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OZET

INFRARED SPEKTROSKOPi YONTEMI iLE METAL
KOMPLEKSLERININ INCELENMESI

(Yiiksek Lisans Tezi)

Filiz Akkaya

AFYON KOCATEPE UNIVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU

Bu c¢alismada M(4 Chlorobenzyl cyanide)Ni(CN)s (M=Ni, Co, Cd)
kompleksleri  ve  ((R)-(-)-1Cyclohexylethylamine)Ni(CN); (M=Co, Zn)
kompleksleri ilk kez elde edildi. Bu komplekslerin infrared spektroskopisi
yontemi ile 4000-400 cm™ bolgesinde spektrumlari alindi. Elde edilen
komplekslerin C, H, N analizi ve atomik absorpsiyon spektroskopisi ile metal
analizleri yapildi. Serbest ligand molekiillerindeki titresim frekanslari
komplekslerin titresim frekanslart ile karsilastirilarak yapi ¢dziimlenmesi

yapilmaya c¢alisildi.

Anahtar Kelimeler: 4 Chlorobenzyl cyanide, (R)-(-)-1Cyclohexylethylamine,

Infrared spektrum, kompleks,

11



ABSTRACT

THE ANALYSIS OF METAL COMPLEXES BY USING INFRARED
SPECTROSCOPY

(Ms.Sc.Thesis)

Filiz Akkaya

AFYON KOCATEPE UNIVERSITY
INSTITUTE OF SCIENCE AND TECNOLOGY

In this study, M(4 Chlorobenzyl cyanide)Ni(CN)s (M=Ni, Co, Cd) and
((R)-(~)-1Cyclohexylethylamine)Ni(CN), (M=Co, Zn) complexes were
prepared for the first time. The infrared spectra all these complexes recorded
between 4000-400 cm™ region. The complexes were examined by C, H, N and
metalic analysis. In order to the identification of these complexes, the
frequency of free ligand molecules were compared with those of the

complexes.

Keywords: 4 Chlorobenzyl cyanide, (R)-(-)-1Cyclohexylethylamine, Infrared

spectra, complexes,
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N Atom sayist
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1. GIRIS

Bir metal atomu veya iyonu ile bir veya daha c¢ok ligandin bag teskil etmesiyle
olusan yeni maddeye kompleks veya koordinasyon bilesigi denir. Koordinasyon
bilesigi ad1 “koordine kovalent bag”dan gelmektedir; eskiden bu bagin bir atomdan
digerine bir elektron c¢ifti verilmesiyle olustugu diisiiniilmiistiir. Koordinasyon
bilesikleri genellikle liganddan metale bir elektron cifti verilmesiyle olustugundan,

bu ismin verilmesi uygun gortilmiistiir (Karacan ve Giirkan 2002).

[k metal kompleksin ne zaman bulundugunu sdylemek ¢ok giictiir. Insanlarin boyar

madde olarak kullandiklari Prusya mavisi KCN.Fe(CN), .Fe(CN), belki ilk bulunan
komplekslerden biridir (Bekaroglu 1972).

1798 yilinda Tassaert tarafindan bir rastlanti sonucu hekzaminkobalt (III) kloridin
kesfi komplekslerin baslangig tarihi olarak alinabilir. Tassaert kesfettigi kompleksin
yapisini agiklamak i¢in o yillarda bilinen kobalt kloriir hekzahidrat (CoCl2 .6H 2O)

formiiliinden esinlenerek, bu kompleks i¢in CoCl,.6NH, formiiliinii 6nermistir.
CoCl, ve NH, gibi iki kararli bilesikten yeni bir bilesik olusumu o tarihte

gercekten biiyiik bir ilgi uyandirmustir. Sonraki 100 yil iginde pek ¢ok amin
kompleksi hazirlanmis ve arastirmacilar elde ettikleri bilgiler 1s18inda kompleks
yapilara iliskin degisik goriisler ileri siirmiislerdir. Isvigreli kimyac1 Alfred Werner
1893’de kobalt (III) kloriiriin amonyakla yapmis oldugu dort farkli bilesik
konusundaki aragtirmalari, metal komplekslerin formiillerinin belirlenmesindeki

esaslar1 ortaya koymustur.

Werner zamaninda bu bilesiklerin kapali formiillerine ve renklerine gore verilen
adlar bilinmektedir (Tablo 1-1). O donem i¢in sasirtict olan husus, son iki bilesigin
formiillerinin ayni olmasina ragmen ozelliklerinin farkli olmasidir. Sar1, mor, yesil
ve menekse renkli bu bilesiklerin birer moliiniin glimiis nitrat ¢ozeltisi ile sirayla 3,

2, 1 ve 1 mol giimiis kloriir ¢okeltisi verdigi gozlenmistir. Bu sonuglara gore



bilesimlerinde ayni sayida klor atomu bulundugu halde, bilesiklerin her birinde
cozeltiye gegebilen farkli sayida serbest kloriir iyonu vardir. Bu bilesiklerin sudaki
cozeltilerinin iletkenliklerini incelenmis ve serbest kloriir iyonu en fazla olan
¢ozeltinin iletkenliginin en yiiksek oldugu tespit edilmistir. Werner yaptig1 deneyler
sonucunda, merkez iyonu g¢evresinde altt molekiil veya iyonun baglanmis oldugunu
ve ¢Oziinme sirasinda bu baglarin kirilmadigini ileri siirmiis ve bu bilesiklerin
davraniglarin1  agiklayan formiillerini bulmak i¢in degerlik kavrami disinda
koordinasyon sayisi1 ve birincil koordinasyon kiiresi kavramlarini 6nermistir. Birincil
koordinasyon kiiresinde alti molekiil veya iyonun bulunmasi, geometrilerinin
belirlenmesini zorunlu hale getirmistir. Altili koordinasyon i¢in diizlem altigen,
licgen prizma ve oktahedron (diizgiin sekiz yiizlii) olarak diisiiniilmiistiir. Bu
yapilarm her biri i¢in amonyak ve klor atomlarimin dagilimindan ileri gelen olasi
izomerlerin sayisi belirlenmis ve deneysel sonuclarla karsilagtirma yapilmistir. Bu
veriler 1s181nda Werner temel yapinin diizgiin sekiz yiizlii oldugu sonucuna varmistir

(Tunali ve Ozkar 1997).

Tablo 1-1 Kobalt (IIT) kloriiriin amonyakla yapmis oldugu dort farkl bilesik

Bilesik Adi

CoCl3.6NH; Sar1 kompleks
CoCl5.5NH; Mor kompleks
CoCl;3.4NH; Yesil kompleks
CoCl5.4NH; Menekse kompleks

Metal komplekslerin yapilarimi etkileyen faktorler olarak sunlar diisiiniilebilir:

Metal elektron dizilisi, degerligi ve enerji bakimindan bag olusumuna
katilabilecek orbital sayisi,

e Elektronlarin ¢iftlenmis veya ¢iftlenmemis olmalari,

e Ligandlarin 6zellikleri,

e Metal atomu cevresindeki biiyiik ligandlarin birbirini itmesiyle olusan sterik

etkileri.



Metal komplekslerin ¢ogu renkli, paramanyetik, katalitik 6zellige sahip ve birden
fazla ylkseltgenme basamagina sahiptir. Bu kompleksler, tip alaninda ve
biyoorganik sistemlerde, katalizlerde, elektrokimyasal ve elektrooptikal sensorlerde
mevcut uygulamalari, genis fizikokimyasal reaktivite dzellikleri agisindan biiytik ilgi

gormektedir.

Metal komplekslerinin 6zel bir hali olan Hoffmann tipi konak- konuk bilesiklerinin
genel formiili M(L)M'(CN),.nG ile verilir. Bu bilesiklerde kare diizlem

M’(CN)f(M'=Ni, Pd veya Pt) anyonlarindaki CN molekiiliine azot uglarindan
baglanan M (M=Mn, Cd, Fe, Co, Ni, Cu, Zn veya Cd) metalleri, degisik ligandlarmn
polimerik tabakalar arasinda dikdortgenler prizmasi seklinde bosluklar olusturur. Bu

tip yapilara Hoffmann tipi konak yapilar denir.

Ik defa 1897 yilinda Hoffmann ve Kiisper’in amonyakli nikel siyaniir ¢ozeltisine
benzen ilave etmeleri ile elde edilen c¢okelek, Hofmann tipi konak-konuk
bilesiklerinin baglangict olmustur (Hoffmann ve Kiispert, 1897). Basit formiilii
Ni(CN),NH3.C¢Hg olan ¢okelegin klatrat yapida oldugunu 1949 yilinda Powell ve
Rayner onermislerdir ( Powell ve Rayner, 1949). 1952°de ayni arastirmacilar bu
yapmin kesin geometrisini ve birim hiicre formiiliinii X 1smlart kinmim ¢alismasi
sonucunda tetragonal yapida Ni(NH3),Ni(CN)4.2CsHg olarak vermislerdir (Rayner ve
Powell, 1952). Bu yapida Ni(NH;),” katyonlarmmn paramagnetik Ni atomlar,
Ni(CN),? anyonlar1 ile biraraya gelerek diizlemsel [Ni-Ni-(CN)4],, polimerik
tabakalarimi olusturmakta ve NH3 gruplar bu tabakanin alt ve tistiinde yer almaktadir.
Diamagnetik nikel atomlari, siyaniir grubunun dort karbon atomuna kare diizlem
diizende baglidir. Paramagnetik Ni atomlari ise siyaniir grubunun dort azotu ve iki
amonyak molekiiliiniin iki azotu ile oktahedral diizende c¢evrilidir. [Ni-Ni-(CN)4]w
tabakasina bagli amonyak molekiiliiniin olusturdugu yap1 i¢cinde benzen molekiiliiniin
girmesini saglayacak biiylikliikte yaklasik dikdortgen prizmasi seklinde bosluklar
olusur (Rayner ve Powell, 1952). Konuk molekiiller yap1 igerisine zay1f hidrojen bag
sayesinde hapsolurlar Sekil (1-1). Bu sirada konuk molekiiller ile ana 6rgii atomlari

arasinda dogrudan bir kimyasal bag yoktur.
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Sekil 1-1 Hofmann- tipi konak-konuk bilesiklerindeki atom, molekiil ve iyonlarin
baglanis sekilleri

Bu c¢alismada giiniimiizde, gerek lilkemizde gerekse diinyada degisik iilkelerde cok
calisilan dolayist ile literatiirde ¢ok rastlanan mevcut metal komplekslerine ek olarak
yeni komplekslerin sentezlenmesi hedeflenmistir. Bu amagla asagidaki kompleksler

ilk kez sentezlenmistir.

