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OZET
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1. GIRIS

Bu calisgmada genel formiilii 2,2°- dipyridyl (CioHgNy) ile verilen 2,2°- dipyridyl
metal halojen bilesikleri ilk kez kimyasal sentez yolu ile elde edildi. Bu bilesiklerin,
tiimiiniin FTIR spektrumlar1 4000-400 cm-' bélgesinde kaydedildi. Aym zamanda
serbest dipyridiyl molekiiliiniin KBr iginde c¢ekilmis infrared spektrumu da

kaydedildi.

2,2’- dipyridyl beyaz bir katidir. Molekiiliin diger bir ismi ise 2,2’- bipyridine’dir.
Erime noktas1 69-72°C olup alkolde ¢6ziinebilir. Kaynama sicakligi ise 272-273°C
dir. Molekiil agirligit 156,18 g/mol diir.Kati durumda trans formunda, metal

komplekslerde ise cis formundadir[4].

ML,X,; (M=Zn,Cd,Co,Ni,Cu,Mn X=CI,Br,[;L=2,2’-dipyridiyl) kimyasal yollardan
elde edildi.Elde edilen bilesiklerden Co halojeniir ve Cd halojentir bilesiklerinin C,
H, N analiz sonuglar1 verildi. Analiz sonuclarina gore elde edilen 6rneklerin birim

formiilleri karsilagtirildi.



2. MOLEKUL TIiTRESIM SPEKTROSKOPISI

2.1.Molekiil Titresimleri

Molekiil titresim spektroskopisi, molekiillerin yapisinin tayininde kullanilir.
Elektromanyetik dalgayla maddenin etkilesmesini inceler [1]. Bu incelemenin
sonucunda molekiiliin yapisiyla ilgili; simetri, bag uzunlugu, baglar arasindaki agilar
hakkinda bilgilerle birlikte molekiiliin fiziksel ve kimyasal yapis1 hakkinda bilgi elde
edilebilmektedir.

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

(Cizelge 2. 1) [1].

Cizelge 2. 1 Elektromanyetik spektrum bolgeleri [2]

Dalga Boyu Bolgesi Spektroskopisi Frekans(Hz)
300-3 m Radyo Frekans NMR ve NQR 10° - 10°
30m-0,3m Mikro dalga ESR ve Molekiiler 10"-10"

donme
300pm-1 pm Infrared Molekiiler donme 10"-10"
ve Titregim
1 um-300A° Goriiniir veya Mor | Elektronik 3.10M-10"
Otesi Gegisler dis e
100-0,3 A° X 1ginlar Elektronik 3.10"°-10"
Gegisler i¢ e

Serbest bir molekiiliin toplam enerjisi; donme, elektronik, dteleme ve niikleer donme
enerjileri olmak tizere dort kisimda incelenir. Bunlardan 6teleme enerjisi siirekli bir
enerji olmasindan dolay1 dikkate alinmaz. Niikleer donme enerjisi ise digerlerinin
yaninda ¢ok kiiciik oldugundan ihmal edilebilir [2].

Elektronik, titresim ve donme enerjilerinin birbirinden ¢ok farkli oldugunu varsayan

Born Oppenheimer yaklasimina gore toplam enerji;
ETopA:ETit—'—EDén—'—Eelek (2 1)



titresim, donii ve elektronik enerjilerinin toplami olarak yazilabilir [2].

Bir molekiildeki toplam enerjinin degisimi;

AET-AETittAEpsntAEeiek (2.2)
ile verilir. Bu enerjilerin birbirlerine oranlar1 ise

AEgek - AE1.10° = AEgsn. 10° (2.3)

seklinde ifade edilir [2].

Molekiiliin donme enerji seviyeleri birbirine ¢ok yakin oldugu icin diisiik
frekanslarda olusur. Genel olarak molekiiliin saf donme gegisleri 1cm-1m dalga boyu
araligina diisen mikrodalga spektroskopisi ve uzak infrared dalga boyu aralifina
diisen mikrodalga spektroskopisi ve uzak infrared spektrum bolgesinde incelenir.

Titresim enerji seviyesi arasindaki gegisler 100pm-lpm dalga boyu araliginda

Infrared ve Raman spektroskopisi ile incelenir.

Gaz fazindaki Orneklerin titresim enerji gecisleri sirasinda, donme enerjisi de
degisebildiginden titresim bandlar1 ile iist iiste binmis donme ince yapist da
gozlenebilir. Goriinlir ya da mor &tesi spektroskopisi ile molekiillerin elektronik
gecisleri incelenir. iki atomlu bir molekiil igin elektronik, titresim ve donii gecisleri

Sekil 2. I' de verilmistir.

Uyarilmig elektronik diizey

I Saf elektfonik gegis

Donii
enerji Titresim enerji diizeyi
diizeyleri
Saf titresimsel
Saf donii gecisi | gegis
Y v

................... Stfir Nokta ISt . ..ouimscsinse

Sekil 2.1. iki atomlu bir molekiil icin elektronik, titresim ve donii gecisleri [2].



2. 2. Infrared Spektroskopisi

Bu spektroskopi dalinda, infrared bolgede tiim frekanslari iceren elektromanyetik

dalga, numune iizerine gonderilerek, gegen ve sogurulan 151k incelenir [2].

Cizelge 2. 2. Infrared spektral bolge

BOLGE | Dalga boyu(um) | v(cm’) Frekans(Hz)

Yakmn IR | 0,78-2,5 12800-4000 | 3,8.10™-1,2. 10™
OrtalR | 2,5-50 4000-200 1,2. 10'-6,0.10"
Uzak IR | 50-1000 200-10 6,0.10™ -3,0. 10"

Molekiil v frekansl bir 151 sogurdugunda,molekiiliin I elektriksel dipol momenti
(veya bilesenlerinden en az biri) bu frekansta titresecektir. Boyle bir titresim
spektrumu infrared bdlgeye diiser. infrared spektroskopisi dalga boyuna, frekansa
veya dalga sayisina gore yakin, orta ve uzak infrared bolge olmak iizere {i¢ kisimda

incelenir. Bunlar Cizelge 2. 2'de verilmistir.

Yakin infrared Bélge : Bu bolgede molekiil titresimlerinin iist ton ve harmonikleri

incelenir. 12800 ile 400cm’! arasmdadr.

Orta infrared Bélge : Molekiillerin hemen hemen biitiin titresimlerinin gézlendigi
bdlgedir. Yani infrared spektroskopisi denince akla bu bolge gelir. Dalga sayisi

cinsinden 4000-200 cm™ arasindadir.

Uzak infrared Bolge : Agwr atomlarm titresimlerinin incelendigi bolgedir.
Mikrodalga bdlgesine yakin oldugu icin molekiillerin donme hareketleri de
incelenebilir. 200-10 cm™ arasindadir. Kimyasal spektroskopide nadiren kullanilir.

Kristal 6rgii titresimlerinin incelendigi bolgedir.

Molekiillerin titresimleri ile ilgili olan, infrared sogurma, iki kisimda incelenebilir.
Bunlar; klasik kuram ve kuantum kurami olmak {izere asagida ayrintili olarak

verilmistir.



2.2.1. Klasik kuram

Klasik elektrodinamige gore, bir sistemin elektrik dipol momentinde bir degisme
oluyorsa, o sistem radyasyon yayinlayabilir. Degisen bu dipol titresimlerinin frekansi
ile yaymlanan radyasyonun frekansi birbirine esittir. Sogurma ise yaymlamanin tam
tersi olarak diisliniilebilir. Yani bir sistem yayimlayabildigi frekansa esdeger frekansl
bir 1sm1 sogurabilir. Molekiiliin elektrik dipol momenti [y , kartezyen koordinat
sisteminde py, Wy ,u, seklinde ii¢ bilesene sahiptir. Bir molekiil, lizerine v frekansl
15101 sogurdugunda, molekiiliin U elektriksel dipol momenti veya bilesenlerinden en
az biri, bu frekansta titresecektir. Yani genel anlamda, bir molekiiliin frekanslt bir
1511 sogurabilmesi veya yayabilmesi igin, [y dipol momentinin bu frekansta bir
titresim yapmasi gereklidir. Bu titresim, spektrumun infrared bolgesine diiser. Basit
harmonik yaklasimda, molekiiler dipol momentin titresim genligi, biitliin Q titresim
koordinatlarinin bir fonksiyonudur. [y dipol momenti, molekiiliin denge konumu

civarinda Taylor serisine agilirsa;

p=h, + Z {[%j 0, } + % Z { aanl } +yiiks.der. terimler (2.4)

seklinde olacaktir. Burada toplamin k {izerinden alinmasi, dipol momentin, biitiin
titresim koordinatlar1 {izerinden oldugunun bir gostergesidir. Kiigiik genlikli
salmimlar i¢in, iyi bir yaklasikla Qxnin birinci dereceden terimini alip, daha yiiksek

mertebeden terimler ihmal edilirse; molekiiliin elektrik dipol momenti,

i, +Z{[%j Qk} @3

seklinde yazilabilir [2].

Klasik teoriye gore, bir titresimin aktif olabilmesi i¢in o molekiiliin elektriksel dipol



momentindeki (veya bilesenlerinden en az birindeki) degisimin sifirdan farkli olmas1

gerekir. Yani,

(%jo #0 (=x,y,2) (2.6)

olmalidir [1].
2.2. 2. Kuantum kuram

Kuantum mekanigine gore ™ ve Y™ dalga fonksiyonlart ile belirtilen n ve m gibi
iki titresim enerji diizeyi arasinda gecis olabilmesi i¢in, 1sin1min sogurulma sidde-
tinin bir 6l¢iisii olan i~ gecis dipol momentinin veya bilesenlerinden en az birinin
sifirdan farkli olmasi gerekir.

