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Bu çalışmada M(dahpn)Ni(CN)4.nG (M=Cd, Ni; G=bifenil, naftalin, antrasen, 
fenantren) formülü ile verilen Hofmann-diam-tipi klatratlar kimyasal yollardan elde edildi. 
FT-IR spektrometresi ile 4000-400cm-1 spektroskopik bölgesinde infrared soğrulma 
spektrumları kayd~dildi ve titreşim frekansları elde edilen klatratların elementel analizleri 
yapıldı. Titreşim :frekans ve modları serbest diaminoheptan ve bu molekülün titreşim 
spektrumları ile karşılaştırılarak belirlendi. 

Bazı titreşi~ modlarında klatrat oluşumu nedeniyle serbest moleküle göre frekans 
kaymaları gözlendi.Bu kaymaların metale bağlı olma, metal ligand titreşim modları ve 
çiftienim nedeniylE1 ortaya çıktığı belirlendi. 

Klatratlard*i v(C=N) frekansının, serbest dahpn molekülünün v(C=N) frekansına 
göre yüksek frek~nsa doğru kaydığı gözlendi. Bu kaymalar metale bağlılıktan ileri 
gelmektedir ve lig~nd molekülünün metal atomuna azot atomuyla bağlı olduğunu gösterir. 

Spektrumla.fın incelenmesi ile klatratların 1 M-Ni(CN)41 «> polimerik tabakalardan 

oluştuğu ortaya çıkmıştır. Elde edilen klatratlarda nikel atomu düzgün karesel düzende 
siyan molekülüne ait dört karbon atomuyla, metal atomları ise siyan grubunun dört azotu 
ve ligand molekülülne ait azot atomu ile çevrilidir. 

Tabakalar a.fasındaki boşluklara ise konuk moleküller girmektedir [1]. 
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konuk molekül, diami~oheptan 



ABSTRACT 
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INFRAlRED SPECTROSCOPIC STUDY OF HOFMANN-DIAM­
TYPE CLATHRATES 

M(l, 7-diaminoheptane)Ni(CN)4 .G; (M=Ni or Cd; G= biphenyl, naphthalane , 
anthracene, phenanthrene) 
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In this 1 study Hofmann-diam-type clathrates which are formulated in 
M(dahpn)Ni(CN)iı.nG(M=Cd, Ni; G=biphenyl, naphthalane, anthracene, phenanthrene) are 
obtained chemica~ly .Infared absorption spectra are occurred with FT-IR spectrometer in 
the 4000-400 eni-ı spectroscopic region and we have done spectral analysis for each 
clathrates. By Illaking 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 formatian are 
observed. It was found out that this layers were appeared because of bo unding metal, metal 
ligand vibrational1 modes and coupling. 

In the cl~thrates 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 nitrpgen atoms are bounded by the metal atom . 

Analysing the spectra we have determined that the clathrates are formed in the 
palyıneric 1 M-:Ni(CN)41 ro layers. In our clathrates, nickel atoms were bounded by the four 

C atoms of CN ı:Iıolecule and the metal atoms surrounded by the four N of CN group and 
the N atom of ligand. 

Guest mo~ecules can be accommodated in the host lattices[l]. 

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

Klatratlar iki karakteristik bileşenli moleküler bir yapıdır. Böyle bir yapıda 

bileşenlerden biri olan molekül, ikinci bileşenin oluşturduğu ana örgü ile çevrili değişik 

şekil ve bü)Uklükteki boşlukları doldurur. Bütün boşlukların konuk moleküller ile 

doldurulmas~ gerekli olmadığı gibi, mümkün de olmayabilir. Bu nedenle konuk 

moleküllerin' ana örgü atomlarına oranı her zaman aynı olmayabilir. Vakum, ezme, 

ısıtma gibi işlemler sonucu konuk moleküller yapıyı terk edebilirler. Konuk moleküller 

ile ana örgü :atomlan arasında kimyasal bir bağ yoktur[2]. 

İlk bilinen klatrat, hidrokinon klatratıdır. Dianinli klatratlar, klatrat hidratlar ve 

Hofmann tipi klatratlar daha sonralan elde edilmişlerdir. Hofmann klatratı ilk kez 

Hofmann v~ Küsper tarafindan elde edilmiş olup genel formülü; Ni(NH3) 2Ni(CN)4. 2 

Benzen ile verilir[3]. Daha sonraki çalışmalarda Ni atomlan başka metal atomlanyla, 

NH3 ise başka ligandlarla değiştiriterek bir seri bileşikler elde edilmiştir. 

Hofmann tipi klatratlann genel formülü ML2M'(CN)4.nG ile verilir. Bu 

eşitlikte: 

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

M': ~i, Pd, Pt, Cd, Hg 
' . 

• i 

L: Iki tane tek dişli ya da bir tane çift dişli ligand molekülü 

G: Benzen, anilin gibi konuk niolekül 

olmaktadır.. 

Bu tür bileşiklerde Ni(CN)/- anyonları MLl+ katyonları ile çevrelenerek 

1 M-Ni(CN) 41 oo tabakalarını oluşturmaktadır. Ligand molekülü bu tabakanın alt ve üst 

kısımlarında yer almaktadır. Nikel atomu düzgün karesel düzende siyan anyonunun 

dört karbon atomu ile, metal atomları ise siyan grubunun dört azotu ile çevrilidir. 

Ayrıca metal atomları elektron verici iki veya bir ligand molekülünün atomları ile 

düzlem dışıı;ıda alt ve üstten çevrilidir. 

Herhangi bir klatratta sadece o klatratın boşlukianna girebilecek moleküller 

konuk molekül olabilir. Bundan dolayı klatratlar da zeolitler gibi moleküler elek olarak 

ı 



kullanılabilir. Zeolitlerde kimyasal safiaştırma veya izomerlerin ayniması iyon değişimi 

yoluyla olurken klatratlarda her hangi bir iyon değiştirme olayı yoktur. 

Y apıl~ bu çalışmada Hofinann-diam-tipi klatratlar elde edildi. 

Hofinann-di$1-tipi klatratlar; üç boyutlu konaklarda iç tabaka mesafesini ayarlamak 

ve oyukların lipohilik karakterini arttırmak amacıyla iç tabaka boşluğunda 

diaminoalka.ı1 NHı(CHı)NH2 vb. çift dişli köprü molekülleri ile birbirine yönelik iki 

NH3 molekülünün değiştirilmesi ile elde edilir[ 4]. Çalışmada elde edilen klatratların 

frekanslarınd~ serbest moleküle göre kaymalar gözlenmiştir. Bu kaymalar ligandların 

iç titreşimleriyle M-N (metal-azot) bağlı titreşimleri arasındaki çiftienimleri nedeniyle 

ortaya çıkmaktadır. 

Aynca bileşiklerin elementel analizleri yapılarak yapıya gıren konuk 

moleküllerin oranları tespit edildi. Karbon, hidrojen ve oksijen yüzdeleri hesaplarup 

deneysel verllerle karşılaştınldı. 

Elektromagnetik dalga madde ile etkileşince maddeyi oluşturan atom veya 

moleküllerin, çeşitli eneıji düzeylerinde ve dolayısıyla durumlarında uyarılmalar 

oluşmaktadı:ı;. İşte bu uyarıimalann yorumlanmasıyla maddenin yapısı hakkında bilgi 

sahibi olunaıbilmektedir.Elde edilen bütün sonuçlar kompleksierin elektromagnetik 

dalga ile etkileşmelerinin spektroskopik sonuçlanmn incelenip, yorumlanmasıyla 

açıklanmıştır. 
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2.MOLEKÜLER SPEKTROSKOPİ 

l.Giriş 

Moldküler fiziğin konusu; moleküllerin yapısını ve etkileşmelerinin 

mekanizmasını fiziksel metotlarla belirlemek ve moleküller arası etkileşmelen 

incelemektir. Moleküler fiziğin metotları teorik ve deneyseldir. Moleküler yapının 

teorisi, kuantum mekaniğe dayanarak yapılabilir. Deneysel olarak moleküllerin yapılan 

değişik yöntemlerle incelenmektedir. Örnek olarak difraksiyon, rezonans ve 

spektroskopiyi gösterebiliriz[5]. Difrak$iyon metodları büyük moleküllerin 

geometrisini' belirlemek için daha önemlidir. Rezonans metotlar (nükleer manyetik 

rezonans, elektron spin rezonans, nükleer kuadrupol rezonans) ise, elektron veya 

çekirdeğin magnetik momenti ile dış magnetik alanın etkileşmesine veya nükleer 

elektrik kuadrupol moment ile elektrik alan gradyentinin etkileşmesine dayanır. 

Sözünü ettiğimiz yöntemlerin kendi uygulama alanlan, avantajlan ve kusurları vardır. 

Konumuz doğrultusunda spektroskopik yöntemleri daha geniş ele alalım. 

İki veya ·daha fazla atomun bir araya gelerek kararlı bir düzen ( atomlann 

çekirdek ve elekıronları arasındaki çekme ve itme kuvvetlerinin dengelendiği durum) 

kurmaları molekül ve molekül sistemlerini meydana getirir. Atomların molekül 

içindeki düzen ve kararlılığıru, moleküller arası etkileşmelen vb. araştırmak için 

"Moleküler• Spektroskopi"den faydalarulır. Moleküler spektroskopi elektromagnetik 

dalganın madde ile olan etkileşmesini inceler. Spektroskopi metodunun uygulanması 

ile molekü1un yapısı (molekül simetrisi, bağ uzunluğu ve bağlar arası açılar) ve 

moleküllerin fiziksel ve kimyasal özelliklerinin (elektronik dağılım, bağ kuvvetleri, 

molekül içi ve moleküller arası etkileşmeler) değerlendirilmesi mümkündür[6]. 

Bir eiektromagnetik ışın demeti bir madde içerisinden geçirildiği zaman, 

frekansına ve karşılaştığı moleküllerin yapılarına bağlı olarak, ya madde tarafindan 

sağurulur ya da geçmesine izin verilir. Elektromagnetik ışırum bir enerji olduğu için, 

bir molekül bir elektromagnetik ışırumı soğurduğu zaman enerji kazanır. Kazanılan 

enerji sağurulan ışırumın frekansına (veya dalga boyuna ) bağlıdır. Bu durum E' -+E" 
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eneıji geçişi olarak tanımlanır.Molekül, elektromagnetik alan etkisinde kaldığında 

Bohr kuralın:a göre alandan 

~E =ı E"- E' = he 1 A. = hv (2.1) 

eneıjisini sağurabilir veya yayınlayabilir[7]. Burada ~; molekülün iki eneıji sevıyesı 

arasındaki fcı.rk, h; Planck sabiti, c; ışık hızı, A.; dalga boyu ve v ise elektromagnetik 

dalganın frekansıdır. Bu bağıntı, molekül tarafindan absorblanan veya yayınlanan 

elektromagnetik ışımanın frekansı ve molekülün eneıji seviyeleri hakkında bilgi verir. 

Moleküller de atomlar gibi belirli elektronik eneıji seviyelerine sahiptir. Fakat 

moleküllerde, atomlann birbirlerine göre yaptıklan bağıl hareketlere karşılık gelen 

eneıji seviyeleri de söz konusudur. Bu bağıl hareketler titreşim ve dönme 

hareketleridir. Bom- Oppenheimer yaklaşımıyla bir molekülün toplam eneıjisi; dönme 

(Er), titreşim (Ev), ve elektronik (Ee) eneıjilerinin toplamı olarak 

(2.2) 

şeklinde belirtilir. Öteleme eneıjisi kuantumlu olmadığından bu eşitlikte dikkate 

alınmamıştıı::. Ancak bu üç hareket birbirinden bağımsız değillerdir. Elektron geçişleri, 

örneğin elektronun daha yüksek eneıji seviyesine geçişi sonucu olarak molekülün 

elektron tabakasının yapı ve özelliği değişir. Çekirdekterin molekül içi titreşimi sonucu 

olarak ise, ı:p.olekül içinde kütle dağılımı değiştiğinden dolayı, molekülün I eylemsizlik 

momenti ve bu sebepten de dönme seviyeleri değişir. Belli yaklaşımda değişik eneıji 

seviyelerinin ( elektron-titreşim-dönme) etkileşmelerini ihmal ederek molekülün toplam 

eneıjisini sözünü ettiğimiz üç tür eneıjilerin toplamı şeklinde ifade etmek mümkündür. 

Elektron eneıjisi titreşim eneıjisinden aşağı yukan binkez, titreşim eneıjisi ise 

dönme ene~isinden binkez kez büyüktür. Eneıjilerin böyle farklı olmalan, uygun 

hareketlerin özelliklerine ve her şeyden önce çekirdek ve elektron kütlelerinin 

birbirinden kesin farklı olmalanna bağlıdır[8]. 
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(2.3) 

Elektromagnetik ışıma frekansına ve molekülün değişen enerjisine göre 

elektromagn~tik spektrum bölgelere aynlır. Tablo. 2.1 de bölgeler arasındaki şartlı 

sınır, yaklaşık limitler verilerek belirtilmiştir[ S]. 

Dönme enerjileri molekülün bütününün ağırlık merkezi etrafinda dönmesi ile 

ilgilidir. DöPıne enerji seviyeleri birbirine yakın olması nedeniyle bu seviyeler 

arasındaki g€;:çişler alçak frekanslarda meydana gelir. 1 cm-1-1 OOcm-1 aralığında verilen 

saf dönme g~çişleri mikrodalga spektroskopisi ile incelenir. 

Döru:iıe spektrumları, dönme enerji durumları arasındaki geçişlerden meydana 

gelir. Yalnız elektrik dipol momentine sahip moleküller böyle geçişlerde 

elektromagnetik ışınları soğurabilir veya yayabilirler. 

Bir rnolekül yeteri kadar uyanldığı zaman dönme hareketi yaptığı gibi titreşim 

de yapabilir. Vo frekansı ile titreşen herhangi bir dipol, yalnız aynı frekanslı 

elektromagnetik ışımayı soğurabilir veya yayabilir. v0 frekanslı bütün kuantumlar h V o 

enerjisine sahiptirler. Titreşen dipol belli bir zamanda yalnız ~E = hvo enerjisini 

soğurabilir. Bu durumda dipolün enerjisi (v+ 1/2 )hv0 dan (v+ 1/2 + l)hv0 değerine 

artar. Aynı şekilde titreşen dipol belli bir zamanda yalnız hv0 enerjisini yayabilir. 

Böyle bir durumda da dipolün enerjisi (v+l/2 )hv0 dan (v+l/2-l)hvo değerine azalır. 

Böylece seçim kuralı ~v= ± 1 olur. 
ı 

Titreşim enerjisi molekül atomlannın titreşimi ile ilgilidir ve titreşim enerji 
ı 

seviyelerinin aralıkları dönme enerji seviyelerine göre daha büyüktür. Bu neden1e 

geçişler daha yüksek frekanslarda meydana gelir. Molekül, taban titreşim enerji 

seviyesinde iken üst dönme enerji seviyesinde bulunabilir. Molekül bir enerji kuantumu 

soğurarak qyanlmış bir seviyeye geçerken aynı zamanda dönme enerji seviyesi de 

değişebilir. 
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Bu n~denle gerçekte saf titreşim spektrumundan bahsedemeyiz. Gaz haldeki 

moleküllerin, titreşimsel eneıji geçişleri sırasında dönme eneıjileri de değişeceğinden 

kırmızı-altı spektrumunda titreşim bandları dönme bandları ile çoğu kez modüle 

olmuştur. Sıvı ve katı hallerde molekülün hareketleri kısmen veya tamamen 

engellendiğinden, kırmızı-altı spektrumunda dönme çizgileri gözlenmez. 

