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HOFMANN-DIAM—TIPI KLATRATLARIN INFRARED SPEKTROSKOPISINDE -
INCELENMESI
M(1,7- dlammoheptan)Nl(CN)4 .G; (M=Ni veya Cd; G= bifenil, naftalin , antrasen,
: fenantren)

NIHAL KUS

Anadolu Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Fizik Anabilim Dah

Damsman: Do¢.Dr.Mustafa SENYEL
1998, Sayfa 79

Bu ¢aligmada M(dahpn)Ni(CN);nG (M=Cd, Ni; G=bifenil, naftalin, antrasen,
fenantren) formiili ile verilen Hofmann-diam-tipi klatratlar kimyasal yollardan elde edildi.
FT-IR spektrometre51 ile 4000-400cm™ spektroskopik bolgesinde infrared sogrulma
spektrumlari kaydedlldl ve titresim frekanslan elde edilen klatratlarin elementel analizleri
yapildi. Titresim frekans ve modlan serbest diaminoheptan ve bu molekiiliin titregim
spektrumlan ile kargilagtirilarak belirlendi.

Bazi titresim modlarinda klatrat olusumu nedeniyle serbest molekiile gére frekans
kaymalari gozlend1 Bu kaymalarin metale bagli olma, metal ligand titresim modlan ve
¢iftlenim nedeniyle ortaya ¢iktig1 belirlendi.

Klatratlardaki v(C=N) frekansinin, serbest dahpn molekiliinin v(C=N) frekansina
gore yiksek frekansa dogru kaydigi gozlendi. Bu kaymalar metale baghliktan ileri
gelmektedir ve ligand molekiiliiniin metal atomuna azot atomuyla bagli olduunu gésterir.

Spektrumlahn incelenmesi ile klatratlarin | M—Ni(CN), | ,, polimerik tabakalardan

olustugu ortaya ¢ikmustir. Elde edilen klatratlarda nikel atomu diizgiin karesel diizende
siyan molekiiliine ait dort karbon atomuyla, metal atomlan ise siyan grubunun dort azotu
ve ligand molekiiliine ait azot atomu ile gevrilidir.

Tabakalar arasindaki bosluklara ise konuk molekiiller girmektedir [1].

Anahtar Kelimeler: Hofmann-diam-tipi klatratlar, FT-IR spektrometresi, titresim frekanslar, ligand,
konuk molekiil, diaminoheptan
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INFR&RED SPECTROSCOPIC STUDY OF HOFMANN-DIAM-
TYPE CLATHRATES
M1, 7-dlammoheptane)Nl(CN)4 .G; (M=Ni or Cd; G= biphenyl, naphthalane ,
anthracene, phenanthrene)

NIHAL KUS
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In this study Hofmann-diam-type clathrates which are formulated in
M(dahpn)Ni(CN)s.nG(M=Cd, Ni; G=biphenyl, naphthalane, anthracene, phenanthrene) are
obtained chemlcally Infared absorption spectra are occurred with FT-IR spectrometer in
the 4000-400 cm™ spectroscoplc region and we have done spectral analysis for each
clathrates. By maklng comparison and analogy with free diaminoheptane, we have
obtained vibrational frequencies and modes for each clathrates.

Frequency layers in some vibrational modes due to clathrates formation are
observed. It was found out that this layers were appeared because of bounding metal, metal
ligand vibrational modes and coupling.

In the clathrates spectra, v(C=N) frequency shift to the higher frequency in
comparison to the free dahpn molecule are observed due to the metal bounding. This
indicates that nitrogen atoms are bounded by the metal atom .

Analysmg the spectra we have determined that the clathrates are formed in the
polymeric | M—Nl(CN)4 | ., layers. In our clathrates, nickel atoms were bounded by the four
C atoms of CN molecule and the metal atoms surrounded by the four N of CN group and
the N atom of llgand

Guest molecules can be accommodated in the host lattices[1].

Key Wordsi: Hofmann-diam-type clathrates, FT-IR spectrometer, vibrational frequencies, ligand,
guest molecule, diaminoheptane.
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1.GIRIS

Klatrf‘atlar iki karakteristik bilegenli molekiiler bir yapidir. Boyle bir yapida
bilesenlerderj biri olan molekil, ikinci bilesenin olusturdugu ana 6rgii ile gevrili degisik
sekil ve biylklikteki bogluklant doldurur. Biitiin bosiuklarm konuk molekiiller ile
doldurulmasil gerekli olmadifi gibi, miimkiin de olmayabilir. Bu nedenle konuk
molekﬁllerin? ana orgi atomlarina oram her zaman aynt olmayabilir. Vakum, ezme,
1sitma gibi iﬁlenﬂer sonucu konuk molekiiller yapiy terk edebilirler. Konuk molekiiller
ile ana orgi %Ltomlan arasinda kimyasal bir bag yoktur[2].

Ik bilinen klatrat, hidrokinon klatratidir. Dianinli klatratlar, klatrat hidratlar ve
Hofmann tiﬁ)i klatratlar daha sonralan elde edilmiglerdir. Hofmann klatrat1 ilk kez
Hofmann vd Kiisper tarafindan elde edilmis olup genel formiilit,; Ni(NH3),Ni(CN)4. 2
Benzen ile \jferilir[3]. Daha sonraki ¢aligmalarda Ni atomlan bagka metal atomlaryla,
NH; ise baska ligandlarla degistirilerek bir seri bilegikler elde edilmistir.

Hofr;nann tipi klatratlanin genel formiili ML,M'(CN),.nG ile verilir. Bu
esitlikte:

M: Mn,Cu,Co,Fe,Zn,Cd

M. Ni, Pd, Pt, Cd, Hg

L: Ilh tane tek digli ya da bir tane ¢ift digli 'ligand molekiili

G: Benzen, anilin gibi konuk miolekiil
olmaktad1r.§

Bu ‘tiir bilesiklerde Ni(CN),> anyonlant ML,*" katyonlan ile gevrelenerek
| M-Ni(CN)j +| » tabakalarin olusturmaktadir. Ligand molekiilii bu tabakamn alt ve st
kisimlarinda yer almaktadir. Nikel atomu diizgiin karesel diizende siyan anyonunun
dort karboﬁ atomu ile, metal atomlar: ise siyan grubunun dort azotu ile gevrilidir.
Ayrica metal atomlari elektron verici iki veya bir ligand molekiiliinin atomlan ile
diizlem dl§llj‘lda alt ve uistten gevrilidir.

Herhangi bir klatratta sadece o klatratin bogluklarima girebilecek molekiiller

konuk molekiil olabilir. Bundan dolay: klatratlar da zeolitler gibi molekiler elek olarak



kullanilabilir. %Zeolitlerde kimyasal saflagtirma veya izomerlerin aynlmasi iyon degisimi
yoluyla olurkEn klatratlarda her hangi bir iyon degistirme olay: yoktur.

Yapll%cm bu caligmada Hofmann-diam-tipi klatratlar elde edildi.
HoMm—diah—tipi klatratlar; ii¢ boyutlu konaklarda i¢ tabaka mesafesini ayarlamak
ve oyuklann lipohilik karakterini arttirmak amaciyla i¢ tabaka boslugunda
diaminoalkan; NH,(CH2)NH, vb. ¢ift digli képrii molekiilleri ile birbirine yonelik iki
NH; molekﬁlﬁnﬁn degistirilmesi ile elde edilir[4]. Caligmada elde edilen klatratlarin
frekanslannd@ serbest molekiile gére kaymalar gozlenmigtir. Bu kaymalar ligandlarin
i¢ titresinﬂeriyle M-N (metal-azot) bagli titresimleri arasindaki ¢iftlenimleri nedeniyle
ortaya glkmafktadlr.

Ayrlcia bilesiklerin elementel analizleri yapilarak yapiya giren konuk
molekiillerini oranlar tespit edildi. Karbon, hidrojen ve oksijen ytizdeleri hesaplanip
deneysel Verilerle kargilagtinld.

Elekbfromagnetik dalga madde ile etkilesince maddeyi olusturan atom veya
molekﬁllerinj cesitli enerji  duizeylerinde ve dolayisiyla durumlarinda uyarniimalar
olusmaktadlf‘. Iste bu uyanlmalann yorumlanmastyla maddenin yapisi hakkinda bilgi
sahibi oluna;bilmektedir.Elde edilen bitiin sonuglar komplekslerin elektromagnetik

dalga ile e}kilesmelerinin spektroskopik sonuglarimin incelenip, yorumlanmasiyla

aciklanmugtir.

C 0 '" shesi
Merkak Kitiphane



2.MOLEKULER SPEKTROSKOPI
1.Giris

Moldkﬁler fizigin konusu; molekiillerin yapisit  ve etkilesmelerinin
mekanizmasim fiziksel metotlarla belirlemek ve molekiller arasi etkilegmeleri
incelemektir,. Molekiiler fizigin metotlan teorik ve deneyseldir. Molekiiler yapiun
teorist, kuantum mekanie dayanarak yapilabilir. Deneysel olarak molekiillerin yapilan
degisik yontemlerle incelenmektedir. Ornek olarak difraksiyon, rezonans ve
spektroskopiyi gosterebiliriz[5].  Difraksiyon metodlart biiyik  molekillerin
geometrisiniﬁ belirlemek igin daha énemlidir. Rezonans metotlar (niikleer manyetik
rezonans, eiektron spin rezonans, niikleer kuadrupol rezonans) ise, elektron veya
cekirdegin rhagnetik momenti ile dis magnetik alanin etkilesmesine veya niikleer
elektrik kuadrupol moment ile elektrik alan gradyentinin etkilesmesine dayamr.
Soziniy ettiéirniz yontemlerin kendi uygulama alanlan, avantajlart ve kusurlan vardr.
Konumuz dégrultusunda spektroskopik yontemleri daha genis ele alalim.

Iki {feya ‘daha fazla atomun bir araya gelerek kararh bir diizen (atomlarn
cekirdek ve elektronlan arasindaki ¢ekme ve itme kuvvetlerinin dengelendigi durum)
kurmalari molekiil ve molekil sistemlerini meydana getirir. Atomlarin molekiil
icindeki dﬁéen ve kararliligini, molekiiller arasi etkilesmeleri vb. arastrmak igin
“Molekuleﬂ Spektroskopi”den faydalanilir. Molekiiler spektroskopi elektromagnetik
dalganin mejldde ile olan etkilesmesini inceler. Spektroskopi metodunun uygulanmasi
ile molekﬁﬂﬁn yapist (molekiil simetrisi, bag uzunlugu ve baglar arasi agilar) ve
molekﬁllerhfl fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinin (elektronik dagihim, bag kuvvetleri,
molekiil i¢i ve molekiiller arasi etkilesmeler) degerlendirilmesi miimkiindiir[6].

Bir :.e"lektromagnet‘i'k 1i5in demeti bir madde icerisinden gegirildigi zaman,
frekansina ive kargilagtifi molekillerin yapilarina bagh olarak, ya madde tarafindan
sogurulur yJa da gegmesine izin verilir. Elektromagnetik 1sinim bir enerji oldugu igin,
bir molekﬁi bir elektromagnetik 1gmim sogurdugu zaman enerji kazanir. Kazamlan

enerji sogumlan 1giumin frekansina (veya dalga boyuna ) baghdir. Bu durum E'—E”
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enernji gegisig olarak tamimlanir Molekiil, elektromagnetik alan etkisinde kaldiginda

Bohr kuralina gore alandan

AE=E"-E'=hc/\=hv 2.1)
enerjisini sogurabilir veya yaymlayabilir[7]. Burada AE; molekiiliin iki enerji seviyesi
arasindaki férk, h; Planck sabiti, ¢; 151k hiz1, A; dalga boyu ve v ise elektromagnetik
dalganin ﬁékan31d1r. Bu bagnti, molekiil tarafindan absorblanan veya yayinlanan
elektromagnetik 1g1manin frekansi ve molekiiliin enerji seviyeleri hakkinda bilgi verir.
Molekiiller de atomlar gibi belirli elektronik enerji seviyelerine sahiptir. Fakat
molekiillerde, atomlarin birbirlerine gore yaptiklari bagil hareketlere karsiik gelen
enerji sevi?eleri de so6z konusudur. Bu bagil hareketler titresim ve doénme
hareketleridir. Born- Oppenheimer yaklagimiyla bir molekiiliin toplam enerjisi; donme

(E)), titresirﬁ (Ev), ve elektronik (E.) enerjilerinin toplam olarak
E=E.+E,+E (2.2)

seklinde bejlirtilir. Oteleme enerjisi kuantumlu olmadigindan bu esitlikte dikkate
ahnmamlstlrz. Ancak bu iig hareket birbirinden bagimsiz degillerdir. Elektron gegisleri,
ornegin elektronun daha yiksek enerji seviyesine gegisi sonucu olarak molekiiliin
elektron taﬂaka51mn yap1 ve ozelligi degisir. Cekirdeklerin molekiil i¢i titresimi sonucu
olarak ise, molekiil iginde kiitle dagilim degistiginden dolay1, molekiliin I eylemsizlik
momenti ve bu sebepten de donme seviyeleri degisir. Belli yaklagimda degisik enerji
seviyelerinin (elektron-titresim-dénme) etkilesmelerini ihmal ederek molekiiliin toplam
enerjisini soziini ettifimiz tig tiir enerjilerin toplam: seklinde ifade etmek miimkiindiir.

Eleﬁtron enerjisi titresim enerjisinden agag yukan binkez, titresim enerjisi ise
donme eneﬁisinden binkez kez biiyiiktiir. Enerjilerin boyle farkhi olmalan, uygun
hareketlerinj ozelliklerine ve her seyden once cekirdek ve elektron kiitlelerinin

birbirinden jkesin farkli olmalarina baglidur[8].



AE.~ AE, x 10’ ~ AE ;x 10° (2.3)

Elektjromagnetik igima frekansmma ve molekiilin degisen enerjisine gore
elektromagnetik spektrum bolgelere ayrihir. Tablo. 2.1 de bolgeler arasindaki sarth
sinur, yaklagik limitler verilerek beliftilmistir[S].

Donme enerjileri molekiliin biitiintiniin agurlik merkezi etrafinda donmesi ile
ilgilidir. Déjnme enerji seviyeleri birbirine yakin olmasi nedeniyle bu seviyeler
arasindaki gég:isler alcak frekanslarda meydana gelir. lem™-100cm™ arahginda verilen
saf donme gegisleri mikrodalga spektroskopisi ile incelenir.

D(’jnnjle spektrumlar, donme enerji durumlan arasindaki gegislerden meydana
gelir. Yalmz elektrik dipol momentine sahip molekiiller boyle gecislerde
elektromagnetik 151nlan sogurabilir veya yayabilirler.

