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OZET

Bu calismada; mMA ve pMA sirasiyla m-metilanilin ve p-metilanilin
olmak dzere [Znly(pMA)2], [Znlo(mMMA)2], [Cdla(pMA),], [Cdlo(mMA),],
[Nil,(pMA)4] ve [Nil,(mMA)4] kompleksleri sentezlenerek spektroskopik ve

termal olarak karakterize edilmistir.

Komplekslerin  safliklari  mikro analiz yontemi ile belirlenmigtir.
Komplekslerin spektroskopik karakterizasyonunda elektronik sogurma (UV-
VIS.), fluoresans, proton NMR, infrared ve Raman yontemleri kullanilmistir.
UV-VIS. spektrumlari  batin  komplekslerin  diamanyetik  oldugunu
gOstermektedir. Ligand olarak kullanilan pMA ve mMA molekullerinin
konformasyonel oOzellikleri, titresim frekanslart ve normal modlar yiksek
seviye ab initio-HF/6-31G* ve DFT-B3LYP/6-31G* hesaplamalari kullanilarak
tespit edilmistir. Koordinasyonun ligand titresim bantlar tzerindeki etkileri
incelenmigtir. Uzak IR bolgesindeki IR ve Raman spektrumu bantlari
incelenerek metal-ligand ve metal-iyot titresimleri tespit edilmistir. Uzak IR
bdlgesi spektrumlari [Znlx(pMA),;] ve [Cdlx(pMA),;] komplekslerinin Cy,

simetrisine sahip oldugunu gostermektedir.

Komplekslerin termogravimetri-tirevsel termogravimetri (TG-DTG),
diferansiyel taramali  kalorimetre (DSC) ve termogravimetri-kitle
spektroskopisi (TG-MS) olcumleri gerceklestiriimigtir. TG-MS analizleri TG
egrilerinin ilk asamalarinda yapidan uzaklasan kismin organik icerikli
oldugunu (pMA veya mMA) go6stermektedir. DSC dlcimlerinden
komplekslerin termal ayrismaya baslamadan 6nce herhangi bir faz gecisine
ugramadiklari anlasiimaktadir. Zn(Il) ve Cd(ll) iyonlarini iceren komplekslerin

yapilari yari ampirik MNDO-d metodu ile incelenmisgtir.



SUMMARY

In this study, [Znla(pMA)2], [Znl2(mMMA);], [CdIz(pMA)2], [Cdl2(MmMA),],
[Nil2(pMA)4] and  [Nil,(mMA)4] complexes (MMA: m-methylaniline; pMA: p-
methylaniline) have been synthesized and characterized spectroscopically

and thermally.

The purity of the complexes has been determined by microanalysis. In
order to characterize the complexes spectroscopically, electronic absorption
(UV-VIS.), fluorescence, proton NMR, IR and Raman techniques have been
used. UV-VIS. spectra show that all the complexes in view are diamagnetic.
The conformational properties, vibrational frequencies and vibrational modes
of pMA and mMA, which are being used as ligands, have been determined
with the high-level ab initio-HF/6-31G* and DFT-B3LYP/6-31G* calculations.
The coordination effects on ligand bands have been investigated. The metal-
ligand and metal-iodine vibrations have been determined from the far IR
region IR and Raman spectra of the complexes. Far IR region spectra show
that [Znl(pMA),] and [CdI>(pMA);] complexes belong to C,, point group.

Thermogravimetry-derivative thermogravimetry (TG-DTG), differential
scanning calorimeter (DSC) and thermogravimetry-mass spectroscopy (TG-
MS) measurements have been performed. TG-MS analyses have shown that
the first removed parts of the complexes with the increase of temperature are
of organic contents (pMA or mMA). DSC measurements show that any of the
complexes does not undergo any phase transition before the thermal
decomposition starts. The structure of the complexes containing Zn(ll) and
Cd(Il) ions has been investigated by means of semiempirical MNDO-d

method.
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SIMGELER VE KISALTMALAR D izZiNi

A : Sogurabilirlik (absorbans)
B3-LYP : Bir DFT Degis Tokus- Korelasyon Fonksiyoneli
C : Katsayilar Matrisi

DFT : Yogunluk Fonksiyonel Teori

DSC . Diferansiyel Taramali Kalorimetre
DTA : Diferansiyel Termal Analiz

DTG : Turevsel Termgravimetri

E : Enerji Ozdegerler Matrisi

EGA : Cikan Gazlarin Analizi

F : Fock Matrisi

HF : Hartree-Fock

IR : infrared

KS : Kohn-Sham

L : Ligand

LCAO : Atomik Orbitallerin Lineer Kombinasyonu
M : Metal
mMA : Benzenamin-3-metil (m-metilanilin)

MNDO  : Bir Yari Ampirik Hesaplama Y&ntemi

MO : Molekduler Orbital

MP2 : Mgller-Plesset ikinci Mertebe Pertiirbasyon Teorisi
MS . Kiutle Spektrumu

NMR : NUkleer Manyetik Rezonans

P : Yogunluk Matrisi

pMA : Benzenamin-4-metil (p-metilanilin)

Q : Normal Koordinat

q : Katle Agirhkh Koordinat

S : Cakisma integralleri Matrisi

T : Gegirgenlik veya Sicaklik

TA : Termal Analiz



TG : Termogravimetri
TMS : Tetrametilsilan
U : Potansiyel Enerji

UV-VIS. : Mor Otesi ve Gorunur Bolge Elektronik Sogurma Spektrumu

X : Halojen

XC : Degis Tokus-Korelasyon

6-31G* : Sabitlenmis bir Temel Kime Tur0
a : Kutuplanabilirlik (Polarizability)

B : Duzlemde Deformasyon Titregimi

0 : ppm Cinsinden Kimyasal Kayma

% : Duzlem Digi1 Deformasyon Titresimi
A : Kristal Alan Yariima Siddeti

€ : Molar Sogurma Katsayisi

p(r) : Uzayin Herhangi bir Noktasindaki Toplam Yk Yogunlugu
h : indirgenmis Planck Sabiti (h/2m)

() : Acisal Frekans

v : Frekans veya Gerilme Titregimi

H : Dipol Moment
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1. GIRIS

Anilin ve turevleri, basta ila¢ ve boya olmak izere gunlik hayatta ihtiyac

duyulan bircok Grtintin baslangic maddesini olusturur [Vaschetto et al, 1999].

Dolayisiyla; bu bilesiklerin molekiler 6zelliklerinin ve girdidi reaksiyonlarin

yapisinin aydinlatiimasi olduk¢a 6nem tagimaktadir.

Bir molekulin esnekligi (flexibility), reaktivitesini etkileyen en 6nemli
faktorlerden biridir. Esneklik, genellikle dusuk frekanslarda ortaya ¢ikan ve
biyik anharmoniklige sahip biyik genlikli hareketlerden kaynaklanir. Blytk
genlikli hareketlerin en iyi bilinen ornekleri metil grubunun i¢c ddnmesi
(internal rotation) ve amino grubunun semsiye hareketidir [Santos et al,
halkasina metil (-CH3) ve amin (-NH,) baglanmasi, toluene amino grubu

baglanmasi veya aniline metil baglanmasi gibi sekillerde elde edilebilir.

Anilin  turevlerinden olan benzenamin-3-metil; 3-metilanilin, 3-
aminotoluen, m-metilanilin ve m-toluidin olarakta bilinir. 3-(CH3)-CeHsNH>,
M(CH3)-CeHsNH, ve 3-C;HgN gibi bazi esdeger goésterimlerde bu bilesigi
ifade etmekte kullanilir. Benzenamin-4-metil bilesigi ise; 4-metilanilin, 4-
aminotoluen, p-metilanilin ve p-toluidin gibi isimlerle anilabilmektedir. 4-
(CH3)-CgHiNH32, p(CH3)-CsHsNH, ve 4-C;HgN gibi gdsterimlerde bu bilesigi
ifade etmek icin kullaniimaktadir. Bundan sonra benzenamin-3-metil, m-
metilanilinden kaynaklanmak (zere mMA ile; benzenamin-4-metil ise p-

metilanilinden kaynaklanmak tizere pMA ile gosterilecektir.

Bir bilesik belirli bir biyolojik aktiviteye sahipse, olusturdugu metal
kompleksler genellikle daha biyilk aktivite gdsterir [Preti et al, 1979]. Bu
acidan; anilin ve tidrevlerinin olusturduklari gegis metal komplekslerinin

incelenmesi ayri bir nem tasir.

Gecis serisindeki metallerinin cogu M, metal; L, ligand; X ise CI, Br ve |

gibi bir halojen veya NCS gibi bir sahte halojen (pseudo halojen) olmak Uzere

- { Aciklama [A1]: }

-| Aciklama [A2]: L.Santos, E Martinez,
B.Ballesteros, J. Sanchez, Molecular
structures and vibrations of m-
methylaniline in the §and S states studie
by laser induced fluorescence spectroscapy
and ab initio calculations, Spectrochimic
Acta Part A 56 (2000) 1905-1915

\{ Aciklama [K3]: J




MX;L, ve MX,L, genel formiline sahip kompleksler olustururlar. Bu
calismada; benzenamin-3-metil (MmMMA) ve benzenamin-4-metil (pMA)
bilesiklerinin Ni*?, Zn*? ve Cd*? metallerinin iyodiirleri ile yaptiklari komleksler
([Znlx(pMA)2], [Znl2(mMA)2], [Cdl(pMA)2], [Cdlz(mMA)2], [Nil2(pMA)4] ve
[Nil2(mMA),]) ele alinmistir.

Bu calismada; sentezlenen komplekslerin safliklari mikro analiz yéntemi
ile tayin edilmistir. Bu kompleksleri tanimlayabilmek icin elektronik
absorbsiyon, fluoresans, proton NMR, infrared (IR) ve Raman spektroskopik
yontemleri kullaniimistir. Bunlara ek olarak; komplekslerin Termogravimetri-
tirevsel termogravimetri (TG-DTG), Diferansiyel Taramali Kalorimetre (DSC),
Termogravimetri-kitle spektroskopisi (TG-MS) olcuimleri gerceklestirilmigtir.
Ligand olarak kullanilan pMA ve mMA molekaullerinin geometrileri ve titresim
spektrumlari yiksek seviye ab initio-HF/6-31G* ve DFT-B3LYP/6-31G*
hesaplamalari ile incelenmistir. Zn(Il) ve Cd(ll) iceren komplekslerin yapisal
Ozellikleri yari ampirik MNDO-d metodu ile hesaplanmistir. Bu calismayi
sunmadan ©once gecis metal kompleksleri ve kullandigimiz inceleme
yontemlerini kisaca taniyalim.

1.1. Gecis Metal Kompleksleri

Gecis metal kompleksleri ile ilgili bltiin teorilerin baglangic noktasini
Hans Bethe'nin 1929 yilinda yazdigi "Splitting of Terms in Crystals
(Kristallerde Terimlerin Yariimasi)" bashkli makalesi olusturur [Cotton, 1990;
Carter 1998; Atkins, 1997; Murrell et al, 1970]. Bethe'nin bu makalesinin
birbirinden tamamen farkli iki kismi bulunmaktadir. ilk kisimda, kristal 6rgii
icinde bir katyonun cevresinin simetrisinden nasil etkilendigi nitel acidan ele
alinmaktadir. Bethe bu kisimda serbest iyon halinde dejenere olan belirli bir
elektronik konfiglrasyondan tireyen dizeylerin bir 6rgu icinde iki veya daha
fazla 6zdes olmayan diizeylere ayrilmasi gerektigini ve bu diizeylerin neler
olacag@inin grup teori ile tespit yontemlerini gdstermistir.



Bethe, yariimalarin buyukligunin nasil bir yontemle hesaplanacagini
yukarida bahsedilen makalenin ikinci kisimda ortaya koymustur [Cotton,
1990]. Bethe yariimalarin siddetini hesaplarken, iyon ve cevresi arasindaki
bitin etkilesmeleri nokta yikler arasindaki elektrostatik etkilesmeler olarak
ele almistir. Bu vyaklasim, gecis metal komplekslerinin manyetik ve
spektroskopik 6zelliklerini yorumlamak icin J.H. Van Vleck tarafindan 6ne

surdlen Kristal Alan Teorisinin tanimlayici 6zelligi olmustur.

1950 li yillara kadar hem organik bilesiklerin hemde gecis metal
komplekslerinin elektronik spektrumunun yorumlanmasinda valans bag
yaklasimi en yaygin kullanima sahip olma 6zelligini korumustur. Ancak butin
gecis metal kompleksleri icin valans bag yaklagiminin uygun sonugclar
vermemesi Kristal Alan Teorisine yoénelimi zorunlu kilmistir. Sadece
elektrostatik bir model olarak ortaya c¢ikan Kristal Alan Teorisinin
hesaplamalara dayali kisminin deneylere daha uygun sonugclar vermesi icin
birtakim ampirik dizeltmeler yapilarak gelistiriimesi ile Degistiriimis Kristal

Alan Teorisi, daha yaygin kullanimi ile ise Ligand Alan Teorisi dogmustur.

Kristal Alan Teorisini dizeltme ihtiyaci metal ve ligand orbitalleri
arasindaki cakismadan ortaya cikmistir. Yani; metal ve ligandlar arasinda
azda olsa bir kovalentlik s6z konusudur. Bir komplekste d orbitalleri ortalama
olarak %80 d, %20 ise ligand orbitali karakterinde olur. Kristal Alan Teori bu
durumu d orbitalleri ligandlar tarafindan genisletiliyor seklinde aciklar ve bu

olay! genisleyen bulut etkisi (nephelauxetic etki) olarak isimlendirir.

Ligand Alan Teorisinde d orbital enerijileri icin verilen elektrostatik
ifadeler genel formunu korur. Ancak; kristal alan parametreleri, etkin yiik veya
ligandlarin dipolleri, metal-ligand bag uzunlugu gibi bazi biyiklikler kesin
degerlere sahip olarak ele alinmak yerine ayarlanabilir parametreler olarak

dusunuldrler.

Genisleyen bulut etkisinden dolayl Kristal Alan Teorisinin dizeltiime
ihtiyacinin  ortaya c¢ikmasi, gec¢is metal komplekslerinin  detayl

incelenmelerinin Molekiler Orbital yaklagimi ile mimkin olacagini ortaya



koymaktadir. Molekuler orbital enerji diyagramlarinin d orbitalleri ile ilgili
kisimlari Kristal ve Ligand Alan Teorilerinin sonuclari ile karsilastirilirsa uyum
icinde olduklari gézlenir. Oyleyse gecis metal kompleksleri ile ilgili kisa
yoldan yorumlar yapabilmek icin genel bir teori olan Molekiler Orbital
yaklagsimi yerine Kristal Alan Teorisini kullanmak olduk¢ca kolaylik

sag@layacaktir.

1.1.1. Oktahedral ve Tetrehedral Cevrelerde d Orbit  allerinin

Yarilmasi

d orbitalleri, O, simetrisine sahip bir cevrede t,y ve ey diizeylerine
yarilirken T4 simetrisine sahip bir cevrede t, ve e diizeylerine yarilir. Bes adet
d orbital kimesinin oktahedral ve tetrehedral cevrelerde yarilmasi

diyagramatik olarak Sekil 1.1 de gésterildigi gibi olur.
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Sekil 1.1. d orbitallerinin oktahedral ve tetrahedral cevrelerde yarilmalari
sonucu ortaya ¢ikan e ve t, orbitallerinin bagil enerjileri.

Farkll gecis metal iyonlarinin oktahedral ve tetrehedral komplekslerinin
temel seviye elektronik konfiglrasyonlari, elektronlarin yarilma sonucu
olusan iki adet d orbital seviyeleri arasinda énce alt sonra (st seviyeye Hund
maksimum katlilik ve Pauli digarlama ilkeleri gézénine alinarak doldurulmasi
ile elde edilebilir.



Kompleksi olusturan iyonun gecis serisindeki sirasinin ve metal iyonu
tzerindeki yukiin artigi ile artan t;; ve ey orbitalleri arasindaki enerji farki
genellikle A ile gosterilir. Bu enerji farki, Kristal Alan Teorisinden kaynaklanan

tarihsel nedenlerle 10Dq olarak ta gdsterilmektedir.

Tetrehedral gecis metal komplekslerinde A yariima siddeti blyuUklugi
genellikle oktahedral duruma gore oldukca kucuUktur. Kristal Alan Teorisi

hesaplamalariyla 9A, = —4A, olarak bulunmustur. Bu esitlik deneysel

sonuglarla da oldukca uyum icindedir. Hemen hemen her tetrehedral gecis
metal kompleksinde A kicik oldugundan elektronlar e orbitalleri yari dolu
duruma ulastiktan sonra t, orbitallerine yerleserek Ust spin (zayif alan)

konfigirasyonu olustururlar.

Oktahedral gecis metal komplekslerinde hem Ust spin (zayif alan) hem
de alt spin (glclu alan) konfigirasyonu alan siddetine gore ortaya cikabilir.
Oktahedral komplekslerde d* ile d” arasindaki konfigiirasyonlar alt veya st
spin olma durumuna gore farklilasirken diger konfiglrasyonlar icin elektron
dagihmi acgisindan alt veya Ust spin siniflandirmasi bir fark olusturmayacaktir.
Oktahedral komplekslerde her bir d" konfigiirasyonu igin ust ve alt spin
elektron dagiimi Sekil 1.2 de gosterilmistir. Tetrehedral kompleksler igin
benzer bir sekil bu aciklamalardan sonra kolaylika ortaya konulabileceginden

burada gosteriimemistir.
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Sekil 1.2. Oktahedral alanda her bir d" konfigiirasyonu icin (st ve alt spin
(zayif ve giicli alan) elektron dagilimi.



1.1.2. Dusuk Simetrili Molekuller ve Jahn-Teller Etkisi

Oktahedral ve tetrehedral geometriden daha disik simetriye sahip
molekiller bu geometriler icin elde edilen sonuclar kullanilarak incelenebilir.
Diger bir ifade ile; dusuk simetrili molekillerin oktahedral ve tetrehedral
geometrilerin distorsiyonu ile olustugunu disinmek mumkunddr. Mikemmel
ve distorsiyona ugramis geometrilere ait nokta gruplari arasindaki iliskiler

korelasyon tablolari vasitasiyla kolaylikla ortaya ¢ikarilabilir.

Tek tir liganddan olusan ve lineer olmayan komplekslerde distorsiyona
sebep olan etki Jahn-Teller teoremi ile aciklanir. Jahn-Teller teoremine gore;
lineer olmayan bir molekil orbital olarak dejenere bir diizeyde bulunuyorsa
simetrisi duser. Yani; bu tir molekiller, dejenerelikleri tamamen veya kismi
olarak kalkacak sekilde bir distorsiyona ugrarlar. Bu teorem distorsiyonun ne
sekilde gerceklesecedini ifade etmez. Ancak; sistem simetri merkezine

sahipse terslenme (inversion) simetrisi korunacaktir.

Komplekslerin cogu kez oktahedral, tetrehedral veya kare dizlemsel
gibi isimlendirilmeleri gercek yapilarinin yaklasik bir ifadesidir. Yani; belirli
elektronik konfiglirasyonlar icin mikemmel geometrilerden ziyade genellikle

distorsiyona ugramis durumlar daha kararl yapilar meydana getirirler.

Oktahedral bir komplekste, z ekseni dogrultusundaki iki ligand
birbirlerinden uzaklastirildiklarinda bu eksen dogrultusunda 6énemli oranda
elektron dagihmi bulunan metal ve ligand elektronlari arasindaki itme kuvveti
azalacagindan dy,, dy, ve d,* orbitallerinin enerjileri azalir. xy dizleminde
onemli oranda elektron dagilimi olan orbitaller ise daha fazla itme ile
karsilasacagindan toplam enerji korunacak sekilde dy’.,* ve dy, orbitallerinin

enerjilerinde artis gozlenecektir. Bu durum Sekil 1.3 de gosterilmektedir.

Sekil 1.3 de goruldugi tzere; ey orbitalleri &, kadar yarilirken tyg
orbitalleri &, kadar yarilmakta ve bu yarilmalar A, ile karsilastirildiklarinda

oldukga kiigiik kalmaktadir. dy*- * ve d,* orbitalleri ligandlar dogrultusunda



yer aldigindan &, yariimasi &, den daha biiyiiktiir. d*- > ve dyy orbitallerine
distorsiyonun etkisi ayni oldugundan &; / 2 = 26, / 3 olur. Bunun sonucu
olarak ise enerji yikselmeleri arasindaki fark A, olarak kalir. Tetragonal
distorsiyon baglarin uzatilmasi degil de kisaltilmasi seklinde gerceklesse idi

Sekil 1.3 teki tek degisiklik ey ve tog kimelerinin yarildigl seviyelerin enerji
siralamalarinin tersine dénmus olmasi olacakti.
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Sekil 1.3. Oktahedral MLs kompleksi Uzerinde tetragonal distorsiyonun z
ekseni dogrultusundaki iki M-L baginin uzatiimasi seklinde olusturulmasi ile
meydana gelen kristal alan yariimalari.

MLs (On) ML4 (Dan)

Pr o blg (dxz' yz)

IS eg (dxz: dyz)

Sekil 1.4. ML, kare duzlemsel kompleksi icin d orbitallerinin kristal alan
yarilmalari ve bunun oktahedral ML kompleksindeki yariimalarla iligkisi.



z ekseni dogrultusundaki M-L baglarinin uzamasi seklinde gerceklesen
distorsiyonun limit durumu bu iki ligandin koparak kare dizlemsel ML,
kompleksini olusturmasidir. M-L baglari uzatildikca &, ve &, yariimalari da
gittikge artacaktir. Iki ligand kompleksten ayrilmadan énce bir noktada a;q ve

b,y diizeyleri birbirini keserek Sekil 1.4 deki diyagrami verebilir.

Kare dizlemsel kompleksler genellikle d® iyonu ile olusmakta olup
nadirde olsa d° iyonu ile olusan bu tip komplekslere rastlanmaktadir. Biitiin
kare diizlemsel geometri d® iyonlarinda alt spin durumu gézlenmistir. Yani;
temel hal durumunda b,y orbitali tamamen bogtur. biy ve byy orbitalleri
arasidaki yarilmanin oktahedral kristal alan yarilmasi A, civarinda olduguna
dikkat edilirse gicli alan ligandlarinda alt spin konfiglrasyonu olusturacak
buytk A, yariimalari olusur. Bu yiizden d® iyonlari genellikle giicli alan
ligandlari ile diamanyetik kare diizlemsel kompleks olusturma egiliminde iken

zayif alan ligandlari ile tetrehedral paramanyetik kompleksler olustururlar.

Ortalama cevre kurall kibik simetriden distk komplekslerin elektronik
spektrumunun yorumlanmasinda olduk¢a kolaylik saglar. Bu kurala gore
MA3B; kompleksi icin A kabaca MAg ve MBg komplekslerinin A larinin
ortalamasidir. MA;B4 kompleksinin A si ise kabaca MAs nin A sinin {cte biri
ile MBg nin A sinin Ugte ikisinin toplami olacaktir. Benzer incelemeler devam

ettirilebilir.

1.1.3. Molekuler Orbital Teori

Kristal ve Ligand Alan Teorileri sadece d orbitalleri ile ilgilenirken,
Molekiler Orbital Teori metalin s ve p orbitalleri ile olan etkilesimlerini de
dikkate alir. A, bélgesinde bu yaklagimlar tamamen 0©zdestirler. Yani;
manyetik Ozellikler ve goérinir bélge spektrumunu inceleme agisindan
Molekiler Orbital Teori, Kristal ve Ligand Alan Teorilerine ek bir bilgi vermez.
Metal iyonu ve ligandlar arasinda etkilesimin sekline ve siddetine bagl olarak
molekiler orbital semalari farklilasacagindan, burada oktahedral ve

tetrahedral komplekslere ait genel semalar sunamayacagiz.



Oktahedral komplekslerde koordinasyon sadece ¢ bagi (zerinden
gerceklesmigse tpy orbitalleri bag yapmayan karakterde olur. Bu durumda; egq
orbitalleri ise kargi bag (eg*) tiruindedir. Metal d ve ligand o orbitallerinin bagil
enerjilerine bagl olmak lzere ey* orbitallerini dolduran elektronlarin ligandlar
Uzerinde delokalizasyonlari farkli olacaktir. Metal d elektronlari, ligand ©
orbitallerinden enerji olarak daha yukarida yer alirlarsa eg* molekuler
orbitalleri enerji olarak metal d orbitallerine daha yakin bulunur ve metal
iyonu karakteri ligand karakterine gére daha baskin olur. Bu durumda, eg*
elektron yogunlugu metal Uzerinde daha fazla lokalize olur. Seviyeler
arasindaki bu esitsizlik agir derecede cok olursa, eq* molekiler orbitalleri
tamamen metal karakterli olur. Yani; Kristal Alan Teorisi, Molekdler Orbital
Teorinin 6zel bir durumudur. Metal d elektronlari ile ligand o orbitallerinin
enerjileri birbirlerine yaklagtiriidikca eg* elektron yogunlugu ligandlar tGzerinde
delokalize olmaya baslar. Yani; kovalentlik (elektron paylasim derecesi) artis
goOsterir. Ligand o orbitalleri 6nemli dlciide metal d elektronlarindan yukarida
yer alirsa, eg* elektron yogunlugu baskin bir sekilde ligandlar Gzerinde
lokalize olur. Bu aciklamalardan; genisleyen bulut etkisini en zayif sekilde
veren ligandlarin, metal iyonun d orbitallerine kiyasla daha dusuk enerjili

atomik veya molekiiler orbitallere sahip olacagi aciktir.

Yalnizca ¢ baginin oldugu durumda bag yapmayan karakterde olan
oktahedral cevredeki metal ty orbitalleri, T baginin da oldugu durumda
karakter degistirerek ligandin ayni simetrili orbitalleri ile bag ve karsi bag
kombinasyonlari verir. Bu durumda; Ao, txg* ve eg* karsi bag orbitalleri
arasindaki farka esit olur. Buraya kadar oktahedral komplekslerle ilgili
sOylenen bitin ifadeler t,; ve ey orbitallerinin yerleri degistirildiginde

tetrahedral kompleksler icinde gecerli olur.

Atom ve molekilleri kuantum mekanik agidan temsil edebilmek icin bir
¢ok metot gelistirilmistir. Molekillerin elektronik yapilarinin analitik olarak
dogru bir sekilde hesaplanmasi neredeyse imkansiz oldugundan, bitiin bu
metotlar birer yaklasikliktir. En ¢ok kullanilan metotlar ab initio, yari ampirik

ve yogunluk fonksiyonel teori (density functional theory = DFT)
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hesaplamalarina dayanmaktadir. Simdi bu molekiler orbital yaklagimi

hesaplamalarini kisaca inceleyelim.
1.1.3.1. Ab initio Hesaplamalari

Ab initio metotlarinda, molekuler orbitalleri temsil edecek temel kiimeler
tanimlanir ve bu temel kimelerin ortaya koydugu bitin integraller tam olarak
¢obzulir. Hesaplamalar Hartree-Fock (HF) seviyesinde veya elektron

korelasyonunun dikkate alindigi degisik HF sonrasi seviyelerde yirutilebilir.

HF metotlari spin ciftlenimi acisindan farkl seceneklere sahiptir
MO lar kapall kabuk yapisinda [bir a bir de B spine sahip olup singlet (tekli)
katliliga sahip] olur. Sinirlandirimis acik kabuk HF (restricted open shell HF,
ROHF) de wuzaysal MO lar tekli veya cifti doluluga sahip olabilir.
Sinirlandiriimamis HF (unrestricted HF, UHF) de her bir a ve B spini igin farkli
uzaysal orbitaller tanimlanir. UHF de ac¢ik (UOHF) ve kapali (UCHF) kabuk

yapisinda olabilir.

Oz uyumlu alan (self consistent field = SCF) HF hesaplamalarini

gerceklestirebilmek amaci ile genellikle

FC =SCE (1.1)

toplam dalga fonksiyonunun tek bir Slater determinanti, molekuler orbitallerin
ise atomik orbital temel kumelerinin lineer konbinasyonu (MO-LCAO)
seklinde oldugu kabul edilir. RHF hesaplamalari i¢cin Fock matrisi (F), tek

elektron (H) ve iki elektron (G) matrislerinin toplami olarak, elemanlari

V) +

1
F, =H,, +G,, =(4[H,, V‘”} (1.2)
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Topological Approach in the Inhibitory
Activity Investigation for New Compound

Aciklama [A6]: Ahmet Altun, Electron
Design, M.S. Thesis, Fatih University, 1999

Aciklama [A5]: 8.Murrell J. N., Kettle S|
F. A., Tedder J. MYalence Theory, John
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olacak sekilde ifade edilir. Burada; 6z hamiltoniyen Hs, ve birinci mertebeden

Fock-Dirac yogunluk matrisi Pg

_LZDZ — e’ ﬁ

Hdz = (13)
2m Amme, A T,
dolu
P,=20Y C,.C.. (1.4)
sekillerinde tanimlanir. S ¢akisma matrisinin elemanlarini ise
Spv =( u‘ V) (1.5)

cakisma integralleri olusturur. SCF iterasyonlarina baslayabilmek icin
molekiler orbital (MO) katsayilarinin yaklasik bir tahmininin yapilmasi
gerekir. Bunu gerceklestirebilmek icin genellikle Roothaan esitliginde Fock
operatorii yerine 6z hamiltoniyen kullanilarak C nin bir tahmini yapilir. Oz
hamiltoniyen yerine yari ampirik metotlarin hamiltoniyenleri de baslangic
olarak Roothaan esitliginde F nin yerine kullanilabilir. Klasik SCF ve direk
SCF olmak lizere SCF iterasyonlarinda baslica iki algoritma kullaniimaktadir.
Sadece klasik SCF de olan iglemler [ ], sadece direk SCF de olanlar ise { } ile

gosterilmek Uzere iterasyon asagidaki siralama takip edilerek gerceklestirilir

1. Sw, Hw, [ve iki elektron] integrallerini hesapla ve [diskte sakla] {hafizada
tut}.

S vi diagonalize et ve S yi hesapla.

Katsayilar matrisi C icin bir baslangi¢ tahmini yap.

{iki elektron integrallerini ve} F yi olustur.

F matrisinin F’ = SY2FSY2 esitligi ile verilen donuistguni olustur.

F' nui E 6zdegerlerini bulabilmek icin E = V'F'V esitligi ile diagonalize et.

V yi kullanarak C yi C= SV esitligi ile olustur.

© N o 0k~ wDd

P = C'C seklindeki yogunluk matrisini olustur.

-1 Aciklama [A7]: M. C. Zemer,

\
\

Semiempirical Molecular Orbital Method
in K. B. Lipkowitz, D. B. Boyd (Eds.),
Reviews in Computational Chemistry II,
pp.313-365, New York: VCH, 1991.

Aciklama [A8]: Florian Miiller-Plathe,
Practical Quantum Chemistry, Script of a
crash course, March 16201998
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9. Bir onceki adimda elde edilen enerji (E) ve yogunluk matrisi (P)
degerlerini karsilastir. Aradaki fark dnceden belirlenen tolerans sinirlar
icindeyse 6z uyumlu alan saglanmistir. Aksi taktirde; yeni bir katsayilar

matrisi ile 5-9 adimlarini 6z uyumlu alan saglanincaya kadar tekrarla.

Direk SCF metodolojisinde iki elektron integralleri her iterasyonda
tekrar hesaplanmaldir. Ancak; direk SCF de iglemleri diskte saklanmaya
gerek yoktur. Yeterli harddisk kapasitesi bulunmadidi durumlarda (yaklasik
20 GBit), direk SCF metodolojisi hesaplamalari gergeklestirmek icin olanak

saglar.

Ab initio ydntemlerin etkinligi kullanilan temel kimeler ile dogrudan

iligkilidir. Temel kimeler (®,), y,=>C,®, seklinde molekiler orbitallerin

(yp,) ifade edildigi a¢ilim teoreminde en az terimle en iyi tanimlamay! yapacak

sekilde turetilmeye calisilir. Bu sekilde hesaplanmasi gereken iki elektron
integrallerinin  sayisinin da minimumda tutulmasi planlanir. Ab initio

hesaplamalarinda &, lerin atomik orbital yerine temel kime olarak

isimlendirildigine ve bir takim matematiksel diizenlemelerden ibaret olduguna
dikkat edilmelidir [Atkins etal, 2997.

Hidrojen atomu icin Schrodinger denklemi tam olarak ¢ozilebilir ve e
formunda (Slater tiriinde) ¢céztmler verir. Slater tirtindeki orbitaller (STO) ile
cok merkezli iki elektron integrallerinin analitik ¢dzimi ¢cok zordur. STO

-ar?

yerine, Gauss (e ™ ) turinde orbital (GTO) kullaniimasi hesaplamalari ¢ok

kolaylastirir. Kartezyen basit (primitive) Gauss fonksiyonlari |, m ve n birer

tam sayl olmak lizere x,y7zhe

—ar?

seklinde ifade edilir. I=m=n=0 ise
kartezyen Gauss fonksiyonu s tipidir. I+m+n=1 ise p tipi, I+m+n=2 ise d tipi,
vb.

GTO nun en o6nemli avantaji iki GTO nun carpiminin yine GTO
olmasidir. Yani; cok merkezli (i¢, dort, ... merkezli) integraller iki merkezli

integraller cinsinden ifade edilebilirler. GTO nun dezavantaji ise; hidrojenin s

__ - | Aciklama [A9]: 9.Atkins P. W. and

Friedman R. S. Molecular Quantum
Mechanics, Oxford, 1997.
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orbitalinin  (STO) c¢ekirdek zerinde sivri uclu olmasi 6zelligini
gOstermemesidir. Tek bir GTO orbitallerin cekirdek Uzerindeki temsilinde

zayiflik goésterdiginden STO ile kiyaslanabilir bir hassasiyet elde edebilmek

amaciyla bir cok GTO (ilkel Gauss fonksiyonu) nun x'y”"z”Zdie’“"z seklindeki

sabitlenmis lineer kombinasyonu kullanihir. Bu lineer kombinasyonlara
birlestiriimis GTO (contracted GTO = CGTO) denilir. Hesaplamalar sirasinda
sabitlenmis olarak tutulan d; (birlestirme katsayisi) ve a; (birlestirme
eksponenti) parametreleri genellikle atomik SCF hesaplamalari ile tespit
edilirler. Bu hesaplamalarda genis bir ilkel GTO kimesi secilerek bitin
eksponentler optimize edilir ve her bir atomik orbital icin SCF katsayilari
bulunur. Bu eksponent ve katsayilar daha sonra molekiler hesaplamalarda
kullanilacak olan ve daha az sayida ilkel iceren bir kiimenin eksponent ve
katsayilarini tiretmek icin kullanilir. (9s5p)/[3s2p] birlestirme (contraction)
semasi atomik SCF hesaplamasi ile optimize edilmis olan dokuz tane s bes
tanede p tipi ilkel Gauss fonksiyonunun sirasiyla tc¢ tane s iki tanede p tipi
fonksiyon olusturmada kullanildigini gosterir. Ornekler cogaltilabilir. Bu

gosterimlerdeki (/) isareti yerine (- ) isaretide kullanilabilmektedir.

CGTO nun olusturulmasinda bir diger vyaklagim, atomik SCF
hesaplamalari ile optimize edilmis bir kime STO nun en kicik kareler
yontemi ile N adet ilkel Gauss fonksiyonu cinsinden ifade edilmesidir. Bu
sekilde elde edilen temel kiimelere STO-NG denir. Ornegin; N=3 ise, temel
kiime STO-3G olacaktir.

Bir atomun her bir orbitalinin bir fonksiyon ile temsil edildigi temel
kimeler, minimal temel kime olarak isimlendirilir. Bu tip hesaplamalardan
hassas sonuclar elde edilemez. Her bir orbital iki fonksiyon ile temsil edilirse
buna iki zeta (double-zeta = DZ) temel kiimesi, i¢ fonksiyonla temsil edilirse
U¢ zeta (triple-zeta = TZ) temel kimesi denilir. Bu kiimeler ile fonksiyonlarin
ve katsayilarin sayisi sirasi ile iki ve U¢ kata c¢ikar. Dolayisi ile hesaplama
siresi olduk¢a ylkselir. Minimal ile DZ ve TZ kumelerinin dezavantajlarini
azaltmak icin yarik valans (split-valence =SV) temel kiimesi gelistiriimistir. SV

temel kiimesinde valans atomik orbitallerinin her biri iki temel kime ile, i¢
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kabuklardaki atomik orbitallerin her biri ise tek temel kime ile temsil edilir. K,
L ve M birer tam sayl olmak lzere SV temel kimeleri K-LMG seklinde
gosterilirler. Li dan Ne ye kadar olan atomlar i¢ kabukta yer alan her bir
atomik orbital icin K sayida s tipi ilkel Gauss fonksiyonu, valans orbitalleri igin
ise iki fonksiyon icerir. Bunlardan biri L sayida orbitalin tlriine goére s veya p
tipi ilkel Gauss fonksiyonu icerirken digeri M sayida sp tipinde yaygin
(diffuse) ilkel Gauss fonksiyonundan olusur. Na dan Ar a kadar olan
atomlarda yukaridaki fonksiyonlara ek olarak i¢ kabuktaki atomlara K sayida
sp turdnde ilkel Gauss fonksiyonu eklenir. H ve He icin iki tane L ve M sayida
s tipi ilkel Gauss fonksiyonu kullaniir. Ornegin; 6-31G temel kimesi ic
kabukta yer alan her bir orbital i¢in alti tane ilkel Gauss fonksiyonu, valans
orbitallerinin her biri icin ise 3 tane birlestiriimis ve bir tane c¢iplak Gauss
fonksiyonu icerir. Bir C atomu 6-31G temel kiimesinde 1s orbitali icin 1 adet 6
ilkelden olusan s tipi Gauss fonksiyonu icerirken 2s, 2py, 2py, ve 2p;
orbitallerinin her biri icin orbitalin tiriine gére s veya p tipi olabilecek 3 tane
ilkelden olusan bir fonksiyon ile sp turiinde bir ilkelden olusan fonksiyon
icerir. Yani; C atomu bu temel kiimede yirmi iki ilkelden olusan dokuz adet

fonksiyon ile temsil edilir.

Molekildeki baglar olusurken atomik orbitaller bitisigindeki atomlar
tarafindan distorsiyona (polarizasyona) ugratilirlar. Bu distorsiyonlari temsil
etmek Uzere daha yiksek | degerine sahip temel kiimeler hesaplamalara
dahil edilebilir. Ornegin; p tirindeki temel kiimelerin kullaniimasi 1s
orbitallerinin distorsiyonunu, d tirtndekilerin kullaniimasi p orbitallerinin
distorsiyonunu iyi bir sekilde temsil eder. DZ ye polarizasyon fonksiyonlari
eklendiginde elde edilen temel kimeye DZ arti polarizasyon (DZP) temel
kimesi denir. Bir temel kiimeye tek bir yildiz (*) eklenmesi adir atomlarin
(atom numarasi ikiden buyuk olan atomlarin) her birine alti adet d tipinde ilkel
polarizasyon fonksiyonu eklendigini gosterir. iki yildiz (**) agir atomlarin her
birine alti adet d tipi ilkel polarizasyon fonksiyonu hafif atomlarin (H ve He)
her birine ise U¢ adet p tipi ilkel polarizasyon fonksiyonu eklendigini gosterir.
Agir atomlara d tipi fonksiyon eklenmesi hafif atomlara p tipi fonksiyon
eklenmesinden daha ©6nemli oldugundan, ilk yildiz d tipi polarizasyon
fonksiyonunun varligini temsil eder. 6-31G* kiimesi icin 6-31G(d), 6-31G**
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kimesi icin ise 6-31G(d,p) es go6sterimi kullanilabilir. Yukaridaki bilgiler
Isiginda; 6-31G* temel kiimesinde C atomu 6-31G temel kiimesinden gelen
dokuz fonksiyon yirmi iki ilkele ek olarak * dan gelen alti ilkel fonksiyona
sahip olacaktir. Yani; C atomu 6-31G* temel kimesinde toplam on bes

fonksiyon ve yirmi sekiz ilkel ile temsil edilir.

Elektron yogunlugunun molekidl icindeki dagihminin fazla oldugu
durumlarda (anyonlar ve uyarilmis diizey tirleri) normal temel kimelerin
kullaniimasi uygun sonu¢ vermez. Elektron yogunlugunu molekil igine
dagitabilmek icin eksponenti daha kiciuk olan GTO lar kullaniimalidir.
Genellikle bu GTO lar birlesik olarak degil de ilkel olarak kullanilirlar ve
yaygin (diffuse) fonksiyonlar olarak isimlendiriler. 6-31+G kiimesindeki (+)
isareti 6-31G kimesindeki Li den CI ye kadar olan atomlara s ve p turiinde
yaygin fonksiyonlar eklendigini gosterir. 6-31++G kimesindeki ikinci (+), H ye
s tipinde yaygin fonksiyon eklendigini gosterir. Yaygin fonksiyonlar
polarizasyon fonksiyonlari ile birlikte de kullanilabilirler. Buna 6rnek olarak 6-
31+G*, 6-31++G*, 6-31+G** ve 6-31++G** gibi temel kiimeler gdsterilebilir.

