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OZET
Yiiksek Lisans Tezi

HOFMANN-EN-TIPIi KLATRATLARIN FT-IR SPEKTOSKOPISI iLE
INCELENMESI
M(Etilendiamin)Ni(CN), G; (M=Ni veya Cd; G = anilin, benzen, toluen)

M.CUNEYT KIZILTEPE

Anadolu ﬁniyersitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Fizik Anabilim Dali

Danmisman: Prof.Dr. Mustafa SENYEL
2002, Sayfa 70

Bu c¢absmada M(etilendiamin)Ni(CN),.G (M=Ni, Cd; G=anilin,
benzen, toluen) formiilii ile temsil edilen Hofmann-en-tipi klatratlar kimyasal
yollardan elde edilmeye c¢ahisildi. Elde edilen bilesiklerin infrared
spektrumlar1 FT-IR spektrometresi ile 4000 cm'-400 cm™ spektroskopik
bolgesinde kaydedildi. Serbest etilendiamin molekiiliiniin frekanslanyla bu
molekiilii iceren bilesiklerin titresim frekanslan karsitastinlarak titresim
frekans ve modlan tayin edildi. Bu titresim frekanslarindan bazilarinin
bilesik olusumu nedeniyle serbest molekiile gore kaydigy gozlendi.
Bilesiklerin infrared spektrumlarinda serbest molekiile gore gozlenen
frekans kaymalarimin metale bagh olma, metal ligand titresim modlar1 ve
ciftlenim nedeni ile ortaya ¢iktigi belirlendi.

Spektrumlarin incelenmesi ile bilesiklerin ]M—Ni(CN).,;]w polimerik

tabakalarindan meydana geldigi gozlendi. Ligand molekiilleri bu tabakalarm
altinda ve listiinde yer almaktadir. Bu yapilarda nikel atomu diizgiin karesel
diizende siyan molekiiliine ait dort karbon atomu ile, metal atomlan ise siyan
molekiiliiniin dort azot atomu ve ligand melekiiliiniin iki azot atomu ile
cevrilidir. Konuk olarak kullamilan molekiillerin tabakalar arasindaki
bosluklarda kenuslandirilmas: miimkiin olmamstir.

Anahtar Kelimeler:  Hofmann-en-tipi  klatratlar, etilendiamin, Kkonuk
molekiil, titresim frekanslari, FT-IR spektrometresi.
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ABSTRACT
Master of Science Thesis

INFRARED SPECTROSCOPIC STUDY OF HOFMANN-EN-
TYPE CLATHRATES
M(ethylenediamine)Ni{CN),.G; (M = Ni or Cd; G = aniline, benzene,

' toluene)

M. CUNEYT KIZILTEPE

Anadolu University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Physics Program

Supervisor : Prof. Mustafa SENYEL
2002, Page 70

In this study Hofmann-en-type clathrates formulated in
M(ethylenediamine) Ni(CN)4.G (M=Ni, Cd; G=aniline, benzene, toluene) are
obtained chemically. Infared spectra of the compounds are recorded with
FT-IR spectrometer in the spectroscopic region of 4000 cm™ - 400 cm™. The
number of guest molecules in these compounds structures by spectral
analysiswe also determined. By making comparison and analogy with free
ethylenediamine molecule and the compounds of this molecule, vibrational
frequencies and modes we are determined. Frequency shifts in some
vibrational modes due to compounds formation in comparison to the free
molecule was observed. It was found that these shifts appeared due to
bounding metal, metal ligand vibrational modes and coupling.

By analyzing the spectra, it was determined that the compounds are
formed in the polymeric ] M-Ni(CN)y ] ., 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 not be accommodated in the cavities
between the sheets.

Key Words: Hofmann-en-type clathrates, ethylenediamine, guest molecule,
vibrational frequencies, FT-IR spectrometer.
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1. GIRIS

Klatratlar iki karakteristik bilesenli molekiler bir yapidir. Boyle bir
yapida bilesenlerden biri olan molekiil, ikinci bilegenin olusturdugu ana orgii ile
cevrili degisik sekil ve biyuklukteki bosluklart doldurur. Bitiin bosluklarin konuk
molekiller ile doldurulmasi gerekli olmadigi gibi, mimkin de olmayabilir. Bu
nedenle konuk molekillerin ana o6rgli atomlarina oram her zaman aym
olmayabilir. Vakum, ezme, 1sitma gibi islemler sonucu konuk molekiiller yapiyt
terk edebilirler. Konuk molekuller ile ana 6rgi atomlart arasinda kimyasal bir bag
yoktur [1].

