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O ZET

Bu g¢alismada M(DMF)ZNi(CN)4 ve M(DEF)ZNi(CN)4 (M = Mn,
Co, Ni, Cu veya Cd) formiili ile verilen, N,N Dimetilformamid
ve N,N Dietilformamid metal (II) tetrasiyanonikel kompleksle-
ri ilk kez elde edildi. Elde edilen komplekslerin nicel ana-
lizleri atomik absorbsiyon spektrometresiyle yapildi. Shimadzu
IR 435 model spektrometre ile 4000-400 cm_l spektroskopik bol-
gesinde infra-red absorbsiyon spektrumlari kaydedilerek, tit-
resim frekanslari bulundu. Spektrumlarin incelenmesi, komp-
lekslerin yapilarinin |M-Ni(CN),|, polimerik tabakalardan
olustugunu gostermistir. Yapida ligand molekiilleri oksijen
ucundan metale baglanmistir. Komplekslerde (Cu'lu harig) ni-
kel atomu diizgiin karesel diizende siyan molekiiliine ait dort
karbon atomuyla, metal atomlari ise siyan grubunun dort azo-
tu ve ligand molekiillerinin iki oksijeni ile gevrilidir. Ba-
kirli komplekslerde ise |Cu—Ni(CN)4|°° polimerik tabakalarinin
diger komplekslerden daha disik simetride oldugu tesbit edil-
di. Bu durum Cu-NC baglarinin, Cu izerindeki terslenme mer-
kezini koruyacak gekilde iki uzun iki kisa bag halinde oldu-
gu seklinde, Jahn-Teller olayi ile agiklanmaistir. Tabakalar
arasindaki bosluklara ise kiigiik molekiiller konuk olarak gire-
bilmektedir.

Bilegiklerin DMF'veya DEF molekiilii C=0 frekanslarinda,
kompleks olusumu nedeniyle sivi DMF veya DEF molekili frekan-
sina gore diisiik frekans bolgesine kayma gozlendi. Bu kayma-
lar, metale bagliliktan ileri gelmektedir ve ligand molekiil-

lerinin metal atomuna oksijen atomuyla bagli olduklarini gos- -
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terir. Komplekslerdeki farkli metallere bagli kaymalar
Mn < Cd < Co < Mi < Cu sirasina gore ylkselmektedir. Bu
yikselme, ayni metallerin II. iyonizasyon potansiyelleri

sirasina da uygunluk gdstermektedir.
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SUMMARY

In this study, N,N Dimethylformamide and N,N Diethyl-
formamide metal (II) tetracyanonickelate complexes, .which
are formulated as [M(DMF)ZNi(CN)AJ, [M(DEF)ZNi(CN)AJ; are
presented for the first time. Quantitave analysis of the
produced complexes are realized through the use of the atomic
absorption spectrometer. Vibrational spectra are recorded on
Shimadzu IR 435 model spectrometer in the spectral region
4000-400 cm_l. As a result of the investigation of the spectra,
it is shown that complexes are consisting of |[M-Ni(CN),|,
polymeric layers with the ligand molecules bound to metal, M,
through the O-donor atom. In the complexes (except those
with Cu), nickel atoms are surrounded by four carbon atoms
of cyanide grdups in a square-planar environment. The metal
atoms are surrounded by the four nitrogen of cyanide groups
and two oxygens of the ligand molecules. In copper complexes,
it is observed that |Cu—Ni(CN)4|m polymeric layers are at
lower symmetry, when compared with the other complexes. This
is explained with Jahn-Teller effect, where Cu-NC bonds are
of two pairs of short and long bonds in trans positions around
the copper. Empty spaces formed between the layers may be

occupied by the small guest molecules.



It is observed that the frequencies of the C=0 of the
dimethylformamide or diethylformamide complexes, when compared
with the liquid DMF or DEF molecules frequencies, shift toward
lower frequencies and the shifts are metal dependent. Thus,
these observations indicate that the ligand molecules are
coordinated to metal through the O-donor atoms of the ligands.
It is noted that the frequency shifts for the metals in the
complexes studied are in the order of Mn < Cd < Co < Ni < Cu,
which is in agreement with the increasing order of the second

ionization potentials of the metals.
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1. GIRIS

Klatratlar iki karakteristik bilesenli molekiiler bir
yapidir. Boyle bir yapida bilegenlerden biri olan konuk mo-
lekiil, ikinci bilegenin olugturduBu ana orgi ile ¢evrili de-
gisik sekil ve biyikliikteki b0§lﬁk1ar1 doldurur. Biitiin bos-
luklarin konuk molekiiller ile doldurulmasi gerekli olmadiga
gibi, mimkiin de olmayabilir. Bu nedenle konuk molekiillerin
ana Orgi atomlarina orani her zaman ayni olmayabilir. Vakum,
ezme, 1sitma gibi iglemler sonucu konuk molekiiller yapiyz
terkedebilir. Konuk molekiiller ile ana Crgili atomlari arasin-
da kimyasal bir bag yoktur (Davies, 1983).

i1k bilinen klatrat, hidrokinon klatratidir (Mandercorn,
1964). Dianin'li klatratlar, klatrat hidratlar ve Hofmann
tipi klatratlar daha sonralari elde edilmigslerdir (Davies,
1983). Hofmann klatrati ilk olarak 1897 yilinda Hofmann ve
Kiisper tarafindan elde edilmig olup genel formiili;
Ni(NH3)2 Ni(CN)A.ZBenzen ile verilir. Daha sonraki galig-
malarda formiildeki Ni atomlari, baska metal atomlariyla,
NH3 ise bagka ligandlarla degistirilerek bir seri bilesgikler
elde edilmigtir. Hofmann tipi klatratlarin genel formili
ML,M' (CN),nG ile verilir. Bu esitlikte:

. M : Mn, Cu, Co, Fe, Zn, Cd,
M' : Ni, Pd, Pt, Cd, Hg,
L : Iki tane mono-dendate ya d&d bir tane bi-dendate
ligand molekiild,
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olmaktadir. Bu sinif bilegsikler literatiirde iki yonde cali~
silmistir. Bunlar Ni(NH3)2.Ni(CN)4.2C6H6, Ni(NH3)2.Ni(CN)4.
2C6H5NH2 (Akyiiz, 1973; Iwamoto, 1981), gibi Hofmann-tipi
klatratlar ile MpyZNi(CN)a (Akyiiz, 1973), M(DMSO)ZNi(CN)4
(Kantarci, 1983), quNi(CN)4 (Agustoslu, 1985), gibi Hofmann-
tipi klatratlarin kafes yapisina uygun bilesiklerdir. Bu
tiir bilegiklerde Ni(CN)Z_ anyonlari ML%+ katyonlari ile gev-
relenerek |M-Ni(CN), |, diizlemsel tabakalarini olugturmakta-
dir. Ligand molekiilii bu tabakanin alt ve iistiinde yer almak-
tadir. Nikel atomu diizgiin karesel diizende siyan anyonunun
dort karbon atomu ile metal atomlari ise siyan grubunun dort
azotu ile c¢evrilidir. Ayrica metal atomlari elektron veri-
ci iki ligand molekiiliiniin atomlari ile diizlem diginda alt

ve iistten gevrilmigtir.

Klatratlar ve kafes yapili bilegikler genis ©lcgiide
molekiiler elek olarak kimyasal saflagtirmada ve izomerlerin

ayrilmasinda kullanilmaktadir (Davies, 1983).

Simdiye kadar yapilan calismalarda genellikle kuvvetli
baglanma ©zellikleri olan, elektron verici azot atomlarini
iceren molekiiller ligand olarak kullanilmistir. Ilk kez
elektron verici oksijen atomu igceren ligand molekiilii kulla-
nilarak yapilan c¢aligma M(DMSO)ZNi(CN)4 (Kantarci, 1983)
kompleksidir. Bu calismada bilesiklerin [M—Ni(CN)4|m seklin-
de diizlemsel polimerik tabakalardan olustugu ve dimetil sul-
foksit molekiillerinin metal atomuna oksijen atomundan bagli
olduklari belirlenmisgtir.

Yaptigimiz bu calismada amacimiz elektron verici oksi-
jen atomu iceren ligand molekiilleri, N,N Dimetil formamid
(DMF) ve N,N Dietil formamid (DEF) kullanarak tetrasiyanonikel
komplekslere yeni drnekler kazandirmak olmustur. Literatiirde
bu tiir galigmalara rastlanmamistir. Bu nedenle formiili
M(DMF),Ni(CN), ve M(DEF),Ni(CN), (M = Mn, Co, Ni, Cu veya cd)



ile verilen kompleksler kimyasal yollardan ilk‘kez elde edi-

lerek infra-red spektroskopisi ile incelenmigtir. Kesim 4.1.1

ve Kesim 4.2.1'de agiklandigi gibi DMF veya DEF kompleksleri-
nin frekanslarinda kompleks olusumu nedeniyle serbest molekii-
le gore kaymalar gozlenmistir. Bu kaymalar ligandin i¢ tit-

regimleriyle M-0 (ligand) bagi titregimleri arasindaki ¢ift-

lenim nedeniyle ortaya ¢ikmaktadir (Bellamy, 1954; Jungbauer,
1964; Kantarci, 1983).

Ayrica atomik absorbsiyon spektrometresi ile bilesik-
lerdeki metal miktar tayinleri yapilmis ve teorik olarak el-

de edilen degerlere uygun sonuglar elde edilmistir.



