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In this study Hofmann-danon-type clathrates formulated in M(1,9-
diaminononane)Ni(CN),.G (M=Ni, Cd; G=naphthalene, benzene, anthracene,
phenanthrene) are obtained chemically. Infared spectra of the clathrates are
recorded with FT-IR spectrometer in the spectroscopic region of 4000 cm™ - 400
em™. We also determined the number of guest molecules in these clathrates
structures by spectral analysis. By making comparison and analogy with free
diaminononane molecule and the clathrates of this molecule, vibrational
frequencies and modes are determined. Frequency shifts in some vibrational
modes due to clathrates formation in comparison to the free molecule are
observed. It was found out that these shifts were appeared due to bounding metal,
metal ligand vibrational modes and coupling.

By analyzing the spectra, it has been determined that the clathrates are
formed in the polymeric IM-Ni(CN)Jw sheets. Ligand molecules are present

below and above these sheets. In these structures, nickel atoms are bounded by
the four C atoms of CN molecule whereas the metal atoms are surrounded both by
the four N atoms of CN molecule and by the two N atoms of ligand molecule. The
guest molecules can be accommodated in the cavities between the sheets.

Key Words: Hofmann-danon-type clathrates, 1,9-diaminononane, guest molecule,
vibrational frequencies, FT-IR spectrometer.
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1. GIRIS

~ Klatratlar iki bilesenli molekiiler yapilardir. Boyle bir yapida bilesen-
lerden binsi olan konuk molekiil diger bilegenin yani konak molekiiliin
olusturdugu kafes orgu ile cevrili degisik sekil ve biuyiklikteki bostuklan
doldurur. Konuk molekiller konak o6rgiideki bir bostugu doldurabildikleri gibi
yapiy1 terk de edebilirler. Bu nedenle konuk molekiillerin ana 6rgii atomlarina
oram1 her zaman aym olmayabilir. Klatrat yapidaki konuk molekiller vakum,
ezme ve 1s1tma gibi islemler sonucu yapiy1 terk edebilirler. Kristallografik veriler
konak o6rgii ile konuk molekiiller arasinda dogrudan kimyasal bir bag olmadigimu
gosterir [28].

Klatrat terimi ilk kez 1949-1952 willani arasinda Powell tarafindan
hidrokinon, 3C¢H;(OH),.SO; , bilesigi i¢in onerilmistir, bundan dolay: hidrokinon
ilk bilinen klatrattir [22]. Dianinli klatratlar, klatrat hidratlar ve Hofmann tipi
klatratlar daha sonralar elde edilmiglerdir.

Hofmann tipi klatratlar ilk kez 1897 yilinda Hofmann ve Kiispert
tarafindan elde edilmigtir [15]. Bu Klatratlar, Hofmann’m Ni(CN),NH;.CsHg
benzen bilegiginden tiretilmigtir [29]. M(NH3),Ni(CN)4.2G genel formila ile
temsil edilen Hofmann tipi klatratlarin yapisal 6zelliklerine dayali olarak konak
kisimlanin uygun yer degisimi ile benzer klatratlar elde edilmistir.

Hofmann tipine benzer klatratlar ML,M'(CN),.nG genel formiila ile
temsil edilirler. Bu formiilde M alt1 koordinasyonlu iki degerlikli bir metali
(Mn,Cu,Co,Fe,Zn,Cd,...), M' kare diizlemsel veya tetrahedral koordinasyonlu iki
degerlikli bir metali (Ni, Pd, Pt, Cd, Hg,...) , G kuguk bir aromatik konuk
molekiti (benzen, anilin, pirol, bifenil,...), L ise iki tane tek disli veya bir tane ¢ift
disli ligand molekulii gosterir.

Bu tiir bilegiklerde Ni(CN),*" anyonlar: ML,** katyonlar: ile gevrelenerek
| M-Ni(CN)4 | » diizlemsel tabakalanmi olusturmaktadir. Ligand molekili bu
tabakalarin altinda ve ustinde yer almaktadir. Ni atomu siyan grubunun dort
karbon atomu ile gevrili olup kare diizlemsel bir yapiya sahiptir. Metal atomlan
ise siyan grubunun dort azot atomu ve elektron veren bir veya iki ligand

molekiiliiniin azot atomlan ile gevrili olup alti koordinasyonlu bir yapiya sahiptir.



Hofmann tipi klatratlar alti koordinasyonlu (M) ve dort koordinasyonlu (M)
metallerinin her ikisini de iceren metal bilesik konaklanin aymi yapisal serisini
verirler.

Konuk molekiller konak tabakalar arasindaki bosluklann doldururlar.
Bunun icin herhangi bir klatratta sadece bu klatratin bogluklarina girebilecek
molekiller konuk molekiil olabilir. Bu nedenle klatratlar ¢ogunlukla molekiler
elek olarak kimyasal saflastirmada ve kimyasal izomerlerin ayrilmasinda
kullanilirlar. Klatratlar da zeolitler gibi molekiiler elek olarak kullamlabilirler.
Zeolitlerde kimyasal saflagtirma veya izomerlerin ayrilmasi iyon degisimi yoluyla
olurken klatratlarda herhangi bir iyon degistirme olay: yoktur.

Yapilan bu ¢aligmada Hofmann-danon-tipi klatratlar ilk kez kimyasal
yollardan elde edilmistir. Hofmann-danon-tipi klatratlar; ti¢ boyutlu konaklarda i¢
tabaka mesafesini ayarlamak ve bogluklann biyikligini degistirmek igin
birbirine yonelik iki amonyak (NH;) molekillinin, N,H(CH;),NH,
(diaminononan) gibi ¢ift digli aminlerle yer degistirilmesi sonucu elde edilirler
[22]. Hofmann-danon-tipi klatratlarda amonyak molekiilleri yerine karbon
zincirleri daha uzun olan ¢ift digli ligandlar kullanilir. Bunun nedeni konak érgide
konuk molekiillerin doldurduklan bosluklan genisletmektir. Bu ¢aligmada elde
edilen klatratlanin infrared spektrumlarinda serbest molekile gore kaymalar
gozlenmistir. Bu kaymalar ligand molekiilin i¢ titresimleri ile M—N (metal -
ligand) ba@ titresimleri arasindaki ¢iftlenim nedeniyle ortaya cikmaktadir.
v(C=N) ve v(C-N) esneme titresim bandinda gozlenen kaymalar ise metale
baghiliktan ileri gelmektedir. Bu durum ligand molekiiliniin azot uglarindan metal
atomuna dogrudan bagh oldugunu gosterir.

Aym zamanda bilegiklerin elementel analizleri yapilarak yapiya giren
konuk molekiillerin karbon, hidrojen ve azot miktarlarinin 6lgiilen ytizdeleri ile

hesaplananan yiizdeleri tablo halinde verilerek kargilagtimlmgtir.



2. SPEKTROSKOPI

Elektromagnetik 1g1mtmin madde ile etkilesmesini inceleyen bilim dalina

spektroskopi denir. S6z konusu madde atom, molekiil veya iyon olabilir.

Spektroskopik yontem ile maddenin yapisimi, fiziksel ve kimyasal 6zelliklerini

incelemek ve nitel veya nicel analizler yapmak miimkiindiir.

Elektromagnetik 1s1mm wzayda ¢ok biiyiik hizla hareket eden bir enerji

seklidir [8]. Goriniir 151k, X-1s1nlar1, ultraviyole, mikrodalga ve radyo dalgalar en

¢ok bilinen elektromagnetik 1simmlardir. Elektromagnetik 1stmim dalga ve tanecik

olmak tiizere iki karaktere sahiptir. Elektromagnetik 1simmmi farkh spektroskopik

tekniklere uygun farkli enerji bolgelerine ayirmak mimkindir. Elektromagnetik

spektrum boélgeleri Sekil 2.1 de ve bu bélgelerde uygulanabilecek spektroskopik

yontemler Tablo 2.1° de gosteritmastir [1].
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Sekil 2.1. Elektromagnetik spektrum [1]
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Klasik teori elektromagnetik 1gmnimu sirekli bir dalga olarak kuantum
mekaniksel teori ise kesikli enerjilere sahip parcaciklar olarak tanimlar [1].
Kuantum mekaniksel teori elektromagnetik 1ginmmin sogurulmasim ve yayimini
aciklar. Bir madde, tzerine diigtiriilen gesitli dalga boylarindaki 1gimimlardan (X-
isinlarindan radyo dalgalanina kadar) ancak bazilanm sogurur. Sogurma ile 1simm
enerjisi maddeye yani atom veya molekiile aktarilir. Boylece atom veya molekiil
uyariimig hale gecer. Uyarilmig atom veya molekiil daha sonra, sogurdugu 151mm
enerjisini geri vererek temel haline doner. Madde tarafindan sogurulan 1g1nim
enerjisinin geri verilmesi genellikle 1s1 seklinde olur ve madde 1s1mur.

Her atom veya molekiliin elektromagnetik 1stmim ile kendine has bir
etkilesimi vardir. Atom veya molekillerin donme, titresim ve elektronik
enerjilerinde meydana gelen deigiklikler en 6nemli spektroskopi tiirlerini
olusturur. Tablo 2.1°de elekromagnetik spektrum bolgeleri ile birlikte yaygin
spektroskopik yontemler verilmigtir [8].

Tablo 2.1. Elekromagnetik spektruma dayalt spektroskopik yontemler[8]

Spektroskopi Tipi Dalgaboyu | Dalga sayisi | Kuantum Gegig Tiirti
Bolgesi | Bolgesi cm™
Gamma-1§1in1 yayimm 0.05-14 A’ - Nikleer
X-1§1n1 sofurma, yayinim, 0.1-100 A° - I¢ elektron
fluoresans ve kirnnmim
Vakum ultraviyole sogurma | 10-180 nm | 1x10°5x10* | Bag elektronlan
Ultraviyole goriiniir sogurma, | 180-780 nm | 5x10*1.3x10*| Bag elektronlan
yayinim, fluoresans
Infrared sogurma ve Raman | 078-300 um 1.3x10°- Molekiillerin
sag1lmasi 3.3x10" donmesi/titregimi
Mikrodalga sofurma 0.75-3.75 mm 13-27 Molekiillerin donmesi
Elektron spin rezonans 3 cm 0.33 Magnetik alandaki
elektronlarn spinleri
Niikleer magnetik rezonans 0.6-10m 1.7x107- Magnetik alandaki
1x10° gekirdeklerin spinleri




3. MOLEKULER SPEKTROSKOPi

Molekiiler spektroskopi elekromagnetik 1smimun molekiil ile olan
etkilesimini inceler ve molekuliin yapist hakkinda bilgi verir. Molekiillerde birden
fazla atom ve ¢ok sayida elektron bulundugu i¢in molekiiler spektroskopi atomik
spektroskopiye gore oldukga karmagiktir [5]. Cimkii molekiil i¢inde bulunan ve
birbirine bagh birden ¢ok atomun yaptiklan ortak titresim, donme hareketlerine ek
olarak elektronik uyarilmalar da s6z konusudur. Bu nedenle bir molekiiliin
hareketini tamimlarken molekiliin titresim, elektronik, donme ve oteleme
hareketlerini tanimlamak gerekir [8].

Bir molekiilin toplam enerjisi Born-Oppenheimer yaklagimina gore
donme (Edsnme), titresim (Eiiwesim) Ve elektronik (Feekironik) €nerjilerinin toplami

olarak tamimlanir. Buna goére bir molekiiliin toplam enerjisi,

Etoplam = Lejektronik T Etitresim +E donme

ile ifade edilir. Molekiiliin 6teleme enerjisi kuantumlu olmadif igin bu esitlikte
ihmal edilmistir. Molekiiliin elektronik enerjisi molekiildeki elektronlann siirekli
hareketleri, titregsim enerjisi molekiilii olusturan atomlanin denge konumlarindan
ayrilarak periyodik olarak yer degistirmeleri, donme enerjisi ise molekiliin
butiinityle kendi kiitle merkezi etrafinda donmesi yuziindendir.

Molekiliin toplam enerjisini bu sekilde ¢ farkli enerjinin toplam
seklinde ifade etmenin temeli elektronik gecislerin titregim gegislerine gore ¢ok
daha kisa zamanda olmasi ve déonme gegislerinin de titregim gegislerine gore daha
uzun zamanda olmasi gergegine dayalidir [2].

Bir molekill bir elektromagnetik alana yerlestirildigi zaman molekil

alandan

AE'—‘hV:Ez—EI

(-1

(3-2)



enerjisini ancak Bohr kuantum sarti saglandifi zaman kazamir [2]. Burada AFE;
kuantumlu iki enerji seviyesi arasindaki fark (£, > F;), h; Planck sabiti ve v
elektromagnetik 1g1mim frekansidir.

Molekiil AE enerjisine sahip elektromagnetik 1gimimi sogurarak £,
seviyesinden F seviyesine uyarilir ve molekiil aym frekansh 1gmnim geri vererek

E seviyesine geri doner [3].

3.1. Molekiiler Spektrumlar

Molekiller de atomlar gibi belirli enerji seviyelerine sahiptir. Fakat
molekiillerde, atomlarin birbirlerine gore yaptiklar bagil hareketlere kargilik gelen
enerji seviyeleri de soz konusudur. Bu bagil hareketler titresim ve doénme
hareketleridir.

Donme enerjisi molekiilin butiniinin agirlik merkezi etrafinda donmesi
ile ilgilidir. Dénme enerji seviyelerinin birbirine yakin olmas: nedeniyle bu
seviyeler arasindaki gegisler diigiik frekanslarda yani uzun dalga boylarinda olur.
Saf donme gegisleri 1 cm™ (10* um) ile 10% cm™(10° um) arasindaki bolgede
mikrodalga spektroskopisi ile incelenir. Yalmz elektrik dipol momentine sahip
molekiller donme enerji seviyeleri arasindaki gegislerde elektromagnetik 1gmimi
sogurabilir veya yayabilirler.

Bir molekiil yeteri kadar uyarildifs zaman donme hareketi yaptigr gibi
titresim hareketi de yapabilir. Titresim enerjisi molekiil atomlarmin titregimi 1le
ilgilidir ve titregim enerji seviyelerinin araliklann donme enerji seviyeleri
arahiklarindan daha biyuktiir. Bu nedenle gegisler daha yiksek frekanslarda yani
daha kisa dalga boylarinda meydana gelir. Gaz haldeki molekillerin, titregim
enerjisi deZisirken donme enerjisi de degigeceginden titresim bantlan donme
bantlan ile modiile olmugtur. Sivi ve kati halde molekiiliin hareketleri kismen
veya tamamen engellendifi i¢in, infrared spektrumunda donme bantlan
gozlenmez.

Titresim hareketlerinin enerji seviyeleri kimyasal bagin kuvvetine,
kiitlelerine, agilarina ve titresimin siddetine baglidir. Bu yiizden titresim enerji

seviyeleri arasindaki gegigler daha yiiksek frekanslarda olur. Bu gegisler 10% cm™



(10* pm) ile 10* cm™ (1um) arasindaki bolgede gozlenir. Titresim enerjisindeki
degisimler infrared ve Raman spektroskopileriyle incelenir.

Elektronik enerji seviyeleri ise molekiiler orbitallerin yapisina, dolu veya
bos olmalarina baglidir. Bu ylizden elektronik enerji seviyeleri arasindaki gegisler,
titresim veya donme enerji seviyeleri arasindaki gegislere gore oldukga uzak
frekans bolgesine diiser. Bu gecisler 10* em™ (1 pm) - 10° cm™ (107 pm)
arasindaki bolgede gozlenir. Molekiiler elektronik durumlar oldukga biiyiik
enerjilere sahiptirler. Degerlik elektronlarimin enerji seviyeleri arasindaki tipik
ayrilmalar bir kag elektronvolt mertebesindedir. Elektronik enerji seviyeleri
arasindaki gecisler ultraviyole ve goriniir bolge spektroskopisiyle incelenir.

