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1. GIRIS

Bu ¢alismada genel formiili MX,L [ M=Fe, Cd, Co, Zn, Cu ; X=CI],[L= 2,5 dimetil
anilin] ile verilen bilesiklerin metal halojen bilesikleri ilk kez kimyasal sentez yolu
ile elde edildi. Bu bilesiklerin timiinin FTIR  spektrumlari 4000-400 cm’
bolgesinde kaydedildi. Ayrica serbest 2,5 dimetil anilin molekiiliiniin KBr i¢inde
cekilmis infrared spektrumu da kaydedildi.

Ligand molekiilii dimetil anilin (CgH;;N), formil agirhigi 121,18 g olup erime
noktast 11.5-98°C ve kaynama noktas1 218°C’ dir. Genel olarak , anilinler toksit
maddelerdir ve cigerlerde ve ciltte toksit etki yaparlar. Dimetil anilinler pestititler
azo boyalari, antioksidan maddeler ve eczacilik alanlarinda kimyasal aracilik
yaparlar. Havalandirma sistemlerinde, elektronik cihazlarda, seramik ve yiyecek
kurutulmasinda, nemin kontrol altina alinmasi énemli oldugundan bazi materyaller

nem kontrol i¢in 2,5 dimetil anilinlerin polymer halleri kullanilmaktadir

Elde edilen bilesiklerin teknolojide bir ¢ok alanda kullanabilirler.Bu bilesiklerin

kullanim alanlarinin bir kismi1 kisa 6miirlii radikallerin olusturulmasidir.

Bilesiklere ait spektrumlarin incelenmesi sonucunda liganda ait olan piklerde bilesik
olusumu nedeniyle serbest ligand frekanslarima gore kaymalar gozlendi. Bu

kaymalarin toplami metallerin iyonlagma enerjilerine gore siralandigi gézlendi.

Bu tez calismasinda molekiil spektroskopisiyle ilgili kuramsal bilgiler , infrared
spektroskopisi , infrared aktiflik ve cok atomlu molekiillerin titresimleri verilmistir.
2,5 di metil anilin molekiiliiniin temel titresimleri ve mod analizi yapilmistir. Ayrica
numunelerin infrared spektrumlarinin alinmasi bilesiklerin hazirlanisiyla sonug ve

tartisma sunulmustur.



2. KURAMSAL BIiLGIiLER
2.1. Molekiil Spektroskopisi

Molekiiler spektroskopi, bir maddenin elektromanyetik 1sinimla etkilesimini
inceleyerek o maddenin yapisini, fonksiyonlarini, dinamigini belirleyen bir tekniktir.
Spektroskopi kelimesi Latince spektrum (spectrum-ghost-hayalet) ve Yunanca
skopos (watcher-gozleme) kelimelerinden tiiremistir. Kullanilan elektromanyetik
1simim - tlirtine (X-1s1n,infrared...) bagh olarak farkli spektroskopi teknikleri ortaya
cikmistir. Kimya ve fizik bilimlerinde, spektroskopi metotlar1 kullanilarak atom,
molekiil iyon ve kristallerin enerji seviyeleri, yapilari, kimyasal kompozisyonlari

belirlenebilir.

Elektromanyetik 1s1nim, frekansina bagl olarak, bir maddeyle etkilesime girdiginde
ya sogurulur ya da iletilir (Sekil 2.1). Elektromanyetik 1s1nim enerjisi, etkilestigi bir

molekiilii uyarabilecek yeterlilikte ise, molekiil E;, enerji seviyesinden diger enerji
E ., seviyesine gecis yaparken bu enerjiyi sogurur ve enerji kazanir. Sogurulan

son

1sinimin frekansi ve enerji diizeyleri arasindaki iliski;

E-E ., =AE = hu=% [2.1]

olarak verilir.
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Sekil 2.1. Elektromanyetik 1sinimin sogrulma ve iletim mekanizmasi

Elektromanyetik spektrum, yiiksek enerjili gamma 1sinlarindan baglayarak diisiik
enerjili radyo dalgalar1 bolgesine uzanir ve 1ginim frekansina bagl olarak siralanir
(Sekil 2.2). Spektroskopi teknikleri, enerji diizeyleri arasindaki gecis tiiriine ve
sogurulan elektromanyetik 1sinimin frekans bdlgesine dogrudan baghdir. Eger
sogurma, bir donme enerji seviyesinden diger donme enerji seviyesine bir gegiste
oluyorsa, elektromanyetik spektrumunun mikrodalga bolgesine karsilik gelir ve
teknik olarak mikrodalga spektroskopisi ile etkilesim incelenir. Molekiil ve
elektromanyetik 1s1mim etkilestiginde, bir titresim enerji seviyesinden diger titresim
enerji seviyesine gecis soz konusu ise, etkilesme elektromanyetik spektrumun

infrared bolgesinde infrared spektroskopisi metodu ile incelenir.
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Sekil 2.2.Elektromanyetik spektrum

Born-Oppenheimer yaklagimina gore, serbest bir molekiiliin toplam enerjisi,

E L E tit +E don™t E elek [22]

seklinde yazilabilir (1). Burada serbest molekiilin 6telenme enerjisi siirekli enerji
oldugundan ve niikleer donme enerjisi ise diger enerjilerle karsilastirildiginda ¢ok

kiigiik oldugu icin ihmal edilmistir (2).

Bir molekiildeki toplam enerjinin degisimi
Agtoplam:Agelek+ Agtit_{—ASdén (Cm _1) [2-3]
olarak yazildiginda bu degisimlerin birbirine gore oranlari

A€k = A€t .10° = AEysp 10° [2.4]

olarak yazilabilir (3).



Sekil 2.3’te bir molekiiliin enerji seviyeleri arasindaki iliski ve olas1 gecisler
gosterilmektedir. En diisiik enerji, en kararli elektron konfiglirasyona sahip taban

durumdur. UV (Ultraviyole) ve goriiniir bolgede gecisler sonucu elde edilen

spektrumdan, daha yiiksek enerji orbitallere uyarilmis elektronlar sorumludur.

