2.3 INFRARED SPEKTROSKOPISi

Infrared (IR) spektroskopisi de, 1s1k 1ginlar1 ile analizlenen kimyasal
molekiil arasindaki etkilesimi esas alarak gelistirilmis spektroskopik
yontemlerden birisidir. IR spektroskopisinde de elektromanyetik spektrumun
belli bir bolgesindeki (belli frekansdaki) 1sinimdan yararlanilmaktadir.
Elektromanyetik spektrumun 0.78 p (780 nm) - 1000 p (1 mm) arasi infrared
alan olup, bunun 0.78-2.5u arasinda kalan bolge yakin IR, 2.5 - 15 p (dalga
say1si cinsinden ifade edilirse; 4000 - 667 cm™) arasinda kalan bolge organik
kimyada yararlanilan IR bolgesi ve 15 u-1000 p (1 mm) arasindaki bolge
ise, uzak IR olarak bilinir.

Bir organik molekiil tarafindan absorplanan yakin infrared alandaki
1sinlar o molekiiliin vibrasyonal (titresimsel) ve rotasyonal (donmeye ait)
enerjilerini, uzak infrared alandaki 1sinlar ise sadece rotasyonal enerjilerini
etkiler. Bu nedenle 2.5-15 p (4000-667 cm-1) arasindaki alanda,
vibrasyonal-rotasyonal enerji degisikligi igin gerekli olan 1sinlarinin
absorblanmasi sonucu bunlara ait bandlar gdozlenir. Teorik olarak iligski bu
sekilde acgiklanmakla birlikte, spektroskopik amagla etkilesim s6z konusu
oldugunda, 2.5-15 p dalga boylu 1sinlarin sadece molekiiliin vibrasyonal
enerjisini etkiledigi disiiniilebilir. Bandlarin ¢iktig1 dalga boyu, atomlarm
kiitlelerine, bag kuvveti degismezine ve atomlarin geometrisine baglidir.
infrared 1ginlarin dalga boyu mikron (u) (10 A° =1 mu =10 p =10° mm
=10° m) ve dalga sayisi (cm™) birimleri ile belirtilir. Planck esitliginde
gosterildigi gibi, enerji (E) ile dalga boyu (A) arasinda ters bir orant1 oldugu
halde (1sinlarin dalga boyu biiyiidiigiinde enerjileri diiser), enerji ile dalga
say1st ( v ) ve frekans (v) arasinda dogru orant1 vardir:

he
E=hv=-—-—-=hv.c

S
h = (Planck degismezi) = 6.62x1027 erg/sn
¢ =151k hiz1
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Dalga boyu ve dalga sayisi arasindaki baginti, asagida gosterildigi
gibi bir denklemle ifade edilebilir ve bu denklem yardimiyla birbirine
dondistiiriilebilir:

104
v(em')= e
A(pm)
Ornegin : 3.25 pa karsilik gelen dalga sayisi:

10*
v (em!) = e = 3077 emV dir,
3.25

Dalga sayis1 ¢cogunlukla frekans olarak ifade edilirse de dalga sayisi
1/, frekans ise c/A oldugundan bunlar farkli kavramlardir.

Bandlarin siddeti ultraviyoledeki gibi ya transmittans (T) ya da
absorbans (A) olarak belirtilir (A = logyq 1/T).

IR spektrumlarindaki absorpsiyon bandlarini tanimak igin, gesitli
titresim sekillerine verilen isimleri bilmek gerekir (Ayrica, IR alanda
gonderilen 1sinlarin absorlanmasina temel olusturan ve enerji gereksinimini
yaratan hareketler de bu titresim hareketleridir). Bunlar gerilme
titresimleri ve egilme titresimleri olarak iki grupta toplanirlar:

Gerilme titresimleri: iki atomun ortak eksenleri boyunca birbirine
yaklasma ve uzaklagsma hareketleridir:

H H H, H

[ [
Simetrik gerilme ~ Asimetrik gerilme

Egilme titresimleri: Atomlar arasindaki bag agilar1 degismelerinden
ibarettir ve Makaslama, Sallanma (diizlem disinda), Sallanma (diizlem
icinde) ve Burulma (diizlem disinda) olmak {izere dort tiptir.
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Malkcaslama (a) Sallanma (b)

T +

TR Ty + _ Not: + ve -, savfa diizlemine dik agidaki
HHC,;”‘H HH‘HC f-“*'H hareketleri gisterir
I |

Sallanma (c) Burulma (d)

231 Molekiillerin Titresim Sayilarinin Bulunmasi

Bir molekiiliin teorik titresim sayisi kolaylikla bulunabilir. Soyleki, N
sayida atom igeren ve dogrusal olmayan bir molekiil; (3N-6), dogrusal bir
molekiil ise; (3N-5) bagintisi esas alinarak hesap yapilacak olursa, titresim
sayilar1 (teorik olarak) bulunabilir. Bu kurallar, bir molekiiliin tiim serbestlik
derecelerini dikkate alip ozellikle titresimsel olmayan tiim hareketleri dista
tutarak dogru sonu¢ verebilmektedir. Bu bagntilardan yararlanarak;
dogrusal olmayan, {i¢ atomlu su molekiiliiniin 3N-6 = 3x3 - 6 = 3 esas
titresimi; dogrusal bir molekiil olan ii¢ atomlu, HCN ya da CO, molekiiliiniin
3 X 3-5 =4, iki atomlu HCI molekiiliiniin 3 x 2-5 = 1 esas titresimi vardir.

