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ÖZET 

 
 

 
Bu çalı�mada genel formülleri  Fe(3,5 PDA)Cl2, Mn(3,5 PDA) Cl2, Ni(3,5 PDA)I2, Cd(3,5 
PDA)Cl2,  Ni(3,5 PDA)Cl2, Co(3,5 PDA)Cl2 ve Mn(3,5 PDA)I2 ile verilen bazı  3,5 
piridinedikarboksilik asit metal halojen bile�ikleri kimyasal yolla ilk kez sentezlendi. Elde edilen 
bile�iklerin,KBr disk metodu kullanılarak, 4000-400 cm-1 bölgesinde IR spektrumları 
kaydedildi.Kaydedilen spektrumların incelenmesi sonucunda serbest ligand molekülünün 
titre�im frekans de�erlerinin bile�ik yapıda farklılık gösterdi�i ve bu farklılıkların metal ve 
halojene göre de�i�ti�i bulundu. Bile�iklerin kimyasal formülleri yapılan elemental analizler 
sonucunda belirlendi. Analiz sonuçları ve frekans kaymalarına göre bile�ikler için mümkün 
geometrik yapılar açıklandı. 
 
 
 
 
Anahtar Kelimeler: IR spektrum , 3,5 Piridinedikarboksilik Asit, Metal Halojen,Temel Titre�im 
Frekansı  
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ABSTRACT 
 
 
 

In this study, some 3,5 pyridinedicarboxylic acid metal halide complexes that are given  
with the formula Fe(3,5 PDA)Cl2, Mn(3,5 PDA) Cl2, Ni(3,5 PDA)I2, Cd(3,5 PDA)Cl2,  Ni(3,5 
PDA)Cl2, Co(3,5 PDA)Cl2 and  Mn(3,5 PDA)I2 have been chemically synthesised for the first 
time .The infrared spectra of the prepared complexes were reported in 4000-400 cm-1 region by 
KBr disc method .As a results of the reported IR spectra ,it is are found that the vibrational 
frequency values of ligand molecule are shifted to complex structure and this shifts depend on 
metal and halogen atoms .The chemical formulas of complexes are determined by the 
elemental analysis results. The proposed geometrical structure for complexes were explained 
according to analysis results and frequency shifts. 
 
 
 
Keywords: IR spectra, 3,5 Pyridinedicarboxylic Acid, Metal Halide ,Fundamentals Vibration 
Frequency  
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1.G�R�� 
 
 

Endüstride ve kimya laboratuarlarında kullanı�lı bir çözücü olan piridin birçok maddenin  

Ba�langıç maddesi olması bakımından oldukça önemlidir. Piridin türevlerinin birço�u ilaç 

sanayide kullanılmaktadır. Örne�in niyasin B3 vitamini, piridoksin ise B6 vitamini olarak 

kullanılır. 

3,5 Piridinedikarboksilik asit ligandı piridin halkasına iki karboksil grubunun 

ba�lanmasıyla olu�mu�tur. Bu ligand dinikotinik asit ya da 3,5 piridinedikarboksilat olarak da 

adlandırılır. Piridinedikarboksilik asitler insan organizması için yararlı bile�iklerdir ve vücutta 

gerekli olan bazı biyokimyasal olu�umlarda rol alırlar. Örne�in 3-piridinekarboksilik asit ligandı 

organizmada nikotinamid adenin dinükleotide dönü�erek iki-elektron transferine yardım eder 

(York et al,1992). Piridinedikarboksilik asitler vücutta krom, çinko, mangan, bakır, demir ve 

molibdenyum gibi �elat olu�umunda rol alırlar. Fenilanin, alkaloid, triptofan üretiminin yanı sıra 

kalsiyum miktarının belirlenmesinde kullanılır. Bu ligandın çinkolu hali çinkonun dola�ım 

sistemine ve mide-ba�ırsak duvarlarından içeriye do�ru geçmesini kolayla�tırır. 

Piridinedikarboksilik asitler ayrıca hastalıklardan korunmak için de kullanılırlar. Örne�in nikotinik 

asit vücutta pellegra hastalı�ını önlemek için kandamarlarını geni�letici olarak görev alır. 

Biyolojik olarak önemli olan metal ligandları bazen serbest ligandlardan daha etkilidir (Sorensen, 

1982).Bu yüzden bu çalı�mada 3,5 piridinedikarboksilik asit ligandının metal bile�ikleri 

sentezlenmi� ve spektroskopik özellikleri ara�tırılmı�tır. 

Piridin ve benzer türden azot donörlü ligandların metal halojen komplekslerinin IR 

spektroskopi ile incelenmesine ve stokiyometri ve mümkün geometrik yapıların tartı�ılmasına 

dair ilk kapsamlı çalı�ma Clark ve arkada�ları tarafından yapılmı�tır (Clark et al,1965).Clark ve 

arkada�ları çalı�malarında merkezde metal atomu olmak üzere, halojenler ve ligand 

moleküllerinin birle�me oranları ile metal atomu etrafındaki yerle�imlerine ba�lı olarak 

,geometrik yapılar hakkında bilgiler sunmu�tur.Metal piridin komplekslerinde tetrahedral 

(MX2.4py), oktahedral (MX2.4Py,MX3.3Py,MX4.2Py ve bunların cis, trans izomerleri) polimerik 

oktahedral ve bozuk polimerik oktahedral (MX2.2Py ve cis, trans izomerleri) yapılar 

gözlenebilece�i sonucuna ula�mı�lardır. 

Dinikotinik asit (3,5 PDA) ligandının kristal yapısı X-ı�ını kırınım yöntemiyle belirlenmi�tir. 

Bu çalı�mada bu ligandın zwitter (negatif ve pozitif yükü olan) iyonla nötr molekül arasında bir 

yapı olu�turdu�u gözlemlenmi�tir. Dinikotinik asit ligandında  bulunan piridin halkasının 0.002 � 

de�erindeki sapmayla tamamiyle düzlemsel olmasına ra�men dinikotinik asit ligandının da  

0.229 � de�erindeki maksimum sapmayla düzlemsel sayılabilece�i kabul edilmi�tir. Bu ligandın 

gerekli incelemeler sonucunda C2v simetrisinde oldu�u anla�ılmı�tır. Piridin halkasında bulunan 
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ba� uzunluklarının birbiriyle uyumlu olmasına kar�ın ba� açılarının birbirleriyle herhangi bir 

uyum içerisinde olmadı�ı anla�ılmı�tır (Takusagava et al,1973). 

Son zamanlara do�ru 3,5 piridinedikarboksilat ligandının kristal yapısıyla ilgili bir ba�ka 

çalı�mada bu ligandla birlikte su ligandı ve kalsiyum atomu kullanılarak yapılmı�tır.Çalı�mada 

{Ca2 [H(3,5-PDDC)]3(H2O)9}
+1 katyonunun ve [H(3,5-PDDC)]-1 anyonunun 

(3,5PDDC=3,5piridinedikarboksilat) �emaları çizilmi�tir.Yorumların daha kolay yapılabilmesi için 

ba�lı olan ligand molekülleri PD1, PD2, PD3 ve PD4 olarak adlandırılmı�tır.Bu �emayla 

ba�lantılı olan net bir yapı açıklamasına gidilmi�tir. Çalı�manın deneysel kısmında 1 mmol 

dinikotinik asitle 1 mmol CaO kullanılarak çözelti elde edilmi�, bu çözelti 1 saat kaynamaya 

bırakılmı�tır. Daha sonra tek kristallerin olu�tu�u gözlemlenmi�tir. Bu kristallerin X-ı�ını kırınım 

kristal yapı analizinden elde edilen verileri kullanılarak seçilen ba�ların uzunlukları ve açıları 

tablolarla gösterilmi�tir(Starosta et al,2002). 

Farklı bir çalı�mada ise 3,5 PDA (3,5 piridinedikarboksilik asit) ligandının [Ni(PDB)(H2O)]n 

, [Pb(PDB)(H2O)].(H2O), [Co2 (PDB)2(bpy)2(H2O)4 ].4H2O ve [Co2(PDB)2(phen)2]n (H2PDB=3,5 

piridinedikarboksilik asit, bpy=2,2’-bipiridin, phen=1,10-fenantrolin) metal-organik serisi 

hidrotermal reaksiyonlarla sentezlenmi�tir. Burada Ni, Co ve Pb metal iyonları kullanılmı�tır. Bu 

polimerik bile�iklerin iskelet yapıları X-ı�ını tek kristal kırınım yöntemiyle incelenmi�tir. Metal-

organik yapılar olu�urken buradaki �elat ligandlarının ve metal iyonlarının etkisi belirlenmi�, bu 

dört bile�i�in termal analizleri yapılmı� ve tartı�ılmı�tır. Bu bile�iklerin sentez sonuçlarına ba�lı 

olarak yapıdaki  3,5 piridinedikarboksilik asit ligandlarının ana grup elementleriyle ya da geçi� 

metalleriyle farklı �ekillerde birle�ti�i anla�ılmı�tır.Bu çalı�mayla manyetik potansiyel ve 

lüminesans özellikler kullanılarak metal ba�lı polimerlerin olu�masında yeni alanlar do�mu�tur 

(Zhao et al, 2007). 

Bu çalı�mada genel formülleri M(3,5 PDA)n X 2 [M = Fe, Mn, Ni, Cd, Co, X= Cl, I n = 2, 4 ] 

ile verilen bazı 3,5 piridinedikarboksilik asit metal halojen kompleksleri ilk kez sentezlenerek 

elemental analiz ve IR spektrumları analiz edilmi�, spektrumlarda gözlenen tüm bandlar için 

i�aretlemeler yapılmı� ve ligandın serbest durumdaki frekans de�erleri ile ba�lı durumlardaki 

frekans de�erleri birlikte de�erlendirilerek koordinasyon için mümkün durumlar tartı�ılmı�tır. 

Kaynak çalı�maları ile birlikte kar�ıla�tırmalı olarak geometrik yapılar için çizimler sunulmu�, 

titre�imsel frekanslardaki kaymalar yorumlanmı� ve spektral benzerliklerle yapı benzerli�i 

arasındaki ili�kiler de�erlendirilmi�tir. 
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2.MOLEKÜL VE MOLEKÜLLER ARASI BA�LAR 
 
 

Aynı elemanın birden fazla atomunun birle�mesiyle meydana gelen atom gurubuna 

"molekül" adı verilir. Moleküldeki atom sayısı en az iki tanedir. Fakat soy gazlarda oldu�u gibi bir 

atomluk moleküller de vardır. Bu açıklamadan kolayca anla�ılaca�ı gibi, bütün cisimler 

moleküllerden meydana gelmi�tir. Gazlarda ve sıvılarda moleküller serbesttir. Hareket 

edebilirler. Gazlarda ve sıvılardaki molekül hareketlili�i, bunu ilk kez 1827 yılında farkeden ve 

açıklayan Robert Brown' ın adından dolayı "Brown Hareketleri" diye adlandırılmı�tır.  

Molekül, ayrı elemanların bir atomuyla ya da birden fazla atomunun birle�mesiyle de 

olu�abilir. Örne�in karbonmonoksit gazının molekülü, 1 karbon atomu ile 1 oksijen atomunun 

birle�mesinden meydana gelmi�tir. Burada belirtilmesi gereken önemli bir nokta, molekülün, bir 

maddenin kendi ba�ına bulunabilen en küçük miktarı oldu�udur. Ancak, bu durumdaki molekül 

o maddenin bütün özelliklerini ta�ır.  

Katı cisimlerde moleküller titre�im hareketi yapabilirler, aralarında güçlü bir çekim kuvveti 

vardır. Bu nedenle ayrı ayrı yer de�i�tiremezler. Daha yukarda de�inmi� oldu�umuz gibi, 

moleküllerde atom sayısı çok çe�itlilik gösterir. Alkol molekülü 9 atomludur. Gliserin 14, �eker 

(sakkaroz) 45, ni�asta 4000 atomludur.  

De�i�ik eleman atomları bulunan molekül "bile�ik molekül" diye isimlendirilir. Bu tür bir 

molekül, dolayısıyla ait oldu�u bile�ik, yapısındaki atomların ve bu atomlardan meydana gelen 

elemanın özelliklerinden ba�ka özellik gösterir.  

Herhangi bir elemanın molekülü, atom simgesinin(sembolünün) sa� alt tarafına sayısı 

yazılarak belirtilir. Hidrojen molekülü, bu nedenle H2 olarak yazılır. Yani hidrojen molekülünde 

(2) hidrojen atomu vardır. Bile�ik moleküller için de durum aynıdır. Sözgelimi suyu ele alalım. 

Suyun bile�ik molekülü, 2 hidrojen ve 1 su atomu belirtilerek, yani H2O �eklinde yazılır. 

Molekülleri meydana getiren atomlar birbirlerine elektriksel güçle ba�lıdırlar. Bir çift atomu 

birbirine çekerek birle�tiren kuvvet "kimyasal ba�" diye tanımlanır.  

