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OZET

Bu calismada, MX,L., MX,L, [ M = Cd, Co, Zn, Cu, Ni, Mn ; X =CL, Br, I, ; L =
2-Asetilpridin] genel formiilii ile verilen metal halojen bilesikleri kimyasal
yollarla ilk defa elde edildi. Elde edilen bilesiklerin infrared spektrumlari: 4000-
400 cm’! bolgesinde kaydedildi. Bu bilesiklerin C, H, N, analizlerinin sonuclari
verildi. Ligandin (2-asetilpridin) titresim frekanslar icin isaretlemeler saptandi.
Serbest ligand molekiilii ile bilesiklerde gozlenen ligandin titresim frekanslari
karsilagtirildi.  Bilesiklerin ligand frekanslarinda bilesik olusumu nedeniyle,
serbest ligand molekiiliine gore kaymalar gozlendi. Bu kaymalarin sebeplerine

deginildi.
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ABSTRACT

In this study MX,L, MX,L, general formulas of [ M = Cd, Co, Zn, Cu, Ni, Mn;
X = Cl, Br, I, ; L: 2-Acetylpridine ] metal halogen compounds have been
prepared for the first time. The infrared spectra of all these compounds have
been recorded between 4000-400 cm™! region.The results of the C, H, N, analyses
of the complexes are also given. In addition, vibrational assignments were
proposed for ligand molecule (2-Acetylpridine). The vibrational frequencies of
the free ligand molecule were compared with those complexes. The frequency
shifts between free ligand and coordinated ligand were compared. Then

because of that results were investigated.

Science Code : 202.03.01

Key Words : 2-Acetylpridine, metal halogen compounds, IR spectra
Page Number : 49

Adviser : Prof. Dr. Senay YURDAKUL



vi

TESEKKUR

Bu calismami gerceklestirme siiresi boyunca bana sonsuz yardimlart ve siirekli
destekleri i¢in tez yoOneticim sayin Prof. Dr. Senay Yurdakul'a tegekkiirlerimi borg
bilirim.Ayrica infrared spektrumlarinin kaydedilmesinde ki yardimlarindan otiirii Gazi
Universitesi Fen FEdebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimiinde gorevli Uzman Siikrii
Kalaycr’ya tesekkiir ederim. Bu tezi, hayatim boyunca maddi, manevi katkilariyla

beni destekleyen kiymetli aileme ithaf ediyorum.



vii

ICINDEKILER

Sayfa
OZET .ottt iv
ABSTRACT . ..ottt ettt sttt e st e st e s e s v
TESEKKUR ..ottt et ettt es et ese e s vi
ICINDEKILER .........cocoitiiiuitiiieieieteteeeee ettt vii
CIZELGELERIN LISTESI .....cooviviviiitieiiieeeeeeeeeee e, ix
SEKILLERIN LISTESI ..ot X
1 GIRIS ottt 1
2. MOLEKUL TITRESIM SPEKTROSKOPISI ......ccvcveviviiiieiiiccceeeeee 2
2.1. MoleKiil TitreSimleri........ooooviiiiiiiiiiiii e 2
2.1.1. Molekiil Spektrumlar...........cceeieriiiiiiiiiiie et 5
2.2. Infrared SPEKtrOSKOPISi........cocvrvevevevereeieieiieieeeteseeeeeses e es e 6
2.2.1. Infrared bolge de SOFUIMA .........c.cvoveviveeieiieereeeeeeeee e 8
2.2.2. Cok atomlu molekiillerin titreSimleri ........oocueeerriveerenniieeiniieeeenneen. 9
2.2.3. TItre$im tUIITT ..oeeveeeeiiiiiieee e ettt e e e e ee e 10
2.3. Molekiillerin Titresim Frekans ve Kiplerinin Analizi..........cccoecveeeeniiieennene. 12
2.3.1. Grup freKanslart .........cc.eeeeeiiiiriiiee e 12
2.3.2. 1zotropik yer deBiStImE ............ceveveveveeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 13
2.3.3. Katilarin infrared spektrumlart ............cccooeviiieiiiiiniiieeeeee e, 13
2.4, Ligand titreSIMIETE ......oeeeiiiiieiiiiee ettt e et e et e e ee e 14
2.4.1. 2-Asetilpridin molekiiliiniin temel titresimleri ve simetri tiirleri ...... 15
3. DENEYSEL CALISMA ...ttt ettt s 17

3.1. Kullanilan Teknik ve CIRazIar........ccouuieinieieeiieee et 17



viii

Sayfa
3.1.1. Infrared SPEKLrOMELIESI .........cvveveveeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee oo 17
3.1.2. Fourier transform infrared spektrofotometresi (FTIR) ........................ 19

3.1.3. Numunelerin infrared spektrumlarinin alinmast ...........ccccceeeee ...l 22

3.2. Bilesiklerin Hazirlanisi..............ooooiiiiiiiii oo 22
3.3. Bilesiklerin Kimyasal ANaliZi..........ccoooeuviiiiiiiniiiiiiiiieee e 24
3.3.1. MX,l,, MXoL [ M =Cd, Co, Zn, Cu, Ni, Mn ; X =Cl, Br, I, ; L =

2-asetilpridin ] metal halojen bilesiklerinin hazirlanisi...................... 25

4. DENEYSEL SONUCLARI VE TARTISMA ......ccooiiiiiiiiiieeieeeeeeee et 26
4.1. 2-Asetilpridin Molekiiliiniin Normal titresimleri..........c.ccceeeeiiieeeniienennne 26
4.2.GeNel SONUGIAT .....oeiiiiiieeiiiiee ettt e et ee e e e e e ee e 29
KAYNAKLAR ...ttt e 47

OZGECMIS .o es e ee s s e s s eees e eseee s e eeseeeseeeeseeeseeenes 49



ix

CiZELGELERIN LISTESI

Cizelge Sayfa
Cizelge 2.1. Elektromanyetik spektrum bOlgeleri ........ccuueeernuieeiniiiiiiniiiiens crenieane 3
Cizelge 2.2. Infrared spektrum bOIEIETi ...........ccoovvevevereeeeieieieieeeieeeeeeeeeee eeeie e 6
Cizelge 2.3. C; nokta grubunun karakter tablosu..........cc.eeevviiiiiniiiiiiiniiiccn ci e 16

Cizelge 3.1.MX,(2-asetilpridin ), [M= Co, Cu, Zn ;X=C1] ve MX,
(2-asetilpiridin) [M= Cd ; X = Cl) bilesiklerinin deney ve analiz

sonuglart karsilagtirtlmast ........ooeeveeeiiiiiiiiininiee e 25
Cizelge 4.1.Baz1 metallerinin II. Iyonizasyon potansiyelleri...............ccccocevevrveuennn.e. 29
Cizelge 4.2.Cl1,Br halojeniirleri i¢in l.iyonizasyon potansiyelleri ............cccccccceeennee 29

Cizelge 4.3. Bu calismada incelenen MX,L, MX,L [M =Cd, X=( Cl, I) ve (L
= 2-asetilpridin ) ile verilen metal halojeniir bilesiklerinin IR
spektral dalga sayilar (CIN™) e 31

Cizelge 4.4. Bu ¢alismada incelenen MX,L, [M =Zn, Mn X=( CLBr, I) ve (L
= 2-asetilpridin ) ile verilen metal halojeniir bilesiklerinin IR
spektral dalga sayilart (€M™) ...o..ooovovovieeeeeeeeeeeeeeeeee e 32

Cizelge 4.5. Bu calismada incelenen MX,L, [M =Ni,Co, Cu, X=( CL, Br, I)
ve (L =2-asetilpridin ) ile verilen metal halojeniir bilesiklerinin IR
spektral dalga sayilart (CmM™) .......o.coovovieeeeeeeeeeeeeee e 33



SEKILLER LiSTESI

Sekil Sayfa

Sekil 1.1. 2-Asetilpridin molekiiliiniin sematik gosterimi..............ccccceevereeeiinnnn... 1
Sekil 2.1. Tki Atomlu bir molekiiliin enerji SeViyeleri..............coeeervreveverererereerenan, 4
Sekil 2.2. Gerilme titreSImMIETL ........vvvviiiiiiiiiiiiiiiieieeeeeeee e 11
Sekil 2.3. Act bikiilme titreSImMIETT .....cuevviieieeeeeeeiiiiie e e 11
Sekil 2.4, Burulma "T" SEKIi.......ceiiiiiiiiiiiiiiieee ettt e 12
Sekil 2.5. Diizlem dis1 ac1 biikiilmesi "y" sekli.......ccveeveeeriiiiiiiiiiiieiiiee e 12
Sekil 2.6. (a) Pridin halkasi, (b) Asetil grubu sematik gosterimi..........ccceeevveereueernunenns 15
Sekil 3.1. Infrared spektrofotometresinin sematik gosterimi.........c.coccueeeeeiiieeennnneennn. 19

Sekil 3.2. Fourier doniisiimlii infrared spektrometresinin temel kistmlar

sematik olarak  OSTEIIM ......cc.eruieuieeiieieieie et 20
Sekil 3.3. Michelson interferometresinin sematik gOSterimi ...........ccceeeueeeeeicieeeenneennn. 22
Sekil 4.1. Serbest 2-asetilpridin molekiiliiniin KBr'de IR spektrumu....................... 37
Sekil 4.2. CdCl,(C;H;NO) bilesiginin KBr'de IR spektrumu .........c..occceeeeiiierennnnen.n. 38
Sekil 4.3. CdI,(C;H7NO); bilesiginin KBr'de IR spektrumu...............cooovviiieneennennne. 39
Sekil 4.4. CoCly(C7H7;NO), bilesiginin KBr'de IR spektrumu ............ccccvvveeeeerennnnnnen. 40
Sekil 4.5. CoBr,(C7H7NO), bilesiginin KBr'de IR spektrumu............ccccvvveiieerinnnnnen. 41
Sekil 4.6. NiCl,(C;H;7NO); bilesiginin KBr'de IR spektrumu............cooecviveiieerennnnnnen. 42
Sekil 4.7. NiBr,(C;H;NO), bilesiginin KBr'de IR spektrumu............ccccceevvivenierennens 43
Sekil 4.8. ZnCl,(C7H;NO); bilesiginin KBr'de IR spektrumu...........ccccceeveiiieninnnnen.n. 44

Sekil 4.9. ZnBr,(C;H7NO), bilesiginin KBr'de IR spektrumu ............cccceviieiieeenennne. 45



1. GIRiS

Bu calismada genel formiilii MX,L., MX,L, [M =Cd, Co, Zn, Cu, Ni, Mn; X= ClI,
Br, I] ve (L =2-asetilpridin) ile verilen bilesiklerin metal halojen bilesikleri kimyasal
sentez yolu ile ilk kez elde edildi. Bu bilesiklerin, tiimiiniin FTIR spektrumlar1 4000-
400 cm™ bolgesinde kaydedildi. Aym zamanda serbest 2-asetilpridin molekiillerinin
KBr icinde ¢ekilmis infrared spektrumu da kaydedildi. Spektrumlar incelenip, 2-
asetilpridin molekiiliine ait titresimin frekans ve kipleri gozlendi. Grup teori yardimi
ile titresim kipleri bulundu. Ayrica bulunan titresimlerin karakter tablosu yardim ile

IR aktif olup olmadiklar1 da belirtildi.

2-Asetilpridin (Metil 2-pridil ketone; Metil (2-pridil) metanon): Sar1 renkte, cilde

temast zararli, keskin kokulu ve yagli bir sividir.

