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OZET

¢alismada, fenoliin g¢ozelti diginde kirmazaalta
titreéim frekanslarinin saptanmasi ile birlikte ,
gozeltinin derigimi ve ¢oziiciinin cinsine baZlyl o=
larak baza titregim frekanslarinda gdzlenen <frekans
kaymalarinin incelenmesi amaglanmistar,

Fenol ¢ozeltisi hazirlayarak , fenol molekiilii~
niin titregim frekanslari saptanirken OH grubu tit-
resim frekanslarinda gozlenen kaymalar ve bu kay-
malarin derigime baZimlila@r incelendi , Derigim art-

tikga OH grubu gerilme kipine ait bandin daha gee
nis ve giddetli oldufu , algak frekans tarafina kay-

dif1 goriildii, Buna dayanarak, derigik ¢ozeltiler igin
¢bzeltideki ¢ok sayida molekiiltin birarsya gelerek
olugturduklary pelimerik yapidaki molekiillerin bu tiir
genis ve giddetli bantlary wverdipi sonucuna varilda,
Buna kargilik, seyreltik ¢bzeltilerde OH gerilme ki-
pine ait bantlar keskin ve siddetli calmaktadir ,
Buradan da, seyreltik g¢dzeltilerde bu tiir bantlarin
monomerik molekiillerce olugturuldupu ve derigimin
azalmasi 1ile ¢ozeltideki molekiillerin g¢oZunlufunun
moncmerik yapida oldufu, derisimin artmasi ile po=-
limerik yapidaki molekiillerin sayisinin baskin du=
runde oldufu sooucu g¢ikarilda .

Cozelti iginde, gdzilmen ve gozlici molekiille-
ri arasinda da etkilegme olmaktadir. Bu etkilesme



farkly g¢ozlicller kullanilarak hazirlanan g¢ozeltiler

~igin g¢ekilen spektrumlarda , belirli bir titresim

kipine ait frekasmslarda farkli g¢oziiciler ig¢in kay-
ma gozlenmesi ile belirleamektedir, Bu durumun ¢o-~
zgiici cinsine bajZimlaliZi, fenoliin ¢ézeltd ig¢in goz-
lenen OH gerilme kipi frekansinin, gaz fazina gore
baZ1l Tfrekans Lkaymasi 1ile ¢dziiciilerin dielektrik sa-
biti arasinda ilinti kurularak incelendi., Bu ilinti-

nin kurulmasi iginm , konuya 1ligkin onceki kaynaklar-
dan yararlanildi., Kaynaklarda , bu ilintinin genel gi=

rusalliktan belirgin sapmalarin oldufu da belirtile
mektedir, Caligmada bu giézlem dofrulandi, Jzellikle
polar goziicii (CH?C]. 9) durununda , kurulmaya ¢aligilan
do¥rusal ilintiden oldukga belirgin bir sapma goz-
lendi , ‘



GiRlg

Fenol molekiilimiin kirmizialtyr titresim frekans
larmm”(\%:gd ¢aligmelarda buhar, kati, sivi fazla=-
r1 ile ¢ézelti durwmu igin yapllm.gtlr(l'z”).

Bu c¢aligmada , fenol ¢ozeltileri hazirlanarak
fenol molekiiliiniin titregim frekanslary saptanmig,
gozeltideki fenol molekiilleri arasinda olugsan hidro-
Jen baiZr nedeniyle ya da fenol molekiilleri ile
¢oziici molekiilleri arasindaki etkilesmeler nedeniyle
olugsan frekans kaymalari incelenmistir,

Penolin kayrmizialta titre§im spektrumu ve Ra-
men spektrumuna ait aligmalar J.EVANSY) ve J.GrEm(2)
tarafindan yapllm;gtlr.H.BAVIES(B) Ozellikle ¢ozelti
derigimine baZimli olan OH gerilme ve Dbikilme kip-
lérinin incelenmesi amaciyla bir dizi kimyasal bi-
legik yaninda , fenoliin de titregim frekanslarinin
Saptamasinl yapmiy , ancak , verilerini sadece OH tit—

regim kiplerinin ciklamaesy 11

FATEI.Y“), fenolin molekiil yapisini aragtirmak
emaclyla yapiifi g¢aligmada , uzak Xkirmizialty bolge=~
sinde , fenolin O-H burulma frekansini da inceledi,
LIPPINCOIT ve SCHRODER(S) | fenolin oH grubunun
olugturdugu hidrojen bafi igin potansiyel fonksiy o=
ny geligtirdiler,

Coziici kaymalarina iligkin olarak F.KOHLER



ve E.LIEBERMANN(G), benzen, karbontetrakloriir, cyclohexane
gibi polar olmayan ¢oziiciller kullanarak , g¢ozelti
durumy igin fenoliin termodinamik, dielektrik, niikleer
nagnetik rezonans 0Ozelliklerini incelediler., OSAVA ve
YOSHIDA(7). hidrojen bafi olusturan OH grubunun ge-
rilme frekanslari iizerine g¢oziicii etkisi hakkinda

bir dizi madde yaninda fenol 1ile de dilgilendiler,
BADGER ve BAUER(B), ve ayri bir g¢aligmasinda BADGER(g),
hidrojen bafy olugsumu nedeniyle gozlenen Ifrekans
kaymasi 1ile hidrojen bafi1 enerjisi arasindaki ilin-

(10)

tiyi aragtirdilar, NEMETHY ve RAY y fenolin yakin

mordtesi spektrumu lizerine g¢oziicii etkisini incele-
diler, KIRKVVOOD(ll), c¢oziici etkisinin kuramsal ince-
lemesini yapti., JACOBSEN ve BRASCH(lg),qegitli fenoller-
deki hidrojen baZ1i olugumu konusunda uzak kirmizi-

alty g¢alismasi yaptilar ,




1.KIRMIZIATTI spEKTROSKGPISI(13) ¢
1.1.Molekiilsel Spektroskopi

Molekiiller , atomlarin birarayas gelmesi 1ile
olugsan kararli sistemlerdir, Molekiilsel spektroskopi
molekiil ve molekiil sistemlerinin incelenmesi amaca
ile kullanilan bir ydntemdir .

Molekiilsel spektroskopide , elektromagnetik dal-
galarin madde molekiilleri ile etkilegmesi incelenir,
Bu etkilegsme , madde molekiillerinin elektriksel Ozel-
likleri ile elektromagnetik dalganin elekiriksel alan
bilegeni, ya da moleklilin magnetik o©zellikleri ile

elektromagnetik dalganin magnetik alen bilegeninin
e¢tkilegmesi bigimindedir ,

Molekiilsel spekiroskopi dallari soyle ozetle-
nebilir : Mordtesi ve gorinir bolgede elektronik ge-
¢igler, mikrodalga bilgesinde donme gegigleri, elektron
spin rezonansta, elektron spin gegigleri , kirmizialta
bélgesinde ise molekiillerin titregim gegigleri ve
bazy dbmnme gegigleri incelenir (Tablo 1,1.) .

Caligmayla dofrudsn iligkisi oldulundan, bura-
da karmizialtl spekiroskopisi sozkonusu edilecektir,

Kirmizialty spektiroskopisinde molekiilllerin so-
durma ya da salmea spektrumlari incelenir,

Kirmizialti sofurma spektrumunun olugturulmasi
temelde, bir kirmizialts keynafindan ¢ikan aganlaran

ornek ilizerine diigiirilmesi ve Oornefin arkasindan 1gi-
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fan uwygun diizeneklerle gozlenmesi olgusune dayanir,
Karmazial$a: 1isinlari elektromagnetik spektru—-

1 po1gesi

mun 1400010 cu.l bélgesidir. 14000-4000 cm:
yekin kirmizialty , 200-10 cml bolgesi uzak kire
mizaaltl bdlgesi olarak bilinir ., Bu g¢aligmada ,
¢ozelti igindeki fenélﬁh titregim dalgasayilarinin
saptanmasi digin 4000-200 cul bolgesi kullanilmigtir.