Ni(CsHsCIN),Ni(CN)4
Cd(CsHsCIN),Ni(CN),4
Co(CsHCIN),Ni(CN)
Co(CsH;sN)Ni(CN),
Zn(CsH;sN),Ni(CN),



2. MOLEKULER SPEKTROSKOPI

2.1. Giris

Molekiiler spektroskopi molekiillerin titresim hareketlerinde bir degismeye neden
olan, madde ile elektromagnetik dalgalarin etkilesimini inceler. Elektromagnetik
dalga, yayillma dogrultusuna ve birbirine dik, elektrik ve magnetik alanlarin
titresmesinden meydana gelir. Elektromagnetik dalga ile maddenin etkilesmesi
durumunda, dalganin elektrik alan bileseni atom ve molekdillerin elektriksel, magnetik
alan bileseni ise magnetik ozellikleri ile etkilesir. Bu etkilesim neticesinde molekiiliin
i¢ enerjisinde degisme meydana gelir. Molekiil elektromagnetik dalganin etkisinde

kalarak Behr kuramina gore;
AE:(ES—Ei):7:hv:hC17 2.1

enerjisini sogurabilir yada salabilir. Bu esitlikte:
AE; molekiiliin iki enerji seviyesi arasindaki farki veren enerji kuantumu (J)
h; Planck sabiti (6,626.107* J.s.)
v; elektromagnetik 1s1ninin frekansidir (Hz)
c; 151k hiz1 (2.998 10°m/s )
v; dalga sayist (cm™)

A; dalga boyu (m)



Serbest bir molekiiliin toplam enerjisi Es Eng, Eq, Ei, Ec olmak iizere bes kisimdan
olusur. Oteleme enerjisi siirekli bir enerjidir ve spektroskopide gdzlenmez. Niikleer
donme enerjisi ise diger enerjilerle karsilastirildiginda ¢ok kii¢iik oldugundan ihmal

edilebilir (Whiffen 1971).

Born — Oppenheimer yaklagimina gore; elektronik, titresim ve donme enerjileri
birbirinden farkl biiyiikliikte ve aralarmdaki etkilesimler ithmal edilebilir oldugundan
elektronik enerji gecisleri titresim ve donme toplamindan (titresim+donme)
kaynaklanan gecislerden ayr1 olarak incelenebilir. Bu durumda bir molekiiliin toplam
enerjisi;

E,, =E, +E, +E, 2.2)

top

seklindedir (Bransden 1983). Bir molekiildeki toplam enerji degisimi;

AE = AE, + AE, + AE, (2.3)

olarak yazildiginda, toplam enerjiyi olusturan elektronik, titresim ve donme

enerjilerinin birbirlerine gore orant,

AE, = AE,.10° = AE,.10° (2.4)

seklinde verilir (Banwell 1983). Elektromagnetik spektrum ve spektroskopik bolgeler
Sekil 2-1’de gosterilmistir.
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Sekil 2-1 Elektromagnetik Spektrum




Sekil 2-1°deki bolgeler asagidaki gibi agiklanabilir:

I. Radyo dalgalar1 bolgesi: Elektron veya c¢ekirdegin spininin isaret degistirmesinden

kaynaklanan enerji degisimlerinin spektrumu radyo dalgalart bolgesindedir.

II. Mikro dalga bolgesi: Molekiiliin donme enerjileri arasindaki gecislerin spektrumu
bu bolgede incelenir. ESR tekniginin kullanildigi bolgedir. Ciftlenmemis elektrona
sahip bir sistemin magnetik Ozelliklerindeki degismeler mikro dalga bdlgesinde

incelenir.

III. Infrared bolgesi: Molekiillerin titresme kuantum diizeyleri arasindaki gegisler bu
bolgede incelenir. Infrared spektrumu ile molekiildeki fonksiyonlu gruplarin bazilari

belirtilir.

IV. Goriiniir — Mordtesi (UV) bolgesi: Molekiillerin elektronik kuantum diizeyleri
arasindaki gecislerin incelendigi bolgedir. Mor 6tesi-goriiniir bolge spekturumu ile

molekiildeki konjugasyon tiirli ve derecesi belirtilir.

V. X Isinlart bolgesi: Atom veya molekiildeki i¢ kabuk elektronlarinin gegisleri bu

bolgede incelenir.

VI. vy Isinlan1 bolgesi: Cekirdegin icgindeki enerji seviyeleri arasindaki gegisler bu

bolgede incelenir.

Enerji dagilimma gore bir bilesigin molekiillerin ¢cogu taban titresim seviyesinde
bulunurlar. Molekiiliin donme enerji seviyeleri birbirine ¢ok yakin oldugu i¢in diisiik
frekanslarda olusur. Genel olarak molekiillerin saf donme gecisleri lem™ - 102 cm™
dalga sayist (0.1 mm ve 1cm dalga boyu araligina diiser. Bu degisimler mikrodalga
ve uzak infrared spektroskopileri ile incelenir. Yalniz elektrik dipol momentine sahip

molekiiller boyle gecislerde elektromagnetik 1sinlar1 sogurabilir veya yayabilir.



Bir molekiil yeteri kadar uyarildigi zaman donme gibi titresim de yapabilir. v,
frekansi ile titresen herhangi bir dipol, yalniz ayni1 frekansh elektromagnetik 1s1may1
sogurabilir veya yayabilir ve v frekansl biitiin kuantumlar hv enerjisine sahiptirler.
Titresen dipol belli bir zamanda yalmz AE = hv enerjisini sogurabilir. Bu durumda
dipoliin enerjisi (v + 1/2 ) hv dan ( v + 1/2 + 1) hv degerine artar. Ayni sekilde
titresen dipol belli bir zamanda yalmz hv enerjisini yayabilir. Béyle bir durumda da
enerjisi ( v + 1/2 ) hv dan (v + 1/2 - 1) hv degerine azalir. Boylece se¢im kurali
Av =211 olur. Bu ifadelerdeki v titresim kuantum sayist olup v = 0,1,2,...

degerlerini alir.

Titresim hareketlerinin enerji seviyeleri kimyasal bagin kuvvetine, kiitlelere, agilara
ve titresimin siddetine baghdir. Bu yiizden titresim enerji seviyeleri arasindaki
gecisler daha yiiksek frekanslarda olur. Bu gegisler 10 cm™ ve 104 cm dalga sayist
araligindadir.  Titresim  enerjisindeki  degisimler  infrared ve  raman
spektroskopileriyle incelenir. Katt ve sivi halde molekiillerin serbest donme
hareketleri kismen veya tamamen Onlendigi icin sadece titresim spektrumlari
gozlenir. Gaz halindeki 6rneklerde ise titresim enerjisi degisirken donme enerjisi de
degiseceginden titresim bantlarryla iist {iste binmis olarak donme ince yapisi da

gozlenebilir.

Elektronik enerji seviyeleri ise molekiiler orbitallerin yapisina, dolu veya bos
olmalarina baghidir. Bu yilizden elektronik enerji seviyeleri arasindaki gegisler,
titresim ve donme seviyelerine gore oldukca uzak frekans bolgesine diiser. Bu
gecisler 104 cm™ ve 108 cm™ dalga sayisi araligimdadir. Molekiiler elektronik
durumlar daha yiiksek enerjilere sahiptirler. Degerlik elektronlarinin enerji diizeyleri
arasindaki tipik ayrilmalar bir kag elektron volt mertebesindedir. Elektronik enerji

seviyesindeki gecisler ultraviyole ve goriiniir alan spektroskopileriyle incelenirler.



2.2. Titresim Spektroskopisi

2.2.1. infrared Spektroskopisi

Infrared spektroskopisi, maddenin infrared 1smnlarmin absorplanmasi {izerine
kurulmus bir spektroskopi dalidir. N, O,, Cl, gibi homoniikleer ve CCly gibi
simetrik molekiiller hari¢ tiim molekiiller infrared 1simnin1 absorplar ve infrared
spekturumu verirler. Homontikleer ve CCly gibi simetrik molekiiller infrared 1sinin1
absorplayamazlar ciinkii bunlarda dipol moment degisimi olmamaktadir. infrared

1sinlarmi absorplayan maddelere “Infrared Aktif Maddeler” denir (Giindiiz 2002).

Molekill v frekanshi bir 15 sogurdugunda, molekiilin sz elektriksel dipol

momentinin bilesiklerinden en az biri bu frekansta titresecektir. Bu titresim
spektrumda infrared bolgede gozlenebilir. Titresimle ilgili olan bu sogurma klasik

teori ve kuantum mekaniksel teori olmak tizere iki kisimda incelenebilir.
2.2.1.1. Klasik Teori

Klasik teori; bir molekiil, v frekansli bir 1511 absorpladiginda, molekiiliin
elektriksel dipol momenti & veya bilesenlerinden en az biri bu frekansta
titresecegini soyler. Bu titresim elektromagnetik spektrumun infrared bolgesinde
gozlenir. Molekiiliin z elektriksel dipol momenti kartezyen koordinat sisteminde

(£ 4y, f4,) g bilesenli bir vektordiir. Basit harmonik yaklagima gére molekiiler

dipol momentin titresim genligi bitiin ¢ titresim koordinatlarinin  bir
fonksiyonudur. Molekiiliin denge konumu yakininda & dipol momentinin Taylor

serisine agilimy;

2 -

o= f, + ZHG_/‘} &, } +%ZF¢;U ¢k2} + ylk.der terimler (2.5)
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Bu denklemde k; biitiin titresim koordinatlar1 {izerinden toplami gostermektedir.