Molekiil formiilii:C;H7NO olan 2-asetilpridinin
Yogunlugu:1.08 gr/cm’

Donma noktasi:8-10 °C olup

Kaynama noktasi:188-189 °C dir [21].
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2-Asetilpridin sematik gosterimi



2-asetilpridin molekiilii sentetik baz1 maddelerin hazirlanmasinda, medikal sektorde,
farmakolojik alanda, tiirevlerinin metal kompleksleri ise kanser tedavisinde

antitimor madde hazirlanmasinda kullanilmaktadir.

Bu calismada elde edilen bilesiklerden Cd, Co, Cu, Zn’lu halojeniir bilesiklerinin C,
H, N analiz sonuglan verildi. Analiz sonuglarina gore elde edilen 6rneklerin birim

formiilleri, teorik degerlerle karsilastirilda.

Bilesiklere ait infrared spektrumlarin incelenmesi sonucunda, liganda ait olan
piklerde bilesik olusumu nedeniyle serbest ligand frekanslarina gore kaymalar

gozlendi. Bu kaymalarin nedenleri arastirilda.



2. MOLEKUL TiTRESIiM SPEKTROSKOPISi
2.1. Molekiil Titresimleri

Molekiil titresim spektroskopisi, molekiillerin yapisinin belirlenmesinde kullanilir.
Elektromanyetik dalgayla maddenin etkilesmesini inceler [l]. Bu incelemenin
sonucunda molekiiliin yapisiyla ilgili; simetri, bag uzunlugu, baglar arasindaki acilar
hakkinda bilgilerle birlikte molekiiliin fiziksel ve kimyasal yapis1 hakkinda bilgi elde
edilebilmektedir.

Elektromanyetik dalganin maddeyi olusturan molekiillerle etkilesmesi, molekiiliin
degisik enerji diizeyleri arasindaki gecgise sebep olur. Bu gecisler, gelen
elektromanyetik dalganin enerjisine bagh olarak degisik spektrum bolgelerine ayrilir.

(Cizelge 2.1) [1].

Cizelge 2.1. Elektromanyetik spektrum bolgeleri [2]

Bolge Dalga Boyu Spektroskopi Tiirii

Radyo Dalgalari 300m-3m NMR VE NQR

Mikrodalga 30m-0,3m ESR ve Molekiiler donme
Infrared 300pm-1pum Molekiiler donme ve titregim
Goriiniir-Morotesi 1um-30nm Elektronik gecisler (dis e”)
X-Ismlart 10nm-30pm Elektronik gecisler (i¢ €)
Y-Isinlari 30pm-0,3pm Niikleer gecisler

Serbest bir molekiiliin toplam enerjisi; donme, elektronik, dteleme ve niikleer donme
enerjileri olmak iizere dort farkli boliimde incelenir. Bunlardan oteleme enerjisi
siirekli bir enerji oldugundan dikkate alinmaz. Niikleer donme enerjisi ise

digerlerinin yaninda ihmal edilebilecek oranda kiiciiktiir [1].

Elektronik, titresim ve donme enerjilerinin birbirinden olduk¢a farkli oldugunu

ongoren Born Oppenheimer yaklagimina gore toplam enerji;



Et = Egit + Eqon + Eeiex (2.1)

titresim, doni ve elektronik enerjilerinin toplamu olarak yazilabilir [3]. Bir

molekiildeki toplam enerjinin degisimi;
AE gpiam = AE;+AE gon + AEgiek (cm™) 2.2)
ile verilir.

Bu enerjilerin birbirlerine oranlar ise yaklagsik bir ifade ile:

AEei = AEg 10°= AE 4o . 10° (2.3)
seklinde yazilabilir.

Molekiillerin donme enerji seviyeleri birbirine ¢ok yakindir. Bu nedenle diisiik
frekanslarda olusur. Molekiiliin saf donme gegisleri 1 cm™um dalgaboyu araligma
diisen mikrodalga spektroskopisi ve uzak infrared spektrum bolgesinde incelenir.
Titresim enerji seviyesi arasindaki gecisler 300um - lum dalga boyu araliginda

infrared ve Raman spektroskopisi ile incelenir.

Gaz fazindaki Orneklerin titresim enerji gecisleri sirasinda, donme enerjisi de
degisebilir.Titresim bandlan ile iist iiste binmis donme ince yapisi da gozlenebilir.
Goriiniir yada mor 6tesi spektroskopisi ile molekiillerin elektronik gegisleri incelenir.
Iki atomlu bir molekiil igin elektronik, titresim ve donii gecisleri Sekil 2.1'de

gosterilmistir.
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Sekil 2.1. iki atomlu bir molekiil icin titresim, donii ve elektronik gecisler

2.1.1. Molekiil spektrumlari

Molekiiller belirli enerji seviyelerine sahiptir. Fakat molekiillerde, atomlardan farkli
olarak birbirlerine gore yaptiklar1 bagil hareketlere karsilik gelen enerji seviyeleri de
s6z konusudur. Bu bagil hareketler titresim ve donme hareketleridir. Donme enerjisi
molekiiliin biitiiniiniin agirlik merkezi etrafinda donmesi ile ilgilidir. Donme enerji
seviyelerinin birbirine yakin olmasi nedeniyle bu seviyeler arasindaki gecisler diisiik
frekanslarda yani uzun dalga boylarinda olur. Saf donme gecisleri 1 em™ (10* (um)
ile 10% cm™ (102pm) arasindaki bolgede mikrodalga spektroskopisi ile incelenir.
Yalniz elektrik dipol momentine sahip molekiiller donme enerji seviyeleri arasindaki

gecislerde elektromagnetik 1s1mim1 sogurabilirler veya salabilirler.



Bir molekiil yeteri kadar uyarildigi zaman donme hareketi yaptig1r gibi titresim
hareketi de yapabilir. Titresim enerjisi molekiil atomlarinin titresimi ile ilgilidir ve
titresim enerji seviyelerinin araliklar1 donme enerji seviyeleri araliklarindan daha
biiyliktiir. Bu nedenle gegisler daha yiiksek frekanslarda yani daha kisa dalga
boylarinda meydana gelir. Gaz halindeki molekiillerin, titresim enerjisi degisirken
ayn1 zamanda donme enerjisi de degiseceginden titresim bantlar1 donme bantlar1 ile
modiile olmustur. S1v1 ve kat1 halde molekiiliin hareketleri kismen veya tamamen
engellendigi icin, infrared spektrumunda donme bantlart gozlenmez. Titregim
hareketlerinin enerji seviyeleri kimyasal bagin kuvvetine, kiitlelerine, agilarina ve
titresim siddetine baglidir. Bu yiizden titresim enerji seviyeleri arasindaki gecisler
daha yiiksek frekanslarda olur. Bu gegisler 10 cm™ (10um) ile 10* cm™ (lum)
arasindaki bolgede gozlenir. Titresim enerjisindeki degisimler infrared ve Raman
spektroskopileriyle incelenir. Elektronik enerji seviyeleri ise molekiiler orbitallerin
yapisina, dolu veya bos olmalarina baghdir. Bu yiizden elektronik enerji seviyeleri
arasindaki gecisler, titresim veya donme enerji seviyeleri arasindaki gecislere
oldukga uzak frekans bolgesine diiser. Bu gegisler 10" cm™ (1 pm)—lO6 cm’ (10’2pm)

arasindaki bolgede gozlenir.

Molekiiler elektronik durumlar oldukca biiyiikk enerjilere sahiptirler. Degerlik
elektronlarinin enerji seviyeleri arasindaki tipik ayrilmalar birka¢ elektronvolt
seviyesindedir. Elektronik enerji seviyeleri arasindaki gegisler ultraviyole ve goriiniir

bolge spektroskopisiyle incelenir.
2.2. Infrared Spektroskopisi

Infrared spektroskopisi, goriiniir ve mikrodalga bolgeleri arasindaki infrared bolgede,
elektromanyetik dalganin molekiiller yada kimyasal gruplar tarafindan sogurulmasini
inceler. Bu yontemle, bir organik bilesigin yapisinin buna bagh olarak, kimyasal
ozelliklerinin aydinlatilmasi, yapi tayini, bag titresimleri ve ayrica hidrojen
baglariin bulunmasi, bag uzunluklar1 ve bag acgilarinin bulunmasi miimkiindiir.
Infrared spektroskopisi teknigi, belirli dalga boylarinda 6rnek hiicresine giren ve

cikan 1sinlarin siddetlerinin karsilagtirllmast ve dalga boylarina gore grafige



gecirilmesi prensibine dayanir [6].

Infrared 151k sogurulmasi durumunda bir molekiiliin titresim ve donii enerji

diizeylerinde degisiklikler meydana getirir [7].

Infrared bolge Cizelge 2.2'de verildigi gibi ii¢ bolgeye ayrilir [8].

Cizelge 2.2. Infrared spektrum bolgeleri

Bolge Dalga Boyu (L) Dalga sayis1 (v) Frekans (v) aralig
araligl (um) araligi (cm™) (Hz)

Yakin 0,78-2,5 12800-4000 3,8x10"-1,2x10™

Orta 2,5-50 4000-200 1,2x10"-6,0x10"

Uzak 50-1000 200-10 6,0x10"-3,0x10"

2.2.1. infrared bolge sogurma

Infrared bolgedeki sogurma olay1 klasik elektrodinamige ve kuantum mekaniksel
fizige gore iki ayr1 durumda incelenebilir. Klasik elektrodinamige gore, molekiil
izerine gonderilen (v) frekansh bir elektromanyetik dalganin ,elektrik alan vektorii
molekiiliin ¢ekirdek ve elektronlan ile etkileserek molekiiliin yapisim degistirir. Bu
nedenle, baslangicta dipol momente sahip olmayan molekiilde, elektriksel alan
etkisiyle (+) ve (-) yiik merkezleri meydana gelir. Boylece molekiil dipol momente
sahip olur. Eger baslangicta molekiilde dipolluk var ise, bu dipol moment

elektromagnetik dalganin elektrik alani ile orantili olarak indiiklenir.
?1 =a T yazilir. 2. 4)
Burada;

?1 = Elektiriksel dipol moment,



o= dipolluk katsayist,
>
E=Elektirik alandir.

Molekiilin u elektiriksel dipol momentinin kartezyen koordinatlarda {i¢ bileseni
vardir. ( uy , uy, u, ) .Bir molekiil, iizerine gelen v frekansh bir radyasyon ile
etkilestiginde molekiiliin % elektiriksel dipol momenti veya moment bilesenlerinden
en az biri bu frekansta titresecektir. Boyle bir titresim spektrumu infrared bolgeye

diiger. Basit harmonik yaklasimda molekiiler dipol momentin titresim genligi her bir

titresim koordinatinin(Q) fonksiyonudur. Molekiiliin denge konumu civarinda %
dipol momentinin Taylor serisine a¢ilimi,
~ ofi 1| oi* | .,

=U,+| — |0+=| — O 2.5
Hi,y =My L)r}Q 2{8;’2 o (2.5)
dir. Burada;

U, = Daimi elektiriksel dipol moment,
Q = r-ry: denge konumundan uzaklagmadir.

genlikli salinimlar i¢in Q’ iin birinci dereceden terimini alip, daha yiiksek dereceden

terimleri ihmal edersek;

- aa
HU=1, +—a’u 0 (2.6)
r

yazabiliriz.

