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OzZET

Bu g¢alismada ML,X, (M = Co,Cu;L = Cy;HgN3;NaO, X H,0 ; X = Br,I,Cl)
genel formild ile verilen metal halojen bilesikleri kimyasal yollardan ilk defa elde
edildi. Elde edilen bilesiklerin FT-IR, FT-Raman, Dispersif Raman spektrumlari ve
elemental analizleri kaydedildi. Bilesiklerin kimyasal formdlleri yapilan elemental
analizler sonucunda belirlendi. Serbest ligand molekulll ile bilegik yapidaki ligand
molekdlinlin titresim frekanslan karsilastirildi. Bilesiklerin ligand frekanslarinda
bilesik olusumu nedeniyle, serbest ligand molekulinin titresim frekans degerlerine
gbére kaymalar gozlendi. Ayrica serbest ligandinin ve metal halojenirli
komplekslerinin  antimikrobiyal aktiviteleri arastirildi.  Serbest ligandin ve

komplekslerinin denenen test bakterilerine kargi aktif oldugu bulundu.

ANAHTAR KELIMELER:
FT-IR, FT-Raman ve Dispersif Raman spektrumu,

Monosodyum PAR



ABSTRACT

In this study ML,X, general formula of (M = Co,Cu;L = C;;HgN3;Na0O, X
H,0; X = Br,I,Cl) metal halojen compounds have been prepared for the first time.
The FT-IR, FT-Raman, Dispersive Raman spectra and elemental analysis of the
prepared complexes were reported. The chemical formulas of complexes are
determined by the elemental analysis results. The vibrational frequencies of the free
ligand molecule were compared with those complexes. The frequency shifts
between free ligand and coordinated ligand were investigated. In the complex
structure, some shifts have been observed according to the free ligand molecules,
due to the complex formation. In addition antimicrobiyal activities of free ligand
molecule and its metal halide complexes were investigated. Free ligand and its

complexes were found to be active against the tested bacteria.

KEY WORDS:
FT-IR, FT-Raman and Dispersive Raman spectra,
Monosodium PAR

ii



TESEKKUR

Calismalarim siresince, maddi ve manevi her tirli destegini benden
esirgemeyerek bilgi, birikim ve tecribelerini benimle paylasan degerli hocam ve tez

danismanim Sayin Prof. Dr. Mustafa KURT’ a tesekkiir bir borg bilirim.

Tez calismamizda kullandigimiz komplekslerin hazirlanmasi sirasinda bana
yardimci olan ve bilgilerini paylasan Sayin Dog. Dr. Harun CIFTCI, tez yazim
asamasinda yardimlari ve yoénlendirmeleri icin Sayin Yrd. Dog¢. Dr. T. Raci
SERTBAKAN ve antimikrobiyal aktivite tayini testlerinde yardimini esirgemeyen

Sayin Yrd. Dog. Dr. Belgin Erdem hocalarima tesekkir ederim.

Her turli desteklerinden dolayr Ahi Evran Universitesi Fizik B&liminin

degerli hocalarina ve arkadaslarima tesekkir ederim.

Hayatim boyunca bana maddi ve manevi her zaman destek olan, sabir
gosteren, benden dualarini eksik etmeyen sevgili annem ve babam Ayse ve Hamza
KORKUT’ a, ablam ve enistem Selin ve Ozkan YILMAZ’ a, abim ve yengem Turker

ve Fatma KORKUT’ a, tesekkirlerimi sunuyor, bu tezi degerli aileme ithaf ediyorum.

iii



ICINDEKILER

Sayfa
(@ 74 = E SO TRR [
Y = S I 1 Y O PP PRPPPPPPPPP i
TESEKKUR ..ottt ettt ettt ae e ae e e e, iii
CIZELGELER LISTESI .o, Vi
SEKILLER LISTESI vttt vii
SIMGELER VE KISALTMALAR ..ottt viii
g IR 11 21T 1
2. MOLEKULER SPEKTROSKOPI ......ccceeireeirreirtreesesseseeesessesesssessssessssessesessns 4
2.1. INFRARED SPEKTROSKOPISI .....cveiieeeeeeeeeeeee e 7
2.2. RAMAN SPEKTROSKOPISI .....ooiveieeeeeeeeeeeeeeeee e 11
2.3. MOLEKULER TITRESIM ....oouiiieiiieeeeee e 13
2.3.1. Molekiler Titresim TUreri .....cooeeeiiiiiee e, 14
D Tt T I = = To e =Ty 1[0 = PP 14
2.3.1.2. AGI DUKUIMESI ..ottt 14
2.3.1.3. BUIUIM@ ..t 16
2.3.1.4. DUzlem digl agl DUKUIME ......ueiiiiiiiiiiiiiiiiieieieeeiiiii ittt eeeeeeees 17
2.4. MOLEKUL SIMETRISI VE GRUP TEORI.......ccoveieieceeeeeeeeee e 18
2.5. GRUP FREKANSI ... e 19
2.5.1. Grup Frekansina Etkiyen Faktorer. ..o 21
2.5.1.1. MOIEKUI iGH €EKIIEI ... ..uueeieiiiiiiiiiiiiiiiiei ettt eeees 21
2.5.1.2. MOIEKUIl dISI EEKIIEI.......ueeieiiiiiiiiiiiiieiiiiee ittt 22

3. 4-(2-PiRIDILAZO) REZORSINOL MONOSODYUM MOLEKULUNUN MOD
] Y I 4 T 24
4. DENEYSEL CALISMA ... e 25
4.1. BILESIKLERIN HAZIRLANISI ......ooveeeueeeeeeeeee e 25
4.2. BILESIKLERIN KIMYASAL ANALIZI .....cvoeieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 25

v



4.3. ANTIMIKROBIYAL AKTIVITE TESTLERI.....cooveviiieeeiceeeeeeeee e 26

4.3.1. Test BaKEerleri ... 26
4.3.2. BESIYEIIE «oooeiiiiiiiiiieeeee e 26
4.3.3. MELOHAI ..o e e s 26
4.3.4. Antimikrobiyal Aktivitelerin Belirlenmesi ..., 27

4.4. KULLANILAN TEKNIK VE CIHAZLAR........ocoeieeeeeeeeeeeeee e 27
4.4.1. Fourier Dénlistimli infrared Spektrometresi (FT-IR) ..........cccccoceeveuvnnnne. 27
4.4.2. Raman SPeKiromMetresi ..........ooviiiiiiiiiiiiiiiiiii et 30
4.4.3. Elemental ANaliz CINAZI .......cccuvviiiiiiii e 33

5. DENEYSEL SONUGCLAR VE TARTISMA ... 34
5.1. LIGAND TITRESIMLERI VE ISARETLEMELER........ccccoooieeeeieeeeeeeeeenn 34
5.2. ANTIMIKROBIYAL AKTIVITE SONUCLARININ DEGERLENDIRILMESI .....38
6. GENEL SONUGLAR ....cooiiiiiiiiirnininnssnsss s s 40
KAYNAKLAR ... .o s s s 41
EKLER ..o s 47
Lo o] [ 13T 62



CiZELGELER LISTESI

Sayfa
Cizelge 2.1. Elektromanyetik spektrum bolgeleri............ccoooiii 5
Cizelge 2.2. Simetri elemanlari ve simetri islemleri...............cccc 18
Cizelge 2.3. Grup Frekanslari...........oooo oo 20
Cizelge 3.1. C; nokta grubu karakter tablosu ..............ccco 24
Cizelge 4.1. Elemental analiz sonuglar ..........cccccooiii 26
Cizelge 4.2. Raman spektrometrelerinde kullanilan lazer kaynaklar ve sahip
olduklari dalga boyu degerleri..........ooooriiiiiii i, 30

Cizelge 5.1. Monosodyum PAR molekilunin bazi FT-Raman, Dispersif Raman ve
FT-IR verileri ile PAR molekilinin FT-Raman, SERS spektrum verileri ve

isaretlemelerinin karsilastirilmasi ... 35

Cizelge 5.2. Monosodyum PAR ligandinin ve ligandin metal halojen komplekslerinin
spektrum verileri ve bazi igsaretlemeleri ile literatirde yer alan PAR ligandi ve metal

komplekslerinin bazi spektrum verileri ve isaretlemeleri.............cccccooeiiiiiiiiiel 37

Cizelge 5.3. Monosodyum PAR molekullu ve komplekslerinin antimikrobiyal aktivite

0] a0 (o = T o SRR 38

vi



SEKILLER LISTESI

Sayfa
Sekil 1.1. 4-(2-Piridilazo) rezorsinol monosodyum molekulinun kimyasal yapisi ..... 1
Sekil 2.1. iki atomlu bir molekiil icin elektronik, titresim ve dénii gegisleri ................ 7
Sekil 2.2. Rayleigh, Stokes ve anti-Stokes sagiimalarinin sematik gésterimi ......... 11
Sekil 2.3. (a) Simetrik Gerilme, vg; (b) Asimetrik Gerilme, vos «ooooveeeiiiiiiii, 14
Sekil 2.4. AGI DUKUIMESI, § ooeeeeeiieeeeeeeeeee e 15
Sekil 2.5. Makaslama, G .....coooeeiiiiiiiieeee 15
Sekil 2.6. Sallanma, Py cooooeiieeee 15
Sekil 2.7. Dalgalanma, Dy, «ooeeeeeeeieeeeeeeeeee e 16
Sekil 2.8. KIVIMMA, Dr cooeeeeieeeeeee e 16
Sekil 2.9. BUrUIMA, T ..o 16
Sekil 2.10. Dizlem digl agli bUKUIMESI, ¥ ooeeeeeeeeceee e 17

Sekil 3.1. 4-(2-Piridilazo) rezorsinol monosodyum molekulinun kimyasal yapisi ...24

Sekil 4.1. Fourier Donligumlu Kizildtesi ve Raman Spektrometresi........................ 27
Sekil 4.2. FT-IR spektrometresinin elektronik sema gosterimi...........ccccccveeeenee. 28
Sekil 4.3. INterferogram ............c.ccooeeeee e, 29
Sekil 4.4. Raman Spektrometresinin sematik goésterimi .........cc..oooooviiiiiiiiininnees 31

Sekil 5.1. E.aerogenes 5402 ve S.aureus 29213 bakterilerine karsi monosodyum

PAR molekult ve komplekslerinin antibakteriyel 6zelliKleri.................uvviiiiiiiiiieennnn, 39

vil



Simgeler
h

c

Uina

= =

T

pr

Pw

Pt

SIMGELER VE KISALTMALAR
Aciklama
Planck sabiti
Isik hizi
Dalga boyu
Elektromanyetik dalganin frekansi
Titresim kuantum sayisi
Kuvvet sabiti
indirgenmis kiitle
Elektriksel dipol moment

Dalga fonksiyonu

Elektrik alan vektori
Kutuplanma yatkinligi
Titresim koordinati

Duzlem disi bukilme titresimi
Duzlem ici bukilme titresimi
Makaslama titregimi
Sallanma titresimi
Dalgalanma titresimi
Kivirma titregimi

Burulma titresimi

Ozdeslik elemani

Yansima elemani

n-katli donu ekseni

n-katli dénl-yansima ekseni
Terslenme merkezi

Optik yol farki

viii



Kisaltmalar
M

L

PAR

Monosodyum PAR

Aciklama
Metal

Ligand
4-(2-Piridilazo) Rezorsinol

4-(2-Piridilazo) Rezorsinol monosodyum

X



1.GIRIS

Gegis metallerinin bir veya birden fazla anyon veya molekul ile ¢evrili oldugu
bilesiklere kompleks bilesikleri (koordinasyon bilesikleri) denir. Koordinasyon
bilesiklerinde, bir metal iyonu bir elektron verici (elektron dondr) grup ile bag
olusturmus durumdadir. Metal katyonuna baglanan ve yapisinda ortaklanmamis
elektron c¢iftleri ihtiva eden anyon ve molekiillere ligand denir [1]. Bir molekilin veya
anyonun ligand olarak davranabilmesi i¢in ortaklasmamis bir elektron ciftine sahip

olmasi gerekmektedir.