Molekiillerin titregim frekanslari , kirmizial-
t1 frekanslar: ile ayna bﬁyﬁklﬁk basamafindadar,
Bu nedenle kirmizialti 1ganlari, molekiil iizerine
dugiirtil diiftinde , molekiilin titresim frekanslaryr ile
etkilegedbilirler ve molekiil bulundufu titregim e-
nerji diizeyinden, iist titresim enerji diizeylerinden
birine ciksbilir . Biylece , kirmizialt: bélgesine
ait o frekans sogurulmugtur denir , Bu olaydan
yararlanarak ve mikrodalga » Raman spektrumu gibi
ek verileri kullanarak , molekiil ve molekiil sis-
temlerinin simetrisi , bay uzunluklari s bal agilari,
baZ bzellikleri ile molekiillerarasi ve moleliilici
etkilegmeler, meddenin entalpi, entropi gibi termo
dinamik fonksiyonlar: hakiinda bilgi edinmek ola~
naklidar

Molekiiliin titregim enerji diizeyleri, harmonik
titregici modeli igin

EY= hv(v-‘-"é‘) » Vs 0'1,2"..0



ile verilir, Burada v titresim Lkuantum sayisadar,
Harmonik titregiei igin Av=#1  gegigleri izinlidir ,
) titregim frekansini , h Planck sabitini gostermekie-
dir.

Anharmonik titregici ig¢in enerji ifadesi :

= hy(w+ i)-—h)f!,(‘l%)z
bigimindedir, v= 04ly 25e.. . Pitregim kuantum Ssayisi
X anharmoniklik sab}tidir. Anharmonik titresici ig¢in
Av=xi,+2, +3, ... gas;ialeri izinlidir .

31991  momentine sahip olmayan bir molekiil
statik bir elektriksel alan iqine yverlegtirildi}in-
de eloktro#lar ;rta kutba , gekirdekler ise eksi
kutba dolfru gekilirler, Béylece bu yeni yik daZi-
limi d4g¢in, molekiilin bir dipol momenti vardir denir,
Baz: molekiilller ise dagtan bir elektriksel alan
wWgulanmaksizin polar yapidadirler ve bir dipol mo=-
mentine sahiptirler(§4)

Bir molekiilim kirmizialt: spektroskopisi ile
incelenebilmesi igin gerekli kogul s yaptrifa titregim
hareketi sirasinda molekillim , dipol momenti degigiminin
var olmasidir ., Bu nitelifi olsn molekiiller igin kipe
mizialt:y titregim spektrumlar: elde edilebilir ,



1.1.1.Cokatomlu Molekilllerin Titregimleri 3

¥ atomlu bir molekiilih 3§ tane serbestlik
derecesi vardir . Ancak , i¢ ana eksen etrafindeki
dtelenme ve donmeler ¢ikarilirsa, 3N-6 tane titre-
gim serbestlik derecesi kalir , (Cizgisel yapadaki
molekilller ig¢in iki eksen etrafinda donme sozkonu-
su olduZundan, bu &lir molekiiller ig¢in 3§-5 tane
titregim serbestlik derecesi vardir .,

Molekilliin tiim atcmlérmm ayn1 fazda Ve .
ayny frekansta titresim yaptlklarx hareket , mo-
lekiilin normal titresimi ya da temel t$itregimi ola-
rek tanimlanir ., polekiiliin titregim hareketleri,mo-
lekiilin simetrisine gire simetrik ya da antisimet=
rik olabilir ,

Cokatomlu molekiillerde simetri ©zellikleri,
temel titresgim kiplerinin incelenméainde onemli bir
6lgudur, Genel olarak bir fiziksel sistem igin dal=-
ga denklemi 3

HYy=EY
bigimindedir .Burada, |/ sistemin dalga fonksiyonunu,
H , safindaki dalga fenksiyonuna uygulanacak Hamil=-
tonian operatirinii , B ise sistemin enerjisini be-
lirler , “

Sisteme bir simetri iglemi uyguladiZimizda .
enerji operatorii Hemiltonian degigmeden kalar, fa~
kat molekiil , simetri iglemi nedeni ile esdeZer bir

9



konuma doniisiir , Sistemin , simetri islemi uygulame—
dan onceki ve sonraki enerjileri aynidir, Boylece
titregim frekanslari saptanirken, titregimlerin tiri-
nii ve aktifliZini belirlemede simetriden de yarar-
1an111r(15).

Molekiil atemlarinin uzaydaki diizenlenigi, mo—
killin simetri yapisini belirler . Molekiile uygula-
nan bir hareket sonunda,molekiilin her bir nokta-
81, ilk konumuna bzdeg bir konuma geliyorsa , bu
harekete molekiillin simetri 1g¥em1 denir, Molekiile
uygulanabilecek simetri islemlerinin timi , bir ma-
tematiksel grup olusturur, Bu gruba o molekiiliin
simetri nokta grubu denir , (¢ boyutlu uzayda
sonlu sayida (32 tane) nokta grubu vardar, Var
olan molekiillerden birinin , nokta gruplarindan 81-
rinde bulundufu varsayimi 1ile , o molekiilin tit-
regim kipleri ve aktiflikleri saptanabilir ,

1,1,2. Karmazialty Tekniyi 1le Analiz

Molekiillerin titregimleri , genel olarak iki

grupta toplanabilir
iskelet Titresimleri : -é—é—é—, -%—O—é— ’ -éi é-
. A
gibi iskeleti olugturan atomlara ait titregim fre-
kanslar:y yaklasik olarak 1400-700 c?-‘& bolgesinde so-
Eurma bandi verirler ., Yakin kiitle numarali atomla-

ran varlifi nedeniyle bu tiir sofurma bantlari bire

10 “



birlerine ysakin frekanslardadir, Bu nedenle tsani-
lanmalary zordur .

Grup titregimleri : (Cokatomlu bir molekiiliin
gegitli titresim kipleri olabilir, Bu kiplerden
bazilary molekiiliin biitiiniinli, bazilary ise atom
gruplarinin hareketlerini igerir, Grup trekansla.n,
iskelet titresim frekanslarinin ¢ok altinda ya da
gok lstlindeki bOlgeye diiser , Grupta hafif atom
varsa yliksek frekanslarda , (o6rnegin =CHy, —CH Ysaiar
atan varsa dligiik  frekanslarda, (ornegin -CCl »=~CBr )
| edzlenir, © -

Atomlararasi bag ne kadar kuvvetli ise, k
kuvvet sabiti de o kadar biyik olur, frekans da
o oranda artar, (ornefin 7(?7(:5—,120041000@':1 de ,
-G:-:C- 1se 2200 cmTl de gozlenir ) .,

Molekiillerde, atomlardan birinin yerine izo-
.topunun gegmesi , titregim frekanslarinda degigime
neden elur ., gokatomlu molekiilier igin bu konu
1le 1ilgili olarak Teller-Redlich kuraly su sekil-
de ifade edilir: fki izotopik molekiil igin, veri-
len bir simetri tipindeki tim titregimlerin _‘%,_(v
deZerlerinin garpimi, potansiyel sabitlerinden bagfim-
81zdir ve sadece molekiiliin geometrik yapisi ile
atomlarin kiitlelerine baZamlidir, Buradaki w deZer=
leri titregim frekanslarina s» 1 izotopik molekiile
ait nicelijpi belirlemektedir .,

11



Grup frekenslarinda molekiilsel etkilegmeler

ﬁedeniyle de keymalar gbdzlenir . Bunlarin en onemli-
lerinden birisi , galigmenin konusu ve ileride ayrin-
tilary ile incelenecek olan hidrojen baXl olugumu~-
dur ,

Gerek izotopik farklilik , gerekse molekiilsel
etkilegmeler nedeni ile , grup frekanslarinda gozle-
nen kaymalar , molekiil yapilarl hakkinda bilgi ve-
rirler ,