2. MOLEKULER SPEKTROSKOPI
2.1 Giris

Molékﬁler spektroskopi elektromagnetik 1sinimin madde
ile etkilesmesini inceler. Elektromagnetik isinim, yayilma
dogrultusuna ve birbirlerine dik, elektrik ve magnetik alan-
larin titregmesinden meydana gelir. Elektromagnetik 1sini-
min madde ile etkilegmesi halinde, i1ginimin elektrik alan
bileseni atom ve molekiillerin elektriksel, magnetik alan
bilegeni ise magnetik 6zellikleri ile etkilesir. Bu etkile-
sim neticesinde molekiiliin i¢ enerjisinde degisme meydana ge-
lir. Molekiil 1g31nim etkisinde kaldiginda;

AE = hv .. (2.1D)
enerjisini sogurabilir veya salabilir. Bu egitlikte

AE = E" - E', molekiiliin iki enerji seviyesi arasin-
daki farki veren enerji kuantumu,
h, Planck sabiti,

v, elektromagnetik 1ginimin frekansi,

olmaktadir. Molekiiller de atomlar gibi belirli elektronik
ener ji seviyelerine sahiptir. Fakat molekiillerde, atomlarin
birbirlerine gore yaptiklari bagirl hareketlere kargilik ge-
len enerji seviyeleri de stz konusudur. Bu bagil hareketler

titregim ve donme hareketleridir. Born-Oppenheimer yaklagi-



miyla bir molekiiliin toplam ener jisi, doénme (Er), titresgim
(E,) ve elektronik (Ee) enerjilerinin toplami ;

E = Er + Ev + Ee' .. (2.2)

olarak yazilabilir (Chang, 1971). Otelenme enerjisi kuantum-
lu olmadigindan 2.2 ifadesinde godzoniine alinmamigtir. Bu

enerjiler arasindaki fark herbir enerjideki degigmeler dikka-
te alindiginda, |

3
AE_ v AE x 10° ~ 8E_ x 10° .. (2.3)

olarak verilir (Banwell, 1972). Sekil 2.1'de elektromagne-
tik spektrum ve spektroskopik btlgeler verilmistir.
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Sekil 2.1 : Elektromagnetik Spektrum

Molekiildeki atomlarin kiitleleri ve aralarindaki uzak-
lik ile kismen kuvvet sabiti donme enerji seviyelerini sap-
tar. Bu yiizden molekﬁluh donme enerji seviyeleri arasindaki
gecisler daha diisiik frekanslarda olur. Molekiillerin saf
1 —102 cm“l dalga sayisi (0,1 mm ve 1 cm
dalga boyu)araligina diser. Bu degigsimler mikrodalga ve far-

infra-red spektroskopisiyle incelenir.

donme gecisleri 1 cm



Titresim hareketlerinin enerji seviyeleri kimyasal ba-
g1in kuvvetine, kiitlelere, acilara ve titresimin siddetine

baglidir. Bu yiizden titresim enerji seviyeleri arasindaki
gegisler daha yiksek frekanslarda olur. Bu gegisler 10 cm—1
ve 1O4 cm_l dalga sayisi ( 1 pm ve 1 mm dalga boyu) araligin-

I

—————————————————————————— —Uyarilmis Elektronik
Diizey
Saf Elektronik
Gegis
— 4
EEEEE,_j___ 3
- = 2
6 —— —
H ———
j'=0 1 1
6 ggﬁﬁ Saf Titresim
'i Gecisleri Gegi%}eri v'=0

Sifir Noktasi Enerjisi

Sekil 2.2 : Iki Atomlu Bir Molekiil Igin Titregim,
Donli ve Elektronik Gegigler



dadir. Titresim enerjisindeki degigsimler infra-red ve Raman
spektroskopileriyle incelenir. Kati ve sivi halde molekiil-
lerin serbest donme hareketleri kismen veya tamamen onlendi-
gi icin sadece titresim spektrumlari g&zlenir. Gaz halinde-
ki orneklerde ise titresim enerjisi degisirken, donme enerji-
si de degisebileceginden titresim bandlaraiyla iist iiste bin-

mis olarak donme inceyapisi da gdzlenebilir.

Elektronik enerji seviyeleri ise molekiiler orbitalle-
- rin yapisina, dolu veya bog olmalarina baglidir. Bu yiizden
elektronik ener ji seviyeleri arasindaki gegisler, titresim
ve donme seviyelerine gore oldukca uzak frekans bolgesine

diigser. Bu gecisler 104 cm—1 ve 108 'c:m—1 dalga sayisi (10

um ve 1 um dalga boyu) araligindadir. Bu gecgisler goriinir

4

ve mor-dtesi spektroskopileriyle incelenir. Elektronik
spektrum daha karmasiktir. Cinki bu spektrumda, titregim ve
donme enerjilerindeki degismeler de gtzlenebilir. Sekil 2.2'

de bu gecisler sematik olarak gosterilmistir.

2.2 Titresim Spektroskopisi
2.2.1. INFRA-RED spektroskopisi

Infra-red spektroskopisinde, ornek molekiiller, infra-
red bslgedeki 1sinim ile 1sinlanarak, gecen veya sogurulan
1sinim incelenir. Klasik elektrodinamige gbre sistem peri-
yodik olarak elektrik dipol momentini degistirdiginde i1sinim
yvayinlar. Yayinlanan 1ginimin frekansi dipoliin titregim
frekansiyla aynidir. Bir molekiiliin u elektrik dipoli bir
vektordir. Molekiil v frekansli bir i1sinim sogurdugunda, &
ayni frekansla titresir. Dipol moment atomlarin uzaysal da-
gilaiminin bir fonksiyonudur. Bu ylizden molekiil titregtigi
zaman dipol moment degisir. Basit harmonik yaklasimda biitiin
molekiiler titregimler, herbiri normal frekansa Vi olan si-

nirli sayidaki normal mod veya bunlarin iist liste binmesi

T.' 0.‘
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olarak kabul edilir. Oyleyse elektrik dipol moment sadece
molekiiliin normal frekanslarinda titregir ve sadece bu fre-
kanstaki 1sinimlari sofurur. Bu tiir i1ginimlar infra-red
bolgesindedir. Bazi normal modlarda ise elektrik dipoliin
titresim genligi ister istemez sifir olacaktir. Bu normal
frekansta sogurulan iginiminda siddeti sifir olur. Fakat

bu tiir sogurmalar secicilik kurallariyla yasaklanmigtir.
Molekiiler dipol moment, titresim koordinatlari (Q)'nin fonk-

siyonudur. Dipol momentin Taylor serisine ag¢ilimi

. N s ~ Daha yiiksek
W= oug ot z {(3%—)0Qk} + dereceden ..(2.4)
k k terimler

seklinde yazilir. Burada;
Sifir indisi molekiiliin denge durumunu,

ifade eder. Normal titregimlerin genlikleri ¢ok kiigliktiir.
Bu yizden yiiksek dereceden terimleri ihmal etmek iyi bir
yaklasiklik olur. Boylece;

—

- - au
w=pu + I {(=—=) Q! ...(2.5)
o] K an ok

yazabiliriz. Egitlik 2.5 eger molekiil titregim siiresince
ou

8Q, ‘o
li1 ise dipol momentin Vi frekansi ile ti%regecegini ifade

dipol momentini degistiriyorsa, yani ( sifirdan fark-
eder. Baska bir deyigle bu normal frekans sofurma yapmaya
uygundur. Bu durum infra-red sogurmasi ig¢in klasik segici-
lik kuralidir. Kuantum mekaniksel olarak da ayni sonuca

varmak mimkiindiir. Geg¢is elektrik dipol monenti (ﬁnm);

- re(m) oy(m) g .(2.6)

ile verilir. Bu esitlikte:



(n) (m)

¥ ve V¥ sirasiyla alcak ve yiksek enerji sevi-
yelerindeki dalga fonksiyonlaraz,

dt, ise hacim elemanz,

olmaktadir. Gegis momenti gecis esnasindaki i1simanin sidde-
tini belirler. $iddet ise ;nm'in bilyiik1liigiiniin karesiyle
orantilidir. Bu giddet, klasik disiincedeki dipol momentin
titresim genlifine karsilik gelmektedir. Benzer sgekilde na-
s1l klasik diisiincede genligin sifir oldugu gegis yasaklanmig-
sa, kuantum mekaniksel olarak da Mom = O ise bu sogurma ya-
saklanmigtir. Dipol momentin Taylor ag¢ilimini veren 2.4 e-
sitligini, gecis momentinin tanim esitligi olan 2.6'da yeri-
ne koyarsak

w =S y(ymy : {(%%-)Of w(n)ka(m)dn e (2.7)
k
ifadesi elde edilir. Bu egitlikte n ve m ayni iki durumu
géstermedikge egitligin sagindaki birinci terim sifirdar.
Clinkii bu terimdeki dalga fonksiyonlari ortonormaldir. Ote
yvandan n ve m'in ayni durumu gostermesi ise geg¢isin olmamasi-
ni karsilik gelir. Bu ylizden sogurmada birinci terim sifar
alinir. Boylece agikca goriilir ki esitlik 2.7'de (%%_)o s1-
firdan farkli ise dipol moment Vi frekansiyla titregir. Yani
bu normal frekans sofurma yapmaya uygundur. Dikkat edilirse
kuantum mekaniksel diiglinceyle ulastigimiz bu sonug, klasik

diiglinceyle buldugumuz seg¢icilik kuraliyla uyugmaktadir.

Yalniz, her iki halde de bu kural iki ©zel yaklasima
baglidir. Bu yaklagimlardan birincisinde molekiiler titresim-
ler basit harmonik titresim olarak alinir. Ikincisine gdre
ise, normal koordinatlarin fonksiyonu olan elektrik dipol mo-
mentin Taylor serisine agiliminda birinci dereceden terim ya-

ninda daha yiiksek dereceden terimler ihmal edilebilir.

Goriiliilyor ki infra-red'de bir isinimin sogurulabilmesi
icin molekiiliin titregim hareketi esnasinda defisen bir elek-

trik dipol momentinin olmasi gerekir.
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Infra-red bolge dalga boyuna bagli olarak iigce ayrilir:
i) Yakin Infra-red Bolge : (Near Infra-red) 14000 em” 1
4000 cm_1 dalga sayaisi (0.7 pym ile 2.5 pm dalga boyu) arali-
gindadir. Molekiil titresim frekanslarinin iisttonlari ve

kombinasyonlari bu bolgeye rastlar.

ii) Orta Infra-red Bolge : (Infra-red) 4000 em™ L ile
400 crn—1 dalga sayisi (2.5 um ile 25 um dalga boyu) arali-

gindadir. Birgok molekiiliin titregsimleri bu btlgede olmakta-
dir.

iii) Uzak Infra-red Bolge : (Far Infra-red) 400 em”

ile 10 cm 1 dalga sayisi (25 um ile 1 mm dalga boyu) arali-
gindadir. Molekiillerin iskeletlerini olusturan agir atomla-
rin titresimleri ile cogunlukla da orgi titresimlerinin

(lattice kips) gbzlendigi bolgedir.

2.2.2 Raman spektroskopisi

Infra-red spektroskopik tekniginin tamamlayicisi olan
Raman spektroskopisinde ise, 6rnek molekiiller goriiniir bolge-
deki tek frekansli bir elektromagnetik dalga ile 1isinlanir
ve sagllan elektromagnetik dalga incelenir. Raman sag¢ilma-
s1 olayi klasik goriise gdre su gsekilde agiklanmaktadir
Ornek molekiiller iizerine Vv frekansli bir elektromagnetik
igsinim gonderildigi zaman, molekiiller elektrik alan igeri-
sinde elektron ve cekirdeklerine etkiyen kuvvet nedeniyle
deformasyona ugrar. Bu sebeple eger molekiiliin bagslangigta
bir elektrik dipol momenti yoksa dipol moment indiiklenir.
Eger baslangicta elektrik dipol momenti varsa, bu dipol mo-
mente ilave olarak dipol moment indiklenir. Bu indiiklenen
dipol moment (W) elektromagnetik 1ginimin, elektrik alana

(E) ile orantilidir. Boylece;

% = oF _ ...(2.8)
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yazilir. Bu egitlikte;

a : Molekiiliin kutuplanabilme yatkinligi (polarizibilite)

katsayisidir. “Elektromagnetik 1sinim v frekansli ise elektrik
alani; (E), o

E = EOSin 2nvt ...(2.9)

olarak yazilabilir. Boylece ﬁ, elektromagnetik isinimin tit-
regen elektrik alaininin etkisi ile titresir ve klasik goriise
gore, gonderilen 1sinim ile ayni frekansta dalga yayar. Bu

RAYLEIGH sagilmasinin klasik agiklamasidar.