Ligandlarda bir veya daha ¢ok sayida dondér atom bulunabilir. Tek donér
atomlu ligandlar sadece bir atom ile merkez atomuna baglanacaklarindan bdyle
ligandlara tek disli (monodentat) ligand denir. Tek digli ligandlara NHs, CO ve F drnek
olarak verilebilir. Bazi ligandlarda iki veya daha ¢ok sayida donér atom bulunur.
Boyle ligandlara, iki veya daha c¢ok sayida uglari ile merkez atomuna
baglanabileceklerinden, iki disli, ti¢ disli, ... cok disli ligandlar denir. iki veya daha
cok digli ligandlara selat denir. Metal katyonuna iki atomun baglanmasiyla olusan
liganda bidentat (iki digli) ligand, 3, 4, 5 veya daha fazla atomun baglanmasiyla

olusan liganda polidentat (cok disli) ligand denir [2].

Bu calismada hem azot hem de hidroksil grubu igeren, bir rezorsinol tirevi

olan 4-(2-Piridilazo) rezorsinol monosodyum ligand olarak kullaniimistir.

~ OH

-N .
N/ N” XHQO

ONa

Sekil 1.1. 4-(2-Piridilazo) rezorsinol monosodyum (monosodyum PAR) molekulinun

kimyasal yapisi

Monosodyum PAR molekdlindn;
Molekul Formula: €, HgN;sNa0O, X H,0
Molekdl Agirhgi: 237,19 g/mol

Gorinim: Koyu turuncu toz seklindedir.



Rezorsinol, beyaz ignemsi kristaller halinde, tathimsi, hava ve isik tesiri ile
rengi pembelesen bir maddedir. Formaldehit reginelerinin Uretiminde, ilag
Uretiminde, aga¢ kaplamalan igin yapigskan ve diger bazi organik bilesiklerin
uretiminde kullanilmaktadir. Rezorsinol insanlar Uzerinde biyolojik etkiye sahip
oldugu icin hava ve su kirleticisi olarak kabul edilir. insanlar (izerinde zararli etkileri
vardir. Ornegin insan derisinde dokiilmelere, egzamaya, nefes yolunda
rahatsizliklara, asiri zayiflamaya, hazimsizlik ve kan hastaliklarina sebep olur.
Otomobillerin egzoz gazlari, sigara dumani ve petrol rafinerileri, rezorsinol' Un

cevreye yayllmasina neden olmaktadir [3].

Rezorsinol’ Un turevlerinden biri olan 4-(2-Piridilazo) Rezorsinol (PAR) azo
grubu bir bilesiktir. Yapisinda iki ya da daha fazla sayida aromatik halka ile birlikte,
bu halkalar birlestiren ve meydana gelen konjuge sistemin bir parcasini olusturan
kromofor azo grubu (—N = N) bulunduran bilegiklere azo boyar maddeleri adi

verilmigtir [4].

Azo grubu igeren bilesikler genel olarak akademik caligmalar ve endustride
kullanimi agisindan ¢ok 6nemlidir. Ornegin; azo tlrevleri ve metal kompleksleri
sentetik deri ve vinil polimerlerin boyanmasinda ¢ok dnemlidir. Diger taraftan, azo
bilesikleri kanser engelleyici, DNA ve RNA inhibisyonu, azot tespiti, protein sentezi
gibi biyolojik reaksiyonlar icinde 6nemli oldugu bilinir [5]. Azo bilesikleri gesitli
alanlarda cesitli uygulama alanlarindan dolayr sentezlenmis organik boyalar
endUstrinin en eski sinifidir, 6rnegin tekstil liflerinin boyanmasi, organik sentezlerde,
biyomedikal caligmalarn gibi gelismis uygulamalarda, sivi kristal ekranlar, elektro-
optik araclar ve printer mirekkebi gibi ylksek teknoloji alanlarinda

kullaniimaktadirlar [6].

Azo boyar maddelerinin yapilarinda - OH, —NH,, —COOH, —Cl, —Br, —NO,,
—0OCH; gibi ¢ok degisik gruplarin bulunmasiyla bilesiklerin renk, haslk, ¢ézunurluk
ve erime noktasi gibi birgok o6zellikleri 6nemli 6lglide degismektedir. Boyar
maddelerde bulunan —S0;H,—0H,—0(CH,CH,0),_y gibi oksokrom gruplar boyar

maddeye bir¢ok ¢éziiclide kolaylikla ¢ozlinebilme 6zelligi saglamaktadir [4].

Literatirde PAR’ in bazi metal kompleksleri ve spektral o6zellikleri yer
almaktadir. Bunlara drnek olarak, Karipcin ve Kabalcilar in (2007) PAR’ in Mnll,

Fell, Coll, Nill, Cull, Znll ve Cdll komplekslerinin IR spektral 6zellikleri ile Leopold ve



ark.” nin (2009) PAR’ in ve Zn(ll) ve Cu(ll) li komplekslerinin DFT ve Raman
Spektroskopisi yontemleri ile incelenen 6zellikleri verilebilir [7,8]. Pandey ve Narang,
(2004) sulu ¢ozeltide monosodyum 4-(2-piridilazo) rezorsinolin bazi komplekslerini

sentezlemis ve bunlarin 6zelliklerini incelemislerdir [9].

Yukarida belirtildigi gibi literatirde PAR’ in bazi metal kompleksleri ve
spektral 6zellikleri yer almaktadir. Fakat bu ¢alismada kullanilan monosodyum PAR
ligandinin metal (ll) halojenurli kompleksleri Gzerine bir calismaya literatirde

rastlanmamistir.

Bu c¢alismada genel formill ML,X,(M = Co,Cu;L = C;;HgN3;Na0, X
H,0; X = Br,I,Cl) ile verilen metal halojen bilegikleri kimyasal sentez yoluyla ilk
kez sentezlenmistir. Bu bilesiklerin FT-IR spektrumlari 400 — 4000 cm™! bdlgesinde,
FT-Raman spektrumlart 100 — 3500 c¢m™! bolgesinde ve Dispersif Raman
spektrumlari 100 — 1800 c¢m™! bolgesinde kaydedildi. Spektrumlar incelenerek,
ligandin serbest durumdaki frekans degeri ile bagh durumdaki frekans degerleri
kargilastirildi. Bilesiklere ait spektrumlardaki piklerde bilesik olusumu nedeniyle
serbest ligand frekanslarina gére kaymalar gézlendi. Bilesiklerin olabilecek mimkin
yapilari tartisildi. Elemental analiz sonuglarina dayanarak bilesiklerin kapall
formulleri belirlendi. Ayrica serbest ligand molekiline ve metal halojendrli

komplekslere antimikrobiyal aktivite testleri uygulandi.



2. MOLEKULER SPEKTROSKOPI

Spektroskopi, madde ile elektromanyetik dalgalarin etkilesimlerini ve bu
etkilesim sonucu maddenin atomik veya molekiler ézelliklerinde ne gibi degismeler
oldugunu inceleyen bilim daldir. Spektroskopik yontem ile maddenin yapisi fiziksel

ve kimyasal 6zellikleri incelenebilir ve nitel ya da nicel analizler yapilabilir.

iki veya daha fazla atomun bir araya gelerek kararl bir diizen olusturmalari
ile molekul veya molekil sistemleri meydana gelir. Atomlarin molekul igindeki dizen
ve kararliigini, molekiller arasi etkilesimleri arastirmak icin “Molekuler
Spektroskopi” den yararlanilir. Molekuler spektroskopi elektromanyetik dalganin
madde ile etkilesimini inceler. Bu etkilesim sonucunda molekll simetrisi, bag
uzunlugu, baglar arasindaki agilar hakkindaki bilgilerle birlikte molekilin fiziksel ve

kimyasal yapisi hakkinda bilgi edinilebilmektedir [10].

Bir elektromanyetik 1sin demeti bir madde igcinden gegcirildigi zaman,
frekansina ve karsilastigi molekillerin yapilarina bagli olarak, ya madde tarafindan
sogurulur ya da gegmesine izin verilir. Elektromanyetik 1sinim bir enerji oldugu igin,
bir molekil bir elektromanyetik 1sinim1 sogurdugu zaman enerji kazanir. Kazanilan
enerji sogurulan isinimin frekansina (veya dalga boyuna) baglidir. Bu durum E —
Eenerji gecisi olarak tanimlanir. Molekiil, elektromanyetik alan etkisinde kaldiginda

Bohr kuralina gére alandan

AE=F'—F=%=hy 2.1)

enerjisini sogurabilir veya yayinlayabilir [11]. Burada AE; molekllin iki eneriji
seviyesi arasindaki fark, E"; Ust titresim seviyesinin enerjisi, E; alt titresim
seviyesinin enerjisi, h; Planck sabiti, c; 1sik hizi, A; dalga boyu ve v ise
elektromanyetik dalganin frekansidir. Bu bagintt bize molekdl tarafindan
absorblanan veya yayinlanan elektromanyetik isimanin frekansi ve molekilin enerii

seviyeleri hakkinda bilgi verir.

Elektromanyetik 1sinimin molekdl ile etkilesmesi sonucu molekdlin ener;ji
dizeyleri arasinda gegisler olur. Elektromanyetik isinimin enerijisinin siddetine bagl

olarak bu gegigler degisik spektrum bdlgelerine ayriimistir (Cizelge 2.1.) [10].



Cizelge 2.1. Elektromanyetik spektrum bdlgeleri.

BOLGE DALGA BOYU SPEKTROSKOPI TURU

Radyodalgalari 10m-1m NMR ve NQR

Mikrodalga 1cm—100 um ESR ve Molekuler D6nme

Infrared 100 m - 1 ym Molekuler Dénme ve
Titresim

Gorunlr ve Morétesi 1um—10nm Elektronik Gegisler

X —=isinlari 10 nm — 100 pm Elektronik Gegisler

y - 1sinlari 100 pm — Nukleer Gegisler

Radyo dalgalari bdlgesinde elektron veya cekirdedin spininin isaret
degistirmesinden kaynaklanan enerji degisimleri incelenir. Bu bodlge, Nukleer

Magnetik Rezonans (NMR) spektrumlarini igerir.

Mikrodalga bdlgesi, molekulin saf donl enerji gegislerinin incelendigi
bdlgedir. ESR calismalari bu bolgede vyapilir. Ciftlenmemis elektrona sahip

sistemlerin manyetik 6zelliklerindeki dedismeler incelenir.

infrared (kirmizi alti) bélgesinde bir molekilin titresim ve dénme ener;i
seviyeleri arasindaki gecisler incelenir. Molekulin titresim frekanslar bu bdlgede
spektrum verir. infrared sogurma ve Raman sacgilma spektroskopisi yéntemleri bu

bdlgede kullanilir.

Gorundr- Ultraviyole bélgede, bir atom veya molekilin dis kabuk elektronik
gecisleri incelenir. Bundan dolayr bu bdlgedeki spektroskopi tird “elektron

spektroskopisi” adini alir.

X- 1sinlari bdlgesinde bir atom veya molekildeki i¢c kabuk elektronlarinin
gecisleri incelenir. Bu bdlgedeki spektroskopi tirl “X-isinlari spektroskopisi” adini

alir.

y- 1sinlari bolgesinde ise c¢ekirdegin icindeki enerji seviyeleri arasindaki

gecisler incelenir. Bu gegislerde ¢ekirdek ¢ok kisa siire uyariimis seviyede kaldiktan



sonra temel hale doner. Kaybedilen enerji yiksek frekansli oldugundan oldukca

blyuktir. Bu bélgedeki spektroskopi tiirl ise “Mdssbauer spektroskopisi” dir.

Serbest bir molekulin toplam enerijisi;

Etop. = Eételeme + En[]kleerdén. + Edénme + Etitre§im + Eelektronik (2-2)

olarak yazilir. Oteleme eneriisi sureklidir ve spektroskopide gdzlenmez. Nukleer
dénme enerjisi ¢ok kuguktlr ihmal edilir [12]. Buna gobre serbest bir molekilin

toplam enerijisi, Born — Oppenheimer yaklagimina gore;
Etop. = Eaénme + Etitre§im + Eciektronik (2.3)

olarak yazilabilir [10]. Burada dénme enerjisi (E;) molekilin butinlyle kendi kitle
merkezi etrafinda dénmesinden kaynaklanir. Titresim enerjisi (E;) molekill
olusturan atomlarin denge konumlarindan ayrilarak periyodik olarak yer
degistirmesinden kaynaklanir. Molekulin elektronik enerjisi (E.) ise molekuldeki

elektronlarin sirekli hareketinden kaynaklanir. Bu enerjilerin birbirlerine oranlari ise;
AE o = 103AE; = 10°AE 45, (2.4)
seklinde verilir [13].

