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OZET

Bu c¢alismada genel formdilleri Fe(3,5 PDA)Cl,, Mn(3,5 PDA) Cl,, Ni(3,5 PDA)l,, Cd(3,5
PDA)Cl,, Ni(3,5 PDA)Cl,, Co(3,5 PDA)Cl, ve Mn(3,5 PDA)l, ile verilen bazi 3,5
piridinedikarboksilik asit metal halojen bilesikleri kimyasal yolla ilk kez sentezlendi. Elde edilen
bilesiklerin,KBr disk metodu kullanilarak, 4000-400 cm’ bélgesinde IR spektrumlari
kaydedildi.Kaydedilen spektrumlarin incelenmesi sonucunda serbest ligand molekdlinin
titresim frekans degerlerinin bilesik yapida farkllik gosterdigi ve bu farkliliklarin metal ve
halojene gore degistidi bulundu. Bilesiklerin kimyasal formdilleri yapilan elemental analizler
sonucunda belirlendi. Analiz sonuglari ve frekans kaymalarina gére bilesikler icin mimkin

geometrik yapilar agiklandi.

Anahtar Kelimeler: IR spektrum , 3,5 Piridinedikarboksilik Asit, Metal Halojen,Temel Titresim
Frekansi



ABSTRACT

In this study, some 3,5 pyridinedicarboxylic acid metal halide complexes that are given
with the formula Fe(3,5 PDA)Cl,, Mn(3,5 PDA) Cl,, Ni(3,5 PDA)l,, Cd(3,5 PDA)Cl,, Ni(3,5
PDA)Cl,, Co(3,5 PDA)Cl, and Mn(3,5 PDA)l, have been chemically synthesised for the first
time .The infrared spectra of the prepared complexes were reported in 4000-400 cm’ 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



1.GiRiS

Endiistride ve kimya laboratuarlarinda kullanigli bir ¢ézici olan piridin birgok maddenin
Baslangi¢c maddesi olmasi bakimindan oldukga 6énemlidir. Piridin tlrevlerinin birgogu ilag
sanayide kullaniimaktadir. Ornegin niyasin B3 vitamini, piridoksin ise B6 vitamini olarak
kullanilir.

3,5 Piridinedikarboksilik asit ligandi piridin halkasina iki karboksil grubunun
baglanmasiyla olusmustur. Bu ligand dinikotinik asit ya da 3,5 piridinedikarboksilat olarak da
adlandinlir. Piridinedikarboksilik asitler insan organizmasi igin yararl bilesiklerdir ve vicutta
gerekli olan bazi biyokimyasal olusumlarda rol alirlar. Ornegin 3-piridinekarboksilik asit ligandi
organizmada nikotinamid adenin dinlkleotide ddnulserek iki-elektron transferine yardim eder
(York et al,1992). Piridinedikarboksilik asitler vicutta krom, ¢inko, mangan, bakir, demir ve
molibdenyum gibi selat olusumunda rol alirlar. Fenilanin, alkaloid, triptofan Gretiminin yani sira
kalsiyum miktarinin belirlenmesinde kullanilir. Bu ligandin ginkolu hali g¢inkonun dolasim
sistemine ve mide-bagirsak duvarlarindan igeriye dodru gegmesini kolaylastirir.
Piridinedikarboksilik asitler ayrica hastaliklardan korunmak igin de kullanilirlar. Ornegin nikotinik
asit vlcutta pellegra hastahgini énlemek igin kandamarlarini genisletici olarak gbérev alr.
Biyolojik olarak 6nemli olan metal ligandlari bazen serbest ligandlardan daha etkilidir (Sorensen,
1982).Bu ylzden bu calismada 3,5 piridinedikarboksilik asit ligandinin metal bilesikleri
sentezlenmis ve spektroskopik 6zellikleri arastiriimistir.

Piridin ve benzer tirden azot dondrll ligandlarin metal halojen komplekslerinin IR
spektroskopi ile incelenmesine ve stokiyometri ve mimkin geometrik yapilarin tartisiilmasina
dair ilkk kapsaml ¢alisma Clark ve arkadaslari tarafindan yapilmistir (Clark et al,1965).Clark ve
arkadaslar calismalarinda merkezde metal atomu olmak U(zere, halojenler ve ligand
molekdllerinin birlesme oranlari ile metal atomu etrafindaki yerlesimlerine bagli olarak
,geometrik yapilar hakkinda bilgiler sunmustur.Metal piridin komplekslerinde tetrahedral
(MX.4py), oktahedral (MX,.4Py,MX;.3Py,MX,.2Py ve bunlarin cis, trans izomerleri) polimerik
oktahedral ve bozuk polimerik oktahedral (MX,.2Py ve cis, trans izomerleri) vyaplilar
gb6zlenebilecedi sonucuna ulasmiglardir.

Dinikotinik asit (3,5 PDA) ligandinin kristal yapisi X-isini kirinim yéntemiyle belirlenmistir.
Bu calismada bu ligandin zwitter (negatif ve pozitif ylikd olan) iyonla nétr molekdl arasinda bir
yapi olusturdugu gézlemlenmistir. Dinikotinik asit ligandinda bulunan piridin halkasinin 0.002 A
degerindeki sapmayla tamamiyle dizlemsel olmasina ragmen dinikotinik asit ligandinin da
0.229 A degerindeki maksimum sapmayla dizlemsel sayilabilecegi kabul edilmistir. Bu ligandin

gerekli incelemeler sonucunda C,, simetrisinde oldugu anlasiimigtir. Piridin halkasinda bulunan



bag uzunluklarinin birbiriyle uyumlu olmasina karsin bag acilarinin birbirleriyle herhangi bir
uyum igerisinde olmadigi anlasiimistir (Takusagava et al,1973).

Son zamanlara dogru 3,5 piridinedikarboksilat ligandinin kristal yapisiyla ilgili bir baska
galismada bu ligandla birlikte su ligandi ve kalsiyum atomu kullanilarak yapilmistir.Galismada
{Ca, [H(3,5-PDDC)]5(H.0)e} " katyonunun ve [H(3,5-PDDC)]" anyonunun
(3,5PDDC=3,5piridinedikarboksilat) semalar gizilmistir.Yorumlarin daha kolay yapilabilmesi i¢in
bagli olan ligand molekdilleri PD1, PD2, PD3 ve PD4 olarak adlandiriimistir.Bu semayla
baglantili olan net bir yapi agiklamasina gidilmistir. Calismanin deneysel kisminda 1 mmol
dinikotinik asitle 1 mmol CaO kullanilarak ¢ézelti elde edilmis, bu ¢bzelti 1 saat kaynamaya
birakilmistir. Daha sonra tek kristallerin olustugu gézlemlenmistir. Bu kristallerin X-isini kirinim
kristal yapi analizinden elde edilen verileri kullanilarak secilen baglarin uzunluklari ve agilari
tablolarla gésterilmistir(Starosta et al,2002).

Farkli bir calismada ise 3,5 PDA (3,5 piridinedikarboksilik asit) ligandinin [Ni(PDB)(H.O)],
, [Pb(PDB)(H20)].(H20), [Co> (PDB)2(bpy)2(H20)4 ].4H-0 ve [Co(PDB);(phen).], (H.PDB=3,5
piridinedikarboksilik ~asit, bpy=2,2-bipiridin, phen=1,10-fenantrolin) metal-organik serisi
hidrotermal reaksiyonlarla sentezlenmistir. Burada Ni, Co ve Pb metal iyonlari kullaniimistir. Bu
polimerik bilesiklerin iskelet yapilari X-isini tek kristal kirinim yéntemiyle incelenmistir. Metal-
organik yapilar olusurken buradaki selat ligandlarinin ve metal iyonlarinin etkisi belirlenmis, bu
dort bilesigin termal analizleri yapilmis ve tartisiimistir. Bu bilesiklerin sentez sonuglarina bagli
olarak yapidaki 3,5 piridinedikarboksilik asit ligandlarinin ana grup elementleriyle ya da gegis
metalleriyle farkli sekillerde birlestigi anlasiimistir.Bu ¢alismayla manyetik potansiyel ve
Iiminesans &zellikler kullanilarak metal bagl polimerlerin olusmasinda yeni alanlar dogmustur
(Zhao et al, 2007).

Bu galismada genel formalleri M(3,5 PDA), X > [M = Fe, Mn, Ni, Cd, Co, X=Cl, In=2,4]
ile verilen bazi 3,5 piridinedikarboksilik asit metal halojen kompleksleri ilk kez sentezlenerek
elemental analiz ve IR spektrumlari analiz edilmis, spektrumlarda gézlenen tim bandlar igin
isaretlemeler yapilmis ve ligandin serbest durumdaki frekans degerleri ile bagl durumlardaki
frekans degerleri birlikte degerlendirilerek koordinasyon igin mimkin durumlar tartisiimistir.
Kaynak cgalismalari ile birlikte karsilastirmali olarak geometrik yapilar igin gizimler sunulmus,
titresimsel frekanslardaki kaymalar yorumlanmis ve spektral benzerliklerle yapi benzerligi
arasindaki iligkiler degerlendirilmistir.



2.MOLEKUL VE MOLEKULLER ARASI BAGLAR

Ayni elemanin birden fazla atomunun birlesmesiyle meydana gelen atom gurubuna
"molekdl" adi verilir. Molekildeki atom sayisi en az iki tanedir. Fakat soy gazlarda oldugu gibi bir
atomluk molekiller de vardir. Bu aciklamadan kolayca anlagilacagi gibi, butin cisimler
molekillerden meydana gelmistir. Gazlarda ve sivilarda molekiller serbesttir. Hareket
edebilirler. Gazlarda ve sivilardaki molekdl hareketliligi, bunu ilk kez 1827 yilinda farkeden ve
agiklayan Robert Brown' in adindan dolayi "Brown Hareketleri" diye adlandiriimistir.

Molekdl, ayr elemanlarin bir atomuyla ya da birden fazla atomunun birlesmesiyle de
olusabilir. Ornegin karbonmonoksit gazinin molekdlii, 1 karbon atomu ile 1 oksijen atomunun
birlesmesinden meydana gelmistir. Burada belirtiimesi gereken énemli bir nokta, molekdlin, bir
maddenin kendi basina bulunabilen en kiglk miktari oldugudur. Ancak, bu durumdaki molekdl
o maddenin bltiin 6zelliklerini tasir.

Kati cisimlerde molekdller titresim hareketi yapabilirler, aralarinda giglu bir gekim kuvveti
vardir. Bu nedenle ayri ayri yer degistiremezler. Daha yukarda deginmis oldugumuz gibi,
molekillerde atom sayisi gok gesitlilik gésterir. Alkol moleklli 9 atomludur. Gliserin 14, seker
(sakkaroz) 45, nisasta 4000 atomludur.

Degisik eleman atomlari bulunan molekdl "bilesik molekdl" diye isimlendirilir. Bu tlr bir
molekdl, dolayisiyla ait oldugu bilesik, yapisindaki atomlarin ve bu atomlardan meydana gelen
elemanin 6zelliklerinden baska 6zellik gdsterir.

Herhangi bir elemanin molekdld, atom simgesinin(sembolinin) sag alt tarafina sayisi
yazilarak belirtilir. Hidrojen molekull, bu nedenle H, olarak yazilir. Yani hidrojen molekilinde
(2) hidrojen atomu vardir. Bilesik molekdller i¢in de durum aynidir. Sézgelimi suyu ele alalim.
Suyun bilesik molekuill, 2 hidrojen ve 1 su atomu belirtilerek, yani H,O seklinde yazilir.
Molekilleri meydana getiren atomlar birbirlerine elektriksel glgle baghdirlar. Bir ¢ift atomu

birbirine ¢gekerek birlestiren kuvvet "kimyasal bag" diye tanimlanir.
Molekillerin gergek agirligi o derece azdir ki, kimya hesaplarinda kullanilmamasi daha
uygun gortlmuistir. Bunun yerine, moleklli en hafif atomla ( hidrojen )karsilastirilarak esas

tutulur.