Molekiilin titresimi (veya donmesi) ile (a) kutuplana-
bilme yatkinligi degisiyorsa, (n) elektrik dipolii; hem (E)
elektrik alaninin, hem de (o) katsayisinin degisimi nedeniy-
le titresecektir. Molekiiliin titresim frekansa (Vtit) igin
kutuplanabilme yatkinliga

H

1 2 Daha yiiksek

da IR 2 .
a = o + (==) Q + ( ) Q° +dereceden ...(2.10)
° Q"0 2 an ° terimler
bagintisi ile verilir. Burada;

o denge konumundaki kutuplanabilme yatkinligi,

Q normal titresim koordinati,

olmaktadir. Ote yandan normal titresim koordinati Q igin;

Q = Qosin 2nvtitt ‘ ..(2.11)
ifadesi yazilabilir. Esitlik 2.10'da birinci dereceden te-
rim yaninda daha iist dereceden terimleri ihmal etmek iyi bir
yaklasikliktir. Boylece;

@ = o + (%%)OQ ... (2.12)
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yazilabilir. Esitlik 2.8, 2.9, 2.11 ve 2.12 kullanalarak
elektrik dipol momentin biiyiikliigii;

b= Lo+ (%%)OQosinvatit.t] E sin2rvt ...(2.13)
olarak yazilir. Bu egitlikte,
sine , sing = —%—.[cos(a—s) - cos(atp)]

trigonometrik 6zelligi kullanilarsa egitlik 2.13,

1 ,8a :
_7_(56) E Q [cos2n(v vtit).t—coszn(v+v

u=oaF sinZ2nvt +
00 O 00

pip)

...(2.14)

seklinde yazilabilir. (v £ v ) frekanslarindaki sagilma-

tit
lar Raman sagilmasidir. Bu tiir sagilmalar ancak molekiiliin

titregsmesi (veya donmesi) sirasinda kutuplanabilme yatkinli-
ginin degismesi durumunda gozlenebilir. Bu titregime de Ra-

man aktif titresim adi verilir.

Raman olayi kuantum mekaniksel godriise gore ise su se-
kilde aciklanmaktadir : Ornek molekiiller, v frekansinda elek-
tromagnetik 1sinim ile etkilenince, bu hv enerjili fotonlar-
la esnek veya esnek olmayan garpigmalar yapabilirler. -‘Esnek
garpismada sagilan fotonun enerjisi, gonderilen fotonunkine
esittir. Bu Rayleigh sacgilmasi adini alir. Eger ornek mo-
lekiiller fotonlarla esnek olmayan carpigma yaparlarsa kuan-
“tum gartlarina uygun olarak enerji seviyelerini (titresgim
veya donme) degistirirler. Enerjideki degisme AE ise, sagi-
lan fotonun enerjisi hv * AE olur:. Kisaca sagilan fotonun
frekansi v # vy ile verilir. Bu ifade de vy molekiliin d6nme
veya titresim frekansidir. Bu tir sagilmaya Raman sacilmasi
ad1 verilir. Ayrica v + v, sagllmasi anti-Stokes, v - v, sa-
¢ilmasi ise Stokes sagilmasi olarak bilinir. Olay sematik
olarak Sekil 2.3'de gtsterilmigtir.
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B T P
y
v |4 vt h ] by b 1] B
A 4 | W“}M. e Vas od FaVas 4
r
Stokes Rayleigh Anti-Stokes

Sekil 2.3 : Raman Olayinin Kuantum Mekaniksel

Gorigse GOre Sematik Olarak Acgiklanmasi

Oda sicakliginda taban titresim enerji seviyesindeki
molekiil sayisi, birinci uyaralmisg titresim seviyesindeki mo-
lekiil sayisindan fazla oldufundan titresim Raman spektrosko-
pisinde Stokes sagilmalari, anti-Stokes sagilmalarindan da-
ha giddetlidir. Bu -ylizden titregim Raman spektroskopisinde
Stokes c¢izgileri incelenir.

Infra-red ve Raman spektroskopilerinde aktiflik sgart-
lari farkli oldugundan, molekiilin simetrisine bagli olarak
infra-red'de aktif olmayan :bir titresim frekansi Raman'da
aktif olabilir. Bunun tersi de olabilecegi gibi, higbirin-
de gtzlenemeyen titresim frekanslari da vardir. Ozellikle
molekiil terslenme merkezine sahipse, infra-red aktif titre-
simler Raman'da, Raman aktif titresimler ise infra-red'de

gbzlenemez. Bu 6zellik karsilikli disarlama kurali olarak

bilinir.

Infra-red ve Raman spektrumlari genel olarak benzer
tipteki bilgileri verirler. Her ikisi de incelenerek mole-

kiillerin donme, titregim, donme + titresim enerji seviyele-
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ri ve etkilesmeleriyle ilgili bilgi edinilebilinir. Ayraica
bu metodlar entropi ve 1si kapasitesi gibi termodinamik ni-
celiklerin istatistik metodla tayininde kullanilir. Bu me-
todlarla molekiillerin yapisal tayini ve simetri ozellikleriy-
le 11gili bilgi de edinilir.

2.3 Molekiler Simetri ve Titresgim Spektroskopisine Etkisi

Molekiil atomlarinin uzaydaki diizenlenisleri molekiiliin
simetrisi olarak bilinir. Simetri; elemani nokta, dogru ve-
ya diizlem olabilen geometrik bir niceliktir. Terslenme,
yansima veya donme gibi simetri islemlerinden herhangi biri
molekiile uygulandiginda molekiil degigmez.

Bir molekiiliin tiim simetri elemanlari bir noktada kesi-
sir ve matematiksel bir grup olusturur. Bu gruba nokta gru-
bu denir. Simetri Szelliklerine gore, biitiin molekiiller si--
nirli sayidaki bu gruplarla siniflandirilir. Molekiillerin
simetri Ozelliklerinden faydalanarak karakter tablolari ha-
zirlanmistir (Woodward, 1972). Bu tablolar yardimiyla si-
metrisi bilinen N atomlu bir molekiiliin (3N-6) temel titre-
siminden hangilerinin infra-red'de hangilerinin Raman'da
gbzlenebilecegi bulunabilir. Bir titresgimin infra-red'de
gdzlenebilmesi igin;

T fwz w¥ dr ...(2.15)

ifadesinin, Raman'da gozlenebilmesi icgin ise;

W= fw; a¥ 4t , ...(2.16)

ifadesinin sifirdan farkli olmasi gerekir. Bu esgitliklerde;

Hog 8ecis dipol momentini,
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¥ ve Wm n ve m seviyelerindeki dalga fonksiyonla-

rini,
u elektrik dipol momentini,
@ kutuplanabilme yatkinligi katsayisini,

dt hacim elemaninzi,

gostermektedir. m diizeyinden n diizeyine geg¢is ihtimalx wnm'

in karesiyle orantiladzir.

Infra-red spektroskopisinde en gsiddetli bandlar
(v = 0 - 1) gegislerinde gbzlenir. Bu gecislere karsilik
gelen frekanslara temel titresim frekanslari denir. Molekii-
lin temel titresim kiplerinden biri "k" olsun. Bu durumda

2.15 ve 2.16 egitlikleri temel gegisler icin;

1 0
H10 f?k uWk dt .. (2.17)

Jy

. 1 o
10 . uWk dr ...(2.18)

olarak yazilir. Bu egitliklerde;

WE k'inci temel titresimin taban dalga fonksiyonu

Wi k'inci temel titregimin birinci uyarilmis dalga
fonksiyonu ,

olmaktadar.

Bir molekiile sahip oldugu bir simetri islemi uygulan-
diginda molekiil degismediginden, potansiyel ve kinetik ener-
jisi dolayisiyla Hamiltonien'i degisgsmez. Molekiiliin g&zlene-
bilir hic¢bir niceligi degismediginden 2.17 ve 2.18 egitlik-
lerine simetri iglemi uygulandigi zaman bu egitliklerin de
degigsmemesi gerekir. Bu ise e§itlik1erdeki(Wi “WE) ve

(Wi aWE) icli garpimlarinin tiim simetri iglemlerine gore

T: C:
ANADOLY WWVﬁR”Trﬂ

his_ﬂ’,_m l‘\vxu PHARIS
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simetrik olmasi ile miimkiindir. O halde bu iigli carpimlarin

simetrilerini incelememiz gerekir.

,E dipol momenti vektorel bir nicelik oldugu igin §, §,
z vektorlerinden en az biri ile ayni simetri ©zelligindedir.

" Taban titregim dalga fonksiyonu;

2L o42
. L 1/4 7 %
\yk(Qk) = (a ) eXP(—‘_—) -.o(2.19)
ax

egitligiyle verilir (Chang, 1971). 1. uyarilmis dalga fonk-
siyonu ise;

N SN
. 1 1/4 7
v, (Q ) = (—— Q exp(——) - ...(2.20)
ag’” ax

olarak yazilir. Isareti ise Qk'ya baglidir (Chang, 1971).
Bu egitliklerde; |

Qk molekiilin titresim kiplerinden biri,

a ise k'ya bagli bir sabit,
olmaktadir.

Taban dalga fonksiyonu 2.19 her zaman molekiiliin tiim
simetri islemlerine gore 51metr1k oldugundan (Tiuwk) ticld
carpiminin simetrik olmasi (Wku) ikili carpiminin simetrik
olmasi yani Wi ile u'niin ayni simetri tiriinde olmasi ile
miimkiindir. Wi dalga fonksiyonunun isareti Qk'ya bagli ola-
rak degiseceginden k'ainci temel titresimde (v = 0 - 1) geci-
sinin gozlenebilmesi bu Qk titresim kipi ile wu'niin en az
bir bileseninin ayni simetri tiiriinden olmasi ile mimkiindiir.
Sonu¢ olarak molekiiliin herhangi bir titresim kipinin simet-

ri tird x, y, z oteleme vektorlerinden en az biri ile ayni
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simetri tiriinde ise o titregim infra-red'de gozlenebilir.
Kutuplanabilme yatkinligi ise bir tensor olﬁp XX, VY, ZZ,
Xy, yz, xz c¢arpimlarindan en az biri ile ayni simetri tiriin-
denidir. Yukaridaki agiklamaya benzer olarak o'nin sahip ol-

dugu simetri tiiriindeki bir titregim Raman'da gbtzlenebilir.