Bu enerji ifadelerinden her biri, birbirinden farkli deneysel ve teorik metotlar
ile incelenmektedir. Molekulin dénme enerji seviyeleri birbirine ¢cok yakin oldugu igin
bu seviyeler arasindaki gegisler disik frekanslarda (uzun dalga boylarinda)
gozlenir. Genel olarak molekilin saf dénme gegisleri, 1cm - 1um dalga boyu
araligina disen Mikrodalga spektroskopisi ve uzak infrared spektrum bdlgesinde
incelenir. Titresim enerji seviyesi arasindaki gegisler ise 100um - 1um dalga boyu
araliginda infrared ve Raman spektroskopisi ile incelenir. Gériiniir veya mor 6tesi

spektroskopisi ile molekillerin elektronik gegisleri incelenir.

iki atomlu bir molekiil icin elektronik, titresim ve donii gegisleri sekil 2.1. de

verilmistir
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Sekil 2.1. iki atomlu bir molekiil icin elektronik, titresim ve dénii gegisleri
2.1. INFRARED SPEKTROSKOPISI

infrared spektroskopisinde; érmek madde infrared bélgede tiim frekanslari
icerecek sekilde elektromanyetik dalga ile isinlanir, gegcen veya sogrulan isin
incelenir [14]. Bu teknik belirli dalga boylarinda numune hucresine giren ve ¢ikan
isinlarin siddetlerinin karsilastirimasi ve dalga boylarina gore grafige geciriimesi

prensibine dayanmaktadir [15].
infrared spektroskopisi dalga boyuna bagl olarak ti¢ bolgeye ayrilir:

1. Yakin Infrared Bélge: Dalga boyu 0,7 um- 2,5um arasindadir

(14000 cm™1- 4000 cm™1). Bu bolgede, molekdl titresim frekanslarinin Gst tonlari ve

harmonikleri gézlenir.

2. Orta Infrared Bélge: Dalga boyu 2,5 um- 25 pm arasindadir (4000 cm™! —
400 cm™1). Cogu molekdllerin titresimleri bu bolgeye distiginden genellikle infrared

bdlge olarak bilinir.



3. Uzak Infrared Bélge: Dalga boyu 25 um- 500 um arasindadir. (400 cm™1—
20 c¢cm™1). Agir atomlarin titresim frekanslari ve orgl titresimlerinin incelendigi
bdlgedir[16].

infrared 1sik, sogurulmasi durumunda bir molekiiliin titresim ve déni enerji

dluzeylerinde degisiklikler meydana getirir [17].

Molekullerin infrared 1sinini sogurmalarini klasik ve kuantum mekaniksel

teorinin bir arada dusunulmesiyle agiklamak mamkuindur.

Klasik elektrodinamige goére, bir sistemin elektrik dipol momentinde bir
degisme oluyorsa o sistem radyasyon yayinlayabilir. Degisen bu dipol titresimlerinin
frekansi ile yayinlanan radyasyonun frekansi birbirine egittir. Sogurma ise,
yayinlamanin tam tersi olarak dugtnulebilir. Yani bir sistem yayinlayabildigi frekansa

esdegerde frekansli bir 1sin1 sogurabilir [18].

Dipol moment bir molekulin yuk asimetrisinin bir dlgimu olup molekull
meydana getiren atomlarin uzaydaki konumlarinin bir fonksiyonudur ve ji ile
gosterilir. Klasik teoriye goére molekiliin elektrik dipol momenti i, Kartezyen
koordinat sisteminde ., u, ve u, seklinde g bilesene sahip olan bir vektérdur. Bir
molekil v frekansli bir 1sin1 sogurdugunda, molekilin i elektriksel dipol momenti
veya bilesenlerinden en az biri, bu frekansta titresecektir. Yani genel anlamda, bir
molekiliin frekansli bir 1sin1 sogurabilmesi veya yayabilmesi icin i dipol momentinin
bu frekansta bir titresim yapmasi gereklidir. Bu titresim, spektrumun infrared

bdlgesine duser.

Basit harmonik yaklagimda, molekuler dipol momentin titresim genligi, butin
Q titresim koordinatlarinin bir fonksiyonudur. ji dipol momenti, molekdiliin denge

konumu civarinda Taylor serisine a¢llirsa;

5 o Of 1y (0% .. .
d=fo+X {(an)o Qk} + 2 {anz} + ylks.der.terimler (2.5)
seklinde olacaktir. Burada toplamin k (zerinden alinmasi, dipol momentin, bitin
titresim koordinatlari Uzerinden oldugunun bir gostergesidir. Kiguk genlikli salinimlar
icin, iyi bir yaklasikla @Q;’ nin birinci dereceden terimini alip daha ylksek mertebeden

terimler ihmal edilirse; molekiliin elektrik dipol momenti;



i = o+ 3 {(3) 256)
seklinde yazilabilir [12].

Klasik teoriye gore, bir titresimin aktif olabilmesi i¢cin o molekulin elektriksel
dipol momentindeki (veya bilesenlerinden en az birindeki) dedisimin sifirdan farkl
olmasi gerekir. Yani;

ou

(a_ok)o 0 (i=2xy,72) 2.7)

olmalidir [12].

Kuantum mekaniksel teoriye gére ™ ve ™ dalga fonksiyonlar ile
karakterize edilen taban ve uyarilmig titresim enerji dizeyleri arasindaki gecis dipol

momenti,

i = [ Y™jip™ o (2.8)

seklinde verilmektedir. Burada i,,,,,: n. ve m. titresim dlizeyleri arasindaki gegcis dipol
momentidir ve (¢ bilesene sahip bir vektordir. ¥ ™: n. uyariimig enerji seviyesindeki
molekiiliin titresim dalga fonksiyonu, 1™): taban enerji seviyesindeki molekiliin

titresim dalga fonksiyonu, dr hacim elemani, [ ise elektriksel dipol moment

operatéruduir.

Kuantum mekaniksel teoriye gére ™ ve ™ dalga fonksiyonlar ile
tanimlanan taban ve uyariimis iki enerji diizeyi arasinda gegis olabilmesi igin i,
gecis dipol momentinin veya bilesenlerinden en az birinin sifirdan farkli olmasi

gerekir [13].
fnn = [ Y@ Ep™dr % 0 (2.9)

Bu denklemde i yerine (2.6) ile verilen degeri yazilirsa,

i = flo + [ YO @Y dr+ 3 (507) [P Q™ (2.10)



elde edilir. Burada ilk terimdeki ™ ve (™ ortagonal olduklarindan (n=m) bu
terim sifir olur. Taban enerji dizeyinden, uyariimis enerji dizeyine gegis olasilgi
|umn|? ile orantihdir. Bu nedenle, infrared spektroskopisinde bir molekilin herhangi
bir titresiminin gdzlenebilmesi igin, s6z konusu titresim sirasinda molekdlin,

elektriksel dipol momentindeki degisimin sifirdan farkh olmasi gerekir [19, 20].

Genel olarak m. ve n. duzeylere ait toplam dalga fonksiyonlari, her bir normal

moda ait dalga fonksiyonlarinin ¢arpimlari olarak yazilabilir.

Pp® =1, ™ QY Q) .. Y™ Q) = MMy ™ (2.11)
™ =1, ™ Q) ™ Q) - Yk ™ (Qi) = TTiewrc™ (2.12)

Bu esitlikler kullanilarak denklem 2.10 tekrar yazilirsa,

J (™) Q (e ™) dr =
S99 ™ Q[P ™ dQ; e [P dQ S Piers Wi ™ dQuas (2.13)

seklinde olacaktir. Bu ifadenin sifirdan farkli olmasi igin; a) k modu hari¢ bitln

modlarin ayni olmasi, b) k’ inci mod i¢in n-m=1 olmasi gerekir.

Sonug olarak, v, frekansli 1sinin sogurulmasi olayinda sadece k modunun
titresim kuantum sayisi bir birim kadar degismeli ve digerlerinin kuantum sayilari
degismemelidir. Yani denk. 2.13 harmonik yaklasimla ifade edilmektedir. Sag
taraftaki ilk terimler ™ ve ™ ortogonal fonksiyonlar oldugundan sifirdir. m
dizeyinden n diizeyine gegis olabilmesi icin k’ li terimlerin sifirdan farkh olmasi
gerekmektedir. Bu durum ancak n-m=1 (n=tek, m=gift) olmasi durumunda

mumkuandur [19].

Bir molekllde simetri merkezi varsa bu merkeze gdre simetrik baglara ait
gerilme titresimleri infrared spektrumunda goézlenmez. Cunkd N, 0,,Cl, gibi
homondukleer (ayni cins atomlardan olusan) ve CCl, gibi simetrik molekillerde dipol
moment degisimi olmadigindan bu molekuller infrared I1sinin1 absorblayamazlar. Bu
molekiiller disindaki diger biitiin molekiiller infrared isinini absorblayabilir. infrared
Isinini absorblayan maddelere de “infrared aktif madde” denir. Bazi durumlarda
infrared spektrumunda gdzlenemeyen titresim bantlari Raman spektrumunda

go6zlenebilir.
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2.2. RAMAN SPEKTROSKOPISI

Bir madde uUzerine tek renkli bir 1sik demeti gonderildigi zaman gonderilen
Isik demeti madde tarafindan sogurulabilir, gecirilebilir veya sacilmaya ugratilabilir.
Raman spektroskopisinde tek frekansli (monokromatik) elektromanyetik dalganin
molekul ile etkilesimi sonucunda sacilan elektromanyetik dalga incelenir. Raman
sacglimasi dlgiimlerinde, numuneyi uyaran lazer dalga boyu ile numuneden sagilan
Is1§in dalga boyu farki olgiliir ve cm™1 ile ifade edilen Raman kaymasi bulunur. Elde

edilen deger cm™? cinsinden molekiile 6zgi titresim frekanslarina esittir [21].

Kuantum mekanik teoriye gore; érnek molekiller hv, enerijili elektromanyetik
dalga ile etkilestiginde molekiller hv, enerjili fotonlar ile esnek ve esnek olmayan
carpisma yaparlar. Molekil ile goénderilen elektromanyetik dalga arasinda ener;i
alisverisi olmamissa bu esnek ¢arpismadir ve sacilan fotonlarin enerjisi génderilen
elektromanyetik dalganin enerjisine esittir. Bu tlr sagilmalara Rayleigh sagiimasi
denir. Taban titresim seviyesindeki molekul ile elektromanyetik dalga arasinda enerji
aligverisi olursa bu esnek olmayan carpismadir ve bu durumda h(vy — v;;) enerijili
fotonlar sagilir. Bu tur saciimalara Stokes saciimasi denir. Uyariimis enerji
seviyesindeki molekull ile elektromanyetik dalga etkilesip, molekul taban enerji
seviyesine iner ise h(vy + v4;:) enerjisine sahip fotonlar sacilir. Buna anti- Stokes

sacilmasi denir [19].

Kararsiz titresim enerji seviyesi

F 3 F 9 A
hvg hig hv, vy +vee)
U P i R
hg hivg = vge)
R W S
A J =1
¥ I . v V=0
Rayleigh Stokes Anti — Stokes

Sekil 2.2. Rayleigh Stokes ve Anti-Stokes sagilmalarinin sematik gosterimi.
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Klasik mekanik teoriye gore; molekiiller Gzerine v frekansli ve elektrik alani;
E = E,sin (2mvt) (2.14)

ile verilen bir elektromanyetik dalga gonderildiginde, molekuller elektrik alan
icerisinde elektron ve cekirdeklere etki eden kuvvet nedeniyle deformasyona ugrar.
Bu nedenle, baglangigta dipol momente sahip olmayan molekul, elektriksel alan
etkisiyle (+) ve (-) yuk merkezlerine sahip olur. Boylece molekilde dipol moment
meydana gelir. Sayet molekilun baglangigta bir dipol momenti varsa, bu dipol
moment indiiklenir. indiiklenen elektriksel dipol moment vektori (i) elektromanyetik

dalganin elektrik alani ile orantihdir.
= akE (2.15)

Burada « katsayisina molekulin polarizebilitesi (kutuplanma yatkinhidi) denir.