H Hi



Sekil 2.1 : 3,5 Piridinedikarboksilik asit molekili
2.1. Molekiiller Arasi Baglar

Maddeler gaz halinde iken molekdiller hemen hemen birbirinden bagimsiz hareket ederler
ve molekiller arasinda herhangi bir itme ve gekme kuvveti yok denecek kadar azdir. Maddeler
sivi  hale getirildiklerinde ya da kati halde bulunduklarinda molekdller birbirlerine
yaklasacagindan molekiller arasinda bir itme ve gekme kuvveti olusacaktir. Bu etkilesmeye
molekil arasi bag denir. Bu ¢ekim kimyasal bad tanimina girmez. Maddelerin erime ve
kaynama noktalarinin yiiksek ya da dislUk olmasi molekul arasinda olusan baglarin kuvvetiyle
iliskilidir.

2.1.1. iyonik Baglar

iyonik baglar, metaller ile ametaller arasinda metallerin elektron vermesi ametallerin
elektron almasiyla olusan baglanmadir. Metaller elektron vererek (+) degerlik, ametaller elektron
alarak (-) degerlik alirlar. Bu sekilde olusan (+) ve (-) yUkler birbirini blylk bir kuvvetle gekerler.
Bu c¢ekim iyonik bagin olusumuna sebep olur. Onun igin iyonik bagh bilesikleri ayristirmak
zordur. Elektron aktarimiyla olusan bilesiklerde, kaybedilen ve kazanilan elektron sayilari esit
olmalidir.
iyonik katilar belirli bir kristal yap! olustururlar.
iyonik bagli bilesikler oda sicakliginda kati halde bulunurlar.
iyonik bilesikler kati halde elektrigi iletmez. Sivi halde ve ¢dzeltileri elektrigi iletirler.

2.1.2. Kovalent Baglar

Hidrojenin ametallerle ya da ametallerin kendi arlarinda elektronlarini ortaklasa
kullanarak olusturulan baga kovalent bag denir. Degerlik elektronlari elementin simgesi
gevresinde noktalarla gdsterilerek elektron ortaklagsmasi gosterilir. Bu tlr formillere elektron
nokta formulleri denir.

Periyodik cetvelin A gruplarinda degerlik elektron sayisi grup numarasina esit oldugundan grup
numaras!, simge cevresine konulacak elektron sayisini gdsterir. iki atom arasina konulan
noktalar her iki atom igin de sayilir ve kararli moleklller de atomlarin simgeleri ¢evresinde
toplam nokta sayisi 8 * dir.
Molekdllerin elektron nokta formalleri yazilirken;

¢ Molekiili olusturan atomlarin degerlik elektronlari belirlenir.

e Yapacaklari bag sayilari saptanir, gok bag yapanlar merkez atomu olarak alinir.



¢ Merkez atomu birden fazla ise merkez atomlari birbirine baglanacak sekilde yazilir.

e Degerlik elektronlar, atomlarin gevresine oktet kuralina uyacak sekilde dagitilir.
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Sekil 2.2 : Metan molekulinde kovalent bagli haldeki hidrojen ve karbon

2.1.2.1 Apolar Kovalent Bag:

Ayni cins iki ametal atomu arasinda olusan baga denir. Kutupsuz bag, yani (+), (-) kutbu
yoktur. ki hidrojen atomu elektronlari ortaklasa kullanarak bag olustururlar. iki atom arasindaki
bag H-H seklinde gdsterilir. Flor atomunun son yériingesinde 7 elektronu vardir ve bir tane yari
dolu orbitali vardir. 2 flor atomu arasinda elektronlar ortaklasa kullanilarak bir bag olusur.
Oksijenin son yoéringesinde 6 elektronu vardir. 2 tane yari dolu orbitali vardir. Buna gére 2 tane

bag olustururlar.

2.1.2.2 Polar Kovalent Bag:

Farkh ametaller arasinda olugsan baga polar kovalent bag denir. Elektronlar iki atom
arasinda esit olarak paylasiimadigindan kutuplasma olusur. Hidrojen ve Flor elektron ortakligi
ile bilesik olusturmus durumdadir. Florun elektron almasi yani elektronu kendisine ¢ekme glcUl
hidrojenden daha fazla oldugundan elektron kismen de olsa Flor tarafindadir. Dolayisiyla Flor
kismen (-), Hidrojen ise kismen (+) yUklenmis olur. Bu olaya kutuplagsma denir. Bu tir baga
polar kovalent bag denir.

2.1.3 Van Der Waals Baglar

iki molekdil belirli bir uzaklikta bulunuyorsa, birbirlerini elektrostatik kuvvetler ile gekerler.

Ayni sekilde, iyonik ve kovalent baglar olusturmamis atomlar da birbirlerini elektrostatik
kuvvetler ile c¢ekerler. Bu nedenle, isisal uyariimalarin ihmal edilebildigi yeterince dsik
sicakliklarda maddeler dnce sivi sonra da katilasmak Gzere yogunlasirlar.(Ozel olarak helyum,



atmosfer basinci altinda katilagsmaz).Molekiller arasindaki zayif elektrostatik ¢cekimler Van der
Waals kuvvetleri olarak adlandirilir.

Gergekte, kisaca agiklayacagimiz ¢ tir Van der Waals kuvveti vardir.

Birinci tip, dipol-dipol kuvveti olarak adlandirilir ve strekli elektrik dipole sahip iki molekdl
arasindaki etkilesmedir. Ornegin, HCI ve H,O gibi iki kutuplu (polar) molekdller siirekli elektrik
dipol momentlere sahiptir ve diger kutuplu molekulleri ¢ekerler. Gergekte, bir molekil diger
molekll tarafindan olusturulan elektrik alan ile etkilesir. Gekici kuvvet, 1/r" ile orantil olarak
meydana gelir.

ikinci tip Van der Waals kuvveti dipol-indtiklenmis dipol kuvvetidir. Oyleki, stirekli elektrik
dipol momente sahip kutuplu molekdl kutuplu olmayan molekilde bir dipol moment
indiikler.Kutuplu ve kutuplu olmayan (nonpolar) molekiiller arasindaki bu gekici kuvvet de 1/r’ ile
degisir.

Uglincii tip Van der Waals kuvvetine daginim (dispersiyon) kuvveti denir. iki tane kutuplu
olmayan molekil arasinda meydana gelen daginim kuvveti gekici bir kuvvettir.

Bu durumda, kutuplu olmayan molekillerin dipol momentlerinin ortalamasi sifir olmasina
ragmen, yuk dalgalanmalari nedeniyle dipol momentlerinin karelerinin ortalamasi sifirdan
farklidir. Bu nedenle, birbirinin yakininda olan iki nonpolar molekul, ¢ekici bir kuvvet (Van der
Waals kuvveti) olusturacak sekilde birbiriyle etkilesme egiliminde olur.

2.1.4. Hidrojen Baglan

H atomu elektronegatifligi yuksek bir atomla (F,O veya N) kovalent bag ile baglandiktan
sonra, bag elektronlari elektronegatifligi blylk olan atom tarafindan ¢ekilir. Bu nedenle bir
kutuplasma s6zkonusu olur.

Elektronsuz kalan hidrojen komsu molekildeki elektronegatif atomun ortaklanmamis bir
cift elektronunu geker. Bdylece komsu molekill ile elektrostatik etkilesime girerek bir tir kdprl
atom haline gelir.

Bir molekulde kismen pozitif yukli H atomu ile baska bir molekildeki kismen negatif
yukli N, O, F atomu arasindaki ¢ekim kuvvetine hidrojen bagi denir. Bu bag genellikle gizgi gizgi
(----) olarak gosterilir. Bu bag kovalent baga gére uzun ve zayif bir bagdir.



Sekil 2.3 : Su molekiiliinde hidrojen bagi

Hidrojen bagi yalnizca H atomu ile gergeklestirilebilir. Glnk0 tim 6teki atomlarin i¢ kabuk
elektronlari atom gekirdeklerini perdeler.

H baglar molekdiller arasi ¢ekim kuvvetlerinden (Van der Waals, dipol-dipol etkilesim)
daha kuvvetlidir. Bu bagin daha kuvvetli olusu 4A, 5A, 6A ve 7A grubundaki bazi elementlerin
hidrr bilesiklerinin kaynama noktalarinin karsilastiriimasi ile daha iyi anlasilacaktir.

H.O
100| %
H,Te
Normal
Kaynama Noktas
o 0
[C]
-100
CH,
0 50 100 150

Molekiil Kiitlesi

Sekil 2.4 : 4A grup elementlerinin hidrir bilesiklerinin kaynama noktasi-molekil kitlesi
grafigi



4A grup elementlerinin hidrlr bilesiklerinin (C, Si, Ge, Sn) kaynama noktalari ile ilgili
grafigi inceleyecek olursak molekil kltlelerinin artmasi ile kaynama noktasinin dizenli olarak
arttigr gézlenmektedir ki beklenen de budur. Bunun sebebi ise giderek blylyen merkez
atomdaki elektron sayisi arttikga molekdller arasi Van der Waals kuvvetleri artar ve bu nedenle
de kaynama noktalari yikselir. Fakat 6A grup elementlerinin (O, S, Se, Te) yaptigi hidrir
bilesiklerin grafigine bakacak olursak H,O bilesigindeki uyumsuzlugu gérebiliriz. H20’ nun
kaynama noktasi ayni grup elementlerinin yaptidi bilesiklerden daha disik olmasi beklenirken
daha ylksektir. Bu durum ise H,O molekilinin hidrojen bagi yapabilme 6zelligi ile agiklanabilir.
H bagdi Van der Waals kuvvetlerinden daha kuvvetli oldugu igin kaynama noktasinda ani bir

yukselme gorulir.

5A grubundaki NH3, PH3 AsHj;, SbH; ve 7A grubundaki HF, HCI, HBr, HI bilesiklerininde
kaynama noktasi grafigi, 6A grubuna ait grafikle aynidir. Bu iki grafiktede NH; ve HF bilesikleri
H bag! nedeni ile beklenen degerlerden sapma gdsterir.



3.MOLEKULER TiTRESIM SPEKTROSKOPISI

Molekdler titresim spektroskopisi, maddenin elektromanyetik dalgayla etkilesmesini
inceler. Molekulln yapisiyla ilgili olan molekdl simetrisi, bag uzunlugu, baglar arasindaki agilar,
bag kuvvetleri, molekdl ici ve moleklller arasi kuvvetler ile elektronik dagihm gibi molekilin
fiziksel ve kimyasal O&zellikleriyle ilgili olan bilgiler spektroskopi c¢alismalarindan elde
edilebilir(Woodward, 1972). Elektromanyetik dalganin maddeyi olusturan molekullerle
etkilesmesi, molekilin degisik enerji diizeyleri arasindaki gegise sebep olur. Bu gegisler gelen
elektromanyetik dalganin enerjisine bagli olarak degisik spektrum bdélgelerine ayrilir.

(Cizelge 3.1) (Chang, 1971).

Cizelge 3.1:Elektromanyetik spektrum bdlgeleri

A(Dalga Boyu) Bolgesi Incelendidi Spektral Bélge Frekans(Hz)
300m-3 m Radyo Frekans NMR ve NQR 10%- 10°
30m- 0,3 m Mikrodalga ESR ve Molekiller Dénme 10" - 10'
300pum-1um IR Molekiiler D&nme ve Titresim 10 -3.10™
1um- 300A° Gorinir veya Morétesi (UV)  Elektronik Gegisler Dis e 3.10"™- 10"
100A" 0.3A°  X-Isinlar Elektronik Gegisler I¢ & 3.10"%-10"

Serbest bir moleklliin toplam enerijisi; titresim, dénme, elektronik, dteleme ve nikleer
dénme enerijileri olmak Uzere bes kisimda incelenir. Bunlardan 6teleme enerjisi stirekli bir enerji
olmasindan dolay! dikkate alinmaz. Nikleer ddnme enerijisi ise digerlerinin yaninda ¢ok kiiguk
oldugundan ihmal edilebilir (Whiffen, 1971). Elektronik titresim ve dénme enerjilerinin birbirinden

¢ok farkli mertebelerde oldugunu varsayan Born Oppenheimer yaklasimina gére toplam ener;ji ;

ET{)plam = Eiit + Egon + Eetek (8.1)
titresim, dénme ve elektronik enerjilerinin toplami olarak yazilabilir(Bransden et al,1983).Bir
molekildeki toplam enerjinin degisimi ;

AEToplam = AEi; + AEqsn + AE ek (3.2)
ile verilir. Bu enerjilerin birbirlerine oranlari ise ;
AE e = AEy 10° = AE g3, .10° (3.3)

seklinde ifade edilir(Banwell, 1983).
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Molekllin dénme eneriji seviyeleri birbirine ¢ok yakin oldugu igin dislk frekanslarda olusur.
Genel olarak molekdliin saf dénme gegisleri 1cm -1um dalga boyu arahgina disen Mikrodalga
spektroskopisi ve uzak IR spektrum bélgesinde incelenir. Titresim enerji seviyesi arasindaki
gegisler IR ve Raman spektroskopisi ile incelenir.

