1.GiRis

Piridin ve benzer tirden azot donérll ligandlarin metal halojen komplekslerinin IR
spektroskopi ile incelenmesine ve stokiyometri ve mimkiin geometrik yapilarin tartisiimasina
dair ilk kapsamli ¢calisma Clark ve arkadaglari tarafindan yapilmistir (Clark et al, 1965). Clark ve
arkadaglari calismalarinda merkezde metal atomu olmak (zere, halojenler ve ligand
molekullerinin birlesme oranlari ile metal atomu etrafindaki yerlesimlerine bagh olarak,
geometrik  yapilar hakkinda  bilgiler sunmustur. Metal piridin  komplekslerinde
tetrahedral(MX,.4py), oktahedral(MX,.4Py, MX3.3Py , MX,;.2Py ve bunlarin cis , trans
izomerleri), polimerik oktahedral ve bozuk polimerik oktahedral (MX,.2Py ve cis trans izomerleri)
yapilar gbzlenebilecedi sonucuna ulagsmislardir.

Son zamanlara dogru piridin tirevi ve tek karboksilamid fonksiyonel gruplu nikotinamid
ligand molekdlinan, M(nia).Ni(CN), gegis metali tetrasiyanonikelat ve M(nia).X, (M=Cd,Ni ,Cu,
Hg ve X= CI,Br )ve Ni(nia)4sBr. metal halojen bilesikleri sentezlenmis, IR spektrumlari
kaydedilerek gbzlenen tim bandlar igin titresimsel isaretlemeler yapilmis, ligand molekdulinin
serbest durumdaki titresim modlari ile bagl durumdaki degerler karsilastiriimis ve bu yolla
olusan yeni bilesikler icin mumkin geometrik yapilar tartisilmistir. Bunlarin  yaninda
nikotinamidin  titresim modlari  (zerine koordinasyonun etkisi de analiz edilmistir
(Bayari ve digerleri, 2003).

Yine benzer yapili bir ligand molekilli olan izonikotinamide molekdld kullanilarak,
M(is0)oX> (M= Co,Mn,Zn; X= CI,Br) ve M(iso)Xz(M=Zn,Cu;X=I;M=Hg,X=Br) metal halojen
bilesikleri sentezlenmis, 4000-200 cm™ bolgesinde IR spektrumlari kaydedilerek gézlenen tim
bandlar igin titresimsel isaretlemeler yapilmis, titresimsel frekanslarindaki keskin kaymalara
bagh olarak yapi analizi yapilirken, tim modlar i¢in toplam kaymalarin merkez gecis metali
atomuna ve ayni metal atomu icin halojenlere baglihgi analiz edilmigtir. Kaymalarin metallerin
ikinci iyonizasyon enerjisindeki siralama ile ayni, halojenlerde ise CI>Br>| seklinde oldugu
sonucuna variimistir. Metal halojen komplekslerinin  X-isinlari toz difraksiyonlari ve elemental
analizleri ile birlikte net bir yapi agiklamasina gidilmistir (Yurdakul ve digerleri, 2003).

izonikotinik asit N-oksit (INO) ligand molekiili igin metal halojen bilegiklerinin
hazirlanmasina dair bir ¢alisma bulunmamakla birlikte, nikotinik ve izonikotinik asit N-oksit
ligand molekdlllerinin gegis metalleri asetat reaksiyonlari incelenmistir (Gelfand at al, 1980).
Burada ligand molekdlinin serbest ve metal asetat komplekslerinin titresimsel isaretlemeleri
yapilmig, elektronik spektrumlari kaydedilmis ve manyetik davranislari incelenerek sonugta

olusan bilesiklere ait mimkin olabilecek geometrik yapilar belirlenmistir.



izonikotinik asit N-oksidin metal iyonlari ile yapilan bir arastirma da, bazi iki degerlikli
metal tuzlarinin elde edilmesi olmustur (Palepu et al, 1979). Burada koordinasyonun
gerceklesmesinin mimkdin olabilecedi bdlgeler Uzerine daha hassas yaklasarak isaretlemeler
ve bilesik yapilar igin frekans kaymalari analiz edilmis, termogravimetrik analiz ve X-iginlari
kirinimi yoluyla da incelenmesi ile birlikte geometrik yapilarin durumu tartisiimistir.

INO ligandinin metal komplekslerine dair bir diger calisma da G¢ merkezli Cu(ll)
kompleksinin yapisinin belirlenmesidir (Hilkka, 1983). Burada X-iginlari kristal yapisi analiz
sonuglari degerlendirilerek, merkez bakir atomu olmak (zere, ligand molekullerinin
koordinasyondaki konumlari ve baglanma yerleri ve olusan bilesige ait geometrik parametreler
aciklanmig ve yapi tanimlanmasi yapilmistir.

izonikotinik asit N-oksit molekiiliiniin IR spektral incelemeleri diginda, nikotinik asit N-
oksit ile birlikte lantanid komplekslerinin X-isinlari ve liminesans &zellikleri incelenmis,
geometrik parametreler ve yapilar aciklanmistir (Maoh et al, 1998). izonikotinik asit N-oksit
ligandi icin baska bir liminesans ve X-iginlari difraksiyon incelemesi alti sulu Mn kompleksi
Uzerine olmustur (Can ve digerleri, 2004). Bu calismada Iiminesans ve X-iginlari difraksiyon
yapisi yaninda, IR spektrumunda gézlenen énemli bandlar igin titresimsel isaretlemeler de
yapiimis ve frekans kaymalarini da takip ederek, baglanma durumunda frekans degisimleri
incelenmistir. Karboksil grubu donéri ile piridin dondri arasinda etkililik karsilastirmasi da
yapilmis ve sonugta elde edilen kompleks icin geometrik yapi verilmistir.

Bu ¢alismada genel formiilleri M,(INO), X2, ile verilen bazi izonikotinik asit N-oksit metal
halojen kompleksleri ilk kez sentezlenerek elemental analiz ve IR spektrumlar analiz edilmis,
spektrumlarda gdzlenen tim bandlar i¢in isaretlemeler yapilmis ve ligandin serbest durumdaki
frekans degerleri ile bagli durumlardaki frekans degerleri birlikte degerlendirilerek koordinasyon
icin mUmkun durumlar tartisilmis. Kaynak g¢alismalari ile birlikte karsilastirmali olarak geometrik
yapilar igin gizimler sunulmus, titresimsel frekanslardaki kaymalar yorumlanmis ve spektral

benzerliklerle yapi benzerligi arasindaki iliskiler dederlendirilmistir.



2.MOLEKULER TIiTRESIM SPEKTROSKOPISI

Molekdiler titresim spektroskopisi, maddenin elekiromanyetik dalgayla etkilesmesini
inceler. Molekdlin yapisiyla ilgili olan molekil simetrisi, bag uzunlugu, baglar arasindaki agilar,
bag kuvvetleri, molekil i¢i ve molekiller arasi kuvvetler ile elektronik dagihm gibi molekilin
fiziksel ve kimyasal 6zellikleriyle ilgili olan bilgiler spektroskopi ¢alismalarindan elde edilebilir
(Woodward, 1972). Elektromanyetik dalganin maddeyi olusturan molekillerle etkilesmesi,
molekiliin degdisik enerji dizeyleri arasindaki gecise sebep olur. Bu gecisler gelen
elektromanyetik dalganin enerjisine bagll olarak degisik spekirum bélgelerine ayrilir
(Gizelge 2.1) (Chang, 1971).

Cizelge 2.1: Elektromanyetik spektrum bdlgeleri.

MDalga Boyu) Bolgesi incelendigi Spektral Bolge Frekans(Hz)
300m-3 m Radyo Frekans NMR ve NQR 10%-10°
30m-0,3m Mikrodalga ESR ve Molekiiler Dénme 10'°-10"
300um-1um IR Molekiiller Dénme ve Titresim 102 -3.10"
1pm- 300A° Goriniir veya Mordtesi (UV)  Elektronik Gegisler Dis e 3.10'*-10"
100A% 0.3A°  X- Isinlari Elektronik Gegisler Ic e 3.10"®- 10"

Serbest bir molekllin toplam enerjisi; titresim, dénme, elektronik, ételeme ve nikleer dénme
enerjileri olmak Uzere bes kisimda incelenir. Bunlardan Oteleme enerjisi surekli bir eneriji
olmasindan dolay! dikkate alinmaz. Nukleer dénme enerjisi ise digerlerinin yaninda ¢ok kuguk
oldugundan ihmal edilebilir (Whiffen, 1971). Elektronik titresim ve dénme enerjilerinin birbirinden

¢ok farkl mertebelerde oldugunu varsayan Born Oppenheimer yaklagimina goére toplam enerij;

ET()plam = Etit + Edbn + Eelek (21)
titresim, donme ve elektronik enerjilerinin toplami olarak yazilabilir (Bransden et al, 1983). Bir
molekildeki toplam enerjinin degisimi;

AE =AE, +AE, +AE,, (2.2)

Toplam don

ile verilir. Bu enerijilerin birbirlerine oranlari ise
3

AE,, =AE, 10" =AE

seklinde ifade edilir (Banwell, 1983).

Molekiliin dénme enerji seviyeleri birbirine ¢ok yakin oldugu igin disik frekanslarda olusur.

10° (2.3)

don*

Genel olarak molekilin saf dénme gegisleri 1cm-1um dalga boyu araligina diisen Mikrodalga
spektroskopisi ve uzak IR spektrum bdélgesinde incelenir. Titresim enerji seviyesi arasindaki

gecisler IR ve Raman spektroskopisi ile incelenir.



2.1. IR Spektroskopisi

infrared spektroskopisi ¢zellikle organik ve inorganik kimyacilar tarafindan kullanilan en
genel spektroskopi ydntemlerinden biridir. IR spektroskopisinin temel amaci, bir drnekteki
kimyasal fonksiyonel gruplarin belirlenmesi ve analiz edilmesidir. Farkli fonksiyonel gruplar IR
radyasyonu altinda farkh karakteristik sogurulma frekanslarina sahiptirler. IR spektroskopisinin
en 6nemli ozelligi; bilesik yapilarin tanimlanmasinda ve agiklanmasinda etkili oldugu gibi,
Ornegin kati, sivi ve gaz fazlarinin timinde élgim alinabilmesidir.