Donme, titregim ve elektronik gegisler Sekil 3.1° de gosterilmigtir [2].

vi=0
Uyanimig
Sifir nokta enerjisi elektronik seviyesi
4
Saf
elektronik gegib
3
2
1 60—
| 4 .
2
i'=0 1
s Saf donme Saf titregim
4 gecist gecisi
.. (2; l v =0 Elektronik

. taban seviyesi
Sifir nokta enetjisi

Sekil 3.1 iki atomlu bir molekiliin enerji seviyeleri (elektronik seviyeler arasindaki mesafeler
sekilde gosterildiginden daha bilyiik, donme enerji seviyeleri arabklan ise
gosterildiginden daha kiigiiktiir) [2]



3.2. Molekiiler Titresimler

Molekil titresimleri genel olarak esneme ve biikiilme titregimieri olmak
tizere iki grupta toplanir.

Kovalent bagl: atomlarla ilgili titregimler esneme ve biikiilme titregimleri
olmak tizere iki gruba ayrilir. Esneme titregimleri atomlar arasi baglann periyodik
olarak kisalmalanm (biiziilmelerini) ve uzamalanm (esnemelerini) igerir.
Biukiilme (deformasyon) titresimleri ise baglarin periyodik egilmelerini igerir.
Biikilme kuvvet sabitleri esneme kuvvet sabitlerinden daha kigiiktiir ve gevre
sartlarina karst daha duyarlidir. Bu yiizden esneme titresimlerinin gézlendigi
frekans bolgesi bukiilme titresimlerinin gézlendigi bolgeden daha yiiksektir. Aym
atoma bagh baglarin aym anda esnedigi ve biikildigi kompleks titresim tiirlerini
de goézlemek mimkiindir.

Esneme, bag ekseni boyunca ritmik bir harekettir ve simetrik veya
asimetrik olabilir. Omegin bir yayla birbirine bagh iki top es zamanh olarak yay
merkezinden disariya dogru veya merkeze dogru hareket edebilir. Bu jki hareket
simetrik esneme titresimleri olarak tamimlamr. Yine bir yay ile birbirine bagh iki
top birlikte eg zamanl olarak saga veya sola dogru hareket edebilir. Bu hareketler
de asimetrik esneme titregsimleri olarak adlandinilir. Kisaca esneme titresimleri
simetrik ve asimetrik esneme titresimleri olmak tizere iki gruba ayrilir (Sekil 3.2)
[12].

Bikiilme titregimleri iki atom arasindaki bag ag¢isinin degigmesinden
veya molekiilii olugturan atomlarnn digindaki atomlann hareketinden meydana
gelir. Bikiilme titregimleri diizlemde biikiilme titregimleri ve dizlem dig1 bukilme
titresimleri olmak tizere iki gruba aynlir. Diizlemdeki biikiilme titresimleri kendi
aralannda simetrik ve asimetrik olarak ikiye ayrilir. Benzer gekilde dizlem dist
biikiilme titresimleri de iki gruba aynlir. Diizlemdeki titregimleri tanimlamak i¢in
makaslama (scissoring), yana sallanma (rocking) ve diizlem digindaki titresimleri
tanimlamak igin 6ne arkaya sallanma (wagging), burulma (twisting) terimler
kullanilir (Sekil 3.3) [12}.



\O

<

Y

Sekil 3.2. Esneme titregimleri [12]
(a) XY, simetrik esneme
(b) XY, asimetrik esneme
(c) XY; simetrik esneme
(d) XY; asimetrik ¢esneme

oV
Yoy
Yy v

<<

Sekil 3.3. Bikiilme Titresimleri (+ ve — igaretleri sirastyla kagit dizleminin iistine ve altina dogru

olan hareketleri gosterir{12]

(a) XY, dizlemde makaslama (scissoring)

(b) XY, diizlem digt burulma (twisting)

{c) XY, diizlem dig1 sallanma (wagging)

(d) XY, diizlem ici yana sallanma (rocking)

(e) XY; simetrik bilkkalme

(f) XY, asimetrik biikiilme
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Bir molekilin yapabilecegi titresim sayist yani molekiliin titresim
serbestlik derecesi molekilli olugturan atom sayisi ile ilgilidir. N atomlu bir
molekiiliin serbestlik derecesi 3N dir. Eger molekiil agiliysa molekil igindeki
olas1 titresimlerin sayisi (3N-6)° dir. Eger molekiil lineer ise yani agih degilse
olasi titresim sayis1 (3N-5) tir.

Ornegin t¢ atomlu lineer olmayan su (H,O) molekili igin toplam
serbestlik derecesi 9 olup bunlardan 3° i donme 3’ ii de 6teleme hareketine aittir.
Dolayisiyla su molekiilii igin olasi titregim sayis1 3N-6 = 3” tiir. CO, molekiilii ise
¢ atomlu lineer bir molekiil olup toplam serbestlik derecesi 9° dur. Bu serbestlik
derecelerinden 3 tanesi oteleme 2 tanesi donme hareketine ait oldugu icin CO;
molekiilii i¢in titregim sayis1 3N-5 = 4 tiir [7].

(3N-6) ve (3N-5) titresimlerinin her birine temel (normal) titresim adi
verilir. Bundan bagka bazen temel titresim frekanstun iki veya ¢ kati
frekanslarda iistton bantlan gézlenir. Bu bantlann giddetleri zayiftir. Birden fazla
titresim oldugu zaman da kombinasyon bantlar1 gézlenir. Kombinasyon bandinin
frekans: yaklagik olarak iki temel titresim frekansinin toplami veya farkidir [12].
Ustton ve kombinasyon bantlan her zaman temel bantlardan daha zayif
siddettedir.

3.3. Molekiiler Simetri

Bir molekiiliin denge konumundaki simetri 6zellikleri molekiiliin simetri
elemanlarina ve bir nokta grubuna sahip oldugu gergegi ile tamimlanir. Simetri
elemanlann yansitma dizlemleri veya doénme eksenleri olabilir. Yansitma
dizlemleri diizlemdeki yansitma iglemleri ile donme eksenleri ise eksenler
etrafinda belirli agilarla donme iglemleri ile ifade edilirler. Farkhi molekiiller farkh
simetri elemanlarina dolayisiyla farkli simetri iglemlerine sahip olabilirler. Bir
simetri islemi denge konumundaki bir molekiile uygulandifs zaman molekil ilk
konumundan ayirt edilemeyen bir konuma geliyorsa o zaman bu islem bir simetri
islemi olarak tanmimlanir [10]. Bir molekiiliin sahip olabilecegi simetri elemanlan
ve simetri islemleri sunlardir:

¢ Yansitma diizlemi, ¢ (diizlemde yansima iglemi)

e Simetri merkezi, i (biitiin atomlarin diizlemde yansimasi)
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¢ n katli donme ekseni, C, (eksen cevresinde 360° /n kadar donme)
¢ 1 katli donme-yansitma ekseni, S, (eksen ¢evresinde 360° /n kadar donme
ve bu eksene dik diizlemde yansima)

Simetri merkezi ile ilgili islem i, nokta kiitlelerin yani atomlarin hepsinin
dizlemde yansimasidir. Doénme yansitma ekseni ile ilgili islem S, eksen
cevresinde uygun bir agida donme ve bu eksene dik diizlemde yansima ile
tanimlanir.

Denge konumundaki bir molekiliin sahip oldugu simetri iglemlerinin
olusturdugu gruba matematiksel nokta grup ad1 verilir. Bu sekilde tammlanan her
nokta grup uygun bir sembol ile temsil edilir. Omegin, Schoenflies notasyonunda
PCl; molekili igin kullanilan sembol C;,” dir. Molekiillerin ¢ogu simetri
elemanlarinin sayisina ve 6zelliklerine bagh olarak belirli nokta gruplar iginde yer
alirlar. Bu gruplara simetri nokta grup adi verilir. Matematiksel nokta grubun
elemanlannin molekilin simetri iglemleri oldugundan bahsedilirken "nokta”
kelimesi kullanilir. Bunun nedeni, grup iginde her zaman sabit bir noktanin
bulunmasi ve bu noktanin simetri islemlerinden etkilenmemesidir. Bir sistemin
kiitle merkezi her zaman boyle bir noktayr tanimlar. Bir nokta grubu olugturan
simetri iglemleri asagidaki dort sart: saglamalidir:

1. Grup, birim iglemi (I) igermelidir. Birim eleman I, R grubun bir elemam
olmak tizere RI = IR =R ozelligine sahiptir.

2. Grubun herhangi iki elemamnin (S ve R gibi) ¢arpimi da bu grubun bir
eleman olmahdir.

3. Gruptaki her elemanin tersi olmalidir. R grubun bir eleman ise R de grubun
bir elemamdir ve RR™ =1=R"R esitligi saglanmalidur.

4. Gruptaki elemanlarn (T, S ve R gibi) ¢arpimlan, T(SR) = (TS)R birlesme
ozelligini saglamahidir.

R ve S bir nokta grubun iki simetri iglemi olmak iizere ¢arpimlart T olsun.

Buna gore,

SR

If

T

(3-3)
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simetri tiriindedir. Ancak bu durumda bir titresimin Raman’ da gozlenmesi
mimkimdiir.

v =0 ve v= 1 titresim sayilarina karsilik gelen seviyeler arasindaki gegis
frekansina temel titregim frekansi adi verilir. Bir molekiiliin gegis momenti (klasik
dugiincede dipol momenti) temel titregim siiresince degismezse bu titresim
infrared inaktif olur. Bu nedenle bazi molekillerin 6rnegin simetrik molekiillerin
infrared spektrumlarinda beklenenden daha az sayida titresim bandi gozlenir.
Simetrik olmayan bir molekiiliin ge¢is momenti her zaman sifirdan daha biyik
oldugu igin titresimlerinin hepsi infrared aktiftir. Buna karsihk simetri
ozelliklerine sahip bir molekiil gegis momentine sahip olabilecegi gibi gegis
momenti sifir da olabilir. Simetrik molekillerde her titresim infrared
spektrumunda gozlenmeyebilir veya simetri yiiziinden bazt titregimlerin
frekanslan birbirine egit olabilir ve bu yiizden bir kag titresim aym dalga sayisinda
gozlenebilir. Bir bagin etrafindaki simetrinin infrared spektrumunda belirli
titresim frekanslarint yok ettigi bir 6rnek agagida verilmaigtir.

Asetilen, C;H; , molekiiliinde olas: titregim sayist 3N-5 = 7’ dir. Bunlar-
dan ii¢ tanesi esneme titresimidir. C—H esneme titresimleri simetrik ve asimetrik

olmak tizere iki tanedir ve asagida gosterildigi gibidir (Sekil 3.4).

H—C=C —H H—C=C—H

3374 cm™" 3287 cm!

Sekil 3.4. Asetilen molekiitiiniin esneme titregimleri [8]

Simetrik esneme titresiminin 3374 cm™” de gozlenmesi beklenir, fakat bu
titresim esnasinda molekiitin dipol momenti degismedigi igin bu titresim
infraredde gozlenmez. Bu nedenle asetilenin simetrik esneme titresimi inaktiftir.
Molekilim asimetrik esneme titregsimi esnasinda dipol momenti periyodik olarak

degisirse bu titresimi 3287 cm™” de gozlemek miimkindir (Sekil 3.5).

H-——C=C ~—H
——) (-.___

1974 cm?

Sekil 3.5. Asetilen molekitliiniin asimetrik esneme titresimleri [8]
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Molekilin C-C esneme titresiminin de 1974 cm™ de gozlenmesi
beklenir, fakat bu titresim esnasinda da molekillin dipol momentinde bir
degisiklik olmaz. Bu yuzden bu titresim de inaktif olup infraredde gozlenmez.
Dolayisiyla asetilen molekiliniin iic esneme titresiminden sadece bir tanesi
infrared aktiftir. Bu molekiiliin geriye kalan dort titregimi de bukilme titresimidir

ve agagidaki gibi gosterilebilir (Sekil 3.6).

t 1t
H—C=C —H H—C=C —H
+ - - + V ¥

) 1)
H—C=C —H H—C=C —H
+ -+ - X\ v

Sekil 3.6. Asetilen molekiiliiniin biikkiilme titregimleri [8]

Ust tarafta verilen iki bikiilme titresimi esnasinda molekulim dipol
momenti degismektedir. Bu iki titresimin frekanst ayni olup 729 cm™ dir. Fakat
asetilenin infrared spektrumunda 729 cm™ de tek bir titresim band1 gozlenir.
Simetri nedeniyle bu iki titresim tek bir titresime indirgenmigtir. Molekiiliin son
iki titresimi de aym frekansa sahiptir ve 612 cm™” de gozlenmesi beklenir. Fakat
bu iki titresim esnasinda molekiilin dipol momenti degismedigi igin infraredde
gozlenmezler. Asetilen molekilintn dort bikiilme titregsiminden sadece bir tanesi
gozlenmektedir. Buna gore asetilenin yedi titresimi yerine sadece iki tanesi
infrared aktiftir.

Bir molekiilin simetrisi ve dipol momenti yiizinden gobzlenen
kisitlamalar kargisinda infrared spektrumu ile Raman spektrumu birlikte kullamlir.
Bir molekiiliin infrared ve Raman spektrumu birbirinin tamamlayicisidir ve
molekiiliin titresim spektrumunun biitinityle anlagilmas: i¢in ¢ogu kez birlikte
kullanifirlar. Ornegin, karbondioksit (CO,) gibi ii¢ atomlu lineer bir molekiil
3N-5 =4 tane temel titresim frekansina sahiptir (Sekil 3.7) [12].
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Vi V2a Vop V3
L J

vV

Sekil 3.7. CO, molekiiliiniin temel titregimleri [12]

Burada v; simetrik esneme, v, bikiilme ve v; asimetrik esneme titresim
modlarim gostermektedir. 2a ve 2b temel titregimleri aym frekansta olduklari i¢in
CO» molekiiliniin ¢ titresim frekansinin olmasi beklenir. Fakat CO,’ in infrared
spektrumunda 667 cm™ ve 2349 cm™” de iki kuvvetli bant gozlenir. Sirekli dipol
momente sahip olmayan CO, molekiilinde v, ve v; temel titregsimleri dipol
momentin degisimiyle ilgilidir ve infrared aktifiir. v, titresimi ise infrared
inaktiftir. CO;’ in infrared inaktif olan v, titresimi Raman aktiftir. Buna karsilik v,
ve v; Raman inaktiftir.

Molekiillerdeki simetri 6zelliklerinin 6nemi nedeni ile temel titresimleri
uygun simetri gruplarina ayirmak mamktndir. Titresimlerin gruplandirilmasi igin
bir molekiilin potansiyel ve kinetik enerjisinin simetri iglemleri altinda degismez
olmasi gereklidir. Simetri 6zelliklerinin hepsinin gozlendigi temel titregimlere
simetrik titregimler ad1 verilir. CO,” in v titregimi buna tipik bir 6rnektir. v, ve v3
titresimleri ise daha az simetriktir. Aym simetri grubuna ait titresimlerin hepsi ya
aktif ya da inaktiftir. Farkli simetri gruplarina ait titresimler ve bunlarin aktifligi
her tiir simetrik molekiil i¢in Herzberg tarafindan gruplandirilmistir [12]. Simetri
merkezine sahip bir molekiil i¢in infraredde aktif olan titresimler Raman’ da
inaktiftir.

Simetri ozelliklerinden faydalanilarak N atomlu bir molekilin 3N-5
(lineer degilse 3N-6) titresim modlarindan hangilerinin infraredde hangilerinin
Raman’ da aktif oldugu bulunabilir. Bu teorik olarak gegerli olmasina ragmen
uygulamada her zaman gecerli degildir. Cunki bant giddetleri bag 6zelliklerine,

atomik kutlelere ve kiitlelerin uzaysal yonelimine baghdir.

3.4. Titresim Spektroskopisi

Titresim spektrumlart deneysel olarak infrared veya Raman spektrumlar

seklinde go6zienirler. Bu nedenle titresim spektrumlarimi infrared veya Raman
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spektroskopik yontemleriyle incelemek mimkiindir. Infrared ve Raman
spektroskopilerinin her ikisinin de ¢oguntukla molekiillerdeki titresim enerji
seviyeleri arasindaki gegis enetjilerini belirlemek igin kullamlmasma ragmen
temel dayanaklan farklidir. Infrared spektroskopisi uyarici 1sinla molekiiliin dipol
momentinin defismesi ger¢egine, Raman spekiroskopisi ise ultraviyole veya

gorindr 151kla molekiilim polarliginin degismesi gergegine dayahdir.