Moleküllerin gerçek a�ırlı�ı o derece azdır ki, kimya hesaplarında kullanılmaması daha 

uygun görülmü�tür. Bunun yerine, molekülü en hafif atomla ( hidrojen )kar�ıla�tırılarak esas 

tutulur.  
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�ekil 2.1 : 3,5 Piridinedikarboksilik asit molekülü 

2.1. Moleküller Arası Ba�lar 

 

Maddeler gaz halinde iken moleküller hemen hemen birbirinden ba�ımsız hareket ederler 

ve moleküller arasında herhangi bir itme ve çekme kuvveti yok denecek kadar azdır. Maddeler 

sıvı hale getirildiklerinde ya da katı halde bulunduklarında moleküller birbirlerine 

yakla�aca�ından moleküller arasında bir itme ve çekme kuvveti olu�acaktır. Bu etkile�meye 

molekül arası ba� denir. Bu çekim kimyasal ba� tanımına girmez. Maddelerin erime ve 

kaynama noktalarının yüksek ya da dü�ük olması molekül arasında olu�an ba�ların kuvvetiyle 

ili�kilidir. 

 

2.1.1. �yonik Ba�lar  

 

�yonik ba�lar, metaller ile ametaller arasında metallerin elektron vermesi ametallerin 

elektron almasıyla olu�an ba�lanmadır. Metaller elektron vererek (+) de�erlik, ametaller elektron 

alarak (-) de�erlik alırlar. Bu �ekilde olu�an (+) ve (-) yükler birbirini büyük bir kuvvetle çekerler. 

Bu çekim iyonik ba�ın olu�umuna sebep olur. Onun için iyonik ba�lı bile�ikleri ayrı�tırmak 

zordur. Elektron aktarımıyla olu�an bile�iklerde, kaybedilen ve kazanılan elektron sayıları e�it 

olmalıdır.  

�yonik katılar belirli bir kristal yapı olu�tururlar. 

�yonik ba�lı bile�ikler oda sıcaklı�ında katı halde bulunurlar. 

�yonik bile�ikler katı halde elektri�i iletmez. Sıvı halde ve çözeltileri elektri�i iletirler. 

 

2.1.2. Kovalent Ba�lar 

 

Hidrojenin ametallerle ya da ametallerin kendi arlarında elektronlarını ortakla�a 

kullanarak olu�turulan ba�a kovalent ba� denir. De�erlik elektronları elementin simgesi 

çevresinde noktalarla gösterilerek elektron ortakla�ması gösterilir. Bu tür formüllere elektron 

nokta formülleri denir.  

Periyodik cetvelin A gruplarında de�erlik elektron sayısı grup numarasına e�it oldu�undan grup 

numarası, simge çevresine konulacak elektron sayısını gösterir. �ki atom arasına konulan 

noktalar her iki atom için de sayılır ve kararlı moleküller de atomların simgeleri çevresinde 

toplam nokta sayısı 8 ‘ dir. 

Moleküllerin elektron nokta formülleri yazılırken; 

• Molekülü olu�turan atomların de�erlik elektronları belirlenir. 

• Yapacakları ba� sayıları saptanır, çok ba� yapanlar merkez atomu olarak alınır. 
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• Merkez atomu birden fazla ise merkez atomları birbirine ba�lanacak �ekilde yazılır. 

• De�erlik elektronlar, atomların çevresine oktet kuralına uyacak �ekilde da�ıtılır.  

 

  

�ekil 2.2 : Metan molekülünde kovalent ba�lı haldeki hidrojen ve karbon 

 

2.1.2.1 Apolar Kovalent Ba�:  

Aynı cins iki ametal atomu arasında  olu�an ba�a denir. Kutupsuz ba�, yani (+), (-) kutbu 

yoktur. �ki hidrojen atomu elektronları ortakla�a kullanarak ba� olu�tururlar. �ki atom arasındaki 

ba� H-H �eklinde gösterilir. Flor atomunun son yörüngesinde 7 elektronu vardır ve bir tane yarı 

dolu orbitali vardır. 2 flor atomu arasında elektronlar ortakla�a kullanılarak bir ba� olu�ur. 

Oksijenin son yörüngesinde 6 elektronu vardır. 2 tane yarı dolu orbitali vardır. Buna göre 2 tane 

ba� olu�tururlar. 

 

2.1.2.2 Polar Kovalent Ba�: 

Farklı ametaller arasında olu�an ba�a polar kovalent ba� denir. Elektronlar iki atom 

arasında e�it olarak payla�ılmadı�ından kutupla�ma olu�ur. Hidrojen ve Flor elektron ortaklı�ı 

ile bile�ik olu�turmu� durumdadır. Florun elektron alması yani elektronu kendisine çekme gücü 

hidrojenden daha fazla oldu�undan elektron kısmen de olsa Flor tarafındadır. Dolayısıyla Flor 

kısmen (-), Hidrojen ise kısmen (+) yüklenmi� olur. Bu olaya kutupla�ma denir. Bu tür ba�a 

polar kovalent ba� denir. 

 

2.1.3 Van Der Waals Ba�ları  

 

�ki molekül belirli bir uzaklıkta bulunuyorsa, birbirlerini elektrostatik kuvvetler ile çekerler. 

Aynı �ekilde, iyonik ve kovalent ba�lar olu�turmamı� atomlar da birbirlerini elektrostatik 

kuvvetler ile çekerler. Bu nedenle, ısısal uyarılmaların ihmal edilebildi�i yeterince d�ük 

sıcaklıklarda maddeler önce sıvı sonra da katıla�mak üzere yo�unla�ırlar.(Özel olarak helyum, 
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atmosfer basıncı altında katıla�maz).Moleküller arasındaki zayıf elektrostatik çekimler Van der 

Waals kuvvetleri olarak adlandırılır. 

 

 

          Gerçekte, kısaca açıklayaca�ımız üç tür Van der Waals kuvveti vardır. 

 

Birinci tip, dipol-dipol  kuvveti olarak adlandırılır ve sürekli elektrik dipole sahip iki molekül 

arasındaki etkile�medir. Örne�in, HCl ve H2O gibi iki kutuplu (polar) moleküller sürekli elektrik 

dipol momentlere sahiptir ve di�er kutuplu molekülleri çekerler. Gerçekte, bir molekül di�er 

molekül tarafından olu�turulan elektrik alan ile etkile�ir. Çekici kuvvet, 1/r7 ile orantılı olarak 

meydana gelir. 

�kinci tip Van der Waals kuvveti dipol-indüklenmi� dipol  kuvvetidir. Öyleki, sürekli elektrik 

dipol momente sahip kutuplu molekül kutuplu olmayan molekülde bir dipol moment 

indükler.Kutuplu ve kutuplu olmayan (nonpolar) moleküller arasındaki bu çekici kuvvet de 1/r7 ile 

de�i�ir. 

Üçüncü tip Van der Waals kuvvetine da�ınım (dispersiyon) kuvveti denir. �ki tane kutuplu 

olmayan molekül arasında meydana gelen da�ınım kuvveti çekici bir kuvvettir. 

Bu durumda, kutuplu olmayan moleküllerin dipol momentlerinin ortalaması sıfır olmasına 

ra�men, yük dalgalanmaları nedeniyle dipol momentlerinin karelerinin ortalaması sıfırdan 

farklıdır. Bu nedenle, birbirinin yakınında olan iki nonpolar molekül, çekici bir kuvvet (Van der 

Waals kuvveti) olu�turacak �ekilde birbiriyle etkile�me e�iliminde olur. 

 

2.1.4. Hidrojen Ba�ları 

 

H atomu elektronegatifli�i yüksek bir atomla (F,O veya N) kovalent ba� ile ba�landıktan 

sonra, ba� elektronları elektronegatifli�i büyük olan atom tarafından çekilir. Bu nedenle bir 

kutupla�ma sözkonusu olur.  

Elektronsuz kalan hidrojen kom�u moleküldeki elektronegatif atomun ortaklanmamı� bir 

çift elektronunu çeker.  Böylece kom�u molekül ile elektrostatik etkile�ime girerek bir tür köprü 

atom haline gelir. 

Bir molekülde kısmen pozitif yüklü H atomu ile ba�ka bir moleküldeki kısmen negatif 

yüklü N, O, F atomu arasındaki çekim kuvvetine hidrojen ba�ı denir. Bu ba� genellikle çizgi çizgi 

(----) olarak gösterilir. Bu ba� kovalent ba�a göre uzun ve zayıf bir ba�dır. 
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�ekil 2.3 : Su molekülünde hidrojen ba�ı 

 

Hidrojen ba�ı yalnızca H atomu ile gerçekle�tirilebilir. Çünkü tüm öteki atomların iç kabuk 

elektronları atom çekirdeklerini perdeler. 

H ba�ları moleküller arası çekim kuvvetlerinden (Van der Waals, dipol-dipol etkile�im) 

daha kuvvetlidir. Bu ba�ın daha kuvvetli olu�u 4A, 5A, 6A ve 7A grubundaki bazı elementlerin 

hidrür bile�iklerinin kaynama noktalarının kar�ıla�tırılması ile daha iyi anla�ılacaktır. 

 

  

�ekil 2.4 : 4A  grup elementlerinin hidrür bile�iklerinin kaynama noktası-molekül kütlesi 

grafi�i 
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4A grup elementlerinin hidrür bile�iklerinin (C, Si, Ge, Sn) kaynama noktaları ile ilgili 

grafi�i inceleyecek olursak molekül kütlelerinin artması ile kaynama noktasının düzenli olarak 

arttı�ı gözlenmektedir ki beklenen de budur. Bunun sebebi ise giderek büyüyen merkez 

atomdaki elektron sayısı arttıkça moleküller arası Van der Waals kuvvetleri artar ve bu nedenle 

de kaynama noktaları yükselir. Fakat 6A grup elementlerinin (O, S, Se, Te) yaptı�ı hidrür 

bile�iklerin grafi�ine bakacak olursak H2O bile�i�indeki uyumsuzlu�u görebiliriz. H2O’ nun 

kaynama noktası aynı grup elementlerinin yaptı�ı bile�iklerden daha dü�ük olması beklenirken 

daha yüksektir. Bu durum ise H2O molekülünün hidrojen ba�ı yapabilme özelli�i ile açıklanabilir. 

H ba�ı Van der Waals kuvvetlerinden daha kuvvetli oldu�u için kaynama noktasında ani bir 

yükselme görülür. 

5A grubundaki NH3, PH3 AsH3, SbH3 ve 7A grubundaki HF, HCl, HBr, HI bile�iklerininde 

kaynama noktası grafi�i, 6A grubuna ait grafikle aynıdır. Bu iki grafiktede  NH3 ve HF bile�ikleri 

H ba�ı nedeni ile beklenen de�erlerden sapma gösterir. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 



  9 

 3.MOLEKÜLER T�TRE��M SPEKTROSKOP�S�  
 
 

Moleküler titre�im spektroskopisi, maddenin elektromanyetik dalgayla etkile�mesini 

inceler. Molekülün yapısıyla ilgili olan molekül simetrisi, ba� uzunlu�u, ba�lar arasındaki açılar, 

ba� kuvvetleri, molekül içi ve moleküller arası kuvvetler ile elektronik da�ılım gibi molekülün 

fiziksel ve kimyasal özellikleriyle ilgili olan bilgiler spektroskopi çalı�malarından elde 

edilebilir(Woodward, 1972). Elektromanyetik dalganın maddeyi olu�turan moleküllerle 

etkile�mesi, molekülün de�i�ik enerji düzeyleri arasındaki geçi�e sebep olur. Bu geçi�ler gelen 

elektromanyetik dalganın enerjisine ba�lı olarak de�i�ik spektrum bölgelerine ayrılır. 

(Çizelge 3.1) (Chang, 1971). 

 

Çizelge 3.1:Elektromanyetik spektrum bölgeleri  

 
 
 

Serbest bir molekülün toplam enerjisi; titre�im, dönme, elektronik, öteleme ve nükleer 

dönme enerjileri olmak üzere be� kısımda incelenir. Bunlardan öteleme enerjisi sürekli bir enerji 

olmasından dolayı dikkate alınmaz. Nükleer dönme enerjisi ise di�erlerinin yanında çok küçük 

oldu�undan ihmal edilebilir (Whiffen, 1971). Elektronik titre�im ve dönme enerjilerinin birbirinden 

çok farklı mertebelerde oldu�unu varsayan Born Oppenheimer yakla�ımına göre toplam enerji ; 

 

EToplam = Etit + Edön + Eelek                                                                                            (3.1) 

titre�im, dönme ve elektronik enerjilerinin toplamı olarak yazılabilir(Bransden et al,1983).Bir 

moleküldeki toplam enerjinin de�i�imi ; 

�EToplam = �Etit + �Edön + �Eelek                                                                                                                            (3.2)              

ile verilir. Bu enerjilerin birbirlerine oranları ise ; 

�Eelek  = �Etit .103  = �Edön .106                                                                                                     (3.3) 

�eklinde ifade edilir(Banwell, 1983). 
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Molekülün dönme enerji seviyeleri birbirine çok yakın oldugu için düsük frekanslarda olusur. 