Klasik teoriye gore, bir titresimin infrared spektroskopisinde incelenebilir olabilmesi
icin, molekiiliin elektriksel dipol momentindeki (veya bilesenlerinden en az

birindeki) degisimin sifirdan farkli olmasi veya baska bir ifade ile:



{ai} £0li=xy.2) @.7)
or

olmasi gerekir.

Kuantum mekanige gére, sirasiyla n. ve m. seviyedeki /" ve y/"” dalga fonksiyonlari
ile belirtilen iki titresim enerji diizeyi arasinda gecis olabilmesi icin, 1s1nimin
sogurma siddetini gosteren, U, ge¢is momentinin bilesenlerinden en az birinin

sifirdan farkli olmasi gerekir.
A, = [y ay"dz+0 2.8)
Buradan;

Unm = 0. ve m. Titresim diizeyleri arasindaki ge¢is dipol momenti

dt = uzayin hacim elemanidir.

Denklem (2.6)'yi (2.8)'1 kullanirsak,

Mo = Mo [ ¥ "y T+ {(3—“}[‘41 (“)Qw(“‘)dr}
r (2.9)

denklemin sag tarafindaki birinci terimde y™ ve ™ dalga fonksiyonlar1 ortagonal

fonksiyonlardir bu sebeple,
[w™y™de=0 (2.10)

olur ve dolayistyla l. terim sifir olur.

a,, = (a—ﬂjj w" oy dr #0 2.11)
or
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Denklem (2.11)'de ppm# 0 olmasi durumunda gecis olasidir.
Gegis olasiligt ,unm2 ile orantilidir, [9-11].

2.2.2. Cok atomlu molekiillerin titresimleri

N atomlu bir molekiiliin her atomunun uzaysal konumu x, y, z yer degistirme
koordinatlari ile belirlenir. Cok atomlu molekiillerin titresim hareketi karisik olmakla
beraber hesaplanabilmektedir. Bir molekiiliin temel titresim kipleri (normal mod),
biitiin atomlarin aym fazda ve aym frekansta yaptiklan titresim hareketleridir. N

atomlu bir molekiiliin 3N tane serbestlik derecesi vardir.

Lineer olmayan bir molekiil icin 3 eksen boyunca &teleme ve 3 eksen etrafinda
donme (dogrusal molekiillerde iki) titresimleri, serbestlik derecesinden cikarilirsa,
3N-6 tane (molekiil lineer ise 3N-5) temel titresim elde edilir [12]. (Kapali halka
olusturmayan N atomlu bir molekiiliin N-1 bag gerilmesi, 2N-5 ag¢1 biikiilme (lineer
ise 2N-4) titresimi vardir.) Cok atomlu bir molekiiliin herhangi bir gozlenen bandina
karsilik gelen titresimi 3N-6 temel titresimden bir veya birkacinin iist iiste binmesi

olarak tanimlanabilir [1].

Boltzman olasilik dagilimina gore molekiillerin oda sicakliginda taban titresim enerji
diizeyinde, ¢ok az bir kismi da uyarilmis titresim enerji diizeyinde bulunabilir. Bu
nedenle bir molekiiliin infrared spektrumunda siddetli bandlari birinci titresim
diizeylerinden kaynaklanan (v = O 51) gegislerinde gozlenir. Bu gegislerde gozlenen
titresim frekanslarina temel titresim frekansi denir. Temel titresim bandlar1 yaninda,
iist ton, birlesim ve fark bandlar1 da bulunur. Temel titresim frekansinin iki, ii¢ veya
daha fazla katlarinda (2v,3v) iist ton gecisleri 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 gore zayiftir. Bu
titresimlerin gozlenebilir olmas1 daha once ifade ettigimiz infrared gozlenebilirlik

sart1 ile miimkiindiir.

Rezonans sart1 ise, ayni simetri tiiriinde olan bir titresim ile bir {ist ton ve birlesim
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frekans1 birbirine ¢ok yakin oldugu durumlardaki etkilesmeler i¢in olasidir. Bu
durumda spektrumda siddetli bir temel titresim bandi ile zayif bir iist ton veya
birlesim band1 gozlenecegi yerde, temel titresim bandi civarinda gercek degerlerden

sapmug farkli iki siddetli band gozlenir. Bu olay Fermi rezonansi olarak adlandirilir.

2.2.3. Titresim tiirleri

Cok atomlu molekiiller icin titresimler dort temel tiirde incelenebilir [20].

1. Gerilme titresimleri (v): Bagin kendi ekseni dogrultusunda periyodik uzamasi,

kisalmasi hareketidir ( Sekil 2.2.a- Sekil 2.2.b).

2.Ac1 biikiilme titresimleri (3): iki bag arasindaki acimin (Sekil 2.3. a)’da goriildiigii

gibi periyodik olarak degiserek deformasyona ugramasi hareketidir.

a-Makaslama (Scissoring) " 8s ": Yer degistirme vektorleri baga dik dogrultuda ve

ayni yone dogrudur. ( Sekil 2.3.b ) 'de goriilmektedir.

b-Sallanma (Rocking) “p,”’: Bir grup atomla (atomlar arasindaki ag1 yer
degistirmeden ) bir bag yada iki bag arasindaki ac¢inin biikiilmesidir. ( Sekil 2.3.c ) de

goriilmektedir.

c- Dalgalanma (Wagging) “py’’: Bir bag ile iki bag tarafindan tanmimlanan bir

diizlem arasinda aginin degisimidir. ( Sekil 2.3.d ) de goriilmektedir.

d- Kivirma (Twisting) “’p¢’: Bir bag ile diizlem arasindaki a¢1 degisimidir. Yer

degistirme vektorleri zit yondedir. ( Sekil 2.3.e ) de goriilmektedir.

> <= =¥

(a) Simetrik, “vg” (b) Anti-simetrik, “vq
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\ ‘ /
3
/C\) <<O: o
() Agt biikiitime =8 (b) Makaslama ~§;” (¢) Salfanma =p,”
(&) Dalealanma ~p,~ (&) Knvarma “p,”
Sekil 2.2. Gerilme Titresimleri
~
3 |
//"\.___. L o
K. ~< b
Sekil 2.4, Burulma “t” Sekil 2.5. Diizlem dis1 a¢1 biikiilmesi “y”

Sekil 2.3. A¢1 biikiilme titregimleri

3-Burulma (Torsion) "T": Iki diizlem arasindaki acinin bir bag veya ac1y1 deforme

ederek periyodik olarak degisim hareketidir (Sekil 2.4)

4-Diizlem dis1 ac1 biikiilme "y": Bir diizleme (en yiiksek simetriye sahip diizlem) dik
dogrultudaki ac1 degisimidir. Sekil 2.5'deki (+) ve (-), sirastyla kagit diizlemin iistiine

ve altina olan hareketleri gostermektedir (Sekil 2.5).
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2.3. Molekiillerin Titresim Frekans ve Kiplerinin Analizi

Molekiillerin titresim frekans ve kiplerini tayin etmede, grup frekanslart ve izotropik

yer degistirmeden faydalanilir.
2.3.1. Grup frekanslari

Titresimsel spektrumlar1 yorumlayabilmek icin grup frekanslarinin énemli bir yeri
vardir [2]. Infrared ve Raman spektrumlar1 incelenirken bazi gruplarin molekiile ait
geri kalan kismi1 ne olursa olsun yaklasik olarak aym frekansta sogurma verdikleri
gozlenmistir. Normal titresim molekiiliin tim atomlarinin aym frekansta ve fazda
yaptiklar titresimlerdir. Ancak genlikler farkli olabilir. Genlik farki, baz1 atom
gruplarmin molekiiliin geri kalan kismindan bagimsiz gibi hareket etmelerine neden
olur. Cogu kez bu gruplar molekiiliin diger atomlarina oranla hafif veya agir atom

iceren gruplardir.
2.3.2. izotropik yer degistirme

Molekiil atomlarindan birinin izotopu ile yer degistirmesidir. Bu durumda molekiiliin
seklinin ve potansiyel enerjisinin en az seviyede degistigi kabul edilebilir. Bununla

beraber titresim frekansi kiitleye baglh oldugundan degismektedir.

Ornegin molekiilde hidrojen atomunun déteryum ile degistirmesinde kiitle iki kat

degistigi i¢in frekanstaL faktorii kadar degisecektir. Frekans kaymalar1 spektrum

V2

analizlerinde 6nemli yer tutar.
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2.3.3. Katilarin infrared spektrumlari

Gaz halinde molekiiller donii ve titresim hareketi yapabilirler. Bu nedenle bu fazda
alman spektrumlarda donii ve titresim bandlar1 da gozlenebilir. Sivi halde donii az
veya cok, katilarda ise donii tamamen engellenmistir. Bu gerekge ile katilarin IR
spektrumlarinda donii bandlar1 yoktur, titresim bandlari da daha kuvvetli sekilde

gozlenir.

Sonsuz biiyiik kristalde titresim kipleri de sonsuz sayidadir. Kristaldeki bu kiplerin,
kristali olusturan birim hiicrenin titresim kipiyle aym oldugu diisiiniiliir. Birim
hiicrelerin ayn1 fazdaki titresim kipleri de IR ve Raman da g6zlenebilirdir. Aralarinda
faz farki olan 6zdes kipler gozlenemez [2]. Bu gerekgeyle kristal yapidaki 6rneklerin
titresim kipleri sadece birim hiicredeki molekiillerin titresim kipleri incelenerek elde

edilebilir.

Kati1 fazdaki herhangi bir O6rnegin normal titresimleri ile birlikte molekiillerin
hepsinin bir biitiin olarak oteleme ve burulma hareketinden kaynaklanan oOrgii
titresimleri de dikkate alinmalidir. Serbest halden kristal yapiya geciste potansiyel
enerji, dolayisiyla kuvvet sabitleri de degisir. Boylece titresim frekanslarinda kiiciik
kaymalar olur. Bu tiir kaymalara Statik Kaymalar denir. Potansiyel enerjisinin
simetrisindeki degisim, secim kurallarim1 da degistirir. BOylece serbest halde aktif
olmayan titresimler aktif hale gelir. Bunun tersi de miimkiindiir. Yer simetri etkisi ile
serbest hal icin dejenere olan bazi titresim bandlarinda yarilmalar gozlenebilir.

Bunlar yer grup veya statik alan yarilmasidir.

Ayrica N tane molekiile sahip bir yapida her titresim modu N katli dejeneredir.
Molekiiller arasindaki etkilesmeler ihmal edilemeyecek kadar biiyiikse, dejenerelik
ortadan kalkar, spektrumda yarilmalar gozlenir. Buna da Faktor Grup yada Kristal

Alan Yarilmasi denir.
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2.4. Ligand Titresimleri

Bir molekiiliin simetrisi, atomlarin uzaydaki geometrik dagilimiyla olusmaktadir.
Molekiiliin simetrisindeki nokta, eksen ve diizlem gibi geometrik elemanlar bir grup

olusturur ve bunlara simetri islemi uygulanarak molekiile ait nokta grubu bulunur.

Molekiile ait temel titresim modlarin hangi simetri tiirlerine ait oldugu ve bu
titresimlerin infrared spektroskopi yardimiyla incelenebilecegi, grup teori yardimiyla
karakter tablolar1 kullamlarak bulunabilir. Bunun i¢in indirgeme bagintisindan

yararlanilir [2].
1
7) =ZZSHRX(R)X,»(S) (2.14)

N tane atomdan olugan bir molekiilde, 3N tane temel titresim oldugunu, bu
titresimlerden donme ve Oteleme hareketleri ¢ikartildiginda ve molekiil dogrusal ise

3N-5, dogrusal degilse, 3N-6 tane temel titresim sayisi oldugu daha 6nce verilmisti.