Titreşim hareketlerinin eneıji seviyeleri kimyasal bağın kuvvetine, kütlelerine, 

açılanna ve titreşimin şiddetine bağlıdır. Bu yüzden titreşim eneıji seviyeleri arasındaki 

geçişler daha yüksek frekanslarda olur. Bu geçişler lücm-1 ve 104cm-1 dalga sayısı 

aralığındadır. Titreşim eneıjisindeki değişimler infrared (IR) ve Raman 

spektroskopileriyle incelenir. 
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Elektronik enerji seviyeleri ise moleküler orbitallerin yapısına, dolu veya boş 

olmalarına bağlıdır. Bu yüzden elektronik enerji seviyeleri arasındaki geçişler, titreşim 

ve dönme seviyelerine göre oldukça uzak frekans bölgesine düşer. Bu geçişler ı 04cm"1 

ve ı 08cm·1 dalga sayısı aralığındadır. Moleküler elektronik durumlar daha yüksek 

enerjilere sahiptirler. Değerlik elektronlarının enerji düzeyleri arasındaki tipik 

ayrılmalar bilrkaç elektronvolt mertebesindedir. Elektronik enerji seviyesindeki geçişler 

ultraviyole ve fotoelektron (UV-ViS) spektroskopisiyle incelenir. Şekil 2. ı 'de dönme, 

titreşim ve ~lektronik geçişler gösterilmiştir[?]. 

2.2. ifitreşim Spektroskopisi 

Titreşim spektroskopisi, maddelerin kırmızı-altı ışınlarını soğurması üzerine 

kurulmuş olan spektroskopi bölümüdür. Aynı cins atomlardan meydana gelmiş 
' 

moleküllerirt (homonükleer) dışındaki bütün moleküllerin kırmızı-altı ışınlanyla 

etkileşmelen ve dolayısıyla kırmızı-altı spektrumlan vardır. Kırmızı-altı spektrumu 

vermeyen homonükleer moleküllere örnek olarak H2 ,Oı,Clz, ....... gibi moleküller 

verilebilir. Titreşim spektroskopisi birbirini tamamlayan Kırmızı-altı ve Raman 

spektroskopisi olmak üzere iki grupta incelenir. 

2.2.1. Kırmızı-altı Spektroskopisi 

Kırn;ıızı-altı spektroskopisi yöntemi ile kırmızı-altı bölgedeki elektromagnetik 

dalganın madde ile etkileşimi sonucu sağurulan ışını inceleyerek molekülün yapısı 

hakkında bilgi edinmekteyiz. Kırmızı-altı spektroskopisi şartlı olarak üç bölgeye 

ayrılmıştır[ 6]. 

Uzak kırmızı-altı bölgede ağır atomlarm titreşimleri ve örgü titreşimleri 

incelenir. Bu bölge 200- ı O cm"1 aralığındadır. Yakın kırmızı-altı bölgede molekül 

titreşim frekanslarının üsttonları ve harmanikieri ı2000-4000 cm"1 aralığında incelenir. 

Orta kırmızı-altı bölge 4000-200 cm·1 aralığındadır. Çoğu moleküllerin titreşimi orta 

kırmızı-altı :bölgeye düşer. Bu nedenle genellikle moleküllerin titreşim enerjileri için 
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orta kırmızı-altı bölge söz konusudur. Aynca kırmızı-altı spektroskopisinde bir 

titreşim frekansımn gözlenebilmesi için molek:ülün değişen bir elektrik dipol 

momentinin olması gereklidir. Molek:ülün titreşimi sırasında değişen dipol moment ile 

elektromagnetik dalgamn elektrik alan bileşeni etkileşir ve eneıji alışverişi olur. 

Dolayısıyla eneıji seviyeleri arasında geçişler meydana gelir. O halde geçiş olabilmesi 

ıçın; 

(2.2.1) 

olmalıdır. 'P n ve 'Pm üst ve alt taban titreşim dalga fonksiyonlan, ı.ı. elektrik dipol 

momenti, dı- ise hacim elemamdır. Geçiş momenti geçiş esnasındaki ışımamn şiddetini 

belirler. Şiddet ise llmn in büyüklüğünün karesiyle orantılıdır. Bu şiddet, klasik 

düşüncedeki dipol momentin titreşim genliğine karşılık gelmektedir. Benzer şekilde 

nasıl klasik düşüncede genliğin sıfir olduğu geçiş yasaklanmışsa, kuantum mekaniksel 

olarak ı.ı.mn = O olan soğurma yasaklanmıştır. 

Görülüyor ki kırmızı-altı bölgede bir ışıınının soğurulabilmesi için molek:ülün 

titreşim hareketi esnasında değişen bir elektrik dipol momentinin olması gerekir. 

2.2.2. Raman Spektroskopisi 

Bu 'spektroskopinin temelini oluşturan Raman olayı ilk olarak Hintli bilgin 

C.V. Raman (1928) tarafindan saptanmıştır. Raman spektroskopisinde, görünür veya 

mor-üstü (ultraviyole) bölgede tek frekanslı (monokromatik) elektromagnetik 

dalgamn molek:ül ile etkileşimi sonucunda saçılan elektromagnetik dalga incelenir. 

Raman'ın belirlediği gibi belli şartı yerine getiren (değişen kutuplanmaya sahip) 

molek:ül üzerine v0 frekanslı elektromagnetik dalga geldiğinde, saçılan dalga içerisinde 

v0' ın yamnda molek:ülün kendisi için karakteristik olan ~ v kadar büyük ve küçük 

frekanslı dalgalar da gözlenir[9]. 

Kuantum teori; v0 frekanslı monokromatik ışım hvo eneıjiye sahip fotonlann 

bir akımı olarak kabul eder. Rayleigh saçılmasında gelen fotonlar molek:ül ile çarpışır 
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ve frekans değişimi olmadan saçılır( elastik saçılma). Raman saçılmasında ise, foton ile 

molekülün çarpışması sonucu molekülün enerji değişimi nedeniyle saçılan foton gelen 

fotondan farklı frekansa sahip olur(inelastik saçılma). Taban enerji düzeyinden sanal 

enerji düzeyine titreşimsel geçiş yapan bir molekülü örnek alırsak, saçılan foton 

enerjisinde hv miktan bir azalma olacaktır. Saçılan fotonun enerjisi h(vo-v) olarak 

belirlenir. Eğer molekül önceden uyanlmış titreşim enerji düzeyinde ise, foton ile 

molekül çarpışması sonucu molekül sanal enerji düzeyine geçer ve foton artan bir 

enerji h(vo+v) ile saçılır. Enerjisi azalan fotonlar Stokes çizgilerine sebep olurken, 

enerjisi artan fotonlar Anti-Stokes çizgilerini meydana getirir (Şekil 2.2) [6]. 

Stoks Royleigh Anti-Stokes 

Şekil 2.2 Raman olayımn kuantum mekaniksel görüşe göre şematik açıklaması 

Bilindiği gibi saçılma şiddeti bu saçılmayı oluşturan taban enerji seviyesindeki 

moleküllerin. sayısına bağlıdır. Genelde taban titreşim enerji düzeyindeki molekül sayısı 

uyanlmış titreşim enerji düzeyindeki molekül sayısından daha fazla olduğundan Anti­

Stokes çizgilerinin şiddetleri Stokes çizgilerinden daima daha zayıf olacaktır[9]. 

K.lasi~ görüşe göre Raman olayı şu şekilde açıklanır. Dipol momente sahip 

olmayan bir molekül üzerine v frekanslı elektromagnetik dalga gönderildiği zaman, 

moleküller elektrik alan içersinde elektron ve çekirdeklere etki eden kuvvet nedeniyle 

deformasyona uğrar. ( +) ve (-) yük merkezleri oluşur. Böylece molekülde bir 
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elektriksel dipol momenti meydana gelir veya başlangıçta molekülün bir elektrik dipol 

momenti varsa değişir. 

Elektrik dipol momenti ı.ı, uygulanan elektrik alan ile orantılıdır[9]. 

p=a.E (2.2.2) 

Burada a. orantı katsayısına molekülün polarizebilitesi (kutuplanma yatkınlığı) 

denir. Eğer molekül üzerine v0 frekansında monokromatik bir elektromagnetik dalga 

yollanırsa, bu dalganın titreşen elektrik alanının zamana bağlı ifadesi: 

E = Eo sin 2nvot (2.2.3) 

olarak yazılır.(2.2.2) ve (2.2.3) eşitliklerinden, titreşen elektrik alanın etkisi ile ı.ı dipol 

moment; 

ı.ı=a.Eo sin 2nv0t (2.2.4) 

olarak yazılır. Böylece elektromagnetik radyasyon değişen elektrik dipol meydana 

getirir ki, bu, da frekansı, kendi titreşim frekansına eşit olan bir elektromagnetik dalga 

yayınlar. Bu olay " Rayleigh Saçılması" olarak bilinir. 

p=aE eşitliğinde; p ve E vektörlerdir. İzotropik molekül durumunda p ve 

Enin yönleri aynıdır, a. skalerdir. Anizotrop moleküller için belirli bir yönde elektrik 

alanının uygulanması farklı yönde farklı moment meydana getirir ve bu nedenle a. 

tensör olur. Genelde moleküller anizotropiktir. Molekülün üç farklı temel ekseni 

boyunca eşit olmayan polarizebiliteler göz önüne alınarak ı.ı dipol momentinin x,y,z 

eksenierindeki bileşenleri için; 

ı.t.x = <l.xx Bx +a.xyEy +a.xzEz 

ı.t.y = <l.yx Bx +a.yyEy +a.yzEz 

ı.t.z = <l.zx Bx +a.zyEy +a.zzEz 

ll 

(2.2.5) 



yazılabilir. Burada ~z; z ekseni yönünde meydana gelen bir elektrik dipol momentidir. 

a. tensörü Uxx, Uyy, ... a.zz gibi dokuz eleman ile belirlenmektedir. a. potarizebilite 

tensörü simetrik olduğundan, a.xy=a.yx, a.yz=a.zy, a.ıx=a.xz olarak yazılabilir. Bu nedenle 

a. gerçekte altı eleman ile belirlenmiştir. 

Molekülün dönmesi ve titreşimi ile potarizebilite katsayısı değişiyor ise, ~ 

dipolü hem elektrik alanın değişimi hem de a. katsayısının değişimi nedeniyle 

değişecektir. Bu değişim sırasında a. potarizebilite katsayısı Taylor serisine açılırsa 

(2.2.6) 

olarak yazılır[6]. Burada a.e denge konumundaki polarizebilitedir. Q titreşim 

koordinatıdir.(İki atomlu molekül için Q = r-rd dir. Burada r = belirlenen bir andaki 

çekirdekler arası uzaklık, rd =denge konumundaki çekirdekler arası uzaklıktır). Bu tür 

seriye açma, titreşimin çok küçük genlikle yapıldığı durumda mümkündür. Molekül v 

frekansı ile titreşim hareketi yapıyor ise, Q titreşim koordinatını; 

Q = · Qo sin2nvt (2.2.7) 

olarak yazabiliriz. (2.2.6) eşitliğinde küçük genlikli titreşim yaklaşımından dolayı ilk 

iki terim dışındakileri ihmal edebiliriz ve a. katsayısını; 

(2.2.8) 

olarak yazabiliriz. (2.2.2.) ve (2.2.8) bağıntılarından elektrik dipol momenti; 

~ = a.e Eo sin2nvot + Eo ( ô a. 1 ô Q)o Qo sin2nvt sin2nvot 

f-l = aeEo sin 2ırv0t + (1/2)E0Q0 (ôa/ q?)0[cos2ır(v0 - v)t- cos2ır(v0 + v)t] 
(2.2.9) 

1 n m 
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Eşitliğin sağındaki ilk terim v0 faktörünü içerir ve Rayleigh Saçılması olarak 

yorumlanır. İkinci ve üçüncü terimler ise, gelen frekans vo'a ek olarak(vo-v ve vo+v) 

frekanslanm içerir. Dolayısıyla oluşan dipol moment (v0+v) ve (v0-v) frekanslan ile de 

titreşir ve Raman saçılması olarak yorumlanır. Rayleigh çizgisinin şiddeti <X.e ile 

orantılıdır ve bütün Raman çizgileri şiddeti (8a 1 8Q)0 ile orantılıdır. 

Klasik teori, Stokes ( v0-v) ve Anti-Stokes (v0+v) çizgilerinin eşit şiddette 

olması gerektiğini söyler. Oysa pratikte titreşimsel geçişler için sonuç böyle değildir. 

Kuantum mekaniksel yaklaşım Anti-Stokes çizgilerinin Stokes çizgilerinden çok daha 

zayıf olacağım söyler[9]. 

Bir molekülün titreşim frekanslanm elde etmek için belli şartlar yenne 

getirildiğinde hem kırmızı-altı hem de Raman spektroskopik metotlan birlikte 

kullamlabilir. Bu iki metot genellikle birbirlerinin tamamlayıcısıdır. 

Bir titreşimin kırmızı-altı ve Raman' da gözlenebilmesi için; 

Jlnm= J '1' n* Jlnm \Ilm d't * O 

a nm = J '1' n* a \Ilm d-c * o 

olması gereklidir. Burada '1' n ve '1' m üst ve alt taban titreşim dalga fonksiyonlan, d-r 

hacim elemam, ıı dipol momenti, a potarizebilite (kutuplanma yatkınlığı) dir. Yani IR 

aktiflik için. gerekli şart molekülün titreşimi esnasında değişen bir dipol momentinin 

olması, Ranıan spektroskopisinde ise titreşim esnasında molekülün kutuplanına 

yatkınlığımı:ı değişmesi dir. İki düzey arasındaki geçiş olasılığı 1 Jlnm 1
2 ile orantılı dır[ 6]. 

IR ve Raman spektrumlannda aktiflik şartlarının farklı olması nedeniyle 

molekülün simetrisine bağlı olarak IR spektrumunda gözlenemeyen bazı titreşim 

frekanslan Raman spektrumunda gözlenebilir, bunun tersi de doğru olabilir. 

Kırmızı-altı ve Raman spektrumlan incelenerek molekülün simetrisi, dönme ve titreşim 

seviyeleri hakkında bilgi edinilebilir. 
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2.3. Moleküler Titreşim 

Moleküldeki her bir atomun konumunu ve hareketini tammlamak için üç 

kartezyen koordinat kullamlırsa, N atomlu bir molekülü tammlamak için toplam 3N 

kartezyen koordinat gerekecektir. Bu koordinatlann tümü (3N), sistemin serbestlik 

derecesini belirtir. Molekülün 3N serbestlik derecesinin üçü tüm sistemin ötelenme 

hareketlerine, diğer üçü ise sistemin dönme hareketlerine bağlı olduğundan N atomlu 

molekülün titreşim serbestlik derecesi 3N-6 olarak bulunur. Molekül lineer ise, 

moleküler dönme hareketi moleküler eksene dik çizilebilen sadece iki eksen etra:finda 

oluşabilir. Böylece lineer moleküller için 3 tam öteleme ve 2 tam dönme toplam 3N 

serbestlik derecesinden çıkanlır ve 3N-5 iç titreşim serbestlik derecesi kalır. 

Çok atomlu moleküllerin titreşim hareketi oldukça kanşıktır. Bir molekülün 

titreşimini "normal titreşim" dediğimiz, molekülün bütün atomlanmn aym fazda ve 

aym frekansta yaptıklan titreşim hareketi ile inceleyebiliriz. Bir moleküler sistemde her 

normal titreşim neticesinde titreşimsel enerji seviyeleri oluşur ve seçim kuralı uygun 

ise, titreşimsel enerji seviyelerindeki v=O ~ v= 1 geçişine karşılık gelen absorbsiyon 

bandı gözlenecektir. Bundan başka overtone ve korobinasyon bandlan da gözlenebilir. 

Bu bandiann şiddetleri, normal titreşim bandianna göre daha küçüktür. Fakat bazı 

durumlarda bu bandiann şiddetleri rezonans ile artabilir[ 1 O]. 