Genel olarak molekülün saf dönme geçi�leri 1cm -1�m dalga boyu aralı�ına düsen Mikrodalga 

spektroskopisi ve uzak IR spektrum bölgesinde incelenir. Titre�im enerji seviyesi arasındaki 

geçi�ler IR ve Raman spektroskopisi ile incelenir. 

 

3.1. IR Spektroskopisi (Bardak, 2005) 

 

�nfrared spektroskopisi özellikle organik ve inorganik kimyacılar tarafından kullanılan en 

genel spektroskopi yöntemlerinden biridir. IR spektroskopisinin temel amacı,  bir örnekteki 

kimyasal fonksiyonel grupların belirlenmesi ve analiz edilmesidir.  Farklı fonksiyonel gruplar IR 

radyasyonu altında farklı karakteristik so�urulma frekanslarına sahiptirler. IR spektroskopisinin 

en önemli özelli�i ; bile�ik  yapıların  tanımlanmasında  ve  açıklanmasında  etkili  oldu�u  gibi, 

örne�in katı, sıvı ve gaz fazlarının tümünde ölçüm alınabilmesidir. 

 

IR radyasyonları elektromanyetik spektrumun dalga sayısı cinsinden � 13000-10cm-1 ve 

dalga boyu cinsinden �  0,78-1000�m oldu�u bir bölgesine  kar�ılık  gelir. Dü�ük frekansları 

mikrodalgalarla yüksek frekansları görünür bölge ile örtü�ür. IR spektrum bölgeleri genel olarak 

dalga sayısı ν  ya da dalga boyu λ  �ile gösterilir. Dalga sayısı; birim uzunlukta sı�ı�an 

dalgaların sayısını temsil etmekte olup, IR absorbsiyon enerjisi ve frekansı ile do�rudan bir ili�ki 

içindedir. Modern  spektroskopi  cihazlarının  da  birim  olarak  dalga  sayısını  tercih  etmesi  

sebebi  ile, çalı�mamızda  birim  olarak  dalga  sayısının  kullanılması  tercih  edilmi�tir.  Dalga  

boyu  ile  dalga sayısı arasındaki ili�ki ; 

 

1 41( ) .10( )cm
m

υ
λ µ

− =                                                                                                         (3.4)     

 

�eklindedir.   

                                                        

IR absorbsiyon verileri x ekseni dalga boyu ya da dalga sayısı ve y ekseni % geçirgenlik 

(Transmittans) yada so�urma yo�unlu�u (Absorbans) seklinde bir spektrum olarak kaydedilir. 

�ekil 3.1.1 de tanımlamalara uygun örnek bir IR spektrumu görülmektedir. 
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�ekil 3.1.1 :% Geçirgenlik ve So�urma türünde kaydedilmi� spektrum örnekleri 

 

% Geçirgenlik, T, örne�e gelen radyasyon �iddetinin (I0) örnekten geçen radyasyon �iddetine (I) 

oranıdır. So�urma,A, ise % Geçirgenli�in tersinin 10 tabanına göre logaritmasıdır. 

 

 

( ) 10 10
0

1log log log IA T
T I

� �= = − = � �
� �

                                                                        (3.5) 

 

 

% Geçirgenlik ölçekli spektrumlar �iddetli ve zayıf bandlar arasında %0-%100 

kar�ıla�tırması yaparak net bir belirleme sa�larken, so�urma bölgesi sıfırdan ba�layıp sonsuza 

uzandı�ı için netlik azalmaktadır. Bu yüzden bu çalı�mada biz %geçirgenlik ölçekli spektrumlar 

kullanıldı. IR spektrumlarında dikkat edilmesi gereken di�er bir önemli husus da; aynı örnek  için 

farklı spektrum profillerinin elde edilebilmesidir. Bu farklılıklar dalga sayısı ekseninde de�il de 

�iddetler bakımından ortaya çıkmaktadır ve bu durumun spektrumlar alınırken kontrol edilmesi 

gerekir. 

IR bölgesi yakın, orta ve uzak olmak üzere üç bölgeye ayrılır. Bu durum a�a�ıdaki 

çizelgede görülmektedir (Boulder, 2002). 
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Çizelge 3.2 :Dalga sayısı, dalga boyu ve enerji türünden IR spektrum bölgeleri  

 

 

 

 

 

Burada en önemli olan ve en çok kullanılan kısım orta IR bölgesi olarak adlandırılan  

4000-400cm-1 bölgesidir. Uzak IR, optik materyalin ve kaynakların özelliklerini incelemede, a�ır 

atomlar içeren (kütle numarası 19’un üstünde)  organik, inorganik ve organometalik bile�iklerin 

analizinde ve örneklerin örgü dinamikleri ve yapı gibi yapısal incelemelerinde birçok kolaylıklar 

sa�lar. Yakın IR spektroskopisi çok az hatalı ya da örnek kar�ıla�tırması yapmayan cihazlara 

gereksinim duyar ve uzaktan analizler için fiber optik aletlerle ve UV-görünür spektrometre 

aletleri ile birlikte çalı�abilir. Yüksek hızlarda nicel analizler yapmayı sa�lar ve son yıllarda 

uzaktan i�lem kontrol uygulamalarında artan bir ilgiye sahiptir. Orta IR bölgesi bizim için en 

önemli olan özelli�i; organik moleküllerin temel titre�imlerinin belirlenmesinde ve yapı analizinde 

etkili bir �ekilde kullanılmaktadır. Bu çalı�mada bu özelli�i ile orta IR bölgesi kullanılacaktır. 

 

 

 

 

 

 

 

GÖRÜNÜR 
BÖLGE 

 λλλλ (cm) λλλλ(µµµµ) λλλλ (cm-1) 
(Dalga sayısı) 

Enerji (E) 

Y 
A 
K 
I 
N 

 
7,8.10-5 – 3.10-4 

 
0,78-3 12820-4000 10-37 Kcal/mol 

O 

R 

T 

A 

 

3.10
-4

-3.10
-3

 3-30 4000-400 1-10 Kcal/mol 

 
 

K 
I 
Z 
I 
L 
 

Ö 
T 
E 
S 
� 
 

U 
Z 
A 
K 
 

3.10-3-3.10-2 30 -300 400 -33 0,1-1 Kcal/mol 

M�KRO DALGA  
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4. IR SO�URMA TEOR�S� VE MOLEKÜLER T�TRE��MLER 

 

4.1. IR Geçi�lerinin Orijini ve Temel Titre�im Seviyelerinin Olu�umu 

Moleküllerde titre�im ve dönme olaylarının açıklanmasına dair ilk yakla�ıklık; iki atomlu 

moleküller ele alınarak titre�imlerin harmonik osilatör gibi, dönme hareketlerinin de katı döneç 

gibi davrandı�ı göz önüne alınmasıyla yapılmı�tır. Aslında tam olarak bir harmoniklikten 

bahsedilemez. Bunun için gerekli ayrıntılı ifadelere de bakılacaktır. Bir basit harmonik osilatör 

gibi dü�ünüldü�ünde molekülün titre�im enerjisi ; 

νυ hE tit �
�

�
�
�

�
+=

2

1
                                (4.1) 

olarak verilir.                      

Bir moleküle ait bir titre�imin IR spektrumunda gözlenebilmesi için molekülün elektrik dipol 

momentinde bir de�i�im olması �arttır. Aksi halde IR aktif de�ildir. Bir moleküle ait elektrik dipol 

momentinin geçi� integrali  

�= drmnnm µψψµ *                                                                                                                 (4.2) 

nψ  ve mψ sırasıyla uyarılmı� ve taban durum titre�im dalga fonksiyonlarıdır. µ  ise, elektrik 

dipol momentidir. E�er bir molekül ba�langıçta bir dipol momentine sahipse, elektrik dipol 

momenti molekülü olu�turan atomlar arası ba� uzunlu�unun uzayıp kısalmasıyla de�i�ir ve 

�öyle verilir: 

...
2

1
2

2

0)( +��
�

�
��
�

�
+�

�

�
�
�

�
+= q

dr

d
q

dr

d
r

µµ
µµ   .                                                                                 (4.3) 

 

�ekil 4.1: Molekülü olu�turan atomlar arası(çekirdek-çekirdek) uzaklık ile dipol momentin 

de�i�iminin tipik bir grafi�i  

 

0µ : Daimi elektrik dipol moment 

errq −=  

er :Denge durumundaki ba� uzunlu�u  

(4.3)  ifadesinin ilk iki teriminden sonrasını ihmal edip (4.2) denkleminde yerine yazarsak 
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drq
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�

�
�
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*
drq
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d
mn ψ

µ
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�

�
�
�

�
= *                                                           (4.4)                           

 

Buradan anla�ılaca�ı üzere molekülün daimi bir dipol momente sahip olması da onun IR 

aktif olmasına yetmez. Titre�im halinde bu dipol momentin bile�enlerinden en az birinde 

mutlaka de�i�im olmalıdır. Basit harmonik osilatör için seçim kuralı 1±=∆υ  dır. Oda 

sıcaklı�ında iki atomlu moleküller için uyarılmı� seviye sayısı, taban durumda olanların 

sayısından daha azdır. Bu yüzden IR spektrumlarının so�urmalar �eklinde olmasını ve 

spektrumda tek bir çizgi görünmesi beklenir. Ancak bu oldukça zor bir durumdur. Tek bir çizgi 

yerine bantlar �eklinde ortaya çıkar. 

Bu durumu açıklamak için yapılan ihmallerin sınırlarını biraz daraltarak (4.3) 

denklemindeki üçüncü terimi de hesaba katılırsa 

� drq
dr

d
mn ψψ

µ 2*

2

2

                                        (4.5) 

�eklinde bir integrali daha göz önünde tutması gerekti�i anla�ılır. Bu terimin dahil edilmesi ile  

...,2,1 ±±=∆υ  geçi�leri olur. Bununla beraber daha ileriki terimlerin katkısı gerçektende çok 

azdır. Burada mümkün oldu�u dü�ünülen 30,20 →=∆→=∆ υυ  geçi�leri matematiksel 

olarak mümkün olmakla beraber 10 →=∆υ   geçi�leri bunlardan daha baskındır.  

Gerçekte moleküller tam olarak basit harmonik osilatör gibi davranamazlar, i�te 20 →=∆υ   

ve 30 →=∆υ  geçi�lerinin de bu harmoniklikten ayrılmaların bir sonucu oldu�unu 

dü�ünülebilir. 

Bir basit harmonik osilatör için potansiyel ifadesi 

( )2

)(
2

1
er rrkV −=                                      (4.6)                       

�eklinde verilirken iki atomlu molekülü en iyi tanımlayabilen bir ifade olan Morse potansiyeli  

 

( )
( )[ ]2

1 erra

er eDV
−−−=                                               (4.7) 

eDVr =�∞→ ∞)( ve ( ) 0=�→
ere Vrr      �eklindedir (Chang, 1971).  
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eD : Spektroskopik  ayrı�ma enerjisi                                  

0D : Kimyasal ayrı�ma enerjisi 

2
0

0

ω�
=− DDe     : Sıfır nokta enerjisi 

 

�ekilden de görülece�i üzere titre�im enerji seviyeleri arasında belirli bir mesafe vardır. Bu 

mesafe dönme spektrumlarında daha azdır ve titre�im seviyeleri geçi�leri yanında dönme 

seviyesi geçi�leri de gözlenir. Bu yüzden saf titre�im pikleri elde etmek mümkün de�ildir. Yani 

titre�im geçi� çizgilerine incelikle bakılacak olursa dönme çizgilerini bulundurdu�u görülür. �ekil 

4.3 de titre�imsel geçi�ler arasında bulunan dönme seviyeleri ve iki titre�im seviyesi arasındaki 

geçi�leri görülmektedir. Titre�im spektrumlarını dönme seviyeleri göz önüne alınmaksızın bir 

çizgi halinde alabilmemize ra�men daha çok bantlar �eklinde tarif etmek do�ru olur.  

�ekil 4.2: �ki atomlu bir molekülün potansiyel enerji de�i�imi e�risi 
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Yukarıda da belirtti�imiz gibi titre�im seviyeleri arasındaki geçi�ler 1±=∆υ  kuantize 

durumları almakla birlikte, dönme enerji seviyelerinin kuantum sayısı J  olmak üzere J  

de�erleri de 1±=∆J  geçi�leri olabilir. Yani 10 →=υ  iken J  de�erleri, aynı da kalabilir 

1+→ JJ  ve 1−→ JJ  durumlarını da alabilir. �ekil 4.4 de HCl molekülü için bu geçi�lere 

ait bir spektral gösterim bulunmaktadır.  