Spektrumda gozlenen absorpsiyon bandlarinin sayisi her zaman
beklenen sayida olmaz. Bazen tahmin edilenden daha fazla, bazen de daha az
sayida absorpsiyon bandi bulunur. Fazla olma nedenleri arasinda,
combination tone (tiirk¢ede de aymi deyimler kullanilmaktadir), overtone,
difference tone denen esas olmayan bandlarm varhigi sayilabilir. Bir
combination tone, v1 ve v2 gibi iki veya daha fazla sayidaki farkli frekansin
toplamidir, yani bir molekiildeki 1 ve 2 titresimleri absorbe edilen 1s1nla ayn
anda uyarilir. Bir overtone, belli bir frekansin (v) katidir. Ornegin, 2v
(birinci overtone), 3v (ikinci overtone). Difference tone c¢ok sik
rastlanmayan bir sekil olup, iki frekans arasindaki farktir (v1-v2). Bu ii¢ tiir
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ilave bandin siddeti esas bandlardan ¢ok daha azdir ancak, zaman zaman
yanilgiya neden olabilmektedirler.

Absorbsiyon bandlari, asagidaki nedenlerden dolay1 bazen de 3N-6
veya 3N-5 kuraliyla tahmin edilenden daha az sayida olabilir:

o Esas frekans, 2.5-15 p alaninin diginda ise,

e Esas band, spektrumda goriilmesine yeterli bir siddete sahip degilse,

e ki esas titresim birbirine ¢ok yakin frekansta olup bandlar1 birbiriyle
birlesmis ise,

e Simetrik molekiillerde, ayn1 frekanstaki absorbsiyonlara karsilik gelen
bozulmus bandlar ortaya ¢ikmus ise,

e Molekiiliin dipol momentinde gerekli degisikligin saglanamamasi
nedeniyle bazi esas titresimler zayiflamis ise.

2.3.2 Bir Bagin Frekansinin Hesap Yoluyla Bulunmasi

Bir bagin gerilme titresimine uyan frekans, Hooke kanunu yardimiyla
hesaplanabilir. Bir bagin, gerilme titresimine uygun enerji buldugunda bunu
absorblamasi nedeniyle, frekans yerini biliyorsak gozlenecek bandin yerini
bulabiliriz.

1
—_ f
V_ ______ —_—
2c MxMy
Mx + My

V = titresim frekans1 (cm™)

¢ = 151k huz1 (3x10" cm/sn)

f = bag kuvveti degismezi (tek baglar icin: 5x10° dyn/cm, 2’1i ve 3’lii baglar
bunun 2 ve 3 kati1)

Mx ve My atomlarin kiitlesi (g) (C-H bagi igin Mx=12x1.65x10,
My=1x1.65x10**). Buna gore C-H bagmin gerilme titresim frekansi soyle
bulunur:
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S — 5x109
2x3.14x3x10% (12x1.65x10 -24)(1x1.65x10 -24)
= = 3082 e (12x1.65x10 -24)+(1x1.65x10 -24)

Asagidaki atom gruplart i¢in Hooke kanunu ile yapilan hesaplamalar
su genel degerleri vermektedir:

C-C,C-0,C-N 1300-800 cm™ (7.7-12.5)
C=C, C=0, C=N, N=0 1900-1500 cm™ (5.3-6.7p)
C-H, O-H, N-H 3800-2700 cm™ (2.6-3.7p)

Hooke kanunundan yararlanarak titresim frekanslarimi hesaplamada
daha kesin sonuca varmak i¢in, atom kiitlelerini ve bag enerjilerini ayn1 anda
dikkate almak gerekir. Ornegin, sadece atom kiitlelerine dayanarak C-H ve
H-F  gruplarinin  karsilagtirilmasi, H-F  titresim  frekansinin  C-H
bagiminkinden daha asagi olacagi sonucuna gotiriir. Gergekte, periyodik
tablonun ilk iki siras1 boyunca soldan saga gidildikge gdzlenen bag kuvveti
degismezindeki yiikselme, atom kiitlelerinin artisindan daha onemli rol
oynar ve bdylece H-F bagi C-H bagindan daha yiiksek bir frekansta
absorbsiyon yapar: H-F, 4138 cm™ (2.42p), C-H, 2862 cm™ (3.49p).

