DENEY 16: INFRARED (KIRMIZI OTESI)
ABSORPSIYON SPEKTROSKOPISI (IR)

IR Spektroskopisi, molckiillerin, clcktromanyetik spcktrumun
goriinir bolge ile mikrodalga bolgeleri arasindaki bolgede kendilerine
6zgu dalga boylarinda absorpsiyon yapma ozclliklerine dayamir. IR
bolgesi yakin IR, orta IR ve uzak IR bélgeleri olmak iizere ii¢ kisimda
incelenebilir.

Yakin IR Orta IR Uzak IR
Frekans (cm-1) 14300-4000 4000-650  650-200
Dalga Boyu (mm) 0,7-2,5 25-15 15-100

Bir IR spektrumu, dalga sayisina kargi gegirgenligin grafige alin-
masiyla elde edilir. Dalga sayisi frckansla dogru orantilidir. Bundan
dolay: da IR de, frckans, yaygin bir gckilde dalga sayisiyla cs anlamls
olarak kullaniimaktadir.
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IR spektroskopisi organik kimyacilar tarafindan kullanilan spckt-
roskopik tekniklerin en ucuzu ve cn hizhisidir. Ornek hazirlama kolay-
dir. Optik izomerlerin diginda hig bir bilesigin IR spcktrumu birbirinin
aym degildir. Bu teknikle nicel analiz de yapilabilmesine ragmen ge-
nellikle nitel uygulamalar i¢in kullanilir.

Genel Bilgiler

Kuantlagmg titresim encrji diizcyleri arasindaki cncrji fark: IR
bolgesine kargilik gelir. Frekanslari titregim frckansina uyan 1gik kay-
naklari bu titrcgimleri uyarabilir. Yani, 191k kaynag tarafindan yayilan
uygun frekanstaki 1ginlar molckiildcki titregim cncrji scviyclerince ab-
sorplanabilir. Bir molekiiliin IR 1gminin absorplayabilmesi igin, titre-



sim hareketi sirasinda dipol momentinde bir degigimin olmas gerekir.

Bir titresim sirasinda gekirdckler arasi uzakhklar degistikge 151-
mamn elektriksel alanm ile ctkilesebilccck bir elcktrikscl alan olugur.
Eger 151mn frekansi molekiile ait bir titregim frekansiyla uyugursa“bir
enerji aktanim gergeklesir. Bu da IR igiminin absorpsiyonu demektir.
0,, N,, Cl,, gibi bazi molekiillerde titregim harckcti sirasinda nct bir di-
pol momenti degigimi olmaz. Bundan dolay: bu tiir bilegiklcr IR spekt-
roskopisiyle incelenemezler.

Molekiiller ve Titresim Cesitleri
Titresimler genel olarak iki grupta incclencbilir:

1- Iki atom arasindaki bag ekseni boyunca yalnizca atomlara ra-
sindaki uzakhigin degistigi gerilme ftitrcgimleri
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Asimetrik gerilme Simetrik gerilme

2- Iki bag arasindaki agilardan cn az birinin dcgistigi egilme ve
sekil degistirme titregimleri

Makaslama Sallanma lleri geri ™ Bukulme*
egilme
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* (+) Kagt diizleminden size dogru ¢okan ok yoniind,
(-) ise kagit diizlemini delen bir ok yoniinii gostermektedir.

Bir bagin gerilme titrcgimlerine karsilik gelen IR absorpsiyonu
bandi, aym bagin egilme titregimlcrine kargilik gelen absorpsiyon ban-
dindan daha yiiksck frckanslardadir.

Titresim Frekanslar

IR spektrumlarinda absorpsiyon ¢izgilerinin yeri harmonik osila-
torlerin mekanik tcorisiyle tahmin cdilebilir. Bu tcori Hooke Kanunu
olarak bilinmektedir. Hooke Kanunu salinimlari frckans ilc atomik
kiitleler ve baglarin kuvvet sabitleri arasindaki iligkiyi gosterir.

v=-51;,\/—5

Bu formiilde:

v = titresim frckansi (s)

k = bag kuvveti sabiti (din/cm)

1 = indirgenmis kiitle [(m; .m,)/m;+m,)]
m,, m,, 1 ve 2 atomlarinin kiitlesi (g)