=] P i P de£ 0 (2.7)

Burada ¥™; n. uyarilmus enerji seviyesindeki molekiiliin titresim dalga fonksiyonu,
P™  taban enerji seviyesindeki molekiiliin titresim dalga fonksiyonu, dt hacim

elemani, [i ise elektriksel dipol moment operatoriidiir.

Es. 2.5, Es. 2.7'de yerine konursa;

k

A=, J Y™ e™dr + z{%j [ ¢Q, ¥™ dr (2.8)
K 0

elde edilir. Burada ilk terimdeki ¥™ ve W™ ortagonal fonksiyonlar olduklarindan

(n#m) bu terim sifir olur. Taban enerji diizeyinden, uyarilmis enerji diizeyine gegis

olasiligy, [ﬁnm]2 ile orantilidir. Bu nedenle, infrared spektroskopisinde bir molekiiliin



herhangi bir titresiminin go6zlenebilmesi i¢in, s6z konusu titresimi sirasinda
molekiiliin, elektriksel dipol momentindeki degisiminin sifirdan farkli olmasi
gerekir. Genel olarak m. ve n. diizeylere ait toplam dalga fonksiyonlari, her bir

normal moda ait dalga fonksiyonlarmnin ¢arpimlari olarak yazilabilir.

PO= @ Q) Yo(Qa) e, Qo= ] (2.9)

k

PO QN ™(Q1) e, POQU=]T v (2.10)

k

Es. (2.9) ve Es. (2.10) kullanilarak 2.8 esitligi tekrar yazilirsa,

.................... [, ® ™ dQ, (2. 1)
seklinde olacaktwr. Bu ifaden sifirdan farkli olmasi i¢cin a) k modu hari¢ biitiin

modlarin ayni olmasi, b) k'nct mod i¢in n-m=I olmas1 gerekir. Sonug olarak, v,

frekansli 1511n sogurulmasi olaymda sadece k modunun titresim kuantum sayis1 bir
birim kadar degismeli ve digerlerinin kuantum sayilar1 degismemelidir. Yani Esitlik
2.11 harmonik yaklasimla ifade edilmektedir. Sag taraftaki ilk terimler ¥™ ve P™
ortogonal fonksiyonlar oldugundan sifirdir.m diizeyinden n diizeyine gegis
olabilmesi i¢in k' It terimlerin sifirdan farkli olmas1 gerekmektedir. Bu durum ancak

n-m= | (n=tek, m=¢ift) olmasi durumunda miimkiindiir [3].
2. 2. 3. Molekiiler simetri ve infrared aktiflik

Molekiilii olusturan atomlarin uzaydaki geometrik diizeni molekiiliin simetrisini
olusturur. Bir molekiiliin nokta, eksen ve diizlem gibi simetri elemanlar1 bir grup
meydana getirir. Simetri iglemleri sonunda molekiilin en az bir noktast yer
degismemis olarak kaldiginda bu gruplara nokta gruplar denir. Cok sayida molekiil,

simetri elemanlarmin sayismna ve 6zelliklerine gore smnirli sayidaki gruplar i¢inde



smiflandirilmastir.

Molekiillerin simetri 6zelliklerinden yararlanilarak karakter tablolar1 hazirlanmistir.
Grup teorisi kullanilarak, karakter tablolar1 yardimiyla her bir temel titresim
indirgenemez gosterimlerden hangisine temel olusturdugu ve hangi simetri tiiriinde
oldugu bulunabilir. Boylelikle simetrisi bilinen bir molekiiliin 3N-6 tane titresiminde

hangilerinin infrared aktif oldugu bulunur[2].

Kuantum mekanigine gore bir titresimin infrared aktif olabilmesi i¢in;

ji=[9" 1 9¥™dr (2.12)

ifadesinin (veya bilesenlerinden en az birinin) sifirdan farkli olmas: gerekir. iki

diizey arasindaki gecis olasilig1 infrared [ z mn]de biiyilikliigiiniin karesi ile orantihidir

[2].

Bir molekiile sahip oldugu simetri islemi uygulandiginda molekiil ilk durumuna gore
degismez kalr. Bu yiizden yukaridaki integral terimine bir simetri islemi
uygulandiginda degismemesi gerekir. Yani integral i¢cindeki {i¢ terimin her biri bir
indirgenemez temsile karsilik gelir ve bu ii¢ indirgenemez temsilin direkt ¢arpimi
tamamen simetrik olan indirgenemez temsile karsilik gelmeli ya da onu igermelidir.
Taban titresim enerji diizeyine ait dalga fonksiyonu{ Y™ }tim simetri islemleri
altinda degismez ve tam simetriktir. Ust titresim enerji diizeyine ait dalga fonksiyonu
{ Y™} ise Qx ile aym simetri tiiriinde oldugu zaman {iglii direkt ¢arpmmi tamamen
simetrik olan taban titresim dalga fonksiyonu ile ayni olur ve bu durumda infrared

aktiflik s6z konusudur.

Bir temel ge¢isin infrared aktif olabilmesi i¢in £ dipol moment vektoriiniin X, y, z

bilesenlerinden birinin simetrisi ile normal modlarm simetrileri ayn1 olmalidir [2].



2.2.4. Cok atomlu molekiillerin titresimleri

N atomlu bir molekiilde her atomun konumu x, y, z yer degistirme koordinatlari ile
verilir. Cok atomlu molekiillerin titresim hareketi genel olarak oldukga karisiktir. Bir
molekiiliin temel titresim kipleri (normal mod), biitiin atomlarin aym1 fazda ve ayni
frekansta yaptiklar1 titresim hareketidir. N atomlu bir molekiiliin 3N tane serbestlik
derecesi vardir. Lineer olmayan bir molekiil i¢in 3 tane eksen boyunca 6telenme ve 3
eksen etrafinda donme (dogrusal molekiillerde iki) titresimleri, serbestlik
derecesinden c¢ikarilirsa, 3N-6 tane (molekiil lineer ise 3N-5) temel titresim elde
edilir. Kapal1 halka olusturmayan N atomlu bir molekiiliin N-1 bag gerilmesi, 2N-5
ac1 biikiilme (lineer ise 2N-4) titresimi vardir. Cok atomlu bir molekiiliin herhangi
bir gozlenen bandina karsilik gelen titresimi 3N-6 temel titresimden bir veya

birkag¢inin {ist iiste binmesi olarak tanimlanabilir [3].

Boltzman olasilik dagilimina goére molekiiller oda sicakliginda taban titresim enerji
diizeyinde, ¢ok az bir kismi1 da uyarilmis titresim enerji diizeyinde bulunabilir. Bu
nedenle bir molekiiliin infrared spektrumunda en siddetli bandlar birinci titresim
diizeylerinden kaynaklanan (0—1) gecislerinde gozlenir.Bu gegislerde gozlenen
titresim frekanslarma temel titresim frekansi denir. Temel titresim bandlar1 yaninda,
list ton, birlesim ve fark bandlar1 ortaya ¢ikar . Temel titresim frekansmnin iki, ii¢
veya daha fazla katlarinda ton gegisleri gozlenir. iki veya daha fazla temel titresim
frekansinin toplami ve farki olarak ortaya c¢ikan frekanslarda da birlesim ve fark

bandlar1 olusur.

Bu bandlarin siddeti, temel titresim bandlarina gére oldukca zayiftir. Bu titresimlerin
aktif olmas1 daha once ifade ettigimiz aktiflik sart1 ile aynidir. Ayn1 simetri tiiriinde
olan bir titresim ile bir {ist ton ve birlesim frekans1 birbirine ¢ok yakin ise aralarinda
bir etkilesme (rezonans) olur. Bu durumda spektrumda siddetli bir temel titresim
band ile zay1f bir {ist ton veya birlesim band1 gbzlenecegi yerde, temel titresim bandi
civarinda gercek degerlerden sapmis iki siddetli band gozlenir. Bu olay ilk kez Fermi

tarafindan gozlendiginden Fermi rezonansi olarak adlandirilir [3].



10

2.2.5. Titresim tiirleri

Molekiil titresimleri, bag gerilmesi, ac1 biikiilmesi, sallanma, makaslama, dalgalanma
ve kivirma olmak iizere alt1 grupta simiflandirilir [2]. Bu siniflandirma Sekil 2.2' de

gosterilmektedir.

Bag gerilmesi: Bir bagin ekseni dogrultusundaki uzama ve kisalma hareketidir.
Simetrik gerilme, bir molekiilde tiim baglarm uzayip kisalmasi durumudur. Ikinci
olarak asimetrik gerilme vardir ki bu tiir gerilmede baglarin bir kismi1 uzarken bir
kism1 da kisalmaktadir. Cogu kez asimetrik gerilmenin enerjisi simetrik gerilme

enerjisinden daha biiyiiktiir. Bag gerilmesi v ile gosterilmektedir (Sekil 2. 2. a).