Kutuplanma vyatkinigi dokuz elemanli simetrik bir tensér o6zelligi gosterir. Bu

denklem;
[22% Axx  Oxy Oxz]|Ey
By|=[%yx Qyy Qyz||E, (2.16)
Hz Azx  Qzy Qzz]|E,

seklinde matris formda yazilabilir. Kutuplanma yatkinhdi Taylor serisine acllirsa;

_ oa 1[2%a] n2 4 ...
a—ae+[aQ]OQ+ 2[(,)QZ]OQ + (2.17)
olarak yazilir. Burada a,; denge konumundaki kutuplanma yatkinhgi, Q ise titresim
koordinatidir. ( iki atomlu molekiil icin Q = r — r,’ dir. Burada r belirlenen bir andaki

cekirdekler arasi uzaklik, r; ise denge konumunda gekirdekler arasi uzaklktir.)

Bu tir seriye agma, titresimin ¢ok kiglk genlikle yapildigi durumda
miamkindir. Molekldl v frekansi ile titresim hareketi yapiyor ise, Q titresim

koordinatini;
Q = Qqgsin2mvt (2.18)

olarak yazabiliriz. (2.17) esitliginde ki¢ik genlikli titresim yaklagimindan dolayi ilk iki

terim disindakileri ihmal edebiliriz ve a katsayisini;
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] )
a=a,+ [ﬁ]o Qgsin2mvt (2.19)

olarak yazabiliriz.

(2.15) ve (2.19) bagintilarindan elektrik dipol momenti;

U = a.Eysin2nvyt + E (g—g)oQosian/tQosian/tsinvaOt (2.20)

t = a.Egsin2nvot + (1/2)EqQo(0a/0Q), [cos2m(vy — V)t — cos2m(vy +Vv)t]  (2.21)
1 11 111

elde edilir. Burada | numarali terim Rayleigh sagiimasina, Il numaral terim Stokes
saclimasina ve Ill numara ile goésterilen terim de Anti - stokes sacgiimasina karsilik
gelir. Buna goére bir titresimin Raman’ da gdézlenebilmesi igin molekdlin titregimi
sirasinda polarizebilitesinin dedismesi gerekmektedir. Bu, raman aktifligi icin bir

secim kurahdir ve

adij L.
(a_ok)o #0 (i,j=%y,2) (2.22)

seklinde ifade edilir.

Sonu¢ olarak kirmizi-alti aktiflik icin gerekli kosul molekulin titresim
esnasinda degisen bir dipol momentinin olmasi, Raman aktiflik igin ise gerekli sart
molekdlin kutuplanabilme yatkinliginin degismesidir. Kirmizi-altt ve Raman aktiflik
sartlarinin farkli olmasindan dolayr molekulin simetrisine bagli olarak kirmizi-alti
spektrumunda gézlenmeyen bir titresim frekansi Raman’da gézlenebilir. Bunun tersi
de s6z konusu olabilir. Bazi titresim frekanslari ise her ikisinde de gdzlenemeyebilir.
Eger bir molekul simetri merkezine sahip ise kirmizi-alti spektrumunda gozlenen
titresimler Raman spektrumunda, Raman spektrumunda gbézlenen titresimler de
kirmizi-alt spektrumunda goézlenemez. Bu kural “karsilikli diglama kural” olarak
bilinir [11].

2.3. MOLEKULER TITRESIM

Molekildeki her bir atomun konumunu ve hareketini tanimlamak igin ¢
kartezyen koordinat kullanilirsa, N atomlu bir molekuld tanimlamak igin 3N

kartezyen koordinat gerekmektedir. Bu koordinatlarin timu (3N), sistemin serbestlik
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derecesini belirtir. Molekulin toplam hareket serbestliginden G¢ tanesi x, vy, z
eksenleri boyunca 6teleme hareketini belirler. Diger G¢ tanesi de molekilun x, y, z
eksenleri etrafindaki donme hareketini belirler. Dogrusal molekullerde ise molekul
ekseni etrafindaki ddnme molekulin timinin yer degistirmesi agisindan bir anlam
tasimayacagindan sadece diger iki eksen etrafindaki donmeler alinir. Dolayisiyla
acili bir molekul (3N-6) tane, dogrusal bir molekll ise (3N-5) tane cesitli tirde
titresim hareketine sahiptir [14]. (Kapali halka olusturmayan N atomlu bir molekilin
N-1 bag gerilmesi, 2N-5 aci bukilme (lineer ise 2N-4) titresimi vardir.) Cok atomlu
bir molekulin herhangi bir gézlenen bandina karsilik gelen titresimi 3N-6 temel

titresimden bir veya birkaginin Ust Uste binmesi olarak tanimlanabilir [19].

2.3.1. Molekiler Titresim Tarleri

Molekdl titresimleri; bag gerilmesi, ag¢i buklilmesi ( sallanma, kivirma,

makaslama, dalgalanma ), burulma ve dizlem digi olarak dort grupta incelenir [22].

2.3.1.1. Bag gerilmesi titresimi (Stretching) “v”

Bagin ekseni dogrultusunda periyodik olarak uzama ve kisalma hareketidir.
Simetrik gerilme bir molekilde tim baglarin ayni anda uzayip kisalmasi durumudur.
Asimetrik gerilmede ise baglarin bir kismi uzarken bir kismi uzamaktadir. Genellikle
asimetrik gerilmelerin enerjisi simetrik gerilmelerin enerjisinden buyudktir. Simetrik ve

asimetrik gerilme titresimleri sekil 2.3.(a-b) de gdsterilmigtir.

- —_— —_— - e
Sekil 2.3. (a) Simetrik Gerilme, v, (b) Asimetrik Gerilme, v

2.3.1.2. Aci bikulme titresimi (Bending) “6”

iki bag arasindaki ac¢i degisimidir. Yer degistirme vektérleri bag
dogrultularina diktir. A¢i blkilmesi tim atomlar ayni dizlemde kalacak sekilde

oluyorsa bu durum § ile gosterilir.
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Sekil 2.4. Agi bikulmesi, §

Makaslama (Scissoring) “5,”: Iki bag arasindaki aginin periyodik olarak
degisim hareketidir. Yer degistirme vektoérleri bag dodgrultusuna dik, birbirine zit

yondedir.

Sekil 2.5. Makaslama, &,

Sallanma ( Rocking ) “p,” : Yer degistirme vektorleri birbirini takip edecek
yondedir. iki bag arasindaki veya bir bag ile bir grup atom arasindaki acginin yer

degistirmesidir. Bu agi bikulme tiriinde bag uzunlugu ve aginin degeri degismez.

Sekil 2.6. Sallanma, p,

Dalgalanma (Wagging) “p,,” : Bir bag ile iki bag tarafindan tanimlanan bir

dizlem arasindaki acginin degisim hareketidir. Molekllin tim atomlari denge
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konumunda bir dizlem iginde bulunurken, bir atomun bu dizleme dik hareket

etmesidir.

+I

N

W, o+

Sekil 2.7. Dalgalanma, p,,

Kivirma (Twisting) “p,” : Lineer ve duzlemsel olmayan molekullerde
baglarin atomlar tarafindan buikilmesidir. Yer degistirme vektorleri, bagd

dogrultusuna diktir. Burada bagin deformasyonu s6z konusu degildir.

Sekil 2.8. Kivirma, p;

2.3.1.3. Burulma (Torsion) “t

iki diizlem arasindaki acinin bir bag veya aclyl deforme ederek periyodik

olarak degisim hareketidir.

Sekil 2.9. Burulma, t
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2.3.1.4. Dizlem digI acI bukulme “y” (out of plane bending)

Atomlarin hareketi ile bir duzlemin yok edilmesi hareketidir. Molekul
dizlemine (en yuksek simetriye sahip dizlem) dik dogrultudaki agi degisimidir.
Genelde kapali bir halka olusturan molekillerde goérilir ve hareketin bigiminden
dolayl semsiye (umbrella) titresimi adini alir [23]. + ve — isaretleri sirayla kagit

dizleminin Ustine ve altina hareketleri gostermektedir.

Sekil 2.10. Dizlem digi a¢i bukilmesi, y

Bir molekulin batin atomlarinin ayni faz ve ayni frekansta basit harmonik
hareket yaptiklari ve molekilin adirlik merkezini degistirmeyen titresimlere "temel
titresimler" denir. Her bir titresim kendine has bir frekansa sahiptir. Bir molekilin
infrared spektrumunda en fazla gegis olasiligina sahip taban titresim seviyesinden
birinci titresim seviyesine olan v(0— 1) gegisine karsilik gelen bandlar en siddetli
bandlardir. Bunun sebebi Boltzman olasilik dagilimina gére molekiller oda
sicakliginda daha ¢ok taban titresim enerji dizeyinde bulundugundan v(0— 1) gegis
olasiligi en ylksek olan gegcislerdir ve bu gecisler sirasinda olusan frekanslar temel

titresim frekanslaridir [24].

Temel bandlarin siddetinden daha zayif olan bandlari go6zlemekte
mumkundur. Bir molekulin gergek yapisinin anharmonik olmasindan dolay! v(0— 1)
gecisleri disinda v(0— 2) ve v(0— 3) gegcisleri de gdzlenebilir [13]. Bu frekanslar Ust
ton titresim frekansidir. Ust ton sogurmasinin siddeti cogunlukla diistiktiir ve pikler

g6zlenmeyebilir.

iki veya daha fazla temel titresim frekansinin toplami ve farki olarak ortaya

cikan frekanslarda da birlesim ve fark bandlari olusur. Bu bandlarin siddeti, temel
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titresim bandlarina gére oldukga zayiftir. Bu titresimlerin aktif olmasi igin gerekli sart,
daha once ifade ettigimiz aktiflik sarti ile aynidir. Ayni simetri tarinde olan bir
titresim ile bir Gst ton ve birlesim frekansi birbirine ¢ok yakin ise aralarinda bir
etkilesme (rezonans) olur. Bu durumda spektrumda siddetli bir temel titresim bandi
ile zayif bir Gst ton veya birlesim bandi gozlenecegi yerde, temel titresim bandi
civarinda gercek degerlerden sapmis iki kat siddetli bir band gézlenir. Bu olay ilk kez

Fermi tarafindan gézlendiginden “Fermi rezonansi” olarak adlandirilir [19].

2.4. MOLEKUL SIMETRISI VE GRUP TEORI

Molekul simetrisi, bir molekile ait atomlarin uzaydaki geometrik dizenidir.
Nokta, eksen veya duzlem gibi geometrik niceliklerde simetri elemanidir. Bir
molekile nokta, eksen, duzlem gibi geometrik simetri elemanlari (gizelge 2.2.)
uygulandiginda molekil ilk duruma gdre degismeden kalabiliyorsa molekilin sahip
oldugu tim simetri elemanlari bir grup olusturur. Simetri elemanlarinin uygulanmasi
sonucunda molekullin en az bir noktasi (kitle merkezi veya simetri elemanlarinin

kesistigi nokta) yer degistirmediginden bu gruplara nokta gruplar denir [25].

Cizelge 2.2. Simetri elemanlari ve simetri islemleri [25].

Simetri Elemani Simge Simetri iglemi

Simetri dizlemi o Duzlemden yansima

Simetri merkezi i Bir merkeze goére tim atomlarin inversiyonu
Dénme ekseni C Eksen etrafinda belirli agilarla dénme
Donme —yansitma ekseni S Elirser?ilr(mseegik gg;lznmd:e ygig?r:wee; veoya (tjeérr;?qe
P Yok o seqgiate resen one

Her nokta grubu icin ayri ayri karakter tablolari vardir. Grup teorisi yardimi ile
karakter tablolari kullanilarak molekule ait titresim modlarinin hangi simetri turlerine
ait oldugu ve bu titregimlerin infrared aktif olup olmadigi bulunabilir. Bunun igin

indirgeme bagintisindan yararlanilir [22].
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n; ==Y x (Mg x:(S) (2.23)

Burada

n;: i. Simetri tiriindeki titresim mod sayisi

h: grubun derecesi (gruptaki toplam simetri islemi sayisi)
mg: S sinifindaki simetri elemani sayisi

x(8): S simetri elemanina ait indirgenebilir temsilin karakteri

xi(S): i. simetri tirindeki S elemanina ait indirgenemez temsilin karakteri

Grup teorisi kullanilarak temel frekanslarin sayisi ve dejenere durumlari,
kirmizi-altt ve Raman spektrumlari i¢cin sec¢im kurallari ve bantlarin 6zellikleri
hakkinda bilgi edinilebilir.