*

Diénme enerji zeviveleri
||

halekil tarafindan 1iginimin sogurulmas
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Sekil 2.3. Molekiildeki enerji seviyeleri



Elektromanyetik spektrumun infrared bolgesinde fotonlar, UV ve goriiniir bolgedeki
fotonlardan daha diisiik enerjiye sahiptirler. Her bir elektronik durum i¢in ¢ok sayida
titresimsel diizeyler vardir. Sekil 2.3’lin sol tarafindaki dikey oklar titresimsel
seviyeler arasindaki gecisi gostermektedir. Mikrodalga 1simnimi, infrared 1simnimdan
daha az enerjili oldugundan, molekiilde sadece donme enerjileri arasi gegislere

neden olurlar.

Daha kisa Dalgaboyu Daha uzun
2 4
ultraviyole gardnar infrared Mdikrodalga

/ E of i

/
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TR ] holekil titregmesi
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Sekil 2.4. Molekiil hareketleri

Iki atomlu bir molekiil goz oniine alinirsa (Sekil 2.4) molekiilii olusturan iki atom
arasindaki baglar rijid olmadigindan bu baglar bir elastik yay olarak diisiiniilebilir.
Yay gerilebilir/ sikisabilir ve titresim hareketi yapar. Titresim frekans1 yaydaki
kiitlelerin yay kuvvet sabitinin oraninin karekokiiyle orantilidir. Yaydaki kiitleler
daha hafif, yay yani bag daha gii¢lii ise, daha yliksek titresim frekansinda hareket
olacaktir. Bir molekiildeki bir bag infrared bolgesi aralifinda (A=2,500 den 16,000
nm’ ye ve v=1,9xlO13 den 1,2)(1014 Hz.’e kadar) belirli frekanslarda 1sinim ile
etkilesip o enerjiyi sogurursa bag, en diisiik titresim enerjili diizeyden en yakin
titresimsel enerji diizeyine hareket edecektir. Molekiil ayn1 zamanda belli bir eksen

etrafinda donti hareketi yapabilir.



2.2. Infrared Spektroskopisi

Infrared spektroskopisi dalga boyuna bagli olarak yakin, orta ve uzak olmak tizere

tice ayrilir.

1.Yakin Infrared : Bu boélgede, molekiil titresimlerinin {ist ton ve harmonikleri

incelenir. 14000-4000 cm™ dalga boyu arasindadir.

2.0rta Infrared : Genellikle molekiillerin titresimleri bu bolgededir. 4000-200 cm™
dalga boyu arasindadir.

3.Uzak Infrared : Agir atomlarn titresimleri ile Orgii titresimlerinin incelendigi
bolgedir. Mikro dalga bolgesine yakin oldugu i¢in molekiillerin donme hareketleri

de incelenebilir. 200-10 cm™  dalga boyu arasindadir.

Infrared sogurmasinin klasik ve kuantum kuramlarina gore agiklanmalar1 asagida

verilmistir.
2.2.1.Infrared sogurma (Klasik kuram)

Klasik elektrodinamige gore,  molekiile ait bir titresim bandinin infrared
spektroskopisinde gozlenebilmesi icin, molekiiliin titresimi sirasinda degisen bir

elektriksel dipol momentinin olmasi gereklidir.

Molekiiliin gz  elektriksel ~ dipolii, kartezyen koordinatlarda ¢ bilesenli

(yx, Hys ,uz) bir vektordiir. Bir molekiil, {izerine diisen bir v, frekansh 15m

sogurdugunda, molekiiliin z elektriksel dipol momenti (veya bilesenlerinden en az
biri) bu frekansta titresecektir. Bu titresim frekansi elektromanyetik spektrumun
infrared bolgesine diiser. Basit harmonik yaklasimda molekiiler dipol momentin
titresim genligi biitlin Q titresim koordinatlarinin bir fonksiyonudur. Molekiiliin

denge konumu yakininda 4 dipol momentinin Taylor serisine ag¢ilima;



=i, +Zk: {(%} Qk}+ yiiksek mertebedenterimler [2.5]
k /o

Burada k biitiin titresim koordinatlar1 iizerinden toplami gostermektedir. Kiigiik
genlikli salinimlar i¢in iyi bir yaklasiklikla Q’ nin birinci dereceden terimini alip,

daha yiiksek dereceden terimleri thmal edersek ;

fi=ii, +Z{ j(g‘ } Q, [2.6]

yazabiliriz (1).

Klasik teoriye gore, bir titresimin infrared aktif olabilmesi i¢in o molekiiliin
elektriksel dipol momentindeki (veya bilesenlerinden en az birindeki) degisimin

sifirdan farkli olmasi yani

(j—g'kj 0 (i=xY,2) [2.7]

olmasi gerekir(1).
2.2.2.Infrared sogurma( Kuantum mekaniksel)

Kuantum mekanigine gore ¥ ve W™ dalga fonksiyonlari ile belirtilen taban ve
uyarilmus iki titresim enerji diizeyi arasinda gegis olabilmesi i¢in , 1s1n1min sogrulma

siddetnin bir ol¢iisii olan g, gecis dipol momentinin bilesenlerinden en az birinin

sifirdan farkli olmasi1 gerekir.

fio = W 2% Wd7 %0 [2.8]

Burada ¥ ve ¥™ iki enerji diizeyinin dalga fonksiyonlart dz hacim elemani, z

ise elektriksel dipol moment operatoriidiir. Es. 2.6’ y1 Es. 2.8’de yerine yazarsak ;



- Mg (m ou
/unm ::u()J‘lP( )‘P( )dT+Zk:{[0,7Qk

j [wiQ, ¥ T} [2.9]

elde edilir. Dalga fonksiyonlar1 ortogonal olduklari i¢in Es. 2.9° daki ilk terim

sifirdir.O halde infrared spektrumda bir titresimin gézlenebilmesi i¢in,

a) Molekiiliin titresimi sirasinda, elektriksel dipol momentindeki degisimin

stfirdan farkli olmas1 gerekir.Ve
b) Es. 2.9’ daki integralinin sifirdan farkli olmas1 gerekir.

Genel olarak m. ve n. diizeylere ait toplam dalga fonksiyonlari, her bir normal moda

ait dalga fonksiyonlarinin ¢arpimlari olarak yazilabilir.
g =TTer [2.10]
k

g =TTem [2.10]
k

bu esitlikler Es. 2.9 denkleminin ikinci integral ifadesi kullanilarak tekrar

yazarsak,

(19,2 Rl e, ™ be= [ ¥, "%, "dQ, [ ¥,"w,dq, .........