Su halde simetri ©zelliklerinden faydalanarak N atom-
lu bir molekiilin 3N-6 (lineer ise 3N-5) titresim kiplerin-
den hangilerinin infra-red'de hangilerinin ise Raman'da goz-
lenebilecegi bulunur. Bu sOylediklerimiz simetri agisindan
teorik olarak gecerlidir. Simetri agisindan gézlenebilece-
gi beklenen bandlar, uygulamada her zaman gbdzlenemiyebilir.
Gunki, siddetler bag ozelliklerine, atomik kiitlelere ve bu

kiitlelerin uzaysal dagilimina baglidir.

2.4 Titresim Frekans ve Kiplerinin Bulunmasi

Molekiilin titresim frekans ve kiplerinin bulunmasinda
grup frekanslari ve izotopik yerdegistirmenin Onemli bir ye-
ri vardir. Ayrica normal koordinat analizi yaparak, simet-
ri ozelliklerini de kullanmak suretiyle teorik olarak da mii-

lekiiliin titresim frekanslarini hesaplamak miimkiindir.

2.4.1. Grup frekanslari

Infra-red ve Raman spektrumlari incelenirken bazi
gruplarin karakteristik sofurma bandlari molekiliin timiline
bakmaksizin yaklasik olarak grubun verecegi ayni frekansta
olusur. ©Normal frekansta molekiiliin ayni frekansta ve fazda
hareket ettigi bilinmektedir. Fakat genlik genel olarak
farklidir. 1Iste bu genlik farki bazi ©6zel gruplarin mole-
kiiliin geri kalan kismindan bagimsiz hareket etmesine neden
olabilir. Boyle gruplar molekiiliin diger atomlarina kiyasla
hafif atomlar (-CH

= C = F) igéren gruplardir.

3, C = 0) veya agir atomlar (= C-Br,
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Ayrica titregimleri gerilme (streching) ve biikiilme
(bending) titresimleri olarak iki gruba ayirabiliriz. Geril-
me titresimleri atomlararasi baglarin peryodik olarak geril-
me ve biiziilmelerini igerir. Bikilme titregimleri ise bagla-
rin peryodik egilmelerini igerir. Biikiilme kuvvet sabiti ge-
rilme kuvvet sabitinden daha kiigiik giddettedir. Bu yiizden
cevreden daha ¢ok etkilenir. Farkli tipteki XY, ve XY3
gruplarinin gerilme ve biikiilme titregimleri Sekil 2.4 ve
2.5'de gCsterilmistir.

Sekil 2.4 : Gerilme Titregimleri : a) XY, Simetrik, b) XY, Asimet-
rik, c) XYq Simetrik, d) XY, ‘Asimetrik.

+ - + +

Sekil 2.5 : Bikiilme Titregimleri : a) XY, Diizlem I¢i (Makaslanma)
b) XY, Dizlem Disi (Burkulma%, c) XY, Diizlem Disi
(Sallafima), d) XY, Irgalanma, e) XYq imetrik, f) XY
Asimetrik (+ ve = igaretleri kagit~diizleminden digafi
ve iceri olan yonleri gosterir).
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Bu karakteristik grup frekanslarindan molekiil yapisi-
nin aydinlatilmasinda yararlanilir. Ornegin X = Y gerilme
titregimleri (C = C, C = 0 ..., gibi) 1500-2000 cm™ ! dalga
sayis1 araligindadir. C = O titregsimleri ketonlarda 1870 -
1540 cm_l, amidlerde ise 1630 - 1700 cm_1 araligindadir.

X Y gerilme titresimleri ise 2000 - 2300 cm_1 dalga sayi-
s1 araligindadir (C = C, C = N.., gibi). Bu gekildeki bir-
¢okworganik ve inorganik gruplarin frekanslari belirlidir
ve tablolar yardimiyla bulunabilir (ornegin: Tablo 2.1).

Infra-red ve Raman spektrumlarinin analizinde, mole-
kil yapisinin aydinlatilmasinda, bu tir tablolardan biyik 6l1-

clide yararlanilair.

-1
Tablo 2.1 : Bazi Grup Frekanslari (cm )

>CH,
} 2960 - 2850 (s) 2 veya 3 band

- CH

3
= CH 2890 ~ 2880 (w) = C-H Gerilme
-C=N 2260 - 2200 (v) - C = N Gerilme
>C =0 1670 - 1630 (s) >C = 0 Gerilme (Tertiary amid)
=CH,

1470 - 1430 = C - H Deformasyon

- CH

3 .
- CH, 1390 ~ 1370 (m) ~ CHy Simetrik Deformasyon
=CH, 720 (w) = CH, Irgalanma

2.4.2. Izotopik yer degistirme ve kayma

Molekiil ig¢indeki atomlardan bazilarinin izotopuyla yer
degistirmesidir. Bu durumda molekiiliin geklinin ve potansi-
yel enerjisinin ihmal edilebilecek kadar az degismesine kar-
s1lik, kiitle degistiginden, titregsim frekansi degigir. Bu

. - s 2 . 13
yiizden frekans kaymasi meydana gelir. Ornegin Cl 'nin C
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ile yer defistirmesinde kiitle degistiginden frekansta kayma
gbzlenir. Molekiiliin yalniz karbon atomlarinin hareketini
kapsayan titregsim kipi frekansi degigeceginden, bu frekans

kaymasi spektrumun analizine onemli agiklama getirir.

'2.4.3. Anharmoniklik etkisi

Harmonik ossilatdr modeli sadece temel titresim fre-
kanslarini igerir. Bu model temel titresgim frekanslarinin
katlari olan "overtone" ve toplam veya farki olan "combination"
piklerinin aciklanmasinda yetersiz kalir. Bu pikler potansi-
yel enerji fonksiyonunda ¢ veya daha yukari dereceden terim-
lerin gozoniine alinmasi sonucu bulunabilir. Bu pikler temel
titresim piklerinden daha zayiftzir. v, ve v, iki temel tit-
regim pikinin frekanslariysa; birinci "overtone" pikleri Zvl
ve 2v, frekanslarinda, "combination" pikleri ise (v1+v2) ve-
va (vl—vz) frekanslarinda goriiliir. Fakat bunlarin aktif ola-

bilmeleri yine molekiiliin simetrisine baglaidair.

2.5 Katilarin INFRA-RED Spektrumlarz

Gaz haldeki molekiillerin infra-red spektrumlarinda tit-
regim bandlari donme bandlari ile modiile olmustur. Sivi ve-
ya kati halde molekiillerin serbest donme hareketleri kismen
veya tamamen engellendiginden infra-red spektrumunda donme
bandlari kaybolur. Dolayisiyla titregim bandlari daha kes-
kin olarak gozlenir. Hal degisimi ile molekiiliin titresim
frekanslarainda ve giddetlerinde olusan kiigiik degisiklikler
ise molekiiliin cevre etkisinden ileri gelir. Kati haldeki
ornek, kristal yapada ise, kristalin sonsuz sayidaki titre-
sim kipleri; herbir birim hiicredeki titresim kipleri ozdes
olarak diisiinildiigiinde, biitiin kristal yerine yalniz bir birim
hiicrenin incelenmesiyle bulunabilir. Sadece birim hiicrele-
rin ayni fazdaki titregim kipleri sec¢icilik kurallarina uy-

gun olarak infra-red ve Raman'da gozlenebilir. Aralarinda
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faz farki olan ozdeg titresim modlari ise giozlenemez ( Davies,
1963). Bu nedenle kristal yapidaki orneklerin titresim kip-
lerinin incelenmesi yalniz birim hiicrelerin normal titresim-

lerinin incelenmesine indirgenebiliir.

Kristal yapidaki Orneklerin infra-red spektrumlarai,
serbest molekiiliin spektrumlarindan iki yonden farklidir.
Birincisi, potamnsiyel alanin degisimi, kuvvet sabitlerinde

degismeye, bu da temel titresim frekanslarinda kaymalara

neden olur. Bu tir kaymalara statik alan kaymasi adi veri-
lir. Ikincisi ise potansiyel alanin simetrisinin degisimi

ile segim kurallarindaki degisikliktir. Molekiliin kristal
icerisindeki simetrisine "site simetri" adi verilir. Site
simetri etkisiyle serbest molekiil icin aktif olmayan bazi
kipler aktif hale gelebilecegi gibi, serbest hal ic¢in deje-
nere olan bazi titregim bandlarinda yarilmalar gozlenebilir.
Site simetri etkisiyle olusan bu yarilmalara site grup veya
statik alan yarilmasi denilmektedir. Kristal spektrumun
analizi serbest molekiiliin simetrisinden ¢ok, site simetriye

dayanair.

Eger birim hiicrede N molekiil varsa, ve molekiiller ara-
s1 etkilesmeyi diisiinmezsek, her titresim modu N katli deje-
neredir. Fakat molekiiller arasi etkilegme potansiyelinin
biiyilk oldugu hallerde bu dejenere durum ortadan kalkar ve
etkilesme potansiyelinin biylikliigline bagli yarilmalar godzle-
nir. Bu tir yarilmalara faktor grup veya kristal alan yaril-

masi denilmektedir.

Molekiiler simetri, molekiilliin kristal icerisindeki site
simetrisi ve birim hiicre veya faktdr grup simetrisiyle ilgi-
lidir. Site simetrisi molekiiliin nokta grubunun ve kristalin
birim hiicre faktor grubunun bir alt grubu olmalidir. Bu du-
rum kristal yapi analizinde ©nemlidir. Serbest molekiilin si-
metrisi ve kristal yapi, dolayisiyla kristal simetri bilini-
yorsa kristalin infra-red ve Raman spektrumlari analiz edile-
bilir. T. C.

ATt B AT I R S B
A’.) P IR I B

L
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2.6 Klatrat

Klatratlar iki bilesenli molekiiler bir yapidir. Boyle
bir bilesikte bilesenlerden biri olan konuk molekiil, ikinci
bilesenin olusturdugu ana.orgi ile gevrilidir.” konuk mole-
kil ile ana orgii atomlari arasinda kimyasal bag yoktur. Ka-
fesli bir yapida olduklarindan, Latince "Clathratus" kelime-

sinden alinan "Clathrate" (Klatrat) adi verilmistir

Klatratlar basit birer karigim degildir. Kristal ya--
pidadirlar. Biitiin bogsluklarin konuk molekiiller ile dolmasi
sart degildir. Bu nedenle, konuk molekiiliin ana drgii atomla-
rina orani her zaman ayni olmayabilir. Ezilme esﬁa51nda ko-
nuk molekil ortami terkedebilir. Konuk molekiil ana &rgi

atomuna kimyasal bag ile bagli olmadigindan donebilir.