Bir egilme titresimi enerjisi, bir gerilme titresimi enerjisinden
genellikle daha zayifir ve bu nedenle egilme bandlari, gerilme
bandlarininkinden daha diisiik frekanslarda goriiliir.

2.3.3 Bandlarin Frekanslarim ve Sekillerini Etkileyen Faktorler

Analizlenen maddenin fiziki durumu da dahil olmak {izere birgok
degisik faktor bandlarin frekansini ve seklini etkilemektedir. Bunlarin
baglicalari:

e Maddenin fiziksel durumu: Infrared spektrumlar maddenin fizik
durumuna baglidir. Bir maddenin kati, sivi ve gaz seklinin ayr ayri alinan
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spektrumlar karsilagtirildiginda, eger hidrojen bagi olugmasi ya da ¢oziicii
ile etkilesme s6z konusu degilse absorbsiyon frekanslarinda belirgin bir
kayma goriilmez. Gaz halindeki maddenin tek tek molekiilleri birbirleriyle
carpistiklarindan serbestce titresim ve donme hareketi yapabilirler ve buna
bagli olarak absorbsiyon bandlarinin, ayni maddenin sivi halindeki
bandlariyla karsilastirildiginda, biraz daha kisa ve kalin oldugu goriiliir.
Bunun nedeni rotasyonal transisyonlarin titresimsel transisyonlara
eklenmesidir.

Sivi durumda ise, tek tek molekiiller bir molekiiler kafese
hapsedilmis olup burada devamli olarak diger parcaciklarla ¢arpisirlar ve
buna bagli olarak uzun siire rotasyonal hareket yapamadiklarindan
absorbsiyon bandlar1 daha dar ve daha simetrik goriiliir.

Kati  maddenin  absorbsiyon  spektrumu, maddenin  sivi
durumundakinden daha karmasiktir. Burada titresimsel absorbsiyon bandlari
genellikle boliinmiistiir, yeni bandlar ortaya c¢ikmistir ya da bazi bandlar
daha keskin bir sekil almustir.

Bu ii¢ fiziksel halden en ¢ok tercih edilenleri sivi ve kati durumlardir.
Swvilarin spektrumlari daha kolay yorumlanabilir, bunun yaninda kat1 durum
spektrumunun artan karmasikligi bazi kalitatif analizler i¢in bir avantaj
saglayabilir.

Isinin absorbsiyon frekansina etkisi genellikle fazla degildir. Sivi
durumdaki yapilar yiiksek 1silarda, intramolekiiler etkilerin azalmasi
nedeniyle, genellikle daha keskin bandlar verirler. Katilarda da 1sinin
disiiriilmesiyle bandlar keskinlestirilebilir.

e Vibrasyonal etkilesme: Frekanslari birbirine ¢ok yakin olan ve
molekiil iginde komsu durumda yer alan gruplarm birbirini etkilemesi
karmasik titresimlere yol acar. Ornegin siibstitiie etilenlerde 1620 cm™
dolaylarindaki C=C frekans1 gergekte yaklasik %60 C=C geriliminden ve
%35 C-H egiliminden ileri gelmektedir. Nitekim hidrojenin doteryum ile
degismesi halinde etkilesme kalktigindan C=C frekansi normal yeri olan
1520 cm™ civarinda band verir.
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Esdeger gruplarin {istiiste c¢ikmast gereken iki esdeger bandi
arasindaki vibrasyonal coupling tipi etkilesme, bu bandin dublet halinde
yarilmasina neden olur. Primer amin ve primer amid gruplarindaki —NH, lere
ait NH 1 3497-3077 cm™ bolgesinde iki band halinde ¢ikmasi ya da —CO-
0-CO- ve —CO-NH-CO- gruplarina ait karbonil gerilme bandlarinin 1818-
1720 cm™ bolgesinde birer dublet vermeleri bu tiir bir etkilesimden ileri
gelmektedir.

e Elektriksel etkiler: Atomlar arasindaki bag kuvveti degismezi,
molekiildeki elektronlarin dagilimina bagli olup konjugasyon, rezonans ve
indiiktif etkilerle degisebilir.

Konjugasyon: Bir konjugasyon sonucu C=C gerilme frekanslari, izole
cifte baglardan 20-40 cm™ kadar asag1 frekanslara, C-C gerilme frekanslari
ise daha yiiksek frekanslara kayarlar. C=C ve C=O gruplar1 arasinda da
konjugasyon olabilir ve bu durumda her iki band daha asagi frekanslara
kayar.

Rezonans: Molekiiler bir yapi, rezonans durumunda sistemin total
enerjisinin en az oldugu varsayilan dayanikli birka¢ durumun katkisi ile
kararli kilimir. Ornegin, C=0O gerilme frekansmna komsu gruplarin etkisi,
rezonans nedeniyle olmakta ve R-CO-A genel yapisindaki bir molekiilde
C=0 grubuna ait gerilim frekans1 R ve A'ya bagli olarak degismektedir:
Karbonil bilesiginde degisen grup A oldugunda R-CO-A yapisinda A'nin
etkisi, iic basit yapinin katilimi dikkate alindiginda anlasilabilir (Sema
2.3.3.1).