Ik bilinen klatrat, hidrokinon klatratidir. Diaminli klatratlar, klatrat
hidratlar ve Hofmann tipi klatratlar daha sonralan elde edilmiglerdir. Hofmann
klatrat1 ilk kez Hofmann ve Kisper tarafindan elde edilmis olup genel formiild;
Ni(NH;);Ni(CN)4. 2 Benzen ile verilir[15]. Daha sonraki ¢aligmalarda Ni atomlar
baské metal atomlariyla, NH; ise baska ligandlarla degistirilerek bir seri bilesikler
elde edilmistir.

Hofmann tipi klatratlanin genel formiili MLoM’(CN)4.nG ile verilir. Bu
esitlikte, M; Mn,Cu,Co,Fe,Zn,Cd, M"; Ni, Pd, Pt, Cd, Hg, L; iki tane tek disli ya
da bir tane ¢ift disli ligand molekiilii, G; Benzen, anilin gibi konuk molekil
olmaktadir.

Bu tiir bilesiklerde Ni(CN),* anyonlart ML, katyonlar ile gevrelenerek
'M-Ni(CN) 4| tabakalarmi olusturmaktadir. Ligand molekili bu tabakanin alt
ve {ist kisimlaninda yer almaktadir. Nikel atomu diizgin karesel diizende siyan
anyonunun dort karbon atomu ile, metal atomlan ise siyan grubunun dort azotu ile
cevrilidir. Aynca metal atomlan elektron verici iki veya bir ligand molekiliiniin
atomlar ile diizlem d1§1nda alt ve uistten gevrilidir.

Herhangi bir klatratta sadece o klatratin bosluklarina girebilecek
molekiiller konuk molekiil olabilir. Bundan dolayr klatratlar da zeolitler gibi
molekiller elek olarak kullamlabilir. Zeolitlerde kimyasal saflagtirma veya
izomerlerin ayrilmas: iyon degisimi yoluyla olurken klatratlarda herhangi bir iyon

degistirme olay1 yoktur.



Yapilan bu c¢aligmada Hofmann-en-tipi  klatratlar elde edildi.
Hofmann-en-tipi klatratlar; ii¢ boyutlu konaklarda i¢ tabaka mesafesini ayarlamak
ve oyuklarin lipofilik karakterini arttirmak amaciyla i¢ tabaka boslugunda
diaminoalkan NH>(CH;)NH; vb. cift digh koprii molekiilieri ile birbirine yonelik
iki NHj; molekilinin degistirilmesi ile elde edilif[16]. Calismada elde edilen
klatratlarin frekanslarinda serbest molekile gore kaymalar gozlenmigtir. Bu
kaymalar ligandlarin i¢ titresimleriyle M-N (metal-azot) bagh titresimleri
arasindaki giftlenimleri nedeniyle ortaya ¢tkmaktadir.

Ayrica bilesiklerin elementel analizleri yapilarak yapiya giren konuk
molekiillerin oranlan tespit edildi. Karbon, hidrojen ve azot yiizdeleri hesaplanip
deneysel verilerle kargilagtirildi.

Elektromagnetik dalga, madde ile etkilesince maddeyi olusturan atom veya
molekillerin gesitli enerji dizeylerinde ve dolayisiyla durumlarinda uyanlmalar
olusmaktadir. Iste bu uyanimalarin yorumlanmasiyla maddenin yapisi hakkinda
bilgi sahibi olunabilmektedir. Elde edilen bitin sonuglar komplekslerin
elektromagnetik dalga ile etkilegsmelerinin spektroskopik sonuglarinin incelenip,

yorumlanmasiyla agiklanmistir.



2. SPEKTROSKOPI

Elektromagnetik igimmin madde ile etkilesmesini inceleyen bilim dalina
spektroskopi denir. S6z konusu madde atom, molekil veya iyon olabilir.
Spektroskopik yontem ile maddenin yapisini, fiziksel ve kimyasal ozelliklerini
incelerhek ve nitel veya nicel analizler yapmak mimkiindr.

Elektromagnetik 1s5imm uzayda ¢ok biyiik hizla hareket eden bir enerji
seklidir [4]. Gorunir islk, X-igmlan, ultraviyole, mikrodalga ve radyo dalgalar en
¢ok bilinen elektromagnetik i1gimmlardir. Elektromagnetik 1simm dalga ve tanecik
olmak tizere iki karaktere sahiptir. Elektromagnetik rsinimi farkli spektroskopik
tekniklere uygun farkli enerji bolgelerine ayirmak mumbkindir. Elektromagnetik
spektrum bolgeleri Sekil 2.1" de ve bu bolgelerde uygulanabilecek spektroskopik

yontemler Tablo 2.1° de gosterilmistir [18].