Bir molekiildeki atomlar 6tclemc, dénme ve titrcgim olmak izc-
re ii¢ tiir hareket yaparlar. Bir molckiiliin scrbestlik derecesi, tek tek
atomlarimin serbestlik derecclerinin toplami kadardir. Molckiildcki ato-
mun yerini molekiildeki diger atomlara gorc tanimlamak igin Kartez-
yen koordinatlarini (X, y, 7) goz oniinc almak gerekir.
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O halde n tane atoma sahip bir molckiildcki scrbestlik derceesi 3n
olmalidir. Dogrusal olmayan molckiillerde scrbestlik derceelerinin tigi
eksenler boyunca 6telenmeyi, tigii cksenler ctrafinda donmeyi ve geri-
ye kalan serbestlik derecesi sayis1 (3n-6) da titregimleri belirler. Dog-
rusal molekiillerde donmeye karsilik gelen serbestlik derceesi, bag ck-
seni boyunca donme yasak oldugundan iki tancdir. Bu durumda titre-
sim serbestlik derecesi (3n-5) olacaktir. Orncgin 1120 molckiilii agisal
bir yapiya sahiptir. Serbestlik derccelerinin toplami (3n) 9 dur. Bunla-
rn tgii 6teleme, ticii donme ve dider tigii (3x3-6) dc titrcgim harcketle-
rine kargilik gelmektedir.

N 4
—
1
Simetrik gerilme Asimetrik gerilme Makaslama
3652 cm’? 3756 cm’? 1596 cm’}

Ote yandan CO, molekiilii dogrusaltir. (3x3-5) = 4 temel titrcsi-
min olmasi beklenir.

£y e
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Simetrik gerilme

asimetrik gerilme

1340 cni ! 2350 cmi |
% o : T
o o o—O—0
g i il
Makaslama Makaslama
666 cni | 666 cmi |
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Burada, simetrik gerilme titregimde molckiilde net bir dipol mo-
menti degisimi olmayacag igin bu titrcgim IR aktif degildir.

Temel titresimlerin teorik sayis1 ender olarak gozenir. Gozlenen
bandlarin sayisi, bazen overtonlar (belli bir frekansin katlari) ve iki ay-
r1 titresimin toplami veya farkina kargilik gelen bandlar tarafindan art-
rilir. Bazi durumlarda isc teorik olarak beklenen band sayisindan daha
az sayida band gozlenmektedir.

1- Molekiilde, nct bir dipol dcgigimine sahip olmayan temel tt-
resimlerin bulunmasi,

2- Bazi temel titresimlere kargilik gelen frekanslarm dlgiilen bol-
ge (4000 cm-1-400 cm-1) iginc diigmemcsi,

3- Bazi temel bandlarin siddetlerinin gorillemeycceck kadar zayif
olmasi veya bir titrcgim bandinin ¢ok kuvvetli bir titregim band tara-
findan Ortiilmesi,

4- Bir kag titresim bandininaym cncrjili olmasi veya gakigmasi
halinde teorik band sayisinda azalma olacakur.

Gozlenen titresim tiirlerinin sayisim ctkileyen bir diger faktor,
molekiiliin i¢inde bulundugu gevredir. incclenen drnegin kristal Orgii
icerisinde bulunmast ¢evre ctkisini daha belirgi hale getirir. Sulu ¢ozcl-
tide tetrahedral yapida bulunan (SO,=) siilfat iyonlarinin, jips kristalin-
de tetrahedralligi bozulmus, titregimlerinin dejeneresi onlenmigtir. 3n-
6=9 tirtesim beklenirken 18 titregim bandi goriiliir (serbest SO,= iyo-
nunda ise dejencrason sonucu yalnizca 4 titregim bandi gozlenmekte-
dir).

Molekiil Yapisimin IR Absorpsiyonuna Etkileri

1- Konjuge yap: etkisi: Konjuge kromofor gruplar absorplama
frekansim 25-30 cm! diigiirdricr.
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CH; CH,CH = CH, . Ch=CH-C-CHs
C = C gerilmesi C = C gerilmesi
1647 cmi ! 1623 cmi !
CH_;C!-&oﬁ-CH;; > CHZ=CH-E-CH3
o) (0]
C=0 genlmesi C=0 gerilmesi
1710 cm ! 1685 cm !