 

�ekil 4.3 : �ki atomlu bir molekülün titre�im-dönme enerji seviyeleri diyagramı 
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�ekil 4.4 :HCl nin IR spektrumu (Physical chemical measurements, Southern Oregon Universty) 

 

Burada görüldü�ü gibi belirli bir temel titre�im frekansına kar�ılık gelen bir pik aslında 

yukarıda görülmekte olan tüm geçi�lerin bir toplamı halindedir. Titre�im ve dönme geçi�leri 

burada görüldü�ü gibi tümünde 10 →=υ  olmak üzere dönme geçi�lerinin farklılı�ına ba�lı 

olarak üç bölüme ayrılabilir.   

1- 1−→ JJ   durumlarının bulundu�u  P bölgesi 

2- 1+→ JJ  durumlarının bulundu�u R  bölgesi 

3- J de�erlerinin de�i�medi�i Q  bölgesi 

P bölgesi çizgileri; Q  bölgesinin dü�ük enerji kenarı, R bölgesi de yüksek enerji kenarıdır. 

Q bölgesinde ise çizgiler gözlenmez çünkü bu bölgede geçi�ler yasaklıdır. Çizgilerin �iddeti HCl 

molekülünün radyasyona maruz kaldı�ı esnadaki yerine ve radyasyon ile HCl moleküllerinin 

etkile�mesine ve dönme durumlarının denge popülasyonuna ba�lıdır. 

Burada gösterilen tek bir titre�ime kar�ılık gelen IR spektrumunda gözlenen tek bir piktir. 

N atomlu bir molekül için 3N-6 temel titre�im frekansı bulunmaktadır. Her bir titre�im kendini 

özel bir pikle ortaya koyar. Bununla beraber, önceki bölümde de�inildi�i gibi spektrumda 

gözlenen pik sayısı daha fazla ve i�aretlenebilir pik sayısı da, daha az olabilir. Bir moleküle ait 

titre�im modlarından IR aktif olan titre�imler IR spektrometrelerle Raman aktif olan titre�imler  

Raman spektrometrelerle kaydedilir (Sherill, 2001).  
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4.2. Seçim Kuralları  

 

Hem titre�ip hem de dönen bir molekül için geçi� dipol momenti integrali ; 

 

�
′′′′′′

= drrr

υ
υ

υ
υ

υυ ψµψµ
*

                                                                                                            (4.8)   

( ) ( ) ( )φθψ ΦΘ= rRdöntit ,                                                                                                        (4.9) 

( )θφψψψ dön

e

titdöntit
r

rr −
=,                                                                                                   (4.10) 

 

(3.7) e�itli�inin açık �ekli 

  

( ) ( )� ��
′′′′′′′′′′′′′′′′′′

=
φθ

υυυυ φθθψφθµψψµψµ dddrr
MJ

dön

MJ

döntittit

MJMJ sin,...
**,                               (4.11) 

küresel koordinatlarda; 

( ) ( ) ( )φθµµφθµ ,,, rr =                                                                                                         (4.12) 

titre�im yada µ  nün harmonik olmayan terimi ihmal edilirse a�a�ıdaki seçim kuralları geçerli 

olur. 

1,011 ±=∆±=∆±=∆ MJυ  

Hem titre�im hem de dönme hareketi yapan bir molekülün, �ekil 4.3 de seviyeler diyagramı da 

verilmi� olan, enerjisi göz önünde tutuldu�unda a�a�ıdaki ifadeler verilebilir. 

1-Merkezkaç kuvvetiyle olan bükülmeler yüzünden dönmeyle açı�a çıkan enerji hesaba 

katılmalıdır. 

22 )1()1(( +−+= JDJJJBEdön  

2- B  dönme sabiti 
2

1

r
 ile orantılıdır. Bu büyüklü�ün ortalama de�eri 

22

1
,

1

err
 ile aynı 

de�ildir.  

:er denge uzaklı�ı dır. Böylece titre�im genli�ine ba�lı D 'nin ve B 'nin de�erlerini titre�im 

kuantum sayısı υ  olmak üzere  

�
�

�
�
�

�
+−=

2

1
υαυ eBB                                                                                                            (4.13) 

�
�

�
�
�

�
++=

2

1
υβυ eDD                                                                                                           (4.14) 
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:βα ve  birer sabitlerdir. 

υ  indisi .υ  titre�imi ifade eder.  

e : daha az titre�ti�i varsayılan bir durumu ifade eder. 

 Buradaki 
eD , Spektroskopik ayrı�ma enerjisi 

eD   de�ildir.  

3 – Gerçekte moleküller basit harmonik osilatör gibi davranmazlar. Harmonik olmayan durumlar 

içinde düzeltmeler yapılmalıdır.  

eetit hhE νυχνυ
2

2

1

2

1
�
�

�
�
�

�
+−�

�

�
�
�

�
+=  erg.s  yada  

 eetitE νυχυυ
2

2

1

2

1
�
�

�
�
�

�
+−�

�

�
�
�

�
+=  cm-1                                                                                                                            (4.15) 

Burada χ  pozitif bir sabit ve 
eν  gerçek frekanstır. 

 
µπ

ν
k

e
2

1
=   

µ : indirgenmi� kütle. 

Molekülde titre�im ve dönmenin birlikte oldu�u bir durum için enerji ifadesinin yeni �ekli  

( )( ) ( ) eetd JJDJJBE νυχνυυυ

2
22

2

1

2

1
11 �

�

�
�
�

�
+−�

�

�
�
�

�
+++−+=                   (4.16) 

 

Bir titre�im dönme spektrumundaki her bir çizgi genellikle özel bir dönme ve titre�im 

seviyesinden di�er birine moleküler bir geçi�e kar�ılık gelir. Merkezcil bozulma ve harmonik 

olmama durumları ihmal edildikten sonra bu geçi�lerdeki enerji de�i�imi 

( ) ( ) eetd JJBJJBE νυνυ υυ �
�

�
�
�

�
+′′−+′′′′−�

�

�
�
�

�
+′++′′=∆ ′′′

2

1
1

2

1
1                                        (4.17) 

11

11

+′′=′+′′=′

=′′−′=′′−′

JJve

JJve

υυ

υυ
                                                                                            (4.18) 

 

( )( ) ( ) eetd JJBJJBE νυυυ υυ ��
�

�
��
�

�
�
�

�
�
�

�
+′′−+′′′′−�

�

�
�
�

�
++′′+++′′+′′=∆ ′′′

2

1
1

2

1
1111               (4.19) 

 

( ) ( ) ee JJBJJJB νυνυ υυ ��
�

�
��
�

�
�
�

�
�
�

�
+′′−′′+′′−�

�

�
�
�

�
+′′++′′+′′+′′= ′′′

2

1

2

3
22 22      (4.20) 

( ) ( ) 232 JBBJBBBE etd υυυυυν ′′′′′′′ −+−++=∆=  
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e�er BBB == ′′′ υυ     olarak alınırsa  

BJBE etd 22 ++=∆ ν                   (4.21) 

olur.  

Burada :J alçalan seviyelerin dönme kuantum sayısı olarak bilinir.  

Titre�im spektrumları P  ve R  bölümü olmak üzere iki kısma ayrılır. 1−′′=′ JJ  ve buna 

kar�ılık BJE etd 2−=∆ ν   oldu�u P  bölümü ve 1+′′=′ JJ  ve buna kar�ılık 

( )12 ++=∆ JBE etd ν   oldu�u  R  bölmeleridir.  Yani P  bölümündeki geçi�lerde J  nin de�eri 

bir basamak küçülmü� R  bölümündeki geçi�lerde J  nin de�erleri bir basamak büyümü�tür 

(Chang, 1971). 

 

4.3.Moleküler Titre�imler 

 

Mutlak sıfırın üzerindeki tüm sıcaklıklar için, bir moleküldeki tüm atomlar di�er atomlar ile 

sürekli bir titre�im halindedirler. Özel bir titre�im frekansına e�it bir frekansta bir IR radyasyonu 

molekül üzerine dü�erse radyasyon molekül tarafından so�urulur ve bu so�urulmaların her biri 

spektrumda bir pik olarak belirir. Molekül tarafından titre�im seviyelerinde so�urulmaların olması 

için geçerli seçim kurallarına yukarıda de�inmi�tik. Bu piklerin olu�masını sa�layan 

so�urulmalar, ancak bu seçim kuralları dahilinde gerçekle�ebilir. 

 

4.3.1. Temel Titre�imler 

 

Serbest uzayda her bir atom, üç boyutlu kartezyen koordinatlarının (x,y,z) her biri için bir 

harekete, yani üç serbestlik derecesine sahiptir. Çok atomlu bir molekül de N tane atom için 

toplam 3N serbestlik derecesine sahiptir. Bununla birlikte, her molekülde tüm atomların aynı 

yönde hareket yapmasına kar�ılık gelen üç mod vardır. Serbestlik derecelerinden 3’ü molekülün 

tüm atomlarının aynı yönelime sahip olmasına kar�ılık gelir ve buna ek olarak 3’ü de molekülün 

tüm atomlarının aynı dönme yönelime sahip olmasına kar�ılık gelir. 

Bu yüzden gerçek serbestlik derecesi 3N-6 dır ve lineer olmayan moleküllerin temel 

titre�imlerinin sayısıdır. Lineer moleküller ise 3N-5 temel titre�ime sahiptir. Çünkü molekülün 

dönme hareketinin tanımlanmasında sadece 2 serbestlik derecesi kullanılır. 3N-6 yada 3N-5 

temel titre�imlerin( bunlar titre�imin normal modları olarak da adlandırılır) molekülün toplam 

dipol momentinde net bir de�i�im olu�turabilenleri IR aktif ve molekülde kutuplanabilirlik 

de�i�imleri verenler de Raman aktif modlardır. Do�al olarak bazı titre�imler hem IR hem de 

Raman aktiftirler. Genellikle gözlenen so�urulma bandlarının toplam sayısı temel titre�imlerin 

toplam sayısından farklıdır. Bunun sebebi bazı bandların IR aktif olmaması ve tek bir frekansın, 
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hareketin birden fazla moduna kar�ılık gelebilmesidir ve bu durumda bir bant dejenerasyonunun 

oldu�u söylenir. 

 

 

 

 

�ekil 4.5: Temel titre�imlerde tüm atomların e�it yönelimlere sahip oldu�u durumlar 

 

Bunların yanında temel titre�im frekanslarına kar�ılık gelmeyecek yerlerde de ilave 

bandlar gözlenir. Bu ilave bandlar üst tonların ortaya çıkmasından, temel frekansların 

örtü�melerinden ve ayrı�malardan iki temel titre�im frekansı arasındaki etkile�melerden ve 

temel titre�im frekansları ve üst ton yada kombinasyon bandları arasındaki etkile�melerden        

(Fermi rezonansı) kaynaklanmaktadır. Üst ton, kombinasyon ve farklı bandların �iddetleri, temel 

titre�im bandlarının �iddetlerinden daha azdır. Kombinasyonlar ve karı�ımların arındırılmasıyla 

her bir molekül için kendine özgü bir IR spektrumu elde edilir. IR spektrumunda gözlenen her bir 

pik moleküle ait titre�im modlarından birisine kar�ılık gelir (Sherrill, 2001). 

Bir molekülde mümkün olabilecek temel titre�im türleri ve bunların genel �ekillenimleri a�a�ıda 

belirtilmektedir.  
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4.3.2. Molekül Gruplarında Titre�im Türleri (Ataç, 2002). 

 

 Gerilme Titre�imi  

Ba� ekseni do�rultusunda periyodik olarak uzama kısalma hareketidir. Atomların ba�langıç 

konumları ile titre�im sonrası konumları arasındaki yer de�i�tirme vektörü ba� uzunlu�undaki 

de�i�meyi verir. Molekülün tüm ba�larının aynı anda uzayıp kısalması hareketi (simetrik 

gerilme) olabildi�i gibi, ba�ların biri veya birkaçı uzarken di�erlerinin kısalması (asimetrik 

gerilme) ya da bunun tam tersi hareket yapabilir. Gerilme titre�imleri ν ile gösterilir. Hem 

do�rusal hem de açısal moleküllerde gözlemlemek mümkündür. Bir moleküldeki atomların 

titre�im hareketi yapabilmeleri için mutlaka bir enerji so�urmaları gerekmektedir. Bu enerji 

miktarı; moleküllerdeki farklı türdeki titre�imler arasında, gerilme titre�imleri için en yüksektir. 

Atomlar arası ba� kuvvetinin artmasıyla birlikte bu titre�imlerde gerekli enerji miktarı da artar.  

 

 

 

 

  

 

 

 

 

Açı bükülme titre�imleri 

�ki ba� arasındaki açının periyodik olarak de�i�im hareketidir. Yer de�i�tirme vektörleri ba� 

do�rultusuna diktir. Açı bükülme titre�imleri δ  ile gösterilir. 

Açı bükülmesinin özel �ekilleri ise; 

a. Makaslama: �ki ba� arasındaki kesi�me açısının periyodik olarak de�i�im hareketidir. Yer 

de�i�tirme vektörleri ba�a dik do�rultuda aynı noktaya do�rudur. sδ  ile gösterilir. 