Kiiciik genlikli salmmlar i¢in iyi bir yaklagiklikla @, *nin birinci dereceden terimi
alinip daha yiiksek mertebeden terimler ihmal edilebilir. Bu durumda g elektriksel

dipol moment vektorii asagidaki gibi yazilabilir ( Bransden ve Joachain 1983 ).

ﬁ=%+ZE§}% .6)

Klasik teoriye gore bir titresimin Infrared aktif olabilmesi i¢cin o molekiiliin
elektriksel dipol momentindeki veya bilesenlerinden en az birindeki degisimin

sifirdan farkli olmasi gerekir. Bu agagidaki gibi ifade edilebilir.

) Lo
(a¢k JO 0 (=x,Y,2) 2.7

olmalidir (Bransden ve Joachain 1983).

2.2.1.2. Kuantum Teori

Kuantum mekanigine gore, 1//(”) ve W(m)dalga fonksiyonlart ile karakterize edilen,
taban ve uyarilmus titresim enerji diizeyleri arasindaki g gecis dipol

momentinin bilesenlerinden en az biri sifirdan farkli oldugunda iki titresim

diizeyi arasinda gegcis olabilir.
Fin = [ iy ™07 20 (28)

Burada g ; n. ile m. titresim enerji diizeyleri arasindaki 1gimmin sogurma

(n)

siddetini gosteren gecis dipol momentidir ve ii¢ bilesene sahiptir. y'"; n. st

enerji seviyesindeki molekiiliin titresim dalga fonksiyonu, (//(m); taban enerji
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seviyesindeki molekiiliin titresim dalga fonksiyonu, z; elektriksel dipol

moment vektorii, 07 ; ise hacim elemanidir. Esitlik (2.6), esitlik (2.8)’de yerine

konursa;

Fi = 11y [0 " aﬁz{[a@jh’ o™ } (2.9)

0

elde edilir.l//(”) ve y/(m)dalga fonksiyonlar1 ortagonal oldugundan (n=#m)

esitligin sag tarafindaki ilk terim sifirdir. Bu durumda elektriksel dipol
momentteki degisimin ve (2.9) denkleminin sag tarafinda yer alan ikinci

terimindeki integral ifadesinin sifirdan farkli olmasi gerekir. Cilinki m.

|2 ile orantili oldugundan dolay1

diizeyden n. diizeye gecis olasiligi,

elektriksel dipol momentindeki degisim sifirdan farkli oldugunda molekiiliin bir

titresimi gdzlenebilir.

Genel olarak m. ve n. diizeylere ait toplam dalga fonksiyonlar1 her bir normal

moda ait dalga fonksiyonlarinin ¢arpimlar1 olarak asagidaki gibi yazilabilir.

v =y OGO oy (B = T 2.10)
k

v ™ =y ™ (8™ ()= 9™ 2.11)

k

(2.10)ve (2.11),(2.9) deki integral ifadesinde kullanilirsa;

I[HW)MHWWJ& = J-t//(”) (m)6¢lj-t//§”)y/2m)6¢2 .............

.................. [viPwmog [w ST og,.,
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seklinde olacaktir. (2.11) esitligi harmonik yaklasimla ifade edilmektedir. Sag
taraftaki ilk terimler 1//(”)Ve W(m)ortogonal olabilmesi i¢in k'li terimlerin
sifirdan farkli olmasi gerekmektedir. Bu fonksiyonlar oldugundan sifirdir. m
diizeyinden n diizeyine ge¢is durum ancak n-m=1 (n=tek, m=cift) olmasi
durumunda miimkiindiir. Yani vy frekansh bir 1s1nim sogurdugunda, sadece k

modunun titresim sayist bir birim kadar degismeli, digerlerinin kuantum sayis1

degismemelidir (Woodward 1972).

Goriiliiyor ki infraredde bir 1smimin sogurulabilmesi i¢in molekiiliin titresim

hareketi esnasinda degisen bir elektrik dipol momentine sahip olmasi1 gerekir.

Infrared spektroskopisi dalga boyuna, frekansa veya dalga sayisina gore yakin,
orta ve uzak infrared bolge olmak iizere {i¢ kisma ayrilir. Bu kisimlar Tablo 2-1

de verilmistir.

Tablo 2-1 Infrared Spektral Bélge

BOLGE  A(um) v(cm™) v(Hz)

Yakim IR  0.78-2.5  12800-4000 3.8x10"-1.2x10"
OrtalR  2.5-50 4000-200 1.2x10'- 6.0x10"
Uzak IR 50-1000 200-10 6.0x10'- 3.0x10"

. Yakin Infrared Bélge (Near Infrared ) : 12800 cm’ ile 4000 cm’
dalga sayist araligindadir. Molekiiliin titresim frekanslarimin iistton ve

harmoniklerinin gézlendigi bolgedir.

o Orta infrared Bolge (Infrared) : 4000 cm™ ile 200 cm™ dalga sayist
araligindadir. Molekiillerin hemen hemen biitiin titresimleri bu bdlgede
gozlenmektedir. Bu bolge grup frekansi bolgesi ve parmak izi bolgesi olmak

tizere ikiye ayrilmistir.
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. Uzak infrared Bolge (Far Infrared) : 200 cm™ ile 10 cm™ dalga sayist
araligindadir. Molekiillerin iskeletlerini olusturan agir atomlarin titresimleri ile

cogunlukla da orgii titresimlerinin gozlendigi bolgedir.

2.2.2. Raman Spektroskopisi

Infrared spektroskopik tekniginin tamamlayicist olan Raman spektroskopisinde ise,
ornek molekiiller {izerine goriiniir bolgedeki tek frekansli bir elektromagnetik dalga
gonderilerek sagilan 1s1n1m incelenir. Bir molekiilden 151k sacildiginda frekansta
bir degisme meydana gelir. Frekanstaki bu degisim titresim frekansina esittir.

Raman spektroskopisi # dipol momentini igermez ve molekiile diisen 15181n

elektrik alaninin etkisiyle molekiilde indiiklenmis dipol moment olusur. Infrared

spektroskopisi molekiiliin z dipol momenti ile ilgilidir.

Infrared spektroskopisinde oldugu gibi Raman spektroskopisinide klasik ve

kuantum mekaniksel olarak iki kisimda inceleyebiliriz.

2.2.2.1. Klasik Teori:

Raman sacilmasi olayr klasik goriise gore su sekilde agiklanmaktadir: Ornek
molekiiller lizerine v frekansh bir elektromagnetik 151nim gonderildigi zaman,
molekiiller elektrik alan igerisinde elektron ve g¢ekirdeklerine etkiyen kuvvet
sebebiyle degisime ugrar. Bu sebeple eger molekiiliin baslangicta bir elektrik
dipol momenti yoksa dipol moment indiiklenir. Eger baslangigta elektrik dipol
momenti varsa, bu dipol momente ilave olarak dipol moment indiiklenir. Bu
olusan veya degisime ugrayan dipol moment elektromagnetik 1smimin, elektrik

alani ile orantilidir. Boylece;
Y= (2.13)
yazilir. Bu esitlikte;

o : Molekiiliin kutuplanabilme yatkinligi (polarizibilite) katsayisi
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[i : Indiiklenen elektriksel dipol moment

E : Uygulanan elektrik alan vektor

Elektromagnetik 1simimv frekansli ise elektrik alani (E)
E = E,Sin(2zvr) (2.14)

olarak yazilabilir. Bdylece g, elektromagnetik 1simmimin titresen elektrik

alaninin etkisi ile titresir ve klasik goriise gore, gonderilen 1s1nim ile ayni

frekansta dalga yayar. Bu RAYLEIGH sagilmasinin klasik agiklamasidir.

Molekiiliin titresimi veya donmesi ile « kutuplanabilme yatkinligi
degisiyorsa, dipol momenti, hem bu degisim hem de elektrik alandaki degisim
nedeniyle titresecektir. Molekiiliin kutuplanabilme yatkinligi (polarizibilitesi)
tim normal titresimlerin genel fonksiyonu oldugu i¢in « ilgili koordinatlar ve
birinci dereceden daha yiliksek terimler ihmal edilerek Taylor serisine

acilabilir;
oa
a=a,+ —
2%

a, : Denge konumu civarinda kutuplanma yatkinlig1 tensorii

@} (2.15)

(27?} : k’inc1 normal kip igin titresim sirasinda kutuplanma yatkinlig
k /o

Raman spektroskopisinde molekiil goriiniir bolgede v, frekansli monokromatik

bir 151n ile uyarildiginda, indiiklenmis dipol moment;
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eyl

Burada E, o, frekansi ile titresirken, ¢, ’lar normal titresim frekansi olan v, ile

titresir.
$. = $,SIN(27vy 1) (2.17)

Esitlik (2.14), (2.16) ve (2.17) kullanilarak elektrik dipol momentin biiyiikliigii;
U= {ao + (2—;]¢08|n27wmt}E Sin2zut (2.18)
olarak yazilabilir. Bu esitlikte,
Sina.Sing = %[COS(O{ — p)—Cos(a + )]

Trigonometrik 6zelligini kullanirsak (2.18)

1= a,E, Sin2zvt + E(Z_Zj E,4[Cos2z(v —v, t—Cos2z(v+v, )t]  (2.19)
0

seklinde yazilabilir. Burada ilk terim Rayleigh sagilmasina, diger iki terim ile

verilen, v tv,, frekanslardaki sagilmalar ise Raman sagilmasi olarak bilinen

Stokes ve Antistokes sacilmalarina karsilik gelir. Bu durumda bir titresim veya

donme frekansinin Raman’da gézlenebilmesi i¢in molekiiliin titresim sirasinda
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kutuplanma yatkinliginin degismesi gerekir. Yani EZ—ZJ ‘nin degeri sifirdan

farkli olmalidir.