2- Hidrojen baglarimin etkisi: Fonksiyoncl gruplarin hidrojen
baglan yapmalan absorplama frckanslanni diigiirir. Absorpsiyon
bandlar1 daha genisler ve daha belirginlcgir. Molckiiller arasy hidrojen
baglanimin IR spektrumundaki etkisi, ¢ozeltilerin scyrcltimmeleriyle
minimum hale getirilebilir.

3- Kiimiile etki: Kiimiile baglar absorplama frckansini yiikscltir.

G‘%CH =CH, : Cﬂz=C=CHz
C = C gerilmesi ; C = C gerilmesi
1650 cm ! 1950 crm !

4- Halka geriliminin etkisi: Ekzosiklik ¢ift baglada C = C gerilim
frekans: halka gerilimi arttikga artar.

O O D

= -1
161 am’' 167 an’ 7o
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5- Sterik gerilim ctkisi: C = C bai ctrafindaki biiyiik gruplar ab-
sorplama frekansini diigiirtr.

CH3CH, (CH3)3 C - C (CH3)2
\C =CHz C=CHz
Pl s
CH3CH2 (CH3 )3 e
.1 _1
1652 cm 1621 ¢cm
IR SPEKTROMETRESI

Bir IR spektrometresi 1gtk kanagi, monokromator ve dedektor ol-
mak iizcre li¢ ana kisimdan olusur.

Hemen hemen biitiin IR spcktrometrelerinde kaynaktan gikan
isinlar kiiresel aynalar yardimyla ikiyc ayrilarak yarisi numuncten,
oteki yarist ise referanstan (gencllikle hava) gegirilir. Referans 1gin1 ve
numunecden ¢ikan 1gin monokromatorde dalga boylarina aynilarak de-
dektor iizerine diiser ve clektrik sinyaline gevrilir.

- o motor
yukseltici yazicl
MW
referans
monokrom\atbr TSI
o
T Chopper kaynak
sebeke yarik 3
¥ ornek
15101

Sekil 16.1. Bir Cift-Isin Yollu IR Spcktrometresi
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IR Isik Kaynaklan: IR 1g1k kaynaklar, 1500 ila 2000 K arasin-
da elektriksel olarak 1sinldiklarinda IR bélgesinde 1g1ma yapan incrt ka-
tilardir. En ¢ok kullanilan kaynaklar;

Nernst glower (nadir toprak clementlerinin oksitlcrinden yapil-
mig, 1-2 mm ¢apinda ve yaklagik 20 mm uzunlugunda bir silindir)

Globar (5 cm uzunlugunda vc 0,5 cm ¢apinda bir silisyum karbiir
gubuk)

Cesitli seramik maddeler (1s1k siddeti daha az, fakat uzun 6muir-
lii)

Monokroematorler: Monokromator olarak hem prizma hem de
sebekeler (gratings) kullanilabilir. Cam vec kuartz, IR bolgesindceki is1-
g1 1y1 gecirmediklerinden (kuartz, yakin-IR bélgesi i¢in uygundur fakat
diger bolgelerde gegirgen degildir) prizma ve mercck gibi optik yaps-
minda, bu bolgede gegirgen olan bazi kristal tuzlar kullanilir. Sodyum
kloriir kristamleri ¢n uygun prizma materyalidir, fakat 20 up otcsinde
kuveetli absorpsiyon yapar ve bu bélgede kullanilamaz. Potasyum bro-
miir ve sezyum bromiir kristalleri uzak-IR bolgesi i¢in tercih cdilebilir.

IR bélgesindcki monokromator olarak scbeke (grating) kullanimm
daha istiindiir ve yiiksek frckanslarda ayirma giicleri daha iyidir.

Dedektorler: IR fotonlarinin diigik cnerjili ve kullanilan igik
kaynaklarinin da diigiik siddcttc olmasi IR igmlarmin élgiilmesini giig-
lestiren baglhica faktorlerdir.

Ismin 1s1 etkisine dayali termal dedcktorler ve yan ilctken kristal-
lerden yapilan fotoiletkenligc dayali dedcktorler kullaniimaktadir. En
cok kullanilan termal dedcktérler; termokapillar, balometreler ve Go-
lay hiicreleridir.