Bir Iﬁolekﬁl yeteri kadar uyanldig1 zaman dénme hareketi yaptig gibi titresim
de yapabilir. v, frekansi ile titresen herhangi bir dipol, yalmz aym frekansh
elektromagnbtik 151may1 sogurabilir veya yayabilir. v, frekansl biitiin kuantumlar sv;
enerjisine saiﬁptirler. Titresen dipol belli bir zamanda yalmz AE = hv, enerjisini
sogurabilir. Bu durumda dipoliin enerjisi (v+1/2 )hvo dan (v+1/2 +1)hv, degerine
artar. Aym Sekilde titresen dipol belli bir zamanda yalmz Av, enerjisini yayabilir.
Bayle bir dlimmda da dipoliin enerjisi (v+1/2 vy dan (v+1/2-1)hv, degerine azalir.
Boylece segim kurali Av= £ 1 olur.

Titresim enerjisi molekiil atomlariun titresimi ile ilgilidir ve titresim enerji
seviyelerinirf araliklart dénme enerji seviyelerine gére daha biyiiktiir. Bu nedenle
gegisler daﬁa yuksek frekanslarda meydana gelir. Molekiil, taban titresim eneri
seviyesinde iken ist donme enerji seviyesinde bulunabilir. Molekiil bir enerji kuantumu
sogurarak u;yarllrrus bir seviyeye gegerken aym zamanda dénme enerji seviyesi de

degisebilir.
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Bu nédede gergekte saf titresim spektrumundan bahsedemeyiz. Gaz haldeki
molekillerin, titresimsel enerji gegcisleri sirasinda dénme enerjileri de degiseceginden
kirmizi-alt1 sbektrumunda titregsim bandlari dénme bandlan ile ¢ogu kez modiile
olmustur. Sl‘Vl ve kati hallerde molekiilin hareketleri kismen veya tamamen
engellendiginﬂen, kirmuzi-altt spektrumunda donme ¢izgileri gozlenmez.

Titreﬁim hareketlerinin enerji seviyeleri kimyasal bagin kuvvetine, kiitlelerine,
ag:ilanna ve tijtregimin siddetine baghdir. Bu yiizden titregim enerji seviyeleri arasindaki
gecigler daha yuksek frekanslarda olur. Bu gegisler 10cm™ ve 10%cm™ dalga sayisi
arab@indadir.  Titresim enerjisindeki  degisimler Infrared (IR) ve Raman

spektroskopileriyle incelenir.

¥ =0 Uyarimsz eleldronik
§ dizey
i =g | Sof dlekdronk
gegiz
4 — ] W= 2
i 1 r v=1
H ;
e e
- gegigien ] Y20 b aen eleldronik
diizey

Sekil 2.1. iki atomlu bir molekiil i¢in titresim, dénme ve elektronik gegisler



Elektronik enerji seviyeleri ise molekiiler orbitallerin yapisina, dolu veya bos
olmalarina baglidir. Bu yiizden elektronik enerji seviyeleri arasindaki gegisler, titresim
ve donme seviyelerine gore oldukga uzak frekans bolgesine diiser. Bu gegisler 10%cm™
ve 10°cm™ idalga sayis1 arahigindadir. Molekiiler elektronik durumlar daha yiiksek
enerjilere sahiptirler. Degerlik elektronlarmin enerji  diizeyleri  arasindaki tipik
aynilmalar bi]rkag elektronvolt mertebesindedir. Elektronik enerji seviyesindeki gegisler
ultraviyole \jle fotoelektron (UV-VIS) spektroskopisiyle incelenir. $ekil 2.1'de donme,

titresim ve élektromk gegisler gosterilmistir[7].

2.2. Titresim Spektroskopisi

Titresim spektroskopisi, maddelerin kirmizi-alti ssinlarint sogurmast tizerine
kurulmusg dlan spektroskopi béliimiidiir. Aym cins atomlardan meydana gelmis
molekiilleriﬁ (homoniikleer) disindaki biitin molekiillerin  kirmizi-alti  1ginlanyla
etkilesmeleﬂ ve dolayistyla kirmizi-alti spektrumlan vardir. Kirmizi-alts spektrumu
vermeyen homonﬁkleer molekiillere 6rnek olarak Hy 0,,Ch,....... gibi molekiller
verilebilir. Titresim spektroskopisi birbirini tamamlayan Kirmizi-alti ve Raman

spektroskopisi olmak tizere iki grupta incelenir.
2.2.1. Kirmuzi-alts Spektroskopisi

Kirmizi-alt: spektroskopisi yontemi ile kirmizi-alt1 bolgedeki elektromagnetik
dalganin méidde ile etkilesimi sonucu sodurulan g inceleyerek molekiiliin yapist
hakkinda bilgi edinmekteyiz. Kirmizi-alti spektroskopisi sartl olarak @ig bolgeye
aynlnustlr[é].

Uzai( kirmizi-alti bolgede agir atomlann titresimleri ve oOrgu titresimleri
incelenir. Bu bolge 200-10 cm™ araligindadir. Yakin kirmizi-alti bélgede molekiil
titresim ﬁekanslanmn iisttonlar: ve harmonikleri 12000-4000 cm™ aralifinda incelenir.
Orta kirmizi-alt: bolge 4000-200 em™ arabgindadir. Cogu molekiillerin titresimi orta
kirmizi-alt1 fbélgeye diiser. Bu nedenle genellikle molekiillerin titresim enerjileri igin



orta kirmizi-alti bolge s6z konusudur. Ayrica kirmuzi-altt spektroskopisinde bir
titresim frekansmin gozlenebilmesi i¢in molekiilin degisen bir elektrik dipol
momentinin olmasi gereklidir. Molekiiliin titregimi sirasinda degisen dipol moment ile
elektromagﬁetﬂ( dalganin elektrik alan bilegeni etkilegir ve enerji aligverigi olur.

Dolayisiyla enerji seviyeleri arasinda gegisler meydana gelir. O halde gegis olabilmesi

i¢in ;
M= | Po Wom W dT 20 (2.2.1)

olmahdlr.‘I“,jl ve W, ist ve alt taban titresim dalga fonksiyonlan, p elektrik dipol
momenti, dﬁ ise hacim elemamdir. Gegis momenti gegis esnasindaki 1gimanin giddetini
belirler. Siddet ise Mum in biyikligiinin karesiyle orantihdir. Bu siddet, klasik
dusincedeki dipol momentin titresim genligine kargilik gelmektedir. Benzer sekilde
nasil klasik distincede genligin sifir oldugu geg¢is yasaklanmigsa, kuantum mekaniksel
olarak p.m = 0 olan sogurma yasaklanmgtir. .

Goriluyor ki kirmizi-alti bolgede bir 1gimun sogurulabilmesi igin molekiiliin

titresim hareketi esnasinda degisen bir elektrik dipol momentinin olmas: gerekir.
2.2.2. Raman Spektroskopisi

Bu spektroskopinin temelini olusturan Raman olay1 ilk olarak Hintli bilgin
C.V. Raman (1928) tarafindan saptanmugtir. Raman spektroskopisinde, gériinir veya
mor-istii (ultraviyole) bolgede tek frekansh (monokromatik) elektromagnetik
dalganin molekiil ile etkilesimi sonucunda sagilan elektromégnetik dalga incelenir.
Raman'in t?elirlediéi gibi belli sart1 yerine getiren (degisen kutuplanmaya sahip)
molekiil iizerine v, frekansh elektromagnetik dalga geldiginde, sagilan dalga igerisinde
Vo 1n yamnda molekiilin kendisi i¢in karakteristik olan Av kadar buyik ve kugik
frekansh daigalar da gozlenir{9].

Kuantum teori; v, frekansh monokromatik 1sm1 /v, enerjiye sahip fotonlann

bir akimu olarak kabul eder. Rayleigh sagilmasinda gelen fotonlar molekiil ile garpigir



ve frekans degisimi olmadan sagilir(elastik sagilma). Raman sagilmasinda ise, foton ile
molekuliin ¢arpigmast sonucu molekiliin enerji degisimi nedeniyle sagilan foton gelen
fotondan farkl frekansa sahip olur(inelastik sagilma). Taban enerji diizeyinden sanal
enerji dﬁzeﬁne titregsimsel gegis yapan bir molekiili 6mek alirsak, sagilan foton
enerjisinde Av miktan bir azalma olacaktir. Sagilan fotonun enerjisi A(vo-v) olarak
belirlenir. Eger molekill 6nceden uyarilmus titresim enerji diizeyinde ise, foton ile
molekil ¢carpigmast sonucu molekiil sanal enerji diizeyine gecer ve foton artan bir
enerji A(vo+v) ile sagilir. Enerjisi azalan fotonlar Stokes ¢izgilerine sebep olurken,

enerjisi artan fotonlar Anti-Stokes ¢izgilerini meydana getirir (Sekil 2.2) [6].

A b, + V)
-
e (R n(?/—y) o h [P i
- ' '\Op ,\ZO i
!
Stoks Rayleigh Anti—Stokes

Sekil 2.2 Raman olayuun kuantum mekaniksel goriise gore sematik agiklamast

Bilindigi gibi sacilma siddeti bu sag¢ilmay: olugturan taban enerji seviyesindeki
molekﬁllerin; sayisina baglidir. Genelde taban titresim enerji diizeyindeki molekiil sayist
uyarilmig titfesim enerji diizeyindeki molekiil sayisindan daha fazla oldugundan Anti-
Stokes cizgilerinin siddetleri Stokes ¢izgilerinden daima daha zayif olacaktir[9].

Klasik goriige gore Raman olayr su sekilde agiklamir. Dipol momente sahip
olmayan bir molekiil lizerine v frekansh elektromagnetik dalga gonderildigi zaman,
molekiiller elektrik alan igersinde elektron ve cekirdeklere etki eden kuvvet nedeniyle

deformasyona ugrar. (+) ve (-) yik merkezleri olugur. Boylece molekiilde bir
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elektriksel dipol momenti meydana gelir veya baslangigta molekiiliin bir elektrik dipol
momenti varsa degisir.

Elekﬁﬁk dipol momenti p, uygulanan elektrik alan ile orantilidir[9].
p=0.E (2.2.2)

Burada o orantt katsayisina molekiiliin polarizebilitesi (kutuplanma yatkinligr)
denir. Eger molekiil iizerine v, frekansinda monokromatik bir elektromagnetik dalga

yollanirsa, bu dalgamn titresen elektrik alaninin zamana bagl ifadesi:
E= Eo sin 27Tvet (2.2.3)

olarak yazilir.(2.2.2) ve (2.2.3) esitliklerinden, titregen elektrik alamn etkisi ile p dipol

moment;
u=(xEo sin 2ot (2.2.4)

olarak yazilir. Boylece elektromagnetik radyasyon degisen elektrik dipol meydana
getirir ki, bu da frekansi, kendi titresim frekansina egit olan bir elektromagnetik dalga
yaymlar. Bu‘olay “Rayleigh Sagilmas1” olarak bilinir.

p=0E esitliginde; u ve E vektorlerdir. izotropik molekiil durumunda g ve
FE’nin y6nleri aynidir, a skalerdir. Anizotrop molekiiller igin belirli bir yonde elektrik
alammin uygulanmas: farkli yonde farkli moment meydana getirir ve bu nedenle o
tensor olur. Genelde molekiiller anizotropiktir. Molekiliin ¢ farkhi temel ekseni

boyunca egit olmayan polarizebiliteler goz oniine alinarak p dipol momentinin x,y,z

eksenlerindeki bilegenleri igin;
Hx = O Ex totgEytancE,

Hy = Qs Ex oy Ey oy E,

H; = ox Ex o Eyto,.E, (2.2.5)
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yazilabilir. Burada p,; z ekseni yoniinde meydana gelen bir elektrik dipol momentidir.
o tensoril Olg, Olyy, .0l gibi dokuz eleman ile belirlenmektedir. o polarizebilite
tensori simétﬁk oldugundan, ot =0lyx , Oly;=Clyy, OLx=Ok; Olarak yazilabilir. Bu nedenle
o gercekte alti eleman ile belirlenmigtir.

Molekiiliin donmesi ve titresimi ile polarizebilite katsayisi degisiyor ise, p
dipolii hem elektrik alamn defisimi hem de o katsayisiun degisimi nedeniyle

degisecektir;. Bu degisim sirasinda o polarizebilite katsayist Taylor serisine agilirsa

| oL 1| 6*
=, + [EGLQ +—2—[a—a%LQ2+A (2.2.6)

olarak yazilir[6]. Burada o, denge konumundaki polarizebilitedir. Q titresim
koordinatldir.(Iki atomlu molekiil igin Q = r-ry dir. Burada r = belirlenen bir andaki
cekirdekler arasi uzakhk, rs = denge konumundaki ¢ekirdekler aras: uzakliktir). Bu tiir
seriye agma, titresimin ¢ok kiigiik genlikle yapildigi durumda miimkundiir. Molekiil v

frekansi ile tjitresim hareketi yapiyor ise, Q titresim koordinatini,

Q= Qo sin2zvt (2.2.7)
olarak yazabiliriz. (2.2.6) esitliginde kiigiik genlikli titregim yaklasimindan dolay: itk
iki terim disindakileri ihmal edebiliriz ve a katsayisint;

o :jae + [%lQo sin2 vt ‘ (2.2.8)

olarak yazabiliriz. (2.2.2.) ve (2.2.8) bagmtilarindan elektrik dipol momenti;
1= o Bo sin2ntvot + Eo (8 / 0 Q)o Qo sin27vt sin2mvot

u=ea,Essin2zvt+(1/2)EQ,(Sal A),[cos2r (v, —v)t —cos2a (v, +V)i]
I 7 m

(2.2.9)
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Esitligin sagindaki ilk terim v, faktorinii igerir ve Rayleigh Sagilmasi olarak
yorumlanir. ikinci ve tigiincii terimler ise, gelen frekans vo'a ek olarak(ve-v ve votv)
frekanslarint igerir. Dolayistyla olugan dipol moment (vot+v) ve (vo-v) frekanslar ile de
titregir - ve Raman sagilmasi olarak yorumlamr. Rayleigh ¢izgisinin siddeti o ile
orantilidir ve biitiin Raman cizgileri siddeti (6o / 2Q)o ile orantihidir.

Klasik teori, Stokes ( vo-v) ve Anti-Stokes (votv) cizgilerinin esit siddette
olmas: gerektigini séyler. Oysa pratikte titresimsel gegisler i¢in sonug¢ boyle degildir.
Kuantum mekaniksel yaklagim Anti-Stokes gizgilerinin Stokes gizgilerinden ¢ok daha
zayif olacagini soyler[9].

Bir molekiiliin titresim frekanslanm elde etmek igin belli sartlar yerine
getirildi{;ind@ hem kirmuzi-alti hem de Raman spektroskopik metotlann birlikte
kullamlabilif. Bu iki metot genellikle birbirlerinin tamamlayicisidir.