Burada :

M, =i. Simetri tiirlindeki titresim mod say1s1
h = grubun derecesi (simetri eleman say1si)
nr = R siifindaki simetri eleman1 sayisi

% (R) = R simetri elemanina ait indirgenebilir temsilin karakteri

% (s) = i. Simetri tiiriindeki R elemanina ait indirgenemez temsilin karakteridir.

Indirgeme formiiliinden bulunan sonuglarla molekiile ait temel titresimlerin toplam

sayist bulunur.
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2.4.1. 2-Asetilpridin molekiiliiniin temel titresimleri ve simetri tiirleri

2-Asetilpridin molekiilii kapali formiilii (C;H;NO) 16 atomlu bir molekiildiir.
Diizlemsel ve lineer olmayan bir yapida olup, 3N-6 = 42 tane serbest titresim
frekans1 mevcuttur. Molekiiliin simetrisinden faydalanarak, bu titresimlerden

hangilerinin Infrared spektroskopisi ile incelenebilecegi bulunabilir.

H
1.08 &

2

e o
L6 A
sl C
H/“g\ﬁ% AZ\H
R%SA/w\O
1.s0 A 127
Cwm

Sekil 2. 6 (a) Pridine halkasi, (b) Asetil grubu sematik gosterimi: R= Pridin halkast,
Cum = Metil grubunun karbon atomu, Ca= Asetil grubunun karbon atomu
sematik gosterimidir

Cizelge2.3 Csnokta grubunun karakter tablosu

Cs E Ch IR

A' 1 1 Tx,Ty,Rz
A" 1 -1 Tz,Rx,Ry
3N 48 16 -

E = Ozdeslik (Hicbir sey yapmama simetri elemani)
on=Sayfa diizlemi yansima simetri elemamnm
2-Asetilpridin molekiiliiniin simetri elemanlar1t C,H;0 grubu nokta kabul edilirse, [E,

on] elemanlarina sahip oldugu i¢in molekiil Cs nokta grubundadir.
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A’ simetri tiirlinde (Ty,Ty) iki oteleme hareketi, R, bir donii hareketi ile A’” simetri

tiriinde (T,) bir Oteleme hareketi ile (R, Ry) iki donii hareketi mevcuttur.

I'sn ifadesinden (Istelemet Laoni ) = 3A’+ 3A”° ¢ikarildiginda toplam titresim elde

edilir.

nA’ =% [48.1.1 + 16.1.1] = 64/2 = 32A°

nA”’="%[48.1.1 + 16.-1.1] = 32/2=16A"’

Isn=32A" + 16A”

Laoni=2A" + A”’

Tsteleme =A” +2A7°

I'titresim = I'sy— ( Tstelemet I donii )

I'inee=(32A° + 16A”) —2A° + AV— A’ + 2A”

Ine=29A (diizlem ici ) + 13A” (diizlem dis1), 42 titresim frekansi bulunur ve

biitiin titresimler IR aktifdir.
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3. DENEYSEL CALISMA

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

sunulmaktadir.

3.1. Kullanilan Teknik ve Cihazlar
3.1.1. infrared spektrometresi

Bu calismada ilk kez elde edilen bilesiklerin infrared spektrumlari Mattson 1000
FTIR spektrometresi ile 4000-400 cm™ dalga sayisi araliginda kaydedildi.Bu

spektrometre ; 151k kaynagi, dedektor, monokromator ayrica yazicidan olusmaktadir.

Infrared spektrometresinin en onemli kisimlari 151k kaynagi, monokromatdr ve
dedektor'diir. Isik kaynag olarak, elektrik akimi yardimu ile 1sitildiklar1 zaman siyah
cisim 1smmas1 yapan ve Yyiliksek sicakliklarda bozunmayan katilar kullanilir.
Bunlardan Nernst Glower adini alan kaynak en yaygin olarak kullanilanidir.Bu
kaynak 2mm capinda ve 20 mm uzunlugunda olan ve 1800 Kelvin'e kadar 1sitilabilen
nadir toprak metali (Zirkonyum, Yitriyum, Erbiyum) oksitlerinin karisimindan
yapilmustir. Infrared kaynag: olarak kullanilan bir bagka kaynak olarak nikel-krom
alasimi olan bir nikron tel de kullanilabilir. Nikron telin yaydigi Infrared isinlarinin
siddeti Globar ve Nernst Glower kaynaklarina gore daha azdir.fakat, daha uzun siire
kullanilabilmesi diger kaynaklara oranla Onemli bir istiinliiktiir.IR bolgesinde

kullanilan bir bagka 151k kaynagi 900-1100 cm™ de 151k yayan CO, lazeridir.

Infrared spektrometrelerinde monokromator kullanilarak optik aglar veya prizmalar
ile dalga secimi yapilmaktadir. infrared bolgenin tiimiinde iyi bir ayirma elde
edebilmek i¢in iki optik ag birden kullanilmalidir. Optik aglar tarafindan ayrilan
1sinlardan iyi bir spektrum elde etmek icin yiiksek dereceli 151n tonlarin 151k yoluna
gecmesini Onlemek icin filtreler kullamlmalidir. Infrared isinlarinin siddetinin

Olciilmesi, foton dedektorleri veya 1sisal dedektorler kullanilarak yapilir.
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Foton dedektorleri, PbS, PbTe, PbSe, InAs, InSb, gibi yaniletken maddelerden
yapilmustir, Infrared isinlar ile etkilestikleri zaman iletken hale gelerek devrede
elektrik akiminin ge¢gmesini saglayan bu dedektorlere fotoiletken dedektor adi verilir.
Fotoiletken dedektorler, 1sinalan dedektorlere gore daha hizli ve daha duyarhdir.
Ancak 10000 cm™ ile 2000 cm™ arasindaki yakin infrared bolgesinde kullamlabilirler.
Isisal dedektorler, infrared ozelliklerini degistirebilen maddelerden yapilir. Bu tiir
calisan dedektorlerin en yaygin olarak kullanilanlar termogiftler,termopiller ve
bolometrelerdir. En yaygin olarak kullanilan termogiftler, iki degisik metal levha
birbirine veya siyah bir filmle kapl altin levhaya kaynak yapilmasiyla olusur. Iki
metal levha arasinda meydana gelen potansiyel farkinin degeri baglanti yerinin
tizerine diisen infrared 1s1nlarinin neden oldugu sicaklik artisi ile dogru orantili olarak
artar bu yontemle spektrum elde edilir. Termogiftlerde yapilan 151k siddeti Sl¢iimii
yavas olmakla beraber yapilan 6l¢iimlerin dalga boyundan bagimsiz olmasi ve yakin,
uzak ve orta infrared bolgelerin tiimiinde termogiflerin kullanilabilmesi ¢ok 6nemli
ozellikdir. Fizoelektrik dedektorler bir kristal ekseni boyunca bir i¢ elektriksel
polarlanma 6zelligi olan triglisin siilfat, baryum titanat, kursun zirkonat veya lityum
tantalat kristallerinin infrared 1s1masimni sogurmasi sonucu bu Ozelliklerini
degistirmeleri ilkesi ile ¢alisirlar. Bir bagka deyisle, bu tiir pizoelektrik malzemeler,
tizerlerine diisen infrared i1sinlarimin 1s1 etkisiyle sigalari sicaklikla degisen bir
kapasitor olarak davranirlar. Diger dedektorlerden iistiinliigii infrared bolgesinde

kullanilan ve sinyal olusturma siiresi en kisa olan 1sisal dedektorlerdir [2].

Infrared spektrometrelerinde kaynaktan cikan 1sinlar, numunenin iizerinden gecerek
maddenin kimyasal yapist ile ilgili olarak kaynaktan gelen beyaz 15181 belirli dalga
boylarinda sogurma prensibi ile calisir. Kaynaktan ¢ikan beyaz 1sik aynalar yardimi
ile iki 6zdes 1sina ayrilir. Bu 1sinlar, saniyede 15 kez donen bir 151n demeti yolu
kesicisi ile modiile edilirler. Kesici, on yliziinde ayna bulunan bir daireden olusur. Bu
1sinlar, kesicideki 6zel bir sistemle, once referans hiicresinden, sonra numuneden
gecerek giris yarigina ulasirlar. Yariktan gecen 1sin ¢ift kirtnim agli monokromatore

diiger ve kirinim prensibine gore dalga boylarina ayrilir.
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Analizin yapilabilmesi i¢in oldukc¢a dar aralikta 151k olmalidir. Cikis yarigindan ve
filtreden gegen tek frekansli 151n dedektore (termocift) gelir, infrared 151n1min 1s1 15101
olmas1 sebebiyle kullanilan dedektorlerin ¢ogu duyarli sicaklik Ol¢limiine
dayanir.Spektrometre cihazinin 6rnek ve referans isinlarinin siddetleri arasinda fark
olmadigi zaman dedektdrde degisen bir sinyal olusur. Degisen bir sinyalin
yiikseltilmesi dogrusal bir sinyalin yiikseltilmesinden daha kolay oldugundan degisen
sinyal tercih edilir. Bu sinyal amplifikator ile yiikseldikten sonra yavaslatici taragi,
ornek ve referans 1sinlarin siddetleri arasindaki fark yok edilinceye kadar 6zel bir
motoru (senkronize motor) hareket ettirilir. Ayrica bu motor, monokromatdrden
cikan tek frekansh i1sina gore spektrum yazicisimt dondiiren ikinci bir motor ile
beraber bir sekilde calisir. Bu sirada tizerinde spektrum kagidi bulunan tambur
dondiiriilir ve kagida yazan kalem tarakla birlikte asagiya inerek numunenin
spektrumunu c¢izer. Sogurma olmadigi zaman tarak ve kalem ayni anda yukariya

cikar. Spektrofotometrenin sematik gosterimi Sekil 3. 1.'de verilmistir.

Sekil 3. 1. Infrared spektrofotometresinin sematik gosterimi,

3.1.2. Fourier transform infrared spektrofotometresi (FTIR)

Fourier Transform infrared Spektrofotometresi kisaca FTIR Spektrofotometresi
denir. Bu teknik hem sogurma hem de salma spektroskopisine uygulanabilir. Salma
spektrumu i¢in salma radyasyonunu v frekansli bir siniis dalga olarak kabul edelim.

Dedektoriin ¢ikisindan siniis dalgayr frekansin bir fonksiyonu olarak elde eden
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monokromatorler yardimi ile dalga boylarim1 secerek Olgiimiin  yapildigi
spektrofotometrelerde herhangi bir anda se¢ilen dalga boyundaki spektroskopik bilgi
toplanir. Bu dalga boyunun disindaki bolgede bulunan bilgiler de elde edilir. Ancak
dalga boyunun degerlerinin degistirilmesi ile yani dalga boyu taramasi ile tiim dalga
boyundaki bilgiler ¢esitli zamanlarda toplanir ve boylece frekans olcekli sogurma
spektrumu elde edilir. Spektrometrelerde, bazi 6zel yontemler kullanilarak tiim
frekanslardaki bilgileri aynm1 anda elde edilebilir. Bu tiir spektrofotometrelerde
monokromator kullanilmaz ve 151k kaynag gelen tiim frekanslarin 6rnek ile aynm
anda etkilesmesi saglanir ve tiim frekanslar1 kapsayan bu bilgilerin zamanla degisimi
izlenir., bu tiir uygulamalarda spektrum, taramali yontemde oldugu gibi frekans
Olcegi zaman Olgeginde elde edilir. Zaman Olgeginde elde edilen bilgiler
interferogram adim1 alir Interferogram, alisilan sogurma spektrumunun Fourier
Transformu olur. Bilgisayarin bir bagka rolii de zaman 6lcegindeki spektrumu bir¢cok
kez elde etmek, bu bilgiyi belleginde biriktirmek ve bdylece toplam sinyalin

elektronik giiriiltiiden tamamen bagimsiz bir sekilde 6l¢iimiinii saglamaktadir.

