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Bu ¢alismada, Hofmann tipi M(C¢H;¢N;)Ni(CN)4.nG (M= Ni, Cd veya Co; G= Toluen, Bifenil veya Anilin; n=
konuk sayis1) konak- konuk b11e§1kler1 kimyasal yollardan elde edllmlstlr Elde edilen bu blleslklerln kirmiz1 altt
spektrumlar1 4000 cm™-400 cm™ spektroskopik bolgesinde kaydedilmis, ligand molekiiliin Ni(CN),* iyonunun ve
konuk molekiillerin titresim dalga sayilar1 belirlenmistir. Ayrica elde edilen konak-konuk bilesiklerinin elementel
analizleri yapilarak molekiiler yapinin desteklendigi goriilmiistiir. Yapilan bu incelemeler ile elde edilen konak-
konuk bilesiklerinin Hofmann tipine benzer yapida olduklari, ligand molekiil 1,6-diaminohekzanin azot atomundan
M metal atomuna bagh oldugu, konuk molekiillerin ise tabakalar arasinda olusan yapisal bosluklara hapsedildikleri
sonucuna varilmustir,

Anahtar Kelimeler: Konak-konuk bilesikler, 1,6-diaminohekzan, Tetrasiyanonikel bilesikler, Aromatik ko-
nuk molekiiller, Kirmizi alt1 spectrum.

FTIR SPECTROSCOPIC STUDY OF 1,6-DIAMINOHEXANE METAL (II)
TETRACYANONICKELATE HOST-GUEST COMPOUNDS: M(CgH6N2)Ni(CN)4.nG (M=Ni, Cd
or Co; G=Toluene, Biphenyl or Aniline)

ABSTRACT

In this study, Hofmann type M(CgH;¢N2)Ni(CN)4.nG (M= Ni, Cd or Co; G= Toluene, Biphenyl or Aniline; n=
the number of guest) host-guest compounds were obtalned chermcally The infrared spectra of these compounds
were recorded i in the spectroscopic region of 4000 cm™-400 cm™, and the vibrational wave numbers of ligand mo-
lecule, Ni(CN),* ion and guest molecules were determined. In addrtlon elemental analysis of the compounds were
performed and the results were found to support given formula. The results indicated that the structure of the host-
guest compounds was similar to those of Hofmann-type compounds, ligand molecule diaminohexane was coordi-
nated to M metal atom through its nitrogen, the guest molecules were trapped in the structural cavities between the
sheets.
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1. GIRIS

Konak-konuk bilesikleri (inclusion compounds)
biri konak (host) digeri konuk (guest) olmak iizere iki
bilesenli molekiiler yapilardir. Kafesli yapiya sahip
olan konak-konuk bilesiklerinde birisi olan konuk mo-
lekiil diger bilesenin yani konak molekiiliin olustur-
dugu kafes orgii ile ¢evrilidir. Konuk molekiiller konak
orgiide olusan degisik sekil ve biiytikliikteki bosluk-
lar1 doldururlar. Konak-konuk yapidaki konuk mo-
lekiiller vakum, ezme ve 1sitma gibi islemler sonucu
yapiy1 terk edebilirler. Bu nedenle konak molekiillerin
ana Orgli atomlarina oran1 her zaman ayni olmayabilir.
Konak yapidaki boslugun biiyiikliigline uygun
biiytikliikte konuk molekiillerin hapsedilmesi nede-
niyle konak-konuk yapilar molekiiler elek olarak kabul
edilirler (Davies, 1985, Davies, 1998). Konak-konuk
molekiilleri ugucu materyallerin saklanmasinda,
karigimlarin ayrilmasinda, toksin ve zararli maddeler
iceren bir maddeyi saklama ve elde tutma islemlerinde
ve benzeri islemlerde kullanilabilirler (Davies, 1998).