Bir titregimin kirmizi-alt1 ve Raman' da gozlenebilmesi igin;

Bom= | s Hom YmdT £0
U ) Pa o Yndt #£0

olmast gereklidir. Burada W, ve W, (ist ve alt taban titresim dalga fonksiyonlan, dt
hacim elemant, p dipol momenti, o polarizebilite (kutuplanma yatkinhgr) dir. Yani IR
aktiflik icin gerekli sart molekiiliin titresimi esnasinda degisen bir dipol momentinin
olmasi, Raman spektroskopisinde ise titresim esnasinda molekiilin  kutuplanma
yatkinhigmin degismesidir. iki diizey arasindaki gegis olasilig | Uam| 2 ile orantihdir[6].
IR ve Raman spektrumlarinda aktiflik sartlanmin farkhi olmasi nedeniyle
molekiiliin simetrisine bagh olarak IR spektrumunda gézlenemeyen bazi titresim
frekanslarni  Raman spektrumunda gozlenebilir, bunun tersi de dogru olabilir.
K1rn1121-a1t1‘ ve Raman spektrumlan incelenerek molekiiliin simetrisi, donme ve titregim

seviyeleri hakkinda bilgi edinilebilir.
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2.3. Molekiiler Titresim

Molekiildeki her bir atomun konumunu ve hareketini tammlamak igin g
kartezyen koordinat kullamlirsa, N atomlu bir molekiilii tammlamak igin toplam 3N
kartezyen koordinat gerekecektir. Bu koordinatlarn tiimii (3N), sistemin serbestlik
derecesini belirtir. Molekiiliin 3N serbestlik derecesinin {igii tiim sistemin 6telenme
hareketlerine, diger il ise sistemin donme hareketlerine bagh oldugundan N atomlu
molekiiliin titresim serbestlik derecesi 3N-6 olarak bulunur. Molekiil lineer ise,
molekiiler donme hareketi molekiiler eksene dik cizilebilen sadece iki eksen etrafinda
olusabilir. Béylece lineer molekiiller icin 3 tam 6teleme ve 2 tam donme toplam 3N
serbestlik derecesinden gikarthir ve 3N-5 ig titresim serbestlik derecesi kalir.

Cok atomlu molekiillerin titresim hareketi oldukga kangiktir. Bir molekiiliin
titregimini “normal titregim”  dedigimiz, molekiiliin biitiin atomlariun aym fazda ve
aym frekansta yaptiklan titresim hareketi ile inceleyebiliriz. Bir molekiiler sistemde her
normal titregim neticesinde titresimsel enerji seviyeleri olusur ve se¢im kurali uygun
ise, titregimsel enerji seviyelerindeki v=0 — v=1 gegisine karsilik gelen absorbsiyon
bandi gozlenecektir. Bundan bagka overtone ve kombinasyon bandlan da gozlenebilir.
Bu bandlarin siddetleri, normal titresim bandlarma gore daha kugiiktir. Fakat bazi
durumlarda bu bandlarin siddetleri rezonans ile artabilir{10].

Molekiillerin yapilarimin belirlenmesinde 6zel énem tagtyan normal titresim
kiplerini ve frekanslarmi belirlemek igin simetri analizi ve koordinat analizi olmak

tizere iki teorik analiz yontemi vardir[11].
2.3.1. Simetri analizi

Simetri analizi yonteminde molekiiler yapinn simetrisi goz ontine almur. Eksen
etrafinda dénme, merkezden terslenme veya diizlemden yansima gibi baz1 “iglem”ler
yardimuyla molekiil bir 6nceki durumundan ayirt edilemeyen yeni bir konuma geliyorsa
molekiil uygun simetriye sahiptir denir. Bundan dolayr her zaman simetri, belirli

islemlerine izin veren simetri elemanlaninm varliFim gosterir.
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Simetri elemanlan ile en ¢ok molekiiler fizikte kargilagilmgtir[5]. Her bir

simetri elemant bir simetri iglemine baghdir. Tablo 2.2 de bu islemlerin kisa agtklamasi

verilmigtir[10].

Tablo 2.2. Simetri elemanlan ile simetri iglemlerinin kasa agiklamas: ve sembolleri

Simetri Elemanlari | Simetri Islemleri

Sembol ‘ Tammlama

E Ozdeslik 360 © donii

c | Simetri Diizlemi Diizlemden yansima

I Simetri Merkezi Merkezden Terslenme

G Simetri Ekseni 360/p derece eksen etrafinda donii

Sp Simetrinin dénii-yanstma |360/p derece eksen etrafinda doni
ekseni ve diizlemden yansima

Simetri iglemlerinin uygulanmastyla molekiiliin en az bir noktasi(kitle merkezi)
yer degistirmez. Bu nedenle, molekiilin sahip oldugu tim simetri elemanlarinin
olusturdudu gruba “nokta grubu” denir. Molekillin simetri 6zelliklerinden
yararlamlarak her nokta grubu igin karakter tablolan hazirlanmgtir[6]. Bu tablolar
yardimiyla simetrisi bilinen bir molekiiliin 3N-6 titresiminden hangilerinin kirmizi-alt1

hangilerinin Raman’da gozlenecegi bulunur.
2.3.2. Normal koordinat analizi

N atomlu bir molekiiliin 3N-6 normal titresimi ve bunun neticesindé 3N-6
normal titresim frekansi vardir. Genel olarak bir molekiiliin kinetik ve potansiyel enerji
ifadelerini yazarak normal titresim frekanslarim hesaplamak mimkiindiir.

Kiiciik yerdegistirmeler i¢in molekiiliin titresim hareketi donmeden bagimsiz
olarak incelenebilir[12].

KlaSik mekanigin kiigiik titresimler igin verdigi ¢6ziim kuantum mekanigi
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¢oziimiinden daha kolaydir. Harmonik osilator yaklagiminda molekiler model,
agirhksiz yaylarla bir arada tutulan nokta kiitleler takim olarak kabul edilmektedir.
Molekiiliin kinetik enerjisi su sekilde verilir,

2T =2_ma[(‘z‘;)2 +(‘3;)2 +(‘Z;)2} (2.3.1)

Burada x, y, z molekiiliin kartezyen koordinatlarda yer degistirmesini gosterir. Kiitle

agirhikli kartezyen yerdegistirme koordinatt;
Ag= \/—n;,_ Ax, (23.2)
kullanlarak kinetik enetji ifadesi,
3N
2T =Yg} (23.3)
fi=l

olarak yazilabilir. Molekiiliin potansiyel enerjisi yalniz titregim hareketi ile ilgilidir ve
molekiiliin denge konumundan sapmasinin bir fonksiyonudur. Bu ifade denge noktasi

civarinda Taylor serisine agilirsa, Vo denge konumundaki potansiyel enerji degeri

olmak tizere;
Yiiksek
' 3N aV 3N 2
2V =2V, +2), (——) q; + Z( Al )qiqj +dereceden (23.49)
=1 \0q; 0 A\ 0q,0q; .
terimler
elde edilir.

Denge konumunda enerjinin sifir segilmesi ile V, terimi ortadan kalkar. Denge
konumundaiatomlar minimum enerjiye sahip olduklarindan 0V/0q;=0 ve bu nedenle
ikinci terimde sifirdir. Titregimin yeterince kiigiikk genlikleri igin yiiksek dereceden
terimler (kﬁ‘bik, kuadratik vb.) ihmal edilebilir. Bu durumda potansiyel enerji;
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3N
2V =D £,q,9; (2.3.5)

=]
olarak yazilabilir. fj; kuvvet sabiti olarak adlandirihir ve

(22)

olarak verilir.(2.3.6)’dan goruldiigii gibi f; = f; dir. Bu agiklamalar dikkate alinarak

sistem i¢in Lagrange hareket denklemi agagidaki gibi yazilabilir.

4 —6711 + X j=12,.3N (23.7)
dt\oq; | &,

T ve V ifadeleri bu esitlikte yerine yazilirsa,

3N 3N
> G+ f9,=0 j=12,.3N (2.3.8)
i=1 =

esitlifi elde edilir. Bu ikinci dereceden 3N lineer esitligin ¢oziimleri;

q; = A, cos(\*t+g) i=1,2, ..3N (2.3.9)
olur. Burada A;, A ve & uygun bir sekilde secilen sabitlerdir. Bu ¢ozim (2.3.8)
esitliginde yerine yazilirsa,

3N

> (f; =6,A)4,=0 j=12,.3N (2.3.10)

i=1

Bunlar dikkate alndiginda (2.3.10) denkleminin ¢oziimii asagidaki denklemden

(determinanttan) bulunabilir. Bu determinant "sekiiler determinant” olarak bilinir.
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fu—}" flz . f1,3N
fzx f32 . f2,3N

f3N,1 . . f3N,3N_)"

Bunu basit olarak asagidaki gibi yazabiliriz:
[F-E A}=0 (2.3.11)

F katsayilan f; olan kuvvet matrisidir. E birim matristir. Bu determinantin ¢oziimii A
degerlerini verir. A=4n*V’ esitliginden, v molekiilin normal titresim frekanslan
bulunur. |

3N Kkartezyen koordinath molekiiliin sekiiler determinantinin ¢6ziimii ile elde
edilen koklerin altis1 sifirdir. Bunlar, molekiilin donme ve otelenme hareketlerinin
sebep oldugu koklerdir. Kuvvet matrisi, kosegen disi terimleri de igerdiginden sekiiler
determinant: ¢6zmek zorlagir. Bu nedenle gerek kinetik gerekse potansiyel enerji
ifadelerini sadece degiskenin kareleri gekline sokabilecek yeni bir koordinat sistemine
gecilir ki bu sistemin koordinatlanna Qg normal koordinatlar denir. Normal

koordinatlar, |
3N .
Q=Y .9 k=12,.3N (2.3.12)
i=1

ile tammlanir[12]. Burada ¢"y; doniisiim katsayisidir ve £”q‘nin uygun segimi ile

kinetik ve potansiyel enerji su formda yazilir:
3V N
2T=2" 0y 2V= Y 40; (2.3.13)
k=1 k=1

Potansiyel enerji ifadesi, sadece Q’larin karelerini kapsar, kogegen dist terimler yoktur.
Kinetik enerji ifadesi ise orijinal formunu korur. Normal koordinatlardaki bu ifadeler

Lagrange hareket denkleminde yerine yazilir ise,
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d(oT. & =~ .
E?[a—Q':] g, = Ot A0 =0 (r=12..3M) (2.3.14)

buluruz. Bu denklemin ¢oziimii:
0, =K, cos(1. 1 +¢,) (k=1,2, ... 3N) (23.15)

Burada K’ ve €'k keyfi sabitlerdir. Buradan bulunan

1

=% (2.3.16)

Vi
Ifadesi normal titresim frekansidir.

Molekiiliin normal titresim frekanslarim hesaplarken i¢ koordinat ve simetri
koordinat sistemlerinden de faydalamilir. Genel olarak N atomlu molekiil i¢i normal
titregimlerin sayisi, ancak 3N — 6 dir; ¢iinkii bir biitiin olarak molekiiliin dénme ve

Otelemesini belirtmek igin iigerden altt koordinat gereklidir.

2.3.2 1. i¢ koordinatlar

I¢ koordinatlar atomlar arast uzakligi ve baglar arasi agilann degigimini,
bagka bir deyisle molekiil atomlarnin denge konumundan sapma miktarmi belirler.
Tammdan da goriildigi gibi i¢ koordinatlar donme ve otelenmeden etkilenmez. Bu
nedenle molekiiliin potansiyel enerjisinin yazilmasinda bu koordinat sistemi tercih
edilir. Kinetik enerji ise kartezyen koordinatlarda daha kolay yazildigindan iki
koordinat arasindaki gecis 6nemlidir.

N atomlu molekiil, 3N-6 titresim serbestlik derecesine sahip ise, soziinii

ettigimiz koordinatlar arast doniigiim formuili;
3N
R =3 B,X, i=1,2,..3N-6 (23.17)
k=1

seklinde yazilir. Burada R;; 3N-6 sayida i¢ koordinat1 olan siitun matris, Xi; 3N sayida
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kartezyen yer degistirme koordinatiu veren siitun matristi. Bu ifadeyi matris

formunda asagidaki gibi yazabiliriz.
R =BX | | (23.18)

Burada B i¢ koordinatlarla kartezyen koordinatlar arasindaki gecis matrisidir ve
molekiilin geometrisine baghidir. Kartezyen koordinatlarda yazilan kinetik ve

potansiyel enerji bagintilan matris formunda soyle yazilir:

2T = XMX

g (2.3.19)
2V = XFX

Burada M atomik kiitlelere ve molekilliin geometrisine bagh matristir. F ise kuvvet

sabiti matrisidir. (2.3.18) doniigiim bagintisin1 kullanirsak,

R=BX

X=B'R (2.3.20)
X=RB" (2.3.21)

yazabiliriz. Bu esitlikleri (2.3.19) ifadesinde yerlestirirsek,

2T= R B'MB! R

2T=R G' R (2.3.22)
2v=RB'fB'R
2V=R FR (2.3.23)

buluruz. Burada G, atomlann kiitlelerine ve molekillin geometrisine bagh
matﬁstir(G=BMl§). F i¢ koordinatlarda kuvvet sabiti matrisidir. Lagrange
Denklemi’nde (2.3.22) ve (2.3.23) kullanilirsa, sekiiler determinant bulunur. Ancak

sadece kosegen terimlerin kalmasi amaciyla,
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2T= QEQ

2V= QAQ (2.3.24)

yaziir. Burada Q normal koordinattir. I¢ koordinatlarla ‘normal koordinatlar

arasmdaki gecis matrisi L ise,
R=LQ (2.3.25)

yazilabilir. (2.3.22) esitligini kullanarak,

QEQ=RG'R
=L QG'LQ
QL G'LQ (2.3.26)
yazabiliriz. Buradan

FL (2.3.28)

yazilabilir. A, kosegen elemanlan A olan, dier elemanlan sifir olan matristir. (2.3.27)
ve (2.3.28) ifadelerinden

LGL=LG'=L' > L=L''G > L L=G
LFL=A=>LLFL=LA = GFL=LA
|GF- AIL=0 (2.3.29)
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buluruz. A’nin elemanlan A = 4%V dir[13].

2.3.2.1. Simetri koordinatlanr

Simetri koordinatlanimn avantaji F,G,M matrislerinin farkh simetri tiirlerindeki
elemanlar arasindaki ¢arpim terimlerinin daima sifir olmasidir. Farkli simetri
tiirlerindeki iki simetri koordinati S; ve S; olsun. En az bir simetri igleminde bunlardan

biri degigmemis olarak kalirken digeri isaret degigtirir.

Si L) Si
Sj —-——R—->-Sj

SiSj —R) -SiSj

olur. S;S; seklinde “capraz” terimleri kinetik ve potansiyel enerji ifadelerinde yer
almamahdir. Ciinkii bu enerjiler molekiiliin simetri iglemi sonunda degismezler. Bu
nedenle, sekiiler determinantta gapraz terimler yoktur ve bloklara ayrilmistir. Buna

kosegenlestirme ad1 verilir. Boylece determinant su formu alir:

°* 0 o)
o e o
=0
o LI
0O 0 O e

Simetri koordinatlan molekiilin nokta grubunun simetri tirlerine bagh olarak, i¢

koordinatlarin lineer esitligi olarak yazilir.
S=UR (2.3.30)

Burada S; elemanlan simetri koordinatlan olan siitun matrisi, U; i¢ koordinatlar ile

simetri koordinatlan arasindaki ortogonal gegis matrisi (U™ = U), R; elemanlar ig

22



koordinatlar olan siitun matrisidir[10]. Kinetik enerji;

2T=R G' R (2.3.31)

seklinde belirtildiginden U'U ve UU?' o6zdeslik(birim) matrisini kinetik enerji
$

esitliginde yazarak, simetri koordinatlarin: igeren uygun bir ifade elde edilir.