1.1.3. cbzelti yéntem(1§+17)

pir molekiili kirmizialt: spektroskopisinde in-
celemek ic¢in en uygun hal, maddenin buhar halidir,
Cinkii bu durunda madde molekiiliinin g¢evresi ile et~
kilegmesi olduk¢a azdir , Bﬁyiece , molelkdiliin birey-
sel yapisi ile ilgili bilgiler edinilebilir . Anogk,
pratik kolaylify agisindan, maddeyi uygun ¢dziicillerde
gozerek , ¢ozelti durumu digin spektrum elde etmek ,
kimaizialty spektroskopisinde ¢ok kullanilan bir yon-
temdir(ls).noﬁal olarak,bu ama¢ i¢in kullamilan ¢Ozi~
cliniin ilgilenilen spektrum bdlgesinde , kirmizialta
1gainamina karsi gegirgen olmasi gerekir ., Fakat tim
gbzlici maddeler , karmizialti bdlgesinde sofurma bantla-
r1 verirler ve genellikle soffurmasl olmeyan ¢oziicl-
ler de sozkonusu madde dig¢in iyi ¢ozlici niteliZinde
olmayabilirler(l7). fte yandan iyi ¢ozlici niteligin-

de olan bazi ¢oziiciiler ise oda sicaklifinda agira

1?



ugucu olabilirler ,

¢oziictinin  polar olmas: healinde, g¢ozinen ile
¢oztici molekiilleri arasinda g¢ok kuvvetli etkilegme-
ler var olur ., Bundgn kaginmak ig¢in polar olmayan
molekiil yepisina sahip ¢oziiciiler kullanilirsada ¢ozi-
cii ve ¢ozinen molekiilleri arasindaki etkilesmeyi
tamamen ortadan kaldirmak olanaksizdir, Boylece , ¢U-
zeltli derisimine ve kullanilan ¢oziicinin cinsine
baflr olan molekiilllerarasi etkilesmelerin, bir madde-
nin karmizaialti spektrumu alinirken , dikkate alin-
masil gerekir ,
1.1,.4, Beer-lambert Yasas1(16):
Bir karmizialti spektrumunde ordinata, gelen

1ginlarin bafil giddeti kaydedilir, Dopal olarak

so'urmanin oldupu

aralik
T
I pencere
I=1, || I
N -
_—\ dl
pencere ‘ r~
—— T [

1=0 1 1=b

gekil 1,1, SoZurma nedeniyle nmaddeden gegen 1s1k
gsiddetindeki azalma

13



bu depfer , detektore ulagsan 151k kuantumu sayisinin
¢izgisel bir fonksiyonudur, Bununla birlikte , bir mad-
denin sofurduffu kirmizialti 1sik kuantumu 8ayisi,
maddenin , gelen Lkirmizialtil demeti iginde yer alan
molekiillerinin sayasinin ¢izgisel bir fonksiyonu de-
gildir , §ekil 1,1, de gosterildifi gibi, sourucu
madde iginde bir aralik varsayalim , Gelen 1gik de-
metinin birim kesit alanindan , birim zemanda gegen
kuantun sayisai I olsun , Sofurma yolunun ¢On Sinlrine-
dan 1 wuzakliFindaki bu aralifin birim alaninda, bi-
rim zamanda 151k kuantumundaki gzalma d4I dir, Bu
miktar, I ile ve aralifa gelen 131k demetine dik
olan birim kesit alanindaki sofurucu molekil sayi-
s1 ile orantilidir , Ayni zamanda -dI , d1 ile‘ bi-
rim hacimdeki sofurucu molekiil sayisinin garplmi ile
de orantilidir , Bir bagka deyigle , -dI deferinin ,
sofurucu molekiillerin derigimi olan c¢ ile dl nin
garpimina egit oldufunu soyleyebiliriz, {Jzetle : _
-dI= alcdl (1)
yazilabilir, Burada & , genel bilinisi ile sogurma
katsayisi olarak adlandirilair , verilem bir molékﬁl
igin , belirli bir frekansta sabittir , Kirmizialt:
sofurma spektrumlarinda nitel g¢alismalar 1qin, bu
katsayinin 1gini® frekansi ile nasil deZigtigi

incelenir ,

Tim sofurucu plakayy gegen 1g1fin siddetin-
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deki azalma , (1) bafantisinin integrali alinarak bu-

lunur
I b b
y / /
dI / ,
-..I.-...:- acdl--ac\d
I, 1] 0
log, d-_dbe
I
ya da 2
logw-%-:-—a bc (2)
o

bafintisy elde edilir , Burada , 8= =———== dur, (2) be=-
logelo

daki I, ¢ozeltiden gegen , I, ise gozeltiye gelen
kirmizialti 21gin demetinin , birim kesit alanindan
birim zamanda gegen 21gik kuantumu sayisidir, b hiic=-
re kalinlifini , ¢ ¢ozeltideki sofurucu madde deri-
gﬁini gostermektedir,

() bagintisy igin , —%—:2 yazarak , sopurucu
maddeden gegen 1giyin yiizdesiez
log I--abc

H ’ b i
. ‘

g
»

j’iog’-'-i—.:a b c“ it (3)

geklinde bulunur .,
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1.1,5. Beer-Lambert Yasssinden Smalar(m)c

Beer-Lanbert yesasrmn  gegerlifi, scfurucululug,
(vani log T'nin) derigim ile hiicre kalinliianin
¢arpiminin gizgisel bir fonksiyonu oldulu temcline deaw
yanir, Ancak pratikte bu elgudan bazi sapmalar
£%zlenir, Sapmanan ui temel nedeni vardir .Bunlardan
birisi spekirometreain yapis: ile ilgilidir, pdgeri
ise cézeltideki molekiillerarss: etkilegmelerden kay-
naklenmektedir,

Cozeltide , gizinen maddenin molekiilleri arasine
de hidrojen bafx yolu ile olusan birlegim etkileri,
sofurma bantlariman frekans,giddet, ve bigimlerindeki
deliigimin nedenidir, Molekiilsel birlegim etkisinin tie
pik bir omeXi , alkol ve fencl molekiillerinin gozeltd
iginde spektrwmlarinain aliniglary sirasinda , kendi mo=
lekiilleri arasindeki hidrojen baf1 olugumudur.

Molekillsel birlesme durusunda, gdzeltli igindeki
birleguig wve birlegmemnis molektiller arasinda bir den=
g€e durumu vardir, Bununlz birlikte e birlecgen molekiille-
’ rin barl miktari,derigik gtzeltilerde, birlegnenis mow
| lekiillerin bakl wiktari ise seyreltik gdzeltilerde bage
kin durumdedir. ku hedenle, genel olarak, bir turun be~
lirgin gekilde var oldupu deriqimlerde,birlez}mig va da
birlegmemis tirlerden birinin sofuraz bandi(orneiin fenoe
lin 0~4 gerilmesi)Beer-Lambert yasasiua uymes,  Cunki ,
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niktary ancak tehmin edilebilen tlirlerden birisinin
sofurucululi , higbir derigim igin g¢isgisel Dir rfonke
sivon depildir
1.2. Spektrofotometrenin Yapis:,Spektrumlarin Gekimi(16+17),
Spektrumleran ¢ekiminde , cegitli optik sise
temler ve elektronik donsmimdan olussn , Perkineple
mer 671 spektirofotometresi kullanilmagtir, Bu 8pekte
rofotometrede kirmigiaslia kaynaly o Globar denilen
silikon kerblir gubuludur . EKsynakten gelem 1igain ,
bir eyne dizenefi ysrdima ile ozdeg 4iki agina
syrilar ., Iganlardam birisi referans iginidar, die
ferli spektrumu gekilecek Ornekten gecirilir., Bu
iki 21gin, yensaimalil optik af olan monckromatire
gelir, Optik aPden yensiy:r 2igin , bir bagka aynsa
tarafinden detektdre odaklanir, Detektor olarak
termocift Lkullanmilmigtir ., Iki 131m ayn: giddette
iseler, termogiftte aymx glici olugtururlar { farkli
giddette isecler, olugen elekirik sinyslinde degigim
meydana gelir, Bu farklalik , bir sclurme banda
elde edilmesini seZlar, Elektriksel yilkeeltme igle=
minden sonra , sinysl bir actora ginderilir ve o~
tora baflir kslem spektrum kaydini yepar,
Spektrumlarin ¢ekimi, ) mm, ve 0,150 mi. kaline
11klr 4ki hniiere olupturularsk Safland:y, Hiicre pen-
Ccereleri olarak KBr kullanild: . Derigim etkisini