Genel formiilii MLM'(CN)4.nG olan Hofmann tipi
konak-konuk bilesiklerinde, M oktahedral diizende
cevrili iki degerlikli bir gecis metalini (Mn, Fe, Co, Ni,
Zn, Cd, Cu, gibi), M' kare diizlemsel (Ni, Pd, Pt, gibi)
veya tetrahedral (Hg, Cd, Zn, gibi) iki degerlikli bir
gecis metalini, L bir tane c¢ift disli veya iki tane tek
disli ligand molekiiliinli, G konuk molekiiliinii (ben-
zen, pirol, anilin gibi bir aromatik molekiili veya su,
aseton, dioksan gibi kiigiik bir molekiilii), n ise konuk
molekiil sayisin1 gostermektedir. Hofmann-tipi konak-
konuk bilesiklerinde kare diizlemsel [M'(CN)4]*
(M'=Ni, Pd veya Pt) anyonlar1 ve bu anyonlara azot
ucundan baglanan M metalleri MLM'(CN), polimerik
tabakalarini olusturur. Farkli ligandlar kullanilarak bu
polimerik tabakalar arasinda farkli yapisal bosluklar
olusturulur (Iwamoto vd., 1968). Hofmann-tipi konak
yapilar bu sekilde olusur. Bu tip konak yapilarda
olusan bosluklara uygun biiyiikliikte organik konuk
molekiiller hapsedilerek Hofmann-tipi konak-konuk
bilesikleri elde edilir (Iwamoto, 1981).

Bu c¢alismada 1,6 diaminohekzan (CgH;sNy)
ligandi ile toluen, bifenil ve anilin konuk molekdilleri
kullanilarak Hofmann tipine benzer yeni konak-konuk
bilesikleri ilk kez elde edilmistir. Konak-konuk bile-
siklerinin yapilar1 FTIR spektroskopik yontem ile ince-
lenmeye c¢alisilmigtir. Elde edilen konak-konuk bile-
siklerinin kirmizi alti spektrumlar1 diger arastiricilar
tarafindan incelenen benzer konak-konuk bilesikle-
rinin kirmizi alti spektrumlari ile karsilagtirilarak li-
gand molekiil diaminohekzana, konuk molekiillere ve
Ni(CN),> iyonuna ait titresim dalga sayilar1 belirlen-
mistir. Ayrica elde edilen konak-konuk bilesiklerinin
elementel analizleri yapilmistir. Bu bilesiklerin birim
formiilleri kullanilarak hesaplanan karbon (C), hidro-
jen (H), ve azot (N) yiizde miktarlari elementel analiz
sonuclart ile karsilastirildiginda analiz sonuglarinin
bilesiklerin birim formiillerini dogruladiklar1 goriil-
miistiir.
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2. DENEYSEL YONTEM

Kullanilan biitlin kimyasallar hicbir isleme tabi
tutulmaksizin Merck firmasinca iiretilen yiiksek kalite-
li tirlinlerden segilmistir.

Konak-konuk bilesiklerinin hazirlanmasinda 1
mmol K;Ni(CN),’iin sudaki ¢dzeltisi, 1 mmol MCI,
(M= Ni, Co veya Cd) sudaki ¢ozeltisi ile 1 mmol eti-
lalkoldeki diaminohekzan ¢dzeltisi ve 3 mmol etilal-
koldeki G (G= Toluen, Bifenil veya Anilin) ¢6zeltisi
kullanilmigtir. Bu ¢ozeltiler birlikte manyetik karigti-
rict vasitastyla karistirilmis, elde edilen bilesikler
siiziildiikten sonra su, etilalkol ve eter ile birkac kez
yikanmigtir. Daha sonra bilegikler konuk molekiil
buhariyla doyurulmus desikator icinde kurumaya
birakilmigtir. Elde edilen bilesiklerin spectrumlari
Mattson 1000 FTIR spektrometresinde KBr pencereler
yardimiyla nujol ve hekzaklorobiitadien kullanilarak
hazirlanan bulamaglar1 yardimiyla alinmistir. Elemen-
tel analizleri i¢in Elementar analyser-system GMBH
varioel cihazi kullanilmigtir. Elementel analiz sonuglari
Tablo 1°’de verilmistir. Konak-konuk bilesiklerinde
bozulma s6z konusu oldugu igin elementel analiz
sonuclarinda teorik hesaplamalara gore bir takim sap-
malar soz konusudur. Fakat elde ettigimiz degerlerin
uygun araliklarda oldugunu diisiinmekteyiz. Tablo
1’deki elementel analiz sonuglar1 incelendiginde, ko-
nuk molekiillerin konak yapiya degisik oranlarda gir-
dikleri goriilmektedir.