A Formiil C=0 absorbsiyonu

-OH R-CO-OH 1650cm*

-NH, R-CO-NH, 1670cm™ 0 o o
R RCO-R"  1700cm™ R—C., <—> R_C;K e R—C/\+A
-OR’ R-CO-OR’ 1735cm™ @) () ©

-Cl R-CO-CI 1800 cm™

Sema 2.3.3.1. R-CO-A yapisinda A'nin etkisi
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Bu ii¢ yapinin katkisi, R ve A gruplarmin elektron ¢ekme veya itme
giiciine, dolayisiyla R ve A'nin relatif elektronegatifligine baghdir.

Indiiktif etkiler: Bir atom ya da atom grubunun hem elektron
cekebilme, hem de itebilme giicii, indiiktif etkilerden kaynaklanmaktadir.
Buradaki etkilesme rezonanstakinin aksine, bazi verilerin kullanilmasi ile
daha kantitatif yapilabilir ve Ornegin pKa degeri, asid hidrojeninin
iyonizasyon yeteneginin bir Sl¢ilisii oldugu igin, bir karboksilli asidin OH
gerilme frekansi ile pKa degeri arasinda direkt bir iligkinin varligi kolaylikla
anlasilabilir.

e Hidrojen baglarmin etkisi: Eger bir sistemde hem proton veren,
hem proton alan gruplar varsa ve protonun s orbitali, protonu alacak grubun
(p) ya da (m) orbitalini belirgin bir sekilde asabiliyorsa, bu taktirde bir
hidrojen bagi olusabilir.

Proton veren grup ile ortaklanmamuis orbital c¢iftinin eksenleri ayni
dogru iizerinde ise, hidrojen baginin gerilme titresimi en yiiksektir. Bagin
gerilimi, hidrojenin bagli oldugu atomla ortaklanmamis elektron ¢iftini
tagiyan heteroatom arasindaki uzaklik ile ters orantilidir. Hidrojen bagi her
iki grubun kuvvet sabitini degistirir ve buna bagli olarak hem gerilme, hem
de egilme titresimlerinin frekanslar1 degisir. Proton verici grubun gerilme
bandlari, siddet artisi ve band genislemesiyle birlikte, daha diisiik frekansa
kayarken, alici grubun gerilme frekansi da azalir, ancak bu kayma proton
veren grubunkinden daha kiiciiktiir.

Molekiil i¢i (intramolekiiler) hidrojen bagindan baska, bir de
molekiiller arasi (intermolekiiler) hidrojen bagi vardir. Bu bag, ayn1 ya da
farkli bilesiklerin iki ya da daha ¢ok molekiilii arasinda olusur.

Intra ve intermolekiiler baglar iizerinde 1s1 ve konsantrasyonun dnemli
etkisi vardir. Ornegin intermolekiiler H baglarina ait bandlar, nonpolar
coziiciiler igindeki 0.01 M’dan diisiik konsantrasyonlarda kayboldugu halde,
intramolekiiller H bagi, bir i¢ etki nedeniyle olustugundan, c¢ok diisiik
konsantrasyonlarda bile buna ait IR band1 gozlenebilir.
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Hidrojen baginin kuvveti iizerinde etkili olan diger faktorler arasinda
hidrojen kopriisii ile olusan yeni halkanin gerginligi, molekiiliin geometrisi,
proton veren A-H grubu ile protonu alan grubun asidligi ve bazikligi gibi
hususlar sayilabilir. Intramolekiiler H bagi, 6 iiyeli bir halka olusturdugunda
ve ayrica bagli yapi, rezonans ile stabilize oldugunda en kuvvetli
durumdadir.

Ote yandan ¢oziicii ile, ¢dziinen maddenin fonksiyonel gruplari
arasindaki etkilesim sonucunda da H bag: olusabilir. Eger ¢6zlinen madde
polar ise, kullanilan ¢dziiciiyli ve ¢ozinen madde konsantrasyonunu
belirtmek gerekir.

e Fermi rezonans: Bir diger etkilesim bi¢imi de, esas titresimlerle
overtone’lar arasinda ya da combination tone titresimleri arasinda da
goriilebilir. Bu etkilesim Fermi rezonans olarak isimlendirilir ve bir esas
bandin beklendigi bolgede, iki bandin olusmasina neden olur. Ornegin,
aldehitlerde C-H gerilim bandimin 2800 ¢cm™ dolayinda olmasi beklenirken,
2700-2900 cm™ bolgesinde karakteristik bir dublet gdzlenir. Ciinkii C-H
gerilimi, diizlem i¢ci C-H egilme seklinin (1400 cm™) overtone’u ile
etkilesmektedir.

Fermi rezonanst tanimak her zaman kolay olmamakla beraber,
normalde singlet olmasi gereken bir bandin dublet halinde yarildig:
goriiliirse, Fermi rezonanstan siiphe edilmelidir.