N - [2.11]
........... [w."w,Maq, [, ¥, "dQ,.,

olur.

Bu ifadenin sifirdan farkli olabilmesi i¢in a) k modu hari¢ biitlin modlarin ayn
olmasi1 ve b) k’inc1 mod i¢in n-m=1 olmas1 gerekir. Sonug olarak sunu sdyleyebiliriz:
Bir v, frekansli 1smin sogurulmasi olayinda sadece k modunun titresim kuantum
sayist bir birim kadar degismeli ve digerlerinin kuantum sayilar1 degismemelidir

(Simetriye bagli olarak integralin sifirdan farkli olmasi (infrared aktiflik) kesim

2.3°de verilmistir (4).
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2.3. Molekiiler Simetri ve Infrared Aktiflik

Molekiilii olusturan atomlarin uzaydaki geometrik diizeni molekiiliin simetrisini
olusturur. Bir molekiiliin nokta, eksen ve diizlem gibi simetri elemanlari
(Cizelge 2.1) bir grup meydana getirir. Simetri islemleri sonunda molekiiliin en az bir
noktas1 (simetri elemanlarinin kesistigi nokta veya kiitle merkezi) yer degistirmemis
olarak kaldigindan bu gruplara “nokta gruplar” denir. Cok sayidaki molekiil, simetri
elemanlarinin  sayisina ve Ozelliklerine gore smnirli sayidaki gruplar iginde

siiflandirilmigtir.

Molekiillerin simetri 6zelliklerinden yararlanarak karakter tablolar1 hazirlanmistir.
Grup teorisi kullanilarak, karakter tablolari yardimi ile her bir temel titresimin
indirgenemez gosterimlerden hangisine temel olusturdugu ve hangi simetri tiiriinde
oldugu bulunabilir. Simetrisi bilinen molekiiliin 3N-6 temel titresiminden

hangilerinin infrared , aktif oldugu bulunur (5).

Kuantum mekanigine gore bir titresimin infrared aktif olabilmesi icin sirasiyla

Es. 2.8
i = j\{f<">y\y<m>dr [2.12]

ifadelerinin (veya bilesenlerinden en az birinin ) sifirdan farkli olmas1 gerekir. Iki

diizey arasindaki geg¢is olasilig1 infrared’de, [ﬁnm]2 (6).
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Cigelge 2.1. Simetri elemanlar1 ve simetri islemleri

SIMETRI ELEMANI SIMGE SIMETRI ISLEMI

Simetri Diizlemi c Diizlemden yansima

‘ . . . Bir merkeze gore biitiin atomlarin
Simetri Merkezi 1 _
ters donmesi

Eksen etrafinda belirli acilarla
Donme Ekseni C
donme

) Bir eksen etrafinda donme, o donme
Yansimali Dénme

) S eksenine dik eksende yansima veya
ekseni
tersi
. Molekiilde hicbir degisiklige neden
Ozdeslik E

olmaz.360° donmeye karsilik gelir.

Grup teorisi yardimiyla ¢cok atomlu molekiillerin temel titresimleri sirasinda gegis
momentinin sifirdan farkli olup olmadig1 belirlenebilir. Normal modlarin titresim
dalga fonksiyonlar1 ile simetrileri, nokta grubunun ayni indirgenemez gosterimine
temel olusturduklarindan integralin degerini irdeleyebilmek i¢in dalga fonksiyonlar

yerine simetrileri kullanilabilir (5) .

Bir molekiile sahip oldugu bir simetri islemi uygulandiginda molekiil ilk durumuna
gore degismeden kalir. Bu yilizden Es. 2.8 ifadelerindeki integral terimine herhangi
bir simetri islemi uygulandiginda degismemesi gerekir. Yani integral i¢indeki ii¢
terimin her biri bir indirgenemez temsil karsilik gelir ve bu {i¢ indirgenmez temsilin

direkt carpimi tamamen simetrik olan indirgenmez temsile karsilik gelmeli yada onu

icermesi gerekir.Taban titresim dalga fonksiyonu {‘P(”) } tiim simetri islemleri altinda
degismez ve tam simetriktir.Ust titresim dalga fonksiyonu {‘{’(m)} ise Qx ile aym

simetri tiiriinde oldugu zaman {i¢lii direkt ¢arpimi tamamen simetrik olan taban
titresim dalga fonksiyonu ile ayni olur ve bu durumda infrared aktiflik soz

konusudur. Bir temel gegisin infrared aktif olmasi i¢in g dipol moment
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vektoriiniin -~ X,y,z bilesenlerinden birinin  simetrisi ile normal modlarin

simetrileri ayni olmalidir (5) .

Infrared ve Raman aktiflik birbirinden farkli oldugundan, molekiiliin simetrisine
bagli olarak infrared spektrumunda gozlenemeyen bir titresim Raman’ da
gozlenebilir. Bunun tersi de olabilecegi gibi , bazi titresim frekanslar1 her ikisinde de
aktif olmayabilir.Bu titresimler yavas ndtronlarla uyarilarak aktif olabilirler. Eger bir
molekiiliin 1 simetri merkezi varsa, infrared’ de gozlenen titresimleri Raman’ da;
Raman’ da gozlenen titresimleri de infrared’ de gézlenemez. Bu “karsilikli diglama”

ilkesi olarak bilinir (7).

2.4. Cok Atomlu Molekiillerin Titresimleri

N atomlu bir molekiilde her atomun konumu x,y,z yer degistirme koordinatlariyla
verilir. Bir molekiiliin biitiin atomlarimin ayni frekans ve fazda basit harmonik
hareket yaptiklar1 titresimlere temel titresimler veya normal modlar denir. Bu
titresimler sirasinda molekiiliin kiitle merkezi degismez. N atomlu bir molekiiliin 3N
serbestlik derecesi vardir. Ug eksen boyunca dtelenme ve ii¢ eksen boyunca donme
(dogrusal molekiillerde iki) serbestlik derecelerini ¢ikartirsak, molekiiliin 3N-6
(dogrusal molekiil i¢in 3N-5) temel titresim serbestlik derecesi kalir (Wilson, 1955).
(Kapal1 bir halka olusturmayan N atomlu bir molekiiliin N-1 bag gerilmesi, 2N-5 a¢1
biikiilme (lineer ise 2N-4) titresimi vardir). Cok atomlu bir molekiiliin herhangi bir
gozlenen bandina karsilik gelen titresimi  3N-6 temel titresiminden bir veya

birkaginin {ist {iste binmesi olarak tanimlanabilir (4).