Frekans _ Dalga Boyu Enerji
cm’ | pm eV
10? 107 1.24x10°
X-151n1
107 0% 1.24x10°
10

o Ultraviyole

12500 10° RN 107 40 1.24x10'
vakin IR Goranur R00
4000
orta IR 3 N )
Teo 1O Infrared 10" 1.24x10"
uzak IR s
20 .
10! 10° 1.24x107
Mikrodalga . .
107 10° 1.24x107
107 107 1.24x107
Radyo Dalgalari

10° 10° 1.24x10°

Sekil 2.1. Elektromagnetik spektrum [18]



Klasik teori; elektromagnetik 1gtumu siirekli bir dalga olarak, kuantum

mekaniksel teori ise kesikli enerjilere sahip parcaciklar olarak tammlar [18].

Kuantum mekaniksel teori elektromagnetik 1ginimin sogurulmasini ve yaymmini

agiklar. Bir madde, tizerine distrilen gesitli dalga boylarindaki igimmumlardan (X-

isinlarindan radyo dalgalanna kadar) ancak bazilanm sogurur. Sogurma ile 151mm

enerjist maddeye yani atom veya molekule aktarilir. Boylece atom veya molekiil

uyarlmis hale geger. Uyarilmig atom veya molekiil daha sonra, sogurdugu 1simim

enerjisini  gert vererek temel haline déner. Madde tarafindan sogurulan i1sinm

enerjisinin geri verilmesi genellikle 1s1 seklinde olur ve madde isimir.

Her atom veya molekilin elektromagnetik 1smim ile kendine has bir

etkilesimi vardir. Atom veya molekillerin doénme, titresim ve elektronik

enerjilerinde meydana gelen degisiklikler en Onemli spektroskopi tirlerini

olusturur. Tablo 2.1°de elekromagnetik spektrum bolgeleri ile birlikte yaygin

spektroskopik yontemler verilmistir [4].

Tablo 2.1. Elekromagnetik spektruma dayali spektroskopik vontemler[4]

Spektroskopi Tipi Dalga boyu Dalga sayisi | Kuantum Gegig Turt
Bolgesi Bolgesi cm™
Gamma-1sim yayinm 0.05-1.4 A’ - Nitkleer
X-19m3 sogurma, yaym, 0.1-100 A’ - I¢ elektron
fluoresans ve kirmim |
Vakum ultraviyole sogurma 10-180 nm 1x10°%-5x10* ] Bag elektronlar
Ultraviyole goriinir sogurma, 180-780 nm | 5x10%1.3x10" Bag elektronlan
yayim, fluoresans
Infrared sogurma ve Raman 078-300 um 1.3x10° Molekullerin
sagilmasi 3.3x10 dénmesi/titresimi
Mikrodalga sofurma 0.75-3.75 mm 13-27 Molekillerin donmesi
Elektron spin rezonans 3 cm 033 Magnetik alandaki
elektronlarn spinlert

Nikleer magnetik rezonans 0.6-10m 1.7x10%-1x10° | Magnetik alandaki

¢ekirdeklerin spinleri




3. MOLEKULER SPEKTROSKOPI

Molekuler spektroskopi elekromagnetik 1gmimin molekil ile olan
etkilesimini inceler ve molekiiliin yapist hakkinda bilgi verir. Molekullerde birden
fazla atom ve ¢ok sayida elektron bulundugu igin molekiiler spektroskopi atomik
spektroskopiye gore olduk¢a karmagiktir [S]. Cunkid molekil icinde bulunan ve
birbirine bagh birden ¢ok atomun yaptiklan ortak titresim, dénme hareketlerine ek
olarak elektrontk uyanimalar da s6z konusudur. Bu nedenle bir molekilin
hareketini tanimlarken molekilin titresim, elektronik, donme ve 6teleme
hareketlerini tanimlamak gerekir [4].

Bir molekilin toplam enerjisi Born-Oppenheimer yaklagimina gore
donme (Eaonme), titresim (Fiireim) ve elektronik (Eeewronik) enerjilerinin toplami

olarak tammianir. Buna gére bir molekiiliin toplam enerjisi,

Eloplam = hclektronik + Elitresim + ]—*Jdénme (3 - l)

ile ifade edilir. Molekilin oteleme enerjisi kuantumlu olmadig: igin bu esitlikte
ihmal edilmistir. Molekilin elektronik enerjisi molekildeki elektronlarin strekli
hareketleri, titresim enerjisi molekilii olusturan atomlarin denge konumlarindan
aynilarak periyodik olarak yer degistirmeleri, donme enerjisi ise molekilin
bituniyle kend: kiitle merkezi etrafinda dénmesi yiiziindendir.