Tablo 1. M-Ni-G Bilesiklerinin Elementel Analiz
Sonuglar1 (% bulunan / % hesaplanan)

Bilesikler C H N

Ni(CeHi6N2)Ni(CN)4.C7Hg 38,70/39,67 4,70/4,78 20,34/20,24
Cd(C¢H;¢N,)Ni(CN),.C7Hs 32,61/31,71  4,06/431  18,22/18,22
Co(C¢H16N,)Ni(CN),.C7Hs 34,73/35,65 4,41/4,78 20,89/20,23
Ni(CsH ¢N,)Ni(CN);.2C¢H/N 50,07/50,43 4,67/5,77 19,75/21,37
Cd(C¢H;6N2)Ni(CN),.C¢H/N 32,61/31,71 4,06/4,31 18,22/18,22
Co(C¢H;¢N,)Ni(CN),.CsH/N 34,73/35,65 4,41/4,78 20,89/20,23
Ni(CeHi6N2)Ni(CN)4.Ci2Hyo 38,70/39,67 4,70/4,78 20,34/20,24
Cd(CsH16N;)Ni(CN)4.1,4C 1, Hyo 53,49 /53,00 4,71/4,97 13,22/13,83
Co(C¢H;6N,)Ni(CN),.CHyo 34,73/35,65 4,41/4,78 20,89/20,23

3. SONUC VE TARTISMA

Bu c¢aligmada ligand molekiil 1,6-diaminohekzan
(dahxn) kullanilarak Hofmann-diam-tipi M(dahxn)-
Ni(CN)4.nG (dahxn= C¢H4sN,; M= Ni, Cd veya Co;
G= Toluen, Bifenil veya Anilin; n= konuk say1s1) ko-
nak-konuk bilesikleri (kisaltilmis sekli M-Ni-G) ilk
kez elde edilerek IR spektroskopik bolgesinde 4000-
400 cm” araliginda titresim dalga sayilari incelen-
migtir. Kimyasal yollardan elde edilen bilesiklerin
kirmizi alti spektrumlart yorumlanarak titresim dalga
sayilar1 belirlenmistir. Hazirlanan konak-konuk bi-
lesiklerinin birbirine benzer olduklar1 ve benzer yapisal
ozelliklere sahip olduklar goriilmiistiir.

M(dahxn)Ni(CN),.nG (M=Ni, Cd veya Co;
G=Toluen, Bifenil veya Anilin) konak-konuk bilesik-
lerinin kirmizi altt spektrumlar1 karsilastirildiginda
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spektrumlarin birbiriyle benzer oldugu goriilmiistiir.
Bu nedenle, konak-konuk bilesiklerinin yapilarmin da
benzer oldugunu ve konuk molekiil, dahxn ligand1 ve
Ni(CN); grubunun kendi gevreleriyle olan etkilesme
derecelerinin her bilesikde benzer oldugu sonucuna
varilabilir. Konak-konuk bilesiklerindeki simetri
kisitlamalart farkli kristal simetri olasiliklarini etkili
kilmamaktadir (Kasap vd., 1997). Bundan dolayi,
titresimleri {i¢ ana grupta toplamak miimkiindiir. Bun-
lar diaminohekzan ligandina, Ni(CN), grubuna ve ko-
nuklara ait titresim bandlar1 olarak siralanabilir. Bu
bandlarin titresim dalga sayilar1 daha onceki ¢aligma-
lara ait bazi spektral verilerle karsilastirmali olarak
Tablo 2-6’da verilmistir.
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Literatiir taramas1 sonucunda bugiine kadar 1,6-
diaminohekzan (dahxn) molekiilii ile elde edilen Hof-
mann-diam-tipi M(dahxn)Ni(CN)4.nG (M=Ni, Cd veya
Co; G= Toluen, Bifenil veya Anilin) konak-konuk
bilesiklerinin ¢alismalarina rastlanmamugtr.

3.1 Dahxn Ligand Molekiiliiniin Temel Titre-
simleri

Literatiirde serbest 1,6-diaminohekzan (dahxn)
molekiiliine ait M-Ni-G (M=Ni, Cd veya Co; G= To-
luen, Bifenil veya Anilin) seklinde verilen kirmizi alti
titresim ¢aligmalarina rastlanmadigi gibi tamamlanmis
titresim isaretlemesi de yoktur.

Tablo 2. M-Ni-G (M= Ni, Cd veya Co,; G= Toluen, Bifenil veya Anilin Bilesiklerinde Dahxn Molekiiliiniin

Titresim Dalga Sayilar1 (cm ™).