17



incelemek amaci 1le 3 Molar , lMolar , (0.5 Molar
0.3 Molar ve 0,05 Molar'lik fencl-karbontetraklorir
gozeltilerinin spektrumlari g¢ekildi , Fenol ¢ozel=-
tilerindeki , fenolin kirmizialta titregim frekans-
larinin ¢oziici cinsine bafimliliZinl incelemek ama-
ci1 ile de , 1 mm, kalinlakli hiicrede , fenolin 0.05
Molar'lik derisimi digin CS? ’ CCl4', n-Hexane , C6H6 ,
CH?CIR gozliciileri 1le g¢ozeltiler hazirlanarak ,
spektrum g¢ekimi yapaldi ,

Yukarida belirtilen hiicre kalinliklari ve de-
rigimler igin g¢ekilen spektrumlar ; EKLER boliimiin-
de , derigim etkisi igin EK 1 den EK 10" a kadar,

goziici etkisi igin EK 11 den EK l4'e kadar numare-

lanarak verilmistir .
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2, QUZELTI 1CINDE , KIRMIZIALTI SOGURMA SPEKTRUMU
FREKANSLARINbA KAYMAYA NEDEN OLAN FTKENLER
2.1, Molekiillerarasi Etkilegmeler :

Kimyasal baZ olugsumu gibi atomlararasi kuv-
vetli etkilegmelerden baska , ¢ozelti yontemi ile
spektrum alinirken , molekiillerarasi etkilesmeler ne-
deni ile, kirmizialti titregsim <frekanslarinda , gaz
fazy ig¢in elde edilen Tfrekanslara gore bazil kay-
malar gﬁzlenebilmektedir(l7). Bu kaymalarin nedeni

olarak , molekiillerarasi hidrojen bafi olugumu ve
¢oziinen-gozlicli etkilegmesi sozkonusu edilebilir ,
Bu ¢aligmada , geneldeki bu konu , fenol i¢in

bzellestirilmig , bazi frekanslar igin ¢ozelti de-
rigimine ya da ¢oziici ocinsine bafimli kaymalar
gbzlenmis ve bu baZimlilipin nitelikleri incelen-
migtir ,
2.1.1. Molekiilsel Birlegme ve Hidrojen Bega(17+19) ,
Bir maddenin wuygun bir goziictide ¢oziinmesi ,
¢oziiciiniin , 0 maddenin molekiillerini birarada tutan
etkilesmeleri ortadamn kaldirip , cozinmis madde mole-
kilillerinin ¢ozlicii iginde dagilmasiy anlamina gelir.
Bununla birlikte , ¢oziinen madde molekiilleri arasin-
da , hidrojen bafi nedeni ile molekiillerarasi bir-
legmeler baglar ve derigim artisina kogut olarak,
¢ok sayida molekiilin biraraya gelmesi bic¢iminde

polimerik birlesmeler sézkonusu olur (17).
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Bir hidrojen bafi , komguluklarinda hidrojen

atomu bulunan ayni molekiiliin iki kismi , ya da

1<)
40/

"’\

farkla iki molekiil arasindaki g¢ekici etkilegmedir
ve X-H - - -Y bigiminde gosterilir, Hidrojem baZ1
X~ tipinde bir elektron alici , ve Y olarak be-
lirlenen bir elektron verici kisimdan olugur . X ve
Y atomlar: elektronegatif atomlardir . Hidrojen baj1,
kovalent bafdan yéklaglk on kez daha zayiftir ve
bafin cinsine bgéll olarak zayif , ( orneZin kar-
boksil , amin gruplarinca olugturulan hidrojen bag-
lary ) ya da k?vvehli (ornegin PF=H - - = F) olabilir ,
Ayna yﬁ da farkla molekiillerin birlesimi ile olu~
san moleklillerarasa  ya da ayni molekiilin X ve Y
atomlarina sahip molekuliqi hidrojen baflari da
~ meydana gelebilmektedlr(l7)

X-H = - = ¥ bigimindeki bir hidrojen bafinin
nitelifi , elektrostatik Pir etkilesme olma51d1r(16).

Hidrojen baf1 hakkindaki bulgular , protonlarin
kimyasal ksymalarinin hidrojen ba&l olusumuna duyar-
| 11 olm331 nedeni ile niikleer mnmagnetik rezonans' tan 3
H atomuna uygulanan herhengi bir g¢ekici etkilegue ,
X—H bafina igeren titresim frekanslarlnl da etkile-
yepe&i igin ‘klrm}ZIQItl spektroskopisinden elde edi-
‘lebilir x-n,-;-,-”i'y hidrojen bafi ile 4ilgili tit—
regim ikipleri vé alt olduklari frekans bolgeleri
- gekil 2.1, de vernmistu(”)

-
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Titresim FKipi Tanin

X = = Y X-H Gerilmesi L (X-H)
(3660-2500 cm™t,)

XH = = = Y X=H Diizlemeigi Biikiilme §(X-H)
e 4 (1650-1000 ca™t,)
i-§ - X-H Diizlem=disi Bikiilme ¥ (X=H)
(900-250 ca™!,)
e = = « Y Hidrojen BaXi (Cerilmesi

V(XoH = = = ¥)
(200-30 ca™?,)

Sekil 2,1, Yol = = = Y titresim kipleri ve ait ole
duklary frekans bélgeleri (1

Hidrojen baz olusununun kimyasal bilegikle-
rin kirmizialti titregim spektrumlari iizerine en

belirgin etkisi » X~H gerilme kipinin daha diigiik
frekenslara dogru kayma gostermesidir , By kayma,
hidrojen baia varliinan kirmizialt: spektroskopisi
¢aligmalarindaki en belirgin kanitidir .
2.1.2. gozelti lginde (oziici-Gozimen Etkilegmesi(l?),

Gerilme titregimlerine ait bantlar gozeltide
Saptandiklari takdirde o 882 fazina goére algak free
kanslare dofru ;. bikiilme titregimi bantlary ise
yiksek frekanélara dofru kayma gosterirler .

Gaz fazina gore gozlenen bafil kayma

¥
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- )} . .
Ay Veaz = V cozerti .

- \/
/ gaz

Pg

olarak tanimlanir ,

Frekans kaymasina neden olan ¢oziicii etki~-
sine 1iligkin ag¢iklama , dielektrik sabiti € olan
silrekli bir ¢oziici ortamda , kiiresel bir kavie-
te icindeki iki atomlu titregici tasarimina da-
venmaktadir , Bu durum ig¢in kayma olayinin olusu-
mu  goyle ag1k1amaktad1$1?) Ravite iginde titresen
gozinen molekiili ; indiikleme yolu ile ¢oziici mo=
lekiillerinin polarliklarinda ani bir defisiu wey-
dena getirir , ¢oziici wmolekiillerindeki bu polar-
‘1;k dé?igimi . gﬁzﬁcﬁ ve ¢ozinen molekiilleri ara=
.31nda etkilégmeye yol aqar . Bu olay sozkonusu
frekans kaymaslnln neden1d1r‘17)

qulece klasik elektrostati¥i Lkullanarak ,
titresici,‘bif, dipoliin enerjisini s bu dipoliin
etki alan1 ig¢inde bulunan anharmonik bir titregi-