NUMUNE HAZIRLAMA

Gaz, sivi, kat1 veya bir ¢ozeltinin IR spcktrumunu almak miim-
kiindiir. IR spektroskopisinde numunc hazirlama olduk¢a 6nemlidir ve
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numune alma teknigi spcktrumu alinacak 6rncgin sivi, kati veya gaz ol
masina gore degigir. Bir spcktrum alimirken hangi teknigin kullanildig:
belirtilmelidir.

Gazlar: Gazlarin veya kaynama noktas: diigiik sivilarin spekt-
rumlari, numuncnin bog bir hiicreye genlestirilmesiyle alinabilir. Bir
¢ok bilesigin buhar basinglarinin istenilen 6lgiide yiiksck olmamasi bu
numunc hazirlama tckniginin kullanim alanim sinirlamaktadir. Bu tck-
nik daha ¢ok sanayide baca gazlarinin analizlcrinde kullanilir,

Sivilar ve Cozeltiler: Saf sivilar iki gegirgen Ievha arasina 0,01
mm veya daha ince bir film halindc sikigtirilarak hazirlanir. Bu iglem
icin 1-10 mg numune ycterlidir ve NaCl, AgCl gibi Ievhalar kullanila-
bilir.

Cozeltiler isc gegirgen pencereleri olan 0,1-1 mm kalinhktaki
hiicrelere konur. Spektrum igin gerekli numune derigimi % 0,1 - % 10
arasinda olmahdir. Saf ¢6ziicii igeren ikinci bir hiicre referans iginin
yoluna yerlestirilerck ¢oziiciiniin spektrum iizerine ctkisi giderilir.

Scgilen ¢oziicti nem i¢germemcli ve ilgilenilen bolgede oldukga
gecirgen olmalidir. Yaygon olarak kullanilan bazi ¢oziiciiler ve gegir-
gen olmadiklar1 bolgeleri agsagida verilmigtir,

Coziict Gegirgen olmadigi bélgeler (cm-1)
L 700-850 '

CS, 1400-1600 2100-2200
CHCl,4 600-820 1175-1250
C,Cl, 750-950
Benzen 600-750 3000-3100
Ascton 110-1850 2800-300
DMS 900-1100
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Katilar: Uygun bir ¢oziiciisii olmayan kati numuncler pelte, KBr
diskler veya filmler halinde incclencbilir.

Pelteler, 2-5 mg kati numunc 6giitilip bir damla yag ilc czilerck
hazirlanir. Elde edilen pelte, iki gegirgen tuz levha arasinda sikigtirila-
rak spektrumu alinir. Peltenin hazirlanmasinda cn ¢ok kullanilan yag
(agir hidrokarbon yag1) Nujol’dur.

KBr diskinin hazirlanmasi i¢in 0,5 - 1,0 mg numunc yaklagik 100
mg toz haline getirilmig kuru KBr ilc karigtirilabilir. Iavasi cmilcbilen
preslerde, bir ka¢ ton basing altinda tablet halinc getirilir.

Kat1 filmler ise, ¢oziiciisii ugugu olan bir numunc ¢6zcltisinin
NaCl levha iizerinde damla damla buharlagtirilmas: ile clde cdilir. Po-
limerlerin ve baz1 yagims: maddclerin spcktrumlari bu yolla alinabilir,

NITEL ANALIZ VE YAPI TAYINI

Bir maddenin IR spcktrumu o maddedcki fonksiyonel gruplarin
belirtilmesinde énemli rol oynar. Her bir grubun tayini o gruba 6zgi
titregim frekansi ile saglanir. Organik ve inorganik bilegiklerde bulunan
bir ¢cok fonksiyonel grup ve atomlarin absorpsiyon bélgelerinin tanin-
masi amaciyla oldukca fazla korclasyon tablosu hazirlanmigtir.

Bir IR spektrumundaki bolgcler baglica ii¢ grupta incclencbilir:
1- Fonksiyonel grup bolgesi  4000-1300 cm!

2- Parmak izi bolgesi 1300-910 cm!

3- Aromatik bolge 910-650 cm!

—OH, -CH, -NH, -SH, -C=0, C=C-H ve C = C-H gibi yap: tayi-
ninde 6nemli bir ¢ok fonksiyoncl grubun karaktcristik pikleri “fonksi-
yonel grup bolgesi’ne diiger. Parmak izi bolgesi isc oldukga kargiktir
fakat IR spektrumunda, o bilcgigin “parmak izi” gibidir. Yalnizca ken-
disine aitr.