Boltzman olasilik dagilimma goére molekiiller oda sicakliginda genellikle taban
titresim enerji diizeyinde, ¢ok az bir kismi da uyarilmis titresim enerji diizeyinde
bulunabilir. Bu nedenle bir molekiilin infrared spektrumunda en siddetli
bandlar birinci titresim diizeyinden kaynaklanan (v=0—1) gecislerinde gozlenir.
Bu gecislerde, gozlenen titresim frekanslarina temel titresim frekanslar1 denir. Temel
titresim bandlar1 yaninda, {stton, birlesim ve fark bandlar1 ortaya c¢ikar. Temel

titresim frekansinin iki, ti¢ veya daha fazla katlarinda (2v,3v) istton gecisleri
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gozlenir. Iki veya daha fazla temel titresim frekansinin toplami ve farki olarak ortaya
cikan frekanslarda da birlesim ve fark bandlar1 olusur. Bu bandlarin siddeti, temel
titresim bandlarina oranla oldukga zayiftir. Bu titresimlerin aktif olmast kesim 2.4

verilen aktiflik sart1 ile aynidir.

Ayni simetri tiirlinde olan bir temel titresim ile bir {istton ve birlesim frekansi
birbirine ¢ok yakin ise aralarinda bir etkilesme (rezonans) olur. Bu durumda
spektrumda siddetli bir temel titresim bandi ile zayif bir {istton veya birlesim bandi
gozlenecegi yerde, temel titresim bandi civarinda gercek degerlerden sapmis iki
siddetli band gozlenir. Bu olay ilk kez Fermi tarafindan gozlendiginde “Fermi

rezonans1’” olarak adlandirilir (3).

2.5. Molekiil Gruplarinda Titresim Tiirleri

Bir molekiiliin infrared 1s1n1im1 sogurmasi i¢in donme veya titresimsel hareketin bir
sonucu  olarak  dipol  momentte net bir degisim  gecirmelidir.

Titresimler bag uzunlugu veya ac1 degisimlerine bagl olarak ,

1.Gerilme ( Simetrik veya asimetrik)

2. Ac1 Biikiilme ( dalgalanma, sallanma, makaslanma ve kivirma)

iki alt sinifa ayrilir.

1. Gerilme Titresimi: Bag ekseni dogrultusunda periyodik olarak uzama veya
kisalmast hareketidir. Yer degistirme vektorii bag uzunlugundaki degismeyi
verir. Molekiiliin tiim baglarmin uzamasi veya kisalmasi hareketi ( simetrik
gerilme) olabildigi gibi, baglarin biri veya birka¢i uzarken digeri kisalma
(asimetrik gerilme) yada bunun tam tersi hareketi yapabilir. Gerilme titresimleri

v ile gosterilir (Sekil 2.5 a ve Sekil 2.5 b).
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N\ \W/

(2) (b)

Sekil 2.5. Gerilme titresimleri a) simetrik, vs. b) asimetrik, v,

2. Aq Biikiilme Titresimleri: Iki bag arasindaki aginin periyodik olarak degisimi
hareketidir. Yer degistirme vektorleri bag dogrultusuna diktir. Ag¢1 biikiilme

titresimleri O ile gosterilir (Sekil 2.6).

Sekil 2.6. A¢i biikiilme titresimleri

i. Makaslama: Iki bag arasindaki acinin baglar tarafindan kesilmesiyle periyodik
olarak degisim hareketidir (hareket C atom ve iki H atomu ile tanimlanan diizlem
i¢indedir).Yer degistirme vektorleri baga dik dogrultuda ayni noktaya dogrudur. o
ile gosterilir (Sekil 2.7).

Sekil 2.7. Makaslama titresimleri


http://chipo.chem.uic.edu/web1/ocol/Movie/Vib1.htm
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ii. Sallanma: Yer degistirme vektdrleri birbirini takip edecek yondedir. ki bag
arasindaki veya bir bag ile bir grup atom arasindaki aginin yer degistirmesidir

(hareket C atom ve iki H atomu ile tanimlanan diizlem i¢indedir).

Bag uzunlugu ve acinin degeri degismez kalir. p; ile gosterilir.

~r

Sekil 2.8. Diizlem i¢i sallanma titresimleri

iii. Dalgalanma: Bir bag ile iki bag tarafindan tanimlanan bir diizlem arasindaki
acinin degisim hareketidir. Molekiiliin tiim atomlar1 denge konumunda diizlemsel
iken, bu diizleme dik hareket edilmesi ( C ve iki H atomunun olusturdugu

diizlemin disina hareket). w ile gosterilir (Sekil 2.9).

——

Sekil 2.9.Diizlem dis1 dalgalanma titresimleri

iv. Kivirma: Dogrusal ve diizlemsel olmayan molekiillerde baglar1 atomlar

tarafindan biikiilmesidir. (6rnegin C ve iki H atomunun olusturdugu diizlemin
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disina hareket). Burada bagin deformasyonu s6z konusu degildir. Yer degistirme

vektorleri bag dogrultusuna diktir. t ile gdsterilir (Sekil 2.10).

(1] H}—

Sekil 2.10. Diizlem dis1 kivirma titresimleri

2.6. 2,5 Dimetil Anilin Molekiiliiniin Temel Titresimleri ve Simetri Tiirleri

2,5 Dimetil anilin molekiilii (CgH;;N) 20 atomlu bir molekiildiir. Sekil 2.6’ da
goriildiigii C, nokta grubundadir. Simetri elemanlari ise E ve oy, dir.Cs nokta gribuna
ait karakter tablosu cizelge verilmistir. Sekilde gosterilen 2,5 Dimetil anilin
molekiili 6teleme,donme ve titresim hareketlerinden olusan 60 tane hareket tiiriine
sahiptir. 2,5 Dimetil anilin molekiiliiniin koordinat eksenleri boyunca olan 6teleme
ve donme hareketleri ¢ikartildiginda 54 temel titresimi hareketi vardir. Bu

titresimlerden hangilerinin simetri tiirlerine dagilimin1 bulmak i¢in

0=+ YNz (R)ZR) [2.13]

seklinde indirgeme bagintis1 kullanilir. Bu bagintida;
n, : 1simetri tiirlindeki titresim mod say1si

h: Grubun mertebesi

Ng : R.simiftaki simetri eleman sayisini
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%+ 1,simetri tiiriindeki R simetri elemanina ait indirgenemez temsilinin karakterini
7(R):R simetri elemanina ait indirgenemez temsilinin karakterini

gosterir.