T=R U'UG'UU! R (2.3.32)
Burada $=U R, RU=R U =S ve U'=T egitlikleri kullanilarak,

2T= SUG'U' §

2T= §Gs' § (2.3.33)
Yazlabilir. Burada Gs'=UG"Udir. Potansiyel enerji;

2V=RFR (2.3.34)

seklinde yazlabilir. Burada R ve R i¢ koordinat matrisidir. S=UR ve U'=0
esitlikleri kullanlarak,

R=U'S=US
RU =RU!
R=SU (2.3.35)

yazilir. Bu durumda potansiyel enerji ifadesi soyle yazilir;

2V=SUFU S
2V=SFs S (2.3.36)

burada Fs=UF U “dur. 2T ve 2V egitliklerinden faydalanarak simetri koordinatlarinda

sekiiler determinant olusturulur, ( |GsFs- A| L= 0) ve titresim frekanslan bulunur.
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2.4. Katilarm Infrared Spektrumlan

Molekiiller arasi etkilegmeler nedeniyle, kristal haldeki molekiil simetrisi genel
olarak gaz haldekinden daha dugtiktiir. Simetrilerin degigik hallerdeki farkliliklar;
dejenere titfesimlerin yarlmasmna neden olabilir ve kirmzi-alt1 inaktif titresimlert
harekete gecirebilir. Sivi ve kati hallerde, molekiillerin serbest donme hareketleri
kismen veya tamamen engellenir. Bu nedenle kirmizi-alti spektrumlarinda donme
cizgileri gozlenemezken titresim bantlari keskin olarak gozlenir. Gaz haldeki
molekiillerde ise titresim sogurma bantlan ¢ogu kez donme bantlan ile modiile
olmustur.

Kristal titresim kipleri ile kristali olugturan birim hiicrenin titresim kiplerinin
aynt oldugu disiiniilir. Birim hiicrelerin aym fazdaki titresim kipleri, se¢im kurallarina
uygun olarak kirmizi-alt1 veya Raman’da goézlenebilir. Aralaninda faz farki olan 6zdes
titresim kipleri gozlenemez[14]. Bu nedenle kristalin titresim kiplerinin incelenmesi
yerine birim hiicrelerinin normal titresimlerinin incelenmesi yeterli olur.

Molekiiliin serbest haldeki potansiyel alani ile kristal yapiya gegtiSi zamanki
potansiyel alam farklidir. Bu farklilik kuvvet sabitlerinde degismeye ve dolayisiyla
titresim frekanslarinda kaymaya neden olur. Bu tiir kaymalara “statik kayma” denir.

Molekiilin kristal igindeki simetrisine “yer simetrisi” (site simetri) denir. Yer
simetri etkisiyle, serbest molekiil igin aktif olmayan bazi titresim kipleri aktif
olabilecegi ‘gibi serbest hal igin dejenere olan baz titregim bandlaninda yarlmalar
gozlenebilir. Bu tiir yanilmalara “yer grup yarilmalan™ denir. '

N molekiile sahip bir yapida, molekiiller aras: etkilesmeyi goz 6niine almazsak,
bu molekiillerin hepsinin frekanst ozdes olacagindan titresim kipleri N kath
dejeneredir. Molekiiller arasi etkilesme biiyitkse dejenere durum ortadan kalkar ve
spektrumda yarilmalar gézlenir. Birim hiicrede molekiil saysi ile ilgili yanlmalara
“faktor grup” yanlmalan denir.

Yer simetrisi, molekiiliin nokta grubunun ve faktér grubunun bir alt grubu
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olmalidir. Kristal yap1 analizlerinde bu bagntidan faydalandir. Serbest molekiiliin

simetrisi biliniyorsa, kristalin kirmuzi-alt1 ve Raman spektrumlarimin analizinden yer

simetrisi bulunabilir[27].

2.5. Molekiiliin Titresim Frekans ve Modlarim Etkileyen Faktorler

Bir molekiiliin titregim frekans ve modlarim; grup frekanslan, izotopik yer
degistirme, anharmoniklik etkisi ve ¢ifilenim gibi faktorler etkiler. Molekiilin sahip
oldugu simetri ozellikleri de g6z oniine alinarak normal koordinat analizi yapilmak

suretiyle teorik yoldan molekiiliin titregim frekanslar bulunabilir.

2.5.1. izotop etkisi

Molekiildeki bir atom izotopu ile yer degistirdiginde, molekiilin sekli ve
potansiyel enerji fonksiyonu ihmal edilebilecek kadar az degisir[15]. Ancak kiitledeki
degisim titresim frekanslanm kaydinr. Izotopik yer degistirme etkisinin en garpict
(')rneginé hidrojen atomlarinin déteryum ile yer degistirmesi verilebilir. Cunku katle iki
kat artti1 icin frekansta 6nemli bir kayma olur. Hidrojen atomlanmn hareketini
kapsayan titresim frekansi, déteryum ile yer degistirdiginde 1/ V2 faktorii kadar
azalacaktir[12]. Daha karmagik titresimler igin izotopik yer degistirmenin frekansa
etkisi carpim veya toplam kurallar ile bulunabilir.

Eger bir molekiilde C'? atomu kendi izotopu olan C" ile yer degistirirse
molekulin kiitlesinde bir degisme meydana geleceginden frekansta kayma olur. Bu
ornekte oldugu gibi molekiiliin sadece karbon atomlarinin hareketleriyle ilgili titresim
modunun frekanst deZiseceginden, s6z konusu olan frekans kaymast spektrum

agiklamasinda onemli bir kolaylik saglar.
2.5.2. Anharmoniklik etkisi ( overtone ve combination)

Harmonik osilatér modeli sadece temel titregim frekanslarm igerir. Bu model

temel titresim frekanslarimn katlart olan "overtone" ve toplamu veya farki olan
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"combination" piklerinin agiklanmasinda yetersiz kalir. Bu pikler potansiyel enerji
fonksiyonunda ii¢ veya daha yukan dereceden terimlerin goz Oniine alinmasi sonucu
bulunabilir. Bu pikler temel titresim pikinin frekanslartysa; birinci overton piklerinin
frekanslan 2 v ve 2 v, 'dir. Ayni molekiiliin kombinasyon bantlarmin frekanslan ise
(vi + v2) ve (v1 - v») olur. Overton bantlarmin frekanslann yiksek oldugu halde
siddetleri zayiftr[19]. Bu bantlar An=I, oldugu durumlarda gorilur. Bu da An=I,
sartina uymaz. Frekanslan birbirine yakin iki molekiiler titresim aralarinda enerji
aligverigi yaparak rezonansa gelirler. Temel sogurma titresiminin overton titresimi ile

enerji aligverigi yaptig1 zamanki rezonansa "Fermi rezonans1" denir.
2.5.3. Ciftlenim(Coupling)

Bag yapisi (A=X) seklinde oldugu diisiiniilen bir molekiiliin gerilme titresimi
igin v; temel titregim frekansi hesaplanmig olsun. Bu iki atomlu molekiilden tiiretilen
(X=A=X) seklinde bag frekansinda bir sey goriilmez. Ancak v; < v; ve vz > v
frekanslaninda gerilme titregiminin sogurma bantlan gozlenir. Bunun sebebi AX;
molekiiliindeki titregimlerin birbirlerini etkileyerek iki tane v, frekansh titresimden vi
ve v, frekansh iki titresimin meydana gelmesidir. Bu olay "giftlenim" olarak bilinir.

Ciftlenim sonucu meydana gelen sogurma frekanslarindan antisimetrik olant
hesaplanan v; frekansinda biiyiik, simetrik olani ise kiigiiktir. Bir molekiilde ¢iftlenim
sonucu meydana gelen titresimlerin frekanslarmin toplamu digiinilen molekul igin

hesaplanan frekansin yaklagik olarak iki katina esittir.
2vi = V1' + V2' (251)

Ciftlenim gizgisel molekiillerde en fazla, agili molekiillerde ise agidaki artiga
bagh olarak azalmaktadir. Dik ac¢ih molekiillerde ise sifirdir. Bu nedenle SO,
molekiiliindeki ¢iftlenim CO, molekiiliindekine gore daha az sayidadir. Ciftlenim;

a) Bir atoma bagl: iki titresim arasinda,

b) Bir molekillde frekanslan birbirine ¢ok yakin iki titresim arasinda,
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gorilecegi gibi

c) Titresim yapan merkezler arasinda iki bag uzunlugundan daha fazla bir
uzaklik oldugunda,

d) Titresim yapan merkezler birbirine yakin olsalar bile titregim frekanslan gok

farkli olduklarinda goériilmez.

2.6. Grup Frekanslan

Grup frekansi, molekiliin geri kalan kismindan bagimsiz titresen Ozel bir
grubun varhg: fikrinden ortaya ¢ikmugtir. Ashinda normal titresimde molekiiliin tamam
bir salimm ortaya koyar. Bu durumda da ¢ok atomlu molekiillerde bagimsiz bir
titresim oldugu dustnilemez. Eger bir grup, (OH, NH, NH, , CH, CH, - CH; vb)
hidrojen gibi nispeten hafif veya halojen (Cl, Br, F vb) gibi nispeten agir atomlara
sahipse, bagimsiz bir hareketten bahsetme imkant dogar. Ciinkii daha hafif veya daha
agir olan bu atomlarn titregim genlikleri (veya hizlari) aymt molekiil igindeki diger
atomlarla karsilastinldiginda, yine nispeten daha kiigiik veya daha biyiik olacaktir[7].

Ornegin C-H kimyasal bag1, bag ¢evresindeki molekiiler yapinin benzer olmasi
sartiyla degisik molekiillerde aym kuvvet sabitine, aym elektronik yapiya sahiptir.
Molekiiliin geri kalan kismunin etkisinin ¢ok kiigiikk oldugunu farz ederek, normal
titregimin ilgili bagda mevzilenmis oldugunu ve Hooke kuralina gore atomlann kiitlesi

ve kuvvet sabiti ile belirlendigini diigiinebiliriz.

12
ve —1—(5) 2.6.1)
2re\p

Burada v dalga sayisi, k bagin kuvvet sabiti ve p iki atomun indirgenmis kitlesidir

[17]. Bazi 6nemli “grup” frekanslar tablo 2.3’de verilmistir[16].
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Tablo 2.3 Kirmizi-alt1 spektrumda grup frekanslarinin yaklagik olarak belirlenmesi

Grup Grup frekans aralig: (cm™)
H-O- 3500-3700 -
H-N> 3300-3500
H-C =C- 3300-3400
H-C=C< 3000-3100
H-C(aromatik) 3050-3100
H-C (alifatik) 2800-3000
H-S- 2550-4650
N=C- 2200-2300
-C = C- 2170-2270
0=C< 1700-1850
>C=C< 1550-1650
S=C< 1200
F-C<- 1100-1300
Cl-C<- 700-800
Br-C<- 500-600
I-C<- 400-500

Kovalent bagh atomlarda ilgili titresimleri, hareket sekillerine gore gerilme
(stretching) ve biikiilme (bending) titresimleri olarak iki gruba ayrabiliriz. Gerilme
titregimleri atomlar arasi baglarin periyodik olarak gerilme ve biiziilmelerini igerir.
Biikiilme titresimleri ise baglarm periyodik egilmelerini igerir. Bitkiilme kuvvet sabiti,
gerilme kuvvet sabitinden daha kiigiiktiir. Bu nedenle gerilme titresiminin neden
oldugu frekans bolgesi, biikiilme titregiminin neden oldugundan daha yiiksek
bolgededir. Aym atoma bagli baglarin aym anda gerildigi ve bikiildiigii titresim tipleri
de miimkiindir.
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Sckil 2.3. Gerilne Titresimleri

a) xy; simetrik gerilme
b) xy, asimetrik gerilme
c) xy; simetrik gerilme

d) xy; asimetrik gerilime

AR

>+
!

Q
@]

;_: f
Sckil 2.4, Bitkillme (deformasyon) Titregimleri

a) XY, dilzlemde makaslanma (scissoring)
b) XY, diizlem dig1 bitkiiline (twisting)

c) XY, diizlem dig1 sallanma (wagging)

d) XY, dilzlem igi yana sallanma(rocking)

-



¢) XY, simetrik egilme
D) XY; asimetrik egilme

() ve (), swasiyla kagit dizleminin {istine ve altima dogru olan hareketleri
gostermektedir).

Aym grubun bulundugu cesitli molekiillerde gevre diizeni farkli oldugundan
dolay1 grup frekanslarinda da kiigiik degisimler s6z konusudur[17]. Farkh tipteki XY,
ve XY; gruplarmin gerilme ve bikiilme titresimleri sekil 2.3 ve sekil 2.4 de
gosterilmistir.

Bu karakteristik grup frekanslarindan molekiil yapismin aydinlatiimasinda
yararlamlir. Ornegin X=Y gerilme titresimleri (C=C, C=0, .... vb) 1500-2000cm™
dalga sayis1 arahgmdadir. C=0 titresimleri ketonlarda 1870-1540cm™ , amidlerde ise
1630-1700cm™ araligindadir. X=Y gerilme titresimleri ise 2000-2300cm™ dalga sayist
araligindadir (C=C, C=N, ... vb). Bu sekildeki bir ¢ok organik ve inorganik gruplarin

frekanslan belirlidir ve tablolar yardimiyla bulunabilir.
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3. MATERYAL VE METOT

3.1. Klatrat

Latince "Clathratus” kelimesinden tiiretilen "Clathrate" kelimesi kafesli yapida
olan kimyasal maddelere verilen genel bir addir. Klatrat iki bilesenli molekiiler bir
olusturan ana orgii (konak) digeri ise bu bosluk igine yerlesen konuk molekuillerdir.
Bu konuk niolekﬁllerle konak molekiilleri arasinda kimyasal bir bag yoktur. Konaktaki
bosluklanin tamamimin konuk molekiiller ile doldurulmasi mimkiin olmadigi gibi
gerekli de degildir. Bu sebeple bir klatratta konuk molekiillerin konak atomlarina
oram her zaman ve her yerde aym degildir[2]. Konuk molekuller klatrata uygulanan,
isitma, ezme, vakumlama gibi iglemler neticesinde ana o6rgiudeki bosluklan terk
edebilir. | |

Klatratlar dizgiin kristal yapiya sahip bilesiklerdir ve bir kangim degildirler.
Klatrattaki konuk molekiille ana érgii atomu arasinda kimyasal bir bag olmadig1 i¢in
konuk molekiil kolaylikla donme hareketi yapabilir.