Elektronlar aralarindaki uzakhdin tersi ile orantili bir potansiyel
vasitasiyla etkilesirler. Dolayisiyla; rolativistik gecikme ihmal edildiginde her
bir elektron digerlerinin herhangi bir andaki durumundan etkilenir. Bu durum;
elektron hareketleri arasinda bir korelasyon oldugu seklinde ifade edilir. HF
yaklagsiminda her bir elektron digerlerinin ortalama dagilimindan etkileniyor
dustnadlir. Bu ortalama alan yaklasimi HF teoride elektron korelasyonunun
tam olmadigini gésterir. Elektron korelasyonu, konfigirasyon etkilesimi (Cl),
coklu konfigiirasyon ve coklu referans, pertiirbasyon teorisi, DFT v.b bir cok

metotla hesaplamalara dahil edilebilir.

1.1.3.2. Yogunluk Fonksiyonel Teori (DFT)

Hohebberg ve Kohn temel seviye enerjisinin ve butlin temel seviye
Ozelliklerinin  elekton yogunlugundan faydalanilarak bulunabilecegini

gostermislerdir. Uzayin herhangi bir r noktasindaki toplam elektron
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yogunlugu p(r)olmak tzere elektronik enerjinin E:E[p(F)] oldugunu ifade
eden Hohebberg-Kohn teoremi enerjinin elektron yogdunlugu tzerindeki
fonksiyonel bagimlihginin tird hakkinda herhangi bir sey ifade etmemektedir
[Eschring, 1996.

DFT metotlarn ile Kohn ve Sham tarafindan elektron yogunlugundan
bulunabilecek sekilde tiretilen tek elektron denklemleri ¢ozilmeye calisilir.
Ciftlesmis elektronlarin ayni uzaysal tek elektron orbitalinde bulundugunu

digunelim. g, (i=1,2, ...,n) ler Kohn-Sham (KS) orbitali olmak tzere temel

seviye elektron yogunlugu
p()= X |wi(F)” (1.6)
i=1

olur. Burada toplam biitiin dolu orbitaller Gzerinden gerceklestirilmistir. Kohn
ve Sham n elektronlu bir sistemin temel seviye elektronik enerjisinin tam
olarak

R . . et .z
Elp]=-——>"[w; ;)02 (})dF, ———— > [~ p(F)dF,
2m i=1 4-”80 =1 rll (1 7)
e’ p(r)p(ry) = = '
+—— | ———=4dndr, +E
81180'[ L, 142 xc[p]

seklinde yazilabilecegini gostermis ve bu enerjinin varyasyonunu alarak tek

elektron orbitalleri i¢in

{_ W e € g2, e relf)

P - dr, + Ve (1) }Wi ()=ew (n) (1.8)
2m

ame, T r, 4Ame,C 1,

enerjileri  Vxc ise degis tokus-korelasyon (exchange-corelation, XC)

potansiyeli olup XC enerjinin (E,. [p]) fonksiyonel turevidir (V. [p]:éEgC[p]).
p

__ - | Aciklama [A10]: H. Eschring, The

Fundamentals of Density Functional
Theory, B. J. Teubner Verlagsgesellschatt,
Stuttgart, Leipzig, 1996.

_ - Aciklama [A11]: 10.Atkins P. W. and
Friedman R. S. Molecular Quantum
Mechanics, Oxford, 1997.
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Yogunlugun fonksiyoneli olan XC enerjisi klasik olmayan bitin
elektron-elektron etkilesimlerini dikkate alir. KS enerjisi HF enerjisinin aksine
tam olmasina ragmen XC enerjisinin analitk formu tam olarak
bilinmediginden yaklasik formlarin tanimlanmasi zorunludur. KS orbitallerinin
kullanildigi DFT metotlarinin avantajlarindan biri HF sonrasi metotlara (Cl,
MP2, vb.) kiyasla daha az hesaplama ile elektron korelasyonunun dikkate
alinmasidir. KS denklemleri de genellikle SCF metodolojisi kullanilarak
¢Ozulur. Bu amacla ilk 6nce yik yogunlugu icin bir baglangi¢c tahmini yapilir.
Exc icin tanimlanan yaklasik formlardan biri kullanilarak V,.(r) hesaplanir.
KS denklem kumeleri baslangic KS orbital kimelerinin hesaplanmasi icin
kullanilir. Bu KS orbital kimelerinden yiuk yogunlugu hesaplanir. Bu iglem
yogunluk ve Exc icin dnceden belirlenen tolerans sinirlari icinde SCF
saglanincaya kadar devam ettirilir. SCF saglaninca elektronik enerjinin

hesaplanmasi icin gerekli btin biytklikler elde edilmis olur.

KS orbitalleri her bir iterasyonda sayisal olarak ¢éziimlenebilecegi gibi,
temel kimeler cinsinden de ifade edilebilir. HF metotlarinda oldugu gibi bir

¢cok temel kiime DFT hesaplamalarinda kullanilabilmektedir.

Exc nin yaklasik formunu bulabilmek icin bir ¢ok dusiince ortaya
atilmistir. Lokal spin yogunluk yaklagimi (LSDA) olarakta bilinen lokal
yogunluk yaklasimi (LDA), sabit yogunluklu diizgin elektron gazinin herhangi
bir ¥ noktasi icin bilinen degis tokus (exchange) enerji teriminin ele alinarak
bitin uzay Uzerinden integre edilmesi yaklasiklik disincesine dayanir.
Dizgin elektron gazi korelasyon fonksiyoneli icin basit ifadeler elde
edilemediginden cogu kez bu gaz icin gerceklestirimis Monte Carlo

simulasyon sonuglarina dayali LDA korelasyonlari tanimlanir.

Elektron yogunlugu cekirdek yakinlarinda buyik degerler alirken, uzak
mesafelerde sifir degerine dogru gitmektedir. Yani; elektron yogunlugu

homojen bir dagilim gostermeyip bir gradyente sahiptir. p(r) ye ek olarak

Op(r) bagimhhgmnin da dikkate alindigi fonksiyonellere gradyent dizeltilmis
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fonksiyonel (gradient-corrected functional) bu yaklasima ise genellestiriimis

gradyent yaklasimi (generalized gradient approximation, GGA) denir.

LDA ve GGA yaklagimlar ile tanimlanan degisik fonksiyoneller farkli
yuzdelerle Exc ye dahil edilerek daha dogru sonuclara ulasilabilir. Bu tip
fonksiyonellere hibrid fonksiyonelleri denir. Bugiin i¢in en yaygin kullanima
sahip hibrid fonksiyoneli B3-LYP degis tokus-korelasyon fonksiyonelidir.
Degis tokus ve korelasyon fonksiyonellerinin kombinasyonlari ifade edilirken
B3LYP drneginde oldugu gibi araya (-) isareti konulmayabilir. B3-LYP hibrid
fonksiyonelinde kullanilan B3 (Becke ¢ parametreli degis tokus)
fonksiyoneline %20 HF degis tokus, %8 Slater degis tokus ve %72 B88
(Becke-88) degis tokus fonksiyoneli katki vermektedir. B3-LYP hibrid
fonksiyonelinde korelasyon fonksiyoneli LYP (Lee-Yang-Parr) olarak
gOsterilse de %19 luk bir VWN#5 (Vosko-Wilk-Nusair fonksiyonelinin 5

numaras! ile ifade edilen potansiyel ile birlikte kullanimi) korelasyon

1.1.3.3. Yar1 Ampirik Metotlar

Hassas hesaplamalarin kullanilan bilgisayarlardan gelen gerek
zamansal gerekse kapasite kisitlamalarina sahip olmasi ¢ok daha hizli
sonuca ulastiracak yari ampirik (semiempirical) yaklasimlar gelistirmeyi
zorunlu hale getirmistir. Roothan denklemi ile ortaya ¢ikan bir ¢ok terimin
yeniden diizenlenmesi veya ihmal edilmesi seklinde yaklagimlarin yapildigi
yari ampirik metotlarda deneysel degerlere veya deneysel degerler ile uygun
sonu¢ verecek bazi parametrelere bas vurulur. Yari ampirik ve ab initio
metotlari arasindaki ana fark, yari ampirik metotlarda bir ¢ok yaklasimin
kullaniliyor olmasidir. Bu ¢alismada MNDO (modified neglect of differential

diatomic overlap) [Stewart, 1990] metodunun d orbitalleri igin -

parametrelendirilmis versiyonu (MNDO-d) kullaniimistir.

Bir paket program ile verilen metot digerinde farkli parametreler
kullanilarak sabitlenmis olabileceginden, ayni yari ampirik metot farkli paket

programlarda farkli sonuglar verebilir.

__ - | Aciklama [A12]: HyperChem Release

7 Computational Chemistry Manual,
Hypercube, Inc, 2002.

Aciklama [A13]: J. P. Stewart,
Semiempirical Molecular Orbital Methods|
in K. B. Lipkowitz, D. B. Boyd (Eds.),
Reviews in Computational Chemistry I,
pp.45-81, New York: VCH, 1990.

M. C. Zerner, Semiempirical Molecular
Orbital Methods in K. B. Lipkowitz, D. B.
Boyd (Eds.), Reviews in Computational
Chemistry Il, pp.313-365, New York:
VCH, 1991.
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1.2. Elektronik Spektroskopi

Beer-Lambert yasasina gore bir maddenin belirli bir dalga boyundaki

sogurmasi A=log(l,/l)=e & [@ seklinde ifade edilir. Buradaki A sogurabilirlik

(absorbance = absorbans) veya numunenin optik yogunlugu, € ise molar
sogurma katsayisl yada kisaca sogurma katsayisi olarak isimlendiriimektedir.
Numune Gzerine gonderilen 1s1gin siddeti Iy ile gosterilirken, gecen 1s1ginki |
ile verilmistir. Numune kabinda 1s1din gectigi yol olan d ve konsantrasyon c
sabit tutularak spektrum genellikle A sogurabilirlik yada € molar sogurma
katsayisina karsilik frekans veya dalgaboyu seklinde kaydedilir. A
sogurabilirliginin - yerine  A=-logT ile verilebilecek olan T gecirgenligi

(transmittance) de kullanilabilr.

Elektronik spektrum genellikle tic ana bélgede incelenir [Paperno et al,
1979; Lambert et al, 1998; Banwell et al, 1994: Barrow, 1962]. Bunlardan;
gorundr bdlge, 400 ve 750 nm (25000 ve 13300 cm™) araligini kapsar. Yakin
ultra-violet bélge ise 200 ve 400 nm (50000 ve 25000 cm™) araligidir. Uzak
ultra-violet (bosluk ultra-violet) bélge, 200 nm nin altini (50000 cm™ in
Ustind) icerir. Bu bolgeye bosluk UV bolgesi de denmesi, atmosferik
oksijenin bu bolgede onemli o6lglide sogurulmasindandir. Bu durum; bu
bolgede calistirilacak olan bir spektrometrenin tamaminin vakumlu bir ortama

yerlestirilmesini gerektirir.
1.2.1. Organik Molekdillerin Elektronik Spektrumu

Molekullerdeki elektronik gecisler, sahip olduklari valans elektronlarinin
turlerine gore siniflandirihr [Paperno et al, 1979]. Tek baglardaki elektronlar o
elektronlari, ikili ve ¢l baglardaki o elektronlari disindakiler ise Tt
elektronlari olarak isimlendirilirler. Ayrica oksijen ve azot gibi atomlari olan

molekullerde yalniz cift elektronlari (n elektronlarr) bulunur.

Temel seviyede bulunan molekillerde elektron dagilimi o, 1 bag

(bonding) orbitalleri ile n bag yapmayan (nonbonding) orbitalleri ile ifade
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edilir. Molekdl uyarildiginda, temel seviyede bos olan co* ve 1 karsi bag
(antibonding) orbitallerine bu orbitallerden gegisler olur. Sekil 1.5 de bu
gecisler, Cizelge 1.1 de ise bosluk UV bdlgesine disen bu gecislerin

karakteristik 6zellikleri gosterilmektedir.

i R

0*

Sekil 1.5. g, tve n orbitalleri arasindaki elektronik gecisler.

Mulliken sembolizminde N, temel seviyeyi; V, Q ve R ise uyariimis
seviyeleri ifade eder. N - V gecisleri bag orbitallerinden kargi bag
orbitallerine gerceklesir. N — Q gecisleri ise bir elektronun bag yapmayan bir
orbitalden karsi bag orbitallerine yiikselmesini ifade etmektedir. N - Q
gecisleri genellikle N - V gecislerinden 6énemli dlcide zayiftir. N - Q
gecislerinden n - ¢* tiriinde olanlar genel olarak n - 1 tiriinde olanlara
gore oldukca siddetlidir. N - V ve N - Q gecisleri alt Rydberg gecisleri
olarak isimlendirilirler. Bag ve bag yapmayan orbitallerden iyonlasma limiti
civarindaki ¢ok yuksek enerjili seviyelere olan gecisler Rydberg gecisleri

olarak isimlendirilirler ve N - R olarak gosterilirler.

Bir diger gegcis tiriinde ise, elektron yogunlugu molekul icindeki elektron
verici gruptan elektron alan gruba dogru kayar. Cok siddetli olan bu gecisler,
molekul i¢i yuk transfer (aktarim) gecisleri olarak isimlendirilirler. Bu bantlarin
belirlenmesinde kriter olarak gecis enerjisinin; elektron verici grubun
iyonlasma enerjisi ile elektron alici grubun elektron ilgisi enerjisi arasindaki

fark mertebesinde olmasi kullanilabilir.
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Cizelge 1.1. o, 1 ve n orbitalleri arasindaki elektronik gecislerin
karakteristikleri.

Mulliken
Gegis gosterimi A (nm) g (I Omol*km™)
o - O* N -V < 200 -
no m* N -V 200-500 10° - 10°
n - o* N-Q 160-260 10%- 10*
n- m N-Q 250-600 10*-10°

T - T ve n - T gecisleri, sogurma maksimumlarinda ¢6zicunin
polarhginin arttiriimasi ile ne sekilde bir kayma gerceklestigine bakilarak
belirlenebilir. Ornegin; heptan veya karbon tetraklorid gibi polar olmayan
(apolar) ¢oziculer yerine su ve alkol gibi polar olanlar kullanildiginda T - T
sogurmalari biyidk dalga boylarina (kirmiziya) kayarken n - 71 bandlari

kiicik dalga boylarina (maviye) kayar.

1.2.2. Gecis Metal Komplekslerinin Elektronik Spektrumu

Gecis metal komplekslerinin belki de en carpici 6zelligi verdikleri
renklerdir. Renkleri spektrumun gérinir bdlgesinde enerji sogurarak temel
elektronik seviyeden belirli bir uyarilmis dizeye gectiklerinde olusur.
Elektronik gecisler metal iyonun d elektron konfigiirasyonundan ortaya ¢ikan
seviyeler arasinda gerceklestiginden, sogurmalar d-d gecislerinden
kaynaklaniyor denir [Lambert et al, 1998; Banwell et al, 1994: Barrow, 1962].

Goriinen renge sebep olan i1s1§in sogurulan degil, gecen kismidir.

Molekiler spektroskopide bir yaklasiklik olmak {zere toplam dalga
fonksiyonu; elektronik, titresim ve dénme dalga fonksiyonlarinin tekli carpimi
olarak ifade edilir. Daha sonra; bu (¢ dalga fonksiyonunun birbiriyle
etkilesmedigi ve toplam enerjinin elektronik, titresim ve dénme enerjilerinin
toplami seklinde yazilabilecegi disinulir. Boylece; toplam dalga fonksiyonu
ile ilgilenmek yerine her bir durum icin Schrodinger denklemi ayri ayri ele

alinir. Bu yaklagim Born-Oppenheimer yaklagimi olarak bilinir.
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Born-Oppenheimer yaklagimi altinda iki elektronik seviye arasindaki bir
gecisin (y, — ;) dipol momenti <y, |p|y, > seklinde yazilabilir. p = e Cr

elektrik dipol moment operatdrtiniin birim vektérler ile ayni tarzda u karakterli
olarak donistigu aciktir. Oyle ise simetri merkezine sahip bir molekiil icin
gecis dipol momentinin sifirdan farkli deger verebilmesi icin elektronik dalga
fonksiyonlarinin birinin g digerinin u karakterli olmasi gerekir. Simetri merkezli
molekillerde g - g ve u « u gecislerinin yasakli g - u gecislerinin ise izinli
olmasi La Porte Kural olarak bilinir. Farkh spin kathlklarina sahip seviyeler

arasindaki gecislerin yasakl olmasi ise Spin Katlihgi Kurali olarak bilinir.

Gecis metal komplekslerinin UV ve goriintr bélge spektrumlarindan g

turll bant elde edilir: (a) keskin, zayif (b) genis, zayif (c) genis, gugli

Genellikle spektrumun kisa dalga boylu ucunda ortaya ¢ikan guclu ve
genis bantlar, ligandin bag molekiler orbitallerinin birinden kristal alanda
yarilarak olusan metalin d seviyelerinden birine gerceklesen gecisleri temsil
eder. Ligandlardan metale yik aktarimi (charge-transfer) olarak adlandirilan

bu gecisler izinli olup ¢ok yiiksek molar sogurmalara sahiptir (¢ = 10.000).

Simetri merkezli komplekslerde bir d" konfigiirasyonundan ortaya ¢ikan
bitin seviyeler g karakterli oldugundan bu seviyeler arasindaki gecisler
yasaklidir. Bu disiince altinda oktahedral bir cevrede d" konfigiirasyonundan
ortaya cikan seviyeler arasindaki bitin gecisler sifir siddetli olarak
beklenebilir. Ancak; bu gecisler, izinli gecislerin yaklasik binde biri siddet
vererek gerceklesmektedirler. Bunun sebebi Van Vleck tarafindan elektronik
ve titresim dalga fonksiyonlarinin birbirinden tamamen bagimsiz olmamasi
seklinde aciklanmigtir. Titresim ve elektronik dalga fonksiyonlari arasindaki

etkilesme, titresimsel ¢iftlesme (vibronic coupling) olarak isimlendirilir.

Titresimsel ciftlesme sonucu simetri merkezinin ideal durumdan hafifce
kaymasi ile olusan gecisler icin molar sogurma katsayilari ki¢tk olur (€ = 5-
100). Simetri merkezi olmayan komplekslere La Porte Kurali uygulanamaz.

Simetri merkezi olmayan komplekslerde molar sogurma katsayilari daha
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biyik elde edilir (¢ = 100-200). Ancak bu degerler La Porte izinli yik aktarim

gecisleri kadar blyik olamazlar.

Simetri merkezi olmayan komplekslerde d-d gecislerinin genis bantlar
vermesi, bu gecislere titresimsel ciftlesmelerin eslik etmesi anlamina gelir.
Ancak titresimsel ciftlesmeler olusmasa bile, bu gecisler gerceklesebilir.
Ornegin; tetrehedral bir alanda py, py, p; Ve dyy, dx, dy, orbitalleri T turd ile
doniisurler. Oyle ise; T, orbitalleri d ve p orbitallerinin kaynasmasindan (d-p
mixing) dolay! belirli bir dereceye kadar d, belirli bir dereceye kadar da p

karakterli olur ve d - p izinli gecisler ortaya cikar.

Kibik simetriye ve simetri merkezine sahip olmayan komplekslerde
gelen 1s1gin yonelimine gore bazi elektronik olarak izinli gegisler spektrumda
belirmeyebilir. Bu tir komplekslerin elektronik izinli  gecislerinin
kutuplanmasini inceleyebilmek icin bu gecislere ait gecis dipol momentinin
her bir bileseninin simetrisinin tayin edilmesi gerekir. Bilesenlerden tamamen

simetrik bir temsil icerenler izinli iken icermeyenler yasakl olur.

Elektronik dalga fonksiyonu orbital ve spin kisimlarina ayrilarak La
Porte Kurali ile birlikte disunulirse, iki spin dalga fonksiyonunun da ayni spin
kuantum sayisina sahip olmasi gerektigi bulunur (Spin Kathligi Kurah).
Ancak; spin-yoriinge ciftleniminden dolayi, spin yasakli gecisler de
spektrumda belirebilir. Bu gecislerin molar sogurmalari oldukca kiguk olur ve
coju zaman bu pikleri ayirt etmek mumkin olmaz. d° st spin
komplekslerinde sadece spin yasakli gecisler ortaya cikar.

Elektronik spektrumdaki butin keskin bantlar, temel ve uyariimis
seviyelerin ayni doluluga sahip oldugu dolayisiyla A ile ayni ener;ji
bagimlihdina sahip seviyeler arasindaki spin yasakl gecislere karsilik gelir.
Ancak; butlin spin yasakli gecislerin keskin bantlar verecegdi sdylenemez.
Ornegin; d® konfigirasyonunda uyarilmis *Eq ve “Ti4 diizeyleri, *Ayy temel
seviyesi ile ayni A bagimhligina sahiptirler. 4Azg temel seviyesinden 2Eg ve

2Tlg uyariimis seviyelerine olan gecisler keskin bantlar verirler.
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Oktahedral komplekslerin gozlenen spektrumlari; Kristal Alan ve
Molekiler Orbital Teorileri hesaplamalari ile yorumlanabilir. Genellikle bu
hesaplamalara girilmeksizin pratik olduklarindan Tanabe-Sugana ve Orgel
diyagramlarina bagsvurulur. Diagramlar kullanilirken bitiin gecisler temel
seviye ile Ust uyarilmis seviyeler arasinda La Porte yasakli (titresimsel izinli)
ve spin izinli gerceklesiyor dusunulir. Bazi spektrumlar, diyagramlarla verilen
ideal durumu gostermeyebilir. Ornegin; Jahn-Teller etkisinden dolayi
beklenenden c¢ok bant ortaya cikabilir. Yiksek enerjili bazi bantlarin UV
bdlgeye kaymasindan veya yik aktarim bantlari ile spektrum siniri civarinda

kaynasmasindan dolay beklenenden az gegiste gézlemlenebilir.

1.2.3. Fluoresans Spektrumu

Elektronik olarak uyariimis bir molekil fazla enerjisini farkh sekillerde
kaybederek temel elektronik enerji seviyesine donebilir. Molekil elektronik
olarak uyarildigl seviyenin Ust titresim seviyelerinde bulunuyorsa, molekdiller
arasl carpismalar gibi etkilerle fazla titresim enerjisini hizlica kaybederek
uyariimis diizeyin temel titresim seviyesine ulasabilir. Fazla titresim enerijisi
¢6zuch molekillerine termal veya titresim hareketi olarak aktarihr. Her bir
carpismada titresim kuantum sayisi  bir diser. Bu tir titresimsel

relaksasyonlar 1simasiz olarak gerceklesir.

Ayni spin kathhgina sahip iki elektronik enerji seviyesinin potansiyel
enerji egrileri, bu seviyelerden ustte olanin temel titresim seviyesi ile digerinin
uyariimis titresim seviyelerinden biri hemen hemen ayni enerjiye sahip
olacak sekilde cakigabilir. Bu seviyeler arasinda gerceklesen isimasiz
gecisler i¢c doniisiim olarak adlandirilir. i¢ déniisiim uyarilmig elektronik enerji
seviyeleri arasinda olabilecegi gibi, ilk uyariima elektronik enerji seviyesi ile
temel seviye arasinda da olabilir. Ancak; genellikle ilk uyariima elektronik
enerji seviyesi ile temel seviye arasindaki enerji aralidi cok genis

oldugundan, bu seviyeler arasinda etkin bir sekilde gerceklesmez.
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Fluoresans, ayni spin katliigina sahip elektronik seviyeler arasinda
Isimal bir gecistir [Banwell et al, 1994; Barrow, 1962; Lakowicz, 1999]. Bir
¢cok molekidlin elektronlari temel seviyede ciftlesmis olarak bulundugundan,
temel seviyeleri teklidir. Bu tir molekillerde fluoresans, tekli-tekli (singlet-
singlet) tdriinde gecislerdir. S; seviyesine i¢c doénisim ve titresimsel
relaksasyon fluoresanstan cok daha hizli gerceklestiklerinden, fluoresans
genellikle S; in temel titresim seviyesinden Sy 1n farkh titresim seviyelerine
olur. Bu yiuzden, uyariima farkli tekli elektronik seviyelere olsa da tek bir
fluoresans banti gozlenir. Ancak; uyariima spektrumunun siddetine uygun
olmak (zere bu bantlarin fluoresans yayinlanma siddetleri farklilik gosterir.
Fluoresans genellikle sogurma veya uyarilma spektrumundan daha uzun

dalga boylarinda ortaya ¢ikar. Bunun tersinin oldugu nadir durumlarda vardir.

1.3. Titre sim Spektroskopisi

1.3.1. Titre sim Spektroskopisinin (IR ve Raman) Temel
Kavramlari

Bir molekildeki butiin atomlar surekli olarak hareket halindedirler. Bu
hareketler molekilin baslica 6teleme, donme ve titresim serbestliklerinden
kaynaklanir. Bir molekiilde N sayida atom varsa, bu N atomun konumu 3N
koordinatla ifade edilebilir. Yani; N atomlu bir molekilin 3N tane serbestlik
derecesi vardir ve molekil her bir serbestlik derecesini bir bagimsiz hareketi
gerceklestirmek icin kullanir []Cotton, 1990; Atkins, 1997; Murrell et al, 1970,

Paperno et al, 1979; Lambert et al, 1998; Banwell et al, 1994: Barrow, 1962]. - { Acklama [A14]:

Serbestlik derecelerinin 3 tanesi molekilin kitle merkezinin hareketi
yani Oteleme icin kullanir. Oteleme hareketi periyodik olmadigindan
elektromanyetik 1sinimla etkilesmez ve dolayisiyla spektroskopik tekniklerle
tespit edilemez. Geriye 3N-3 serbestlik derecesi kalir. Donme hareketi
kendini periyodik olarak tekrarlar. Bunun sonucu olarak, donme hareketi
spektroskopik olarak tespit edilebilir. Lineer molekullerde miimkin iki dénme

ekseni varken, lineer olmayanlar ¢ eksen etrafinda da dénme hareketi
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yapabilirler. Dolayisiyla; mumkin titresimlerin sayisi (titresim modlarinin

sayisl) lineer molekuller icin 3N-5 iken, lineer olmayanlar icin 3N-6 olur.

N atomlu siklik olmayan bir molekil N-1 tane bag icereceginden N-1
tane gerilme (stretching) modu vardir. Dolayisiyla; geriye kalan lineer
molekuiller icin 2N-4, lineer olmayanlar icin ise 2N-5 hareket bukilme

(bending) hareketidir.

Molekillerin dénme frekanslari mikrodalga bdlgesindeki i1sinimin
frekansina karsilik gelir. D6nme enerji seviyeleri, gaz fazindaki numunelerin
titresim spektrumlarinda [infrared (IR) ve Raman] ince yap! bandlari olarak
ortaya cikar [Colthup et al, 1990; Hendra et al, 1991; Landau et al, 1991;
spektrumlarinin dénme ince yapisi genellikle ayristirilamadigindan, dénme-
titresim spektrumlari Gzerinde fazla durmayacagiz.

Titresim frekanslarinin mertebesinin dénme frekanslarininkinin bin kati
civarinda olmasindan bir molekilin dénme ve titresim hareketlerini oldukca
bagimsiz olarak gerceklestirdigi bir ilk yaklasiklik olarak sdylenebilir. D6nme-
titresim toplam enerjisinin, dénme ve titresim enerjisi ifadelerinin basitce
toplami seklinde yazilmasina olanak taniyan bu vyaklasima Born-
Oppenheimer yaklagimi denir. Gergekte durum biraz daha karmasgiktir.
Molekdl titresim olarak uyarilirsa, harmonik osilatér durumunda ortalama bag
uzunlugu ile denge konumu uzakligi ayni olur. Anharmonik osilatdrde ise bu
iki blyukluk birbirinden farkhdir. Buradan dénme sabitinin anharmonik
durumda titresim enerjisine bagimh oldugu sonucunu c¢ikarabiliriz. Ayrica,
denge uzakliginin karesinin tersi ile herhangi bir andaki bag uzunlugunun
tersinin karesinin ortalamasinin farkli seyler olmasi; harmonik durumda bile
doénme sabitinin, v titresim kuantum sayisina bagimh oldugunu gosterir.

Bir bag titresim olarak uyarilirsa bu titresim enerjisi hizli bir sekilde
baglar vasitasiyla molekildeki hemen hemen butiin atomlara aktarilir. Bir

molekilin potansiyel enerjisi denge konumundan olan bitin yer

- [ Aciklama [A15]:

- { Aciklama [A16]:
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_ QU 1 02U

seklinde yazilabilir. Oteleme ve donme ile ilgili kuvvet sabitleri sifir olmak
Uzere buradaki toplamlar butiin 3N adet koordinat Gzerinden yazilmigtir. Sifir
alt indisi denge bag uzunluklari etrafinda acilimin yazildigini ifade etmektedir.
Denge konumunda potansiyel egrisinin bir minimumdan gectigi dikkate
alindiginda, denge konumundan olan kicik yer degistirmeler icin potansiyel

enerjideki degisimin

2
U= 2Tk, k”:[ oy J (1.10)
]
0

oldugu gorulur. k; katsayilarina genellestirilmis kuvvet sabitleri denir. Bu k;
katsayilari Hess matrisini olustururlar. Bu matris minimum icin tamamen
pozitif, eyer noktasi icin ise negatif degerlere sahip olur. Kutle agirhkl

koordinatlar

q =—= (1.12)
Jm,
olarak tanimlanmak tizere 1.10 esitlikleri
1 k; 0°U
U=2->K;aq; ; K; = J = (1.12)
2|’J mi mnj aqlaqj o
seklini alir. Toplam kinetik eneriji ifadesi de
T:%zmix? :%zqf (1.13)

olarak yazilabileceginden, toplam ener;ji
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1_. 1
E:EZqiz'F*ZKijqiqj (1-14)
i ij

olur. Bu ifadede i ve j nin birbirinden farkl oldugu ¢apraz terimler bulunmasi
yapilacak islemleri olduk¢ca karmasik hale getirmektedir. Capraz terimlerin
kutle agirlikli koordinatlarin lineer kombinasyonu seklinde yazilabilecegi yeni
bir koordinat takimi tanimlamak kolaylik getirecektir. Bu koordinatlara normal
koordinatlar denir ve Q harfi ile gosterilir. Normal koordinatlar cinsinden 1.14

esitligi
—1 2 1 0?2
E=2¥Ql+2XAQ (1.15)

olur. Burada 6teleme ve dénme hareketleri icin A kuvvet sabitleri sifir olarak

alinir. Lagrange denklemi normal koordinatlar icin
Q =A, Bin(A O+a) ;  w,=2mv,= /A (1.16)
seklinde ¢6zim verir.

Hamiltoniyen ve her bir modun dalga fonksiyonlarinin carpimi olan

toplam titresim dalga fonksiyonu normal koordinatlar cinsinden

h2 02
2 4 92Q?

+%ZAiQf; Y=w, (Q) (1.17)

seklinde yazilabilir. 1.17 ifadeleri Schrodinger denkleminde yerlerine yazilirsa
molekilin lineer olup olmamasina gére 3N-5 veya 3N-6 adet denklem elde

edilir. Bunlarin her birinin ¢6ziminden 1.18 ve 1.19 ifadeleri bulunur.

EVI=(vi+%)hwi D w=Jh ; w=012,.. (1.18)
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1/2
y, =N, H, ()" yF[U;ij © (1.19)

Bu ifadelerde N, ler normalizasyon sabitleri iken, H,(y;) ler Hermit
polinomlaridir. Ho(y) = 1 oldugundan temel hal titresim dalga fonksiyonu

e’? seklindeki Gauss fonksiyonlarinin carpimi seklinde yazilabilir. Bu
ifadede sadece normal koordinatlarin kareleri belirdiginden, bir molekilin
temel hal titresim dalga fonksiyonu butiin simetri islemleri altinda harmonik

yaklagim s6z konusu oldugunda tamamen simetrik kalir.

Denge konumundan biyik vyer degistirmeler oldugunda, Taylor
acihminda ikinci turevli ifadeden sonra attigimiz terimler baskinlagsmaya
bagslar. Schrédinger denklemi Morse potansiyeli icin ¢ozilirse

E, =(v +%)hwi (v +%)2hwixe ‘(v +%)3hwiye i (1.20)

ifadesi elde edilir. Buradaki X ve ye sayilari anharmoniklik sabitleri olarak
isimlendirilir. 1.18 ve 1.20 denklemlerinden gortilecegi gibi harmonik osilator
enerji seviyeleri esit aralikli olarak dizilirken anharmonik osilator icin ardisik

iki enerji seviyesi arasindaki fark v arttikca giderek azalir.

IR spektroskopisi, madde uzerine gdnderilen 1sinimin sodurulmasi
esasina dayanir. Simdi, IR sogurmalari icin gecis dipol momentini
inceleyelim. Molekile ait dipol momentin normal koordinatlarla degisimi bir

denge konumu degeri etrafinda

- oy 1 0%y 2
H‘Ho"'zi:[aQijo [Qi"'zzi:(aQizjo [QF +... (1.21)

seklinde yazilabilir. Burada p, sistemin denge konumundaki dipol momenti

olup kalici dipol moment olarak isimlendirilir. Klguk yer degistirmelerde



30

kuadratik ve ustu terimler ihmal edilebilecedinden, tek bir modun uyariimasi

durumunda gegis dipol momenti

Qv > (1.22)

<00...v....0|n[00...v,...0 >=(a“] <v!
3, ),

olarak bulunur. Buradan bir gecisin IR aktif olabilmesi icin dipol momentinin
normal koordinat dogrultusunda yer degistirmesi gerekti§i sonucuna

varabiliriz. Yani IR aktif modlar icin

op
(aQ,]O %0 (1.23)

olmalidir. Harmonik osilator igin <v;

Qi‘vi > integrali ancak Av =z*1 iken
sifirdan farkli iken, anharmonik osilatérde secim kurali olarak
Av =#1, +2, +3,... bulunur. ilk uyariima titresim seviyesi ile temel titresim

enerji seviyesinin populasyonlari oranini, titresim enerji seviyeleri arasindaki

mesafenin 10> cm® mertebesinde oldugunu goéz oniine alarak oda

sicakliginda hesaplarsak

Noa _ o {_ 663107 [B[10™ [10°

=0.008
138107* [B0O }

v=0
olur. Gorildagu Gzere v = 1 seviyesinin populasyonu temel seviyenin yiizde
biri civarindadir. Oyleyse v = 1 ve (stii seviyelerden gerceklesen
sogurulmalar spektruma hemen hemen hicbir katkida bulunmazlar. En
siddetli gecis v =0 - v = 1 gegcisi oldugundan temel veya fundamental gecis
olarak adlandirilir. 1.20 denkleminin kullaniimasiylav=0 - v=1,v=0 > v
=2vev =0 - v =3 sogurma enerjileri hesaplanirsa sirasiyla yaklasik olarak
hw, 2hw, 3aw bulunur. Anharmoniklik katsayilarindan dolayi bu degerler 7w
nin tam 1, 2 veya 3 kati olmayip biraz daha kicuktir. Bunlardan ilki yukarida
da ifade ettigimiz gibi temel veya fundamental sodurma olarak
adlandirilirken, siddetleri oldukc¢a kiciik olan ikinci ve tglinci gecislere ilk ve

ikinci Usttonlar (overtones) denir.
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Sicaklik yukseltildiginde v = 1 seviyesinin populasyonu artacagindan
spektrumda bu diizeyden olan gecislerin siddeti biraz daha belirgin olur. Bu
tir sogurulmalarin olmasi icin yiksek sicakliklar bir kosul oldugundan bu

bantlara sicak bantlar denir.

Molekdler titresimleri uyarmanin bir diger yolu ise genellikle gorunir
veya yakin IR bolgedeki siddetli monokromatik Isinimi madde (zerine
yonlendirmektir. Gelen fotonun enerjisi hv olsun. Isinlarin hemen hemen
tamami elastik carpismalarla hv enerjisine sahip olarak sacilacaklardir
(Rayleigh sacilmasi). Gelen foton ve madde arasindaki elastik olmayan
carpismalarda gozlenir. Bu carpigsmalar sonucu molekiliin titresim veya
déonme enerji seviyeleri degisir. Gelen 1sinim molekile AE kadar eneriji
kazandirir ve Ust titresim veya donme enerji seviyelerine ¢cikmasina neden
olursa, sacilan fotonun enerjisi hv - AE olur (Stokes ¢izgisi). Ust seviyelerden
birinden enerji kaybederek alt seviyelere gecmesine neden oldugunda ise,
sacilan foton enerjisi hv+ AE olur (Anti-Stokes cizgisi). Gelen foton
enerjisinden farkl enerjilerde zayif gecislerin gézlendigi bu olaya Raman
etkisi denir. Raman spektrumu Isinimin gelme dogrultusuna dik bir
dogrultuda gozlenerek kaydedilir. Ust seviyelerden olan gegisleri ifade eden
Anti-Stokes cizgileri, bu seviyelere gidildikce populasyonun Boltzman
dagihmina gére eksponansiyel olarak azalmasindan dolayi Stokes cizgilerine
gore cok zayif kalir. Bu yuzden; zaten zayif bir etki olup ¢ok duyarl aletlerle
g6zlenebilen Raman spektrumunda genellikle sadece Stokes cizgileri belirir.
Raman sacilmasinin zayif siddette olmasi Ustton ve sicak bant incelemelerini

¢ogu kez imkansiz hale getirir.

Elektromanyetik alanin Raman etkisiyle molekilde uyardigr dipol
moment p, E elektrik alani ile orantili olup a molekulin kutuplanabilirligi

(polarizability) olmak Gizere
u=alE (1.24)

seklinde yazilabilir. Molekul; titresim ve dénme gibi birtakim v, frekansl



32

periyodik hareketler yaparsa, kutuplanabilirlik bu v, frekansi ile degisim

gosterir. v frekansli titresen bir elektromanyetik alanin etkisiyle uyarilan dipol

moment

V] :(aO+BE:052TrviQ t)[EOCOSZ'ITvt (1.25)

olur. ao kalici kutuplanabilirlik, B ise kutuplanabilirligin titresimle degisim hizi

olarak ifade edilir. Bu ifade diizenlenirse
M=a,E,cos2mv t +% B [Eo{cos 2m(v+ v )t +cos2m(v - v, )t} (1.26)

elde edilir. Burada ilk terim gelen 1sinimin frekansinda herhangi bir
degisikligin olmadidi Rayleigh cizgisini ifade eder. Frekansta kaymanin

oldugu diger iki terim ise Stokes ve anti-Stokes cizgilerini ifade etmektedir.

Kutuplanabilirlik bir denge konumu etrafinda 1.9 denklemi ile ayni
formda seriye acilirsa ve bulunan ifade gecis dipol momentini hesaplamak

icin kullanilirsa tek bir modun titresim olarak uyariimasi durumunda

<00..v/...0[|00...v,..0>= (a“] XV
Q, ),

Qlv, >E (1.27)

elde edilir. Bu ifadeden bir molekdler titresimin Raman aktif olabilmesi igin
molekiler kutuplanabilirliin en azindan bir bileseninde degisiklik olmasi
gerektigi aciktir. Yani; bir normal modun titresim Raman aktif olabilmesi igin,

denge konumunda

Jda
(OQJO 0 (1.28)

olmalidir. Bdyle bir gecisin siddeti bu ifadenin karesi ile orantilidir.
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1.3.2. Grup Teori ve Molekuler Titre simler

1.3.2.1. Titre sim Modlari ve Simetri

Bir molekiile ait 6teleme, dénme ve titresim hareketi ile sonuclanan
bitin 3N serbestlik dereceleri molekilin nokta grubunun indirgenemez
temsili (t0rd) ile uyumlu simetri iligkilerine sahiptir. Diger bir deyisle, herhangi
bir molekilin butin serbestlik dereceleri molekilin simetrisine uygun
Mulliken sembolleri cinsinden ifade edilebilir. Bunun igin, bir atomun Uc¢
serbestlik derecesini ifade eden (¢ tane vektér kartezyen koordinatlar
boyunca her bir atoma yerlestirilir. Ortaya ¢ikan 3N tane vektér molekulin
nokta grubuna ait bir temsil icin temel (basis) olusturur. Bu indirgenebilir
temsil indirgeme bagintisi kullanilarak indirgenemez temsiller cinsinden
bilesenlerine ayrilir. Daha sonra; 6teleme ve donme hareketlerine ait tirler,
molekilin ait oldugu nokta grubunun karakter tablosundan bulunarak
Mulliken sembolleri cinsinden elde edilmis olan bu temsilden ¢ikarilir. Geriye
kalan turler, normal modlarin molekildeki atomlarin hangi simetriye gore

toplu hareketinden olustugunu goésterir.