Ac1 biikiilmesi: 1ki bag arasindaki a¢1 degisimidir. Yer degistirme vektdrleri bag
dogrultularma diktir. A¢1 biikiilmesi tiim atomlar aymi diizlemde kalacak sekilde
oluyorsa, bu durumu ile gosterilir. Diizlem dis1 a¢1 hareketine ¢ogu kez halkali

yapidaki molekiillerde rastlanir (Sekil 2. 2. b).

Sallanma: Ac1 biikiilmenin 6zel bir durumudur. Ancak atomlarin yer degistirmesi
ayn1 yonde fakat farkl biiyiikliiklerde olur. Iki bag arasinda olabilecegi gibi bir bag

ile atom grubu arasinda olabilir. o ile gosterilir (Sekil 2. 2. ¢).

Makaslama: Ag1 biikiilmesi titresiminin 6zel bir halidir. Yer degistirme vektorleri

birbirine zit yondedir. s ile gosterilir (Sekil 2.2. d).

Dalgalanma: Molekiiliin tiim atomlar1 denge konumunda bir diizlemde bulunurken,
bir atomun bu diizleme dik hareket etmesidir. Yani bir diizlem ile bir bag arasindaki

acinin degisim hareketidir. o ile gosterilir (Sekil 2. 2. e).

Kwirma: Lineer ve diizlemsel olmayan molekiillerde, baglarin atomlar tarafindan

biikiilmesi hareketlidir. Yer degistirme vektorleri bag dogrultusuna diktir. Kivirma
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hareketlerinde bagin degisimi s6z konusu degildir. Sekil 2.2.f. Diizlemsel ve halkali
yapidaki molekiillerde, ayrica burulma hareketi de gdzlenir. Bu hareket iki diizlem

arasindaki a¢gmin degisimidir ve t ile gosterilir [2].

I

S o

(a) (b)
\ \O$©
t\)N\@f i
& O
(©) (d)

(e) ® (2
Sekil 2.2 Molekiil titresim tiirleri [2]
(a) simetrik bag gerilmesi, (b) asimetrik bag gerilmesi,

(c) ac1 biikiilmesi,  (d) sallanma, (e) makaslanma ,(f) dalgalanma,
(g) kivirma

2. 2. 6. Titresimsel spektroskopide molekiil simetrisinin islevi

Herhangi bir titresim frekansinin Raman'da ve infrared'de gozlenmesi sirasiyla
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o= [(P0)* o Pirdt (2.13)
o= [(P0) * I Prdt (2.14)

ifadelerinin sifirdan farkli olmasi ile miimkiindiir. Burada gecis pn,m dipol momenti,
Y, ve ¥, alt ve ist titresimsel enerji diizeylerini karakterize eden dalga

fonksiyonlaridir. m seviyesinden n seviyesine gegis olasiligi [om]” ile orantilidir.

Molekiile, sahip oldugu bir simetri islemi uygulandiginda; molekiil ilk duruma gore
degismiyor ise molekiiliin gbzlenebilir hicbir 6zelligi degismez. Bu gerekgeyle esitlik
2.13 ve esitlik 2.14 ifadelerine herhangi bir simetri islemi uygulandiginda
degismemesi gerekir. Bu sartlar bu ifadelerdeki (¥,)* o ¥ veya f(w,) * i ¥y tcli

carpimlarinin, molekiiliin tiim simetri iglemlerine gore simetrik olmasiyla gerceklesir.

IR spektroskopisinde ¢ogunlukla taban titresim diizeyinden uyarilmis diizeye gegisler
(v =0— 1) en siddetli bandlar olarak gozlenir. Bu geciste ortaya ¢ikan frekanslara

Temel Titresim Frekanslar: denir.

2. 3. Molekiillerin Titresim Frekans ve Kiplerinin Analizi

Molekiillerin titresim frekans ve kiplerini tayin etmede, grup frekanslar1 ve izotropik

yer degistirmenin 6nemli bir yeri vardir.

2. 3. 1. Grup frekanslan

Titresimsel spektrumlar1 yorumlayabilmek i¢in grup frekanslarmmdan faydalanilir.
Infrared ve Raman spektrumlar1 incelenirken bazi gruplarin molekiile ait geri kalan
kism1 ne olursa olsun yaklasik olarak ayni frekansta sogurma verdikleri gozlenmistir.
Normal titresim molekiiliin tiim atomlarmin ayni frekansta ve fazda yaptiklar
titresimlerdir. Ancak genlikler farkli olabilir. Genlik farki, bazi atom gruplarmin

molekiiliin geri kalan kismindan bagimsiz gibi hareket etmenlerine neden olur. Cogu
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kez bu gruplar molekiiliin diger atomlarina oranla hafif veya agir atom igeren
gruplardir. Cizelgeler halinde organik ve inorganik gruplarin frekanslar1 verilmistir.
Infrared ve Raman spektrumlarinin analizinde grup frekanslarindan oldukca fazla

yararlanilmaktadir.
2. 3. 2. izotropik yer degistirme

Molekiil atomlarindan birinin izotopu ile yer degistirmesidir. Bu sartlarda molekiiliin
seklinin ve potansiyel enerjisinin ihmal edilebilecek kadar az degistigi kabuller
arasindadir. Bununla beraber titresim frekansi1 kiitleye baghh oldugundan

degismektedir.

Ornegin molekiilde hidrojen atomunun déteryum ile yer degistirmesinde kiitle iki kat

degistigi icin frekansta L faktorii kadar degisecektir. Frekans kaymalar1 spektrum

V2

analizlerinde onemli yer tutar.
2. 3. 3. Katilann infrared spektrumlarn

Gaz halinde molekiiller donii ve titresim hareketi yapabilirler. Bu nedenle bu fazda
alinan spektrumlarda donii ve titresim bandlar1 da gozlenebilir. Stvi halde donii az
veya cok, katilarda ise donii tamamen engellenmistir. Bu gerekge ile katilarmm IR
spektrumlarinda donii bandlar1 yoktur, titresim bandlar1 da daha keskin olarak
gozlenir. Sonsuz biiyiik kristalde titresim kipleri de sonsuz sayidadir. Kristaldeki bu
kiplerin, kristali olusturan birim hiicrenin titresim kipiyle ayni oldugu diisiintiliir.
Birim hiicrelerin ayni1 fazdaki titresim kipleri de IR ve Raman aktiftir. Aralarinda faz
farki olan 6zdes kipler gozlenemez [2]. Bu gerekceyle kristal yapidaki 6rneklerin
titresim kipleri sadece birim hiicredeki molekiillerin titresim kipleri incelenerek

bulunabilir.
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Kat1 fazdaki herhangi bir Ornegin normal titresimleri ile birlikte molekiillerin
hepsinin bir biitiin olarak &teleme ve burulma hareketinden kaynaklanan orgii
titresimleri de dikkate alinmalidir. Serbest halden kristal yapiya geciste potansiyel
enerji, dolayisiyla kuvvet sabitleri de degisir. Boylece titresim frekanslarinda kiiglik
kaymalar olur. Bu tiir kaymalara Statik Kaymalar denir. Potansiyel enerjisinin
simetrisindeki degisim, secim kurallarin1 da degistirir. Boylece serbest halde aktif
olmayan titresimler aktif hale gelir. Bunun tersi de miimkiindiir. Yer simetri etkisi ile
serbest hal i¢in dejenere olan bazi titresim bandlarinda yarilmalar go6zlenebilir.

Bunlar yer grup veya statik alan yarilmasidir.

Ayrica N tane molekiile sahip bir yapida her titresim modu N kath dejeneredir.
Molekiiller aras1 etkilesmeler ihmal edilemeyecek kadar biiylikse, dejenerelik ortadan
kalkar, spektrumda yarilmalar gbzlenir. Buna da Faktér Grup ya da Kristal Alan

Yarilmasi denir [1].

Ayrica Es. 2.14 'iin sifirdan farkli olmasi, titresim kiplerinin infrared de gzlenmesini
saglar. Raman spektrumunda titresim kiplerinin gozlenebilmesi ise Es.2.13 'in
sifirdan farkli olmasi durumunda miimkiindiir. Infrared ve Raman spektroskopisinde
aktiflik sartlar1 farkli oldugundan molekiiliin simetrisine bagli olarak infrared de
gbzlenemeyen bir titresim frekanst Raman' da gozlenebilir (Raman Aktiflik). Bunun
tersi de olabilecegi gibi, bazi titresim frekanslar1 her ikisinde de aktif olmayabilir.
Ozellikle molekiil tersleme merkezine sahipse, infrared aktif titresimler Raman
inaktif, infrared inaktif titresimler Raman aktif olacaktir. Buna karsilikli disarlama

ilkesi denir. Molekiiliin infrared ve Raman spektrumlar1 incelenerek, simetrisi,

donme, titresim enerji seviyeleri ve etkilesimleri ile ilgili bilgi edinmek miimkiindiir.
2.3.4 Ligand Titresimleri
Bir molekiiliin simetri, atomlarm uzaydaki geometrik dagilimiyla olugmaktadir.