Molekiilin toplam enerjisini bu sekilde tg¢ farkli enerjinin toplami
seklinde ifade etmenin temeli elektronik gegislerin titresim gegcislerine gore ¢ok
daha kisa zamanda olmasi ve donme gegislerinin de titresim gegislerine gore daha
uzun zamanda olmasi ger¢egine dayalidir [6].

Bir molekiil bir elektromagnetik alana yerlestirildigi zaman molekiil

alandan;

AE =hv=E, - E (3-2)



enerjisini ancak Bohr kuantum sarti saglandigi zaman kazanir [6]. Burada AFE;
kuantumlu iki enerji seviyesi arasindaki fark (E, > E;), h; Planck sabiti ve v
elektromagnetik 151nim frekansidir.

Molekil AL enerjisine sahip elektromagnetik 1gmim sogurarak E;
seviyesinden [r; seviyesine uyarilir ve molekiil aym frekansh igmmmi geri vererek

Ey seviyesine geri doner [8].
3.1. Molekiiler Spektrumlar

Molekiiller de atomlar gibi belirli enerji seviyelerine sahiptir. Fakat
molekiillerde, atomlarin birbirlerine gére yaptiklar bagil hareketlere karsilik gelen
enerji seviyeleri de soz konusudur. Bu bagil hareketler titresim ve donme
hareketleridir.

Donme enerjist molekiliin butininin agirlhik merkezi etrafinda donmesi
ile ilgilidir. Doénme enerji seviyelerinin birbirine yakin olmast nedeniyle bu
seviyeler arasindaki gegisler disik frekanslarda yani uzun dalga boylarinda olur.
Saf donme gecisleri 1 cm™ (10* um) ile 10 cm™(10* um) arasindaki bolgede
mikrodalga spektroskopisi ile incelenir. Yalmz elektrik dipol momentine sahip
molekiller dénme enerji seviyelert arasindaki gecislerde elektromagnetik 1simm
sogurabilir veya yayabilirler.

Bir molekal yeteri kadar uyanldigi zaman donme hareketi yaptigi gibi
titresim hareketi de yapabilir. Titresim enerjisi molekil atomlarnin titresimi ile
ilgilidir ve titresim enerji seviyelerinin araliklari donme enerji seviyeleri
araliklarindan daha buyuktir. Bu nedenle gegisler daha yiiksek frekanslarda yani
daha kisa dalga boylarinda meydana gelir. Gaz haldeki molekiillerin, titresim
enerjisi degisirken donme enerjisi de degiseceginden titregsim bantlart donme
bantlart ile modile olmustur. Sivi ve kati halde molekiilin hareketleri kismen
veya | %émamen engellendigi icin, infrared spektrufnunda ‘donme  bantlan
gozlenmez.

Titresim hareketlerinin enerji seviyeleri kimyasal bagin kuvvetine,
kitlelerine, agilarina ve titresimin siddetine baghidir. Bu ylizden titresim enerji

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



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

Elektronik enerji seviyeleri ise molekuler orbitallerin yapisina, dolu veya
bos olmalarina baghdir. Bu yiizden 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 oldukca biyik
enerjilere sahiptirler. Degerlik elektronlannin enerji seviyeleri arasindaki tipik
aynimalar bir ka¢ elektronvolt mertebesindedir. Elektronik enerji seviyeleri
arasindaki gecisler ultraviyole ve goriiniir bolge spektroskopisiyle incelenir.

Donme, titresim ve elektronik gegisler Sekil 3.1° de gosterilmistir [6].

Uyanimis
Sifir nokta enerjisi elektronik seviyesi
4
: Saf
elektronik gecis
3
2
3
4
2
i'=0 1
8 Saf dén{ne Saf titresim
4 gegig! gegisi
-0 v=0 Elektronik

taban seviyesi
Sifir nokta enerjisi

Sckil 3.1 iki atomlu bir molekilliin enerji seviyeleri (elektronik seviyeler arasmdaki mesafe!er
sckilde gosterildiginden daha bityitk, donme enerji seviyeleri araliklan ise
gosterildiginden daha kiigiktur) [6]



3.2. Molekiiler Titresimler

Molekiil titresimleri genel olarak esneme ve biikilme titresimleri olmak
Uzere iki grupta toplanir.