Tarfeme®  Smdxa®  CaNeGY NiNiG CAN:G CoNi:G NiNiG CANiG  CoNeG NiNiG CiNiG  CoNiG
G-Toluen ~ G=Toluen =~ G=Toleen = GBiftnl  G-Biftnl  GBifenl G-Anilin  G=Anilin = G=Aniin
v{NH,) 3377s 3348s 3344vs 3344vs 3344vs 3363s 3348vs 3363s 3349s 3367s 3347s
V{(NH,) 32865 3290s 32865 32865 32825 3290s 3289s 3289s 3282s 3282s 3282s
V(CH,) 2927vs 2924vs 2920vs 2920vs 2920vs 2919vs 2924vs 2919s 2924s 2924vs 2924s
V(CHy) 2854vs 2858vs 2854vs 28%4s 2854vs 2854s 2850vs 2854s 2858s 2854vs 2858s
S(NH,) 1578s 1587m 1589m 1589m 1589m 1585m 1585m 15855 1585m 1585m 1589m
S(CH) 1485s 14%4m 1483 m 142m 1483 m 1492w 1493 vw 1486w 1497s 14%m 1497s
S(CH) 1437w 1443 vw 14Bwsh 148w 1442w 142 vw 142vw 1439vw 1442 vw 1448 vw 1439vw
PfCH) 1389w 1383 vw 1381w 1381w 1381w 1385vw 1384vw 1384 vw 1384wsh 1381w 1380wsh
pCHy) 1338w 1336vw 1338wsh  1338wsh  1338wsh  1346wsh  132wsh  1H6wsh 134w 1338wsh 1341w
p(NH,) 1305vw 1308 vw 1308w 1308 vw 1309vw 1308 vw 1B0Avw 1307vw 1308 vw 1308vw
wCN) 1075m 1080m 1088m 1088m 1088w 1088w 1088w 1087w 1087w 1084m 1083w
pNH) 1052vw 1062wysh 1065vw 1065vw 1057vw 1053w 1057vw 1068w 1065w 1063 vw 1065w
1014m 1011w 1011w 1011wsh  1018wsh  1011wgh  1007vw 1014vw 1011 vw 1011 vw
p(CHy) 975w 94 m 972m 960m 968 m 971m 92m 968w 976m 9%4m 92m
A(CH) 82mpr 858 vw 852vw 856w 856w 852w 856vw 850w,sh 852wgsh 856w,sh 856 vw
p(CH,) 725w 737w TA0w TAOw TA0w 726w 725w 2w 79msh 79w 736w

*(Giorgini vd., 1983)’den alind1.
°CCl, deki ¢ozeltisi icinde dahxn.
‘Cd(dahxn)Ni(CN),.CsH (Kasap vd., 1997)’den alind1.

v,= asimetrik gerilme, vs= simetrik esneme, 0= diizlem igi biikiilme, o= diizlem dis1 sallanma,
t= diizlem dis1 biikiilme, r= diizlem igi sallanma, s= kuvvetli,

m= orta , w= zayif, v= ¢ok, sh = omuz, br= genis.

Ligand olarak kullanilan diaminohekzan mo-
lekiiliiniin CCly’deki ¢ozeltisinin kirmizi alt1 spektru-
mundan elde edilen frekans degerleri, daha Once
caligilmis bulunan M(1,6-diaminohekzan) Ni(CN),.-
CesHg (M= Ni, Cd veya Co) (Kasap vd., 1997)
klatratindaki degerlerle karsilagtirmali olarak Tablo
2’de verilmistir. Konak-konuk bilesiklerindeki dahxn
ligandina ait NH, gruplarinin simetrik ve asimetrik
gerilme titresim bandlar1 belirgin orta siddetli bandlar-

dir ve yiliksek frekansi karakterize ederler. Tablo 2’
deki kirmizi alti spektrum sonuglarinda dahxn mo-
lekiiliiniin yap1 i¢indeki baglant1 seklini tam olarak be-
lirleyebilmek miimkiin degildir. Titresim frekanslar
incelendiginde 3377-3286 cm™ bolgesinde NH, asime-
trik ve simetrik gerilme frekansi olarak isaretlenen
bandlarin bilesiklerde serbest dahxn molekiiliine gore
daha diisiik frekansa kaymasi dahxn molekiiliinin N
uclarindan M (Ni, Cd veya Co) metaline baglandigimni
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gostermektedir. Serbest dahxn molekiiliiniin titresim
dalga sayilari elde edilen konak-konuk bilesiklerindeki
dahxn molekiiliine ait titresim dalga sayilariyla karsi-
lagtirlldiginda yiiksek veya diisiik frekans bolgesine
kaymalar oldugu gézlenmistir.
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Bu kaymalarin nedeni ligand molekiiliiniin N ucundan
bagli olmasi nedeniyle pes pese tekrarlanan CH,
bandlari tarafinda olusturulan ardisik indiiktif etki veya
G (Toluen, Bifenil veya Anilin) konuk molekiiliiniin pi
elektronlari ile dahxn molekiiliiniin H atomlar1 arasin-

daki zayif hidrojen bagi olabilir.