(aa“ ] 20 (ij=xy.2) (2.20)
Oy

Bu ifade Raman aktifligi i¢in se¢im kuralidir.

2.2.2.2. Kuantum Kuram

Raman olay1 kuantum mekaniksel goriise gore ise su sekilde aciklanmaktadir:
Omek molekiiller, v frekansinda elektromagnetik 1simm ile etkilesince, bu
hv enerjili fotonlarla esnek veya esnek olmayan carpismalar yapabilirler. Esnek
carpismada sacilan fotonun enerjisi, gonderilen fotonunkine esittir. Bu Rayleigh
sacilmast adimi alir. Eger 6rnek molekiiller fotonlarla esnek olmayan carpigma
yaparlarsa kuantum sartlarina uygun olarak enerji seviyelerini (titresim veya
donme) degistirirler. Taban titresim enerji diizeyinde bulunan bir molekiil
hv enerjisini sogurarak iist enerji seviyesine (virtual enerji seviyesine) uyarilir.
h(v —v,, ) enerjili foton yaymlayarak da bu virtual enerji seviyesinden birinci
uyarilmis titresim seviyesine gegis yapar. (v —v,, ) frekansh sagilmaya Stokes
sagilmasi denir (Chang 1971). Birinci uyarilmis titresim diizeyinde bulunan
molekiillerde hv enerjisi alarak daha iist kararsiz (virtual) enerji seviyesine

gegerler. h(v+v, ) enerjili foton yaymlayarak taban titresim diizeyine

tit
gececektir. (v +v,, ) frekanshi bu sagilma ise Antistokes sagilmasi denir

(Chang 1971). Olay sematik olarak Sekil 2-2'de gosterilmistir.
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\ 4 y

Rayleigh Stokes Antistokes

Sekil 2-2 Raman olayimnin kuantum mekaniksel goriise gore sematik olarak ac¢iklanmasi

Oda sicakliginda taban titresim enerji seviyesindeki molekiil sayisi, birinci
uyarilmig titresim seviyesindeki molekiil sayisindan fazla oldugundan titresim
Raman spektroskopisinde Stokes sagilmalari, Antistokes sacilmalarindan daha
siddetlidir. Bu nedenle titresimsel Raman spektroskopisinde Stokes ¢izgileri

incelenir.

Infrared ve Raman spektroskopilerinde aktiflik sartlar1 farkli oldugundan,
molekiiliin simetrisine bagli olarak infrared spektrumda goézlenmeyen bir
titresim frekanst Raman'da g6zlenebilir. Bunun tersi de olabilecegi gibi, hig
birinde gozlenemeyen titresim frekanslar1 da vardir. Ozellikle molekiil simetri
merkezine sahipse, infrared spektrumda gozlenen titresimler Raman'da,
Raman spektrumda gozlenen titresimler ise infrared'de gozlenemez. Bu

ozellik karsilikli dislama ilkesi olarak bilinir (Nakamato 1986).

2.3. Temel Titresimler Uzerinde Etkilesmeler

Titresim spektrumlarini etkileyen 6nemli etkenlerden bazilari; elektronegative
etkisi, titresim kaplingi, kiitle etkisi, fermi rezonansi, konjugasyon ve hidrojen

bagidir. Titresim spektrumlarindan yapisal sonuglar elde edilmek istendiginde,
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biitliin bu faktorlerin siddetler ve frekanslar iizerinde onemli kaymalara neden

oldugunu bilmek olduk¢a énemlidir.

2.3.1. Elektronegativite EtKisi

Bir bandin elektronik dagilimindaki herhangi bir degisim onun kuvvet sabitini
ve dolayistyla frekansini etkiler. Bir substituentin (asil bilesikteki atomun yerini
alan bagska bir atom) elektronegativitesindeki bir degisiklik polar rezonans form

dagilimini da degistirir ve frekansin etkileyebilir.

Substituentlerin elektron verici veya alict karakterleriyle belirli bir titresim igin
band yeri ve siddetindeki degisim cok iyi bilinir. Ornegin, X-CONH,
molekiillerindeki v (CO) frekans1 X grubunun artan elektronegativitisiyle kiitle
etkisine ragmen, v (CO) frekansi tek halojenliden ii¢ halojenli tiirevlere dogru
artar ve flor bilesikleri i¢in gozlenen v (CO) frekansi brom bilesikleri igin
gozlenenden daha yiiksek frekanslarda bulunur. Burada kiitle etkisi ve
elektronegativite etkisinin her ikisi birden ayni yonde meydana gelir. Bu etki
icin farkli baglarin paralel yiizeyli olmalar gereklidir. H;,C=CYX gibi vinil bir
bilesikte CH, bozulmalariyla CXY grubunun grup elektronegativitesi arasinda
lineer bir baginti bulunur. Fosfatlar ve siilfatlardaki gibi diizlemsel olmayan
sistemlerde bu etki cok daha fazla azaltilabilir. Fosfatlar ve siilfatlarin grup

frekanslarinin sabit durumlarini bu etki aciklar (Bellamy 1966).

X-C=N bilesikleri Raman spektrumlarinda siddetli v (CN) bandlar1 gdsterirler
ve bu siddet CN grubundaki polarizibilite degisimine baghdir. Infrared

spektrumunda CN grubunun siddetli X’in verilen bir elektronegativitesi igin

0 . . . o
9> hun minimum olmast gerekir. (u: dipol moment, ¢: normal titresim

koordinatidir) CN bandi hem infraredde hem de Raman da miisaadeli olmasina

19



ragmen, 2_; ~ 0 oldugu yerlerde bu bilesikler i¢in olduk¢a siddetli bir Raman

band1 ve siddetli olmayan bir infrared band1 gozlenir.

2.3.2. Titresim Ciftlenim (Titresim Kaplingi)

Bir atoma bagl iki titresim arasinda veya bir molekiilde frekansi birbirine yakin
iki titresim arasinda ¢iftlenim goriiliir. Ornegin iki atomlu C=0O molekiiliinde
(karbonmonoksit degil) gerilme titresimi 1871 cm™ olarak hesaplanmustir. Bu
hesaplamada CO,’den tayin edilen k kuvvet sabiti kullanilmigtir. Ancak, CO;’in
spektrumunda 1871 cm™’de bir pik goriilmez. Bu spektrumda 1340 cm™ ve
2350 cm’de iki gerilme titresimi gozlenmistir. Bunun nedeni CO,’deki
molekiiliindeki titresimlerin birbirlerini etkilemeleri ve iki C=O bag1 olmasi
sebebiyle 1871 cm™ titresiminden 1337 cm™ ve 2350 cm™’de titresimlerinin

meydana gelmesidir. Bu olaya titresimsel ¢iftlenim denir.

2.3.3. Fermi Rezonansi

Ayni simetri tiirline sahip bir temel titresim ile bir iistton veya birlesim frekansi
birbirine ¢ok yakin frekansta ise aralarinda bir etkilesme (rezonans) olusur.
Boyle bir durumda spektrumda bir siddetli temel frekans bandi ve bir zayif
iistton bandi veya birlesim bandi yerine, temel titresim bandi yakinlarinda
gercek degerinden sapmis iki siddetli band gozlenir. (Sekil 2-3) Kuantum
mekanigine gdre enerji seviyeleri yakin olan iki titresim birbiriyle etkilestiginde
biri daha diisiik, digeri daha yiiksek frekansta iki yeni ve siddetli band

olustururlar. Bu olaya “Fermi Rezonansi Olay1” denir (Banwell 1983).

Karbondioksidin sogurma deseni fermi rezonansina ornektir. CO,’in temel
frekanslarindan birisi (v,) 1300 cm’dedir ve kombinasyon bandlarindan birisi

1334 cm’dedir. Bununla beraber CO,’in Raman spektrumu beklenen iki
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frekansin yerine 1285 cm™ ve 1388 cm’de iki ¢izgi gosterir. Rezonans

frekansindaki bu yarilma fermi rezonansi olarak bilinir.

Fermi rezonans
olmadig1 durum

Fermi rezonans
oldugu durum

l
~v

Sekil 2-3 Fermi rezonans olay1

2.3.4. Kiitle Etkisi

Basit iki atomlu molekiildeki gerilme titresimi, iki kiitleyle baglantili bir yayin

titresimi olarak incelenebilir. Hooke kanununa gore titresim frekansi

17(cm“):ﬁ % 2.21)

ile verilir. Burada k kuvvet sabiti ve x Indirgenmis kiitledir. Daha karmagik
molekiillerde tek baglarin gerilme titresimleri i¢inde bu yaklagimi
uygulayabiliriz. Izotoplarm kullanilmasiyla, isaretlemelerde kiitle etkisi
ispatlanabilir. Déteryum, azot-15, oksijen-18, nikel-58 ve nikel-64 kararli metal
izotoplar1 bazi bandlarin tanimlanmasi i¢in kullanilirlar. Tanimlama igin
kullanilan  temel titresimler tek bag Ozelliklerinden c¢ok molekiiler
Ozelliktedirler. Molekiilin bir kisminin kiitlesindeki degisiklikler, bu kiitle

degisimini dogrudan icermeyen temel bir frekansi1 degistirebilir.
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2.3.5. Hidrojen Bag1

X-H...Y tipi hidrojen bag: etkilesmeleri, donor 6zellikteki (X-H)’dan akseptor
Ozelliktekine (Y) proton transferine ara bir evre olarak dikkate alinabilir. Donor
yeterince kuvvetli bir asit degilken ve akseptdr yeterince kuvvetli bir baz
degilken proton transferini gerg¢eklestirmek icin, X-H bagini zayiflatan ve onun

karakterini degistiren (Y') bazi1 ve proton arasinda kismi bir bag olusur.