3.4.1. Infrared spektroskopisi |
Infrared (IR) spektroskopisi maddelerin, elektromagnetik spektrumun

goruniir bolge ile mikrodalga bolgesi arasindaki infrared igmlarim sogurmasi
esasina dayah bir yontemdir. Homoniikleer molekiller (N, , O, , Cl, gibi) harig
butin molekiller infrared isinlanni sogururlar ve infrared spektrumu verirler.
Infrared spektroskopisi ile bir bilesigin molekiiler yapist hakkinda bilgi edinmek
mimkindiir. Ozellikle bir molekilldeki fonksiyonel gruplan tamimlamak igin
kullanilir.

Infrared igmlanmin dalga boylarmin 10° nm - 3x10° nm arasinda
olmasina ragmen infrared spektroskopisinde genel olarak 25000 nm - 2500 nm
arasindaki infrared 1ginlari kullanilir. Bu aralik orta infrared boélgesi olarak bilinir.
Infrared spektrumu yakin, orta ve uzak infrared bolgeleri olmak iizere iige
ayrilmistir. Bu infrared spektral bolgelerine ait dalga boylari, dalga sayilan ve
frekanslar Tablo 3.1° de verilmigtir [8].

Infrared spektroskopisinde iginlar genellikle dalga sayilan ile temsil

edilirler. Dalga sayis1 v = 1/A (cm'l) ile ifade edilir [10]. Buna gore 25000 nm-
2500 nm dalga boyu araliz1 dalga sayisi cinsinden 4000 cm™- 400 cm™ olur.

Tablo 3.1. Infrared spektral bolgeleri [8]

Dalga boyu (A) | Dalga sayist (v ) | Frekans (v )
Bolge . .
Bolgesi, um Bolgesi, cm™ Bolgesi Hz
Yakin 0.78-2.5 12800-4000 3.8x10™-1.2x10™
Orta 2.5-50 4200-200 1.2x10"-6x10™
Uzak 50-1000 400-20 6x10'%-3x10™"
En ¢ok kullamilan 2.5-15 4000-670 1.2x10™-2x10"
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Bir madde infrared igmmom sogurdufu zaman maddeyi olusturan
molekillerin titresim enerji seviyeleri uyarnlir. Molekiillerin infrared 1ginim
sogurmalarim klasik ve kuantum mekaniksel teorinin bir arada diistnildigi bir
yaklagimla agiklamak mimkiindiir [1].

Basit iki atomlu bir molekiil bir yayla birbirine bagh m; ve m; kiitleli iki
top seklinde disinilebilir. Bu sistem Hooke Yasasina uyar yani yayin topa
uyguladigt kuvvet denge konumundaki yer degistirme ile orantihidir. Harmonik
salinim modeline uygun olan bu sistemdeki potansiyel enerji degisimleri yer
degistirmenin karesi ile orantihidir [12].

Mekanik modelle molekil arasindaki benzerlik aymt degildir. Mekanik
modelde enerji degisimi sureklilik gosterirken molekullerin titresim enerjileri
kuantumludur ve herhangi bir sistem igin izinli titresim enerjileri Schrodinger
denkleminden hesaplanabilir. Basit harmonik salimim yapan bir molekiilin

titresim enerji seviyeleri kuantum mekaniksel olarak
1
E, = (V+5-)hv 3-7)

ile ifade edilir [8]. Burada v titresim kuantum sayisidir ve v=20, 1, 2, 3, ... tamsay1

degerlerini alir. h Planck sabitini, v ise titresim frekansim gostermektedir ve

vV = — —_ 3"8
27\ 7 (3-8)

esitligi ile ifade edilmektedir [8]. k kuvvet sabitini, n ise sistemin indirgenmis
kiitlesini gosterir. Infrared spektroskopisinde genellikle dalga sayist (cm™) birimi

kullanildig igin titresim frekans: ifadesi

Lk (3-9)

VvV =

seklini alir [8].
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Kuantum mekaniksel salimm igin mimkiin olan en kigik titresim
enerjisi (2)hv’dir. Mutlak sifir sicakhiginda (0° K) bile molekiil bu titresim
enerjisine sahiptir. Sifir nokta enerjisi olarak bilinen bu enerji klasik teori ile
kuantum mekaniksel teori arasindaki temel farkliliklardan biridir [1].

v = 0 titresim diizeyinde bulunan ve v frekans ile titresen bir molekiiliin
v = 1 titresim diizeyine uyarlabilmesi i¢in molekiilin v frekansina sahip bir
infrared 151 ile etkilesmesi gerekir. Bu 1gmin sofurulmasi ancak titresim
kuantum sayisinin birer degismesiyle yani Av = +1 olmas: ile gerceklesecektir.
Buna segicilik kurali denir [3]. Diger bir segicilik kurali da molekiiliin infrared
15t sogurmasi esnasinda molekiiliin  dipol momentinin degismesidir. Bu
nedenle dipol moment ihtiva etmeyen homoniikleer molekiiller infrared bélgede
spektrum vermezler. Bir molekiliin infrared spektrumu verebilmesi igin dipol
momentinin titresim esnasinda degismesi gerekir.

Molekiiliin titresimi esnasinda degisen dipol momenti ile igimin elektrik
alan bilegeni etkilegir ve enerji alig verigi olur. Bunun sonucu enerji seviyeleri
arasinda gecisler meydana gelir. y, ve y, dalga fonksiyonlan ile karakterize
edilen iki seviye arasinda gegis olabilmesi igin gegis momenti olarak bilinen

dalga-mekanik nicelifi tammlanmahidir [10]. Gegis momenti (p ., ) biyik-
likleri (Mx)am, (My)um V€ (Hz)um Olan ii¢ bilesene sahiptir ve asagidaki ii¢ denklem

ile tanimlamr;

(Mx), = [ WalxVmdx (3-10)
(By) = [VaktyVmdy (3-11)
(oo = [ Wak ¥ mdz (3-12)

Bu ii¢ denklem uygun sekilde birlestirilerek tek bir denklem olarak,

Wow = [V y,dT=0 (3-13)
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seklinde ifade edilebilir.Burada p., Ly ve p, klasik teorideki molekiiler dipol
momentin (u) kartezyen koordinat sistemindeki bilesenlerinin biyiikleri, dz ise
hacim elemanidir. Integraller biitiin uzay tizerinden alunir.

Gegls momenti gegis sirasinda 1s1mn sogurulma (veya yaymlanma)
siddetini belirler. Siddet p,,” in karesiyle orantilidir. Siddetin ge¢is momentinin
buytklagi (u.m) ile olan iligkisi, klasik sogurma (veya yayinlanma) siddetinin
klasik molekiler dipol momentin salimm genligi ile olan iliskisine benzer. Klasik
teoriye gore dipol momentin sahmim genliginin sifir oldugu durumda i1sinin
sogurulma siddeti de sifir olacagindan gecis yasaklanir. Benzer sekilde kuantum
mekaniksel olarak L., = 0 olan gegisler de yasaklidir.

Infrared bolgesindeki gegislerde Av = *1 segicilik kurali ideal kosullarda
harmonik salinim yapan bir sistem ic¢in gecerlidir. Molekiiliin titresim hareketi
anharmonik olarak disiiniliirse secicilik kurali Av = 2, +3, ... olur. Buna gore
Vo—>V; veya Vo—>v3 gegisi kurala gore anharmonik yapidadir. Bu tiir gegisler temel
frekansin yaklagik iki veya ii¢ kati frekanslarda gittikce azalan siddetlerde
gozlenir. Bu gecisler sonucu gozlenen bantlara iistton sogurma bantlan adi verilir.
Ayrica bir 1gmn iki titresim modunu aym1 zamanda uyarmasi miimkiindir. Bu
durumda frekans: iki temel frekansin toplami (v;+v,) veya fark: (v;-v») kadar olan
kombinasyon bantlari gozlenir. Kombinasyon bantlarinin da siddetleri ¢ok
distiktir.

Molekullerin infrared spektrumlannda beklenen sayidan daha az sayida
bant gozlenmesi de mimkindiir. Molekillerin simetrik yapilarindan dolay1 dipol
momentlerinde degisme olmadigi zaman, iki veya daha fazla titregimin enerjisi
aym oldugu zaman, sofurma giddeti ¢ok duigik oldugu zaman veya titresim
enerjisi ¢ok diigitk oldugu zaman beklenenden daha az sayida bant gézlenir [12].

Bazen infrared spektrumunda gozlenemeyen titresim bantlann Raman
spektrumunda gozlenebilir. Raman spektroskopisi de molekiillerin veya katilarin
titregim seviyeleri arasindaki gegis enerjilerini belirlemek igin kullanilir. Her iki
spektroskopinin de molekiillerdeki veya katilardaki atomlarin titresim frekansla-

ninin belirlenmesinde kullamlmasina ragmen temel dayanaklan farklidr.
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3.4.2. Raman spektroskopisi

Bir 151 saydam bir ortamdan gectigi zaman 1ginin bir kismu ortamdaki
molekuller tarafindan her yonde sagilir. 1928 yilinda Hintli fizikgi C.V.Raman
baz1 molekiiller tarafindan sagilan 1gmin kigiik bir kisminin dalga boyunun gelen
1s1n1n dalga boyundan farkli oldugunu ve dalga boyundaki bu kaymalarin sagilma-
ya neden olan molekiillerin kimyasal yapisina bagli oldugunu kesfetmigtir [8].

Raman spektrumlan bir numunenin siddetli bir monokromatik 1s1k
kaynag ile aydlnlatllma51 sonucu elde edilir. Isik kaynag olarak genellikle lazer
kaynaklart kullamlir. Aydinlatma sirasinda sagilan 1gimin spektrumu, goériniir
bolgede galisan uygun bir spekrometre ile elde edilir.

1928’ de C.V.Raman tarafindan kesfedilen Raman olay1 sagilan 15in ile
gelen 1gmn arasinda net bir enerji degisimi igermeyen bir sagilma olayidir.
Cogunlukla buyik frekans kaymalarinda gozlenen Raman sagilmasina
molekiillerdeki titresim ve dénme gegisleri neden olur [5].

Kuantum mekaniksel goérige gore Raman olaymin sanal seviyeler
igerdigi dustniilir. Bu durumda molekiiller ya taban durumunda (v = 0) ya da en
dusiik uyarilmig titresim seviyesinde (v = 1) bulunabilirler. hv' enerjili bir fotonun
sogurulmast ya Rayleigh sagilmasina ya da Stokes ve anti-Stokes Raman
sagilmasina neden olur. Bu sacilmalar Sekil 3.8 de gosterilmigtir [S]. Gelen 151
ile sagilan Raman 1g1n1 arasindaki frekans kaymalan titresim enerji seviyelerine
uygundur.

Taban durumunda bulunan (v = 0) molekiiller hv' enerjili fotonu
sogurabilir ve daha sonra tekrar h(v'-v) enerjili bir foton yayinlayabilirler. Bunun
sonucunda fotonun enerjisinde azalma, molekiilin titresim enerjisinde ise artma
olur. Herhangi bir titresim seviyesinde bulunan molekill inelastik olarak sagilip
taban durumuna geri donebilir. Bu durumda fotonun enerjisi h(v+v) kadardur.
Daha diiiik frekansa gegmeye Stokes sagilmasi, daha yiksek frekansa gegmeye
ise anti-Stokes sagilmasi adi verilir. Bir bagka deyigle enerjisi azalan fotonlar
Raman spektrumunda Stokes ¢izgilerini, enerjisi artan fotonlar ise anti-Stokes
cizgilerini verirler. Molekiillerin hv' enerjili fotonla etkilesmesi sirasinda sagtlan

fotonun enerjisinin gelen fotonun enegjisine esit olmast halinde Rayleigh
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sacilmas1 meydana gelir. Rayleigh sagilmasi sonucu ise Rayleigh ¢izgileri
gozlenir.

Bir molekiiliin bir fotonla Raman tirii sagilma etkilesmesine girebilmesi
icin molekiiliin titregimi esnasinda etkilestigi fotonun elektrik alani tarafindan esit
zaman araliklariyla ve fotonun frekansina esit frekansta kutuplanabilmesi yani bir
dipol momentinin olmasi gereklidir [10].

Negatif elektron ‘bulutu’ igindeki pozitif yiikli taneciklerden meydana
gelen bir molekil elektriksel olarak kutuplanabilir. Buna gére uygulanan elektrik

alan (E) molekiil iginde bir dipol moment () olusmasina neden olacaktir.

Stokes Sagiimasi Anti-Stokes Sacgilmasi
hv' h(v'-v)=hv, hv' h(v'+v)=hv,
V=1 V=1
h h
V=0 v v=0 A 4 v
(a)
Rayleigh
Cizgisi
g Stokes
= Cizgisi
Er Anti-Stokes
Cizgisi
vi-v \4 vi+v
Frekans
(b)

Sekil 3.8. (a) Raman sagilmasini gosteren enetji diyagrami (b) Raman spektrumu, v Stokes
frekansini ve v, anti-Stokes frekansim gosterir[5]
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Elektriksel dipol moment p ile uygulanan elektrik alan E arasindaki iligki,
p=ak (3-14)

ile ifade edilebilir [10]. Burada a oranti katsayisina molekilin elektriksel
kutuplanma yatkinif1 (polarizebilitesi) adi verilir. Genel olarak p vektori E
vektoriinden farkli bir yone sahip olacaktir. Bu nedenle o basit bir skaler nicelik
degildir. Bu durum anizotropik molekiiller igin gegerlidir. Izotropik molekiillerde
p ve E’ nin yonleri aynidir ve o skalerdir. p’ niin bilegenlerinin biyiiklikleri

elektrik alan E’ nin bilegenlerinin biiyiikliikleri cinsinden,

Hx = Olxx Ex + Oty By + 0xz E;

Uy = Oy BEx + 0ty By + 0. B,

seklinde ifade edilir. Bu denklemler E’nin ¢ bilegeninin p’ niin ii¢ bileseninin her
birine katkilarim ifade eder. Buradaki dokuz tane o; katsayisina polarizebilite kat-
sayisi o” mn bilegenleri bir bagka deyisle a tensérii adi verilir. o tensorii simetrik-
tir yani oy = oy’ dir. Oy = Olyx, Olyz = Olgy, Ox = Oz Oldugu igin o gergekte alti
bilegenle belirlenir.

pu ve E’ nin bilesenlerinin biyiikliklerini tek situnlu matris seklinde

yazarak (3-15) denklemini matris formda yeniden ifade edebiliriz.

Ly O xx axy Xz Ex
Hy |[= |0y Oy Oy ||Ey (3-16)
Iy a % azy Q2 EZ

o simetrik bir tensor oldugu i¢in [a] kare matrisi de simetriktir. Burada [o]
matrisi bir tensor degildir sadece matrisin elemanlar o tensérinin bilesenleridir.
Matris formu islemlerde kolaylik sagladig igin kullanilir. Tensér ve matris temel

olarak farkl: niceliklerdir.
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Bir molekiiliin elektriksel polarizebilitesi dipol momenti gibi normal
titresim koordinatlarinin fonksiyonudur. Bu yiizden polarizebilite katsayis1 a bu

koordinatlara uygun olarak Taylor serisine agilabilir. Buna gore .,

oa
a=a,+ Q (3-17)
’ % {(an)o k}

seklinde ifade edilir [10]. Burada o, denge konumundaki polarizebilite tensorii,

(0a/0Q . ), ise yine denge konumundaki herhangi bir temel mod (k. temel mod)

i¢in tiiretilmis polarizebilite tensériidiir. Buna gore dipol moment

oa
p=0oE =ay,E + ( J Q }E (3-18)
’ %;‘{ 0Qx Jg )

seklinde yeniden yazilabilir. Indikklenen dipol moment p’niin her bileseni igin
uygulanan elektrik alan E’ nin bilesenlerinin hepsinin hesaba katildigi denklemler

yazilabilir. Ornegin, i igin,

My = (axx)o Ex +(axy)0Ey +(axz)0 E,
oa oa da
+ X | B, +| —2| E,+| =221 E,}Q ]
Z:‘.d (an ]0 (an )0 y [an jo k (3 19)

yazilabilir. o, 1n her bilegeni birer molekiiler sabit oldugu i¢in E’ nin her bileseni

gelen 11810 frekansi v, ile titresir. Dolayisiyla p’ nin de her bileseni aym
frekansta titregir. Boylece v, frekansh gelen 151k yayimnlanir ve gelen 1s181inkinden
farkli yonde gozlenir. Bu olay Rayleigh sagilmast olarak bilinir. Bu olay sagilan
molekiiliin titresimlerini igermedigi ic¢in (3-18) esitligindeki ilk terim ihmal
edilebilir. Ikinci terim ise v,” a ek olarak (v, - vi) ve (Vo + Vi) frekanslarini igerir.