Sekil 2.11. 2,5 di metil anilin molekiiliiniin sematik gosterimi

Cizelge 2.2. Csnokta gurubunun karekter tablosu

C, E Oh

A' 1 1 ToTyR, x5y

A" 1 -1 T,RRy yZ, ZX




Cizelge 2.3. 2,5 di methyl aniline molekiilii i¢in indirgenebilir temsili

18

Cs

E

OH

I'sn

60

20

na=1/2(60)(1)+(20)(1)(1)]=40

naA=172[(60)(1)(1)+(20)(-1)(1)]=20

F3N =40 A'+20 A" olur.

Cigelge 2.2. de verilen C, nokta grubuna ait karakter tablosundan

Fdf’)nme - A'+2 A" ve rételeme: 2 A' +1 A” bLIlunur.

r titresim — r 3N - 1—‘dénme - 1—‘éiteleme dir
1_‘titre$im =-(A'"+2A")-(2A'+1 A")
1_‘titre$im =37 A'+17 A"
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3.DENEYSEL CALISMA

Bu boliimde kimyasal maddelerin hazirlanmasi,deneysel calismalar ve kullanilan
teknik cihazlar, hazirlanan maddelerin kimyasal analiz sonuglar1 ve spektrumlar

sunulmaktadir.
3.1. Infrared Spektrometresi

Bir infrared spektrometrenin temel boliimleri 151k kaynagi ve dedektortiir (Sekil 3.1).

Bunlar kisaca acgiklanirsa:

r— /7 G R O 2 TR

=
IR KA RAK O: 5 "I, |

ORMEK BEALUMO IF: CECEKTAR

Sekil 3.1. Bir infrared spektrometrenin genel goriiniisii

Kaynak: Infrared spektrometrelerinde infrared 1siniminin kaynagi, elektrik akimiyla
akkor haline kadar 1sitilan baz1 kati maddelerdir. Ornegin Nerst ¢ubugu, Zr, Y ve Er
oksitleri karistmindan yapilan ve 1-2 mm ¢apli 20 mm uzunlugunda silindir
bigimine getirilmig seramik ¢ubuktur. Globar ise silisyum karbiir den yapilan genelde
50 mm uzunlugunda ve 5 mm c¢apinda bir seramik ¢ubuktur. Bu kaynaklar ile en
fazla 1s1ma 5000-7000 cm™ arasindadir. Diisiik frekanslara dogru 1s1ma siddeti

azalir.

Dedektor: Ornek belli bir frakansda sogurma yaptiginda, detektorde ornekten ve
referanstan gelen 1s1ma demetlerinin siddetleri arasindaki fark, genligi bu farkla

orantili olarak alternatif sinyal olusur. Sinyali alan amplifikatdr bunu kaydediciye
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bagl sisteme gonderir. Termal ve segici dedektorler olmak tizere iki tip dedektor
vardir.

Spektrometrelerde bazi 6zel metotlar kullanilarak tiim frekanslardaki bilgileri ayni
anda elde etmek miimkiindiir. FTIR cihazinda, Michelson interferometresi
kullanilarak tiim frekanslar1 kapsayan bilgilerin zamanla degisimi (interferogram)
incelenir. Michelson interferometresi haraketli ayna, sabit ayna ve yar1 gegirgen bir
yilizeyden (gelen 1sinin bir kismini gegiren bir kismini yansitan, KBr {izerinde Ge
depozito edilmis film) olusur. Cihaza bagli bir bilgisayarda ters Fourier transformu
adim1 alan bir matematiksel islemle interferogram frekans oOlgegindeki bilgilere

dontstiiriliir.

Infrared spektrumlar1 gazlar, sivilar veya katilar igin elde edilebilir. S1vi 6rneklerin
uygun bir spektrumunu elde edebilmek i¢in, iki infrared gecirgen plakanin ( CaF,,
BaF,) arasina kalinliklar1 belirli bir yardimci materyal (spacer) konur ve  olusan
bosluga oOrnek damlatarak veya enjekte edilerek  sikigtirtlir. Kati 6rneklerin
spektrumunu almak i¢in kullanilan ti¢ metot, Potasyum Bromiir (KBr) disk, mull
(pasta) ve infrared gecirgen disk {izerinde kat1 film olusturmaktir. Potasyum bromiir
disk tekniginde, 0,5-1 mg madde, iyice kurutulmus 100-200 mg KBr ile karistirilir ve
bir agat havanda ddviilerek toz haline getirilir ve bir hidrolik preste basing altinda
birka¢ dakika basilir. KBr disk, 6rnek bdlmesine yerlestirilir. Mull tekniginde ise, 2-
5 mg kat1 6rnek bir agat havan icinde toz haline getirilerek iizerine havayla temasini
kesecek sekilde 1-2 damla bir mineral yag (Nujol (s1v1 parafin)) damlatilir. Nujol
2900 cm” ve 1400 cm” bolgeler disinda gegirgendir. Nujol mull teknigi ile
hazirlanan 6rnegin spektrumu, infrared gecirgen tuz pencereler NaCl, KBr, CaF,

arasinda ince bir film halinde kaydedilir.