01n1n energlslne egltleyerek ’ (4) ifadesi ile ve-

rilen baéll kayma igin 3

Ay - ‘
—_——c &=l (5)
y 26+l

bafintisy elde }edilmektedi‘lz) Bu bafinti buluCu~
larinin isimleri dile ilgili olarak Kirkwood ,

Bauer , Magat (KBM) barintisi olarak bilinmektedir,
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C katsayisi , gozimenin dipoliiniin elektriksel o-
zelliklerine ve boyutlarina baZli bir sabittir .
Bajinti , £ dielektrik sabiti, n kirma

indisi ile deZigtirilerek ve yeniden diizenlenerek

2
.£2::= C almmmml (6)
}} 2‘1?"1

bigimine déaig tiirilebilmektedir (}7) |
Genel olarak , polar g¢oziiciler igin , kirma
indisinin kullamildify (6) bafintisini destekleyen

(17). Bafintinin tam doilrulanmasa

bulgular vardair
igin , karma indisinin kirmizialti spekirum bclge-
si/ igin gegerli delferinin kullanilma81 gerekir .,
Ancak , gorinir bdlgedeki kirma indisi degerinin
kullanilmasi , amagten biyiik oOlgiide sapmaya yol
acmamaktadir (7) « QOziucu etkisine iligkin agik=-
lana , sistemin dielektrik o6zellifi gibi bir mak-
roskopik niteli¥inden ¢ikarak gelistirildipi igin
en yakin komgu molekiill etkilegmelerinin 'varllgln-
dan keynsklanan kuram disi bazi sapmalarin da
dikkate alinmasi gerekir , Bunun en tipik ornegi
isé molekiillerarasi hidrojen bagi etkilegmesidir ,

2.1.2,1. J (Xx-H) Gerilme Frekanslari Uzerine (oziicii
Etkisi

Coziciye duyarli olan <frekanslardan birisi
de O-H gerilme frekansidir , Bunun nedeni , gziinen

protonunun ¢ozelti ile etkilegme eFiliminin fazla
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olugudur , Ozellikle , kuvvetli bazik , yani proton
alici olan ¢oziiciler ig¢in bu durum belirgindir ,
Bu tiir goziicller digin KBM bajintisy sinirly ge-
gerliktedir ve hidrojem baflary nedeni ile orta-
ya ¢ikan biiyllkk 0Olglideki sapmzlari KBM bagintisa-
nin gegerlii konusunda dikkale almak gerekir‘lT).
¢ozici molekiillerinin polarlify da goziici

etkisi konusunda etkindir , Polar ¢oziicliler igin
KBM bajfintisina dzel bir etkilesme teriminin ek-
lenmesi gerekir , Bu terim , gmx tipinde polar
gézucﬁ molekilii igin Mo dipol momentinin bir ©l-
~ ¢lisii  olarak verilmekteQir(%7)

'3, FENOL MOLEKULUNUN YAPISI , TiTHLSIM FREKANSLARI
'VE  SPEKTRUMLARIN uEﬁEﬁLEﬂDIRILMESI :

3;i.Fen61 Molekiiliiniin faplal y Simetrisi ve Temel
Titre$imleri (1,2,16,21) ;

Fenol (CSHSOH) ' benzegin nidrojenlerinin bi-
rinin  yerine hidroksil grubunun gegmesi ile olu~-
san organik bir molekildiir , renol molekiiliiniin diizg-
lemsel yapida oldufu, yani (H grubunun fenil hal-
kasi diizleni igiﬁde kaldifi kuramsal ve deneysel

(4)

galigmalarla anlagilmigtir . C-0 bay uzunlufu

o’M

|
H- e H
H ’c“’c’c‘;H
H

Sekil 3.1, Fenol Molekiilii
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1,36 K s COH agisi 118 ve 0-H ba wuzunlufu 0.96 X |
olarak saptanm;stlr(l), (Sekil %,1,) . Bu geometrik
yapisi igin fenol molekiilii, Cyq nokﬁa grubundadar,
Ancak ; kolaylik olmasy bakimindan , COH agisinin
lBOF Qldu?u varsayimi ile , uolekiiliin va nokte
grubunda oldupu Akabul ediierek inceleme baSitles—

tirilebilir ., Bu varsayim altinda fenol molekiilu

|
/’!‘( 0‘0()(2)
|
©
|
\EEPA SN H 2
H‘C/? c
I
; | ]
Co. Cl
HT ¢ 7 TH !
!
H
/|!c1<a)

§ekil 3.7, Fenol Molekiiliniin Simetri Elemanlari .

B, C?(z) . (rv(xq) » G,(yz) simetri elemanlarine
sahiptir (Sekil 3,?2) , Bu simetri elemanlar: ile
ilgili simetri iglemleri sgoyle dererlendirilir:

E Ozdeslik simetri islemi ; mclekiile uygulandiin-
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da tim atomlarin yerlerinde kaldif:r simetri ige
lemidir , Fenol 13 atomlu bir molekiil oldufu ve
herbir atom digin E oOzdeglik 4isgleminin karaktere
katkisy 3 oldugu i¢in X(E)=39 olur ., C,(z) din-
me ekseni , 2z ekseni dofrultusunda iki donerli
bir simetri elemanidir . Bu eksen {izerinde 5 atom
bulunmaktadir ve her bir atomun karsktere katkisi
~«1 oldufundan x(c;):-s dir., ¢ (xz) yensima diz-
lemi , kafat diizlemidir ., Bu diizlem iginde 13 atom
bulundufundan ve her bir atomun karaktere katki-
s1+1 oldufundan X(07°)=13 aur . ¢ (yz) simetri
dizlemi , ¢ (xz) diizlemine dik olan diizlemdir . Bu
diizlemde de 5 atom wvardir ve her bir atomun kxa=
raktere katkisi -+ 1 pldufundan x(ﬁ"";z):.-s olur .

Boylece fenol molekiiliiniin indirgenebilir gosteri-

Tablo 3.1, Fencl Molekiilinin fndirgenebilir Gosterimi

Cov E | c2(2) T y(xz) T ¢v2)

- 1l
T3K 39 5 3 5

T}ﬂ ¢ Molekiilin Toplam Serbestlik Derecesi

Tablo 3.2, C nokta Grubunun Karakter Tablosu ,

v
Coy E c (2)| Ty (xz) | g7, (vz)
A 1 1 1 1 T,
A 1 1 -1 -1 R,
B 1 | -1 1 -1 TR
B, 1 | -1 -1 1 TooR




mini yazabiliriz (Tablo 3,1) .
T

T s

PR ,
3.2 yi kullanarek , ¢

Tabloc 3.1, wve Tablo -
nol molekiilinin her simetri tiiriinlin indirgenemeyen
gusterimini, yani her #ir igin temel titresimlerin

Sayisini bulmak olanaklidir , Bu amagla ,

n.‘i: -11?- ER_ lR-Xj'I(R)
bafintisini kullanabiliriz , Burada : v

nj t J inci indirgenemeyen gdsterimi}

h : Grubun derecesi ( Gruptaki siniflarin
katsayilarinin toplami ) |,
aR ¢ Simetri siniflarinin katsayilara .