Karbondioksitli hidrokinon klatrati bilinen ilk klatrattir[18]. Hidrokinon
molekiillerinin hidrojen baglani ile birbirine baglamp ve bunlarin birbiri iginden
gecmesiyle ii¢ boyutlu aym yapi ve aym 6zellikte iki kristal 6rgii meydana gelir.
Konuk molekiil olan SO, molekiilleri iki kristal 6rgii arasinda olusan bosluklara
yerlesmektedir. Hidrokinon klatratinin ilkénce bir kimyasal bilesik oldugunun
diistiniilmesinden, s6z konusu klatré’un ezilmesi sirasinda kiikiirtdioksit kokusunun
ortaya ¢ikmasiyla vazgegilmistir. Ciinkii kimyasal bilesigi meydana getiren
molekiillerden herhangi birinin ezme, isitma gibi mekanik iglemler neticesinde
bilesikten ayrilip, uzaklagmast miimkiin degildir. Kiikiirtdioksitli hidrokinon klatratimin
yapist Powell tarafindan 1947 yihinda ortaya atilmugtir. Sekil 3.1'de Hidrokinon

molekiiliiniin yapis1 goriilmektedir.
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Sekil 3.1. Hidrokinon Molekiiliiniin Yapast

Hofmann tipi klatratlar ilk defa 1897 yilinda Hofmann ve Kusper tarafindan
sentezlenmistir. Genel formiilii M(NH;),Ni(CN), . 2G seklindedir. Bu formiilde M iki
degerlikli bir gecis metalini, G’ de anilin benzen, ... gibi konuk molekiilleri
gostermektedir. Hofmann klatratlarinda Ni(CN)> anyonlann ML,” katyonlari ile
cevrelenerek [M-Ni(CNy)|oo polimerik tabakalarini olugturmaktadir. L ligand gruplan
(NH;) bu polimerik tabakanin altinda ve ustiinde yer almaktadir. Ni atomu diizgiin
karesel dizende dort CN” anyonunun karbon atomu ve iki ligand molekiiliiniin azotu
ile gevrili oktahedral yapidadir[21]. Sekil 3.2.°de Ni-Ni Benzen klatratmin yapisi
sematik olarak gosterilmistir.

Hofmann tipi klatratlarda NH; yerine bagka ligandlar kullamlarak benzer
yapida ¢ok sayida yeni klatratlar elde edilmistir. Bu bilesikler ML,M'(CN),.nG genel
formiilii ile verilir. Burada;

M: Mn,Cu,Co,Fe,Zn,Cd
M Ni, Pd, Pt, Cd, Hg
L: Iki tane tekdisli ya da bir tane ciftdisli ligand molekiilii
G: Benzen, anilin gibi konuk molekiil
olmaktadur.

Bir klatratta ancak belirli molekiiller uygun konuk molekiller olabilir.
Bilegiklerde tabakalar arasindaki bosluklara su, aseton, ... gibi kuigiik molekiiller
konuk olarak girebilirler. Bu yiizden genis olgiide molekiiller elek olarak kimyasal

saflastirmada ve izomerlerin aynilmasinda kullanilir.
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Sekil 3.2. Ni-Ni benzen klatratimn kristal yapisi

3.2. Hofmann Tipi Klatratlar

Hofmann tipi klatratlar oktahedral (6 koordinasyonlu) M ve kare diizlemsel M
metallerinin her ikisini birden kabul eden metal bilesik konaklarin aym yapisal serisini
verir. Simdiye kadar bilinen konak yapilar Hofmann tipi benzen klatrat gibi es
yapisaldirlar ($ekil 3.3). Cd(NHs), Ni(CN) 4 .2C¢Hg[21], Cu(NH3), Ni(CN) 4 .2CcHs
ve Mn (NH;), Ni(CN) 4 .2CsHs [22] klatratlar: igin tek kristal X-1giu difraksiyon
analizleri yapilmigtir. '
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Sckil 3.3. M (NH;): M(CN) 1 .2C 1, Tlofmana tipi benzen klatiatinm yapsal sckli: Siyah toplar azol
atomlanimi.  biiyiik beyasz toplar nikel atomlarim ve kiigiik beyaz toplar karbon  atomlarin

gostermektedir,

Metal siyaniir tabakalar arasinda dogrudan bir kimyasal bag olmadigt zaman
Hofmann tipi klatratm bir tir ara bilegik oldugu soylenebilir. Birim hiicrenin ¢- boyutu
veya komsu tabakalar arasindaki yapisal bosluk konuk molekiiliin biiyiikliigiine
baghdir. Genel olarak aym konak igin anilin klatrat en biiyiik ¢’yi pyrrol klatrat isc en

kugiik c’y1 verir. Tablo 3.1.7de bazi sembolik 6rnekler listelenmigtir.

Tablo 3.1. Hofmann-tipi konaklarin c-bovutu veya yapisal boglugu (AY)

Konuk
Konak Pyrrol Tiyofen Benzen Anilin
Ni(NH;);Ni(CN), 7.98 8.07 8.277 9.33
Cu(NH;):Ni(CN), 797 8.09 8.360 8.81
Cd(NH;);Ni(CN), 8.13 8.22 8.317 8.66
Cd(NH;),Pd(CN), o 8.38 8.65
Cd(en);Ni(CN), 7.861 7.90 8.056 9.33

a) Belirlenmemis

b) Hofmann-cn-tipi klatratlar iin verilerin kasslagtirshmasi

Halojen, alkil, azot gibi biiyiik siibstitiientli bes veya alti dyeli aromatik
molekiiller olan M ve M’ melalleri arasindaki ¢ift digli CN™ koprisii igindeki Hofinann
tipi klatratin yapisal boslugu yani c- boyutu llofinann tipi konaklarda asla

doldurulamayabilir. Burada CN° kopriisiiniin uzunlugu A° boyutundadir. Bilinen en
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bityiik konak olan Cd(NH;),Pd(CN); konuk olarak florobenzen’i yapiya giigliikle
hapsedebilmigtir[23].

Bifenil klatrat Ni(NH;),Ni(CN), . 2 C1oHjo nun yapist diger Hofmann tipi
klatratlardan biraz farkhidir. Metal siyaniir tabakalar arasmdaki yapisal bosluk 12.65
A® ¢ a kadar, yani uzay grubu 1422 ve z=2 olan birim hiicrenin ¢~ boyutunun yarisi
kadar uzatilir. Metal siyaniir tabakalar (a+b)/2 ile orantili olacak sekilde yer degistirir.
Bunun igin alt1 koordinasyonlu Ni(IT) ve kare dﬁzlemsel Ni(II)’mn kristalin c- ekseni
boyunca sira ile diizenlenmesi gerekir.

Hofmann tipi klatratlar, konuk molekiilleri er ya da geg serbest biraktiklarindan
cevre kosullarinda genellikle kararsizdirlar. Sadece konuk molekiiller degil, NH;
ligandlan bile klatratlardan aynlabilirler. Bu nedenle M= Cd konaklan tercih edilir.

CN' ve NH;’lin azot uglani M metallerinde zayif bir magnetik alan olustururlar.
3.2.1. Hofmann tipine benzer klatratlar

Hofmann tipi klatratlarin, M(NH;), M’ (CN), . 2 G, yapisal 6zellikleri tizerine
kurulmug benzer klatratlann gesitli serileri konak kisimlarin uygun yer degisimi ile elde
edilmistir. Burada; M=alt1 koordinasyonda ¢ift degerli bir metali, M'=kare diizlemsel
koordinasyondaki ¢ift degerli bir metali, G=kiigiik bir aromatik konuk molekiilii
gosterir. Bu klatratlar Cd(diam) M(CN), . nG gibi genel bir formiil ile ifade edilirler.
Burada diam, bir diamini, ¢ift disli bir diamini, bir monoetanolamini (mea) veya iki
adet tek disli monoetanolamini (mea) gosterir. M(CN), kare diizlemsel veya
tetrahedral bir tetrasiyanometalat (IT)’ dir ve G kiigiik bir aromatik konuk molekiildiir.
Konuk molekiillerin sayis1 n, yapmin ¢ogunlugunda olusan diamin ligandlarm
cokluguna bagh olarak 2°den 1’e¢ 3/2 adumlarla kademeli olarak degisir. Konuk
molekiillerin yapisal 6zellikleri métal bilesiklerin konaklarim: iki veya Ug¢ boyutlu
orgiileri tizerinde tartigilir.

Bilesim formiilleri Hofmann tipine benzer bir ¢ok klatrat tiiretilmistir. Bu tip
klatratlar model yapilanyla birlikte sematik olarak sekil 3.4.°de gosterilmigtir.

Hofimann tipinden tiiretilmis tiim konak molekiiller alt: koordinasyoniu metal olan Cd
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ile smirlanmugtir[4].

Hofmann tipine benzer klatratlan tiiretmek igin ii¢ yontem vardir.

1. Bir NH; ligand yerine en (etilendiamin), tn (trimetilendiamin), pn

(propilendiamin) vaya mea (monoetanoldiamin) gibi ¢ift digli bir ligand kullanmak.

2. Kare dizlemsel tetrasiyanometalat yerine Cd(CN)s veya Hg(CN), gibi bir

tetrahedral tetrasiyanometalat kullanmak.

3. NH; ligand yerine siibstitiie edilmis mea gibi bir amin kullanmak. mea'nin

Hofmann-mea-tipi(1)
Cd(mea); Ni(CN),.G

Hofmann-mea-tipi(2)
Cd(mea) Ni(CN),.2G

r

Hofmann-tipi
Cd(NH;), Ni(CN),.2G

¢ift digli ligand veya tek disli ligand gibi davrandigina dikkat edilmelidir{4].

!

Sekil 3.4 Hofmann tipine benzer klatratlarin yap: modelleri

4

Hofmann-en-tipi
Cd(en) Ni(CN),.2G

vy

Hofmann-Td-tipi
Cd(NH;); Hg(CN),.2G

v

:

Hofmann-pn-tipi
Cd(pn) Ni(CN),3/2G

en-td-tipi

*I Cd(en) Hg(CN),.2G

v

tn-Td-tipi
Cd(tn) Hg(CN),;.2G

pn-Td- tipi
Cd(pn) Hg(CN),.3/2G

Sekil 3.5. Hofmann-tipi, Hofmann-en-tipi ve Hofmann-mea-tipi (2)klatratlari[3]
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Sekil 3.6. Hofmann-pn-tipi klatratlar

{4 N
\

Sekil 3.7. Hofmann-Td-tipi ve en-Td-tipi klatratlar[3]
(Bos daire 6 koordinasyonlu Cd(=M); dolu daire kare diizlemsel veya tetrahedral Hg(=M');

bos kalan bir ¢ift NH; ligand veya cift digli bir ligand; kaln ¢izgi CN" kopriisii ve ince ¢izgi bosluk
kenandir.

3.2.1.1. Hofmann-en-tipi

Hofmann-en-tipi konak bir ¢ift NH; ligand yerine ¢ift digli bir en (etilendiamin)
konulmasiyla elde edilir. Bu konak metal siyaniir tabakalarda bulunan Cu(IT) atomlar
arasindaki en kopriisityle birlikte ii¢ boyutlu bir yapiya sahiptir. Cift digli davranig
formiilis M(en)X, olup M=Cd veya Hg, X=CI, Br veya SCN olabilir[4].

Hofmann-en-tipi klatratlarin ¢ boyutlari uygun Hofmann tipi Cd(NH3),Ni(CN)4

. 2 G’ninkilere gore daha kiigiiktiir. Biiziilmenin nedeni tabakalar arasinda bir en’nin
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yer almasindandir. Bundan dolayt Hofmann-en-tipi konak konuk olarak anilin
molekiltnii yap: i¢inde tutamayabilir. Tek kristal yapi analizleri benzen ve pyrrole
klatratlar i¢in yapilmustir ve su sonuglar elde edilmistir;

Cd(en) Ni(CN),.2 C¢Hs tetragonaldir ve Hofmann tipine benzer bir dikdortgen
bosluga sahipti. Cd(en) Ni(CN);.2C,HsN ise bir prizmatik sistem iginde
kristallesmesine ragmen deformasyon derecesi ¢ok kiiguktiir.

Benzen ve pyrrol klatratlarin yap1 analizlerinde en’nin atomik koordinasyonunu
belirlemek imkansizdir[27]. Hofmann-en-tipi konagin t¢ boyutlu yapisma ragmen
Hofmann-en-tipi klatratlar kararsizdirlar ve ¢evre sartlan altinda Hofmann tipi

klatratlar gibi konuk molekiilleri serbest birakarak aynirlar.

3.2.1.2. Hofmann-Td-tipi

Hofmann-Td-tipi konak Hofmann tipi konaktaki kare diizlemsel
tetrasiyanometalat(II) yerine tetrahedral Cd(CN)s veya Hg(CN)s; konulmasiyla elde
edilir. Bu konaktaki {i¢ boyutlu yap1 tetrahedral metal ile alt1 koordinasyonu Cd(II)
arasindaki ¢ift digli CN™ képriileri ile olusturulur. Cd(en)Hg(CN), . 2 CsHs Hofmann-
Td-tipi bir yapidir. Bu yap: triklinik bir yapidir. Yap1 agagidaki tetragonal boyutlara
sahiptir. a=8.534 A° b=8.537 A°® c=14.162 A% «=90.50° P=89.20° y=89.30°. Bu
konak yapida konuk molekiiller igin iki cesit bosluk vardir. & boslugunun Hofmann
tipi ve Hofmann-en-tipi konaklardaki bogluklara benzer bir dikdértgen kutu oldugu
tahmin edilmektedir. 8 boslugunun ise dort tetrahedral metal ile kaplanmug bir
diyagonal diizlem boyunca kesilen dikdértgen kutunun yansimn 90° déndarilmesiyle
- elde edilen bir ¢ift prizma oldugu tahmin edilmektedir. Bu yap1 sekil 3.7°de
goriilebilir. Konak, konuk anilin molekiil i¢in istenildigi kadar bukiilebilir.

3.2.1.3. en-Td-tipi ve tn-Td-tipi

en-Td-tipi ve tn-Td-tipi konaklar Hofmann-Td-tipi konakta bir ¢ift NH; ligand
yerine strastyla bir en ve bir tn ligandimn ilavesiyle elde edilir. Cift digli en ve tn
ligandlar tetrahedral kisimlarin kuruldugu ti¢ boyutlu yapilan giglendirirler. Yapisal
model sekil 3.8°de gosterildigi gibidir ve Cd(en)Cd(CN); . 2 CsHsile temsil edilir. Bu
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yap: bir tetragonal sistem iginde kristallegir[27].tn képriisii hapsedilmis konuk anilin
molekilii i¢in yeterince uzundur. Fakat en kopriisit en-Td-tipi konak iginde ¢ok
kisadur.

en-Td-tipi ve tn-Td-tipi konaklarin kuvvetlendirilmis ii¢ boyutlu yapilan
Hofmann-tipi ve Hofmann-en-tipi konaklardan daba saglamdir. en-Td-tipi ve tn-Td-
tipi klatratlarin gevre sartlan altinda yiizeyde yavas yavag aynigmalarina ragmen konuk

molekiilleri tamamen uzaklagtirmak i¢in toz numuneyi vakumda 80 °C’de bir hafta

bekletmek gerekir.
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® (i)
Sekil 3.8. Cd (en) Cd (CN), . 2C¢Hj tetragonal birim hiicresinin yapisal modeli
(i) c-ckseni ve (ii) a-ekseni boyunca izdiigiimler. Bog daire alt: koordinasyonlu Cd; gblgeh
daire tetrahedral Cd; ince ¢izgi en kopriisii koyu ¢izgi CN™ kopriisii[3].