Ilk bilinen klatrat, SOz'li hidrokinon klatratadar
(Mandercorn, 1964). Sekil 2.6'da goriilen hidrokinon molekil-
leri hidrojen bagi ile birbirlerine baglanarak, ii¢ boyutlu
bir biri ic¢inden gegen Gzdes iki kristal orgii olusturur.

SO2 molekiilleri bu Orgiler arasindaki bogluklarda yer almig-
tir. Onceleri bu yapinin bir kimyasal bilesik oldugu diisii-

nlilmiigti. Fakat bilesigin ezildigi zaman 802 kokusu vermesi,
ancak ezme islemi sirasinda kristal yapinin parcgalanip kafes-
lerin aralanmasi ile mimkindiir. Ciinki kimyasal bag yapan bir
molekiiliin, lokal 1sitma ve ezme gibi islemlerle baginin kopa-
rilmasi imkansizdir. Bu klatratin yapisi 1947'de Powell ta-

rafindan ¢oziilmistir.

HO OH

Sekil 2.6 : Hidrokinon Molekiili
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Hofmann tipi klatratlar ise ilk defa 1897 yilinda
Hofmann ve Kisper tarafindan elde edilmistir.
1i M(NH

Genel formi-
3)2Ni(CN)4.2G olarak verilir. Burada M iki degerlik-
1i bir gecis metali; G ise benzen, anilin gibi konuk mole-
kiiller olmaktadir. Hofmann tipi klatratlarda Ni(CN)z* an-
yonlari ML%+ katyonlari ile c¢evrelenerek ]M—Ni(CN)4lco taba-
kalarini olusturmaktadir. NH3 gruplari bu tabakanin alt ve
listiinde yer almaktadir. Nikel atomu diizglin karesel diizende
dort siyan anyonunun karbonu ile c¢evrilidir. Metal atomla-
ri siyan grubunun dort azotu ve iki ligand molekglﬁnﬁh azo-
tu ile cgevrili oktahedral diizendedir. $ekil 2.7'de Ni-Ni-

Benzene klatratin yapisi gsematik olarak gosterilmistir.

0] /1N .
N . | RN ll\l /
«l <wbe i w7
NN
N\ / SN 7
\J\IL—CE N NifNEC—- N~
/s N\ //l / ,\\
id é N\ d N ¢\
V4 /
1] = i O) NH,
« C N
l \ I // o~ Benzen

1 = ._\ ./___ =N —0u A\l
/,Nl N=C N,\\ C=N leb-
0] N /
N\

Sekil 2.7 : Ni-Ni-Benzen Klatratin Kristal Yapisi

(--- cizgiler birim hiicreyi gostermektedir)
(Akyiiz'den, 1973).
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Hofmann tipi klatratlarda NH3 yerine baska ligandlar
kullanilarak benzer yapida c¢ok sayida yeni kompleksler elde
edilmistir. Bu bilegikler MLZNi(CN)4 genel formiili ile ve-

rilir ve Hofmann tipi kompleksler olarak bilinir. Burada;

M ; iki degerlikli bir gegis metali,
L ; piridin, anilin, DMSO, kinolin, lutidin..., gibi

ligand molekiili olmaktadir.

Bir klatratta ancak belirli molekiiller uygun konuk mo-
lekiiller olabilir. Bilesiklerde tabakalar arasindaki bos-
luklara su, aseton .., gibi kii¢ciik molekiiller konuk olarak
girebilir. Bu yizden genig Clciide molekiiler elek olarak
kimyasal saflagstirmada ve izomerlerin ayrilmasinda kullani-

lir.



3. DENEYSEL TEKNiK
3.1 Kullanilan Teknik ve Diizenekler

Bu galismada Universitemiz Tibbi Bitkiler Arastirma
Merkezi'nde bulunan infra-red spektrometresi ile Fen-Edebi-

yat Fakiiltesi'nde bulunan atomik absorbsiyon spektrometresi
kullanilmigtar.

3.1.1. INFRA-RED spektrometresi

Elde edilen Grneklerin infra-red spektrumlari Shimadzu
IR 435 c¢ift 1gsinli spektrometresi ile 4000-400 cm—1 bolge-
sinde kaydedildi. IR 435 spektrometresi absorbsiyonu, dal-
ga sayisina gore kaydeden optik sifirlamali fotometrik sis-
teme sahip ¢ift 1sinli bir alettir. Aletin optik diyagrami
Sekil 3.1'de verilmigtir.

Spektrometrenin kaynagi-globar-silicon carbide'dir.
Kaynaktan c¢ikan isinlar Ml M3 ve M2 M4 aynalari yardimiyla
ornek ve referans 1igsinlarina ayrilairlar. Yari dairesel do-
ner ayna (M7) alternatif olarak bir durumda referans hiicre-
sinden gelen i1sinlari gecgirip, diger durumda ornekten gelen
1sinlari yansitarak monokromattre gonderir. Monokromator;
girig yarigi, kolimatdr ayna, grating ve c¢ikig yarigindan
olusur. Gikis yarigindan ve filtreden gecgen tek frekansli
(monokromatik) 1sin, yiksek héssasiyetli vakumlu termo-c¢ift
olan dedektore gelir. Ornek ve referans i1gsinlarinin gidde-

tinde bir fark oldugunda dedektdrde degisen bir sinyal olu-
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sur. Bu sinyal yavasglatici taragi ornek ve referans 1sin
giddetleri arasindaki fark yok edilinceye kadar hareket et-

tirir. Bu hareket kaleme iletilerek Ornek maddenin sogurma
bandi ¢izilir.

Sekil 3.1 : IR 435 Spektrometresinin Optik Sistemi
(Shimadzu Infra-red Spectrometer

Instruction Manual'den).
3.1.2. Atomik absorbsiyon spektrometresi

Komplekslerdeki gegis metallerinin tayinleri Hitachi
180-70 Model Zeeman yarilmali atomik absorbsiyon cihazi ile
yvapildi. Aletin alev modilleri ile yapilan analiz sonucu
bulunan metal miktarlari komplekslerin stokiyometrik formii-
li ile hesaplanan degerlerle kargilasgtirildi. Girisimi on-
lemek amaciyla alete verilen stok ¢Ozeltiler de numunede bu-

lunan iyonlari igerecek sekilde hazirlandi.



27

3.1.3. Azot temizleme ve kurutma sistemi

Kullanilan azot gazi OKSAN firmasaindan alinmis olup,

temizlenmesi ve kurutulmasi ig¢in agagida belirtilen sirada

bif seri iglemden gec¢irilmistir.

a)

b)

c)

d)

e)

£)

Emniyet Kabi : Basing olusumunu engellemek ig¢in ko-
nulmus civa dolu bir balondur.

Sulfiriik Asit : Azotu icerdigi nem ve bazik safsiz-
liklardan aritmak igin kullanilmigtir.

Katalizor : Azotu oksijenden aritmak ig¢in kullanil-
mistir. Cuzo ile doldurulmus kolondan ibarettir.
Kolonun cevresi direng¢ telleriyle sarilmis ve izo-
le edilmistir. Sicakta aktif olan kataliz®r deney
siiresince 110-120°C arasinda tutulmustur. Siyah
renkteki aktif katalizoriin (CuZO) renginih yegile
donmesinden aktifligini kaybettigi anlasilir.
Potasyom Hidroksit : Oksijenden arinmis azotun asi-
dite safsizligini saglamak ig¢in kullanilmigtar.
Fosfor Pemntoksit : Azotun nemini tamamen almak igin
kullanilmigtar.

Gaz Indikatoéri : Azot kabi ile sistem arasina sis-
temde bir tikaniklik oldugu zaman dogacak basing
olusumunu dnlemek ve gaz c¢ikigini kontrol etmek

ig¢in konulmusg civa dolu bir balondur.

3.1.4. Katalarin Infra-red spektrumlarinin alinmasi

Kati fazdaki drneklerin infra-red spektrumlari Mull

teknigi ve alkali halojeniir teknigiyle kaydedildi. Mull tek-

nigi kati maddelerin uygun bir sivi ortamda dagitilmasi il-

kesine dayanir. Dagitma ortami olarak genellikle sivi para-

fin kullanilair. Bunlardan en ¢ok bilineni‘"Nujol"dur. Mull

hazirlamak icin 2-3 mg. drnek agat havanda doviilerek bir iki

damla Nujol damlatilar. Diizenli bir karisim elde edilinceye
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kadar karistirilir. Olusan bulamag¢ KBr pencereler arasina
stirlilerek, iki pencere arasinda hava kabarcigi kalmayacak
sekilde pencereler sikistirilir. KBr 4000-385 cm_1 dalga sa-
yi1s1 araliginda gecirgendir. ©Nujol'un ise 2900 cm_l, 1475
cm_1 ve 1375 Qm_l dalga sayilarinda kuvvetli, 720 cm—l dalga
sayisinda ise zayif giddette bandlari vardir. Orneklerin
spektrumlarinin alinmasinda "Nujol" teknifi sivi parafin
(Merck, spektroskopik) kullanilmigtir. Alkali halojeniir
teknigi ise kati orneklerin yine kati ortamda dagitilarak
disk haline getirilmesi ilkesine dayanir. Dagitma ortami
olarak yine KBr kullanildi. Bu teknikte yaklasik 1 mgr.
ornek, 200 mgr. KBr ile agat havanda doviilerek uygun kalip
icerisine yerlestirilir. Hidrolik pres yardimiyla kaliba

10 tonluk basing kuvveti uygulanarak karigim geffaf disk ha-
line getirilir. KBr 4000-385 cm_1 bolgesinde gecirgen oldu-

gundan dolgu maddesi olarak KBr kullanilmigtir.

Spektrometre, standard polystyrene film kaydedilerek
kalibre edilmigtir.

3.2 DMF ve DEF Tetrasiyanonikel Komplekslerinin Elde Edilisi

Bu calismada formild M(DMF)ZNi(CN)4 ve M(DEF)ZNi(CN)q,
(M = Mn, Co, Ni, Cu ve Cd) ile verilen sirasiyla N,N Dimetil
formamid (DMF) ve N,N Dietil formamid (DEF) tetrasiyanonikel
kompleksleri ilk kez elde edildi. Elde edilen komplekslerin
nicel analizleri atomik absorbsiyon spektrometresiyle yapil-
di. Infra-red spektrumlari kaydedilerek titresim frekansla-

ri1 saptandz.