Xj(a) ¢ J inci siniftaki karakter ,
X(R) : Indirgenebilir gésterimin karakteri' dir,
Bunlara gére :

(1.1.39 4 1:1-(=5) + 1-1-13 + 1.1-5] = 13

n,= =|1-1-39 + 1:1-(=5) « 1:(=1)-13 + 1-(-1)-5]= 4
? 4L J
1
np= =| 1*1-39 + 1-(~1)+(=5) + 1-1:13 + 1-(=1).5)= 13
By 4l
np= -}[1'1'39 * 1e(=1)e(=5) & 1-(=1):13 ¢ 1-1. 5']: 9 ,
2

ve DboOylece <fenol molekiiliiniin toplam serbestlik
derecesi
= 1 +* + 1
TBK 3A1 4&2 331 + 932
olarak bulunur . Bundan &telenme (Al + By + 32 ) ve
donme (A2 + Bl + 32 ) serbestlik derecelerini ¢ikara-

rak 4 fenol molekiiliinin titregim serbestlik derecesi
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It:l.t’ !I‘.‘.u - II - IR
Tut= 1?11 +* 3.!.2 - 11”1 + TB,L,

gekiinde Dbuluweuy olur .,

ﬁﬁrlm s Pulunan 12+ 3 & 11 & 7= 3% tit=
roglm eervestlik derecesi , M-6= 3136 33 ola~
rek bulmnan temel titresim kipleri ‘aayis1 1le
uyushaktadrr» . |

3,2. Septanan Titregim Prokemslar: ve Deferlendi-
rilmesi g _

Fenol molekiilimtin defigik wolaritelerde

hazirlanen CC1, ¢Szeltilerinde asptansn tiiregim

frekanslary , ojlso mm, ve 1 mm, hilcre kalinlik-
lary i¢in Tablo 3,3 de verilamisiir , Bu tablo-
doki frekenslerin safit olduklary titresimisrin
simetri tirlersi igin EvARSL), oremi(?), ve

bAVIESY in verileri esas alinmagtar . EVANSSY

ve _a&m{g) in belirlemelerimde bazi titregimlerin
simetri turleri 4¢in farklilikler olmaktedir ., Bdy—
le oldufunds dahe yeni galigma olan GREE![?} in
mekajesi Lkeynsk edinilaigtir . Bunun yaninds s bu

keyneklerda wvar olan bazy bantlar gizlenemenigtir,
Bu Sir bentlar, tablode ¢izgi dle belirtilmigtir.
1l me, 11k hiicre LkalanlaiZi 4d¢in Ozellikle baza

bantler , derigik nazaliilarde birbirleri ile gi-
risals durumdedir . Bu tir bemtlar ise Tablo 3.3

de c¢lizgli 1le gdaterilmistiir , Bdyle Dbantlarin
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Teblo T Funol Molekiilinum  (C1 ile Hazirlan.n .
Derigik Ilvleritelerdcoki (;:i.i?.elti.'lf‘ii igin laptonan
Spektroskopik Verilerit.

3N 1K 0.5 M 0.3 H C.ub M TAE1NM

K. * % *
3611 ar. 3610 or. 2(LY k. 3616*k. 3610 k., Monomerik y(oﬂ)(")
_— 1340 3340 5540 ——  bolimerik‘™
merkezli zmerkezli weilkozli Y (OH)
genig k., genls k., sonin k.,

30’72*93. 30‘?4*01'. }0‘?2*(_:1‘. 357 or, 30?35;*:. J(CH) Al(a)

* ¥ : ¥
3043 or, 304° 2, 304?¥z. 504.‘*& 304% 2, JV(CH) Alm)
* .
sozz*gz. ,’;t.w_fit T 3021*:;::. 3022 %o, 2027 8. y(cu} Bl(a)

15957 ¥ ¥ ¥ % e
merkezli 1500 ¢k, 160u k. 1602 k. 1603 z, H(ui) &,

cenis  k,

)

¥ B> * : x* *
1496 k. 1495 k. 1495 k. 1498 k. 195 or. u(CU) A (a)

———

— — 1473 k.
i b 4

o " , | _
uesh, 16l wede i wsston st o,

¥ ¥ XX T
1363‘1(. 1361 or. 1360 z. 1360 o, —omeee Poliuurik §(G-0)

; & s W (b}
13407, 134"z, 1340%2.  1340%2. 134¢ or, Monouerind(omo)

1310 z. 138z, 1310 gz. 1310 ¢, 1308 o, W{CH) a4, &

X )
B 155 k, 1r5i &, 11137*01-. ¥=luyarli Al(&)
* : * b}
e = 1M3 or, 1:?13*0;-. 1°13 or, Polimerik 5(0&1){

b3

: A1y Atk X
1178*93. 11?#;*2.. ll?E;Kz. 117 ecr, ]l'?'_ﬁ’.*or, :g oiﬁ)(b)

g - - o
— L6 z, llt’:bjkz. 11656 ¢, ]165\*5::-:. & (cu) alcu)

o

lisg k., 1150 or. 1151 z, llRu . 145 ¢z, £(CH) Bl(")

£ r'#

#* ] ¥ *
1064 ¢k, 1069 k, 1068 z. 1ufy =, 1077 ¢u. §(01) iil(a)

* * 3 :
10*?1 gk. L{}ﬁ# Orl 10"’!*(}3- 10"1*1,'3"-. e J (”[) :'ll(h)
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Teblo 3.3 in devemi
3N iIMm . 05K G.3 M 0.05 M TANIM

o —— -

(a)}

- T
999k, 1000 or. 999°%, 1000z, 1000 z. y (CC) Ao

W
9192, 9172, 97d'a. 974"ez. 9m2ex. & (am)

— S p— glo
I—Wull Al(.‘)

. 5
sas’nr. ess*or. savﬁz. BET =z, 58?*:. §{ce) BQ(‘}

650 {a)
Polimerik}{on)

4 ¥ W
616*98. 6lé ¢z, 613*51. 61B ¢z, 518 gz, B, temel (&)
titregimi

k) ¥
506*ur. 5ndwﬁr* 5of*z. 499 z, 499 ¢z, 502 z.

B temel
2 titrﬂsimi{ )

- - -

- —

f Frekens defarlerd cmtl cineindendir , .
gk ¢ Qok Kuvvetli , k ; Kuvvetli , or : Orta’ , 2 : Zagaf ,

¢% : Cok Zayaf , & : Omuz anlemindeki kisaltmalardir

Ul¢imlerdeki hata payl' 2'cm—% kederdir .,
Y Gerilme titregimini , § diizlem-igi bikilme titregimini ,

¥ diizlem—dis1  biikiilme titregimini , M guzeltl dolaritesi-
ni goatermektedir ,

* 0,150 mm.  kelinlikli hicre igin ,
*%* 1 aa, kalinlakl: hicre igin .

{a} :Tanim , EV&HS(l) ve GREEN(RJ den alinmigstir

{b) :Tanim , pAvIES'Y den alanmistar

I-Duyarliy : X'in gH ye da 0 cldufu Lzetepik yerde-

Elgimle keyma gtstersn frekans anlaminda .

(Frekane dePerlerinin alindiga  i1g41i

; spektrumlar,
EXLER boliminde verilmigtir , )
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birbirinden ayarilabilmesi igin , hiicre kelipliginin
azaltilpas: ya da ¢ozelti derisiminin seyreltilmesd
yolung gidilmistir ,-

1 wm, 11k hlcrede , tam doymus cdzelkd )
durumu .ulan 3 Molar ' luk t‘enol-CCl4 cizelti-
8t igin , bantlar gok giddstli ve birbirlert
ile girigmiy durunde oldufu  igin, band sapta-

ma&xr yapilamedi { Ek :1 )

:CH grubunun gerilme titregimi , CCl, igin-

4
deki amcnomerilk fencl molekuileri igin , ~ 3810 um'%
Trekensli bir band varmcktediril'Q}. Bu band , bi-
¢im , siddet ve frekans konumy agisindan giizelti
derigimine duyarlidir ! yeni oscnomerik molekiille-
rin  hidrojen baln yaparak olugturdukler: pollil:erb
legme ile birlikte , OH titregim bmnd: &zelliie

lerinde de depigimler gozlenir

Monomerik molekﬁllur seyreltik cdzeltilerde
poiimerik molekiillere orenls say1Ca baskin durum-
dadir . Bu nedenle , ssyreltik gﬁzelti%srﬁe Eonome—
rik molekiillere ait olan OH  rerilme titregimi
banda , daha $iddetli wve keoskin olarsk ¢1lonpi~
tadir |, urnejin y 0. 150 mm, kelinlikl: hicrede, 3 Mo-
lari:k gbzelti 1gin , 361) oo™t frexansiy moncme~
rik renol moleklillerine ait olan O perilme tite

regimi bandi orta giddette ely1)anirken s derigim

3




azpldikea band sgiddeti artar ., Anosk , bu artigin
derisim 1ile cglzgisel bYir artiy oldufu sdylenemez .
Qunkit , OH grubuwnue nolekilsel birlesmeye duyarly
olmes1 nedeniyle , bu band igin Beor—Lambert yeasa—
sx’ gegerli dejildir .