3.1. IR Spektroskopisi (Bardak, 2005)

infrared spektroskopisi ézellikle organik ve inorganik kimyacilar tarafindan kullanilan en
genel spektroskopi yontemlerinden biridir. IR spektroskopisinin temel amaci, bir 6rnekteki
kimyasal fonksiyonel gruplarin belirlenmesi ve analiz edilmesidir. Farkli fonksiyonel gruplar IR
radyasyonu altinda farkli karakteristik sogurulma frekanslarina sahiptirler. IR spektroskopisinin
en 6nemli 6zelligi ; bilesik yapilarin tanimlanmasinda ve acgiklanmasinda etkili oldugu gibi,

ornegin kati, sivi ve gaz fazlarinin timiinde 6lgim alinabilmesidir.

IR radyasyonlari elektromanyetik spektrumun dalga sayisi cinsinden = 13000-10cm-1 ve
dalga boyu cinsinden = 0,78-1000um oldugu bir bdlgesine karsilik gelir. Disik frekanslari
mikrodalgalarla yiksek frekanslari goérinlr bélge ile értiisir. IR spektrum bélgeleri genel olarak

dalga sayisi v ya da dalga boyu A _ile gosterilir. Dalga sayisi; birim uzunlukta sigisan
dalgalarin sayisini temsil etmekte olup, IR absorbsiyon enerijisi ve frekansi ile dogrudan bir iliski
icindedir. Modern spektroskopi cihazlarinin da birim olarak dalga sayisini tercih etmesi
sebebi ile, caismamizda birim olarak dalga sayisinin kullaniimasi tercih edilmistir. Dalga
boyu ile dalga sayisi arasindaki iliski ;

v(em™) = %( 10" (3.4)

seklindedir.

IR absorbsiyon verileri x ekseni dalga boyu ya da dalga sayisi ve y ekseni % gecirgenlik
(Transmittans) yada sogurma yogunlugu (Absorbans) seklinde bir spektrum olarak kaydedilir.
Sekil 3.1.1 de tanimlamalara uygun &érnek bir IR spektrumu gériimektedir.
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Sekil 3.1.1 :% Gegirgenlik ve Sogurma tiriinde kaydedilmis spektrum drnekleri

% Gegirgenlik, T, 6rnege gelen radyasyon siddetinin (ly) érnekten gegen radyasyon siddetine (1)
oranidir. Sogurma,A, ise % Gegirgenligin tersinin 10 tabanina gére logaritmasidir.

Azlog(%):—logloT =log,, (%Oj (3.9

% Gegirgenlik Olgekli spektrumlar siddetli ve zayif bandlar arasinda %0-%100
karsilastirmasi yaparak net bir belirleme saglarken, sogurma bdlgesi sifirdan baslayip sonsuza
uzandigi i¢in netlik azalmaktadir. Bu ylizden bu galismada biz %gegirgenlik dlgekli spektrumlar
kullanildi. IR spektrumlarinda dikkat edilmesi gereken diger bir 5nemli husus da; ayni érnek igin
farkli spektrum profillerinin elde edilebilmesidir. Bu farkliliklar dalga sayisi ekseninde degil de
siddetler bakimindan ortaya ¢ikmaktadir ve bu durumun spektrumlar alinirken kontrol edilmesi
gerekir.

IR bélgesi yakin, orta ve uzak olmak Uzere (¢ bdlgeye ayrilir. Bu durum asagidaki
gizelgede gorllmektedir (Boulder, 2002).
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Cizelge 3.2 :Dalga sayisi, dalga boyu ve eneriji tiirinden IR spektrum bdélgeleri

GORUNUR A (cm) A A (em™) Enerji (E)
BOLGE (Dalga sayis1)
Y
A
K K | 7,8.10°-3.10* | 0,78-3 12820-4000 10-37 Kcal/mol
I N
Z o
I R
L T | 310%-3.10° 3-30 4000-400 1-10 Kcal/mol
A
b
T U
E Z
S A 3.10%-3.10% | 30-300 400 -33 0,1-1 Kcal/mol
. K
|
MIiKRO DALGA

Burada en 6nemli olan ve en cok kullanilan kisim orta IR bdlgesi olarak adlandirilan
4000-400cm” bdlgesidir. Uzak IR, optik materyalin ve kaynaklarin 6zelliklerini incelemede, agir
atomlar igeren (kitle numarasi 19'un Ustiinde) organik, inorganik ve organometalik bilesiklerin
analizinde ve drneklerin érgii dinamikleri ve yapi gibi yapisal incelemelerinde birgok kolayliklar
saglar. Yakin IR spektroskopisi gok az hatali ya da 6rnek karsilastirmasi yapmayan cihazlara
gereksinim duyar ve uzaktan analizler igin fiber optik aletlerle ve UV-gorinir spektrometre
aletleri ile birlikte calisabilir. Yiksek hizlarda nicel analizler yapmayi saglar ve son yillarda
uzaktan islem kontrol uygulamalarinda artan bir ilgiye sahiptir. Orta IR bdlgesi bizim igin en
O6nemli olan &zelligi; organik molekdillerin temel titresimlerinin belirlenmesinde ve yapi analizinde

etkili bir sekilde kullaniimaktadir. Bu calismada bu 6zelligi ile orta IR bdlgesi kullanilacaktir.
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4. IR SOGURMA TEORISi VE MOLEKULER TIiTRESIMLER

4.1. IR Gegislerinin Orijini ve Temel Titresim Seviyelerinin Olusumu

Molekillerde titresim ve dénme olaylarinin agiklanmasina dair ilk yaklasiklik; iki atomlu
molekdller ele alinarak titresimlerin harmonik osilatér gibi, ddnme hareketlerinin de kati déneg¢
gibi davrandigi g6z 6nlne alinmasiyla yapilmistir. Aslinda tam olarak bir harmoniklikten
bahsedilemez. Bunun igin gerekli ayrintili ifadelere de bakilacaktir. Bir basit harmonik osilator
gibi distiniildiigiinde molekdlin titresim enerjisi ;

E, :(v+%jhv (4.1)

olarak verilir.
Bir molekile ait bir titresimin IR spektrumunda gézlenebilmesi igin molekilin elektrik dipol
momentinde bir degisim olmasi sarttir. Aksi halde IR aktif degildir. Bir molekiile ait elektrik dipol

momentinin gegis integrali
t,, = [Wony, dr (4.2)

v, ve W, sirasiyla uyariimig ve taban durum titresim dalga fonksiyonlaridir. & ise, elektrik

dipol momentidir. Eger bir molekil baslangicta bir dipol momentine sahipse, elektrik dipol
momenti molekill olusturan atomlar arasi bag uzunlugunun uzayip kisalmasiyla degisir ve
sOyle verilir:

d, 1(d*
e ot .

dr 2\ dr?

¥

Sekil 4.1: Moleklli olusturan atomlar arasi(gekirdek-gekirdek) uzaklk ile dipol momentin
degisiminin tipik bir grafigi

M, : Daimi elektrik dipol moment

q=r—r,

r, :Denge durumundaki bag uzunlugu

(4.3) ifadesinin ilk iki teriminden sonrasini ihmal edip (4.2) denkleminde yerine yazarsak
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Ho =V [ﬂo + (Z—‘:jq}wmdr = (v, (‘fl—quwmdr (4.4)

Buradan anlasilacag! Gzere molekilin daimi bir dipol momente sahip olmasi da onun IR
aktif olmasina yetmez. Titresim halinde bu dipol momentin bilesenlerinden en az birinde
mutlaka degisim olmalidir. Basit harmonik osilatér igin segim kurali Av==x1 dir. Oda
sicakhiginda iki atomlu molekiller igin uyariimis seviye sayisi, taban durumda olanlarin
sayisindan daha azdir. Bu yizden IR spektrumlarinin sogurmalar seklinde olmasini ve
spektrumda tek bir gizgi gérinmesi beklenir. Ancak bu oldukga zor bir durumdur. Tek bir ¢izgi
yerine bantlar seklinde ortaya ¢ikar.

Bu durumu acgiklamak igin yapilan ihmallerin sinirlarini biraz daraltarak (4.3)
denklemindeki Gglincl terimi de hesaba katilirsa

d
d
seklinde bir integrali daha g6z éniinde tutmasi gerektigi anlasilir. Bu terimin dahil edilmesi ile

‘u J’ * 2
2 l//nq l//mdr (45)
r

AV =1x1,£2,... gecisleri olur. Bununla beraber daha ileriki terimlerin katkisi gergektende gok
azdir. Burada mimkln oldugu dastntlen Av=0— 2, Av=0 — 3 gegisleri matematiksel

olarak miimkln olmakla beraber Av =0 — 1 gegisleri bunlardan daha baskindir.
Gergekte molekdller tam olarak basit harmonik osilatér gibi davranamazlar, iste Av=0— 2

ve Av=0-—3 gegislerinin de bu harmoniklikten ayriimalarin bir sonucu oldugunu
distindlebilir.
Bir basit harmonik osilatér i¢in potansiyel ifadesi

vV :%k(r—re ) (4.6)

seklinde verilirken iki atomlu molekill en iyi tanimlayabilen bir ifade olan Morse potansiyeli

Viy =D, Ji-e =} (.7

r—>ow=V

=D, ver—r, =V, = 0  seklindedir (Chang, 1971).
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V—>

1

Te Tr—
Sekil 4.2: iki atomlu bir molekiiliin potansiyel enerji degisimi egrisi
D, : Spektroskopik ayrisma enerjisi
D, : Kimyasal ayrisma enerjisi

he
D, — D, =——=": Sifir nokta enerjsi

e

Sekilden de gérulecedi Uzere titresim enerji seviyeleri arasinda belirli bir mesafe vardir. Bu
mesafe dénme spektrumlarinda daha azdir ve titresim seviyeleri gegisleri yaninda dénme
seviyesi gegisleri de gdzlenir. Bu ylzden saf titresim pikleri elde etmek mimkin degildir. Yani
titresim gegis cizgilerine incelikle bakilacak olursa dénme gizgilerini bulundurdugu gérulir. Sekil
4.3 de titresimsel gegisler arasinda bulunan dénme seviyeleri ve iki titresim seviyesi arasindaki
gecisleri gorilmektedir. Titresim spektrumlarini dénme seviyeleri géz 6nidne alinmaksizin bir

¢izgi halinde alabilmemize ragmen daha ¢ok bantlar seklinde tarif etmek dogru olur.
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Sekil 4.3 : iki atomlu bir molekdlin titresim-dénme enerji seviyeleri diyagrami

Yukarida da belirttigimiz gibi titresim seviyeleri arasindaki gegisler Av =x1 kuantize
durumlari almakla birlikte, ddonme enerji seviyelerinin kuantum sayisi J olmak (zere J
degerleri de AJ =1 gegisleri olabilir. Yani v=0—1 iken J degerleri, ayni da kalabilir

J—>J+1 ve J — J —1 durumlarini da alabilir. Sekil 4.4 de HCI molekll icin bu gegislere

ait bir spektral gésterim bulunmaktadir.
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Titresim ve Donii Gecisleri
&Lj = +1 domme agwsal momentam '\ a—

defisimlerine karsihk gelen taban
seviyeden 1k uyanliug seviyeye
gegisler [ HCI)

Gacizler v=03 den
a5

Cl,
ar ll"'-

cl,

Gregisler =04 den

w=lile g g j=0—=1  v=Oj+le

y=

I
UL 'u.xp‘u"u.f VUM .