Oteleme hareketini temsil eden tiirler karakter tablolarinin sag tarafinda
birim vektér dondsimlerini ifade eden X, y ve z harflerinin oldugu temsillerdir.
Ddnme hareketine ait tlrler ise 6teleme hareketine benzer sekilde karakter
tablolarinin sag tarafinda Ry, Ry ve R, gdsterimlerinden bulunur. Ry, Ry ve R,
siraslyla x, y ve z eksenleri etrafindaki donmeleri ifade etmektedir. Geriye

kalan Mulliken sembolleri, 3N-5 veya 3N-6 adet normal mod ile eglestirilir.

Dusuk simetriye sahip molektllerde indirgenemez temsiller tek boyutlu
(A, B ve bunlarin alt ve Ust indisleri ile gosterilen temsiller) oldugundan
dejenerasyondan s6z edilemez. Bunun sonucu olarak bu tir molekillerde,
temel frekanslar ile normal modlar bire bir eslesir. ikili veya Ugclii dejenere
indirgenemez temsile sahip molekdllerde (E, T ve bunlarin alt ve st indisleri
ile gosterilen temsillere sahip simetrisi olan molekullerde), bazi titresim

modlari dejenere olabilir. Ayni titresim frekansina sahip modlarin
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bulunabildigi bu tir molekillerde titresim frekanslarinin sayisi normal

modlarin sayisindan azdir.

Normal modlar, Mulliken sembollerine ek olarak vi, vz, vs, ... gibi
frekansa bagl olarakta siniflandiriimaktadirlar. Numaralandirma, simetrinin
azalma sirasina gore (karakter tablosunun en sol kolonunun asagiya dogru
siralamasina gore) dizenlenir. Ayni simetri tiriine sahip modlar arasinda ise
numaralandirmada kriter titresim frekansinin disme sirasidir. Gerilme
(stretching) modlari, bukilme (bending) modlarina gére daha yiksek
frekansa sahip olma egilimindedirler. Bugiinkii kullanimina gelene kadar
karakter tablolarinda turler bazi degisik siralamalarla belirtile gelmistir. Bu ve
kaynadl hala anlasilamayan bazi sebeplerle eski kaynaklarda farkli

numaralandirma sekilleriyle karsilagilabilmektedir.
1.3.2.2. Fundamental Gegi sler cin Simetriye Dayali Secim Kurallari

Herhangi bir normal modun spektroskopik aktivitesi ilgili oldugu dalga
fonksiyonunun simetrisine bagh olarak incelenebilecek kuantum mekanik
sinirlandirmalara baghdir. Bu kisimda daha cok fundamental gecislerle
ilgilenecediz. IR veya Raman spektrumunda bir titresim gegisinin sifirdan
farkll bir siddet verebilmesi yada bagka bir ifade ile bu tekniklerden birinde

g6zlenebilmesi i¢cin uygun gecis momenti sifirdan farkli olmalidir.

Cift fonksiyonlarin integrali sifirdan farkli degerler alir. Bir fonksiyonun
¢ift olabilmesi icin ait oldugu nokta grubunun bitin operasyonlari altinda
degismez kalmasi gerekir. Bu ise integral icindeki direk carpim ifadelerinin
tamamen simetrik olmasi veya tamamen simetrik bir temsili icermesi ile
mimkinddr.  Bir modun IR aktif olabilmesi icin gecis dipol momentinin
bilesenlerinden birinin sifirdan farkli olmasi gerekir. Fundamental gecisleri
yukaridaki bilgiler esliginde inceleyelim: Temel seviye titresim dalga
fonksiyonu serbest radikaller hari¢ butiin molekdller i¢in tamamen simetriktir.
ilk uyariima titresim seviyesi dalga fonksiyonu ise normal mod simetrisine
sahiptir. Tamamen simetrik bir temsil ile tamamen simetrik olmayan bir

temsilin direk carpimi, carpimi yapilan tamamen simetrik olmayan temsilin
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kendisini verir. Dolayisiyla; temel seviye ve ilk uyariimis seviye titresim dalga
fonksiyonlarinin carpimi ilk uyariimis seviye dalga fonksiyonunun simetrisine
sahiptir. Bir temsilin kendisi ile ¢carpimi tamamen simetriktir veya tamamen
simetrik bir temsil icerir. Oyle ise; gecis dipol momentinin sifirdan farkl
olabilmesi icin ilk uyariimis seviye titresim dalga fonksiyonunun, dipol
moment operatorinin bilesenleri ile dolayisiyla da birim vektér déntsimleri
ile ayni simetriye sahip olmasi gerekir. Dolayisi ile; hangi normal modun veya
modlarin IR aktif oldugunu bulabilmek icin butin yapilmasi gereken sey
normal modlarin simetri tirind tespit ettikten sonra bu tirlerin hangisi veya
hangilerinin karakter tablosunda birim vektér dénistmleri olan x, y, z ile

gOsterildigine bakmak olacaktir.

Bir normal modun Raman aktif olabilmesi i¢in kutuplanabilirligin normal
koordinatlarla degisiminin denge konumunda sifirdan farkli olmasi
gerekmekteydi. Bu ise; bir tenstér olarak gosterilebilecek olan o
kutuplanabilirliginin bilesenlerinden en az birinin sifirdan farkli olmasi ile

mumkindir. Raman fundamentali icin gecgis momenti O ve 1 temel seviye ve

ilk uyariima seviyeleri dalga fonksiyonu olmak tzere E[x 0\ a\1> olarak ifade

edilebilir. Kutuplanabilirligin aj bilesenlerinin simetrisi birim vektor ikili direk
carpimlari ile aynidir ve bu doénisim o6zellikleri karakter tablolarinin son
kolonunda verilir. Temel ve ilk uyarilma seviyesi dalga fonksiyonlarinin direk
carpimi ilk uyarilma seviyesi dalga fonksiyonu ile aynidir. ilk uyariima
seviyesi dalga fonksiyonu ise normal modlarla ayni simetriye sahiptir.
Oyleyse, bir modun Raman aktif olabilmesi icin ilk uyarilma seviyesi dalga
fonksiyonu ile aj bilegenlerinin ayni simetriye sahip olmasi gerekir. Dolayisi
ile; hangi normal modun veya modlarin Raman aktif oldugunu bulabilmek icin
bitiin yapilmasi gereken sey normal modlarin simetri tiriind tespit ettikten
sonra bu tdrlerin hangisi veya hangilerinin karakter tablosunda birim vektor

ikili direk carpimlari olan x?, y?, Z%, xy, xz, yz ile dénuistiigiine bakmaktir.

Karakter tablolarinin incelenmesi ile asagdidaki genel sonuglara

ulasilabilir:
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1. IR aktif modlar U¢ birim vektorin doénisim Ozellikleri ile temsil
edildiginden en fazla d¢ simetri tord ile ilgili olabilirler. Karakter
tablosunda, molekuliin nokta grubuna bagl olarak direk carpimlar en az
iki en ¢ok dort tur icerdiginden Raman aktif modlar dértten fazla tirle ilgili

olamaz.

2. Simetri merkezi yada baska bir ifade ile inversiyon merkezi olan
molekillerde birim vektérler ungerade tirler olarak dondsirken, direk
carpimlar gerade olarak donusirler. Dolayisiyla simetri merkezli
molekillerde IR aktif modlar Raman inaktif, Raman aktif modlar ise IR
inaktiftir. Yani cakisma bantlari yoktur. Elde ettigimiz bu sonug kargilikli

disarlama kuralh olarak bilinir.

3. Nokta grubuna bagh olarak birim vektér ve direk carpim déndsimlerinin
ikisinide icermeyen tirlerin varligi karakter tablolarindan kolayca
gorulebilir. Ancak, bazi normal modlar bu turlerden biri ile donisebilir.

Spektroskopik olarak inaktif olan bu modlara sessiz mod denir.

4. Tamamen simetrik temsillerin en az bir tane direk ¢carpim donisimini
muhakkak icerdigi karakter tablolarindan gorilebilir. Dolayisiyla, tamamen
simetrik normal modlar muhakkak Raman aktiftir. IR aktivitesi ise

molekilin nokta grubuna gore degisir.

1.3.2.3. Spektroskopik Aktivitelerin Yapi le iligkilendiriimesi

Normal modlarin sayilari ve spektroskopik aktiviteleri molekulin
simetrisine baglidir. Bu baglamda, bir molekllin mumkin yapilardan
hangisinde bulundugunun IR ve Raman spektrumlarindan anlasilabilecegi
aciktir. Ancak, molekuliin yapisi komplekslestikce ve simetri distik¢e bu

ayrimin yapilmasi gittikce zorlagir.

Bir molekuldeki bazi atomlarin yerine bagkalari yerlestirildiginde
molekilin simetrisi dolayisiyla da spektroskopik aktiviteleri degisecektir.

Ornegin; T4 simetrisine sahip XY, molekiilindeki bir Y atomu ile Z gibi bir
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atom yer degistirirse olugsan XY3sZ molekilii Cs, simetrisine sahip olur. ikinci
bir Y atomu Z atomu ile yer degistirdiginde ise olusan XY,Z, molekulinin
simetrisi C,, olur. C3, ve C,, nokta gruplari ile T4 simetrisi arasinda grup-alt
grup iligkisi bulundugundan hesaplamalari bastan yapmak yerine korelasyon
tablolarini kullanmak yerinde olur. T4 simetrisi icin aktivitesi belirlenen
temsillerin alt grup iliskisi oldugu diisik simetrili molekillerde hangi temsillere
indirgendigi belirlenerek bu molekillerde normal modlarin simetrilerinin ve
aktivitelerinin neler oldugu kolaylikla bulunabilir. XY3Z icin bulunan sonugclar
dogrudan XY,Z, molekiltu icin kullanilamaz. Cinki Cs, ve Cj, gruplari
arasinda grup-alt grup iligkisi yoktur. incelemeye T4 grubundan veya Dgy, gibi

bir bagka grup-alt grup iliskisi olan simetriden baglanmalidir.

Lineer molekiller icinde yukarida bahsedilen iligkiler gecerlidir. Ancak
lineer molekiller sonsuz mertebeli Do, (Simetri merkezi varsa) veya Ceoy
(simetri merkezi yoksa) nokta gruplariyla temsil edildiginden problemi Dy, ve
C,y gibi sonlu mertebeli bir alt grupla ele alip ¢ézdikten sonra bu alt grupla
aslil grup arasindaki [(Dwh < Dan), (Cav < Ca)] korelasyon iligkisine bakmak

oldukca kolaylik saglar.

MX;L, ve MX;L4 yapisina sahip komplekslerde IR ve Raman akif M-L
ve M-X titresimlerinin sayisinin nasil bulunabilecegine kisaca bir gdz atalim.
incelemeye Tq4 simetrisine sahip ML, kompleksini ele alarak baglayalim. Her
bir atoma Ug¢ tane kartezyen vektor yerlestirilirse bu toplam 15 adet vektor bir
temel olusturur. Bu temelin olusturdugu temsile i¢ koordinatlarin katkilari M-L
bag uzunluklari ve L-M-L acilari birer temel alinarak bulunabilir. Bu Uc¢

duruma ait temsiller agagidaki gibi olacaktir.

. | E 8C; 3C, 6S; 6ay
Fan 15 0 -1 -1 3
o 4 1 0 0 2
o 6 0 2 0 2

sy temsili Tay = A + E + Ty + 3T seklinde indirgenebilir. Oteleme ve
donme hareketlerini temsil eden birer adet T; ve T, tirli bu temsilden

cikarilirsa titresimler icin 'sye = A; + E + 2T, temsili elde edilir. 'y, temsili
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indirgendiginde My = A1 + T, bulunurken 'y temsili indirgendiginde Moy, =
A1 + E + T, elde edilir. Son iki temsilin toplaminin I3y temsiline kiyasla
fazladan bir tane tamamen simetrik A; tird icerdigi gorilmektedir. Bu fazlalik
bitin L-M-L acilarinin es zamanli olarak artmasinin veya azalmasinin
muimkin olmadigi g6z dniine alinarak 'y temsilinden c¢ikariimahdir (Mg, =
E + T,). Sonuc¢ olarak; A; temsili tamamen bag gerilmesinden, E temsili
tamamen ac¢i deformasyonundan kaynaklanirken, hem gerilme hem de aci

deformasyonu T, temsillerine katki vermektedir [Cotton, 1990].

ML4 kompleksinin T4 simetrisini MX,L, kompleksi igin C,, ye dustrelim.
T, tlri bu durumda A; + B + B; ye yarilacaktir. Yani; gerilmeler hepsi IR ve
Raman aktif olan 2A; + B; + B turleri arasinda paylasilir. M-X ve M-L
gerilmeleri A; + By ve A; + B, turleri ile temsil edilirler [Clarck et al, 1965]. - -

Sonug olarak; C,, simetrisine sahip MX;L, kompleksi hem IR hem de Raman

aktif olan iki tane M-N ve iki tane M-X gerilmesine sahiptir.

T4 simetrisi MX ,L, kompleksi icin Cg simetrisine indirgense idi, A'+A” ile
verilen iki M-N ve yine A'+A” ile verilen iki M-X titresiminin varolacag!
bulunurdu. A’ ve A” tirleri bu titresimlerin hepsinin hem IR hemde Raman
aktif oldugunu gosterir. Simetri C, ye disurilse idi hem IR hem de Raman
aktif olan iki M-N (A +B) ve iki M-X (A +B) gerilmesi elde edilirdi.

olarak; MX L, yapisindaki bir kompleks C,,, Cs ve C, simetrileri altinda hem

Sonug

IR hemde Raman aktif olan iki M-N ve iki M-X titresimine sahiptir.

Oy, simetrisine sahip MLg kompleksinin '3y, Tyl ve T'owe indirgenebilir

temsilleri asagidaki gibidir.

Oh ‘ E 8C; 6C, 3C, 3CA(=C2) | 6S, 8Ss 30, 604
Faw | 21 0 -1 3 -3 -3 1 0 5 3
M 6 0 0 2 2 0 0 0 4 2
Mo | 12 0 2 0 0 0 0 0 4 2

s temsilinden dénme (Tig) ve Oteleme (Ty) turleri ¢ikarildiginda
titresimler igin Man.g = Arg + Eg + 2Ty, + Tog + T2y elde edilir. Ty ve T igin

elde edilen temsillerin toplaminda sn.s Ya kiyasla birer adet Ay ve Eg

-1 Aciklama [A1]: R.J.H. Clark, C.S.

Williams, Inorganic Chemistry, 4 (1965)
350-357.

Aciklama [A2]: 1-Cotton F.A.,

Chemical Applications of Group Theory,
John Wiley & Sons, Third Ed., 1990.

Aciklama [A3]: R.J.H. Clark, C.S.
Williams, Inorganic Chemistry, 4 (1965)
350-357.

Aciklama [A4]: 2-Cotton F.A.,
Chemical Applications of Group Theory,
John Wiley & Sons, Third Ed., 1990.
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temsillerinin fazla oldugu gorilur. Bag gerilmeleri tamamen birbirinden
bagimsiz olabileceginden bu fazlaliklari a¢i deformasyonlarindan cikaririz.
Bu durumda Ty = Ayg + Eg + Ty, olurken Ty = Ty + Tog + Toy Olarak

bulunur.

O simetrisine sahip MLg kompleksi C; simetrisine sahip MX;L4
kompleksine indirgenirse bag geriimeleri igin 3Ag + 3A, bulunur. A
titresimleri yalnizca Raman aktif iken A, titresimleri yalnizca IR aktiftir. Yani;
Ci simetrisine sahip MX;L4 kompleksinin IR spektrumunda beliren M-N veya
M-X banti Raman spektrumunda ortaya ¢ikmamalidir. Bu cimlenin tersi de
dogrudur. M-L titresimleri yalnizca IR aktif iki tane A, ve yalnizca Raman aktif
iki tane Ay (toplam: 2Ag + 2A,) tirleri ile temsil edilirken M-X titresimleri bir
tane yalnizca IR aktif A, ve bir tane yalnizca Raman aktif Ag (toplam: Ag + Ay)
tard ile temsil edilir. Polimerik oktahedral MX;L, kompleksi i¢in ise MXzL4
kompleksi icin en son sdylenen ciimlede M-L goérilen yere M-X, M-X gorilen
yere ise M-L koymak vyeterli olacaktir. Dy, simetrisine sahip MX,L4
kompleksinde M-L gerilmelerinin Ayg + B1g + Ey (Ey yalnizca IR aktif, Ajg ve
Byy yalnizca Raman aktif), M-X gerilmelerinin ise Ayg + Aa (A1g Yalnizca
Raman aktif, Ay, yalnizca IR aktif) seklinde turlerine ayrilabilecegi kolayca

gOsterileblir.
1.3.3. iskelet ve Grup Titre simleri

Cok sayida atomdan olusan blyik molekillerin IR ve Raman
spektrumlari, 3N-5 veya 3N-6 sayida normal mod bulundugundan oldukca
karmasiktir. Modlarin hepsi molekildeki butiin atomlarin az veya ¢ok denge
konumundan hareketi ile ilgilidir. Bazi modlarda; butin atomlar yaklasik
olarak ayni yer degistirmeler gosterirken, bazilarinda ise birtakim kiigik
atom gruplari molekiliin geriye kalanindan olduk¢ca bagimsiz hareket eder.
Bunun sonucu olarak normal mod titresimleri, butiin atomlarin hemen hemen
ayni miktarda yer degistirmeler gosterdigi iskelet titresimleri ve molekilin
diger kismindan neredeyse bagimsiz hareket eden gruplarin karakteristik

grup titresimleri seklinde iki sinifa ayrilabilir.
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iskelet titresimleri genellikle 1400-700 cm™ bélgesine diiser ve
molekuildeki lineer veya dallanmis zincir yapilarindan ortaya ¢ikar. Bu tip
yapilardan bircok iskelet modu ¢ikacagindan, bunlarin sogurma bandlari ile
eslestiriimeleri cogu kez mimkin olmaz. Ancak bu karmasik bantlar 6rgusd,
ilgilenilen yapi icin bir karakteristik olusturur. Yani; bir substituentin
degistiriimesi bantlar érgistinde énemli farkhlklara sebep olur. Bu yiizden;
bu bdlgeye parmak izi bdlgesi, bu boélgede cikan bantlara da parmak izi

bantlari denir.

Grup titresimlerinin simetrisinin bulanabilmesi icin molekdlin ilk énce bir
bitiin olarak dustnulip 3N-5 veya 3N-6 modun simetrilerinin tespit edilmesi
gerekir. Daha sonra molekilin iskeletinden titresim tird bulunacak gruplar
cikarilarak ayni inceleme tekrarlanir. iki durumda elde edilen temsiller
arasindaki fark bulunarak grup titresimlerinin simetrisi tespit edilir. Bu islemler
yapildiginda; grubun molekul icinde yer almasinin serbest bulunmasi
durumuna gore daha fazla sayida turle yada titresimle temsil edildigi gorulir.
Bitin  molekiler titresimler, gerilme (stretching) ve deformasyon
(deformation) titresimleri seklinde iki grupta toplanabilirler. Bir titresim
sirasinda baslica degisiklik bag mesafelerinde oluyor bag acilarn ise fazlaca
degisiklik goOstermiyorsa, bu tir titresimler gerilme titresimi olarak
isimlendirilir. Bag acilarinin dnemli oranda degistigi, bag mesafelerinin ise
yaklasik ayni kaldigi titresimlere deformasyon titresimleri denir. Bir 6rnek
olmak Uzere metilen (CH,) grubunu ele alalim. Metilen ¢ moda sahiptir.
Bunlar; simetrik gerilme, antisimetrik gerilme ve bukilme (bending) veya
makaslama (scissoring) deformasyonu olarak isimlendirilebilir. Metilen bir
molekile tutturuldugunda ise bunlara ek olarak ¢ mod daha ortaya cikar.
Bunlar; sallanma (rocking), kivrilma (twisting) ve yuvarlanma (wagging)
deformasyonlari olarak isimlendirilebilirler. Bu titresimler Sekil 1.6 da
gosterilmektedir. (+) ve (-) isaretleri dizlemden sirasi ile yukari ve asagi
dogru titresimleri, oklar ise duzlemde atomlarin hareket yonlerini

gOstermektedir.

Deformasyon titresimleri icin, gerilme titresimlerine gore daha az enerji

gerekir. Dolayisi ile; deformasyon titresimi sogurma bantlari daha disik
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frekanslarda ortaya c¢ikar. Gerilme titresimleri v ile gosterilirken, deformasyon
titresimleri icin farkli gosterimler mevcuttur. Bu calismada; dizlemde (in
plane: i.p) deformasyonlar (3, dizlem digi (out of plane: 0.p) deformasyonlar

ise yile gosterilmektedir.

WY YT Y

CH antisimetrik CH simetrik HCH bikilmesi  Sallanma Kivrilma yuvarlanma
gerilmesi gerilmesi (bending) (rocking) (twisting)  (wagging)

Sekil 1.6. Metilen (-CHy) titresimleri.

Molekilin yapisindan olduk¢a bagimsiz olan grup frekanslari, IR ve
Raman spektrumlari icin oldukca karakteristiktir. Bir yapida belirli bir grubun
varligi veya yoklugu IR ve Raman grup titresim tablolari ile, ilgili spektrumun
karsilastirilmasi sonucu ortaya c¢ikarilabilir. Bu yapilirken, grup titresim
frekanslarini etkileyen molekdl ici ve molekuller arasi degisik faktorlerin
varligi akildan cikariimamalidir. Asagida bu faktérlerin bir kismi kisaca

aciklanmaktadir.

Bir molekildeki bagl iki atomdan birisi hafifse ve baska atomlarla bag
yapmiyorsa harmonik osilatér yaklasimi oldukca iyi sonug verir. Yani; geriime
frekansi bagin gucluligunin bir 6l¢ist olan kuvvet sabitinin karakoku ile ve
de indirgenmis kitlenin tersinin karakdku ile orantilidir. Bu yaklagim altinda;
ayni atomlardan olusmus ikili ve tc¢li baglarin kuvvet sabitleri tek baginkinin
siraslyla yaklasik iki ve dort kati ¢ikar. Buradan X = C, N, O gibi hafif atomlar
olmak uzere, -C-X in gerilme frekansi -C=X ten, -C=X in frekansi ise -C=X
ten kicik olur sonucunu cikarabiliriz. Hafif atomun kitlesi arttirildiginda ise
indirgenmis kiitle artacagindan gerilme frekansi azalir. Ornegin CH, CF, CCl,
CBr serisinde en yilksek frekansli grup CH, en distk frekansli ise CBr olur.
Ayni sekilde; uclarda hafif atomlara sahip -CHs, -OH, -C=EN ve >C=0 gibi
gruplarin gerilme frekanslari, uclarda agir atomlara sahip -C-Cl, -C-Br ve

metal-metal gibi gruplara gore yuksektir.
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iki atomlu 6zdes gruplardan bir molekiilde iki veya daha fazla sayida
bulunuyorsa, bu gruplar birbirleriyle etkilesecekler ve spektrumda serbest
durumun frekansina yakin degerlerde birden fazla bant olusacaktir. Ancak bu
gruplarin ayni atoma veya birbirlerine bagh atomlara tutturulmadigi

durumlarda etkilesim zayif olacagindan bantlar birbirinden ayirt edilmeyebilir.

Birbirinden farkli gruplar yakin frekanslarda sogurma veriyorlarsa,
bunlar bir molekilde bir araya geldiklerinde rezonans sonucu grup frekanslari

beklenen degerlerden 6nemli dlgtide kaymis olarak ortaya cikar.

Bir grubun titresim frekansi ile bir Ustton veya kombinasyon bandi
cakistiginda ise Fermi rezonansi gerceklesmekte, iki bantta kaymakta ve

karsilastirilabilir siddetlere sahip olmaktadir.

Grup frekansini etkileyen bir diger faktor hidrojen bagidir. Ornegin;
alkollerde -OH gerilme frekansi hidrojen badinin derecesine oldukc¢a baglidir.
Hidrojen bagdi, -OH bag uzunlugunu arttinr. Bu durumda bag siddeti
azaldigindan titresim frekansi asagi cekilir. Hidrojen bagi ile ilgili bu tip
ornekleri cogaltmak mumkindur. Bu 6rneklerin hepsinde X elektronegatif bir
element olmak lizere XH bag siddetinin, bag yapmayan H atomuna sahip bir

baska grup tarafindan dusurilmesi sonucu titresim frekansi azalir.

Ozellikle molekiil polarsa, fiziksel halinin degisimi titresim frekansinin
kaymasina neden olur. Genel olarak, fazin yogunlugu arttikca frekans diser.
Yani; katilarin titresim frekansi sivi ve ¢ézeltilerden kiiguk, sivi ve ¢ozeltilerin

titresim frekansi ise gazlardan kuguktir.

Bir IR banti ancak titresim sonucu molekulin kalici dipol momentinde
bir degisiklik olusuyorsa ortaya cikar. Bu durumda; bir bag ne kadar polarsa,
bu bagdan ortaya cikan IR banti da o kadar siddetli olacaktir. Yani; >C=0,
>C=N- ve >C=C< gruplarinin verecegi gerilme IR bantlarinin siddetleri soldan
saga azalir. Ayni durum; -OH, >NH ve > CH icinde gecerlidir. Ayni sebeple,
iyonik kristal érgulerin titresimleri oldukca siddetli sogurmalar verirler. Raman

spektrumunda ise; daha az polar yani daha fazla kutuplanabilir baglar, daha
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siddetli spektral cizgiler verirler. Diger bir ifade ile; Raman spektrumunda

genellikle siddet acisindan IR spektrumunun tersi durum ortaya cikar.

1.4. Nukleer Manyetik Rezonans

Spini sifirdan farkli (manyetik) olan bir ¢ekirdek sistemine Flo manyetik
alani uygulandiginda; acisal momentum J ile paralel veya antiparalel
dogrultularda yer alabilen p, cekirdek manyetik momentleri, bu alan
etrafinda w, =y, H, seklinde verilen Larmor frekansi ile presesyon hareketi
yapar [Banwell et al, 1994]. Burada vy, =Hy 13 = gy [&/2m,, jiromanyetik veya
manyetojirik oran; gn, niikleer g faktéri; mp ise proton kitlesidir. Sistem
Uzerine w frekansl olugturdugu alan Flo alanina dik olan degisken bir sinyal
(AC) uygulandiinda nukleer rezonans gerceklesir ve w =w, oldugunda

gUcll bir sogurma gerceklesir [Kemp, 1986; Omar, 1993].

Manyetik bir numune lzerine z dogrultusunda bir HO manyetik alani
uygulandiginda, nukleer seviye 2I+1 (I: ¢ekirdek spini) alt seviyeye yarilir.
Her Dbir seviyenin enerjisi, E =g, Qug, M, 0n, ile verilir. Burada;
Mgy = €72/2m, olup nikleer Bohr manyetonudur. Kuantum mekaniksel olarak
NMR, bu nikleer Zeeman seviyeleri arasindaki gecisler olarak distndlebilir.
Ardisik iki enerji seviyesi arasindaki fark AE =g, Qug, (H, kadardir. Bir dig
AC sinyali uygulandiginda AE =7%w olursa bu alt seviyeler arasinda gecisler

ortaya cikar ve bu sinyalin sogurulmasi ile sonuclanir. Burada, sadece

ardisik seviyeler arasindaki gecigler (Am, = 1) izinli olup digerleri yasakhdir.

Rezonans islemi genellikle w frekansinin vyerine, F|O alaninin

degistiriimesi ile gerceklestirilir. NMR deneyleri sabit frekans altinda
gerceklestirilir. NMR spektrometreleri ¢ekirdegin tiriine gére 60, 100, 220,
250, 300, 400 MHz v.b gibi farkli radyo frekanslarinda iglem gérecek sekilde

dizayn edilmektedir.
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Normal sicakliklarda nikleer Zeeman seviyelerinin populasyonlari
birbirine ¢ok yakin olmakla birlikte tamamen esit degildir. Temel seviyenin
populasyonu, diger seviyelere kiyasla toplam manyetik cekirdek sayisinin
10®° kati kadar fazladir. Bu fark kaybolana kadar (doyum veya satiirasyona
ulagilana kadar) radyo frekansindaki enerjinin sogurulmasi devam eder.
Sogrulmanin devam edebilmesi icin, manyetik cekirdek sistemi denge
seviyesine geri donmelidir. Doyumun engellenmesinde, uzun zaman alan
denge konumuna kendiliginden gecisler yeterli olamazlar. Cekirdekler denge
seviyesine iki ana durulma (relaksasyon) [sin-spin durulmasi, spin-6rgi
durulmasi] mekanizmasi ile dénerler. Bu iki durulma mekanizmasi i¢in gerekli
olan sureler, NMR cizgisinin kalinhgindan ve yuksekliginden tespit edilebilir.
Numune paramanyetik molekul veya atom igerdiginde spin-6rgll durulma

suresi (11) azalir, dolayisiyla spektral ¢izgi genisler [Paperno, 1979].

Numune igindeki ¢ekirdegin hissettigi manyetik alan uygulanan dig Flo

alani ile tamamen ayni degildir. Bu alan cekirdegin icinde bulundugu

cevreden kaynaklanan kicik bir alan tarafindan degistirilir. Ortaya c¢ikan
kayma miktarina kimyasal kayma denir. Uygulanan HO dis manyetik alanina

zit dogrultuda cekirdegi cevreleyen elektron bulutlarinin kicuk bir alan

olusturmasi, elektron bulutunun cekirdegi manyetik olarak perdeledigi

(shielding) seklinde yorumlanabilir. Perdeleyici alani H ile gosterelim.

perd.

Cekirdek tarafindan  gorilen gercek alan H bu  durumda,

H=H, —H,., =H, -0 H, seklinde yazilabilir. Perdeleyici alan H, alaninin

etkisiyle ortaya ¢iktigindan bu alan ile orantili olarak alinmistir. Aralarindaki o
oranti parametresine perdeleme sabiti denir. Perdeleme sabitinin, I:lo

alanindan bagimsiz ancak kimyasal yada baska bir deyisle elektronik
cevreye bagli oldugu aciktir.

Cekirdegin perdelenmesi, enerji seviyeleri arasindaki mesafenin
dusmesine sebep olur. Dolayisiyla; perdelenmis bir ¢cekirdegin rezonansi,
ayni frekansta perdelenmemis olana gore daha yiuksek bir alanda gdzlenir.
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Genellikle, ele alinan numuneler ayni manyetik ¢ekirdege sahip bir ¢ok
grup icerir. Her bir gruba ait perdeleme sabiti birbirinden farkli olacagindan,

her bir grup icin farkli NMR sinyalleri olusacaktir.

ic manyetik alanin gercek degerinin 6élciilmesi zor oldugu gibi, teorik
hesaplamalarin  olduk¢ca  karmasik  olmasindan  dolayr  teoriyle
karsilastirilabilme olanagida pek bulunmamaktadir. Bu ylizden; numune
standart bir sivi icinde ¢oziilerek standart sartlar altinda alandaki bagil kayma

miktarlari él¢uldr.

Kimyasal kayma miktarlari tablolastirilirken, perdeleme sabiti o cok

kiicik oldugundan listelenmez. Bunun yerine, § :@ﬂﬁ ile verilen &
or

parametresi kullanilir. Burada H,, veH,, siraslyla, secilen referans sivisinin

ve numunenin rezonans alanlarini géstermektedir. Yukaridaki tanim

rezonans alanlari yerine rezonans frekanslari konularakta yazilabilir.

Perdeleyici alan tanimi g6z 6niine alindiginda, bu ifadenin § = (o, —o,)[10°

seklindede yazilabilecegi aciktir. Yani; & parametresi, perdeleyici alandaki
bagil dedismeyi her bir milyonda bir parca (parts per million = ppm) olarak
vermektedir. Kimyasal kaymay! ifade etmek icin kullanilan bir diger skala ise
1 =10-4 ile verilmektedir. $u anda uluslararasi kabul goren referans sivisi,
tetrametilsilan (TMS) dir. TMS protonlari i¢in 6 kimyasal kaymasi sifir olarak
alinirken, 1 skalasinda TMS nin kimyasal kaymasi keyfi olarak 10 a

yerlestirilir.

Atomlarin kendi elektronlarindan kaynaklanan diamanyetik perdeleme,
cekirdekteki yerel alanin her zaman dismesine neden olur. Elektron
perdeleme derecesi elektron yogunluguna bagli olup genellikle diger katkilar

kicukse, cevre atomlarin elektronegatifligi ile iligkilidir.

Elektron akiminin olusturdugu alan sonucu belirli bir konfiglirasyona ait
cekirdekler, ya perdelenecekler (shielding) yada tam zitti bir etkiyle

(deshielding) karsilasacaklardir. Bu tir etkiler, cekirdek spinlerinin uyarici
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alana bagh olarak yonelimlerinden kaynaklanmaktadir ve anizotropik

(y6nelime bagli) etkiler olarak bilinmektedirler.

ikili veya Uclii baglara yakin yerlesmis protonlar civarindaki alanla, dig
alan birbirine zit yonli etki olusturacagindan, rezonans daha yiiksek bir dis

alan degerine ulasildiginda gerceklesir (perdeleme).

Aromatik molekiller, dis alanin dairesel diamanyetik akimlar
olusturduklari genis sikica birbirinin icine girmis 1T elektron sistemlerine
sahiptirler. Bu akimlar, aromatik halka dizlemine dik bir manyetik alan
olustururlar. Bu alan halkaya ait protonlar ¢cevresinde dis alanla ayni yonli
olacagindan, rezonans daha dusuk bir dis alan degerinde gerceklesir
(deshielding).

Bir NMR cizgisindeki yarilmalarin kaynagi, cekirdekler arasindaki spin-
spin etkilesimleridir. Yarilma sonucu olusan cizgilerin siddetleri binom
dagihmina uyar. Etkilesen cekirdeklerin kimyasal kaymalari arasindaki fark,
cifttesme sabitinden c¢ok bulylkse, spin-spin etkilesmesi sonucu olusan
multipletteki cizgi sayisi 2NI + 1 bagintisiyla hesaplanabilir. Burada N,
manyetik olarak 6zdes komsu cekirdeklerin sayisidir. Proton spini 1/2

oldugundan, proton NMR da ¢izgi sayisi N + 1 olur.

Gozlenen kimyasal kaymalar sadece molekdllerin yapisina degil, ayni
zamanda ¢6zicuye de baglidir [Lambert et al, 1998]. Siklohekzan, pentan ve
hekzan gibi doymus hidrokarbonlar, c¢oziculerle sadece van der Waals
kuvvetleri yoluyla etkilesirler. Bunun sonucu olarak; c¢oéziculerin kimyasal
kayma pozisyonlari Gizerindeki etkisi oldukca az olur. Aseton, kloroform, dietil
eter, dimetil sulfoksit gibi polar molekiller ve hatta karbon tetraklorit gibi
polar substitienti olan polar olmayan molekdller, polar substratlarla
elektrostatik etkilesim gosterebilirler. Bu tlir substratlar, ¢ézliclyle referansa
(genellikle TMS) kiyasla daha guglu etkilesirler.

Proton rezonaslari Uzerinde blylk diamanyetik anizotropi gosteren
cozuclilerin etkisi 6zellikle blyilk olur [Lambert et al, 1998]. Benzen, toluen,
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nitrobenzen, nitrometan, piridin, aseton gibi yassi molekiller bir c¢ok
¢ozuciyle TMS ile gosterdiginden farkl bir sekilde etkilesir ve buyuk ¢ézici
kaymalari gerceklesir. Asetonitril, karbon disilfit ve stilftir dioksit gibi ¢cubuk
sekilli molekullerde anizotropiktir. Ancak; bunlarin ¢oziici kaymalari, yassi
molekillerdeki kayma ile ters yonladir. Karmasik molekillerde cakisan
proton rezonanslarini birbirinden ayirmak icin farkli ¢éziictler denenebilir.

1.5. Termal Analiz (TA)

Termal analiz (TA) terimi, bir numunenin davranigini sicakligin
fonksiyonu olarak arastiran analitik deneysel teknikleri ifade etmek igin
kullanilir [Hatakeyama et al, 1995]. Bu calismada; bu tanimiyla oldukca genis
bir alani kapsayan termal analiz yontemlerinden sadece Termogravimetrik
Analiz (Thermogravimetric Analysis, TGA), Turevsel Termogravimetri
(Derivative Thermogravimetry, DTG), Diferansiyel Taramal Kalorimetre
(Differential Scanning Calorimeter, DSC) ve Termogravimetri-Kitle
Spektrometresi (Thermogravimetry-Mass Spectrometry, TG-MS)
kullaniimistir. Dolayisiyla; burada ele alinan yodntemler o6ncelikli olarak

yukarida ifade edilenler olacaktir.

TA yontemlerinin diger analitik yontemlere kiyasla baslica avantajlari su
sekilde siralanabilir: Numune oldukca genis bir sicaklik araliinda degisik
sicaklik programlari kullanilarak incelenebilir. Herhangi bir fiziksel forma (kati,
sivi, v.b) sahip numune, uygun numune kabi segcmek suretiyle ele alinabilir.
Cok kuguk miktarlardaki numuneler TA analizlerini gerceklestirmek icin yeterli
olabilmektedir. Numune civarindaki atmosfer standart hale getirilebilmektedir.
TA aletleri, bircok cihaza kiyasla uygun fiyatlara satin alinabilmektedir.

TA verilerinden molekiler proseslerin dogru okunabilmesi icin; bu
verilerin NMR, FTIR, X Isinlari ve MS (Mass Spectroscopy = Kitle
Spektroskopisi) gibi spektroskopik ydntemlerden elde edilen sonuglarla

birlestirilerek dusunilmeleri gerekir.
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Bir TA deneyi sirasinda numunenin tam sicakligi bilinmemektedir.
Cunkd; numune sicakligini dlcen termogift nadiren numuneyle dogrudan
temas halinde olur. Ayrica, termogift numuneyle dogrudan temas halinde olsa

bile numune icindeki sicaklik gradyentinin blyikliguni élgemez.

1.5.1. Termogravimetrik Analiz (TGA)

Termogravimetri (TG), sicakligin veya sicaklik sabit kalmak sartiyla
zamanin fonksiyonu olarak bir numunenin kitlesinde meydana gelen
degisimleri inceleyen termal analiz ydntemine verilen isimdir. Erime,
kristallesme ve camsi yapi gecisi (glass transition) gibi termal olaylar numune
kiutlesinde bir degisiklige yol agmazken; stiblimlesme, buharlasma, ayrisma
(dekompozisyon) ve indirgenme (rediiksiyon) gibi reaksiyonlar kitle kaybina
neden olur. Oksitlenme ise kitle artisina neden olur. TG, maddelerin degisik
sartlar altinda ayrisma ve termal stabilizasyon karakteristiklerini ortaya koyar.
Ayrica, maddenin ugradidi fizikokimyasal olaylarin kinetiginin incelenmesinde

de TG metodu kullaniimaktadir.

TG egrilerinde, dikey eksen yuzde kitle degisimini, yatay eksen ise
zaman veya sicakligi gosterir. Tek asamall bir reaksiyon icin sematik TG
egrisi Sekil 1.7 de gosterildigi gibidir. Burada; T; kitle degisiminin basladigi,
T: ise kitle degisiminin sona erdigi sicakliklari temsil etmektedir. Bu iki
blydklugin ve reaksiyon araliginin (T; - T;) kesin deg@erleri olmayip deney
kosullarina goére farklhlasabili. Numunenin ve deney kosullarinin 6zdes
olmasi, dolayisiyla da dogrudan karsilastirilabilir sonuglar elde edilebilmesi
acisindan TA aletleri genellikle TG ve Diferansiyel TA (Differential Thermal

Analysis, DTA) egrilerini es zamanli olarak kaydedecek sekilde dizayn edilir.

TG egrileri, termobalans kullanilarak kaydedilir. Bir termobalansin temel
elemanlarini bir mikrobalans, bir firin, bir sicaklik programlayici ve bu
aletlerden alinan bilgileri es zamanl olarak kaydeden bir aletten (6rnegin; bir

bilgisayar) olusur.
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Yuzdece kitle degisimi

-100—

Sicakhk

Sekil 1.7. Tek asamali bir reaksiyonun TG egrisinin sekli.

incelenecek numune uygun bir numune kabi icinde mikrobalansa
yerlestirilir. Numune kabinin erime noktasi deneyde cikilacak en yiuksek
sicakligin en az 100 K yukarisinda olmalidir. Ayrica numune kabi ve humune
arasinda herhangi bir kimyasal reaksiyon olmamalidir. Numune kaplari, 1s1yi

diizglin ve hizh bir sekilde numuneye aktarmalidir.