Kovalent bagl atomlarla ilgili titresimler esneme ve bukulme titresimleri
olmak tizere ki gruba ayrilir. Esneme titresimleri atomlar arasi baglarin periyodik
olarak kisalmalarimt (biizilmelerini) ve uzamalarini (esnemelerini} igerir.
Bikiilme (deformasyon) titresimleri ise baglarin periyodik egilmelerini igerir.
Biikilme kuvvet sabitleri esneme kuvvet sabitlerinden daha kiigiktir ve gevre
sartlarina karst daha duyarlidir. Bu ylzden esneme titresimlerinin gozlendigi
frekans bolgesi biikilme titresimlerinin gozlendigi bolgeden daha yuksektir. Aym
atoma bagh baglarin ayni anda esnedigi ve bikildugi kompleks titresim tiirlerini
de gdzlemek mimkiindir.

Esneme, bag ekseni boyunca ritmik bir harekettir ve simetrik veya
asimetrik olabilir. Ornegin bir yayla birbirine bagh iki top es zamanh olarak yay
‘merkezinden disartya dogru veya merkeze dogru hareket edebilir. Bu iki hareket
simetrik esneme titresimleri olarak tammlamir. Yine bir yay ile birbirine bagh iki
top birlikte eg zamanh olarak saga veya sola dogru hareket edebilir. Bu hareketler
de asimetrik esneme titresimleri olarak adlandinhr. Kisaca esneme titresimleri

simetrik ve asimetrik esneme titresimleri olmak tzere iki gruba aynlir (Sekil 3.2)

[9].

Sekil 3.2. Esneme titresimleri [9]
(a) XY- simetrik esnemc
(b) XY- asimetrik esneme
(c) XY; simetrik esneme

(d) XY; asimetrik esneme



Bukulme titresimleri iki atom arasindaki bag agismin degismesinden
veya molekili olusturan atomlarin digindaki atomlarin hareketinden meydana
gelir. Bukiilme titresimleri dizlem i¢i bikilme titresimleri ve dizlem dist
bikilme titresimleri olmak tzere iki gruba aynlir. Duzlem i¢i bikilme
titresimleri kendi aralarinda simetrik ve asimetrik olarak ikiye ayrilir. Benzer
sekilde duzlem disi bikilme titresimleri de iki gruba ayrilir. Duzlemdeki
titresimleri tanimlamak igin makaslama (scissoring), yana sallanma (rocking) ve
duzlem digindaki titresimleri tammlamak igin one arkaya sallanma (wagging),

burulma (twisting) terimleri kullamlir (Sekil 3.3) [9].

+ , +
(”v\/ <ﬂ\/) <'\/7
a b c

d | e

Sekil 3.3. Biikiilme Titresimleri (+ ve — isaretleri sirasiyla kagit diizleminin stiine ve alina dogru
olan harcketleri gésterir[9]
(a) XY, diizlemde makaslama (scissoring)
(b) XY, dizlem dist burulma (twisting)
(c) XY, dizlem dist sallanma (wagging)
(d) XY diizlem ici yana sallanma (rocking)
(e) XY simetrik biikiilme
(f) XY, asimetrik bitkiilme

Bir molekiliin yapabilecegi titresim sayist yani molekilin titresim
serbestlik derecesi molekiilii olusturan atom sayist ile ilgilidir. N atomlu bir

molekiiliin serbestlik derecesi 3N’ dir. Eger molekiil agiliysa molekul igindeki
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olasi titregimlerin sayisi (3N-6)" dir. Eger molekiil lineer ise yani acili degilse
olast titresim sayisi (3N-5)’ tir.

Ornegin {i¢ atomlu lineer olmayan su (H,O) molekili igin toplam
serbestlik derecesi 9 olup bunlardan 3> G donme 3’ G de Oteleme hareketine aittir.
Dolayisiyla su molekiilil igin olasi titresim sayis1 3N-6 = 3’ tir. CO, molekiilii ise
Ui¢ atomlu lineer bir molekil olup toplam serbestlik derecesi 9° dur. Bu serbestlik
derecelerinden 3 tanesi teleme 2 tanesi donme hareketine ait oldugu i¢in CO,
molekald igin titresim sayisi 3N-5 = 4 tir [2].

(3N-6) ve (3N-5) titresimlerinin her birine temel (normal) titresim ad
verilir. Bundan baska bazen temel titresim frekansiun iki veya ig¢ kati
frekanslarda Ustton bantlari gozlenir. Bu bantlann siddetleri zayiftir. Birden fazla
titresim oldugu zaman da kombinasyon bantlart gozlenir. Kombinasyon bandinin
frekans: yaklagik olarak iki temel titresim frekansimin toplam: veya farkidir [9].
Ustton ve kombinasyon bantlari her zaman temel bantlardan daha zayif