Tablo 3. M-Ni-G (M =Ni, Cd veya Co; G= Toluen, Bifenil veya Anilin) Bilesiklerinde CN Gruplarinin Titresim

Dalga Sayilar (cm™).

farcfendler@  NaN(CN@a  CdNiBbe  NiNiG CANiG CoNiG~ NiNielG CANiG~ CoNiG NiNiG~ GdNiG~ CoNiG

G=Toluen G=Toluen G=Toluen G=Biftnl  G=Biftnl GBifenl G-Anlin G-Anlin  G=Anilin
V{CN)E, 2132 2146vs 2160vs 2148vs 2156vs 2158vs 2147vs 2157vs 2163vs 2150vs 2158vs
V(CN)E, 2128 - 2125w 2121w 212%h 2128w - 2128sh 2128w 2126w 2131sh
VJANIOE, 3 550m 552m 540m 559m 554m 535m 55%4m 576m 533m 5%4m
TNIC) Ay, 448 467vw 455vw 455vw 451wsh 453vw 466vw 44vw 455sh 448sh 452h
SNICN)E, 433 424vs 4365 4245 4365 4368 424s 435s 439 427s 437vs

“Kaynak (Mc Cullogh vd. , 1960)’ den alind1. ° Cd (dahxn) Ni (CN),.C¢Hs, ¢ Kaynak (Kasap vd. , 1997)’ den alind1.

s=kuvvetli, m=orta, w=zayif, sh=omuz, br=genis, v=cok.

Benzer gézlemler 1,7-diaminoheptan (Kasap vd.,
1997), 1,8- dlammooktan (Kasap ve Ozbay, 1997) Ve
1,6- dlammohekzamn farkli  konuk molekiilleriyle
yapllmls olan (Kasap vd., 1997, Kirkgiioglu ve
Senyel, 2001, Ozgelik ve Sezgm 2003) konak-konuk
blleslklerlnde de gozlenmlstlr NH2 (CH,), NH; ligand
molekiillerinde; n=2 i¢in 1096 cm™’de (Giorgini vd. ,
1983), n=4 i¢in 1070 cm 1>de (Saglam vd. , 1999), n=6
191n 1075 cml’de (Ozgelik ve Sezgin, 2003) ve n=8
icin 1089 cm™’de (Kasap ve Ozbay, 1997) gozlenen
CN gerilme titresim bandi bu ¢alismada 1075 cm™’de
gozlenmistir. Konak-konuk blleslklermde bu bandin M
metaline bagl olarak yaklastk 12 cm™ yukar frekans
bolgesine kaymasi, dahxn molekiiliiniin N uglarindan
M (Ni, Cd veya Co) metaline baglandigini gostermek-
tedir.

3.2 Ni (CN)4 Grubu Titresimleri

Ni (CN),” iyonu kare diizlemsel yapiya sahiptir.
Azot atomlar1 karenin koselerinde, nikel atomu
kosegenlerin kesisim merkezinde, karbon atomlar ise
nikel ile azot atomlar1 arasinda koge%enlerln lizerinde
yer alir. Na,Ni(CN), tuzunda Ni(CN), iyonu Na' iyo-
nuna bagh degildir ve bu yiizden Ni(CN),> iyonlar:
Dy simetrisinde izole birimler olarak diisiiniiliir (Mc
Cullogh vd., 1960). Bu nedenle bu tuz ile ilgili caligma
M-NC (M= Ni, Cd veya Co) bagi olustugu zaman
titresim dalga say11ar1ndak1 degisimler yorumlanlrken
kullanilabilir. Kirmiz1 alti spektrumunda 400 cm™
istiinde CN gerilme, NiC gerilme, Ni-CN diizlem dlsl
biikiilme ve Ni-CN diizlem i¢i biikiilme titregim
bandlar1 seklinde gosterilen dort temel titresim bandi
beklenir.