A
3.00 B.20 B.A40 8.60 B.80 9.00 9.20 x1013

Frekans [Hz)

) — w=1

Sekil 4.4 :HClI nin IR spektrumu (Physical chemical measurements, Southern Oregon Universty)

Burada goéruldugi gibi belirli bir temel titresim frekansina karsilik gelen bir pik aslinda
yukarida gorilmekte olan tim gegislerin bir toplami halindedir. Titresim ve dénme gegisleri
burada goéruldaga gibi timinde v=0—1 olmak Uzere dénme gegislerinin farklihgina bagh
olarak ¢ bélime ayrilabilir.

1- J — J —1 durumlarinin bulundugu P bolgesi

2-J — J +1 durumlarinin bulundugu R bdlgesi

3- J degerlerinin degismedigi Q bdlgesi

P bolgesi cizgileri; Q bolgesinin diisik enerji kenari, R bolgesi de yiksek enerji kenaridir.
0O bolgesinde ise gizgiler gbzlenmez ¢linkli bu bolgede gegisler yasaklidir. Cizgilerin siddeti HCI
molekilinin radyasyona maruz kaldigi esnadaki yerine ve radyasyon ile HCI molekdllerinin
etkilesmesine ve ddnme durumlarinin denge populasyonuna baghdir.

Burada gdsterilen tek bir titresime karsilik gelen IR spektrumunda gézlenen tek bir piktir.
N atomlu bir molekil i¢cin 3N-6 temel titresim frekansi bulunmaktadir. Her bir titresim kendini
Ozel bir pikle ortaya koyar. Bununla beraber, énceki bolimde deginildigi gibi spektrumda
gbzlenen pik sayisi daha fazla ve igaretlenebilir pik sayisi da, daha az olabilir. Bir molekdle ait
titresim modlarindan IR aktif olan titresimler IR spektrometrelerle Raman aktif olan titresimler

Raman spektrometrelerle kaydedilir (Sherill, 2001).
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4.2. Secim Kurallan

Hem titresip hem de dénen bir molekil i¢in gegis dipol momenti integrali ;

S (4.8)
W,iam =R(r) ©(6) @(¢) (4.9)
l//tit,d('m Wm — '//dnn (69) (41 0)

(3.7) esitliginin agik sekli

//////

PR I%t_ Ny dr. I I%On 0.9)w " sin GG (4.11)

kiresel koordinatlarda;

1(6.9.r)= u(r)u(6.¢) (4.12)
titresim yada 4 nin harmonik olmayan terimi ihmal edilirse asagidaki segim kurallari gegerli
olur.

Av==1 AJ =+l AM =0,%1

Hem titresim hem de dénme hareketi yapan bir molekuliin, Sekil 4.3 de seviyeler diyagrami da
verilmis olan, enerjisi g6z déniinde tutuldugunda asagidaki ifadeler verilebilir.

1-Merkezkag kuvvetiyle olan bikilmeler yizinden dénmeyle agida ¢ikan enerji hesaba
katilmahdir.

=B(J(J+1)=DJ*(J +1)°

dan

2 2

1 1 1
2- B doénme sabiti — ile orantilidir. Bu blyUklugin ortalama degeri <—2>, — ile ayni
r r ;

degildir.
r, :denge uzakhgdr dir. Bdylece titresim genligine bagh D 'nin ve B'nin degerlerini titresim

kuantum sayisi U olmak Uzere

B, =B, —a(v+%) (4.13)

D, =D, +,B(v+%j (4.14)
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a ve 3. birer sabitlerdir.

L indisi v. titresimi ifade eder.

e : daha az titrestigi varsayilan bir durumu ifade eder.
Buradaki D, , Spektroskopik ayrisma enerjisi D, degildir.

3 — Gergekte molekiller basit harmonik osilatér gibi davranmazlar. Harmonik olmayan durumlar
icinde dlzeltmeler yapiimalidir.

2
E, :(U+%)hve —;{(U+%) hv, erg.s yada

2
E, = (z) + %)@ —;((v + %J v, cm’ (4.15)

Burada y pozitif bir sabit ve V, gergek frekanstir.

_ 1 k
1Z

x| u
M indirgenmis kitle.
Molekilde titresim ve dénmenin birlikte oldugu bir durum igin ener;ji ifadesinin yeni sekli

2
E,=B,(J(J+1)-D,J*(J +1) +(v+%}7€ —Z(U+%) V. (4.16)

Bir titresim dénme spektrumundaki her bir gizgi genellikle 6zel bir dénme ve titresim
seviyesinden diger birine molekiler bir gecise karsilik gelir. Merkezcil bozulma ve harmonik
olmama durumlari ihmal edildikten sonra bu gegislerdeki enerji degisimi

AE, = BU,J'(J'+1)+(U'+%}7€ —BU”J”(J”+1)—(U”+%}7€ (4.17)
vV-v"=1 ve J'-J"=1

4 ” ’ ” (418)
v=v4+1 ve J =J"+1
AE, =B, (J”+1)(J”+1+1)+(v”+1+%)68 —BDJ”(J”“)—(U”JF(%D‘Z (4.19)
=B, (J”2 +2J7+J7+ 2)+(v”+%)17€ -B, (J”2 + J”)—(v”+(%jj17e (4.20)

=AE,=v,+2B,+(3B,—B,)J +(B,—B,)J’
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eger B, =B, =B olarak alinirsa

AE,=V,+2B+2BJ (4.21)
olur.

Burada J :algalan seviyelerin dénme kuantum sayisi olarak bilinir.

Titresim spektrumlari P ve R bdlimii olmak (zere iki kisma ayrihr. J'=J"—1 ve buna

karsilk AE,=V,—2BJ  oldugu P bslimid ve J' =J"+1 ve buna Kkarsilik
AE, =V, +2B(J+1) oldugu R bolmeleridir. Yani P bolumindeki gegislerde J nin degeri

bir basamak kicilmis R boélimindeki gegislerde J nin degerleri bir basamak blylimistir
(Chang, 1971).

4.3.Molekiiler Titresimler

Mutlak sifirin Gzerindeki tim sicakliklar igin, bir molekildeki tim atomlar diger atomlar ile
stirekli bir titresim halindedirler. Ozel bir titresim frekansina esit bir frekansta bir IR radyasyonu
molekil lzerine duserse radyasyon molekil tarafindan sogurulur ve bu sogurulmalarin her biri
spektrumda bir pik olarak belirir. Molekdl tarafindan titresim seviyelerinde sogurulmalarin olmasi
icin gegerli sec¢im kurallarina yukarida deginmistik. Bu piklerin olugsmasini saglayan
sogurulmalar, ancak bu segim kurallari dahilinde gergeklesebilir.

4.3.1. Temel Titresimler

Serbest uzayda her bir atom, ¢ boyutlu kartezyen koordinatlarinin (x,y,z) her biri igin bir
harekete, yani U¢ serbestlik derecesine sahiptir. Cok atomlu bir molekll de N tane atom igin
toplam 3N serbestlik derecesine sahiptir. Bununla birlikte, her molekiilde tim atomlarin ayni
yonde hareket yapmasina karsilik gelen i¢ mod vardir. Serbestlik derecelerinden 3’0 molekiliin
tim atomlarinin ayni yénelime sahip olmasina karsilik gelir ve buna ek olarak 3’0 de molekdilin
tim atomlarinin ayni dénme yénelime sahip olmasina karsilik gelir.

Bu ylzden gercek serbestlik derecesi 3N-6 dir ve lineer olmayan molekdllerin temel
titresimlerinin sayisidir. Lineer molekdller ise 3N-5 temel titresime sahiptir. Glnki molekdlin
dénme hareketinin tanimlanmasinda sadece 2 serbestlik derecesi kullanilir. 3N-6 yada 3N-5
temel titresimlerin( bunlar titresimin normal modlari olarak da adlandirilir) molekdliin toplam
dipol momentinde net bir degisim olusturabilenleri IR aktif ve molekllde kutuplanabilirlik
degisimleri verenler de Raman aktif modlardir. Dogal olarak bazi titresimler hem IR hem de
Raman aktiftirler. Genellikle gbzlenen sodurulma bandlarinin toplam sayisi temel titresimlerin
toplam sayisindan farklidir. Bunun sebebi bazi bandlarin IR aktif olmamasi ve tek bir frekansin,
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hareketin birden fazla moduna karsilik gelebilmesidir ve bu durumda bir bant dejenerasyonunun
oldugu sdylenir.

dtelerme rmodlan Ddand modlan

Sekil 4.5: Temel titresimlerde tim atomlarin esit ydnelimlere sahip oldugu durumlar

Bunlarin yaninda temel titresim frekanslarina karsilik gelmeyecek yerlerde de ilave
bandlar gbézlenir. Bu ilave bandlar Ust tonlarin ortaya ¢ikmasindan, temel frekanslarin
ortismelerinden ve ayrismalardan iki temel titresim frekansi arasindaki etkilesmelerden ve
temel titresim frekanslari ve (st ton yada kombinasyon bandlari arasindaki etkilesmelerden
(Fermi rezonansi) kaynaklanmaktadir. Ust ton, kombinasyon ve farkli bandlarin siddetleri, temel
titresim bandlarinin siddetlerinden daha azdir. Kombinasyonlar ve karisimlarin arindiriimasiyla
her bir molekal i¢in kendine 6zgu bir IR spektrumu elde edilir. IR spektrumunda gézlenen her bir
pik molekile ait titresim modlarindan birisine karsilik gelir (Sherrill, 2001).

Bir molekllde mimkin olabilecek temel titresim tarleri ve bunlarin genel sekillenimleri asagida
belirtiimektedir.
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4.3.2. Molekiil Gruplarinda Titresim Tirleri (Atag, 2002).

Gerilme Titresimi
Bag ekseni dogrultusunda periyodik olarak uzama kisalma hareketidir. Atomlarin baslangi¢

konumlari ile titresim sonrasi konumlari arasindaki yer degistirme vektéri bag uzunlugundaki
degismeyi verir. Molekilin tim baglarinin ayni anda uzayip kisalmasi hareketi (simetrik
gerilme) olabildidi gibi, baglarin biri veya birkagi uzarken digerlerinin kisalmasi (asimetrik
gerilme) ya da bunun tam tersi hareket yapabilir. Gerilme titresimleri vile gosterilir. Hem
dogrusal hem de agisal molekillerde gbézlemlemek mimkindir. Bir moleklldeki atomlarin
titresim hareketi yapabilmeleri i¢cin mutlaka bir enerji sogurmalari gerekmektedir. Bu eneriji
miktari; molekillerdeki farkl tirdeki titresimler arasinda, gerilme titresimleri icin en ylUksektir.
Atomlar arasi bag kuvvetinin artmasiyla birlikte bu titresimlerde gerekli enerji miktari da artar.

Simetrik Gerilme

f—
b d Asimetrik Gerilme
- . J

—_—

Aci biikiilme titresimleri

i

l. !1

iki bag arasindaki acginin periyodik olarak degisim hareketidir. Yer degistirme vektorleri bag
dogrultusuna diktir. Agi bilkiilme titresimleri O ile gdsterilir.