Bir TG deneyinde numunenin yerlestirildigi firinin sicakliginin istenilen
hizda lineer olarak artisi, bir sicaklik programlayicisi ile diizenlenir. Bu
amagcla degisik elektronik kontrol devreleri kullanilsa da her zaman igin
numune ile firin sicakliklar arasinda bir miktar fark mevcuttur.

Numune sicakhgini etkileyen faktorlerden biriside, numune civarindaki
atmosferdir. Cunki; butiin gazlar belirli bir sicaklik ve basin¢ altinda ayni

termal iletkenlige sahip degillerdir.

Numunenin bulundugu form (toz, pelet, film, v.b), TG ve DTA egrilerini
etkileyen ayri bir faktérddr. TG olcimleri icin en ideal numune formu toz

halidir. Numunenin buyiklugd ise mimkin oldugunca kiguk olmahdir.

Isitma hizi da TG egrilerinin sekli Uzerinde 6nemli etkilere sahiptir.
Isitma hizi arttirildiginda; T;, Ts ve (T; - Tj)) nin degerleri de artig gosterir. Bir
numunenin dekompeze olabilmesi icin aciga ¢ikan gazlarin buhar basincinin,
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numune cevresindeki basinctan yiksek olmasi gerekir. Numunenin siki
paketlenmesi ve yiksek i1sitma hizi kullaniimasi durumlarinda, gazlarin
serbestce yayllmasi kisitlanmig olacagindan ayrisma sicakligi artar. Distk
Isitma hizlarinda; numune sicakhgl daha dizgindir ve bu durum ayrisma
sicakliginin dismesine sebep olur. Ayrica; numune disik I1sitma hizlarinda
daha sabit bir atmosferde dekompoze olacagindan, ayrisma reaksiyonu daha
dar bir bir sicaklik araliginda tamamlanir. Gergcek numune sicakhgi ve
programlanmis sicaklik arasindaki fark 1sitma hizi arttirildik¢ca artar. Ayrica;
birden cok reaksiyon gerceklestiginde yiksek i1sitma hizlarinda reaksiyonlar
birbirinin icine girdiginden ¢ozunirlik azalir.

Deney kosullart TG egrilerinin  seklini  ve karakteristiklerini
etkilediginden, herhangi bir numuneye ait TG egrisi rapor edilirken numune
tarif edilmeli; sekli, boyutlari, baslangic ve sonuc¢ kitleleri vb. ayrintilar
mutlaka ifade edilmelidir. Numune kabinin hangi maddeden yapildidi, sekli
ve buyuklaga belirtiimelidir. Termogiftin  sekli ve turd tarif edilmelidir.
Atmosferin ve gazin akis hizi verilmelidir. Isitma hizi veya zamanin
fonksiyonu olarak 6lcim alinlyorsa numunenin hangi sicaklikta tutuldugu
belirtiimelidir. Sicakhk kalibrasyonu icin kullanilan referans maddesi ve

kullanilan TG aletinin tirt ifade edilmelidir.

TG egrileri sekillerine gére yediye ayrilabilir. Her bir kategori Sekil 1.8
ile sematize edilmigtir. A tUrl egriler, deneyin gerceklestirildigi sicaklik
araliginda numunenin hicbir kitle degisimine ugramadigini ifade eder. Bu
egriden cikarilabilecek tek sonug, deneyde cikilan maksimum sicakliktan
daha yukarilarda numunenin ayrismaya ugradigidir. DSC gibi bazi TA
teknikleri; bu aralikta kitle degisimi ile sonuclanmayan proseslerin
gerceklesip gerceklesmedigini tespit etmek icin kullanilabilir. Buyuk bir kitle
degisimini bir platonun takip ettigi B tir( egriler, numunenin icinde bulunan
bazi ucucu maddelerin maddeden uzaklastigini ifade eder. Kurutma ve

desorbsiyon gibi prosesler bu tip egriler verir.
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e

Kutle degisimi

|

Sicaklk

Sekil 1.8. TG egrilerinin siniflandiriimasi.

C tipi egri, T; ve T; sicakliklariyla karakterize olunan tek asamali
ayrisma reaksiyonunu temsil etmektedir. D egrisi reaksiyon adimlarinin
belirgin oldugu c¢ok asamali ayrisma proseslerini gdsterirken, bu durum
belirginligini E turinde kaybetmektedir. Boyle durumlarda karakteristik
sicakliklarin daha hassas bir sekilde tespit edilebilmesi agisindan tirevsel
termogravimetri (DTG) egrilerine basvurulur. Atmosfer ile numunenin
etkilesimi durumunda ise kutle artisinin gézlendigi F tipi egriler elde edilir.
Yuzeyin oksitlendigi reaksiyonlar bu kategoriye girer. Pek sik karsilagiimayan
G tipi egriler ise bir 6érnek olmak Uzere ylzey oksitlenmesinin hemen

ardindan ayrismanin oldugu reaksiyonlari temsil edebilir.
1.5.2. Turevsel Termogravimetri (DTG)
Reaksiyonlarin birbirinin icine girerek bir TG egrisinde ayirt edilememesi

durumunda deney kosullari degistirilerek daha iyi c¢ozindrlikler elde
edilebilir. Deney kosullarinin degistiriimek istenmedigi durumlarda, tirevsel
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(derivative) TG [DTG] egrileri kaydedilerek reaksiyonlar daha belirgin hale
getirilebilir. DTG egrileri; sicakhga bagh kutle degisimine (dm/dT) karsilik
sicaklik veya zaman seklinde c¢izilir. DTG egrilerinde kitle degisiminin
olmadigi araliklar sifir egimli olduklarindan yatay bir cizgi seklinde belirirler.
Kitle degisimi maksimum oldugunda DTG edrisinde bir pik belirir. Kitle
degisiminin basladi§i ve sona erdikleri noktalar DTG piklerinin bagladigi ve
sona erdikleri noktalara karsilik gelirler. DTG pikleri, pik maksimumu sicakhgi
(Tm) ve pik baslangici sicakhgi (Te) ile karakterize olunurlar. Bir DTG egrisinin
altindaki alan, kutle degisimi ile orantilidir. Herhangi bir sicakliktaki DTG pik

yiksekligi ise, o sicakliktaki kiitle degisim hizini verir.

Sekil 1.9 da gosterilen DTG egrisi, kolay anlasilabilir olmasi agisindan
iki asamali ancak asamalarin birbirinin icine girmedigi duruma ait bir TG
egrisine iligkin olarak verilmigtir. Cozintrlagin iyi olmadigi Sekil 1.9 da E
egrisi ile verilen durumlar icin, DTG egrilerinin oldukca faydal olacagina
dikkat edilmelidir.

Kitle degisimi (a.u)

dm/dT

L - T__.
7

Tel ' Te2

Sicaklik veya Zaman

Sekil 1.9. iki asamali bir TG ve buna iliskin DTG egrisi.
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1.5.3. Diferansiyel TA (DTA) ve Diferansiyel Tarama i
Kalorimetre (DSC)

DTA (Differential Thermal Analysis) metotlarinda, biri bos (referans
kabi) digeri ise yeter miktarda numune iceren iki numune kabi analizleyiciye
yerlestirilir. Bir sicaklik programlayicisi ile kaplarin Uzerine konuldugu isiya
duyarh levhanin sicakligi secgilen i1sitma veya sogutma hizlarinda dizenli
olarak degistirilir. Her bir sicaklkta iki kap arasindaki sicaklik farklari

tabandan kendilerine degen termociftler vasitasiyla kaydedilir.

En genel anlamda; DTA egrileri, sicakligin veya sicaklik sabit kalmak
sartiyla zamanin fonksiyonu olarak sicaklik farkini gosterir. Bu sicaklik farki,
Is1 akisindaki degisimle (birim zamandaki enerji degisimi) orantili oldugundan
DSC (Differential Scanning Calorimeter) adi verilen bazi DTA aletleri
diferansiyel enerjiye karsilik sicaklik veya zamani kaydedecek sekilde dizayn

edilmistir.

DTA veya bir 6zel hali olmak Uzere DSC yodntemiyle dlcim alirken;
numune bir faz degisikligine ugrarsa, enerji sogurulacagindan veya
yayinlanacagindan, referans kabi ve numune dolu kap arasinda bir sicaklk
farki Olcllecek veya diger bir ifadeyle is1 akisi degisecektir. Bir faz gecisi
sirasinda numunenin enerji sogurmasi veya Yyayinlamasindan dolayi
programlanmis sicaklik rampasi aynen korunmaz. Ornegin; kristallesme
sirasinda numune referans kabina kiyasla disariya enerji verdiginden
(ekzotermik  reaksiyon), numunenin  bulundugu kismin  sicaklig
programlanmis degerin Ustinde olur. Erime sirasinda ise numune
cevresinden enerji alacagindan (endotermik reaksiyon), numunenin

bulundugu kismin sicakhdi programlanmis degerin altinda okunur.

Tipik bir DSC egrisi Sekil 1.10 daki gibi verilebilir. Klasik DTA egrilerinin
sekillerini ifade icin Sekil 1.10 da disey ekseni sicaklik degisimi ile
gostermek yeterli olacaktir. Burada 1 ile goésterilen kisim aletin acilis

sapmasidir. 2 numarall kisim temel cizgiyi (baseline) godstermekle birlikte,
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herhangi bir termal etkinin olmadigi duruma Kkarsihk gelir. Yani; 1sI
kapasitesine ve 1sitma hizina bagh 1si1 akisi sinyalidir. 3 numara, amorf
yapidaki kismin camsi yapi gecisini (glass transition) temsil eder. 4 numara
soguk kristallesmedir. 5 numara, kristal yapidaki kismin erime pikidir. 6

numara ise numunenin havayla reaksiyona bagladigini ifade eder.

T exo

Isi akisi (mMW)
i
N
o

Sicakhk

Sekil 1.10. Tipik DSC egrisi.

1.5.4. Termal Analiz-Cikan Gaz Analizi (TA-EGA)

EGA (evolved gas analysis), bir sicaklik programi ile sicaklig
dizenlenen bir numuneden c¢ikan ugucu maddeleri tespit etmek igin
kullanilan tekniklerin genel ismidir. EGA, TG ve DTA ile birlikte ele
alindiginda; oncelikli olarak, kitle kaybi reaksiyonlari sirasinda ortaya ¢ikan
gazlarin olusumunu ve konsantrasyonunu tespit etmek igin kullanilir. Birbirine
paralel ilerleyen ve birbirinin icine giren; dolayisiyla TA egrilerinde tek bir
Ozellik olarak ortaya cikan reaksiyonlar, ugucu uUrdnlerin tanimlanmasiyla
birbirinden ayirt edilebilir. Bazi durumlarda; ayrisma reaksiyon hizi hakkinda
rakamsal bilgilerde ortaya cikarilabilir. Kitle spektroskopisi (mass
spectroscopy, MS) ve FTIR spektroskopisi, bir EGA metodu olarak
kullanildiginda; atmosfer olarak kullanilan asal gaz (purge gas), sicakligin
veya zamanin fonksiyonu olarak surekli kaydedilir. Gaz kromatografi de ise;
atmosfer olarak kullanilan gazin bir miktari belirli bir zaman veya sicaklik
araligi icin biriktirildikten sonra inceleme yapilir.
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Birlestiriimis TA-EGA konfiglrasyonlarinda, ortaya c¢ikan gazlar
mimkin oldugunca cabuk bir sekilde ikincil gaz fazi reaksiyonlarina ve
sivilagsmaya firsat vermeksizin incelenmelidir. TA ve gaz analizleyicisini
birlestiren bélimde reaksiyonlar ortaya ¢ikmamahdir. Birlestirilmis sistemin
hacminin artmasindan ortaya c¢ikan difizyon genigslemesi spektral
¢6zunurluga azaltir. Atmosfer olarak kullanilacak gazin ve akis hizinin segimi
oldukca 6nemlidir. Bu tur sistemlerde; dusuk kitlesi, yuksek termal iletkenligi
ve asalligindan dolayl en c¢ok kullanilan gaz helyumdur. Kullanimi yaygin
diger gazlar argon ve hidrojendir. Gaz seciminde ydntemde gbéz o6nilne
alinmalidir. Ornegin; polar olmayan hidrojen, azot ve oksijen gazlarini FTIR

belirleyemez.

Elektronlarla bombardiman edildiginde bitiin maddeler iyonize olur ve
belirli tarzlarda fragmentlere ayrilirlar. Kitle spektrometresi (MS), her bir
molekl icin parmak izi konumunda olan iyon fragmentlerin kitlesini ve bagil
bollugunu kaydeder. iyon kaynaginin cevresindeki sicaklik ve basingta gaz
fazinda kalmalari sartiyla ortaya cikan bitiin gazlar, hemen hemen ayni
duyarhhkta tespit edilir. Bir MS cihazini TA cihaziyla birlestirirken ortaya
¢ctkan en buyik zorluk, bu iki alet arasindaki yuksek basin¢ farkidir. Bu
amacla; aradaki vanalarla atmosfer gazinin kiguk bir miktarinin iyon
kaynagina girisine izin verilir. Boylelikle kitle spektrometresinin yiiksek

vakumda kalmasi saglanmis olur.
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2. YAPILAN DENEYLER VE AYRINTILARI

2.1.Sentez icin Kullanilan Maddeler

%95 saflikli Col,, ¢ok yiksek saflikli (= % 99) Nil,, p-metil anilin (pMA)
ve m-metil anilin (mMA) Aldrich Chemical Company Inc. den satin alindi. Znl,
(> %98), Riedel-de Haén Company; Cdl,(> %99), Fluka Inc.; Hgl, ise Fisons
Lab. dan satin alindi. Bu maddeler baska bir saflastirma islemine

basvurulmaksizin kullanildilar.
2.2.5entez

[MX,L,] yapisindaki kompleksler; metal iyodirlerle ligandlarin (pMA veya
mMA) molar 1:2 (metal iyodir:ligand) oraninda etanol icinde karistiriimasi ile
elde edilmistir. Koordinasyon gerceklestikten sonra numuneler stztilmuis ve
dietileter ile yikandiktan sonra vakum ortaminda kurutulmuslardir. Genel
olarak; ilk 6nce ilgili metal iyodur etanol icinde iyice kanstirilarak ¢oztulmus
arkasindan ilgili ligand bu ¢ozeltiye eklenmistir. Oda sicakhginda bu islemler

Znl, ve Cdl; iceren komplekslerin hazirlanmasinda basarili olmustur.

Nil, iceren komplekslerin hazirlanmasinda yukarida bahsedilen yontem
basarli olmamistir. Bu komplekslerin hazirlanmasinda farkli karistirma
kombinasyonlarinin da denenmesi hem oda sicakliginda hem de yiksek
sicakliklarda sonu¢ vermemistir. [MX,L,] yapisindaki kompleksin [MX;L4]
yapisindaki kompleksin termal ayrismasindan elde edilmesi amaci ile [Nil,L4]
yapisindaki  komplekslerinin  hazirlanmasi denenmistir. Bu yapidaki
kompleksler hazirlanirken; Nil, sicaklik arttinlarak etanol icinde ¢oéztinmisg
arkasindan molar olarak 4 kati ligand cotzeltiye eklenmis ve karistirmaya
devam edilerek ¢ozelti yavas yavas sogutulmustur. Elde edilen drtin ([NiloL4])
dietileter ile yikanip kurutulmustur. Termal ayrisma yoluyla elde edilen
[Nil,L,] komplekslerinde yanmadan kaynaklanan bir miktar siyahlagsma
gozlenmistir.  Dolayisiyla; [Nil,L;] yapisindaki komplekslerin  uygun

spektrumlari elde edilememistir.
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Col, ve Hgl, etanol iginde c¢6zunmemektedir. Farkli ¢o6zlculerin
kullaniimasi da bu tuzlarla ilgili komplekslerin hazirlanmasinda sonug

vermemigtir.

2.3.Kullanilan Enstrimanlar ve Deneysel Detaylar

2.3.1. Mikro Analiz

Komplekslerin C, H, N ve metal (Zn, Cd ve Ni) analizleri Almanya’nin

Mainz sehrindeki Mikroanalitik Laboratuvari tarafindan gerceklestirilmigtir.
2.3.2. UV=VIS. Spektroskopisi

Komplekslerin ve ligandlarin UV-Visible Elektronik Absorbsiyon
spektrumlari, Perkin Elmer Lambda 9000 spektrometresi kullanilarak 190 -
2000 nm arahginda 1 cm kalinhginda ve kuartz camdan yapil kuvetlerle

etanol icinde oda sicakliginda kaydedildi.
2.3.3. Fluoresans Spektroskopisi

Komplekslerin ve ligandlarin  Fluoresans Elektronik Emisyon
spektrumlari, Spex Fluorolog Il (212) spektrometresi kullanilarak 210-1100
nm araliginda 1 cm kalinhdinda ve kuartz camdan yapili kivetlerle etanol
icinde oda sicakliginda kaydedildi. Isik kaynagi olarak 450 W gticinde, ozon
(O3) icermeyen, Ksenon (Xenon) yuksek basing lambasi kullanildi.

2.3.4. Proton NMR Spektroskopisi

Komplekslerin proton (*H) NMR spektrumlari, Bruker-Spectrospin 250
spektrometresi ile 250.13 MHz ve 300 K de dotere (d4) metanol icinde
kaydedildi. 10 mg numune 1 ml dotere (ds) metanol icinde ¢ozuldi. ic
standart olarak TMS kullanildi.
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2.3.5. Termogravimetri (TG) ve Turevsel TG (DTG)

TG ve DTG egrileri; Mettler TG50 Thermobalance aleti kullanilarak, 35-
900°C arahginda, akis hizi 5 ml/dak. olan N, dinamik atmosferinde, es
zamanli olarak kaydedildi. Yaklasik 10 mg olarak tartilan toz halindeki (mMA
sivi) numuneler 70 pl lik standart aliminyum oksit kaplar icine yerlestirilerek

10°C/dak. lik hizla isitildilar.

2.3.6. Diferansiyel Taramali Kalorimetre (DSC)

DSC dlcumleri Mettler TC10A / TC15 ve Mettler Toledo TC15 aletleri ile
akis hizi 30 ml/dak. olan N, gazi dinamik atmosferinde alindi. 40 pl lik
standart aliminyum kaplarin birinin igine yaklasik 10 mg olarak tartilan toz
halindeki numune (MmMA sivi) yerlestirilip i¢ci hava almayacak sekilde
preslenip kapatilirken, digeri bos olarak ayni sekilde kapatildi. Kalorimetrenin
icinde 10°C/dak. hk hizla tG¢ segment olarak isitilip sogutulan iki kap
arasindaki 1s1 degisimleri incelendi. Olcumler, termal dekompozisyonun
baglamadigi bir sicaklikla bu sicakhidin eksi isaretlisi arasinda kaydedildi. ilk
Once negatif sicakliklara inildi. Bos ve i¢ci numune dolu iki kabin sicakliklari,
bu negatif sicakliktan 10°C/dak. lik hizla bu sicakligin pozitifine kadar
ctkarildr (birinci segment). Bu sicakliktan -10°C/dak. ik sogutma hiziyla ayni
negatif sicakliga kadar inildi (ikinci segment). Bu negatif sicakliktan
10°C/dak. hk isitma hiziyla tekrar ayni pozitif sicakhiga kadar c¢ikildi (i¢tinct

segment).

2.3.7. Termogravimetri-Kitle Spektrometresi (TG-MS)

Es zamanl TG ve kitle spektrumu (TG-MS) incelemeleri Mettler Toledo
TGA/SDTAS851 aleti ile gerceklestirildi.

TGA egrileri; 30-700°C araliginda, akis hizi 20 ml/dak. olan He gazi

dinamik atmosferinde kaydedildi. Yaklasik 8 mg olarak tartilan numuneler 70
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ul lik standart aliminyum oksit kaplar icine yerlestirilerek 10°C/dak. lik hizla

Isitildilar.
2.3.8. infrared Spektroskopisi

4000-450 cm™ araliginda oda sicakhgi Fourier Transform IR (FTIR)
spektrumlari Perkin Elmer Paragon 1000 FTIR spektrometresi kullanilarak
KBr ve Csl peletler halinde ayri ayri kaydedildi. Peletler hazirlanirken; 1 mg
kompleks iyice karigtirilarak ezildi ve tzerine 100 mg KBr veya Csl eklenerek
lyice karistirildi. Bu karisimin 10 tonluk baski altinda vakum ortaminda
yaklasik 2 dakika tutulmasi ile peletler hazir hale getirildi. Oda sicakliginda

sivi halde bulunan mMA nin IR spektrumu Csl camlar arasinda kaydedildi.

Polietilen peletleri hazirlanan komplekslerin 500-200 cm™ araliginda
oda sicakhg! Fourier Transform Far (Uzak) IR (FT FIR) spektrumlari, Mattson
Instruments 2030 Galaxy Series FTIR spektrometresi kullanilarak kaydedildi.
Polietilen peletler hazirlanirken, 5 mg kompleks iyice karistirilarak ezildi ve
uzerine 50 mg polietilen eklenerek karistirma islemine devam edildi. KBr ve
Csl peletlerde oldugu gibi, bu karisimin 10 tonluk baski altinda vakum

ortaminda yaklasik 2 dakika tutulmasi ile peletler hazir hale getirildi.
2.3.9. Raman Spektroskopisi

Komplekslerin ve ligandlarin FT Raman spektrumlari Bruker RFS 100/S
FT-Raman spektrometresi kullanilarak 4000-0 cm™ araliginda oda
sicakhginda kaydedildi. Hava tarafindan sogutulan Nd:YaG lazerin sagladigi
1064 nm dalga boylu 1sinim, uyarici olarak kullanildi. Lazerin ¢ikis guci 40-
60 mW olarak ayarlanarak spektrumlar kaydedildi. Kullanilan Ge dedektor,
sivi azot ile sogutuldu. Spektrumlar kaydedilirken, numuneler ince cam tupler

icinde lazerin yolu Uzerine yerlestirilmigtir.
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3. VERILERIN DEGERLENDIRILMESI

Bu bdlimde ligand olarak kullanilan pMA ve mMA ile sentezlenen
[Znl2(pMA)2],  [Znlo(mMMA);],  [CdI2(pMA)], [CdI2(MMA);],  [Nil2(pMA)4]  ve
[Nil,(mMA)4] kompleksleri ele alinacaktir. Komplekslerin safliklar ile ilgili
olmak Uzere mikro analiz sonuglari verildikten sonra; proton NMR, UV-VIS.
elektronik absorbsiyon ve fluoresans spektrumlarindan elde edilen sonugclar
degerlendirilecektir. Daha sonra TG-DTG, DSC ve TG-MS verilerinden
gidilerek ligandlarin ve komplekslerin termal 6zellikleri ortaya konulacaktir.
Ligandlarin FTIR ve FT Raman spektrumu bantlari ab initio ve DFT
hesaplamalari  cercevesinde  tanimlandiktan  sonra, bu  bantlar
koordinasyonun ne sekilde etkiledigi tartisilacaktir. Uzak IR bélgesi IR ve
Raman spektrumu bantlarindan yola c¢ikilarak yapisal degerlendirmeler
yapilacaktir. MNDO-d metodu cercevesinde yapi ile ilgili olarak elde edilen

sonuglar, deneysel sonuglar ile birlikte degerlendirilecektir.

3.1. Mikro Analiz

Hazirlanan komplekslerin teorik ve deneysel mikro analitik C, H, N, M
[metal: Zn(Il), Cd(ll), Ni(11)] ve | degerleri yiizde olarak Cizelge 3.1 de verildigi
gibidir. C, H, N ve M analizleri yapilmis geriye kalan kisim iyot yiizdesi olarak
gOsterilmistir. Hesap ve 06l¢iim sonuclarinin birbirine ¢ok yakin olmasi

komplekslerin oldukca saf olarak elde edildiklerini gostermektedir.

Cizelge 3.1. Komplekslerin ylizde olarak mikro analiz sonugclari.

%C % H % N % M % |
Hesap | Olgiim | Hesap | Olgiim | Hesap | Olcim | Hesap | Olgim | Hesap | Olgiim
[Znly(pMA),] | 31.52 | 31.66 | 3.40 3.50 5.25 5.17 12.26 | 12.25 | 47.57 | 47.42
[Znl,(mMA),] | 31.52 | 31.65 | 3.40 | 3.48 |525 |5.21 |12.26 | 12.25 | 47.57 | 47.41
[CdIy(pMA),] | 28.97 | 29.16 | 3.13 3.23 4.83 4.74 19.36 | 19.22 | 43.72 | 43.65
[CdI;(mMA),] | 28.97 | 29.14 | 3.13 3.21 4.83 4.76 19.36 | 19.28 | 43.72 | 43.61
[Nil,(pMA),] | 45.38 | 44.87 | 489 | 459 | 756 |7.30 |7.92 |813 |34.25]35.11

Kompleks

[Nil,(mMA),] | 4538 | 44.90 | 489 [472 [ 756 |7.46 |7.92 |7.98 |34.25 3494




61

3.2. Elektronik Spektroskopi

Butin komplekslerin UV-VIS. elektronik absorbsiyon ve fluoresans
emisyon spektrumlari 5010 M lik etanolik cozeltiler hazirlanarak ve 1 cm
kalinlikh standart numune kaplari kullanilarak kaydedilmistir (Bkz. Kisim 2.3.2
ve 2.3.3). 5110 M, d-d gegislerinin gdzlenebilmesi agisindan oldukca uygun

bir konsantrasyondur.

pMA nin yukarida verilen sartlarda kaydedilmis UV-VIS. spektrumu
Sekil 3.1 de verilmektedir. Beyaz renkli olan pMA, gorinir béldede elektronik
gecis vermemektedir. Sekil 3.1 den goruldugl tzere; pMA nin etanol icindeki
UV spektrumunda 207 nm, 237 nm ve 291 nm de maksimum veren ug¢ pik
bulunmaktadir. Etanol ile 210 nm nin altinda alinan o&lcumler saghkl
olmayacagindan, 207 nm deki maksimum hakkinda bu spektrumdan yorum
yapmak dogru olmayacaktir. 237 nm deki maksimum icin € (sogurabilirlik
katsayisi) 1240 M?*cm™, 291 nm deki icin ise 5500 M*cm™ olarak ele
edilmistir.

3,0

2,54

2,04

1,51

1,0 1

0,54

0,0

2(I)O 2;0 2:10 2€I30 2I80 3(I)0 3I20 ' 340
Dalga boyu (nm)
Sekil 3.1. pMA nin etanol icinde UV-VIS. absorbsiyon spektrumu.

Apolar bir ¢dziici olan n-hekzan ve polar bir ¢éziici olan kloroform

icinde pMA nin UV spektrumu literatiirde verilmektedir [Sezer ve ark., 2000]. - { Agkiama [A1]: Referansi unutma

)
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pMA nin sogurma maksimumlari n-hekzan icinde 202 nm, 237 nm ve 295 nm

de, kloroform iginde ise 241 nm ve 292 nm de ortaya ¢ikmaktadir.

245 nm nin altinda kloroformun sogurma bantlari ile spektrumu
kaydedilecek maddenin sogurma bantlarinin birbirine girme olasilig
bulundugundan bu bdlgede c¢ikan bantlar ¢6ziici olarak kloroform
kullanildiginda yaniltici yorumlara neden olabilir. Ancak; pMA nin kloroform
icindeki spektrumunda 232 nm nin (241 nm deki bantin disik dalga boylu
ucu) altinda bir banta rastlanmamaktadir. Kloroform icinde bu bantin yok
olmasi, NH; deki n elektronlarinin kloroform ile etkilesmesinden
kaynaklanmaktadir. n elektronlari ile ilgili elektronik gecislerin sogurma
araliklari incelendiginde (Bkz. Cizelge 1.1), bu gecisin n — o* tiriinde oldugu

goruldr.

Etanol ve n-hekzan icinde 237 nm de ortaya cikan bant, kloroform
icinde 241 nm ye kaymaktadir. Apolar bir ¢6zlici olan n-hekzan ile polar
kloroform icindeki spektrumlar karsilastirildiginda; polaritenin artmasi ile
kaymanin yuksek dalga boyuna dogru gerceklestigi goérilir. Bu kirmiziya

kayis, gegisin 1T - Tt* tUrtinde oldugunu ifade eder.

n-hekzan icinde 295 nm de maksimum veren bant; kloroform icinde 292
nm ye, etanol icinde ise 291 nm ye kaymaktadir. Yani; polaritenin artmasi ile
disik dalga boylarina dogru (maviye dogru) bir kayma edgilimi

g6zlenmektedir. Bu egilim n - 1t tiriinde bir gecisin varligini gésterir.

mMA nin etanol i¢indeki UV spektrumu Sekil 3.2 de verildigi gibidir. Bu
spektrum 500° M etanolik ¢ozelti hazirlanarak 1 cm kalinhdinda numune
kabi kullanilarak kaydedilmistir. mMA nin UV spektrumunda en dusik dalga
boyunda maksimum veren bantin cok siddetli oldugu ve 210 nm sinirinin ¢cok
altina dustugu Sekil 3.2 den goérulmektedir. Diger bantlar 237 nm ve 287 nm
de maksimum vermektedirler. 237 nm deki maksimum icin € 2000 M*cm™
iken 287 nm deki icin 10400 M™cm™ dir.
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n-hekzan ve kloroform icinde mMA nin UV spektrumu literatiirde

verilmektedir [Sezer ve ark., 2000]. mMA nin sodurma maksimumlari n-

hekzan icinde 207 nm, 237 nm ve 288 nm de, kloroform icinde ise 241 nm ve

287 nm de ortaya ¢cikmaktadir.

0,6
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Sekil 3.2. mMA nin etanol icinde UV-VIS. absorbsiyon spektrumu.

pMA icin yapilan tartismalar, mMA iginde aynen gecerlidir. Sonug

olarak; en dusik dalgaboylu bant n - o* gecisi, etanol icinde 237 nm de

ortaya ¢ikan bant 1 - Tt* gecisi, etanol icinde 287 nm de ortaya cikan bant

ise n - T gecisine karsilik gelmektedir.

Cizelge 3.2. pMA ve
spektrumu.

mMA molekillerinin degisik c¢oziculerde elektronik

n-Hekzan Kloroform Etanol Gegis Tiri Myllike.n .

Amax (nm) Amak (nm) Amak (nm) Gosterimi

< 202 207 n - o* N-Q
%- 237 241 237 m- T N -V
295 292 291 n - 1 N-Q

< 207 <210 n- o* N-Q
% 237 241 237 n- 1 N -V
288 287 287 n - 1 N-Q
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pMA ve mMA molekillerinin n-hekzan, kloroform ve etanol ¢ézuculeri
icindeki oda sicakligi elektron absorbsiyon spektrumu verileri ve bu
verilerden ortaya cikarilan gecis turleri Cizelge 3.2 de toplu olarak ifade
edilmistir. Anilin ve turevleri bir UV fotonunu sogurarak yukaridaki gecisleri
yaptiginda, benzen halkaslI ile substituentler arasindaki etkilesimin
artmasindan dolayl geometri degisikliklerine ugrarlar.

[Znl2(pMA);], [Znl;(mMMA),], [CdIx(pMA),] ve [Cdl(mMA),] kompleksleri
gorunir boélgede bant vermemektedir. Bu komplekslerin  UV-VIS.
spektrumunda en uzun dalgaboylu bant 290 nm civarinda maksimum
vermektedir. Bu bant ligand merkezli olup n - 1 gecisine karsilik gelir. Diger
ligand merkezli bantlar cok gucli olduklarindan gézlenememistir. d°
elektronik konfigurasyonuna sahip zZn(ll) ve Cd(ll) iyonlarini iceren beyaz
renkli bu komplekslerde herhangi bir d-d gecis bandi bulunmamasi, bu
komplekslerin diamanyetik oldugunu gdosterir.

Zn(ll) ve Cd(ll) iceren komplekslerin oktahedral veya tetrehedral bir
cevrede bulunduklari ile ilgili olarak bu metallerin d*° konfigiirasyonuna sahip
olmalarindan ve dolayisiyla herhangi bir d-d gecisi gbtstermemelerinden
(diamanyetik olmalarindan) dolay! elektronik spektrumlardan bir yorum

yapilamaz.

Zn(ll) ve Cd(ll) iyodurlerinin bir takim alifatik ve aromatik aminlerle
(anilin dahil) yaptigi bazi komplekslerin X 1sini incelemelerinden [Ablov et al,
sayllarinin 4 oldugunu dolayisiyla bu metallerin c¢evresindeki simetrinin
monomerik tetrehedral veya distorsiyona ugramis monomerik tetrehedral

oldugunu sdyleyebiliriz.

[Nilo(pMA)4] ve [Nil,(mMA)4] komplekslerinin spektrumlari birbirine ¢cok
benzemektedir. Bu ylzden sadece mMA I kompleksin spektrumu burada
gosterilmistir (Bkz. Sekil 3.3). d® elektronik konfigiirasyonuna sahip Ni(ll)
iyonu iceren acik yesil [Nil,(pMA)4] ve [Nil,(mMA)4]  komplekslerinin her
ikiside UV-VIS. sogurma spektrumunda ligand (pMA ve mMA) merkezli

- { Aciklama [A2]: Referansi unutma

)
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bantlara ek olarak 359 nm de maksimum veren bir banta sahiptir. Bu bantlar
ligandlardan metale yik aktarim gecislerine karsilik gelmektedir. Herhangi
bir d-d gecisi vermeyen bu kompleksler diamanyetiktirler. Sekil 3.3 de ligand
merkezli bantlardan biri gdzlenebilirken diger ikisi ¢cok siddetli olduklarindan

ortaya ¢cikmamistir.

2,54

2,0

154

1,04

0,5

W4+ 7—
260 280 300 320 340 360 380 400 420 440 460 480

Dalgaboyu (nm)

Sekil 3.3. [Nil(mMA),] kompleksinin etanol icinde c¢ekilmis UV-VIS.
absorbsiyon spektrumu.

Ni(ll) iceren komplekslerin koordinasyon sayilarinin 6 olmasindan,
[Nil2(pMA)4] ve [Nilo(mMA),] komplekslerinin Ni(ll) ¢cevresinde monomerik
oktahedral veya distorsiyona ugramis monomerik oktahedral bir cevreye
sahip oldugu sdylenebilir. Bu komplekslerin diamanyetik olmasi diger bir
ifade ile ise goriiniir bolgede elektronik sogurma (d-d gegisi) vermemeleri d®
elektronik konfiglirasyonuna sahip iyon iceren oktahedral komplekslerin
elektronik spektrumuna uyum gostermemektedir. Bu durum; distorsiyona
ugramis oktahedral yapiyi ortaya koymaktadir.

Fluoresans spektrumunun sekli, uyarici 1sinimin dalga boyundan
bagimsizdir. Farkh enerjiler ile uyarma sadece fluoresans siddetini degistirir.
Ligand ve kompleksler farkli enerjiler ile uyarildiginda elde edilen normalize
fluoresans spektrumlarinin birbiri ile cakistigi gorilmustir. Uyarilma ve
sogurma spektrumlari birbirine ¢ok benzemekle birlikte birbirinin tamamen

aynisi olmazlar. Bu iki spektrum bazi ufak farklhilklar ihmal edildiginde
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birbirinin ayni olarak ortaya c¢ikmistir. UV-VIS. elektronik sogurma
spektrumlarinin n - 1 ve ligandlardan metale yik aktarim (eder varsa)
gecisleri ile fluoresans emisyon spektrumu bantlarinin maksimumlari Cizelge

3.3 te verildigi gibidir.

Cizelge 3.3. Numunelerin n - 7, liganddan metale yik aktarim ve
fluoresans emisyon bantlari maksimumlari.

Numune n- 1 Yk aktarim Fluoresans
Amak. (NM) Amak. (NM) Amak. (NM)
pMA 291 - 350
mMA 287 - 340
[Znlx(pMA),] 292 - 350
[Znlx;(mMMA),] 287 - 339
[CdIy(pMA),] 290 - 350
[CdIy;(mMMA),] 286 - 337
[Nilo(pMA)4] 292 359 401
[Nil,(mMA),] 289 359 410

Cizelge 3.3 incelendiginde; Znl, ve Cdl, tuzlarininin pMA ile
olusturduklari komplekslerin, pMA da oldugu tzere 350 nm de maksimumu
g6zlenen fluoresans emisyon banti verdikleri goérilir. Bu tuzlarin mMA ile
olusturduklari kompleksler ve mMA ise 340 nm civarinda fluoresans emisyon
banti maksimumu vermektedir. Bu g6zlemler tam dolu d orbitallerine sahip
Zn(ll) ve Cd(ll) iceren tuzlarin fluoresans lzerinde herhangi bir etkilerinin
olmadigini, fluoresansta etkili olan seviyelerin ilgili olduklari ligandlarin
elektronik enerji seviyeleri oldugunu ortaya koyar. pMA nin fluoresansta etkili
olan elektronik enerji seviyeleri arasindaki enerji araliginin, mMA ninkilere

kiyasla daha kugtik oldugu Cizelge 3.3 ten goérilmektedir.

Elektronik absorbsiyon spektrumunda liganddan metale yik aktarim
bantina sahip olan diamanyetik [Nilo(pMA)4] ve [Nil,(mMA),] komplekslerinin
fluoresans emisyon banti maksimumlari, pMA ve mMA ninkilerden farkh
bulunmustur. Bu durum fluoresansta etkili olan bir seviyenin d orbitallerinin

kristal alanda yariimasi ile olusan seviyelerden biri oldugunu gosterir.
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3.3. Proton NMR

Bu kisimda; [Znlx(pMA)], [Znlo(mMA).], [CdI2(pMA),], [Cdl(mMMA),],
[Nilo(pMA),] ve [Nilo(mMA)s] komplekslerinin *H NMR spektrumlari serbest
ligand durumu spektrumlari ile birlikte incelecektir. Komplekslerin *H NMR

spektrumlarinin kaydedilmesi ile ilgili ayrintilar icin Kisim 3.3.4 e bakilabilir.

pMA dort farkh kimyasal ¢evreye sahip Sekil 3.4 de A (A"), B (B"), C ve
D olarak isimlendirilmis dokuz adet protona (hidrojene) sahiptir. Bunun
sonucu olarak; *H NMR spektrumunda ince yapi ihmal edildiginde, pMA dért

farkli sinyal vermelidir.

N

16 17

(CH H (C)

Sekil 3.4. pMA ya ait protonlarin isimlendirilmesi.

Sekil 3.4 de A ve A’ ile gosterilen protonlar kimyasal olarak 6zdes (ayni

kimyasal kayma degerine sahip) olmakla birlikte, manyetik 6zdes (ciftlenimsel

kullanilmistir. Yani; A protonunun B ve B' protonlariyla ciftlenim sekilleri
birbirinden farklidir. Dolayisiyla; A veya A' protonunun AB ciftleniminden
kaynaklanan dubleti cevresinde ek cizgiler ortaya ¢ikabilir. Ayni durum; B ve
B' protonlari icinde gecerlidir. Aromatik halkaya ait protonlar genellikle 6,5-8,5

ppm arasinda sinyal verirler.

__ -~ | Aciklama [A1]: NMR in Chemistry, A

Multinuclear Introduction, William Kemp,
Macmillan, 1986
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Aromatik hidrojenlerin rezonans sinyalleri dusunulurken, elektron
yogunlugunun vyani sira diamanyetik anizotropinin de dikkate alinmasi
gerekir. Ampirik olarak pMA nin A ve B hidrojenlerinin rezonans alanlari su
sekilde tespit edilebilir: Benzene ait hidrojenler & 7,27 de sinyal verirler.
Benzene -CHj; eklendiginde, orto konumunda kalan hidrojenlerin kimyasal
kaymasinda -0,17, meta konumunda kalanlarinkinde -0,09, para konumunda
kalanlarinkinde ise -0,18 lik bir degisim ortaya cikar. Benzene -NH;
eklendiginde ise, kimyasal kaymalarda orto konumu icin -0,75, meta konumu

icin -0,24, para konumu icin ise -0,40 lik bir degisim beklenir [Lambert et al,

mevcuttur. Oyle ise, pMA da A protonlarinin 7,27 - 0,17 - 0,24 den yaklasik &
6,87 de, B protonlarinin ise 7,27 - 0,09 - 0,75 den yaklasik & 6,43 de sinyal

vermesi beklenir.

40 mg pMA 0,5 ml CDCl; icinde ¢ozulduginde ve 399,65 MHz de *H
NMR spektrumu kaydedildiginde Sekil 3.5 de gosterilen spektrum elde edilir
edilen 6 6,950 ve B protonlari icin elde edilen 6 6,579 degerleri ampirik

yaklagsimla buldugumuz degerlere oldukca yakindir.