Elde edilen konak-konuk  bilesiklerindeki
Ni(CN),> iyonuna ait titresim bandlar1 ve
isaretlemeleri McCullogh ve arkadaslarinin (Mc Cul-
logh vd., 1960) isarctlemeleri temel alinarak

Na,Ni(CN),’tin ve Cd(dahxn)Ni(CN),.C¢He (Kasap
vd., 1997) titresim verileriyle Tablo 2’de karsilastir-
mal1 olarak verilmis ve benzer olduklar1 goriilmiistiir.
Boyle frekans kaymalari, CN gruplarimin her iki ucun-
dan koordineli oldugu M-NC (Ni, Cd veya Co) titre-
simleriyle Ni(CN),’iin i¢ modlarinin mekaniksel bir
ciftlenimi olarak agiklanmis ve diger Hofmann-tipi
klatratlar i¢in de gozlenmistir (Akyiiz vd. , 1973, Ka-
sap vd. , 1997a , Kasap vd. , 1997b, Kasap ve Ozbay,
1997, Saglam vd., 1999, Kiirk¢lioglu ve Senyel, 2001,
Senyel vd., 2001, Ozgelik ve Sezgin, 2003). Ni (CN),
grubunun karakteristik frekanslari, Ni atomunun kare-
sel koordinasyon gevresi oldugunu ve |M-Ni(CN)yl.
tabakalarin1 korudugu onerilen Hofmann-tipi klatrat-
larin karakteristik frekanslarina benzer oldugu bulun-
mustur.

3.3 Konuk Molekiillerin Titresimleri

Konuk molekiil olarak toluen, bifenil ve anilin
kullanilarak Hofmann-dahxn-tipi konak-konuk bilesik-
leri ilk kez hazirlanarak titresim frekanslar1 incelen-
migstir. Konuk molekiillerin serbest haldeki titresim
dalga sayilariyla birlikte konak-konuk yapist olustuk-
tan sonraki titresim dalga sayilar1 ve modlar sirasiyla
Tablo 4-6’da verilmistir.

Spektrumlar incelendiginde konuk molekiillerin
serbest haldeki titresim dalga sayilariyla bilesik olus-
turduktan sonraki titresim dalga sayilariin birbirine
yakin olduklar1 gozlenmistir. Konak-konuk bilesikle-
rindeki konuk molekullerln titresim dalga sayilarinda
gbzlenen b1rkag: cm’lik kaymanm nedeninin konuk
molekiillerin pi elektronlar ile konak 6rglideki dahxn
molekiilii arasindaki zayif hidrojen bagi oldugu soyle-
nebilir. Bu durum konuk molekiillerin konak rgitideki
diger molekiillerle kimyasal bir bag yapmadigini
gostermektedir. Benzer frekans kaymalar1 Ni(NHj;),.
Ni(CN)4.2G (M= Mn, Fe, Ni, Cu, Zn, Cd; G=Benzen
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veya Anilin (Akyiiz vd.1974), M(1,6-diaminohekzan)
Ni(CN)4.CsHg (M=Ni, Co veya Cd) (Kasap vd., 1997),
M(1,7-diaminoheptan) Ni(CN),.G (M=Ni veya Co; G=
klorobenzen, m-ksilen veya naftalin) (Kasap wvd.,
1997), M(1,8-diaminoktan) Ni(CN),.G (M=Ni, Co
veya Cd; G=Aromatik konuk molekiiller (Kasap ve
Ozbay, 1997), M(NHz_(CHz)lzNHz) NI(CN)4G
(M=Co, Ni veya Cd; G=Benzen, Naftalin, Antrasen,
Fenantren veya Bifenil) (Senyel vd., 2001), M(NH,.
(CHy)sNH;) Ni(CN)4.nG (M=Ni, Co veya Cd;
G=Antrasen, Fenantren veya Trans-stilben)
(Kiirkgtioglu ve Senyel, 2001), G=Klorobenzen, 1,2-,
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1,3, veya 1,4-diklorobenzen) (Ozgelik ve Sezgin,
2003). konak-konuk bilesiklerinde de goriilmiistiir.

M-Ni-G Konak-konuk bilesikleri iizerine yapilmis
X-1ginlart  kristalografik c¢aligmalari  olmadigindan
dolay1 konuk molekiillerin yeri bilinmemektedir.