Tiretilmis tensor (da/ 6Q | ), * mn her bileseni basit birer sabittir. Zamana bagh
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faktorler temel frekans vy ile titresen Qy” lar ve gelen frekans v, ile titregsen E’ nin
tam bilegenleridir. Bu zamana bagimhilik Qx ve E igin strasiyla cos (2nvit) ve cos

(27v,t) faktorlerini igerecek sekilde,

Qx=Q,cos 2mvit) (3-20)
E =E,cos 2av,t) (3-21)

ifade edilebilir. Bu durumda indiiklenen dipol moment p’ye uygun katkilar iki ye-
ni frekans (v, + vi) ve (v, - vy) ile temsil edilir. Dolaysiyla bu frekanslar sagilan
molekiilin Raman spektrumuna k. temel modun katkisini olugtururlar. Gelen
15181 frekans: ile ilgili bu frekans kaymalart Raman frekanslar olarak bilinirler.
Herhangi bir titresim frekansmin (vi) Raman sagilmasinda aktif
olabilmesi i¢in gerekli kosul (3-18) esitligindeki (8a/ 0Qy ), faktorinin

sifirdan farkli olmasi koguludur. Bu segicilik kurali kisaltitmig formda,

( Oy ] £ 0 (3-22)
an 0

ile ifade edilir. Ancak molekiiler polarizebilitenin bilesenlerinden (i veya j = x, y
veya z) en az birisi igin (3-22) esitsizligini saglayan titresim modlari Raman
sacilmasinda aktif olabilir.

Raman ¢izgilerinin giddeti ise titresen molekilin fotonla etkilesirken
olusan kutuplanabilmenin degisim hizina baghdir. Oda sicakliinda birinci
uyarilmig titresim seviyesinde bulunan molekiillerin sayis: temel titresim
seviyesindeki molekiillerin sayisindan daha kiigik oldugu icin anti-Stokes
¢izgileri Stokes ¢izgilerinden daha zayiftir [8].

Sonug¢ olarak bir titresimin infrared ve Raman spektroskopisinde

gozlenebilmesi igin,

Poym = IWnu ‘deT # 0

o ym =jwna Ydt#0
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olmahidir. Burada w, ve wn, farkl iki titresim seviyesini karakterize eden dalga
fonksiyonlarini, p dipol momenti, o polarizebiliteyi gosterir. Infrared aktiflik igin
gerekli kosul molekiiliin titresimi esnasinda degisen bir dipol momentinin olmast,
Raman aktiflik icin ise gerekli kosul molekiilin polarizebilitesinin yani
kutuplanma yatkinhginin degismesidir.

Raman spektroskopisi ile infrared spektroskopisi genellikle birbirini
tamamlar ve ¢ogu kez birlikte kullamlirlar. Molekiiler simetriden dolay: infrared
spekturumunda gozlenemeyen bazi pikler Raman spektrumunda gézlenebildigi
gibi bunun tersi de mimkindiir. Bu nedenle baz1 durumlarda infrared yoéntemini
bazi durumlarda da Raman yontemini kullanmak avantaj saglar.

Ancak bu sekilde, bir molekilin infrared ve Raman spektrumlarimin
birlikte degerlendirilmesi ile o molekiile ait titresimlerin hemen hemen hepsi
incelenebilir ve boéylece molekiilin yapisi daha giivenilir bir gekilde tayin
edilebilir.

3.5. Grup Frekanslan

Grup frekanslan temel olarak molekiildeki bir grup atomun titregiminin
molekiilin geri kalan kismina ait titresimlerden nispeten bagimsiz oldugu
gercegine dayamilarak agiklanir [3]. Ortak atomlara sahip bilesiklerin infrared
spektrumlarindan, bilegiklerin bu atomlarin grup frekanslanm igeren dar bir
bolgedeki frekanslan sogurdugu gozlenmistir. Grup frekanslart molekiiler yapidan
hemen hemen bagimsizdir ve bir kag istisna ile birlikte iskelet modlarininkinden
daha kiigiik veya daha bityiik bolgelere denk gelirler.

Molekiildeki atomlarin hepsi kendi harmonik saltmmlarim normal
titresimde yaparlar. Bu nedenle ¢ok atomlu molekillerde izole titresim
gorilmeyebilir. Bununla beraber bir grup, hidrojen (OH, NH, NH,, CH, CH,,
CH;, vb.) gibi hafif atomlar veya halojenler (F, Cl, Br, vb.) gibi agir atomlar
icerirse © zaman izole titresim fikri dogrulanabilir. Ciinkii daha hafif veya daha
agir olan bu atomlarin harmonik salimm genlikleri (veya hizlart) aym molektildeki
diger atomlannkinden nispeten daha biiyilk veya daha kuguktir. Birden fazla bag
igeren gruplanin (C=C, C=N, C=C, C=N, C=0, gibi) titresimleri de eger gruplar
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bir konjiige sisteme ait degilse molekiiliin geri kalan kismindan nispeten bagimsiz
olabilir [2].

Karakteristik grup frekanslanindan molekilin yapisinin aydinlatiima-
sinda yararlambr. Ornegin C=C, C=0 gibi X=Y esneme titresimleri 1500 cm™ -
2000 cm™ araligindadir. C=O titresimleri ketonlarda 1540cm™-1870cm™, amidler-
de ise 1630 cm™-1700cm™ arahgindadir. C=C, C=N gibi X=Y esneme titresimleri
ise 2000 cm™ - 2300 cm™ aralginda gozlenir. Pek cok organik ve inorganik
fonksiyonel gruba ait grup frekanslar belirlidir ve bunlar1 Tablo 3.2° de ozetle
gosterildifi gibi ¢esitli karaktenistik grup frekanslan tablolarindan bulmak
miimkindir {39].

Tablo 3.2. Fonksiyonel gruplann grup frekanslar[39]

Grup Grup frekans araligs (cm™)
H-O- 3500-3700
H-N> 3300-3500
H-C=C- 3300-3400
H-C=C< 3000-3100
H-C(aromatik) 3050-3100
H-C (alifatik) 28003000
H-S- 2550-4650
N = C- 2200-2300
-C=C- 2170-2270
0=C< 1700-1850
>C=C< 1550-1650
S=C< 1200
F-C<- 1100-1300
Cl-C<- 700-800
Br - C<- 500-600
-C<- 400-500
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Ciftlenim lineer molekiillerde en fazla agili molekiillerde ise agidaki

artiga bagl olarak azalir. Dik molekiillerde ise sifirdir.

3.6.1.2. Komsu bagin kuvvet sabiti etkisi
Bir baga komsu olan bagin kuvvet sabitinin kiigiilmesi o bagm kuvvet

sabitinin de kiiglilmesine ve dolayisiyla (3-8) esitligine gore titresim frekansimn
azalmasina neden olur. Bu sekilde komsu bagin etkisiyle bir bagin frekansinin
azalmasina komgu bag etkisi veya mekanik etki adi verilir. Omegin C=N
bilesiklerinde karbon yerine flordan bagka halojenler geldigi zaman bu ¢ifte bag
igeren gruplann titregim frekanslannin azaldigi gézlenir.

X=Y (C=C, C=0, C=N, ....vb.) gibi ¢ift bag iceren gruplarin esneme
titresim frekanslart X-Y gibi tek bag igeren gruplarin titresim frekanslarindan
daha biyiktiir. Bunun nedeni X=Y’ nin kuvvet sabitinin, X-Y’ nin kuvvet
sabitinin hemen hemen iki katt olmasidir. X=Y titresimleri komsu gruplarin
baglanmasina karsi ¢ok duyarhidir. Ornegin, C=C ve C=O titresimlerine ait
frekans degerleri molekiilde bu gruplara komsu ¢ift baglar bulunuyorsa daha
kugik degerlere kayar. Bu yizden X=Y titresim frekanslarinda meydan gelen
kaymalar ¢ifte bag karakterindeki degisimlerle ilgidir.

Komsu bag etkisi cifte bag iceren halkali bilesiklerde de gérilir. Cifte
bag igeren halkah bilesikler i¢inde frekansi en kiiciik olan siklobiitendir. Ciinkii
¢ifte bag titresimi en az bu bilesikte engellenir. Iki tarafinda bulunan dik agili
baglar kiigiik bir kuvvetle genigler veya daralir. Buna karsilik siklopentende ¢ifte
bagin genislemesi daha biiyiikk kuvvetle olabilir. Ciinkii ¢ifte bag genisleyince
oteki baglarin siklobiitende oldugu gibi sadece bag acilan degismez aym: zamanda
baglan da s1k1§1f. Bunun i¢in titregimin daha enerjili, frekansinin da daha biuyiik
olmasi gerekir. Siklobiiten i¢in ¢ifte bag titresim frekans: 1566 cm™ dir. Komsu

bag etkisi primer, sekonder ve tersiyer alkollerin belirlenmesi i¢in kullanilir.

3.6.1.3. Elektronik etki
Bagin elektron yoguniugunda degisiklige neden olan etkiye elektronik

etki denir. Elektronik etki ise indiiktif etki ve rezonans etkisi olmak tizere iki
gruba ayrilir. Indiiktif etki de s6z konusu bagm elektron yogunlugunu arttiran
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pozitif etki ve s6z konusu bagin elektron yoguniugunu azaltan negatif etki olmak
uzere ikiye ayrilir.

Bir bagin elektron dagilimindaki herhangi bir degigiklik bagin kuvvet
sabitinin ve dolayisiyla titresim frekansimin degigsmesine neden olur. Ornegin
aromatik ve alifatik bilegiklerin grup frekanslan ve bant siddetleri gruplarin
substitiient sabitlert ile lineer olarak degisir. Substitiient sabitleri (o) ilk kez
Hammet tarafindan incelenmigtir ve bir grubun siibstitiilent sabiti o grubun
reaksiyon merkezindeki elektron yogunlugunu degistirme olgusinii ifade
eder[12]. Bir siibstitiient i¢in pozitif o degeri substitiientin elektronu hidrojenden
daha kuvvetli ¢ektigini ifade eder. Pozitif ¢ degerli siibstitiientler elektron alic
olarak, negatif ¢ degerli siibstitiientler ise elektron verici olarak kabul edilirler.

Stibstitiientlerin elektron verici veya elektron alici ozellikleriyle grup
frekanslar ve bant giddetlerindeki degisimleri belirlemek mimkiindiir.

S6z konusu bagin elektron yogunlugunu arttiran pozitif etkiyi incelemek
icin asetaldehitte hidrojen yerine bir klor koyarak asetilkloriirii elde edelim.

H,C H,C

H,C H,C
>C =0 () >C“-— o >C =0 () >C+"‘O(')

H H cl cl

Asetaldehitteki polar aldehit grubu Asetilklorir

Asetilklorirde negatif yiklia klor atomu bagin elektronlarim kendine
dogru geker. Bunun sonucu karbon etrafindaki elektron yogunlugu azahir. Karbon
bu elektron noksanhigim gidermek igin C=O ¢ifte bagindaki elektronlan
asetaldehittekine gore daha ¢ok g¢eker. Dolayisiyla ¢ifte bag karakteri artar.
Asetaldehit 1730 cm™ de sogurma yaparken asetilklorir 1802 cm™” de sogurma
yapar.

Elektron verici gruplar ile gifte bag karakteri zayiflar yani asetaldehitteki
karbonil grubuna ait karbon elektron verici gruplardan aldii negatif yiiklerle

elektron eksikligini giderir. Bunun sonucu olarak da karbonil grubunun frekansi
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azalir. Bu durum s6z konusu bagin elektron yogunlugunu azaltan negatif indiiktif
etkiyi agiklar.

Rezonans etki ise g¢ifte bag karakterinin azalmasina ve bagn
zayiflamasina neden olur. Rezonans etkisiyle ¢ifte bag biiyikk bir olasilikla tek
baga doniisiir. Bu nedenle diigiik frekansa kayma olur yani frekans azalir.

Cok atomlu molekiullerde farkh iki titregime ait titresim seviyeleri aym
enerjiye sahip olabilir. Ilk kez Fermi CO, igin enerji seviyelerinin
pertirbasyonuna neden olan titresimler arasinda bir rezonans oldugunu
gostermigtir [12]. Eger pertiitbe olmamig frekanslar hemen hemen aym ise aymi
simetriye sahip titregimler arasinda rezonans meydana gelebilir. Rezonans oldugu
zaman iki bant frekansim ve giddetini degistirir. Bu yiizden bu bantlar ¢ok iyi
yarilma gosterir. Eger rezonans kuvvetli ise iki bandin siddeti pertiirbe olmamis
bantlann siddetlerinin yaklagik ortalamasidir. Eger pertiirtbe olmamis frekanslar
birbirine ¢ok yakin degilse rezonans daha zayif bandin siddetindeki belirgin artig

ile belirlenir.

3.6.2. Molekiil disx etkiler

Molekiil digi etkiler dipolar etkilenme ve hidrojen bag: ile etkilenme
olarak iki sekilde olabilir.

3.6.2.1. Dipolar etki
Polar ¢oziicilerde ¢oziinen molekiillerdeki bazi atomlarin ¢oziiciide

bulunan zit yiklii atomlarla dipol olusturmas:t sonucu grup frekanslarinda
meydana gelen diigsmeler dipolar etkilenme yuzindendir. Dipolar etkilenme
sonucu grup baglarinin polarligy artar ve bag dereceleri diger. Bu sekilde meydana
gelen kaymalar kigiiktiir.

Asetondaki karbonilin gaz halindeki titresimi 1742 cm™ de, s
halindeki titregimi ise 1719 cm™ dedir. Bunun nedeni siv1 haldeyken dipol olan
iki C=0 grubunun birbirlerini ¢ekmeleridir. Bunun sonucu baglarin polarlif1 artar
ve karbonilin bag derecesi diiger. Polar ¢oziiciilerde ¢oziinen ile ¢oziicu arasinda
etkilesim s6z konusu oldugu igin dégisik goziicillerde degisik dalga boylarinda

bantlar gozlenebilir.
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3.6.2.2. Hidrojen bag etkisi
Hidrojen bagiyla etkilenme sonucu grup frekanslarinda meydana gelen

kaymalar biyiiktir. Hidrojen bagmin olugabilmesi igin molekil igindeki
hidrojenle veya molekil digindaki hidrojenle etkilesmeye girebilecek
elektronegatif gruplarin molekiilde bulunmasi gerekir.

Hidrojen bag enerjileri 3-5 kcal.mol” kadardir ve bu yiizden 100 cm™
kadarlik frekans kaymalarina neden olurlar [12]. Hidrojen baglart X-H bagi ile Y
atomu arasinda olusur. Burada X elektronegatif bir atomu (O, N ve F gibi), Y de
bir ¢ift elektrona sahip bir atomu gosterir. X—H...Y-Z hidrojen baglart X-H
grubunun esneme ve bukilme frekanslanim degistirir. Dolayisiyla bant giddetlerini
de degistirir. Hidrojen bagi esneme frekanslarimin azalmasina bikiilme
frekanslarinin ise artmasina neden olur. Frekans kaymasimn bityiikliigii hidrojen
baginin siddetine baghdir. Bu yiizden frekans kaymalann X...Y mesafesi ile
ilgilidir. X ile Y arasindaki mesafe arttigi zaman bag siddeti azalir.

X-H.Y ile X-H esneme frekansi1 arasindaki lineerlik, O-H...N,
N-H...F, N-H...O, N-H...Cl, N-H...N ve F-H...F gibi sistemlerde gozlenebilir.
Fakat biikiilmiis hidrojen baglani lineerlikten dolay1 biiyiik sapmalar gosterirler.
Kisa hidrojen baglar1 X...Y mesafesi ile X-H esneme frekans: arasindaki lineer
iligkiye genellikle uymazlar.

Hidrojen bagi X-H bagim zayiflatarak esneme titresim frekansimin
azalmasina buna kargilik Y...H sebebiyle bikiilme titresim frekansinin artmasina
neden olur. Buna en iyi 0rnek primer amidler verilebilir. Amidlerde hidrojen
baglarn normal baglara gore ¢ok zayiftir. Fakat bulunduklan grubun frekansinin

diigmesine neden olurlar.