(ppm)

Sekil 3.5. pMA nin 399,65 MHz de CDCl; iginde cekilen *H NMR spektrumu.

~

- Agikiama [A2):

Aciklama [AA3]: Organic Structural
Spectroscopy, J.B. Lambert, H.F. Shurvell,
D.A. Lightner, R.G. Cooks, Prentice Hall,
1998

NMR in Chemistry, A Multinuclear
Introduction, William Kemp, Macmillan,
1986

_ - -| Aciklama [AA4]: htttp://www.aist.go.jp/
RIODB/perl

)

) { Aciklama [A5]:

)
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Benzen halkasina baglh CHs; grubuna ait protonlar 6 2,3 civarinda sinyal
verirler. pMA da bu gruba ait protonlarin (D), & 2,225 te sinyal verdigi Sekil
3.5 den gorulmektedir. Azot, oksijen ve kukurt gibi atomlarin tzerindeki
protonlarin  kimyasal kaymalari oldukca degisken olup c¢b6zlciye,
konsantrasyona ve sicakliga oldukca baglidir. pMA daki NH; protonlarinin
(©), 6 3,49 da sinyal verdigi Sekil 3.5 den gorilebilir.

mMA alti farkli kimyasal ¢evreye sahip Sekil 3.6 da A, B, C, D, Eve F
olarak isimlendiriimis dokuz adet hidrojene sahiptir. pMA nin rezonans
konumlarini ampirik olarak bulmak i¢in yukarida ifade edilen yontem mMA ya
uygulandiginda A protonlari i¢in 7,27 - 0,09 - 0,24 den & 6,94, B protonlari
icin 7,27 - 0,17 - 0,63 den & 6,47, C protonlari i¢in 7,27 - 0,17 - 0,75 den
6,35, D protonlari i¢in ise 7,27 - 0,18 - 0,75 den & 6,34 bulunur.

(E) H/ ! \H (E)
13 14

Sekil 3.6. mMA ya ait protonlarin isimlendirilmesi.

0,04 ml mMA 0,5 ml CDCl; icinde ¢ozildiigiinde ve 89,56 MHz de *H

NMR spektrumu [htttp:/www.aist.go.jp/RIODB/perl] kaydedildiginde Sekil 3.7 - {Acnklama [AA6]: hittp:/iwww.aist.go.jp/

de gosterilen spektrum elde edilir. A, B, C ve D protonlarinin rezonans
pozisyonlari sirasiyla & 7,01, & 6,56, 6 6,49 ve & 6,47 olarak ortaya ¢ikar. Bu
degerler ampirik yaklasimla bulduklarimiza olduk¢a yakindir. Ayrica; -CHs
grubuna ait protonlarin (F) & 2,25 te, -NH, protonlarinin (E) ise & 3,46 da
sinyal verdigi Sekil 3.7 den gorulebilir.

~
~

RIODB/perl

)

N ‘[ Aciklama [A7]:

)
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(Ppm)

Sekil 3.7. mMA nin 89,56 MHz de CDCl; icinde gekilen *H NMR spektrumu.

Sekil 3.8-Sekil 3.13 ile verilen komplekslere ait proton NMR
spektrumlari pMA nin ligand olarak bulundugu komplekslerde pMA ya ait,
mMA nin ligand olarak bulundugu komplekslerde ise mMA ya ait gerekli
bitin sinyalleri gdstermektedirler. Dolayisiyla proton NMR spektrumlarindan

yapilarda pMA ve mMA nin bulundugu kanitlanmis olmaktadir.

pMA nin CDCl; icinde kaydedilen proton NMR spektrumu ile pMA nin
ligand olarak kullanildigi komplekslerin metanol-d, icinde kaydedilmis olan
spektrumlari karsilastirildiginda bitin sinyallerin ¢cok biyiuk kaymalar verdigi
g6zlenmektedir. Benzen, toluen, nitrobenzen, nitrometan, piridin, aseton gibi
yassi molekillerin bir cok ¢6zlicu ile etkilesimi TMS ile olan etkilesiminden
farkli olur. Yani; bazi yassi molekiiller icin bazi ¢ézuciler biyik diamanyetik

anizotropi gosterirler. Cézuciuden kaynaklanan bu durum, biyik kaymalara

nin ligand olarak kullanildi§i komplekslerin metanol-d, i¢cindeki proton NMR
spektrumunda go6zlenen blyik kaymalar, metanol-d, ve i¢c referans olarak
kullanilan TMS nin kompleks ile etkilesim tarzlarinin farkhhigindan
kaynaklanmaktadir. mMA nin ligand olarak kullanildi§i komplekslerde bu

durum ortaya ¢ikmamaktadir.

- Agiktama [A8]:

Aciklama [AA9]: Organic Structural
Spectroscopy, J.B. Lambert, H.F. Shurvell,
D.A. Lightner, R.G. Cooks, Prentice Hall,
1998

NMR in Chemistry, A Multinuclear
Introduction, William Kemp, Macmillan,
1986
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A L L

L L L B L B L B L L B R N R R R EEEN R ERRE R
5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 15 1.0 0.5 0.0
ppm

Sekil 3.8. [Znly(pMA),] kompleksi *H NMR spektrumu.

IR I J_

75 7.0 6.5 6.0 55 5.0 45 4.0 35 3.0 25
ppm

Sekil 3.9. [Znl;(MMA),] kompleksi *H NMR spektrumu.
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0.5

5.5 5.0 4.5 4.0 35 3.0 25 2.0 15 1.0
ppm
Sekil 3.10. [Cdl,(pMA),] kompleksi *H NMR spektrumu.
Il L
7.0 6.5 6.0 55 5.0 4.5 4.0 35 3.0 25
ppm

Sekil 3.11. [Cdl,(mMMA),] kompleksi *H NMR spektrumu.
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L

55 5.0 45 4.0 35 3.0 25 2.0 15 1.0 05
ppm

Sekil 3.12. [Nil,(pMA)4] kompleksi *H NMR spektrumu.

7.0 6.5 6.0 55 5.0 45 4.0 35 3.0 25 2.0
ppm

Sekil 3.13. [Nil,(mMA),] kompleksi *H NMR spektrumu.
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Cizelge 3.4. pMA ve kompleksleri icin *H NMR spektrumu verileri.

Kimyasal Kayma (ppm)

Molekl

A B C D
pPMA 6,950 6,579 3,490 2,225
[Znl,(pMA),] 5,143 4,935 1,536 0,431
[Cdl,(pMA),] 5,193 4,779 1,526 0,441
[Nil,(pMA),] 5,354 5,118 1,767 0,652

izelge 3.5. mMMA ve kompleksleri icin *H NMR spektrumu verileri.
g p ¢ p

. Kimyasal Kayma (ppm)

Molekul A B C D E =
mMA 7,010 6,560 6,490 6,470 3,460 2,250
[Znl,(mMA),] 7,166 6,940 6,920 6,900 3,580 2,463
[Cdl,(mMA),] 7,167 6,907 6,886 6,874 3,544 2,431
[Nil,(mMA),] 6,988 6,589 6,560 6,530 3,331 2,235

Ligandlarin (CDCl; icinde) ve ele alinan komplekslerin (metanol-d,4
icinde) *"H NMR sinyal pozisyonlari ve bu sinyallerin hangi hidrojenlere ait
olduklari Cizelge 3.4 ve Cizelge 3.5 de topluca gosteriimektedir. Bu
tablolarda, metanol-d, den gelen ve 3,3 veya 4,8 ppm civarinda beklenen
sinyaller gosterilmemistir. Proton isimlendiriimeleri pMA I kompleksler igin
Sekil 3.4, mMA I kompleksler icin ise Sekil 3.6 gdz dniine alinarak serbest

ligandlarla ayni tarzda gerceklestirilmistir.

pMA i komplekslerde serbest ligand durumuna kiyasla gbzlenen biyuk
kaymalarin ¢oziicl etkisi ile ortaya ¢iktigi daha 6nce belirtilmisti. Cozicu ile
etkilesim sonucu bazi sinyallerin 6rtilmemesi yani spektrumlarin gerekli
bitiin sinyalleri gostermesi dolayisi ile, ¢6zicu degistirilerek spektrumlar
yeniden kaydedilmemistir. Komplekslerde ayni protonlara ait rezonans
alanlarinin birbirinden hafifce farkli elde edilmesi koordinasyonun etkisi

ortaya koymaktadir.
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3.4. Termal Analiz

Bu kisimda; ligand olarak kullanilan pMA ve mMA ile sentezlenen
[Znlz2(pMA)2],  [Znlo(MMA);],  [CdI2(pMA)], [CdI(MMA),],  [Nil2(pMA)4]  ve
[Nilo,(mMA),] komplekslerinin her birinin TG-DTG ve DSC analiz sonuglari
verilecek ve bu sonucglar TG-MS verilerinin de yardimiyla yorumlanacaktir.
Deney sartlarini daha 6nce ele aldigimizdan (Bkz. Boélim 2) burada tekrar
Uzerinde durmayacagiz. TG-DTG egrilerinin ortaya koydugu kitle kaybi
asamalarinin gerceklestigi sicaklk araliklari ile bu araliklardaki maksimum
kitle kaybinin yerini gésteren DTG pik sicakliklari her bir ligand ve kompleks
icin Cizelge 3.6 da verildigi gibidir.

Cizelge 3.6. Ligand ve komplekslere ait es zamanl kaydedilmis TG-DTG
egrilerinin karakteristikleri.

Numune Sicaklik Araligi (C) Pik Sicakli g1 (C)
pMA 35-135 125
mMA 35-114 105
Znly(pMA 138-261 218; =245
[Znl(pMA),] 281560 Zaepant
125-240 199; 232
[Znl;(mMA),] 240-364 360
364-468 414
Cdly(pMA 90-185 174
[Cdl2(pPMA),] 185512 -
[CdI;(MMA),] 80-180 172
180-520 510
. 80-175 166
[Nilo(pMA),] 175-212 201
212-480 470
70-167 156
Nil,(mMA 167-196 182
et ¥ 196-248 223
248-560 410

Sekil 3.14 ve 3.15 den gorilecegi Uzere; sicakhgin arttiriimaya
baslanmasi ile pMA ve mMA hemen kiitle kaybetmeye baglamaktadirlar.
Verilen deney kosullarinda pMA nin numune kabindan tamamen
uzaklasmasi 135C de olurken, mMA icin tamamen tikenme 114
yasanmaktadir. Numune kabinda herhangi bir artigin kalmamasi, pMA ve
MMA nin buharlastigini gdstermektedir. mMMA nin oda sicakliginda sivi

olmasi, pMA nin ise 50T erimesi (Bkz. Sekil 3.16) bu sonucu destekler
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mabhiyettedir. pMA nin buytk kismi 125T buharla sirken, bu durum mMA igin

105T gercekle smektedir.
TG
DTG
1
50 9q°c]
%0 mg
"Tloo | 200 ~ 00 400 500 600 700 80O °C

Sicaklik (°C)

Sekil 3.14. pMA nin TG-DTG egrileri (gas: N; akis hizi: 5ml/dak.; numune
kitlesi: 11,4953 mgQ).

TG

DTG (—

1

50 %cct

% mg

o N - T T
Sicaklik (°C)

Sekil 3.15. mMA nin TG-DTG egrileri (gas: N; akis hizi: 5ml/dak.; numune
kitlesi: 11,0033 mg).
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Aaxo
Segment 2
20
wel Segment 3
| “ﬂ[m
Segment 1
| W
R R T T A e 30 40 50 ¢
Sicakhk
Sekil 3.16. pMA nin DSC egrileri (numune kitlesi: 9,43 mg).
‘oxo
Segment 2
0s
Wz
V
Segment 1
Segment 3
40 130 <100 30 40 40 20 0 om ¢

Sicaklik (°C)

Sekil 3.17. mMA nin DSC egrileri (numune kitlesi: 10,2390 mg).
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pMA ya ait DSC egrileri Sekil 3.16 da verildigi gibidir. Isitma iglemleri
sirasinda (Segment 1 ve Segment 3) pMA endotermik faz gecisine
ugramaktadir. Bu faz gecisi kristal yapidaki (Bkz. Segment 2) pMA nin
eridigini gostermektedir. Erimeye baslama sicakligi 42T olarak gorilurken
tamamen sivilasma 58T gercekle smektedir. Erimenin en fazla yasandigi sicaklik
(DSC erime piki maksimumu veya dider bir deyisle erime noktasi) 50T olarak

ortaya cikmaktadir. Literatirde pMA nin erime sicakligl olarak 43-46T

veriimektedir [Reagents, 1996]. | Bir kapiler tiip icine numuneyi yerlestirerek __ - { Aciklama [AA1]: 1. Reagents
”””””””””””””””” N Chemicals Diagnostics MERCK,

elektrotermal mikroskop ile kabaca bir gozlem yaptigimizda ise, erime . [Darmstadt, Germany, 1996

Aciklama [A2]:

noktasi olarak 44°C bulunmu stur. DSC egrisindeki erime pikinin alanindan, bu
olay sirasindaki entalpi degisiminin AH =-174,46 J/g = -18,69 kJ/mol (Segment 1)
veya AH =-163,70 J/g = -17,54 kJ/mol (Segment 3) oldugu goriimektedir.

pMA nin sogutulmasi sirasinda (Segment 2), ekzotermik bir faz
gecisine (kristallesme) ugradigr gorulmektedir. 18,20C de kristalle sen pMA
nin entalpisi bu olay sirasinda AH = 150,77 J/g = 16,16 kJ/mol kadar bir degisime

ugrar.

mMA ya ait DSC egrileri Sekil 3.17 de verildigi gibidir. Isitma iglemleri
sirasinda (Segment 1 ve Segment 3), mMA endotermik faz gecisine
ugramaktadir. Segment 2 den tersinir oldugu g6zlenen bu olay, maddenin
amorf kisminin camsi yapl gecisini gdstermektedir. mMA nin camsi yapi
gecis sicakliginin —82TC oldugu Sekil 3.17 den gorulmektedir. Bu 6lgim

kosullarinda; oda sicakliginda sivi olarak bulunan mMA nin -31C de

beklenen [Reagents, 1996] lerime piki g6zlenememistir. _ - { Aciklama [AA3]: 1. Reagents
777777777777777777777777 S Chemicals Diagnostics MERCK,
N Darmstadt, Germany, 1996

. { Aciklama [A4]:

Sentezlenen alti kompleksinde TG-DTG egrileri kaydedildi ve
arkasindan DSC olcimleri yapildi. DSC &lcumleri, termal ayrismaya
baslamadan 6nce hicbir kompleksin herhangi bir faz gecisine ugramadigini
goOstermektedir. TG egrileri bitiin komplekslerin oda sicakhdinda kararli
oldugunu, sicakhgin arttirlmasi ile ise kademeli olarak ayristiklarini
gOstermektedir. Sicakhgin arttiriimasi ile olusan ara yapilar, cogu kez kitle
kayip reaksiyonu asamalari birbirinin icine girdiginden ve her zaman bir
miktar yanmay! temsil eden siyahlanmanin gdzlenmesinden deneysel olarak
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tanimlanamamiglardir. Dolayisi ile; olusan ara yapilari, TG kitle kayip

yuzdelerinden tanimlamaya calisacagiz.

TG
DTG
S0 %g-?
% mg
Troervrry T TYrfrfftrrrerr T T T TT T TITr T IrreT T T T TTTTTT
100 200 300 400 500 a00 700 200 o]

Sicaklik (°C)

Sekil 3.18. [Znlx(pMA),] kompleksinin TG-DTG egrileri (gas: Ny; akis hizi:
5mi/dak.; numune kuitlesi: 11,1168 mg).

[Znlz(pMA),] kompleksinin TG-DTG egrileri Sekil 3.18 de verildigi gibidir.
Sekil 3.18 den goruldugl uzere; [Znlz(pMA)2], 138T ayri sma reaksiyonuna
bagslamakta ve birbirinin icine girmis iki reaksiyonla kitlesinin % 27,781 lik kismini
261T ye gelindiginde kaybetmektedir. Bu aralikta maksimum kitle kayiplari
218T ile yakla sik 245T de gercekle smektedir. Geriye kalan kismin % 69,994 (
261-560T arali ginda yine birbirinin i¢ine girmis iki reaksiyon ile kaybolmaktadir.
Bu aralikta ise maksimum kitle kayiplarn yaklagik 382T ile 411C de
gerceklesmektedir. Yukarida ifade edilen ilk aralikta ligandlarin biyuk bir kisminin
iki asamal olarak yapidan uzaklastigl, ikinci aralikta ise geriye kalan kismin yine
iki asamada tamamina yakininin yapidan ayrildidi; Znl, ve pMA nin yapidaki
yuzde oranlarindan (pMA nin yizdesi: % 40,17; Znl, nin yizdesi; % 59,83)
tahmin edilebilir. TG egrisi ve kitle spektrumunun (MS) birlikte distnulmesi ile

yapidan ilk 6nce ayrilan kismin organik icerikli oldugu (yani; pMA veya
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parcalanmasi ile olusan fragmentler) asagida yapilan tartismalardan daha net bir

sekilde anlagilacaktir.

# tn
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[ e e e e L ESLJ B L E S S o m S p B oy B By S s ey e s s ey S e s

10 20 30 40 L] 60 1'Il] d;k.
Sicaklik (°C) veya Zaman (dak.)

Sekil 3.19. [Znly(pMA),] kompleksinin TG egrisi (gas: He; akis hizi:
20ml/dak.; numune kitlesi: 7,9097 mg).

TG-DTG egrilerini kaydederken akis hizi 5 ml/dak. olan N, gazi dinamik
atmosferi, TG egrileri ve kiitle spektrumlari es zamanl olarak kaydedilirken
(TG-MS) ise akis hizi 20 ml/dak. olan He gazi dinamik atmosferini
kullandigimizi sebepleriyle birlikte daha énce ifade etmistik (Bkz. Kisim 1.5.4
ve BOlim 2). [Znly(pMA);] kompleksi icin He gazi dinamik atmosferinde
kaydedilen TG egrisi Sekil 3.19 da verilmektedir. Isitma islemi sirasinda bu
kompleksten aciga cikan pMA (m/e = 107) ve CgHs" (m/e = 77) icin iyon
akimina karsilik zaman grafigi Sekil 3.20 de gosterilmistir.

Kullanilan gazi ve akis hizini degistirdigimizde TG egrisinin
karakteristiklerinin de degistigi Sekil 3.19 dan goériulmektedir. Bir dnceki
durumda kompleksin dért mekanizmayla ayristigi ortaya cikmis; ancak bu
mekanizmalar ikiserli olarak birbirlerinin icine girmis ve ayirt edilememisti.
Sekil 3.19 da bu mekanizmalarin yeni sartlarda daha belirgin olarak ortaya

ciktigi gorilmektedir. Bu mekanizma araliklari yeni deney sartlarinda kabaca
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165-200C (24-27 dak.), 200-230C (27-30 dak.), 230 -340T (30-41 dak.), 340-
410T (41-48 dak.) olarak ifade edilebilir.
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Sekil 3.20. [Znlx(pMA),] kompleksinin i1sitiimas! sirasinda ortaya ¢ikan bazi
organik icerikli iyon ve fragmentler icin sicakliga veya zamana bagh iyon
akimi grafigi.

Sekil 3.20 den, yaklasik 165-340C arali gindaki kitle kaybinin organik
kismin belirli bir miktarinin  termal ayrisma reaksiyonuna ugramasindan
kaynaklandigi goértlmektedir. Ancak; bu arallkta TG egrisi G¢ asamall bir
reaksiyonun varligini goéstermektedir. Birinci asamada komplekste %40,17
oraninda bulunan iki birim ligandin %14,05 lik kismi, ikinci asamada ise bu
miktarin yarisi kadarlik bir kismi ayrismaktadir. Boylelikle [Znl,L,] yapisindaki
kompleks, bu araliklarda ara kompleks olusumlari ile baska vyapilara
donusmektedir. Ugiinci agamada da birincisinde oldugu (izere ligandlarin
%14,05 lik kismi yapidan ayriimakta ve yeni bir kompleks olusumu

gerceklesmektedir.

Sekil 3.19 dan elde edilen kitle kayip oranlardan giderek olusan
kompleksler hakkinda bir yorum yapmamamizin sebebi; bu oranlarin kuvvetli bir

sekilde deney sartlarina bagl olmasindandir. Ornegin; ikinci reaksiyon ile olugan
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drdin icin bir yorum yapmaya kalktigimizda Sekil 3.18 ve Sekil 3.19 dan farkli

sonuglara ulasacagimiz aciktir.

Sekil 3.19 ile verilen TG egrisinde 340-410T arali ginda tek asamali bir
kitle kaybi reaksiyonunun varlidi, d¢tncii reaksiyon ile olusan kompleksin tek
asamada aynstigini  gostermektedir. Organik kismin  kitlesinin - buyiik
cogunlugunu 380T de kaybetti gi Sekil 3.20 den gorilmektedir. TG egrisinin bu
aralikta tirevi alinirsa tek bir pikin olustugu ve bu pikin yerinin 380CT ye kar silik
geldigi gorulir. Kompleksin tamamina yakini 410C de yok oldugundan; 380C
deki maksimum kutle kaybi, organik kismin ayrisarak Znl, ye déniismesinden ¢ok
Uclinci asamada olusan kompleksin bir bitin olarak ayrigmasindan

kaynaklanmaktadir.

[Znl,(pMA),] kompleksinin isitiimasi ile ortaya ¢ikan ve m/e oranlari O ile
120 akb (atomik kdtle birimi) arasinda olan buttn gazlar icin, iyon akimi-m/e
grafiginin sicakhga bagl olarak deg@isimi ¢ boyutlu olarak Sekil 3.21-1 ve
Sekil 3.21-2 de gosterilmektedir.

[Znl;(mMA),;] kompleksinin TG-DTG egrileri Sekil 3.22 de verildigi
gibidir. Sekil 3.22 den goruldugiu tzere; [Znl,(mMA);] kompleksi, 125T de
ayrisma reaksiyonuna baslamakta ve iki asamali bir reaksiyonla kitlesinin %
29,224 1k kismini 240CT ye gelindi ginde kaybetmektedir. Bu aralikta maksimum
kitle kayiplari 199C ile 232C de gercekle smektedir. Geriye kalan kismin
neredeyse tamami (% 70,256), 240-364 ve 364-468 araliklarinda maksimum
kitle kayiplart 360T ile 414T de olacak sekilde kaybolmaktadir. Yani; yukarida
ifade edilen ilk aralikta ligandlarin biyik bir kismi iki asamali bir reaksiyonla
yapidan uzaklasmakta, ikinci ve Uctinci araliklarda; olusan bu kompleks, yine bir

ara kompleks yapisi olusumuyla ayrisma reaksiyonuna ugramaktadir.
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Sekil 3.21-1. 0-120 akb araliginda [Znlx(pMA),] kompleksi kiitle spektrumunun
sicaklikla degisimi (a) m/e: [0-30]; (b) m/e: [30-50]; (c) m/e: [48-82].
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Sekil 3.21-2. 0-120 akb araliginda [Znlx(pMA),] kompleksi kiitle spektrumunun
sicaklikla degisimi (d) m/e: [82-100]; (e) m/e: [100-120].

Sekil 3.18 ve Sekil 3.22 karsilastinldiginda; Zn(ll) iceren iki kompleksin
benzer termal ayrisma reaksiyonlari verdikleri; ancak bu reaksiyonlarin farkli
sicakliklarda ortaya c¢iktigi gordlir. [Znl,(pMA)z] kompleksinin, [Znlo(mMA);]
kompleksine kiyasla termal olarak daha kararli oldugu termal ayrisma

reaksiyonuna baslama sicakliklarindan anlasiimaktadir.

Sirasiyla Sekil 3.23 ve Sekil 3.24 ile verilen [Cdlx(pMA),] ve
[CdIz2(mMA),] komplekslerine ait TG-DTG egrilerinden, bu iki kompleksin
termal davraniglarinin birbirine ¢ok yakin oldugu goérulmektedir. Her iki

kompleks de iki agsamali termal ayrisma reaksiyonuna ugramaktadir.
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Sekil 3.22. [Znlx(mMA);] kompleksinin TG-DTG egrileri (gas: Np; akis hizi:
5ml/dak.; numune kitlesi: 9,3277 mg).

[CdIz(pMA),] kompleksi 90-185<C arali ginda kditlesinin % 36,777 sini,185-
512<C arali ginda ise % 62,806 sini kaybetmektedir. [CdI.(mMA),] kompleksi ise
80-180< arall ginda kitlesinin % 36,497 sini, 180-520CT arali ginda ise % 62,719
unu kaybetmektedir. Ligandlarin bu kompleksler icindeki orani teorik olarak %
36,92 iken, bu oran Cdl; icin dogal olarak % 63,08 dir. Bu durumda; birinci
asamada her iki kompleksten de ligandlarin tamamen uzaklastigi ve geriye
Cdl; tuzunun kaldigi soylenebilir. Kitle kaybinin yasandigi iki bdlge
arasindaki duzlikte geriye kalan Cdl, tuzunun eridigi ve daha sonra erimis
halde bulunan bu tuzun tamamen buharlastigi numune kabinda hemen
hemen hi¢ arttk kalmamasindan anlasiimaktadir. Yani; [Cdlx(pMA);] ve

[CdI>(mMA),] komplekslerinin sicaklik kargisindaki davranisi

[CdlsL;] - CdIy ; Cdl; - buharlasma

seklindedir.
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Sekil 3.23. [Cdly(pMA),] kompleksinin TG-DTG egrileri (gas: Ny; akis hizi:
5mi/dak.; numune kuitlesi: 11,6837 mg).
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Sekil 3.24. [Cdl;(mMA);] kompleksinin TG-DTG egrileri (gas: Ny; akis hizi:
5mi/dak.; numune kuitlesi: 10,5302 mg).
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[CdIy(pMA),] ve [CdI,(mMA),] komplekslerinin termal kararliliklar termal
ayrismaya baslama sicakliklarina bakilarak karsilastirildiginda ¢ok kigik bir

farkla mMA i kompleksin daha disiik kararliiga sahip oldugu gordlar.

[Nil2(pMA)4] kompleksine ait TG-DTG egrileri Sekil 3.25 de gosterildigi
gibidir. Bu egrilerin karakteristikleri Cizelge 3.6 da verildigi gibidir.
[Nilo(pMA)4] kompleksi 90-175C aralidinda kitlesinin % 28,229 luk
kismini,175-212<C arali ginda ise % 27,912 sini kaybetmektedir. Boylelikle; 90-
212<C arall ginda kompleksin kitlesinin % 56,141 lik kismi termal ayrisma sonucu
yok olmaktadir. Kompleksin kitlesinin teorik olarak % 57,84 (i, elemental analiz
sonuglarina goére ise % 56,76 st pMA dan olugsmaktadir. Oyle ise; yukarida verilen
iki reaksiyon araliginin ilkinde [Nilz(pMA)4] kompleksi, [Nilo(pMA),] kompleksine
doniismektedir. ikinci reaksiyon araliginda ise; geriye kalan iki birimlik pMA da
yapidan uzaklagsmaktadir. 212-480C arali ginda ise; Nil, tuzundan iyotlar
uzaklagsmakta ve geriye sadece metal kalmaktadir. Bu durum; bu aralikta %
32,641 olan kitle kaybi ile, iyotlarin kompleks igindeki oraninin (teorik olarak %
34,24) karsllastiriimasi ile kolayca ortaya ¢ikarilabilir. Daha sonraki asamada artik
olarak kalan nikelin oksitlendigi 480-900C araliginda gorilen hafif kitle
artisindan ortaya c¢ikmaktadir. Yani; [Nil,(pMA)s] kompleksinin = sicaklik

karsisinda davranisi

[Nilo(pMA)] — [Nil2(pMA),]; [Nilo(pMA),] — Nilz ; Nil, — Ni ; Ni — Nikel oksit

seklindedir.

[Nil,(mMA)4] kompleksine ait TG-DTG egrileri Sekil 3.26 da
gosterilmektedir. Bu egrilerin karakteristikleri ise Cizelge 3.6 da ifade
edilmistir. Bu kompleks, 70-167<C arali ginda yapisinin % 21,280; 167-196T
araliginda % 22,462; 196-248<C aral ginda ise % 3,842 lik kismini (toplam: %
47,584) kaybeder. Yani; tclnci asamada hala mMA nin bir miktari yapida
durmaktadir. Ugiinci asamada olugsan kompleks tek adimda 196-560TC
araliginda ayrisir. Numune kabinda bir miktar artik kalmasina ek olarak 560-
900T araliginda bir miktar kitle artigi gbzlenmesi nikel oksit olusumu ile

aciklanabilir.
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Sekil 3.25. [Nilo(pMA)4] kompleksinin TG-DTG egrileri (gas: Np; akis hizi:

5ml/dak.; numune kitlesi: 9,6631 mg).
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Sekil 3.26. [Nil,(mMA)4] kompleksinin TG-DTG egrileri (gas: Ny; akis hizi:

5ml/dak.; numune kitlesi: 8,9906 mg).



89

[Nilo(pMA)4] ve [Nil,(mMA)4] komplekslerinin termal kararhliklari termal
ayrismaya baslama sicakliklarina bakilarak karsilastirildiginda ¢ok kigik bir

farkla pMA I kompleksin daha yuksek kararliliga sahip oldugu goértlmektedir.

Metal ve halojen ayni kalmak sartiyla ligand degistirildiginde, pMA
iceren komplekslerin mMA icerenlere gore termal kararliliklarinin biraz daha
yiksek oldugu termal ayrismaya baslama sicakliklarindan gidilerek her bir
kompleksin TG egrisi tartigilirken ortaya konulmustu. Koordinasyon sayisi,
halojen ve ligandin ayni kalmasi sarti ile metal iyonu degistirilirse,
komplekslerin TG davranisi tamamen farklilagsmaktadir. Bu durum
komplekslerin sicaklik karsisindaki davraniglarinin metale bagimliigini
acikca ortaya koymaktadir. Hem pMA hemde mMA I komplekslerde
karsilastirma metal iyona gore yapildiginda, kararlilik siralamasinin zZn(ll) >
Cd(ll) > Ni(ll) seklinde oldugu termal ayrismaya baslama sicakliklarina

bakilarak gorulebilir.

Komplekslerin termal kararliliklarina iligkin ortaya ¢ikan metal bagimhhk
siralamasi Irwing-Williams kararlilik serisine uymaktadir. Metallerin ikinci

iyonlasma eneriileri ile de iliskili olan bu siralama [Bayari et al, 2001; Bayari

Ni(ll) iceren komplekslerinin farkli koordinasyon sayisina sahip oldugu
g6zden kaciriimamalidir. Cd(1l) komplekslerinin Zn(ll) komplekslerine kiyasla
daha cabuk ayrisma reaksiyonlarina girmesi ve TG davraniglarinin daha az
karmasik olmasi, metal-ligand bag siddetlerinin Cd(ll) iceren komplekslerde

Zn(ll) icerenlere kiyasla zayif olmasi ile agiklanabilir.

-| Agiklama [A5]: [27] - S. Bayarl, Side,

S. Yurdakul, J. Mol. Struct., 560 (2001) 95-
103.

[29] . S. Bayari, A. Topagli, B. Salih, J.
Mol. Struct., 482-483 (1999) 165-169.

Aciklama [A6]: [30] . V.T. Yilmaz,
Y.Topcu, A. Karadag, Thermochimica
Acta, 383 (2002) 129-135.
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3.5. Titre sim Spektroskopisi

Bu kisimda; ilk 6nce, pMA ve mMA nin FTIR ve FT Raman
spektrumlarinda gdzlenen bantlarin hangi titresimlere karsilik geldigi (band
assignment) ab initio ve DFT hesaplamalariyla belirlenecek, bu metotlarin
orta buyukliukteki molekillerin titresim spektrumlarinin hesaplanmasindaki
etkinlikleri tartisilacaktir. Daha sonra, sentezlenen [Znl,(pMA),], [Znl,(mMMA)],
[CdIz(pMA);], [Cdlo(mMA);], [Nil2(pMA)4] ve [Nilo(mMA)] komplekslerinin
FTIR ve FT Raman spektrumlari incelenerek koordinasyon gerceklestiginde
ligand titresimlerinde meydana gelen kaymalar ve ortaya yeni ¢ikan bantlar
birer birer tartigilacaktir. Ayrica; titresim spektrumlarinin ortaya koydugu
yapisal bilgiler tartisilarak elde edilen sonugclar teorik hesaplamalar ile birlikte

degerlendirilecektir.

3.5.1. pMA ve mMA nin Ab initio ve DFT Hesaplamalari ile

Elde Edilen Konformasyon ve Titre  gim Ozellikleri

Benzene eklenen gruplar (substituents) molekl icindeki yik dagihminin
degismesine yol acar. Bdylece; yapi, elektronik ve titresim 6zellikleri dnemli
degisikliklere ugrar. Aromatik halka sistemindeki metil ve amino gruplari
genellikle elektron veren (electron donating) substituentler olarak bilinirler. Bu
gruplarin, aromatik halka ile etkilesim sekilleri birbirinden farkhidir. CHs grubu,
yakininda bulunan aromatik halkanin Tt sistemi ile hiperkonjugasyon yolu ile
etkilesir. NH;, ise bag yapmayan veya yalniz ¢ift (nonbonding, lone-pair)
olarak isimlendirilen elektronlarini halkadaki p elektronlari ile paylasir.
Elektronik delokalizasyonun varligini gésteren bu iki mekanizma en iyi
molekiler orbital yaklagimi ¢cercevesinde ele alinabilir.

Aromatik molekillerin deneylerle tespit edilen bir ¢cok 6zelligi, ab initio
hesaplamalariyla aciklanabilmistir. Ornegin; fenoliin (phenol) geometrisi ve
titresim frekanslari elektronik temel seviyede ve ilk uyarilma seviyesinde
CASSCF (complete active space multiconfiguration self-consistent field =

komple aktif uzay c¢ok konfigirasyon 6z uyumlu alan) hesaplamalariyla
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deneylerle olduk¢a uygun bir sekilde hesaplanmistir [Tzeng et al, 1999, pp.

CIS (configuration interaction singles = konfigirasyon etkilesmesi teklileri)

metodunun benzen, stiyren, benzaldehid ve o-, m-, p-floranilinlerin temel ve
uyariimis dizeylerinde oldukca uygun sonuclar verdidi tespit edilmistir.
Ayrica temel seviye hesaplamalarinda Hartree-Fock (HF) ve MP2 metotlari
oldukca etkin bulunmustur [Santos et al, 2000; Tzeng et al, 1999, pp. 153-
162; Tzeng et al, 1998, pp.231-240; Tzeng et al, 1998, pp.93-102).

B3LYP, B3P86 ve B3PWO9L1 hibrit degis tokus-korelasyon fonksiyonelleri
ile gerceklestirien DFT hesaplamalari, gradyent duzeltmeli degis tokus

fonksiyoneli (B88) iceren hesaplamalara kiyasla anilin ve tirevlerinin yapisal

DFT ozelliklerinin
incelenmesinde de oldukg¢a etkin oldugu p-floranilin Gzerinde gdsterilmistir

[Tocon et al, 2001].

fonksiyoneli  iceren hesaplamalarinin  titresim

pMA y1 Tzeng ve Narayanan 6-31G* 6-31+G* ve 6-311+G** gibi
degisik temel kiimeler (basis sets) kullanarak Sy icin HF ve MP2 prosedurleri
ile, S; icin ise CIS metodu ile incelemigler ve geometrisi ile titresim

Raman bantlarindan ancak bir kisminin Tzeng ve Narayanan tarafindan

teorik hesaplama sonuclari ile karsilastiriimasi yakin dalga sayilarinda ortaya

yanlis
dogurmustur. Ayrica; bazi bantlar ab initio-HF/6-311+G** hesap sonugclari

¢citkan  bazi bantlarin tanimlanabilmis  olabilecegi endisesini

\
\

-1 Aciklama [A1]: W.B. Tzeng, K.

Narayanan, J.L. Lin, C.C. Tung,
Structures and vibrations of o-
methylaniline in the Sy and S; states
studied by ab initio calculations and
resonant two-photon ionization
spectroscopy, Spectrochimica Acta Part

' | A 55 (1999) 153-162

{ Aciklama [A2]:
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| = { Aciklama [A3]:
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| Aciklama [A4]: W.B. Tzeng, K.

Narayanan, K.C. Shieh, C.C. Tung, A
study of the structures and vibrations of
CgHsNHz, CsHsNHD, CgHsND,,
CeDsNHa, CsDsNHD, and CsDsND; in
the S; state by ab initio calculations,
Journal of Molecular Structure
(Theochem) 428 (1998) 231-240

4) W.B. Tzeng, K. Narayanan,
Structures and vibrations of p-
methylaniline in the Sp and S; states
studied by ab initio calculations and
resonant two-photon ionization
spectroscopy, Journal of Molecular
Structure (Theochem) 446 (1998) 93-
102

Aciklama [A5]: M.E. Vaschetto, B.A.
Retamal, A.P. Monkman, J. Mol. Struct.
(Theochem), 468 (1999) 209-221.

Aciklama [A6]: I. Lopez-Tocon, M.

Becucci, G. Pietraperzia, E. Castelluchi,
J.C. Otero, J. Mol. Struct., 565-566
(2001) 421-425.

o ‘[ Aciklama [A7]:

cercevesinde Tzeng ve Narayanan tarafindan Varsanyi'den [Varsanyi, 1974] - { Ackiama [A8]: G. Varsany,

farkh sekilde tanimlanmistir. Bu ikilemleri asabilmek ve karsilastirmali bir
calisma ortaya koyarak ab initio ve DFT metotlarinin orta buyuklukteki
molekiler sistemler tzerindeki etkinligini tartisabilmek icin pMA yeniden ele
alinmigtir.

mMA nin bir takim geometrik ve titresimsel 6zellikleri ise Santos ve
arkadaslari tarafindan 6-31G* temel kiimesi kullanilarak temel seviyede MP2,

uyariimis seviyede ise CIS metodu kullanilarak incelenmistir [Santos et al,

Assignments of Vibrational spectra of
Seven Hundred Benzene Derivatives,
Wiley, New York, 1974.
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tanimlayarak rapor etmistir. Santos et al, diger 33 mod hakkinda herhangi bir
bilgi vermemistir. Literatlirde bir btiin olarak mMA nin titresim modlarinin ve
titresim frekanslarinin incelendigi bir calismaya rastlanmamistir. Bu
baglamda; mMA nin titresim enerji seviyeleri hesaplanip titresim modlarinin
tard ab initio ve DFT hesaplamalari ile tespit edilecektir. Teorik spektrumlar

deneysel verilerle karsilastirilip metotlarin etkinligi tartigilacaktir.

Kisim 3.5.1 de verilen bitin hesap sonuclari HyperChem Release 7
[Hypercube Inc., 2001] paket programi kullanilarak 1,4 GHz Pentium-IV
islemcili bilgisayarlarda elde edilmigtir. pMA ve mMA nin kararl yapilar ve
kuvvet alani ab initio-HF ve DFT-B3LYP seviyelerinde hesaplamalar ile 6-
31G* temel kimesi kullanilarak bulunmustur. 6-31G* temel kimesi, 6-31G
temel kimesindeki hidrojen disinda bitin atomlara alti tane d tipinde
kutuplanma (polarization) fonksiyonunun eklenmesi ile elde edilir. Amino
grubundaki yalniz cift elektronlarinin varligindan kaynaklanan dizlemsel
olmayan denge yapisinin bulunabilmesi i¢in kutuplanma fonksiyonlarinin
kullanilmasi sarttir [Gorse et al, 1993].

3.5.1.1. pMA Molekiiliiniin Konformasyon Ozellikleri

pMA, C-CHs; bagi etrafindaki torsiyonlara bagh olmak tzere bir ¢ok
konformasyona sabhiptir. Bu tip rotamerler arasindaki enerji bariyeri oldukca
kicuk oldugundan farkli rotamerler denge halinde bulunabilir. Bunlarin bagil
bolluklari, bagil enerjilerine baghdir. pMA nin temel ve uyariimis seviyede en
kararli konformasyonunun deneysel olarak tespit edilmesi ile ilgili bir
calismaya rastlanmamistir. Teorik degerlendirmeler ise kullanilan metoda ve
temel kiimelere oldukca bagiml olarak farklilik gosterecektir [Tzeng et al,

pMA nin cesitli rotamerleri Sekil 3.27 de gosteriimektedir. Sekil 3.27 de
amino grubu N-H baglari kesikli ¢izgilerle belirtilirken metil grubu C-H baglari

diz cizgi ile gosterilmigtir.

- { Aciklama [A9]:

__ - Aciklama [A10]: HyperChem
Release 7, Hypercube, Inc.,
Gainesville, FL, USA, 2001.

~_ - | Aciklama [A11]: A. Gorse, M.
Pesquer, J. Mol. Struct. (Theochem),
281 (1993) 21.
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sendeleme tutulma savruk

Sekil 3.27. pMA nin gesitli rotamerleri ( _: metil grubu C-H bagi; .... : amino
grubu N-H bagi; dizlem: halka dizlemi).