Molekiiliin simetrisindeki nokta, eksen ve diizlem gibi geometrik elemanlar bir grup

olusturur ve bunlara simetri iglemi uygulanarak molekiile ait nokta grubu bulunur.
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Molekiile ait temel titresim modlarin hangi simetri tiirlerine ait oldugu ve bu
titresimlerin infrared aktif olup olmadigi; grup teori yardimiyla karakter tablolar1

kullanilarak bulunabilir. Bunun i¢in indirgeme bagntisindan yararlanilir [2].

n = %Zv 2 (R) z,(R) (2.15)

Burada

ni= 1. Simetri tiiriindeki titresim mod sayis1

h= grubun derecesi (simetri elemani sayisi1)

ny = R smifindaki simetri eleman1 sayisi

x(R)=R simetri elemanma ait indirgenebilir temsilin karakteri

¥, (R)= 1. simetri tiirlindeki R elemanina ait indirgenemez temsilin karakteri

N tane atomdan olusan bir molekiilde, 3N tane temel titresim oldugunu, bu
titresimlerden donme ve Oteleme hareketleri molekiiliin sekline bagli olarak
cikartildigint ve molekiil dogrusal ise 3N-5, degilse 3N-6 tane temel titresim sayist
oldugu daha 6nce belirtilmisti. Burada Indirgeme formiiliinden bulunan sonuglarla

molekiile ait temel titresimlerin toplam sayis1 bulunur.
2.4.2,2' dipyridiyl'in Temel Titresimi ve Simetri Tiirleri

Kapal1 formiilii (CjoHgNz)olan 2,2'- dipyridyl molekiilii toplam 20 atoma sahiptir.
Diizlemsel ve lineer olmayan bir yapida olup, 3N-6 = 3.20-6= 54 tane serbest
titresim frekanst mevcuttur. 2,2'- dipyridyl molekiiliiniin sematik gosterimi sekil
2. 3 'de verilmistir. Sekil 2.3.(a)'da molekiiliin cis formu, sekil 2.3.(b)'de molekiiliin

trans formu gosterilmektedir.
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O

N N

(a)

M

(b)

Sekil 2.3. 2,2’ dipyridyl molekiiliiniin sematik gdsterimi
(a) cis formu
(b) trans formu

2,2’- dipyridyl molekiilii kat1 durumda iken trans formundadir. Trans formuna gore
molekiil, E,C,o,, 1 simetri elemanlarma sahip oldugundan C,, nokta
grubundandir.C,, nokta grubunun karakter tablosu ¢izelge 2. 3' de verilmistir. Ayrica

metal komplekslerinde molekiil cis formundadir. Molekiil cis formuna gore C,,

simetrisine sahiptir [5].

Cizelge 2.3. Cy, nokta grubunun karakter tablosu

Can |E G i Ch
Ag 1 1 1 R, X5,y 2 Xy
Bg 1 -1 1 -1 Ri, Ry |xz,y2
Au 1 1 -1 -1 z
Bu 1 -1 -1 X,y
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Cizelge 2.4. 2,2' dipyridyl molekiiliiniin cis formudaki dteleme + donii + titresim

hareketi ile ilgili indirgenen gdsterimi

Yer degistirmeyen atom bagina karakter | 3 -1 |3 1

Yer degistirmeyen atom 20 0 0 120

T 60 0 0 |20

n = X me2 (R 7, (R)

g Z%[(60)(1)+(0)(1)+(0)(1)+(2O)(1)] =20
g, =%[(60)(1)+(0)(—1)+(0)(1)+(2O)(—1)] =10
n, =%[(60)(1%(0)(1)+(0)(—1)+(2O)(—1)] =10
i, =%[(60)(1)+(0)(—1)+(0)(—1)+(2O)(1)] =20

I,,=20 Ag+ 10 Bg+ 10 Au + 20Bu

= Agt2 Bg

dénme

= Au+2 Bu

dteleme

titresim 3N T (Fdiinn1e + Fiitelen1e)

r
r

r. =T
I =19Ag+8Bg+9Au+ 18Bu

titresim

(2.15)

Sonug¢ olarak, 2,2’- dipyridyl molekiilii trans formundayken C,, nokta grubuna

sahiptir ve 19Ag, 8Bg, 9A,, 18B, temel titresimleri gozlenir.

2,2’- dipyridyl metal komplekslerinde molekiil cis formundadir. Cis formuna gore

C,, simetrisine sahiptir.



Cizelge 2.5 Cyynokta grubunun karakter tablosu

C2V E C2 GV(xz) GV(yz)

A1 |1 1 1 z XY, 7
A, |1 1 -1 -1 R, Xy

B |1 -1 1 -1 x, Ry | Xz

B, |1 -1 -1 1 y, Re | Yz

18

Cizelge 2.6. 2,2' dipyridyl molekiiliiniin 6teleme+ddnii + titresim hareketi ile ilgili

indirgenen gosterimi

E G Ov(xz) Ov(yz)
Yer degistirmeyen 3 -1 1 1
atom bagina karakter
Yer degistirmeyen 20 0 0 20
atom
T 60 0 0 20

n = X ne2 (R 7, (R)

n, =%[(60)(1)+(0)(1)+(0)(1)+(2O)(1)]=20
n, =%[(60)(1%(0)(1)+(0)(—1)+(2O)(—1)]=10
ny, =%[(60)(1)+(0)(—1)+(O)(1)+(2O)(—1)]=10
ny, =%[(60)(1)+(0)(—1)+(0)(—1)+(2O)(1)] =20

=20 A; +10 A, +10B; +20B,

=A,+ B; +B;

dénme

=A+ B +B;

oteleme

titresim - 1—‘E}N - (Fdiinn1e + Fiitelen1e)

I,
r
r
r
r

tltVLYlﬂ?

=20A; + 10A,+10B; +20B; - (A, + B; +B, + A;+ B; +B)

(2.15)
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r =19A; + 9A,+8B,; +18B;

titresim

Sonug olarak, 2,2’- dipyridyl molekiilii cis formundayken E, C> , o, .,,0,,., simetri

elemanina sahip oldugundan C,, nokta grubuna sahiptir ve 19A, , 9A, ,8B; ,18B;

temel titresimleri gozlenir.

3.DENEYSEL CALISMA

3.1. Kullanilan Teknik ve Cihazlar

3.1.1. infrared spektrometresi

Infrared spektrometresinin en 6nemli kisimlar1 151tk kaynagi, monokromatdr ve
dedektordiir. Isik kaynagi olarak, elektrik akimi yardimu ile 1sitildiklar1 zaman siyah
cisim 1s1mast yapan ve Yyiiksek sicakliklarda bozunmayan katilar kullanilir.
Bunlardan Nernst Glower adin1 alan kaynak en yaygimn olarak kullanilani olup, 2mm
capmda ve 20 mm uzunlugunda olan ve 1800 Kelvin'e 1sitilabilen nadir toprak metali
(Zirkonyum, Yitriyum, Erbiyum) oksitlerinin karigimindan yapilmistir. Infrared
kaynagi olarak kullanilan bir baska kaynak olarak nikel-krom alagimi olan bir nikron
telde kullanilabilir. Nikron telin yaydig: infrared 1smlarinmn siddeti Globar ve Nernst
Glower kaynaklarina gore daha az olmakla beraber, daha uzun siire kullanilabilmesi

Otekilere oranla 6nemli bir ustunliiktir.

IR bolgesinde kullanilan bir baska 1sik kaynagi 900-1100 cm-' de 1sik yayan CO,
lazeridir. Infrared spektrometrelerinde monokromatoriin gorevi optik aglar veya
prizmalar kullanilarak dalga secimini yapmaktir. Infrared bdlgenin tiimiinde iyi bir
ayirma elde edebilmek i¢in iki optik ag birden kullanilmalidir. Optik aglar tarafindan
ayrilan 1smlardan iyi bir spektrum elde etmek i¢in yliksek dereceli 151n tonlarm 151k
yoluna ge¢cmesini Onlemek icin filtreler kullanilir. Infrared isinlarmin siddetinin
Olclilmesi, foton dedektorleri veya 1sisal dedektorler ile yapilir. Foton dedektdrleri,

PbS, PbTe, PbSe, InAs, InSb gibi yariiletken maddelerden yapilmistir. Infrared
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ismlart ile etkilestikleri zaman iletken hale gelerek devrede elektrik akiminin
gegmesini saglayan bu dedektorlere fotoiletken dedektor adi verilir. Fotoiletken
dedektorler, 1s1sal dedektorlere gore daha hizli ve daha duyarlidir. Ancak 10000 cm’™
ile 2000 cm'arasindaki yakin infrared bolgesinde kullamlabilirler. Isisal dedektorler,
infrared Ozelliklerini degistirebilen maddelerden yapilir. Bu tiir ¢alisan dedektorlerin
en yaygin olarak kullanilan termogiftler, termopiller ve bolometrelerdir. En yaygin
olarak kullanilan termogiftler, iki degisik metal levha birbirine veya siyah bir filmle
kapl altin levhaya kaynak yapilmasiyla elde edilir. Iki metal levha arasinda olusan
potansiyel farkinin degeri baglant1 yerinin iizerine diisen infrared iginlarmin neden

oldugu sicaklik artis1 ile dogru orantili olarak artar bu yontemle spektrum elde edilir.

Termogiftlerde yapilan 151k siddeti 6l¢limii yavas olmakla beraber yapilan dlgtimlerin
dalga boyundan bagimsiz olmasi ve yakin, uzak ve orta infrared bolgelerin tiimiinde
termogiftlerin kullanilabilmesi ¢ok 6nemli bir iistiinliiktiir. Pizoelektrik dedektorler
bir kristal ekseni boyunca bir i¢ elektriksel polarlanma 6zelligi olan triglisin siilfat,
baryum titanat, kursun zirkonat veya lityum tantalat kristallerinin infrared 1s1masini
sogurmasi sonucu bu oOzelliklerini degistirmeleri ilkesi ile calisirlar. Bir baska
degisle, bu tiir pizoelektrik malzemeler, lizerlerine diisen infrared isinlarmnin 1s1
etkisiyle sigalar1 sicaklikla degisen bir kapasitdor olarak davranrrlar. Diger
dedektorlerden iistiinliigli infrared bolgesinde kullanilan ve sinyal olusturma siiresi

en kisa olan 1sisal dedektorlerdir [2].