IR radyasyonlari elektromanyetik spektrumun dalga sayisi cinsinden ~13000-10cm™ ve
dalga boyu cinsinden ~0,78-1000um oldugu bir bdlgesine karsilik gelir. DisUk frekanslari

mikrodalgalarla yUksek frekanslari gérinir bélge ile 6rtlsir. IR spektrum bélgeleri genel olarak

dalga sayisi v yada dalga boyu A ile gésterilir. Dalga sayisi; birim uzunlukta sigisan dalgalarin
sayisini temsil etmekte olup, IR absorbsiyon enerijisi ve frekansi ile dogrudan bir iligki icindedir.
Modern spektroskopi cihazlarinin da birim olarak dalga sayisini tercih etmesi sebebi ile,
g¢alismamizda birim olarak dalga sayisinin kullaniimasi tercih edilmistir. Dalga boyu ile dalga
sayisi arasindaki iligki

viem™) = % (m) 10* (2.4)

seklindedir.
IR absorbsiyon verileri x ekseni dalga boyu yada dalga sayisi ve y ekseni % gegirgenlik
(Transmittans) yada sogurma yogunlugu (Absorbans) seklinde bir spektrum olarak kaydedilir.

Sekil 2.1.1 de tanimlamalara uygun 6rnek bir IR spektrumu gérilmektedir.
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Sekil 2.1.1 : % Gegirgenlik ve Sogurma tiirinde kaydedilmis spektrum érnekleri



% Gegirgenlik,T, 6rnede gelen radyasyon siddetinin(ly) 6rnekten gecen radyasyon siddetine(l)

oranidir. Sogurma,A, ise % Gegirgenligin tersinin 10 tabanina goére logaritmasidir.

A=log(%)=—logm Tzloglo(%oj (2.5)

% Gegirgenlik Olcekli spektrumlar siddetli ve zayif bandlar arasinda %0-%100
karsilastirmasi yaparak net bir belirleme saglarken, sogurma bélgesi sifirdan baslayip sonsuza
uzandidi icin netlik azalmaktadir. Bu ylizden bu ¢alismada biz %gegirgenlik dlgekli spektrumlar
kullanildi. IR spektrumlarinda dikkat edilmesi gereken diger bir &nemli husus da; ayni érnek igin
farkh spektrum profillerinin elde edilebilmesidir. Bu farklliklar dalga sayisi ekseninde degil de
siddetler bakimindan ortaya ¢ikmaktadir ve bu durumun spektrumlar alinirken kontrol edilmesi
gerekir.

IR bdlgesi yakin, orta ve uzak olmak Ulzere lg¢ bdlgeye ayrilir. Bu durum agagidaki
cizelgede gorulmektedir (Boulder, 2002).

GORUNUR A (cm) Mu) A (em™) Enerji (E)
BOLGE (Dalga sayisi)
Y
A
K K | 7,8.10°-3.10" | 0,78-3 12820-4000 10-37 Kcal/mol
I N
Z o0
1 R
L T 3.10%3.10° 3-30 4000-400 1-10 Kcal/mol
A
o
T U
E V4
S A 3.10°-3.107 30-300 400-33 0,1-1 Kcal/mol
. K
I
MIKRO DALGA

Cizelge 2.2: Dalga sayisi, dalga boyu ve enerji tirtinden IR spektrum bdlgeleri

Burada en 6nemli olan ve en ¢ok kullanilan kisim orta IR bdlgesi olarak adlandirilan
4000-400cm” bolgesidir. Uzak IR, optik materyalin ve kaynaklarin ézelliklerini incelemede, agir
atomlar iceren (kitle numarasi 19’un Gstiinde) organik, inorganik ve organometalik bilesiklerin
analizinde ve drneklerin 6rgi dinamikleri ve yapi gibi yapisal incelemelerinde bir ¢ok kolayliklar
sadlar. Yakin IR spektroskopisi ¢ok az hatali yada érnek karsilastirmasi yapmayan cihazlara

gereksinim duyar ve uzaktan analizler igin fiber optik aletlerle ve UV-gorinir spektrometre



aletleri ile birlikte calisabilir.YUksek hizlarda nicel analizler yapmayi saglar ve son yillarda
uzaktan islem kontrol uygulamalarinda artan bir ilgiye sahiptir. Orta IR bélgesi bizim igin en
6nemli olan 6zellidi; organik molekullerin temel titresimlerinin belirlenmesinde ve yapi analizinde

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

3.1. IR Gegcislerinin Orijini ve Temel Titresim Seviyelerinin Olusumu

Molekdillerde titresim ve dénme olaylarinin agiklanmasina dair ilk yaklasiklik; iki atomlu
molekuller ele alinarak titresimlerin harmonik osilatér gibi, ddnme hareketlerinin de kati déneg¢
gibi davrandigi g6z 6nine alinmasiyla yapiimistir. Aslinda tam olarak bir harmoniklikten
bahsedilemez. Bunun icin gerekli ayrintili ifadelere de bakilacaktir. Bir basit harmonik osilatér

gibi disUnuldiginde molekllin titresim enerjisi
1
E, = v+§ hv (3.1)

olarak verilir .
Bir molekule ait bir titresimin IR spektrumunda gdézlenebilmesi icin molekilin elektrik dipol
momentinde bir degisim olmasi sarttir. Aksi halde IR aktif degildir. Bir molekile ait elektrik dipol

momentinin gegis integrali
H = [ Vs, dr (3.2)
v, ve Y, siraslyla uyarilmis ve taban durum titresim dalga fonksiyonlaridir. /£ ise, elekirik

dipol momentidir. Eger bir molekul baglangi¢ta bir dipol momentine sahipse, elektrik dipol
momenti molekill olugturan atomlar arasi bag uzunlugunun uzayip kisalmasiyla degisir ve

séyle verilir:

du 1(d*u
=U,+| — lg+—=| —5 |g+... . 3.3
My =M (dr jq Z(drz jq (3.3)

Ve

Sekil 3.1: Molekilli olusturan atomlar arasi(gekirdek-¢ekirdek) uzakhk ile dipol momentin

degisiminin tipik bir grafigi



M, - Daimi elektrik dipol moment
q=r—r,
r, :-Denge durumundaki bag uzunlugu

(3.3) ifadesinin ilk iki teriminden sonrasini ihmal edip (3.2) denkleminde yerine yazarsak

: d
o = [V {ﬂo + (d—qu}vmdr

=Jw, [d—quwmdr 8.4)

Buradan anlasilacagi Gzere molekulin 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 osilator igin segim kurali Av==1 dir. Oda
sicakliginda iki atomlu molekiller icin uyariimis seviye sayisi, taban durumda olanlarin
sayisindan daha azdir. Bu ylzden IR spektrumlarinin sogurmalar seklinde olmasini ve
spektrumda tek bir cizgi gbériinmesi beklenir. Ancak bu olduk¢a zor bir durumdur. Tek bir gizgi
yerine bantlar seklinde ortaya ¢ikar.

Bu durumu agiklamak icin yapilan ihmallerin sinirlarini  biraz daraltarak (3.3)
denklemindeki G¢linci terimi de hesaba katilirsa

2
flrﬁ‘ [v.a*y,ar 3.5)

seklinde bir integrali daha g6z 6ndnde tutmasi gerektigi anlasilir. Bu terimin dahil edilmesi ile

Av==1,£2,... gegisleri olur. Bununla beraber daha ileriki terimlerin katkisi gergektende gok
azdir. Burada mUmkuin oldugu distnilen Av=0— 2, Av=0 — 3 gegisleri matematiksel

olarak mimkin olmakla beraber Av =0 — 1 gegisleri bunlardan daha baskindir.

Gergekte molekdller tam olarak basit harmonik osilator gibi davranamazlar, iste Av=0— 2
ve Av=0—>3 gegiglerinin de bu harmoniklikten ayrilmalarin bir sonucu oldugunu
distnalebilir.

Bir basit harmonik osilatér igin potansiyel ifadesi

V

1 2
=—kilr— 3.6
n =5 (r re) (3.6)

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



2

Vi =D,fi—e]

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

V—

e r—e

Sekil 3.2: iki atomlu bir molekiiliin potansiyel enerji degisimi egrisi

D, : Spektroskopik ayrisma enerijisi

D, : Kimyasal ayrisma enerjisi

a
D,-D, = 20 : Sifir nokta enerjisi

Sekilden de gorllecegi Uzere titresim enerji seviyeleri arasinda belirli bir mesafe vardir. Bu
mesafe donme spektrumlarinda daha azdir ve titresim seviyeleri gegisleri yaninda dénme
seviyesi gegisleri de gdzlenir. Bu yluzden saf titresim pikleri elde etmek mimkin degildir. Yani
titresim gecis cizgilerine incelikle bakilacak olursa dénme gizgilerini bulundurdugu goralir. Sekil
3.3 de titresimsel gecisler arasinda bulunan dénme seviyeleri ve iki titresim seviyesi arasindaki
gecisleri gorilmektedir. Titresim spektrumlarini dénme seviyeleri géz énline alinmaksizin bir

¢izgi halinde alabilmemize ragmen daha ¢ok bantlar seklinde tarif etmek dogru olur.