3.7. Katilarmn Infrared Spektrumlari

Bir molekilin infrared spektrumu onun en belirgin o6zelliklerinden
birisidir. Bu nedenle infrared spektumlan erime noktasi, kaynama noktasi,
elementel analiz sonuglar, kirilma indisi gibi bilgilerle birlikte kullanildig1 zaman
molekiiliin nitel analizi agisindan vazgegilmez bir bilgi kaynagidir. Molekillerin
en iyi spektrumu gaz halinde alimr. Gaz haldeki molekuller serbestge donebilirler

ve donme enerji seviyeleri molekiiller arasi etkilegimlerden ¢ok az etkilenir. Sivi
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veya kat1 haldeki molekiillerin serbest donme hareketleri kismen veya tamamen
engellendigi igin infrared spektrumlarinda donme bantlan gozlenmezken titresim
bantlan keskin olarak gozlenir. Gaz haldeki molekillerde ise titresim bantlan
donme bantlan ile modiile olmustur.

Bir molekiilin titresim spektrumu molekiliin  potansiyel enerji
fonksiyonu ile belirlidir. Gaz halindeki molekiiliin komgsu molekiillerle etkilesimi
yok denecek kadar azdir. Daha yogun bir fazda yani katt halde molekilin
potansiyel enerji fonksiyonu sadece molekiliin i¢ kuvvet alanina degil aym
zamanda komsu molekiillerin konfigiirasyonuna da baglidir. Dolayisiyla sivi veya
kat1 haldeki molekiilin titresim frekanslarinda ve siddetlerinde meydana gelen
degisiklikler molekiliin ¢evresine kargi duyarliliginin artmasiyla ilgilidir.

Potansiyel enerji fonksiyonu V, olan serbest molekiillerden olugmus kat:
haldeki kristal bir yapida titresim modlarinin her bir birim hiicredeki titresim
modlarmin toplami oldugu diginiilebilir. Bunun igin her bir birim hiicredeki
titresim modlan 6zdes olarak dusiniiliir. Infrared veya Raman spektrumunda
sadece aymi fazdaki titresim modlan goézlenir. Aralarinda faz farki olan 6zdes
titresim modlan ise gozlenemez. Bu yiizden bir kristalin titresim modlari biittin
kristal yerine yalmz bir birim hiicrenin incelenmesiyle bulunabilir [9]. Birim

hiicre ile ilgili potansiyel enerji harmonik yaklagima gore,

V=21 (V) + Vi 1+ 2.2V +V +V, (3-23)

seklinde ifade edilebilir [9].
’ Burada toplamlar birim hiicredeki biitin molekiller tzerinden alimr.

Terimler ise agagidaki gibi tanimlanir:

(Vo)i ,J. serbest molekiiliin potansiyel enerjisini gosterir.

V4, j. molekiilin etrafindaki denge kristal alanmnin (V,); ye pertiirbasyonunu
temsil eder.

Vi, ]. ve k. molekillerdeki yer degistirme kobrdinatlarlm igeren terimleri yani
farkli molekiiller arasindaki etkilegimieri ifade eder.

Vi, molekiillerin birbirlerine gore bagil donmelerini ve yer degistirmelerini

gosteren terimleri igerir yani 6rgii potansiyelini temsil eder.
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Vi; , orgi koordinatlan ile j. molekiilin i¢ koordinatlan arasindaki etkilesimi
temsil eder.

Eger (3-23) egitligi sadece Vi, ve (V,); terimini igerirse titresim modlarm
Bom-Oppenheimer yaklagimina gore 6rgii titresim modlarnt ve serbest molekiil
titresim modlart olmak tizere iki gruba ayirmak mimkiindir [9]. Bu yiizden kristal
haldeki molekiiliin titresim spektrumu serbest molekilinkiyle aymdir. Kat:
haldeki molekiillerin infrared spektrumlarinda gozlenen farkiliklar (3-23)
esitligindeki pertirbasyon terimleri yiiziinden olabilir.

Eger (3-23) esitliginde V'; terimi varsa molekiler ve orgi titresimlerini
ayirt etmek miimkiindiir. Bu terimin infrared spektrumuna etkisi iki sekilde olur.
Birincisi, molekiiliin potansiyel alan degisiminin kuvvet sabitinde degisime bunun
da temel titresim frekanslarinda kaymalara neden olmasidir. Bu tir kaymalara
'statik alan kaymasi' adi verilir. Statik alan kaymasi1 kristal igindeki molekiiliin
cevresindeki molekillerin kuvvet sabitlerinde kigik degismelere bunun da
titregim frekanslarinda kiigiik kaymalara neden olmasidir. Ikincisi ise potansiyel
alanin simetrisindeki degisimlerin se¢im kurallarinda degismelere neden
olmasidir. Molekiilin kristal igindeki simetrisine ‘yer simetri (site simetri)’ adi
verilir. Yer simetri etkisiyle serbest molekiil icin aktif olmayan bazi titregim
modlan aktif olacagr gibi serbest molekil igin dejenere olan bazi titresim
bantlarinda da yarilmalar gozlenebilir. Bu gekilde titresim frekanslannda meydana
gelen kaymalara ‘yer-grup kaymast’ adi verilir. Molekiller arasi etkilesimler
yiziinden zayiflayan simetri kristal haldeki molekiiller i¢in s6z konusudur.
Simetrinin zayiflamast serbest molekiiliin inaktif olan modlarimin aktif olmasina
ve dejenere modlarnin kaymasma neden olur. Kristal spektrum analizi yer
simetrisine dayali olarak yapildiginda serbest molekiil simetrisine dayali olarak
yapilan analize gore daha kesin sonuglar verir.

Vi teriminin potansiyel fonksiyonda yer almasi farkli molekiillerdeki
titresimlerin giftlenimini ifade eder. Eger birim hicrede N molekil varsa ve
molekiiller arasi etkilesme yani Vj terimi goz oniine alinmazsa (Vi = 0) her
molekiiliin titresim modu N kathi dejenere olur. Fakat molekiiller aras: etkilesme
potansiyelinin bityik oldugu yani Vi, > nin sifirdan farkli oldugu durumlarda bu
dejenere durum ortadan kalkar ve etkilesme potansiyelinin biyiiklagiine bagh
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4. KLATRATLAR

Bazi bilesiklerin kristal yapisi sadece bilesigin farkli yapida olan bir
bilesikle koordine edilmesiyle tayin edilebilir. Farkl: bilegiklerin karisimlari olan
kristallere es kristaller ad1 verilir. Bazi kristal kangimlari basit olarak ilgili
bilesiklerin kafes 6rgiisii igindeki bir veya daha fazla ¢6ziicii molekiil yapisindaki
molekiiller ile olugturulur. Diger es kristal karigimlan ilgili bilesik trifenilfosfin
oksit gibi bilyiik bir molekiile hidrojen bagiyla baglandigi zaman olugturulur. Eg
kristallerin son grubunun ise ilgili bilesik yapisinda olan bir bilesikle veya biyik,
kat1 'konak' molekiillerin etrafindaki 6rgii iginde yer alan kugiik bosluklardaki
'konuk' molekiil ile olusturuldugu disiniilebilir. Konak molekiillerin bu orgiisiine
klatrat ad1 verilir. Bir bagka deyisle klatrat iki bilegenli molekiler bir yapidir [31].
Kafesli yapiya sahip olan bu tiir bir yapida bilesenlerden birisi yami konuk
molekil diger bilesenin yani konak molekiilin olugturdugu kafes orgu ile
cevrilidir. Klatratlar diizgiin kristal yapiya sahiptirler. Kristallografik veriler
konak orgii ile konuk molekiller arasinda kimyasal bir bag olmadigim gosterir
[28].

Klatrat terimi ilk kez Powell tarafindan 3C¢Hi(OH),.SO, (hidrokinon)
bilesigi i¢in énerilmistir [22]. Ilk bilinen klatrat hidrokinon klatratidir [31].

Klatrat yapidaki konuk molekiiller klatrata uygulanan 1sitma, ezme ve
vakumlama gibi islemler sonucunda kafes orgiideki bogluklari kolayca terk
edebilirler. Bu nedenle klatratlar ¢ogunlukla molekiiler elek olarak kimyasal

saflagtirmada ve kimyasal izomerlerin ayrilmasinda kullamlir.

4.1. Hofmann Tipi Klatratlar

Hofmann tipi klatratlar ilk kez 1897 yilinda Hofmann ve Kispert
tarafindan bulunmustur [15]. Hofmann tipi klatratlar Hofmann’in benzen
bilesiginden tiretilmistir. Bu bilesigi Hofmann ve Kispert nikel(II) hidroksitin
amonyakli ¢ozeltisinde soluk menekse renginde tortu halinde bulmuglardir [29].
Bir ka¢ yil sonra Hofmann’in ¢aligma grubu aym bilesigi nikel(Il) siyaniiriin
amonyakl ¢ozeltisi ile benzeni kanstirarak hazirlamigtir. Benzer bilesikler anilin,

pirol gibi kugiik konuk molekiillerle elde edilmistir.
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Hofmann tipi klatratlar M(NH;),Ni(CN)4.2G genel formiilii ile temsil
edilirler. Bu formilde M alt: (oktahedral) koordinasyonlu iki degerlikli bir gegis
metalini (Zn, Cu, Mn, Cd, Ni, Co,...), Ni (M") dort (kare dizlemsel) koordinas-
yonlu iki degerlikli bir gegis metalini (Cd, Ni, Pd, Pt...), G kugik bir aromatik
konuk molekiilit (benzen, anilin ve pirol, ...) gosterir.

Hofmann tipi klatratlarda NH; yerine farkli ligandlar kullamlarak benzer
yapida pek ¢ok yeni klatrat elde edilmistir. Bu klatratlar ML,M'(CN)4.nG genel
formiili ile temsil edilirler. Burada L iki tane tek digli (monodentate) veya bir tane
cift digli (bidentate) ligand molekiilinii gosterir. Hofmann tipi klatratlarda
Ni(CN),* ~ anyonlart ML,*" katyonlar ile ¢evrelenerek IM—Ni(CN)4 | polimerik
tabakalarint olusturmaktadir [32]. Ligand molekiilleri bu polimerik tabakalarin
altinda ve ustiinde yer alirlar. Nikel atomu (M) siyan grubunun dért karbon atomu
ile gevrili olup kare diuzlemsel bir yapiya sahiptir. Metal atomlann (M) ise siyan
grubunun dort azot atomu ve iki ligand molekiiliiniin iki azot atomu ile gevrili alt:
koordinasyonlu bir yapidadir [18]. Sekil 4.1 de Hofmann tipi benzen klatratin
yapisi gosterilmigtir {17].

Sekil 4.1. M(NH;),M'(CN),.2C¢Hs Hofmann tipi benzen klatratinin yapisal sekli. Siyah toplar
azot atomlanm, biiyiik beyaz toplar nikel atomlarii ve kigiikk beyaz toplar karbon
atomlanm gostermektedir[17]
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Hofmann tipi klatratlar alt1 koordinasyoniu M ve dort koordinasyonlu M’
metallerinin her ikisini de iceren metal bilegik konaklarin aym yapisal serisini
verirler [15]. Simdiye kadar bilinen konak yapilar Hofmann tipi benzen klatrat
gibi es yapisaldirlar.

Genel formulii M-Ni-Bz seklinde kisaltilan Hofmann tipi klatratlardan
Ni-Ni-Bz, Cd-Ni-Bz ve Cu-Ni-Bz’ nin kristal yapilan tek kristal X-151m1 toz
kinnmm yontemi ile incelenmigtir [14]. Ni-Ni-Bz klatratin kristal yapisi Sekil 4.2’
de gosterilmistir [39]. Birim hiicrenin ¢ boyutu yani komgu tabakalar arasindaki
yapisal bosluklar konuk molekiliin biytklugine baghdir. Genel olarak anilin
klatrat en bityiik ¢’ yi, pirol klatrat ise en kiigiik ¢’ yi verir. Tablo 4.1’ de baz1

sembolik 6rnekler verilmigtir [29].

Tablo 4.1. Hofmann-tipi konaklarin ¢-boyutu veya yapisal boslugu (A °) [29]

Konuk
Konak Pirol Tiyofen Benzen Anilin
Ni(NH;),Ni(CN), 7.98 8.07 8.277 9.33
Cu(NH3):Ni(CN),4 7.97 8.09 8.360 8.81
Cd(NH3),Ni(CN),4 8.13 8.22 8.317 8.66
Cd(NHj3),Pd(CN)4 ....a) ....b) 8.38 8.65
Cd(en),Ni(CN), 7.861 7.90 8.056 9.33

a) Belirlenmemig, b) Hofmann-en-tipi klatratlar i¢in verilerin kargilagtiriimasi

Tabakalardan amonyak ¢ikmast ve M ile M' metalleri arasindaki ¢ift digli
CN’ koprisiniin uzunluk sintrlamas: yiiziinden halojen, alkil, azot gibi biiyiik
hacimli siibstitiientlere sahip beg veya alti iiyeli aromatik molekiiller Hofmann tipi
konaklarda hapsedilemeyebilir. Bugine kadar en biiyik konak olan
Cd(NH;),Pd(CN), konuk olarak florobenzen’i yapiya hapsedebilmigtir [22].

Ni(NH3);Ni(CN);.2C;Hyo bifenil klatratimin yapisi1 diger Hofmann tipi
klatratlardan biraz farkhidir. Metal siyaniir tabakalar arasindaki yapisal bosluk
12.65 A° olacak kadar, yani uzay grubu 1422 ve Z = 2 olan birim hiicrenin c-

boyutunun yansi kadar uzatilir. Metal siyaniir tabakalar (a+b)/2 ile orantil1 olacak
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sekilde yer degistirir. Bunun igin alt1 koordinasyonlu Ni(II) ve kare diizlemsel
Ni(II)’ nin kristalin c- ekseni boyunca sira ile diizenlenmesi gerekir. Hofmann tipi
klatratlar konuk molekiilleri er ya da ge¢ serbest biraktiklarindan gevre
kosullarinda genellikle kararsizdirlar. M = Zn konaklan olduk¢a kararsizdirlar.
Sadece konuk molekiiller degil aymt zamanda ligandlar da (NH;) klatratlardan
ayrilmak egilimindedirler. Bu nedenle M=Cd konaklan tercih edilir. CN” ve NH;’

in azot uglan M metallerinde zayif bir magnetik alan olustururlar.

4.2. Hofmann Tipine Benzer Klatratlar

M(NH;),M'(CN)4.2G genel formiiliine sahip Hofmann tipi klatratlarin
yapisal ozellikleri tzerine kurulmug benzer klatratlanin gesitli serileri konak ki-
simlarin uygun yer degisimi ile elde edilmistir. Burada M alt1 koordinasyonlu ¢ift
degerli bir metali, M’ kare diizlemsel koordinasyonlu ¢ift degerli bir metali, G
kugik bir aromatik konuk molekiili gosterir. Bu klatratlar Cd(diam)M'(CN),.nG
gibi genel bir formiil ile ifade edilirler. Burada diam, bir diamini veya ¢ift digli bir
diamini veya bir monoetanoldiamini (mea) veya iki adet tek digh
monoetanoldiamini (mea) gosterir. M'(CN); kare dizlemsel veya tetrahedral bir

tetrasiyanometalat(IT)’ dir. G ise kiguk bir aromatik konuk molekiilii gosterir.
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Konuk molekillerin sayisi n, yapinin ¢ogunlugunda olusan diamin ligandlarin

¢okluguna bagli olarak 2° den 1’ e 3/2 adimlarla kademeli olarak degisir. Konuk

molekiillerin yapisal 6zellikleri metal bilesik konaklarin iki veya i¢ boyutlu

orgileri tizerinde tartisilir. Bilegim formiilleri Hofmann tipine benzer bir ¢ok

klatrat turetilmistir. Hofmann tipi konaklardan tiiretilmis konaklarin hepsi igin alti

koordinasyoniu metal Cd ile smulandinlmigtir [22]. Konak yapt modelleri

asagidaki gibi ii¢ gruba ayrilir:

1. Hofmann tipi, Hofmann -en- tipi ve Hofmann -mea- tipi (2)
1. Hofmann -Td- tipi ve en-Td- tipi
iii. Hofmann -pn- tipi

Bu konak yapilar i¢eren klatratlar model yapilariyla birlikte sematik

olarak Sekil 4.3” de gosterilmigtir [29].