Bununla birlikte kirmizi alti spektroskopisine ve
elementel analiz sonuglarina goére yapiya degisik oran-
larda konuk molekiiliin girdigi tespit edilebilir. Sonug
olarak, bu c¢alismada elde edilen konak-konuk
bilesiklerinin Hofmann tipi konak-konuk bilesiklerine
benzedikleri saptanmustir.

Tablo 4. M-Ni-Toluen Bilesiklerinde Toluen Titresimleri (cm™) ve Band isaretlemeleri.

Isaretlemeler® Sivi Toluen? Cd-Ni-G®* Ni-Ni-G Cd-Ni-G Co-Ni-G
v(CH), A, 3085 3083 vw 3089 w 3089 w 3086 w
v(CH), A, 3070 - 3070 vw 3070 vw -

v(CH), A, 3058 - 3059 vw 3059 vw 3058 vw
v(CH), B, 3037 3030 vw 3036 vw 3039 vw 3035 vw
v(CH), B, 3028 - 3028 vw 3028 vw 3032 vw
v(CH;), B, 2979 2980 m 2981 m 2978 m 2978 m
v(CH,), B, 2950 2954 vw 2950 vw 2954 w 2950 vw
v(CH3), A, 2920 - 2923 s 2920 s 2920 s
v(CC), A, 1604 1600 vw 1605 w 1608 w 1605 w
v(CC), B, 1584 1581 m,sh 1585 w,sh 1585 w,sh 1585 w,sh
v(CC), A, 1493 . - . .
8(CH;),B, 1455 1477 m 1457 w 1456 w 1455 w
8(CH;),A, 1378 - 1377 w,sh 1377 vw,sh 1377 w,sh
v(CC), B, 1331 - 1334 vw 1334 vw 1334 vw
B(CH), B, 1313 1310 vw 1315 m,sh 1313 m,sh 1319 m,sh
V(C-CH3)xsenss A1 1208 - 1211 vw 1208 vw 1208 vw
B(CH), A, 1176 1176 vw 1173 m 1173 m 1176 m
B(CH), B, 1153 1155w - - -

B(CH), B, 1080 1082 w,sh - - -

r(CH3), B, 1040 1041 vw 1041 vw 1041 vw,sh 1038 w,sh
B(CH), A, 1028 1021 w 1030 vw 1026 w 1030 w
Ring, A, 1002 - - - -

v(CH), B; 983 - 987 vw 987 vw 987 vw
y(CH), B, 893 - 894 w 894 w 891 w
(CCC) xsens> A 784 796 w 787 w,sh 786 w,sh -

v(CH), B, 734 750's 737 m 737 m 737 m
®(CC), B, 690 701 m 698 m 694 m 698 m

? - 688 m - - -
a(CCC), B, 620 - 621 vw 621 vw 621vw
0(CCC) x-sens» A1 524 523 vw 532 vw 528 w,sh 532vw
®(CC) x-senss B1 467 - 467 w 467 w 467w

“Kaynak (Hitchcock vd., 1975) * den almmustir. ® Kaynak (Kasap vd., 1997)’den almmustir.
¢ Cd(1,8-diaminooktan) Ni(CN),.Toluen. v=¢ok, s=kuvvetli, m=orta, w=zay1f, sh=omuz.
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Tablo 5. M-Ni-G Bilesiklerindeki Bifenil Titresimleri (cm™) ve Band Isaretlemeleri.

Anadolu Universitesi Bilim ve Teknoloji Dergisi, 8 (2)

[saretleme® Bifenil® Cd-Ni-G®  Ni-Ni-G Cd-Ni-G Co-Ni-G
vy, Bsy 3080° 3082 w 3082 w 3081 w 3081 w
vy, Bay 3072° 3070 w 3074 vw 3077 vw 3074 vw
V12, Bou 3069° 3045 vw 3070 vw 3070 vw 3070 vw
V13, Bay 3068° 3030 m 3066 vw 3066 vw 3066 vw
Vg, By 1597 1600 s 1593 w,sh 1593 w,sh 1597 w,sh
V14, Bay 1570 1570 m 1566 w 1567 w,sh 1573 w,sh
Vs, B3y, 1482 1481 s 1481 vw 1481 vw 1481 vw
V15, Bou 1432 1429 m 1431 vw,sh 1430 vw,sh 1431 vw,sh
V16, Bau 1383 - - - -