2.34 infrared Spektrofotometrelerinin Béliimleri ve Ozellikleri

IR analizleri i¢in kullanilan alet tek ya da ¢ift 1s1nl1 olabilir. Bunlardan
tek 1sinhlar daha ziyade rutin analizlerde kullanilir. Modern aletler ise, ¢ift
1s1nl1 olup bunlardan bazilar1 gereginde tek 1sinli alet olarak da kullanilabilir.
Cift 1sinli modern bir alet radyasyon (i1s1k) kaynagi, fotometre,
monokromator, detektdr sistemi ve kaydedici olmak {lizere baslica 5
kisimdan olusmaktadir. (En son gelistirilen aletler ise, bilgisayar baglantil
olup aletle iletisim, 0rnegin; teknik ayarlarin yapilmasi, spektrum tipinin
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belirlenmesi, spektrumun g¢izdirilmesi vb. islemler, bilgisayar araciliiyla
olmaktadir).

Radyasyon (151k) kaynag: Elektrik akimi ile (1200-1800 °C ye)
isitildiginda, istenen siddetteki radyasyonu devamli sekilde yayan bir
cisimdir. Bu amagcla en ¢ok Nernst flamani1 ve Globar ¢ubuklar kullanilir.
Nernst flaman1 zirkonyum oksid, toryum oksid ve trityum (ya da seryum)
oksit karisimindan olusan kii¢iik bir ¢ubuktur. Bu ¢ubuk 1800 °C ye
isitildiginda infrared igin gerekli olan dalga boylarinda radyasyon (is1k)
yayar. Nernst flamaninin kendisi sogukken iletken olmadig1 i¢in sekonder
bir elektrikli 1siticiya gereksinim vardir. Globar cubuk ise, silisyum
karbiirden ibaret kiigiik bir ¢ubuk olup, 1200 °C ye 1sitildiginda etkin bir
infrared kaynagidir.

Isik kaynagindan ¢ikan radyasyon (1s1k), aynalar vasitasiyla iki esit
151k demetine ayrilir. Bunlardan biri referans boliimiinden, digeri ise 6rnek
boliimiinden geger.

Fotometre: Referans ve 6rnekten gecen i1ginlar fotometre alanina gelir
ve burada diizenleyici ayna araciligi ile referans ve Ornegin 1sinlari, tek bir
151n sekline dondstiiriiliir. Bu da giris yarigindan gegerek monokromatore
ulagir.

Monokromator:fotometreden ¢ikan isinlar, bunlar1 paralel olarak
yansitan ayna yardimiyla bir difraksiyon (ayirag) diizenegi ya da ayni islevi
gorecek prizma grubu iizerine gonderilir. Isin burada bir frekans alani iginde
dispers duruma (farkli enerji diizeyindeki 1sinlara ayrilmis duruma)
gecerken, kiiciik bir boliimii de yeniden 15181 paralel yayan aynaya yansitilir.
Cok dar frekans alanli bir radyasyon ise detektdr boliimiine girer. Eger
monokromatdr bir prizma ile birlestirilmigse, c¢ikis yarigindan gecen
radyasyonun frekanst 6zel bir aynanin donisii ile degistirilecektir. Bu
amacla kalsiyum floriir, sezyum bromiir ve sodyum klorlir prizmalar
kullanilir, fakat tiimiinde bazi frekans alanlarindaki rezoliisyon (ayristirma,
¢Oziimleme yetisi) istenenden daha diisik oldugundan, difraksiyon
(bolimlerine, parcalarina ayirici) diizeneginden yararlanilir. Hatta yiiksek
rezoliisyonlu IR spektrofotometrelerinde, prizmalar yerine iki ya da daha
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cok dispersiyon diizenegi kullanilmak suretiyle ¢ok iyi rezoliisyonlar elde
edilmektedir.

Detektor Sistemi ve Kaydedici: Infrared radyasyon detektorleri foton
ve termal detektor olmak tizere iki tiptir. Termal detektorler thermocouple,
bolometre ve pnomatik (ya da Golay) detektorler olmak iizere birkag ¢esittir.
Bunlardan thermocouple birbirinden farkli metallerden yapilms iki seritten
ibaret olup, bunlar u¢larindan birlesmislerdir. Baglanma yerlerinden biri
monokromatorden ¢ikan alternatif sinyalin 151k enerjisi aracligiyla 1simir.
Bolometreler ¢ok diisiik sicaklik derecesini dlgen detektorler olup, ayrica
duyarlilig arttirmak i¢in vakumda calisirlar. Golay detektorleri ise, absorban
olmayan bir gaz icerir. Bu gaz 151k enerjisi ile 1sitildiginda genisler ve
egilebilen bir aynay1 hareket ettirir. Genisleme derecesi ve buna bagl olarak
aynanin hareketi, 1sinma derecesi ile orantili olur.