Hidrojen bagi donor-akseptor teorisine gore su sekilde agiklanir (Gutmann

1975).
D-Y >H-A

Y genellikle D’den, A ise hidrojenden daha elektronegatiftir. Hidrojen bagi Y
atomundan hidrojen atomuna elektron transferiyle meydana gelir. Bu elektron
transferi, D-Y bagmin uzantisinda meydana gelen molekiiliin geri kalan
kismindan Y atomuna transfer edildigi elektron yogunlugunun bulundugu yerde
‘pile-up etkisi’ meydana gelir. Diger molekiildeki etki (veya molekiiller arasi
hidrojen bagi i¢in molekiiliin diger kismi) ‘spill-over etki’ adini alir ve elektron
yogunlugu kalan molekiiliin iizerindeki hidrojenden yayilir. Bu etki H-A

baginin uzamasina neden olur.
>C=0—->H-N "<

Oksijen ve azot atomlar1 sikistirildiginda ve O, H ve N lineer olduklarinda,
hidrojen bagi daha kuvvetli olur. Daha kuvvetli hidrojen bagi v(CO) ve
V(NH) modlar i¢in daha diisiik kuvvet sabitleri ve daha diisiik frekanslarda

meydana gelen daha uzun C=0 ve N-H baglar1 olacaktir.
Hidrojen bagi iizerine ilk spektroskopik calismada, biitiin dikkatler bu iki

gerilme modunun kaymasinda toplanmistir. Bu ilginin yarim band genisligiyle

ve artan siddetle aciklanabilecegi artik anlasilmistir. Deformasyon modlar ve
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ozellikle 7 (N-H) modlar1 da hidrojen bagiyla kuvvetli olarak etkilenirler ve

hidrojen bag1 gerilmesindeki artigla daha yiiksek frekansa kayarlar.

2.4. Cok Atomlu Molekiillerin Titresimleri

Bir molekiilde genel olarak titresim, donme (rotasyon) ve Oteleme hareketi
olmak iizere li¢ tiir hareket vardir. N atomlu bir molekiilde her atomun x,y,z
koordinatlartyla verilir. Bir molekiiliin tiim atomlarinin aym frekans ve ayni
fazda yaptiklar titresimlere temel titresimler veya normal modlar denir. N atom
sayist olmak iizere bir molekiiliin 3N serbestlik derecesi vardir. Ug¢ eksen
etrafinda donme ve ii¢ eksen boyunca 6teleme serbestlik dereceleri ¢ikartilirsa
lineer olmayan molekiillerde 3N-6, lineer molekiil i¢cin 3N-5 ig¢ titresim gosterir.
Bir maddenin kag titresim bandi verecegi onun i¢indeki atom sayisi ve ¢izgisel
olup olmadigina baglidir (Wilson, Decius ve Cross 1955). Ornegin CO, ¢izgisel
bir molekiildiir ve 3N-5 tane yani 4 tane titresim bandi verir. Bu titresimlerden
ikisi esneme, diger ikisi ise egilme titresimidir. SO, ise a¢ili bir molekiildiir ve
3N-6 yani 3 tiirlii titresim bandi verir. Bu titresimlerden ikisi esneme, biri ise
egilme titresimidir.

Bir molekiiliin infrared spektrumunda

1) Temel titresim frekansi

ii) Ustton titresim frekansi

ii1) Fermi rezonansi

1v) Sicak band titresimi

v) Kombinasyon titresim bandlar1 gozlenir.
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1) Temel Titresim Frekansi:

Bir molekiiliin infrared spektrumunda en siddetli bandlar, temel titresim
diizeyinden, birinci uyarilmis titresim diizeyine olan (v =0 — 1) gegislerinde
gozlenir. Ciinkli Boltzmann olasilik dagilimina gore molekiiller oda sicakliginda
genellikle taban titresim dilizeyinde, ¢ok az bir kismi ise birinci uyarilmig
titresim enerji seviyesinde bulunabilir. Bu gegisler sirasinda olusan frekanslara

temel titresim frekanslar1 denir (Sertbakan 2000).
ii) Ustton Titresim Frekanslari:

Bir molekiiliin ger¢ek yapisinin anharmonik olmasindan dolay1 V(O - 2) ve
v(0—>3) gecisleri gozlenebilir. Bu gegislerin siddeti Boltzmann olasilik

dagilimina gore temel band gegisleri yaninda oldukea diisiiktiir (Akytiz 1986).
1i1) Fermi Rezonanst:

Fermi rezonansi boliim 2.2.3. anlatilmistir.

iv) Sicak Band Titresimleri:

Boltzmann olasilik dagilimina gore oda sicakliginda molekiillerin bir kismi iist
uyarilmis enerji seviyesinde bulunabilir. Bir molekiiliin infrared spektrumunda

v(l - 2),v(2 > 3) gegislerine karsilik gelen bandlara sicak band denir. Bu tiir
bandlarin siddetleri oldukga diisiik olup, gergeklesme olasilig1 azdir.

v) Kombinasyon Titresim Bandlari:

Iki veya daha fazla temel titresim frekansinin iist iiste toplam1 veya farki olarak

ortaya ¢ikan frekanslarda birlesim veya fark bandlarini olusturur (Akyiiz 1986).
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2.4.1. Molekiil Titresim Tiirleri

Kapal1 bir halka teskil etmeyen N atomlu bir molekiiliin N-1 bag1 olacagindan
3N-6 titresiminden 2N-5 tanesi ag1 biikiilme titresimi, N-1 tanesi bag gerilme
titresimidir. 3N-5 titresime sahip olan dogrusal molekiilde ise 2N-4 tanesi ag1
biikiilme, N-1 tanesi bag gerilme titresimidir.
Cok atomlu molekiillerin titresimini dort grupta inceleyebiliriz (Gans 1971).
1- Gerilme titresimleri

a- Simetrik gerilme

b- Asimetrik (Anti-simetrik) gerilme
2- Aci biikiilme titresimleri

a- Makaslanma

b- Sallanma
c- Dalgalanma
d- Kivrilma

3- Diizlem dis1 ag1 biikiilmesi

4- Burulma

2.4.1.1. Gerilme Titresimi (Streching):

Bagin ekseni dogrultusunda, periyodik uzama ve kisalma hareketine neden olan
titresimlerdir. Yer degistirme vektorleri bag uzunlugundaki degismeyi verir. Bu
tiir titresim hareketleri bag agisini degistirmez. Bag simgesi “v ” ile gosterilir.

Simetrik ve asimetrik (anti-simetrik) gerilme olarak ikiye ayrilir:

a- Simetrik Gerilme:

991

Molekiiliin tiim baglarinin ayni anda uzamasi ve kisalmasi hareketidir. “v_”ile

gosterilir.
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«— —>
4R
O—0O——=0O
Sekil 2-4 Simetrik

b- Asimetrik (Anti-simetrik) Gerilme:

Molekiildeki baglarin biri veya birkag¢1 uzarken digeri kisalir. “v, ” ile gosterilir.

Asimetrik gerilmenin enerjisi, genel olarak simetrik gerilme titresim

enerjisinden daha yiiksek enerjilidir.

O—0O—=~0

Sekil 2-5 Asimetrik

2.4.1.2. Acq Biikiilme ( Bending):

iki bag arasindaki aginin periyodik olarak degismesine neden olan titresimlerdir.
Yer degistirme vektorleri bag dogrultusuna diktir. “o6” ile gosterilir. Molekiil
gruplari i¢in a¢1 biikiilmesinin 6zel sekilleri asagidaki gibidir.

a- Makaslanma (Scissoring):

Yer degistirme vektorlerinin baga dik dogrultuda ve ayni1 noktaya dogru oldugu

titresim hareketidir. “ o, ile gosterilir.
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Sekil 2-6 Makaslanma

b- Sallanma ( Rocking):

Bir grup atomla ( atomlar arasindaki ac1 degismesinden ) bir bag arasindaki ya

da iki bag arasindaki aginin biikiilmesidir. “ p, ” ile gosterilir.

Sekil 2-7 Sallanma

c- Dalgalanma (Wagging):

Bir bag ile, iki bag tarafindan tanimlanan bir diizlem arasindaki ag¢inin
degisimine neden olan titresim hareketidir. Molekiiliin tiim atomlar1 denge
konumunda diizlemsel iken, bir atomu bu diizleme dik hareket etmesidir. “w”

ile gosterilir.
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I+

Sekil 2-8 Dalgalanma

d- Kivirma (Twisting):

Bir bag ile bag diizlemi arasindaki ag¢1 degisimidir. “t” ile gosterilir. Lineer ve
diizlemsel olmayan molekiillerde baglarin atomlar tarafindan biikiilmesine

neden olur. Yer degistirme vektorleri bag dogrultusuna dik ve zit yondedir.

Sekil 2-9 Kivrilma
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2.4.1.3. Burulma (Torsion):

Iki diizlem arasindaki aginin bir bag veya aciy1r bozarak periyodik olarak

3

degisim hareketidir. “z > ile gosterilir.

’
N
/ N
~
~
N
N
N
N N
N
N
. ,;
N ’
N ’
N ’
’

Sekil 2-10 Burulma

2.4.1.4. Diizlem Dis1 A¢i Biikiilmesi ( Out of Plane Bending):

Bir diizleme (en yiiksek simetriye sahip diizlem) dik dogrultudaki agc1
degisimidir. Atomlarin hareketi ile bir diizlem yok edilmis olur. Bu titresim
hareketi “y” ile gosterilir. Genelde kapali bir halka olusturan molekiillerde
goriiliir ve hareketin bigiminden dolayr “semsiye” (umbrella) titresimi olarak

bilinir.