1.

2.

3.

Hofmann-mea-tipi(1) | Hofmann-tipi Hofmann-Td-tipi
Cd(mea), Ni(CN),.G | Cd(NH;), Ni(CN),.2G "1Cd(NH;), Hg(CN),.2G
Hofmann-mea-tipi(2) | Hofmann-en-tipi R en-Td-tipi
Cd(mea) Ni(CN),.2G [~ Cd(en) Ni(CN),.2G 7| Cd(en) Hg(CN),.2G
tn-Td-tipi
Cd(tn) Hg(CN),.2G
Hofmann-pn-tipi N pu-Td- tipi
Cd(pn) Ni(CN),.3/2G 71 Cd(pn) Hg(CN),.3/2G

Sekil 4.3. Hofmann tipine benzer klatratlarin tiiretilmesi[29]

Hofmann tipine benzer klatratlar tiiretmek igin ti¢ yontem vardir:

Bir ¢ift NH; ligand yerine en (etilendiamin), tn (trimetilendiamin), pn
(propilendiamin) veya mea (monoetanoldiamin) gibi ¢ift digli bir ligand
kullanmak.

Kare diizlemsel tetrasiyanometalat (I) yerine Cd(CN)4 veya Hg(CN);4 gibi bir
tetrahedral tetrasiyanometalat (II) kullanmak.

NH; ligand yerine siibstitiie edilmis mea gibi bir amin kullanmak. Mea’ nin
¢ift digli ligand veya tek digli ligand gibi davrandigina dikkat edilmelidir.
Hofmann tipine benzer klatratlarin yapisal modellen Sekil 4.4 te

gosterilmigtir [29].
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(1) Hofmann-tipi, Hofmann-en-tipi ve Hofmann-mea-tipi (2) klatratlari,

(i) Hofmann-Td-tipi ,en-Td-tipi ve tn-Td tipi klatratlar

(iii) Hofmann-pn-tipi klatratlar

Sekil 4.4. Hofmann-tipine benzer klatratlarin yapist. Bog daire 6 koordinasyonlu Cd(=M);
dolu daire kare diizlemsel veya tetrahedral Hg(=M'); bos kolon bir ¢ift NH;
ligand veya ¢ift digli bir ligand; kalin ¢izgi CN ~ kopriisii ve ince ¢izgi bosluk
kenaridir[29]
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4.2.1. Hofmann-en-tipi

Hofmann-en-tipi konak bir ¢ift NH; ligand yerine ¢ift digli bir en (etilen-
diamin) konulmasiyla elde edilir. Bu konak metal siyaniir tabakalarda bulunan
Cd(Il) atomlan arasindaki en koprisiiyle birlikte ti¢ boyutlu bir yapiya sahiptir.
Cift digli davrams, formiila M(en)X, (M=Cd veya Hg, X=Cl, Br veya SCN) olan
iki degerlikli [IB metal komplekslerinden bazilart igin gozlenmigtir [29].

Hofmann-en-tipi klatratlarin ¢ boyutlari Cd(NH3),Ni(CN)4.2G’ ninkilere
gore daha kiiciktiir. Bizilmenin nedeni tabakalar arasindaki en koprisidiir.
Bundan dolayt Hofmann-en-tipi konak, konuk olarak anilin molekiilini yap:
icinde tutamayabilir. Tek kristal yap: analizleri benzen ve pirol kiatratlar i¢in
yapitlmigtir ve su sonuglar elde edilmigtir.

Cd(en)Ni(CN)4.2C¢Hg benzen klatrat1 tetragonal bir yapiya sahiptir ve
Hofmann tipindekine benzer bir dikdortgen bogluga sahiptir. Hofman-en-tipi pirol
klatratinin, Cd(en)Ni(CN)4.2C4HsN, ise prizmatik bir sistem iginde kristallesmesi-
ne ragmen deformasyon derecesi ¢ok kiigiiktiir. Benzen ve pirol klatratlarin yap:
analizlerinden en’ nin atomik koordinasyonunu belirlemek imkansizdir [15].

Hofmann-en-tipi konagin ii¢ boyutlu yapisina ragmen Hofmann-en-tipi
klatratlar kararsizdirlar ve gevre sartlan altinda Hofmann tipi klatratlar gibi konuk
molekiilleri serbest birakarak yavag yavag ayngirlar. Hofmann-en-tipi klatratin

yapisal sekli Sekil 4.4.(1)” de goriilebilir.

4.2.2. Hofmann-Td-tipi

Hofmann-Td-tipi konak Hofmann tipi konaktaki kare diizlemsel
tetrasiyanometalat(Il) yerine tetrahedral Cd(CN), veya Hg(CN)s; konulmasiyla
elde edilir. Bu konaktaki ii¢ boyutlu yap: tetrahedral metal ile alti koordinasyonlu
Cd(II) arasindaki ¢ift digli CN™ koprileri ile olusturulur. Cd(en)Hg(CN)s.2CsHs
Hofmann-Td-tipi bir yapidir. Bu yapi trikliniktir. Yapr asagidaki tetragonal
boyutlara sahiptir: a = 8.534 A°, b =8.537 A°, ¢ =14.62 A° a =90.50°, B =
89.20°, vy = 89.30°. Bu konak yapida konuk molekiller i¢in iki gesit (o ve B)
bosluk vardir. a boglugunun Hofmann tipi ve Hofmann-en-tipi konaklardaki
bogluklara benzer bir dikdortgen kutu oldugu tahmin edilmektedir. B boslugunun
ise dort tetrahedral metal ile kaplanmig bir diyagonal diizlem boyunca kesilen
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uzun siire dayanirlar [29]. 423 °K” nin iizerindeki sicakliklarda ise klatrat termal
olarak ayrisir. Tetrahedral yapr C¢H; ana maddeleri igin mitkemmel depolar
olacak gibi goziikiirler. C¢H; ana maddeleri aydiniatilmig saf benzen veya organik

benzen ¢ozeltileri iginde termal olarak kararsizdirlar.

4.2.4. Hofmann-pn-tipi ve pn-Td-tipi

Metal bilesik konagin birim formiilii bagina konuk molekiillerin sayisi,
konak olarak biiyiik hacimli amino ligandlarin alinmasiyla stokiyometrik olarak
ayarlanabilir. Amino ligandlardaki biiyilk hacimli siibsititiientler konak yapi
icindeki bir boslugu bir konuk molekill yerine iggal ederler. Diamin ligandin
biyiikliigi: kontrol edilerek Cd(diam)M'(CN),.nG igin n = 3/2 ile pn-tipi serisi ve
n =1 ile mea-tipi serisi elde edilmistir.

Hofmann-en-tipi ve en-Td-tipi klatratlardaki en yerine pn kullamlarak
Cd(pn)M'(CN)4.3/2G bilesimine sahip Hofmann-pn-tipi ve pn-Td-tipi klatratlar
elde edilmistir. Hofmann-pn-tipi klatratlar igin M’ = Ni ve Hofmann-pn-Td-tipi
icin M’ = Cd veya Hg’ dir. G = C4H;5N, CsHsS veya CgHg olabilir. 3/2 sayist
konak yapr igindeki dért bogluktan birisinin iki metil grubu tarafindan iggal
edildigi durumdan anlagilir. Bu iki metil grubu konuk molekiil yerine alinan iki pn
molekiiline aittir. pn ligand igin atomik parametreler belirlenememigtir. Her
bosluk kristallografik olarak esit oldugu igin, pirol molekiili % 75° lik bir isgal
faktoriine ve iki metil grubu bir boglukta % 25° lik bir isgal faktoriine sahiptir.

Bir pn-Td-tipinin en-Td-tipi konaga benzedigini fakat dort bosluktan bir
tanesinin bir ¢ift pn-metil grubu tarafindan rasgele isgal edilmis oldugunu kabul

etmek mantikhidir,

4.2.5. Hofmann-mea-tipi(1) ve Hofmann-mea-tipi(2)

Mea en’deki N—C—C-N zincirine benzeyen N-C~C-O iskelet zincirine
sahip oldugu ig¢in Hofmann-en-tipine benzer bir yap1 ve bilesim aragtinlmisgtir.
Bununla birlikte pirol klatrat, Cd(mea),Ni(CN)s.C,HsN bilesimini saglayan
analitik sonuglar vermistir. Bu sonuglar Tablo 4.2° de gosterilmigtir [29].

Cd(mea),Ni(CN),.C4H;sN klatrattmn yapisi degistirilmis bir Hofmann-
tipi gibi kabul edilebilir. Cd atomu Cd(mea),Ni(CN),.C,HsN * deki ki mea azotu
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Tablo 4.2.Cd(mea),Ni(CN),.2C,H;N i¢in analitik sonuglar yiizdesi[29]

C H N Cd | N1

Bulunan 312 1 417 {212 | 238 | 12.7

Hesaplanan 31.0 | 412 | 21.1 | 242 | 12.6

Cd(mea)Ni(CN)4.2C4H;5N igin hesaplanan | 35.8 | 363 | 20.8 | 23.9 | 125

ile cevrilidir. Cd(mea),Ni(CN)s.C{HsN’ nin yapisi Sekil 4.6° da gorilmektedir
[29]. Iki mea molekiilii aym degildir. Konuk pirol molekiilii yerine bir boslugu
isgal eden mea molekil ¢ifti arasinda hidrojen baglar1 olabilir. Sekil 4.6(ii)’ de
gosterildigi gibi bir bogluk bir pirol molekiili tarafindan diger bir bogluk ise mea
molekullerine ait iki hidroksil etil grubu tarafindan c¢evrilidir.

Mea molekiillerinden birisi her bir boslugu bélen b-ekseni boyunca bir
situn gibi davranacaktir. Diger mea molekiliniin iskelet zinciri bosluk iginde
yilan gibi kivrilir. Konagin zik zak yapisi kristal yapiyr saglam tutmak igin pirol

molekiili ile hidroksil etil gruplar arasindaki hacim dengesizligini yok eder.

Sekil 4.6. Cd(mea),Ni(CN),.C,H;N’nin yapist. (i) b-ekseni boyunca olan goriintu (i) C,HsN ile
mea molekilleri tarafindan isgal edilmis bogluklarn bir 6rnek modelif29]
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Diger taraftan benzen klatrat Hofmann-en-tipine benzeyen bir bagka
yaptya sahiptir. Tablo 4.3’ te iki tir Hofmann-mea-tipi ile Hofmann-en-tipi klatra-
tin kristallografik verileri kargilagtirdmagtir [29].

Tablo 4.3. Hofmann-mea-tipi (1) Hofmann-mea-tipi (2) ve Hofmann-en-tipi klatratlar icin
kristallografik veriler[29]

Konak Cd(mea),Ni(CN), Cd(mea)Ni(CN), LCd(en)Ni(CN)4
Konuk CHsN CH,S 2CeHs 2CsHs
a/A° 14,691 (1) 14,58 7,529 (1) 7,675 (3)
b/A° 15,881 (1) 16,34 7,529 (1) 7,675 (3)
c/A° 7,575 (1) 7,59 8,094 (1) 8,056 (1)
dx/g cm™ 1,75 1,77 1,76 B 1,72

Z 4 4 1 1

Uzay grubu Pna2; P2,2:24 P4/mmm P4/m

Tiyofen Kklatrat, ilk asamada belirlenmis olan uzay grubunun farkli
olmasina ragmen pirol klatratla aymdir. Ancak benzen klatrat pirol ve tiyofen
klatratlardan oldukga farklidir. Fakat birim hiicre boyutlarinda Hofmann-en-tipi

benzene benzer. Yapisi da Sekil 4.7° de gosterildigi gibi Hofmann-en-tipi benzen

/E

=S I
v
S
n

&
S

N
q; C ~ ¢
(G40 D TR Qo (HP)
) )
C

Sekil 4.7. Cd(mea) Ni(CN),.2CsHg *nun yap1s1[29]
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klatrata benzer [29]. Bu yap: iggal faktorii % 25 olan her bir iskelet atomu icin
dort esit durum kabul edilerek ¢izilmistir. Mea ligand paralel yiizeyli komsu metal
siyaniir tabakalardaki iki Cd atomunu ¢ift digli olacak gekilde baglar.

Mea’ nin Hofmann-mea-tipi (1) pirol ve tiyofen klatratlardaki tek disli
ligand olarak ve Hofmann-mea-tipi (2) benzen klatrattaki ¢ift digli ligand olarak
iki tir davramst konuk molekulin biyiukligine baglidir. Bir ligand olarak
mea’nin tek digli davranisa gift digli ligand olmayi tercih edecekmis gibi goriniir.

Bunun nedenleri agagida verilmigtir:

(1) Mea’ nin oksijen ucu bir baglant: kenan olarak azot ucundan daha az
aktiftir.

(1) Benzen klatrat oyle kararsizdur ki kristalleri sadece 4-5 °C’ deki bir
dondurucuda hazirlanabilir. Benzen klatrat bir benzen-ksilol karigimi ile
baglant: halinde olsa bile oda sicaklifinda derhal aynstinlir. Bu klatratin
dayaniksizligina ek olarak pirol klatratin yapisinda olusan metal siyaniir
tabakalarin deformasyonuna dikkat edilmelidir. Benzen molekili tek disli
mea’ I konakta hapsedilecek kadar biiyik olabilir. Clinkii metal siyaniir
tabakalarin deformasyonu, bir bosluga hiicum eden mea molekilleri ile
benzen molekiilii arasindaki hacim dengesizligini yok etmek i¢in ¢ok kiigik

olabilir.

4.3. Kiristal Alan Teorisi ve Ligand Alan Teorisi

Kristal alan teorisi kompleks iyonlarina ait baglar, bunlann renklerini ve
magnetik O6zelliklerini agiklayan bir teondir. Teori baglangigta gegis metal
iyonlarinin kristaller i¢indeki davramglarim agiklamak igin kullamilmigtir. Daha
sonra teorinin gegis metal kompleksleri i¢in de uygun oldugu bulunmustur. Kristal
alan teorisi komplekslerdeki dengenin pozitif yiklii metal iyonu ile negatif yiklii
ligand anyonlari arasindaki elektrostatik ¢ekim giiciyle olustugunu kabul eder.
Kristal alan teorisinin yaklasimi ligandlara ait negatif yiiklerin metal iyonunun d
orbitallerinin enerjilerini etkileyerek kompleksin enerjisini nasil degistirdigini
incelemek seklindedir [4]. Bu nedenle teoriyi anlamak i¢in d orbitallerinin

sekillerini ve ozellikle uzayda birbirlerine gore nasil yoneldiklerini bilmek
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gereklidir. Kristal alan teorisi komplekslerin renklerini ve magnetik o6zelliklerini
aciklamak icin kullamigh bir modeldir.

Ligand alan teorisi kristal alan teorisinin degisik bir seklidir. Gegis
elementi katyonuna bagl olan yiiklii veya yiiksiiz gruplara ligand adi verilir. CN™,
CI', C,047 gibi iyonlar yikli ligandlara, H,0O, NH;, NH,, CH;, CH,, gibi
molekiiller de yiiksiiz ligandlara 6rnek verilebilir. Ligand alan teorisi, gegis
elementi katyonuyla ligand atomlarnt arasindaki kargilikli etkilesimleri inceler.
Teorinin temeli metal iyonunun d orbitallerine dayamir. Gegis metalinin serbest
iyonuna ait d orbitallerinin hepsi aym enerjili orbitallerdir. Fakat bu metal iyonu
bir kompleks olustururken d orbitallerinin enerjilerinde yarilmalar meydana gelir.