Incelenen &rnek enerji absorbladigi zaman, 6rnek ve referans
1sinlarinin 151k enerjilerinde degisiklik olur. Bunun iizerine detektor sistemi
bir sinyal olusturur. Bu sinyal kuvvetlenir ve hafifletici taragim1 hareket
ettiren kisma gelir. Hafifletici tarak, mekanik olarak kaydedicinin kalemine
baglidir ve bu sekilde analizlenen 6rnegin transmittansi (gecirgenligi), dalga
boyunun bir fonksiyonu olarak kaydedilmek suretiyle IR spektrumu alinir.

2.35 Kullanim Agisindan infrared Cihazlar

Infrared spektroskopisinde yararlanilan ¢ tip ticari cihaz

bulunmaktadir:

e Dispersif optik agh spektrofotometreler (6zellikle kalitatif ¢aligsmalarda
kullanilir).

e Fourier doniisiim 6zellikli ¢ok amagli cihazlar (hem kalitatif hem de
kantitatif infrared 6l¢iimlerinde kullanilir).

o Atmosferdeki bircok organik maddenin absorbsiyon, emisyon ve
yansima spektroskopi ile kantitatif tayininde kullanilmak iizere
gelistirilmis dispersif olmayan fotometreler.

1980’lere kadar infrared Sl¢timlerinde en yaygin kullanilan cihazlar
dispersif spektrofotometrelerdi. Fakat giiniimiizde Fourier doniisiimli

69



spektrometreler hiz, giivenirlilik ve kullamim kolayliklar1 nedeniyle bu
cihazlarin yerini almaktadir. Fourier doniisiimli spektrometrelerinde cok az
optik eleman kullanildigindan detektore ulasan i1sinlarin siddeti dispersif
cihazlara gore daha biliylik olmaktadir ve daha biiyiik sinyal/giiriilti
gozlenebilmektedir. Ayrica bu cihazlarin ayirim giigleri biiyiik ve dalga boyu
tekrarlanabilirligi iyidir. Bu da birbiri ile ortiiserek olusan karmasik
spektrumlardaki c¢izgilerin analizini miimkiin kilmaktadir. Fourier
doniisiimlii cihazlari bir diger istiinliigii, numunedeki, biitiin elementlerin
sinyallerinin detektére ayn1 zamanda gelmesinden kaynaklanir. Bu 6zellik,
spektrumun tiimiinii bir saniye veya daha az bir siire i¢cinde alma olanagi
yaratmaktadir. Sadece ekonomik agidan cazip (ucuz) olmalar1 g6zoniine
almarak dispersif cihazlar halen kullanilmaktadir.

2.3.6 Analiz Orneginin Hazirlanmasi

Herseyden once, IR spektrumu alinacak madde hi¢ su igermemelidir.
Ciinkii su molekiilleri, 3700 ve 1596 cm™ de IR 1s13m1 absorblar (diger bir
deyisle bu frekanslarda, band verir).

Kati maddelerin IR spektrumlarimi almak i¢in degisik yontemler
vardir. Bunlar:

¢ Disk yontemi (KBr ya da NaBr i¢inde spektrum alinmasi): 50 - 100
mg kadar KBr ya da NaBr, 1 mg kadar numune ile agat havanda karigtirilir
(Numune / KBr veya NaBr orani genellikle 1 / 100 olarak ayarlanir) ve
vakum altinda sikistirilarak ince bir disk hazirlanir. Bu disk 6zel tastyicisina
konulup alete yerlestirilir ve spektrumu alinir.

e Coziicii i¢inde spektrum almmasi: %1.5 a/h konsantrasyonda
¢oOzelti hazirlanip bir enjektor yardimiyla aletin sivi numune ile ¢aligmak i¢in
hazirlanmig 6zel kiivetlerine aktarilir ve spektrumu alinir. Bu amagla
kloroform, karbontetrakloriir ve karbon siilfiir gibi organik c¢dziiciiler
kullanilabilir. Burada dikkat edilmesi gereken nokta, ¢oziici ile
¢oziindiiriilecek maddenin reaksiyona girmemesidir. Ornegin, karbon siilfiir
primer veya sekonder aminlerle reaksiyon verdiginden, bunlar icin ¢oziicii
olarak kullanilamaz.
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e Niijol icinde spektrum ahnmasi: Bazi kati maddelerin disk
hazirlamadan spektrumlari alinabilir. Bu amagcla 5 mg kadar ince toz edilmis
madde, 1 damla nijjol (yiiksek molekiil agirlikli alkanlar karigimi olan ve
akiskanligr cok az yagimsi sivi) ile karistirilir. Hazirlanan karigim alkali
halojeniirlerden yapilmis bir plagin iizerine yayilir. Uzeri ikinci bir plakla
kapatilir ve tastyiciya yerlestirilerek spektrumu alinir.

S1vi maddelerin IR spektrumlar1 genellikle ya alkali halojeniir plag:
arasinda, ya da bir ¢oziicii i¢inde kat1 maddeler icin yapilan uygulamalara
benzer bi¢gimde alinir.

