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Koordinasyon Bilesiklerinde Izomerlerin IR Spektroskopisi ile Taninmasi (6.deney)
20 Kasim 2003 Pergembe

IR Spektroskopisi ile [Co(en)»(Cl)2]Cl ve [Co(NH3)sNO,]Cl, komplekslerinin
spektrumlarinin alinarak baglanma izomeri hakkinda bilgiedinilmesi

Spektroskopi
E = h.v esitlidi 15191 enerjisi ile frekansi arasindaki iligkiyi verir. Isigin frekansi ile

enerjisi arasinda dogrudan bir iligki vardir ve frekans arttikca enerji artar. Bu ikisi
arasindaki oran sabiti h Plank sabiti olarak bilinir. E=h.c/Avev=c/ A
Molekdiller cesitli enerji diizeylerinde bulunabilirler. Ornegin herhangi bir
molekdildeki baglar gerilebilir, blkllebilir, dénebilir ve elektronlar bir orbitalden
digerine gegebilir. Baglar sadece belirli bir frekanslarda gerilebilir bukilebilir ya da
ddnebilir ve elektronlar belirli enerji diizeyleri arasinda gegis yapabilir. Spektrum
alinmasi iste bu eneriji farkliliklardir.
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E1 enerji diizeyine sahip bir molekil (izerine 1s1n génderildiginde 1sin molekulden
gecerek dedektére ulasir. Eger 1sin molekil tarafindan sogurulmazsa kaynak
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tarafindan yayilan isin miktari dedektére ulasan isinin miktarina esit olacaktir.
Spektrum, dedektére tarafindan algilanan ve zaman iginde degisen isin
miktarinin(enerji miktarinin) grafige gecirilimesidir. Her gegis tir0 farkl miktarda
enerji gerektiren bir olaydir. Asadida spektroskopi tipleri ve eneriji, frekans,
dalgaboyu degerleri verilmistir.

Spektroskopi Tipi Isin Kaynagi Frekans y Dalgaboyu ),  Enerji Gegis Tipi
(hertz) (metre) (kcal/mol)
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IR de Ornek incelenmesi

Herhangi bir bilesigin IR spektrumu gaz, kati, sivi yada ¢ozelti halinde dlculebilir.
Numune kuru olmalidir. Aksi takdirde su 2,7 u civarinda absorbsiyon yapar. Bu
pikler ya incelenen numunenin piklerini értebilir ve de siklikla yanlis
degerlendirmelere yol agabilir.

Kati bir numunenin incelenmesi igin numune presle tablet haline getirilir. 1 mg
numune 100-200 mg alkali halojen ile karistirihr. Genelde KBr kullanilir ve bu

karisim ince ince dévilir. Karigsim nemin uzaklagsmasi igin kurutulur ve yiksek T'de



basing altinda tutulur. Bu sekilde 1 cm ¢apinda 1 mm kaliniginda bir disk yapilir.
KBr 2,5-15 p arasi absorbsiyon yapmaz. KBr yerine Nujol(ylksek kaynama noktali
petrol fraksiyonu) ile yogrularak ince macun seklinde NaCl kristalleri arasina
sUrdlar. En iyi sonuclar susuz ¢ozeltilerin spektrumlarini almakla elde edilir.

Sivilar dogrudan dogruya veya ¢ozeltileri seklinde uygulanabilir. Dogrudan dogruya
alinacak 6rnek 0,005-0,01 mm kalinlik olusturacak sekilde iki NaCl kristalleri
arasina konur.Gozeltiler ise 0,1-1mm kalinlik olusturacak sekilde NaCl kristalleri
arasina konur. IR spektrumu igin kullanilacak ¢ézeltiler CCly, CHCI; ve CS, gibi IR
de az absorbsiyon yapan c¢ozicullerdir.

IR Spektroskopisi Uygulama Alanlar

1.Yapi Bulunmasi

IR spektrumu pek ¢ok grup igin karakteristik pikler verir. Bdylece spektrumdéunu
aldigimiz maddede hangi karakteristik gruplarin oldugunu anlamamiz, dolayisiyla
maddenin yapisini anlamamiz kolay olur. Ayrica molekdl yapisinin degismesi ile
karakteristik grup piklerinin yerlerinin kaymasi da bizim igin énemlidir.

2.Kalitatif Analiz

Toplam IR spektrumu her bir madde icin karakteristiktir. Binlerce maddenin IR
spektrumlar alinara kataloglar hazirlanmistir. Bunlarla elde edilen Spektrum
karsilastirilarak madenin tanimi yapilabilir.

3.Hidrojen Baginin Bulunmasi

Karakteristik grup pikleri eger molekllde hidrojen bagi varsa daha yiksek dalga
boylarina kayar. Ornegin O-H grubu normalde 3600/3650 cm™ de absorbsiyon
yaptigi halde hidrojen bagi oldugunda bu absorbsiyon 3500-3600 cm e kayar. Bu
dda molekilde hidrojen baginin belirtiimesi igin énemli bir 6zelliktir.

4.Atomlar Arasi Bag Uzunluklarinin ve Acilarinin Bulunmasi

IR spektroskopisinde titresim hareketlerinin frekansi kuvvet sabitleri ile orantilidir.
Kuvvet sabitlerinde de bag uzunluklarini ve baglar arsindaki agilari hesaplamak
muamk{indur.