Moleküllerin yapılanmn belirlenmesinde özel önem taşıyan normal titreşim 

kiplerini ve frekanslanm belirlemek için simetri analizi ve koordinat analizi olmak 

üzere iki teorik analiz yöntemi vardır[ ll]. 

2.3.1. Simetri analizi 

Simetri analizi yönteminde moleküler yapımn simetrisi göz önüne alımr. Eksen 

etra:finda dönme, merkezden terslenme veya düzlernden yansıma gibi bazı "işlem''ler 

yardımıyla molekül bir önceki durumundan ayırt edilemeyen yeni bir konuma geliyorsa 

molekül uygun simetriye sahiptir denir. Bundan dolayı her zaman simetri, belirli 

işlemlerine izin veren simetri elemanlanmn varlığım gösterir. 
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Simetri elemanlan ile en çok moleküler fizikte karşılaşılmıştır[ 5]. Her bir 

simetri elemanı bir simetri işlemine bağlıdır. Tablo 2.2 de bu işlemlerin kısa açıklaması 

verilmiştir[ 1 O]. 

Tablo. 2.2. Simetri elemanlan ile simetri işlemlerinin kısa açıklaması ve sembolleri 

Simetri Elemanlan Simetri İşlemleri 

Sembol Tanımlama 

E Özdeşlik 360 o dönü 

(j Simetri Düzlemi Düzlernden yansıma 

İ Simetri Merkezi Merkezden Terslenme 

Cp Simetri Ekseni 360/p derece eksen etrafinda dönü 

Sp Simetrinin dönü-yansıma 360/p derece eksen etrafinda dönü 

ekseni ve düzlernden yansıma 

Simetri işlemlerinin uygulanmasıyla molekülün en az bir noktası(kütle merkezi) 

yer değiştirmez. Bu nedenle, molekülün sahip olduğu tüm simetri elemanlannın 

oluşturduğu gruba "nokta grubu" denir. Molekülün simetri özelliklerinden 

yararlanılarak her nokta grubu için karakter tablolan hazırlanmıştır[ 6]. Bu tablolar 

yardımıyla simetrisi bilinen bir molekülün 3N-6 titreşiminden hangilerinin kınnızı-altı 

hangilerinin Ratnan'da gözteneceği bulunur. 

2.3.2. N ormal koordinat analizi 

N atomlu bir molekülün 3N-6 normal titreşimi ve bunun neticesinde 3N-6 

normal titreşim :frekansı vardır. Genel olarak bir molekülün kinetik ve potansiyel enerji 

ifadelerini yazarak normal titreşim :frekanslannı hesaplamak mümkündür. 

Küçük yerdeğiştirmeler için molekülün titreşim hareketi dönmeden bağımsız 

olarak incelenebilir[12]. 

Klasik mekaniğin küçük titreşimler için verdiği çözüm kuantum mekaniği 
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çözümünden daha kolaydır. Harmonik osilatör yaklaşımında moleküler model, 

ağırlıksız yaylada bir arada tutulan nokta kütleler takımı olarak kabul edilmektedir. 

Molekülün kinetik eneıjisi şu şekilde verilir; 

(2.3.1) 

Burada x, y, z molekülün kartezyen koordinatlarda yer değiştirmesini gösterir. Kütle 

ağırlıklı kartezyen yerdeğiştirme koordinatı; 

(2.3.2) 

kullamlarak kinetik eneıji ifadesi, 

3N 

2T= Lq; (2.3.3) 
i=l 

olarak yazılabilir. Molekülün potansiyel eneıjisi yalmz titreşim hareketi ile ilgilidir ve 

molekülün denge konumundan sapmasımn bir fonksiyonudur. Bu ifade denge noktası 

civarında Taylor serisine açılırsa, Vo denge konumundaki potansiyel eneıji değeri 

olmak üzere; 

, 3N ( J 3N ( 
2 J Yüksek 

2V = 2V0 + 2 ~ ;v q; + ~ 
8 

8
.: qiqj +dereceden 

ı=l qı o l,.Fl qı qj . ı 
tenm er 

(2.3.4) 

elde edilir. 

Denge konumunda eneıjinin sıfir seçilmesi ile V0 terimi ortadan kalkar. Denge 

konumunda atomlar minimum eneıjiye sahip olduklarından 8V/8qi=O ve bu nedenle 

ikinci terimde sıfirdır. Titreşirnin yeterince küçük genlikleri için yüksek dereceden 

terimler (kübik, kuadratik vb.) ihmal edilebilir. Bu durumda potansiyel eneıji; 
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3N 

2V= Lfijqiqj 
i,j=l 

olarak yazılabilir. fij kuvvet sabiti olarak adlandınlır ve 

(2.3.5) 

(2.3.6) 

olarak verilir.(2.3.6)'dan görüldüğü gibi fij = fji dir. Bu açıklamalar dikkate alınarak 

sistem için Lagrange hareket denklemi aşağıdaki gibi yazılabilir. 

!!_(ar]+ ôV 0 
dt aqj &ıj 

j = I,2, ... 3N (2.3.7) 

T ve V ifadeleri bu eşitlikte yerine yazılırsa, 

3N 3N 

:L iii + L:tijqi = o j = I,2, ... 3N (2.3.8) 
i=l i,j=l 

eşitliği elde edilir. Bu ikinci dereceden 3N lineer eşitliğin çözümleri; 

i= 1, 2, ... 3N (2.3.9) 

olur. Burada A, /.. ve E uygun bir şekilde seçilen sabitlerdir. Bu çözüm (2.3.8) 

eşitliğinde yerine yazılırsa, 

3N 

L:<iv -ôijA.)A; =o j = I,2, ... 3N (2.3.10) 
i=l 

bulunur. Burada Öij Kronecker sembolüdür. Yani i=j için Öij=l ve i:t:j için Öij=O dır. 

Bunlar dikkate alındığında (2.3.10) denkleminin çözümü aşağıdaki denklemden 

(determinanttan) bulunabilir. Bu determinant "seküler determinant" olarak bilinir. 
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fıı-A. f12 •. 

f21 f32 .. 
=O 

f3N,l · · f3N 3N - A 

Bunu basit olarak aşağıdaki gibi yazabiliriz: 

IF-E A.I=O (2.3.11) 

F katsayılan ~j olan kuvvet matrisidir. E birim matristir. Bu deterrninantın çözümü /... 

değerlerini verir. A.=4n2v2 eşitliğinden, v molekülün normal titreşim frekanslan 

bulunur. 

3N kartezyen koordinatlı molekülün seküler deterrninantımn çözümü ile elde 

edilen köklerin altısı sıfirdır. Bunlar, molekülün dönme ve ötelenme hareketlerinin 

sebep olduğu köklerdir. Kuvvet matrisi, köşegen dışı terimleri de içerdiğinden seküler 

deterrninantı çözmek zorlaşır. Bu nedenle gerek kinetik gerekse potansiyel eneıji 

ifadelerini sadece değişkenin kareleri şekline sokabilecek yeni bir koordinat sistemine 

geçilir ki bu sistemin koordinatlarına Qı- normal koordinatlar denir. Normal 

koordinatlar, 

3N 

Qk= L: t~qi k= 1,2, .. .3N (2.3.12) 
i=l 

ile tammlamr[12]. Burada f"ki dönüşüm katsayısıdır ve f"ki'nin uygun seçimi ile 

kinetik ve potansiyel eneıji şu formda yazılır: 

3N 3N 

2T= L Qi 2V= L ikQi (2.3.13) 
k= I k=l 

Potansiyel eneıji ifadesi, sadece Q'lann karelerini kapsar, köşegen dışı terimler yoktur. 

Kinetik eneıji ifadesi ise orijinal formunu korur. Normal koordinatlardaki bu ifadeler 

Lagrange hareket denkleminde yerine yazılır ise, 
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d (ar) av .. . - --. +- = Qk +A-kQk =O (k= 1,2, .. .3N) 
dı oQk ôQk 

(2.3.14) 

buluruz. Bu denklemin çözümü: 

(k=1, 2, .... 3N) (2.3.15) 

Burada K' k ve E' k keyfi sabitlerdir. Buradan bulunan 

(2.3.16) 

ifadesi normal titreşim frekansıdır. 

Molekülün normal titreşim frekanslarını hesaplarken iç koordinat ve simetri 

koordinat sistemlerinden de faydalanılır. Genel olarak N atomlu molekül içi normal 

titreşimierin sayısı, ancak 3N - 6 dır; çünkü bir bütün olarak molekülün dönme ve 

ötelemesini belirtmek için üçerden altı koordinat gereklidir. 

2.3.2 1. İç koordinatlar 

İç koordinatlar atomlar arası uzaklığı ve bağlar arası açıların değişimini, 

başka bir deyişle molekül atomlannın denge konumundan sapma miktarını belirler. 

Tanımdan da görüldüğü gibi iç koordinatlar dönme ve ötelenmeden etkilenmez. Bu 

nedenle molekülün potansiyel eneıjisinin yazılmasında bu koordinat sistemi tercih 

edilir. Kinetik eneıji ise kartezyen koordinatlarda daha kolay yazıldığından iki 

koordinat arasındaki geçiş önemlidir. 

N atomlu molekül, 3N-6 titreşim serbestlik derecesine sahip ıse, sözünü 

ettiğimiz koordinatlar arası dönüşüm formülü; 

3N 

1\ = L Bikxk i= 1, 2, ... 3N-6 (2.3.17) 
k= I 

şeklinde yazılır. Burada Ri; 3N-6 sayıda iç koordinatı olan sütun matris, Xıc; 3N sayıda 
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kartezyen yer değiştirme koordinatını veren sütun matristir. Bu ifadeyi matris 

formunda aşağıdaki gibi yazabiliriz. 

R=B!X (2.3.18) 

Burada B iç koordinatlada kartezyen koordinatlar arasındaki geçiş matrisidir ve 

molekülün geometrisine bağlıdır. Kartezyen koordinatlarda yazılan kinetik ve 

potansiyel enerji bağıntıları matris formunda şöyle yazılır: 

2T=XMX 

2V=XFX 
(2.3.19) 

Burada M atomik kütlelereve molekülün geometrisine bağlı matristir. F ise kuvvet 

sabiti matrisidir. (2.3.18) dönüşüm bağıntısını kullanırsak, 

R=BX 
X= B-ıR 

x= i B-ı 

yazabiliriz. Bu eşitlikleri (2.3 .19) ifadesinde yerleştirirsek, 

2T= R B "1MB"1 R 

2T= R G-1 R 

2V= :R B -ıfB-1 R 

2V= R FR 

(2.3.20) 

(2.3.21) 

(2.3.22) 

(2.3.23) 

buluruz. Burada G, atomların kütlelerine ve molekülün geometrisine bağlı 

matristir(G=BM1B). F iç koordinatlarda kuvvet sabiti matrisidir. Lagrange 

Denklemi'nde (2.3.22) ve (2.3.23) kullanılırsa, seküler determinant bulunur. Ancak 

sadece köşegen terimierin kalması amacıyla, 
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2T= QEQ 

2V= QAQ (2.3.24) 

yazılır. Burada Q normal koordinattır. İç koordinatlada normal koordinatlar 

arasındaki geçiş matrisi L ise, 

R=LQ 

yazılabilir. (2.3.22) eşitliğini kullanarak, 

~ ~ 

Q E Q = R. G-1 R. 

= L Q G 1 L Q 
=Q L G-1 L Q 

yazabiliriz. Buradan 

olur. {2.3.23) eşitliğini kullanarak, 

QAQ= R FR 

= L Q FLQ 

= Q L FLQ 

A= L FL 

(2.3.25) 

(2.3.26) 

(2.3.27) 

(2.3.28) 

yazılabilir. A, köşegen elemanları ')... olan, diğer elemanları sıfir olan matristir. (2.3 .27) 

ve (2.3 .28) ifadelerinden 

L G"1L = L G"1 =L"1 => L =L"1G => L L =G 

LFL=A => L LFL=LA => GFL=LA 

IGF-AIL=O 
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buluruz. A'nın elemanlan ').. = 4n2v2 dir[l3]. 

2.3.2.1. Simetri koordinatları 

Simetri koordinatlannın avantajı F,G,M matfislerinin farklı simetri türlerindeki 

elemanlar arasındaki çarpım terimlerinin daima sıfir olmasıdır. Farklı simetri 

türlerindeki iki simetri koordinatı Si ve Sj olsun. En az bir simetri işleminde bunlardan 

biri değişmemiş olarak kalırken diğeri işaret değiştirir. 

olur. sisj şeklinde "çapraz" terimleri kinetik ve potansiyel eneıji . ifadelerinde yer 

almamalıdır. Çünkü bu eneıjiler molekülün simetri işlemi sonunda değişmezler. Bu 

nedenle, seküler determinantta çapraz terimler yoktur ve bloklara ayrılmıştır. Buna 

köşegenleştirme adı verilir. Böylece determinant şu formu alır: 

• o o o 

o • o o 
=0 

o o • o 

o o o • 

Simetri koordinatlan molekülün nokta grubunun simetri türlerine bağlı olarak, ıç 

koordinatlann lineer eşitliği olarak yazılır. 

S= UR (2.3.30) 

Burada S; elemanlan simetri koordinatlan olan sütun matrisi, U; iç koordinatlar ile 

simetri koordinatlan arasındaki ortogonal geçiş matrisi (U1 
= U), R; elemanlan iç 
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koordinatlar olan sütun matrisidir[ 1 O]. Kinetik eneıji; 

2T= R G-ı R (2.3.31) 

şeklinde belirtildiğinden uıu ve uuı özdeşlik(birim) matrisini kinetik enerJı 

eşitliğinde yazarak, simetri koordinatlarım içeren uygun bir ifade elde edilir. 

Burada s =U R, R u ı= R u =s ve u ı= u eşitlikleri kullamlarak, 

2T= s uG-ıuı s 
2T= S Gs-ı S 

Yazılabilir. Burada Gs-ı=UGıUı,dır. Potansiyel eneıji; 

2V= RFR 

(2.3.32) 

(2.3.33) 

(2.3.34) 

şeklinde yazılabilir. Burada R ve R iç koordinat matrisidir. S= UR ve u-ı= U 

eşitlikleri kullamlarak, 

R=Uıs =US 

R u= R:uı 
R=SU 

yazılır. Bu durumda potansiyel eneıji ifadesi şöyle yazılır; 

2V= S UF U S 

2V= SFs S 

(2.3.35) 

(2.3.36) 

burada Fs=UFU 'dur. 2T ve 2V eşitliklerinden faydalanarak simetri koordinatlarında 

sekül~r determinant oluşturulur, ( IGsFs- AlL= O) ve titreşim frekansları bulunur. 
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2.4. Katılann infrared Spektrumları 

Molek:üller arası etkileşmeler nedeniyle, kristal haldeki molek:ül simetrisi genel 

olarak gaz haldekinden daha düşüktür. Simetrilerin değişik hallerdeki farklılıkları; 

dejenere titreşimierin yarılmasına neden olabilir ve kırmızı-altı inaktif titreşimleri 

harekete geçirebilir. Sıvı ve katı hallerde, molek:üllerin serbest dönme hareketleri 

kısmen veya tamamen engellenir. Bu nedenle kırmızı-altı spektrumlannda dönme 

çizgileri gözlenemezken titreşim bantlan keskin olarak gözlenir. Gaz haldeki 

molek:üllerde ise titreşim soğurma bantlan çoğu kez dönme bantlan ile modüle 

olmuştur. 

Kristal titreşim kipleri ile kristali oluşturan birim hücrenin titreşim kiplerinin 

aynı olduğu düşünülür. Birim hücrelerin aynı fazdaki titreşim kipleri, seçim kurallanna 

uygun olarak kırmızı-altı veya Raman'da gözlenebilir. Aralannda faz farkı olan özdeş 

titreşim kipleri gözlenemez[l4]. Bu nedenle kristalin titreşim kiplerinin incelenmesi 

yerine birim hücrelerinin normal titreşimlerinin incelenmesi yeterli olur. 