Analog-dijital
doniistiiriicii

v '3.?. _JEERE TR
2 i Fourier :
) doniisiimil F

i

Interferometre

R AT

Gosterge

Yazict

Sekil 3.2.Fourier doniisiimlii infrared spektrometresinin temel kisimlarinin sematik

olarak gosterimi

Fourier Transform'lu spektrofotometrelerde, Michelson Interferometresi adli bir
diizenek ( Sekil 3.3 ) kullanilir. Isin demeti, bu diizenegin ortasina yerlestirilen yar1
gecirgen bir yiizey yardimiyla siddetleri birbirine esit olan iki 151k demetine ayrilir.

Bu 1sinlardan birisi, A ile gosterilen sabit aynaya kadar ulagarak buradan yansiyarak
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ornege diiser.Diger 151k demeti ise, belli bir frekansla titresen ve yerini periyodik
olarak degistiren hareketli bir B aynasindan yansiyarak ornege ulasir. Boylece 6rnege
ulasmadan Once 15181n A aynasindan yansiyan demeti sabit bir yol, B aynasindan
yansiyan demeti ise degisen bir yol izlemis olur. A ve B aynalarindan yansiyarak
ornege ulasan iki 151n demetinin aldiklar1 yollar birbirine esit ise, iki 151n arasinda
yapici bir girisim olur ve dalga kuvvetlenir. Bu iki demetin yol farki A / 4 kadar 6teye
gitmisse, aralarinda yikici bir girisim olur ve dalga tamamen soner. B aynasinin ilk
konumundan A / 2 kadar 6teye gitmesi ise, iki 1sinin yol farki olmasimi saglar ve bu
durumda da yapici bir girisim ortaya c¢ikar. Michelson interferometresi 15181

dedektore 2vv frekansi ile ulastirir.

Bu frekansa interferogram frekansi denir.f ile gosterilir. Infrared 1g1ninin frekansi, v
ile orantilidir bu v ise, hareketli aynanin hizidir. (cm/s), v ile de dalga sayisi

belirtilir.

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 1s18in siddetinin azaldigi dalga
sayis1, yani sogurma spektrumu ortaya ¢ikar. Tipik bir interferometre i¢in yukaridaki
esitlikte verilen modiilasyon frekansi birkag yiiz Hz olmalidir. Fourier Transform'lu
spektrofotometrelerde hizli infrared dedektorlerinin kullanilmas: gerekmektedir.Bu
bakimdan Fourier Transform'lu spektrofotometrelerde hizli sinyal iireten pizoelektrik

dedektorler tercih edilmelidir.

Interferometrik spektrum olciimlerinin alisila gelmis spektroskopik olgiimlere gore
onemli istiinliikkler gosterir.Isik kaynagindan gelen tim dalga boylarindaki 1sik
demetleri,aym1 anda birlikte kullanilmadigi gibi, 151k herhangi bir araliktan da
gecirilmez. Bu nedenle interferometrik lgtimlerde hem duyarlik daha fazladir, hem
de ayirma giicii cok daha biiyiiktiir. Ayrica Ol¢iim siiresi daha kisa oldugundan
sonuclara daha hizli ulasilabilir. FTIR spektrometrelerinde elde edilen duyarlik, bazi

cevre kirletici sicak gazlarin yaydiklari infrared 1sinlarini birkag yiiz metre uzakliktan
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O0lcme olanagm saglamistir. BOylece endiistriyel 1sin baca gazlarimin uzaktan

izlenmesi ve nicel analizi miimkiin olmustur.

Sekil 3. 3. Michelson interferometresinin sematik gosterim

3.1.3. Numunelerin infrared spektrumlarinin alinmasi

Numunelerin IR spektrumlar1 KBr disk yontemiyle kaydedildi. Bu teknikte, yaklagik
I mg numune 200 mg KBr ile agatta ezmeden karistirilarak bir kalip igerisine kondu.
Kaliba hidrolik pres yardimiyla yaklasik 10 ton/cm>lik bir yiik kuvveti uygulanan
karisim, seffaf bir disk haline getirilerek spektrumlar kaydedildi.Bandlar Mattson
1000 FTIR spektrofotometresi ve Perkin-Elmer 1330 infrared spektrofotometresi
kullanarak 0,05 kalinligindaki polystyren film ile kalibre edildi.

3.2. Bilesiklerin Hazirlamis1

Bu calismada genel formiilii MX,L, MX,L [M= Cd, Co, Cu, Mn, Ni, Zn ; X= Cl,
Br, I] ve (L =2-asetilpridin) ile verilen bilesiklerin metal halojen bilesikleri ilk kez
kimyasal sentez yolu ile elde edildi. Bu metal halojen bilesikleri Gazi Universitesi

Fen-Edebiyat Fakiiltesi Fizik Boliimii'niin arastirma laboratuarlarinda hazirlanmistir.
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3.3. Bilesiklerin Kimyasal Analizleri

3.3.1. MX;L, MX,L [M = Cd, Co, Cu, Mn, Nj, Zn ; X= Cl, Br, I] ve (L =2-asetil

pridin) ile verilen bilesiklerin metal halojen bilesikleri hazirlamsi

Bilesiklerin hazirlanmasinda ligand molekiiliinden 2 mmol metal tuzlarindan 1 mmol

madde etil alkolde ¢oziinmiistiir.

* MX,L, [M= Cd, Cu, Co, Mn, Ni, Zn ; X=Cl, Br, I, ;L= C;H;NO] genel formiilii

ile verilen bilesikler;

MX; + 2 (C/H;NO) — MX; (C7H7NO),

* MX,L [M= Cd, ;X= CI ;L = CsH;NO] genel formiilii ile verilen bilesikler;

MX,; + (C;H7NO) — MX,(C;H7NO) reaksiyonundan elde edilmistir.

Bunun i¢in 2 mmol 2-asetilpridin molekiiliintin etil alkoldeki c¢ozeltisi iizerine, 1
mmol MX, (M = Cd, Co, Cu, Mn, Ni, Zn ; X = Cl, Br, I) tuzlarinin etil alkoldeki
¢ozeltisi ilave edildi. Olusan karisim oda sicakliginda bir siire (3-4 giin) boyunca
magnetik karistirici yardimiyla kanistirildi ve c¢okelek elde edildi. Olusan ¢okelek
siizgec kagidina alinip etil alkolle yikanarak kurumaya birakildi. Bu sekilde asagida
genel formiilii ile verilen metal halojen bilesikleri elde edildi.(Yapilan analizlerin

sonucunda n=2 olarak bulunmustur.Yalniz CdCl,(C;H;NO) bilesiginde n =1 dir.)
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Elde edilen bilesikler

ZnCly(C7H7NO),
ZnBr,(C;H;NO),
Znl,(C7H7NO),
MnCly(C7H;7NO),
MnBr,(C7H7NO),
CoCl,(C7H7NO),
CoBr,(C7H7NO),
NiCl,(C7H7NO),
NiBr,(C;H;NO),
Nil,(C;H7NO),
CuCly(C7H7NO),
CuBr,(C7H7NO),
CdCly(C7H/NO)
CdI, (CsH7NO),

3.3.2. Bilesiklerin kimyasal analizi

Bu calismada genel formiiliit MX,L, MX,L [M =Cd, Co, Cu, ,Mn, Ni, Zn ; X= ClI,
Br, I] ve (L = 2-asetilpridin) ile verilen bilesiklerin metal halojen bilesikleri ilk kez
kimyasal sentez yolu ile elde edildi. Bu bilesiklerin, tiimiiniin FTIR spektrumlari
4000- 400 cm-' bolgesinde kaydedildi. Elde edilen bilesiklerin C, H, N analizleri,
TUBITAK'da LECO CHNS-932 elementel analizérii kullanilarak yapildi. Sonuglar

Cizelge 3.1'de verilmistir.



26

Cizelge 3.1. MX,(2-asetilpridin); [M= Co, Cu, Zn ;X=Cl] ve MX,
(2-asetilpridin) [M= Cd ; X = Cl) bilesiklerinin deney ve analiz
sonuclart  karsilagtinlmas1  bilesiklerinin C, H, N analiz
sonuclarindan elde edilen degerler, hesaplanan sonuclarla
uyumludur.

%C 9%H %N

Bilesikler Deney Deney Deney

(Hesaplanan) (Hesaplanan) (Hesaplanan)
ZnClL, 44,42 3,73 7,40
(43,44) (4,14) (7,20)
CoCl,L, 45,18 3,79 7,53
(44,44) (3,96) (7,37)
CuClLL, 44,63 3,74 7,44
(44,02) (4,36) (7,32)
CdCl,L 27,61 2,32 4,60
(22,44) (2,89) (4,53)
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4. DENEYSEL SONUCLAR VE TARTISMA
4.1 2-Asetilpridin Molekiiliiniin Normal Titresimleri

Bu calismada genel formiilii MX,L, MX,L [M = Cd ,Co, Cu, Mn, Ni, Zn ; X= Cl,
Br, I] ve (L =2-asetilpridin) ile verilen metal halojen bilesikleri ilk kez kimyasal
sentez yolu ile elde edildi. Elde edilen bilesiklerin IR spektrumlari 4000-400 cm™
bolgesinde kaydedildi.Spektrumlar incelendiginde 2-asetilpridin molekiiliine ait

titresim frekans ve kipleri gozlendi.

Serbest 2-asetilpridin molekiiliiniin C; nokta grubunda oldugu Kesim (2.4.1) de
aciklanmisti. 42 temel titresimden 29 u A' ve 13 ii A" simetri tiiriindedir ve biitiin

titresimler IR aktifdir [14].

Bu calismada, Sekil 4.'de sivi 2-asetilpridin molekiiliiniin IR spektrumu
verilmistir.2-asetilpridin molekiilii ile ilgili simdiye kadar edindigimiz en detayh
calisma K.C.Medhi (1977) tarafindan yapilmistir [14]. Calismada 2-asetilpridin
molekiiliiniin siv1 fazi IR spektroskopisi ile 50-4000 cm™ araliginda incelenmistir.Bu
caligmadan da faydalanarak 2-asetilpridin molekiiliiniin ve metal halojeniir
bilesiklerinin IR spektrumlar1 titresim kiplerinin tarafimizdan  gosterilen
isaretlenmesi Cizelge (4.2- 4.5) 'de verilmistir. Ayrica calismada verilen bazi
karakteristik IR bandlar yine Hideye Shinto (1957) ile Katritzky, Gardner ve Hands

(1958) calismalan temel alinarak incelenmistir.