 

 

b. Sallanma :Yer de�i�tirme vektörleri birbirini takip edecek yöndedir. �ki ba� arasındaki veya bir 

ba� ile bir grup atom arasındaki açının yer de�i�tirmesidir. Ba� uzunlu�u ve açının de�eri 

de�i�mez kalır. rρ  ile gösterilir. 

Simetrik Gerilme 

Asimetrik Gerilme 
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c. Dalgalanma: Bir ba� ile iki ba� tarafından tanımlanan bir düzlem arasındaki açının de�i�im 

hareketidir. Molekülün tüm atomları denge konumunda düzlemsel iken, bir atomun bu düzleme 

dik hareket etmesidir. w  ile gösterilir. 

 

d. Kıvrılma: Do�rusal ve düzlemsel olmayan moleküllerde ba�ların atomlar tarafından 

bükülmesidir. Burada ba�ın bozulması söz konusu de�ildir. Yer de�i�tirme vektörü ba� 

do�rultusuna diktir. t  ile gösterilir. 

 

e. Düzlem dı�ı açı bükülme: 

Atomların hareketi ile bir düzlemin (genellikle bir simetri düzlemi) yok edilmesi hareketidir. 

Genelde kapalı bir halka olu�turan moleküllerde görülür ve hareketin biçiminden dolayı �emsiye 

titre�imi de denir ve γ   ile gösterilir. 

 

 

 

IR radyasyonundan so�urulan enerji kar�ılık geldi�i bu titre�im türlerinden birini olu�turmak 

üzere molekül tarafından so�urulur. IR radyasyonundaki so�urulma farkı yalnız kuantize olmu� 

enerji düzeylerindedir. Bununla birlikte her titre�im hareketi de genel olarak di�er dönme 

hareketlerini de kapsar. 

 

4.3.3. Titre�im için Mekanik Model 

Gerilme titre�imlerine bakıldı�ında bunlar en basit titre�im türleridir. Bu titre�imi bir 

modelle temsil etmemiz gerekirse bunu mekanikte iyi bilinen bir yay ucuna ba�lı kütle ile temsil 



  24 

edebiliriz. Burada anlatmaya çalı�tı�ımız basit harmonik harekettir. Kolaylık açısından iki atomlu 

bir molekül olan HCl molekülünü örnek alalım. 

�ekil 4.6 da görülen �ekil kısaca bir molekül üzerine gelen bir foton sonunda molekülün 

titre�mesini açıklamaktadır. 

 

 

 

�ekil 4.6 :HCl molekülü ile bir fotonun etkile�mesi  

 

Bir molekülün, bir birine bir yayla ba�lanmı� iki kütlenin mekanik hareketiyle açıklanabilir. 

Önce, bu kütlelerden birinin sabit oldu�u, ikinci kütlenin yay vasıtasıyla bu kütleye yakla�ıp 

uzakla�tı�ını kabul edelim. Bir kütlenin ba�lı oldu�u yay vasıtasıyla yaptı�ı bu harekete 

(titre�ime) basit harmonik hareket, sisteme de harmonik osilatör denir. �ekil 4.6 daki sistemde 

hareketli kütle bir kuvvet uygulanarak denge durumundan yay ekseni boyunca x kadar 

uzakla�tırlırsa, Hooke kanununa göre, bu kütleyi 

 

F kx= −                                                                                                                       (4.22) 

 

biçiminde bir kuvvet geri ça�ırır. Burada k; kuvvet sabitidir. Kuvvet sabiti kullanılan yayın cinsine 

ba�lıdır. Eksi i�areti, kuvvetin hareket do�rultusuna zıt do�rultuda oldu�unu anlamındadır. 

Newton ikinci yasasına göre ma = −kx dir. Burada a ivmesi ; 

2

2

d x
a

d t
=    

                                                                                                                                     (4.23) 

oldu�undan 

 

2

2

d x k
x

d t m
= −                                                                                                                 (4.24) 

 

elde edilir. Denklem 4.23 de 2 k
w

m
=  olarak alınırsa , 

2
2

2
0

d x
w x

dt
+ =                                                                                                              (4.25) 
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elde edilir. Bu x in t ye göre ikinci mertebeden homojen ve çizgisel bir diferansiyel denklem 

sistemi olup çözümü ; 

 

( ) cos( )x t A wt ϕ= +                                                                                                     (4.26) 

 

olarak elde eilir. Burada ϕ  faz farkıdır.  

2w πν=  oldu�undan  

 

1

2

k

m
ν

π
=                                                                                                                           (4.27)  

harmonik salınıcının frekansıdır. 

 

 

�ekil 4.7 : Basit harmonik hareket veya harmonik osilatör (Gündüz, 2002). 

 

Harmonik salınıcının tek boyuttaki potansiyel enerjisi ; 

 

2 2 21 1
( )

2 2
V x kx mw x= =                                                                                               (4.28) 

dir. 

P
ot

an
si

ye
l, 

V
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Yeniden, HCl molekülünü ele alırsak, yukarda anlatılan yakla�ımla hidrojen ve klor atomları 

arasında kütlesiz bir yay var gibi dü�ünürsek, kırmızı altı ı�ınımı bu molekülün üzerine 

geldi�inde, so�urulan fotonun enerjisi molekülde kendini titre�im hareketi olarak gösterecektir. 

 

 

�ekil 4.8 : HCl molekülündeki titre�im hareketi  

 

Bu kez iki kütle vardır; biri hidrojen atomunun kütlesi, di�eri klor atomunun kütlesidir. Bu durum 

da indirgenmi� kütle kullanılır. �ndirgenmi� kütle µ ile gösterilir. Basit harmonik hareketteki temel 

kavramlarda m kütlesi yerine indirgenmi� kütle kullanılır. Hidrojen ve klor atomlarının kütlelerine 

sırasıyla m1 ve m2 dersek, 

 

1 2

1 1 1

m mµ
= +                                                                                                               (4.29) 

 

 ba�ıntısından indirgenmi� kütleyi  

 

1 2

1 2

m m

m m
µ =

+
                                                                                                                (4.30) 

 

olarak elde ederiz. 

 

�ndirgenmi� kütle bir sistemdeki kütlelerin tamamının bir noktada toplanmı� kabulünden yola 

çıkarak bulunmu�tur. Yeni frekansı yazacak olursak, denklem (4.26) ifadesi denklem (4.30) 

halini alacaktır. Salınım frekansı µ indirgenmi� kütlesine ba�lı olarak  

 

1

2

k
ν

π µ
=                                                                                                                  (4.31) 

 

biçiminde yeniden yazılır. Denklem 4.27 ile gösterilen potansiyel enerji ifadesi apsiste x ekseni 

ordinatta enerji ifadesi olarak koordinat düzleminde ele alındı�ında parabol e�risi gözlemlenir. 

Ancak bu bahsedilen durum idealdir. 
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Bütün moleküller iki atomlu molekül gibi basit de�ildir. Çok atomlu moleküllerde her bir ba� 

arasındaki titre�im birbirini de etkileyecektir. Bu da ideal durumdan sapmalar olaca�ını tahmin 

etmemizi sa�lar. 

 

4.4. Grup Frekansları 

 
Grup frekansı yöntemi, çok atomlu moleküllerin titre�im spektrumlarının 

yorumlanmasında en çok kullanılan yöntemlerden birisidir. Molekülün bütün atomlarının aynı faz 

ve frekansta hareket etmesi anlamına gelen temel titre�imlerin genlikleri, titre�im frekanslarının 

kütle ile ters orantılı olmalarından dolayı birbirinden farklıdır. 

Molekül içindeki bir grup, moleküldeki di�er atomlara oranla daha hafif (OH, NH, NH2, 

CN2 gibi) veya daha a�ır atomlar içeriyorsa (CCI, CBr, CI gibi), bu tip grupların molekülün geri 

kalan kısmından ba�ımsız olarak hareket etti�i kabul edilir. Bunun nedeni bu grupların harmonik 

titre�im genli�inin (ya da hızının) molekülün di�er atomlara oranla daha büyük veya daha küçük 

olmasıdır. Yani bir moleküldeki bir grup titre�irken, bunun titre�im potansiyeline katkısı ile 

molekülün geri kalan kısmında olan titre�imlerin potansiyele olan katkısı oldukça farklıdır. 

Grubun, potansiyele olan katkısı yakla�ık % 98 - 99 iken, di�er titre�imlerin potansiyele olan 

katkısı % 1 civarındadır. Bundan dolayı molekülde titre�en grup, molekülün geri kalan 

kısmından ba�ımsız titre�iyormu� gibi dü�ünülebilir. 

Harmonik titre�icinin frekansı, 

 

µπ
ν

k

2

1
=                                                                                                (4.32)                           

 

ifadesi ile verilir. Burada; k :kuvvet sabiti, µ : indirgenmi� kütledir. Kuvvet sabitinin büyük olması 

atomların denge pozisyonunda hareketin zorla�masına sebep olaca�ından, ikili ve üçlü ba�ların  

(C=C, C=O, C=N, C≡C, C≡N gibi) gerilme frekansları tekli ba�lardan daha yüksektir. Grup 

frekanslarının bazıları Çizelge 4.1 de verilmi�tir. Birçok inorganik ve organik grupların 

frekansları belirli olup bunlar yapı analizinde kullanılır (Nakamoto, 1977). Moleküllerin normal 

titre�imlerini iskelet ve grup titre�imleri olarak iki gruba ayrılabilir. 1400 -700 cm-1 dalga sayısı 

aralı�ında çok farklı frekanslarda bandların gözlendi�i iskelet titre�im bölgesine parmak izi 

bölgesi de denir. 
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4.4.1. Grup Frekanslarına Etkiyen Faktörler 

 

Grup Frekanslarına Etkiyen Faktörler molekül içi ve molekül dı�ı olmak üzere iki kısımda 

incelenir. 

 

 

4.4.1.1. Molekül �çi Etkiler 

 
Titre�imsel çiftlenim , kom�u ba� etkisi ve elektronik etki olmak üzere üç kısma ayrılır. 

 

Titre�imsel Çiftlenim : Bir molekülde frekansı birbirine yakın iki titre�im veya bir atoma 

ba�lı iki titre�im arasında görülür. Buna örnek olarak iki atomlu C=O molekülü verilebilir. Bu 

molekülde gerilme titre�imi teorik olarak 1871 cm-1 de gözlenmesi gerekirken (Bu hesap CO2 

den elde edilen kuvvet sabiti kullanılarak yapılmı�tır), CO2 molekülünün IR spektrumuna 

baktı�ımızda 1871 cm-1 de bir pik gözlenmeyip 1340 cm-1 ve 2350 cm-1 olmak üzere iki gerilme 

titre�im gözlenmektedir. Bunun nedeni, CO2 molekülündeki titre�imlerin birbirlerini etkilemeleri 

ve iki C  O ba�ı olmasıdır. Bu olaya titre�imsel çiftlenim denir. 

 
Kom�u Ba� Etkisi :Bu etkide önemli olan ba�lar arasındaki kuvvet sabitidir. Bir ba�a 

kom�u olan ba�ın kuvvet sabitinin küçülmesi, o ba�ın kuvvet sabitinin de küçülmesine de sebep 

oldu�undan, ba�ın titre�im frekansı da dü�er. Buna kom�u ba� etkisi denir. Bunun terside 

do�rudur. Örne�in, nitril (RC=N, R :alkali radikal) bile�iklerinde R yerine halojenler geldi�i 

zaman titre�im frekansının dü�tü�ü görülmektedir. 

 

Elektronik Etki : Ba�ın elektron yo�unlu�unda de�i�iklik meydana getiren etkilerdir. 

Bunlar indüktif ve rezonans etkisi olmak üzere iki kısımda incelenebilir. �ndüktif etki ba�ın 

elektron yo�unlu�unu artıran pozitif ve azaltan negatif etkiden olu�ur. Bu etki, di�er gruplardaki 

elektron da�ılımının elektrostatik etkisinin, bir gruba olan etkisi olarak tanımlanabilir. Rezonans 

etkisi ise, sadece elektronların yerlerinin birbirinden farklılık gösterdi�i yapılar olarak 

tanımlanabilir. Bu yapılarda yalnız elektronlar hareket etmekte, çekirdek sabit kalmaktadır 

(Davies, 1963). 
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Çizelge 4.1:Grup Frekansları (Rao, 1963) 

 

Grup Gösterim Titre�im Dalga Sayısı Aralı�ı (cm-1) 

-O-H gerilme ν(OH) 3640-3600 

-N-H gerilme ν(NH) 3500-3380 

-C-H gerilme (aromatik halkalarda ) ν(CH) 3100-3000 

-C-H gerilme ν(CH) 3000-2900 

-CH3 gerilme ν(CH3) 2962±10 ve 2872±5 

-CH2 gerilme ν(CH2) 2926±10 ve 2853±10 

-C≡C gerilme ν(CC) 2260-2100 

-C≡N gerilme ν(CN) 2200-2000 

-C≡O gerilme ν(CO) 1800-1600 

-NH2 bükülme δ(NH2) 1600-1540 

-CH2 bükülme δ(CH2) 1465-1450 

-CH3 bükülme δ(CH3) 1450-1375 

C-CH3 bükülme ρr(CH3) 1150-850 

-S=O gerilme ν(SO) 1080-1000 

-C=S gerilme ν(CS) 1200-1050 

-C-H düzlem dı�ı açı bükülme γ(CH) 650-800 

 

 

4.4.1.2.Molekül Dı�ı Etkiler  

 

 Bir maddenin spektrumu en iyi gaz fazında iken alınır. Bunun nedeni madde gaz halinde 

iken bir molekülün yanında ba�ka bir molekül bulunmaz ve molekül normal titre�imini yapar. 