1N
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Sekil 3.3 : iki atomlu bir molekiiliin titresim-dénme enerji seviyeleri
diyagrami
Yukarida da belirttigimiz gibi titresim seviyeleri arasindaki gegisler Av = *1 kuantize
durumlari almakla birlikte, donme enerji seviyelerinin kuantum sayisi J olmak lzere J
degerleri de AJ ==x1 gegisleri olabilir. Yani v=0—1 iken J degerleri, ayni da kalabilir
J —>J+1 ve J — J—1 durumlarini da alabilir. Sekil 3.4 de HCI molekli igin bu gegislere

ait bir spektral gbésterim bulunmaktadir.
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Titresim ve Dinii Gecigleri
ﬂj = 4] démme agrsal momentum ‘1\L 2—

defisinlenne karsihk zelen taban
seviyeden ik wranlnis seviveye
gegiyler [ HCI)

Gegisler v=07 den
35

Cl,
y
3?':'2. \

Gecislar =0 j den

w=lhile oy g j=0—=1  v=Uj+le

AR R
|| I ||
‘A-——A* = I—" ‘---’I ‘n—"l I“‘”JJ Ljllt”'"'ll lhjli‘é") Y L“iJI Ul U I.‘" I‘-)‘.J quk;'lL

8.00 B.20 8.40 8.60 8.80 3.00 9.20 x1013
Frekans (Hz)

) — w=1
—

=

Sekil 3.4 :HCI nin IR spektrumu (Physical chemical measurements, Southern Oregon Universty)

Burada g6raldaga gibi belirli bir temel titresim frekansina karsilik gelen bir pik aslinda

yukarida gortlmekte olan tim gegislerin bir toplami halindedir. Titresim ve dénme gegisleri
burada goéruldigu gibi timinde »=0 —1 olmak Uzere dénme gegislerinin farkhihgna bagh
olarak ¢ bdlime ayrilabilir
1- J — J —1 durumlarinin bulundugu P bolgesi
2-J — J +1 durumlarinin bulundugu R bdlgesi
3- J degerlerinin degismedigi O bdlgesi
P bolgesi cizgileri; O bélgesinin dislk enerji kenari, R bolgesi de yiksek enerji kenaridir.
0O bolgesinde ise gizgiler gdzlenmez ¢linkli bu bolgede gegisler yasaklidir. Cizgilerin siddeti HCI
molekdlinin radyasyona maruz kaldigi esnadaki yerine ve radyasyon ile HCI molekillerinin
etkilesmesine ve dénme durumlarinin denge populasyonuna baglidir.

Burada gosterilen tek bir titresime karsilik gelen IR spektrumunda gézlenen tek bir piktir.
N atomlu bir molekdl igin 3N-6 temel titresim frekansi bulunmaktadir. Her bir titresim kendini
Ozel bir pikle ortaya koyar. Bununla beraber, 6nceki bdlimde degdinildigi gibi spektrumda
gbzlenen pik sayisi daha fazla ve isaretlenebilir pik sayisi da, daha az olabilir. Bir molekiile ait

titresim modlarindan IR aktif olan titresimler IR spektrometrelerle Raman aktif olan titresimler

Raman spektrometrelerle kaydedilir (Sherill 2001).
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3.2. Se¢im Kurallari

Hem titresip hem de dénen bir molekil igin gegis dipol momenti integrali

u =y ydr 87)

Viaon =R(r) ©(0) (p) (3.8)
r—r,

Viic.aon = Vi Tlﬂdﬁn(ﬁm (3.9)

(3.7) esitliginin acik sekili

pE = Ly )y [yl 6.9l sindadg (3.10
0 ¢

kiresel koordinatlarda;

1(0.9,r) = u(r)u(6.9) (3.11)

titresim yada & ndn harmonik olmayan terimi ihmal edilirse asagidaki secim kurallar gegerli

olur.

Av=1tl1 AJ =%1 AM =0,t1

Hem titresim hem de dénme hareketi yapan bir molekilin, Sekil 3.3 de seviyeler diyagrami da
verilmis olan, enerjisi gdz éninde tutuldugunda asagidaki ifadeler verilebilir.

1-Merkezkag¢ kuvvetiyle olan bikilmeler yizinden dénmeyle agiga cikan enerji hesaba
katilmahdir.

E, =B(J(J+1)=-DJ*(J +1)*

don

2 2 2

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

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

titresim kuantum sayisi © olmak Gzere

B, =B, —a(v+%} (3.12)

D, =D, +,B(v+%j (3.13)

@ ve 3: birer sabitlerdir.

V indisi v. titresimi ifade eder.

e : daha az titrestigi varsayilan bir durumu ifade eder.
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Buradaki D, , Spektroskopik ayrisma enerjisi D, degildir.
3 — Gergekte molekiiller basit harmonik osilatér gibi davranmazlar. Harmonik olmayan durumlar

icinde duzeltmeler yapiimalidir.

2 2
1 1 1 1
E. =|v+—|hv, —ylv+—| hv, ergs vyada E. =|v+—|0—-yv+—|V. cm’
VI P M\ S
(3.14)

Burada y pozitif bir sabit ve V, gergek frekanstir.

_ 1 k
vV, =
2w\ U

M indirgenmis kitle.

Molekulde titresim ve ddnmenin birlikte oldugu bir durum igin enerji ifadesinin yeni sekli

2
E,=B,(J(J+1)-D,J*(J +1) +(v+%}7€ —Z(v+%j V. (3.15)

Bir titresim dénme spektrumundaki her bir ¢izgi genellikle 6zel bir ddnme ve titresim
seviyesinden diger birine molekiler bir gegise karsilik gelir. Merkezcil bozulma ve harmonik

olmama durumlari ihmal edildikten sonra bu gecislerdeki enerji degisimi

AE, = BU,J'(J'+1)+(U'+%}7€ —B,J(J"+1)- (u”%}z (3.16)
vV-v"=1 ve J-J"=1

' ;o (3.17)
v=0"+1 wve J =J"+1
AE,=B, (J”+1)(J”+1+1)+(v”+1+%j@ —BU”J”(J”+1)—(U”+GDE (3.18)
= Bv,(J”2 +2J" + J”+2)+(v”+%}7e ~B, (177 + J”)—(v”+(%DVe (3.19)
=AE, =V, +2B,+(3B,—B,)J +(B,~B,)J’
eger B, =B, =B olarak alinirsa
AE , =V,+2B+2BJ (3.20)

olur.
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Burada J :algalan seviyelerin dénme kuantum sayisi olarak bilinir. Titresim spektrumlari P ve

R bdlimi olmak Uzere iki kisma ayrilir. J"=J"—1 ve buna karsilk AE, =V, —2BJ
oldugu P bolimii ve J =J"+1 ve buna karsilk AE, =V, +2B(J+1) oldugu R

bolmeleridir.  Yani P bolimindeki gegislerde J nin degeri bir basamak kiglimis R

bolimindeki gegislerde J nin dederleri bir basamak blyimustir (Chang, 1971).
3.3.Molekiiler Titresimler

Mutlak sifirin Gzerindeki tim sicakliklar igin, bir moleklldeki tim atomlar diger atomlar
ile strekli bir titresim halindedirler. Ozel bir titresim frekansina esit bir frekansta bir IR
radyasyonu molekll UOzerine diserse radyasyon molekdl tarafindan sogurulur ve bu
sogurulmalarin  her biri spektrumda bir pik olarak belirir. Molekdl tarafindan titresim
seviyelerinde sogurulmalarin olmasi igin gegerli se¢im kurallarina yukarida deginmistik. Bu

piklerin olusmasini saglayan sogurulmalar, ancak bu se¢im kurallari dahilinde gerceklesebilir.
3.3.1. Temel Titregimler

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

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

oldugu soylenir.
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ateleme maodlan Ddand modlarn

Sekil 3.5: Temel titresimlerde tim atomlarin esit yénelimlere sahip oldugu durumlar

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

Bir molekilde mimkin olabilecek temel titresim tirleri ve bunlarin genel sekillenimleri asagida
belirtiimektedir.



3.3.2. Molekiil Gruplarinda Titresim Turleri (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) olabildigi gibi, baglarin biri veya birkag¢i uzarken digerlerinin  kisalmasi (asimetrik
gerilme) ya da bunun tam tersi hareket yapabilir. Gerilme titresimleri vile gbésterilir. Hem
dogrusal hem de acisal molekillerde gdzlemlemek mimkindir. Bir molekildeki atomlarin
titresim hareketi yapabilmeleri icin mutlaka bir enerji sogurmalari gerekmektedir. Bu enerji
miktari; molekdllerdeki farkli tirdeki titresimler arasinda, gerilme titresimleri i¢in en yUksektir.

Atomlar arasi bag kuvvetinin artmasiyla birlikte bu titresimlerde gerekli enerji miktari da artar.

— -+ Simetrik Gerilme
Fud e~ /G\

& - &

-+ —_—

- -—

L i & Asimetrik Gerilme
L - .

— —

Aci bikdlme titresimleri
iki bag arasindaki aginin periyodik olarak degisim hareketidir. Yer degistirme vekiérleri bag

dogrultusuna diktir. Agi biikillme titresimleri O ile gésterilir.
AglI bUkilmesinin 6zel sekilleri ise;
a. Makaslama: ki bag arasindaki kesisme agisinin periyodik olarak degisim hareketidir. Yer

degistirme vektdrleri baga dik dogrultuda ayni noktaya dogrudur. 5S ile gosterilir.

b. Sallanma : Yer degistirme vektorleri birbirini takip edecek yéndedir. iki bag arasindaki veya

bir bag ile bir grup atom arasindaki a¢inin yer degistirmesidir. Bag uzunlugu ve aginin degeri

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

dik hareket etmesidir. w ile gosterilir.

d. Kivriima: Dogrusal ve dizlemsel olmayan molekillerde baglarin atomlar tarafindan
bikilmesidir. Burada bagin bozulmasi s6z konusu degildir. Yer degistirme vekidri bag

dogrultusuna diktir. ¢ ile gosterilir.

v.

e. Diizlem disi a¢i bikilme:
Atomlarin hareketi ile bir dizlemin (genellikle bir simetri dizlemi) yok edilmesi hareketidir.
Genelde kapali bir halka olusturan molekdillerde gérilir ve hareketin biciminden dolayr semsiye

titresimi de denir ve ¥ ile gdsterilir.

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

hareketlerini de kapsar.
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3.4. Grup Frekanslan

Grup frekansi yéntemi, c¢ok atomlu molekillerin titresim  spektrumlarinin
yorumlanmasinda en ¢ok kullanilan yéntemlerden birisidir. Molekllin bitin atomlarinin ayni faz
ve frekansta hareket etmesi anlamina gelen temel titresimlerin genlikleri, titresim frekanslarinin
katle ile ters orantili olmalarindan dolay! birbirinden farklidir.