3.2. Fourier Transform Infrared Spektrofotometresi (FTIR)

Fourier Transform Infrared Spektrometresi kisaca FTIR Spektrometresi denir. Bu
teknik hem sogurma hem de salma spektroskopisine uygulanabilir.Salma spektrumu
icin salma radyasyonunu v frekansli bir siniis dalga olarak kabul edelim. Dedektoriin

cikisindan siniis dalgay1 frekansin bir fonksiyonu olarak elde eden monokromatérler
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yardimi ile dalga boylarimi segerek Olgiimiin yapildigi spektrofotometrelerde
herhangi bir anda secilen dalga boyundaki spektroskopik bilgi toplanir. Bu dalga
boyunun disindaki bolgede bulunan bilgilerde elde edilir. . Bu dalga boyunun
disindaki bolgede bulunan bilgilerden ise o anda yararlanilmaz. Ancak dalga
boyunun bir degerden bir degere degistirilmesi ile yani dalga boyu taramasi ile tiim
dalga boyundaki bilgiler ¢esitli zamanlarda toplanir ve bdylece frekans olgekli
sogurma spektrumu elde edilir. Spektrometrelerde, bazi 6zel yontemler kullanilarak
tim frekanslardaki bilgileri ayni anda elde etmek de miimkiindiir. Bu tiir
spektrofotometrelerde monokromatér  kullanilmaz ve 151k kaynagi gelen tim
frekanslarin 6rnek ile ayni anda etkilesmesi saglanir ve tiim frekanslar1 kapsayan bu
bilgilerin zamanla degisimi izlenir. Bir bagka tanimla, bu tlir uygulamada spektrum,
taramali yontemde oldugu gibi frekans dlgegi zaman Slgeginde elde edilir. Zaman
Olceginde elde edilen bilgiler interferogram, aligilan sogurma spektrumunun Fourier
Transformu olur. Bilgisayarin bir baska rolii de zaman 6l¢egindeki spektrumu bir ¢ok
kez elde etmek, bu bilgiyi belleginde biriktirmek ve bdylece toplam sinyalin
elektronik giiriiltiiden bagimsiz bir sekilde ol¢liimiinii saglamaktir.Elektronik giirtiltii
sinyali, gelisigiizel bir sinyal oldugu ic¢in bu sinyalin birbiri lizerine eklenmesi
giiriiltiiyli artirmaz, giirtiltii her eklemede kendi kendini telafi eder. Spektrum sinyali
ise, gelisi giizel bir sinyal olmadigi i¢in birbiri {lizerine eklenir ve giiriiltiiye daha

belirgin bir bigimde elde edilir. Boylece yontem, daha duyarl hale getirilmis olur.

Fourier Transform’lu spektrofotometrelerde, Michelson interferometresi adli bir
diizenek kullanilir. Isin demeti, bu diizenegin ortasina yerlestirilen yar1 gecirgen bir
ylizey yardimiyla siddetleri birbirine esit olan iki demete ayrilir. Bu 1ginlardan birisi,
A ile gosterilen sabit aynaya kadar yol alir ve buradan yansiyarak ornege ulasir.
Isigin oteki kismui,belli bir frekansla titresen ve yerini periyodik olarak degistiren
hareketli bir B aynasindan yansiyarak ornekle etkilesir. Boylece 6rnege ulasmadan
once A aynasindan yansiyan demeti sabit bir yol, B aynasindan yansiyan demeti ise
degisen bir yol almis olur. A ve B aynalarindan yansiyarak yansiyarak ornege ulasan
iki 151n demetinin aldiklar1 yollar birbirlerine esit ise, iki 151 arasinda yapici bir
girisim olur ve dalga kuvvetlenir. Bu iki demetin yol farli A/4 kadar 6teye gitmisse,

aralarinda yapict bir girisim olur.ve dalga tamamen soner. B aynasmin ilk
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konumundan A/2 kadar 6teye gitmesi ise, iki 1simin ol farki kadar farkli olmasini
saglar ve bu durumda da yapici1 bir girisim ortaya dalga boyundaki 151k kuvvetlenir,
Michelson interferometresi 15181 dedektore 2vv frekans: ile ulagtirir. Bu frekansa
interferogram frekansi, f, denir. Infrared 1gininin frekansi ,v ile orantilidir. Burada v.
hareketli aynanin hizi (cm/s), v ise dalga sayisidir.0,01 cm/s arasinda bir hizla
hareket ettiren B aynasinin her bir konumu i¢in belli bir dalga sayisina sahip infrared
1sm1, bu esitligi saptayarak ve yapict bir girisim yaparak &rnege ulasir. Ornek,
herhangi bir veya birka¢ dalga boyundaki 15181 soguruyorsa o dalga sayilarindaki
15181n siddeti azalir. Bu bilgi birbirleriyle ortiisen bir dizi dalga i¢inde sakli kalir.
Ancak ters Fourier isleminden sonra 1518in siddetinin azaldigi dalga sayisi, yani
sogurma spektrumu ortaya cikar. Tipik bir interferometre i¢in yukaridaki esitlikte
verilen modiilasyon frekansi1 birka¢ yliz Hz oldugundan, Fourier Transform’ lu
aletlerde hizli infrared dedektorlerinin kullanilmasi gerekir. Bu bakimdan  Fourier

Transform’lu spektrometrelerde hizli sinyal iireten pizoelektrik dedektorler kullanilir.

Interferometrik spektrum olglimlerinin alisila gelmis spektroskopik Ol¢iimlere gore
onemli tstilinliikleri vardir. Her seyden 6nce bu tiir aletlerde, 151k kaynagindan gelen
tiim dalga boylari, birbiri pesine degil, ayn1 anda birlikte kullanilmadig1 gibi, 151k her
hangi bir araliktan da ge¢irilmez. Bu nedenle interferometrik Olgiimlerde hem
duyarlik daha fazladir hem de ayirma giicli daha biiyiiktiir. Ayrica 6l¢iim siiresi daha
kisa oldugundan sonuglar daha hizli olarak tiretilir. Tiim spektrum bir saniyeden daha
kisa bir siirede elde edilir. FTIR spektrometrelerinde elde edilen duyarlik, bazi1 ¢evre
kirletici sicak azlarin yaydiklari infrared 1sinlar birkag yiiz metre uzakliktan 6lgmek
olanag1 yaratmistir. Boylece endiistriyel 151n baca gazlarinin uzaktan izlenmesi ve

nicel analizi miimkiin olmustur.