Tetrahedral Hofmann-Td-tipi, en-Td-tipi ve tn-Td-tipi konaklar sivi azot
sicakh@inda y- 1gimasi ile hapsedilmis benzen molekiillerinden tiiretilmis C¢H; ana
maddelerini stabilize eder, yani kararh hale getirirlerf4]. CsH; ana maddeleri 300
°K’den 423 °K’e kadar esr spektral yogunlugunda herhangi bir bozulma olmaksizin
uzun siire dayamrlar. 424 °K’nin iizerindeki sicakliklarda ise klatrat termal olarak
aynsr. Tetrahedral yapt C¢H; ana maddeleri igin miikemmel depolar olacak gibi
goziikiirler. C¢H; ana maddeleri aydnlatilomg saf benzen veya organik benzen

cozeltileri icinde termal olarak kararsizdirlar.
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3.2.1.4. Hofmann-pn-tipi ve pn-Td-tipi

Metal bilesik konagin birim formiilii basina konuk molekillerin sayisi, konak
olarak biiyiik hacimli amino ligandlanin alinmasiyla stokiyometrik olarak ayarlanabilir.-
Amino ligandlardaki biiyiikk hacimli sibsititiientler bir konuk molekiil yerine konak
yap: igindeki bir boslugu isgal ederler. Diamin ligandimn biyiikligii kontro! edilerek
Cd(diam) M’ (CN), .nG i¢in n=3/2 ile pn- tipi serisi ve n=1 ile mea-tipi serisi elde
edilmigtir.

Hofmann-en-tipi ve en-Td-tipi klatratlardaki en yerine pn kullamilarak Cd(pn)
M'(CN)s.3/2G bilesimine sahip Hofiann-pn-tipi ve pn-Td-tipi klatratlar elde
edilmistir. pn-tipi i¢in M'=Ni ve pn-Td-tipi igin M'=Cd veya Hg’dir. G=C,H;N, C,H,4S
veya Ce¢Hs olabilir. 3/2 sayis1 konak yapi i¢indeki dort bosluktan birisinin iki metil
grubu tarafindan isgal edildigi durumdan anlagilir. Bu iki metil grubu konuk molekiil
yerine alman iki pn molekiiline aittir. pn ligand icin atomik parametreler
belirlenememigtir. Her bosluk kristallografik olarak esit oldugu igin, pyrrol molekiili
% 75’lik bir iggal faktériine ve iki metil grubu bir boglukta % 25°lik bir iggal faktoriine
sahiptir.

Bir pn-Td-tipi en-Td-tipi konaga benzedigini fakat dort bosluktan bir tanesinin
bir ¢ift pn-metil grubu tarafindan rastgele iggal edilmis oldugu kabul edilebilir.

3.2.1.5 Hofmann-mea-tipi(1) ve Hofmann-mea-tipi(2)

mea en’deki N-C-C-N zincirine benzeyen N-C-C-O iskelet zincirine sahip
oldugu i¢in Hofmann-en-tipine benzer bir yap: ve bilisim aragtinlmugtir. Bununla
birlikte pyrrole klatrat, Cd(mea),Ni(CN), . C,H;N bilegimini saglayan analitik sonuglar
vermigtir. Bu sonuglar Tablo 3.2°de gosterilmistir.
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Tablo 3.2 Cd(mea;)Ni(CN), . 2C,H:N icin analitik sonuglar yiizdesi

C t N Cd Ni
Bulunma 31.2 4.17 21.2 23.8 12.7
Hesaplanan(Cal) Cd 31.0 4.12 211 24.2 12.0
Cd(mea)Ni(CN)4.2CHsN igin Cal Cd 35.8 3.03 20.8 23.9 12.5
Cd(mea);Ni(CN),.CsHsN'un  yapisi  degigtirilmis  bir  Holimann-tipi  gibi

goriilebilir. Cd atomu, iki NIl;-azotu gibi Hofmann tipine benzer bir trans

durumundaki iki meca-azotuyla gevrilidir. Cd(mea),Ni{CN),.Cyl sN’un yapist sekil

3.7°de goriilmektedir. iki mea molckiilii csit degildir. Konuk pyrrol molekiilii yerini

bir boslugu isgal eden meca molekil ¢ifileri arasinda hidrojen baglani olabilir.

Sekil 3.9.(i1)’de gosterildigi gibi bir bosluk bir pyrrole molekiilii tarafindan diger

bosluk ise mea molekiillerinin iki hidroksil etil grubu tarafindan gevrilidir.

\ ' _ 3 ’ tin}

Sckil 3.9.C,H:N ilc mca molckiilleri tarafindan isgal cdilmis bosluklarnn bir drnck modcli|3]
(i)b ckscni boyunca olan goriintit. (i) Cd(mca);Ni(CN),.CiHN in yapisal sckli
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mea molekiillerinden birisi her bir boslugu bélen b- ekseni boyunca bir siitun
gibi davranacaktir. DiSer mea molekiiliiniin iskelet zinciri bosluk iginde yilan gibi
kivnbr. Konagin zik zak yapis: kristal yapiyr saglam tutmak i¢in pyrrole molekiil ile
hidroksil etil gruplan arasindaki hacim dengesizligini iptal eder.

Tiyofen klatrat, ilk agsamada belirlenmis olan uzay grubunun farkli olmasina
ragmen pyrrole klatratla aymidir. Ancak benzen klatrat pyrrole ve tiyofen klatratlardan
oldukga farkhdir fakat birim hiicre boyutlannda Hofmann-en-tipi benzene benzer.
Yapist da sekil 3.10°de gosterildigi gibi Hofmann-en-tipi benzen klatrata benzer. Bu

yapt isgal faktorii %25 olan her bir iskelet atomu igin 4 esit durum kabul edilerek

cizilmigtir.
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Sekil 3.10. Cd{mea) Ni(CN); . 2CH, ‘mn vapisi[3]

mea’nin Hofmann-mea-tipi (1) pyrrole ve tiyofen kiatratlardaki tek dish ligand
olarak ve Hofmann-mea-tipi (2) benzen Hauaﬁaki cift disli licand olarak iki tir
davrams: konuk molekiiliin bayiikliigiine baghdir. Bir ligand olarak mea’nin tek dish
davramst ¢ift digli ligand olmay: tercih edecekmis gibi goriiniir. Bunun nedenleri
asagdaki gibi verilebilir.‘

(i) mea’nin oksijen ucu bir baglanti kenan olarak azot ucundan daha az aktiftir.
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(ii) Benzen klatrat 6yle kararsizdir ki kristalleri sadece 4-5 °C deki bir dondurucuda
hazirlayabiliriz. Benzen klatrat bir benzen-ksilol kanigimu ile baglant1 halinde olsa bile
oda sicakliginda derhal aynistinlir. Bu klatratin dayamksizhigina ek olarak pyrrole
klatratin yapisinda olusan metal siyaniir tabakalann deformasyonuna dikkat
edilmelidir. Benzen molekiilii tek digli mea’li konakta enklatrat edilecek kadar biyiik
olabilir. Clinkii metal siyaniir tabakalarin deformasyonu, bir bosluga hiicum eden mea
molekiilleri ile benzen molekiilii arasindaki hacim dengesizligini yok etmek igin ¢ok
kiigiik olabilir.

3.3. Ligand Alan Teorisi, Kristal Alan Teorisi

Ligand alan teorisi ve kristal alan teorisi gecig elementi olan metal iyonlarnin d
orbitalleri tizerine kurulmustur. Bir gegis elementi katyonuna bagh gruplara ligand
denir. Igte bunlarin gevreledikleri katyonla karsilikh etkilesmelerini inceleyen teoriye
"Ligand-alan Teorisi" denir. Teori kristal igindeki iyonlarin elektron yapilarimn
etraflarinda bulunan iyonlarla nasil bir degismeye ugradiginin arastinlmasiyla ortaya
¢ikmustir. Bu sekilde bir teoriye daha genis bir ligand alan teorisi olan kristal alan
teorisi denir.

Periyodik cetvelin ilk ii¢ periyodundaki elementlerin yaptiklan baglar s ve p
elektronlann ile olan baglardir. Dordiincii, besinci vb. periyotlardaki gegis
elementlerinde ise kimyasal bag sorunu incelenirken d elektronlan da gbz Oniine
alinmahdir. Omegin kobalt, demir, nikel, altn, bakir gibi gecis elementleri bag
yaparken d elektronlan da rol oynamaktadir.

Mn, Co, Ni, Cu, Cd, ve Zn gibi gegis elementlerinin d elektronlan meydana
getirdikleri bilesiklerde hibritlesmede kullamlmaktadir. Bunlardan Nikelin yaptigi
koordinasyon bilesigini ele alalim:

Nikel tetrasiyaniir (Ni(CN),); bu bilesikte koordinasyon sayist 4 olup kare

diizlem yapisim gosterir. Ni, Ni°* ve Ni*" elektron diziligleri soyledir.
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Sekdl 3.11. Nikelin d, s ve p orbitallerinin hibritlesmesi
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Ni** iyonunun elektron dizilisi sekil 3.11'de gorildiigii gibi 3d®dir. CN
gruplarmdan birer elektron alip Ni*" ye katarsak Ni** elde ederiz. Ni* deki bir d, bir s
ve iki p orbitalleri hibritlesirse 4 tane birbirinin aym olan dsp’ orbitali elde edilir. Bu
yeni doért orbital diizlemdeki karenin dért kdsesine doéru y6nlenmis olur. Dort yeni
orbital ile CN" gruplarindaki karbonlarin birer elektronu bag yapar ve Ni(CN)*
kompleksleri olusur(Sekil 3.12.)[25].
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Sekil 3.12. Ni(CN),> Kompleksinin kare diizlem yapisi[25]
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4. DENEYSEL TEKNIK ve DUZENEKLER
4.1. Kullanlan Teknik ve Diizenekler

Bu caligmada Anadolu Universitesi'nde bulunan JASCO-E FT-IR(Fourier
Transform Infrared) Spektrometresi kullanlmugtir. Klatratlarm elementel analizleri

EA-1108 analiz aleti ile yapilmugtir.
4.1.1. FT-IR Spektrometresi

FT-IR spektrometrelerinde analizér, Michelson interferometresi yontemi ile
caligir ve spektrumun oldukga kiigiikk hafiza boyutlarina indirgeyebilen yogun data
islem programlan mevcuttur. (Sekil 4.1.)

Spektrometrenin  dizaymnda mevcut olan 1gmn bolicl, potasyum bromit
alagimla desteklenen ¢ok ince germanyum film tabakasidir. Ideal bir igm bolici
meveut 151810 % 50'sini yansitir ve geri kalan % 50'sini gegirir(Sekil 4.1.)[28].
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Sekil 4.1. FT-IR spektrometresinin bazi elemanlarim gosteren blok diyagram[28]
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Boylece iki degisik optik yol olusur. Birinci yolda; béliiciiniin arkasinda sabit bir
pozisyonda duran aynadan yansiyan 1gtmn bir béliimii kaynaga yansitilir, diger boliimii
ise dedektoriin Ustiine odaklamr. Interferometrenin diger ayaginda iin, ileri geri
- hareket edebilen fakat daima kendisine paralel durumda kalan bir ayna yardimiyla
yansitihir. Yansiyan 1s1in bir boliimii kaynaga gonderilir, bir bolimia ise dedektore
yansitilir. Dedektore ulagan enerji bu iki 1ginin toplamudirf28]. Eger 151n boliiciiniin
merkezinden sabit konumdaki aynaya olan uzaklik, hareketli aynaya olan uzakhiga esit
ise her iki 1in esit uzaklhikta yol almis demektir. Ikinci aynanin yeri degistirildiginde,
bu uzakhk degisir. Meydana gelen yol farkina “optik yol farkr” denir ve & sembolii ile
gosterilir. Eger hareketli ayna x uzakhigina yerlesmis ise, optik yol farki & =2x olur.
Interferometrenin iki ayagindaki optik yol aym ise (& =0), dedektdre gelen iki 15in
birbirlerini kuvvetlendirecek ve dedektor sinyalinin siddeti I(6 ) maksimum olacaktir.
Optik yol farki kaynagin dalga boyunun tam katlarma esit olunca (& =n A; n=0; *1;
=2; vb.) interferogramda maksimum olusur. Eger &= (n+1/2)A ise minimum
meydana gelir. Dedektor sinyalinin siddeti asagidaki sekilde ifade edilir.

(d)=B(v)cos(2m &/A) (4.1.1)

I(3) optik yol farkinm bir fonksivonudur. B(V) ise kaynagin siddetidir ve frekansm bir
fonksivonudur. Kirmizi-alti spektroskopide (Vv = 1/ A) dalga sayisimt kullanmak daha

uygun oldugundan,
I{80)=B(V)cos(Zn & v) (4.1.2)

yazabiliriz. Eger kaynak birden fazla frekansta yayin yaparsa matematiksel olarak

interferogram kaynakta mevcut frekanslarm kosiniislerinin toplam olarak ifade edilir.

1(5)= jB(vi)cos(zzsvi) (4.13)

v;=1

Kirmuzi-alt: kaynak siirekli yayin yapan bir kaynak olarak tasvir edildigi i¢in denkiem
sOyle yazabiliriz;
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@

18) = | B(¥)cos(2n5%)dv (4.1.4)
0
Hareketli aynanm ne kadar uzaga konabilecegine dair pratikte bir limit bulunur.
Maksimum yer degisime karsilik gelen optik gecikme A sembolii ile verilir. (A=8 pax)
ve AVv=1/A cm’\dir.
Eger interferogramin matematiksel sekli (I(8),6° mn fonksiyonu olarak)
bilinirse, matematiksel bir metot olan Fourier dénisiimii kullanilarak buna uygun

spektrum hesaplanabilir. Spektrum i¢in su ifade kullamhr:
B(V) = [ 1(®)cos2ndn)dv (4.1.5)

Burada B(V), v dalga sayisiin fonksiyonu olarak spektrumun siddetini belirtir.
Fourier donugiimi ile spektrum ve interferogram birbirine bagimli oldugundan, bu
teknik, FT-IR (Fourier transform infrared) spektroskopisi olarak bilinir. Sekil 4.2.'de
FT-IR Spektrometresinin yap1 analizi gorillmektedir.