Infrared spektrometrelerinde kaynaktan ¢ikan i1gmlar, numunenin {izerinden gecerek
maddenin kimyasal yapisma bagli olarak kaynaktan gelen beyaz 15181 belirli dalga
boylarina sogurma prensibi ile ¢alisir. Kaynaktan ¢ikan beyaz 151k aynalar yardimi ile
iki 0zdes 1s1na ayrilir. Bu 1simnlar, saniyede 15 kez donen bir 151n demeti yolu kesici si
ile modiile edilirler. Kesici, 6n yiiziinde ayna bulunan bir daireden olusur. Bu 1sinlar,
kesicideki 6zel bir sistemle, bir defasinda referans hiicresinden, diger defasinda
numuneden gecerek giris yarigma ulasirlar. Yariktan gecen 1sin ¢ift kirmim agh
monokromatore diiser ve kirinim prensibine gore dalga boylarma ayrilir. Analizin

yapilabilmesi i¢in olduk¢a dar aralikta 151k gereklidir. Cikis yarigmdan ve filtreden
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gecen tek frekansh 1smn dedektore (termogift) gelir. Infrared 1smimin 1s1 1511 olmasi
sebebiyle kullanilan dedektorlerin ¢cogu duyarli sicaklik 6lgiimiine dayanir.
Spektrometre cihazinin 6rnek ve referans igilarinin siddetleri arasindaki fark yok

oldugunda dedektorde degisen bir sinyal olusur.

Degisen bir sinyalin ylikseltilmesi dogrusal bir sinyalin yiikseltilmesinden daha
kolay oldugundan degisen sinyal tercih edilir. Bu sinyal amplifikator ile yiikseldikten
sonra yavaglatici taragi, ornek ve referans islarin siddetleri arasindaki fark yok
edilinceye kadar 6zel bir motoru (senkronize motor) hareket ettirilir. Ayrica bu
motor, monokromatorden ¢ikan tek frekansli 1gina gore spektrum yazicisini dondiiren
ikinci bir motor ile uyumlu bir sekilde ¢alisir. Bu sirada iizerinde spektrum kagidi
bulunan tambur dondiiriilir ve kagida yazan kalem tarakla birlikte asagiya inerek
numunenin spektrumunu ¢izer. Sogurma olmadig1 zaman tarak ve kalem ayni anda

yukariya cikar.

3.1.2. Fourier transform infrared spektrofotometresi (FTIR)

Fourier Transform Infrared Spektrofotometresine kisaca FTIR Spektrofotometresi
denir. Bu teknik hem sogurma hem de salma spektroskopisine uygulanabilir. Salma
spektrumu i¢in salma radyasyonunu v frekansl bir siniis dalga olarak kabul edelim.
Dedektoriin ¢ikigindan siniis dalgay1 frekansin bir fonksiyonu olarak elde eden
monokromatorler yardimi ile dalga boylarin1 segerek Ol¢iimiin  yapildigi
spektrofotometrelerde herhangi bir anda segilen dalga boyundaki spektroskopik bilgi
toplanir. Bu dalga boyunun digindaki bolgede bulunan bilgiler de elde edilir. Bu
dalga boyunun disindaki bolgede bulunan bilgilerden ise o anda yararlanilmaz.
Ancak dalga boyunun bir degerden bir degere degistirilmesi ile yani dalga boyu
taramasi ile tiim dalga boyundaki bilgiler ¢esitli zamanlarda toplanir ve bdylece
frekans Olgekli sogurma spektrumu elde edilir. Spektrometrelerde, bazi 6zel
yontemler kullanilarak tiim frekanslardaki bilgileri ayn1 anda elde etmek de
miimkiindiir. Bu tiir spektrofotometrelerde monokromatér kullanilmaz ve 151k

kaynagi gelen tiim frekanslarin 6rnek ile ayni1 anda etkilesmesi saglanir ve tiim
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frekanslar1 kapsayan bu bilgilerin zamanla degisimi izlenir. Bir bagka tanimla, bu tiir
uygulamada spektrum, taramali yontemde oldugu gibi frekans Olgegi zaman
Olceginde elde edilir. Zaman dl¢eginde elde edilen bilgiler interferogram adini alir.
Interferogram, alisilan sogurma spektrumunun Fourier Transformu olur. Bilgisayarin
bir bagka rolii de zaman 6lgegindeki spektrumu bir¢ok kez elde etmek, bu bilgiyi
belleginde biriktirmek ve bdylece toplam sinyalin elektronik giiriiltiiden bagimsiz bir
sekilde Ol¢iimiinii saglamaktadir. Elektronik giiriiltii sinyali, gelisi glizel bir sinyal
oldugu icin bu sinyalin birbiri lizerine eklenmesi giiriiltiiyli arttirmaz, giiriiltii her
eklenmede kendi kendini telafi eder. Spektrum sinyali ise, gelisigiizel bir sinyal
olmadig1 i¢in birbiri iizerine eklenir ve giiriiltiiye gore daha belirgin bir bigimde elde

edilir. Boylece yontem, daha duyarl hale getirilmis olur.

Fourier Transform'lu spektrofotometrelerde, Michelson Interferometresi adli bir
diizenek (Sekil 3. 2) kullanilir. Isin demeti, bu diizenegin ortasna yerlestirilen yan
gecgirgen bir yiizey yardimiyla siddetleri birbirine esit olan iki demete ayrilir. Bu
isinlardan birisi, A ile gosterilen sabit aynaya kadar yol alir ve buradan yansiyarak
ornege ulasir. Isigin 6teki kismi, belli bir frekansla titresen ve yerini periyodik olarak
degistiren hareketli bir B aynasindan yansiyarak ornekle etkilesir. Boylece drnege
ulagsmadan Once 15181n A aynasindan yansiyan demeti sabit bir yol, B aynasindan
yanstyan demeti ise degisen bir yol almis olur. A ve B aynalarmmdan yansiyarak
ornege ulasan iki 151 demetinin aldiklar1 yollar birbirine esit ise, iki 151 arasinda
yapici bir girisim olur ve dalga kuvvetlenir. Bu iki demetin yol farki A/4 kadar
Oteye gitmigse, aralarinda yikict bir girisim olur ve dalga tamamen soner. B
aynasinin ilk konumundan A/2 kadar 6teye gitmesi ise, iki 1smin yol farki kadar
farkli olmasini saglar ve bu durumda da yapici bir girisim ortaya A dalga boyundaki
151k kuvvetlenir. Michelson interforometresi 15181 dedektore v frekansi ile ulastirir.
Bu frekansa interferogram frekansi, f denir. D, infrared 1smmmin frekansi, v ile
orantilidir. Burada v. hareketli aynanin hizi (cm/s). v ise dalga sayisidir. 0.01 cm/s
arasinda bir hizla hareket ettirilen B aynasinin her bir konumu i¢in belli bir dalga
sayisina sahip infrared 1511, bu esitligi saptayarak ve yapici bir girisim yaparak

ornege ulasir. Ornek, herhangi bir veya birka¢ dalga boyundaki 15181 soguruyorsa o
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dalga sayilarindaki 15181n siddeti azalir. Bu bilgi birbirleriyle ortlisen bir dizi dalga
icinde sakl kalir. Ancak ters Fourier isleminden sonra 15181n siddetinin azaldig1 dalga
sayis1, yani sogurma spektrumu ortaya ¢ikar. Tipik bir interferometre i¢in yukaridaki
esitlikte verilen modiilasyon frekans1 birka¢ yliz Hz oldugundan, Fourier

Transform'lu aletlerde hizli infrared dedektorlerinin kullanilmasi gerekir.

Bu bakimdan Fourier Transform'lu spektrofotometrelerde hizli sinyal {iireten
pizoelektrik dedektorler kullanilir. Interferometrik spektrum oSlglimlerinin aligila
gelmis spektroskopik Olgiimlere gére dnemli tistiinliikleri vardir. Her seyden dnce bu
tir aletlerde, 151k kaynagindan gelen tiim dalga boylari, aymi anda birlikte
kullanilmadig1 gibi, 151k herhangi bir araliktan da gecirilmez. Bu nedenle
interferometrik 6l¢timlerde hem duyarlik daha fazladir hem de aymrma giicii ¢cok daha
biiyiiktiir. Ayrica 6lglim siiresi daha kisa oldugundan sonuglar daha hizli olarak
iiretilir. Tiim spektrum bir saniyeden daha kisa bir siirede elde edilebilir. FTIR
spektrometrelerinde elde edilen duyarlik, bazi ¢evre kirletici sicak gazlarin yaydiklar1
infrared 1sinlar1 birkag yiiz metre uzakliktan 6lgmek olanagmi yaratmistir. Boylece

endiistriyel 151 baca gazlarmin uzaktan izlenmesi ve nicel analizi miimkiin olmustur

[2].
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Sekil 3.2. Michelson interferometresinin sematik gosterimi [2]
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3. 1. 3. Numunelerin infrared spektrumlarinin alinmasi

Kat1 fazdaki numunelerin infrared spektrumlar1 KBr disk yontemi kullanilarak NaCl,
Csl pencereleri ile kaydedilebilir. Numunenin infrared spektrumlar1 4000-400cm
arast NaCl ve Csl pencereler yardimiyla kaydedilir. Bu teknikte, yaklagik 1mg
numune 200 mg KBr ile agatta ezmeden karistirillarak bir kalip icerisine kondu.
Kaliba hidrolik pres yardmmyla yaklasik 10 ton/cm®lik yiik kuvveti uygulanarak
karisim, seffaf bir disk haline getirilerek spektrumlar kaydedildi. Bandlar Mattson
1000 FTIR spektrofotometresi ve Perkin-Elmer 1330 infrared spektrofotometresi
kullanilarak 0,05 kalmlhigindaki polystyren film ile kalibre edildi.