Agiri doymus c¢ozelti olan 3 Molarlak ¢ozel-
tide bile manomerik J/{0H) bandinin g¢ikmasi ,{Bkz
Ek 6) derdgik gbzeliilerde de monowerik molekiillerin
bulunduiune 4 tim meleklillerin polimerik yapida ol=
mzdiifiing  gosteriy

fiddetlerin derisim ile defisiml olgusu , diz=
lemwigl biikiilme $itregimlerine ait bantlar igin de
sozkonusudur , Urnsfin , monomerik <& (OH) nitelifinde-
ki 1178 Gﬂ_f (0,150 mm, kalinlikl:y hiicrede , 0.5 Malar
derigimll guzeltl ig¢in , Bkz : Ek 38) bsndy orta sige
dette gizleairken , band giddeti ( aymi hticre kalin-
1377 igin ) derigim aritikoe ezelmskiadiz .

Derigik g¢Yzeltilarde molekilllerarasi - hidrojen
baiy clupumu iemeline dayanan , molekilllerarma; bir=
legme { polimerlagme) baglar . perigim arttikge polie
merlesme golasilir¥r da artar , Boéylece , derigik gb-
zeltilerde polimerlegmig molekiillere ait s 85171 go=
tlg ve anesk bir band merkezd ile karukierize e
dilebilen bantlar olugur . Buousn eksine , g8yraltik
¢ozeltilerde acnomerik molekiilllere ait olmn bantlar
keskin vapidudirlar ve rrékanslarl biiyiik oir dog-

rulukla sapianabilir , (rmeZin , 1 am, 1ik¥ aiiore ka—
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lanlifa digin , ©.05 Melariak fenol-CCl4 gozeliisinde
(Bkz 1 Ek 5) 3610 ™% de gok kuvvebli ve keskin
bir bigimde olugas nonomerik () bandinin , gide
deti ve keskinlifi derigim =artiga: ile giderek &~
zaloekte ve ~ 3340 cm b, merkezli pelimerik fenol

molektillerinin  » (0H) titregpizmlerine alt ulan genis
band , derigim artig: 1le beskin duruma gegamekie-—
air » Oyie ¥l § 1 mm, kalinlikli htiere igin 3 Mo=

lar derigimindekd ¢Uzeltide , pelimerik ¥ (OH) bandi,

36 20~3000 Cﬂ-{ arasinde , merkezld kesinlikle saptane—
maysn ¢ek geuls blr band olarak gozleamiguir (BkziBkl)
Mopomerik ) (oM} band: , bu hilcre kslinlifi ve bu
derigim i¢in , sdzkonusu pelimerik band iginde kal-
dasr neadeni 1le gUzlenenemistir |

1

1178 cm, bendy | moncwerik moléklllerde ¢H

grubunya duzlem-igi biikiilme titresimlerine aittir{32
ﬂhFIEE<3), bu band:r derieim arfas: ile molekilsel
birlegmenin baglemscindan sonra iki ayri bend Olae
rek belirlemskte veo 'bu olgutiun  yorumunu gdyle yap-
maktadir =

Her - iki band molekilsel birlesmeye kersi  du—
varlidir . Diiglk derisimli gdzeltilerde g¢ok zayaf
siddette olusan bu bdantlar igin , deriaism artiikge
belirgin bir giddet artisy gézlenir , ﬂAVIEs(j} huk—
lardan 1155 cmﬂl. frekans]li bandain , pelimerissmis

molekuller 4gin grup sonu 5 (CH) titresim kipine
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Ba¥li Pelinerik Grup sonu
Molekiiller Moleklili
(a) {b}

sekil 3.3, (a) Monomerik Molekiilin & (OH) Titrezimi.
(b} Midrojen Befz Olugutu Halinde Grup Sonu Qi
ve Hidrojen BaFli OH Gruplarinin  (oH) Titregimleri.

alt oldupunu ongormektedir ( Sekil %,3 a ve b )

1215 cm"l, bendinin ise polimerik melektiller-
de hidrejen bafi dgindeki OH rrubunun diuzlem-igi
billclilme kinine ait oldufu one Hﬂrulmektedir(a){ Avna
agiklamade bu titregim Irekansinin 1175 cm-% monone—
rik diizlem—di¢i bikiilme titregimi Ifrekensinden daba
yviiksek oluwasi sidyle agiklanmskirdir

lk: oksijen mtomu &rasinds hidrojen atomu
bulundufunda , 0O=H bafinin ag¢isal hareketine daha
bliviik bir geri cgafrrici kuvvet uvpulamir . By kuve
vet Tfrekansta artigse neden olur, 191y cm-} frekansla
band bu elpunun bir sonucudur ., Grup sonundaki OH
grubu  igin deha az bir geri g¢ngIricy kuviet soz-
konusudur . Bu nedenle 116% em"! freksznsl) bang , ; rup
&onu O ' an yaptifyr duzled-ig¢i eg1  ovikiiloe titre-

gimine aittir .
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Ancgk bu bhantlar Ew.xsu) Ye Gm(z) tarp~

fandar bagks &irlil nitelendirilmektedir . E?ARS(]'} "
-]

sgiklsmasinde 1167 om . de gozledifl bandin Al Bl

metri tirindeki CH bikiilme titresimine alt oldufu=
ny belirtmekte | 1215 a?, besds igin bir kayid
Vuluomemektadir . GRSEN'Z) gozledigh 1167 cu~l bemdi-
nn o Ay tomel titregimine alt oldufunu belirtiyor,

ve 1270 cu L

« bandinin ize A? va da Bl simeliri
tiiriinde bir birlegim {combination} bandi elduguanu
sngoriiyor .

Bu galigmada ise 1213 -3 de gozlenen band
ile 1165 cu™% ya da 1166 om . de gozlenmiy olan
bentlarin , band Xkonumu , giddet ve bigiai agisinden
derigime belirgin bir bafzmlilifz algilanampmigtair .
Bu nedsnld , 1155 cu .. bendinan temsl titregim ban-
dr , 1213 cm-J; bapdinin  ise birlesim({combination) ban—
d: ecldufu dngfrillebilir .,

=0 baZ1 tiiregimleri de nmolekiler birlegme—
den stkilenirler'?) rnegin 1% cnl bandy polime-
rik molekillerdeki o {C-0) titregimine alttir . (o-
zeltideiri monomerik molekiiller igin 4 (C-Q) titre—
gin frekansi 1330 cm . olarex belirtilmektedir \2)
EVHS(” ' an galigmesinda da bu goris destekleni-
yor . GREES ) ise 1344 co bendini, B, simetri tu-
rinde bir temel titregim frekansy olarak belirti-

yor .



¢ekilen spektrumlerdan , 1740 el bandinin

gliddetl , ayni hitcre kalinlip: 1¢in , derigim azal-
dikga artmektad:ir ( Bkz : siras: ila Fk %,4,5 ve

Bk 6,7,8,9 ) . Bu Jnedenle bu bandin monomerik
molekiillerin dTC-o],_titregimine alt oldutu dogori-
lebilir ,

3,%. F arkli. (oziiclilerin Fenoliin )/ {OR) Gerilme
Titregimi Freksnaina FEikisi :
-1
Fencl meolekiiliinlin 3653 cm , de gozlenen gzaz

farindaki L/ (OH) band Irekannn{lj, fenol gozeltileri

icin spektrum g¢ekildifinde , ¢oziciinln cinsine bYa-

Fimlay bir defigim géstermektedir ., Bu amegle , Cclq ¢

¢S, , n-Hexsne ve Cﬁzclg  guziciileri kullanilerek

2
g¢ekilen spektrumlarda , J/(0H) titregim Irekansinin

Tabloc 3.4, Derisik CozUcller 1gin sozlenen, Fenolid
y(0R) deferlerl wve 1[lgili Qozici Sabitleri .,
als) Ad{aly R | FH 4| Ay +3
(cm ) . E G= P T!l(}
n-Hexane 3518 1.89 c.1 o.58
ccl, 3610 2.24 | 0,73 11,77
03? 3587 2684 G.® 18.07.
CH.C1, 3580 9.0B | 0,47 10.98
GEHE 3662 2.8 F 0.23% 27 .65

L Al olduPu  gozelti dginde , fenotun Y {oy) frekans)
& @ Qdzlcinin dielsktrik sabitl
(= : Qoziiclinin dielektrik fonksiyonu .