V17, Bou 1283 1269 vw 1284 w,sh 1284 w,sh 1281 w,sh
Vg, B3y 1176 1178 vw 1172 vw 1173 vw 1176 vw
Vig, Bay 1156 1163 vw 1157w 1157 w 1157w
V19, Bay 1074 1076 m 1076 vw 1076 vw 1076 vw
V7, By 1040 1039 w - - -

Vg, Bsy 1008 1009 vw - - -

Vg, Bsy 965 - 968 s 965 s 968 s

V13, Biu 903 908 w 903 w 906 vw 903 vw
Vo4, By 736 740 s 740 s 743 s 737 s

Vs, By 698 700 s 702 s 702 s 698 s

V19, Bay 626 - 629 w 629 w 628 w
V1o, B3y 609 609 w 609 m 609 m 609 m
V26, Biy 484 - 498 w 494 w 490 w

“Kaynak (Stele vd. , 1961) * den alind1. " Kaynak (Kasap vd. , 1997)’ den alindu.

°Cd (1,8-diaminooctane) Ni(CN),.G; v=¢ok, s=kuvvetli, m= orta, w= zay1f, sh= omuz.
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Tablo 6. M-Ni-Anilin Bilesiklerinde Anilin Titresimleri (cm™) ve Band Isaretlemeleri.
Isaretlemeler® Stvi Anilin®  DFT°v,, Mn-Ni-G° Ni-Ni-G Cd-Ni-G Co-Ni-G
va(NH) (A™) 3440 s 3493 3471 s 3467 m 3472 vs 3465 m
vs(NH,) (A") 3360 vs 3399 3375 vs 3356s 3356 w 3356 w
v(CH) (A") 3088 w 3077 3074 w 3070 vw 3074 vw 3070 vw
v(CH) (A") 3037 vw 3038 3036 vw 3035 vw 3039 vw 3035 vw
v(CH) (A") 3025 vw 3039 3009 vw 3012 vw 3012 vw 3012 w,sh
5 (NH,) (A" 1618 vs 1627 1617 vs 1620 s 1619 m 1618 s
v(CC) (A" 1603 vs 1608 1600 s 1605 m 1608 s 1605 m
v(CC) (A" 1590 1593 1582 vw - - -
v(CC) (A" 1503 vs 1503 1492 s 1484 vw,sh 1484 w,sh 1482 w,sh
v(CC) (A") 1468 s 1474 1467 vs 1327 w,sh - 1330 vw,sh 1327 w,sh
v(CC) (A" 1340 vs 1343 1339 vw 1338 w 1338w 1338 w
S8(CH) (A" 1308 vw 1318 1314 w 1311w 1311 vw 1311 vw
v (C-NH,) (A") 1278 s 1271 1290 s 1277 m 1279 m 1281 m
S8(CH) (A" 1173 1176 1175 s 1173 vs 1173 s 1173 s
6(CH) (A") 1152w 1156 1152s 1157 vw 1157 w,sh - 1153 vw
S8(CH) (A") 1115 vw 1117 1102 vw 1119 vw,sh - 1119 vw,sh
NH, rocking (A") 1054 m 1044 1041 vw 1055 w 1056 w,sh 1059 vw
S(CH) (A" 1028 w 1020 1022 w 1029 w,sh 1026 vw,sh 1026 w
Ring breath. (A") 996 m 994 992 w - - -
v(CH) (A" 957w 938 - - - -
v(CH) (A") 751 751 - 757 s 755s 756 s
v(CH) (A" 874 m 869 888 m 876 w,sh 879 w 876 vw
v(CH) (A") 823 vw 817 826 vw 825 vw,sh 825 w,sh 825 vw,sh
Venm T Veet dring (A') 808 m 809 812 vw 755 m 759 m 752 m
v(CH) (A" 747 vs 752 765 vs 694 m 694 w 694 m
(Yring) (A") 689 vs 682 701s 671 w,sh 671 vw,sh 667 w,sh
(Yring) (A") 619 vw 630 688 w 694 m 693 m 692 m
NH, wagging (A") 541 vw 576 - 561 w 547 vw 566 w
(Oring) (A") 526 w 529 - - - -
(Yring) (A") 501s 492 508 505 m 505 m 501 m

“Kaynak [Evans, 1960]’dan almmistir.” © Kaynak (Bayrak vd., 2006)’dan alinmustir.
v=very, s=strong, m=medium, w=weak, sh=shoulder.
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