Aci bikilmesinin 6zel sekilleri ise;

a. Makaslama: ki bag arasindaki kesisme agisinin periyodik olarak degisim hareketidir. Yer

degistirme vektodrleri baga dik dogrultuda ayni noktaya dogrudur. 55 ile gosterilir.

b. Sallanma Yer degistirme vektérleri birbirini takip edecek ydndedir. iki bag arasindaki veya bir
bag ile bir grup atom arasindaki aginin yer degistirmesidir. Bag uzunlugu ve aginin degeri

degismez kalir. p, ile gosterilir.
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c¢. Dalgalanma: Bir bag ile iki bag tarafindan tanimlanan bir dizlem arasindaki aginin degisim
hareketidir. Molek(lin tim atomlari denge konumunda diizlemsel iken, bir atomun bu dizleme

dik hareket etmesidir. w ile g0sterilir.

d. Kivrilma: Dogrusal ve dizlemsel olmayan molekillerde baglarin atomlar tarafindan
bUkulmesidir. Burada bagdin bozulmasi séz konusu degildir. Yer degistirme vektéri bag

dogrultusuna diktir. ¢ ile gdsterilir.

< o

e. Dizlem digi a¢i biikilme:
Atomlarin hareketi ile bir dizlemin (genellikle bir simetri diizlemi) yok edilmesi hareketidir.
Genelde kapali bir halka olusturan molekdllerde goérulir ve hareketin bigiminden dolayr semsiye

titresimi de denir ve ¥ ile gosterilir.

IR radyasyonundan sogurulan enerji karsilik geldigi bu titresim tirlerinden birini olugturmak
Uzere molekil tarafindan sogurulur. IR radyasyonundaki sogurulma farki yalniz kuantize olmus
enerji dizeylerindedir. Bununla birlikte her titresim hareketi de genel olarak diger dénme

hareketlerini de kapsar.

4.3.3. Titresim icin Mekanik Model
Gerilme titresimlerine bakildiginda bunlar en basit titresim tirleridir. Bu titresimi bir
modelle temsil etmemiz gerekirse bunu mekanikte iyi bilinen bir yay ucuna bagli kutle ile temsil
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edebiliriz. Burada anlatmaya ¢alistigimiz basit harmonik harekettir. Kolaylik agisindan iki atomlu
bir molekl olan HCI moleklind érnek alalim.
Sekil 4.6 da gorulen sekil kisaca bir molekil (zerine gelen bir foton sonunda molekilin

titresmesini agiklamaktadir.

-~ >
H—Cl+Foton— H—CI
Harelretaz  E=hr Titrezme

Sekil 4.6 :HCI molekdli ile bir fotonun etkilesmesi

Bir molekdltn, bir birine bir yayla baglanmis iki kitlenin mekanik hareketiyle agiklanabilir.
Once, bu kitlelerden birinin sabit oldudu, ikinci kiitlenin yay vasitasiyla bu kitleye yaklagip
uzaklastigini kabul edelim. Bir kitlenin bagh oldugu yay vasitasiyla yaptigi bu harekete
(titresime) basit harmonik hareket, sisteme de harmonik osilatdr denir. Sekil 4.6 daki sistemde
hareketli kltle bir kuvvet uygulanarak denge durumundan yay ekseni boyunca x kadar

uzaklastirlirsa, Hooke kanununa gére, bu kitleyi
F =—kx (4.22)
bigiminde bir kuvvet geri ¢agirir. Burada k; kuvvet sabitidir. Kuvvet sabiti kullanilan yayin cinsine

baghdir. Eksi isareti, kuvvetin hareket dogrultusuna zit dogrultuda oldugunu anlamindadir.

Newton ikinci yasasina gére ma = —kx dir. Burada a ivmesi ;

o= d*x
d’t
(4.23)
oldugundan
dx__k, (4.24)
d’t m '
. , _k
elde edilir. Denklem 4.23 de w™ = — olarak alinirsa ,
m
2
+w'x=0 (4.25)

dr’



25

elde edilir. Bu x in t ye g6re ikinci mertebeden homojen ve cizgisel bir diferansiyel denklem

sistemi olup ¢6zima ;

x(t)=Acos(wt+ @) (4.26)

olarak elde eilir. Burada ¢ faz farkidir.

w =27V oldugundan

1 |k
y=— |% (4.27)
27 \'m

harmonik salinicinin frekansidir.

Sabit

Potansiyel, V

Hareke|

0 Yer degistirme, x

Sekil 4.7 : Basit harmonik hareket veya harmonik osilatér (Giindlz, 2002).

Harmonik salinicinin tek boyuttaki potansiyel enerijisi ;

Vix)= 1 kx* = 1 mw’x* (4.28)
2 2

dir.
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Yeniden, HCI molekilind ele alirsak, yukarda anlatilan yaklasimla hidrojen ve klor atomlari
arasinda kitlesiz bir yay var gibi disinirsek, kirmizi altt 1sinimi bu molekilin Gzerine

geldiginde, sogurulan fotonun enerjisi molekdiilde kendini titresim hareketi olarak gosterecektir.

Ona B0,

Sekil 4.8 : HCI molekiiliindeki titresim hareketi

Bu kez iki kiitle vardir; biri hidrojen atomunun kiitlesi, digeri klor atomunun kdtlesidir. Bu durum
da indirgenmis kitle kullanilir. indirgenmis kitle p ile gésterilir. Basit harmonik hareketteki temel
kavramlarda m kutlesi yerine indirgenmis kitle kullanilir. Hidrojen ve klor atomlarinin kitlelerine
siraslyla m; ve m, dersek,

1 1 1
— = (4.29)
Homm,
bagintisindan indirgenmis kitleyi
mlmZ
u=—>= (4.30)
m, +m,

olarak elde ederiz.

indirgenmis kitle bir sistemdeki kiitlelerin tamaminin bir noktada toplanmis kabuliinden yola
¢ikarak bulunmustur. Yeni frekansi yazacak olursak, denklem (4.26) ifadesi denklem (4.30)
halini alacaktir. Salinim frekansi p indirgenmis kitlesine bagl olarak

v=— |— (4.31)
2w\ u

biciminde yeniden yazilir. Denklem 4.27 ile gésterilen potansiyel enerji ifadesi apsiste x ekseni
ordinatta enerji ifadesi olarak koordinat diizleminde ele alindiginda parabol egrisi gézlemlenir.
Ancak bu bahsedilen durum idealdir.
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Bitliin molekdller iki atomlu molekdl gibi basit degildir. Cok atomlu molekdillerde her bir bag
arasindaki titresim birbirini de etkileyecektir. Bu da ideal durumdan sapmalar olacagini tahmin

etmemizi saglar.

4.4. Grup Frekanslari

Grup frekansi  ydntemi, ¢ok atomlu molekdllerin  titresim  spektrumlarinin
yorumlanmasinda en ¢ok kullanilan yéntemlerden birisidir. Molekllin biitlin atomlarinin ayni faz
ve frekansta hareket etmesi anlamina gelen temel titresimlerin genlikleri, titresim frekanslarinin
kltle ile ters orantili olmalarindan dolay! birbirinden farkhdir.

Molekdl igindeki bir grup, molekiildeki diger atomlara oranla daha hafif (OH, NH, NH,,
CN; gibi) veya daha agir atomlar igeriyorsa (CCl, CBr, Cl gibi), bu tip gruplarin molekdlin geri
kalan kismindan bagimsiz olarak hareket ettigi kabul edilir. Bunun nedeni bu gruplarin harmonik
titresim genliginin (ya da hizinin) molekllliin diger atomlara oranla daha blyilk veya daha kiiglk
olmasidir. Yani bir molekildeki bir grup titresirken, bunun titresim potansiyeline katkisi ile
molekilin geri kalan kisminda olan titresimlerin potansiyele olan katkisi oldukga farkhdir.
Grubun, potansiyele olan katkisi yaklasik % 98 - 99 iken, diger titresimlerin potansiyele olan
katkisi % 1 civarindadir. Bundan dolayr molekilde titresen grup, molekllin geri kalan
kismindan bagimsiz titresiyormus gibi distndlebilir.

Harmonik titresicinin frekansi,

V:L k (4.32)
2\ u

ifadesi ile verilir. Burada; k :kuvvet sabiti, i : indirgenmis kltledir. Kuvvet sabitinin blyik olmasi
atomlarin denge pozisyonunda hareketin zorlasmasina sebep olacagindan, ikili ve i¢li baglarin
(C=C, C=0, C=N, C=C, C=N gibi) gerilme frekanslari tekli baglardan daha yiksektir. Grup
frekanslarinin bazilari Cizelge 4.1 de verilmistir. Bircok inorganik ve organik gruplarin
frekanslari belirli olup bunlar yapi analizinde kullanilir (Nakamoto, 1977). Molekdllerin normal
titresimlerini iskelet ve grup titresimleri olarak iki gruba ayrilabilir. 1400 -700 cm™ dalga sayisi
araliginda c¢ok farkli frekanslarda bandlarin gézlendigi iskelet titresim bdlgesine parmak izi
bélgesi de denir.
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4.4.1. Grup Frekanslarina Etkiyen Faktorler

Grup Frekanslarina Etkiyen Faktdrler molekll i¢i ve molekll disi olmak Uzere iki kisimda

incelenir.

4.4.1.1. Molekiil i¢i Etkiler

Titresimsel ciftlenim , komsu bag etkisi ve elektronik etki olmak Uzere ¢ kisma ayrilir.

Titresimsel Ciftlenim : Bir molekilde frekansi birbirine yakin iki titresim veya bir atoma
bagll iki titresim arasinda gérilir. Buna 6rnek olarak iki atomlu C=0 molekull verilebilir. Bu
molekiilde gerilme titresimi teorik olarak 1871 cm™ de gdzlenmesi gerekirken (Bu hesap CO,
den elde edilen kuvvet sabiti kullanilarak yapilmistir), CO, molekllinin IR spektrumuna
baktigimizda 1871 cm™ de bir pik gézlenmeyip 1340 cm™ ve 2350 cm™ olmak tizere iki gerilme
titresim g6zlenmektedir. Bunun nedeni, CO, molekiliindeki titresimlerin birbirlerini etkilemeleri

ve iki C— O bagi olmasidir. Bu olaya titresimsel ¢iftlenim denir.

Komgu Bag Etkisi :Bu etkide dnemli olan baglar arasindaki kuvvet sabitidir. Bir baga
komsu olan bagin kuvvet sabitinin kigllmesi, 0 bagin kuvvet sabitinin de kiicliimesine de sebep
oldugundan, bagin titresim frekansi da diser. Buna komsu bag etkisi denir. Bunun terside
dogrudur. Ornegin, nitril (R—C=N, R :alkali radikal) bilesiklerinde R yerine halojenler geldigi

zaman titresim frekansinin distiga gérilmektedir.

Elektronik Etki : Bagin elektron yogunlugunda degisiklk meydana getiren etkilerdir.
Bunlar indiiktif ve rezonans etkisi olmak (izere iki kisimda incelenebilir. indiiktif etki bagin
elektron yogunlugunu artiran pozitif ve azaltan negatif etkiden olusur. Bu etki, diger gruplardaki
elektron dagiliminin elektrostatik etkisinin, bir gruba olan etkisi olarak tanimlanabilir. Rezonans
etkisi ise, sadece elektronlarin yerlerinin birbirinden farkliik gdésterdigi yapilar olarak
tanimlanabilir. Bu yapilarda yalniz elektronlar hareket etmekte, c¢ekirdek sabit kalmaktadir
(Davies, 1963).
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Cizelge 4.1:Grup Frekanslari (Rao, 1963)

Grup Gosterim Titresim Dalga Sayisi Araligi (cm™)
-O-H gerilme v(OH) 3640-3600

-N-H gerilme v(NH) 3500-3380

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

-C-H gerilme v(CH) 3000-2900

-CHj; gerilme v(CHj3) 2962110 ve 287215
-CH. gerilme v(CHy) 2926110 ve 2853110
-C=C gerilme v(CC) 2260-2100

-C=N gerilme v(CN) 2200-2000

-C=0 gerilme v(CO) 1800-1600

-NH, blkilme S(NH>) 1600-1540

-CH; bikilme 3(CHy) 1465-1450

-CHjs bikilme 3(CHs) 1450-1375

C-CH; bukilme pr(CHs) 1150-850

-S=0 gerilme v(SO) 1080-1000

-C=S gerilme v(CS) 1200-1050

-C-H duzlem disi a¢i bikiime Y(CH) 650-800

4.4.1.2.Molekiil Disi Etkiler

Bir maddenin spektrumu en iyi gaz fazinda iken alinir. Bunun nedeni madde gaz halinde
iken bir molekilin yaninda baska bir molekil bulunmaz ve molekil normal titresimini yapar.
Ancak madde sivi halde iken molekill yakininda bulunan baska molekiillerden etkilenebilir. Bu
etkilenme dipolar etkilenme ve hidrojen bagi ile etkilenme olmak tzere iki gesittir.