2.5. GRUP FREKANSI

Grup frekansi ydntemi, ¢cok atomlu molekullerin titresim spektrumlarinin
yorumlanmasinda en c¢ok kullanilan yéntemlerden birisidir. Molekulin bGtin
atomlarinin ayni faz ve frekansta hareket etmesi anlamina gelen temel titresimlerin
genlikleri, titresim frekanslarinin kitle ile ters orantili olmalarindan dolayi birbirinden
farkhdir.

Molekdl igindeki bir grup, molekildeki diger atomlara oranla daha hafif
(OH,NH,NH,,CN, gibi) veya daha agir atomlar igeriyorsa (CCI, CBr, CI gibi), bu tip
gruplarin molekulin gerikalan kismindan bagimsiz olarak hareket ettigi kabul edilir.
Bunun nedeni bu gruplarin harmonik titresim genliginin (ya da hizinin) molekalin
diger atomlara oranla daha blylk veya daha kii¢tik olmasidir. Yani bir molekuldeki
bir grup titresirken, bunun titresim potansiyeline katkisi ile molekilin geri kalan
kisminda olan titresimlerin potansiyele olan katkisi oldukga farklidir. Grubun,
potansiyele olan katkisi yaklasik % 98 - 99 iken, diger titresimlerin potansiyele olan
katkisi% 1 civarindadir. Bundan dolayr molekulde titresen grup, molekulin geri

kalan kismindan bagimsiz titresiyormus gibi distnulebilir.
Harmonik titresicinin frekansi;

Lk (2.24)

V_
21+ 1
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ifadesi ile verilir. Burada; k:kuvvet sabiti, p: indirgenmis kitledir. Kuvvet sabitinin
blylk olmasi atomlarin denge pozisyonunda hareketin zorlasmasina sebep
olacagindan, ikili ve uclu baglarin (C =C,C=0,C=N,C=C(C,C =N gibi) geriime
frekanslar tekli baglardan daha yuksektir. Grup frekanslarinin bazilar Cizelge 2.3
de verilmigtir. Birgok inorganik ve organik gruplarin frekanslari belirli olup bunlar yapi
analizinde kullanihr [26]. Molekullerin normal titresimlerini iskelet ve grup titresimleri
olarak iki gruba ayirabiliriz. 1400 — 700 cm~! dalga sayisi araliginda ok farkli
frekanslarda bandlarin gézlendigi iskelet titresim bdélgesine parmak izi boélgesi de
denir [18].

Cizelge 2.3 Grup Frekanslan [27].

Titresim Dalga Sayisi Araligi

Grup Gosterim (cm-1)
—0 — H geriime v(OH) 3640 — 3600

—N — H gerilme v(NH) 3500 — 3380

—C — H gerilme (aromatik halkalarda) v(CH) 3100 - 3000

—C — H gerilme v(CH) 3000 — 2900
—CH; gerilme v(CH;) 2962F10 ve 2872F 5
—CH,, gerilme v(CH,) 2926F10 ve 2853 F10
—C = C gerilme v(CC) 2260 — 2100

—C = N gerilme v(CN) 2200 — 2000

—C = 0 gerime v(CO) 1800 — 1600
—NH, biikiilme 8(NH;) 1600 — 1540
—CH,, biikiilme 8(CH,) 1465 — 1450
—CH; biikiilme 8(CHs) 1450 — 1375

C — CH; biikiilme pr(CH3) 1150 — 850

—S = 0 gerilme v(S0) 1080 — 1000

—C = S gerilme v(CS) 1200 — 1050

—C — H diizlem disi ac! bikiilme y(CH) 650 — 800

Grup frekanslari bulunduklari spektral bolgeye goére belilenmektedirler. Bu

spektral bolgeler asagida veriimektedir [28].
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3700 — 2700 cm™?! (X — H) bodlgesi: Bu bdlgedeki sogurma pikleri genellikle
H titresimlerinden ileri gelir. H ¢ok hafif oldugundan kargisindaki atom duruyor ve H
titresiyor gibi diaslnulebilir. Bu nedenle molekilin kalan kismi absorpsiyonda o
kadar 6nemli olmayabilir. Hidrojenin taraf oldugu bag titresim frekanslari diger bag

titresim frekanslarindan daha buyuktar.

2700 — 1850 cm™! (Ugli baglar) bélgesi: Ugli bag gerilme titresimleri
baglarin buayuk kuvvet sabitlerine sahip olmasi sebebiyle ylksek frekans araliginda

meydana gelen titresimlerdir.

1950 — 1550 cm™! (gift baglar) bolgesi: Bu bdlgedeki temel titresimler ¢ =
Cve C = 0 bag gerilme titresimleridir. Bu bdlgeye karbonil ¢ifte baglar bodlgesi de

denir.

1500 - 700 cm™! (X — H harig tek baglar) bolgesi: Bu bolgeye parmak izi
bdlgesi de denir. Tek bag sogurma piklerinin gogu bu boélgede toplanir. Bu ylizden

bu bdlgedeki piklerin agiklanmasi daha da gugtir.
2.5.1. Grup Frekanslarina Etkiyen Faktorler

Grup frekanslarina etki eden faktérler molekdl ici ve molekul digi etkiler

olmak Uzere ikiye ayrilir [29].
2.5.1.1. Molekiil ici etkiler

Ciftlenim: Ciftlenim, bir atoma birbirinin ayni iki atom ya da atom grubu
bagdliysa iki bagin temel titresmesi esleserek bandin ikiye yarilmasidir. Bilesenlerden
birisi temel frekanstan daha dusuk digeri ise daha yuksek frekansta goézlenir [27].
(X =Y) seklinde bag yapisi oldugu dusunuilen bir molekulin gerilme titresimi igin v,
temel titresim frekansi bulunmus olsun. Bu iki atomlu molekilden tiretilen (X =Y =
X) seklinde bag yapisina sahip bir molekulin sogurma bandi incelendiginde v;
frekansinda bir sey goriulmez. Fakat v, <v,ve v, > v frekanslarinda geriime
titresiminin sogurma bandlar goérilir. Bunun nedeni YX, molekulindeki titresimlerin
birbirini etkileyerek v, frekansli titresimde v,ve v, frekansl iki titresim meydana
gelmesidir. Bu olaya "giftlenim" denir [30]. Ciftlenim c¢izgisel molekillerde en fazla,
dik acih molekillerde sifir ve agih molekillerde acgidaki artisa bagl olarak

azalmaktadir. Titresim yapan merkezler arasinda iki bag uzunlugundan daha fazla
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bir uzakhk oldugunda ve titresim yapan merkezler birbirine ¢ok yakin, fakat titresim

frekanslar ¢ok farkli oldugunda ise ciftlenim gézlenmez [31].

Elektronik etki: Bagin elektron yogunlugunda degisiklik meydana getiren
etkilerdir. Bunlar induktif ve rezonans etkisi olmak Uzere iki kisimda incelenebilir.
indiiktif etki bagin elektron yogunlugunu artiran pozitif ve azaltan negatif etkiden
olusur. Bu etki, diger gruplardaki elektron dagiliminin elektrostatik etkisinin, bir
gruba olan etkisi olarak tanimlanabilir. Rezonans etkisi ise, sadece elektronlarin
yerlerinin birbirinden farklihk gdsterdigi yapilar olarak tanimlanabilir. Bu yapilarda

yalniz elektronlar hareket etmekte, cekirdek sabit kalmaktadir [32].

Komsu bag etkisi: Bag kuvvet sabiti atomlarin  kutlesine,
elektronegatifligine, bagin uzunluguna ve gucline bagh olarak degisir. Bir baga
komsu olan bagin kuvvet sabitinin kigllmesi o bagin kuvvet sabitinin de
ki¢clulmesine ve dolayisiyla titresim frekansinin azalmasina sebep olur. Bu sekilde
komsu bagin etkisiyle bir bagin frekansinin azalmasina komsu bag etkisi denir.
Atomlarin denge konumunda kuvvet sabitinin buyuk olmasi hareketin zorlagsmasina
neden olur. Bundan dolayi ikili ve gl baglarin gerilme frekanslar tekli baglardan
daha yuksek olur. Clnku ikili veya U¢li bagin kuvvet sabitleri tekli baglarin kuvvet
sabitlerinden daha buyuktir. Gergekte infrared spektroskopisinden yararlanarak

baglarin kuvvet sabitleri bulunur [31].
2.5.1.2. Molekiil disi etkiler

Dipolar (cift kutupsal) etkilenme: Polar bir molekilin pozitif ucuyla diger
bir molekiliin negatif ucunun birbirlerini gekmeleri dipolar etkilesmedir. Ornegin
aseton molekilinin ((CH3), —C = 0) gaz halindeki titresim frekansi 1738 cm™1,
sivi haldeki ayni titregimin frekansi 1715 ¢cm™! de gozlenmistir [33]. Bunun nedeni
sivi haldeyken dipol olan iki C=0 grubunun birbirlerini cekmeleridir. Bdylece baglarin
polarligi daha da artar ve karbonil grubunun bag derecesi diser. Bu halde meydana

gelen kaymalar 25 cm™?! civarindadir [18].

Polar cozlcilerde, cozinen ve c¢ozliclu arasinda etkilesim olmaktadir.
Dolayisiyla degisik ¢oziicllerde degisik dalga boylarinda bantlar olusabilmektedir
[33].
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Hidrojen bagi ile etkilenme: Hidrojen atomu elektronegatifligi yuksek bir
atomla (F,O veya N) kovalent bag ile baglandiktan sonra, bag elektronlar
elektronegatifligi blylk olan atom tarafindan c¢ekilir. Bu nedenle bir kutuplasma sz
konusu olur ve kutuplasma nedeniyle Hidrojen atomu kismi bir arti yik kazanir.
Ortamdaki diger atomun ortaklanmamis elektron ciftleri, arti yuklu hidrojen ile
etkilesime girerek hidrojen bagini olusturur. Tipik bir H bagi, —X — H ...X — veya
—X — H ...Y —seklinde genel formda olusabilmektedir. Hidrojen baginin gtici kismen

de olsa X ve Y’ nin elektronegatifligine baghdir.

infrared ve Raman spektroskopilerinde hidrojen baglarinin varligi sogurma
bandlarinin kaymasiyla acgiklanmaktadir. Hidrojen atomu etrafindaki kuvvet alani

X-H ..Y baginin olusumu sonucunda degistiginden dolayr X — H titresim bandlari

da degisebilir. Hidrojen badi X- H baginida zayiflattigi icin gerilme titresim frekansi
duger. Buna karsilik H...Y bagi nedeniyle bukulme frekansi yukselir. Hidrojen bagi
ile meydana gelen frekans kaymalarinin buyukligd hidrojen bagdinin siddetine
baglidir. Sogurma bandlarinin siddeti bazi durumlarda hidrojen bagini olusturan
molekdillerin oranini saptamada yardimci olabilir. Bazi bandlarin siddetleri sicaklikla
degisim gosterir (halojenlerdeki gibi). Hidrojen badlari molekil igindeki valans
acilarini degdistirme de etkili olmaktadir. Hidrojen baginin kuvvetlenmesi veya
zayiflamasi kristal yapilarin sertlikleri ve kararliliklar Gzerinde de olduk¢a etkilidir
[34].
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3. 4-(2-PiRIDILAZO) REZORSINOL MONOSODYUM MOLEKULUNUN

MOD ANALIzi

a

Sekil 3.1. 4-(2-Piridilazo) rezorsinol monosodyum molekulinun kimyasal yapisi

4-(2-Piridilazo) rezorsinol monosodyum molekulinun kapali formulu
Ci11HgN;NaO, seklindedir. Formilden ve Sekil 3.1.” den de gérilduga Gzere molekl
25 atoma sahip olup 3N — 6 = 3.(25) — 6 = 69 tane titresim modu vardir. Molekiil C;
simetri grubuna sahip oldugu igin molekldl hem IR aktif hem de Raman aktiftir. C;

nokta grubu karakter tablosu ¢gizelge 3.1." de verilmistir.

