aliman IR
spektrumlar1  (Sekil 3.6) incelendiginde 1700 cm™" de 3-metoksibenzaldehit ve
1690 cm™’de asetofenon karbonil piki artmaktadir. Uriiniin karbonil piki 1660 cm’
" de transmitans ¢izgisinin altinda zamanla artmistir. Giris maddelerinin zamanla
transmitans c¢izgisinin  (zerinde artan pikler vermesi bu maddelerin
miktarlarindaki azalmadan kaynaklanmaktadir. Transmitans ¢izgisi altindaki 1606
ve 1572 cm™’deki pikler de iiriiniin ortamda zamanla arttigini gdstermektedir.
Giris maddelerinin zamanla reaksiyona girmesiyle yeni iiriin olusturdugu agikga

gorulmektedir.

Asetofenon ile 3-metilbenzaldehitin NaOH ile etanol igerisindeki Claisen-
Schmidt reaksiyonu reaksiyon baslangici background tanimlama yontemi ile
incelenmistir. Reaksiyon ortaminin esit zaman araliklarinda alman IR
spektrumlart (Sekil 3.9) incelendiginde 1707 cm™’ de 3-metilbenzaldehit ve 1690
cm™*de asetofenon karbonil piki artmaktadir. Urliniin karbonil piki 1660 cm™ de
transmitans ¢izgisinin altinda zamanla artmigtir. Giris maddelerinin zamanla
transmitans cizgisinin  (zerinde artan pikler vermesi bu maddelerin
miktarlarindaki azalmadan kaynaklanmaktadir. Transmitans ¢izgisi altindaki 1600
ve 1578 cm™’deki pikler de iiriiniin ortamda zamanla arttigin1 gostermektedir.
Giris maddelerinin zamanla reaksiyona girmesiyle yeni iiriin olusturdugu agikga

gorulmektedir.

Asetofenon ile 3-klorobenzaldehitin  NaOH’ la etanol igerisindeki
Claisen-Schmidt reaksiyonu reaksiyon baslangici background tanimlama yontemi
ile incelenmistir. Reaksiyon ortaminin esit zaman araliklarinda aliman IR
spektrumlart  (Sekil 3.12) incelendiginde 1705 cm™” de 3-klorobenzaldehit ve
1690 cm™’de asetofenon karbonil piki artmaktadir. Uriintin karbonil piki 1660 cm’
" de transmitans ¢izgisinin altinda zamanla artmustir. Giris maddelerinin zamanla
transmitans  ¢izgisinin  (zerinde artan pikler vermesi bu maddelerin
miktarlarindaki azalmadan kaynaklanmaktadir. Transmitans ¢izgisi altindaki 1600

ve 1577 cm™’deki pikler de iiriiniin ortamda zamanla arttigini gdstermektedir.
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Giris maddelerinin zamanla reaksiyona girmesiyle yeni iiriin olusturdugu agikca

gorulmektedir.

Asetofenon ve benzaldehit tirevlerinin Claisen-Schimdt reaksiyonuyla
kalkon tdrevlerinin sentez calismalari ve biyolojik aktivite ¢alismalariyla ilgili

literatlirde oldukga fazla ¢alisma bulunmaktadir.

Daha 6nce imin olusum reaksiyonlar1 [63], kompleks olusum reaksiyonlari
[64-66], hidrazon olusum reaksiyonlar1 [67] ve imin bilesiklerindeki C=N g¢ift
baglariin indirgenmesi reaksiyonlarmin [68] ¢ozelti ortaminin izlenmesinde
kullanilan background baslangici tanimlama yontemi c¢aligmamiz dahilindeki
asetofenon ve bazi benzaldehit tlirevlerinin Claisen—-Schmidt reaksiyonlarinin
izlenmesindeki ilk ¢alismadir ve yontemin bu reaksiyon tirlerinde
kullanilabilirligine bir 6rnektir. Kullanilan reaksiyon baslangicin1 Bg tanimlama
yontemin One ¢ikan bazi avantajlar agagida verilmistir.

» Reaksiyon ortaminin belirli zaman araliklart alinan spektrumlarinda
sadece ortamda gerceklesen degisimler g6zlenebilmektedir. Bg
tanimlandig1 anda ortamdaki tiim bilesenlerden (giris maddeleri, ¢oziict,
urtin vb.) kaynaklanan titresimler cihaz tarafindan yok sayilir.

» Reaksiyon ortamindaki giris maddelerin titresimlerinden kaynaklanan
bantlar transmitans c¢izgisi Uzerinde gorilirken driinden kaynaklanan
bantlar ise transmitans ¢izgisi altinda ortaya ¢ikmaktadir. Bu da reaksiyon
ortamimin alman IR spektrumlarindaki titresim bantlarmin Urtinlere mi
yoksa girig maddelerine mi ait oldugu yanilgisini ortadan kaldirmaktadir.

» Reaksiyon karigimindaki iriinler saflagtirmaya gerek duyulmadan

reaksiyon ortaminda gozlenebilmektedir.
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