Sekil 2-11 Diizlem dis1 a¢1 biikiilmesi
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2.5. Molekiil Simetrisi ve Grup Teorisi

Bir molekiilii olusturan atomlarin uzaydaki geometrik diizeni molekiil simetrisi
olarak bilinir. Belirli yapiy1 incelerken Oncelikle simetri elemanlarini tanimak
ve molekiiliin ait oldugu nokta grubunu arastirmak gerekir. Bir molekiile, nokta,
eksen, diizlem gibi geometrik simetri elemanlar1 uygulandiginda molekiil ilk
durumuna gore degismeden kaliyorsa, molekiiliin sahip oldugu tiim simetri
elemanlar1 bir grup olusturur. Simetri elemanlar1 uygulaninca molekiiliin en az
bir noktasi (kiitle merkezi veya simetri elemanlarinin kesistigi nokta) yer

degistirmedigi i¢in bu gruplara nokta gruplar denir (Cotton 1970).

Simetri elemanlarinin sayisina ve 6zelliklerine gore ¢ok sayida molekiil belirli
gruplar icinde simrlandirilmistir.  Molekiillerin =~ simetri ~ 6zelliklerinden
yararlanilarak karakter tablolar1 hazirlanmistir. Grup kurami yardimi ile karakter
tablolar1 kullanilarak, her bir temel titresimin indirgenemez gosterimlerden,
hangisine temel olusturdugu ve hangi simetri tiirlinde oldugu bulunabilir
(Cotton 1970). Grup teorisi kullanilarak, IR ve Raman spektrumlari i¢in se¢im
kurallar1 ve bandlarin 6zellikleri hakkinda bilgi edinilebilir. Ayrica simetrisi
bilinen bir molekiiliin temel titresimlerden hangisi IR, hangisi Raman aktif

oldugu bulunabilir. Simetri elemanlart ile ilgili bilgiler Tablo 2-2°de verilmistir.

IR ve Raman aktiflik sartlar1 birbirinden farkli olmasindan otiirii, molekiiliin
simetrisine bagli olarak, IR spektrumunda goézlenmeyen bir titresim frekansi
Raman’da go6zlenebilir. Bunun terside s6z konusu olabilir. Bir molekiil simetri
merkezine sahipse, IR spektrumunda gozlenen titresim kipleri, Raman
spektrumunda, Raman spektrumunda, gozlenen titresim kipleri de IR

spektrumunda gozlenmez. Bu kurala diglama kurali denir (Nakamoto 1986).
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Tablo 2-2 Simetri elemanlar1 ve simetri iglemleri

(Zengin 2000)

SIMETRI ELEMANI SIMGE SIMETRI iISLEMIi
Simetri Diizlemi o Diizlemden yansima
Simetri Merkezi i Bir merkez§ gore bitiin

atomlarin inversiyonu
Dénme Ekseni C Eksen etraflnfia belirli
acilarla donme
Bir eksen etrafinda
Yansimali Dénme g donme, o donme
Ekseni eksenine dik diizlemde
yansima veya tersi
Molekiilde higbir
- . degisiklige neden olmaz.
Ozdeslik E 360° désnmeye karsilik
gelir.

2.5.1. Grup Frekanslar

Grup frekans1 temel bir frekanstir. Ayni grubun bulundugu degisik
molekiillerde, grubun karakteristik infrared bandinin, yaklasik ayni frekansta
oldugu bulunmustur. Bag kuvveti sabitlerinin molekiilden molekiile
degismemesi sonucu grup frekansi sabit kalmaktadir. Karisik bir molekiiliin
karakteristik grup frekanslarindan olusan infrared spektrumunun incelenmesi,
infrared spektroskopisinin yap1 analizinde 6nemli bir yontem oldugunu ortaya

koyar.

Normal frekansta, molekiilin ayn1 frekansta ve fazda hareket ettigi
bilinmektedir. Fakat genlik genel olarak farklidir. iste bu genlik farki bazi1 6zel
gruplarin molekiiliin geri kalan kismindan bagimsiz hareket etmesine neden
olabilir. Boyle gruplar molekiiliin diger atomuna kiyasla hafif atomlar (-CHs,

C=0) veya agir atomlar (E C-Br,=C- F) iceren gruplardir.
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Kovalent bagl atomlarda ilgili olmak iizere, hareket sekillerine gore gerilme
(stretching) ve biikiilme (bending) iki gruba ayirabiliriz. Gerilme titresimleri
atomlar arasi1 baglarin periyodik olarak gerilme ve biiziilmelerini igerir.
Biikiilme kuvvet sabiti gerilme kuvvet sabitinden daha kiigiiktiir. Bu nedenle
gerilme titresiminin neden oldugu frekans bolgesi biikiilme titresiminin neden
oldugundan daha yiiksek bolgededir. Ayn1 atoma bagli baglarin ayni anda
gerildigi ve biikiildiigii titresim kipleri de miimkiindiir. Ayn1 grubun bulundugu
cesitli molekiillerde gevre diizeni farkli oldugundan dolay1 grup frekanslarinda
da kiiciik degismeler s6z konusudur. Tablo 2-3’de bazi organik gruplarin grup

frekanslar1 verilmistir.

2.5.2. Anharmoniklik Etkisi

Harmonik osilatéor modeli sadece temel titresim frekanslarini igerir. Bu model
temel titresim frekanslarinin kati olan “overtone” ve toplami veya farki olan
“combination” piklerinin aciklamasinda yetersiz kalir. Bu pikler potansiyel
enerji fonksiyonunda {i¢ veya daha yiiksek dereceden terimlerin goz Oniine
alinmasi sonucu bulunabilir. Bu pikler temel titresim pikinin frekansiyla; birinci

“overtone” pikleri 2v, ve 2v,frekanslarinda, “combination” pikleri ise
(v,+v,) veya (v,-v,) frekanslarinda goriilir. Fakat bunlarm aktif

olabilmeleri yine molekiiliin simetrisine baglidir (Kiirk¢tioglu 1997).

2.5.3. lzotopik Yer Degistirme ve Kayma

Bir atomun izotopu ile yer degismesi sonucunda spekturum analizinde énemli
bilgiler elde edilebilir. Molekiiliin igerisindeki atomlardan biri izotopu ile yer
degistirdiginde, kiitle degistiginden (molekiiliin titresim frekansi kiitleye bagh
oldugu icin) titresim frekans1 degisir. Ancak molekiiliin sekli ve potansiyel

enerjisi thmal edilebilecek kadar az degisir.
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Tablo 2-3 Bazi organik gruplarin grup frekanslari

Bag

C-H

C-H

C-H
C-H

O-H

N-H
C=C
C=C
C=C
C-N
C=N
C-O0

NO,

Bilesik Tipi

Alkanlar

Aklenler

Aklinler
Aromatik halkalar

Monomerik alkoller,

fenoller

Aminler, amidler
Aklenler
Aromatik halkalar
Aklinler
Aminler , amidler
Nitriller
Alkoller, eterler,
karboksilik asitler,
esterler
Aldehitler, ketonlar,
karboksilik asitler,
esterler

Nitro bilesikleri

Frekans
Araligi cm’
2850-2970
1340 — 1470
3010 —3095

675 -995
3300
3010 - 3100
690 - 900
3590 — 3650

3300 —3500
1610 - 1680
1500 — 1600
2100 —-2260
1180 - 1360
2210-2280
1050 — 1300

1690 -1760

1500 -1570
1300- 1370

Siddet

Kuvvetli
Kuvvetli
Orta
Kuvvetli
Kuvvetli
Orta
Kuvvetli

Degisken

Orta
Degisken
Degisken
Degisken
Kuvvetli
Kuvvetli

Kuvvetli

Kuvvetli

Kuvvetli

Kuvvetli
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3. MATERYAL METOT

3.1. Infrared Spektrometresi

Infrared spektrometresinin en &nemli temel parcalart 151k kaynagi,
monokramator ve dedektdr’diir. Isik kaynagi olarak, elektrik akimi yardimu ile
isitildiklart  zaman  siyah cisim 1s1mast yapan ve yiiksek sicakliklarda
bozunmayan katilar kullanilir. Bunlardan Nernst adin1 alan kaynak en yaygin
olarak kullanilani olup, 2mm ¢apinda ve 20mm uzunlugunda olan bir ¢ubuktur.
Isitmak icin iki uguna platin tel baglanir. Sistemden akim gectiginde 1200 ile
2200 Kelvin’e 1sitilabilen nadir toprak metali (Zinkronyum, Ytterbium, Erbium)
oksitlerinin karistmindan yapilmistir. Infrared kaynagi olarak kullanilan bir
baska kaynak Globar’dir. Globar 1600 Kelvin sicakligina isitilmis 5 mm
capimnda 500 mm uzunlugunda bir silisyum karbiir ¢ubuktur. Spektrometrede
151k kaynagi olarak nikel-krom alasimi olan bir nikron tel de kullanilabilir.
Nikron teli yaydigi infrared isinlarinin siddeti Globar ve Nernst Glower
kaynaklarina goére daha az olmakla beraber, daha uzun kullanilabilmesi 6tekilere
oranla 6nemli bir stiinliiktiir. IR bolgesinde kullanilan bir baska 151k kaynagi

900 - 1100 cm™ de 151k yayan karbondioksit lazeridir.

Infrared spektrometrelerinde monokromatorlarinda mercekler bulunmaz. Onun
yerine ¢ok sayida toplayici aynalar kullanilir. Monokromatdriin gérevi optik
aglar veya prizmalar kullanarak dalga se¢imi yapmaktir. Infrared bolgenin
tiimiinde 1yi bir ayirma elde etmek i¢in iki optik ag birden kullanilmalidir. Optik
aglar tarafindan ayrilan isinlardan iyi bir spektrum elde etmek i¢in yiiksek

dereceli 151n tonlarin 151k yoluna ge¢mesini 6nlemek igin filtreler kullanilir.

Infrared 1smlarinin siddetinin Slgiilmesi, dedektorler ile yapilir. Isin siddetini

6lemek i¢in foton dedektorleri veya 1sisal dedektdrler kullanilir.