Ancak madde sıvı halde iken molekül yakınında bulunan ba�ka moleküllerden etkilenebilir. Bu 

etkilenme dipolar etkilenme ve hidrojen ba�ı ile etkilenme olmak üzere iki çe�ittir. 

Dipolar (çift kutupsal) etkilenme : Polar bir molekülün pozitif ucuyla di�er bir molekülün 

negatif ucunun birbirlerini çekmeleri dipolar etkile�medir. Örne�in aseton molekülünün ( (CH3)2-

C=O ) gaz halindeki titre�im frekansı 1738 cm-1, sıvı haldeki aynı titre�imin frekansı 1715 cm-1 

de gözlenmi�tir.(Albert et al, 1970). Bunun nedeni sıvı haldeyken dipol olan iki C=O grubunun 

birbirlerini çekmeleridir. Böylece ba�ların polarlı�ı daha da artar ve karbonil grubunun ba� 

derecesi dü�er. Bu halde meydana gelen kaymalar 25 cm-1 civarındadır. Polar çözücülerde, 

çözünen ve çözücü arasında etkile�im olmaktadır. Dolayısıyla de�i�ik çözücülerde de�i�ik dalga 

boylarında bandlar olu�abilmektedir (Albert et al, 1970). 
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Hidrojen ba�ı ile etkilenme: Hidrojen ba�ından ileri gelen kaymalar, dipolar etkilerden ileri 

gelen kaymalardan daha büyüktür.  

 Bir molekülün A-H molekülü ile di�er molekülün donörü olan ve üzerinde ortaklanmamı� 

elektron çifti bulunan B atomu arasındaki etkile�me olarak tanımlanır (A-H...B). A; hidrojenden 

daha elektronegatif bir atom ihtiva eder. Burada H...B ba�ı, normal kovalent ba�a göre çok zayıf 

oldu�undan IR bölgede 300 cm-1 in altında gözlenir. Buna örnek olarak karboksilli asitler 

verilebilir. Bunlar polar olmayan çözücüler ile deri�ik çözeltilerinde assosiye (dimer) 

moleküllerden olu�urlar. Bu dimerle�menin nedeni iki molekül arasında iki hidrojen ba�ının 

meydana gelmesidir. Bu tür hidrojen ba�ları O-H ba�ının titre�im dalga sayısını, 3560-3500  

cm-1’ den 3000-2500 cm-1 ‘e yakla�ık 1000 cm-1 kadar dü�ürür. Hidrojen ba�ı sonucu aynı 

zamanda O-H ba�ının so�urma bandında da geni�leme gözlenebilir. 

Hidrojen atomu etrafındaki kuvvet alanı A-H...B ba�ının olu�umu sonucunda 

de�i�ti�inden, A-H titre�im bandları da de�i�ebilir. Hidrojen ba�ı A-H ba�ını da zayıflattı�ı için 

gerilme titre�im frekansı da dü�er. Buna kar�ılık H....B ba�ı nedeniyle bükülme frekansı 

yükselir. Örne�in primer amidlerde (R-NH2 C=O) C=O gerilme titre�imleri ve NH bükülme 

titre�imlerinin frekansları hidrojen ba�ına imkan sa�layan bir ortamda çalı�ıldı�ı zaman yakla�ık 

40 cm-1 dü�er. C=O gerilme titre�imleri çok seyreltik çözeltilerde 1690 cm-1 de, parafin KBr 

içinde 1650 cm-1 gözlenmektedir. Çünkü bu ortamda amid molekülleri arasında hidrojen ba�ı 

meydana gelir. Buna kar�ılık seyreltik çözeltilerde 1620-1590 cm-1’de gözlenen N-H gerilme 

titre�imleri 1650-1620 cm-1’e yükselebilmektedir (Colthup et al, 1964). 
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5. 3,5 P�R�D�NED�KARBOKS�L�K AS�T MOLEKÜLÜNÜN TEMEL T�TRE��MLER� VE 
S�METR�S� 
 
 

 

 

�ekil 5 .1: 3,5 Piridinedikarboksilik asit  (3,5 PDA) ligand molekülü 

 

3,5 Piridinedikarboksilik asit molekülü piridin halkasında bulunan iki hidrojenin yerine iki 

karboksil grubunun ba�lanmasıyla olu�mu�tur. Bu özellik metal komplekslerinde farklı yapıların 

olu�masına neden olur. Burada piridin halkasına ba�lanmı� olan COOH gruplarını fonksiyonel 

grup olarak tanımlayabiliriz. Karboksil ( COOH ) grubunu tek bir atom �eklinde dü�ünürsek 

molekülün simetri elemanları a�a�ıdaki gibi olacaktır. 

                                    

 

 

�ekil 5.2.COOH Karboksil grubununun tek bir atom �eklinde alındı�ında simetri elemanlarıyla 

birlikte 3,5 PDA molekülü 
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Simetri elemanları ; 

( )xzνσ , ( )yzνσ , C2    dir. 

3,5 PDA ligand molekülü bir tane C2, iki tane ( )xzνσ , ( )yzνσ  dü�ey düzlemdeki yansıma 

simetri elemanlarıyla C2v nokta grubundadır. 

 

Temel titre�im sayısı                       : 3N-6 

                                                         :3.11-6 = 27 tane  

Düzlem içi titre�im sayısı                 :2N-3 = 19 

Düzlem dı�ı titre�imlerin sayısı        :N-3  =  8 

 

Ayrıca karboksil gruplarından gelen 18 tane ilave titre�im vardır. 

Bu molekül de düzlemselli�� karboksil grubu bozdu�undan düzlem dı�ı titre�imler bu gruptan  

kaynaklanır. 

 

6.DENEYSEL ÇALI�MA  

 

6.1.Bile�iklerin Hazırlanı�ı 

 

Tüm kimyasallar Merck ve Aldrich firmalarından temin edildi ve herhangi bir arıtma i�lemine tabii 

tutulmaksızın kullanıldı. Genel formülleri M(3,5PDA)nX2 ile verilen tüm bile�ikler  

 

2 7 5 4 7 5 4 2.( ) ( )
n

MX n C H NO M C H NO X+ →  

 

reaksiyonu takip edilerek hazırlandı. Bunun için 2 mmol 3,5 PDA sıcak etil alkol içerisinde 

çözülerek, yine sıcak etil alkol içerisinde çözünmü� olan 1 mmol MX2 metal halojen ilave 

edilerek oda sıcaklı�ında tortu olu�umu meydana gelinceye kadar ( 3-4 gün ) manyetik 

karı�tırıcıya bırakıldı. Olu�an tortu çözeltisinin içinden filtre edilerek alındı ve eter ile yıkanarak 

kurutuldu. Çizelge 6.1 de elde edilen bile�ikler için hazırlama i�lemi sırasında kullanılan 

miktarlar gösterilmi�tir. Çizelgedeki bile�ikler için verilen kapalı formüller deneysel süreçteki 

i�lemlere ba�lı olarak de�il bile�ikler için yapılan elemental analiz sonuçları ve spektral 

de�erlendirmeler do�rultusunda kaydedilmi�tir ve bu kapalı formüllere nasıl ula�tı�ımız sonuç 

kısmında daha ayrıntılı bir �ekilde tartı�ılacaktır. 
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Çizelge 6.1 : Bile�iklerin hazırlamasında kullanılan madde miktarları 

 

 

 

3,5 Piridinedikarboksilik asit(C7H5NO4) 

Molekül A�ırlı�ı: 167.12 g/mol 

Çözücüsü: Etil Alkol 

Erime Noktası > 300 C
�  

�������� Metal Halojen Miktarı(g) Ligand Miktarı(g) 

Fe(3,5 PDA)2Cl2 0.126 0.67 

Mn(3,5 PDA)2Cl2 0.125 0.67 

Ni(3,5 PDA)2I2 0.312 0.67 

Cd(3,5 PDA)4Cl2 0,201 0,67 

Ni(3,5 PDA)4Cl2 0.129 0.67 

Co(3,5 PDA)4Cl2 0.129 0.67 

Mn(3,5 PDA)4I2 0.308 0.67 

 

 

 

6.2.Bile�iklerin Kimyasal Analizi 

 

Elde edilen tüm bile�iklerin elemental analizleri TÜB�TAK Ankara Test ve Analiz 

Laboratuarında, saf halde, GmbH varioMICRO CHNS  elemental analiz cihazı kullanılarak 

yapıldı. Bile�ikler için C,H ve N analiz sonuçları de�erlendirildi. Teorik hesaplamalarla analiz 

sonuçları arasında uyumlulu�a ba�lı olarak kapalı formüller belirlendi. 

Buradaki sonuçlarda da görülece�i üzere verilen kapalı formüller için hesaplanan %C, 

%H ve %N de�erleri birbirine oldukça yakındır. Önemli derecede sapmalar yalnız %H 

de�erlerinde ortaya çıkmı�tır. Bu de�erlerdeki sapmalar ölçümlerde hassasiyetin %H de�erleri 

için özellikle az olmasından kaynaklanmaktadır. Analizciler tarafından kirlilik olarak adlandırılan 

H varlı�ı analiz sonuçlarında farklılık olu�turan en önemli etkenlerden birisidir. %C ve %N 
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de�erlerinin hesaplanan ve bulunan de�erler arasında oldukça iyi bir uyumluluk oldu�u 

görülmektedir. 

 

Çizelge 6.2.Elde edilen bile�iklerden bazıları için elemental analiz sonuçları 

 

Bile�ik 
Bulunan (Analiz Sonuçları)  % 

Hesaplanan % 
 

 C H N 

33.47 2.80 5.37 
Fe(3,5 PDA)2Cl2 36.45 2.16 6.07 

32.68 2.79 5.39 
Mn(3,5 PDA)2Cl2 36.5 2.17 6.08 

27.47 4.48 4.52 
Ni(3,5 PDA)2I2 26.12 1.56 4.33 

42.34 2.75 6.89 
Cd(3,5 PDA)4Cl2 39.3 2.83 6.11 

49.9 3.02 8.26 
Ni(3,5 PDA)4Cl2 42.1 2.5 7.01 

36.84 2.86 6.03 
Mn(3,5 PDA)4I2 34.3 2.04 5.73 

 

 

6.3. Kullanılan Deneysel Teknik 

 

6.3.1.  Fourier Dönü�ümlü IR Spektrometresi (FT-IR) 

 

FT-IR spektrometreleri yakın IR bölgesinden uzak IR bölgesine kadar geni� bir bölgede 

ölçümler yapabilen bir cihazdır. FT-IR spektrometreler da�ıtkan cihazlar gibi bir ızgara 

monokramotör ya da spektrografik gibi de�ildir. IR radyasyonlarının tüm dalga boylarını 

e�zamanlı olarak toplar ve kaydeder. Spektrometrede elde edilen bu bilgiler interferogram 

olarak adlandırılır. Bu interferogram sayısal verilere dönü�türülür ve bu bilgilerin Fourier 

dönü�ümü elde edilerek spektrum gösterilir. Bir FT-IR �ekil 1 de bir örne�i görülmekte olan bir 

Michelson interferometresini temel alır. Bu interferometre bir ı�ın bölücü, bir durgun ve bir de 

çok seri bir �ekilde ileri geri hareket edebilen bir hareketli aynaya sahiptir. I�ın bölücü, üzerine 

dü�en radyasyonun yarısını geçiren yarısını da yansıtan özel maddelerden yapılmı�tır. 
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�ekil 6.2: Michelson �nterferometresi için �ematik gösterim 

 