siddettedir.
3.3. Molekiiler Simetri

Bir molekiilin denge konumundaki simetri ozellikleri molekiliin simetri
elemanlarina ve bir nokta grubuna sahip oldugu gergegi ile tanimlamr. Simetri
elemanlart yansitma diizlemleri veya doénme eksenleri olabilir. Yansitma
diizlemleri diizlemdeki yansitma islemleri ile donme eksenleri ise eksenler
etrafinda belirli agilarla donme islemleri ile ifade edilirler. Farkli molekiller farkh
simetri elemanlanina dolayisiyla farkh simetri islemlerine sahip olabilirler. Bir
simetri islemi denge konumundaki bir molekiile uygulandigi zaman molekil ilk
konumundan ayirt edilemeyen bir konuma geliyorsa o zaman bu islem bir simetri
islemi olarak tammlanir [19]. Bir molekiiliin sahip olabilecegi simetri elemanlar
ve simetri islemleri sunlardir:

e Yansitma diizlemi, o (diizlemde yansima iglemi)
e Simetri merkezi, / (biitiin atomlarmn dizlemde yansimast)

¢ n katli ddnme ekseni, C, (eksen ¢evresinde 360° /n kadar dénme)
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¢ 1 katli donme-yansitma ekseni, S, (eksen ¢evresinde 360° /n kadar dénme
ve bu eksene dik diizlemde yansima)

Simetri merkezi ile ilgili islem 7, nokta kiitlelerin yani atomlarin hepsinin
dizlemde yansimasidir, Donme yansitma ekseni ile ilgili iglem S, eksen
cevresinde uygun bir agida dénme ve bu eksene dik dizlemde yansima ile
tammlanir.

Denge konumundaki bir molekilin sahip oldugu simetri islemlerinin
olusturdugu gruba matematiksel nokta grup adi verilir. Bu sekilde tanimlanan her
nokta grup uygun bir sembol ile temsil edilir. Ornegin, Schoenflies notasyonunda
PCl; molekili i¢in kullanilan sembol C;,” dir. Molekiiilerin ¢ogu simetri
elemanlarinin sayisina ve ozelliklerine bagli olarak belirli nokta gruplar iginde yer
alirlar. Bu gruplara simetri nokta grup adi verilir. Matematiksel nokta grubun
elemanlarmmn  molekiliin  simetri iglemleri oldugundan bahsedilirken "nokta"
kelimesi kullamlir. Bunun nedeni, grup ic¢inde her zaman sabit bir noktann
bulunmas: ve bu noktanmn simetri islemlerinden etkilenmemesidir. Bir sistemin
kiitle merkezi her zaman boyle bir noktayr tammlar. Bir nokta grubu olusturan
simetri iglemleri asagidaki dort sart1 saglamalidir:

1. Grup, birim islemi (I) i¢ermelidir. Birim eleman I, R grubun bir elemam

olmak uzere RI = IR = R 6zelligine sahiptir.

S

Grubun herhangi iki elemanmmin (S ve R gibi) ¢arpim da bu grubun bir
elemamn olmalidir.

Gruptaki her elemanin tersi olmalidir. R grubun bir elemant ise R de grubun

LI

bir elemamdir ve RR* =I=R"'R esitligi saglanmalidir.
4. Gruptaki elemanlarm (T, S ve R gibi) ¢arpimlari, T(SR) = (TS)R birlesme
ozelligini saglamalidir.
R ve S bir nokta grubun iki simetri islemi olmak tizere ¢arpimlar T olsun.

Buna gore,
SR=T (3-3)

yazabiliriz. Bu simetri islemlerini gosteren matrisler de srasiyla R, S ve T ile

gosterilsin. Burada R genel yer degistirme vektoruniin tek siitun matrisi olup X
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tek stitun matrisini (X')’ ne donustirdr. S ise (X')’ ni (X'")’ ne dontstiiriir. Bu

durumda

X'=RX (3-4)
X' =S8X' = SRX : (3-5)

yazilir. SRX = TX ozelligi kullanilacak olursa,
SR=T (3-6)

elde edilir. Bu ifade, simetri islemlerini temsil eden matrislerin ¢arpimlarinin
simetri iglemlerinin ¢arpimlarna esdeger oldugunu gosterir. Buna gore simetri
islemlerini temsil eden matrislerin de bir grup olusturabilecegi soylenir.

Molekdler simetri bir molekiiliin temel titresimlerinin infrared ve Raman

spektrumlarindaki aktivitelerini belirler. Dalga fonksiyonlan v, ve wym, olan
kuantum seviyelert arasindaki toplam gegis siddeti, Wy, = I‘Vnu\vmdt ile verilen

gecis momentinin karesi ile orantilidir. Burada p molekiler elektrik dipol
momentini, \J, ve \, sirast ile n ve m seviyelerindeki dalga fonksiyonianni

d r ise hacim elemanim gostermektedir. n ve m seviyeleri arasindaki gegig siddeti
ise u, = j wouw, drt ile verilen gegis momentinin bilesenlerinin  kareleri

toplami ile orantihdir [19]. Burada u;, p’ nin bir bilesenidir ve kartezyen
koordinatlarda 1 = x, y, z olabilir. Eger gecis momentinin i¢ bileseni de sifir ise
titresim infraredde inaktittir.