Incelenen kompleksler Hofmann tipi klatratlara ve
Hofmann tipi komplekslere benzemektedir (Iwamoto, 1981). Bu
caligmada amaglanan oksijen atomuyla metale baglanan ligand-
lar kullanarak Hofmann tipi komplekslere yeni ornekler ka--=

zandirmaktir.
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Ac¢ik havada yapilan komplekslerde, genis su bandlarz
gozlendiginden, kompleksler Kesim 3.1.3'de anlatilan azot
atmosferinde hazirlandi. Susuz kompleksler azot atmosferin-
de elde edilerek kurutuldu. fBuradan alinan kompleksler icin-
de fosfor pentoksit bulunan desikatdrde birkac¢ giin bekletil-
dikten sonra, polystrene ile kalibre edilmisg spektrometrede
Mull teknigi ile spektrumlari kaydedildi. Fakat, bilindigi
gibi Mull tekniginde or tam olarak kullanilan Nujol'un
2900 cm—l, 1475 cmml ve 1375 cm_1 dalga sayilarinda kuvvet-
1i, 720 cm—l dalga sayisinda ise zayif siddetle bandlari bu-
lunmaktadir. Ayni dalga sayilari bdlgesinde DMF ve DEF'in
de bandlari vardir. Bu ylizden bu bslgede DMF ve DEF bandla-
ri1, Nujol bandlariyla ortilmiistir. Bu durumu ortadan kal-
dirmak i¢in de komplekslerin 4000 cm—l - 600 cm—1 dalga sayi-
s1 araliginda KBr disk yontemiyle tekrar spektrumlari alindi.
Bu yontemle alinan spektrumlarda genis su bandlari gdzlendi.
Fakat, bdylece Nujol bandlariyla ayni bolgelere diigsen DMF

ve DEF bandlari da tesbit edilmis oldu.



4. DENEYSEL SONUGCLAR ve TARTISMA
4.1 DMF Tetrasiyanonikel Kompleksleri
4.1.1. DMF molekiiliiniin frekans kaymalarinin incelenmesi

Bu galigmada elde edilen M(DMF)ZNi(CN)4 (M = Mn, Co,
Ni, Cu veya Cd) komplekslerinin infra-red spektrumlarindaki
DMF molekiiliine ait titresim frekanslari sivi DMF ve diger
arastiricilar tarafindan yapilmig DMF kompleksleriyle karsi-
lastirilarak incelendi.

Literatiirde DMF tetrasiyanonikel kompleksleri iizerinde
diger arastiricilar tarafindan yapilmig higbir calismaya
rastlanmamigtir. Bu yiizden M(DMF)ZNi(CN)4 kompleksleri ilk
kez elde edilerek, infra-red spektroskopik bdlgesinde

400-4000 cm” 1 dalgasayisi araliginda incelenmigtir.

Incelenen komplekslerin DMF molekiilii frekanslarinda
gbzlenen kiiciik frekans kaymalari, DMF molekiiliiniin kompleks-
teki baglantisindan dolayi olmayip, bilesik olusturmasi ne-
deniyle cevresinin degismesinden kaynaklanmaktadir. .Ote yan-
dan v(C=0) ve n(N-C=0) frekanslarinda ise tmemli kaymalar
gbzlenmigstir. Sivi DMF spektrumunda 1673,6 cm_l'de goriilen
v(C=0) frekansi, komplekslerde 8-20 cm_1 dalga sayisi kadar
disiik frekans btlgesine kaymistir. Bu kayma DMF molekiiliiniin
dogrudan dogruya oksijeninden metale bagli olduunu gosterir.
1'de goriilen n(N-C=0)
frekansi, komplekslerde 20-23 c:m“l dalgasayisi kadar yiiksek

Ayrica sivi DMF spektrumunda 658,5 cm

frekans bolgesine kayma gostermektedir. Bu kayma da metale



Tablo 4.1 : M-Ni-DMF Komplekslerindeki DMF Infra-red Absorbsiyonu Dalga Sayilari (cm
Igaretleme Sivi DMF Mn-Ni-DMF Cd-Ni-DMF Co-Ni-DMF Ni-Ni-DMF Cu-Ni-DMF
va(C—H) 2980 sh 2980 w 2978 m - 2975 sh 2980 w
vS(C—H) 2923,5 s 2936 m 2935 m 2935 m 2934 m 02933 s
v(C=0) 1673,6 m 1653,5 s 1655,3 s 1656,9 s 1657,7 s 1665,7 s
éa(CH3) 1498,7 w 1498,2 m 1497,4 m 1496 m 1494,4 m 1495,6 m
Ga(CHB) 1437 m 1436,6 m 1440 m 1440 m 1441,3 m 1440 m
6a(CH3) 1420 m 1421,9 m 1421,7 m 1422,8 m 1421,3 m 1419,0 m
6S(CH3) 1380 s 1384,2 s 1380,4 s 1386,7 s 1384 s 1387 s
v(Skeletal) 1255,6 s 1251,3 m 1252,0 m 1250,4 w 1250 m 1254,4 m
rOCk(CH ) 1110,0 s 1111,7 s 1110,8 s 1111,7 m 1110,9 s 1110. s
rOCk(CH ) 1062,7 m 1063 m 1063,7 m 1062 m 1063,7 m 1064,6 m
OCk(CH ) 1021,7 w 1016 m 1014 m 1016 w 1016 m 1016 w
rock(CH ) 864,1 w 863,6 w 863,6 w 865,3 w 866,6 m 865,5 w
1 (N-C=0) 658,5 s 678,0 s 679,0 s 681,1 w 682,3 s 681,3 m
v = Gerilme , 6 = Biikiilme, Grock = Irgalanma, n = Dlizlem Disi Bilkiilme; a=Asimetrik, s=Simetrik
s = Kuvvetli , m = Orta = Zayif s sh = Omuz

_1)

(4%
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bagliliktan ileri gelmektedir. Cinki CO-M bandinin kuvveti
arttikgca N-C=0 diizlem disi biikiilme frekansi yikselir
(Jungbauer, 1964). Tablo 4.1'de komplekslerdeki DMF frekans-—
lari sivi DMF molekiili ile kargilastirmali olarak verilmis-
tir. Bu tabloya dikkat edilirse v(C=0) frekansindaki kayma
metale bagli olarak degismekte ve Mn < Cd < Co <'Ni < Cu si-
rasina gore yiikselmektedir. Bu yiikselis ayni metallerin
Tablo 4.2'de goriilen II.iyonizasyon potansiyelleri sirasina
da uygunluk gostermektedir. Bu kaymalar ligandin i¢ titre-
gsimleriyle M-0O (ligand) bagi titregimleri arasindaki ¢iftle-

nim nedeniyle ortaya c¢ikmaktadir (Bellamy, 1954; Kantarcz,
1983). |

Tablo 4.2 : 1. Sira Gecis Metallerinden Bazilariyla,

Cd'un II. Iyonizasyon Potansiyelleri

Gegis Metali II.Iyonizasyon Potansiyelleri (eV)
Mn 15,64 e,
Co 17,05
Ni 18,15
Cu ' 20,28
cd 16,90 -

4.1.2. M-Ni-DMF komplekslerinin tabaka yapisi frekanslarinin
incelenmesi

Komplekslerin tabaka yapisi, diizgin karesel diizende
gevrelenmis Ni(CN)4 grubu ve metal koprilerinden ibarettir.
Gozlenen infra-red spektrumu Kesim 2.5'de belirtildigi gibi

birim hiicrenin yalniz bir tabakayi kapsadigi hale vzdestir.

Komplekslerin infra-red spektrumlarinda M-C = N-Ni
tabaka yapisindan ileri gelen dort temel titresim bandi bek-
lenir. Bunlar v(CN) gerilme, v(Ni-C) gerilme, n(Ni-CN) diz-
lem disa biikiilme ve 6(NiCN) diizlem ic¢i biikiilme titresim band-

laridair.



Tablo 4.3 : M-Ni-DMF Komplekslerinin Tabaka Yapisi Titresim Dalga Sayilari (cm_l)

*

Isaretleme Ni-Ni-DMSO Mn-Ni-DMF Cd-Ni-DMF Co-Ni-DMF Ni-Ni-DMF Cu-Ni-DMF

v (CN) 2165 s 2153,5s 2156, 55 2166,0s 2166, 55 s
hot v(CN) 2137 w 2132 w 2134 w 2140 sh 2140 w —
v (Few) 2123 w 2123, 5w 2120 w - 2120 w 2124 w
v (NiC) 543 w 550, 5w 549, 4w 543,4w 556, 7w 560 w
x (NiCN) 452 w — — 454 sh 450 sh —
5 (NiCN) 438 s 433,3s 431, 7s 442, bs 442,75 PEE

L
w

Kantarci, 1983

s = Kuvvetli, m = Orta, w = Zayif, sh = Omuz

we
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M(DMF)ZNi(CN)4 (M = Mn, Co, Ni, Cu veya Cd) kompleksle-
rinin Ni(CN)4 grubuna ait gdzlenen temel titresim bandlari
Tablo 4.3'de verilmigtir. Bu bandlar NazNi(CN)4.3HZO (Mc
Cullough, 1960) kristalleri ile benzer polimerik tabaka ya-
pis1i gbsteren Nipyz(Ni(CN)4 (Akyiiz, 1973) ve Ni(DMSO)zNi(CN)4
(Kantarci, 1983) komplekslerinin benzer titregimleriyle kar-
‘'s1lastirilarak tesbit edilmistir.

M-Ni-DMF kompleklerinin v(CN) gerilme titresim bandi,
serbest ornek ile karsgilastirildiginda 23-26 cm_1 dalga sa-
yi1s1i kadar yiiksek frekans bolgesine kaymigtir. Ayni kayma
6(NiCN) diizlem ig¢i biikiilme frekansinda da vardir. Fakat bu
kaymalar daha azdir (10 em L kadar). Dikkat edilirse her
iki band da metale baglidir. Su halde kaymalar metale bagli-
11k gostermektedir. Metale bagli kaymalar, metal-azot bagi
gerilme titresimlerinin CN gerilme titregimleri ile ¢iftle-
niminden ileri gelmektedir. CN gerilme titresim frekanslari
ayrica metalin elektronegatifligi, koordinasyon sayisi ve ok-
sidasyon durumu gibi difer etkenlere de baglidir (El-Sayed,
1958). Metale az bagli v(Ni-CN) gerilme titregimi ise
550 cm—l dalga sayisi yakinlarinda zayif bir band olarak
gozlenmigtir. =®n(Ni-CN) diizlem disgi biikiilme titregim frekan-

s1 ise ancak bazi komplekslerde omuz olarak gorilmigtiir.

Bazi komplekslerin v(CN) gerilme titresim frekanslarai-
nin, diigiik frekans bolgesinde zayif giddette iki band goz-
lenmistir. Bunlar C13 izotoplarindan gelen bandlar veya
"hot band" olarak yorumlanmistir. Benzer bandlar daha once

yapilan galigmalarda da goriilmiisgtir.

Daha once yapilan galigmalarla karsilastirildiginda,
infra-red spektrumlarindaki benzerlik sonucu komplekslerin
(Cu'lu harig) yapisinin sonsuz polimerik IM—Ni(CN)4|9 taba-
kalarindan olustugu ortaya ¢ikmaktadir. Buna gdre Ni(CN)z_
anyonlari, M—DMF2+ katyonlari ile tabaka yapisi ig¢inde bir

araya gelmistir. DMF molekiilleri tabakalarin alt ve {iistiinde
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yer almaktadir. Ni atomlari diizgiin karesel diizende CN grubu-
nun dort karbonu ile metal atomlari ise CN grubunun dért azo-

tu ve DMF molekiillerinin iki oksijeni ile cevrilidir.