Molek:ülün serbest haldeki potansiyel alanı ile kristal yapıya geçtiği zamanki 

potansiyel alanı farklıdır. Bu farklılık kuvvet sabitlerinde değişmeye ve dolayısıyla 

titreşim frekanslannda kaymaya neden olur. Bu tür kaymalara "statik kayma" denir. 

Molek:ülün kristal içindeki simetrisine "yer simetrisi" (site simetri) denir. Yer 

simetri etkisiyle, serbest molek:ül için aktif olmayan bazı titreşim kipleri aktif 

olabileceği gibi serbest hal için dejenere olan bazı titreşim bandlarında yanlmalar 

gözlenebilir. Bu tür yanimalara ''yer grup yanlmalan" denir. 

N molek:üle sahip bir yapıda, molek:üller arası etkileşmeyi göz önüne almazsak, 

bu molek:üllerin hepsinin frekansı özdeş olacağından titreşim kipleri N katlı 

dejeneredir. Molek:üller arası etkileşme büyükse dejenere durum ortadan kalkar ve 

spektrumda yanlmalar gözlenir. Birim hücrede molek:ül sayısı ile ilgili yanimalara 

''faktör grup" yanlmalan denir. 

Yer simetrisi, molek:ülün nokta grubunun ve faktör grubunun bir alt grubu 
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olmalıdır. Kristal yapı analizlerinde bu bağıntıdan faydalanılır. Serbest molekülün 

simetrisi biliniyorsa, kristalin kırmızı-altı ve Raman spektrumlarının analizinden yer 

simetrisi bulunabilir[2 7]. 

2.5. Molekülün Titreşim Frekans ve Modlarını Etkileyen Faktörler 

Bir molekülün titreşim frekans ve modlarını; grup frekansları, izotopik yer 

değiştirme, anharmoniklik etkisi ve çiftienim gibi faktörler etkiler. Molekülün sahip 

olduğu simetri özellikleri de göz önüne alınarak normal koordinat analizi yapılmak 

suretiyle teorik yoldan molekülün titreşim frekanslan bulunabilir. 

2.5.1. İzotop etkisi 

Moleküldeki bir atom izotopu ile yer değiştirdiğinde, molekülün şekli ve 

potansiyel eneıji fonksiyonu ihmal edilebilecek kadar az değişir[l5]. Ancak kütledeki 

değişim titreşim frekanslannı kaydırır. İzotopik yer değiştirme etkisinin en çarpıcı 

örneğine hidrojen atomlarının döteryum ile yer değiştirmesi verilebilir. Çünkü kütle iki 

kat arttığı için frekansta önemli bir kayma olur. Hidrojen atomlannın hareketini 

kapsayan titreşim frekansı, döteryum ile yer değiştirdiğinde 1 1 .J2 faktörü kadar 

azalacaktır[l2]. Daha karmaşık titreşimler için izotopik yer değiştirmenin frekansa 

etkisi çarpım veya toplam kurallan ile bulunabilir. 

Eğer bir molekülde C12 atomu kendi izotopu olan C13 ile yer değiştirirse 

molekülün kütlesinde bir değişme meydana geleceğinden frekansta kayma olur. Bu 

örnekte olduğu gibi molekülün sadece karbon atomlannın hareketleriyle ilgili titreşim 

modunun frekansı değişeceğinden, söz konusu olan frekans kayması spektrum 

açıklamasında önemli bir kolaylık sağlar. 

2.5.2. Anharmoniklik etkisi ( overtoneve combination) 

Harmonik osilatör modeli sadece temel titreşim frekanslannı içerir. Bu model 

temel titreşim frekanslarının katlan olan "overtone" ve toplamı veya farkı olan 

25 

Anadolu Üniversitesi 
MMt4t Külüphane 



"combination" piklerinin açıklanmasında yetersiz kalır. Bu pikler potansiyel eneiJı 

fonksiyonunda üç veya daha yukarı dereceden terimierin göz önüne alınması sonucu 

bulunabilir. Bu pikler temel titreşim pikinin frekanslarıysa; birinci overton piklerinin 

frekansları 2 v1 ve 2 v2 'dır. Aynı molekülün korobinasyon bantlarının frekanslan ise 

(vı + vz) ve (vı - vz) olur. Overton bantlarının frekanslan yüksek olduğu halde 

şiddetleri zayıftır[19]. Bu bantlar ~n=I2 olduğu durumlarda görülür. Bu da ~n=Iı 

şartına uymaz. Frekansları birbirine yakın iki moleküler titreşim aralarında enerji 

alışverişi yaparak rezonansa gelirler. Temel soğurma titreşiminin overton titreşimi ile 

enerji alışverişi yaptığı zamanki rezonansa "Fermi rezonansı" denir. 

2.5.3. Çiftlenim(Coupling) 

Bağ yapısı (A=X) şeklinde olduğu düşünülen bir molekülün gerilme titreşimi 

için v1 temel titreşim frekansı hesaplanmış olsun. Bu iki atomlu molekülden türetilen 

(X=A=X) şeklinde bağ frekansında bir şey görülmez. Ancak vı' < vı ve vz' > vı 

frekanslannda gerilme titreşiminin soğurma bantlan gözlenir. Bunun sebebi AXı 

molekülündeki titreşimierin birbirlerini etkileyerek iki tane v 1 frekanslı titreşimden vı' 

ve vz' frekanslı iki titreşimin meydana gelmesidir. Bu olay "çiftlenim" olarak bilinir. 

Çiftienim sonucu meydana gelen soğurma frekanslarından antisimetrik olanı 

hesaplanan v1 frekansında büyük, simetrik olanı ise küçüktür. Bir molekülde çiftienim 

sonucu meydana gelen titreşimierin frekanslarının toplamı düşünülen molekül için 

hesaplanan frekansın yaklaşık olarak iki katına eşittir. 

(2.5.1) 

Çiftienim çizgisel moleküllerde en fazla, açılı moleküllerde ise açıdaki artışa 

bağlı olarak azalmaktadır. Dik açılı moleküllerde ise sıfırdır. Bu nedenle SOı 

molekülündeki çiftienim COı molekülündekine göre daha az sayıdadır. Çiftlenim; 

a) Bir atoma bağlı iki titreşim arasında, 

b) Bir molekülde frekansları birbirine çok yakın iki titreşim arasında, 
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görüleceği gibi 

c) Titreşim yapan merkezler arasında iki bağ uzunluğundan daha fazla bir 

uzaklık olduğunda, 

d) Titreşim yapan merkezler birbirine yakın olsalar bile titreşim frekansları çok 

farklı olduklannda görülmez. 

2.6. Grup Frekansları 

Grup frekansı, molekülün geri kalan kısmından bağımsız titreşen özel bir 

grubun varlığı fikrinden ortaya çıkmıştır. Aslında normal titreşimde molekülün tamamı 

bir salırum ortaya koyar. Bu durumda da çok atomlu moleküllerde bağımsız bir 

titreşim olduğu düşünülemez. Eğer bir grup, (OH, NH, NH2 , CH, CHı - CH3 vb) 

hidrojen gibi nispeten hafif veya halojen (Cl, Br, F vb) gibi nispeten ağır atomlara 

sahipse, bağımsız bir hareketten bahsetme imkanı doğar. Çünkü daha hafif veya daha 

ağır olan bu atomlann titreşim genlikleri (veya hızları) aym molekül içindeki diğer 

atomlarla karşılaştınldığında, yine nispeten daha küçük veya daha büyük olacaktır[?]. 

Örneğin C-H kimyasal bağı, bağ çevresindeki moleküler yapımn benzer olması 

şartıyla değişik moleküllerde aym kuvvet sabitine, aym elektronik yapıya sahiptir. 

Molekülün geri kalan kısmımn etkisinin çok küçük olduğunu farz ederek, normal 

titreşimin ilgili bağda mevzilenmiş olduğunu ve Hooke kuralına göre atomların kütlesi 

ve kuvvet sabiti ile belirlendiğini düşünebiliriz. 

v=-1 (k)vz 
2ıtc ıı 

(2.6.1) 

Burada v dalga sayısı, k bağın kuvvet sabiti ve ıı iki atomun indirgenmiş kütlesidir 

[17]. Bazı önemli "grup" frekanslan tablo 2.3'de verilmiştir[16]. 
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Tablo 2.3 Kırmızı-altı spektruında grup frekanslanmn yaklaşık olarak belirlenmesi 

Grup Grup frekans aralığı (cm-ı) 

H-0- 3500-3700 

H-N> 

H-C =C­

H-C=C< 

H -C( aromatik) 

H-C (alifatik) 

H-S-

N= C-

-C = C­

O=C< 

>C=C< 

S=C< 

F- C<-

Cl- C<­

Br-C<-

1-C<-

3300-3500 

3300-3400 

3000-3100 

3050-3100 

2800-3000 

2550-4650 

2200-2300 

2170-2270 

1700-1850 

1550-1650 

1200 

1100-1300 

700-800 

500-600 

400-500 

Kovalent bağlı atomlarda ilgili titreşimleri, hareket şekillerine göre gerilme 

(stretching) ve bükülme (bending) titreşimleri olarak iki gruba ayırabiliriz. Gerilme 

titreşimleri atomlar arası bağiann periyodik olarak gerilme ve büzülmelerini içerir. 

Bükülme titreşimleri ise bağiann periyodik eğilmeterini içerir. Bükülme kuvvet sabiti, 

gerilme kuvvet sabitinden daha küçüktür. Bu neden1e gerilme titreşiminin neden 

olduğu frekans bölgesi, bükülme titreşiminin neden olduğundan daha yüksek 

bölgededir. Aynı atoma bağlı bağların aynı anda gerildiği ve büküldüğü titreşim tipleri 

de mümkündür. 
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o b c d 

Şekil 2.3. Gerilıııe Titreşimleri 

a) xy2 simetrik gerilme 

b) xyı asimetrik gerilme 

c) xy3 simetrik gcrilme 

d) xy3 asimctrik gcrilmc 

c() + + + c( /' ., 

~ 
r 1 

r 
o 1: c d 

./ ~)!\ 

ı; 

Şekil 2.4. Bllklllıııc (ucforıııas)'Oll) Titreşimleri 

a) XY2 dilzlcmdc makaslanma (scissoıing) 

b) XY2 dUzlcm dışı bilkUiıne (twistiııg) 

c) XY2 dUzlem dışı salianına (waggiııg) 

d) XY2 düzlcm içi yana sallanımı(rockiııg) 
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e) XY 3 simetrik eğilme 

f) XY 3 asimetrik eğilme 

((+) ve (-), sırasıyla kağıt düzleminin üstüne ve altına doğru olan hareketleri 

göstermektedir). 

Aynı grubun bulunduğu çeşitli moleküllerde çevre düzeni farklı olduğundan 

dolayı grup frekanslarında da küçük değişimler söz konusudur[ I 7]. Farklı tipteki XYı 

ve XY3 gruplanmn gerilme ve bükülme titreşimleri şekil 2.3 ve şekil 2.4 de 

gösterilmiştir. 

Bu karakteristik grup frekanslanndan molekül yapısının aydınlatılmasında 

yararlamlır. Örneğin X=Y gerilme titreşimleri (C=C, C=O, .... vb) 1500-2000cm-ı 

dalga sayısı aralığındadır. C=O titreşimleri ketonlarda I 870-I 540cm-1 
, arnidierde ise 

1630-1700cm-1 aralığındadır. X=Y gerilme titreşimleri ise 2000-2300cm-1dalga sayısı 

aralığındadır (C=C, C=N, ... vb). Bu şekildeki bir çok organik ve inorganik gruplann 

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

3.1. Klatrat 

Latince "Clathratus" kelimesinden türetilen "Clathrate" kelimesi kafesli yapıda 

olan kimyasal maddelere verilen genel bir addır. Klatrat iki bileşen1i moleküler bir 

yapıdır. Böyle bir bileşikte bileşiği meydana getiren bileşen1erden birisi içinde boşluk 

oluşturan ana örgü (konak) diğeri ise bu boşluk içine yerleşen konuk moleküllerdir. 

Bu konuk moleküllerle konak molekülleri arasında kimyasal bir bağ yoktur. Konaktaki 

boşluklann tamamının konuk moleküller ile doldurolması mümkün olmadığı gibi 

gerekli de değildir. Bu sebeple bir klatratta konuk moleküllerin konak atomlarına 

oranı her zaman ve her yerde aynı değildir[2]. Konuk moleküller klatrata uygulanan, 

ısıtma, ezme, vakumlama gibi işlemler neticesinde ana örgüdeki boşluklan terk 

edebilir. 

Klatratlar düzgün kristal yapıya sahip bileşiklerdir ve bir kanşım değildirler. 

Klatrattaki konuk molekülle ana örgü atomu arasında kimyasal bir bağ olmadığı için 

konuk molekül kolaylıkla dönme hareketi yapabilir. 

Karbondioksitli hidrokinon klatratı bilinen ilk klatrattır[18]. Hidrokinon 

moleküllerinin hidrojen bağlan ile birbirine bağlanıp ve bun1ann birbiri içinden 

geçmesiyle üç boyutlu aynı yapı ve aynı özellikte iki kristal örgü meydana gelir. 

Konuk molekül olan 802 molekülleri iki kristal örgü arasında oluşan boşluklara 

yerleşmektedir. Hidrokinon klatratının ilkönce bir kimyasal bileşik olduğunun 

düşünülmesinden, söz konusu klatratın ezilmesi sırasında kükürtdioksit kokusunun 

ortaya çıkmasıyla vazgeçilmiştir. Çünkü kimyasal bileşiği meydana getiren 

moleküllerden herhangi birinin ezme, ısıtma gibi mekanik işlemler neticesinde 

bileşikten aynlıp, uzaklaşması mümkün değildir. Kükürtdioksitli hidrokinon klatratının 

yapısı Powell tarafindan 194 7 yılında ortaya atılmıştır. Şekil 3.1 'de Hidrokinon 

molekülünün yapısı görülmektedir. 
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HO OH 

Şekil 3 .ı. Hidrokinon Molekülünün Yapısı 

Hofinann tipi klatratlar ilk defa 1897 yılında Hofinann ve Küsper tarafindan 

sentezlenmiştir. Genel formülü M(NH3)2Ni(CN)4 . 2G şeklindedir. Bu formüldeM iki 

değerlikli bir geçiş metalini, G' de anilin benzen, . . . gibi konuk molekülleri 

göstermektedir. Hofinann klatratlannda Ni(CN)2
- anyonlan ML/+ katyonlan ile 

çevrelenerek IM-Ni(CN4)1 cx:ı polimerik tabakalanm oluşturmaktadır. L ligand gruplan 

(NH3) bu polimerik tabakamn altında ve üstünde yer almaktadır. Ni atomu düzgün 

karesel düzende dört CN anyonunun karbon atomu ve iki ligand molekülünün azotu 

ile çevrili oktahedral yapıdadır[21]. Şekil 3 .2. 'de Ni-Ni Benzen klatratımn yapısı 

şematik olarak gösterilmiştir. 

Hofinann tipi klatratlarda NH3 yenne başka ligandlar kullamlarak benzer 

yapıda çok sayıda yeni klatratlar elde edilmiştir. Bu bileşikler MLzM'(CN)4.nG genel 

formülü ile verilir. Burada; 

olmaktadır. 

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

M': Ni, Pd, Pt, Cd, Hg 

L: İki tane tekdişli ya da bir tane çiftdişli ligand molekülü 

G: Benzen, anilin gibi konuk molekül 

Bir klatratta ancak belirli moleküller uygun konuk moleküller olabilir. 