3.3. Numunelerin infrared Spektrumlarinin Alinmasi

Kat1 fazdaki numunelerin infrared spektrumlari nujol mull (bulamag) ydntemi
kullanilarak NaCl, KBr,CsI pencereleri ile kaydedilebilir. Bu yontemde, toz halinde
az miktardaki numunenin 1-2 damla nujol yagi (sivi parafin) igerisinde agatta

ogiitiilerek elde edilen bulamag, kullanilarak pencere arasina siiriiliir. 4000-400 cm™
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aras1 NaCl ve Csl pencereler yardimiyla kaydedilir.Nujol yagmm 2900 cm™ ,1460
em™, 1375 cm™ ve 722 cm™ de kuvvetli sogurma bandlari oldugundan bu bandlarin
kapattig1 yerler KBr disk yontemiyle kaydedildi. Bu teknikte, yaklagik 1 mg numune
200 mg KBr ile agatta ezmeden karistirtlarak bir kalip icerisine kondu. Kaliba
hidrolik pres yardimiyla yaklasik 10 ton/em®™lik bir yiik kuvveti uygulanarak
karisim, seffaf bir disk haline getirilerek spektrumlar kaydedildi.

Bandlar Mattson 1000 FTIR spektrometresi ve Perkin-Elmer 1330 infrared
spektrometresi kullanilarak 0,05 kalinligindaki polystyren film ile kalibre edildi.

3.4.Bilesiklerin Hazirlanisi

Bu c¢alismada genel formiilii MX,L [ M=Cd, Co,Cu, Fe, Zn ; X=Cl; L=CgH,;N] olan

2,5 dimetil aniline ile metal halojen bilesikleri ilk kez elde edilmistir.

2,5 dimetil aniline ile baz1 halojenlerin bilesiklerinin hazirlanmas1 Gazi Universitesi

Fen-Edebiyat Fakiiltesi Fizik Boliimii arastirma laboratuarlarinda yapilmstir.

MX,L [ M=Cd, Co,Cu, Fe, Zn ; X=Cl | ( L=2,5 Di methyl aniline ) metal

halojen
bilesiklerinin hazirlanist ,

Metal tuzlarinin (CdCl ,, Co Cl,, Cu Cl,, Fe Cl,, Zn Cl;) 1mmol’i alinarak {izerine

2 mmol ligant (2,5 dimetil aniline) ilave edilerek etil alkolle ¢oziilmiistiir.
Genel formiili; MX,L [ M=Cd, Co,Cu, Fe, Zn ; X=CI; L=CgH;;N] olan bilesikler
MX; +2(CsH1N) — MX; (CgH;N), seklindedir.

Bu reaksiyon i¢in 2mmol 2,5- dimetil anilin molekiili Immol MX; [ M=Cd, Co,Cu,
Fe, Zn ; X=Cl] tizerine ilave edildi.. Elde edilen bu karisim oda sicakliginda yaklagik
3-4 giin boyunca manyetik karistirici yardimiyla karistirildi ve ¢okelek elde edildi.
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Olusan ¢okelek siizge¢ kagidina alinip etil alkolle yikanarak kurumaya birakildi.Bu

sekilde genel formiilii asagida verilen metal halojen bilesikleri elde edildi.

CdCl 2+ 2(C8H11N) — CdClz(CgH]lN)z

Co Cl; + 2(CgH 1N — Co Cl(CgH;N),

Cu Clz + 2(C3H1 1N) — Cu Clz(CgH] 1N)2

Fe Cl, + 2(CgH1N) — Fe Cl,(CsHN),

Zn Cly+ 2(C3H1 1N) — 7/n Clz(CgH] 1N)2
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4. SONUC

4.1. 2,5 Dimetil Anilin Molekiiliiniin Normal Titresimleri ve Frekans

Kaymalari

Bu ¢alismada genel formiili MX,L [ M=Fe, Cd, Co, Zn, Cu ; X=CI],(L= 2,5 dimetil
anilin) ile verilen bilesiklerin metal halojen bilesikleri ilk kez kimyasal sentez yolu
ile elde edildi. Elde edilen bilesiklerin IR spektrumlart 4000-400cm™ bolgesinde
kaydedildi. Ayrica bu bilesiklerin KBr ic¢inde c¢ekilmis infrared spektrumuda
alinmistir.Spektrumlar incelendiginde 2,5 dimetil anilin molekiiliine ait titresim

frekans ve kipleri gozlendi.

Serbest 2,5 dimetil anilin molekiili Cs nokta grubunda oldugu kesim 2.5.2.°de
aciklanmisti. 54 temel titresimden tanesi 37 A' ve 17 tanesi A" simetri tiiriindedir ve

biitiin titresimler IR ve Raman aktiftir.

Literatiir aragtirmasinda 2,5 dimetil anilin molekiilii ilizerine yapilmis ¢ok fazla
calismaya rastlanmamistir. A.R.Shukla ve B.P. Asthana (9) tarafindan 2,5 Dimetil
anilin ve 2 metil, 5 Cloroanilin ligandlarinin IR ve Raman spektrumu incelenmis ve

2,5 dimetil anilin molekiiliiniin bazi bandlarinin isaretlenmesi verilmistir.

Bilesiklerde gbzlenen ligand’a ait titresim frekans ve kipleri serbest ligand kipleri ile

karsilastirmali olarak Cizelge 4.2.’de verilmistir.

Bu calismada incelenen MX,L [ M=Fe, Cd, Co, Zn, Cu ; X=CI],( L= 2,5 dimethyl
aniline) bilesiklerinin IR spektrumlarinda saptanan 2,5 dimetil aniline ait temel
titresim frekanslar1 Sekil 4.3 ve Sekil 4.7° de verilmistir., Bilesiklerde 2,5 dimetil
anilin molekiiliinlin frekanslarinda sivi haldeki dimetil anilin molekiiliine gore
yiiksek frekansa kayma gdzlendi. Ornegin IR de s1vi 2.5 dimetil anilin molekiiliiniin
3089 cm™, 2950 cm™, 1219 em™, 797 em™, 578 em™ ‘deki bandlari Fe’li ve Co’li
bilesiklerde siras1 ile 3095 cm'l, 2953 cm'l, 1223 cm'l, 8110m'1, 585 cm™ ve 3100
cm'l, 2953 ¢cm™ , 1227 cm'l, 809 Cm'l, 588 cme kaydig1 gozlendi. Elde edilen
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bilesiklerde 2,5 dimetil anilin ligand molekiiliiniin bandlar1 s1v1 ligand’a gore kayma
gostermistir. Bu kaymalarin nedeni ligand’in metale baglanmasidir. Metale bagh
benzer kaymalar Hofman tipi kompleksleri ile ilgili Akyiiz (10,11), Kantarct (12),
Yurdakul (13,15) ve Ozbay (14) tarafindan yapilan calismalarin tiimiinde
gozlenmistir. Titresim frekanslarindaki kaymalarin ligand’in i¢ titresimleri ile metal
ligand baginin (M-N bag1) titresimleri arasindaki mekanik ciftlenim nedeniyle

ortaya ciktig1 teorik olarak gosterilmistir (16).