Bakirli komplekslerin yapisi ise Kesim 4.3'de agiklan-
d1g1 nedenle diger komplekslerdekinden farklaidir. M(mmszi«nU4
(M = Mn, Co, Ni veya Cd) komplekslerinin infra-red spektrumla-
rinda tek, keskin ve giddetli bir band olarak gozlenen v(CN)
titregim kipi, Cu(DMF)ZNi(CN)4 kompleksinde ikiye yarilmakta-
dir. Bu ise yapida bozulma sonucu ortaya ¢ikmaktadir. Bu
ylizden bakirli komplekslerin tabaka yapisi dizgiin karesel dii-

zende olmayip, daha diisiik simetridedir.

"Komplekslerin infra-red spektrumlari Sekil 4.1, 4.2,
4.3, 4.4 ve 4.5'de sivi DMF'in infra-red spektrumu ise Sekil
4.6'da verilmigtir.

4.1.3. M-Ni-DMF komplekslerinin nicel analiz sonuclari

Komplekslerin nicel analizleri atomik absorbsiyon
spektrometresinden faydalanilarak yapildi. 10-100 mgr. ara-
sinda alinan kompleks, 6nce 10 ml. amonyakta c¢oziildikten
sonra su ile 100 ml.'ye tamamlanarak, komplekslerin sudaki
gbzeltileri hazirlandi. Bu c¢ozeltilerdeki metallerin (Mn,
Cd, Co, Cu) ve nikel miktarlarinin tayinleri atomik absorb-
siyonla ©lciildii. Ote yandan komplekslerin ®ngdriilen yapi
formiiliinden hareket ederek teorik olarak da komplekslerdeki
metal ve nikel miktarlari hesaplandi. Bu degerler Tablo 4.4'
de % olarak karsilastirilmistir. Tablodan da goriilecegi gibi
kompleksler de ©lclilen metal ve nikel miktarlari, kompleksin
one siiriilen yapisinda bulunmasi gereken teorik miktarlara
son derece uymaktadir. Bu sonug¢ ise kompleksin ¢ongorilen ya-
pida oldugunu gosterir.
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Tabloe 4.4 : M-Ni-DMF Komplekslerinin Nicel Analiz

Sonuglarz

% Metal % Metal % Nikel % Nikel

Hesaplanan Olcgiilen Hesaplanan Olciilen
Mn-Ni-DMF 16,1 16,7 16,0 15,7
Cd-Ni-DMF 26,8 26,7 14,0 13,9
Co-Ni-DMF 16,0 15,7 15,9 15,8
Cu-Ni-DMF 17,0 17,1 15,8 15,8
Ni,Ni-DMF -———- -——- 31,9 32,7

4.2 DEF Tetrasiyanonikel Kompleksleri
4.2.1. DEF molekiiliniin frekans kaymalarinin incelenmesi

Bu caligsmada elde edilen M(DEF)ZNi(CN)4 (M = Mn, Co, Ni,
Cu veya Cd) komplekslerinin infra-red spektrumlarindaki DEF
molekiiline ait titregim frekanslari sivi DEF titresim frekans-

lariyla karsilastirilarak incelendi.

Literatiirde DEF tetrasiyanonikel kompleksleri ilizerinde
yapilmis higbir calismaya rastlanmamigtir. Bu komplekslerde
ilk defa elde edilerek, infra-red spektroskopik bolgesinde

incelenmigtir.

Incelenen komplekslerin DEF molekiilii, frekanslarindaki
kiicik kaymalar, DEF'in bilegik olusturmasi nedeniyle cevresi-
nin degismesinden kaynaklanmaktadir. Molekiiliin bilesikteki
baglantisindan dolayi iki titresim bandinda kayma goriilmekte-
dir. Bunlar v(C=0) gerilme titresimi ve n(N-C=0) diizlem disi
biikiilme titregimi frekanslaridair. v(C=0) gerilme titresim
bandi, sivi DEF'e nazaran 20-32 cm—1 dalga sayisi kadar dii-
giik frekans btlgesine kaymaktadir. Bu kayma DEF molekiiliiniin
dogrudan dogruya oksijeninden metale baglandigini gosterir.

T (N-C=0) diizlem diga biikiilme bandi ise 18-23 cm—1 dalgasayisi



Tablo 4.5 : M-Ni-DEF Komplekslerindeki DEF Infra-red Absorbsiyonu Dalga Sayilarzi (cm—l)

Isaretleme Sivi DEF Mn-Ni-DEF Cd-Ni-DEF Co-Ni-DEF Ni-Ni-DEF Cu-Ni-DEF
va(C—H) 2980 m 2980 m 2985 m 2980 m 2980 m 2980 m
vS(C—H) 2935,5 s 2935 m 2940 m 2940 m 2940 m 2940 m
v (C=0) 1686,6 s 1654,6 s 1656,7 s 1656,9 s 1658,0' s 1666,5 s
6a(CH3) 1502,4 w 1497,7 w 1495,6 w 1492,3 w 1496 W 1492,3 w
6a(CH3) 1453,2 s 1450 s 1445 s 1450 s 1445 s 1445 s
éa(CH3) 1430,7 s 1421,7 w 1419,5 w 1420 W 1422 W 1420 1%
6S(CH3) 1384 S 1384,0 s 1385 S 1386 s 1377,4 s 1377,1 s
6S(CH3) 1307 m 1310,4 m 1312,8 m 1317,5 w 1309,6 w 1313,3 w
= 6S(CH3) 1261,9 s 1273 m 1271,4 m 1268,9 w 1267,7 m 1270 m
x> v(Skeletal) 1250 m 1248 m 1250 m 1250 w 1253 W -—=
gg 6rock(CH3) 1217 s 1215 m 1215,7 m 1215,3 w 1212,2 m 1210,9 m
A; rOCk(CH3) 1108,8 s 1110 S 1112 m 1115 m 1111 m 1108 m
= rock(CH3) 1013,9 w 1015 W 1015 w 1015 W 1018 \Y 1015 W
rOCk(CH3) 941,9 m 949,4 m 948,0 m 948 W 944 m 947,6 w
rock(CH3) 821,7 s 829,2 m 828,8 m 828 w 828,4 m 828 W
1 (N-C=0) 641,9 m 659,5 m 660 m 660 W 660,1 m 664,3 w
v = Gerilme, 6 = Biikiilme, 6r0ck= Irgalanma, = = Diizlem Digi Biikiilme; a = Asimetrik
s = Simetrik, s = Kuvvetli, m = Orta, w = Zayif, sh = Omuz

vy
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kadar yilksek frekans bolgesine kaymistir. Bu kayma da DEF
molekiiliniin metale baglahmas1ndan ileri gelmektedir. Cinki
1 (N-c=0) frekansi CO-M bandinin sgiddeti arttikca ylikselmek-
tedir. Tablo 4.5'de komplekslerdeki DEF frekanslari siva
DEF frekanslari ile karsilastirmali olarak verilmisgtir. Bu
tabloya dikkat edilirse, komplekslerin yukarida belirtilen
frekans kaymalari, Mn < Cd < Co < Ni < Cu sirasina gore yik-
selmektedir. Bu yilkselme ayni metallerin Tablo 4.2'de gorii-
len II. iyonizasyon potansiyelleri sirasina da uygundur. Bu
kaymalar ligandin ig¢ ' titresimleri ile M-O (ligand) bagi tit-

regimleri arasindaki ¢iftlenim nedeniyle ortaya c¢ikmaktadir.

4.2.2. M-Ni-DEF komplekslerinin tabaka yapisi frekanslarinin
incelenmesi

Bu komplekslerde Kesim 4.2.1'de tartisilan M,Ni-DMF

kompleksleriyle ayni tabaka yapisindadir. Komplekslerde
M-C

N-Ni tabaka yapisindan ileri gelen dort temel titresim
bandi beklenir. Bu titregim bandlari Tablo 4.6'da verilmis-
tir. Bu:frekanslar daha once yapilan galismalardaki benzer

titregimlerle karsilastirilarak tesbit edilmistir.

M-Ni-DEF kompleksleri, serbest ornek ile karsilastaril-
diginda v(CN) gerilme titresim bandinda 23-46 cm_1 dalga sa-
yis1i kadar, 6(NiCN) diizlem ici biikiilme bandinda ise 10 cm_1
dalga sayisi kadar yiksek frekans bolgesine kayma gtzlenmisg-
tir. Her iki band da metale bagladir. $Su halde bu frekans-
lardaki kaymalar metale baglilik gostermekteidr. Metale bag-
11 olan bu kaymalar, metal-azot bagi gerilme titresimlerinin,
CN gerilme titresimleri ile giftleniminden ileri gelmektedir.
Metale az baglilik gosteren v(Ni-C) gerilme titresimi ise
550 cm“1 dalga sayisi yakinlarinda zayif bir band olarak goz—
lenmistir. =n(Ni-CN) diizlem digi biikiilme titresimi ise gozle-
nememisgtir.



Tablo 4.6 : M-Ni-DEF Komplekslerinin Tabaka Yapisi Titresim Dalga Sayilarz (cm—l)

*

Isaretleme Ni-Ni-DMSO Mn-Ni-DEF Cd-Ni-DEF Co-Ni-DEF Ni-Ni-DEF Cu-Ni-DEF

v(CN) 2165s 2153 s 2154 s 2156 s 2169, 55 211858
“hotv.(CN) 2137w 2112, 5% 2115 w — - -
v(F3em 2123w 2000 w - — - -
v (NiC) 543w 547 ,7w 544 9w 560 w | 543, 4w 562 w
n (NiCN) 452w -— -— - - —
5 (NiCN) 4383 432,98 428 s 443 ,1m bi ,9s Zgzsflh

* Kantarci, 1983

s = Kuvvetli, m Orta, w = Zayif, sh = Omuz

9%
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Bazi komplekslerin v(CN) gerilme titregim frekansinin

disiik frekans bolgesinde gdzlenen zayif siddetteki iki band,
13
C

lanmigtir. Benzer bandlara onceki caligmalarda da rastlan-

izotoplarindan geien bandlar ve "hot band" olarak yorum-

migtir.

Infra-red spektrumlarindaki benzerlik komplekslerin
(Cu'lu harig¢) yapisinin, IM—Ni(CN)Alw sonsuz polimerik ta-
bakalarindan olustugunu gostermektedir. Ni(CN)Z— anyonlara,
M—DEF2+ katyonlari ile tabaka yapisi ic¢inde bir araya gel-
migstir. DEF molekiilleri tabakalarin alt ve istiinde yeralmak-
tadir. Ni atomlari diizgiin karesel diizende CN grubunun dort
karbonu ile metal atomlari ise CN grubunun dort azotu ve

DEF molekiillerinin iki oksijeni ile gevrilidir.