Cizelge 3.1. C; nokta grubu karakter tablosu

C, E
A 1
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4. DENEYSEL CALISMA
4.1. BILESIKLERIN HAZIRLANISI

Bu calismada formualt C;,HgN3;NaO, X H,0 ile verilen 4-(2-Piridilazo)
rezorsinol monosodyum ligand molekult kullanildi. Monosodyum PAR ligandi ve
metal halojenler Ahi Evran Universitesi Fen Edebiyat Fakdltesi Fizik BoIum{’ nden
temin edilmistir. Monosodyum PAR molekulinin metal halojendrlt kompleksleri Ahi
Evran Universitesi Fen Edebiyat Fakiltesi Fizik Bolumd’ nin Arastirma
Laboratuvarinda hazirlanmistir. Monosodyum PAR’ in metal komplekslerinin genel

reaksiyonlari

MXZ(Metanol) + 2(C11H8N3Na02)(Metanol) - M(C11H7N3Na02)2X2(kat,) + 2H +(metanol)

M = Co,Cu; X =Br,I,Cl
seklindedir.

Bilesiklerin hazirlanmasinda, ligand molektlinden 1mmol, metal halojenden
0,5mmol maddenin metanolde manyetik karigtirici yardimiyla ¢éziinmesi saglandi
ve karisima bir miktar is1 verilerek metanol buharlastiriidi. Elde edilen tortu 24 saat

etlvde kurumaya birakildi.
4.2. BILESIKLERIN KIMYASAL ANALIZI

Elde edilen bilesiklerin FT-IR, FT-Raman, Dispersif Raman spektrumlari ve
elemental analizleri Orta Dogu Teknik Universitesi Merkez Laboratuvarinda
alinmistir. Kizilétesi analizi i¢in IFS 66/S, raman analizi icin FRA 106/S ve bunlarin
mikroskoplarindan olusan bilesik bir sistemli Bruker IFS 66/S, FRA 106/S,
HYPERION 1000, RAMANSCORPE Il cihazi ile FT-IR ve FT-Raman spektrumlari ve
Dispersif Raman Spektrometresi ile Dispersif Raman spektrumlari alindi. Elemental
analizleri ise LECO, CHNS-932 Elemental Analiz Cihazi kullanilarak yapildi.
Bilesikler i¢in spektrumlar yorumlandi ve C, H, N analiz sonuclari degerlendirildi.
Teorik hesaplamalarla analiz sonuglar arasinda uyumluluga bagli olarak kapali

formuller belirlendi.
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Cizelge 4.1. Elemental analiz sonuglari

C(%) H(%) N(%)
Deneysel 36,33 2,69 11,05

ColL,Br,
Hesaplanan 36,20 2,19 11,52
Deneysel 36,00 2,61 11,12

Cul,Br,
Hesaplanan 35,98 2,18 11,44
Deneysel 34,42 2,93 10,69

CoL,1,

Hesaplanan 32,07 1,94 10,20
Deneysel 35,72 2,74 11,60

CoL,Cl,
Hesaplanan 35,28 2,13 11,22

4.3. ANTIMIKROBIYAL AKTIVITE TESTLERI
4.3.1. Test Bakterileri

Calismada kullanilan  L.monocytogenes 7644, E.aerogenes 5402,
A.hydrophila 250, B.cereus 11778, S.aureus 29213, E.faecalis 29212,
S.typhimurium 14028, E.coli 254086 ve K.pneumoniae 258656 Bakterileri Ahi Evran

Universitesi Fen- Edebiyat Fakultesi Biyoloji B6Iimid’ nden temin edilmistir.
4.3.2. Besiyerleri

Bakterilerin aktiflestiriimesi icin Nutrient Broth (Merck) (Ek 1) ve antibakteriyal
etki testlerinde de Muller Hinton Agar (Merck) (Ek 2) besiyerleri kullaniimigtir.

4.3.3. Metotlar

Monosodyum PAR ligandi ve CoBr,, CuBr,, Col, ve CoCl, Il
komplekslerinin antimikrobiyal aktivitesi disk difizyon metodu kullanilarak test
edilmistir [35, 36, 37, 38].

Calismada L.monocytogenes 7644, E.aerogenes 5402, A.hydrophila 250,
B.cereus 11778, S. aureus 29213, E.faecalis 29212, S.typhimurium 14028, E.coli
254086 ve K.pneumoniae 258656 bakterileri kullaniimistir.
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4.3.4. Antimikrobiyal Aktivitenin Belirlenmesi

Antibakteriyal aktivite disk difizyon metotlar kullanilarak &lgtlmastir.
Antibakteriyal test icin Muller Hinton Agar besi yeri 9 cm ¢apinda petri kaplarina 20
mL olacak sekilde dékilmustir. Tim bakteri suslari Nutrient Broth (Merck) igerisinde
37°C 18-24 saat aktiflestirilmigtir. 0,5 McFarland standart yogunluguna ayarlanarak
aktif bakteri kiltirinden 100 pl ( 1x108 colony forming unit (cfu)/mL) agar Gizerine
birakilarak cam bagetle yayma islemi yapilmistir. Daha sonra agar
Uzerinde aseptik kosullarda 6 mm ¢apinda cukurluklar agiimis, monosodyum PAR
ligandi ve CoBr,, CuBr,, Col, ve CoCl,’ |0 komplekslerinden 100 pl (6 mg), negatif
kontrol olarak 100 pl metanol kullanilmistir. Bu sekilde hazirlanan petri kaplari +4°C
de 2 saat bekletilip, 37°C de 24 saat inklbasyona alinmis ve sonra inhibisyon
zonlari milimetrik olarak dl¢ilmuistir. Test mikroorganizmalari oxoid marka
penisilin G (10.i.u.), ampicillin (30 ug), ticari antibiyotiklerine karsi duyarhliklari disk
diflizyon ydntemiyle belirlemistir. Yapilan deneyler 3 paralel olarak tekrarlanmis,

besiyeri zerinde olusan inhibisyon zonlari mm olarak degerlendirilmigtir.
4.4. KULLANILAN TEKNIK VE CIHAZLAR
4.4.1. Fourier Déniistiimli infrared Spektrometresi (FT-IR)

Bu calismada elde edilen tim bilesiklerin infrared spektrumlari 4000 —
400 cm~! bolgesinde Hyperion 1000 kizilétesi mikroskobu bulunan NIR, MIR and
FIR araliklar igin 1s1k kaynaklarina sahip olan Bruker IFS 66/S cihazi ile alinmigtir
(sekil 4.1.).

Sekil 4.1. Fourier Donlgumlu Kizilétesi ve Raman Spektrometresi
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Maddelerin infrared spektrumlarinin alinmasinda Fourier doénigimli
spektrometrelerin  kullaniimasinin  birgok sebebi vardir. Bunlardan biri, bu
spektrometrelerde ¢ok az optik elemanin kullaniimis olmasidir. Bunun sonucunda
dedektore ulasan isinlarin siddeti, dispersif cihazlara oranla daha blylk olmakta ve
daha blyuk sinyal gdzlenebilmektedir. Diger bir Gstlinligld ise ayirim guglerinin
blylk ve dalga boyu tekrarlanabilirliginin iyi olmasidir. Bu sayede olusan karmasik
spektrumlardaki gizgilerin analizi daha anlasilir olur. En énemlisi numunedeki bitin
elementlerin sinyallerinin dedektére es zamanda gelmesini saglar. Bu ozelligiyle

spektrumun timuand bir saniyeden daha az bir sure igcinde almak mumkun olur [39].

FTIR spektrometresinde 1sigin her dalga boyunun siddetini degistirmek igin
bir interferometre kullanilir [40]. Fourier donusumlu infrared spektrometrelerin gogu
Michelson interferometreye dayanir [31]. interferometre 1sin demetlerini yaklasik esit
gucte iki demete ayirip, iki demetin 1sik yollari farkinin fonksiyonu olarak demetin
siddet degdisimleri olgllebilecek sekilde yeniden birlestiriimesini saglayan bir
duzenektir. Bir FT-IR spektrometresinin elektronik sema gosterimi sekil 4.2." de

verilmektedir.

Dedektir Sinyali
)
)
(

S — s
I F | 3 1l
- o A L s g
Harelzetli Aynamn Eonumu Dedel:tir

Sekil 4.2. FT-IR spektrometresinin elektronik sema gosterimi [41].

Sekilden goérildiga gibi FT-IR spektrometresinin Michelson interferometresi
dort ana kisimdan olusur: optik kaynak, sabit ayna, hareketli ayna ve dedektdrduir.

Sabit ve hareketli ayna arasinda, kaynaktan gelen is1g1 kismen sabit aynaya
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yansitan ve kismen hareketli aynaya geciren i1sin bolucu ayna yer ahlr [41]. Isin
bollici ayna, infrared kaynagindan gelen 1sigi birbirine esit iki demete ayirir.
Boylece farkli iki optik yol olusur. Isinlardan biri sabit aynaya kadar yol alir ve
buradan yansiyan isin boélicli aynaya gelir. Buraya gelen isinin bir bolima
yansiyarak kaynaga giderken diger kismi da dedektére ulasir. Diger optik yolu
izleyen 1sin ise ileri geri hareket edebilen ama daima kendisine paralel durumda
kalan hareketli aynadan yansitilir. Isin bolict aynaya gelen isigin bir kismi kaynaga
geri dénerken diger kismi da dedektdre ulasir. Dedektére ulasan enerji bu iki 1sinin
enerjisinin toplamina esittir. Isin kaynagina gidenler de ayni bilgiyi icermesine
ragmen analitik amagla sadece numuneden dedektdre gidenler kullanir. Eger
hareketli ayna ile sabit ayna, 1sin bdliici aynadan esit uzaklikta ise aynalardan
yansiyan iki demet isininin gittigi yollar esit olur. Bu duruma sifir yol farki denir (Sekil
4.2., 0 pozisyonu) [41]. Sifir yol farkinda ayrilan iki demet birlestirildiginde tam olarak
ayni fazda olduklarindan, toplam 1ginin enerjisi maksimum olur yani dedektor sinyal
siddeti en buylk degerine ulasir. Hareketli ayna hareket ettirildiginde bu esitlik
bozulur ve meydana gelen yol farkina optik yol farki (§) denir. Eger hareketli ayna x
kadar yer degistirirse optik yol farki, 6 = 2x olur. Hareketli ayna A/4 kadar
yerdegistirirse yol farki 6 = A/2 olur. Bu durumda iki 1sin arasinda bozucu girisim
meydana gelir ve sinyal yok olur. Hareketli ayna 1/2 kadar hareket ettirildiginde ise
yol farki § = A olur. Bu durumda ise yapici girigsim goézlenir ve sinyal kuvvetlenir. Bu
durum sekil 4.3." de gosterilmektedir. Optik yol farki kaynadin dalga boyunun tam
katlarina esitse (6 = n4; n =...—-1,0,1,...) yapici girisim meydana gelir ve sinyal
kuvvetlenir. Optik yol farkinin § = (n + 1/2)A olmasi durumunda ise bozucu girisim

meydana gelir ve sinyal yok olur [42].

- - =)
4—{——\- 1 : |
I__J 1 1 1 1

3=0 S5=a2 6=2 5+3M2

\/\./ B O
0 W2 A 32

1(5)

Sekil 4.3. interferogram [43]
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Ayna, sabit hizla hareket ettirildiginde dedektére ulasan isinin siddeti sekil
4.3 de gorildigl gibi sinlizoidal olarak degisir. interferogram, girisim sonucu
olusan sinyalin kaydedilmesiyle olusur. Aslinda zaman dlgekli bir spektrumdur ve
zamana karsi dedektdre ulasan sinyaldeki degisiklikleri kaydeder. interferogram
dedektérin duyarh oldugu tim infrared bdlgesindeki bilgileri icerir. Fourier
doénlsimu olarak bilinen matematiksel bir islem, interferogrami frekansa karsi

siddeti gosteren frekans dlgekli spektruma donastirar [44].
4.4.2. Raman Spektrometresi

Raman spektroskopisi bir numunenin goérinur bdlge veya yakin-IR
bdlgesinde monokromatik 1sindan olusan guclu bir lazer kaynagdiyla iginlanmasiyla

sacilan isinin belirli bir agidan élgimine dayanir.