Molekiil icindeki bir grup, molekildeki diger atomlara oranla daha hafif (OH, NH, NH,,
CN; gibi) veya daha agir atomlar iceriyorsa (CCl, CBr, Cl gibi), bu tip gruplarin molekdlin geri
kalan kismindan bagimsiz olarak hareket ettigi kabul edilir. Bunun nedeni bu gruplarin harmonik
titresim genliginin (yada hizinin) molek(lin diger atomlara oranla daha biiyik veya daha kigik
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, molekdlin geri kalan
kismindan bagimsiz titresiyormus gibi disindlebilir.

Harmonik titresicinin frekansi,

1 |k
V=— |— (3.21)
2\ 1

ifadesi ile verilir. Burada; k : kuvvet sabiti, i : indirgenmis kitledir. Kuvvet sabitinin blylk olmasi
atomlarin denge pozisyonunda hareketin zorlasmasina sebep olacagindan, ikili ve 0¢li baglarin
(C=C, C=0, C=N, C=C, C=N gibi) gerilme frekanslari tekli baglardan daha yiksektir. Grup
frekanslarinin bazilari Cizelge 2.3 de verilmistir. Birgok inorganik ve organik gruplarin
frekanslar 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 farkh frekanslarda bandlarin gézlendigi iskelet titresim bdlgesine parmak izi
bdlgesi de denir.

3.4.1 Grup Frekanslarina Etkiyen Faktérler

Grup Frekanslarina Etkiyen Faktérler molekdl ici ve molekil digi olmak Uzere iki kisimda

incelenir.

3.4.1.1. Molekiil ici Etkiler

Titresimsel ¢iftlenim , komsu bag etkisi ve elektronik etki olmak Uzere U¢ kisma ayrilir.
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Titregimsel Ciftlenim : Bir molekllde frekansi birbirine yakin iki titresim veya bir atoma
bagl iki titresim arasinda gorilir. Buna 6rnek olarak iki atomlu C=0O moleklli 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 gdzlenmeyip 1340 cm™ ve 2350 cm™ olmak iizere iki gerilme
titresim gdzlenmektedir. Bunun nedeni, CO, molekiliindeki titresimlerin birbirlerini etkilemeleri
ve iki C — O bagi olmasidir. Bu olaya titresimsel giftlenim denir.

Komsu Bag Etkisi : Bu etkide énemli olan baglar arasindaki kuvvet sabitidir. Bir baga
komsu olan bagin kuvvet sabitinin kiiciimesi, o bagin kuvvet sabitinin de kiicliimesine de sebep
oldugundan, bagin titresim frekansi da diiser. Buna komsu bag etkisi denir. Bunun terside
dogrudur. Ornegin, nitril (R—C=N, R : alkali radikal) bilesiklerinde R yerine halojenler geldigi
zaman titresim frekansinin distigu gérilmektedir.

Elektronik Etki : Bagin elektron yogunlugunda degisiklik meydana getiren etkilerdir.
Bunlar indilktif ve rezonans etkisi olmak (zere 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 vyerlerinin birbirinden farklilik gdésterdigi yapilar olarak
tanimlanabilir. Bu yapilarda yalniz elektronlar hareket etmekte, cekirdek sabit kalmaktadir
(Davies, 1963).

Cizelge 2.3 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

-CH; gerilme v(CHj3) 2962+10 ve 287245
-CH; gerilme v(CHy) 2926+10 ve 2853+10
-C=C gerilme v(CC) 2260-2100

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

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

-NH; biikiilme S(NH,) 1600-1540

-CH biikiilme 8(CHo) 1465-1450

-CH biikiilme 8(CHa) 1450-1375

C-CHj bilkiime pi(CHa) 1150-850

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

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

-C-H dizlem disi agi bukilme Y(CH) 650-800
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3.4.1.2. Molekiil Digi Etkiler

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

Dipolar (¢ift kutupsal) etkilenme : Polar bir molekilin pozitif ucuyla diger bir molekilin
negatif ucunun birbirlerini gekmeleri dipolar etkilesmedir. Ornegin aseton molekdlinin ( (CHs),-
C=0 ) gaz halindeki titresim frekansi 1738 cm’, sivi haldeki ayni titresimin frekansi 1715 cm’
de gdzlenmigtir.(Albert et al, 1970). Bunun nedeni sivi haldeyken dipol olan iki C=O grubunun
birbirlerini ¢cekmeleridir. Bylece baglarin polarligi daha da artar ve karbonil grubunun bag
derecesi diser. Bu halde meydana gelen kaymalar 25 cm™ civarindadir. Polar ¢dziiciilerde,
¢bzlnen ve ¢dzicu arasinda etkilesim olmaktadir. Dolayisiyla degisik ¢ézlicllerde degisik dalga
boylarinda bandlar olugabilmektedir (Albert et al, 1970).

Hidrojen bagi ile etkilenme: Hidrojen bagindan ileri gelen kaymalar, dipolar etkilerden
ileri gelen kaymalardan daha blyUktir. Bir molekilin A-H molekdli ile diger molekdlin dondrl
olan ve Uzerinde ortaklanmamis elektron ¢ifti bulunan B atomu arasindaki etkilesme olarak
tanimlanir (A-H...B). A; hidrojenden daha elektronegatif bir atom ihtiva eder. Burada H...B bag,
normal kovalent baga gére cok zayif oldugundan IR bélgede 300 cm™ in altinda gézlenir. Buna
Ornek olarak karboksilli asitler verilebilir. Bunlar polar olmayan ¢éziculer ile derisik ¢ézeltilerinde
assosiye (dimer) molekdllerden olusurlar. Bu dimerlesmenin nedeni iki molekil arasinda iki
hidrojen baginin meydana gelmesidir. Bu tir hidrojen baglari O-H baginin titresim dalga
sayisini, 3560-3500 cm™ den 3000-2500 cm™ ‘e yaklasik 1000 cm™ kadar dustrir. Hidrojen
bagi sonucu ayni zamanda O-H baginin sogurma bandinda da genisleme gézlenebilir.

Hidrojen atomu etrafindaki kuvvet alani A-H....B baginin olusumu sonucunda
degistiginden, A-H titresim bandlari da degisebilir. Hidrojen badi A-H bagini da zayiflattigi igin
gerilme titresim frekansi da diser. Buna karsilik H....B bagi nedeniyle bikllme frekansi
yikselir. Ornegin primer amidlerde (R-NH, C=0) C=O gerilme titresimleri ve NH biikiilme
titresimlerinin frekanslari hidrojen bagina imkan saglayan bir ortamda calisildigi zaman yaklasik
40 cm™ duser. C=0O gerilme titresimleri cok seyreltik cozeltilerde 1690 cm™ de, parafin KBr
icinde 1650 cm’ g6zlenmektedir. Clinkl bu ortamda amid molekilleri arasinda hidrojen bagi
meydana gelir. Buna karsilik seyreltik ¢ézeltilerde 1620-1590 cm"de g6zlenen N-H gerilme
titresimleri 1650-1620 cm™"e yiikselebilmektedir (Colthup et al, 1964).
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4. iZONIKOTINIK ASIT N-OKSIT MOLEKULUNUN TEMEL TIiTRESIMLERI ve SIMETRISI

Sekil 4.1: izonikotinik asit N-oksit (INO) ligand molekulii

INO moleklli icin mod analizi yapilirken sekilde gérildiga gibi yukari kisimdaki COOH
grubunu bir tek atom gibi kabul etmek faydal olacaktir. Bu grup kisaca A olarak
adlandirilacaktir. Bu durumda segilen kartezyen koordinat sisteminde molekilin yeni sekli

Uzerinde simetri elemanlari da gdsterilmis haliyle asagidaki gibi olacaktir.

k.

Sekil 4.2 : COOH Karboksil grubunun A olarak alindigi durumda simetri elemanlariyla birlikte

INO molekdld)
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Simetri elemanlari :
o,(xz),0,(y2).C,

INO ligand molekili bir tane C,, ve iki tane o, (xz),Gv (yz) diisey duzlemdeki yansima

simetri elemanlariyla C,, nokta grubundadir.

C,, nokta grubuna ait karakter tablosu (Tunali ve digerleri, 1977).

C,, E C, O,(x) O,(1) IR aktif Raman Aktif
A 1 1 1 1 Tx X2,y 2
A, 1 1 -1 -1 Rx Xy
B, 1 -1 1 -1 Tx Ry zx
B, 1 -1 -1 1 Ty Rx yz
0, - Temel titresim sayisi :3N-6
: 3.15-6=39 tane
Diuzlem igi titresimlerin sayisi  :2N-3=27
Dizlem disi titresimlerin sayisi :N-3=12
O 1A, +1B, +1B, olmak lizere 3 tane
O sieme 1A +1B, +1B, olmak lizere 3 tane
4.1. Bag Gerilmeleri
Dizlem igi Bag gerilme C,, | E C, O\ O\(ye)
Oc_n 4 0 0 4
o 4 0 0 4
Oy 2 0 0 2
e 4 1 1 1 1
Oy o 1 1 1 1

2 A +2 B, olmak Uzere toplam 4 tane diizlem i¢i C-H gerilmesi , 2 A, + 2B, olmak Uzere
toplam 4 tane diizlem i¢i C-C gerilmesi, 1 A, + 1 B, olmak (izere toplam 2 tane dizlem igi C-N
gerilmesi, 1 A, tiriinde dizlem i¢i C-A geriimesi ve 1tane A, turiinde diizlem ici N=O gerilmesi

var.Toplam 7 A, + 5 B, = 12 tane diizlem ici bag gerilmesi oldugu gérilmektedir.
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4.2. Aci Bikillmeleri

Dizlem ici Agi bakiime

C,, E G, O(xz) Oy(x0)
O4ce 2 0 0 2
Occe 3 1 1 3
Occn 6 0 0 6
Ocne 1 1 1 1
Ocen 2 0 0 2
Ouen 2 0 0 2
5CNO 2 0 0 2

1A, + 1B, tirlerinde iki tane ACC , 2A, + 1B, turinde Ug¢ tane CCC , 34, + 3 B, tirlinde
alti tane CCH , 1A, turinde bir CNC , 1A, + 1B, tirlerinde iki tane CCN , 1A, + 1B,
tdrlerinde iki tane HCN , 1 A, + 1 B, tirlerinde iki tane de CNO olmak lizere toplam 10 A, ve

8 B, tlrlinde 18 tane dlizlem i¢i agI bikilme titresimi vardir.

Duzlem disi Aci bakilme

C,, E G, O\(x) O\(52)
O e 4 0 0 -4

O i 1 -1 1 -1

O o 1 -1 1 -1

O cccc buruma 6 0 0 6

2 A,+ 2 B, trlerinde iki tane CH bikilmesi,1 B, titiinde CA bikilmesi, 1 B, tiitinde bir tane
N=O bukilmesi ve 3A, + 3B, tirlerinde alti tane CCCC burulma titresimleri olmak Uzere

toplam 5 A, + 7 B, tirlerinde 12 tane dizlem dis! titresim bulunmaktadir.