4.1.2. Katilarm Infrared spektrumlarimin alinmasi

Kat1 durumdaki 6rneklerin infrared spektrumlan, katt maddeyi uygun bir siv1
ortamda dagitma ilkesine dayanan "Mull teknigi" ile kaydedildi. Mull tekniginde
dagitma ortamu olarak genellikle sivi parafin (Nujol) kullamlir. Ornek kati maddeden
2-3 mg. almp agat havanda dowviiliir. Bunun tizerine bir iki damla Nujol damlatilip
diizenli bir kanigim elde edilinceye kadar kangstirilir. Elde edilen kangim KBr diskleri
arasmna hava kabarcig kalmayacak sekilde konulup pencereler sikistinhr. KBr 4000-
385 cm™ dalga sayilan araliginda gegirgendir. Nujolun ise (2900, 1475, 1375) cm’
dalga sayilarinda kuvvetli, 720 cm™ dalga sayisinda ise zayif siddette bantlan vardir,
Spektrumlanin alinmasinda sivi parafin olarak "Nujol" (Merck, Spektroskopik)
kullandmagtir.
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4.2. Orneklerin Elde Edilisleri

Bu ¢aligmada formiili M(dahpn) Ni(CN),.G (M=Ni, Cd, G=bifenil, naftalin,
antrasen, fenantren) ile verilen Hofmann- diam- tipi klatratlar kimyasal yollardan elde
edildi. Elde edilen bilesiklerin infrared spektrumlan kaydedilerek titresim frekanslan
tayin edildi. '

Klatratlann elde edilisinde kullamlan ligand madde 1-7 diaminoheptan (Merck,
%98), CdCl; (Merck, %99), NiCl, (Merck %99) kullanilmadan 6nce higbir isleme
tabi tutulmamustir. Bilesiklerin elde edilisinde agagida belirtilen kimyasal sentez yollar
kullanilmustir:

1) K;Ni(CN), bilesigi asagida belirtilen yéntemle hazirlandi:

14.5 gr. NiCl,.6H>O 100 ml. kaynayan su i¢inde ¢oziildii. 100 ml. su iginde
cozillen 7gr. KCN diger ¢ozeltiye damla damla ilave edilerek kanstirildi. Kangim ve
kabm dibindeki Ni(CN), ¢okeledi Biichner siizgecine (hunisine) aktanld: ve asagya
bastinlarak 20 ml'lik kisimlar halinde sicak su ile ii¢ defa yikandi. Artik madde ve ufak
parcalara aynlan siizge¢ kagmdi da yaklagk 10 ml su ile yikandi. Siizgeg kagidi
altindaki ¢ozeltinin iistiine 15 ml. su i¢inde ¢oziinen 7 gr. KCN eklendi. Kanstinimava
devam edildi ve kansim su banyosunda tutularak suyu uguruldu. Agik san renkte elde
edilen K;Ni(CN)4 kurumaya birakildi.

i1) M(dahpn) Ni(CN), G klatrat1 asagida belirtilen yontemle haziriand:

1 mmol K>Ni(CN)y'iin sudaki ¢ozeltisi hazirlandi. Magnetik kanstincida kangtinhirken
uizerine etil alkoldeki ¢ozeltisini hazirladigimiz bifenil konuk maddesi ilave edildi ve
kanstinlmaya devam edildi. Kanstirma islemi devam ederken ligand molekiil olan
diamino heptan'm etil alkoldeki ¢ozeltisi haziriandi ve kanisima eklendi. Son olarak
sudaki ¢ozeltileri hazirianan Immol MCL (M=Ni, Cd) ilavesi yapidi Magnetik
kanstinci ile yaklagik 72 saat kangtinlarak kiatratlar eide edildi. Aym islemler naftalin,
antrasen ve fenantren konuk molekiillen ile tekrariand.

Elde edilen klatratlar birkag kez distile saf su, etil alkol ve eter ile yikanarak
icerisinde konuk molekiil bulunan desikatorde kurumaya birakild:. Bilesiklerden Ni ile
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yapilant agik mavi, Cd ile yapilani krem rengi aldiklan gériildi.

Klatratlar desikatorde birkag giin bekletildikten sonra Mull teknigi ile
spektrumlan  kaydedildi. Mull teknigi kati maddelerin uygun bir sivi ortamda
dagitilmas: ilkesine dayamr. Dagitma ortamu olarak genellikle sivi parafin kullanlir.
Bunlardan en ¢ok bilineni "Nujol" dur. Elde ettigimiz klatratlann spektrumlarnim almak
icin de Nujol kullamldr. Nujol'un 2900 cm™, 1475 ecm™ ve 1375 cm™ dalga sayilarin da
kuvvetli, 720 cm™ dalga sayisinda ise zayif siddetle bandlan bulunmaktadir.

Mull teknigi ile 6rnegi hazirlamak igin, elde edilen klatrattan 2-3 mg almarak
havanda doviilda ve bir iki damla Nujol damlatildi. Diizenli bir kangim elde edilinceye
kadar kanstinldi. Bu kansim KBr diskleri arasina siiriildii. Iki disk arasinda hava
kabarcig1 kalmayacak sekilde diskler sikistinldi. FT-IR spektrometresi ile 4000 - 400
cm’ araliginda spektrumlan kaydedildi.

Klatrattaki bazi bandlar nujol bandlan ile ¢rtilldigunden dolay:, bu durumu
ortadan kaldirmak igin bilesiklerin 4000-400 cm™ dalga sayist arahginda KBr disk
yontemi ile tekrar spektrumlan alindi. Bu yontemde, elde edilen maddeden yaklagik
1-2 mg abmarak bir miktar KBr ile birlikte agat havanda homejen bir kangim elde
edilinceye kadar kangtirildi. Elde edilen kangim kalip igerisine yerlestirildi. Hidrolik
pres yardimu ile kahba yaklagik 10 tonluk basing kuvveti uygulanarak kangsim seffaf
tablet haline getirildi. KBr 4000-385 cm™ arahiginda gegirgen oldugundan dolay: dolgu
maddesi olarak kullamlmistir. EK-10° da Cd-Ni-fenantren bilesiginin KBr disk
yontemi ile alinmis spektrumu 6mek olarak konulmustur. Diger klatratlaninda ayni
sekilde spektrumian kavdedilmis ve ilgili bandiarm dalga sayian tablolarda
belirtiimistir.



5. BULGULAR
5.1. 1,7-Diaminoheptan molekiiliiniin frekans kaymalarinin incelenmesi

Yaptigimiz  ¢ahigmada  M(dahpn)Ni(CN),.G  formilii  ile  verilen
Hofmann-diam-tipi klatratlar elde edildi. Ligand olarak kullanilan dahpn molekiiliiniin
serbest haldeki titresim frekanslanimin, klatrat olusturduktan sonraki frekanslan ile
farkli oldugu ve bu farkliligin bilesik olugturmasi nedeniyle gevresinin degismesinden
ortaya ¢iktig1 belirlenmistir.

Sivi  dahpn molekiiliiniin titresim firekanslann ve klatratlardaki dahpn
molekiiliine ait titresim frekanslan diger arastincilann elde ettigi sonuglarla
karsilastinlarak incelendi ve tablolar halinde sunuldu(Tablo 5.1.).

Kullandi$&imiz ligand dahpn, koordinasyon kimyasinda en¢ok kullanilan bilesik
olan etilen diaminden [NH,(CH,),NH,] tiremistir. Bunlar ¢ift digli ligand
olduklanindan dolaw: iyi bir kompleks verirler [30]. Baz: ligandlarda birden fazla yerde
net yitk (C20,™ vb.) veya yiik yogunlugu faziahs:s (NH,CH.CH,NH: vb.) bulunabilir.
Boyle ligandlara polidentat (¢ok disli) ligandlar denir. Ligand molekiiliimiiziin ¢ift disti
olmasi net yiik yogunlugunun iki yerde olmasindan ileri gelir.

Bilesigimizin NH, gruplarinin bigimsel tammian metilen gruplanna tamamen
benzerdir. NH; gerilmeleri, dort izotopik tiir i¢inde kolavhkla tanmabilir. Ciinkil tiim
alifatik aminler sabit frekanstadir. 1ki NH, piki, simetrik ve asimetrik formda olup
zayif bir piktir ve yiksek frekansi karaktarize ederler. Svi dahpn’da 3361 cm™ ve
3293 cm'’de elde edilen v(NH,) gerilmeleri bu durumu agiklamaktadir. NH,
antisimetrik geriime titresimlerinde 15-21 cm™ dalga sayist kadar disiik frekansa
kayma, NH; simetrik geritme titresimierinde ¢ok kiicik frekans kaymalan
¢Ozienmistir. Amin gruplarindaki NH, bikiilmeleri 1400-1000 cm™ arasinda gesitli
frekanslarda olabilir. Sivi dahpn spektrumunda NH, bitkiilmesi 1315 cm™”de ortaya
cikmstir. Klatrat olustuktan sonraki NH, biikiilme frekanslaninda gevre degisimi
nedeni ile frekans kaymasi oldugu gozlenmistir. Aym durum CH; gerilme

frekanslarinda ve NH; gerilme frekanslan da gézlenmistir. CH, gerilme frekanslan
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Tablo 5.1. M-Ni-G Bilesiklerindeki 1.7-diaminoheptan (dahpn)'n titregim dalga sayilart (cm™)

Isaretieme® Siv1 dahpn Cd-Ni-G Ni-Ni-G Cd-Ni-G Ni-Ni-G Cd-Ni-G Ni-Ni-G Cd-Ni-G Ni-Ni-G
G=Naftalin G=Naftalin G=Bifenil G=Bifenil G=Antrasen G=Antrasen G=Fenantren G=Fenantren
v(NHa) 336lm 3339s 3354s 3349m 3352s 3351s 3346m 3353m 335lm
vy(NEH) 3294m 3291s 3296s 3289m 32945 32925 3288 3292m 3293s
v(CH,) 2925w 2924w 2923w 2923w 2924w 2924w 2923w 2924w
V(CHy) 2852w 2854w 2853w 2846w 2853w 2853w 2852w 2853w 2853w
S(NHy) 1597m 1582s 1586m 1532m 1585m 1587s 1587m 1582m 1584m
&CH;) [464m | 1462m 63w 1460w 1460m 1460m 1438m 1462w 1459w
5 (CH:) - | - - 1436w ; R - | B -
w{CH3) 1389m I - | - l 1404m - - - ' - -
w{CHjy) - ' 1377m l 1377m ' 1377w 1377 1377m 1377 | 1377m 1377m
(CHy) - | - ' - I 1336m - - - I - -
tUNH;) 1313s l 1308s | -1306s l 1313s 1306m 1313s- 13Him l - 150im
V(CN) - | 1107s ’ - 1103s 11045 - 1103m | 1107s 1109s
WCN) 1067s ' 1076s ' 1079s 1076s 1073s 1038s 1043m I 1077s 1069s
w{NH;) - i 1011s I 1008s - 1007s 10C0s- 1003s I 999s.sh 1002s
(CHy) 920s.sh I 9350s l - 905m 921s.sh 913s 912m 9l6s 919s.sh
r(CH,) 896m- ' 838s 900s 836m 843s 833v 83lm 870s 873s
r(CHy) T24s | 723s 22w 723m 72235 736s 739s 723s T22m
*{30]'dan aimd:.

v,=Asimerrik gerime. v, =Simerriic geriime. é=Biikiiime. w=Diiziem dis1 saiianma t=Diiziem dis1 bitkiilme. r=Diizlem ici yana sailanma

s=Kuvvetli. m=Oma. w=Zayi. si-Ommz




klatrat olusumu ile farkl frekanslara dogru kayma goéstermistir. Tablo 5.1'de bu
durum agik¢a goriilmektedir. NH, bikiilmeleri 15-20 cm™ dalga sayist kadar diisitk
frekansa kaymustir. Aym sekilde CN gerilme bandinda iskelet yapisina ait kaymalar
gozlenmigtir. Sivi dahpn spektrumunda 1067 cm™’de gorilen bu pikin klatratlarda

farkli olugu, dahpn molekiiliiniin azotundan metale bagli bir durumu sergilemektedir.

5.2. M-Ni-G Bilesiklerinde Siyan Gruplarinin Titresim Frekanslarinn

Incelenmesi

Komplekslerin tabaka yapisi, diizgiin karesel diizende gevrelenmis Ni(CN),
grubu ve metal koprilerinden olugsmustur. Klatratlann infrared spektrumunda
M-C=N-Ni tabaka yapisindan meydana gelen titresim bandlani tablo 5.2.'de
belirtilmigtir. Bu bandlar Ergun Kasap ve arkadaglan tarafindan incelenmis ve benzer
titresim frekanslariyla kargilastinilarak tespit edilmistirf26]. Konuk molekiillere gore
siyan gruplarimin frekans degisimleri incelenmis ve referans olarak Na,Ni(CN), ile
Cd-Ni-Bz bilesikleri alnarak siyan gruplannin titresim frekanslann ile
karsilagtinlmugtir[31]. CN gerilme grubuna ait titresim frekansimn yiiksek frekansa
dogru kaydigi ve biitiin konuk molekiillere ait bilesiklerde bu durumun gézlendigi
agtkca gorilmektedir. Aynica n(NiC) diizlem disi bikiilme ve S(NiCN) diizlem igi
bukilme titresim bandlarindaki kaymalarin metale baghliktan ileri geldigi

bilinmektedir.

5.3. Hofmann-diam Tipi Klatrat Yapilan

Hofmann-diam-tipi klatratlarinin konak molekiilleri olusan yeni yapilarin boyutlarint
belirler. Bu yapilar ti¢ boyutlu kafes seklinde, iki boyutlu ag seklinde ve bir boyutlu
zincir geklinde olabilirler[32].Etilendiamin ve onun bilesiklerinden olan diaminoheptan
molekilinin yapilan soyledir: en-metal sistemlerinin ¢ogu en molekiilinin NCCN
yapisi igin s6zde-sis diizenli diizlemsel beggen yapilan igerir. Kat1 halde molekiil trans
durumundadir ve iki kristal yapisi vardir. Bu kristal yapilarn titresim spektrumlart
birkag yil 6nce Righini ve Califano tarafindan incelenmistir{30].
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M(dahpn),. Ni(CN),.nG formiilii ile verilen Hofmann-diam-tipi klatratlarin
yapilant Yuge ve Iwamoto tarafindan incelenmigtir. Konuk molekiil olarak 2-MeCyHN
ile H;O’yu kullanmuglardir. 2-MeCyligN konugu ile tiiretilen klatratin uzaysal grubu
Pbam’dur.

[CA(tn)Ni(CN)4].0,5(m-CICel ,N114),{ Cd(daptn)Ni(CN),].,5(p-MeCol IiNI1,)
ile aynt yapiya sahip oldugu belirlenmistir. Sekil 5.1 bu yapiyr gostermektedir[34].
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Tablo 5.2. M-Ni-G Bilcsiklerindcki CN gruplarinin titresini dalga sayilart (cm™)

s = Kuvvetli, m=0Orla, w=Zayvif v=¢ok

[sarctleme” Na;Ni(CN),* Cd-Ni-Bz" Cd-Ni-G Ni-Ni-G Cd-Ni-G Ni-Ni-G Cd-Ni-G Ni-Ni-G Cd-Ni-G Ni-Ni-G
G=Naftalin | G=Naltalin | G=Bifenil G=Bifenil | G=Antrascn | G=Anirasen | G=Fcnantren | G=Fenantren
ViI(CN), Ay, - - - - - - - -
vi(CN).Bj - - - - - - - -
~ v(CN).E, 2132 2156vs 2148s 2164m 2150m 2166m 21528 2162m 2150m 2164m
2128 - - - - - - .
vo(NIiC).E, 543 554m,br 578s S54tm 5609s 581vs 578m - 570m
vy(NiC)LE, - - 537vs 517vs 517vs 52lvs - 537s -
(NiC). Ay, 448 446vwv 482s 478m 469m 476vs 40Ys 470s 4975 473m
3 (NICN).E, 433 425vs 422s 439m 425m 438vs 420s 430m 423s 438m
"126]'dan alind1,




Dusey dahpn’larla koprillenmis iki boyutlu katlar seklindeki dizi, birinci
boslugun bagil genlesmesine ve ikinci bostugun b-ekseni boyunca sikismasina neden
olur. Yanlarda dort dahpn, alt ve istten iki Ni(CN), molekiilii ile yaklagik olarak
gevrelenmis olan genlesmis bosluk, birkag konugu banndirabilecek kadar
bityiiktiir[34].H;O konugunun olusturdugu klatratlarin yapist sekil 5.3°de verilmistir.
Yapt ortorombiktir ve uzaysal grubu Pnna’dir. Uzunluklan a=9,621 A°, b=38,925
A°®; ¢=19,953 A°"dir[32].