Periyodik cetvelin ilk ii¢ periyodundaki elementlerin yaptiklar baglar s
ve p elektronlar ile olan baglardir. Dordiincti, besinci vb. periyotlardaki gegis
elementlerinde ise kimyasal bag sorunu incelenirken d elektronlar: da goz 6niine
alinmahdir. Ornegin kobalt, demir, nikel, altin, bakir gibi gegis elementleri bag
yaparken d elektronlari da rol oynamaktadir. Bunlardan nikelin yaptigt Ni(CN),
koordinasyon bilesigini ele alalim:

Nikel tetrasiyaniir [Ni(CN)4]; bu bilegikte nikelin koordinasyon sayisi

dort olup kére dizlemsel yapr gosterir. Ni, Ni** ve Ni*” nin elektron dizilisleri

sOyledir.
NG ad 452
W WOwO0 OO00O0
3d , 4s 4p
-2

S ONOIONORONNOIOXOX®
d s p2
Sekil 4.8. Nikelin d, s ve p orbitallerinin hibritlesmesi[39]

Ni** jyonunun elektron dizilisi Sekil 4.8” de goriildigi gibi 3d* dir. CN”

2+

gruplarmdah birer elektron alip Ni°"’ ye katarsak Ni* yi elde ederiz. Ni*” deki
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bir d, bir s ve iki p orbitalleri hibritlesirse dort tane birbirinin aym olan dsp®
orbitali elde edilir. Bu yeni dort orbital diizlemdeki karenin dért kosesine dogru
yonelir. Dort yeni orbital ile CN gruplanindaki karbonlann birer elektronu bag
yapar ve Ni(CN),”> kompleksleri olusur (Sekil 4.9) [39].

. ,gp N
Ve i

4 ;
P %

”’fézw

Sekil 4.9. Ni(CN),* kompleksinin kare diizlemsel yapisi[39]
p
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yapici girisim olusur ve sinyal kuvvetlenir. Bu durumda detektor sinyalinin giddeti
en biyiik degerini alir. B aynasi 151n kaynagmin dalga boyunun 1/4°i kadar yer
degistirirse (x = 1/4), yol farki § = A/2 olur ve iki 1gin arasinda bozucu girigim
meydana gelir, sinyal tamamen yok olur. Eger B aynasi A/2 kadar hareket
ettirilirse yol farki § =1 olur ve yine yapict girisim gézlenir ve sinyal

kuvvetlenir.

Ayna
Sdrtch

Piston
Har_eketli Ayna (B)

O - Sabit Ayna (A)

Isin Kaynagi ||
Isin Béluch

Ornek Hicresi

Detekidr

Anaolog Dijital Cevirici
(Orneksel-Sayisal Gevirici)

Bilgisayar

Kaydedici

Sekil 5.1. FT-IR spektrometresinin semasi{7]
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Optik yol farki kaynagin dalga boyunun tam Kkatlarina esitse
(6=nA ; n=0, 1, £2,...) yapic1 girisim meydana gelir, sinyal kuvvetlenir.

Eger optik yol fark: kaynagin dalga boyunun tek katlarina esitse , 6 =(n+1/2)A4,
bozucu girigim olusur ve sinyal yok olur.

Bu tir uygulamalarda spektrum frekans olgegi yerine zaman olgegi
kullanilarak elde edilir. Zaman 6lgeginde elde edilen bilgiler interferogram
(zamana kars1 siddet) adint alir. Interferogram bilinen sogurma spektrumunun
Fourier transformudur. Eger interferogramin matematiksel formu bilinirse
spektrum Eourier transformu olarak bilinen matematiksel bir islemle kolayca
hesaplanabilir. Alette bulunan bilgisayarla ters Fourier transformu kullamlarak
interferogram frekans olgegindeki (frekansa karsi siddet) bilgilere donustiriiliir.
Boéylece sogurma spektrumu frekans olgeginde ahinmig olur. Bu spektrum igin

matematiksel ifade ,

B(v)= T 1(8)cos(2n6v)ds (5.1)

—0

seklinde verilir. Burada B(v), dalga sayismn fonksiyonu olarak spektrumun
siddetini ifade eder. /(0), detektor sinyalinin giddetini gésterir. Spektrum ile
interferogram  birbirlerine Fourier transformu ile bagh oldugu ig¢in
interferogramdan spektrum elde etme yontemi Fourier Transformu Infrared
Spektroskopisi (FT-IR) olarak bilinir. Bir FT-IR spektrometresinde genel olarak
aydinlatilan veya isitilan bir 15in kaynadi, potasyum bromiir alagim iizerinde
buharlagtirilmss bir germanyum 151n boliicti ve hizli sinyal tireten tri gliserin silfat
(TGS) piroelektirik detektor kullanilir [33].

5.1.2. Katilarm infrared spektrumlarinin alinmasa

Kati haldeki maddelerin infrared spektrumlari, siispansiyon haline
getirme teknigi, alkali halojeniir disk hazirlama teknigi veya ¢ozelti haline getirme
teknigi ile alinir,

Kati maddeyi uygun bir sivi ortamda dagitma ilkesine dayanan

siispansiyon haline getirme tekniginde dagitma ortami olarak genellikle sivi
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parafin kullamilir. En ¢ok kullanilan sivi parafin Nujol’ dur. Siispansiyon haline
getirme teknigiyle ornek hazirlamak igin 2 mg - 3 mg kati 6rnek agat havanda
doviilerek toz haline getirilir. Bunun tzerine bir iki damla Nujol damlatilip
diizenli bir karisim yani akict bir macun elde edilinceye kadar karigtirilir. Elde
edilen macun bir KBr disk tizerine siiriiliir ve ikinci KBr diski bunun iizerine
kapatilarak macunun diizgin bir sekilde yayilmasi saglanir. Aralarinda hava
kabarcigl kalmayacak sekilde sikigtirilan diskler spektrometredeki 6zel metalik
cerceveye yerlestirilerek spektrum alinir.

Nujolun 2900 cm™, 1475 cm™, 1375 cm™ de kuvvetli 720 cm™ de ise
zayif siddette bantlan1 vardir. Bu nedenle maddenin spektrumunda baz: bantlarin
Nujol bantlan ile ortiilme olasiligi vardir. Bu durumu ortadan kaldumak igin
alkali halojeniir disk hazirlama teknigi kullanilir. Bu teknikte 0.5 mg - 2 mg kati
ornek agat havanda toz haline getirilir. Bunun tizerine yaklagik 100 mg KBr tozu
eklenir ve ezmeden kanistirilarak ince homojen bir karisim elde edilir. Bu kangim
uygun bir kalip icine yerlestirilir. Hidrolik pres yardimiyla kaliba yaklagik 10
tonluk basing uygulanir ve karigtim parlak gegirgen bir disk haline getirilir. KBr
385 cm™ - 4000 cm™ araliginda gegirgendir ve infrared 1s1m sogurmaz. Bu
nedenle dolgu maddesi olarak ¢ogu kez KBr tercih edilir. KBr’ den bagka alkali
halojeniirler de disk hazirlamada kullamlir. Uzun dalga boylarinda alinacak
olgiimler i¢in CsI (sezyum iyodiir) ve CsBr (sezyum bromiir) kullamlabilir.

Madde kat: haldeyken dimerlesme ve molekiiller arasi hidrojen baglar
yapabilir. Bu nedenle maddenin bir kez de ¢6zelti halindeyken spektrumunun
alinmast yapis1 hakkinda daha fazla bilgi verebilir. Bir ¢ozeltinin spektrumunu
almak i¢in en 1yi yol onu uygun bir ¢oziicide ¢ozelti haline getirmektir. Bunun
i¢in maddenin oldukga derisik (% 0.1 - % 10 gibi) bir ¢ozeltisi hazirlanir. Kullam-
lan ¢oziicii ¢ozeltinin koyuldugu pencerenin yapildign maddeyi ¢6zmemelidir.
Aym zamanda ¢ozelti hazirlanirken kullamlan ¢ozicinin madde ile
etkilesmemesine ve galigilan bolgede sogurma yapmamasina dikkat edilmelidir.
Eger boyle bir ¢oziici bulunamazsa ¢ift 1ginh spektrometreler kullamlarak
spektrum ahnabilir. Bu durumda 15mn yolunun birine ¢ozelti digerine ¢ozicu
koyularak spektrum ahimir. Boylece ¢oziiciden gelen sogurma yok olur, fakat bu

her zaman gerceklegsmez.
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Bu c¢alismada kat1 haldeki 6rneklerin infrared spektrumlan “siispansiyon
haline getirme teknigi” ile kaydedildi.

5.2. Oroeklerin Elde Edilmesi

Bu c¢aligmada genel formili M(danon)Ni(CN),.G (M=Ni, Cd;
G=naftalin, benzen, antrasen, fenantren) olan Hofmann-danon-tipi klatratlar
kimyasal yollardan elde edildi. Elde edilen klatrat yapilarin infrared spektrumlar
alinarak titresim frekanslan tayin edildi. Klatratlarin elde edilmesinde kullanilan
ligand madde 1,9- diaminononan (Merck, % 95), CdCl, (Merck, % 99), NiCl,
(Merck % 99) kullamlmadan 6nce higbir igleme tabi tutulmamugtir. Klatratlarn
elde edilmesinde agagida belirtilen kimyasal sentez yollari kullanilmgtir:

1) KoNi(CN), bilesigi asagida belirtilen yontem ile elde edildi :

14.5 g NiCl,.6H,O 100 ml kaynayan su i¢inde ¢6ziildii. 100 ml su iginde
coziilen 7 g KCN bu ¢dzeltiye damla damla ilave edilerek magnetik kangtirica ile
karigtinldi. Hazirlanan bu kangim ve kabin dibindeki Ni(CN), ¢okelegi Biincher
sizgecine (hunisine) aktanldi ve asafiya bastinlarak 20 ml’lik kisimlar halinde
sicak su ile ii¢ defa yikandi. Geriye kalan madde ve ufak pargalara ayrilan siizgeg
kagidh da yaklasik 10ml su ile yikandi. Siizgeg kagidi altindaki ¢ozeltinin istiine
15 ml su iginde ¢6zimen 7 g KCN eklendi. Bu karigim magnetik karigtiricida
karnigtinldiktan sonra kanigim su banyosunda tutularak suyu uguruldu. Agik san
renkte elde edilen K,;Ni(CN), kurumaya birakilds.

1) M(danon)Ni(CN),.G klatrat1 agagida belirtilen yontem ile elde edildi:

1 mmol KoNi(CN),” in sudaki ¢ozeltisi hazirlandi. Magnetik kanstiricida
kanstirilirken {izerine etil alkolde ¢éziilen 0.3564 g naftalin konuk maddesi ilave
edildi ve kangtinlmaya devam edildi. Karigtirma iglemi devam ederken 0.2 g
ligand molekiil olan 1,9-diaminononanin etil alkoldeki ¢ozeltisi hazirlanarak
karigima eklendi. Son olarak suda ¢ozillen 1mmol MCl, (M = Ni, Cd) kanigima
ilave edildi ve magnetik kanstirici ile yaklagik 72 saat karnigtirilarak klatratlar elde
edildi. Aym islemler antrasen, fenantren ve benzen konuk molekiller ile
tekrarlandi. Benzen sivi oldugu igin ¢6ziilmeden dogrudan kanigima ilave edildi.

Elde edilen klatratlar birka¢ defa distile saf su, etil alkol ve eter ile
yikandiktan sonra igerisinde ilgili konuk molekil bulunan desikatérde kurumaya



54

birakildi. Klatratlardan Ni ile yapilanlann agik mavi, Cd ile yapilanlarin krem
rengini aldiklan gozlendi.

Klatratlar desikatorde birkag giin bekletildikten sonra siispansiyon haline
getirme teknigi ile spektrumlan 4000 cm™ - 400 cm™ aralipinda kaydedildi.
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6. DENEYSEL BULGULAR

6.1. 1,9-Diaminononan Molekiiliiniin Frekans Kaymalarmin Incelenmesi

Bu caligmada elde edilen Hofmann-danon-tipi klatratlar infrared
spektroskopik bolgesinde 4000 cm™ - 400 cm™ araliginda incelenmigtir. Ligand
olarak kullanilan danon molekiliniin serbest haldeki titresim frekanslarinin,
klatrat olugtuktan sonraki frekanslan ile farkh oldugu gozlenmistir. Bu farkhiligin
danon molekiliiniin bilegik olusturmasi nedeniyle ¢evresinin degismesinden
kaynaklandig belirlenmigtir.

Literatiirde serbest danon molekiiliiniin titregim frekanslarinin isaretlen-
mest uzerine diger arastiricilar tarafindan yapilmig bir ¢alismaya tarafimizdan
rastlanmamugtir. Stvi danon molekiiliiniin titresim dalga sayilan ve klatratlardaki
danon molekiiliine ait titresim dalga sayilart Tablo 6.1° de verilmistir.

Kullandigimiz ligand molekiil danon, koordinasyon kimyasinda en ¢ok
kullanilan etilendiamin [NH,(CH;),NH,] bilesiginin bir tirevidir. Etilendiamin
cift digli ligand oldugu i¢in iyi kompleks olusturma ozelligine sahiptir ve bityiik
hacimli konuk molekiillerin yapiya girebilmelerine olanak saglar [24]. Bazt
ligandlarda birden fazla yerde net yiik (C,047 gibi) veya yiik yogunlugu fazlaligs
(NH,CHCH,NH; gibi) bulunabilir. Boyle ligandlara ¢ok disli ligandlar adi veri-
lir. Bu ¢alismada kullandigimiz ligand molekiilimiziin ¢ift disli olmasimin nedeni
molekiiliin net yitk yogunlugunun iki yerde bulunmasidir.

Klatratlarin NH, gruplarina ait simetrik ve asimetrik NH, bantlan zayif
siddette bantlardir ve yiiksek frekansi karakterize ederler. ki NH, bandi igin
gozlenen infrared sogurmasi yiiksek frekans bolgesinde belirgin bir omuz
(shoulder) ile karakterize edilir. 3325 cm™ ve 3361 cm’™ bolgesinde (Tablo 6.1)
gozlenen bantlar NH, simetrik ve asimetrik esneme frekanslarini gosterir. NH;
simetrik ve asimetrik esneme frekanslan bagli ~NH, gruplarinin karakteristigi
olup siv1 danon molekiilintin spektrumunda gozlenen degerlerden 4 cm - 23em™
ve 29 cm™ — 41 cm™ kadar daha kiigiktiir. NH, esneme titresim frekanslarimin
klatratlanin spektrumunda daha dugik frekanslarda gozlenmesinin nedeni ligand



Tablo 6.2. M-Ni-G bilesiklerindeki CN gruplarinin titresim dalga sayilari (cm™)

_ Cd-Ni-G Ni-Ni-G Cd-Ni-G Ni-Ni-G Cd-Ni-G Ni-Ni-G | Cd-Ni-G | Ni-Ni-G
Isaretleme” [NaNi(CN),* | Cd-Ni-Bz* | G=Naftalin | G=Naftalin | G=Antrasen | G=Antrasen |G=Fenantren | G=Fenantren| G=Benzen | G=Benzen
vg(CN) 2132 2156vs 2148s 2166vs 2152s 2160vs 2150s 2166s 2148s 2160s

2128 - - - - - - - - -
vo(NiC) 543 554m,br 542m 586m 538w 588m 577m 586m 577m 575s
vo(NiC) - - - - - - 496w 494w 523vw -
T(NiC) 448 446vw 478s 476m 472m 469s 461w 474w 471w 470w

8 (NiCN) 433 425vs 424vs 439vs 424s 436s 439m 440s 422s 438s

#[20] ’den alind1
s = kuvvetli, m=orta, w=zayif v=¢ok

8¢
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Bu bantlardaki kaymalar da metale baglilik gostermektedir. Metale bagh
olan bu kaymalar Ni(CN)," tin i¢ modlan ile metal azot bagi (M-NC) esneme
titresimlerinin ¢iftlenimi olarak agiklanir [20]. El-Sayet ve Sheiline, siyan
komplekslerine ait v(CN) esneme titresim frekanslannin metalin elektronegatif-
ligine, oksidasyon durumuna ve koordinasyon sayisina bagli oldugunu ifade

etmislerdir [2]. Elektronegativite etkisi,

Ni(CN)JJ*™  [PA(CN),J* [Pt(CN),]*”
2128 < 2143 < 2150 cm™

seklinde gozlenir. Ni(II)’ nin elektronegativitesi en kiigiik oldugu icin v(CN)
esneme titresim frekans: [Ni(CN),J* igin kugiik olur. Oksidasyon durumu etkisi

asagidaki gibi bir frekans sirasinda gozlenir.

[VICN)el’™  [V(CN)g]* [V(CN)sJ*”
1910 < 2065 < 2077 cm’!