3. 2. Bilesiklerin Kimyasal Analizi

Bu calismada genel formiili ML,X, [M=Cd, Co, Ni, Cu, Mn ; X=CI, Br,I, L= 2,2’-
dipyridyl] ile verilen 2,2’- dipyridyl metal halojen bilesikleri ilk kez kimyasal sentez
yoluyla elde edildi. Elde edilen bilesiklerden kobalt halojen ve kadmiyum halojen
bilesiklerinin C, H, N mikro analizleri, Tiibitak'da LECO CHNS-932 clementel

analizorii kullanilarak yapildi. Sonuglar Cizelge 3.1' de verilmistir.

Cizelge 3.1. ML, X, [M=Cd, Co, Ni, Cu, Mn ; X=CI, Br,I, L=2,2’-
dipyridyl] bilesiklerinin analiz sonuglar1

Birlesikler %C %H %N
Deney(hesaplanan) | Deney(hesaplanan) | Deney(hesaplanan)
MnCLL, 51,19 (51.,01) 3,64 (3.,24) 12,31 (12,34)
Cd CLL, 35,81 (36,01) 2,12 (2,19) 8,76 (8,63)
Zn CLL, 48,32 (47,99) 2,59 (2,51) 11,62 (11.,42)
Cul, L, 39,32 (38,15) 2,19 (2,55) 9,71 (8,89)
ColL L, 37,88 (38.,43) 1,88 (1,78) 9,89 (9,76)
Co Bn; L, 45,34 (45,21) 2,33 (3,03) 10,85 (10,54)
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M(2,2’- dipyridyl),X, [M=Mn,Cu, Co; X = CLLBr] ve M(2,2’- dipyridyl)X,
[M=Cd, X=CI] bilesiklerinin C, H, N analiz sonuclarindan elde edilen degerler,

teorik olarak elde edilen sonuglarla uyumludur.

3. 3. Bilesiklerin Hazirlanmisi

ML,X; (M=Zn,Cd,Co,Ni,Cu,Mn; X=CL,Br,I; L=2,2’- dipyridyl) kimyasal yollardan
elde edildi.Metal halojen bilesikleri Gazi Universitesi Fen-Edebiyat Fakiiltesi Fizik

Boliimii'niin arastirma laboratuarlarinda hazirlanmastir.

3. 3.1. ML,;X; (M=Zn,Cd,Co,Ni,Cu,Mn; X=CL,Br,I; L=2,2’- dipyridyl)

Bilesiklerin hazirlanmasinda ligand molekiiliinden 2 mmol metal tuzlarindan 1 mmol
madde sicak etil alkolde ¢oziinmiistiir. MX,L, [M= Zn,Mn,Cd, Co, Ni, Cu ; X=CL,
Br,I; L =(C;oHsN;)] genel formiilii ile verilen bilesikler;

MX; +2(C1oHsN; ) = M X,(Ci9HsN> )2

reaksiyonundan elde edilmistir. Bunun i¢in 2 mmol 2,2’- dipyridyl molekiiliiniin etil
alkoldeki ¢ozeltisi lizerine, 1 mmol MX, (M=Zn,Cd,Co,Ni,Cu,Mn) tuzlarinin etil
alkoldeki cozeltisi ilave edildi. Olusan karisim oda sicakliginda bir siire boyunca
magnetik karigtirict yardimiyla karistirlldi ve ¢okelek elde edildi. Olusan ¢okelek
stizge¢ kagidma alinip etil alkolle yikanarak kurumaya birakildi. Bu sekilde asagida
genel formiilii ile verilen metal halojen bilesikleri elde edildi.

CoBr»(CioHsN2),

Colx(CioHsN2),

MnCl, (CioHgN2)2

MnBr,(CioHgN2)2

Mnl,(CoHsN2)2

ZnCly(CoHgN2)»

Znlp(C1oHsN2)2

ZnBr(CioHgN2)2



CdCly(CoHgN»)
CdBr,(CoHsN»),
CdI(C1oHgN>),
Nilz (C1oHsN2)2
NiBr; (CioHgN>),
Cul, (CyoHgN2)2
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4. DENEYSEL SONUCLAR ve TARTISMA

2,2’- dipyridyl maddesinin erime noktast 69-72°C olup suda ve alkolde ¢oziinebilir.
Kaynama sicakligr ise 272-273°C dir. Molekiil agirhigr 156,18 g/mol diir. Kat1
durumda trans formunda, metal komplekslerde ise cis formundadir[4]. Cis

formundayken E, C, , o,..,,0,,., simetri elemanina sahip oldugundan C,, nokta

grubuna sahiptir ve 19A; , 9A; ,8B; ,18B,  temel titresimleri gozlenir. Trans
formundayken C,, nokta grubuna sahiptir ve 19Ag, 8Bg, 9A,, 18B, temel titresimleri

gozlenir.

Bu ¢alismada genel formiilii 2,2°- dipyridyl (CioHs N») ile verilen 2,2’- dipyridyl
metal halojen bilesikleri ilk kez kimyasal sentez yolu ile elde edildi. Bu bilesiklerin,
tiimiiniin FTIR spektrumlar1 4000-400 cm-" bolgesinde kaydedildi. Ayn1 zamanda
serbest 2,2’- dipyridyl molekiiliiniin KBr i¢inde ¢ekilmis infrared spektrumu da
kaydedildi. Spektrumlar incelendiginde 2,2°- dipyridyl molekiiliine ait titresim

frekans ve kipleri gozlendi.

Molekiil C,, nokta grubunda A, IR inaktif diger titresimlerin hepsi IR ve Ramanda
aktif durumdadir. O. Poizat ve arkadaslar1 2,2’- dipyridyl molekiiliinii taban ve
uyarilmigs durumda molekiiliin geometrik optimizasyonunu calismislardir. Ayrica
Lapuge ve arkadaslar1 2,2’- dipyridyl’ in Raman ¢aligmasmi yapmuglardir. Her iki
calismada da molekiiliin trans ve cis formunda oldugu goriilmiistiir. Teorik olarak
hesaplanan titresim frekanslarindan bazilar1 deneysel Raman degerleriyle
karsilastirilarak verilmistir. Bizim ¢alismamizda once serbest halde 2,2’- dipyridyl
infrared spektrumu kaydedildi. 2,2°- dipyridyl molekiiliiniin temel titresimleri O.

Poizat ve arkadaslarinin ¢aligmasi temel alinarak isaretlendi.

2,2’- dipyridyl temel titresimlerinden diizlem i¢i halka gerilimine ait olanlardan
bazilar1 da 758 cm™ (gok kuvvetli), 996 cm™ (orta) 1143 cm™ (omuz) gdzlenmistir.
O. Poizat ve arkadaslariin yaptig1 arastirma sonucunda diizlem ici halka gerilimine

ait olan titresimler 618 cm™,731 cm™ ve 920 cm™,989 cm”,1010 cm™ pikleri
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gbzlenmistir[5].

Diizlem i¢i C-C gerilme titresimine 6rnek 1522 cm™ (omuz) olarak verilebilir. O.
Porzat ‘in yaptig1 arastirmada ise 1558 cm™ olarak verilmistir[5]. Ayni zamanda

1522 cm™ piki hem C-N hem de C-C bag gerilmesi titresimi yapmaktadr.

Diizlem ici H-C-C ac1 biikiilmesine drnek 1041cm™ (orta), 1086 cm™ (orta),1324cm™
(omuz) olarak isaretlenmistir. Bu piklerin O. Poizat ‘in yaptig1 aragtirma sonucunda
Diizlem i¢i H-C-C ag1 biikiilmesine ait olan titresimler ise 1098 cm™,1127 cm™,1320

cm’ olarak verilmistir[5].

Diizlem dis1 C-H biikiilmesine 6rnek ise 546 cm™ (omuz),2928 cm™ (zayif), 3006cm™
(cok zayif) pikleridir.