Dipolar (¢ift kutupsal) etkilenme : Polar bir molekilin pozitif ucuyla diger bir molekiliin
negatif ucunun birbirlerini cekmeleri dipolar etkilesmedir. Ornegin aseton moleklinin ( (CHg)2-
C=0 ) gaz halindeki titresim frekansi 1738 cm™, sivi haldeki ayni titresimin frekansi 1715 cm’”
de godzlenmistir.(Albert et al, 1970). Bunun nedeni sivi haldeyken dipol olan iki C=O grubunun
birbirlerini ¢cekmeleridir. Bdylece baglarin polarliyi daha da artar ve karbonil grubunun bag
derecesi diiser. Bu halde meydana gelen kaymalar 25 cm™ civarindadir. Polar ¢ézliciilerde,
¢b6zlnen ve ¢dzlcl arasinda etkilesim olmaktadir. Dolayisiyla degisik ¢ézlicllerde degisik dalga
boylarinda bandlar olusabilmektedir (Albert et al, 1970).
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Hidrojen bagi ile etkilenme: Hidrojen bagindan ileri gelen kaymalar, dipolar etkilerden ileri
gelen kaymalardan daha buyUktir.

Bir molekuliin A-H molekili ile diger molekilin donéri olan ve (zerinde ortaklanmamis
elektron gifti bulunan B atomu arasindaki etkilesme olarak tanimlanir (A-H...B). A; hidrojenden
daha elektronegatif bir atom ihtiva eder. Burada H...B bagi, normal kovalent baga gére ¢ok zayif
oldugundan IR bdlgede 300 cm’ in altinda g06zlenir. Buna 6rnek olarak karboksilli asitler
verilebilir. Bunlar polar olmayan ¢o6zicller ile derisik ¢ozeltilerinde assosiye (dimer)
molekillerden olusurlar. Bu dimerlesmenin nedeni iki molekil arasinda iki hidrojen baginin
meydana gelmesidir. Bu tir hidrojen baglari O-H bagdinin titresim dalga sayisini, 3560-3500
cm™ den 3000-2500 cm™ ‘e yaklasik 1000 cm™ kadar dusdriir. Hidrojen bagi sonucu ayni
zamanda O-H baginin sogurma bandinda da genisleme gdzlenebilir.

Hidrojen atomu etrafindaki kuvvet alani A-H...B baginin olusumu sonucunda
degistiginden, A-H titresim bandlari da degisebilir. Hidrojen bagi A-H bagini da zayiflattidi icin
gerilme titresim frekansi da diser. Buna karsillk H...B bagi nedeniyle bikilme frekansi
yikselir. Ornegin primer amidlerde (R-NH, C=0) C=0O gerilme titresimleri ve NH biikilme
titresimlerinin frekanslari hidrojen bagina imkan saglayan bir ortamda ¢alisildigi zaman yaklasik
40 cm™ diiser. C=0 gerilme titresimleri cok seyreltik cozeltilerde 1690 cm™ de, parafin KBr
icinde 1650 cm™' gdzlenmektedir. Giinkii bu ortamda amid molekiilleri arasinda hidrojen bagi
meydana gelir. Buna karsilik seyreltik ¢dzeltilerde 1620-1590 cm"de g6zlenen N-H geriime
titresimleri 1650-1620 cm™e yUkselebilmektedir (Colthup et al, 1964).
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5. 3,5 _Pi_RiDiNEDiKARBOKSiLiK ASIT MOLEKULUNUN TEMEL TIiTRESIMLERI VE
SIMETRISI

Sekil 5 .1: 3,5 Piridinedikarboksilik asit (3,5 PDA) ligand molekli

3,5 Piridinedikarboksilik asit molekild piridin halkasinda bulunan iki hidrojenin yerine iki
karboksil grubunun baglanmasiyla olusmustur. Bu 6zellik metal komplekslerinde farkli yapilarin
olusmasina neden olur. Burada piridin halkasina baglanmis olan COOH gruplarini fonksiyonel
grup olarak tanimlayabiliriz. Karboksil ( COOH ) grubunu tek bir atom seklinde distnirsek
molekllin simetri elemanlar asagidaki gibi olacaktir.
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Sekil 5.2.CO0H Karboksil grubununun tek bir atom seklinde alindiginda simetri elemanlariyla
birlikte 3,5 PDA molekill
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Simetri elemanlari ;

o,(xz), 0,(yz), C, dir.
3,5 PDA ligand molekili bir tane C,, iki tane o0, (xz), 0,(yz) dusey dizlemdeki yansima

simetri elemanlariyla C,, nokta grubundadir.

Temel titresim sayisi : 3N-6

:3.11-6 = 27 tane
Dlzlem igi titresim sayisi 2N-3 =19
Dlzlem disi titresimlerin sayisi :N-3 =8

Ayrica karboksil gruplarindan gelen 18 tane ilave titresim vardir.
Bu molekiil de diizlemselligi karboksil grubu bozdugundan diizlem digi titresimler bu gruptan
kaynaklanir.

6.DENEYSEL CALISMA
6.1.Bilesiklerin Hazirlanigi

Tum kimyasallar Merck ve Aldrich firmalarindan temin edildi ve herhangi bir aritma islemine tabii
tutulmaksizin kullanildi. Genel formilleri M(3,5PDA),X: ile verilen tim bilesikler

MX, +n.(C,H,NO,) = M (C,H.NO,) X,

reaksiyonu takip edilerek hazirlandi. Bunun igin 2 mmol 3,5 PDA sicak etil alkol igerisinde
¢bzllerek, yine sicak etil alkol igerisinde ¢6zinmus olan 1 mmol MX, metal halojen ilave
edilerek oda sicakhginda tortu olusumu meydana gelinceye kadar ( 3-4 gin ) manyetik
karistiriciya birakildi. Olusan tortu ¢ézeltisinin iginden filtre edilerek alindi ve eter ile yikanarak
kurutuldu. Cizelge 6.1 de elde edilen bilesikler igin hazirlama islemi sirasinda kullanilan
miktarlar gdsterilmistir. Cizelgedeki bilesikler igin verilen kapali formdller deneysel siregteki
islemlere bagl olarak degil bilesikler icin yapilan elemental analiz sonuglari ve spekiral
degerlendirmeler dogrultusunda kaydedilmistir ve bu kapali formullere nasil ulastigimiz sonug
kisminda daha ayrintili bir sekilde tartisilacaktir.
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Cizelge 6.1 : Bilesiklerin hazirlamasinda kullanilan madde miktarlari

Hi HOx
)\ 3,5 Piridinedikarboksilik asit(C,HsNO,)
5 o~ 2, | Molekdl Agirhig: 167.12 g/mol
| Coziicust: Etil Alkol
P
H Erime Noktasi > 300 °C
Bilesik Metal Halojen Miktari(g) Ligand Miktari(g)
Fe(3,5 PDA),Cl, 0.126 0.67
Mn(3,5 PDA).Cl, 0.125 0.67
Ni(3,5 PDA).l, 0.312 0.67
Cd(3,5 PDA),Cl, 0,201 0,67
Ni(3,5 PDA),Cl, 0.129 0.67
Co(3,5 PDA),Cl, 0.129 0.67
Mn(3,5 PDA),l, 0.308 0.67

6.2.Bilesiklerin Kimyasal Analizi

Elde edilen tim bilesiklerin elemental analizleri TUBITAK Ankara Test ve Analiz
Laboratuarinda, saf halde, GmbH varioMICRO CHNS elemental analiz cihazi kullanilarak
yapildi. Bilesikler i¢in C,H ve N analiz sonuglari degerlendirildi. Teorik hesaplamalarla analiz
sonuglari arasinda uyumluluga bagli olarak kapali formuller belirlendi.

Buradaki sonuglarda da gérilecegdi tzere verilen kapal formdiller igin hesaplanan %C,
%H ve %N degerleri birbirine oldukca yakindir. Onemli derecede sapmalar yalniz %H
degerlerinde ortaya ¢ikmistir. Bu deg@erlerdeki sapmalar dlgimlerde hassasiyetin %H degerleri
icin 6zellikle az olmasindan kaynaklanmaktadir. Analizciler tarafindan kirlilik olarak adlandirilan
H varhigi analiz sonuglarinda farklilik olusturan en 6nemli etkenlerden birisidir. %C ve %N
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degerlerinin hesaplanan ve bulunan degerler arasinda oldukga iyi bir uyumluluk oldugu
gorilmektedir.

Cizelge 6.2.Elde edilen bilesiklerden bazilari i¢in elemental analiz sonuglari

Bulunan (Analiz Sonuglari) %
Bilesik Hesaplanan %
C H N
33.47 2.80 5.37
Fe(3,5 PDA),CI, 36.45 216 6.07
32.68 2.79 5.39
Mn(3,5 PDA),ClI, 365 2.17 6.08
] 27.47 4.48 4.52
Ni(3,5 PDA).l, 26.12 1.56 4.33
42.34 2.75 6.89
Cd(3,5 PDA),Cl, 393 283 6.11
] 499 3.02 8.26
Ni(3,5 PDA),CI, 401 25 7.01
36.84 2.86 6.03
Mn(3,5 PDA),l, 343 2.04 5.73

6.3. Kullanilan Deneysel Teknik

6.3.1. Fourier Doniistimlii IR Spektrometresi (FT-IR)

FT-IR spektrometreleri yakin IR bélgesinden uzak IR bdlgesine kadar genis bir bdlgede
Olgimler yapabilen bir cihazdir. FT-IR spektrometreler dagitkan cihazlar gibi bir izgara
monokramotdr ya da spektrografik gibi degildir. IR radyasyonlarinin tim dalga boylarini
eszamanh olarak toplar ve kaydeder. Spektrometrede elde edilen bu bilgiler interferogram
olarak adlandirilir. Bu interferogram sayisal verilere dénustlrGlir ve bu bilgilerin Fourier
dénisimU elde edilerek spektrum goésterilir. Bir FT-IR Sekil 1 de bir érnegi gérilmekte olan bir
Michelson interferometresini temel alir. Bu interferometre bir 1sin bdéliict, bir durgun ve bir de
¢ok seri bir sekilde ileri geri hareket edebilen bir hareketli aynaya sahiptir. Isin bélicu, Gzerine

dlsen radyasyonun yarisini gegiren yarisini da yansitan 6zel maddelerden yapilmistir.
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Sekil 6.2: Michelson interferometresi icin sematik gésterim