Dizlem ici + dizlem digi =30 + 12= 42 tane titresim oldugu ortaya ¢ikmaktadir. 3 tane fazlalk
olarak ¢ikan titresimler ise farkli tirden titregsimlerin Ust Uste gelmesi olarak degerlendirilebilir

veya titresimlerdeki tekrarlanmalardan olabilmektedir.
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5. DENEYSEL CALISMA
5.1. Bilesiklerin Hazirlanisi:

Tam kimyasallar Merck ve Aldrich firmalarindan temin edildi ve herhangi bir aritma islemine tabii

tutulmaksizin kullanildi. Genel formdlleri M(INO), X, ile verilen tim bilesikler
MX, +n.(C;H,NO,) — M(C,H,NO,) X,

reaksiyonu takip edilerek hazirlandi. Bunun igin 2mmol INO sicak etil alkol igerisinde ¢dzllerek,
yine sicak etil alkol igerisinde ¢6zilmis olan 1 mmol MX, metal halojen ilave edilerek oda
sicakhginda tortu olusumu meydana gelinceye kadar (~5 giin) manyetik karistiriciya birakild.
Olusan tortu ¢ozeltisinin icinden filire edilerek alindi ve eter ile yikanarak kurutuldu. Tablo 5.1 de
elde edilen bilesikler icin hazirlama islemi sirasinda kullanilan miktarlar, renk degisimleri ve
olusan bilesiklerin renkleri de belirtiimistir. Burada olusan bilesikler icin verilmis olan kapali
formuller deneysel suregteki islemlere bagh olarak degil bilesikler icin yapilan elemental analiz
sonuglari ve spektral degerlendirmeler dogrultusunda kaydedilmistir ve bu sonuglara ulasiimasi
sonug kisimlarinda daha ayrintili bir sekilde tartisilacaktir.

Tablo 5.1: Bilesiklerin hazirlanmasinda kullanilan miktarlar ve bilesiklerin olusumu slrecinde

renk degisimleri

[ L
ﬁ: H izonikotinik asit N-oksit (CgHsNO3)
-"'T;j Molekdl Agirhgi: 139,11g/mol
o Gozicusu: Etil Alkol
Erime Noktas!:270-271°
Bilesik
Metal Halojen Ligand Sonug
Miktari(g) | GoOzeltisi Miktari(g) | Gozeltisi
Acik Sari Bordo renkli bir ¢bzelti icinde
Mn(INO),l, | 0,154 Saydam 0,139 Seffaf koyu kahverengi madde
Seffaf ¢bzelti igerisinde beyaz
Zn(INO),l, 0,319 Seffaf 0,278 Seffaf madde
Acik mavi Mavi saydam c¢oézelti icinde
Cu(INO).Cl, | 0,134 Saydam 0,278 Seffaf turkuaz madde
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Tablo 5.1 in devami

Yesil Acik yesil ¢ozelti iginde turkuaz

Cu(INO).Br; | 0,223 Saydam 0,278 Seffaf madde
Seffaf ¢ozelti iginde beyaz

Cd(INO).Cl, | 0,091 Seffaf 0,139 Seffaf madde
Lacivert Mavi c¢ozelti icinde Gilkurusu

Co(INO),CI, | 0,064 Saydam 0,139 Seffaf madde
Seffaf ¢oézelti icinde pembe

Co(INO),l, 0,183 Seffaf 0,139 Seffaf madde
Acik yesil Seffaf ¢ozelti icinde buz yesili

Ni(INO),Br, | 0,218 Saydam 0,278 Seffaf madde
Acik yesil Seffaf ¢ozelti icinde buz yesili

Ni(INO)4l, 0,312 Saydam 0,278 Seffaf madde

5.2. Bilesiklerin Kimyasal Analizi

Tablo 5.2: Elde edilen bilegiklerden bazilari igin elemental analiz sonuglari

o Hesaplanan(%)
Bilesik
Bulunan(%)
C H N
24,53 1,7 4,77
Mn(INO)al,
26,36 1,5 5,65
34,89 2,42 6,78
CU(INO)2C|2
35,01 2,08 5,88
31,22 2,18 6,06
Cd(INO),Cl,
29,15 1,47 5,65
40,92 1,76 8,00
CO(INO)4C|2
41,96 2,91 8,15
33,17 2,31 6,44
Ni(INO)4l,
33,17 3,73 6,19

Elde edilen tim bilesiklerin elemental analizleri TUBITAK Ankara Test ve Analiz

Laboratuarinda, saf halde, LECO CHNS 932 elemental analiz cihazi kullanilarak yapildi.

Bilesikler i¢in C,H ve N analiz sonuglari degerlendirildi. Teorik hesaplamalarla analiz sonugclari
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arasinda uyumluluga bagli olarak kapali formdller belirlendi. Elemental analizler benzer
spektrumlara sahip bilesikler igin ayni metalin farkh halojenlerinden yalniz birisi igin
kaydedilmistir.

Buradaki sonuglarda da gériileceg@i Gzere verilen kapali formuller i¢cin hesaplanan %C,
%H ve %N degerleri birbirine oldukca yakindir. Onemli derecede sapmalar yalniz %H
degerlerinde ortaya ¢ikmistir. Bu degerlerdeki sapmalar élcimlerde hassasiyetin %H degerleri
icin 6zellikle az olmasindan kaynaklanmaktadir. Analizciler tarafindan kirlilik olarak adlandirilan
H varligi analiz sonuglarinda farklilik olusturan en dnemli etkenlerden birisidir. %C ve %N
degerlerinin hesaplanan ve bulunan degerler arasinda oldukg¢a iyi bir uyumluluk oldugu

g6rilmektedir.

5.3. Kullanilan Deneysel Teknik

5.3.1. Fourier Déniisiimlii IR Spektrometresi (FT-IR)

FT-IR spektrometreleri yakin IR bdlgesinden uzak IR bdlgesine kadar genis bir bdlgede
Olcimler yapabilen bir cihazdir. FT-IR spektirometreler dagitkan cihazlar gibi bir 1zgara
monokramotdr yada spektrografik gibi degdildir , IR radyasyonlarinin tim dalga boylarini
eszamanl olarak toplar ve kaydeder. Spekirometrede elde edilen bu bilgiler interferogram
olarak adlandinlir. Bu interferogram sayisal verilere déndstirGlir ve bu bilgilerin Fourier
dénisimi elde edilerek spektrum gosterilir. Bir FT-IR Sekil 1 de bir érnegi gérilmekte olan bir
Michelson interferometresini temel alir. Bu interfrometre bir isin bélicl, bir durgun ve bir de gok
seri bir sekilde ileri geri hareket edebilen bir hareketli aynaya sahiptir. Isin bélicl, Uzerine

dlisen radyasyonun yarisini gegiren yarisini da yansitan 6zel maddelerden yapiimistir.

Sekil 5.1: Michelson interferometresi icin sematik gésterim

Kaynaktan ¢ikip 1sin béllclye ¢arpan radyasyon ikiye ayrilmig olur. Birinci 1sin durgun
aynaya ikinci 1sinda hareketli aynaya c¢arparlar. Durgun ve hareketli aynalar radyasyonu i1sin

bélicinin arkasina tekrar yansitirlar. ilkinde oldugu gibi yansiyan radyasyonunda yarisi geger
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yarisi da 1sin béliclden geri yansir. Sonugta birinci 1sin dedektdrden geger ikinci isin kaynaga
geri doner. interferometre icinde dolasarak dedektdre gelen isinlar arasinda bir yol farki olusur,
bu yol farki ayni zamanda hareketli aynanin fiziksel ilerlemesinden de kaynaklanir. Kullanilan

yansitici elemanlarin sayisi, hareketli aynanin kaymasi ve ortamin kirilma indisine bagh olarak

olusan, dedektdre gelen dalgalar arasindaki farka OYF =2An qjarak tanimlanan optik yol farki
denir. FT-IR harekeli ve durgun aynalar 1sin bélictiden ayni uzaklkta iken bir referans noktasi
olarak kabul edilir. Bu durum sifir yol farki (SYF) olarak adlandirilir. Sekil 5.2 de hareketli
aynanin kaymalariyla SYF dan baslayarak farkli OYF lar icin sisteme gelen ve dedektdre

ulasan dalgalarin durumlari gérilmektedir.
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Sekil 5.2: Michelson interferometresi iginde sabit ve hareketli aynalar arasindaki yol farkina

bagli olarak sisteme gelen ve dedektdre ulasan dalgalarin durumu
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interferogram