2.3.7 IR Spektroskopisinden Yararlanilan Alanlar

Yapi tayini: IR spektrumu pek ¢ok grup igin karakteristik pikler verir.
Boylece spektrumunu aldigimiz maddede hangi karakteristik gruplar
oldugunu, dolayisiyla maddenin yapisini ¢oziimlemede katkisi vardir. Ayrica
molekiil yapisinin degismesi ile karakteristik grup piklerinin de kaymasi
bizim i¢in 6nemlidir. Ornegin, C=0 grubu IR de 1900-1600 cm™ arasinda
pik verir, ancak pikin bu bolge iginde ne tarafta olacagi molekiiliin yapisina
baglidir.

Kalitatif analiz: IR spektrumu her bir madde igin karakteristiktir ve
simdiye kadar binlerce maddenin IR spektrumu alinarak kataloglar
hazirlanmigtir. Maddenin spektrumu bu kataloglardaki spektrumlarla
karsilastirarak teshis yapilabilir.

Hidrojen bagimin saptanmasi: Karakteristik grup pikleri, eger
molekiilde hidrojen bagi mevcut ise daha yiiksek dalga boylarina kayar.
Ornegin, O-H grubu normal halde 3600-3650 cm™ de absorbsiyon yaptig
halde, hidrojen bagi olunca bu absorbsiyon, 3500-3600cm™ e kayar. Bu da
molekiilde hidrojen baginin belirtilmesi i¢in 6nemli bir 6zelliktir.

Atomlar arasindaki bag uzunluklarimin ve acilarinin bulunmasi:
IR teorisinde gordiigiimiiz gibi titresim hareketinin frekansi kuvvet sabiteleri
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ile orantilidir. Kuvvet sabitelerinden hareketle bag uzunluklarimi ve baglar
arasindaki agilar1 hesaplamak miimkiindiir.

Saflik kontroliinde ve endiistride kullanilmasi: Maddede safsizlik
bulunmasi halinde elde edilecek spektrum saf madde spektrumundan farkli
olacaktir. Bazi piklerin sivriligi kaybolacak veya bazi yeni pikler
gozlenecektir. Spektrumlardaki bu degisikliklerden maddenin saflik
derecesini bilmemiz miimkiin olacaktir. Bu sekilde yapilan safsizlik kontrolii
de endiistrideki iiretim kontroliiniin temelidir. Endiistride gdzledigimiz
safsizlik ¢ogunlukla reaksiyona girmemis maddeler ile istenmeyen yan
iriinlerdir. Bunlarin konsantrasyonlarinin devamli kontrolii ile optimum
isletme kosullar1 saptanabilir. Ayrica, ister laboratuvar oOlceginde ister
endiistri Olceginde fonksiyonel grup degisikligi iizerinden yiiriiyen bazi
reaksiyonlarin izlenmesinde de IR spektroskopisinden yararlanilir. (Ornegin;
bir karbonil fonksiyonundan yiikseltgeme reaksiyonu ile karboksilik asit
fonksiyonuna, yada indirgenme reaksiyonu ile alkol fonksiyonuna geciste,
bu gruplarin herbirinin IR’de farklt frekanslarda bant vermesinden
yararlanarak, reaksiyon sirasinda belirli araliklarla spektrum alinip bantlarin
yerleri ve durumlar1 izlenerek reaksiyonun ylriyiip, yliriimedigine ve
tamamlanip, tamamlanmadigina karar verilebilir).

Kantitatif analiz: IR spektroskopisinden kantitatif analiz amaciyla da
yararlanabiliriz. Analiz uygulamasi iki sekilde yiiriitiilebilir;

- Lambert-Beer kanununa goére: Bu tir bir uygulamada hesap
yapilabilmesi i¢in hiicre kalinliginin tam olarak bilinmesi gereklidir. Bunun
6l¢iilmesi ise hem ¢ok zor ve hem de ¢ok duyarli degildir.

- Kalibrasyon egrisi cizmek yolu ile: Bu yontem daha duyarh
olmakla beraber zaman alici bir yontemdir. Bu ydntemde Once
konsantrasyonu bulunacak maddeden bircok farkli konsantrasyonda
cozeltiler hazirlanir (UV spektroskopisinde oldugu gibi) ve bu maddenin
karakteristik bir pikinde her bir konsantrasyon i¢in gdzlenen absorbsiyon,
konsantrasyona karsi grafige gegcirilir. Konsantrasyonu bilmedigimiz
cozeltinin de aym frekansta ve aym kosullarda gdsterdigi absorbsiyonun
grafikteki karsilig1 bize bu maddenin konsantrasyonunu verir.

72



2.3.8 IR Spektrumlarinda Yapi Degerlendirmesi

IR spektrumlarimin degerlendirilmesinde kesin gecerli kurallar
olmamakla birlikte uyulmasi1 ve dikkat edilmesi gereken bazi noktalardan
soz edilebilir. Bunlar ;

- Madde yeteri kadar saf olmalidir.