Bakirli komplekslerin yapisi Kesim 4.3'de agiklandig:
gibi, diger komplekslerin yapisindan farklidir. Diger me-
tallerle elde edilen DEF tetrasiyanonikel komplekslerinin
infra-red spektrumlarinda tek, keskin ve §iddetli bir band
olarak gozlenen v(CN) titregim kipi, bakirli komplekste
ikiye yarilmaktadir. Bu yarilma yapidaki bozulma (simetri-

de diigme) sonucu ortaya c¢ikmaktadir.

Komplekslerin infra-red spektrumlari Sekil 4.7, 4.8,
4.9, 4.10 ve 4.11'de sivi DEF'in infra-red spektrumu ise
Sekil 4.12'de verilmistir.

4.2.3 M-Ni-DEF komplekslerinin nicel analiz sonuglari

Kesim 4.1.3'de agiklandigi gibi bu komplekslerde de ato-

mik absorbsiyonla metal (Mn, Cd, Co, Cu) ve nikel miktarlara
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tayin edildi. Ayrica teorik olarak da komplekslerdeki me-
tal ve nikel miktarlari hesaplandi. Tablo 4.7'de bu sonug-
lar % olarak kargsilastirmali gekilde verilmigtir. Tablodan
da goriilecegi gibi M-Ni-DEF komplekslerindeki ©lgiilen metal
ve nikel miktarlari teorik olarak hesaplanan degerlere son

derece uygundur. Bu sonug¢ ise komplekslerin ongoriilen yapi-
da oldugunu gosterir.

Tablo 4.7 : M-Ni-DEF Komplekslerinin Nicel Analiz
Sonuglari

% Metal % Metal % Nikel % Nikel
Hesaplanan Olglilen Hesaplanan Olgiilen

Mn-Ni-DEF 13,0 12,6 14,0 . 13,8
Cd-Ni-DEF 23,5 22,9 12,3 12,0
Co-Ni-DEF 16,0 15,7 15,9 15,4
Cu-Ni-DEF 14,8 14,9 13,7 13,8
Ni-Ni-DEF - -=- 27,7 28,4

4.3 Cu-Ni-DMF ve Cu-Ni-DEF Kompleksleri

Tablo 4.3 ve 4.6'ya bakilirsa bakirli komplekslerde
v(CN) gerilme bandinin diger metalli kmmﬂekslerdekinin'aksi—
ne ikiye yarilmis oldugu goriliir. Bu sonug¢ bakirli kompleks-
lerde |Cu—Ni(CN)4|Q° polimerik tabakalarinin daha digiik si-
metride oldugunu gosterir (Akyiiz, 1973). Bu durum Jahn
Teller olayi ile agiklanmaktadir.

Cu2+ iyonunun dokuz "d" elektronu vardir. Oktahedral
cevrede bu iyonun enerji seviyeleri Sekil 4.13'de verilir
(Orgel, 1960).

)6

"Dokuz "d" elektronu bu enerji seviyelerine (t ve

2g
(e ) olarak daglllr (eg) ikili dejenere sev1ye31ndeki ic
elektron ise (d 2) (dxz_ 2) veya (d 2)1(dx2 2) seklinde
dagilabilir. Cu2+1yonunun diizgiin oktahedral gevredekl elek-
T: 8 o
ANADCLY UNIVERSITES
MERWEL KDTUPHANEST



tron dagiliminin (tZg)6(d22) (d a_ Yz)l oldugu hali incele-.-
yelim. Cu ¥ iyonunun tiim "d" yoriingeleri dolu olan iyondan
farka (dxz_yz) yoringesinde bir elektronunun az olmasidir.

Bu yOriinge xy diizleminde baglar dogrultusundadir ve z ekse-

ni dogrultusunda elektron dagilimi yoktur. Bu yoriinge dolu
4
) d,2, dy2_ 2
. H dxy’ dXz’ vz

Sekil 4.13 : Oktahedral Gevrede "d" Yoriingelerinin

Ener ji Seviyeleri

" olmadigindan xy dizlemindeki ligandlar z eksenindekilere go-
re daha kuvvetle gekirdege dogru gekilirler. Boyle bir iyon-
da simetrik olmayan bir etkilesme, bag uzunluklarinin da
farkli olmasina sebep olur. Sonucgta oktahedral gevrelenmis
cu“”’ iyonunun, dort baginin kisa iki‘baglnln uzun olmasi bek-
lenir. Eger Cu2+ iyonunun elektron daglllml(tzgf%dzzﬂ(dxz_yzfz
seklinde g&zoniine alinsaydi, bu halde ise z ekseni dogrultu-
sundaki baglarin kisa xy eksenleri dogrultusundaki baglarin
uzun olmasi beklenirdi. Dokuz "d" elektronu bulunan biitiin

iyonlarda goriilen bu olay Jahn-Teller olayi olarak bilinir
(Orgel, 1960).

Bakirli komplekslerin infra-red spektrumlari Jahn-Taller
olayi gtzdniine alinarak incelendiginde, bakiri gevreleyen dort
(CN) ligandainin ikisinin farkli uzunlukta oldugu anlasilir.
Benzer yapi Cupy, Ni(CN)4 (Akyiiz, 1973) ve Cu(Lu.)zNi(CN)4
(Agustoslu, 1985) komplekslerinde de gozlenmigtir.



5. SONUGLAR

Bu calismada M(DMF)ZNi(CN)4 ve M(DEF)ZNi(CN)4 (M = Mn,
Co, Ni, Cu veya Cd) kompleksleri kimyasal yollardan ilk kez
elde edilerek, infra-red spektroskopik bolgesinde incelenmig-
tir. Komplekslerin infra-red spektrumlarindan ligand (dime-
til formamid veya dietil formamid) molekiillerinden ve Ni(CN)A

grubundan ileri gelen titresim bandlari tesbit edildi.

Bilegiklerin DMF ve DEF frekanslarinda kompleks olusu-
mu nedeniyle Kesim 4.1.1 ve Kesim 4.2.1'de agiklandig: gibi
serbest molekiile gore kaymalar gozlendi. Kii¢ciik kaymalar mo-
lekiliin gevresinin degismesinden kaynaklanmaktadir. Fakat,
v(C = 0) gerilme titresim bandinda gdzlenen diisiik frekans
bolgesine kaymalar ile n(N-C = 0) diizlem disg:i biikiilme titre-
sim bandinda goriilen yiksek frekans btlgesine kaymalar, me-
tale bagliliktan ileri gelmektedir. Kaymalar Mn <Cd <Co< Ni< Cu
sirasina gore yikselmekte, bu ylikselme ise ayni metallerin
ITI. iyonizasyon potansiyelleri sirasina da uygunluk gister-
mektedir. Frekans kaymalari M-0 (ligand) bagi titresimleri
ile ligandain ig¢ titresimleri arasindaki ¢iftlenim nedeniyle
ortaya ¢ikmaktadir. Bu sonug, ligand molekiillerinin yapi
i¢indeki bosgluklarda konuk olarak bulunmayip, dogrudén dogru-

ya oksijeninden metale bagli oldufunu gosterir.

Komplekslerir'lNi(CN)4 grubuna ait titresim frekanslara
ise Kesim 4.1.2 ve Kesim 4.2.2'de tartisildi. Komplekslerin
bu gruba ait karakteristik v(CN) ve 6(NiCN) frekans deferle-

ri, polimerik tabaka yapisi gosteren Hofmann tipi komplekslere
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benzemektedir. Infra-red spektrumlarindaki benzerlikten do-
layi komplekslerin (Cu'lu harig), Ni(CN)Z_ anyonlarinin,

M2 * katyonlari ile cevrelenmesiyle, [M~Ni(CN)4|w polimerik
tabakalarindan olugtugu goriilmektedir. Ligand molekiilleri
(DMF veya DEF) bu tabakalarin alt ve istiinde yer almaktadir.
Nikel atomu diizgiin karesel diizende siyan molekiiliine ait dort
karbon atomuyla, metal atomlari ise siyan grubunun dort azo-
tu ve ligand molekiillerinin iki oksijeni ile g¢evrilidir.
Spektroskopik sonuclara dayanilarak komplekslerin yapisinin

Sekil 4.14'de goriildigi gibi olacagi disiinilmiistir.

M—N=C—N—C=N—M
ol f\ll // \\\ @’/I
&l e AN il
I // \\
yd \,
N',;——c N—M—N=C—Ni
N d
C N\ d .~
Vo,
p .
| A e Vs VoS e
M N=C N.—-C N__

&

Sekil 4.14 : M-Ni-L Kompleksinin (M=Mn,Co,Ni veya Cd;
L=DMF ve DEF) Spektroskopik Verilere Gore
Diigiiniilen Yapisi

Bakirli komplekslerde ise, diger metallerle elde edi-
len komplekslerde siddetli, keskin ve tek band olarak gozle-
nen v(CN) dejenere titregim frekansinin ikiye yarildiga go-
riilmiigtiir. Bu yarilma bakirli komplekslerdeki |Cu~-Ni(CN)4|oo
polimerik tabakalarinin, diger metalli komplekslerdekine go-
re daha diisiik simetride oldufunu gosterir. Bakirli kompleks-
lerde, Cu-NC bagladi, iki uzun iki kisa bag seklinde olmakta-

dir. Bu durum Jahn-Teller olayi ile agiklanmaktadair.
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Ote yandan komplekslerin atomik absorbsiyonla alinan
nicel analiz sonug¢larina gore, komplekslerde ©lgiilen metal
miktarlari, komplekslerin, diisiinilen yapilarindan, teorik
yolla hesaplanan metal miktarlarina son derece uygunluk gos-
termektedir. Bu ise komplekslerin diigiiniilen yapida oldugu
fikrini kuvvetlendirmektedir.

Ayrica, acik havada birakilan komplekslerin infra-red
spektrumlarinda genis su bandlari goriilmektedir. Bu durum
yapidaki bosluklara konuk olarak suyun girdigini gostermek-
tedir. Su halde, kompleksler su tutma ozelligine sahiptir.
Kompleksler vakum altinda su banyosunda i1sitilirsa, yapiya
giren konuk su molekiillerini disari atmakta ve ayni amagla
tekrar kullanilabilir hale gelmektedir.

Sonu¢ olarak, bu caligmada elde edilen kompleksler ge-
nel formilu MLZNi(CN)4 ile verilen Hofmann tipi komplekslere
yeni ornekler teskil etmektedir. Ayrica komplekslerin su tut-
ma O0zelliklerinden dolayi molekiiler elek olarak da kullani-

labilecekleri goriilmektedir.
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