2-Asetilpridin titresimleri piridin, asetil grubu ve metil grubu kaynaklhidir.
Molekiilin IR spektrumunda 3095 cm’ (zay1f) gozlemlenen frekansinda C-H
gerilmesi (a’) modu olarak isaretlendi. 3057 cm! (orta) ve 2982 cm’ (omuz)
gozlemledigimiz frekans bolgesi icin, sirayla —CHj asimetrik ve simetrik (a’) ve (a’”)
modlarma gére isaretlendi.1703 cm™ (¢ok kuvvetli) bandi ise spektrumdaki en
kuvvetli bandir ve —C=0 gerilme (a’) modu ile isaretlendi. 1587 em™ (kuvvetli)
frekans1 i¢in gdzlemlenen bandlar benzen halkasi gerilme modu olarak isaretlendi.

Diger (a’) titresim tiiriine giren C-C ve C-N gerilme modlar ise 1400 cm™ frekans
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bolgesinde isaretlenmistir. Bizim ¢alismamizda bu degerler C-C gerilme 1471 cm™
(orta) ve C-N gerilme 1425 cm’ (yarilma) frekanslarinda isaretlendi. Bunun yaninda
bu aralikta goézlemlenen 1440 cm™ (kuvvetli) frekansinda gozlenen band —CHj
asimetrik deformasyon (a’), (a’’) olarak isaretlendi.1362 cm’ (kuvvetli)
frekansindaki gézlemlenen bandi ise —CHj simetrik deformasyon (a’) modu olarak
isaretlendi.CH3; grubuna ait frekans bolgelerini iceren bandlarda gerilme ve
deformasyon modlar1 kolayca isaretlenirken,bu grubun sallanma modlar1 i¢in bazi
belirsizlikler gozlemleniyor.1240 cm™ (kuvvetli) frekansinda —C-CH3 gerilme (a’”)

modunda isaretlendi.

1022 cm™ (zayif) frekans bandi icin —CHj3 diizlem dis1 sallanma (a’’) isaretlemesi
yapilmistir.Spektrumda 994 cm™ frekansi halka nefes bolgesi olarak gosteriliyor.
Yapilan ¢alismada 2-asetilpridin molekiilii s1v1 hali i¢cin —C=0 diizlem i¢i ve diizlem
dis1 (a’) ,(a’’) deformasyon modlari ise sirasiyla 630 cm™ (orta),ve 419 cm’ (orta )
frekans bandlarinda isaretlendi. Bu isaretlemeler literatiirdeki diger c¢alismalarla
K.C.Medhi (1977).(12), P. Sett, S.Chattopadhyay, ve P.K.Mallick (2000) tam bir
uyum gostermektedir [20].

Bu calismada incelenen MX,L, MX,L [M =Cd, Co, Cu, Ni, Mn, Zn X= Cl, Br, I] ve
(L =2-asetilpridin) ile verilen metal halojen bilesiklerinin IR spektrumlarinda
saptanan 2-asetilpridin ait temel titresim frekanslar (Sekil 4.1 - Sekil 4.9), siv1 2-
asetilpridin ile karsilastirilarak isaretlendi.Elde edilen bilesiklerden Zn,Co,Cd,Cu
metalleri Cl halojeniirlii 2-asetilpridin bilesikleri icin C,H,N analiz sonuglar
verildi.Analiz sonuglar1 ile hesaplanan sonuglar da uyumlu olarak elde edilen

orneklerin birim formiilleri karsilastirildi.

Bilesiklerin yapilarim spektrum goriiniimlerine gore degerlendirmek miimkiindiir.
Benzer yap1 gosteren izotropik bilesiklerin titresimsel spektrumlart benzer band
sekilleri ortaya koyar. Bu calismada bilesikler incelendi ve ayni yapi icerisinde
oldugu diisiiniilen bilesikler i¢in goriilen kayma degerlerinin metale ve halojene baglh

olup olmadig arastirildi.
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Bilesiklerde 2-asetilpridin molekiiliiniin frekanslarinda serbest hale gore kaymalar
gozlendi. Bilesiklerde 2-asetilpridin bandlarindan bazilarinda sivi liganda gore
onemli kayma gozlenmesi ve kaymalarin metale bagli olmasi ligand molekiiliiniin
yapiya konuk olarak girmeyip dogrudan dogruya metale baglandigimi gosterir.
Metale bagl benzer kaymalar Hofmann tipi kompleksleri ile ilgili Akyiiz [13,15],
Kantarci [16], Yurdakul [17] ve Ozbay [19] tarafindan yapilan caligmalarin tiimiinde
gozlenmistir. Titresim frekanslarindaki kaymalarin ligandin i¢ titresimleri ile metal
ligand baginin titresimleri arasindaki mekanik ciftlenim nedeniyle ortaya ciktig

bilinmektedir.

Kayma degerleri bilesiklerin kimyasal yapisina ve metal baglhiliga ve CI, Br, I
halojenlerine gore degismektedir. Ayn1 yap1 gosteren ayni metalli bilesiklerde

halojene bagli olan kayma degerleri Cl > Br > I siralamasiyla azalmaktadir.

Bilesiklerin ligand frekanslarinda bilesik olusumu nedeniyle, serbest ligand
frekanslarina gore kaymalar gozlenmesi 2-asetilpridin molekiiliiniin bilesiklerde
serbest halde olmayip metale bagli oldugunu gostermektedir. Bu frekanslardaki
kaymalarin toplam1 ve bu toplamlarin biiyiiklilk siralamasi kaymalarin metale
bagliligim ortaya ¢ikarmaktadir. Metale bagl gozlenen kaymalarin toplami Mn <Cd
< Co< Zn < Ni < Cu swrasia gore yiikseldigi saptandi. Bu sira daha Onceki
calismalarda Akyiiz [13], Yurdakul [17], Ozbay [19] Mn < Cd < Fe < Co< Zn < Ni <

Cu olarak verilmistir.
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4.2. Genel sonuglar

Cizelge 4.2 - 4.5'in en altinda verilen toplam kayma degerleri incelendiginde
kaymalarin metallere gore farklilik gosterdigi gozlenmistir. Benzer yapr gOsteren
bilesiklerde bu kayma degerleri metallerin ikinci iyonizasyon enerjisindeki Mn <Cd
< Co< Zn < Ni < Cu siralamaya gore artma gostermektedir. Cizelge 4.1'de bazi

metallerinin II. iyonizasyon potansiyelleri verilmistir.

Cizelge 4.1. Bazi metallerinin II. Iyonizasyon potansiyelleri

Gegis Metali I1. Iyonizasyon Potansiyeli (ev)
Mn 15,64
Fe 16,18
Cd 16,90
Co 17,05
Zn 17,96
Ni 18,15
Cu 20,28

Ayrica benzer yap1 gosteren ayni metali birlesiklerde bu kaymalar halojene de bagl
olup Cl > Br > I siralamasina uygundur.Cl’'un Br ve I ‘a gore daha kuvvetli bag
olusturdugunu soyleyebiliriz.Daha kuvvetli ligand etkisi gostermektedir ve boylelikle
ligand frekansi daha yiiksege kayar.Bu durum ise halojenin 1. Iyonizasyon

potansiyeli ile ilgilidir [Cizelge 4. 2-4. 5].

Cizelge 4.2. Cl, Br halojeniirleri i¢in L.iyonizasyon potansiyelleri (ev).

Halojen I. iyonizasyon potansiyeli (ev)
Cl 12,97
Br 11,82
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Sonug¢ olarak ¢alismada ilk kez kimyasal sentez yontemi ile elde edilen metal
halojen 2-asetilpridin bilesiklerinde, IR spektrumu yontemi ile elde ettigimiz
hesaplamalar sonucunda elde edilen yapilarda, izotropik yap1 gosteren bilesiklerde
ligand molekiiliiniin titresim frekanslarina gére kayma gostermesi, 2-asetilpridin
molekiiliiniin bilesiklerde serbest halde olmayip bagli oldugunu gostermektedir.

Ligand yapiya baglandiginda; metale baglilik ve halojene baghilik gézlenmistir.
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Cizelge 4.3. Bu calismada incelenen MX,L, MX,L [M =Cd, X=( Cl, I) ve (L =2-
asetilpridin) ile verilen metal halojeniir bilesiklerinin IR spektral dalga
sayilari (cm™)

K.C.Medhi * L- | Calisilan L- )
serbest IR serbest IR CdCI2L CdI2L2 Isaretleme*

3095(w) 3089 (w) 3095 (w) —
3060(m) 3057(m) 3063(w) | 3057 (w) C-H gerilme (a’)
3011(m)
2982 (sh) 3012 (m) 3012 (vw) | 3012 (vw) —CHj; asimetrik gerilme (a’) ve (2”")
2925 (m) 2928 (w) 2941 (w) (2939 (vw) —CH; simetrik gerilme (a’) ve (2’")
1702 (vs) 1703 (vs) 1677 (vs) | 1676 (vs) —C=0 gerilme, (a’)
1659 (vw) 1651 (sh) — 1670 (sh) 622 + 1043=1665 (a’)
1619 (w) 1626 (vw) 1625(sh) | 1631 (w) 622 + 996=1618 (a’)
1585 (vs) 1587 (s) 1587 (s) 1593 (m) Halka gerilme
1560 (m) 1561 (sp) 1561 (m) | 1567 (w) 2 x 779 =1558 (a’)
1465 (s) 1471 (m) 1478 (w) | 1478 (vw) C-C gerilme
1437 (vs) 1440 (s) 1446 (m) | 1440 (m) —CHj; asimetrik def.(a’) ve (a’”)
1421 (s) 1425 (sp) 1426 (m) |1413 (m) C-N gerilme
1357 (vs) 1362 (s) 1368 (m) | 1368 (m) —CHj; simetrik def. (a”) ve (a’”)
1296 (vs) 1304 (sp) C-C gerilme
1281 (s) 1285 (s) —
1238 (vs) 1240 (s) 1263 (s) | 1257 (s) C-CH; gerilme, (a”")
1146 (m) 1150 (m) 1170 (w) | 1162 (w) _—
1100 (vs) 1105 (s) 1131 (vw) | 1099 (w) —
1043 (s) 1047 (m) 1053 (w) | 1054 (w) e —
1018 (m) 1022 (w) 1016 (m) | 1015 (m) —CHj; d.d.sallanma,(a’”)
996 (s) 994 (m) Halka nefes alma
954 (s) 958 (m) 964 (w) | 976 (w) e —
903 (w) 906 (vw) 926 (w) 913 (vw) e —
_ 836 (vw) 828 (vw) | 829 (vw) _
779 (vs) 784 (s) 784 (s) 778 (vs) _
740 (s) 747 (m) 759 (w) 746 (w) —
622 (m) 630 (m) 611 (m) 643 (vw) —
590 (vs) 592 (s) 592 (w) 592 (s) —C=0 d.i. def. , (a°)
482 (vw) 495 (vw) 470 (vw) [496 (vw) —C=0 d.d. def. , (a’")
409 (w) 419 (m) 418 (w) 425 (w) —C=0d.d. def. , (a”")

TOPLAM KAYMA 60 56

vs = ¢ok kuvvetli, s = kuvvetli, m= orta, sh = omuz, sp = yarilma, w = zayif, vw = ¢ok zayif, d.i.=diizlem i¢i,

d.d.=diizlem dis1, def = deformasyon.
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Cizelge 4.4. Bu ¢alismada incelenen MX,L, [M =Zn, Mn X=(Cl,Br,I) ve (L=2
asetilpridin) ile verilen metal halojeniir bilesiklerinin IR spektral dalga
sayilari (cm™)