FT-IR spektrometre tarafindan elde edilen sinyallerin sekline interferogram denir. Gergekte bir
tek sinlizoidal dalgadan ¢ok daha kompleks bir yapiya sahiptir. Sekil 5.2 de iki dalga boylu
kaynaktan cikan radyasyonla sistemdeki yansimalar ve sekil 5.3 de bu yansimalar sonucu

olusacak girisim sonucu elde edilen bir interferogram gérilmektedir.
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Sekil 5.3 : Bir FT-IR spektrometrede yansimalar sonucu olusan interferogram érnegi

interferogramin merkezindeki sivri ylikselis genis band kaynagin iginde belirlenmesi
gereken gergek blyiklUktir. Bu merkez ylkseliginin orijin gizgisi tim dalga boylarinin SYF ye
ayni fazda olanina karsilik gelir. Bu ylzden SYF ye yakin fazli olan girisimlerin katkisi
dedektérde siddetli bir pik olusturur. Kaynaktan istenen bdélge icin tim dalga boylari ayni anda

gbnderilerek bir interferogram olusturulur
+oo oo
F(V): jf(t)e—i(Zﬂ')tht ve f(t) = IZﬂF(V)ei(Zﬂ')vrdt

fourier transform algoritmasinin kullanilmasi ile bir bilgisayar yardimiyla ayni anda her
frekanstaki IR 1s1g1 gdnderilerek elde edilen zaman eksenli spektrum, ¢ok kisa bir siirede
frekans eksenli duruma getirilir. Bilgisayar ayni dlcimi defalarca alip hatalari en aza indirebilir.
Isik kaynagindan gelen tim dalga boylarindaki isiklar ayni anda kullanildigindan ve spektrum
cihaz icinde birgok kez alinip ortalamasi sunuldugundan alet hem duyarli hem de ayirma gtici

¢cok ylUksek olup élciim stresi de ¢ok kisadir.
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5.3.2. IR Spektrumu Alinmasi icin Numune Hazirlanmasi:

5.3.2.1 Swvilarin IR spektrumu

Sivi bilesiklerin IR spektrumlari , sivinin uygun bir ¢6zlcl icindeki ¢dzeltisinden yada sivinin
dogrudan kendisi Gzerinden alinabilir. Genelde ¢6zelti sogurulmalarinin kagcamaklarindan dolayi
bazi engellenmeler mimkin olabilecedinden dolayr daha ¢ok saf sividan spektrum almak
gerekir. Saf sivilarin IR spektrumunu almak icin NaCl, KBr yada AgCl den yapilmis disklerden
biri Ustine incelenecek sividan bir damla sivi damlatilir ilk diskin Gstiine ikinci bir disk
yerlestirilerek sivinin tabakalar arasina iyice yayllmasi saglanir ve dayanikli bicimde diskler
sikistirilhr ve spektrum almak igin bu sekilde kullantlir.

Numunenin bir ¢bézeltisinin IR spektrumunu almak igin dnce karbontetraklorid
karbonsllfid ve kloroform gibi uygun bir ¢dziiclide ~0,2M hk bir ¢dzelti olusturulur. Cézeltinin IR
spektrumu ya tuz tabakalari arasinda ¢ézeltiyi yayarak ince bir film olusturularak yada bir sivi IR
hiicresiyle alinir. Eger bir IR hicresi kullanihyorsa hiicreye ait bantlarla saf ¢dzeltinin bandlari
ayristirilarak spektrometrenin referans isinlari olarak kabul edilir. Béylece ¢6zeltinin IR bandlari
elde edilir. Eger bir referans hlcresi kullaniimamissa ¢dzelti bandlarn spektrum sonuclarinin

yorumlanmasinda énemsenmemelidir (Hannan et al, 1974).

5.3.2.2. Katilarin IR spektrumu

Mull Metodu : Bu metotta kati érnek Mull olarak adlandirilan koyu yogun bir haldeki
buharlagsmayan sividan az bir miktar alinarak, kati érnekle beraber havan icerisinde bir bilyeyle
doévalir. Olusan macun bir NaCl tuz tabakasi Uzerine yayilir ve diger benzer bir tabakayla
ortdldr. Numunenin inceligi  tabakalarin bastinhp déndirilmesi suretiyle fazla maddeyi disa

atarak ayarlanir. Olusturulan plakanin spektrumu kaydedilir.

KBr Pellet Metodu: Bu metotta kati érnek 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 icin havasi
bosaltilabilir 6zel bir kalipta preslenir. Bu metodun agik bir Gstinligi KBr nin 250cm-1 in
Ustiinde IR sogurma bandinin olmamasidir. Koordinasyon bilesikleri igin bir dezavantaji Br un

sik sik bilesikte ligandin yerine gegmesidir.
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KBr pellet hazirlama basamaklari:
> Bir miktar KBr spatula ile akik havan igine konulur ve ince toz haline gelinceye kadar
égatalar.
Bir miktar bilesik eklenir ve homojen bir karisim ortaya ¢ikana kadar KBr ile 6gataldir.
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 sikigtirilir. 10 saniye pres
altinda tutulup birakilr.
> Pellet kaliptan alinarak pellet kalibi iginde spektrometreye yerlestirilir ve hazirlanan bu

diskin spektrumu alinir.(Hannan et al, 1974).

Calismada serbest ligand molekdili ve elde edilen tim bilesiklerin spektrumlari KBr disk ydontemi
kullanilarak kaydedildi. Mattson 1000 FTIR spektrometresinde bandlar 0,05mm kalinligindaki
polystyren film ile kalibre edildi. Sekil 5.4-Sekil 5.10 da kaydedilen spektrumlar gérilmektedir.
Kaydedilen bu spektrumlar ayni zamanda data olarak alinip FIRST spektrum okuma programi
yardimi ile her bir pike karsilik gelen titresimsel frekans degerleri belirlendi ve Tablo 6.1-Tablo
6.3 de bunlar serbest ligandin frekans degerleri ile bilesiklerin frekans degerleri karsilastirmali

olarakverildi.
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6. SONUC ve YORUM

izonikotinik asit N-oksit(INO) ligand molekilii 15 atoma ve liganda ait mod analizinde
daha incelikli bir sekilde gosterildigi gibi 39 temel titresime sahiptir. Bununla birlikte
spektrumlarin analizlerinde, bu temel titresimlerin bazilarinin infrared aktif olmamasi, birbirine
yakin bandlarin tek bir band gibi gézlenmesi ve spektrumlardaki band yapisini azaltan diger
etkenlerden dolayi 28 titresimsel isaretleme yapilmis ve (st lste gelmesi muhtemel titresimler
de Gelfand ve arkadaslar tarafindan yapilan isaretlemeler (Gelfand et al, 1980) de g6z 6niinde

bulundurularak degerlendirilmistir.

6.1. Ligand Titregimleri ve igaretlemeler:
Karboksil grubunun OH gerilme titresimleri:

OH gerilme titresimleri asitlerin farkli fazlar igin genis bir bigimde arastiriimis ve gaz
fazi icin 3550cm” yakinlarinda genis bir pik oldugu gorilmastir.(Booner et al, 1938, Fuson et
al, 1952, Josien et al, 1952). Pridin karboksilik asit tlrevlerinde bu pik; IR spektrumlarinda
pikolinik asit icin 3417 cm”' de, nikotinik asit icin 3447 cm”' de ve izonikotinik asit icin 3436 cm’
de orta siddetli bir pik olarak gdzlenmistir.(Koczon et al, 2003). Bu pik INO icin Gelfand ve
arkadaslari tarafindan 3490 cm” de kaydedilmistir.(Gelfand et al, 1980). Bu calismada da
serbest ligand molekiili icin 3420 cm™ de godzlenen orta siddetli genis pik OH gerilme bandi
olarak isaretlenmistir. Olusan bilesiklerde molekiller arasi baglanma durumlarinda karboksil
grubunun aldigi géreve bagll olarak bu banda ait frekans kaymalar ileri kisimlarda tekrar
tartigilacaktir.

Karboksil grubunun C=0 gerilme titresimleri:

Karboksilik asitlerde fiziksel durum karbonil frekansi igin olduk¢a énemlidir. Gaz fazinda
basit yapil asitler i¢in bu durum sicakliga ve yapinin monomerik ve dimerik formlarda olmasina
bagli olarak birgok arastirmaci tarafindan incelenmistir.(Booner et al, 1938). Gaz fazindaki
karbonil frekanslari ile sivi fazdaki frekanslar arasinda ortalama olarak 45 cm™ lik bir farklilik
oldugu gérulmustdr. Asitlerin tirine ve 6zelliklerine bagh olarak degismekle birlikte karbonil
frekanslarinin gézlenebilecegi en genis aralik 1790 -1680 cm’” araligidir.(Bellamy, 1975). Pridin
karboksilik asitler icin bu band pikolinik, nikotinik ve izonikotinik asit igin sirasiyla 1717, 1708,
1712 cm™ de gozlenmistir.(Koczon et al, 2003). INO igin C=O titresimleri ilk kez Kosta ve
arkadaslari tarafindan 1720,1708 cm™ de yarilmali bir band olarak gériimiis (Costa et al, 1957)
olmakla birlikte bu calismada serbest ligand igin 1703 cm’' de siddetli bir pik olarak
kaydedilmistir. Bu band, elde edilen bilesiklerin spektrumlarinda, gerek buradaki karbonilden bir
baglanma olmasi, gerekse molekdller arasi baglanmalarda hidrojen baglarinin etkili olmasinda
6nemli degisiklikler arz etmektedir. Kompleks olusumlarinda geometrinin ve baglanma

durumlarinin belirlenmesinde karbonil frekansindaki degisimler dnemli bilgiler sunmaktadir.
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Diger karboksilik asit titregimleri:

Flett (Flett, 1962) 60 karboksilik asidin 45 tanesinde 1400 cm™ yakinlarinda C-O
piklerini kaydetmis ve band siddetinin asidin bulundugu fazin ve diger 6zelliklerinin sonucu
olarak degisebilecegi sonucuna varmistir. Hatta bazi durumlarda bu bandin kayboldugu da
gozlenmistir. Bu band 1440 -1375 cm™ araliginda gézlenebilmekle birlikte Hadzi ve Sheppard
(Hadzi et al, 1953) in 50 karboksilik asitte gbzledigi gibi en muhtemel frekans degeri 1430cm’
yakinlari bélgesidir. INO i¢cin C-O geriime bandi Costa ve arkadaslari tarafindan (Costa et al,
1957)14390m'1 de bu ¢alismada da 1437cm” de siddetli bir pik olarak kaydedilmistir. Karboksil
grubunun OH bozulmasi Davies ve Sutherland tarafindan (Davis et al,1963) dlzlem disi
bozulma modunda 935cm™ de gb6zlenmigtir. Yine Shreve ve arkadaslari (Shreve et al, 1950)
uzun zincirli asitler icin kaydedilen bir seri spektrumda 939-926cm’™ araliginda siddetli
sogurulmalar kaydetmislerdir. Serbest ligand molekdld igin bu pik net bir sekilde gézlenmezken
olusan bilesiklerin bazilarinin spektrumlarinda kaydedilmektedir. Bunun disinda OH bozulmalari
icin 675 + 15cm™ de bir pik bulundugu bilinmektedir. Galismada bu pik 621cm” de ve bilesikler
icin daha yukari bolgelerde belirgin bir pik olarak gézlenmis ve diizlem disinda OH bozulmasi
olarak dizlem disi halka bikilmesi ile birlikte verilmistir.