Raman spektrometresi (¢ temel bilesenden olusur: bir lazer kaynagi, bir
numune aydinlatma sistemi ve uygun bir spektrometredir. Raman sagiimalarinin
etkili sekilde olusmasi igin bu cihazlarda tek dalga boylu, polarize ve siddetli bir 1s1k
kaynagi olan lazerler kullanilir. En ¢ok kullanilan lazer c¢esitleri ve yaydiklari 1sinin

dalga boyu gizelge 4.2.” de gdsterilmigtir.

Cizelge 4.2. Raman spektrometrelerinde kullanilan lazer kaynaklari ve sahip

olduklari dalga boyu degerleri [45].

Laser Kaynaklari Dalgaboyu (nm)
Argon 488 veya 514.5
Kripton 530 veya 647.1

Helyum / Neon 635.8
Diot 782 veya 830
Nd/ YAG 1064

Laserlerin ¢cok gugli olmalarn zayif bandlarin siddetlerini artirarak bu
bandlarin belilenmesini saglar. Eger lazer 1sik kaynaginin siddeti cok ylksek olursa
ornek bozulabilir, buharlasabilir veya vyanabilir. Spektrum &rnek (zerine
monokromatik bir kaynaktan gorinir boélgede 1sin génderip, 6rnek Uzerinden sagilan

isinlarin dedekte edilmesiyle kaydedilir [23].
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Raman spektrometresinin sematik goésterimi sekil 4.4." de verilmektedir.
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Sekil 4.4. Raman Spektrometresinin sematik gosterimi [42].

Laser kaynaginin numunenin kiguk bir alanina odaklanabilmesi ve yayilan
Isinin da bir slit Gzerine verimli sekilde odaklanabilmesinden dolayi ¢ok kuglk
numunelerin dahi Raman spektrumlar alinabilmektedir. Raman
spektrofotometrelerinde  keskin  monokromatik 1sik elde edildiginden sk
kaynagindan sonra filtre kullaniimasi yeterli olabilmektedir. Ancak bazi durumlarda
Ornekten ¢ikan Raman sagiimasinin giddeti ¢cok zayif oldugundan sadece ilgilenilen
dalga boyunun secgilmesi amaciyla 6rnek ve dedektdr arasinda dalga boyu segiciler
kullaniimahdir. Dalga boyu seciciden gegen 1sik, kullanilan lazer tlrine uygun ve o
dalga boyunda duyarli bir dedektére génderilerek elektrik sinyaline dénustirilmekte
ve kaydedilmektedir. Dedektor olarak genellikle foto ¢ogaltici tip veya CCD (yuk
eslesmis cihaz) kullaniimaktadir [45,46].

Raman spektroskopisinde molekillerle etkilesim sonucunda sacgilan is1gin
dalga boyunun blylk bir kismi, gelen isik ile ayni dalga boyuna sahip iken ¢ok az
bir kismi ise farkh dalga boylarinda kayma gosterir. Bu kaymanin nedeni ise
molekullerin sahip oldugu kimyasal yapidir. Isigin bu gekilde farkh dalga boylarina
kaymasi, Raman sacilmasi olarak adlandirilir ve bu sagilmanin fiziksel temeli, 1s1k
demetini olusturan tanecikler ile ortamda bulunan molekdillerin ¢arpismasi ile olusan
elastik olmayan sacilmadir. Elastik olmayan sac¢ilma ile bahsedilmek istenilen
fotonlarla molekillerin ¢carpismasi sonucunda fotonlarin enerjisinde dolayisiyla da

dalga boyunda degisim olmasidir. Isik sagilmasi sirasinda sagilan i1sigin enerjisi ve
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molekdiller ile etkilesen 1sigin enerjisi esit oldugu durumdaki sagilmaya da elastik
saclima adi verilmekte ve Rayleigh sacilmasi olarak bilinmektedir. Rayleigh
sacglimasinda, Raman saciimasina gére 10* — 10° kat daha siddetli sagiimis isik
olusmaktadir. Ancak Rayleigh sacilmasi tek bir pik verir ve titresim gecisleri
hakkinda bilgi vermez. Raman sagilmasi sirasinda sagcilan 1sigin enerjisinde molekiil
ile etkilesen isiginkine goére olusan fazlalik veya azlik isikla etkilesen molekulin
titresim enerji dlzeyleri arasindaki enerji farklari kadardir. Bu nedenle Raman
saclimasinin spektroskopik incelenmesi ile de molekdillerin titresim enerji dizeyleri
hakkinda bilgi edinilebilir. Bu tlr bir spektroskopik yéntem Raman spektroskopisi
adini alir. Bu yontemde molekdl ile etkilesen 1s131in dalga boyuna gore sacilan i1si1gin
dalga boyunda olusan farklar élgulir. Bu farklar Raman kaymasi olarak adlandirilir.
Raman spektroskopisi bu kaymalara dayanir. Diger bir deyimle Raman
spektroskopisinde dnemli olan kullanilan isinin frekansi degil bu frekansla Raman
frekanslar arasindaki farklardir. Bu farklar bir madde igin karakteristik veya parmak
izi gibidir [47].

Raman spektroskopisi ile kizildtesi spektroskopisi, genel olarak titresim ener;ji
duzeyleri gegigleri arasindaki farki kullanmasi nedeniyle benzerlikler gostermektedir.
Bir molekulin kizilétesi absorpsiyonu yapabilmesi icin molekilin dipol momentinde
bir degisiklik olmasi veya bununla ilgili bir yik dagihmi olmasi gerekmektedir. Bu
sekilde molekil kizilétesi fotonunu absorplayabilir ve herhangi bir titresim dizeyine
uyarilir. Raman spektroskopisinde ise molekuildeki badin etrafindaki elektronlarin
dagilminda anlik bir bozulma olmasi ve bagin normal hale geri donerken igin
emisyonu meydana getirmesi gerekir. Buna goére bir molekilin Raman aktif
olabilmesi icin molekillin titresimi esnasinda etkilestigi fotonun frekansina esit
frekansli olarak polarlanabilmesi yani periyodik ve gegici bir dipol momentinin
olusmasi gereklidir. Bu nedenle ayni maddeye ait Raman ve kizildtesi

spektrumlarinda piklerin siddeti cogu zaman farkhdir [45].

Bu calismada elde edilen bilesiklerin FT-Raman spektrumlari, Bruker FRA
106/S cihazinda, gtcu 520 mW olan 1064 nm Nd-YAG laser kullanilarak 100 — 3500
cm~! araliginda; Dispersif Raman spektrumlari ise Dispersif Raman Spektrometresi

ile 785 nm laser kullanilarak, 100 — 1800 cm ™! araliginda alinmigtir.

32



4.4 3. Elemental Analiz Cihazi

Elemental analiz cihazi ile llaglarin, kimyasal maddelerin, plastiklerin,
recinelerin, lastiklerin ve homojen organik bilesiklerin az miktarda (~2mg) érnekleri

kullanilarak karbon, hidrojen, azot ve kikurt elementleri es zamanli analiz edilir.

CHNS belirlenmesi miktara bagh “dinamik parlak yakma” yontemine
dayalidir. Analizde ylksek sicaklikta (yaklasik olarak 1000 — 1100°C) yakma yoluyla
ornekteki element yuzdeleri tayin edilmektedir. 2 mg’ lik drnek kalay ve gumuisg
kapsduller icine yerlestirilip, drnek yukleme kismina konmakta, oksijen gazina ulastigi
anda 6rnek firina disdp kal haline donmektedir. Ayrica bu doért elementten karbon,
hidrojen ve kikirt infrared absorpsiyon dedektérl, azot ise termal iletkenlik

dedektoru ile tayin edilmektedir [48].

Bu calismada elde edilen bilesiklerin karbon (C), hidrojen (H) ve azot (N)
mikro analizleri CHNS-932 (LECO) Elemental Analiz Cihazi kullanilarak yapiimigtir.
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5. DENEYSEL SONUCLAR VE TARTISMA
5.1. LIGAND TITRESIMLERI VE iSARETLEMELER

Monosodyum PAR ligandinin ve metal halojenurli komplekslerinin FT-IR,
FT-Raman ve Dispersif Raman spektrumlari EK 3 -15’ te ve bu spektrumlardan elde

edilen spektral veriler gizelge 5.2." de verilmistir.

O-H gerilme titresimi genel olarak 3550 - 3700 ¢m™! bolgesinde giglu bir
bant verir. Ancak diger mevcut guruplar arasinda bir etkilesme oldugunda O-H
gerilmesi titresimi 3260 - 3550 ¢m~! arasina kayar [49]. Monosodyum PAR
molekilinde O-H gerilme titresimi Pandey ve Narang tarafindan IR spektrumunda
3278 cm™! de isaretlenmistir [9]. Bu calismada kullanilan Monosodyum PAR
molekulinin O-H gerilme titresimi IR spektrumunda 3274 c¢m™! de, Raman

spektrumunda ise 3262 c¢m~! de gozlemlenmistir.

Pandey ve Narang, Monosodyum PAR ligandinin ve bazi metal
komplekslerinin IR spektrumlarini almis ve serbest ligantta gorilen O-H bandinin
komplekslerde Hidrojen ayrilmasindan dolayi kayboldugu sonucuna varmistir [9].
Bu calismada sentezlenen CoBr, ve CuBr,” I komplekslerin spektrumunda O-H
bandinin kaybolmasi nedeniyle kompleks olusumunda Hidrojenin ayrildigi
dugtndlmektedir. Col,’ I komplekslerin spektrumunda gérulen zayif O-H bandinin
havadaki nemden kaynaklandigi ve CoCl, kompleksinde gérulen O-H bandinin ise

CoCl,’ e bagh kristal H,0 molekulinden kaynaklandigi dusunilmektedir.

Leopold ve arkadaslari PAR molekilinin Raman spektrumunu almis ve
bant isaretlemelerini yapmistir [8]. Bu c¢alismada kullanilan monosodyum PAR
ligandinin Raman spektrum verilerinin Leopold ve arkadaslarinin calismasindaki
frekans degerlerine yakin degerler oldugu gorilmastir. Monosodyum PAR
molekdlinin spektrum verileri ile PAR molekulinun spektrum verileri ve
isaretlemelerinin  karsilastinimasi1 ¢izelge 5.1. de verilmistir. Serbest ligand
moleklliiniin C-O gerilme titresimi IR spektrumunda 1213 cm™! de gorilmektedir [8,
4]. Komplekslerin spektrumunda bu bantta goérilen kaymanin, metal halojenin

oksijen ile bag yapmasi nedeniyle olustugu distntlmektedir.
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Cizelge 5.1. Monosodyum PAR molekilunin bazi FT-IR, FT-Raman ve Dispersif

Raman spektrum verileri ile PAR molekulinun FT-Raman, SERS spektrum verileri

ve isaretlemelerinin @ karsilastiriimasi

FT-

Dispersif

FT-

FT-IR SERS .