Bir titresimin infraredde inaktif olup olmamasi integrandlarin simetri
tirlerine baghidir. Integrandlarin simetri tirleri molekiliin konumuna bagh yer
degistirme koordinatlarmin fonksiyonudur. Molekiliin herhangi bir titresim
modunun simetri tird x, y, z 6teleme vektorlerinden en az biri ile aym simetri

tirande ise o titresim infraredde gozlenir.
Bir titresimin Raman’ da gozlenebilmesi i¢in ise f W, oWy, dT ile verilen
integralin sifirdan farkli olmasi gerekir. Burada o molekilin elektriksel

polarizebilitesini yani kutuplanma yatkinh@m gostermektedir. Kutuplanma

Lonnnte



yatkmnligt bir tensor olup xx, yy, zz, xy, yz, xz ¢arpimlanindan en az biri ile aym
simetri tirindedir. Ancak bu durumda bir titresimin Raman’ da goézlenmesi
muimkindur.

v =0 ve v =1 titresim sayilanina kargiik gelen seviyeler arasindaki gegis
frekansina temel titresim frekansi adi verilir. Bir molekiiliin gecis momenti (klasik
disincede dipol momenti) temel titresim siresince degigmezse bu titresim
infrared inaktif olur. Bu nedenle bazi molekiillerin 6rnegin simetrik molekillerin
infrared spektrumlarinda beklenenden daha az sayida titregim bandi gozlenir.
Simetrik olmayan bir molekiliin gegis momenti her zaman sifirdan daha buyik
oldugu i¢in titresimlerinin hepsi infrared aktiftirr Buna karsihk simetri
ozelliklerine sahip bir molekiil gecis momentine sahip olabilecegi gibi gegis
momenti  sifir da olabilir. Simetrik molekillerde her titresim infrared
spektrumunda  gdzlenmeyebilir  veya sinﬂetri yazinden bazi titresimlerin
frekanslan birbirine esit olabilir ve bu yiizden bir kag titresim aymi dalga sayisinda
g6zlenebilir. Bir bagin etrafindaki simetrinin infrared spektrumunda belirli
titresim frekanslarini yok ettigi bir 6rnek asagida verilmistir.

Asetilen, CoH, , molekiliinde olast titresim sayist 3N-5 = 77 dir.

Bunlardan (¢ 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. Asctilen molekiiliiniin esneme titresimleri [4]

Simetrik esneme tifre@iminin 3374 cm’™ de gozlenmesi beklenir, fakat bu titresim
esnasinda molekiiliin dipol momenti degismedigi i¢in bu titresim infraredde
gbzlenmez. Bu nedenle asetilenin simetrik esneme titresimi inaktiftir. Molekalin
asimetrik esneme titresimi esnasinda dipol momenti periyodik olarak degisirse bu

titresimi 3287 cm’™” de gozlemek miimkiindiir (Sekil 3.5).
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H—C=C—H
—_— 4

1974 cm "

Sekil 3.5, Asetilen molekiiliiniin asimetrik esneme titresimleri [4]

Molekillin C~C esneme titresiminin de 1974 cm’ de gozlenmesi
beklenir, fakat bu titresim esnasinda da molekilin dipol momentinde bir
degisiklik olmaz. Bu yizden bu titresim de inaktif olup infraredde gozlenmez.
Dolayisiyla asetilen molekiiliiniin {i¢ esneme titresiminden sadece bir tanesi
infrared aktiftir. Bu molekulin geriye kalan dort titresimi de bikalme titresimidir

ve agagidaki gibi gosterilebilir (Sekil 3.6).

to4
H—C=C —H H—C=C —H
- -4 } '

t t
H—C=C—H H—C=C —H
+ -+ I 1

Sckil 3.6. Asetilen molckiiliiniin bikilme titresimliert [4]

Ust tarafta verilen iki biikilme ftitresimi esnasinda molekiiliin dipol
momenti degismektedir. Bu iki titresimin frekansi aym olup 729 cm dir. Fakat
asetilenin infrared spektrumunda 729 cm™ de tek bir titresim bandi gozlenir.
Simetri nedeniyle bu iki titresim tek bir titresime indirgenmistir. Molekulin son
iki titresimi de aym frekansa sahiptir ve 612 cm” de gozlenmesi beklenir. Fakat
bu iki titresim esnasinda molektlin dipol momenti degismedigi icin infraredde
gdzlenmezler. Asetilen molekiiliiniin dort bitkiilme titresiminden sadece bir tanesi
gozlenmektedir. Buna gore asetilenin yedi titresimi yerine sadece iki tanesi
infrared aktiftir.