- Spektrofotometrenin ayari tam ve dogru yapilmalidir.

- Maddenin analize hazirlanmasinda 6zen gosterilmeli, kullanilan KBr
ya da ¢oziicli ¢ok saf olmali, eger bir ¢oziiciide c¢alisilacaksa, ¢oziiciiniin
madde ile etkilesmemesi gerektigi unutulmamali, ayrica ¢ozeltinin
konsantrasyonu ve kullanilan kiivetin kalinlig1 belirtilmelidir.

- IR’de analizlenecek maddenin kompleks bir yapida olmamasi
gerekir.

- Almacak spektrumlarin olumlu sonug¢ vermesinin maddenin fizik
durumu ile ilgili oldugu bilinmelidir.

Degisik fonksiyonel gruplarin neden oldugu c¢esitli absorbsiyon
bandlarinin saptanmasi, IR spektrumlarinin degerlendirilmesinin temelini
teskil eder. Daha oOnce de belirtildigi gibi, bir IR spektrumunun
degerlendirilmesinde 2.5-15p arasindaki bolgeden yararlanilir (Gelismis
aletlerde bu alan 2.5 - 25 p yani 4000 - 400 cm™’e kadar iner ve bu bélgede
6zellikle C-X / halojen gerilim bantlar1 bulunur). Degerlendirme sirasinda bu
bolge iki kisimda incelenir: 2.5-8p1 (4000-1250 cm™) arasindaki 6devli grup
bolgesi ve 8-15p (1250-667 cm™) arasindaki parmak izi (Finger print)
bolgesi.

2.3.9 Odevli Grup Bolgesindeki (4000-1250 cm™) Absorbsiyon
Bandlan

Bu bolgede yer alan bantlar, 6zel atom gruplarmmin (6devli /
fonksiyonel gruplarin) karakteristik bantlar1 olup, molekiilin diger
kisimlarinin yapisindan pek etkilenmezler. -OH, -NH ve C=0O gibi 6nemli
Odevli gruplarin karakteristik gerilme bandlari spektrumun bu bélimiinde
cikar (bunlarin bir kismu1 doymamislik bolgesine ait bantlar olup, drnegin
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2500-2000 cm™ arasinda tiglii baglar ve 2000 - 1540 cm™ arasinda da gift
baglara ait bantlar gozlenir).

Parmak izi bélgesindeki titresim frekanslari, molekiiliin yapisi ile cok
ilgili oldugundan bu bolgedeki bandlar bir fonksiyonel gruptan g¢ok, bir
molekiiliin biitiinii i¢in karakteristiktir. Bu alana parmak izi bolgesi
denmesinin nedeni, burada gozlenen bandlarin her madde igin (aynen
insanlarin parmak izinde oldugu gibi) ayr1 olusudur. Teshis acisindan bu
bolge cok Onemlidir. Birbirlerinin aynisi oldugu iddia edilen maddelerin
biitiin pikleri bu bolgede tamamen ¢akigmalidir.
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2.3.10 IR Spektrumunda Belli Bolgeler ve Gruplarin Yerleri

O D E VLI GRUP B OLGTESI
H Bagi Bélgesi | DovMAMISLIK| BOLGESI | Tekbaglar | ParmakiziBélzesi
O-H,N-H, C-H| Uclibaglar | Cift baglar IskeletTitresimleri
3750 cm™ 2500 cmr 12000 cm™ 1540cm™ 1250 cm™ 600 cm™!
3750-3300 cm! -0O-H E-OH

ArOH

-CO-OH—2500-3300 cm™
(molekiiller aras: H bagr)

-N-H NH; ve ait ise dublet

3300-3000 cm™

-C-H -C=C-H H — 3030 cm™!

SO
Ar-H

3000-2700 cm™

-C-H -CH;
-CH;
-CH
—{ﬁ—H — Fermi rezonans
0 2900-2700 cm™ arasi

2260-2150 em™

Ucla Baglar | C=C-
A0=N

1900-1630 cm™!

R-CO-OH—1630 cm’!

i R-CO-NH,—1670 cm™!

0 R-CO-R—1715 cm?
R-CO-H—1720 cm’!
R-CO-OR"—1735 cm’
R-CO-0-CO-R—1750-1830 cm?

1675-1500 cm™!

Cift Baglar Cc=C
C=N Aromatik ve Alifatik
N=N

1310-1085 cm™!

Cc-O R-O-R
Ar-O-R
Ar-O-Ar

1250-600 cm™!

C-H / Parmak iz (iskelet titregimleri)
balgesi

Siibstitiie benzen

Mono siibstitiie benzen: 730-700 cm!
Orto di siibstitie benzen: 750 cm!
Meta di siibstitiie benzen: §10-780 cm!
Para di siibstitiie benzen: 850-800 cm™
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