Elde edilen bilesiklerin infrared spektrumlar1 Sekil 4.1 ve Sekil 4.5’de verilmektedir.

Bu spektrumlar incelendiginde genel formili MX,L [ M=Fe, Cd, Co, Zn, Cu ;
X=Cl],(L= 2,5 dimetil anilin) olan metal halojeniir bilesiklerin benzer band sekli
gosterildiginden aynmi1 yapida oldugu yorumu yapildi. Kayma degerleri bilesiklerin

kimyasal yapisina ve metale gore degigsmektedir.

Bilesiklerin ligand frekanslarinda bilesik olusumu nedeniyle, serbest ligand
frekanslarina gére kaymalar gbzlenmesi 2,5 dimetil anilin molekiiliiniin bilesiklerde
serbest halde olmayip bagli oldugunu gostermektedir. Bu frekanslardaki kaymalarin
toplam1 ve bu toplamlarin biiyiikliik siralamasi kaymalarin metale bagliligini ortaya
cikarmaktadir. Metale bagli gozlenen kaymalarin toplami Fe<Cd<Co<Zn<Cu
sirasina gore yiikseldigi saptandi. Bu sira daha onceki ¢aligmalarda Akytiz (10),

Yurdakul (13), Ozbay (14) Mn< Fe<Co<Zn<Ni<Cu olarak verilmistir.

4.2.Genel Sonuclar

Cizelge 4.2°nin en altinda verilen toplam kayma degerleri incelendiginde kaymalarin
metalden metale farklilik gosterdigi gézlenmistir. Benzer yap1 gosteren bilesiklerde
bu kayma degerleri metallerin ikinci iyonizasyon enerjisindeki (Fe<Cd<Co<Zn<Cu)
siralamaya gore artma goOstermektedir. Cizelge 4.1’de Fe, Cd, Co, Zn, Cu

metallerinin ikinci iyonizasyon potansiyelleri verilmistir.
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Cizelge 4.1. Fe, Cd, Co, Zn, Cu metallerinin ikinci iyonizasyon potansiyelleri

Gegcis Metalleri Ikinci iyonizasyon potansiyeli(eV)
Fe 16,18
Cd 16,90
Co 17,05
Zn 17,96
Cu 20,22

Sonu¢ olarak metal halojen 2,5 dimetil anilin bilesiklerinde ligand molekiiliiniin
titresim frekanslarina goére kayma gostermesi, 2,5 dimetil anilin molekiiliiniin
bilesiklerde serbest halde olmayip baglh oldugunu gostermektedir. Ligand yapiya

baglaninca; metale baglilik ve halojene baglilik gézlenmistir.

Kayma degerleri metallerin ikinci iyonizasyon potansiyellerindeki siralamaya

(Fe<Cd<Co<Zn<Cu )uygun bulunmustur.



Cizelge 4.2. MX,L ( M=Fe, Cd, Co, Zn, Cu ; X=Cl, ; L= 2,5 dimetil anilin) 2,5
dimetil anilin bilesiklerinde IR dalga sayilar1 (cm™)

28

Assigment | 2 'I]f{MA FeX2-DMA %‘f& %"1\)& ZnX2-DMA | CuX2-DMA
v(NH) 3451 ms 3408w 3441w 3430w 3417w 3446ms
v(NH) 3364 s - 3359w 3349m 3350w 3340w
v(C-H) 3089 w 3095w - 3100w 3091w 3108vw
v(C-H) 3051 m - 3053m 3053m 3054m 3053w
v(C-H) 3013 s 3017m 3016m 3015m 3016m 3020m
v(CH) 2969 ms 2978m 2970w 2972m 2976m 2970w
v(CH) 2950 sh 2953w,sh - 2953w 2952w 2958m
v(CH) 2920 s 2924s 2920s 2923s 2923s 2916s
B(NH,) 1626 vs 1627m 1637sh 1637w 1649m -
v(C-C) 1614 sh 1616sh 1624s 1621s 1623s 1640sh
v(C-C) 1578 s 1581s 1580vs 1579vs 1585vs 1578s
v(C-C) 1515 vs 1516vs 1516vs 1512s 1515vs -
S(CHj3) 1462 s 1454s 1462sp 1460s 1460s 1459s
O(CHj3) 1441 s - 1445sh 1447m 1446m 1454m
v(C-C) 1422 s - 1420w 1422w 1421w 1434sh
8(CHsy) 1378 m 1376s 1380m 1378m 1379m 1375s
V(C-C) 1308 s - 1304m 1308w 1311w -
v(C-C) 1297 vs 1295s 1297w 1302w 1304m 1305m
v(C-X) 1219 m 1223m 1225w 1227w 1226w -
B(C-H) 1163 m 1161m 1157m 1160m 1159m 1159s
B(NH,) 1080 mw 1105m 1081s 1097sh 1097sh -
8(CHs) 1036 m 1042s 1042vs 1038m 1042w 1037m
8(CHs) 997 s 1000m 993s 998s 998s 1005m
¥(C-X) 936 928w 930m 927m 929m 943m
8(CHs) 878 ms 882s 886m 873s 875s 883sp
v(C-H) 859 ms - 864w - 863m,sh 867m
v(C-H) 797 vs 811vs 801s 809vs 810vs 810s

$(C-C-C) 760 m - 754w - 753m -

5(C-C-C-C) 740 ms 745sh 748w 748m 747w -
Ring breath. 719 ms 722s 724s 724vs 724s 724s
3(C-C-C-C) 578's 585m 587m 588m 586m 583m
$(C-C-C) 561s 561s 562m 566m 568m 562w
$(C-C-C) 484 mw 485s 477w 473sh 476m 476sh
8(C-C-C-C) 447 s 445s 457s 459s 459s 454s
f;’l};ﬁf 26 49 65 82 105

vs=¢ok kuvvetli, s=kuvvetli, m=orta, sh=omuz, sp=yarilma, w=zayif, vw=¢okzay1f
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