O. Poizat ve arkadaslarmin yaptig1 caligsma bizim yaptigimiz ¢alisma ile tam bir
uygunluk gostermektedir. O. Poizat ve arkadaslarinin yaptigi ¢alismada 1700 cm™
den daha biiyiik piklerin isaretlemesi yapilmamistir. Serbest 2,2°- dipyridyl’in
titresim frekanslari, bilesiklerin infrared spektrumlarinda incelendiginde serbest 2,2°-

dipyridyl molekiiliinii titresim frekanslarina gore kaymalar gozlenmistir.
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Cizelge 4.1. MX,L, (M= Co,Mn; X= Cl,Br,I; L= 2,2°- dipyridyl) molekiillerin IR

dalga sayilar1 (cm™)

2,2°- CoBr,L, | Col,L, MnCl, Mnl,L, MnBn,L, isaretleme
dipyridyl
425 m 425 m 418 s 418 s 418 s
431 sh 431 sh 450 vw 457 vw 437 sh 444 D. i.biikiilme
476 sh 488 sh 488 vw 476 vw 488 vw 470 vw
514 vw 527 sh 508 vw 514 vw 508
546 sh 553sh 578 sh 553 vw 514 514 vw D.d. C-H
biikiilmesi
617 s 636 m 649 s 623 m 617 m 623 m D.i. halka
gerilmesi
655 m 643 s 669 m 650 s 649 s Halka nefes alma
758 vs 739 sp 720 sp 739 sp 739 sp 739 sp D.i. halka
777 vs 790 vs 778 vs 778 vs 771 vs gerilmesi
848 sh 861 sh 848 m 848 vw 822 m 822 m D.d. C-H
biikiilmesi
894 w 906 m 906 m 906 m D.d. C-H
biikiilmesi
996 m 1008 s 1022 m 1015 s 1008 s 1015 s D.i. halka
gerilmesi
1041 m 1041 vw | 1022 s 1043 sp 1008 s 1015 s D.i. H-C-C a.
biikiilmesi
1066 vw | 1066 m | 1061 m 1061 m 1060 m 1060 m D.i. H-C-C a.
biikiilmesi
1086 m 1099 m | 1105m 1099 m 1099 m 1099 m D.i. H-C-C a.
biikiilmesi
1124 m 1118 vw 1112 vw
1143 sh 1157sp 1143 sh 1157 sp 1150 sp 1157 sp D.i. halka
1176's 1157 s 1176's 1176's 1176 s gerilmesi
1208 vw | 1220 vw | 1220 sh 1220 sp 1220 w 1220 m D.i. H-C-C a.
biikiilmesi
1246 m 1252 w 1240 m 1246 sp 1246 m 1246 m D.i
H-C-Ca.
biikiilmesi
1324 sh 1310 s 1310 s 1310 s 1304 s 1305 s D.i. H-C-C a.
biikiilmesi
1420 s 1439 vs | 1445 s 1420 sp 1439 s 1420 sp | D.i. C-N bag
1432 vs 1439 vs gerilmesi
1459 vs 1465 s 1472 s 1478 s 1472 s D.i. C-C bag
1490 sp gerilmesi
1510 sh 1484 w 1490 m 1515 sh 1510 sh | 1510 sh | D.i. halka
gerilmesi
1522 sh 1529 sh | 1529 sh 1535 sh 1529sh | 1529sh | D.i. C-N ve C-C
bag gerilmesi
1561 s 1567m | 1567 m 1567 sp 1561 sp 1561 sp
1573 m 1573 m
1580 s 1592 s 1606 s 1599 s 1592 s 1573 sp
1625 sh 1625 sh | 1638 sh 1625 sh 1618 sh | 1630 sh




Cizelge 4.1. (Devam) MX,L, (M= Co,Mn; X= CLBr,I; L=2,2’- dipyridyl)
molekiillerin IR dalga sayilari (cm™)
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2,2°- CoBr,L, | Col, L, MnCLL, | Mnl, L, | MnBn,L, isaretleme

dipyridyl

1650 w 1650 w 1650 w 1650 w 1657 w 1650 w

1683 sh 1683 vw | 1683 sh 1683 sh 1676 sh 1683 w

1696 w 1696 vw | 1696 vw | 1696 vw | 1696 w 1700 w

2851 vw | 2851 vw | 2851 vw | 2860 vw | 2864 vw | 2864 vw

2928 w 2928 vw | 2928 vw | 2928 vw | 2928 vw | 2928 vw | D.d. C-H
biikiilmesi

2966 vw | 2966 vw | 2973 vw | 2941 vw | 2961 vw | 2950 vw | D.d. C-H
biikiilmesi

2979 vw | 2979 vw | 2979 vw | 2973 vw | 2970 vw | 2979 w D.d. C-H
biikiilmesi

3006 vw | 3006 vw | 2999 sh 3005 vw | 3012 vw | 3005 sh D.d. C-H
biikiilmesi
D.d. C-H

3037 sh 3037sh | 3024w 3050 w 3044 sp | biikiilmesi

3057 w 3063m | 3063 vw | 3057w 3057 vw | 3056 sp D.d. C-H
biikiilmesi

3083 vw | 3101 vw | 3070 vw | 3101 w 3070 sh 3101 m

3153 w 3147 vw | 3184 vw | 3153 vw | 3172 vw | 3153 vw

vs: ¢ok kuvvetli, s: kuvvetli, m: orta, sh: omuz, sp: yarilma, w: zayif, vw: ¢ok zayif

D. i.biikiilme: Diizlem ig¢i biikiilme,
D.d. C-H biikiilmesi: Diizlem dis1 C-H biikiilmesi
D.i. C-H biikiilmesi: Diizlem i¢i C-H biikiilmesi

D.i. H-C-C a. biikiilmesi: Diizlem i¢i H-C-C ag1 biikiilmesi

D.i. halka gerilmesi: Diizlem i¢i halka gerilmesi




Cizelge 4.2 MX,L, (M= Zn,Ni; X= C1,Br,I; L= 2,2’- dipryidyl) molekiillerin IR
dalga sayilari (cm™)
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2,2°- ZnCLL, | Znl, L, ZnBr,L, | Nil, L, NiBn,L, isaretleme
dipyridyl

418 m 411 m 418 s 425 m

431 sh 444 sh 450 vw 440 sh 444 w 431 m D. i.biikiilme

476 sh 470 sh 488 sh 469 sh 469 vw 478 sh

514 vw 534 sh 520 vw 520 vw 527 vw 520w

546 sh 553 sh 539 vw 539 vw 546 w 546 vw D.d. C-H
biikiilmesi

617s 623 m 639 w 656 m 636 w 630 w D.i. halka
gerilmesi

655 m 649 m 655 m 688 w 655 m 655 m Halka nefes alma

758 vs 727 sp 739 sp 758 vs 727 sp 739 sp D.i. halka

771 vs 783 vs 783 vs 783 vs gerilmesi
848 sh 860 sh 848 vw 841 vw 867 sh 848 vw | D.d. C-H
biikiilmesi
894 w 899 w 906 w 913 m 887 vw 913 m D.d. C-H
biikiilmesi
996 m 1015 m 993 sh 970 w 1001 s 976 sh | D.i. halka
gerilmesi
1041 m 1060 m | 1041 w 1015 s 1065m | 1041 sh | D.i. H-C-C a.
biikiilmesi
1066 vw | 1073 m 1066 m 1066 m | 1073sh | 1066 m | D.i. H-C-C a.
biikiilmesi
1086 m 1092m | 1099 m 1099 m 1105 m 1105m | D.i. H-C-C a.
biikiilmesi

1124 m 1150 m 1118 sh 1162 m 1157 s

1143 sh 1176 w 1157 s 1176 w 1176w 1162 m D.1. halka

gerilmesi
1208 vw | 1220 w 1220 w 1227 vw | 1220w 1227w | D.i. H-C-C a.
biikiilmesi
1246 m 1246 m 1252 m 1246 m | 1252 w | 1252w | D.i
H-C-Ca.
biikiilmesi
1324 sh 1310 m 1317 m 1317 s 1310 m 1317s | D.i. H-C-Ca.
biikiilmesi
1420 s 1420 sp 1439 s 1445 vs 1439 s 1445s | D.i. C-N bag
1432's gerilmesi
1459 s 1471 s 1478 s 1478 s 1471 s 1478 s D.i. C-C bag
1483 sp 1490 sp | gerilmesi
1510 sh 1503 sh | 1510 sh 1505 sp | 1510 sp D.i. halka
gerilmesi

1522 sh | 1522sh | 1522 sh 1522sh | 1522sh | 1522sh | D.i. C-N ve C-C
bag gerilmesi

1561 s 1561 s 1561sp 1567m | 1561 m | 1567 m
1573 m 1573 sp

1580 s 1599 s 1612 s 1599 vs 1592 s 1599 s




Cizelge 4.2 (Devam) MX,L, (M= Zn,Ni; X= CL,Br,I; L= 2,2’- dipryidyl)
molekiillerin IR dalga sayilar1 (cm™)
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2,2°- ZnCLL, | Znl, L, ZnBr,L, | Nil, L, NiBn,L, isaretleme

dipyridyl

1625 sh 1625 sh 1632 vw | 1638 sh | 1625vw | 1618 vw

1650 w 1657 w 1650 w 1657m | 1650 w 1650 w

1683 sh 1670 vw | 1690 sh 1689 w 1670 vw | 1676 vw

1696 w 1696 w 1696 w 1696 vw | 1696 w 1690 vw

2851 vw | 2851 vw | 2851 vw | 2851 sh | 2851 vw | 2851 vw
D.d. C-H

2928 w 2935 vw | 2928 w 2935 vw | 2935 vw | 2928 vw | biikiilmesi
D.d. C-H

2966 vw 2960 sh 2960 sh | 2960 vw | 2966 sh | biikiilmesi
D.d. C-H

2979 vw | 2979 sh | 2973 sh 2979 sh | 2973 vw | 2979 sh | biikiilmesi
D.d. C-H

3006 vw | 3006 sh | 3012 sh 3006 sh | 3006 sh | biikiilmesi
D.d. C-H

3037 sh 3037sh | 3031 m 3031w | 3024 vw | 3037w biikiilmesi
D.d. C-H

3056 w 3056 w 3050 vw | 3063 m | 3050 w 3056 w biikiilmesi

3082 vw | 3082 vw | 3101. w 3108w | 3075 vw | 3101 vw

3153 w 3153 w 3153 sh 3153sh | 3153sh | 3170 sh

vs: ¢ok kuvvetli, s: kuvvetli, m: orta, sh: omuz, sp: yarilma, w: zayif, vw: ¢ok zayif