Pridinin Ust ton Titresimleri:

Pridin halkasinin azot atomu CH gruplar ile izoelektroniktir ve komsu atomlarla bag
gerilmelerinde yada kuitlesinde cok kiguk farkhhklar vardir. Temel titresimlerin  blyUk
¢ogunlugunun benzenin temel titresimleri ile ¢ok yakin olmasi beklenir. Aralarindaki fark
hidrojen atomlarinin kollektif hareketlerinin olusmasini saglayan titresimler arasi baglilikta bir
artig vardir. Bu durum Klein ve Turkevitch[39] tarafindan incelenmistir. Daha yakin zamanlarda
Cook and Church (Cook et al, 1957), Gronewege (Gronewege, 1958) ve Katritzky ve calisma
grubu (Katritzky et al, 1958, 1958, 1958) pridin tirevlerinin bandlarinin isaretlemesinde olduk¢a
doyurucu bilgiler sunmuslardir. Bu galismalarda da gorildigu gibi ttim pridin tirevlerinde 2000-
1650 cm™ arasinda halka titresimleri bir yana hidrojen bozulmalarindan da kaynaklanan ve
daha 6ncelerden benzer olarak benzen ve tlrevlerinde de tespit edilmis olan Ust ton bandlar
gbzlenmektedir. Pridin tlrevlerinin tim serisi i¢in bu Gst ton bandlarinin durumu ayni olmamakla
birlikte bulunduklari bdlge agisindan bir benzerlik arz ederler. Bu ¢alismada pridin ve tlrevlerine
ait karakteristik bir band yapisi gibi ortaya ¢ikan bu bandlar INO igin 2700-1750cm™ arasinda
gbzlenmis ama titresimsel isaretlemeler tablosunda listelemeye gerek duyulmamistir. Clnkid bu
Ust ton bandlarinin yapi yorumlanmasinda bir 6nemi yoktur. Diger heterosiklik bilesiklerinde
yapildigi gibi burada bu bandlar Ust ton siniflandinimasi iginde yorumlamalarin disinda

tutulmustur.
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Pridin halkasi CH Gerilme Titresimleri:

Pridin ve quinolin igin CH gerilme titresimlerinin tim{ benzen CH gerilme titresimleri ile
ortistr durumda 3070-3020cm” bélgesinde gbzlenmistir (Kline et al, 1944, Canon et al, 1951).
Pridin tdrevleri icin bu bandlar nikotinamid igin 3060cm™ de tek bir band (Bayari et al, 2003)
izonikotinamid igin 3063cm'de tek bir band (Yurdakul, 2003 ) ve INO icin 3120-3033cm’
arasinda ikisi ¢ok siddetli ikisi orta siddetli olmak tzere dort pik halinde kaydedilmistir.(Gelfand
et al, 1980). INO i¢in caismamizda kaydedilmis olan 3113, 3065, 3029 cm™ de gbzlenen orta
siddetli ¢ pik de bu bilgiler 1s1ginda CH gerilme titresimleri olarak isaretlenmistir.

Pridin halkasi titresimleri:

Pridin turevleri igin, arastirmacilar tarafindan halka titregsimlerinin tima bir grup titregimi
olarak adlandinimaktan 6te, daha incelikli bir sekilde C=C yada C=N titresim tirleri de
belirtilerek sunulmustur.( Gelfand et al, 1980, Bayari et al, 2003, Yurdakul, 2003 ). Bu
calismalarda da gérilecegi Uzere bu titresimler 1610-1450cm™ arasinda ayrintil olarak
belirtiimistir. Gelfand ve arkadaslarinin ¢alismasinda bulunan bandlar burada da gézlenmis ve
her bir bandin mimkln olabilecek tam karsiliklari verilmistir. Daha asag! frekans bdélgelerine
dogru ise dizlem igi ve dizlem digi CH bikilmeleri, pridin halkasinin dizlem disinda
bozulmalari ve karboksil grubunun bozulma titresimleri ile birlikte verilmistir.Yapilan tim
isaretlemeler ve temel titresim frekanslari ve bilesik durumlardaki frekans degerleri Tablo 6.1,
Tablo 6.2 ve Tablo 6.3 de listelenmistir.
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6.2. Bilesik yapilarda titresimsel frekans kaymalan ve bilesiklerin geometrik yapilarinin

belirlenmesi

6.2.1. Alti koordineli bozuk oktahedral yapili Mn(INO),l, ve Zn(INO),l, bilesikleri:
Tablo 6.1: Mn(INO),l, ve Zn(INO).l, bilesikleri ile serbest INO nun titresim dalga say|lar|(cm'1)

ve isaretlemeler

Mn(INO),l,  Zn(INO),l, Serbest INO Titresimsel isaretlemeler
33020 3397s 3420z OH gerilme
31060 31120 31130 CH gerilme
30720 30900 3065z CH gerilme
3035z 30370 3029z CH gerilme
1622¢s 1616s 1703s C=0 gerilme
1599¢s 15990m 16060 CC ,CN gerilme
1547s 15480 15570 Halka gerilme
14860 14862z 14760 CC,CN gerilme
14370m 1440¢z 14370 C-0O gerilme (COOH)
1395¢s 1385¢s 1403z d.i.CH blklime
13040m
1236s 1227s 1287s N=0O gerilme
1203cs 11730 1190s COOH makaslama.
1174s 11410 1157¢cs COOH makaslama. + i.p CH bakulme.
11450m 11270m d.i. CH bukulme
1102z 1109¢z 1101s d.i.CH bukilme.
1045¢z 1032¢z 10320m d.i.CH bdklime
952¢z
866z 8670 d( N=0O)
860s 836¢z 851¢s d( N=0)
812z 823¢z 832o0m Halka nefes alma
784s 7850 774s Halka nefes alma
685z 6820 6800 Halka boz. + O=C-O makaslama
634¢s 644s 621¢s d.d. Halka boz. + COOH def
579¢z 588z 5300 d.d. CH bikiime
509¢z 511¢z 514z d.d. CH bikilme
460z 459z 4590 d.d. CH bikilme
420¢z

z:zayif, ¢z:gok zayif, s:siddetli, ¢s:cok siddetli, o:orta, om:omuz,

d.i: dizlem ici, d.d: dizlem disi
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Bu bilesikler igcin en belirgin ve 6nemli kaymalar C=O gerilme ve N=O gerilme
bandlarinda kaydedilmistir. Tablo 6.1 de verildigi (izere C=0 gerilme bandinin frekans degerleri
serbest INO icin 1703cm™ de gézlenirken bilesik yapida Mn(INO),l, icin 1622cm™ de ve
Zn(INO),l, igin 1616cm™  de g6zlenmigtir. C=0 gerilme bandindaki siddetli dususler
koordinasyonda karboksil oksijeninin goérev aldigini metal ile bu atomdan bir baglanma
gerceklestigini gosterir(Nakamoto, 1970). Benzer olarak koordinasyonun pridin halkasinin
azotuna bagl oksijenden gerceklesmesi durumunda da N=O gerilme frekansinda asagi
bélgelere kaymalar olmasi beklenmektedir (Nathan et al, 1974, Speca et al, 1977).

Serbest ligand molekdld icin N=O gerilme titresimleri 1287 cm’ de g6zlenirken bilesik
yapida Mn(INO),l, igin 1236 cm” de ve Zn(INO).l, igin 1227 cm” de kaydedilmiglerdir. Bu
durum N=O oksijeninden ikinci bir koordinasyon gerceklestigini gdstermektedir. OH gerilme
frekanslarindaki  distsler moleklller arasi  ve molekdl i¢i hidrojen  baglarindan
kaynaklanmaktadir. Frekans kaymalarindaki bu énemli disidsler ve elemental analiz sonuclari
dogrultusunda merkez metal atomu ile ligand molekdillerinin baglanmasi icin iki yapi
disundlebilir. Bunlardan birincisi Clark ve arkadaslarn (Clark et al, 1965) tarafindan belirlendigi
gibi MX,.2Py komplekslerinin tetrahedral yapili olacadi distncesidir. Ancak bdyle bir
koordinasyon igin ligand ile metal arasindaki baglanma tek bir donérden gerceklesmeli ve
merkez atomla koordinasyon sayisi dort olmalidir. Burada her bir INO molekilinin metal ile iki
dondrden baglandidi ve halojenlerle olan koordinasyonlar géz éniine alindiginda alti koordinel
bir yapi oldugu goérilmektedir. Bu durumda Mn(INO).l, ve Zn(INO),l, bilesikleri i¢in ligand
molekdlinin hem karboksil grubundan hem de N-oksit oksijeninden baglanma yaptigi

asagidaki sekildeki bir yapi 6nermek mimkin olacaktir.