Bileşiklerde tabakalar arasındaki boşluklara su, aseton, . . . gibi küçük moleküller 

konuk olarak girebilirler. Bu yüzden geniş ölçüde moleküller elek olarak kimyasal 

saflaştırmada ve izomerlerin aynimasında kullamlır. 
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? ? 
Ni- N==C- Ni- C==N- Ni 

... -·· ı ... -······ . ı ·.. ....- ı 
N -·· C ··.. 0 N 

lll ~ lll ~ lll 
C .. ·"' N C 

ı _....... ı, .. ···- ..... ı 
N . 0 ~ 
ı_ C:::::::N- Ni- N =:C- N i 

ı·····-.. Gf ·ı ........ ·j ~~ 
C ····-.. N .. ...- C 
lll ~ lll ~ lll 
N · C N 
1/ ·· ... ı...... 1/ 
Ni- N==C- Ni- C==N- Ni 

Şekil 3.2. Ni-Ni benzen klatratımn kristal yapısı 

3.2. Hofmann Tipi Klatratlar 

Hofinann tipi klatratlar oktahedral ( 6 koordinasyonlu) M ve kare düzlemsel M' 

metallerinin her ikisini birden kabul eden metal bileşik konakların aynı yapısal serisini 

verir. Şimdiye kadar bilinen konak yapılar Hofinann tipi benzen klatrat gibi eş 

yapısaldırlar (Şekil 3.3). Cd(NH3)2 Ni(CN) 4 .2CJ!6[21], Cu(NH3)2 Ni(CN) 4 .2CJ!6 

ve Mn (NH3)2 Ni(CN) 4 .2C6Hc; [22] klatratları için tek kristal X-ışını difi·aksiyon 

analizleri yapılmıştır. 

33 



atonılarını. büyük bcya;. toplar ııikcl aı(iııılarıııı ,-c kiiçiik bcyat. toplar kaıhoıı aloııılaııııı 

göstermektedir. 

Metal siyanür tabakalar arasında doğrudan bir kimyasal bağ olmadığı zaman 

llofınann tipi klatratııı bir tür ara bileşik olduğu söylcııchilir. Birim hücrenin c- lıoyulıı 

veya komşu tabakalar arasındaki yapısal hoşluk konuk molckülüıı lıiiyiikliiğiinc 

bağlıdır. Genel olarak aynı konak için anilin klatrat en büyük c'yi pyrrol klatrat ise cıı 

küçük c'yi verir. Tablo 3.1. 'de bazı sembolik örnekler listelenmiştir. 

Tablo 3.1. HofınaıııHipi konakların c-boyutu Ye)a yapısal boşluğu (A ") 

Konuk 

Konak Pyrrol Tiyofen De nt. en 

Ni(NH3)ıNi(CN).1 7.1JX S.07 !U77 

Cu(NH3)~Ni(CN).1 7.97 8.()1) 8.J(ıll 

Cd(NH3)ıNi(CN)4 8.13 S.22 8.317 

Cd(NH3hPd( CN)" .... a .... 8.38 

Cd(en)ıNi(CN)4 7.X(ıl 7.90 8.05(ı 

a) Belirlenmemiş 

b) Hofmann-cn-tipi k tatratlar için n:: ı ilcı in kaışılaşlırılıııası 

Anilin 

IJ.JJ 
----

ıuu 

8_(ı(i 

8.65 

9.33 

Halojen, alkil, azot gibi büyük sübstitüentli beş veya allı üyeli aroıııatik 

moleküller olan M ve 1\1' metalleri arasındaki çill dişli CN- köprüsü içindeki llollııaıııı 

tipi klatratın yapısal boşluğu yani c- boyutu llotlııann tipi konaklarda asla 

doldurulaınayabilir. ll urada eN· küpriisünün uzunluğu 1\. o hoyutundadır. Bilinen cıı 
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büyük konak olan Cd(NH3)ıPd(CN)4 konuk olarak florobenzen'i yapıya güçlükle 

hapsedebilmiştir[23]. 

Bifenil klatrat Ni(NH3)2Ni(CN)4 . 2 C12H10'nun yapısı diğer Hofinann tipi 

klatratlardan biraz farklıdır. Metal siyanür tabakalar arasındaki yapısal boşluk 12.65 

A0 
' a kadar, yani uzay grubu 1422 ve z=2 olan birim hücrenin c- boyutunun yarısı 

kadar uzatılır. Metal siyanür tabakalar (a+b)/2 ile orantılı olacak şekilde yer değiştirir. 

Bunun için altı koordinasyonlu Ni(II) ve kare düzlemsel Ni(II)'mn kristalin c- ekseni 

boyunca sıra ile düzenlenmesi gerekir. 

Hofinann tipi klatratlar, konuk molekülleri er ya da geç serbest bıraktıklarından 

çevre koşullarında genellikle kararsızdırlar. Sadece konuk moleküller değil, NH3 

ligandlan bile klatratlardan aynlabilirler. Bu nedenle M= Cd konakları tercih edilir. 

CN ve NH3'ün azot uçlan M metallerinde zayıfbir magnetik alan oluştururlar. 

3.2.1. Hofmann tipine benzer klatratlar 

Hofinann tipi klatratların, M(NH3)2 M' (CN)4 . 2 G, yapısal özellikleri üzerine 

kurulmuş benzer klatratlann çeşitli serileri konak kısımlann uygun yer değişimi ile elde 

edilmiştir. Burada; M=altı koordinasyonda çift değerli bir metali, M'=kare düzlemsel 

koordinasyondaki çift değerli bir metali, G=küçük bir aromatik konuk molekülü 

gösterir. Bu klatratlar Cd(diam) M(CN)4 . nG gibi genel bir formül ile ifade edilirler. 

Burada diam, bir diarnini, çift dişli bir diarnini, bir monoetanolarnini (mea) veya iki 

adet tek dişli monoetanolarnini (mea) gösterir. M(CN)4 kare düzlemsel veya 

tetrahedral bir tetrasiyanometalat (II)' dir ve G küçük bir aromatik konuk moleküldür. 

Konuk moleküllerin sayısı n, yapımn çoğunluğunda oluşan diarnin ligandların 

çokluğuna bağlı olarak 2'den 1 'e 3/2 adımlarla kademelİ olarak değişir. Konuk 

moleküllerin yapısal özellikleri metal bileşiklerin konaklarım iki veya üç boyutlu 

örgüleri üzerinde tartışılır. 

Bileşim formülleri Hofinann tipine benzer bir çok klatrat türetilmiştir. Bu tip 

klatratlar model yapılanyla birlikte şematik olarak şekil 3.4.'de gösterilmiştir. 

Hofinann tipinden türetilmiş tüm konak moleküller altı koordinasyonlu metal olan Cd 
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ile sımrlanmıştır[ 4]. 

Hofinann tipine benzer klatratları türetmek için üç yöntem vardır. 

I. Bir NH3 ligand yerine en ( etilendiamin), tn (trimetilendiamin), pn 

(propilendiamin) vaya mea (monoetanoldiamin) gibi çift dişli bir ligand kullanmak. 

2. Kare düzlemsel tetrasiyanometalat yerine Cd(CN)4 veya Hg(CN)4 gibi bir 

tetrahedral tetrasiyanometalat kullanmak. 

3. NH3 ligand yerine sübstitüe edilmiş mea gibi bir amin kullanmak. mea'mn 

çift dişli ligand veya tek dişli ligand gibi davrandığına dikkat edilmelidir[4]. 

Hofmann-pn-tipi 
Cd(pn) Ni(CN)43/2G 

Şekil3.4 Hofmann tipine benzer klatratlann yapı modelleri 

tn-Td-tipi 
Cd(tn) Hg(CN)4.2G 

pn-Td- tipi 
Cd(pn) Hg(CN)d/2G 

Şekil3.5. Hofmann-tipi, Hofmann-en-tipi ve Hofmann-mea-tipi (2)klatratlan[3) 
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Şekil 3.6. Hofmann-pn-tipi klatratlar 

Şekil 3.7. Hofmann-Td-tipi veen-Td-tipi klatratlar[3] 

(Boş daire 6 koordinasyonlu Cd(=M); dolu daire kare düzlemsel veya tetrahedral Hg(=M'); 

boş kalan bir çift NH3 ligand veya çift dişli bir ligond; kalın çizgi CN köprüsü ve ince çizgi boşluk 

kenandır. 

3.2.1.1. Hofmann-en-tipi 

Hofinann-en-tipi konak bir çift NH3 ligand yerine çift dişli bir en ( etilendiamin) 

konulmasıyla elde edilir. Bu konak metal siyanür tabakalarda bulunan Cu(II) atomlan 

arasındaki en köprüsüyle birlikte üç boyutlu bir yapıya sahiptir. Çift dişli davranış 

formülü M(en)X2 olup M=Cd veya Hg, X=Cl, Br veya SCN olabilir[4]. 

Hofinann-en-tipi klatratlann c boyutlan uygun Hofinann tipi Cd(NH3)ıNi(CN)4 

. 2 G'ninkilere göre daha küçüktür. Büzülmenin nedeni tabakalar arasında bir en'nin 

37 



yer almasındandır. Bundan dolayı Hofinann-en-tipi konak konuk olarak anilin 

molekülünü yapı içinde tutamayabilir. Tek kristal yapı analizleri benzen ve pyrrole 

klatratlar için yapılmıştır ve şu sonuçlar elde edilmiştir; 

Cd( en) Ni(CN)4.2 C6~ tetragonaldir ve Hofinann tipine benzer bir dikdörtgen 

boşluğa sahiptir. Cd(en) Ni(CN)4.2C~5N ise bir prizmatik sistem içinde 

kristalleşmesine rağmen deformasyon derecesi çok küçüktür. 

Benzen ve pyrrol klatratlann yapı analizlerinde en'nin atomik koordinasyonunu 

belirlemek imkansızdır[27]. Hofinann-en-tipi konağın üç boyutlu yapısına rağmen 

Hofinann-en-tipi klatratlar kararsızdırlar ve çevre şartlan altında Hofinann tipi 

klatratlar gibi konuk molekülleri serbest bırakarak ayrışırlar. 

3.2.1.2. Hofmann-Td-tipi 

Hofinann-Td-tipi konak Hofinann tıpı konaktaki kare düzlemsel 

tetrasiyanometalat(II) yerine tetrahedral Cd(CN)4 veya Hg(CN)4 konulmasıyla elde 

edilir. Bu konaktaki üç boyutlu yapı tetrahedral metal ile altı koordinasyonu Cd(II) 

arasındaki çift dişli CN köprüleri ile oluşturulur. Cd(en)Hg(CN)4. 2 C6~ Hofmann­

Td-tipi bir yapıdır. Bu yapı triklinik bir yapıdır. Yapı aşağıdaki tetragonal boyutlara 

sahiptir. a=8.534 A0 b=8.537 A0 c=14.162 A0
; a =90.50° (3=89.20° y=89.30°. Bu 

konak yapıda konuk moleküller için iki çeşit boşluk vardır. a boşluğunun Hofinann 

tipi ve Hofinann-en-tipi konaklardaki boşluklara benzer bir dikdörtgen kutu olduğu 

tahmin edilmektedir. f3 boşluğunun ise dört tetrahedral metal ile kaplanmış bir 

diyagonal düzlem boyunca kesilen dikdörtgen kutunun yansımn 90° döndürülmesiyle 

. elde edilen bir çift prizma olduğu tahmin edilmektedir. Bu yapı şekil 3.7'de 

görülebilir. Konak, konuk anilin molekül için istenildiği kadar bükülebilir. 

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

en-Td-tipi vetn-Td-tipi konaklar Hofinann-Td-tipi konaktabir çift NH3 ligand 

yerine sırasıyla bir en ve bir tn ligandımn ilavesiyle elde edilir. Çift dişli en ve tn 

ligandlar tetrahedral kısımlann kurulduğu üç boyutlu yapılan güçlendirirler. Yapısal 

model şekil 3.8'de gösterildiği gibidir ve Cd(en)Cd(CN)4. 2 C6~ ile temsil edilir. Bu 
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yapı bir tetragonal sistem içinde kristalleşir[27].tn köprüsü hapsedilmiş konuk anilin 

molekülü için yeterince uzundur. Fakat en köprüsü en-Td-tipi konak içinde çok 

kısadır. 

en-Td-tipi ve tn-Td-tipi konaklann kuvvedendirilmiş üç boyutlu yapılan 

Hofinann-tipi ve Hofinann-en-tipi konaklardan daha sağlamdır. en-Td-tipi ve tn-Td­

tipi klatratlann çevre şartlan altında yüzeyde yavaş yavaş aynşmalanna rağmen konuk 

molekülleri tamamen uzaklaştırmak için toz numuneyi vakumda 80 °C' de bir hafta 

bekletmek gerekir. 

a c 

(i) (ii) 

Şekil 3.8. Cd (en) Cd (CN)4 • 2Cı;H{; tetragonal birim hücresinin yapısal modeli 

(i) c-ekseni ve (ii) a-ekseni boyunca izdüşümler. Boş daire altı koordinasyonlu Cd; gölgeli 

daire tetrahedral Cd; ince çizgi en köprüsü koyu çizgi CN" köprüsü[3]. 

Tetrahedral Hofinann-Td-tipi, en-Td-tipi ve tn-Td-tipi konaklar sıvı azot 

sıcaklığında y- ışıması ile hapsedilmiş benzen moleküllerinden türetilmiş C6H1 ana 

maddelerini stabilize eder, yani kararlı hale getirirler[4]. C~1 ana maddeleri 300 

°K' den 423 °K' e kadar esr spektral yoğunluğunda herhangi bir bozulma olmaksızın 

uzun süre dayamrlar. 424 °K'nin üzerindeki sıcaklıklarda ise klatrat termal olarak 

aynşır. Tetrahedral yapı C~7 ana maddeleri için mükemmel depolar olacak gibi 

gözükürler. C6H1 ana maddeleri aydınlatılmış saf benzen veya organik benzen 

çözeltileri içinde termal olarak kararsızdırlar. 
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3.2.1.4. Hofmann-pn-tipi ve pn-Td-tipi 

Metal bileşik konağın birim formülü başına konuk moleküllerin sayısı, konak 

olarak büyük hacimli amino ligandların alınmasıyla stokiyometrik olarak ayarlanabilir. 

Amino ligandlardaki büyük hacimli sübsititüentler bir konuk molekül yerine konak 

yapı içindeki bir boşluğu işgal ederler. Diamin ligandımn büyüklüğü kontrol edilerek 

Cd(diam) M' (CN)4 .nG için n=3/2 ile pn- tipi serisi ve n=l ile mea-tipi serisi elde 

edilmiştir. 

Hofinann-en-tipi ve en-Td-tipi klatratlardaki en yerine pn kullamlarak Cd(pn) 

M'(CN)4.3/2G bileşimine sahip Hofinann-pn-tipi ve pn-Td-tipi klatratlar elde 

edilmiştir. pn-tipi için M'=Ni ve pn-Td-tipi için M'=Cd veya Hg'dir. G=C~sN, C~S 

veya c6~ olabilir. 3/2 sayısı konak yapı içindeki dört boşluktan birisinin iki metil 

grubu tarafindan işgal edildiği durumdan anlaşılır. Buikimetil grubu konuk molekül 

yerine alınan iki pn molekülüne aittir. pn ligand için atomik parametreler 

belirlenememiştir. Her boşluk kristallografik olarak eşit olduğu için, pyrrol molekülü 

% 75'lik bir işgal faktörüne ve iki metil grubu bir boşlukta% 25'lik bir işgal faktörüne 

sahiptir. 

Bir pn-Td-tipi en-Td-tipi konağa benzediğini fakat dört boşluktan bir tanesinin 

bir çift pn-metil grubu tarafindan rastgele işgal edilmiş olduğu kabul edilebilir. 