 Kaynaktan çıkıp ı�ın bölücüye çarpan radyasyon ikiye ayrılmı� olur.  Birinci ı�ın durgun 

aynaya ikinci ı�ında hareketli aynaya çarparlar. Durgun ve hareketli aynalar radyasyonu ı�ın 

bölücünün arkasına tekrar yansıtırlar. �lkinde oldu�u gibi yansıyan radyasyonunda yarısı geçer 

yarısı da ı�ın bölücüden geri yansır. Sonuçta birinci ı�ın dedektörden geçer ikinci ı�ın kayna�a 

geri döner. �nterferometre içinde dola�arak dedektöre gelen ı�ınlar arasında bir yol farkı olu�ur, 

bu yol farkı aynı zamanda hareketli aynanın fiziksel ilerlemesinden de kaynaklanır. Kullanılan 

yansıtıcı elemanların sayısı, hareketli aynanın kayması ve ortamın kırılma indisine ba�lı olarak 

olu�an, dedektöre gelen dalgalar arasındaki farka nOYF ∆= 2  olarak tanımlanan optik yol farkı 

denir. FT-IR harekeli ve durgun aynalar ı�ın bölücüden aynı uzaklıkta iken bir referans noktası 

olarak kabul edilir. Bu durum sıfır yol farkı (SYF) olarak adlandırılır. �ekil 6.2 de hareketli 

aynanın kaymalarıyla SYF dan ba�layarak farklı OYF ları için sisteme gelen ve dedektöre 

ula�an dalgaların durumları görülmektedir. 
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�ekil 6.2: Michelson interferometresi içinde sabit ve hareketli aynalar arasındaki yol farkına 

ba�lı olarak sisteme gelen ve dedektöre ula�an dalgaların durumu 

 

 

�nterferogram  

 

FT-IR spektrometre tarafından elde edilen sinyallerin �ekline interferogram denir. Gerçekte bir 

tek sinüzoidal dalgadan çok daha kompleks bir yapıya sahiptir. �ekil 6.2 de iki dalga boylu 

kaynaktan çıkan radyasyonla sistemdeki yansımalar ve �ekil 6.3 de bu yansımalar sonucu 

olu�acak giri�im sonucu elde edilen bir interferogram görülmektedir. 
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�ekil 6.3 : Bir FT-IR spektrometrede yansımalar sonucu olu�an interferogram örne�i 

 
�nterferogramın merkezindeki sivri yükseli� geni� band kayna�ın içinde belirlenmesi gereken 

gerçek büyüklüktür. Bu merkez yükseli�inin orijin çizgisi tüm dalga boylarının SYF ye aynı fazda 

olanına kar�ılık gelir. Bu yüzden SYF ye yakın fazlı olan giri�imlerin katkısı dedektörde �iddetli 

bir pik olu�turur. Kaynaktan istenen bölge için tüm dalga boyları aynı anda gönderilerek bir 

interferogram olu�turulur. 

 

( ) ( ) ( ) ( ) ( )
� �

+∞
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Fourier transform algoritmasının kullanılması ile bir bilgisayar yardımıyla aynı anda her 

frekanstaki IR ı�ı�ı gönderilerek elde edilen zaman eksenli spektrum, çok kısa bir sürede 

frekans eksenli duruma getirilir. Bilgisayar aynı ölçümü defalarca alıp hataları en aza indirebilir. 

I�ık kayna�ından gelen tüm dalga boylarındaki ı�ıklar aynı anda kullanıldı�ından ve spektrum 

cihaz içinde birçok kez alınıp ortalaması alındı�ından alet hem duyarlı hem de ayırma gücü çok 

yüksek olup ölçüm süresi de çok kısadır.  

 

6.3.2.  IR Spektrumu Alınması �çin Numune Hazırlanması 

 

6.3.2.1. Sıvıların IR spektrumu  

 

Sıvı bile�iklerin IR spektrumları, sıvının uygun bir çözücü içindeki çözeltisinden ya da 

sıvının do�rudan kendisi üzerinden alınabilir. Genelde çözelti so�urulmalarının 

kaçamaklarından dolayı bazı engellenmeler mümkün olabilece�inden dolayı daha çok saf 

sıvıdan spektrum almak gerekir. Saf sıvıların IR spektrumunu almak için NaCl, KBr ya da AgCl 

den yapılmı� disklerden biri üstüne incelenecek sıvıdan bir damla sıvı damlatılır ilk diskin üstüne 
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ikinci bir disk yerle�tirilerek sıvının tabakalar arasına iyice yayılması sa�lanır ve dayanıklı 

biçimde diskler sıkı�tırılır ve spektrum almak için bu �ekilde kullanılır.  

Numunenin bir çözeltisinin IR spektrumunu almak için önce karbontetraklorid   

karbonsülfid ve kloroform gibi uygun bir çözücüde ∼0,2M lık bir çözelti olu�turulur. Çözeltinin IR 

spektrumu ya tuz tabakaları arasında çözeltiyi yayarak ince bir film olu�turularak yada bir sıvı IR 

hücresiyle alınır. E�er bir IR hücresi kullanılıyorsa hücreye ait bantlarla saf çözeltinin bandları 

ayrı�tırılarak spektrometrenin referans ı�ınları olarak kabul edilir. Böylece çözeltinin IR bandları 

elde edilir. E�er bir referans hücresi kullanılmamı�sa çözelti bandları spektrum sonuçlarının 

yorumlanmasında önemsenmemelidir (Hannan et al, 1974).  

 

6.3.2.2. Katıların IR spektrumu 

 

Mull Metodu :  Bu metotta  katı örnek Mull olarak adlandırılan koyu yo�un bir haldeki 

buharla�mayan sıvıdan az bir miktar alınarak, katı örnekle beraber havan içerisinde bir bilyeyle 

dövülür. Olu�an macun bir NaCl tuz tabakası üzerine yayılır ve di�er benzer bir tabakayla 

örtülür. Numunenin inceli�i tabakaların bastırılıp döndürülmesi suretiyle fazla maddeyi dı�a 

atarak ayarlanır. Olu�turulan plakanın spektrumu kaydedilir. 

 

 

KBr Pellet Metodu : Bu metotta katı örnek kuru KBr ile birlikte saf haliyle toz halinde karı�tırılır. 

Karı�ım saydam bir pellet halini alacak �ekilde hidrolik pres altında sıkı�tırılır ve pelletin 

spektrumu alınır. Pelletler genelde neme sebep olacak hava bo�lu�unu almak için havası 

bo�altılabilir özel bir kalıpta preslenir. Bu metodun açık bir üstünlü�ü KBr nin  250cm-1 in 

üstünde IR so�urma bandının olmamasıdır. Koordinasyon bile�ikleri için bir dezavantajı Br un 

sık sık bile�ikte ligandın yerine geçmesidir.  

 

 KBr pellet hazırlama basamakları:   

� Bir miktar KBr spatula ile akik havan içine konulur ve ince toz haline gelinceye kadar 

ö�ütülür. 

� Bir miktar bile�ik eklenir ve homojen bir karı�ım ortaya çıkana kadar KBr ile ö�ütülür. 

� Kurutucudan KBr kalıp alınarak karı�ım kalıp içine yerle�tirilir.  

� Bir vakum pompası ile kalıbın havası bo�altılır. 

� Kalıp pres altına yerle�tirilir. ∼10 tonluk bir basınç altında sıkı�tırılır. 10 saniye pres 

altında tutulup bırakılır.  

� Pellet kalıptan alınarak pellet kalıbı içinde spektrometreye yerle�tirilir ve hazırlanan bu 

diskin spektrumu alınır.(Hannan et al, 1974). 
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Çalı�mada serbest ligand molekülü ve elde edilen tüm bile�iklerin spektrumları KBr disk 

yöntemi kullanılarak kaydedildi. Mattson 1000 FTIR spektrometresinde bandlar 0,05mm 

kalınlı�ındaki polystyren film ile kalibre edildi. �ekil 6.4-�ekil 6.10 da kaydedilen spektrumlar 

görülmektedir. Kaydedilen bu spektrumlardan bazıları için Essential FTIR spektrum okuma 

programı kullanılarak her bir pike kar�ılık gelen titre�imsel frekans de�erleri belirlendi ve Çizelge 

7.1 ve 7.2 de serbest ligandın frekans de�erleri ile bile�iklerin frekans de�erleri kar�ıla�tırmalı  

olarak verildi. 
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�ekil 6.4 : 3,5 PDA molekülünün IR spektrumu 

 
 
 
 
                                                                                

%
 G

eç
irg

en
lik

 

Dalgasayısı (cm-1) 



  

 
 

42

�ekil 6.5 : Fe(3,5 PDA)2Cl2  molekülünün IR spektrumu 
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�ekil 6.6 : Mn(3,5 PDA)2Cl2 molekülünün IR spektrumu 

 
     
 

 
              

�ekil 6.7:Ni(3,5 PDA )2I2  molekülünün IR spektumu 
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�ekil 6.8 Cd(3,5 PDA)4Cl2 molekülünün IR spektrumu 
          

%
 G

eç
irg

en
lik

 

                                                  

Dalga Sayısı (cm-1) 



  

 
 

45

    
 
 
 
 

 
�ekil 6.9: Ni(3,5 PDA)4Cl2 molekülünün IR spektrumu 
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�ekil 6.10: Mn(3,5 PDA )4I2 molekülünün IR spektrumu 
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7.SONUÇ ve YORUM  

 

3,5 Piridinedikarboksilik asit molekülü piridin halkasına iki karboksil grubunun 

ba�lanmasıyla olu�mu�tur. Bu ligand dinikotinik asit ya da 3,5 piridinedikarboksilat olarak da 

adlandırılır 

3,5 Piridinedikarboksilik asit ligand molekülünün yapısında piridin halkasında bulunan azot 

atomunun yanı sıra karboksil gruplarının da bulunuyor olması farklı ba�lanma biçimlerinin 

olu�masına yol açar. 

Bu çalı�mada genel formülleri M( 3,5 PDA )nX2 [M = Fe, Mn, Ni, Cd, Co, X= Cl, I n = 2, 4 ]   

ile verilen bazı 3,5 Piridinedikarboksilik asit metal halojen bile�ikleri sentezlenmi�, sentezlenen 

bile�iklerin IR spektrumları 4000 - 400 cm-1 bölgesinde kaydedilmi�tir. Ayrıca bu komplekslerin 

elemental analiz sonuçları da yorumlanarak bile�iklerin kapalı formülleri tahmin edilmi�tir. 

Kapalı formüllerin belirlenerek yapı tahminine do�ru gidilmesinde elemental analiz 

sonuçları ele alınmı�tır. Bulguların de�erlendirilmesiyle elde edilen sonuçlar Çizelge 6.2 de 

verilmi�tir. Çizelge 6.2 de de görüldü�ü üzere sentezlenen bile�ikler içerisinde FeCl2,MnCl2 ve 

NiI2 içeren bile�iklerde ligand molekülünden iki tane, CdCl2, NiCl2 ve MnI2 içerenlerde ise 4 tane 

ligand molekülü bulundu�u gösterilmi�tir. Hesaplamalar yapılırken bile�i�e eklenen ligand 

miktarı arttıkça C, H ve N miktarlarının da arttı�ı açıkça gözlemlenmi�tir. Elemental analizler 

de�erlendirilirken H varlı�ı analizciler tarafından kirlilik olarak adlandırılır ve analiz sonuçlarında 

farklılık olu�turan en önemli etmendir. 

Serbest haldeki 3,5 Piridinedikarboksilik asit, Fe(3,5 PDA)2Cl2, Mn(3,5 PDA)2Cl2,     

Cd(3,5 PDA)4Cl2, Ni(3,5 PDA)4Cl2 ve  Mn(3,5 PDA)4I2 bile�iklerinin IR spektrumları analiz 

edilmi� ve tüm bandlar için i�aretlemeler yapılmı�tır. Bu i�aretlemelerde piridin ve di�er piridin 

türev moleküllerinin i�aretlemeleri esas alınmı�tır. Serbest haldeki ligand molekülünün IR 

spektrumları ile ba�lı durumlardaki IR spektrumları birlikte incelenerek yapının nasıl olaca�ı 

tahmin edilmi�tir. 

�ekil 6.4 - 6.9 da bile�iklerin sırasıyla 4000 - 400 cm-1 aralı�ında çekilen IR spektrumları 

gösterilmi�tir. Bütün spektrumlardaki piklerden en belirgin olanları ele alınarak Çizelge 7.1 ve 

Çizelge 7.2 de titre�im dalga sayıları cinsinden gösterilmi� ve i�aretlemeler yapılarak piklerin 

hangi titre�im türüne ait oldu�u belirtilmi�tir. 
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7.1.Ligand Titre�imleri ve ��aretlemeler 

 

OH gerilme titre�imleri asitlerin farklı fazları için geni� bir biçimde ara�tırılmı� ve gaz fazı 

için 3550 cm-1 yakınlarında geni� bir pik oldu�u görülmü�tür (Booner et al, 1983, Fuson et al , 

1952, Josien et al, 1952).Piridin karboksilik asit türevlerinde bu pik ; IR spektrumlarında pikolinik 

asit için 3417 cm-1 de , nikotinik asit için 3447 cm-1 de ve izonikotinik asit için 3436 cm -1 de orta 

�iddetli bir pik olarak gözlemlenmi�tir (Koczon et al, 2003). 3,5 Piridinedikarboksilik asit 

molekülü için �ekil 6.4 de de açıkça görüldü�ü üzere bu pik serbest ligand molekülünün IR 

spektrumunda 3091 cm-1
 de çok �iddetli olarak gözlemlenmi� ve OH gerilme piki olarak 

i�aretlenmi�tir. 