Sekil 6.1: Mn(INO).l, ve Zn(INO).l, bilesikleri igin mimkiin geometrik yapi
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6.2.2. Dort koordineli tetrahedral yapili Cd(INO),Cl,, Cu(INO),Cl, ve Cu(INO),Br, bilesikleri

Tablo 6.2.: Cd(INO),Cl,, Cu(INO),Cl, ve Cu(INO),Br,

dalga sayllarl(cm'1) ve isaretlemeler

bilesikleri ile serbest INO nun titresim

Cd(INO),Cl, Cu(INO),Cl, Cu(INO),Br, Serbest INO Titresimsel isaretlemeler
33710 34130 34170 3420z OH gerilme
31130 31170 31160 31130 CH gerilme
30620 30810 3083z 3065z CH gerilme
3029z 3049z 3039z 3029z CH gerilme
1673z 1692z 1696z 1703s C=0 geriime
1605s 1610s 1610s 16060 CC ,CN gerilme
1547s 1553z 15540 15570 Halka gerilme
14880 1494z, 1460¢cz 1494z 14760 CC,CN gerilme
14340m 1436z 1436z 14370 C-O gerilme (COOH)
1394c¢s 1400¢s 1401¢s 1403z d.i.CH bukllme
1299z 13280 13280
1219s 1252¢s 1250¢s 1287s N=0O gerilme
11730 1215g 1215s 1190s COOH makaslama.
11450 1165s 1165s 1157¢s COOH makaslama. + i.p CH bikllme.
11370m 11370m 11270m d.i. CH biikllme
11070 1104z 1103z 1101s d.i.CH bikilme.
1036¢z 1030¢z 10320m d.i.CH bukllme
974¢z 971¢z
868s 8670 d( N=0O)
819¢z 8580 8590 851¢s d( N=0)
822z 824¢z 8320m Halka nefes alma
7680 7760 7760 7743 Halka nefes alma
6800 6790m, 6620 678z, 6630 6800 Halka boz. + O=C-O makaslama
644s 6230, 601z 6320, 601¢cz 621¢s d.d. Halka boz. + COOH def
530z 534¢z 533¢z 5300 d.d. CH blkiIme
511¢z 510¢z 514z d.d. CH blkiIlme
4510 461z 463¢z 4590 d.d. CH blkllme

417¢z
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INO in G¢ merkezli bir bakir kompleksi kristal halinde sentezlenerek yapi analizi
Knuuttila tarafindan yapilmisti (Knuttila 1983). Burada INO ligandi ile bakir atomu arasindaki
baglanmanin karboksil oksijeninden gerceklestigi gériimuistld. Fakat Gelfand ve arkadaslarinin
(Gelfand et al, 1980) hazirladiklari metal asetat komplekslerinin IR analizlerinde karboksil
oksijeninin baglanma durumlarinin belirlenmesinde etkili olan C=0 gerilme baglarinin titresim
frekansinda bir degisim gérilmemektedir. Dahasi INO ligand molekili metal ile koordinasyonda
her iki donérini de etkili bir sekilde kullanabilmektedir. Calismamizda C=0 degerleri serbest
INO igin 1703cm™ de gdzlenirken bilesik yapida Cu(INO),Cl, icin 1692cm™ de, Cu(INO),Br, igin
1696 cm™ de ve Cd(INO),Cl, icin 1673 cm™ de gdzlenmistir. Bu titresim frekans degerlerindeki
asagl bolgelere kaymalar metal ile koordinasyonun karboksil oksijeninden gergeklestigini
dusundirmektedir. Ancak bir dnceki gruptaki bilesiklerin spektral kaymalari dikkate alindiginda
bu disUsleri koordinasyon etkisinden degil bilesik olusumu esnasinda ortaya ¢ikan molekil igi
ve molekdller arasi hidrojen baglarindan kaynaklandigi anlasiimaktadir. Clnki koordinasyonun
bu oksijenden olmasi durumunda yaklasik 80-90 cm™ lik kaymalar meydana gelmektedir. Ancak
buradaki kaymalar ¢ok daha kiiglk degerlerdedir. Gelfand ve arkadaslarinin metal asetat
komplekslerinin spektrumlarinda N=O gerilme titresimleri icin gdzledikleri asagdi bdlgelere
yUksek derecede kaymalar bu bilesikler igin de gézlenmistir. Serbest ligand molekdli igin N=O
gerilme titresimleri 1287 cm™ de gdzlenirken bilesik yapida Cu(INO),Cl, icin 1252cm™ de ,
Cu(INO),Br; icin 1250 cm” de ve Cd(INO).Cl, i¢in 1219 cm™ de g6zlenmistir. Bu durumda her
bir ligand molekili metal atomu ile N-oksit oksijeninden bir bag yapmaktadir ve halojenlerin
metale baghlidi ile birlikte toplam koordinasyon sayisi bu gruptaki bilesikler igcin dért olmaktadir.
Bu sekilde bir koordinasyonun tanimlanmasinda uygun geometrik yapinin Clark ve arkadaslari
tarafindan belirlenen MX,.2Py komplekslerinin tetrahedral yapisi ile benzer bir yapi olusturmasi

beklenir. $ekil 6.2 de elde edilen bilegikler icin ngdrulen yapilar verilmektedir

Sekil 6.2.: Cd(INO),Cl,, Cu(INO).Cl, ve Cu(INO),Br, bilesikleri igin mimkiin geometrik yapi
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6.2.3. Alti koordineli oktahedral yapili Co(INO),Cl,, Co(INO)sl;, Ni(INO);Br, Ni(INO),4l

bilesikleri

Tablo 6.3: Co(INO)4Cly, Co(INO)4l, Ni(INO)4Br,, Ni(INO)4l, bilesikleri ile serbest INO nun

titresim dalga say|lar|(cm'1) ve isaretlemeler

Co(INO)4Cl,  Co(INO)4lz  Ni(INO)4Br,  Ni(INO)4l, Serbest INO Titresimsel isaretlemeler
3417¢s 3406¢s 3413¢s 3413¢z 3420z OH gerilme
3118s 31190 3113s 3114s 31130 CH gerilme
3065s 30780 3072s 3066s 3065z CH gerilme
3039s 30660 3043s 3044s 3029z CH gerilme
16530 16490 16690 16690 1703s C=0 gerilme
1596s 1594s 1592s 1595¢s 16060 CC ,CN gerilme
15450 15460 15463 15463 15570 Halka gerilme
1485z 1485z 14850 14860 14760 CC,CN gerilme
1431om 14310om 14370 C-0O gerilme (COOH)
1386¢s 1386¢s 1388cs 1387¢s 1403z d.i.CH bikllme
1228s 1229s 1230¢s 1229¢s 1287s N=0O gerilme
1172s 1173s 1190s COOH makaslama.
11710 11720 1142s 1143s 1157¢s COOH makaslama. +1.p CH
bikllme.
11410 11430 11270m d.i. CH blkilme
11120m 1111om 11120m 11120m 1101s d.i.CH biklime.
1032z 1034¢z 1032z 1034z 10320m d.i.CH bikllme
8670 d( N=0)
842z 846¢z 8540 8560 851¢s d( N=0)
823z 8240m 823om 8250m 8320m Halka nefes alma
7860 7860 7860 7860 774s Halka nefes alma
6820 717z,683z 7110,6840 6840 6800 Halka boz.+ 0=C-O
makaslama
640s 6410 640cs 640¢z 621¢s d.d. Halka boz. + COOH def
5990m 603z 5830 5810 5300 d.d. CH biuklilme
509¢z 510¢z 510¢z 509¢z 514z d.d. CH bikilme
457¢z 457¢z 463z 4600 4590 d.d. CH bikilme

Bu bilesiklerde yine dncelikli ve 6nemli bir sekilde Gzerine durulacak olan C=0 gerilme

ve N=0O gerilme bandlarindaki degisimlerdir. C=0 titresim frekanslari buradaki bilesiklerin timi

icin asagl bodlgeye yaklasik 40cm™ lik bir kaymaya ugramistir. Bununla birlikte N=O titresim

frekanslarinda da ortalama 60cm™ bir negatif bolgeye kayma mevcuttur. Bu degisimlerin her
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ikisi de bu donérlerden koordinasyonun olacagini distundirmektedir. Ancak bu bilesikler igin her
iki dondrden de koordinasyonun gercekleseceg@i bir yapi énermek dogru olmaz. CUnkl bu
durumda merkez atomu ile 10 koordineli bir durum ortaya ¢ikar. Elemental analiz sonuglarina
bakilacak olursa merkez metal atomu etrafinda dort ligand molekili iki de halojenler
yerlesmistir. Metal atomu ile ligand molekillerinin her birinin iki dondrden baglandigi kabul
edildiginde bu yapinin mimkin olamayacagdi gértlmektedir.

C=0 gerilme frekanslarindaki dususler ile N=O gerilme frekanslarindaki dususler
karsilastinldiginda N=O gerilme frekanslarindaki diisislerin daha keskin oldugu gérliimektedir.
Bu durumda baglanmanin mutlak bir surette N=O oksijeninden gergeklesmis oldugu agiktir.
C=0 gerilme frekanslarindaki disUsler ise bir &nceki yapinin bir sonraki yapi ile baglanmasinda
buradaki oksijenin gérev almasindan kaynaklanmaktadir.

Belirtmis oldugumuz baglanma durumuna gére Co(INO),Cly, Co(INO)4l, Ni(INO)4Bra
Ni(INO),l> bilesikleri igin ortak bir yapi, Clark ve arkadaslarinin MX,.4Py kompleksleri igin
O6nermis olduklari pridin azotundan metal atomlarinin baglandigi oktahedral yapih bilesiklere
benzer olarak, N-Oksit oksijeninden Co ve Ni atomlarina ligandin baglandigi ve halojenlerin
yapidaki yerlesimleri ile birlikte alti koordineli oktahedral yapili kompleksler oldugu

gorilmektedir. Ongdrilen yapiya ait bir gizim Sekil 6.3 de gérillmektedir.

Sekil 6.3: Co(INO)4Cly, Co(INO)glp, Ni(INO)4Bro Ni(INO)4l, bilesikleri icin mimkin geometrik
yapi
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