Raman Raman  Raman I(%)* I(%)* Isaretleme*
(MPAR) (PAR)*

(MPAR) (MPAR) (PAR)*
- 227m - 222 25.81 234 95.22 y(halka 2)
418m - - 420 24.6 418 55.10 y(halka 1)
498s 495vw 499w 486 25.24 507 79.03 S8(CNN),8(NCN),5(CCOH)
530s 534vs 534s 532 77.38 530 79.51 halka 2 diizlem igi bozulma
i i i 613 2142 i i 8(CCN),5(CNN),5(NCN), halka1 diizlem igi

bozulma

633s 639w 638w 636 31.89 631 60.61 halka 1 diizlem igi bozulma, §(C2H19)
668s - - 669 18.02 669 50.94 halka 1 diizlem igi bozulma
725s 736vw 725w 725 24.93 743 51.55 y(halka 2)
823s - - 814 27.12 828 50.84 y(CH halka 1),y(C13H22),y(C6C5N4)
- 857w - 864 3122 874 44.45 y(C11H23)
944m 946vw 947w 949 25.64 937 47.77  v(C1C6C5 halka 1),v(C3N4CS halka 1),v(C1C2C3 halka 1)
995m 997m 997m 995 54.54 1000 82.59 §(C14H21,C11H23,C13H22),v5(C12C13C14)
- 1051vw 1048vw 1053 30.44 1052 46.95 S8(CH halka 1),v¢(C1C2C3halka 1)
1093m - - 1094 26.07 1099 62.01 §(C14H21,C13H22)
1123s 1130w 1124m 1126 40.68 - - 6(C1H17,C2H19,C6H18)
1150s - - 1150 28.61 1144 75.79  8(CH halka 2),5(016H25 halka 2),v(C5N7),5(CH halka 1)

1189w 1190w 1190 38.99 1194 99.65 8§(COH), 8(CH rg2),v(C5N7)
1213vs - 1217 32.13 - - §(COH ), 5(CH halka 2)

v(CC halkal,2),v(C3N4C5halka 1), 5(CH halka 1,2),
1277m 1271w 1265m 1265 47.91 1282 85.33
v(CINB), 5(COH)
1309m - 1308w 1312 31.94 1294 88.04  §(COH),v(CO halka 2),5(CH halka 2),v(CC halka 2)
- 1394m 1394s 1390 100 1382 100 p(CH halka 1),5(CH halka 1),v(CC halka 1)
1444vs 1450w 1447m 1446 54.41 1435 69.63 S8(CH halka 1),v(NN), (CC halka 1)
v(NN), §(CH halka 2),v(CChalka 2), §(CH halka 1),
1474vs - 1477w 1479 67.83 1474 62.75
§(COH)

1562m 1559vw 1562vw 1562 41.43 1566 70.44 v¢(CC halka 1),v¢(CN halka 1), 5(CH halka 1)
1600vs 1607w 1600s 1597 77.4 1592 71.22  v45(CC halka 2),vg(CC halka 2),5(CH halka 2),5(COH)
- - 1619m 1618 64.1 - - v¢(CC halka 2), §(CH halka 2),§(COH)

*: Leopold ve ark. [8]; I: Raman siddeti; v: gerilme titresimi; &: agi bikilmesi; y: dizlem disi agi bikilmesi; p: sallanma; halka 1:

piridin halka titresimi; halka 2: benzen halka titresimi; vs: cok kuvvetli; s: kuvvetli; m: orta; w: zayif; vw: gok zayif

Serbest ligand molekilinin Raman spektrumunda 534 cm™! de, Dispersif

Raman spektrumunda 534 cm™! de ve IR spektrumunda 530 cm™! gorilen keskin

pikin komplekslerin spektrumunda goérulmemesi, Leopold ve arkadaslarinin

calismasinda 532 c¢m™! isaretlenen duzlem igi bozulma titresiminin, metalin

oksijenle bag yapmasi sonucu degismesiyle acgiklanabilir.
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v(N = N) bandi serbest ligand molekiliiniin IR spektrumunda 1474 cm™1
de go6zlemlenmistir [8, 9]. Yapilan c¢alismalarda bu bandin komplekslerde daha
distk frekansta gdzlenmesi azo grubundaki azotun komplekse koordine oldugunu
gostermektedir [9, 50, 51, 52]. Bu c¢alismada da serbest ligantta isaretlenen
v(N = N) bandinin  komplekslerin spektrumunda daha dusuk frekansta
g6zlemlenmesi nedeniyle azo grubundaki azot ile metal halojenin bag yaptigi

dusiniimektedir.

Piridin tlrevleri igin arastirmacilar tarafindan halka titresimlerinin timu bir
grup titresimi olarak adlandirilmaktan 6te, daha incelikli bir sekilde C=C ya da C=N
titresim turleri de belirtilerek sunulmusgtur [53, 54]. Monosodyum PAR ligandinin IR
spektrumunda piridin azotunun (C=N) bagindan dolayi 1629 cm™~! de keskin bir bant
gorilmektedir. Komplekslerde bu bandin disik frekansa kaymasi halkadaki azot

atomunun metal halojenirlerle bag yapmasiyla agiklanabilir [4].

Komplekslerin IR spektrumlarinda; 455 - 462 ve 436 - 447 cm™! bolgelerinde
ligandlarda bulunmayan bandlarin ¢gikmasi, azo ve piridin azotundan metal halojenin
baglandigi duslncesini desteklemektedir. Ayrica metal halojendirlerin  oksijene

baglandigini gésteren bantlar 551 - 555 cm ™!’ de g6zlenmistir [9,52].

Pandey ve Narang’ in yaptiklari calismada, komplekslerin spektrumunda 513
- 535 ¢m™! araliginda v(M — N) titresimi isaretlenmistir [9]. Pandey ve Narang’ In
galismasina gore, monosodyum PAR ligandinin infrared spektrumunda gériilmeyen
fakat komplekslerin spektrumunda goériilen ve Pandey ve Narang’ in v(M — N)
titresimi olarak isaretledigi band, bu ¢alismada hem monosodyum PAR molekilinin

hem de komplekslerinin spektrumunda gézlemlenmigtir.

Monosodyum PAR ligandinin ve ligandin metal halojen komplekslerinin

spektrum verileri ve bazi isaretlemeleri gizelge 5.2. de verilmigtir.
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Cizelge 5.2. Monosodyum PAR ligandinin ve ligandin metal halojen komplekslerinin bazi spektrum verileri ve igaretlemeleri ile literatirde

yer alan PAR ligandi ve metal komplekslerinin bazi spektrum verileri ve isaretlemeleri

V(0 — H) v(C - 0) v(€ = N) V(N = N) Piridin halka titregimi v(M-N) (azo) v(M-N) v(M-0)
Bilesik
D.R D.R D.R
IR Ra IR Ra D.Ra IR Ra D.Ra IR Ra D.Ra IR Ra D.Ra IR Ra . IR Ra . IR Ra .
1187 s e
PAR* 1631s 1594 m 457
1446, 1390,
*k ’ ’
PAR 1562 1479 1446
Monosodyum 32795 16015 1493 m 1446 m
PAR*
1 *
[Co(HL )] 463 498 517
1201 1591s 1510 1469 m
[C22H1Ns04C0) N N i
Na,[CoL,] . 518
1467 s 1390 m 1467 m
2H,0% w
[Cu(HL),]*
12125 1594 s 1548 m 1476 w 424 450 516
[CoaHeNgOsCu N N i
Na,[CuL,] .
aACula] 1473 1400 1473 m 516
2H,0% m
Ligand
(Monosodyu | 3374w 3260vw | 1213vs - - 1629 m - - 1474vs | 1490w | 1477w | 1365s | 1394m | 1394s
m PAR)
CoL,Br, - - 12315 12365 12335 | 1581vs 1594 1605m | 14655 1473 1473w | 1370vs | 1382w | 1383m | % - - 458 - 457 | 555 - 552
vw vw m m vw w vw
CoL;1, 3411w - 12315 12355 12335 | 1580vs - 1604m | 14645 - 1473w | 1365vs | 1377w | 1381m | %2 - 450 | 455 - - 554 | 556 | 550
m vw m m vw vw
CoL,Cl, 3383 m - 1231m - 12355 15935 - 1607m | 1467m - 1474w | 1383m - 138sm | 447 | 438 | 431 | 462 - - 555 - 552
vw vw vw m m vw
Cul,Br, - - 1199 vs - 1216’ 1591 s - 1594m | 1470w - 1473m | 1388m 1385 1384m | 236 | 433 - 462 - - 551
vw vw vw vw vw

PAR*, [Co(HLY),1*, [Cu(HLY),]*: [7]; Monosodyum PAR*, Na,[CoL,] . 2H,0%, Na,[Cul,] . 2H,0% ,(L: C;; H;N30,) : [9]; PAR**: [8]; vs: gok kuvvetli; s: kuvvetli; m: orta; w: zayif; vw: gok zayif
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5.2. ANTIMIKROBIYAL AKTIVITE SONUGLARININ DEGERLENDIRILMESI

Bu calismada monosodyum PAR molekiline ve CoBr,, CuBr,, Col, ve
CoCl,’ I komplekslerine, disk diftizyon metodu kullanilarak, 9 bakteri tirline karsi
antimikrobiyal aktivite testleri uygulanmigtir. Calismada kullanilan monosodyum
PAR molekilinin ve komplekslerinin antimikrobiyal aktivite sonuclari (inhibisyon

zonlar) Cizelge 5.3. 'de verilmigtir.

Cizelge 5.3. Monosodyum PAR molekulu ve komplekslerinin antimikrobiyal

aktivite sonuglari

inhibisyon Zonu (mm)
Bakteriler CoBr, | CuBr, | Col, | CoCl, Mongffsyum Metanol(CH;0H) | Ampicillin | Penicillin
L.monocytogenes
7644 0 15 0 0 15 0 0 0
E.aerogenes
5402 15 16 9 16 17 11 16 20
A.hydrophila 250 11 11 11 14 14 10 7 11
B.cereus 11778 0 0 0 0 14 0 0 0
S. aureus 29213 12 15 11 17 15 10 9 9
E.faecalis 29212 0 10 8 9 12 12 0 0
S.typhimurium
14028 11 10 12 15 19 11 8 12
E.coli 254086 10 12 10 12 21 10 0 7
K.pneumoni
258656 9 11 10 17 14 13 0 0
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E. gerogenes 3402 S.aureus 29213

Sekil 5.1. E.aerogenes 5402 ve S.aureus 29213 bakterilerine karsi

monosodyum PAR molekili ve komplekslerinin antibakteriyel 6zellikleri

Yapilan degerlendirmeler sonucunda, monosodyum PAR molekili ve onun

CoBr,, CuBr,, Col, ve CoCl,’ |0 kompleksleri antimikrobiyal aktivite gdstermiglerdir.
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6. GENEL SONUCLAR

Bu calismada M(Monosodyum PAR),X, [M:Co,Cu;X:Br,I,Cl] metal
halojen kompleksleri kimyasal yollardan ilk kez elde edildi. Elde edilen komplekslerin
ve Monosodyum PAR ligandinin FT-IR, FT-Raman ve Dispersif Raman spektrumlari
ve elemental analiz sonuglari alindi. Monosodyum PAR ligandinin ve metal
halojenurlid komplekslerinin FT-IR, FT-Raman ve Dispersif Raman spektrumlari EK

3 -15’ te sunulmustur.

Spektrum sonuglar incelenerek serbest ligand titresimlerinde mimkin
olabilecek bant isaretlemeleri yapildi. Serbest ligand molekilindn titresim frekans
degerleri ile bilesik ligand molekulindn titresim frekans degerleri karsilastirildi.
Bilesiklerin ligand frekanslarinda bilesik olusumu nedeniyle, serbest ligand
molekillerine gdére kaymalar gdzlendi. Elemental analiz sonuglar incelendi.
Monosodyum PAR ligandinin  CoBr,, CuBr,, Col, ve CoCl,’ |0 kompleksleri igin
deneysel ve hesaplanan C, H, N(%) degerlerinin uyumlu oldugu gortldi. Bu verilere
dayanarak bilesiklere ait kapali formuller belirlendi. 5. bélimde verilen bilgiler
IsIginda monosodyum PAR ligandinin piridin ve —N=N- grubunun azot atomlar ile
oksijen atomundan metal halojendrlerle bag yaptigi distntlmektedir.

Ayrica monosodyum PAR ligandinin ve CoBr,, CuBr,, Col, ve CoCl,’ lu
komplekslerinin  antimikrobiyal aktivitesi arastirilmistir.  Yapilan bu biyolojik
¢alismada monosodyum PAR ligandi ve onun CoBr,, CuBr,, Col, ve CoCl, Il
komplekslerinin, 9 bakteriye kargi antibakteriyel 6zellikleri incelenmistir.
Monosodyum PAR ligandinin ve metal halojenurli komplekslerinin denenen test

bakterine kargi aktif oldugu bulunmusgtur.
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EK 1: Nutrient Broth Besiyeri
igerik (g/litre) : Pepton 5.0; meat ekstrakt 3.0
Hazirlanisi: 8g/litre, pH: 7.0 £ 0.2 (25 °C)

Sterilizasyon:15 IBS basing altinda 121°C’ de 15 dakika otoklav edilir.
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EK 2: Muller Hinton Agar Besiyeri
icerik (g/litre): Meat infusion 2.0; casein hydrolysate 17.5; nisasta 1.5; agar-agar 13.
Hazirlanmigi: 38gr/litre, pH: 7.4 £ 0.2 (25 °C)

Sterilizasyon: 15 IBS basing altinda 121°C’ de 15 dakika otoklav edilir.
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