Kaynaktan ¢ikip 1sin béliclye ¢arpan radyasyon ikiye ayrilmig olur. Birinci 1sin durgun
aynaya ikinci 1sinda hareketli aynaya c¢arparlar. Durgun ve hareketli aynalar radyasyonu isin
bélliciinlin arkasina tekrar yansitirlar. ilkinde oldugu gibi yansiyan radyasyonunda yarisi geger
yarisi da i1sin béliciden geri yansir. Sonugta birinci 1sin dedektdrden geger ikinci 1sin kaynaga
geri déner. interferometre icinde dolagsarak dedektére gelen isinlar arasinda bir yol farki olusur,
bu yol farki ayni zamanda hareketli aynanin fiziksel ilerlemesinden de kaynaklanir. Kullanilan

yansitict elemanlarin sayisi, hareketli aynanin kaymasi ve ortamin kirilma indisine bagli olarak

olusan, dedektdre gelen dalgalar arasindaki farka OYF =2An ojarak tanimlanan optik yol farki
denir. FT-IR harekeli ve durgun aynalar 1sin bélliciden ayni uzaklkta iken bir referans noktasi
olarak kabul edilir. Bu durum sifir yol farki (SYF) olarak adlandirilir. Sekil 6.2 de hareketli
aynanin kaymalariyla SYF dan baslayarak farklh OYF lar igin sisteme gelen ve dedektére
ulagsan dalgalarin durumlari gérilmektedir.
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Sekil 6.2: Michelson interferometresi iginde sabit ve hareketli aynalar arasindaki yol farkina
bagl olarak sisteme gelen ve dedektére ulasan dalgalarin durumu

interferogram

FT-IR spektrometre tarafindan elde edilen sinyallerin sekline interferogram denir. Gergekte bir
tek siniizoidal dalgadan ¢ok daha kompleks bir yapiya sahiptir. Sekil 6.2 de iki dalga boylu
kaynaktan cikan radyasyonla sistemdeki yansimalar ve sekil 6.3 de bu yansimalar sonucu

olusacak girisim sonucu elde edilen bir interferogram gérilmektedir.
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Sekil 6.3 : Bir FT-IR spektrometrede yansimalar sonucu olusan interferogram érnegi

interferogramin merkezindeki sivri yiikselis genis band kaynagin iginde belirlenmesi gereken
gergek buyUkliktar. Bu merkez yukselisinin orijin ¢izgisi tim dalga boylarinin SYF ye ayni fazda
olanina karsilik gelir. Bu yizden SYF ye yakin fazli olan girisimlerin katkisi dedektérde siddetli
bir pik olusturur. Kaynaktan istenen bdlge i¢in tim dalga boylari ayni anda gdnderilerek bir

interferogram olusturulur.
+oo 4o
Fv)= If(t)e-m)wdt ve f(t)= Iz,,F(V)ei(mwdt

Fourier transform algoritmasinin kullaniimasi ile bir bilgisayar yardimiyla ayni anda her
frekanstaki IR 1si1§1 génderilerek elde edilen zaman eksenli spektrum, ¢ok kisa bir siirede
frekans eksenli duruma getirilir. Bilgisayar ayni 6lgimu defalarca alip hatalari en aza indirebilir.
Isik kaynagindan gelen tim dalga boylarindaki isiklar ayni anda kullanildigindan ve spektrum
cihaz iginde birgok kez alinip ortalamasi alindigindan alet hem duyarli hem de ayirma glcl ¢ok
ylUksek olup 6lgiim slresi de gok kisadir.

6.3.2. IR Spektrumu Alinmasi igin Numune Hazirlanmasi
6.3.2.1. Swvilarin IR spektrumu

Sivi bilesiklerin IR spektrumlari, sivinin uygun bir ¢dzlcil igindeki ¢dzeltisinden ya da
sivinin  dogrudan  kendisi (zerinden alinabilir. Genelde ¢6zelti sodurulmalarinin
kagamaklarindan dolayl bazi engellenmeler mimkin olabilecedinden dolayi daha ¢ok saf
sividan spektrum almak gerekir. Saf sivilarin IR spektrumunu almak igin NaCl, KBr ya da AgCI
den yapilmis disklerden biri Gstline incelenecek sividan bir damla sivi damlatilir ilk diskin tstiine
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ikinci bir disk yerlestirilerek sivinin tabakalar arasina iyice yayillmasi saglanir ve dayanikli
bicimde diskler sikistirilir ve spektrum almak igin bu sekilde kullanilr.

Numunenin bir c¢bzeltisinin IR spektrumunu almak icin &nce karbontetraklorid
karbonstlfid ve kloroform gibi uygun bir ¢éztictide ~0,2M lik bir ¢gézelti olusturulur. Cdzeltinin IR
spektrumu ya tuz tabakalari arasinda ¢dzeltiyi yayarak ince bir film olusturularak yada bir sivi IR
hicresiyle alinir. Eger bir IR hiicresi kullaniliyorsa hlicreye ait bantlarla saf ¢dzeltinin bandlar
ayristinlarak spektrometrenin referans isinlari olarak kabul edilir. Bdylece ¢ézeltinin IR bandlari
elde edilir. Eger bir referans hiicresi kullaniimamigsa ¢dzelti bandlari spektrum sonuglarinin

yorumlanmasinda 6nemsenmemelidir (Hannan et al, 1974).

6.3.2.2. Katilarin IR spektrumu

Mull Metodu : Bu metotta kati érnek Mull olarak adlandirilan koyu yogun bir haldeki
buharlasmayan sividan az bir miktar alinarak, kati 6rnekle beraber havan icerisinde bir bilyeyle
dévalir. Olusan macun bir NaCl tuz tabakasi Uzerine yayilir ve diger benzer bir tabakayla
Ortalir. Numunenin inceligi tabakalarin bastiriip déndiriimesi suretiyle fazla maddeyi disa
atarak ayarlanir. Olusturulan plakanin spektrumu kaydedilir.

KBr Pellet Metodu : Bu metotta kati 6rnek kuru KBr ile birlikte saf haliyle toz halinde karistirilir.
Karisim saydam bir pellet halini alacak sekilde hidrolik pres altinda sikistirilir ve pelletin
spektrumu alinir. Pelletler genelde neme sebep olacak hava boslugunu almak igin havasi
bosaltilabilir 6zel bir kalipta preslenir. Bu metodun agik bir Gstlnligli KBr nin 250cm-1 in
Ustiinde IR sogurma bandinin olmamasidir. Koordinasyon bilesikleri igin bir dezavantaji Br un
sik sik bilesikte ligandin yerine gegcmesidir.

KBr pellet hazirlama basamaklari:
» Bir miktar KBr spatula ile akik havan igcine konulur ve ince toz haline gelinceye kadar
6gutalir.
Bir miktar bilesik eklenir ve homojen bir karisim ortaya ¢gikana kadar KBr ile 6gatalir.
Kurutucudan KBr kalip alinarak karisim kalip igine yerlestirilir.
Bir vakum pompasi ile kalibin havasi bosaltilr.

YV V V V

Kalip pres altina yerlestirilir. ~10 tonluk bir basing altinda sikigtirihir. 10 saniye pres
altinda tutulup birakilir.

> Pellet kaliptan alinarak pellet kalibi i¢cinde spektrometreye yerlestirilir ve hazirlanan bu
diskin spektrumu alinir.(Hannan et al, 1974).
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Calismada serbest ligand molekill ve elde edilen tim bilesiklerin spektrumlari KBr disk
yontemi kullanilarak kaydedildi. Mattson 1000 FTIR spektrometresinde bandlar 0,05mm
kalinhgindaki polystyren film ile kalibre edildi. Sekil 6.4-Sekil 6.10 da kaydedilen spektrumlar
gorilmektedir. Kaydedilen bu spektrumlardan bazilar igin Essential FTIR spektrum okuma
programi kullanilarak her bir pike karsilik gelen titresimsel frekans degerleri belirlendi ve Cizelge
7.1 ve 7.2 de serbest ligandin frekans degerleri ile bilesiklerin frekans degerleri karsilastirmali
olarak verildi.
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Sekil 6.4 : 3,5 PDA molekllintn IR spektrumu
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Sekil 6.5 : Fe(8,5 PDA),Cl, molekllinin IR spektrumu
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Sekil 6.6 : Mn(3,5 PDA),Cl, molekllinin IR spektrumu
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Sekil 6.7:Ni(3,5 PDA ).l, molekilinin IR spektumu
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Sekil 6.8 Cd(3,5 PDA)4Cl, molekllinin IR spektrumu
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Sekil 6.9: Ni(3,5 PDA),Cl, molekulindn IR spektrumu




%Gecirgenlik

46

100+

i

il

4K

A

1 I i

Dalga Sayisi (cm™)

Sekil 6.10: Mn(3,5 PDA )41, molekdlintn IR spektrumu




47

7.SONUC ve YORUM

3,5 Piridinedikarboksilik asit molekuli piridin  halkasina iki karboksil grubunun
baglanmasiyla olusmustur. Bu ligand dinikotinik asit ya da 3,5 piridinedikarboksilat olarak da
adlandirhr

3,5 Piridinedikarboksilik asit ligand molekuliniin yapisinda piridin halkasinda bulunan azot
atomunun yani sira karboksil gruplarinin da bulunuyor olmasi farkh baglanma bigimlerinin
olusmasina yol acar.

Bu galismada genel formalleri M( 3,5 PDA ), X> [M = Fe, Mn, Ni, Cd, Co, X=Cl, In=2,4]
ile verilen bazi 3,5 Piridinedikarboksilik asit metal halojen bilesikleri sentezlenmis, sentezlenen
bilesiklerin IR spektrumlari 4000 - 400 cm™ bolgesinde kaydedilmistir. Ayrica bu komplekslerin
elemental analiz sonuglari da yorumlanarak bilesiklerin kapali formalleri tahmin edilmistir.

Kapali formillerin belirlenerek yapi tahminine dogru gidilmesinde elemental analiz
sonuglari ele alinmistir. Bulgularin degerlendiriimesiyle elde edilen sonuglar Cizelge 6.2 de
verilmigtir. Cizelge 6.2 de de gorildigi lGzere sentezlenen bilesikler igerisinde FeCl,,MnCl, ve
Nil, iceren bilesiklerde ligand molekulinden iki tane, CdCl,, NiCl, ve Mnl, igerenlerde ise 4 tane
ligand molekdli bulundugu gésterilmistir. Hesaplamalar yapilirken bilesige eklenen ligand
miktar arttikca C, H ve N miktarlarinin da arttigi agikga gézlemlenmistir. Elemental analizler
degerlendirilirken H varligi analizciler tarafindan kirlilik olarak adlandirilir ve analiz sonuglarinda
farklilik olusturan en dnemli etmendir.

Serbest haldeki 3,5 Piridinedikarboksilik asit, Fe(3,5 PDA),Cl,, Mn(3,5 PDA).Cl,,
Cd(3,5 PDA),Cly, Ni(3,5 PDA),Cl, ve Mn(3,5 PDA)4l,> bilesiklerinin IR spektrumlari analiz
edilmis ve tum bandlar igin isaretlemeler yapilmistir. Bu isaretlemelerde piridin ve diger piridin
tirev molekdllerinin isaretlemeleri esas alinmistir. Serbest haldeki ligand molekdlinin IR
spektrumlari ile bagh durumlardaki IR spektrumlari birlikte incelenerek yapinin nasil olacagi
tahmin edilmistir.

Sekil 6.4 - 6.9 da bilesiklerin sirasiyla 4000 - 400 cm” araliginda cekilen IR spektrumlari
gOsterilmistir. Btlin spektrumlardaki piklerden en belirgin olanlari ele alinarak Cizelge 7.1 ve
Cizelge 7.2 de titresim dalga sayilari cinsinden gdésterilmis ve isaretlemeler yapilarak piklerin
hangi titresim tdriine ait oldugu belirtilmigtir.
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7.1.Ligand Titresimleri ve isaretlemeler

OH gerilme titresimleri asitlerin farkli fazlari igin genis bir bigimde arastirilmis ve gaz fazi
icin 3550 cm™' yakinlarinda genis bir pik oldugu gérlmiistir (Booner et al, 1983, Fuson et al ,
1952, Josien et al, 1952).Piridin karboksilik asit tlrevlerinde bu pik ; IR spektrumlarinda pikolinik
asit igin 3417 cm™ de , nikotinik asit igin 3447 cm™ de ve izonikotinik asit icin 3436 cm " de orta
siddetli bir pik olarak gdzlemlenmistir (Koczon et al, 2003). 3,5 Piridinedikarboksilik asit
molek(ll igin Sekil 6.4 de de agikga gorildigi Uzere bu pik serbest ligand molekdilinin IR
spektrumunda 3091 cm™ de gok siddetli olarak gozlemlenmis ve OH gerilme piki olarak
isaretlenmistir.