Herhangi bir geometrik sinirlama getirilmeksizin ab initio-HF/6-31G*
seviyesinde islemler yapildiinda sendeleme (staggered) formunun
[-324,7669714 a.u], tutulma (eclipsed) [-324,7669712 a.u] ve savruk
(gauched) [-324,7669708 a.u] formlarina kiyasla daha dusik enerjiye sahip
oldugu gorulur. Ayni sekilde; DFT-B3LYP/6-31G* seviyesinde yapilan
hesaplamalarda sendeleme [-326,7052971 a.u] formunun, tutulma
[-326,7052970 a.u] ve savruk [-326,7052968 a.u] formlarina gére daha kararli
oldugunu gostermektedir. Ayrica; tutulma ve savruk formlari icin titresim
spektrumu hesaplamalari gerceklestirildiginde en dustik enerjili modun her
seferinde eksi titresim frekansina (kompleks mod) sahip oldugu goértlmustdr.
Bu ise; potansiyel egrisinin bir minumumundan degilde bir eyer (saddle)
noktasindan gectigini goésterir. Dolayisi ile, pMA nin sadece sendeleme

formundan elde edilen sonuclar burada tartisilacaktir.

Sekil 3.28. pMA nin optimize geometrisi ve kullanilan atom numaralandirma
sistemi.



Cizelge 3.7. pMA nin ab initio-HF/6-31G* ve DFT-B3LYP/6-31G* seviyelerinde hesaplanan geometri

parametreleri.

Uzunluk (A) Deneysel ﬁ't; Initio ggITYP Aci (Derece) Deneysel ﬁ't; Initio 33FITYP
C1-C2 1,39 1,391 1,409 C6-C1-C2 120,3 118,2 118,3
C2-C3 1,40 1,383 1,396 C1-C2-C3 119,2 120,6 120,5
C3-C4 1,39 1,388 1,405 C2-C3-C4 121,5 121,8 121,7
C4-C5 1,40 1,388 1,405 C3-C4-C5 117,8 117,2 117,4
C5-C6 1,39 1,383 1,396 C4-C5-C6 120,5 121,8 121,7
C6-C1 1,36 1,391 1,409 C5-C6-C1 120,5 120,6 120,5
C-N 1,43 1,400 1,414 N7-C1-C2 (C6) 120,9 120,8
C-CHs; 1,55 1,512 1,519 C8-C4-C3 (C5) 121,4 121,3
C-H (halka)* 1,08 1,077 1,092 H-N-H 113,0 110,3 111,8
N-H 1,02 0,998 1,016 C-C-H (metil)* 111,4 111,6
C-H (metil)* 1,09 1,086 1,100 H-C-H (metil)* 109,5 107,5 107,3
Cl...C4 2,821 2,849 H-N-C1 113,9 115,21
C2...C6 2,387 2,418 NH, diizl.-Halka dizl. 42,14 36,25
C3...C5 2,370 2,401 CN bag-Halka duzl. 2,16 3,01
C2...C5 2,752 2,785

C6...C3 2,752 2,785

H...H (amino) 1,638 1,683

H...H (metil)* 1,752 1,773

* Ayni cins bltun baydklikler Uzerinden ortalama alinarak yazilmigtir.
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PMA nin ab initio-HF/6-31G* ve DFT-B3LYP/6-31G* seviyelerinde
hesap ile bulunan geometri parametreleri deneysel veriler ile birlikte Cizelge
den alinmistir. pMA nin optimize olmus geometrisi bu calismada kullanilan

atom numaralandirma sistemi ile birlikte Sekil 3.28 de verilmektedir.

pMA nin sendeleme ve tutulma konformerleri, 6zdeslige ek bir simetri
elemani olmak Uzere C-N ve C-CHjz; baglarini halka dizlemine dik olarak
kesen bir simetri dizlemine sahiptir. Dolayisiyla; pMA nin sendeleme ve
tutulma konformerleri Cs nokta grubuna aittir. Diger butin rotamerler
O0zdeslikten baska simetri elemanina sahip olmadigindan C; nokta grubuna

aittirler.

pMA, benzende oldugu Uzere dizgin altigenden sapma
gOstermektedir. NH, ve CHjz substituentlerinin sterik ve elektronik
etkilerinden kaynaklanmak Ulzere bitiin halka ici acilarin 120° den farkh
olarak hesaplandigi ve bu durumun deneysel verilere de uygun oldugu
Cizelge 3.7 de gorilmektedir. Duizgin altigenden sapma bag

uzunluklarindan gidilerek te gorulebilir.

C-N baginin anilinde oldugu zere halka dizleminden 2°-3° civarinda

kalkik oldugu ve halka ile NH, duzlemleri arasindaki acinin yine aniline

benzer tarzda 40° civarinda oldugu hesaplanmistir ﬂVaschetto et al, 1999[]l o

3.5.1.2. mMA Molekiliiniin Konformasyon Ozellikleri

mMA nin sendeleme, tutulma ve savruk formlarina ait optimize yapilar
ab initio-HF/6-31G* ve DFT-B3LYP/6-31G* seviyelerinde hesaplandi. Ab
initio-HF/6-31G* seviyesindeki hesaplamalar —324,7682387 a.u enerjili
savruk formun, tutulma (-324,7682331 a.u) ve sendeleme (-324,7682381
a.u) formlarina kiyasla hafifce daha kararli oldugunu gostermektedir. DFT-
B3LYP/6-31G* seviyesinde yapilan hesaplamalar ise —326,7060656 a.u
enerjili sendeleme formunun, tutulma (-326,7060643 a.u) ve savruk

(-326,7060652 a.u) formlarina kiyasla daha diusuk enerjiye sahip oldugunu

_ {Ag|klama [A14]:
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gostermektedir. Bu durum; farkli konformerlerin kullanilan metoda bagl
olarak en disuk enerji konformasyonu olarak bulunabilecegini acikca
gOstermektedir. Bu calismada kullanilan metotlar cercevesinde en disuk
enerjiye sahip olan rotamerler (ab initio-HF/6-31G* icin savruk, DFT-
B3LYP/6-31G* icin sendeleme formu konformasyonlari) tartisilacaktir. Diger
rotamerler icin titresim spektrumu hesaplamalari gerceklestirildiginde; en
dustk enerjili modun pMA da oldugu Uzere her seferinde eksi titresim
frekansina (kompleks mod) sahip oldugu, yani potansiyel fonksiyonunun bir

minumumunda degil eyer noktasinda bulunuldugu gérilmustdir.

Cizelge 3.8. mMA nin ab initio-HF/6-31G* ve DFT-B3LYP/6-31G*
seviyelerinde hesaplanan geometri parametreleri.

Ab Inito  DFT Ab Initio  DFT
Uzunluk (A) HE B3LYP Aci (Derece) HE B3LYP
C1l-C2 1,389 1,409 C1-C2-C3 121,4 121,4
C2-C3 1,390 1,401 C2-C3-C4 119,2 119,1
C3-C4 1,387 1,406 C3-C4-C5 119,7 119,9
C4-C5 1,387 1,398 C4-C5-C6 121,1 120,9
C5-C6 1,380 1,397 C5-C6-C1 119,8 119,9
C6-C1 1,394 1,409 C6-C1-C2 118,9 118,8
C-N 1,397 1,412 N-C1-C2 120,6 120,4
C-CH3 1,511 1,519 N-C1-C6 120,5 120,7
C-H (halka)* 1,076 1,091 C2-C3-C8 119,7 120,5
N-H* 0,997 1,016 C4-C3-C8 121,1 120,4
C-H (metil)* 1,085 1,100 H-N-H 110,7 112,21
Cl..C4 2,788 2817 H-C-H (methyl)* 107,8 1075
C3...C6 2,787 2,818 H-N-C1* 114,3 115,3
C2...C5 2,752 2,784 C3-C8-H (metil)* 1111 111,4
C3...C5 2,399 2,428 NH, diizl.-Halka duzl. 43,56 39,68
C2...C6 2,397 2,426 CN bagi-Halka dizl. 2,06 2,85

H...H (amino) 1,641 1,685
H...H (metil)* 1,753 1,775
*Ayni cins bittn buyuklikler Gzerinden ortalama alinarak yazilmigtir.

MmMA nin ab initio-HF/6-31G* ve DFT-B3LYP/6-31G* seviyelerinde
hesap ile bulunan geometri parametreleri Cizelge 3.8 de verildigi gibidir.
mMA icin literatirde verilmis deneysel geometri parametrelerine
rastlamamistir. mMA, bu calismada kullanilan atom numaralandirma
sistemi ile birlikte Sekil 3.29 da go6sterilmektedir. mMA, 6zdeslik (E) disinda
herhangi bir simetri elemanina sahip degildir. Dolayisi ile C; nokta grubuna

aittir.
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Sekil 3.29. mMA nin optimize geometrisi ve kullanilan atom
numaralandirma sistemi.

mMA, benzen ve pMA da gorildugi tzere dizgin altigenden sapma
gOstermektedir. NH, ve CHsz substituentlerinin sterik ve elektronik
etkilerinden kaynaklanmak lzere bitiin halka ici acilarin 120° den farkh
olarak hesaplandigi Cizelge 3.8 de gorulmektedir. Halkaya ait C-C
baglarinin buytkluklerinin farkli olarak hesaplanmasi da halkanin dizgin

altigen olmadigini gosterir.

mMA da C-N bagi anilinde oldugu Uzere halka duzleminden 2°-3°
civarinda kalkik bulunmustur. Ayrica; halka ile NH, duzlemleri arasindaki

acl yine aniline benzer tarzda 40° civarinda hesaplanmigtir ﬂVaschetto et al,

3.5.1.3. pMA ve mMA Molekdillerinin Titre sim Spektrumlari

pMA nin KBr pelet, oda sicakliginda sivi olarak bulunan mMA nin ise
Csl camlar arasinda kaydedilmis olan 4000-450 cm™ bélgesi FTIR
spektrumlari Sekil 3.30 da verildigi gibidir. pMA ve mMA nin 4000-0 cm™

bolgesi FT Raman spektrumlari ise Sekil 3.31 de gosterilmektedir.

pMA ve mMA, 45 adet normal moda sahiptir. Normal modlarin dalga
sayllari ve titresim todrleri ab initio-HF/6-31G* ve DFT-B3LYP/6-31G*
seviyelerinde yapilan hesaplamalar ile elde edilmistir. Her bir modun

deneysel ve teorik dalga sayilar ve yaklasik tanimlari pMA ve mMA icgin

- {Aglklama [A15]:
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sirasiyla Cizelge 3.9 ve Cizelge 3.10 da verilmistir. Bu cizelgelerde; geriime
(stretching) titresimleri v, diizlemde (i.p) deformasyonlar 3, dizlem disi (0.p)
deformasyonlar y ile go6sterilmistir (Wilson notasyonu). Bu calismada
scissoring (bending), makaslama (bukilme); rocking, sallanma; twisting,

kivrilma; wagging, yuvarlanma olarak ifade edilmektedir.

pMA
|_
mMA
T T T T I T T T T I T T T T I T T T T I T T T T I T T T T I T T T T I
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Dalga sayisi (cm™)

Sekil 3.30. pMA (KBr pelet olarak) ve mMA (Csl camlar arasinda)
molekadllerinin oda sicakhdi FTIR spektrumlari.

Teorik olarak titresim modlar belirlenirken, her bir atomun ring
duzlemine gore bagimsiz hareketi, kuvvet sabitleri, indirgenmis kitleler ve

simetri turleri dikkate alinmistir.

Cizelge 3.9 ve Cizelge 3.10 dan gorilecegi Uizere; bir ¢cok i¢ koordinat
pMA ve mMA nin normal modlarina katki vermektedir. Bir cok diizlemde C-
H ve C-C gerilme titresiminin; amino grubunun sallanma ve makaslama
titresimlerine ek olarak metil grubunun bukilme titresimleri ile ciftlestigi
goérulmektedir. iki substituent grubun ve halkanin birlesik hareketleri ayni

simetri sinifina ait titresimler arasinda olmahdir. Cs nokta grubuna ait olan
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pMA, bu genel kurala uymaktadir. pMA ya ait nornal modlar, C-N ve C-CHs
baglari boyunca halka duzlemine dik olarak gecen dizleme gbére simetrik
veya antisimetrik olmasina goére sirasiyla A’ ve A" tirleri ile temsil
edilmektedir. Cs nokta grubu altinda pMA nin normal modlari hepsi IR ve

Raman aktif olan I'3p.6=25 A’ + 20 A" seklinde tirlerine ayrilmaktadir.

pMA
o)
o
B
(7}
mMA
T T T T I T T T T I T T T T I T T T T I T T T T I T T T T I T T T T I T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 0

Dalga sayisi (cm™)

Sekil 3.31. pMA ve mMA molekillerinin oda sicakligi FT Raman
spektrumlari.

Aromatik halkanin ve iki substituent grubun birlesik hareketlerinin
ayni simetri sinifina ait tirler arasinda gerceklesmesi genel kurall,
Ozdeslikten baska simetri elemanina sahip olmayan mMA icin gecerli
olmaz. Diusuk frekans bdlgesinde modlarin ana titresimine ikinci ve Gg¢incu
dereceden katki veren bazi amino ve metil grubu titresimleri ab initio ve
DFT hesaplamalari ¢ercevesinde birbirinden farklh elde edilmislerdir (Bkz.
Cizelge 3.10). mMA ya simetri ile ilgili bir sinirlama getiremedigimizden ana
titresime kiyasla kicuk katki veren bu titresimlerin tir hakkinda herhangi

bir yorum ortaya koyamayiz.
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Cizelge 3.9. pMA nin deneysel ve teorik cm™ cinsinden titresim dalga sayilari ve mod tanimlamalari.

Deneysel® Ab initio-HF/6-31G* DFT-B3LYP/6-31G* vaklasik T b
IR Raman Hesap Duzeltilmis Hesap Duzeltilmig aklasik fanim
3416 s 3418 w 3882 3478 3615 3463 A" VNH (antisimetrik)
3333s 3337 w 3787 3393 3513 3365 A’ VNH (simetrik)
3056 w 3054 s 3359 3010 3152 3020 A" 2 VCH
3020 m,sh 3032s 3356 3007 3147 3015 A" 20b vCH
3008 m 3013 s 3337 2990 3131 2999 A" 7b VvCH
3336 2989 3130 2999 A" 13 vCH
3269 2929 3083 2954 A" vCH; (antisimetrik)
3246 2908 3058 2930 A’ vCH3 (antisimetrik)
2912 m 2917 s 3195 2863 3003 2877 A’ VCH3 (simetrik)
1621 vs 1617 s 1846 1647 1669 1619 A BNH, (makaslama); vCC
1821 1641 1638 1602 A’ 8a VvCC; BNH, (makaslama); BCH
1582 s,sh 1581 m 1782 1606 1602 1567 A" 8b VvCC; BCH; BNH, (sallanma)
1514 vs 1695 1527 1543 1509 A" 19a vCC; BCH; BNH, (sallanma)
1645 1467 1512 1467 A" BCHj5 (antisimetrik)
1635 1458 1505 1460 A BCH; (antisimetrik)
1441 s 1594 1436 1459 1436 A" 19b vCC; BCH; BCHj; (antisimetrik); BNH, (sallanma)
1380 m 1568 1399 1431 1388 A BCHj; (simetrik)
1324 m 1324 w 1477 1317 1358 1317 A" 3 BCH; BNH, (sallanma); BCCC
1281 m 1339 1206 1316 1287 A" 14 vCC; BNH, (sallanma); BCH; BCH3
1267 vs 1271 m 1394 1256 1286 1258 A" 20a vCN; BCH; vCC
1218 m 1325 1194 1224 1197 A" 7a vCCHgz; BCH; vCC
1176 s 1179 m 1306 1165 1208 1172 A" 9a BCH;vCC
1120 s 1204 1074 1157 1122 A" 18a BCH; BNH, (sallanma); vCC; BCHj;
1074 m 1191 1062 1092 1059 A" BNH, (sallanma); vCC; BCHjs; BCH
1044 m 1173 1036 1069 1056 A YCH3; yCCHj3; yCH
983 w 1111 1003 1028 1000 A" 18b BCCC:vCC; BCH
953 w 1083 966 1003 973 A" YCH3; yYCCHg3; yYCCC; yCN
1080 954 935 924 A" 17a yCH; yCCHj; YCN




Cizelge 3.9. Devam.

Deneysel® Ab initio-HF/6-31G* DFT-B3LYP/6-31G* b
IR Raman Hesap Duzeltilmis Hesap Duzeltilmig Yaklastk Tanim
931w 1057 933 934 923 A" 5 yCH; yCH,3
844 s 908 820 846 823 A" 12 BCCC:vCC;VCN; VvCCHj,
812 vs 928 819 819 809 A’ 17b yCH; yCCC; yCN; yCH;
927 819 817 807 A" 10a yCH; yCCC
720 m 811 732 751 731 A" 1 BCCC: VvCC; vCN; vCCH; (Nefes alip verme)
782 704 715 708 A" 4 yCCC; yCH; yNH, (yuvarlanma); yCHs
645 s 708 639 659 641 A" 6b BCCC
734 648 600 593 A yNH, (yuvarlanma); yCCC
504 vs 561 505 511 506 A’ 16b yCCC; yNH, (yuvarlanma); yCHs
466 s 499 451 467 454 A" 6a BCCC
409 w 459 413 417 413 A" 16a yCCC
439 396 406 395 A" 15 BCN;BCCC; BCCH;
335m 355 320 323 320 A" 11 yCCHjs; yCCC; yCN
320 289 297 289 A" 9b BCN; BCCH;
228 201 269 266 A" YNH; (kivrilma)
121vs 156 140 140 139 A’ 10b yCN; yCCH,
26 23 18 18 A" yCHj (torsion)

& s, strong (guclil); vs, very strong (cok giiglii); m, medium (orta siddetli); w, weak (zayif siddetli); vw, very weak (¢ok zayif siddetli); sh, shoulder

(omuz); br, broad (genis); bosluk, gézlenmedi veya 6l¢tlmedi
Py, stretching (gerilme); B, in-plane deformation (diizlemde deformasyon); y, out-of-plane deformation (diizlem disi deformasyon)
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Cizelge 3.10. mMA nin deneysel ve teorik cm™ cinsinden titresim dalga sayilari ve mod tanimlamalari.

Deneysel® Ab initio-HF/6-31G* DFT-B3LYP/6-31G* b.c
IR s Raman Hesap Duzeltilmis Hesap Duzeltilmis Yaklagik Tanim
3435 s 3886 3490 3614 3466 VNH (antisimetrik)
3354 s 3353 m, br 3787 3401 3512 3368 VNH (simetrik)
3034 m 3046 s 3375 3031 3164 3034 2 vCH
3015 m,sh 3012s 3358 3015 3147 3018 20b vCH
3345 3004 3134 3006 7b vCH
3332 2992 3124 2996 13 vCH
2975 m,sh 2974 m 3279 2945 3091 2964 vCH; (antisimetrik)
2946 m, sh 3250 2919 3066 2940 VCHj3 (antisimetrik)
2919 m 2919 s 3198 2872 3012 2889 VCHj3 (simetrik)
1622 vs br 1842 1660 1669 1626 BNH, (makaslama); vCC
1810 1622 1631 1605 8a  vCC; BNH, (makaslama)
1591 vs 1590 m 1789 1603 1611 1585 8b VCC; BCH; BNH, (sallanma); BCH;
1493 vs 1493 w 1672 1498 1526 1502 19a vCC; BCH; BNH, (sallanma); BCH,
1649 1486 1515 1476 BCH3 (antisimetrik); vCC; BCH; BNH, (sallanma)
1469 s 1632 1470 1506 1467 BCHj (antisimetrik)
1443 m, sh 1447 w, br 1614 1446 1476 1452 19b vCC; BCH; BCHjs (antisimetrik); BNH, (sallanma)
1381w 1378 m 1493 1345 1429 1392 BCH; (simetrik)
1314 m 1313 m, sh 1469 1324 1350 1315 3 BCH; BNH, (sallanma); BCHs
1353 1212 1323 1302 14 vCC; BNH, (sallanma); BCH; BCH;
1293 s 1293 m 1418 1271 1305 1284 20a  vCN; vCC; BCH
1170 s 1166 m 1293 1165 1198 1167 9a BCH; BCCC; vCCHs;; VCN
1267 1135 1187 1168 7a  vCCHjs; vCC; BCH; vCN
1106 w 1223 1102 1135 1105 18b  BCH; vCC; BNH, (sallanma); BCCH3; VCCH3
1077 w 1075w 1165 1050 1091 1063 BNH; (sallanma); vCC
1038 w 1170 1038 1068 1061 YCH3; YCCH3
1109 999 1023 996 YyCHjs; yCCHg; vCC; VCN
996 m 996 vs 1081 997 1006 998 18a BCCC:vCC;BCH
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Cizelge 3.10. Devam.

Deneysel® Ab initio-HF/6-31G* DFT-B3LYP/6-31G* Yaklasik T b.c
IR Raman Hesap Duzeltilmis Hesap Duzeltilmis stk Tanim
965 vw 1096 972 953 946 17a yCH;yCCC
926 m 928 vw 1010 931 939 931 12 BCCC: vCC; VCN; VCCH;s
870 m 980 869 866 860 5 yCH; yCCC
855 m 961 852 852 846 17b yCH;yCCC
775 vs 784 w 874 775 782 777 10a yCH;yCCC
738 s 802 739 744 738 1 BCCC: vCC; VCN; VCCHs; (Nefes alip verme)
691 vs 773 690 703 692 4 yCCC; vCC
727 645 604 600 yNH, (yuvarlanma); yCCC
557 m 618 552 557 548 16b  yCCC; yCN; yCCH;
538 m 543 m 584 538 536 532 6b BCCC; vCN; vCCH3
518 m 560 516 525 521 6a BCCC
431w 489 437 447 440 l6a yCCC
461 425 425 422 9b  BCCHg; BCN; BCCC
294 m 309 285 289 287 15  BCN; BCCHg; {yNH, (kivriima)}; BCCC
234m 258 229 282 280 yNH, (kivriima); {BCCHs}; yCCC; [yCCH3]
218 m 250 223 224 220 10b  yCN; yCCC; [yNH; (kivriima)]; {yCCHa}
220 196 203 200 11 yCCHgs; yCCC; yCN
31 27 45 45 yCHs (torsion)

s, strong (guclil); vs, very strong (cok giiclii); m, medium (orta siddetli); w, weak (zayif siddetli); vw, very weak (cok zayf siddetli); sh, shoulder (omuz);
br, broad (genis); bosluk, gézlenmedi veya 6l¢ulmedi
Py, stretching (gerilme); B, in-plane deformation (diizlemde deformasyon); y, out-of-plane deformation (diizlem disi deformasyon)
°[1, sadece ab initio hesaplamasinda ortaya cikan katki; { }, sadece DFT hesaplamasinda ortaya ¢ikan katki
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Bir ve iki substituenti bulunan benzen tirevlerinin (CgHsX ve CgH4XY)
normal titresimleri benzeninkine olduk¢ca benzerdir. Anilin tlrevlerinin
normal modlari incelenirken daha saglikh karar vermek acisindan c¢ogu
zaman benzen, anilin, toluen veya diger baska benzen tirevleri ile bu
modlar karsilastiriir.  Yapilan bant tanimlarinin  saglkli  oldugunu
gOsterebilmek amaciyla, pMA ve mMA nin 45 normal titresiminden
benzenin 30 moduna benzeyeni Cizelge 3.9 ve Cizelge 3.10 da Varsanyi ve

notasyonla gésterilmistir.

Detayh bir sekilde gerceklestirilen vektorlerin yerdedistirme analizi,
Varsanyi'nin diizenlemesindeki bazi modlarin karsilikh olarak degistirilmesi
gerektigini gostermektedir. Dizlemde halka C-H bikilmesi (mod 3), Kekulé
tipi halka deformasyonundan (mod 14) daha yiksek enerjide elde edilmistir.
Benzer tarzda; dizlem digi halka deformasyonlarindan mod 16b, mod 16a
ya kiyasla daha yiksek enerjide ortaya c¢ikmistir. C-H gerilme
titresimlerinden mod 20b nin frekansi mod 13 ten daha biyik bulunmustur.
Bunlara ek olarak; mod 12 (diuzlemde halka deformasyonu), nefes alip
verme modundan (mod 1) daha yiiksek enerjide hesaplanmistir. pMA ve
mMA da hem ab initio hemde DFT hesaplamalari sonucunda elde edilen bu

civarinda gozlenmesi beklenen ve Varsanyi tarafindan dizlem disi halka
deformasyonu olarak tanimlanan modu (mod 4), dizlem disi C-CHj
bikilme modu (mod 11) ile karsilikh yerdegistirmis olarak hesaplamistir.
pMA ve mMA Uzerinde bu ¢alisma ile verilen ab initio ve DFT hesaplama
sonuglari birbiri ile uyumlu olup Varsanyi nin belirlemesinin dogru oldugunu

gOstermektedir.

Ab initio-HF/6-31G* seviyesinde yapilan hesaplamalar hem pMA hem

de mMA da bazi komsu modlarin siralamasinda zayifliklar gostermistir.

-1 Aciklama [A16]: [26] - G. Varsanyi,

S. Szoke, Vibrational Spectra of
Benzene Derivatives, Academic Press,
New York, 1969.

-1 Aciklama [A17]: E. Akalin, S. Akyliz,

J. Mol. Struct., 482-483 (1999) 175-
181.

" { Agiklama [A18]:

N
N

N

N

N

S { Aciklama [A19]:

Aciklama [A20]: W.B. Tzeng, K.
Narayanan, J. Mol. Struct. (Theochem),
434 (1998) 247-253.

Aciklama [A21]:
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mMA nin IR spektrumu tizerinde 1080-1030 cm™ bolgesinde N izotopik

sallanma titresimidir. Bu bdélgedeki dusik frekansli bant ise dizlem digi
metil deformasyonudur. DFT hesaplamalari bu egilimi dogru olarak
yansitirken mMA nin spektrumu icin ab initio hesaplamalari dogru
siralamayl vermemistir. pMA icin hem ab initio hemde DFT hesaplamalari
ile bu bélgede yiksek frekansl band amino grubu sallanma, dusiik frekansli
band ise dizlem digi metil deformasyonu olarak dogru bir sekilde

hesaplanmistir.

PMA da 1270 cm™ civarinda gézlenen bant, bu calismada ele
aldigimiz gecis metal komplekslerinde dusuk frekanslara dogru 6nemli
kaymalar gostermistir. Dolayisi ile; pMA da bu bant C-N gerilmesidir. pMA
da bu bant 1280 cm™ civarinda ortaya cikan C-C gerilmesi ile ab initio
hesaplamalar cercevesinde ters siralamall olarak hesaplanmistir. mMMA da
geriimesinden kaynaklanir. mMA da C-C gerilmesi deneysel olarak
g6zlenmemesine ragmen pMA da oldudu tzere DFT hesaplamalarinin
dogru siralamayi verdigi sdylenebilir. o-metilanilin (0MA) zerinde yapilan
ab initio hesaplamalarida benzer bir terslenmeyi gostermektedir [Tzeng et

pMA nin 1300-1200 bdlgesinde go6zlenen U¢ bantina N duyarh olup
olmamalarina bakmaksizin ab initio hesaplamalari c¢ercevesinde
tanimlamalar (reassignment) getirmiglerdir. Bu bélgede DFT nin ab initio
metoduna gére pMA ve mMA nin titresim spektrumlarini daha saglikh

verdigi séylenebilir.

mMA da 996 cm™ de gozlenen diizlemde halka deformasyonu bandi
(mod 18a), benzende meta pozisyonunda iki substituente sahip molekuller
icin bir karakteristiktir. Bu bant ve komsusundaki 965 cm™ de ortaya cikan

C-H duzlem digi deformasyonu (mode 17a) icin ab initio hesaplamalar

\

\

\

\

-1 Aciklama [A22]: C. Engelter, D.A.

Thornton, M.R. Ziman, J. Mol. Struct.,
49 (1978) 7-15.

-1 Aciklama [A23]: [26] - G. Varsanyi,

S. Szoke, Vibrational Spectra of
Benzene Derivatives, Academic Press,
New York, 1969.

_ -~ -1 Aciklama [A24]: C. Engelter, D.A.

Thornton, M.R. Ziman, J. Mol. Struct.,
49 (1978) 7-15.

Aciklama [A25]: W.B. Tzeng, K.
Narayanan, J.L. Lin, C.C. Tung,
Structures and vibrations of o-
methylaniline in the Sy and S; states
studied by ab initio calculations and
resonant two-photon ionization
spectroscopy, Spectrochimica Acta Part
A 55 (1999) 153-162

( Agikiama [A26]:
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yanlis siralama ortaya koyarken, DFT hesaplamalari ile tekrar dogru sonug

elde edilmistir.

PMA da 645 cm™ de gozlenen diizlemde halka deformasyonu (mod
6b) ile amino grubu yuvarlanma modu ab initio ve DFT hesaplamalari
cercevesinde ters siralamali olarak elde edilmislerdir. 800-500 cm™ bdlgesi
IR spektrumunda olduk¢a genis oldugundan amino grubu yuvarlanma
modunun frekansi icin deneysel olarak IR spektrumundan bir tespit
yapilamaz. Raman spektrumunda da dusik siddetli bu bant
g6zlenememistir. Dolayisi ile; pMA da bu iki bantin siralamasi ile ilgili bir

yorum yapmak bu bilgiler 1s1ginda dogru olmayacaktir.

Ab initio hesaplamalariyla elde edilen bitin dalga sayilari biyik
bulunmustur. DFT hesaplamalari ise 3500-1300 bdlgesinde dalga sayilarini
bulytik olarak tahmin ederken dalga sayisi 1300 cm™ den diisiik olan modlar
icin oldukca dogru sonuglanmistir. Dalga sayilarinin buyik elde edilmesinde
titresimsel anharmoniklik, temel kimelerin ve elektron korelasyonunun

komple olmamasi gibi bir cok faktor rol oynar.

Deneysel ve hesaplanmis dalga sayilarini daha uyumlu hale
getirebilmek ve bu seviyelerdeki hesaplamalar icin gecerli egilimleri eger
varsa ortaya koyabilmek amaciyla farkli titresim tirleri icin duzeltme
carpanlari hesaplanmistir. Diizeltme carpanlari, belirlenen her bir sinifin
deneysel ve hesaplanmis dalga sayilari arasindaki oranin ortalamasi
alinarak elde edilmistir. Bu carpanlar her bir titresim modundaki baskin

titresim gdzdnine alinarak tiretilmistir.

Bu calismada duiizeltme carpanlar tiretilirken molekuler titresimlerin
her bir tird [gerilme, dizlemde (i.p) deformasyon ve dizlem disi (0.p)
deformasyon], iki kimeye ayrilmistir. Bunlardan biri karbona, karbonun
veya azotun baglandigi (C-C, C-N) titresimler ile ilgili kime iken, digeri
karbona veya azota hidrojenin baglandigi (C-H, N-H) titresimler ile ilgili
kiimedir. pMA ve mMA igin tiretilen dizeltme carpanlari Cizelge 3.11 de

verildigi gibidir.
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Cizelge 3.11. Ab initio-HF/6-31G* ve DFT-B3LYP/6-31G* titresim dalga
sayllari icin hesaplanmis diizeltme carpanlari.

pMA pMA mMA

Titresim Tard HF DFT HF DFT
Gerilme

N-H, C-H 0,896 0,958 0,898 0,959
C-C,C-N 0,901 0,978 0,896 0,984
Diizlemde deformosyon

N-H, C-H 0,892 0,970 0,901 0,974
C-C,C-N 0,903 0,973 0,922 0,992
Diizlem disi1 deformasyon

N-H, C-H 0,883 0,988 0,887 0,993
C-C,C-N 0,900 0,990 0,893 0,984

DFT-B3LYP/6-31G* seviyesindeki hesaplamalar i¢in elde edilen
dizeltme carpanlari, ab initio-HF/6-31G* icin bulunanlara kiyasla hem pMA
hem de mMA da bire daha yakin olarak ortaya ¢ikmistir. Bu durum; DFT-
B3LYP/6-31G* dalga sayilarinin, ab initio-HF/6-31G* dalga sayilarina

kiyasla deneysel degerlere daha yakin oldugu anlamini tasir.

Bu calismada elde edilen sonuglarin hassasiyeti 6-31G* temel
kiimesine, yayma (diffuse) fonksiyonlarinin ve daha fazla kutuplanma
(polarization) fonksiyonunun eklenmesi ile arttirilabilir. Ancak, bu durumda
gerceklestiriimesi gereken hesaplamalarin  buydkligu, dolayisiyla da
hesaplama zamani blylk oranda artacaktir. Ayrica, daha 6énce pMA ve
OMA icin daha st dizeyde temel kime ile yapilan ab initio
hesaplamalarinin bu calisma ile gerceklestirilen ab initio hesaplamalarinin
ortaya koydugu bazi zayifliklar tasidigini ifade etmistik. Dolayisi ile;
hesaplamalari daha yiiksek temel kiimelerle gerceklestirmek fazla bir yenilik

ortaya cikarmayacaktir.

Bu calismanin isidinda; DFT-B3LYP/6-31G*  seviyesindeki
hesaplamalarin, orta buyuklikteki yalniz cift elektron da igceren molekuler
sistemlerin titresim dzelliklerini ortaya cikarabilmek acisindan ab initio-HF/6-

31G* seviyesindeki hesaplamalara gore daha etkin oldugu séylenebilir.
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3.5.2. Komplekslerin Titre sim Spektrumlari

Ele alinan komplekslerin tek kristalleri doymus etanolik ¢ézeltilerden
blydtilememistir. X 1sini verilerinin -~ bulunmadigi  ve  elektronik
spektrumlardan metal iyonu etrafindaki c¢evrenin tahmininin  mimkin
olmadigi durumlarda, kompleksler titresim spektrumlarina bagh olarak veya
diger anilin ve substituenti bulunan anilinler ile es yapili disindlerek
siniflandirilabilirler. Kisim 3.2 de; Zn(ll) ve Cd(ll) iyonlarinin olusturduklari
komplekslerin metal iyonu c¢evresindeki simetrisinin monomerik tetrahedral
(veya monomerik distorsiyona ugramis tetrahedral) oldugunu anilin dahil
birtakim alifatik ve aromatik aminlerin Znl, ve Cdl, ile yaptigi bir takim
komplekslerin X i1sini incelemelerinden yola ¢ikarak sdylemistik. Ni(ll) iceren
komplekslerin ise koordinasyon sayilarinin altt oldugunu ve elektronik
absorbsiyon spektrumlarinda ligand (pMA ve mMA) merkezli bantlarin
disinda tek bir banta rastlandigini ayni tartismada rapor etmistik. Bu durum
oktahedral d® iyonu iceren komplekslerin spektrumu ile uyusmadigindan,
Ni(ll) iceren komplekslerin metal iyonu cevresinde monomerik distorsiyona

ugramis oktahedral yapiya sahip oldugu soylenebilir.

Yukaridaki tartismalar 1siginda; komplekslerin FTIR ve FT Raman
spektrumlari tartigilirken, Zn(ll) ve Cd(ll) iceren kompleksler benzer yapili

olarak ele alinacaktir.
3.5.2.1. pMA ve mMA Titre simleri Uzerindeki Koordinasyon Etkileri

4000-450 cm™ (orta IR) bélgesinde oda sicakligi FTIR spektrumlari hem
KBr hem de Csl pelet hazirlanarak kaydedildi. Her iki durumda da IR bantlari
yaklasik ayni frekansta gézlenmistir. Oda sicakligi FT Raman spetrumlari ise
4000-0 bolgesinde kaydedilmistir. Ancak; 70 cm™ in altinda gozlenen bantlar
dedektére disen uyarici isinimla  karismis olabileceginden Raman
spektrumlari incelenirken degerlendirme disi birakilmistir. pMA nin ligand
olarak kullanildigi komplekslerin FTIR ve FT Raman spektrumlar Sekil 3.32-
Sekil 3.37 ile, mMA nin ligand olarak kullanildigi komplekslerinkiler ise Sekil
3.37-Sekil 3.43 ile gosterilmistir.
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Dalga sayisi (cm™)

Sekil 3.32. [Znl(pMA),] kompleksinin (a) KBr (b) Csl pelet hazirlanarak
4000-450 cm™ bélgesinde oda sicakliginda cekilmis FTIR spektrumlari.

Siddet

e e e LA s e e e e e e e S S L B S e e e B R
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 o)
Dalga sayisi (cm™)

Sekil 3.33. [Znly(pMA),] kompleksinin oda sicakliginda ¢ekilmis FT Raman
spektrumu.
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CY)
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4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Dalga sayisi (cm™)

Sekil 3.34. [CdIy(pMA),] kompleksinin (a) KBr (b) Csl pelet hazirlanarak
4000-450 cm™ bélgesinde oda sicakliginda cekilmis FTIR spektrumlari.

Siddet

LI R L AL L L I L B B L LA B R LR B LR

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 0
Dalga sayisi (cm™)

Sekil 3.35. [CdIy(pMA),] kompleksinin oda sicakliginda ¢ekilmis FT Raman

spektrumu.
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(@)

(b)

——— T ——————————]
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Dalga sayisi (cm™)

Sekil 3.36. [Nilo(pMA),] kompleksinin (a) KBr (b) Csl pelet hazirlanarak 4000-
450 cm™ bolgesinde oda sicakliginda cekilmis FTIR spektrumlari.