K.C.Medhi* L- | Bu calismada )
serbest IR L-serbest IR | ZnCI21.2 ZnBr21.2 Isaretleme*
3095(w) 3076 (m) 3076 (m) —
3060(m) 3057(m) 3057 (vw) [ 3063 (vw) C-H gerilme (2’°)
3011(m)
2982 (sh) 3012 (m) 3022 (vw) | 3024 (vw) —CHj; asimetrik gerilme (a’) ve (a’’)
2925 (m) 2928 (w) 2912 (w) 2909 (vw) —CHj simetrik gerilme (a’) ve (a’”)
1702 (vs) 1703 (vs) 1684 (s) 1677 (vs) —C=0 gerilme, (a’)
1659 (vw) 1651 (sh) 1651 (sh) 1645 (sh) 622 + 1043=1665 (a’)
1619 (w) 1626 (vw) 622 +996=1618 (2’)
1585 (vs) 1587 (s) 1600 (m) 1600 (m) Halka gerilme
1560 (m) 1561 (sp) 1568 (w) 1568 (w) 2x779=1558 (a")
1465 (s) 1471 (m) 1484 (vw) 1484 (vw) C-C gerilme
1437 (vs) 1440 (s) 1445 (sp) 1445 (m) —CHj; asimetrik def.(a’) ve (a’”)
1421 (s) 1425 (sp) 1426 (m) 1426 (m) C-N gerilme
1357 (vs) 1362 (s) 1362 (m) 1362 (m) —CHj; simetrik def. (a’) ve (a”°)
1296 (vs) 1304 (sp) 1305 (m) 1310 (s) C-C gerilme
1281 (s) 1285 (s) e
1238 (vs) 1240 (s) 1253 (s) 1296 (s) C—CHj; gerilme, (a”’)
1146 (m) 1150 (m) 1162 (w) 1162 (w) —
1100 (vs) 1105 (s) 1105 (w) 1105 (w) —
1043 (s) 1047 (m) 1054 (m) 1054 (w) —
1018 (m) 1022 (w) 1022 (m) 1015 (s) —CHj; d.d.sallanma,(a’’)
996 (s) 994 (m) 987 (m) 971 (m) Halka nefes alma
954 (s) 958 (m) —_—
903 (w) 906 (vw) 913 (vw) 913 (vw) e
_ 836 (vw) 841 (vw) 831 (vw) _
779 (vs) 784 (s) 791 (s) 791 (s) e
740 (s) 747 (m) 752 (w) 752 (vw) —
622 (m) 630 (m) 643 (w) 635 (w) e
590 (vs) 592 (s) 611 (s) 617 (s) —C=0 d.i. def. , (a’)
482 (vw) 495 (vw) 498(vw) 488 (vw) —C=0 d.d. def. , (a”")
409 (w) 419 (m) 431 (vw) 431 (w) —C=0 d.d. def. , (a”")
TOPLAM KAYMA 92 87
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Cizelge 4.4.(Devam) Bu ¢alismada incelenen MX,L, [M =Zn, Mn X= ( CLBr, I) ve
(L = 2 asetilpridin) ile verilen metal halojeniir bilesiklerinin IR spektral
dalga sayilar (cm™)

K.C.Medhi* | c¢alisilan L- .
L-serbest IR | serbest IR |ZnlI2L.2 MnCI2L2 | MnBr2L2 | Isaretleme*
3095(w) 3095 (w) | 3088(w) |3095 (vw)
3060(m) 3057(m) 3057 (vw) | 3057(vw) | 3051 (vw) C-H gerilme (a’)
3011(m)
2982 (sh) 3012 (m) 3025 (w) | 3025(vw) | 3018(vw) | —CHj asimetrik gerilme (a’) ve (a’’)
2925 (m) 2928 (w) 2908 (vw) | 2930(vw) | 2954(vw) | —CHj simetrik gerilme (a’) ve (a’’)
1702 (vs) 1703 (vs) 1677 (vs) | 1670(vs) | 1664 (vs) —C=0 gerilme, (a’)
1659 (vw) 1651 (sh) 1651 (m) | 1651(sh) | 1645 (sh) 622 + 1043=1665 (a’)
1619 (w) 1626 (vw) 622 +996=1618 (a’)
1585 (vs) 1587 (s) 1593 (m) | 1600 (m) | 1593 (m) Halka gerilme
1560 (m) 1561 (sp) 1567 (w) | 1561 (w) | 1568 (w) 2x779=1558 (a’)
1465 (s) 1471 (m) 1478 (w) | 1478 (vw) | 1478 (vw) C-C gerilme
1437 (vs) 1440 (s) 1445 (w) | 1445 (sp) | 1440 (w) —CH; asimetrik def.(a’) ve (a’’)
1421 (s) 1425 (sp) 1425 (w) | 1426 (w) | 1426 (m) C-N gerilme
1357 (vs) 1362 (s) 1362 (m) | 1363 (m) | 1362 (m) —CHj; simetrik def. (a’) ve (a”")
1296 (vs) 1304 (sp) 1310 (m) |1310(s) |1310(s) C-C gerilme
1281 (s) 1285 (s) R ——
1238 (vs) 1240 (s) 1253 (s) 1253 (s) | 1253 (s) C—CHj; gerilme, (a’")
1146 (m) 1150 (m) 1169 (w) | 1163 (vw) | 1167 (w) _
1100 (vs) 1105 (s) 1099 (w) | 1105 (w) | 1099 (m) E—
1043 (s) 1047 (m) 1054 (w) | 1054 (w) | 1054 (w) E—
1018 (m) 1022 (w) 1015 (m) | 1015 (m) | 1015 (s) —CH; d.d.sallanma,(a’’)
996 (s) 994 (m) 971 (w) 977(w) 977(w) Halka nefes alma
954 (s) 958 (m) —
903 (w) 906 (vw) 918 (w) 911(vw) |913 (vw) —
_ 836 (vw) 836 (vw) | 834(vw) | 836 (vw) _
779 (vs) 784 (s) 788 (s) 791(s) 791(s) —
740 (s) 747 (m) 752 (w) 752 (vw) | 759 (w) E—
622 (m) 630 (m) 636 (w) 643 (vw) | 650 (m) R —
590 (vs) 592 (s) 611 (m) 611 (m) [592(w) —C=0 d.i. def. , (")
482 (vw) 495 (vw) 515 (w) 480(vw) | 482 (vw) —C=0 d.d. def. , (a”")
409 (w) 419 (m) 425(w) 417 (w) | 415 (w) —C=0 d.d. def. , (a”")
TOPLAM KAYMA 72 54 44

vs = ¢ok kuvvetli, s = kuvvetli, m= orta, sh = omuz, sp = yartlma, w = zayif,

d.d.=diizlem dis1, def = deformasyon.

vw = ¢ok zayif, d.i.=diizlem ici,
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Cizelge 4.5. Bu calismada incelenen MX,L, [M =Ni,Co, Cu, X=( CI, Br, I) ve
(L =2-asetilpridin) ile verilen metal halojeniir bilesiklerinin IR spektral
dalga sayilari (cm™)

K.C.Medhi* | calisilan L- )
L-serbest IR | serbest IR CoCI2L2 | CoBr2L2 | NiCI2L2 | Isaretleme*

3095(w) 3095 (w) [3095 (w) [3070 (m) e
3060(m) 3057(m) 3070 (m) [3057 (m) |3051 (sp) C-H gerilme (a’)
3011(m) —CHj; asimetrik gerilme (a’) ve
2982 (sh) 3012 (m) 3018 (w) |3015 (w) |[3018(w) (@)

—CHj; simetrik gerilme (a’) ve
2925 (m) 2928 (w) 2948 (vw) | 2940 (vw) | 2954 (w) @)
1702 (vs) 1703 (vs) 1664 (vs) | 1664 (vs) | 1664 (vs) —C=0 gerilme, (a’)
1659 (vw) 1651 (sh) 622 + 1043=1665 (a’)
1619 (w) 1626 (vw) 622 +996=1618 (2’)
1585 (vs) 1587 (s) 1600 (m) | 1600 (m) | 1600 (m) Halka gerilme
1560 (m) 1561 (sp) 1568 (w) | 1568 (m) |1574 (w) 2x779=1558 (a’)
1465 (s) 1471 (m) C-C gerilme
1437 (vs) 1440 (s) 1446 (w) | 1445 (w) |1445(w) | —CH;asimetrik def.(a’) ve (a’’)
1421 (s) 1425 (sp) 1420 (w) | 1420 (w) |1420 (w) C-N gerilme
1357 (vs) 1362 (s) 1368 (m) |1368(m) |1368(m) —CHj; simetrik def. (a”) ve (a’”)
1296 (vs) 1304 (sp) 1310(s) | 1310(s) [1310(s) C-C gerilme
1281 (s) 1285 (s) —
1238 (vs) 1240 (s) 1253 (s) | 1259 (m) | 1266 (s) C—CH; gerilme, (2”°)
1146 (m) 1150 (m) 1169 (w) | 1163 (w) | 1176 (w) —
1100 (vs) 1105 (s) 1105 (w) | 1105 (w) |1105(w) —
1043 (s) 1047 (m) 1054 (w) | 1054 (w) |1054 (w) —
1018 (m) 1022 (w) 1022 (m) | 1022 (m) | 1027 (m) —CHj; d.d.sallanma,(a’’)
996 (s) 994 (m) 985 (w) |984 (w) 990 (w) Halka nefes alma
954 (s) 958 (m) —
903 (w) 906 (vw) 926 (vw) | 918 (w) 925 (vw) —
_ 836 (vw) 855 (vw) [ 855 (vw) |841 (vw) _
779 (vs) 784 (s) 787 (s) 797 (s) 803 (s) e
740 (s) 747 (m) 752 (vw) | 752 (vw) | 752 (vw) _
622 (m) 630 (m) 624 (m) |617(m) |623 (m) —
590 (vs) 592 (s) 598 (w) 598 (w) 598 (w) —C=0 d.i. def. , (a’)
482 (vw) 495 (vw) 495 (w)  [489 (vw) |[495 (vw) —C=0 d.d. def. , (a’")
409 (w) 419 (m) 418 (w) 419 (vw) |[421 (vw) —C=0d.d. def. , (a’")
TOPLAM KAYMA 96 54 109
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Cizelge 4.5. (Devam) Bu calismada incelenen MX,L, [M =Ni,Co, Cu, X=( Cl, Br, I)
ve (L =2-asetilpridin) ile verilen metal halojeniir bilesiklerinin IR
spektral dalga sayilar (cm™)