&Y 4 gaz fezine gore M{oM) frekansimin bef1l kaymasi

%% paferler ; Hendbook of Chemistry and Thysics®
(59 th Ed, 1978-79 CRC Tress INC. “loride USA)
den alinmiztir .,

36



-

kaymasi incelenmigtir , ( Bu konu ile ilgili elarak ,
defisik ¢ozeltiler igindeki fenol molekiiliinin ) (OH)
frekanslari Tablo 3.4 de , tablo ile 1ilgili spektrum-
lar ise , EKLER boliiminde 5,11,12,13,14 Fk No'lara
ile  verilmistir , )

Dielektrik kuramiy ile 1ilgili , sozkonusu die-

lektrik fonksiyonuna karsi g¢izilen grafik Sekil 3.4

: €-4 .
gekil 3.4, _GEEE;I-dielektrik fonksiyonuna karsi ,

defigik goziiciiler igin gozlenen , fenoliin L (OH)

frekansinin bafi1l kaymasini giosteren grafik ,
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dedir . Bu grafikte , fenoliin sozkonusu beg defigik
goziici kullanilarak olugturulan g¢ozeltilerinde ,(0.05
Molar'lik derigimde , 1 mm, kalinlikli hiicre igin)
y(cH) freksns saptamalari yapilmis ve gaz fazina
&0re bapfil frekans kaymalary hesaplanmigtir , Gra-
fikte CGHG N 082 * Ccl4 ve n-Hexane igin kuramla

uyusum oldufu 80ylenebilir . Ancak , CH 012 igin

2
kuramdan belirgin bir sapma vardir . Bu duruan
gozicunin cinsinden kaynaklanmaktadir . ¢iinki CH2CIQ
polar molekiil yapisina sahip bir ¢oziclidir , ¢ozicl
etkisi kuramainda bu tir g¢oziiciler digarlenmig o-
lup , spektrum ¢ekerken bir dizi polar g¢oéziici kul-
lanilmasl halinde , elde edilecek G Tfonksiyonu 3%
karma indisi ve dielekitrik sabiti birlikte ele
elinarak olugturulmaktadir . Bu nedenle Sekil 3.4
deki grafik deferlendirilirken , CH9012 nin bu
ozelli¥i gozoniine alinmalidir ., Klor elektronega~

tif bir atom oldujundan , i1k bakista fenoliin

OH grubu hidrojeninin klor ile hidrojen bajg:x
olustﬁracaél diiginiilebilirse de , bu agiklama ye-
terli olmamaktadir ., (iinkii , klor atomuna sahip

olan CCl4 i¢gin bu ongori gegerli olmamakta ve

0014 igin dielektrik kurami ile daha uyumlu
bir sonu¢ elde edilebilmektedir .
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4, TARTISMA VB  SUNUG ¢

Molekiil yapi earagstirmslar: , Mikrodalga ,
¥- Isinlari gibi yontemler yaninda , Kirmizislta
ve Ramen Spektroskopisi ¢aligmelarini da  igerir,

ienol molekiulinin tam bir titregsiu spekt-
rumunun elde edilmesi , Raman spekirumunun ince-
lenmesi ygninda , ugak kirmizialti bol: esinde
¢ikan  OH burulma titregim kipinin(g), ayricu
iistton ve kombinasvon frexanslerinin de gozontue
alinmasi ile olanaklidir ., Calismada Sauece Gomel
frekenslarin  saptanmssiy  amaglsndiiinden , Ustton  ve
koubinasyon frckanslara ile ilpilenilmenigtir , U=
zak kirmizialtal gulismasy vapme olena’l  oluamasl
neaeni ile de , T (0H) burulme irekonsi saptinasi
vepllamamistiir .

Di'er yandan , g¢aligmade , ¢dzelti duruau i-
¢in kirmizialtil frekaznslari saptanirken ortays gi-
kan ve molekiillerarasiy etkilegmelerden keyneklenan
frekans kavumelari konusunde | konuva iligkin ku-
ramsal  agiklemelaran  sadece  sconuglorinin  delerlen-
dirilmesi amz¢lanmekta idi . Bu nedenle s bu oOlgula-
rin nedenlerini agiklaysn kurazmlarin olusturulmalera
va de ayrintilariy ile ilgilenilmemigtir . Celigua ,
hidrojen ba’i olusununun fenol wmolekiili igin in-
_____ gozinen 8
fenel agiklamalarin fenol wmolekili ig¢in ozellesti-

rilmesi 1ile sinairladar ,

39



Titregim frekanslarinin ¢oziici cinsine bagim-
1111Fin1 aragtirmaya yonelik g¢aligmalar , hidrojen
baf1 olugumu gibi ©zel etkilegsme tiirlerini digar-
lar ., Yani ¢oziicli~¢oziinen molekiilleri arasinda h.id-
rojen bafXi etkilegmesi olabilirse dé $ bu durum,
kirmizialt: titregim frekanslarina g¢oziici etkisin-
den ayri olarsk kendi bagina incelenen ozel bir
konudur ., Hidrojen beZi olugumu gibi ozel etkileg-
melerin varlify , ¢oziicli~gozinen etkilegmesinin aglke
lanmasi ile ilgili dielektrik kurami Ongoriisinden
belirgin sapmalar: ortaya ¢iksrmaktadir, Fenol'deki
OH grubunun titresim frekanslari da , ¢bziicliye ba=-
#imlilik konusunda bu Oozellifi gosterirler . Bu ne~
denle (H titregim frekenslarinda , ¢oziicii cinsine
ba¥imli olarak goézlenen Lkayma ile , ¢oziicliniin die-
lektrik <fonksiyonu G arasinda kurulmaya ¢aligilan
ilinti tam gegerlikte olmamaktadir ., Bu ilintinin
dorusal olmasi , agiklamalarin temel ongoriisii  ol=-
makla birlikte , fenol molekiillerinin gerek birbir-
lerdi ile , gerekse goziici molekiilleri ile olustur-
duklara h;tdrojen baglary , beklenen dofrusalliktan
Sapmalarin nedeni olmaktadir .

Bir bagke Osnemli nokta ; goziici etkisine
iligkin tim kaymalara agiklayabilecek tam gegerlik-
te bir kuramsal agiklamanin olmayigidir ., Coziicu
etkisi nedeni ile olugsan kayma ile ilgili kuram-
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sal agiklamalar , ¢oziiclinin belirli bir nitelifine
ya da bdbuna bagly bir psarametresine iligkin bir
ilintinin kurulmasina yoneliktir . Boylece salt
o nitelik ( ornefin dielektrik sabiti ) esas ali-
narak kurulmaya ¢aligilan ilinti, hidrojen bag1 olu—-
gumu gibi bagka Uzel etkilesmelerin de varlifl ne-
deni 1ile , konuya tam agiklama getirebiluekten
uzak kalmaktadir .,

Bdylece ; nitel Xkirmizialta spektroskopisi ¢a-

lagmalarinda , ¢ozelti iginde spektrum almak s Dir

yendan kolaylik saflarken y difer yandan da g¢ozel-
tide hidrojen ba¥1 olugumu ve ¢oziicli~goziinen etki-~
legmesi nedeni 1le olugan frekens kaymalarinin dike

kate alinmasi gerekir
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