Siddet

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Dalga sayisi (cm™)

Sekil 3.37. [Nilo(pMA)4] kompleksinin oda sicakliginda cekilmis FT Raman

spektrumu.
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Cizelge 3.12. pMA ve ligand olarak kullanildi§i komplekslerin 4000-450 cm™ bélgesi infrared ve Raman spektrumu bantlarinin

tanimlanmasi.

pPMA [Znl(pMA),] [CdI(pMA),] [Nilo(PMA)4]
Bant Tanimlari IR IR IR IR
KBr Csl” Raman = gr Csl Raman =g Csl Raman =g Csl Raman
VNH antisimetrik 3416 s 3425 m 3418w 3287 s 3290 s 3289m 3312m 3314m 3313w 3344m 3350s
VNH simetrik 3333 s 3342 m 3337w 3219s 3222vs 3222s 3250 s 3252m 3253 m 3276s 3279vs 3276 vs
2x1621 Gstton (X duyarl)) 3220m 3225w 3224w 3105m 3108 m 3107w 3139m 3142m 3124w 3124 s
2x1582 st ton 3152w 3160w 3159w 3160 w
VCH halka 3056 w 3054 s 3051 3053 3054 s 3054w 3054w 3058s 3055w 3056 s 3054 vs
vw, sh vw, sh
vCH halka 3020 3020w  3032s 3032w 3036w 3038s 3030w 3033w 3040m 3036s 3038 s 3038 vs
m, sh
VCH halka 3008 m 3013 s 3014w 3014w 3013s 3007w 3009w 3014m 3012w 3015s 3012 vs
VCHj5 simetrik 2912m 2910w 2917 s 2913 m 2918 m 2915s 2918 m 2921m 2921s 2911m 2916s 2915vs
2 x 1458 (st ton 2859 m 2856w 2861lm 2857w 2863w 2862m 2857w 2863w 2886w 2859 m 2862s 2860 vs
2863 w
2 x 1380 ust ton 2737 w 2738w 2739w 2740w 2741m 2737w 2740w 2741w 2732w 2734w
BNH, (makas.) ; vCCring 1621 vs 1617s 1562s 1564s 1563 m 1583vs 1584s 1594 m 1568vs 1569vs 1570
VW
vCC halka 1616 m 1616 m 1617 s 1612m 1612m 1613m 1614s 1616 m 1615s
vCC halka 1582 s, sh 1581m 1600 m 1601 m 1604 s 1593 m
vCC halka 1514vs 1516s 1512vs 1513vs 1511 1518 vs 1519s 1513vs 1514vs 1514
VW VW
1509vs 1510s
BCH; antisimetrik 1458 w 1458 w 1458 w 1457 m
vCC 1441 s 1451w 1455w 1450 w 1450 w 1449w 1450 m
BCHssimetrk  1380m 1382m 1383m 1382m 1379w 1377w, 1380m 1376w 1379w 1381m _
sh
BCH halka 1324 m 1324w 1325w 1327w 1330 m 1327 1326 1330 1331 1328
VW VW vw, sh vw, sh VW

Aciklama [K1]: Tzeng simetrik assign
ediyor.
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PMA [Znl,(pMA),] [CdI,(pPMA),] [Nil,(pMA).]
Bant Tanimlari ® IR Raman IR Raman IR Raman IR R
KBr Csl? KBr Csl KBr Csi KBr Csi aman
vCC halka 1283 m 1281m 1296 1298 vw 1298 vw 1298 vw 1295vw 1294w 1294 vw
vw, sh
VvCN 1267vs 1269 s 1271 m 1243w 1241w 1236 s 1238 m 1237 w, 1243s 1245 m 1236 m,
sh br
1220 m, 1221 m, 1226 s 1226 m 1220 m
sh sh
VCCH;, 1218 m 1212m  1213m 1212vs 1214m 1214w 1214s 1207 br
BCH halka 1176 s 1180m  1179m 1181w 1182w 1183 m 1179w 1179w 1181w  1185m 1183 m
BCH halka 1120 s 1125 m 1120 m, 1120 m, 1153vw 1115w 1115w 1148 vw 1148 m
sh sh
1123 vw 1126 m
BNH, (sallanma) 1074 m 1105 m, 1105 m, 1109 m, 1099 m 1098 m 1106 m 1108 m
sh sh sh
yNH; (yuvarlanma) 1079vs 1081vs 1091s 1026 vs 1026vs 1027 m  1022vs 1022vs 1022 w
YCHs; yCCHjs; YCH 1044 m 1023w 1024 w 1041 m, 1045 m, 1052 m
sh sh
BCCC halka 983 w 1011vs 1011vs 1014s 995 vs 997 vs 1000 s
BCHg3; BCCHg; 958 w 959 w 960 w 960 w
BCCC; BCN
yCH halka; yCCC 953 w 952 vw, 952 vw
sh
yCH halka; yCCC 931w 936 w 936 w 939vw 934 vw 934vw  933vw 932 m, 932w 931 vw
sh
924 w 924 m 905vw 905 vw
BCCC; vCN; vCCH3; 844 s 833s 833 s 836 s 834s 835 m 836 m 836 m 837 m 838 s
yCH halka 812 vs 814 s 817 vs 817 vs 816 s 819 s 820 m 817 m
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pMA [Znl,(pMA),] [CdI,(pPMA),] [Nil,(pMA).]
Bant Tanimlari ® IR IR IR IR

KBr Csl? Raman =5 Csl Raman = Csi Raman =gy Csi Raman
yCH halka; yCCC 808 vs 808 vs 810 m 810 vs 811vs
Nefes alip verme 720 m 735s 736s 738 w 737 s 738 m 738 w 740 s 742's 740 m
yCCC halka 704 m 704 m 705vw 702 m 703 m 708 w 708 s 708 s 709 vw
BCCC halka 645 s 648 s 648 s 647 s 644 m 644 m 643 m 646 m 648 m
YNH; (kivriima) 625 vs 626 vs 628 w 606 w 605 m 668vw 669 vw 645 vw

604 s 605 s 606 w 582s 582s 608 vs 608 vs 613 vw

yCCC halka 504 vs 506 s 518 vs 518 vs 521w 515vs 515vs 514vw  520vs 521 vs 518 vw
BCCC halka 466 s 473 m 473 m 474 m 470 w 476 vw 476 vw 474w

v, stretching (gerilme); B, i.p deformasyonu (diizlemde deformasyon); y, 0.p deformasyonu (diizlem disi deformasyon)
b pPMA nin Csl peletler hazirlanarak IR spektrumu kaydedildiginde bir ¢cok bantin siddeti azalmis bir cogu ise tamamen yokolmustur. Bu durumda g6zlenebilen

bazi bantlar tabloda gosterilmistir.
Bagil siddetler: s, strong (glcli); vs, very strong (¢ok gucli); m, medium (orta); w, weak (zayif); vw, very weak (¢ok zayif); sh, shoulder (omuz); br, broad

(genig); bosluk, gézlenmedi.
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Sekil 3.38. [Znl;(mMMA),] kompleksinin (a) KBr (b) Csl pelet hazirlanarak

4000-450 cm™ bélgesinde oda sicakliginda cekilmis FTIR spektrumlari.

Siddet

T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 0
Dalga sayisi (cm™)

Sekil 3.39. [Znl,(mMA),] kompleksinin oda sicakliinda ¢ekilmis FT Raman

spektrumu.
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— T ————————————
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Dalga sayisi (cm™)

Sekil 3.40. [Cdl,(mMA),] kompleksinin KBr pelet hazirlanarak 4000-450 cm™
bélgesinde oda sicakliginda ¢ekilmis FTIR spektrumu.

Siddet

———— T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 0
Dalga sayisi (cm™)

Sekil 3.41. [CdI,(mMA),] kompleksinin oda sicakhdinda ¢ekilmis FT Raman

spektrumu.
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(a)
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———————— ]
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Sekil 3.42. [Nil;(mMA)4] kompleksinin (a) KBr (b) Csl pelet hazirlanarak
4000-450 cm™ bélgesinde oda sicakliginda cekilmis FTIR spektrumlari.

Siddet

L e e o o o e e e e e e L e e e e e e e e e e e I
1000 500 0

4000 3500 3000 2500 2000 1500
Dalga sayisi (cm™)

Sekil 3.43. [Nil,(mMA),] kompleksinin oda sicakliginda ¢ekilmis FT Raman

spektrumu.
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Cizelge 3.13. mMA ve ligand olarak kullanildigi komplekslerin 4000-450 cm™ bolgesi Infrared ve Raman spektrumu bantlarinin

tanimlanmasi.

mMA [Znl(pMA),] [CdI(pPMA),] [Nilo(PMA)4]
Bant Tanimlari ® IR Raman R Raman —R R IR R
Csl KBr Csl KBr Csl® aman - i gy Csl aman
vNH antisimetrik 3435s 3270vs 3273vs 3272m 3302m 3305m 3343m 3346 m
VNH simetrik 3354 s 3353 m, 3217vs 3220vs 3218 s 3241 m 3243 s 3276 s 3278 s 3278 m
br
2x1622 st ton (X duyarl) 3218m 3212 m, 3102m 3107 m 3113w 3106 vw
br
VvCH halka 3034 m 3046 s 3046 m 3050 m 3052 s 3045 w 3071 m 3036 w 3039 w 3044 s
3046 s
VvCH halka 3015 m, 3012s 3015w 3016 w 3015 s 3029 w 3015m 3015 3015 3015w
sh vw, sh vw, sh
3014 w
VCHj; antisimetrik 2975 m, 2974m 2979vw 2980 2981 m 2967 2976 w 2983 vw 2982vw 2982 m
sh vw, br vw, br
2965 w
vCH; antisimetrik 2946 m, 2948 vw 2949 2939 vw 2936 2941
sh vw, br vw, sh vw, sh
vCH; simetrik 2919 m 2919 s 2917 m 2920 m 2919 s 2914 w 2917 s 2915m 2919w 2918 m
2x1469 Ust ton 2857 w 2857 m, 2854w 2864 w 2876 m 2854 w 2879 m 2854 w 2860 w
sh
2860 m, 2859 m,
sh sh
2x1381 Ust ton 2733 w 2731w 2733w 2734 w 2734w 2728 vw 2728w 2731vw 2731 vw
BNH, (makaslama); vCC halka 1622vs  br 1564vs 1566vs 1563w  1565vs 1560 vs 1564 vs
vCC halka 1614vs 1616 vs 1615m 1614vs 1620s 1616 s 1614vs 1615vs 1613 m
vCC halka 1591vs 1590 m 1599vs 1600vs 1602m 1596vs 1595s 1596 s 1594vs 1596vs 1594 m
BCHj; antisimetrik 1493vs 1493w  1494vs 1495vs 1492 vs 1493s 1494w  1495vs 1497 vs
BCH; antisimetrik 1469s 1469 s 1472 s 1467 s 1469 s 1470w 1466 s 1469 s
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mMA [Zn1,(pMA),] [CdI,(pPMA),] [Nil,(pMA)4]
Bant Tanimlar * IR Raman —R Raman —'R Raman —R Raman
Csl KBr Csl KBr Csl® KBr Csl
VCC halka 1443 m, 1447 w, 1457s 1458 s 1438 m 1443w  1458s 1460 s,
sh br sh
1436 m 1438 m
BCH; simetrik 1381w 1378 m 1377m 1377w 1378 m 1374m 1376 m  1382m 1377s 1379 s 1376 w
BCH halka 1314m 1313 m, 1316vw 1317 vw 1315 m 1317w 1317w 1319 vw
sh
1305 vw 1305 vw 1304 w, 1307 vw 1307 vw
sh
vCN 1293 s 1293 m 1275w 1276 w 1257 s 1276 m 1259 m 1278 m 1282w 1283w 1266 m
1255 s 1256 s 1260 vs 1262s 1264 s 1266 s
BCH halka 1170's 1166 m 1170 m  1171m  1174m 1171s 1171 m  1172m 1170s 1171s 1170 vw
1162 1162 vw 1160 m 1163 w,
vw, sh sh
vCCHj3 1144 m 1145m 1147w 1134 w
BCH halka 1106 w 1106 w
BNH; (sallanma) 1077w 1075w 1090vs 1091vs 1095s 1087 s 1090m 1087m 1085 m 1086 m
yNH; (yuvarlanma) 1040 s 1041 m 1030vs 1036 m 1030s 1008 vs 1009 vs
YyCH3; yCCH3 1038 w
BCCC halka 996 m 996 vs 1001 m 1001m  1000vs 998 vs 997 m 1000 vs 985vs 987 vs 994 s
997 m 996 m
YCH halka; yCCC 965 vw 966 m 966 w 963 s
BCCC halka 926 m 928 vw 914 vs 916 vs 916 vw  919vs 922 m 921 m 917 vs 918 vs 917 vw
YCH halka; yCCC 870 m 890 s 890 s 892vw  888vs 888 m 885 m 889 s 890 s
YCH halka; yCCC 855 m 868 vs 869 vs 872vw  867s 868 m 870 vw 866 s 867 s
yCH halka; yCCC 775 vs 784 w 772 vs 773 vs 777 vs 778 vs 777 m 787 vs 788 s 786 w
Nefes alip verme sh, br 738 s 728 s 729 s 732 s 730 s 726 m 734 s 731 s 732 s 732 m
yCCC halka 691 vs 689 vs 689 vs 693 vw 689 vs 692 vs 694 vs 695 vs
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Cizelge 3.13. Devam.

mMA [Zn1,(pMA),] [CdI,(pPMA),] [Nil,(pMA)4]
Bant Tanimlar * IR Raman —R Raman —'R Raman —R Raman
Csl KBr Csl KBr Csl® KBr Csl
YNH, (kivriima) 234 m 644 vs 644 vs 645vw 583 vs 585 m 615s 616 s
634 vs 634 vs 635 vw
yCCC halka 557 m 568 m 568 m 571 m 566 vs 561 m 567 m 576 m 577 m
BCCC halka 538 m 543 m 542 m 543 m 543 m 543 m 540 m 545 m 548 m 549 m 549 vw
BCCC halka 518 m 520 vw 520 w 520 m 518 w 522's 519 w 520 w 521 vw

v, stretching (gerilme); B, i.p deformasyonu (diizlemde deformasyon); y, 0.p deformasyonu (diizlem disi deformasyon)
b Cd(mMA),l, kompleksinin Csl peletler hazirlanarak IR spektrumu kaydedildiginde bir ¢ok bantin siddeti azalmis bir cogu ise tamamen yokolmustur. Bu

durumda gdzlenebilen bazi bantlar tabloda gdsterilmistir.
Bagil siddetler: s, strong (glcli); vs, very strong (¢cok gicli); m, medium (orta); w, weak (zayif); vw, very weak (¢ok zayif); sh, shoulder (omuz); br, broad

(genig); bosluk, gézlenmedi.
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4000-450 cm™ bélgesinde, IR ve Raman bantlarinin oda sicakhg
frekanslari ve bu bantlarin yaklasik tanimlari pMA nin ligand olarak
kullanildigi  kompleksler icin Cizelge 3.12 de, mMA nin ligand olarak

kullanildigi kompleksler icin ise Cizelge 3.13 de verilmektedir.

Serbest pMA ve mMA nin FTIR ve FT Raman spektrumlari daha 6nce
teorik spektrumlar incelenirken Sekil 3.30 ve Sekil 3.31 ile gésterilmisti. mMA
oda sicakliginda sivi halde bulundugundan sadece Csl camlar arasinda FTIR
spektrumu kaydedilmistir. pMA ve [Cdl,(mMMA);] nin Csl pelet hazirlanarak
cekilen IR spektrumlarinda bir ¢cok bandin siddetinin azaldigi, bir cogunun
yapisiz olarak ortaya ¢iktigi veya yok oldugu goézlendi. Bu durum; Csl ile bu
numunelerin etkilestigini gostermektedir. Bu spektrumlarda gézlenebilen bazi
bantlar Cizelge 3.12 ve Cizelge 3.13 de verilmistir. Ancak; bu durumlara ait
IR spektrumlari burada goésterilmeyecektir. [Nil,(mMA),4] kompleksinin Raman

spektrumundaki bircok bant gucli fluoresans tarafindan kapatiimistir.

Bu calismada; metal iyonu katkisiyla kayma gosteren bantlart M duyarli,
halojen katkisiyla kayanlari X duyarli, *°N izotopik yerlestirmesinden dolayi

dustik frekanslara kayanlari ise *°N duyarli bantlar olarak isimlendirecegiz.

Komplekslerin titresim spektrumlarinda bitiin karakteristik ligand (pMA
ve mMA) sogurma bantlari g6ézlenmistir. Ancak; bazilari 6énemli kaymalara
ugrarken bazilari yarilmigtir. Bu durum; metal(ll) iodid ile pMA veya mMA

arasinda bag olusumunun gerceklestiginin bir delilidir.

Cizelge 3.12 ve Cizelge 3.13 den gorilecegi Uzere; amino grubu
titresim frekanslari serbest ligand ve komplekslerde ©6nemli 6l¢ide
farklilasmistir. Amino gerilme ve makaslama modlari komplekslerde serbest
liganda kiyasla daha diistk frekanslarda gézlenirken, sallanma, yuvarlanma
ve kivrilma modlari kompleks olusumuyla daha ylksek frekanslara dogru

kaymistir.

~

{

Aciklama [K1]: Engelter Giris Anilinin
numarasi

J

gerime bantlari serbest ligandlarda (pMA ve mMA) 3420 ve 3340 cm™ \\{Ag,klama [A2]:

)
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civarinda ortaya cikmaktadirlar. Antisimetrik bantlar pMA nin ligand olarak
kullanildigi komplekslerde 70-130 cm™ kadar dusiik frekansa kayarken, mMA
nin ligand olarak kullanildigi komplekslerde 90-135 cm™ kadar disiik
frekansa kayar. Simetrik bantlar ise; pMA Il komplekslerde 60-115 cm™, mMA
Il komplekslerde 80-140 cm™ kadar dusik frekanslara kayar. Metal-ligand
koordinasyonu ile amino gerilme modlarinda ortaya ¢ikan buyuk kaymalar, N-
H baginin zayiflamasi diger bir deyisle ise N-H kuvvet sabitinin dismesi ile
aciklanabilir. Bu zayiflama ise, koordinasyon sirasinda azottan metale bag
yapmamis olan vyalniz cift elektronlarinin akisindan kaynaklanmaktadir
[Yurdakul etal, 1999].

Ligandlarda 1630-1550 cm™ bolgesinde iki bant bulunmaktadir. Bu
bolgede daha o6nce °N izotopik calismasi gerceklestirilmis ve yiksek
frekansl bandin biyiuk N duyarliigi oldugu, distk frekansl olanin ise
izotopik yerlestirmeden fazla etkilenmedigi tespit edilmistir [Engelter et al,
frekansli bant NH, makaslama titresimini, disik frekansli ise bu bolgede
olmasi beklenen C-C gerilme titresimini temsil etmektedir. Ayni calismalarda
komplekslerin bu boélgesinde gorulen G¢ banttan sadece en disuk frekansli
olanin izotopik yerlestirmeden etkilendigi dolayisiyla amino grubu makaslama
modu oldugu gorulmustir. Diger iki bant C-C gerilmesidir. Komplekslesme ile
makaslama bantinin frekansinda 60 cm™ civarinda gerceklesen diismenin
sebebi, koordinasyon ile azot orbitallerinde meydana gelen degisiklik (gerilme
modlarinda aciklanan metale dogru yalniz cift elektronu akigl) sonucu N-H-N
acisinin degismesi ve bdylelikle NH, makaslama kuvvet sabitinin azalmasi

seklinde aciklanabilir.

1630-1550 cm™ bélgesinde komplekslerin spektrumunda fazladan
gorulen C-C gerilmesi, serbest ligandlarin spektrumunda goérilmesi beklenen
bir banttir (Bkz. Kisim 3.5.1). Serbest ligandlarda bu C-C gerilme banti
civarindaki siddetli makaslama banti tarafindan ortiilmekte, komplekslerde
makaslama bantinin disik frekanslara kaymasi ile ise ortaya cikmaktadir.
Ligand spektrumlarinin bu bélgesinde 1585 cm™ de ortaya cikan C-C

gerilmesinin koordinasyon ile yukari frekanslara kaydigi gorilmektedir. Kisim

__ - | Aciklama [A3]: S. Yurdakul, A. I. Sen,

Vibrational Spectroscopy, 20 (1999) 27-
33.

__ - | Aciklama [A4]: C. Engelter, D. A.

N
N

Thornton, J. Mol. Struct., 33 (1976)
119-126.

. {Agklama [A5]:
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3.5.1 de bu bélgede yer alan C-C gerilme titresimi bantlarinin potansiyel
enerji dagihmina amino grubu sallanma titresiminin bir miktar katki verdigini
gOstermistik. Amino sallanma titresiminin, metal-azot titresimleri ile ciftleserek
yukari frekanslara kaymasi bu bdlgedeki C-C gerilmelerinin de yukari
frekanslara kaymasina neden olur. pMA da 1515 ve 1380 cm™, mMA da ise
1450 cm™ civarinda ortaya cikan C-C geriimelerinde bu tip kaymalarin
g6zlenmemesi, bu bantlara amino sallanma titresiminin verdigi katkinin ¢ok
daha kuclik olmasi ile aciklanabilir. pMA da amino sallanma titresimi ile
ciftlenim verdigi hesaplanan ve 1280 cm™ civarinda gozlenen bant,
komplekslesme durumunda metal-azot titresimleri ile etkilenimin bir sonucu
olarak yukarida bahsedilen turden biyik frekanslara dogru bir kayma

gOstermektedir.

Bazi calismalarda 1070 cm™ civarinda gozlenen bant, amino kivrilma

dizlemde oldugu kabuli ile IR vektérlerinin
kaynaklanmaktadir. Kisim 3.5.1 de azot atomunun halka dizleminden 2°-3°
kalkik oldugunu ve amino grubu dizlemi ile halka diizlemi arasindaki aginin
40° civarinda oldu gunu gosterdik. Dizlemsel olmayan yapiy! dikkate alarak
pMA ve mMA nin titresim spektrumu ab initio ve DFT hesaplamalari
cercevesinde degerlendirildiginde 1070 cm™ civarinda gézlenen bantin
amino grubu sallanma banti oldugu goérilmektedir. Bu tanimlama bazi anilin
ve tirevleri icin gerceklestirilen ab initio ve DFT hesaplamalari [Tzeng et al,
1999, pp.153-162; Tzeng et al, 1999, pp.315-322; Tzeng et al, 1998, pp. 93-
102; Tzeng et al, 1998, pp.231-240;Tocén et al, 2001] ile uyum icindedir.
Amino grubu sallanma modu metal iyonu ile koordinasyon sonucunda ortaya
cilkan metal-azot (M-N) titresimleriyle ciftleserek komplekslerde yukari
frekanslara dogru kayar. Sallanma bantinin siddetinde komplekslesme

durumunda artis egilimi gérilmektedir.

Serbest ligand ve komplekslerde 730 cm™ civarinda beliren bant, nefes
alip verme banti olarak tanimlanabilir. mMA nin IR spektrumunda 725 cm™

-| Aciklama [A10]: C. Engelter, D. A.

Thornton, J. Mol. Struct., 33 (1976)
119-126.

7| Aciklama [A6]: M. Kumru. A. Aypar,

Spectrochim. Acta, 47A (1991) 1789-
1991.

hesaplanmasindan '

Aciklama [A7]: M. Kumru. A. Aypar,
Spectrochim. Acta, 47A (1991) 1789-

' | 2991,

| Aciklama [A8]: S. Akyiiz, J. E. D.

Davies, J. Mol. Struct., 95 (1982) 157-

‘| 168.

| Aciklama [A9]: E. Akalin, S. Akyiiz, J.

Mol. Struct., 482-483 (1999) 175-181.

-1 Aciklama [A11]: [12] . W.B. Tzeng,

K. Narayanan, J.L. Lin, C.C. Tung,
Spectrochim. Acta 55A, (1999) 153-
162.

[13] . W.B. Tzeng, K. Narayanan, J.
Mol. Struct., 482-483 (1999) 315-322.
[14] . W.B. Tzeng, K. Narayanan, J.
Mol. Struct. (Theochem), 446 (1998)
93-102.

[15] . W.B. Tzeng, K. Narayanan, K.C.
Shieh, C.C. Tung, J. Mol. Struct.
(Theochem), 428 (1998) 231-240.

[17] . 1. Lépez-Tocdn, M. Becucci, G.
Pietraperzia, E. Castelluchi, J.C. Otero,
J. Mol. Struct., 565-566 (2001) 421-
425.
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civarinda ortaya c¢ikan zayif yapisiz omuzun, pMA ve mMA iceren
komplekslerin spektrumlarinda 730 cm™ civarinda beliren bantlarin amino
grubu yuvarlanma titresimi olarak tanimlanmasi [Engelter et al, 1978;
degistiginden amino modlari dnemli kaymalar gostermelidir. Bu tanimlama ile
ortaya clkan kaymalar koordine olmus ligand spektrumlari icin kicuk
kalmaktadir. pMA ve mMA nin 760-560 cm™ bélgesi IR spektrumu oldukca
genis olarak belirdiginden, serbest pMA ve mMA nin yuvarlanma modu igin
IR spektrumlarindan birsey séylemek mumkin degildir. Dislk siddetinden
dolay! bu bant Raman spektrumlarinda da ortaya ¢cikmamistir.

Jungbauer ve Curran bircok metal tuzunun anilin ile gerceklestirdigi
kompleksler tzerine yaptigi calismada anilinin 670 cm™ gézlenen amino
yuvarlanma modunun komplekslerde 1185-1000 cm™ bélgesinde cok guclii
ve koordinasyon bagka bir deyisle de metal (M) duyarl bir bant olarak ortaya
cm™ kadarlik yukari kayma ilk basta cok biyiik gibi gorilebilir. Ancak; bu
durum azot cevresindeki hibritlesme seklinin dedismesi ve bu modun metal-
azot (M-N) titresimleri ile ciftlesmesinin ortak bir sonucudur. Benzer
kaymalar, metilamin ve etilendiamin komplekslerinde de gozlenmistir [Gray
komplekslerde 1080, 1026 ve1022 cm™ civarindaki mMA Il komplekslerde ise
1040, 1030 ve 1008 cm™ civarindaki bantlar sirasiyla zn(ll), Cd(ll) ve Ni(ll)
kompleksleri icin amino yuvarlanma modu olarak tanimlanabilir. Géraldigu
Uzere; yukari frekanslara kayma miktari hem pMA hemde mMA |
komplekslerde zZn(Il) > Cd(ll) > Ni(ll) siralamasina uyar. Bu modun metal (M)

duyarl olmasi, M-N titresimleri ile mekanik ¢iftlegsmesinden kaynaklanir.

Anilin Uzerinde gerceklestirilen ab initio calismalari [Tzeng et al, 1998,
pp.231-240; Palafox et al, 2002], 216 cm™ bantinin amino kivriima modu
oldugunu gostermektedir. Anilinin dizlemsel olmayan vyapisi gb6zardi
sallanma titresimi olarak tanimlanir. Kisim 3.5.1 de pMA ve mMA (zerinde

gerceklestirdigimiz ab inito ve DFT calismalari da 230 cm™ civarindaki

__ - Aciklama [A12]: C. Engelter, D. A.

Thornton, J. Mol. Struct., 33 (1976)
119-126.

-1 Aciklama [A13]: M. A. J. Jungbauer,

C. Curran, Spectrochim. Acta, 21
(1965) 641.

-1 Aciklama [A14]: [20] . A. P. Gray, R.

C. Lord, J. Chem. Phys., 26 (1957) 690.
[21] . G. W. Watt, B. B. Hutchinson, D.
S. Klett, 3. Am. Chem. Soc., 89 (1967)
2007

[22] . T. Iwamoto, D. F. Shriver, Inorg.
Chem., 10 (1971) 2428.

[23] . J. E. Steward, J. Chem. Phys., 30
(1959) 1259.

Aciklama [m15]: 1-Palafox M.A.,
Nunez J.L, Gil M., J. Mol. Struct.
(Theochem), 593 (2002) 101-131.

_ ‘| Aciklama [A16]: E. Akalin, S. Akyliz,

J. Mol. Struct., 482-483 (1999) 175-
181.

Aciklama [A17]: C. Engelter, D. A.
Thornton, J. Mol. Struct., 33 (1976)
119-126.
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bantin amino kivriima modu oldugunu gdstermektedir. Teorik hesaplamalar

anilinin 216 cm™ bantinin (amino kivrilma modu), anilin-Cd kompleksinde 605

cm™ de bulundugunu gdstermektedir [Akalin et al, 1999, pp.175-181 ]. Bu_ -

calismanin isiginda; 690-560 cm™ bolgesinde serbest ligandlarin
spektrumunda bulunmayip komplekslerin spektrumunda goézlenen bantlar
amino grubu kivrilma modu olarak tanimlanabilir. Bu modun koordinasyon ile
yukari frekanslara kayma miktari hem pMA hemde mMA iceren benzer yapili
Zn(ll) ve Cd(Il) kompleksleri karsilastinidiginda zZn(ll) > Cd(ll) siralamasini
takip etmektedir.

Anilin ve substituenti bulunan anilinlerin spektrumunda 1280 cm™

civarinda komsusundaki bantlara goére oldukca siddetli olarak beliren bant, C-

1290 cm™ civarinda beliren banti C-N gerilmesi olarak tanimladik. C-N

gerilmesi, komplekslerde C=N cift bag karakterindeki azalma ile orantili
ile dipol moment degisimi azaldigindan bu bantin komplekslerin IR

spektrumlarinda siddeti dismektedir.

2,3-dimetilanilinin 3230 cm™ ve anilinin 3212 cm™ IR bantlar baz
Usttonu (2x1621) olarak tanimlanmistir. pMA ve mMA nin bu molekillere
benzerligi dolayisiyla serbest ligandlarda 3200 cm™, komplekslerde ise 3100

cm? civarinda ortaya c¢ikan bantlar amino grubu makaslama titresiminin

J. Mol. Struct., 482-483 (1999) 175-
181.

\

Aciklama [A18]: E. Akalin, S. Akyiiz,
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Thornton, J. Mol. Struct., 33 (1976)
119-126.
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- Jungbauer, C. Curran, Spectrochim.
Acta, 21 (1965) 641.

Aciklama [A20]: [18] . M. A. J.
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Sen, Vibrational Spectroscopy, 20
(1999) 27-33.

Aciklama [A22]: S. Yurdakul, A. I.
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Anilinin numarasi

birinci tisttonu olarak tanimlanabilir. Bazi calismalarda [Engelter et al, 1978] /{Acnklama [K24]: Engelter Girig J

Cl > Br > | siralamasina gore kuvvetli sekilde X duyarli olan bu bant serbest
ligand icin VNHIN, kompleksler icin ise VNHIX olarak tanimlanmistir.
Cizelge 3.12 ve Cizelge 3.13 incelendiginde bu bantin amino makaslama
titresimi ile orantill olarak degistigi gorilebileceginden bu calismada ilk
tanimlama tercih edilmistir. [Nil,(mMA)4] kompleksinde bu bant, siddeti
azalarak spektrum esas cizgisi (base line) ile karistigindan tespit
edilememistir. Benzer tarzda hem kompleksler hemde ligandlarda 2730 cm™
de goriilen bant, 1380 cm™ bantinin birinci tisttonu olarak tanimlanabilir.
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Hem serbest ligandlarda hemde komplekslerde 3000-2900 cm™
araliginda yer alan bantlar metil grubuna ait C-H baglarinin antisimetrik ve
simetrik geriime bantlaridir. 1470-1340 cm™ araliginda C-C gerilmesi disinda

g6zlenen bantlar dizlemde antisimetrik ve simetrik metil deformasyonu

olarak tanimlanmislardir [Banwell et al, 1994]. 1040 cm™ civarinda genellikle - { Aciklama [A25]: 2-Banwell C.N.,
77777777777777777 McCash E.M., Fundamentals of
zayif siddetli olarak beliren bantlar ise diizlem disi metil deformasyonu olarak MoleallanispectioscopyjrourtEd

McGraw-Hill Book Company, London,

belirlenmistir. Bazi pMA Ii komplekslerde 960 cm™ civarinda gorillen zayif 1994.

siddetli bant, dizlem disi metil, amino ve halka titresimlerin ortak hareketi ile
ortaya cikmaktadir. Disik siddetinden dolayr bu bant mMA, mMA iceren
kompleksler ve [Nila(pMA)4] kompleksinde gdzlenmemistir.

3100-2940 cm™ bolgesindeki dért bant aromatik halkaya ait C-H
baglarinin gerilme titresimi olarak belirlenmistir. Komplekslerin IR ve Raman
spektrumlarinda bu bantlarin serbest ligandlara kiyasla siddetleri dismds,
Ozellikle IR spektrumlarinda spektrum esas ¢izgisi ile neredeyse
birlesmiglerdir. Bu durum kompleks olusumunun bir gdstergesidir. Ayrica; bu
bantlarin bazilarinin komplekslesme ile kismen daha yiiksek frekanslara
kaydigi gdzlenmisgtir.

Serbest ligand ve komplekslerde 1320, 1170 ve 1110 cm™ civarinda
gorulen bantlar, halkaya ait C-H baglarinin diuzlemde deformasyonundan
kaynaklanmaktadir. Bu bantlardan bazilari komplekslerde yarilimaya

ugramistir. Bu bantlarin siddeti koordinasyon ile 6nemli dlgtide azalmaktadir.

pMA ve ilgili oldugu komplekslerde genellikle zayif siddetli olarak beliren
ve 950, 930, 835 815 ve 810 cm™ civarinda gozlenen bantlar halkaya ait C-H
baginin dizlem disina dogru titresiminden kaynaklanir. Benzen halkasinda
para pozisyonunda iki substitienti bulunan molekillerin bir 6zelligi olmak

tizere [Lambert et al, 1998]; IR spektrumununun 860-800 cm™ araliginda - | Aciklama [A26]: Organic Structural
N Spectroscopy, J.B. Lambert, H.F.

(815 cm™ civarl) bir C-H bagi diizlem disi deformasyon titresimi pMA ve . | Shurvel,D.A Lightner, R.G. Cooks,
.\ | Prentice Hall, 1998 p.214, 205

ligand olarak bulundugu komplekslerde ¢ok gicli olarak ortaya ¢ikmistir. Bu \\\\{Aglklama [A27]:

{ Agiklama [A28]:

bantlarda komplekslesme durumunda dnemli kaymalar gdzlenmemistir.
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Halkaya ait C-H baginin dizlem disi deformasyon bantlari mMA da
965, 870, 855 ve 775 cm™ civarinda genellikle zayif siddetli olarak belirmistir.
Benzen halkasinda meta pozisyonunda iki substitienti bulunan molekdllerin

bir 6zelligi olmak tizere IR spektrumunun 810-750 cm™ araliginda [Lambert

et al, 1998] |bir C-H bagi dizlem disi deformasyon titresimi (775 cm™ civarl) - { Aciklama [A29]: Organic Structural

mMA ve ligand olarak bulundugu komplekslerde ¢ok gucli olarak ortaya
citkmistir. mMMA da bu bantlar dizlem disi halka deformasyonu ile kuvvetli
sekilde etkilesmekte idi (Bkz. Kisim 3.5.1). mMA da 870 ve 855 cm™
civarinda gozlenen diizlem digi C-H deformasyon bantlari komplekslerde 20
cm? civarinda st frekanslara dogru kayma gostermektedir. Bu kayma
miktarinin siralamasi, ayni koordinasyon sayisina sahip mMA kompleksleri
karsilastirildiginda Zn(ll) > Cd(ll) seklinde ortaya c¢ikmistir. Bu yukari kayis,
bu modlarin komplekslerde M-N titresimleri ile etkilesmesinin bir sonucu
olarak degerlendirilebilir. Ayrica; koordinasyon ile mMA I komplekslerin C-H

bagi duzlem disi deformasyon bantlarinda siddet artisi goéralmastar.

Aromatik halka CH dizlem disi (0.p) deformasyonlarinin dstton ve
kombinasyon bantlari olarak para pozisyonunda iki substituentin bulundugu

molekiillerde 1900-1750 cm™ araliginda bilyiik frekansta olani daha guglii

\
\

\

tizere; pMA da bu iki bant 1877 cm™ ve 1773 cm™ de ortaya ¢ikmistir. Bu

bantlar hemen hemen ayni frekanslarda komplekslerde de gérilmektedir. Bu
bantlar Cizelge 3.12 de gdsterilmemistir. Benzer tarzda; meta pozisyonunda
iki substituentin bulundugu molekdllerde 1930-1740 cm™ araliginda cok zayif
dizlem disi (0.p) deformasyonlarinin tstton ve kombinasyon bantlari mMA
ve ligand olarak kullanildigi komplekslerde gézlenmekle birlikte Cizelge 3.13
de gosterilmemistir.

pPMA da 980 cm™, mMA da ise 1000 cm™ civarinda gézlenen bant,
IR bu

koordinasyon ile siddetinin arttigi gérilebilir. mMA ve komplekslerinin Raman

dizlemde halka deformasyonudur. spektrumlarindan bantin
spektrumlarinda bu bant cok gucli olarak belirirken pMA ve [Znlx(pMA);]

kompleksinin Raman spektrumunda gézlenmemistir. pMA nin Ni(ll) ve Cd(ll)

\
\
\
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komplekslerinin  Raman spektrumlarinda ise gugli bir bant olarak
g6zlenmistir. Meta pozisyonunda substituentleri bulunan halkalarin Raman
spektrumunda bu bantin gicli olarak belirmesi karakteristik bir 6zelliktir. Bu
bant pMA || komplekslerde 20 cm™ civarinda yukari frekanslara dogru

kayarken mMA i komplekslerde anlamli kaymalar gézlenmemistir.

980 cm™ bantindan baska pMA ve komplekslerinde gézlenen diizlemde
halka deformasyonlari, 840, 645 ve 470 cm™ civarinda belirmektedir. mMA
ve komplekslerinde ise bu titresim, 920, 540 ve 520 cm™ civarinda ortaya
cikmaktadir. Simetrik halka deformasyonu olarak tanimlanabilecek olan ve

740 cm™ civarinda beliren nefes alip verme titresimi yukarida tartisiimisti.

725-680 cm™ araliginda (690 cm™ civar)) benzen halkasinda meta
pozisyonunda iki substitienti bulunan molekullerin bir 6zelligi olarak gicli bir
komplekslerde ortaya cikan bant dizlem disi (0.p) halka deformasyonudur.
Bu bant pMA da beklenildigi tzere goérilmezken, ligand olarak kullanildigi

komplekslerde zayif olarak 700 cm™ civarinda ortaya gikmistir.

Benzen halkasina tutturulmus meta pozisyonunda iki substitienti
bulunan molekiillerin bir 6zelligi olarak 810-750 cm™ arali§inda ortaya ¢ikan
C-H bag dizlem disi (0.p) deformasyon banti ile 725-680 cm™ araliginda
ortaya cikan dizlem disi halka deformasyon banti arasinda gézlenen bant
yukarida daha o©nce tartistigimiz nefes alip verme hareketidir. Meta
substituentli molekdller icin nefes alip verme hareketi, yukarida belirtilen iki
glclu veya cok gicli bant arasinda daha dustk siddetli olarak bulunmasi
ozelliginden gidilerek kolayca tanimlanabilir.

pPMA da 505 cm™ mMA da ise 557 cm™ civarinda gériilen diizlem disi
halka deformasyon bantlari koordinasyon sonucu olugsan M-N titresimleri ile
ciftleserek 20-10 cm™ kadar yukari frekanslara kaymaktadir. Cizelge 3.14 de
gosterilen ve 410 cm™ de ortaya ¢ikan pMA ve komplekslerine ait diiziem
disi halka deformasyonu koordinasyon ile buyik kaymalar gostermemektedir.

Cizelge 3.15 de gosterilen ve mMA icin 431 cm™ de beliren diizlem disi halka

__ - Aciklama [A36]: Organic Structural
Spectroscopy, J.B. Lambert, H.F.
Shurvell, D.A. Lightner, R.G. Cooks,
Prentice Hall, 1998 p.214, 205
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deformasyonu ise mMA nin ligand olarak kullanildigi komplekslerde 15-10

cm™ kadar yukar frekanslara dogru kaymaktadir.

pPMA nin ligand olarak kullanildiyi komplekslerde gérilen diger ligand
bantlari Cizelge 3.14 gosteriimekte olup 300 cm™ civarinda gézlenen diizlem
disi C-CH3z deformasyonu, 280 cm? civarinda gozlenen duzlemde C-NH,
deformasyonu ve 110 cm™ civarinda go6zlenen diizlem disi C-NH,
deformasyonudur. mMA nin ligand olarak kullanildigi komplekslerde gériilen
diger ligand bantlar 290 ve 220 cm™ civarlarinda ortaya ¢ikmaktadir. Cizelge
3.15 te tanimlari goOsterilen bu bantlar sirasiyla dizlemde ve dizlem disi C-

NH; deformasyonlaridir.

Buraya kadar gerceklestirilen tartismalardan, pMA ve mMA nin bir
metal iyonu ile koordinasyonu sirasinda titresim dalga sayilari Gzerinde
birbirine zit iki etkinin bulundugu ortaya cikmistir. Bunlardan birincisinde;
ligandin (pMA ve mMA) ic¢ titresim modlari, M-N bagi titresimleri ile
etkileserek yukari frekanslara kayar. Bunun bir 6rnegi olmak tizere; mMA nin
1590, 870, 855 ve 557 cm™ civarl bantlarina ve bunlarin komplekslerdeki
karsiliklarina bakilabilir. Bu bantlarin kayma miktari, benzer yapili Zn(ll) ve
Cd(ll) iceren komplekslerde zZn(ll) > Cd(Il) siralamasina uyar. pMA ve ilgili
oldugu komplekslerin halka modlarinda bu siralama birinde gézlenen modun
digerinde gtzlenememesi ve yarilmaya ugramis modlar zerinden yorum
yapmaninda pek saglhkli olmamasi nedeniyle orta IR bdlgesi modlari igin
tespit edilememistir. Ancak; uzak IR (FIR) bdlgesinde metal azot
titresimlerine yakin yer alan 505 ve 466 cm™ civari bantlarindan bu egilim

acikca gorilmektedir.

ikinci mekanizmada; azotun yalniz cift elektronlari yoluyla gerceklesen
koordinasyon sonucu hibrittesme seklinde olusan farklilasma amino
grubunun geometrisini ve N-H bag siddetlerini degistirir. Bu degisiklikler
amino geriime ve makaslama kuvvet sabitlerini digtrerek bu titresimleri
diisiik frekanslara kaydirir. ikinci mekanizma ile verilen degisiklikler sonucu
C-N bag siddetide azalacagindan C-N gerilmesi kuvvet sabiti diiser ve bu
titresim disik frekanslara kayar. Koordinasyon ile disik frekanslara dogru
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kaymalarin gézlendigi bu titresimlerde M-N titresimleri ile ciftlesmelerde etkili
olabilir. Ancak; baskin etki hibrittesme seklinin degismesidir. Azot
cevresindeki hibritlegsme seklinin degismesi ve M-N titresimleri ile ciftlenimin
ortak bir etkisi olmak Uzere amino grubu sallanma, yuvarlanma ve kivriima
titresimleri koordinasyon ile yukari frekanslara kayar. Hem pMA hemde mMA
nin ligand olarak bulundugu komplekslerde amino grubu sallanma,
yuvarlanma ve kivrilma titresimlerinin yukari frekanslara kayma miktar
benzer vyapili Zn(ll) ve Cd(ll) iyonlarint iceren kompleksler icin

kiyaslandiginda Zn(Il) > Cd(ll) siralamasina uydugu gozlenir.