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

mea en'deki N-C-C-N zincirine benzeyen N-C-C-0 iskelet zincirine sahip 

olduğu için Hofinann-en-tipine benzer bir yapı ve bilişim araştınlmıştır. Bununla 

birlikte pyrrole klatrat, Cd(mea)2Ni(CN)4 . C~5N bileşimini sağlayan analitik sonuçlar 

vermiştir. Bu sonuçlar Tablo 3.2'de gösterilmiştir. 
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Tablo 3.2 Cd(mcaı)Ni(CN).ı . 2C.ıl l;N için analitik sonuçlar yüzdesi 

c ll N Cd Ni 

Bulunma 31.2 4.17 21.2 23.8 12.7 

Hesaplanan(Cal) Cd 31.0 4.12 21.1 24.2 12.6 

Cd(mea)Ni(CN)4.2C.ıH5N için Cal Cd 35.8 3.63 20.8 23.9 12.5 

Cd(mea)ıNi(CN).ı.C.ıl lsN'uıı yapısı değiştirilnıiş bir llolinaıııı-Lipi gibi 

görülebilir. Cd al omu, iki N ll.ı-azolu gibi llofmanıı tipine benzer bir trans 

durumundaki iki mea-azoluyla çevrilidir. Cd(nıea)ıNi(CN).1 .C4llsN'uıı yapısı şekil 

3.Tde görülmektedir. iki nıea nıolckülü eşit değildir. Konuk pyrrol ınolckülü yerini 

bir boşluğu işgal eden mea ıııoleki.il çil11eri arasında hidrojen bağlan olabilir. 

Şekil 3.9.(ii)'de gösterildiği gibi bir boşluk bir pyrrole moleki.ili.i Laralindan diğer lıir 

boşluk ise mea moleki.illerinin iki lıidroksil etil grubu tarafindan çevrilidir. 

( i 1 ı 

(i) 

Şekil 3.9.C4H5N ilc m~ı ıııolckiillcri ıarafıııı.bn işgal edilmiş boşlukların bir örnek ıııoı.lcliP 1 

(i)b ekseni boyunca olan görüntü. (ii) Cı.l(nıca)~Ni(CN).ı.C.ıli.,N.in yapısal şekli 
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mea moleküllerinden birisi her bir boşluğu bölen b- ekseni boyunca bir sütun 

gibi davranacaktır. Diğer mea molekülünün iskelet zinciri boşluk içinde yılan gibi 

kıvrılır. Konağın zik zak yapısı kristal yapıyı sağlam tutmak için pyrrole molekül ile 

hidroksil etil gruplan arasındaki hacim dengesizliğini iptal eder. 

Tiyofen klatrat, ilk aşamada belirlenmiş olan uzay grubunun farklı olmasına 

rağmen pyrrole klatratla aynıdır. Ancak benzen klatrat pyrrole ve tiyofen klatratlardan 

oldukça farklıdır fakat birim hücre boyutlannda Hofmann-en-tipi benzene benzer. 

Yapısı da şekil 3.1 O' de gösterildiği gibi Hofmann-en-tipi benzen klatrata benzer. Bu 

yapı işgal faktörü %25 olan her bir iskelet atomu için 4 eşit durum kabul edilerek 

çizilmiştir. 

1 b 
' 

1 
1 

n " "" " 
(\ ı 

'-' u '"""' u \.../ Cd • 
Nİ c N a 

c 
' c CIXIXD 

c 
c 

················!·~···················· 
Şekil3.10. Cd(mea) Ni(CN).ı. 2C.,H.s ·nınyapısı[3J 

mea'ırin Hofmann-mea-tipi (1) pyrrole ve tiyofen klatratlardaki tek dişli li~and 

olarak ve Ho:finann-mea-tipi (2) benzen klatrattaki çift dişli ligand olarak iki tür 

da-vTanışı konuk molekiilün büyüklüğüne ba~lıdır. Bir li~and olarak mea'ırin tek dişli 

da-vTanışı çift dişli ligand olmayı tercih edecekmiş gibi görünür. Bunun nedenleri 

aşağıdaki gibi verilebilir. 

(i) mea'nin oksijen ucu bir bağlantı kenan olarak azot ucundan daha az aktiftir. 
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(ii) Benzen klatrat öyle kararsızdır ki kristalleri sadece 4-5 oc deki bir dondurucuda 

hazırlayabiliriz. Benzen klatrat bir benzen-ksilol karışıını ile bağlantı halinde olsa bile 

oda sıcaklığında derhal ayrıştınlır. Bu klatratın dayanıksızlığına ek olarak pyrrole 

klatratın yapısında oluşan metal siyanür tabakaların deformasyonuna dikkat 

edilmelidir. Benzen molekülü tek dişli mea'li konakta enklatrat edilecek kadar büyük 

olabilir. Çünkü metal siyanür tabakatann deformasyonu, bir boşluğa hücum eden mea 

molekülleri ile benzen molekülü arasındaki hacim dengesizliğini yok etmek için çok 

küçük olabilir. 

3.3. Ligand Alan Teorisi, Kristal Alan Teorisi 

Ligand alan teorisi ve kristal alan teorisi geçiş elementi olan metal iyonlarının d 

orbitalleri üzerine kurulmuştur. Bir geçiş elementi katyonuna bağlı gruplara ligand 

denir. İşte bunlann çevrelerlikleri katyonla karşılıklı etkileşmelerini inceleyen teoriye 

"Ligand-alan Teorisi" denir. Teori kristal içindeki iyonlann elektron yapılannın 

etra:flannda bulunan iyonlarla nasıl bir değişmeye uğradığının araştırılmasıyla ortaya 

çıkmıştır. Bu şekilde bir teoriye daha geniş bir ligand alan teorisi olan kristal alan 

teorisi denir. 

Periyodik cetvelin ilk üç periyodundaki elementlerin yaptıklan bağlar s ve p 

elektronları ile olan bağlardır. Dördüncü, beşinci vb. periyotlardaki geçiş 

elementlerinde ise kimyasal bağ sorunu incelenirken d elektronları da göz önüne 

alınmalıdır. Örneğin kobalt, demir, nikel, altın, bakır gibi geçiş elementleri bağ 

yaparken d elektronları da rol oynamaktadır. 

Mn, Co, Ni, Cu, Cd, ve Zn gibi geçiş elementlerinin d elektronları meydana 

getirdikleri bileşiklerde hibritleşmede kullanılmaktadır. Bunlardan Nikel'in yaptığı 

koordinasyon bileşiğini ele alalım: 

Nikel tetrasiyanür (Ni(CN)4); bu bileşikte koordinasyon sayısı 4 olup kare 

düzlem yapısını gösterir. Ni, Ni2
+ ve Ni2" elektron dizilişleri şöyledir. 
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Şekil 3. ı ı. N ikelin d, s ve p orbitallerinin hibritleşmesi 

Ne+ iyonunun elektron dizilişi şekil 3.ll'de görüldüğü gibi 3d8'dir. CN 

gruplarından birer elektron alıp Ne+ ye katarsak Ne- elde ederiz. Ni2
• deki bir d, bir s 

ve iki p orbitalleri hibritleşirse 4 tane birbirinin aynı olan dsp2 orbitali elde edilir. Bu 

yeni dört orbital düzlerndeki karenin dört köşesine doğru yönlenrniş olur. Dört yeni 

orbital ile CN gruplarındaki karbonların birer elektronu bağ yapar ve Ni(CN).t 

kompleksleri oluşur(Şek.il3.12.)[25]. 

/ 
/ ' , " / ' , Ni ' / ' 
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Şekil3. 12. Ni(CN)/· Kompleksinin kare düzlem yapısı[25] 
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B{v) 

4. DENEYSEL TEKNİK ve DÜZENEKLER 

4.1. Kullanlan Teknik ve Düzenekler 

Bu çalışmada Anadolu Üniversitesi'nde bulunan JASCO-E FT -IR(Fourier 

Transform infrared) Spektrometresi kullanılmıştır. Klatratlann elementel analizleri 

EA-11 08 analiz aleti ile yapılmıştır. 

4.1.1. FT-m Spektrometresi 

FT -IR spektrometrelerinde analizör, Michelson interferometresi yöntemi ile 

çalışır ve spektrumun oldukça küçük hafiza boyutlanna indirgeyebilen yoğun data 

işlem programlan mevcuttur. (Şekil4.1.) 

Spektrometrenin dizaynında mevcut olan ışın bölücü, potasyum bromit 

alaşımla desteklenen çok ince germanyum film tabakasıdır. İdeal bir ışın bölücü 

mevcut ışığın% 50'sini yansıtır ve geri kalan% 50'sini geçirir(Şekil4.1.)[28]. 
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Şekil4.1. FT -IR spektrometresinin bazı elemanlannı gösteren blok diyagraın[28] 
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Böylece iki değişik optik yol oluşur. Birinci yolda; bölücünün arkasında sabit bir 

pozisyonda duran aynadan yansıyan ışının bir bölümü kaynağa yansıtılır, diğer bölümü 

ise dedektörün üstüne odaklanır. İnterferometrenin diğer ayağında ışın, ileri geri 

hareket edebilen fakat daima kendisine paralel durumda kalan bir ayna yardımıyla 

yansıtılır. Yansıyan ışığın bir bölümü kaynağa gönderilir, bir bölümü ise dedektöre 

yansıtılır. Dedektöre ulaşan eneıji bu iki ışının toplamıdır[28]. Eğer ışın bölücünün 

merkezinden sabit konumdaki aynaya olan uzaklık, hareketli aynaya olan uzaklığa eşit 

ise her iki ışın eşit uzaklıkta yol almış demektir. İkinci aynanın yeri değiştirildiğinde, 

bu uzaklık değişir. Meydana gelen yol farkına "optik yol farkı" denir ve 8 sembolü ile 

gösterilir. Eğer hareketli ayna x uzaklığına yerleşmiş ise, optik yol farkı 8 =2x olur. 

İnterferometrenin iki ayağındaki optik yol aynı ise ( 8 =0), dedektöre gelen iki ışın 

birbirlerini kuvvetlendirecek ve dedektör sinyalİnin şiddeti I( 8 ) maksimum olacaktır. 

Optik yol farkı kaynağin dalga boyunun tam katıanna eşit olunca ( 8 =n A.; n=O; ± 1; 

± 2; vb.) interferogramda maksimum oluşur. Eğer 8 = (n+ l/2)A. ise mınımum 

meydana gelir. Dedek.-tör sinyalinin şiddeti aşağıdaki şekilde ifade edilir. 

I( 8) =B (V) cos (2 n: 8 /A.) (4.1.1.) 

1( 8 ) optik vol farkının bir fonksivonudur. B(v) ise kavnafun şiddetidir ve frekansın bir 
. - - .. . . - -

fonksiyonudur. Kınnızı-altı spektroskopide (v = ll A.) dalga sayısını kullanmak daha 

uygun olduğundan, 

I( 8) = B(v)cos (2 n: 8 v) (4.1.2.) 

yazabiliriz. Eğer kaynak birden fazla frekansta yayın yaparsa matematiksel olarak 

interferogram kaynakta mevcut frekansların kesinüslerinin toplamı olarak ifade edilir. 

\' 

I( 8 ) = 2: B( vJ cos(2ır8vJ (4.1.3) 
Vj=J 

Kırmızı-altı kaynak sürekli yayın yapan bir kaynak olarak tasvir edildiği için denklemi 

şöyle yazabiliriz; 
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Şekil 4.2. Fourier Transform Spektrometresi; Işın bölücü : Özel madde üzerine 

kaplattınlmış ince film, KBr/GeDedektör : TGS(Trigliserine sülfat). Kaynak: Clower ve Hg ark 

lamhas ı 

47 



<Xl 

1(8) = J B(v)cos(21t8v)dv (4.1.4) 
o 

Hareketli aynanın ne kadar uzağa konabileceğine dair pratikte bir tirnit bulunur. 

Maksimum yer değişime karşılık gelen optik gecikme .1 sembolü ile verilir. (.1=8 max) 

ve .1V=l/.1 cm-ı·dir. 

Eğer interferogramın matematiksel şekli (I( 8 ), 8 ' nın fonksiyonu olarak) 

bilinirse, matematiksel bir metot olan F ourier dönüşümü kullanılarak buna uygun 

spektrum hesaplanabilir. Spektrum için şu ifade kullanılır: 

+«> 

B(v) = J I(8)cos(21t8v)dv (4.1.5) 
-<Xl 

Burada B(v), v dalga sayısının fonksiyonu olarak spektrumun şiddetini belirtir. 

F ourier dönüşümü ile spektrum ve interferogram birbirine bağımlı olduğundan, bu 

teknik, FT -IR (Fourier transform infrared) spektroskopisi olarak bilinir. Şekil 4.2.'de 

FT-IR Spektrometresinin yapı analizi görülmektedir. 

4. 1.2. Katıların infrared spektrumlarının alınması 

Katı durumdaki örneklerin infrared spektrumlan, katı maddeyi uygun bir sıvı 

ortamda dağıtma ilkesine dayanan "Mull tekniği" ile kaydedildi. Mull tekniğinde 

dağıtma ortamı olarak genellikle sıvı parafin (Nujol) kullanılır. Örnek katı maddeden 

2-3 mg. alınıp agat havanda dövülür. Bunun üzerine bir iki damla Nujol damlatılıp 

düzenli bir karışım elde edilineeye kadar kanştınlır. Elde edilen kanşım KBr diskleri 

arasına hava kabarcığı kalmayacak şekilde konulup pencereler sıkıştınlır. KBr 4000-

385 cm-ı dalga sayıları aralığında geçirgendir. Nujolun ise (2900, 1475, 1375) cm-ı 

dalga sayılarında kuvvetli, 720 cm-ı dalga sayısında ise zayıf şiddette bantları vardır. 

Spektrumlann alınmasında sıvı parafin olarak "Nujol" (Merck, Spektroskopik) 

kullanılmıştır. 
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4.2. Örneklerin Elde Edilişleri 

Bu çalışmada formülü M(dahpn) Ni(CN).ı.G (M=Ni, Cd; G=bifenil, naftalin, 

antrasen, fenantren) ile verilen Hofinann- diam- tipi klatratlar kimyasal yollardan elde 

edildi. Elde edilen bileşiklerin infrared spektrumlan kaydedilerek titreşim frekanslan 

tayin edildi. 

Klatratlann elde edilişinde kullanılan ligand madde ı -7 diaminoheptan (Merck, 

%98), CdCh (Merck, %99), NiCh (Merck %99) kullanılmadan önce hiçbir işleme 

tabi tutulmamıştır. Bileşiklerin elde edilişinde aşağıda belirtilen kimyasal sentez yollan 

k"Ullarulmıştır: 

i) KıNi(CN).ı bileşiği aşağıda belirtilen yöntemle hazırlandı: 

14.5 gr. NiClı.6HıO 100 ml. kaynayan su içinde çözüldü. 100 ml. su içinde 

çözülen 7gr. KCN diğer çözeltiye damla damla ilave edilerek karıştınldı. Kanşım ve 

kabın dibindeki Ni(CN)ı çökeleği Büchner süzgecine (hunisine) aktanldı ve aşağıya 

hastınlarak 20 ml'lik kısımlar halinde sıcak su ile üç defa yıkandı. Artık madde ve ufak 

parçalara ayrılan süzgeç kağıdı da yaklaşık 1 O ml. su ile yıkandı. Süzgeç kağıdı 

altındaki çözeltinin üstüne ı 5 mL su içinde çözünen 7 gr. KCN eklendi. Karıştınlmaya 

devam edildi ve karışını su banyosunda tutularak suyu uçuruldu. Açık san renkte elde 

edilen KıNı( CN).ı kurumaya bırakıldı. 