5.Saflik Kontrolii ve Endiistride Kullaniimasi

Maddede safsizlik bulunmasi halinde elde edecegimiz spektrum saf madde
spektrumundan farkh olacaktir. Bazi piklerin sivriligi kaybolacak veya bazi yeni
pikler gbzlenecektir. Endustride gérulen safsizliklar genelde reaksiyona girmemis
maddeler ile istenmiyen yan GrOnlerdir.

6.Kalitatif Analiz

a.Lambert — Beer Kanununa Goére



b.Kalibrasyon Egrisi lle: Bu ydntem digerine gére daha duyarl olsa da vakit alicidir.
Once konsantrasyonu alinacak maddenin bircok farkli konsantrasyonda cozeltileri
hazirlanir ve bu maddenin karakteristik bir frekansta her bir konsantrasyon igin
gdzlenen absorbsiyon konsantrasyona karsi grafige gegirilir. Konsantrasyonu
bilinmeyen bir ¢dzeltinin ayni kosullarda gésterdigi absorbsiyonun grafikteki karsilig

bize bu maddenin konsantrasyonunu verir.

— iki atomlu
- .H-H"
= ./// ‘\~
dojdrusal
tetrahedral
I
ry \_\\ F g -
! \ = -
o \ y | T
dggen piramit
oktahedral

IR de Etkin Molekiil Geometrileri ve Eylemsizlik Momentleri

IR de titresim modlarinin aktivitelerini belirlemek igin grup teorisinden faydalanilir.
Bu x,y,z’nin kapsadigi indirgenemez gosterimlerin simetri turleri icin molekil nokta
grubunun karakter gizelgesini kontrol ederk kolayca yapilir. Glink( onlarin tirleri
ayni zamanda eletktrik dipol momentinin bilesenlerinin simetri tirleridir. Normal bir
modun simetri tdrleri x,y,z simetri tdrlerinin herhangi biriyle ayni ise o zaman bu
mod IR ce aktiftir.

Kiresel rotorlar Ui¢ gesit eylemsizlik momentine sahiptir.

Simetrikler iki, dogrusallar sifir, asimetrikler ¢ farkli eylemsizlik momentine
sahiptirler.

IR Spektroskopisi ile izomer Tiiriiniin Tespit Edilmesi

IR spektroskopsinde CO gerilme titresim frekansinin karbon-oksijen baginin
kuvvetine bagli olarak degistigi bilinmektedir. Karbon-oksijen bagi da metal-carbonil
© baglanmasindan etkilendigi i¢in- metal-karbonil bag Gzerindeki yapisal ve
elktronik etkiler kendini CO gerilme titresim frekanslarinda gosterir. Sadece CO
gerilme titresim frekanslarina bakarak bir molekuliin kdprl karboniller igerip
icermedigi anlasilabilir. Ciinkl képri ve terminal karboniller farkli sogurma bandlari

verirler.
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IR spektroskopisinde CO gerilme titresim frekanslari ile molekdl yapisi ve baglari
hakkinda bilgi alinabildigi gibi, koordinasyondaki liganda gére sogurma bandlarinin
sayisi ve bagil siddetlerine bakarak molekil simetrisi hakkinda bilgi de alabiliriz.
Ornegin kare diizlem yapidaki Pd(NH;).Cl, kompleksin cis ve trans izomeri vardir.
Bu kompleksin IR spektroskopisinde gbézlenen piklerin singlet ve dublet olmasina
bakilarak cis veya trans izomerde olduguna karar verilir.

Trans Cis
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Pentaamminnitrokobalt(lll) kloriir kompleksi [Co(NH3)sNO,]Cl, bir miktar KBr ile
ezilerek pres makinesinde tablet (disk) haline getirilir.Elde edilen spektruma gére
olusan piklerin dalga sayilari asagidaki gibi olur.

Ayni sekilde [Co(en),(Cl),]Cl kompleksi de hazirlanarak spektrumu alinir.

1.Pik :1618 cm”
2.Pik 1423 cm”
3.Pik 1309 cm”
4.Pik : 1059 cm™
5.Pik :842cm’

6.Pik : 595 cm’™

7.Pik :486 cm’

Spektrumda elde edilen pikleri, literatiirdeki kimyasal baglarin dalga sayilari ile
karsilastirirsak;

1423 cm™ ve 1309 cm™ deki pikler NO, ye ait antisimetrik ve simetrik gerilim
titresimleridir.

595 cm™ deki pik NO, ye ait deformasyon pikidir.



Cis- [Co(en)s(Cl),]CI Trans- [Co(en)s(Cl),]ClI

1.Pik : 1459 cm™ 7.Pik :1116 cm™
2.Pik 1384 cm” 8.Pik :1049 cm”
3.Pik :1320 cm™ 9.Pik 1000 cm™
4.Pik 1277 cm™ 10.Pik :888 cm’
5.Pik : 1204 cm 11.Pik :776 cm™

6.Pik :1156 cm™” 12.Pik :504 cm’

C-H egilme: 1384 cm™  C-C gerilme ve egilme: 1277 cm™-776 cm™
Co-N gerilme :1320 cm™ de gdzlenmistir.

SONUC
Koordinasyon Bilesiklerinin IR de spektrumlari alindiginda piklerdeki degisime
bakarak ve elde edilen pik degerlerinden yola ¢ikarak badlanma izomerleri
hakkinda bilgi edinilebilecegi géralmustatr