Asitlerin türüne ve özelliklerine ba�lı olarak de�i�mekle birlikte karbonil frekanslarının 

gözlemlenebilece�i en geni� aralık 1790 - 1680 cm-1 aralı�ıdır (Bellamy, 1975). Piridin 

karboksilik asitler için bu band pikolinik, nikotinik ve izonikotinik asit için sırasıyla 1717, 1708 ve 

1712 cm-1 de gözlemlenmi�tir (Koczon et al, 2003). Bu çalı�mada serbest ligand için 1720 cm-1 

de orta �iddetli geni� bir pik olarak gözlemlenmi�tir. Karboksil grubu içeren moleküllerde bu 

gruba ait titre�imler grubun koordinasyonda rol alabilecek bir donör oldu�undan dolayı çok 

önem arz etmektedir. C-O titre�imlerinde gözlenebilecek kaymalar bize bile�ik olu�umu ve 

ba�lanmanın nereden gerçekle�ti�i konusunda fikir edinmemizi sa�lamaktadır. 

Teorik hesaplamalar da içeren bu çalı�malarda karboksil grubunun trans cis durumlarına 

kadar ara�tırılmı� ve elde edilen sonuçlar deneysel sonuçlarla kıyaslanmı�tır. 

Piridin halkasının azot atomu CH grupları ile izoelektroniktir ve kom�u atomlarla ba� 

gerilmelerinde ya da kütlesinde çok küçük farklılıklar vardır. Temel titre�imlerin büyük 

ço�unlu�unun benzenin temel titre�imleri ile çok yakın olması beklenir. Aralarındaki farkın 

nedeni hidrojen atomlarının kollektif hareketlerinin olu�masını sa�layan titre�imler arası 

ba�lılıkta bir artı� olmasıdır (Bardak, 2005). 

Piridin ve quinolin için CH gerilme titre�imlerinin tümü benzen CH gerilme titre�imleri ile 

örtü�ür durumda 3070-3020 cm-1 bölgesinde gözlemlenmi�tir (Kline et al, 1944, Canon et al, 

1951).Piridin türevleri için bu bandlar nikotinamid için 3060 cm-1 de tek bir band (Bayarı et al, 

2003), izonikotinamid için 3063 cm-1 de tek bir band (Yurdakul, 2003) olarak gözlemlenmi�tir. 

Piridin türevleri için ara�tırmacılar tarafından halka titre�imlerinin tümü bir grup titre�imi 

olarak adlandırılmaktan öte, daha incelikli bir �ekilde C=C ya da C=N titre�im türleri de 

belirtilerek sunulmu�tur (Gelfand et al, 1980, Bayarı et al, 2003, Yurdakul, 2003). Bu çalı�mada 

bu titre�imler 1657-1602 cm-1 arasında gözlemlenmi� C=C ve C-N titre�imleri olarak 

i�aretlenmi�tir. Frekans de�erlerinde a�a�ıya do�ru inildikçe düzlem içi ve düzlem dı�ı CH 

bükülmeleri, piridin halkasının ve karboksil grubunun bozulmaları titre�imleri ile birlikte 

verilmi�tir. Yapılan tüm i�aretlemeler, temel titre�im frekansları ve bile�ik durumlardaki frekans 

de�erleri Çizelge 7.1 ve Çizelge 7.2 de verilmi�tir. 
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Çizelge 7.1 :Fe( 3,5 PDA )2Cl2, Mn( 3,5 PDA )2Cl2 bile�ikleri ile serbest 3,5 PDA in titre�im dalga  

sayıları (cm-1) ve i�aretlemeler 

 
 

Ni(3,5 PDA )2I2 Fe( 3,5 PDA )2Cl2 Mn( 3,5 PDA )2Cl2 
Serbest 3,5 

PDA 
Titre�imsel 
��aretlemeler 

3091 o 3049 z 3078 o 3091 ç� d.i. OH gerilme 

1681 o 1784 z 1680 � 1720 � C=O gerilme 

 1617 � 1612 � 1657 z C=N + CC gerilme 

1603 �   1602 � C-N + CC gerilme 

1551 � 1146 o 1456 o 1467 � OH bükülme +      
C-O gerilme 

1434 o  1435 � 1421 z d.i. CH bükülme 

1395 � 1384 � 1398 � 1368 o d.i. CH bükülme 

1295 o 1292 � 1298 ç� 1306 � d.i. CH bükülme 

  1238 om 1267o d.i. CH bükülme 

1214 z 1211 z  1216 � C-O gerilme 

1148 o 1142 � 1149 ç� 1162 ç� COH bükülme 

1122 om  1125 � 1107 o Halka nefes alma 

1028 z 1029 � 1030 ç� 1055 om Halka bozulma 

936 z 929 o 936 ç� 942 � d.d. CH bükülme 

893 çz   897z d.d. CH bükülme 

846 z 818 om 813 � 847om d.d. CH bükülme 

767om 764 � 768 o 779 o d.d. CH bükülme 

751 � 722 � 752 � 752 � CP-CCOOH gerilme    
+ COH bükülme 

691o  695 � 694 ç� d.d. COOH boz. 

587o 597o 587� 598 ç� OCO makaslama 
+ halka bozunma 

548 om 539 z 509 � 536 ç� Halka bükülme + 
COOH bükülme 

478 çz 473 �  477 � d.d. halka bozulma 

438 çz  429 o 437o d.d. halka bozulma 

410 çz 421z 408o 407o d.d. OH bükülme 

 
z:zayıf, çz:çok zayıf, �:�iddetli, ç�:çok �iddetli, o:orta, om:omuz,d.i:düzlem içi, d.d:düzlem dı�ı 
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Çizelge 7.2 : Cd( 3,5 PDA )4Cl2, Ni( 3,5 PDA )4Cl2, Mn( 3,5 PDA )4I2  bile�ikleri ile serbest 3,5 PDA in 

titre�im dalga sayıları (cm-1) ve i�aretlemeler 

 

Cd( 3,5 PDA )4Cl2 Ni( 3,5 PDA )4Cl2 Mn( 3,5 PDA )4I2 Serbest 3,5 PDA Titre�imsel 
��aretlemeler 

3090 çz 3091 ç� 3092 o 3091  ç� d.i. OH gerilme 

1721 � 1719 o 1680 o 1720  � C=O gerilme 

1665 o   1657 z C=N + CC gerilme 

1603 � 1602 � 1557 ç� 1602 � C-N + CC gerilme 

1450  çz 
1467 �  1467 � OH bükülme +      

C-O gerilme 
1432 çz 1421 o 1435 � 1421 z d.i. CH bükülme 

1384 ç� 1370 o 1397 � 1368 o d.i. CH bükülme 

1304 � 1305 � 1297 � 1306 � d.i. CH bükülme 

1267 o 1267 o  1267 o d.i. CH bükülme 

1215 � 1221 o 1213 z 1216 � C-O gerilme 

1162 ç� 1164 o 1150 � 1162 ç� COH bükülme 

1109 o 1108 om 1124 z 1107 o Halka nefes alma 

1055 o 1056 z 1031 ç� 1055 om Halka bozulma 

942 � 942 � 940 ç� 942 � d.d. CH bükülme 

894 o 892 om  897 z d.d. CH bükülme 

850 o  848 ç� 847 om d.d. CH bükülme 

766 om 770 o 768 o 779 o d.d. CH bükülme 

752 ç� 
751 � 751 � 752 � CP-CCOOH gerilme    

+ COH bükülme 
694 ç� 695 ç� 695 � 694 ç� d.d. COOH boz. 

598 çz 
597 çz 597 o 598 ç� OCO makaslama + 

halka bozunma 
539 ç� 

528 ç� 510 o 536 ç� Halka bükülme + 
COOH bükülme 

478 � 477 ç� 479 o 477 � d.d. halka bozulma 

438 o 438 � 439 � 437 o d.d. halka bozulma 

409 � 403 o 408 o 407 o d.d. OH bükülme 

 
z:zayıf, çz:çok zayıf, �:�iddetli, ç�:çok �iddetli, o:orta, om:omuz,d.i:düzlem içi, d.d:düzlem dı�ı 
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Bu çalı�mada serbest haldeki 3,5 Piridinedikarboksilik asit molekülü için titre�imsel 

i�aretlemeler piridin ve nikotinik asit titre�im de�erleriyle kar�ıla�tırılarak yapıldı. En önemli 

titre�im türü C=O gerilmesi ve piridin halka titre�imleridir. Çünkü C=O gerilme titre�imlerindeki 

kayma göz önünde tutuldu�unda metal atomunun ligand molekülüne ba�lanıp ba�lanmadı�ı 

anla�ılır. Piridin ve piridin türevlerinde ba�lanma azot atomundan oluyorsa C=O gerilme 

titre�imlerinin daha yüksek de�erlere kaydı�ı bilinir (Yurdakul et al, 2003). �ayet ba�lanma 

karboksil grubundaki oksijenden oluyorsa daha alçak bölgelere kayması beklenir. 

Karboksil grubunu içeren piridin türevlerinin C=O gerilme titre�imlerinin 1650 cm-1 den 

daha yüksek de�erlerde olması beklenir (Bellamy, 1975). Serbest haldeki 3,5 PDA ligand 

molekülünün IR spektrumunda bu titre�im 1720 cm-1 de �iddetli bir pik olarak gözlemlendi ve 

C=O gerilme titre�imi olarak i�aretlendi.  

 

Yukarıda verilen tüm bu bilgiler ı�ı�ında kompleksleri ayrı ayrı inceleyecek olursak ; 

 

Fe(3,5 PDA)2Cl2 molekülünde koordinasyonun nereden gerçekle�ti�i konusunda etkin olan 

bandlar göz önünde bulunduruldu�unda karboksil grubuna ait 1720 cm-1 de gözlenen bandın bu 

bile�i�in IR spektrumunda 1784 cm-1 bölgesine kaydı�ı gözlemlenmektedir. Bu belirgin artı� bu 

komplekste koordinasyonun karboksil grubundan gerçekle�medi�i piridin azotundan 

gerçekle�ti�i fikrine bizi götürmektedir. Bu sonucu piridin halka titre�imlerindeki kaymalar da 

desteklemektedir. 

Mn( 3,5 PDA )2Cl2 bile�i�ine baktı�ımızda karboksil grubuna ait C=O titre�imi 1680 cm-1 

bölgesine kaymı�tır. Bu keskin dü�ü� bize koordinasyonda karboksil grubundaki oksijenin rol 

aldı�ını göstermektedir. Yine piridin halka titre�imleri bunu destekler niteliktedir. 

Ni(3,5 PDA)2I2 bile�i�inde ise C=O titre�imi 1698 cm-1 gözlemlenmi�tir. Bu bile�ikte hidrojen 

ba�larının da etkisiyle ba�lanma piridin azotundan gerçekle�ir. 

Cd(3,5 PDA)4Cl2 molekülüne baktı�ımızda C=O titre�iminde belirgin bir kayma 

gözlemlenmektedir. Piridin halka titre�imlerinde çok az da olsa yukarı frekans bölgelerine do�ru 

kaymalar gözlemlenmi�tir. Az da olsa bu belirginlik bu bile�i�in metal koordinasyonunun piridin 

azotundan gerçekle�ti�ini ve Cd atomu etrafında dörtlü ligand ikisi halojen olarak bir oktahedral 

çevrim olu�turdu�u fikrine bizi götürmektedir. 

Ni(3,5 PDA)4Cl2 kompleksine baktı�ımızda C=O gerilme titre�iminin 1719 cm -1 de gözlendi�i 

görülmektedir. 1cm-1 lik bir kayma olmu�tur. Piridin halka titre�imlerinde Cd(3,5 PDA)4Cl2 deki 

ile benzer �ekilde oldu�u görülmektedir. Gerek spektrum benzerli�i gerekse de kaymalar 

yapının onunla aynı oldu�u kanaatine bizi götürmektedir. 

Mn(3,5 PDA)4I2 bile�i�inde ise C=O gerilme titre�iminde büyük bir kayma gözlemlenmi�tir. Bu 

kayma bize ba�lanmanın karboksil grubundaki oksijenden oldu�u fikrine açıkça götürmektedir. 

�ekil 7.1 ve �ekil 7.2 de sentezlenen bile�ikler için mümkün yapılar gösterilmi�tir. 
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 �ekil 7.1: 3,5 Piridinedikarboksilik asit molekülünün piridin halkasındaki azot atomundan metale 

ba�lanmasıyla olu�an yapı 
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�ekil 7.2 :3,5 Piridinedikarboksilik asit molekülünün karboksil grubundaki oksijenden metal 

atomuna ba�lanmasıyla olu�an yapı 

�ekil 7.1 ve 7.2 de   M =Fe, Mn, Ni,Cd,Co , X = Cl,  l �eklinde  sembollendirilmi�tir. 
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