ü) M(dahpn) Ni(CN).ı·G klatratı aşağıda belirtilen yöntemle hazırlandı: 

1 mmol KıNı(CN).ı'ün sudaki çözeltisi hazırlandı. Magnetik karıştıncıda karıştınlırken 

üzerine etil alkoldeki çözeltisini hazırladığımiz bifenil konuk maddesi ilave edildi ve 

karıştınlmaya devam edildi. Karıştırma işlemi devam ederken li~and molekül olan 

diamino heptan'ın etil alkoldeki çözeltisi hazırlandı ve karışıma eklendi. Son olarak 

sudaki çözeltileri hazırlanan lmmol MCb (M=Ni, Cd) ilavesi yapıldı. ~fagnetik 

kanştıncı ile yaklaşık 72 saat karıştırılarak klatratlar elde edildi. Aynı işlemler nafralin. 

antrasen ve fenantren konuk molekülleri ile tekrarlandı. 

Elde edilen klatratlar birkaç kez distile saf su, etil alkol ve eter ile yıkanarak 

içerisinde konuk molekül bulunan desikatörde kurumaya bırakıldı. Bileşiklerden Ni ile 
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yapılanı açık mavi, Cd ile yapılanı krem rengi aldıklan görüldü. 

Klatratlar desikatörde birkaç gün bekletildikten sonra Mull tekniği ile 

spektrumlan kaydedildi. Mull tekniği katı maddelerin uygun bir sıvı ortamda 

dağıtılması ilkesine dayanır. Dağıtma ortamı olarak genellikle sıvı parafin kullanılır. 

Bunlardan en çok bilineni "Nujol" dur. Elde ettiğimiz klatratlann spektrumlannı almak 

için de Nujol kullanıldı. Nujol'un 2900 cm-ı, 1475 cm-ı ve 1375 cm-ı dalga sayıların da 

k-uvvetli, 720 cm-ı dalga sayısında ise zayıf şiddetle bandlan bulunmaktadır. 

Mull tekniği ile örneği hazırlamak için, elde edilen klatrattan 2-3 mg alınarak 

havanda dövüldü ve bir iki damla Nujol damlatıldı. Düzenli bir kanşım elde edilineeye 

kadar kanştınldı. Bu kanşım KBr diskleri arasına sürüldü. İki disk arasında hava 

kabarcığı kalmayacak şekilde diskler sıkıştınldı. FT-IR spektrometresi ile 4000- 400 

cm-ı aralığında spektrumlan kaydedildi. 

Klatrattaki bazı bandlar nujol bandiarı ile örtüldüğünden dolayı, bu durumu 

onadan kaldırmak için bileşiklerin 4000-400 cm-ı dalga sayısı aralığında K.Br disk 

yöntemi ile tekrar spektrumlan alındı. Bu yöntemde, elde edilen maddeden yaklaşık 

1-2 mg alınarak bir miktar KBr ile birlik-te agat havanda homejen bir karışını elde 

edilineeye kadar karıştınldı. Elde edilen kanşım kalıp içerisine yerleştirildi. Hidrolik 

pres yardımı ile kalıba yaklaşık 1 O tonluk basınç kuvveti uygulanarak karışım şeffaf 

tablet haline getirildi. KBr 4000-385 cm-ı aralığında geçirgen olduğundan dolayı dolgu 

maddesi olarak kullanılmıştır. EK-10' da Cd-Ni-fenantren bileşiğinin K.Br disk 

yöntemi ile alınmış spektrumu örnek olarak konulmuştur. Diğer klatratlarında aynı 

şekilde spektrumları kaydedilmiş ve ilgili bandiarın dalga sayılan tablolarda 

belirtilmiştir. 
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S. BULGULAR 

5.1. 1,7-Diaminoheptan molekülünün frekans kaymalannın incelenmesi 

Yaptığımız çalışmada l\f(dahpn)Ni(CN)4.G formülü ile verilen 

Hofinann-diam-tipi klatratlar elde edildi. Ligand olarak kullanılan dahpn molekülünün 

serbest haldeki titreşim frekanslannın, klatrat oluşturduktan sonraki frekanslan ile 

farklı olduğu ve bu farklılığın bileşik oluşturması nedeniyle çevresinin değişmesinden 

ortaya çıktığı belirlenmiştir. 

Sıvı dahpn molekülünün titreşim firekaoslan ve klatratlardaki dahpn 

molekülüne ait titreşim frekanslan diğer araştmedann elde ettiği sonuçlarla 

karşılaştıolarak incelendi ve tablolar halinde sunuldu(Tablo 5.1.). 

Kullandığırnız ligand dahpn, koordinasyon kimyasında ençok kullanılan bileşik 

olan etilen diaminden [NH2(CH2}!NH2] türemiştir. Bunlar çift dişli ligand 

olduklanndan dolayı iyi bir kompleks verirler [30]. Bazı ligandlarda birden fazla yerde 

net yük (CıO.ı4 vb.) veya yük yoğunluğu fazlalığı (NH2CH2CH2NH2 vb.) bulunabilir. 

Böyle ligandlara potidentat (çok dişli) ligandlar denir. Ligand molekülümüzün çift dişli 

olması net yük yoğunluğunun iki yerde olmasından ileri gelir. 

Bileşiğimizin NHı gruplannın biçimsel tanımlan metilen gruplanna tamamen 

benzerdir. NH2 gerilmeleri, dört izotopik tür içinde kolaylıkla tanınabilir. Çünkü tüm 

alifatik aminler sabit frekanstadır. İki NH2 piki, simetrik ve asimetrik formda olup 

zayıf bir piktir ve yüksek frekansı karaktarize ederler. Sıvı dahpn'da 3361 cm-ı ve 

3293 cm-ı.de elde edilen v(NHz) gerilmelen bu durumu açıklamaktadır. NHı 

antisimetrik geriline titreşimlerinde 15-21 cm-ı dalga sayısı kadar düşük frekansa 

kayma, NH2 simetrik gerilme titreşimlerinde çok küçük frekans kaymaları 

gözlenmiştir. Amin gruplarındaki NH2 büh..'iilmeleri 1400-1000 cm-ı arasında çeşitli 

frekanslarda olabilir. Sıvı dahpn spek.-nuıııunda NH2 bükülınesi 1315 cm-ı.de onaya 

çıkmıştır. Klatrat oluştuk-tan sonraki ~ bükülme frekanslarında çevre değişimi 

nedeni ile frekans kayması olduğu gözlenmiştir. Aynı durum CHı geritme 

frekanslannda ve NH2 gerilme frekanslan da gözlenmiştir. CHı gerilme frekanslan 
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Vı 
t.J 

Tablo 5.1. M-Ni-G Bileşiklerindeki 1.7-d.iarninohcptan (dahpn)'nııı titreşim dalga sayıları (cm"1
) 

lşarcUeme' Sıvı dahpn Cd-Ni-G Ni-Ni-G Cd-Ni-G Ni-Ni-G Cd-Ni-G Ni-Ni-G Cd-Ni-G 

G=Naftalin G=Nafuı1in G=Bifeni1 G=Bifcnil G=Antraseıı G=Aııtnısen G=Fenantren 

v,(NHı) 3361m 3339s 3354s 3349m 3352s 3351s 3346ııı 3353ın 

v.(NHı) 3294m 3291s 3296s 3289m 3294:> 3292s 3288ın 3292m 

v(CHı) 2925w 2924w 2923w 2923w 2924w 292-tw 2923w 

\{CH:) 2852w 2854w 2853w 2S-16w 2353w 2853w 2852w 2853w 

ô(NHı) 1597m 
1 

1582s l586m 1582m 1585m 1587:> 1587ın 1582m 

O( CH:) 
1 

1464ın 
1 

1462m 
1 

1463w ı 1-tôOw ı l-160m ı 1-lôOın 1458ın ı 1462w 

o (CH:) ı - ı - ı - ı !436w ı - ı - ı - ı -
\\(CH:) ı 1389m ı - ı - ı ı..ıo-ım ı - ı - ı - ı -
\\\CH:) ı - ı 1377m ı !3uın ı 13//W ı 13 111:1 ı 131 rııı ı 13 i/lll ı 13/im 

UC Hı) ı - ı - ı - ı !336m ı - ı - ı - ı -
UNHı) ı 1315s ı 1308s ı -1306s ı !313s ı 1306m ı 13 ı 3:i- ı 1311m ı -
v(CN) ı - ı ll07s ı - ı 1103s ı ı ı o-ıs- ı - ı 1 103m ı ı 107s 

v(CN) ı l067s 1 
l076s ı l079s ı !076s ı l075s ı 1038s ı 1043m ı 10 us 

\\(NH:) ı - ı lO lls ı l008s ı - ı l007s ı IOOOs- ı l003s ı 999s.sh 

r(CH:) ı 920s.sh ı 950s ı - ı 905m 92ls.sh ı 915s 912m ı 916s 

r(CHı) ı 896m- ı 858s ı 900s ı 856m ı 843s ı 883v 88lm ı BiOs 

n: CH:) 724s ı T'-3s ı 712w ı 723m ı i:2s ı 736s ı 739s ı 723s 

v.=.Asimenik geriime. v,='im::rrik g:riime ö=Bükiiime. ~=Düzl::m ~ı s.ıiiıınrn:ı t=Düzi::m dışı biikiilme ı=Düzlcm içi yana s:ıii:ınm;ı 

Ni-Ni-G 

G=Fenantren 

3351m 

3293s 

2924w 

2853w 

1584m 

ı 1459w 

ı -
ı -
ı 131/lll 

ı -
ı 130lm 

ı ll09s 

ı l069s 

ı l002s 

ı 919s.sh 

ı 873s 

ı T'-lm 



klatrat oluşumu ile farklı frekanslara doğru kayma göstermiştir. Tablo 5.1 'de bu 

durum açıkça görülmektedir. NH2 bükülmeleri 15-20 cm-ı dalga sayısı kadar düşük 

frekansa kaymıştır. Aynı şekilde CN gerilme bandında iskelet yapısına ait kaymalar 

gözlenmiştir. Sıvı dahpn spektrumunda 1067 cm-ı.de görülen bu pikin klatratlarda 

farklı oluşu, dahpn molekülünün azotundan metale bağlı bir durumu sergilemektedir. 

5.2. M-Ni-G Bileşiklerinde Siyan Gruplarının Titreşim Frekanslarının 

incelenmesi 

Kompleksierin tabaka yapısı, düzgün karesel düzende çevrelenmiş Ni(CN)4 

grubu ve metal köprülerinden oluşmuştur. Klatratlann infrared spektrumunda 

M-C=N-Ni tabaka yapısından meydana gelen titreşim bandlan tablo 5.2.'de 

belirtilmiştir. Bu bandlar Ergun Kasap ve arkadaşlan tarafindan incelenmiş ve benzer 

titreşim frekanslanyla karşılaştınlarak tespit edilmiştir[26]. Konuk moleküllere göre 

siyan gruplannın frekans değişimleri incelenmiş ve referans olarak NaıNi(CN)4 ile 

Cd-Ni-Bz bileşikleri alınarak sıyan gruplarının titreşim frekanslan ile 

karşılaştınlmıştır[31]. CN gerilme grubuna ait titreşim frekansının yüksek frekansa 

doğru kaydığı ve bütün konuk moleküllere ait bileşiklerde bu durumun gözlendiği 

açıkça görülmektedir. Aynca n(NiC) düzlem dışı bükülme ve o(NiCN) düzlem içi 

bükülme titreşim bandianndaki kaymalann metale bağlılıktan ileri geldiği 

bilinmektedir. 

5.3. Hofmann-diam Tipi Klatrat Yapıları 

Hofmann-diam-tipi klatratlannın konak molekülleri oluşan yeni yapılann boyutlannı 

belirler. Bu yapılar üç boyutlu kafes şeklinde, iki boyutlu ağ şeklinde ve bir boyutlu 

zincir şeklinde olabilirler[32].Etilendiamin ve onun bileşiklerinden olan diaminoheptan 

molekülünün yapılan şöyledir: en-metal sistemlerinin çoğu en molekülünün NCCN 

yapısı için sözde-sis düzenli düzlemsel beşgen yapılan içerir. Katı halde molekül trans 

durumundadır ve iki kristal yapısı vardır. Bu kristal yapılann titreşim spektrumlan 

birkaç yıl önce Righini ve Califano tarafindan incelenmiştir[30]. 

53 



M(dahpn)ı.Ni(CN)4.nG fomıülü ilc verilen Hofmann-diam-tipi klatratlarııı 

yapılan Yuge ve lwamoto tarafından incelenmiştir. Konuk molekül olarak 2-McC9Hc.N 

ile HıO'yu kullanmışlardır. 2-McC9116N konuğu ile türctilen klatratın uzaysal grubu 

Pbam'dır. 

,----1>-.ı 

',ı, 

,r.) 
/' ,, 

\ı 

,,, 

Şekil 5. I 1 Cd(dahpn )Ni(CN ).1).1.5(2-McC9H.;N) 'nin yapısıp-ı 1 
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'J• 
'J• 

1 şa rctlcıııe" 

''ı (CN),Aııı 

\'.ı(CN),Bıs 

\'N(CN).Eu 

V~(NiC).Eu 

\'y(NiC).Eu 

n(NiC).Aıu 

ö (NiCN).Eu 

Tablo 5.2. M-Ni-G Bileşiklerindeki CN gruplarının titreşim dalga sayıları (eııı· 1 ) 

Na2Ni(CN)/ Cd-Ni-Bz" Cd-Ni-G Ni-Ni-O Cd-Ni-G 

G=Nafialin G=Nallalin G=IJifenil 

- - -
- - -

2132 2156vs 2148s 21 (ı4ııı 2150111 

2128 - -
543 554m,br 578s 541111 

- - 537vs 517vs 

448 446vw 482s 4 78ın 4(ıl) lll 

433 425vs 422s 4JIJın 425111 

"126)'dan alındı. 

s= Kuvvetli, m=Orta, w=Zayıf v=çok 

Ni-Ni-G Cd-Ni-U Ni-Ni-U Cd-Ni-G Ni-Ni-G 

G=Oifenil G= Anlnıscn G=Anlnıseıı O= Fenantren O= Fenantren 

- - - - -
- - - - -

2 ı (ı(ıın 2152s 2l(ı2ııı 2 ı 50ın 2164ın 

- - - - -
5Cl9s 581vs 578ın - 570ın 

517vs 52lvs - 537s -
4 7Clvs 4Cı9s 470s 497s 473m 

4JHvs 420s 4J(ıın 42Js 4J8ın 



Düşey dahpn'larla köprülenıniş iki boyutlu katlar şeklindeki dizi, birinci 

boşluğun bağıl genleşmesine ve ikinci boşluğun b-ekseni boyunca sıkışmasına neden 

olur. Yanlarda dört dahpn, alt ve üstten iki Ni(CN)4 molekülü ile yaklaşık olarak 

çevretenmiş olan genleşmiş boşluk, birkaç konuğu barındırabilecek kadar 

büyüktür[34].Hı0 konuğunun oluşturduğu klatratlann yapısı şekil 5.3'de verilmiştir. 

Yapı ortorombiktir ve uzaysal grubu Pnna'dır. Uzunluklan a=9,621 A0
; b=38,925 

A0
; c=l9,953 A0 'dir[32]. 

Ergun Kasap ve arkadaşlan tarafindan incelenen klatratta ise konuk olarak 

naftalin, klorobenzen ve m-xylen kullanılnuştır[31]. 

Bifenil, antrasen ve fenantren konuklan ile ilk defa tarafimızca çalışılnuş olup, 

titreşim frekanslannın diğer araştırmacılar tarafindan bulunan sonuçlarla uyum içinde 

olduğu tespit edilmiştir. Konuk moleküllerinin farklı olması yapıtann boyutlannı 

değiştirdiği Iwamoto T. Tarafindan açıklanmıştır[32]. 