K.C.Medhi* | c¢alisilan L-
L-serbest IR | serbest IR | NiBr2L2 | Nil2L2 CuCI2L2 | CuBr2L2 |Isaretleme*
3095(w) 3095 (w) | 3097 (vw) | 3090 (w) |3102 (w)
3060(m) 3057(m) 3057 (m) |3050 (vw) | 3053 (w) |3063 (m) C-H gerilme (a’)
3011(m) —CHj; asimetrik
2982 (sh) 3012 (m) 3025 (w) | 3025 (vw) | 3018 (w) | 3025 (w) gerilme (a’) ve (a’’)
—CHj; simetrik
2925 (m) 2928 (w) 2948 (vw) | 2957 (vw) | 2960 (vw) |2954 (vw) | gerilme (a’) ve (a’’)
—C=0 gerilme,
1702 (vs) 1703 (vs) 1664 (vs) | 1645 (vs) | 1689 (vs) | 1690 (vs) (@)
622 + 1043=1665
1659 (vw) 1651 (sh) @)
622 +996=1618
1619 (w) 1626 (vw) (@)
1585 (vs) 1587 (s) 1600 (m) | 1600 (s) 1600 (m) | 1599 (m) Halka gerilme
1560 (m) 1561 (sp) 1568 (m) | 1574 (w) | 1574 (w) | 1568 (w) 2x779=1558 (a’)
1465 (s) 1471 (m) C-C gerilme
—CHj; asimetrik
1437 (vs) 1440 (s) 1445 (w) | 1445 (w) | 1445 (w) | 1445 (w) def.(a’) ve (a°")
1421 (s) 1425 (sp) 1420 (w) | 1420 (sh) | 1426 (m) | 1426 (w) C-N gerilme
—CH; simetrik def.
1357 (vs) 1362 (s) 1375 (m) | 1368 (s) 1368(m) 1362 (m) (@) ve (@)
1296 (vs) 1304 (sp) 1310 (s) 1317 (w) | 1310 (s) 1310 (s) C-C gerilme
1281 (s) 1285 (s)
C-CHj; gerilme,
1238 (vs) 1240 (s) 1266 (s) 1266 (w) | 1254 (s) 1253 (vs) @)
1146 (m) 1150 (m) 1163 (w) |[1163 (w) |1170(m) | 1170 (w)
1100 (vs) 1105 (s) 1105 (w) [ 1093 (m) | 1105 (m) | 1105 (m) —
1043 (s) 1047 (m) 1054 (w) [ 1053 (w) | 1067 (w) | 1047 (w)
—CH;
1018 (m) 1022 (w) 1022 (m) |1022 (w) |1028 (w) |1028(m) d.d.sallanma,(a’”)
996 (s) 994 (m) 984 (w) 985 (vw) | 977 (w) 977 (m) Halka nefes alma
954 (s) 958 (m)
903 (w) 906 (vw) 919 (w) 918 (vw) |918 (vw) |917 (w) e
836 (vw) 847 (vw) [ 839 (vw) |[836 (vw) |836 (vw) _
779 (vs) 784 (s) 797 (s) 778 (m) 791(s) 791(s) e
740 (s) 747 (m) 752 (w) 752 (w) 752 (vw) | 752 (w) e
622 (m) 630 (m) 631 (m) 630 (w) 617 (s) 621 (m)
—C=0 d.i. def. ,
590 (vs) 592 (s) 598 (w) 597 (vw) | 592 (w) 597 (sh) (@)
—C=0 d.d. def. ,
482 (vw) 495 (vw) 488 (vw) | 495 (vw) |489 (vw) |489 (vw) @”’)
—C=0 d.d. def. ,
409 (w) 419 (m) 419 (vw) | 425 (w) 428 (vw) | 429 (vw) )
TOPLAM KAYMA 98 73 125 113

*K. C. Medhi [14].
vs = ¢ok kuvvetli, s = kuvvetli, m= orta, sh = omuz, sp = yartlma, w = zayif, vw = ¢ok zayif, d.i.=diizlem ici,
d.d.=diizlem dis1, def = deformasyon.
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Deneysel analiz sonucunda bilesiklerden sadece CdCLL bilesiginde n=1
degerindedir. ~ Tablolarda  verilen bilesiklerin  toplam kayma  degerleri

karsilastirildiginda bu bilesik altindaki deger dikkate alinmayacaktir.



:

70—

50—

40—

N

20—

(%) ATI'INIDIIDED

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

DALGA SAYISI (cm™)
Sekil 4.1. Serbest 2-Asetilpridin ( C;H7NO ) molekiiliiniin KBr i¢inde IR spekturumu

8¢



100~

(%) JIT'INIOYIOED

BO—
|
' |
I \

[
s0— |
| \

.
|
]
|
:

40—
20— |
‘_— 3 T | I N T Y B | i ""'_—T—!

4000 3s00 23000 2500 2000 1500 1000 500

DALGA SAYISI (cm‘l)
Sekil 4.2. CdCl,(C;H;NO) bilesiginin KBr icinde IR spekturumu

6¢



100—

Q 80—
™
Q)
—-
3
2
=
%.
~ B0
D
~

40—

I I 1 T | T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

DALGA SAYISI (cm™)
Sekil 4.3. CdI,(C;H;NO), bilesiginin KBr icinde IR spekturumu

or



10—
Q
wsl
Q.
) jo—
Q ;
ey :
Z ‘
& |
7 |
§ |
10—
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
DALGA SAYISI (Cm'l)

Sekil 4.4. CoCl,(C7H;NO); bilesiginin KBr i¢inde IR spekturumu

84



100—

80—

B0—

70—

(%) SITINADIIDAD

60—

50—

40—

30—

I 1 T I
4000 3500 3000 2500 2000

DALGA SAYISI (cm'l)
Sekil 4.5. CoBr,(C;H;NO); bilesiginin KBr i¢inde IR spekturumu

1500

1000

500

[4%



100—

80—
Q
us]
Q,
=
Q
us]
Z 50—
-
=,
~
g

40—

20—

I T T | T T |
P-Talalal alnn _annn oEAN 2nNnN AaRAN annn 500

DALGA SAYISI (cm™)

Sekil 4.6. NiCl,(C7H;NO); bilesiginin KBr icinde IR spekturumu

(97



(%) ITINADIIDED

00—

60—

40—

T T T T [
4000 3500 3000 2500 2000 1500

DALGA SAYISI (cm'l)
Sekil 4.7. NiBry(C;H;NO); bilesiginin KBr i¢inde IR spekturumu

1000

500

144



1oo_ﬂ*v~”ﬁrM~WN~vmufﬂﬂqw

80—

50— I

(%) AT INDIIOED

40—

<4000 3500 3000 2500 2000 1500

DALGA SAYISI (cm™)
Sekil 4.8. ZnCl,(C7H7NO), bilesiginin KBr icinde IR spekturumu

—— ._n_’_l

1000 500

97



100—

o
o
|

)
o
|

(%) I INIDIIDEID

40—

I T I T
4000 3500 3000 2500 2000

DALGA SAYISI (cm'l)
Sekil 4.9. ZnBr,(C;H;NO), bilesiginin KBr i¢inde IR spekturumu

1500

1000

500

oY



10.

11.

47

KAYNAKLAR

Kustan, F., “ Baz1  Metal (II) 2,2 ° Bikinolin  Bilesiklerinin Infrared
Spektroskopisi Yontemi ile Incelenmesi > ,Yiksek Lisans Tezi, Gazi
Unipversitesi Fen Bilimleri Enstitiisii, Ankara, 3 (2004).

Yilmaz, C., * Baz Meta} (II) Benzimidazol Tetrasiyanonikel Bilesiklerinin
'l:itresimsel Spektroskopi Ile Incelenmesi >’ , Yiiksek Lisans Tezi, Gazi
Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii, Ankara, 13-19 (1999).

Chang. R., ‘‘Basic Prensibles of Spectroscopy ", I*"ed., Mc Graw, New York
13:110- 145 (1971).

Banwell, C.N., ‘‘ Fundamentals of Molecular Spectroscopy ’ 3 "ed. Mc Graw
Hill, London, 72, 124-128 (1983).

Nakamoto, K. Infrared and Raman Sectra of Inorganic and Coordination
Compounds *’ . John Wiley-Sons, USA, 18:35-77 (1986).

Turnell, G., ‘* Infrared and Raman Spectra of Crystals’’ ,Academic Press, New
York, 75 (1972).

Giindiiz T., “‘Ensturmental Analiz *’, A. U. Fen Fakiiltesi Fizik Béliimii,
Ankara,17:38 (1992).

Aygiin. E. And Zengin, M ., *‘ Kuantum Fizigi * A. U. Fen Fakiiltesi Fizik
Boliimii, Ankara, 14:56 (1995).

Akyiiz,S.,*“An Infrared and Raman Spectroscopic Study on Transition Metal
Diquinoline Tetracyanonickelate Complexes’’J. Incl. Pheno, 4 (21) :223
(1986).

Wilson, E.B., Decius, J.C., Cross, C.P., ‘““‘Molecular Vibrations’’ Mc Graw Hill,
New York, 388 (1995).

Borrow, G. M., ‘“Molecular Spectroscopy > Mc Graw Hill, Tokyo ,172 (1982).

12.MorehouseR. L,Ayta¢ K., Ulkii D., ‘“Unit Cell Dimensions of Hoffman Pridine

Complexes *°, Zeit. Kristallagr., 11 (2):145,157 (1977).

13.Akytiz S. Dempster A.B., Moreouse R. L. .,°An Infrared and Raman

Spectroscopic Study of Some Metal Piridin Tetracyanonickelate Complexes’’,
J.Mol Struct., 17(3): 105 (1973).



48

14.Medhi K.C., ‘““The Vibrational spectra of 2-,3-,and 4-asetilpridin’’, Indian J.

15.

16.

17.

18.

19.

20.

21.

Phys. 51A: 399-413 (1977).

Akyiiz S., Davies J.E.D., Holmes K.T., ‘‘An Infrared and Raman Spectroscopic
Study Transition Metal (II) Methyl Piridin Complexes’’ .J. Mol Struct ., 4 (42):
59 (1977).

Kantarci Z.,*An Infrared Spectroscopic Study of Metal Dimethyl —Sulphoside
Tetracyanonickelate Complexes’’ ,Hacettepe Bulletin of Natural Science and
Engineering., 12 (2):187 (1983).

Yurdakul S., Akyiiz S., Davies J.E.D., ‘‘An Infrared and Raman Spectroscopic
Study Transition Metal Diquinoline Tetracyanonickelate Complexes’’, J.
Mol.Struct .,145 (1):111-115 (1986).

Yurdakul $.,Akyiiz S., Davies J.E.D., ‘‘An Infrared and Raman Spectroscopic
Study Some 3,5 —Lutidine Metal (II) Tetracyanonickelate Complexes’’, J.
Mol.Struct., 15 (6): 91 (1987).

Ozbay A., Yurdakul S., ‘“The Vibrational spectra of 2,4-Lutidine Metal (II)
Tetracyanonickelate Complexes’ , J. Mol Struct .,135 (3):145-165 (1986).

Sett P.,Chattopadhyay ,P.K. Mallick., “‘Normal Coordinate Analyses of Three
Isomeric Asetilpridins and Acetophenone’’, J. Raman Spectrosc.,31 (1): 177-
184 (2000).

Internet: Chem Exper- chemical Directory http://www. Chem Exper.com/file:// :
Chem Exper- chemical Directory,physical charecteristic and search...(2005).




Kisisel Bilgiler
Soyadi, adi

Uyrugu

Dogum tarihi ve yeri
Medeni hali

Telefon

e-mail

Egitim
Derece
Yiiksek lisans

Lisans

Lise

Yabanci Dil

Ingilizce

Hobiler

OZGECMIS

: SUZGUN, Ekin Ozge
: T.C.

:10.07.1979 Bursa

: Bekar

:0(312) 2212523

: suzgunekin @hotmail.com.

Egitim Birimi
Gazi Universitesi /Fizik Bolimii

Gazi Universitesi/ Fizik Boliimii

Bursa Celebi Mehmet Lisesi

Tenis, Yiizme, Kitap okuma,Bilgisayar, Sinema

49

Mezuniyet tarihi
2006

2003
1997