34



Infrared spektrometrelerinde kaynaktan cikan isinlar, aynalar yardim ile iki
O0zdes 1sma ayrilir. Bu 1sinlar, saniyede 15 kez donen bir 1s1m demeti yolu
kesicisi ile modiile edilirler. Kesici, 6n yliziinde ayna bulunan bir daireden
olusur. Bu i1sinlar, kesicideki 06zel bir sistemle, bir defasinda referans
hiicresinden, diger defasinda numuneden gegerek giris yarigina ulasir. Yariktan
gecen 151n ¢ift kirinim agli monokromatdre diiser ve kirinim prensibine gore
dalga boylarina ayrilir. Cikis yarigindan ve filtreden gecen tek frekansli 1sin
dedektore (termogift) gelir. Spektrometre cihazinin 6rnek ve referans iginlarinin
siddetleri arasindaki fark yok oldugunda dedektdrde degisen bir sinyal olusur.
Bu sinyal amplifikator ile yiikseltildikten sonra yavaslatici taragi, ornek ve
referans 1ginlarin siddetleri arasindaki fark yok edilinceye kadar 6zel bir motoru
(senkronize motor) hareket ettirir. Ayrica bu motor, monokromatdrden ¢ikan tek
frekansli 1s1a gore spektrum yazicisini dondiiren ikinci bir motor ile uyumlu bir
sekilde calisir. Bu sirada {lizerinde spektrum kagidi bulunan tambur dondiirtiliir
ve kagida yazan kalem tarakla birlikte asagi inerek numunenin spektrumunu
cizer. Sogurma olmadigi zaman tarak ve kalem ayni anda yukariya cikar.

Spektrofotometrenin sematik gosterimi sekil 3-1°de verilmistir.

Sekil 3-1 Cift is1ma demetli ve optik sifirlayici kaydedici infrared spektrometresi:
A: Isima kaynagi, B: Ornek, C: Referans, C: Yansitict aynalar, D: Doner ayna,
E: Yarik, F: Kirinim 1zgarasi, G: Yarik, H: Dedektor, I: Amplifikator,

J: Servomotor, K: Atteniiator, L: Kaydedici
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3.2. Fourier Transform Infrared Spektrofotometresi (FTIR)

Fourier = Transform  Infrared  Spektrofotometresine  kisaca  FTIR
spektrofotometresi denir. Bu teknik hem sogurma hem de salma
spektroskopisine uygulanabilir. Monokromatdrler yardimi ile dalga boylarini
secerek Olglimiin yapildig1 spektrofotometrelerde herhangi bir anda segilen
dalga boyundaki spektroskopik bilgi toplanir. Bu dalga boyunun disindaki
bolgede bulunan bilgiler de ulasilir. Bu dalga boyunun disindaki bolgede
bulunan bilgilerden ise o anda yararlanilamaz. Ancak dalga boyunun bir
degerden bir deger degistirilmesi ile tiim dalga boyundaki bilgiler c¢esitli
zamanlarda toplanir ve boylece frekans 6lgekli sogurma spektrumu elde edilir.
Spektrometrelerde, bazi 6zel yontemler kullanilarak tiim frekanslardaki bilgileri
ayni anda elde etmek de mimkiindiir. Bu tir spektrofotometrelerde
monokromator kullanilmaz ve 151k kaynagindan gelen tiim frekanslarin 6rnek ile
ayn1 anda etkilesmesi saglanir ve tim frekanslar1 kapsayan bu bilgilerin
zamanla degisimi izlenir. Bu uygulamada spektrum, frekans Olcegi yerine
zaman Olgeginde elde edilir. Zaman Olgeginde elde edilen bilgilere
interferogram denir. Interferogram, alisilan sogurma spektrumunun Fourier
Transformu’dur. Alette bulunan bir bilgisayarda ters Fourier Transformu adini
alan bir matematiksel islemle interferogram frekans olcegindeki bilgilere
doniistiiriilir. Boylece alisilan tlirdeki sogurma spektrumu elde edilir.
Bilgisayarin bir baska rolii de zaman Ol¢egindeki spektrumu bir¢cok kez elde
etmek, bu bilgiyi belleginde biriktirmek ve bdylece toplam sinyalin elektronik

giirliltiiden bagimsiz bir sekilde dl¢limiinii saglamaktir.

Michelson Interferometresi adli bir diizenek, Fourier Transform’lu
spektrofotometrelerde (Sekil 3-2) kullanilir. Isin demeti, bu diizenegin ortasina
yerlestirilen yar1 gegirgen bir yiizey yardimiyla siddetleri birbirine esit olan iki
demete ayirir. Bu 1sinlardan birisi, A ile gosterilen sabit aynaya kadar yol alir ve
buradan yanstyarak drnege ulasir. Isigin oteki kismi, belli bir frekansla titresen
ve yerini periyodik olarak degistiren hareketli bir B aynasindan yansiyarak

ornekle etkilesir. Boylece 6rnege ulasmadan 6nce 15181in A aynasindan yanstyan
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demeti sabit bir yol alir. B aynasindan yansiyan demeti ise degisen bir yol almis
olur. A ve B aynalarindan yansiyarak 6rnege ulasan iki 1s1n demetinin aldiklari
yollar birbirine esit ise, iki 15in arasinda yapict bir girisim olur ve dalga
kuvvetlenir. Bu iki demetin yol farkiA/2 ise, yani B aynasi ilk konumuna
gore A /4 kadar Oteye gitmisse, aralarinda yikici bir girisim olur ve dalga
tamamen soner. B aynasiin ilk konumundan A /2 kadar 6teye gitmesi ise, iki
1sinin yol farkinin 4 kadar farkli olmasimi1 saglar ve bu durumda da yapici bir

girigim ortaya ¢ikar ve 4 dalga boyundaki 1sik kuvvetlenir.

A AYNASI

TOPLAYICI
ISIK MERCEK

KAYNAGI<' |
/ A

¥V ORNEK Y -

’_‘ | ! ’_‘ B AYNASI

DEDEKTOR

A A

«

Sekil 3-2 Michelson interferometresinin sematik gdosterimi

3.3. M(CsHgCIN),Ni(CN)s Kompleksinin Elde Edilmesi

Bu c¢aligmada kullanilan kimyasal maddelerin hepsi ticari kaynaklardan
(Aldrich, Fluka) elde edilmislerdir ve higbir saflagtirma islemi yapilmaksizin

kullanilmislardir.

1 mmol K;Ni(CN)4.xH,O tartilarak bir miktar saf suyun i¢inde ¢oziildii. %97
safliktaki 2 mmol CgHgCIN etil alkolde ¢oziilerek yukardaki karigimin iizerine
damla damla eklendi. 1-2 dakika magnetik karistiricida karistirdiktan sonra 1
mmol saf suda c¢oziilmiis metal tuzu ilave edilerek magnetik karistiricida

karigmaya birakildi.
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Reaksiyonun tamamlanmasi i¢in bu karistirma islemine bir hafta devam edildi.
Elde edilen kompleksler 3 defa saf suyla, 2 defa ise etil alkolle yikanarak
kurutuldu.

Daha sonra KBr ile hazirlanan 6rnek pres altinda pelet haline getirilmis ve oda
sicakliginda Perkin Emler FT-IR System Spectrum BX spektrometresi ile IR

spektrumlar1 alinmistir.

3.4. Kullanilan Teknik ve Cihazlar

Elde edilen M(4-Chlorobenzyl cyanide)Ni(CN)y (M=Co,Cd,Ni1)
komplekslerinin C, H, N analizleri Tiibitak Marmara Arastirma Merkezi
laboratuvarindaki “Thermo Elementel Analiz” cihazi ile yapilmistir. Sonuglar
Tablo 4-1’de verilmistir. Ayrica bu komplekslerdeki Cd, Co, Ni miktarlar
analizi Tiubitak Marmara Arastirma Merkezi laboratuarindaki “Perkin Elmer
AAS 800 Cihazi kullanilarak yapilmis olup sonuglar Tablo 4-2°de verilmistir.
Komplekslerin Infrared Spektrumlari Afyon Kocatepe Universitesi Fen
Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimiindeki “Perkin Emler FT-IR System Spectrum

BX” infrared cihazi ile alinmistir.
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4. BULGULAR
4.1. M(4-Chlorobenzyl cyanide)Ni(CN); (M=Co,Cd,Ni) Kompleksinin

Analiz Sonuglari

[lk defa hazirlanan kati fazdaki numunelerin C, H, N analizleri Tiibitak
Marmara Aragtirma Merkezi Thermo Elementel Analiz cihazinda yapilmstir.

Elde edilen analiz sonuglar1 Tablo 4-1’de verilmistir.

Tablo 4-1 Komplekslerin kimyasal analiz sonuglari
%Bulunan, %(Hesaplanan)

Kompleksler %C %H %N

Ni(CsHgCIN),Ni(CN)4 24,09 2,76 | 14,89
(45,79) | (2,31) | (16,02)

Co(CgHeCIN):Ni(CN)4 27,81 2,77 | 16,76
(11,23) |(2,30) | (16,01)

Cd(CgHeCIN):Ni(CN)4 19,46 - 17,54
(41,53) |(2,09) | (14,53)

Komplekslerin nicel analizleri Tiibitak Marmara Arastirma Merkezi Atomik
Absorpsiyon (Alevli) spektrometresinden faydalanilarak yapilmistir. Diger
yandan komplekslerin ongoriilen yapt formiiliinden hareket edilerek teorik
olarak da kompleksteki metal ve nikel miktarlar1 hesaplanmistir. Elde edilen

analiz sonuglar1 Tablo 4-2’de verilmistir.

Tablo 4-2 Komplekslerin Cd, Co, Ni analizi sonuglari
%Bulunan, %(Hesaplanan)

Kompleksler %Ni1 %Co %Cd
Ni(CgHgCIN):Ni(CN)4 32,67 - -
(22,37)
Cd(CgHeCIN):Ni(CN)4 18,53 - 38,58
(10,15) (19,44)
Co(CgHeCIN):Ni(CN)4 18,54 | 20,33 -
(11,18) | (11,23)
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4.2. M((R)-(-)-1Cyclohexylethylamine)Ni(CN)s; (M=Co,Zn) Kompleksinin

Analiz Sonuc¢lar

[lk defa sentezlenen Co(CgH7N),Ni(CN)4 kompleksinin C, H, N analizi Afyon
Kocatepe Universitesi Kimya Boliimii laboratuarindaki Elemantar vario EL III
marka elementel analiz cihazi ile yapilmustir. Analiz sonuglart ve teorik

hesaplamalar Tablo 4-3’te verilmistir.