Ergun Kasap ve arkadaglan tarafindan incelenen klatratta ise konuk olarak
naftalin, klorobenzen ve m-xylen kullamimstir[31].

Bifenil, antrasen ve fenantren konuklan ile ilk defa tarafimizca gahsilms olup,
titresim frekanslaninin diger arastirmacilar tarafindan bulunan sonuglarla uyum iginde
oldugu tespit edilmistir. Konuk molekillerinin farkhi olmasi yapilann boyutlanm
degistirdigi Iwamoto T. Tarafindan agiklanrmustir[32].

Cd[NH>(CH:),NH>] Ni(CN), (n=2.7) ile verilen Hofmann klatratlann 51 defa
farkh aromatik konuk ile ¢alisan Iwamoto ve arkadaslan elde edilen yapilarin molekil
sekillerini belirlemislerdir[36]. Oda sicakligmda Cd(en)Ni(CN),2CeHs nin konak yapt
kafeslerinde etilendiamin yapist sekil 5.2°de verilmistir. Sekile hidrojen atomlan: dahil
edilmemistir[35].

Cabistigimiz konuk molekill olan naftalin’in (C,oHs M=128; F=80°) bifenilin
(CeH;s-CeHs;, M=154; F=69°), antrasen’in (CsH;-(CH)-CsHy; M=178; F=217°) ve
fenantrenin (C,,H,o; M=178; F=101°) atomik uzuniukian tablo 5.3.'te verilmistir[33].

Tablo 5.3. Naftalin. bifenil. antrasen ve fenanirenin atomik uzuniuklan

Konuk a/A° b/A° c/A°
Naftalin 8,29 5,95 8,68
Bifenil 8,38 5,82 9,47
Antrasen 8,58 6,02 12,18
Fenantren 8,57 6,11 3,47
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Sekil 5.2. Oda sicakligindaki Cd(en)(Ni(CN),'nin konak &rgiideki etilen diamin yapist{35]

Klatrat olustuktan sonraki titresim dalga sayilan1 tablo 5.4., tablo 5.5., tablo
3.6. ve tablo 5.7.'de gosterilmistir. Diger arastiricilarmn bulmus olduklar sonuclarla
karsilastirimistir. Konuk molekiillerin serbest haldeki titresim dalga sayilan ile klatrat
olustuktan sonraki dalga saylarmmn  birbirleri ile aym frekansta olduklan
goriilmiistiir. Bu sonug bize konuk molekiillerin yapida diger molekiillerle bir kimyasal
bagi olmadigim géstermektedir. .

Diamino kompleksi ice niifuz eden dort kath ve tek bir dahpn kopriisii ile bir
araya gelir. Bagka bir deyisle kendiliginden klatrat halini alan bir yap: genellikle
gorecell olarak uzun demerli bir kafes icin g6zienir. Bir Cd’den diger Cd atomuna
vapilan sdzde-tetrahedral dahpn genislemeleri, kafes icinde tic boyutlu ve bozuk bir

elmas bi¢cimini verir[32].

57



[ —— a
l‘“ [
dahpo(}’)
caty h.hp..(‘:\ Cad™)
wa ».f/\‘

- L A
P2y s "r"-\

Gahpa(l) cau’;\“?f"f"’ _pary
G By o

2
Jcarh
]

o

[
iy

.
cqiy v

ce2*™)
(<)

(Sckil 3.3) |Cd(dahpm)Ni(CN): .10 * mn yapist (1) a ckseni boyunca goriintii. () asimetrik durun.

(c) ii¢ boyutlu Cd(dahpn) 6rgii yapisi. (d) birbirine bagh ¢ boyutlu orgiilerin clmas bigimi}32]

Elde edilen klatratlarn infrared spektrumlarima bakarsak hepsinin birbirine ¢ok
benzediklerini goririz. Bu benzerlikler bize kompleks yapilarimn | M-Ni(CN), |
polimerik tabakalardan olustugunu gostermektedir. Buna gore Ni(CN)y* anyonlan
M-L"? katyonlan ile tabaka yapist iginde biraraya gelmektedir. Ligand molekiilleri
tabakalarin alt ve istiinde yer almaktadir. Ni atomlan dizgiin karesel diizende CN
grubuna ait dort karbon ile metal atomlart ise CN grubunun dort azotu ile ve ligand
molekilliimiiz olan dahpn'in CN grubunun doért azotu ile ¢evrilidir. Alt ve iistien
Ni(CN), molekiili ile ¢evrelenmis olan genlegmis bosluk birkag  konugu
barindirabilecek kadar biiyiiktiir[34].

M(dahpn)Ni(CN), komplcksinin benzer yapist daha once calisilimg  olan
M(Py)Ni(CN)s (Akyiz S.., 1973). M(Lu);Ni(CN); (Agustoslu §., 1985).
M(DEF),Ni(CN); (Senyel M., 1988), M(DMA),Ni(CN), (Kirkgiioglu G., 1992),
M(DEA),Ni(CN); (Hostut M., 1993) komplekslerinde de gorilmistiir.
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Tablo 5.4. M-Ni-G Bilesiklerindeki naftalinin titresim dalga savilan (cm™: M=Cd. Ni: G=Naftalin)

Isaretleme® Naftalin® Cd-Ni-G Ni-Ni-G
vit, Bay 3072 3073 3072
vag, By 3014 3015 3013
vy, Bay 2976 2977 2976
v, Bay 2947 2948 2949
V3, By 1680 1681 1677
Vi, Boy 1595 1597 1600
v, B 1510 1513 1515
vaz, By 1387 1391 1383
vai, Bay 1268 1270 1269
vis, B 1211 1214 1213
Vit By 1139 1139 1137
Vi, Bau 1012 1009 1013
v, B 957 962 938
Vi, B 876 868 873
vai, B 782 783 780
vas, By 752 756 749
vig. By 618 617 618
vas Bia 473 477 478

a{26]' dan alind:.
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Tablo 5.5. M-Ni-G Bilesiklerindeki bifenil titresim dalga savilan (cm™: M=Cd. Ni: G=bifenil)

[saretleme® bifenil® Cd-Ni-G Ni-Ni-G
vl, By 3080 3083 3081
vz, B3y 3072 3075 3072
viz Bu 3069 - 3069
vi3, B 3068 3067 3066
vy, Bay 1597 1600 1600
v, By 1570 1574 1574
vs ,Biu 1482 1472 1498
vis B 1432 1436 1433
1o B 1383 1384 1393
vi=, By 1283 1295 1263
Vo Biu 1176 1179 1172
vis. B 1156 1153 1133
via. B 1074 1076 1073
v, B 1040 1038 1042
vg. B 1008 1012 1007
Vo. Bae 963 961 962
vas, Bu 903 910 910
vas B 736 732 732
vas, B 698 691 701
Vie, B 626 630 630
vie. Bua 609 609 508
Vi Bu | 484 137 139

2|29}'dan alindr.
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Tablo 5.6. M-Ni-G Bilesiklerindeki antrasen titresim dalga savilan (cm™: M=Cd. Ni: G= antrasen)

Isaretleme® | antrasen® Cd-Ni-G Ni-Ni-G
Bau 3078 3078 3078
Biu 3063 3064 3064
B 3044 3041 3050
Bu 3039 3039 3057
Biu 1620 1623 1622
B 1534 1535 1534
Biu 1456 1460 1456
B2y 1455 1453 -
B 1343 1344 1347
B 1311 1316 1318
Bl 1275 1272 1279
B 1169 1171 1172
B 1158 1162 1162
B 1136 1154 1152
B 1001 999 1003
B 562 963 966
B 908 908 908
Bau 883 881 888
B 730 735 732
B 615 617 ol3
By 471 173 178

2]20]'den ahnds.
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Tablo 5.7. M-Ni-G Bilesiklerindeki fenantren titresim dalga sayilan (cm™; M=Cd, Ni; G= fenantren)

Isaretleme® | fepantren® Cd-Ni-G Ni-Ni-G
A 3093 3093 3095
B 3082 3082 3081
B> 3070 3071 3071
Ay 3063 3064 3062
A 3057 3057 3057
Ay 3045 3046 3047
A 1595 1591 1592
B, 1497 1501 1496
B, 1461 1465 1466
A 1443 1447 1447
A 1250 1249 1255
B 1038 1039 1041
B; 950 951 952
B, 871 872 871
B, 817 817 817
B 736 738 737
B, 627 627 629
B; 498 497 500
By 430 428 431

a[20]'den alinch
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5.4. Elde Edilen Klatratlarin Elementel Analiz Sonuclan

Bilesiklerin elementel analizleri Anadolu Universitesi Teknoloji Arastirma
Parkinda EA-1108 analiz aleti ile yapildi. Yapi formiillerinden karbon, hidrojen ve
azot miktarlan hesaplandi. Hesaplanan % miktarlan ile olgilen % miktarlan
karsilastinlarak degerlendirildi. Yapiya giren konuk molekiiliin (naftalin, bifenil,
antrasen, fenantren) tek oldugu hesaplandi. Olgiilen % miktarlanimn hesaplanan %
miktarlan ile hemen hemen aym ¢ikmast yapidaki konuk molekiiliiniin tek oldugunu
gostermektedir. ML,M.nG formili ile verilen Hofmann tipi klatratlarda konuk
molekiil (G) 1, 3/2, 2 degerlerini alabilir. Bizim elde ettigimiz klatratlarda konuk
molekiliin bir tane oldugu goérilmektedir. Bosluklani dolduran konuk molekiillerin
diger molekiillerle bir kimyasal bag yoktur ve yapiy1 terkedebilirler. Tablo 5.8'de elde
edilen klatratlarin karbon, hidrojen ve azot miktarlarninin hesaplanan ve olgiilen % 'leri
venlmistir.

Tabio 5.8. M(dahpn) Ni(CN)..G ile verilen Hofimann-diam-tipi klatratiarn elementel analiz
sonucian (M=Ni. Cd: G=nafialin. bifenil. antrasen. fenantren)

% Hesaplanan C{ % Olgillen C | % Hesapianan H |% Olcitien H % HesaplananN| % Olgﬂlen:
Nit C-HisN2)Ni{ CN)..CioHs 32.36 52.85 5.46 5.92 17.51 17.43
N1 C-HigN2NI(CN ).C iaHig 34.60 3372 5.57 5.67 16.61 16.43
Cd(CHisN2)Ni(CN)a.CioHs 49.36 49.10 5.04 5.30 15.01 14.96
CdiC+H,sN2)Nif CN ). CsHe{ CH)- CoHl 5143 3588 4.84 4.78 1440 14.27
Cd(C-H;gN2)NI(CN).C o 51.45 51.51 4.84 4.41 14.40 14.92




6. SONUCLAR

Bu cahsmada M(dahpn) Ni(CN)s. nG (M=Ni, Cd; G= naftalin, bifenil,
antrasen, fenantren) Hofmann-diam-tipi klatratlar elde edilerek, infrared
spektroskopik bolgesinde incelendi. Ligand molekiil olan dahpn (diamincheptan)
molekiiliinden ve Ni(CN), siyan grubundan ileri gelen titresim bandlan tespit edildi.
Konuk molekiillerin frekanslani saptand: ve diger arastincilanin sonuglart ile
kargilagtirildi. Elde edilen degerlerin teorik degerler ile uyum iginde oldugu goriildii.

Bilesiklerin ligand frekanslaninda klatrat olusumu nedeniyle serbest molekiile
gore kaymalar gozlendi. Kiigiik kaymalarin molekiilin ¢evresinin degismesinden
meydana geldigi saptandi. v(C=N) gerilme titresimindeki kaymalar ve iskelet
yapisindan kaynaklanan v(C-N) gerilme titresimin bandinda goriilen kaymalarin metale
baglilktan ileri geldigini soOyleyebiliriz. Frekans kaymalann M-N(ligand) bag:
titresimleri ile ligandin ig titresimleri arasindaki ¢iftlenim nedeniyle ortaya ¢ikmaktadir.
Bu sonug bize ligand molekiiliiniin azotu ile metal atomunun dogrudan dogruya
birbiriyle baglandigim gosterir.

Ni(CN); grubuna ait karaktaristik v(C-N) ve 8(NiCN) frekans degerleri,
polimerik tabaka yapisi gosteren Hofmann tipi klatratlara benzemektedir. Infrared
spektrumlarindaki benzerlikten dolayr komplekslerin Ni(CN),? anyonlarmin, ML"
katyonlariyla ¢evrelenmesiyle lM-Ni(CN)4 | polimerik tabakalardan olustugu
gorulmektedir. Klatratlarin kafes yapilarinda Ni(CN)4’deki nikel atomu diizgiin karesel
diizende siyan molekiliine ait dort karbon atomuyla, metai atomlan ise siyan
grubunun dort azotu ve ligand molekiillerinin iki azotu ile gevrilidir. Olusan bosluk
icine konuk molekiiller girebilir Konuk molekiillerin sayis1 yapimn ¢ogunlugundan
olusan diamin ligandlannin ¢okluguna bagh olarak 2'den 1'e 3/2 adimlarla kademeli
olarak degisir.

Ni-Ni-fenantren bilesiginde yapiya ligand olarak su molektilinin girdigi tespit
edildi. Bu durum EK-9 daki infrared spekturumunda 3600 cm™ dalga sayismdaki
pikten agikga goriilmektedir Bu durumdaki klatratlarda Ni(CN), diizlemleri su
ligandimin bulundugu yerde ¢okmekte ve klatrat yap1 bozulmaktadir. Bu yap1 modeli
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bu durumu ©meklemek amaciyla alinmigtir. Diger klatratlarda bu durum
gozlenmemistir.

Deneyler sonucunda elde edilen klatratlarin elementel analizleri yapildi
Karbon, hidrojen ve oksijen miktarlanmn 6lgiilen yiizdeleri ile hesaplanan yiizdeleri
kargilagtinldi ve tablolar halinde verildi. Bu degerler bize olusan yapidaki bosluklara
giren konuk molekiil oramm verdi. Ni(CN); molekiilii ile cevrelenmis boslugun bir

tane konugu igine alabilecek kadar biiyiik oldugu sonucuna vanld:.
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