Asitlerin tirGne ve Ozelliklerine bagh olarak degismekle birlikte karbonil frekanslarinin
gbzlemlenebilecegi en genis arallk 1790 - 1680 cm™ araligidir (Bellamy, 1975). Piridin
karboksilik asitler i¢in bu band pikolinik, nikotinik ve izonikotinik asit igin sirasiyla 1717, 1708 ve
1712 cm™” de g6zlemlenmistir (Koczon et al, 2003). Bu ¢alismada serbest ligand igin 1720 cm’”
de orta siddetli genis bir pik olarak gdzlemlenmistir. Karboksil grubu igeren molekillerde bu
gruba ait titresimler grubun koordinasyonda rol alabilecek bir dondr oldugundan dolayi ¢ok
6nem arz etmektedir. C-O titresimlerinde gb6zlenebilecek kaymalar bize bilesik olusumu ve
baglanmanin nereden gergeklestigi konusunda fikir edinmemizi saglamaktadir.

Teorik hesaplamalar da igeren bu ¢alismalarda karboksil grubunun trans cis durumlarina
kadar arastiriimis ve elde edilen sonuglar deneysel sonuglarla kiyaslanmistir.

Piridin halkasinin azot atomu CH gruplari ile izoelektroniktir ve komsu atomlarla bag
gerilmelerinde ya da kutlesinde c¢ok kuguk farkliliklar vardir. Temel titresimlerin blylk
¢ogunlugunun benzenin temel titresimleri ile ¢ok yakin olmasi beklenir. Aralarindaki farkin
nedeni hidrojen atomlarinin kollektif hareketlerinin olusmasini saglayan titresimler arasi
baglilikta bir artis olmasidir (Bardak, 2005).

Piridin ve quinolin i¢cin CH gerilme titresimlerinin tim0 benzen CH gerilme titresimleri ile
ortistir durumda 3070-3020 cm™ bodlgesinde gdzlemlenmistir (Kline et al, 1944, Canon et al,
1951).Piridin tlrevleri igin bu bandlar nikotinamid igin 3060 cm™ de tek bir band (Bayari et al,
2003), izonikotinamid igin 3063 cm™* de tek bir band (Yurdakul, 2003) olarak gézlemlenmistir.

Piridin tdrevleri icin arastirmacilar tarafindan halka titresimlerinin timi bir grup titresimi
olarak adlandiriimaktan 6te, daha incelikli bir sekilde C=C ya da C=N titresim tirleri de
belirtilerek sunulmustur (Gelfand et al, 1980, Bayari et al, 2003, Yurdakul, 2003). Bu ¢alismada
bu titresimler 1657-1602 cm” arasinda g6zlemlenmis C=C ve C-N titresimleri olarak
isaretlenmistir. Frekans degerlerinde asagiya dogru inildikge diizlem igi ve dizlem disi CH
blkulmeleri, piridin halkasinin ve karboksil grubunun bozulmalari titresimleri ile birlikte
verilmigtir. Yapilan tim isaretlemeler, temel titresim frekanslar ve bilesik durumlardaki frekans
degerleri Cizelge 7.1 ve Gizelge 7.2 de verilmistir.
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Gizelge 7.1 :Fe( 3,5 PDA ),Cl,, Mn( 3,5 PDA ).Cl, bilesikleri ile serbest 3,5 PDA in titresim dalga

sayllari (cm™) ve isaretlemeler

Ni(3,5 PDA)l,  Fe(3,5PDA),Cl, Mn(3,5 PDA),Cl, se";%sg 3,5 I;:Letim‘lﬂr
3091 o 3049 z 3078 o 3091 ¢s d.i. OH gerilme
1681 o 1784 z 1680 s 1720 s C=0 gerilme

1617 s 1612 s 1657 z C=N + CC geriime
1603 s 1602 s C-N + CC gerilme
1551 g 1146 0 1456 0 1467 s Og'_ Obugkgrlim;
1434 o 1435 s 1421 z d.i. CH bikilme
1395 s 1384 s 1398 s 1368 0 d.i. CH biikiilme
1295 0 1292 s 1298 ¢s 1306 s d.i. CH biikiilme
1238 om 12670 d.i. CH bUkilme
1214 z 1211 z 1216 s C-O gerilme
1148 0 11425 1149 ¢s 1162 ¢s COH bikilme
1122 om 1125 s 1107 o Halka nefes alma
1028 z 1029 s 1030 ¢s 1055 om Halka bozulma
936 z 929 o 936 ¢s 942 s d.d. CH bukuilme
893 ¢z 897z d.d. CH bukllme
846 z 818 om 813s 8470m d.d. CH bikilme
7670m 764 s 768 0 779 0 d.d. CH bikilme
751 s 722’5 752's 752's Cip-CCSﬁog[?keur li:;“ee
6910 695 s 694 ¢s d.d. COOH boz.
5870 5970 5875 598 s ?ﬁg;g%ﬁiﬁmz
548 om 539 7 509's 536 cs 'é%‘gﬁmﬂm;g
478 ¢z 473 s 477 s d.d. halka bozulma
438 ¢z 429 o 4370 d.d. halka bozulma
410¢z 421z 4080 4070 d.d. OH bikulme

z:zayif, ¢z:¢ok zayif, s:siddetli, ¢s:¢cok siddetli, o:orta, om:omuz,d.i:dizlem igi, d.d:diizlem digI
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Gizelge 7.2 : Cd( 3,5 PDA ),Cl,, Ni( 3,5 PDA ),Cl», Mn( 3,5 PDA )l bilesikleri ile serbest 3,5 PDA in

titresim dalga sayilari (cm™) ve isaretlemeler

Cd( 3,5 PDA ),Cl,

Ni( 3,5 PDA ),Cl,

Mn( 3,5 PDA )4,

Serbest 3,5 PDA

_Titregimsel
Isaretlemeler

3090 ¢z
1721's
1665 o
1603 s

1450 ¢z
1432 ¢z
1384 ¢s
1304 s
1267 o
1215
1162 ¢s
1109 0
10550
942 s
894 o
850 o

766 om
752 ¢s
694 cs
598 ¢z
539 ¢s
478 s
438 o

409 s

3091 ¢s

17190

1602 s
1467 s
14210
1370 0
1305 s
1267 o
12210
1164 o
1108 om
1056 z
942

892 om

7700
751s
695 cs
597 ¢z
528 ¢s
477 ¢s
438's

403 0

3092 o

1680 o

1557 ¢s

1435s
1397 s

1297 s

1213 z
1150 §
1124 z
1031 ¢s

940 ¢s

848 ¢s
768 0
751s
695 s
597 o
5100
479 o
439 s

408 0

3091 ¢s

1720 s
1657 z
1602 s
1467 s
1421 z
1368 o
1306 §
1267 o
1216 §
1162 ¢s
1107 o

1055 om
942 g
897 z
847 om
7790
752's
694 cs
598 ¢s
536 ¢s
477 s
437 o

407 o

d.i. OH gerilme
C=0 gerilme
C=N + CC gerilme

C-N + CC gerilme

OH bukllme +
C-O gerilme

d.i. CH bUkilme
d.i. CH bikilme
d.i. CH bikilme
d.i. CH bukilme
C-O gerilme
COH bukilme
Halka nefes alma
Halka bozulma
d.d. CH bukilme
d.d. CH bukilme
d.d. CH biukilme

d.d. CH bukilme

Cp-CcooH gerilme
+ COH bukilme

d.d. COOH boz.

OCO makaslama +
halka bozunma
Halka bikilme +
COOH bikilme

d.d. halka bozulma
d.d. halka bozulma

d.d. OH bukilme

z:zayif, ¢z:gok zayif, s:siddetli, ¢s:gok siddetli, 0:orta, om:omuz,d.i:dlizlem igi, d.d:dlizlem disI
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Bu calismada serbest haldeki 3,5 Piridinedikarboksilik asit molekili igin titresimsel
isaretlemeler piridin ve nikotinik asit titresim degerleriyle karsilastirilarak yapildi. En énemli
titresim tlr0 C=0 gerilmesi ve piridin halka titresimleridir. Ginki C=0O gerilme titresimlerindeki
kayma g6z 6ninde tutuldugunda metal atomunun ligand molekiliine baglanip baglanmadigi
anlasilir. Piridin ve piridin tlrevlerinde baglanma azot atomundan oluyorsa C=0 gerilme
titresimlerinin daha ylksek degerlere kaydigi bilinir (Yurdakul et al, 2003). Sayet baglanma
karboksil grubundaki oksijenden oluyorsa daha algak bélgelere kaymasi beklenir.

Karboksil grubunu igeren piridin tirevlerinin C=0 gerilme titresimlerinin 1650 cm” den
daha ylUksek degerlerde olmasi beklenir (Bellamy, 1975). Serbest haldeki 3,5 PDA ligand
molekdiliiniin IR spektrumunda bu titresim 1720 cm™ de siddetli bir pik olarak gdzlemlendi ve

C=0 gerilme titresimi olarak isaretlendi.
Yukarida verilen tim bu bilgiler 1s1ginda kompleksleri ayri ayri inceleyecek olursak ;

Fe(3,5 PDA),Cl, molekllinde koordinasyonun nereden gergeklestidi konusunda etkin olan
bandlar géz dniinde bulunduruldugunda karboksil grubuna ait 1720 cm™ de gdzlenen bandin bu
bilesigin IR spektrumunda 1784 cm™ bolgesine kaydigi gdzlemlenmektedir. Bu belirgin artis bu
komplekste koordinasyonun karboksil grubundan gergeklesmedigi piridin azotundan
gercgeklestigi fikrine bizi gétirmektedir. Bu sonucu piridin halka titresimlerindeki kaymalar da
desteklemektedir.

Mn( 3,5 PDA ),Cl, bilesigine baktigimizda karboksil grubuna ait C=O titresimi 1680 cm’
bdlgesine kaymistir. Bu keskin dusUs bize koordinasyonda karboksil grubundaki oksijenin rol
aldigini gostermektedir. Yine piridin halka titresimleri bunu destekler niteliktedir.

Ni(3,5 PDA),l, bilesiginde ise C=0 titresimi 1698 cm’ gozlemlenmistir. Bu bilesikte hidrojen
baglarinin da etkisiyle baglanma piridin azotundan gerceklesir.

Cd(3,5 PDA),Cl, molekiline baktigimizda C=0O titresiminde belirgin bir kayma
gb6zlemlenmektedir. Piridin halka titresimlerinde ¢ok az da olsa yukari frekans boélgelerine dogru
kaymalar gézlemlenmistir. Az da olsa bu belirginlik bu bilesigin metal koordinasyonunun piridin
azotundan gergeklestigini ve Cd atomu etrafinda doértli ligand ikisi halojen olarak bir oktahedral
¢evrim olusturdugu fikrine bizi gétirmektedir.

Ni(3,5 PDA),Cl, kompleksine baktigimizda C=0 gerilme titresiminin 1719 cm " de gézlendigi
gorilmektedir. 1cm™ lik bir kayma olmustur. Piridin halka titresimlerinde Cd(3,5 PDA),Cl, deki
ile benzer sekilde oldugu goériimektedir. Gerek spektrum benzerligi gerekse de kaymalar
yapinin onunla ayni oldugu kanaatine bizi gétirmektedir.

Mn(3,5 PDA)4l, bilesiginde ise C=0 gerilme titresiminde blyik bir kayma g6zlemlenmistir. Bu
kayma bize baglanmanin karboksil grubundaki oksijenden oldugu fikrine agikga goétiirmektedir.
Sekil 7.1 ve Sekil 7.2 de sentezlenen bilesikler icin mimkdin yapilar gésterilmistir.
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Sekil 7.1: 3,5 Piridinedikarboksilik asit molekdlinin piridin halkasindaki azot atomundan metale
baglanmasiyla olusan yapi

A w 4
\‘F o F )
b L,
1 2 R v H H _fn'. /{
H ‘—ﬂ /E 4
‘-‘L 131' \ H
TN A &
Vs €
H "‘5\ /B/
j’MI . H
~ &
s <,
y \ E €,
; 5 L S o
4 p— &\ - —
) H 0— .
s —q/ A= "B
H
~ b H

Sekil 7.2 :3,5 Piridinedikarboksilik asit molekllinin karboksil grubundaki oksijenden metal
atomuna baglanmasiyla olugan yapi

Sekil 7.1 ve 7.2 de M =Fe, Mn, Ni,Cd,Co , X = Cl, | seklinde sembollendirilmistir.
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