Komplekslerin nicel analizleri Tiibitak Marmara Arastirma Merkezi Atomik
Absorpsiyon (Alevli) spektrometresinden faydalanilarak yapilmigtir. Diger
yandan komplekslerin 6ngoriilen yap1 formiiliinden hareket edilerek teorik
olarak da kompleksteki metal ve nikel miktarlar1 hesaplanmistir. Elde edilen

analiz sonuglar1 Tablo 4-4’de verilmistir.

Tablo 4-3 Komplekslerin C, H, N analizi sonuglar1

%Bulunan, % (Hesaplanan)

Kompleks %C %H %N
Co(CgH7N),Ni(CN)4 45,5 6,6 19,92
(45,38) | (6,66) | (18,64)

Tablo 4-4 Komplekslerin Ni, Co, Zn analizi sonuglari

%Bulunan, % (Hesaplanan)

Kompleksler %Ni %Zn %Co
Zn(CsH7N)2Ni(CN)4 9,51 20,04 -
(12,16) | (13,55)
Co(CsH7N),Ni(CN)4 11,15 - 13,17
(12,33) (12,38)
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4.3. IR Spektrumlar

Komplekslerin IR spektrumlar1 Afyon Kocatepe Universitesi Fen Edebiyat
Fakiiltesi Kimya Boliimii laboratuarindaki Perkin Emler FT-IR System Spectrum

BX Infrared cihazi ile almmustir.

M(CgHsCIN),Ni(CN)4 (M= Ni, Cd, Co) ve M(CgH;7N),Ni(CN)s (M=Co, Zn)
komplekslerinin 4000 -400 cm™ bolgesindeki IR spektrumlari KBr disk teknigi
kullanilarak kaydedilmistir. KBr disk tekniginde yaklasik 1 mgr 6rnek ile 200
mgr KBr agatta karistirilarak kalip icine konulmustur. Hidrolik pres yardimiyla
kaliba 10 ton cm®lik kuvvet uygulanarak karigim seffaf bir disk haline
getirilerek IR spektrumlart alinmistir. 4-Chlorobenzyl cyanide Sekil 4-1’de,
Ni(CsHeCIN),Ni(CN)4  Sekil 4-2°’de, Cd(CgH¢CIN),Ni(CN); Sekil 4-3’te,
Co(CsHgCIN),Ni(CN)4 Sekil 4-4°de, (R)-(-)-1Cyclohexylethylamine Sekil 4-5’te
Zn(CsH7N):Ni(CN)y - Sekil  4-6’de, Co(CgH 7N):Ni(CN)s Sekil 4-7’de IR

spektrumlari verilmistir.
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5. SONUC ve TARTISMA

Bu boliimde, ilk defa sentezlenen M(4-Chlorobenzyl cyanide)Ni(CN)y
(M = Ni, Co,Cd) ve M((R)-(-)-1Cyclohexylethylamine)Ni(CN)4 (M =C0,Zn)
komplekslerinin IR spektrumundan ve kimyasal analizlerden elde edilen

sonuclar degerlendirilmistir.

5.1. M(4-Chlorobenzyl cyanide)Ni(CN); (M=Ni, Co, Cd) Kompleksinin

Temel Titresimleri

Bu ¢alismada elde edilen M(4-Chlorobenzyl cyanide)Ni(CN)4 (M = Ni, Co, Cd)

komplekslerinin infrared spektrumundaki 4-Chlorobenzyl cyanide molekiiliine
ait yapilan analizler sonucu komplekslerin Hoffmann tipi olmadigi ancak IR
spektrumlarindaki kaymalardan yeni komplekslerin olustugu belirlendi. Yap1
kullanilan tekniklerle aydinlatilamadi. Tam yap1 aydinlatmasi igin yeni

tekniklerin kullanilmas1 gerekmektedir.

Incelenen komplekslerin 4-Chlorobenzyl cyanide molekiilii frekanslarinda
gozlenen diger kiigiik frekans kaymalari, 4-Chlorobenzyl cyanide molekiiliiniin
komplekslerdeki baglantisindan dolay1 olmayip, bilesik olusturmasi nedeniyle
cevresinin degismesinden kaynaklanmaktadir (Kiirk¢lioglu 1997). Bu ligand
kullanilarak elde edilen yeni komplekslerin titresim frekanslar1 Tablo5-1’de

verilmigtir.

Serbest ligand molekiillerinin titresim frekanslari ile bilesik yapilardaki ligand
molekiiliiniin  titresim  frekanslart  karsilastirildi.  Bilesiklerin ~ ligand
frekanslarinda bilesik olusumu nedeniyle serbest ligand molekiiliine gore
kaymalar gozlendi. Spektrumlarin incelenmesi sonucunda bu kaymalarin metale

bagl olarak degistigi ve ligandin ig¢ titresimleriyle M-N(ligand) bag1 titresimleri

arasindaki mekanik ¢iftlenimden kaynaklandigi sonucuna varilda.
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Tablo 5-1 M(4-Chlorobenzyl cyanide)Ni(CN)4 (M=Ni, Co, Cd) Komplekslerindeki
4-Chlorobenzyl cyanide molekiiliine ait titresim frekanslar1 (cm™)

Ligand Ni Cd Co Siddet | Isaretleme
3537 3495 3422 S v(OH)
2160 ¢S V(CN)
1599 1627 1611 1616 s v(CH)
1495 1490 1490 1493 S v(CH)
1187 1183 $ o0(CH)
1098 1090 1088 1090 ¢z 0(CH)
1018 1015 1012 1015 $ V(CN)
933 930 0 v(CH)
917 906 $ y(CH)
852 864 $ ¥(CH)
836 839 827 ¢z 7 (CH)
802 797 797 797 S v(CH)
779 758 ¢s y(CH)
725 718 ¢z Y(CCl)
636 612 $ Oring
551 562 562 $ O'ring
536 531 530 S X-sens
470 455 425 440 cs O(NiCN)

5.2. M((R)-(-)-1Cyclohexylethylamine)Ni(CN)s (M=Co, Zn) Kompleksinin

Temel Titresimleri

(R)-(-)-1Cyclohexylethylamine ligand1 kullanilarak
((R)—(—)—1Cyclohexylethylamine)Ni(CN)4 (M:Co,Zn) kompleksler elde
edilmistir. Komplekslerinin infrared spektrumundaki

(R) — () —1Cyclohexylethylamine molekiiliine ait titresim frekanslar
incelendiginde spektrumlardaki kaymalar komplekslerin olustugunu isaret
etmistir. Ancak kimyasal analiz sonuglarina (IR, elementel analiz, atomik
absorbsiyon spektroskopisi) gore, sadece Co igeren kompleksin Ni(CN)4 deki
V(CN) ve O(NiCN) frekanslariyla karsilastirilarak Hoffmann tipi kompleks

olusturdugu sonucuna varilmistir.

Bilesiklerin frekanslarinda kompleks olugmasindan dolayir serbest molekiile

gore kaymalar gozlenmistir. Incelenen bilesiklerin (R)-(-)-
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1Cyclohexylethylamine molekiilii frekanslarinda gozlenen kiiclik frekans
kaymalar1 (R)-(-)-1Cyclohexylethylamine molekiiliiniin bilesikteki
baglantisindan dolayr olmayip, bilesik olusturmasit nedeniyle cevresinin
degismesinden kaynaklandigi diisliniilmektedir (Kiirk¢iioglu 1997). Bu ligand
kullanilarak elde edilen yeni komplekslerin titresim frekanslar1 Tablo5-2’de

verilmistir.

Tablo 5-2 M((R )-(-)-1Cyclohexylethylamine)Ni(CN), (M=Co, Zn) Komplekslerindeki
(R) -(-)-1Cyclohexylethylamine molekiiliine ait titresim frekanslar1 (cm™)

Ligand Zn Co Siddet Isaretleme
3450 (O] Va(NHz)
3367 3361 S vsNH>)
2930 2929 2924 S vaCH>)
2857 2857 2851 (o vyCHy)
2670 2666 2661 s vsCH»)
2160 ¢S V(CN)
1628 1602 1616 csS Vv(CN)
1482 1448 1448 S v(CH)
1375 1387 1384 S v(CH)
1340 1353 1348 ¢z v(CH)
1315 1309 1309 s v(C-H)
1300 1297 S v(C-N)
1270 1267 1264 S 0(CN)
1243 1241 1244 z 0(CN)
1191 1191 1188 0 0(CN)
1170 1158 1160 S 0(CN)
1130 1141 1130 S O0(CN)
1095 1096 1093 ¢z 0(CN)
1085 1060 S O0(CN)
1030 1043 1034 S v(CN)
1018 1012 S O0(CN)
959 945 939 ¢z v(CH)
890 895 889 0 v(CH)
870 855 0 v(CH)
830 833 833 ¢z v(CH)
784 786 S v(CH)
775 777 772 S v(CH)
608 612 S O'ring
540 553 539 S O'ing
516 520 0 X-sens
455 464 430 S O(NiCN)
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Serbest ligand molekiillerinin titresim frekanslar ile bilesik yapilardaki ligand
molekiiliiniin  titresim  frekanslar1  karsilagtirilldi.  Bilesiklerin ~ ligand
frekanslarinda bilesik olusumu nedeniyle serbest ligand molekiiliine gore
kaymalar gozlendi. Spektrumlarin incelenmesi sonucunda bu kaymalarin metale

bagli olarak degistigi ve ligandin i¢ titresimleriyle M-N(ligand) bag: titresimleri

arasindaki mekanik ¢iftlenimden kaynaklandig1 sonucuna varildi.
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