Oksidasyon durumu ne kadar yiiksek ise v(CN) esneme titresim frekansi o kadar
yilksek olur. Koordinasyon sayisinin etkisi ise asagidaki frekans sirasinda

gozlenir.

[Ag(CN)]®™  [Ag(CN)sJ* [Ag(CN)]"
2092 < 2105 < 2135 cm™

Koordinasyon sayisi arttikga v(CN) esneme titresim frekansimn azaldigy gozlenir.
M-C=N-Ni tabaka yapisindan dolayr v(CN) esneme titresim frekansi serbest
Vv(CN) titresim frekansina gore daha yiiksek bir frekansa kayar ve v(MC) daha
diisiik bir frekansa kayar.
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6.3. Konuk Molekiillerin Titresim Frekanslarinin Incelenmesi

Naftalin, benzen, antrasen ve fenantren konuk molekiilleri ile hazirlanan
Hofmann-danon-tipi klatratlarin titresim frekanslanmin incelenmesi ilk kez
tarafimizdan yapilmis olup diger arastiricilar tarafindan yapilan benzer ¢aligmalar

ile uyum iginde olduklan gézlenmistir.

Spektrumlar incelendiginde konuk molekiillerin serbest haldeki titregim
dalga sayilant ile klatrat olugtuktan sonraki dalga sayilarimin birbirine yakin
oldugu gézlenmistir. Konuk molekiillerin klatrat olustuktan sonraki titresim dalga
sayilarinda 6nemsiz kaymalar oldugu gorilmustiir. Konuk molekiillerin titregim
dalga sayilarinda gozlenen bir kag cm™ lik kaymalarin konuk molekiillerin klatrat
olugturmasi nedeniyle gevresinin degismesinden kaynaklandig belirlenmigtir. Bu
sonu¢ bize konuk molekiillerin konak orgideki diger molekiillerle kimyasal bir
bag yapmadiklarimi gostermektedir. Yapilan elementel analiz sonuglari da konak
orgiideki boslugun bir tane konugu icine alabilecek kadar biiyak oldugunu

gostermigtir.

Benzen bilesiklerinin infrared spektrumlarinda CH diizlem dis1 (Aoy)
titresim bandinin sivi benzeninkine gore daha yiiksek frekansa dogru kaydigi
gozlenmistir. Bu yiiksek frekansa kaymayi benzen halkasi ile konak orgiideki
danon molekilti arasindaki zayif hidrojen bag: ile aciklayabiliriz. Naftalin
bilesiklerinin infrared spektrumlan incelendiginde de CH diizlem dis1 titregiminin
(Tablo 6.3) serbest naftalin molekiiliine gore daha yiiksek frekansa dogru kaydig
gozlenmigtir. Bu yiiksek frekansa kaymanin da zayif hidrojen bagi nedeni ile
gozlendigi belirlenmistir. Antrasen ve fenantren konuk molekilleri igin de benzer

frekans kaymalar gozlenmigtir.

Konuk molekiillerin serbest haldeki titresim dalga sayilan ile klatrat
olugtuktan sonraki titresim dalga sayilart Tablo 6.3, Tablo 6.4, Tablo 6.5 ve Tablo

6.6’ da verilmagtir.



Tablo 6.3. M-Ni-G bilegiklerindeki naftalinin titresim dalga
sayilar1 (cm™'; M=Cd, Ni; G=naftalin)

Isaretleme® | Naftalin® | Cd-Ni-G | Ni-Ni-G
Biy 3072 3070 3068
- 3049 3047
By 3014 3015 3012
By 2976 2978 2979
B 2947 2953 2953
By 1680 1677 1680
By, 1595 1591 1591
Bsy 1510 1504 1507
Boy 1387 1386 1385
By 1268 1268 1267
Bsy 1211 1217 1214
By 1139 1140 1138
Bsy 1012 1012 1011
B 957 962 958
Bsy 876 860 866
B 782 796 791
By, 752 757 752
Bs, 618 619 619
Bl 475 478 476

1201 den alinds



Tablo 6.5. M-Ni-G bilegiklerindeki fenantrenin titregim

dalga sayilari (cm™; M=Cd, Ni; G=fenantren)

Isaretleme” | Fenantren®| Cd-Ni-G | Ni-Ni-G
A 3093 3092 3094
B, 3082 3081 3081
B, 3070 3072 3071
Ay 3063 3064 3062
Ay 3057 3056 3056
A, 3045 3046 3048
Ay 1595 1581 1583
B, 1497 1498 1498
B, 1461 1466 1466
A 1443 1447 1447
Ay 1250 1243 1242
B, 1038 1038 1038
B, 950 956 952
B 871 872 871
B, 817 815 816
B 736 737 737
B, 627 629 629
B, 498 496 494
By 430 425 429

*36] ’dan alinds
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Tablo 6.6. M-Ni-G bilesiklerindeki benzenin titresim
dalga sayilani (cm™; M=Cd, Ni; G= benzen)

Isaretleme® | Sv1 Cd-Ni-G | Ni-Ni-G
Benzen

Ei 3073 3080 3080
Ew 3086 3065 3066
By 3063 3029 3032
= 1965 1964 1967
E 1820 1829 1821
Ei 1479 1476 1472
Bs, ‘1309 1302 1307
Bou 1149 1147 1136
En 1036 1038 1036
Eoy 966 966 964
Aoy 670 688 681
Ba 404 - -

*[20]’ den alind

6.4. Elde Edilen Klatratlarin Elementel Analiz Sonuclari

Klatratlarin elementel analizleri TUBITAK Enstrumental Analiz
Laboratuvarinda bulunan LECO 932 CHNS-O analiz aleti ile yapildi. Yapi
formiillerinden karbon, hidrojen ve azot miktarlari hesaplandi. Hesaplanan yiizde
miktarlan ile olgilen yiizde miktarlan kargilagtinlarak degerlendirildi ve yapiya
giren konuk molekiil sayisinin (naftalin, benzen, antrasen, fenantren) tek oldugu
belirlendi. Olgillen yiizde miktarlarimin hesaplanan yiizde miktarlan ile hemen
hemen aym ¢tkmast yapidaki konuk molekul sayisimin tek oldugunu
gostermektedir. MIL,M'(CN),.nG formiali ile temsiledilen Hofmann tipi
klatratlarda konuk molekiillerin sayisi (n) diamin ligandlarin ¢okluguna bagh



65

olarak 2’den 1’e, 3/2 adimlarla kademeli olarak degisir. Yapidaki bosluklari
dolduran konuk molekiillerin konak 6rgii ile arasinda dogrudan bir kimyasal bag
yoktur dolayisiyla yapiyi terk edebilirler. Elde edilen klatratlarin karbon, hidrojen

ve azot miktarlarinin hesaplanan ve dlgiilen yiizdeleri Tablo 6.7’ de verilmistir.

Tablo 6.7. M(danon)Ni(CN),.G ile verilen Hofmann-danon-tipi klatratlarin elementel analiz
sonuglart (M=Ni, Cd; G=naftalin, benzen, antrasen, fenantren)

Yozde(%) | Yozde(%)| Yuzde(%) |Yozde(%)| Yozdes) |Yuzde%)
Hesaplanan C | Olgtilen C |Hesaplanan H|Olgtlen H| Hesaplanan N |Olgiilen N
(CA(CsHaN)NI(CN) . CroHg 49.19 48.78 538 536 14.96 14.21
(CA(CoHN)NI(CN) 4 CoHe-(CH)o- CoHl 52.84 57.27 5.58 5.52 13.69 13.56
ICA(CoHzzN2)Ni(CN),. CyaHio 52.41 52.47 521 478 13.58 14.10
ICA(CoHN)Ni(CN),.CsHs 44.61 43.82 5.52 5.18 16.43 15.44

6.5. Hofmann-diam-Tipi Klatrat Yapilar

a-m-diaminoalken, NH,(CH,),NH; (n = 2-9), ligand molekillerinden ¢
boyutlu (3D) yapilar elde edilmistir [22]. Ug boyutlu Hofmann-diam-tipi yapilar
Hofmann tipi [Cd(NH3),Ni(CN)4].2G klatratindan tiiretilmistir. Bunun i¢in, iki
boyutlu (2D) orgi tabakalarn arasindaki boslukta kargt kargiya bulunan iki
amonyak (NH;) ligandin iki boyutlu orgiiler arasinda képrii kurabilen bir diam
ligand ile yer degistirmesi gereklidir [35].

Hofmann-diam-tipi klatratlarin, Cd[NHx(CH;),NH;INi(CN)4.xG (n=2-9,
x=0.5 -2) konak yapilan i¢in ti¢ boyutlu kafes seklinde, iki boyutlu ag seklinde ve
bir boyutlu zincir seklinde yapilar gézlenmigtir [27]. Yapisal degisiklikler alti
koordinasyonlu Cd atomuna bagli [Ni(CN),}* ve diam ligandin gesitli zincir
modlan yizinden gozlenir. Oda sicakliginda Cd(en)Ni(CN)4.2CsHs’ nin konak
orgiisii i¢indeki etilendiaminin yapist Sekil 6.1 de verilmigtir. Sekilde hidrojen
atomlart ihmal edilmigtir {34].
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Sekil 6.1. Etilendiaminin Cd(en) (Ni(CN),;.2CsHs* min konak orgiisii igindeki yapisi[34]

Bulundugu bilegiklerde ¢ift digli ligand gibi davranmasi nedeni ile

etilendiamin (en) koordinasyon kimyasinda ¢ok kullanilir. Etilendiamin ve tirev
\

bilesiklerinden olan diaminononan molekulinin gesitli metallerle olusturdugu

bilesiklerin hepsi aymi yapiya sahiptir. Etilendiamin-metal sistemi, en

molekiliiniin NCCN iskelet yapisi i¢in sozde - cis diizende hemen hemen diizlem-

sel bir besgen yapt olugturur [24]. Kati halde molekiil trans c‘lﬁzendedir ve iki
kristal yapiya sahiptir. Bunlardan birisi 200 °K’ nin altinda de§gismezdir. Fakat
NH, gruplarinin i¢ donmelerine gore daha az serbest hareket e(ier. Bu yorum bir
kag yil once Righini ve Califano tarafindan iki kristal }yaplmn titregim
spektrumlanimn incelenmesiyle yapilmigtir [24]. \
Cd[H,N(CH;)oNH, [,Ni(CN);. mH,O (m=0-2) ile temsil| edilen Hofmann-
danon-tipi klatratin yapist Yuge et.al. [24] tarafindan 1nce1em‘m§t1r. Bu yapida
danon ligand c-ekseni boyunca Ni(CN), tabakalarina képri seklinde baglanarak

Cd(danon),Ni(CN)4 konak yapistm olusturur. Burada Ni(CN)‘4 tabakalan kare

diizlemseldir. Kristallografik verilere gore yapt monokliniktir ve uzay grubu C2/¢’
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dir. Atomik wzunluklar ise 2 =20.839 A", b=9.141 A", ¢ = 15.206 A’ *dur [24].
Yapida konuk tabakalar arasi boglugun ¢ok dar oldugu ve i¢inde konuk molekiil
barindirmadigr gorulmiigtir. Cd(danon),Ni(CN)," on yapts1 Sekil 6.2° de
verilmigtir [24].

Elde edilen klatratlarin infrared spektrumlarina bakarsak hepsinin
birbirine ¢ok benzedigini goririiz. Bu benzerlikler bize kompleks yapilarin
IM——Ni(CN)4 |, diizlemsel tabakalarindan olugtugunu gostermektedir. Bu tiir
bilesiklerde Ni(CN)42' anyonlarn ML** katyonlar: ile gevrelenerek | M-Ni(CN), |
dizlemsel tabakalarim olugturmaktadir. Ligand molekiilleri ise bu tabakalarin
altinda ve ustiinde yer almaktadir. Ni atomlan diizgiin karesel diizende siyan (CN)
grubuna ait dort karbon atomu ile metal atomlan ise siyan grubunun doért azot
atomu ve ligand molekuliin iki azot atomu ile gevrilidir. Alttan ve astten Ni(CN),4
molekiilii ile ¢evrili olan bogluk bir konugu barindirabilecek kadar biiyuktiir [34].
M(NH3);M'(CN)4.2CsHg * min kristal yapist Sekil 6.3° de gosterilmektedir [23].

Sekil 6.2. Cd(danon),Ni(CN),’ iin kristal yapisi [27]
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M(diaminononan)Ni(CN), kompleksinin benzer yapisi daha once caligil-
mis olan M(Py),Ni(CN), (Akyiiz S., 1973), M(DEF),Ni(CN), (Senyel M., 1988),
M(DMA),Ni(CN), (Kirkgiioglu G., 1992), komplekslerinde ve M(1,7-diamino-
heptan)Ni(CN),.G (Kasap E., OzbayA., 1997), M(1,8-diaminoktan)Ni(CN),.G
(Kasap E., OzbayA., 1997) klatratlarinda da gozlenmistir.

P

Sekil 6.3. M(NH;),Ni(CN),.2CsHs’ nn kristal yapisi[23]
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7. TARTISMA VE SONUC

Bu ¢alisgmada M(danon)Ni(CN);.G (M=Ni, Cd; G=naftalin, benzen,
antrasen, fenantren) formili ile temsil edilen Hofmann-danon-tipi klatratlar ilk
kez kimyasal yollardan elde edilerek 4000 cm™ — 400 cm™ infrared spektroskopik
bolgesinde incelendi. Klatratlanin infrared spektrumlan incelendiginde ¢ok benzer
olduklarn gorildii. Bu benzerlikler klatratlarin benzer yapisal 6zelliklere sahip
olduklarim1 gosterir Bu ise ligand molekiil danon, Ni(CN), grubu ve konuk
molekiilierin kendi gevreleri ile olan etkilesimlerinin incelenen her klatrat igin
hemen hemen aym oldugunu ifade eder. Klatratlarin infrared spektrumlarindan,
ligand molekill danon (1,9-diaminononan) ve Ni(CN); grubuna ait titresim
frekanslar tespit edildi. Konuk molekiillere ait titregim frekanslar1 belirlendi ve
diger arastiricilarin elde ettikleri sonuglar ile karsilagtinldi. Elde edilen sonuglarin
literatiirdeki degerler ile uyum iginde oldugu gozlendi.

Klatratlarin spektrumlan incelendiginde ligand molekiiline ait NH,
titresim frekanslarinda klatrat olusumu nedeniyle serbest molekiile gore kaymalar
gozlendi. NH, simetrik ve asimetrik esneme titregimlerindeki dusiik frekansa
kaymalar ile biikiilme titregimlerindeki ytiksek frekansa kaymalar ligandin N
ucundan metal atomuna bagh oldugunu gostermektedir. Bu kaymalarin indiktif
etki sonucu ortaya ¢iktign diigiiniilmigtir. CN grubunun esneme ve bikiilme
titresim frekanslarinda goézlenen kaymalarin da metale baghiliktan ileri geldigi
belirlendi. Metale bagli olan bu kaymalarin Ni(CN),’ iin i¢ modlan ile metal azot
bagr (M-NC) titresimleri arasindaki ¢iftlenim yiiziinden ortaya ¢iktigi belirlendi.
Bu ise ligand molekiiliiniin azot ucundan metal atomuna ¢ift disli olarak dogrudan
bagl oldugunu ifade eder.

Klatratlardaki Ni(CN),; grubuna ait karakteristik v(CN), 8(NiCN) ve
a(NiC) titresim frekanslan Ni atomunun dort koordinasyonlu oldugunu ve
bilesiklerin IM—Ni(CN)4 | ditzlemsel tabakalarindan olugtugunu gostermektedir.
Dolayisiyla klatratlanin Hofmann tipi klatratlara benzedigi gorulmektedir. Bu
benzerlikten dolayr elde edilen Kklatratlarin, Ni(CN),” anyonlarinin ML*
katyonlaniyla g¢evrelendigi IM——NJ"(CN)‘;IO0 diizlemsel tabakalanindan olustugunu
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EK-5. Cd(danen)Ni(CN),.Antrasen’ in infrared spekturumu
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EK-6. Ni(danon)Ni(CN)s.Fenantren’ in infrared spekturumu
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EK-7. Cd(danon)Ni(CN)s.Fenantren’ in infrared spekturumu
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EK-8. Ni(danon)Ni(CN),.Benzen’in infrared spekturumu
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EK-9. Cd(danon)Ni(CN)s.Benzen’in infrared spekturumu