D. i.biikiilme: Diizlem igi biikiilme,
D.d. C-H biikiilmesi: Diizlem dis1 C-H biikiilmesi
D.i. C-H biikiilmesi: Diizlem i¢i C-H biikiilmesi

D.i. H-C-C a. biikiilmesi: Diizlem i¢i H-C-C ag1 biikiilmesi

D.i. halka gerilmesi: Diizlem i¢i halka gerilmesi
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Cizelge 4.3 MX,L, (M= Cd; X= CLBr,I; L= 2,2’ dipryiyl) molekiillerin IR dalga

saytlar1  (cm™)

2,2°- CdCLL, CdL, L, CdBr; L, Isaretleme
dipyridyl
411m 405 s 405 m
431 sh 444 vw 444 vw 425 D. i.biikiilme
476 sh 469 sh 476 sh 476 m
514 vw 510 vw 520 sh 520 vw
546 sh 553 vw 559 sh 546w D.d. C-H
biikiilmesi
617 s 636 m 623 m 623 s D.i. halka
gerilmesi
655m 655m 649 s 655s Halka nefes alma
758 vs 739 sp 739 sp 732 sp D.i. halka
778 vs 752 vs 771 vs gerilmesi
848 sh 861 w 855 sh 867 sh D.d. C-H
biikiilmesi
894 w 894 sh 899 w 894 w D.d. C-H
biikiilmesi
996 m 957 w 1008 s 970 w D.i. halka
gerilmesi
1041 m 1015 s 1034 w 1015 s D.i. H-C-C
a. biikiilmesi
1066 vw 1034 vw 1060 m 1060 w D.i. H-C-C
a. biikiilmesi
1086 m 1047 m 1092 m 1085 m D.i. H-C-C
a. biikiilmesi
1124 m 1111 m 1122 m 1111 sh
1143 sh 1162 sp 1157 sp 1157s D.i. halka
1176 s 1182 s 1187sp gerilmesi
1208 vw 1220 m 1199 w 1214 w D.i. H-C-C
a. biikiilmesi
1246 m 1252 m 1246 m 1246 m
1324 sh 1317 m 1340 sh 1323 s D.i. H-C-C
a. biikiilmesi
1420 s 1445 vs 1439 s 1439 s D.i. C-N bag
gerilmesi
1458 s 1483 s 1471 s 1471 s D.i. C-C bag
1490 sp 1490 sp 1483 sp gerilmesi
1510 sh 1510 sh 1510 sh 1515 sh D.i. halka
gerilmesi
1522 sh 1522 sh 1529 sh 1548 sh D.i. C-N ve C-C
bag gerilmesi
1561 s 1561 sp 1567 sp 1567 s
1580 sp
1580 s 1580 sp 1592 s
1592 s 1599 s
1625 sh 1630 sh 1631 w 1625 vw
1650 w 1650 w 1664 vw 1657 w
1683 sh 1683 vw 1683 sh 1678 vw
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Cizelge 4.3 (Devam) MX,L, (M= Cd; X= CLBr,I; L= 2,2’ dipryiyl) molekiillerin IR
dalga sayilar1 (cm™)

2,2°- CdCLL, Cdl, L, CdBr; L, Isaretleme

dipyridyl

1696 w 1696 vw 1702 vw 1696 vw

2851 vw 2851 vw 2864 vw 2851 vw
D.i. C-H

2928 w 2928 vw 2928 vw 2947 vw biikiilmesi
D.i. C-H

2966 vw 2966 vw 2966 vw 2966 vw biikiilmesi
D.i. C-H

2979 vw 2972 vw 2973 vw 2970 sh biikiilmesi
D.i. C-H

3006 vw 3024 w 3006 sh 3012 w biikiilmesi
D.i. C-H

3037 sh 3044 w 3031 w 3031 vw biikiilmesi
D.i. C-H

3056 w 3070 m 3063 w 3063 m biikiilmesi

3082 vw 3101 w 3089 w 3108 w

3153 w 3165 vw 3153 w 3153 w

vs: ¢cok kuvvetli, s: kuvvetli, m: orta, sh: omuz, sp: yarilma, w:

D. i.biikiilme: Diizlem igi biikiilme,

D.d. C-H biikiilmesi: Diizlem dis1 C-H biikiilmesi
D.i. C-H biikiilmesi: Diizlem i¢i C-H biikiilmesi

D.i. H-C-C a. biikiilmesi: Diizlem i¢i H-C-C ag1 biikiilmesi

D.i. halka gerilmesi: Diizlem i¢i halka gerilmesi

zayif, vw: ¢ok zay1f




Cizelge 4.4 MX,L, (M= Cu; X=1; L= 2,2’ dipryidyl) molekiillerin IR dalga
sayilari (cm™)

2,2’- dipyridyl | Cul,L, | Isaretleme
418 m
431 sh 425 sh D. i.biikiilme
476 sh 476 w
514 vw 520 sh
546 sh 553 sh D.d. C-H biikiilmesi
617s 636 m D.i. halka gerilmesi
655 m 662 m Halka nefes alma
758 vs 732sp D.i. halka gerilmesi
771 vs
848 sh 822 sh D.d. C-H biikiilmesi
894 w 899 w D.d. C-H biikiilmesi
996 m 1022 m | D.i. halka gerilmesi
1041 m 1022 sp | D.i. H-C-C a. biikiilmesi
1066 vw 1055 sh | D.i. H-C-C a. biikiilmesi
1086 m 1060 m | D.i. H-C-C a. biikiilmesi
1124 m 1099 m
1143 sh 1176 vw | D.i. halka gerilmesi
1208 vw 1227 vw | D.i. H-C-C a. biikiilmesi
1246 m 1252 w | D.i. H-C-C a. biikiilmesi
1324 sh 1355 w | D.i. H-C-C a. biikiilmesi
1420 s 1445 s D.i. C-N bag gerilmesi
1458 s 1478 s D.i. C-C bag gerilmesi
1503 sp
1510 sh 1510 vw | D.i. halka gerilmesi
1522 sh 1522 sh | D.i. C-N ve C-C bag gerilmesi
1561 s 1561 m
1580 s 1599 s
1625 sh 1625 sh
1650 w 1657 vw
1683 sh 1683 vw
1696 w 1702 sh
2851 vw 2851 vw
2928 w 2020 sh | D.i. C-H biikiilmesi
2966 vw 2960 sh | D.i. C-H biikiilmesi
2979 vw 2979 w | D.i. C-H biikiilmesi
3006 vw 3006 sh | D.i. C-H biikiilmesi
3037 sh 3037 w | D.i. C-H biikiilmesi
3056 w 3058 vw | D.i. C-H biikiilmesi
3082 vw 3070 vw
3153w 3159 vw




vs: ¢ok kuvvetli, s: kuvvetli, m: orta, sh: omuz, sp: yarilma, w: zayif, vw: ¢ok zayif
D. i.biikiilme: Diizlem igi biikiilme,

D.d. C-H biikiilmesi: Diizlem dis1 C-H biikiilmesi

D.i. C-H biikiilmesi: Diizlem i¢i C-H biikiilmesi

D.i. H-C-C a. biikiilmesi: Diizlem i¢i H-C-C ag1 biikiilmesi

D.i. halka gerilmesi: Diizlem i¢i halka gerilmesi

36
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S.SONUCLAR:

Yapmis oldugumuz ¢alismada serbest 2,2°- dipyridyl’in titresim frekanslari,
bilesiklerin infrared spektrumlarinda incelendiginde serbest 2,2°- dipyridyl
molekiiliinii titresim frekanslarma gore kaymalar gozlenmistir. Bunun nedeni; metal
tuzlarin serbest 2,2’- dipyridyl molekiiliine tutunmalaridir. Elde edilen bilesiklerin
infrared spektrumlar1 Sekil 4.2.1-4.2.8° de verilmektedir. Bu spektrumlar
incelendiginde ZnCLL, Znl,L, ZnBr,L, ve Nil,L, NiBr;L, olan metal halojeniir
bilesiklerinin benzer band sekli gdsterdiginden ayni yapida oldugu yorumu yapild.
CoBr;L; ColL,L, MnClL L, ,MnBr; L,, Mnl,L, ,0lan metal halojeniir bilesiklerinin ise
benzer band sekli gosterdiginden ayni yapida oldugu, yine CdCIL, ,CdBr; L, ,
CdI,L, bilesiklerinin ayn1 yapida oldugu gézlenmistir.

Bilesiklerin ve serbest 2,2’- dipyridyl molekiiliiniin titresim frekans ve degerleri
karsilagtirmali olarak Cizelge 4.1, 4.2, 4.3 ve 4.4’de verilmistir. Bilesikler
spektroskopik goriiniimlerine gore smiflandirilmistir. izotropik yap1 gdsteren

bilesikler IR' de benzer band sekli verir.
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