Ust paragraflarda halka ve amino modlarinin yukari frekanslara
kaymalari ile ilgili olarak bahsedilen Zn(ll) > Cd(ll) siralamasi, bu bantlarin
kristal alan kararlilik enerjisi (crystal field stabilization energy = CFSE) veya
diger bir deyisle Irving-Williams kararllik siralamasi ile orantili olarak M
duyarl oldugunu gbsterir. Bu siralama metallerin ikinci iyonlasma

enerjilerindeki artis ile iliskilendirilebilir [Bayari et al, 2001; Yurdakul, 1997;

3.5.2.2. Uzak IR bolgesi Titre simleri

Polietilen peletler hazirlanarak oda sicakliginda kaydedilmis olan 500-
200 cm™ bélgesi FTIR (veya uzak kelimesinin Ingilizcedeki karsiligi olan “far”
dan kaynaklanmak Uzere FT-FIR) spektrumlari pMA iceren kompleksler icin
Sekil 3.44 ile, mMA iceren kompleksler icin ise Sekil 3.45 ile verilmektedir.
Kullandigimiz FT-IR spektrometresi 200 cm™ sininna kadar 6lgiim
alabildiginden bu frekansin  altindaki IR  spektrumlari  burada
incelenememistir. 4000-0 cm™ bélgesinde kaydedilmis olan FT-Raman
spektrumlari Kisim 3.5.2.1 de verildiginden, 500-0 cm™ bélgesi icin Raman

spektrumlari burada ayrica gosterilmeyecektir.

[Nil,(mMA)4] kompleksinin FT-Raman spektrumunda bircok bant gucli
fluoresans zemini tarafindan kapatiimistir. [Nilo(pMA)4] kompleksinin FT-
Raman spektrumu bantlarinin belirlenmesinde ise, fluoresans zemini fazlaca

bir olumsuzluk getirmemektedir.

-1 Aciklama [A37]: [27] _S. Bayari, S.
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(1997) 231-237.

[29] . S. Bayari, A. Topagli, B. Salih, J.
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[Znl,(pMA),]
[Cdl,(pMA),]
|_
[Nil,(pMA),]
L e e e L T o e e e e S e e L e e e
500 450 400 350 300 250

Dalga sayisi (cm™)

Sekil 3.44. pMA iceren komplekslerin polietilen pelet hazirlanarak 500-200
cm™ bolgesinde oda sicakliginda cekilmis FTIR spektrumlari.

500-200 cm™ bélgesi IR ve 500-70 cm™ bélgesi Raman spektrumu
bantlarinin tanimlamalari pMA iceren kompleksler icin Cizelge 3.14, mMA
iceren kompleksler icin ise Cizelge 3.15 ile verildigi gibidir. Uyarici isinimin
dedektére ulasmasi 70 cm™ kadarlik bir bélgede engellenememis

olunabileceginden Raman spektrumlari bu sinira kadar yorumlanmistir.



Cizelge 3.14. Serbest pMA ve bulundugu komplekslerin 500-70 cm™ bélgesinde kaydedilmis FTIR
(polietilen pelet olarak) ve Raman spektrumlarinin cm™ cinsinden dalga sayilari.

a pMA [Znly(pMA).] [CdIx(pMA),] [Nilo(pMA) 4]

Bant Tanimian Raman IR Raman IR Raman IR Raman
BCCCring 466 s 473 m 474 m 470 vw 470 w 474 vw 474 w
VMN 426 m 429 m 393 m, sh 395 m, sh 387 m

377 m 377s 387 m 387 m 379w
yCCC ring 409 w 409 vw 412 vw
YCCHjs; yCCC; YCN 335m 311m 3l4s 303 w 305 vw 318 vw

300 m 296 vw

BCN; BCCH3 280 m, sh 277 m 279 w 271 m 279 m,sh 285 vw

274 m 274 m
NMN deformation 233w 235 vw 230 vw, sh

218 w 220 vw 217 m

210w 210 vw, br 211 m 206 vw
vMX 161 vs 150 m 142 sh
vMX 141s 130s
YCN; yCCH3 121 vs 113 vs 111vs

v, stretching (gerilme); B, i.p deformasyonu (diizlemde deformasyon); y, 0.p deformasyonu (diizlem disi deformasyon).

Bagil siddetler:

s, strong (glclu); vs, very strong (¢ok glcli); m, medium (orta); w, weak (zayif); vw, very weak (cok zayif);
sh, shoulder (omuz); br, broad (genis); bosluk, gézlenmedi veya 6lctilmedi.
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[Znl,(mMA),]

[Cdl,(MMA),]

INil(mMA),]
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Dalga sayisi (cm™)

Sekil 3.45. mMA iceren komplekslerin polietilen pelet hazirlanarak 500-200
cm™ bolgesinde oda sicakliginda gekilmis FTIR spektrumlari.

PMA da FIR bélgesinde yer alan 505 ve 466 cm™ civari bantlarinin M-N
titresimleri ile ¢iftlestigini Kisim 3.5.2.1 de sdylemistik. Bu bantlarin N duyarh
halka modlari oldugu ve komplekslerdeki karsiliklarinin M-N titresimleri ile
etkilesim sonucu Irving-Williams kararlilik siralamasina uygun olarak yukari
frekanslarda gozlendigi bazi metal(ll) klorlrlerin pMA ile gerceklestirdikleri
kompleksler tzerinde deneysel olarakta gosterilmistir [Engelter et al, 1976].
pMA (zerine gerceklestirdigimiz ve Kisim 3.5.1 de sunulan ab initio ve DFT

calismalarida bu modlarin halka deformasyonlari oldugunu gdstermektedir.



Cizelge 3.15. Serbest mMA ve bulundugu komplekslerin 500-70 cm™ bolgesinde kaydedilmis

FTIR (polietilen pelet olarak) ve Raman spektrumlarinin cm™ cinsinden dalga sayilar!.

a mMA [Znl,(mMA),] [Cdl,(mMMA),] [Nil,(mMA),4]
Bant Tanimlar Raman IR Raman IR Raman IR Raman
yCCC halka 431w 441m 447 w 444 m 446 m 445 m
VMN 411 m 415 m 415 m 418 m 408 m
384 m,sh 384 sh 399 w
374 m 375 m 376 vw 376 m, br
340 vw 341 m 346 m
BCNH,; BCHs; BCCC 294 m 307 w 283 m 285m 307 w
287 vs 288 m 291 s
NMN deformasyonu 256 vw 257 m
249 vw 251 m
238 vw 234 w 241w
207w,sh 201 m 209 w 206 m
YCNH,; yCCC halka 218 m 223w 221's 219 m 221's 227 w
216 w
vVMX 159 vs 180 vs 177 m
XMX deformasyonu 122 vs 107 vs

&y, stretching (gerilme); B, i.p deformasyonu (diizlemde deformasyon); y, 0.p deformasyonu (diizlem digi deformasyon).

Bagil siddetler:

s, strong (glclu); vs, very strong (¢ok glcli); m, medium (orta); w, weak (zayif); vw, very weak (cok zayif);

sh, shoulder (omuz); br, broad (genis); bosluk, gézlenmedi veya 6l¢tilmedi.
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pPMA da bulunmayip komplekslerde 430-300 cm™ bélgesinde gézlenen
yeni bantlar daha énceki calismalarda oldugu gibi [Kumru ve ark., 1993;
Ahuja et al, 1965, pp.1625-1634] M-N gerilmesi olarak tanimlanmistir. Bu
bantlardan frekansi buyuk olanin zZn(ll) ve Cd(ll) komplekslerinde Irving-
Williams kararlihk siralamasina uygun degismesi titresimsel olarak saf yani
ligand bantlari ile ciftesmemis oldugunu gosterir. Dustk frekansli bantin
Zn(ll) ve Cd(Il) komplekslerinde Irving-Williams kararlilik siralamasina uygun
degismemesi pMA da 409 cm® de gozlenen N duyarli olmayan halka
titresimi ile  birlesik hareket etme sonucu Cd(ll) iceren kompleksin
kararlihgini baslangic durumuna kiyasla bir miktar arttirdigi seklinde

yorumlanabilir.

210-130 cm™ araliginda serbest ligandlarda bulunmayip metal(ll)
iyodurlerin  gerceklestirdigi  komplekslerde gb6zlenen bantlar, ©6nceki
calismalara benzer tarzda [Engelter et al, 1978] M-X gerilmeleri olarak
tanimlanmistir. 130-70 cm™ araliginda serbest ligandlarda bulunmayip
komplekslerde gozlenen bantlar ise [I-M-l deformasyonu olarak
tanimlanmistir. M-N ve M-X gerilmeleri arasinda ligand titresimleri disinda

beliren bantlar ise N-M-N deformasyonlari olarak belirlenmiglerdir.

[CdIz(pMA),] kompleksindeki omuz ayri bir bant kabul edilirse pMA nin
hem Zn(Il) hemde Cd(ll) kompleksi iki tane M-N gerilmesi iki tanede M-X
gerimesi bantina sahiptir. M-N gerilme bantlari IR ve Raman
spektrumlarinda ayni frekanslarda ortaya ¢ikmistir. Yani; bu iki bant, hem IR
hemde Raman aktiftir. iki adet M-X gerilmesi 200 cm™ sinirinin altinda yer
aldigindan IR spektrumu frekanslari bu calismada verilememektedir.
Tetrahedral kompleksler C,, C, ve Cs simetrileri verecek sekilde
yarildiklarinda hem IR hemde Raman aktif olan iki M-N ve iki M-X gerilme
alinarak I-M-I ve N-M-N dizlemlerinden herhangi birine gbére simetriyi
bozacak herhangi bir etkinin var olmadigi distndldiaginde iki M-N ve ikide
M-X gerilme banti veren [Znly(pMA),] ve [Cdl,(pMA),] komplekslerinin Cy,

simetrisine sahip oldugu soéylenebilir. Bu gbézlemler bu iki kompleks ile ilgili

\

\
\

\

\

\
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metal cevresinde monomerik tetrahedral (veya distorsiyona ugramis
tetrehedral) cevreye sahip olduklari yolundaki kabulimuizin dogru oldugunu
gOstermektedir. C,, simetrisi ditorsiyona ugramis tetrahedral ¢evreyi acikca

ortaya koymaktadir.

Koordinasyon sayisi alti olan [Nil,(pMA)4] kompleksi bir adet sadece IR
ve bir adet sadece Raman aktif M-N gerilme banti vermektedir. Ayrica; bu
kompleksin Raman spektrumunda bir adet M-X gerilme banti gérilmektedir.

Bu bilgiler 1s1ginda bu kompleksin simetrisine dair bir yorum yapilamaz.

Kompleksteki bir metal atomu bagka biri ile degistirildiginde azot atomu
cevresindeki baglarin mertebelerinin toplamlarinin yaklasik ayni kalabilmesi
icin, N-H ve C-N gerilmelerinin frekanslarinda azalma gerceklesiyorsa M-N
ve M-X gerilmelerinin frekanslarinda artis gdzlenmelidir. Baska bir deyisle;
metal-ligand kuvvet sabitinin artma miktari ile orantil bir sekilde N-H ve C-N
gerilmelerinin frekanslar disik frekanslara kaymalidir. C-N gerilmeleri ayni
liganda sahip komplekslerde yaklasik ayni frekanslarda ortaya ciktigindan

Uzerlerinde durmaya gerek yoktur.

pMA nin N-H gerilmelerinin koordinasyon sonucu N-H kuvvet
sabitlerinin azalmasi ile dusuk frekanslara kayma miktarlari karsilastirma
metal iyonuna goére yapildiginda Zn(ll) > Cd(Il) > Ni(ll) seklinde elde edilir
(Irving-Williams kararlilik siralamasi). Dolayisi ile; M-N ve M-X gerilmelerinin
frekanslarindaki artma siralamasinin da zZn(ll) > Cd(ll) > Ni(ll) seklinde
olmasi beklenir. Yukarida verilen siralamanin birinde diisise digerinde artisa
karsilik geldigine dikkat edilmelidir. pMA I komplekslerde saf M-N gerilmesi
olarak tanimladigimiz yuksek frekansh bantin bu siralamaya uydugu
gorulmektedir. pMA nin ligand olarak kullanildidi komplekslerde M-X
gerilmelerinin frekanslarida bu siralamaya uymaktadir. Metalin koordinasyon
sayisi arttinldiginda M-N ve M-X titresimlerinin frekanslarinda disme
beklenir. Koordinasyon sayisi alti olan ve Ni(ll) iceren pMA I komplekste bu

durum beklenildigi Gizere ortaya ¢ikmigtir.
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pMA nin ligand olarak bulundugu kompleksler tzerine buraya kadar
gerceklestirilen tartismalardan; bu komplekslerin kararlilik ve metal-ligand
bag siddeti siralamasinin karsilastirma metal atoma goére yapildiginda Zn(ll)

> Cd(Il) > Ni(ll) seklinde oldugu soylenebilir.

mMA iceren komplekslerin M-N ve M-X titresimleri ile ilgili Cizelge 3.15
te verilen tanimlamalar, pMA iceren komplekslerde oldugu uUzere
gerceklestiriimistir. mMMA nin 557 cm™ civarindaki bantina ek olarak bazi
halka titresimlerinin komplekslerde M-N titresimleri ile ¢iftlesme sonucu daha
yuksek frekanslara kaydigini Kisim 3.5.2.1 de daha once tartismistik. mMA
nin 431 cm™ banti ve bu bantin bazi komplekslerdeki karsiliklari tizerinde
gerceklestirilen °N izotopik calismasi [Engelter et al, 1978], mMA da bu
bantin **N izotopik yerlestirmesinden etkilenmez iken komplekslerdeki
karsiliklarinin N duyarl oldugu géstermistir. Yani; ligantta bu bant saf halka
titresimi iken komplekslerde M-N titresimleri ile ciftlenmis olarak ortaya
cikmaktadir. 431 cm™ bantinin mMA da saf halka titresimi oldugu Kisim
3.5.1 de verilen ab initio ve DFT calismalari ile de ortaya ¢ikmistir. mMA da
bulunmayip komplekslerde 430-300 cm™ bélgesinde goézlenen yeni bantlar
pMA I komplekslerde oldugu Gzere M-N gerilmesi olarak tanimlanmigtir. Bu
bantlarin Zn(ll) ve Cd(ll) iceren mMA I komplekslerde Irving-Williams
kararlihk siralamasina uygun degismemesi, ligand bantlariyla titresimsel
olarak ciftleserek kararhhklarini bir miktar arttirdiklarinin ve c¢iftlenme
derecelerinin birbirinden farkh oldugunun bir géstergesidir. Bu etkilesim, bazi
ligand bantlarina ek olarak M-N geriimelerinde de vyarilmalara neden
olmustur. M-N gerilmelerinin yarilmasi, bu komplekslerin distorsiyona
ugramis olduklarini gosterir ve kesin bir sekilde site simetrisi kriterlerinin bu
komplekslere uygulanmasini imkansiz kilar. [Znl;(mMA),] kompleksi icin Cy,
site simetri sartlarini sagladigi yorumu [Engelter et al, 1978] pek saglikli
gorinmemektedir.  [Nil,(mMA)4] kompleksinin - Raman bantlari  gucli
fluoresans zemini tarafindan kapatiimistir. Ancak; elektronik absorbsiyon
spektrumundan yola ¢ikarak bu kompleksin de distorsiyona ugramis oldugu

sonucuna varmistik.
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mMA nin N-H gerilmelerinin koordinasyon ile dusuk frekanslara kayma
miktarlari  kargilastirma metal iyonuna go6re vyapildiginda pMA |
komplekslerde oldugu uzere Irving-Williams kararlilik siralamasina [Zn(ll) >
Cd(ll) > Ni(lD)] uygun ortaya cikmaktadir. Dolayisi ile; M-N ve M-X
gerilmelerinin frekanslarindaki artma siralamasinin da zZn(ll) > Cd(ll) > Ni(ll)
seklinde olmasi beklenir. Ancak; Zzn(ll) ve Cd(ll) iceren mMA |
komplekslerde titresimsel ciftlesmeler sonucu yarilan M-N titresimlerinin
ferekanslar bu siralamaya uygun ortaya cikmamaktadir. Koordinasyon
sayisinin fazla oldugu Ni(ll) kompleksinin yiksek frekansli M-N gerilmesi ise
beklenildigi tzere Zn(ll) ve Cd(ll) komplekslerinden hafifce kuguk bir
frekansta ortaya cikmistir. IR spektrumlart 200 cm® in altinda
kaydedilmediginden Zn(mMA),l, kompleksi icin gdzlenemeyen ancak daha
énceki bir IR calismasinda [Engelter et al, 1978] 189 cm™ de gbzlenen M-X
gerimesi dikkate alindiginda, M-X gerilmelerinin bu siralamaya uydugu

goralar.

mMA nin ligand olarak bulundugu kompleksler (zerine titresim
spektrumlarindan gidilerek yapilan tartismalar, bu komplekslerin kararhlik ve
metal-ligand bag siddeti siralamasinin karsilastirma metal atoma gore
yapildiginda zZn(ll) > Cd(ll) > Ni(ll) seklinde oldugunu goésterir. pMA nin
ligand olarak bulundugu kompleksler icinde ayni sira elde edilmisti. Ayrica;
titresimsel ciftlesmelerin mMA I kompleksleri pMA I komplekslere kiyasla
daha fazla distorsiyona ugrattigi uzak IR bdlgesi titresim spektrumlari

Uzerine yaptigimiz tartismalardan acikca ortaya cikmaktadir.
3.6. Komplekslerin Molekiler Yapi Hesaplamalari

Monomerik distorsiyona ugramis tetrahedral yapiya sahip [Znlx(pMA);]
ve [Cdly(pMA)2] komplekslerinin C,, simetrisine sahip oldugunu Kisim
3.5.2.2 de titresim spektrumlarindan yola c¢ikarak ortaya koymustuk.
Monomerik distorsiyona ugramis tetrahedral yapiya sahip [Znl,(mMA),] ve
[CdIz(mMA),] kompleksleri ile, monomerik distorsiyona ugramis oktahedral

[Nilz(pMA)4] ve [Nilo(mMA)4s] komplekslerinin titresim  spektrumlarindan



139

molekuler simetri ile ilgili bir sonuca varilamayacagini Kisim 3.5.2.2 de
gérmustuk. Termal analiz ve titresim spektrumlari hem pMA hemde mMA
iceren komplekslerin metal-ligand bagd siddetleri ve kararlliklari ile ilgili
olarak, karsilastirma metal iyona gore yapildiginda, Zn(ll) > Cd(ll) > Ni(ll)
siralamasini vermekte idi. Bu sonuclarin teorik hesaplamalar ile uyum icinde
olup olmadiklarini ortaya koyabilmek icin enerji minimizasyonu calismalari

gerceklestirilmistir.

Bu kisimda gerceklestirilen bitiin hesaplamalarda CAChe WorkSystem
ampirik MNDO-d metodu (modified neglect of differential overlap method
designed for d orbitals) kullaniimistir. Komplekslerde C-CHgz bagi etrafindaki
torsiyona goére ortaya bircok rotamer cikmistir. Bunlar arasindan tutulma
(eclipsed) formunun MNDO-d metodu c¢ercevesinde sendeleme (staggered)
formuna kiyasla hafifce daha az enerjiye sahip oldugu gortlmustir. Bu

kisimda sunulan sonuglar tutulma formu Gzerinden olacaktir.

Ni(ll) atomuna ait yari ampirik hesaplamalar ile ilgili parametreler
CAChe WorkSystem Pro Version 5.02 paket programinda
tanimlanmadigindan, bu kisimda Ni(ll) iceren kompleksler ile ilgili yapisal bir

calisma yilrutilememistir.

pMA ve mMA molekillerinin geometrileri ve titresim spektrumlari ab
initio-HF/6-31G* ve DFT-B3LYP/6-31G* hesaplamalari ile daha 6nce
incelenmisti (Bkz. Kisim 3.5.1). Hesaplamalar HyperChem Release 7
[Hypercube Inc., 2001]

bilgisayarlarda isletilerek gerceklestirilmisti. 6-31G* temel kiimesinin iyot i¢in

tanimlanmamis olmasi, kompleksler icin hesaplamalarin yukarida verilen
seviyelerde vyudritilmesini imkansiz hale getirmistir. Ayrica; hesaplama
suresinin elektron sayisinin karesinden daha buylk bir sayl ile orantili
olmasi hassas ab initio ve DFT hesaplamalarini kompleksler icin surdirmeyi
zorlastiran ayri bir etken olarak karsimiza cikmaktadir. Dolayisi ile;
komplekslerin geometrilerinin  hesaplanmasinda yari ampirik MNDO-d

metodu  kullanilmistir.  Yari  ampirik metotlar  titresim  spektrumu

__ - | Aciklama [A42]: CAChe WorkSystem
Pro Version 5.02, A computational
chemistry package program, Fujitsu
Limited, 2002

__ - | Aciklama [A43]: HyperChem
Release 7, Hypercube, Inc.,
Gainesville, FL, USA, 2001.
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hesaplamalarinda fazla etkin olmadiklarindan, MNDO-d metodu ile elde

edilen titresim spektrumu sonuglari bu calismada degerlendiriimeyecektir.

[Znly(pMA),] ve [Cdlx(pMA),] kompleksleri Gzerinde gerceklestirilen
MNDO-d hesaplamalari, bu komplekslerin C,, simetrisine sahip oldugunu
gOstermektedir. Toplam enerjisi —2951,06454 eV olan [Znl,(pMA);]
kompleksinin, toplam enerjisi —2949,27332 eV olan [Cdlz(pMA),] kompleksine
kiyasla daha kararll oldugu MNDO-d metodu cercevesinde ortaya
cikmaktadir. Ug boyutlu uzayda yonelimi top ve cubuk gdsterimi ile Sekil
3.46 da verildigi gibi elde edilen bu komplekslerin bazi geometri
parametreleri; uzunluklar A, acilar ise derece cinsinden olmak iizere Cizelge
3.16 da verilmektedir.

Sekil 3.46. [Znly(pMA);] ve [Cdlx(pMA),] komplekslerinin geometrisi.

Cizelge 3.16. [Znlx(pMA);] ve [Cdlx(pMA);] komplekslerine ait MNDO-d
metodu cercevesinde elde edilmis bazi bag uzunluklari (A cinsinden) ve bag
acilari (derece cinsinden).

[Znly(pMA),] [Cdlx(pMA),]

M-N 2,16 2,36

M-1 2,36 2,52

N-C 1,46 1,45

N-M-N 100,70 98,51

1-M-1 120,40 130,49
N-M-1 108,50 105,86
C-N-M 118,84 119,17
H-N-H 105,36 104,83

[Znlz(pMA),] ve [Cdlx(pMA),] komplekslerinin hem metal iyonu (Zn ve
Cd) hemde azot cevresinde distorsiyona ugramis tetrahedral yapiya sahip

oldugu Cizelge 3.16 dan acik¢a gorilmektedir. [Znl,(pMA),] kompleksinin
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metal-ligand (M-N ve M-I) bag siddetlerinin, [Cdl,(pMA);] kompleksine
kiyasla daha buyuk oldugu da Cizelge 3.16 dan gorulmektedir.

Yukarida yapilan aciklamalardan anlasilacagi Uzere; [Znlx(pMA),] ve
[CdIz2(pMA),] kompleksleri ile ilgili batin hesaplama sonuglari, bu kismin

basinda 6zetlenen butin deneysel verilere uygun elde edilmistir.

(b) C, konformeri

Sekil 3.47. [Znl,(mMA),] ve [Cdl,(mMA),] komplekslerinin (a) Cs (b) C,
konformerlerinin uzayda yonelimi.

Metil substituentlerinin M-N baglari boyunca gecen diizlemin ayni veya
zit tarafinda bulunmasina goére, [Znl,(mMA);] ve [Cdl,(mMMA)2] kompleksleri
icin ayni enerjiye sahip iki konformasyon elde edilmistir. Metil gruplarinin
bahsedilen dizlemin zit tarafinda yer almasi durumunda kompleksler C,
nokta grubuna, ayni tarafinda yer almasi durumunda ise Cs nokta grubuna

ait bulunmuglardir. Bu iki konformer ayni enerjiye sahip oduklarindan, toz



142

halindeki numune icinde denge halinde birlikte bulunabilirler. Zn(ll)
kompleksinin enerjisi —2951.04058 eV bulunmus iken, Cd(ll) kompleksinin
enerjisi —2949.24810 eV bulunmustur. Yani; [Znl,(mMMA),] kompleksi,
[CdI2(mMA),] kompleksinden daha kararhidir. Her iki konformer icinde Ug¢
boyutlu uzayda yonelimi top ve cubuk gésterimi ile Sekil 3.47 de verildigi gibi
olan bu komplekslerin bazi geometri parametreleri; uzunluklar A, acilar ise

derece cinsinden olmak lzere Cizelge 3.17 de verilmektedir.

Cizelge 3.17. [Znly(mMA);] ve [CdIz(mMA);] komplekslerinin her iki minimum
enerji konformerine ait MNDO-d metodu cercevesinde elde edilmis bazi bag
uzunluklari (A cinsinden) ve bag acilari (derece cinsinden).

[Znl,(MMA),] [CdI;(MMA),]
C, konformeri C, konformeri C, konformeri C, konformeri

M-N 2,16 2,16 2,36 2,36
M-I 2,36 2,36 2,52 2,52
N-C 1,46 1,46 1,46 1,46
N-M-N 100,64 100,72 98,52 98,61
I-M-1 120,38 120,37 130,42 130,42
N-M-1 108,51 108,50 105,88 105,87
C-N-M 119,08 119,05 119,56 119,55
H-N-H 105,32 105,31 104,72 104,70

[Znl2(MMA);] ve [CdIz(mMA),] komplekslerinin her iki konformerinin de
hem metal iyonu (Zn ve Cd) hemde azot cevresinde distorsiyona ugramis
tetrahedral yapiya sahip oldugu Cizelge 3.17 den acik¢a gortlmektedir.
[Znl,(mMMA),] kompleksinin metal-ligand (M-N ve M-1) bag siddetlerinin,
[CdI,(mMA),] kompleksine kiyasla daha buyuk oldugu da Cizelge 3.17 den
aciga cikmaktadir. Bu bilgiler kisim basinda 06zetledigimiz deneysel

sonuglarla uyum icindedir.
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4. SONUCLAR

Bu calismanin ilk asamasinda; [Znlx(pMA),],  [Znla(mMA)],
[CdI,(pMA),], [CdI;(mMA)2], [Nilo(pMA)4] ve [Nil,(mMA),]  kompleksleri
sentezlenmigstir. Sentezlenen komplekslerin saflik tayinleri mikro analiz
yontemi gerceklestiriimistir. Kompleksler daha sonra elektronik absorbsiyon,
fluoresans, proton NMR, Infrared ve Raman spektroskopik ydntemleri ile
incelenmistir. Komplekslerin Termogravimetri-tirevsel termogravimetri (TG-
DTG), Diferansiyel Taramali Kalorimetre (DSC), Termogravimetri-kitle
spektroskopisi (TG-MS) analizleride gerceklestirilmistir. Ligand olarak
kullanilan pMA ve mMA molekillerinin geometrileri ve titresim spektrumlari
yuksek seviye ab initio-HF/6-31G* ve DFT-B3LYP/6-31G* hesaplamalari ile
incelenmistir. Zn(Il) ve Cd(ll) iceren komplekslerin yapisal 6zellikleri yari

ampirik MNDO-d metodu ile hesaplanmistir.

d* elektronik konfigiirasyonuna sahip Zn(ll) ve Cd(ll) iyonlarini iceren
komplekslerin UV bélgede ligand merkezli bantlar disinda elektronik
sogurma vermedikleri godzlenmistir. Beyaz renkli olan bu kompleksler,
goruniur bolgede de herhangi bir elektronik sogurma goéstermemektedirler.
Bu Dbilgiler 1siginda zn(ll) ve Cd(ll) iyonlarini iceren komplekslerin
diamanyetik oldugu soylenebilir. Elektronik absorbsiyon spektrumlari, bu
metallerin ¢cevresindeki simetri hakkinda herhangi bir bilgi verememektedir.
Bu komplekslerin tek kristallerinin  doymus etanolik c¢o6zeltilerden
blayatilememesi X 1sint incelemelerini de imkansiz kilmistir. Elektronik
spektrumun bilgi vermedidi ve X isini ¢calismalarinin mimkin olmadigi
durumlarda kompleksler titresim spektrumlarina goére veya daha énceden
sentezlenen bazi kompleksler ile es yapili kabul edilerek siniflandirilirlar.
Znl, ve Cdl;, tuzlarinin bazi aromatik ve alifatik aminler ile gerceklestirdikleri
komplekslere bakilarak, Zn(ll) ve Cd(ll) ¢cevresinde komplekslerin monomerik
tetrahedral (veya distorsiyona ugramig monomerik tetrahedral) yapiya sahip
olduklari sonucuna daha henlz titresim spektrumlarini incelemeye

baglamadan dnce varilabilir.
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Koordinasyon sayisi alti olan ve Ni(ll) iyonunu iceren kompleksler acik
yesil olarak ortaya cikmiglardir. Bu kompleksler ligand merkezli bantlar
disinda maksimumu 359 nm de olan tek bir elektronik sogurma banti
vermistir (liganddan metale yik aktarim gecisi). Bu komplekslerin elektronik
sogurma spektrumlarinda d-d geciglerinin  bulunmamasi (diamanyetik
olmalari), d® elektronik konfigiirasyonuna sahip iyon iceren oktahedral
komplekslerin elektronik spektrumuna uyum gostermemektedir. Oyle ise;
[Nilo(pMA)4] ve [Nilo(mMA),] kompleksleri Ni(ll) cevresinde distorsiyona

ugramis oktahedral yapiya sahiptir.

Znl, ve Cdl, tuzlarininin pMA ile olusturduklari kompleksler, pMA da
oldugu Uzere 350 nm de maksimumu gdzlenen fluoresans emisyon banti
vermektedir. Bu tuzlarin mMA ile olusturduklari kompleksler ve mMA ise 340
nm civarinda fluoresans emisyon banti maksimumu vermektedir. Bu
g6zlemler, tam dolu d orbitallerine sahip zZn(ll) ve Cd(ll) iceren tuzlarin

fluoresans tzerinde herhangi bir etkilerinin olmadigini gosterir.

[Nil2(pMA)4] kompleksi 401 nm, [Nil,(mMA),4] kompleksi ise 410 nm de
fluoresans emisyon banti maksimumu vermektedir. Bu degerlerin pMA ve
mMA ligandlarinin fluoresans maksimumlarindan farkli olmasi, fluoresansta
etkili olan bir seviyenin d orbitallerinin kristal alanda yariimasi ile olusan
seviyelerden biri oldugunu gosterir. Ni(ll) iceren bu komplekslerin Raman

spektrumu bantlarindan bazilari fluoresans zemini tarafindan kapatiimistir.

Komplekslerin proton NMR spektrumu sinyalleri yapida pMA ve mMA
ligandlarinin bulundugunu go6stermektedir. Komplekslerin verdigi proton
NMR sinyallerinin rezonans alanlarinin birbirine gore hafifce farkli olmasi ise

koordinasyondan kaynaklanmaktadir.

Komplekslerin sicaklikla kitlelerinde meydana gelen degismeler
incelenmis ve TG-DTG egrileri kaydedilmistir. TG-MS analizleri TG
egrilerinin ilk asamalarinda yapidan uzaklasan kismin organik icerikli
oldugunu (pMA veya mMA) gostermektedir.
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TG davranisi en basit olan komplekslerin Cd(ll) iyonunu icerenler
oldugu gorulmustir. Bu komplekslerden sicaklik artisi ile ilk énce iki birim
ligand (pMA veya mMA) tek asamada uzaklasmakta daha sonra geriye kalan

Cdl; tuzu eriyerek tamamen buharlasmaktadir.

[Nil2(pMA),] kompleksine ait TG egrisindeki basamaklarin kitle kayip
yuzdeleri, bu kompleksin ilk dnce [Nilo(pMA),] kompleksine donistuguind,
daha sonra Nil, ye ayristigini, iyotlarin u¢masi ile ise nikel oksit olusumunun
gerceklestigini gostermektedir. Diger komplekslerin TG davraniglarinin daha

karmasik oldugu gozlenmistir.

Hem pMA hemde mMA iceren komplekslerde termal ayrismaya
baglama sicakliklari karsilastirilirsa, termal kararlilik siralamasinin Irwing-
Williams serisine [Zn(ll) > Cd(ll) > Ni(ll)] uydugu gorulir. Bu seri ayni
zamanda metal-ligand bag siddeti siralamasini bize yansitmaktadir. Zn(ll) ve
Cd(ll) kompleksleri ayni koordinasyon sayisina sahip olduklari halde, Cd(ll)
kompleksinin daha kolay bir sekilde ayrisma reaksiyonu vermesinin nedeni
metal-ligand bag siddetinin bu komplekste daha disik olmasi ile

aciklanabilir.

Termal ayrismaya baslama sicakliklarindan gidilerek kararhhk
siralamasi metal iyona gore degilde liganda goére yapilirsa, ayni metal
iyonuna sahip komplekslerden pMA icerenlerin mMA icerenlere goére termal

kararliliklarinin daha fazla oldugu gorular.

DSC egrileri pMA nin erime noktasinin 50°C, soguk kristallenme
sicakliginin ise 18°C oldugunu godstermektedir. —31°C de eridigi bilinen
mMA, -82°C de camsl yapl gecisine ugramaktadir. DSC o6lgcimleri
komplekslerin termal ayrismaya baslamadan 6nce herhangi bir faz gecisine

ugramadiklarini géstermektedir.

pMA ve mMA nin konformasyon 6zellikleri ab initio-HF/6-31G* ve DFT-
B3LYP/6-31G* seviyelerinde hesaplanmistir. pMA ve mMA da C-N baginin

halka dizleminden 2°-3° civarinda kalkik oldugu, halka ve amino duzlemleri
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arasindaki acinin ise 40° civarinda oldugu gézlenmistir. Onceki calismalar,

benzeri durumun anilin i¢cinde gecerli oldugunu géstermektedir.

pMA ve mMA nin titresim frekanslari ve mod tanimlamalari ab initio-
HF/6-31G* ve DFT-B3LYP/6-31G* seviyelerinde hesaplanmistir. Hesap
sonuclari deneysel IR ve Raman modlarinin tanimlanmasinda kullaniimistir.
mMA icin daha 6nce tam bir titresim spektrumu analizi gerceklestiriimemisti.
pMA icin ise daha 6nce gerceklestirilen hesaplamalarda 6zellikle bazi komsu
modlarin  tanimlamalarinin  deneysel verilerle tam bir karsilastirma
yapilmadigindan saghkli olmadi§i dustnilmis ve hesaplamalar yeniden
gerceklestiriimistir. DFT-B3LYP/6-31G* seviyesi hesaplamalarinin  hem
titresim frekanslarinin  deneysel degerlere yakinhgi hemde mod
tanimlamalari agisindan ab initio-HF/6-31G* seviyesine gore daha etkin
oldugu goériimustir. Tanimlamalarin dogrulugunu kontrol edebilmek igin,
pMA ve mMA nin 45 normal modu benzenin 30 modu ile kargilastiriimistir.
Benzenin 30 modunun Kkarsiliklarinin pMA ve mMA icin elde edilen
tanimlamalarda yaklasik olarak bulundugu goériimustir. Diger 15 modun

beklenildigi Gizere substituentlerden kaynaklandigr gézlenmistir.

Komplekslerin IR ve Raman spektrumlarinda karakteristik ligand (pMA
ve mMA) bandlari godzlenmektedir. Ancak; bazi ligand bantlari 6nemli
kaymalara ugramis olarak ortaya ¢ikmaktadir. Bu durum; metal(ll) iodid ile

pMA veya mMA arasinda bag olusumunun gerceklestiginin bir delilidir.

Bazi halka modlarinin komplekslerde yukari frekanslara kaymis olarak
g6zlenmesi, bu modlarin M-N titresimleri ile ciftlestiklerini ifade etmektedir.
Koordinasyon sonucu hibrittesme seklinde olusan farkllasma amino
grubunun geometrisinin degismesine, N-H ve C-N bag siddetlerinin (kuvvet
sabitlerinin) digsmesine neden olur. N-H ve C-N gerilmesi kuvvet sabitlerinin
dusmesi bu titresimlerin dusuk frekanslara kaymasina yol agmaktadir. H-N-H
acisinin koordinasyon ile degismesinin bir sonucu olarak amino grubu
makaslama titresimi kuvvet sabiti diser ve bu titresim dusik frekanslara
kayar. Azot cevresindeki hibritlesme seklinin degismesi ve M-N titresimleri ile
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ciftlenimin ortak bir etkisi olmak Gzere amino grubu sallanma, yuvarlanma ve

kivrilima titresimleri koordinasyon ile yukari frekanslara kayar.

Kompleksteki bir metal atomu bagka biri ile degistirildiginde azot atomu
cevresindeki baglarin mertebelerinin toplamlarinin yaklasik ayni kalabilmesi
icin, N-H ve C-N gerilmelerinin frekanslarinda azalma gerceklesiyorsa M-N
ve M-X gerilmelerinin frekanslarinda artis gdzlenmelidir. Baska bir deyisle;
metal-ligand kuvvet sabitinin artma miktari ile orantil bir sekilde N-H ve C-N
gerilmelerinin frekanslarl asagiya kaymalidir. C-N gerilmeleri ayni liganda
sahip komplekslerde yaklasik ayni frekansta gézlenmistir. N-H gerilmelerinin
dusmesindeki metal bagimlilik sirasi, M-X gerilmelerinin artmasindaki metal
bagimhlik sirasi ile ayni bulunmustur. Titresimsel olarak saf olan M-N
gerilmelerinin metal atoma goére artis siralamasi M-X gerilmelerindeki artis
sirasi ile aynidir. Halka modlari ile ciftlesmeler veren M-N gerilmelerinde bu

siralamanin degistigi gdzlenmistir.

Koordinasyon sonucu titresim frekanslarinda gerceklesen artma veya
azalmanin bulylklik siralamasi saf olmayan M-N gerilmeleri ihmal
edildiginde metal atomuna goére Zn(ll) > Cd(Il) > Ni(ll) seklinde bulunmustur.
Metal-ligand bag siddet (M-N ve M-X kuvvet sabiti) siralamasini da yansitan
bu seri Irwing-Williams kararlilik siralamasina uymaktadir. Bu siralama
metallerin ikinci iyonlagsma enerjilerindeki artis ile de iliskilidir. Metal-ligand
bag siddeti siralamasi termal analiz incelemeleri ile de ayni sekilde elde

edilmisti.

[Znly(pMA),] ve [Cdlx(pMA),] komplekslerinin uzak IR (FIR) bélgesinde
ikisi M-N ikisi ise M-X gerilmesi olmak Uzere dort banta (hem IR hemde
Raman) sahip olmasi, metal ¢evresinde dortli koordinasyona sahip Co
simetrili birer molekil olmalari ile aciklanabilir. [Nil2(pMA)4] kompleksinin
uzak bolge IR ve Raman spektrumlarinda farkli frekanslara sahip birer M-N
gerilmesi (bir IR aktif birde Raman aktif M-N gerilmesi) ortaya ¢ikmistir.
Raman spektrumunda bu kompleksin bir tane M-X gerilmesi gézlenmistir. Bu
bilgilerden gidilerek [Nil,(pMA),] kompleksinin simetrisi i¢cin bir yorum

yapillamaz. mMA nin ligand olarak bulundugu komplekslerde titresimsel
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ciftlesmeler sonucu M-N gerilmelerinin yariimasi, bu komplekslerin yapisinda
distorsiyonlarin varhigini ifade eder. Sonug olarak; inceledigimiz mMA iceren

komplekslere kesin bir sekilde site simetrisi kurallari uygulanamaz.

Yari ampirik MNDO-d hesaplamalari [Znl;(pMA),] ve [Cdlx(pMA),]
komplekslerinin C,, simetrisine sahip oldugunu gostermektedir. [Znl,(mMMA);]
ve [Cdl;(mMA);] kompleksleri icin ise ayni minimum enerjiye sahip iki
konformer bulunmustur. Bu konformerlerin  birbirinden farki, metil
substituentlerinin M-N baglari boyunca gecen diizlemin ayni (Cs konformeri)
veya zit (C, konformeri) taraflarinda yer almasindan kaynaklanir. iki
konformerde toz halindeki numunenin icinde denge halinde bulunabilir. Azot
ve metal atomlarinin cevrelerindeki simetri MNDO-d hesaplamalari ile hem
pMA hemde mMA iceren Zn(ll) ve Cd(ll) komplekslerinde distorsiyona
ugramis tetrahedral olarak bulunmustur. MNDO-d hesaplamalari Zn(ll)
komplekslerinin Cd(ll) komplekslerine gére daha kararli oldugunu ve metal-
ligand bag siddet siralamasinin metal atoma goére Zn(ll) > Cd(ll) seklinde
oldugunu gostermektedir. MNDO-d metodu cercevesinde elde edilen bu

sonuglar, yukarida bahsedilen deneysel bulgular ile uyum icindedir.
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