Bilinmeyen bir bilegigin IR spckturumundan yapisinin aragtinil-
mas1 asagida sekilde yapilabilir.
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1- Karbon iskelctinin taninmasi: C-H ve ¢esitli C-C bagi gerilme
frekanslar yardimiyla bilcsigin alkan, alken, alkin veya aromatik olu-
su belirlenir.

2- Fonksiyonel gruplarin aragtirilmasi: C=0, -C-O, N-H, O-H,
C=N gibi 6nemli fonksiyonel gruplar belirlenir.

Spektrum bir biitiin olarak incclenmeli, her absorpsiyon pikinin
yorumu onerilen yapiy1 destekleyici nitelikte olmalidir. Spektrum ¢6-
ziimiinde kullanabileceginiz 6nemli grup frckanslar (cm') asagida
tablo halinde sunulmusgtur.

Coziici
2800-2900 Nujol
1500-1300 Nujol

Metil ve metilen

2990-2850 -CH; ve -CH,-
1475-1450 asimetrik ¢gilme ve makaslama
1375 simetrik cgilme
1385-1370 gem-dicetil dublet (ve t-biitil)
720 4 karbondan daha biiyilikzincirler igin
743-734 propil zinciri
790-770 ctil zinciri
Alkenler
3080 =CH, asimetrik gerilme
3020 = CHR asimetrik gerilme
™ 1645 RCH=CH,
1655 R,C=CH,
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174

1660
1675
1670

Halkah Bilesikler
3103

3024
3056-2990
1250
950-890
Alkinler
3315-3270
2260-2210
2140-2100
Nitriller

2300-2200

¢is RCH = CHR
trans RCH = CHR
RzC = CHR ve RzC = CR2

b Ml

siklopropan asimetrik gerilme
siklopropan simetrik gerilme
epoksitler

epoksit. simetrik halka gerilmesi
epoksit, asimetrik halka gerilmesi

=C-H
C = C Internal
C = C External

C = N gerilmesi

Aromatik Hidrokarbonlar

3100-3000
2000-1650
770-730
710-690
770-735
810-750
710-690
860-800

C-H asimetrik gerilme
benzen siibstitiisyon bolgesi
monosiibstitiic benzenler
monosiibstitiic benzenler
oro-siibstitiic bcnzenler
meta-siibstitiic benzenler
mcta-siibstitiic benzenler
para-siibstitiic benzcnler



Karboniller

1900-1580
1720-1700
1740-1720
1680-1660
2900-2700
1625

2700-2500
1420

1300

935

Esterler

1750-1740
1280- 1000
1200

Akloller

3639-3633
3625-3620
3619-3611
3611-3603
3500-3450
3400-3200

= 1140-1090

1065-1015
1060-1025

karbonil gruplan
kectonlar

aldchitler

doymamus kctonlar
aldchit C-H gerilmesi
B-diketonlar

-OH dimer piki

COOHda C-O gerilmesi

COOH da C-O gerilmesi

-OH (COOH'de diizlem digi egilme)

ester C = O genlmes:
ester C - O gerilmesi
metil cster, triplet

birincil alkoller (scyreluk)
ikincil alkoller (seyrcltik)
dguncil alkoller (scyrcltik)
aromatik alkoller (scyreltik)
alkol (dimcer)

alkol (polimer)

ikincil ve dgiincil alkoller
halkah alkoller

birincil alkoller
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Aminler

3500-3300 birincil aminler (dublct)
3500-3300 ikincil aminler (singlct)
1650-1590 N-H birincil amin deformasyonu
1650-1510 N-H ikincil amin deformasyonu
1360-1250 aromatik aminler

1280-1180 aromatik aminler

3000-2200 amonyum bandi

2820-2760 N-metil aminler

Amidler

1715-1650 amid karbonili (amid, 1. band)
1670-1640 amid, II. band

Kloriirler

760-540 C-Cl gerilmesi

Ornek olarak verilen spektrumlar; yorumlayimiz ve daha sonra di-

gerspektrumlarin ¢oziimiine geginiz.

ORNEKLER VE PROBLEMLER
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Benzoik asit, CCl, i¢indc konsantre ¢ozcltisi
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