Cd[NHı(CHı)nNHı] Ni(CN)4 (n=2, 7) ile verilen Hofmann klatratlarıru 51 defa 

farklı aromatik konuk ile çalışan Iwamoto ve arkadaşları elde edilen yapıların molekül 

şe-killerini belirleınişlerdir[36]. Oda sıcaklığında Cd(en)Ni(CN)~CJ-L;'nin konak yapı 

kafeslerinde etilendiaınin yapısı şekil 5.2'de verilmiştir. Şekile hidrojen atomları dahil 

edilmeıniştir[3 5]. 

Çalıştığımız konuk molek-ül olan naftalin'in (CıoHs M=l28; F=80°) bifenilin 

(CJI5-CJI5; M=l54; F=69°), antrasen'in (CJl4-(CH)rC~; M=178; F=217°) ve 

fenanttenin (Cı.J:Iıo; M=178; F=IOI 0 ) atomik uzunlukları tablo 5.3.'te verilıniştir[33]. 

Tablo 5.3. Naftalin. bifeniL antrasen ve fenanırenin atomik uzunluklan 

1 Konuk a/Ao b/A0 

1 

ı N aftalin 8,29 5,95 

1 Bifenil 8.38 5,82 

Antrasen ı 8,58 ı 6,02 

Fenantren ı 8,57 ı 6, ll 
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c/Aa 

8,68 

9,47 

12,18 

3,47 

~00 l)l{•\o;·,,·::c.ı[•:CSi 

~ı&:'~~-~ l)(ffiüpi1<:ıııe 



Şekil5.2. Oda sıcaklığındaki Cd(en)(Ni(CN).,'nın konak örgüdeki etilen diamin yapısı[35] 

K.latrat oluştuktan somaki titreşim dalga sayılan tablo 5.4., tablo 5.5., tablo 

5.6. ve tablo 5. 7.'de gösterilmiştir. Diğer araştırıcıların bulmuş oldukları sonuçlarla 

karşılaştırılmıştır.Konuk moleküllerin serbest haldeki titreşim dalga sayılan ile klatrat 

oluştuktan somaki dalga sayılarının birbirleri ile aynı frekansta oldukları 

görülmüştür.Bu sonuç bize konuk moleküllerin yapıda diğer moleküllerle bir kimyasal 

bağı olmadığını göstermektedir. 

Diamino kompleksi içe nüfuz eden dört katlı ve tek bir dahpn köprüsü ile bir 

araya gelir. Başka bir deyişle kendiliğinden klatrat halini alan bir yapı genellikle 

göreceli olarak uzun demerli bir kafes için gözlenir. Bir Cd'den diğer Cd atomuna 

yapılan sözde-tetrahedral dahpn genişlemeleri, kafes içinde üç boyutlu ve bozuk bir 

elmas biçimini verir[32]. 
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ı~ı 

(c) 

(b) 

(Şckil5.3) ICd(dahpn)Ni(CNııl.li~O' ııın yapısı (ala ekseni boyunca görüntü. (bl asiıııctrik ı.lıııuııı. 

(c) üç boyutlu Cd(dahpn) örgü ~·apısı. (dl birbirine bağlı üç boyutltı örgiilcriıı clıııas biçiıııil.121 

Elde edilen klatratların infrared spektruınlarına bakarsak hepsinin Lı i ı birine çuk 

benzerliklerini görürüz. Uu benzerlikler bize kompleks yapılarıııııı 1 ~1-Ni(CN)ıl. 

polimerik tabakalardan oluştuğunu göstermektedir. lluna göre Ni(CN).ı-ı anyonlan 

M-L+2 katyonlan ile tabaka yapısı içinde biraraya gelmektedir. Ligand ıııolckülleri 

tabakaların alt ve üstünde yer almaktadır. Ni atomları düzgün karesel düzende CN 

grubuna ait dört karbon ilc metal atomları ise CN grubunun dört azotu ilc ve ligand 

molekülümüz olan dahpn'ın CN grubunun dört azotu ilc çevrilidir. Alt ve üstten 

Ni(CN)4 molekülü ilc çcvrcicnıniş olan genleşmiş boşluk birkaç konuğu 

banndırabilecek kadar büyüktür[34 J. 

M(dahpn)Ni(CN) 1 kompleksinin benzer yapısı daha önce çalışılmış olan 

M(Py)ıNi(CN)4 (Akyüz S., 1973). ~l(Lu)ıNi(CN)4 (Ağustoslu Ş., 1985). 

M(DEF)2Ni(CN)4 (Şcnycl 1\·1., 1988), l\l(DI\1A)2Ni(CN).ı (Kürkçüoğlu G., 1992). 

M(DEA)2Ni(CN)4 ( Hoştut 1\L 1993) komplekslerinde de görülmüştür. 



Tablo 5A. M-Ni-G Bileşiklerindeki naftalinin titreşim dalga sayılan (cm-1
: M=Cd. Ni: G=Naftalinl 

işareti erne• Nafta1in" Cd-Ni-G Ni-Ni-G 

V~ı. BJu 3072 3073 3072 

- - -

Vı9, Bıu 3014 3015 3013 

V~~. B3u 2976 2977 2976 

VJO, Bıu 2947 2948 2949 

V n, B3u 1680 1681 1677 

VJI, B:u 1595 1597 1600 

Vı.ı., B3u 15ıo ı5ı3 ı5ı5 

VJ~. B:u 1387 139ı 1385 

\'33, B:u 1268 1270 1269 

Vı5- B.'u 121 ı ııı..ı pı.; - ·-
V.ı.ı.. B:u 1139 ı ı ı39 ı ı37 

\'.;.;., B3u ı o ız ı 1009 1013 

V::, Bıu ı 957 ı 962 958 

Vı7. B3ı.: ı 876 ı 868 873 

V:J, Bıu ı 782 ı 785 ı 780 

V}), B:u 7"' J_ ı 756 7-19 

V .ıs. B3u 6ı8 ı 617 ı 618 

V:.ı.. Bıu ı 475 ı 477 
1 

-PS 

a[26]' dan alındı. 
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Tablo 5.5. M-Ni-G Bileşiklerindeki bifenil titreşim dalga sayılan (cnı"1 : M=Cd Ni: G=bifenilı 

İşaretleme• bifenil • Cd-Ni-G Ni-Ni-G 

v1, Bıu 3080 3083 3081 

Vı, BJu 3072 3075 3072 

Vıı. B~u 3069 - 3069 

vn, B~ 3068 3067 3066 

V.ı., BJu 1597 1600 1600 

Vı.ı., B~u 1570 157-1 ı57-l 

V; ,B;u 1-182 1-172 1-198 

Vı; .B:u ı-132 1-136 ı-135 

Vıo ..B:u 1383 138-1 1395 

Vı-. B:u ı ı283 ı293 ı ı293 

Vo_ B;u ı ı ı 76 ı 1179 ı ı \72 

Vıs. B:u ı ı 56 ı ıı53 ı I 15S 

Vıo. B:u ı 107-1 ı 1076 ı \075 

\'7. B;u ı 10-10 ı 1038 ı 10-C 

Vs. B;u ı 1008 
1 

1012 
1 

1007 

Vo. B;u ı 965 ı 961 ı 962 

V::;., Bıu ı 903 ı 910 ı 910 

V:.ı., Bıu ı 736 ı T'"~ j_ ı 732 

V~;. Bıu 698 
1 

69\ ı 70\ 

Vıo,B~ ı 626 ı 630 ı 630 

Vıo. B3u ı 609 
1 

609 ı 608 

V:ö. Bıu ı 48-1 ı -187 ı -189 

at29j'dan alındı. 
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Tablo 5.6. M-Ni-G Bileşiklerindeki antrasen titreşim dalga sayılan (cm-1
: M=Cd Ni: G= antrasenı 

İşaretleme" antrasen• Cd-Ni-G Ni-Ni-G 

Bıu 3078 3078 3078 

Bı u 3063 3064 3064 

Bı u 3044 3041 3050 

Bıu 3039 3039 3037 

Bı u 1620 1625 1622 

Bıu 1534 1535 1534 

Bı u 1456 1460 1456 

B:u 1455 1453 -
B :u 13-B 1344 I347 

Bı u 13I I I316 1318 

Bıu 
1 

I275 
1 

1272 
1 

l27'J 

B:u 
1 

II69 ll7I ı I I72 

B: .. ı ı ı58 ı ı62 ı ı ı62 

Bı u ı 1156 ı ı ı5--ı ı 1152 

B~u ı 100I ı 999 ı 1005 

B;u ı 962 ı 963 ı 966 

Bı u ı 908 ı 908 ı 908 
1 1 

B3u 885 ı 88I 888 

B;u ı 730 ı 735 ı 
-~ .... 
1 ' . 

B:u ı 613 617 ı 6I5 

B;u ı 471 ı 473 ı --178 

at20]'den alındı. 
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Tablo 5.7. M-Ni-G Bileşiklerindeki fenantren titreşim dalga sayılan (cm.-1
; M=Cd, Ni; G= fenantren) 

İşaretleme• fenantren• Cd-Ni-G Ni-Ni-G 

Aı 3093 3093 3095 

Bı 3082 3082 3081 

Bı 3070 3071 3071 

Aı 3063 3064 3062 

Aı 3057 3057 3057 

Aı 3045 3046 3047 

Aı 1595 1591 1592 

Bı 1497 1501 1496 

Bı 1461 1465 1466 

Aı 1443 1447 1447 

Aı 1250 1249 1255 

Bı 1038 1039 1041 

Bı 950 951 952 

Bı 871 872 871 

Bı 817 817 817 

Bı 736 738 737 

Bı 627 627 629 

Bı 498 497 500 

Bı 430 428 431 

a[20]'den alındı 
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5.4. Elde Edilen Klatratlann Elementel Analiz Sonuçlan 

Bileşiklerin elementel analizleri Anadolu Üniversitesi Teknoloji Araştırma 

Parkında EA-11 08 analiz aleti ile yapıldı. Yapı formüllerinden karbon, hidrojen ve 

azot miktarlan hesaplandı. Hesaplanan % miktarları ile ölçülen % miktarlan 

karşılaştınlarak değerlendirildi. Yapıya giren konuk molekülün (naftalin, bifenil, 

antrasen, fenantren) tek olduğu hesaplandı. Ölçülen % miktarlannın hesaplanan % 

miktarlan ile hemen hemen aynı çıkması yapıdaki konuk molekülünün tek olduğunu 

göstermektedir. MLıM .. nG formülü ile verilen Hofinann tipi klatratlarda konuk 

molekül (G) 1, 3/2, 2 değerlerini alabilir. Bizim elde ettiğimiz klatratlarda konuk 

molek.-ülün bir tane olduğu görülmektedir. Boşluklan dolduran konuk moleküllerin 

diğer moleküllerle bir kimyasal bağı yok."tur ve yapıyı terkedebilirler. Tablo 5.8'de elde 

edilen klatratların karbon, hidrojen ve azot miktarlannın hesaplanan ve ölçülen ~o 'leri 

verilmiştir. 

Tablo 5.8. M(dahpn) Ni(CN)~.G ile verilen Hofmann-dianı-tipi klatratlann elementel analiz 

sonuçlan (M=Ni. Cd: G==ııaftaliıı. bifenil antrasen. fenantren) 

ı% Hesaplıınan C ı %Ölçülen C ı % Hesaplıınan H ı% Ölçülen ı% HesaplananN ı %Ölçülen l' 

~iı.C7Hı8l'lı)Ni(CN)~.CıoH~ ı 52.56 ı 52.85 ı 5.46 ı 5.92 ı ı 7.5 ı ı 17.45 

J>iiı'C7HısN2)Ni(CN~.C ı:Hıo ı 5-HO ı 55.72 ı 5.57 ı 5.67 ı 16.61 
1 

16.-13 

ı 

~d(C;HısNı)Ni(CN)~.c ıoHs ı 49.36 ı 49.10 ı 5.0-1 ı 5.30 ı 15.01 ı 1-L96 

~d( C 7Hı8l"l" ı )Ni( CN).;. C .JL-{ CH):- C cJlı ı 51.-15 ı 55.8S ı 4.8-1 ı 4.78 ı 1-t-10 ı 1-+.27 

f=d(C7Hı8l"l"ı)Ni(CN)~.c ıMı o ı 51.-15 ı 51.51 ı 4.8-1 
1 

4.-11 ı 1-L-10 ı 1-1.92 
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6. SONUÇLAR 

Bu çalışmada M(dahpn) Ni(CN)4. nG (M=Ni, Cd; G= naftalin, bifenil, 

antrasen, fenantren) Hofinann-diaın-tipi klatratlar elde edilerek, infrared 

spektroskopik bölgesinde incelendi. Ligand molekül olan dahpn ( diaminoheptan) 

molekülünden ve Ni(CN)4 siyan grubundan ileri gelen titreşim bandiarı tespit edildi. 

Konuk moleküllerin frekanslan saptandı ve diğer araştıncilann sonuçları ile 

karşılaştırıldı. Elde edilen değerlerin teorik değerler ile uyum içinde olduğu görüldü. 

Bileşiklerin ligand frekanslannda klatrat oluşumu nedeniyle serbest moleküle 

göre kaymalar gözlendi. Küçük kaymalann molekülün çevresinin değişmesinden 

meydana geldiği saptandı. v(C=N) gerilme titreşimindeki kaymalar ve iskelet 

yapısından kaynaklanan v(C-N) gerilme titreşimin bandında görülen kaymalann metale 

bağlılıktan ileri geldiğini söyleyebiliriz. Frekans kaymalan M-N(ligand) bağı 

titreşimleri ile ligandın iç titreşimleri arasındaki çiftienim nedeniyle ortaya çıkmaktadır. 

Bu sonuç bize ligand molekülünün azotu ile metal atomunun doğrudan doğruya 

birbiriyle bağlandığını gösterir. 

Ni(CN)4 grubuna ait karaktaristik v(C-N) ve ö(NiCN) frekans değerleri, 

polimerik tabaka yapısı gösteren Hofinann tipi klatratlara benzemektedir. infrared 

spektrumlanndaki benzerlikten dolayı kompleksierin Ni(CN)4-ı anyonlannın, ML +ı 

katyonlanyla çevrelenmesiyle 1 M-Ni(CN)41 oo polimerik tabakalardan oluştuğu 

görülmektedir. Klatratların kafes yapılarında Ni(CN)4'deki nikel atomu düzgün karesel 

düzende siyan molekülüne ait dört karbon atomuyla, metal atomları ise siyan 

grubunun dört azotu ve ligand moleküllerinin iki azotu ile çevrilidir. Oluşan boşluk 

içine konuk moleküller girebilir.Konuk moleküllerin sayısı yapının çoğunluğundan 

oluşan diamin ligandlannın çokluğuna bağlı olarak 2'den 1 'e 3/2 adımlarla kademelİ 

olarak değişir. 

Ni-Ni-fenantren bileşiğinde yapıya ligand olarak su molekülünün girdiği tespit 

edildi. Bu durum EK-9 daki infrared spekturumunda 3600 cm-ı dalga sayısındaki 

pikten açıkça görülmektedir.Bu durumdaki klatratlarda Ni(CN)4 düzlemleri su 

ligandının bulunduğu yerde çökrnekte ve klatrat yapı bozulmaktadır. Bu yapı modeli 
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bu durumu örneklemek amacıyla alınmıştır. Diğer klatratlarda bu durum 

gözlenmemiştir. 

Deneyler sonucunda elde edilen klatratlann elementel analizleri yapıldı. 

Karbon, hidrojen ve oksijen miktarlannın ölçülen yüzdeleri ile hesaplanan yüzdeleri 

karşılaştınldı ve tablolar halinde verildi. Bu değerler bize oluşan yapıdaki boşluklara 

giren konuk molekül oranını verdi. Ni(CN).ı molekülü ile çevretenmiş boşluğun bir 

tane konuğu içine alabilecek kadar büyük olduğu sonucuna vanldı. 
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