Bir molekiilin simetrisi ve dipol momenti yuzinden gozlenen
kisitlamalar karsisinda infrared spektrumu ile Raman spektrumu birlikte kullanilir.
Bir molekiiliin infrared ve Raman spektrumu birbirinin tamamlayicisidir ve

molekiiliin titresim spektrumunun biitiinilyle anlastimasi igin ¢ogu kez birlikte

AAAAA o~
..... N
)
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kullamiirlar. Ornegin, karbondioksit (CO,) gibi ti¢ atomlu lineer bir molekiil

3N-5 = 4 tane temel titresim frekansina sahiptir (Sekil 3.7) [9].

[ e ) /, /L——‘/: Z———-—‘/—————-«/ (e (>
Vi Vaq Vap V3
L J
v

Sekil 3.7. CO- molekiihiiniin temel titresimleri [9]

Burada vi simetrik esneme, v, biikiilme ve v3 asimetrik esneme titregim
modlarim gostermektedir. 2a ve 2b temel titresimleri aym frekansta olduklan igin
CO; molekilunin tg¢ titresim frekansimn olmast beklenir. Fakat CO;’ in infrared
spektrumunda 667 cm™ ve 2349 cm™” de iki kuvvetli bant gozlenir. Siirekli dipol
momente sahip olmayan CO, molekialiinde vz ve v; temel titresimleri dipol
momentin degisimiyle ilgilidir ve infrared aktiftir. vy titresimi ise infrared
inaktiftir. CO;’ in infrared inaktif olan vj titresimi Raman aktiftir. Buna karsilik v,
ve v3 Raman inaktiftir.

Molekiillerdeki simetri Ozelliklerinin dnemi nedeni ile temel titresimleri
uygun simetri gruplarina ayirmak muamkuandir. Titresimlerin gruplandiriimas: igin
bir molekiliin potansiyel ve kinetik enerjisinin simetri iglemleri altinda degismez
olmast gereklidir. Simetri 6zelliklerinin hepsinin gozlendigi temel titresimlere
simetrik titresimler ad: verilir. CO;’ in v, titresimi buna tipik bir drnektir. vz ve v3
titresimleri ise daha az simetriktir. Aym simetri grubuna ait titresimlerin hepsi ya
aktif ya da inaktiftir. Farkh simetri gruplarina ait titresimler ve bunlarin aktifligi
her tiir simetrik molekil igin Herzberg tarafindan gruplandirdmustir [9]. Simetri
merkezine sahip bir molekil i¢in infraredde akﬁf olan titresimler Raman’ da
inaktiftir.

Simetri 6zelliklerinden faydalamilarak 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 gegerli degildir. Ciinkii bant siddetleri bag Ozelliklerine,

atomik kiitlelere ve kiitlelerin uzaysal yonelimine baghdir.
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3.4. Titresim Spektroskopisi

Titresim spektrumlan deneysel olarak infrared veya Raman spektrumlan
seklinde gozlenirler. Bu nedenle titresim spektrumlarini infrared veya Raman
spektroskopik  yontemleriyle incelemek mimkiindiir. Infrared ve Raman
spektroskopilerinin  her ikisinin de ¢ogunlukla molekiillerdeki titresim enerji
seviyeleri arasindaki gegis enerjilerini belirlemek igin kullamlmasina ragmen
temel dayanaklari farkhidir. Infrared spektroskopisi uyarici isinla molekiiliin dipol
momentinin degismesi gercedine, Raman spektroskopisi ise ultraviyole veya

gorunur 15tkla molekiilin polarhgimin degismesi gergegine dayalidir.
3.4.1. Infrared Spektroskopisi

Infrared (IR) spektroskopisi maddelerin, elektromagnetik spektrumun
goriintir bolge ile mikrodalga bélgesi arasindaki infrared igmlarini sogurmasi
esasina dayali bir yontemdir. Homoniikleer molekiller (N, , O, , Cl, gibi) harig
butin molekiller infrared iginlarim sogururlar ve infrared spektrumu verirler.
Infrared spektroskopisi ile bir bilesigin molekiiler yapis1 hakkinda bilgi edinmek
mumkindiir.  Ozellikle bir molekildeki fonksiyonel gruplart tanimlamak igin
kullanilir,

infrared 1gilarinin dalga boylanmin 10° nm - 3x10° nm arasinda
olmasina ragmen infrared spektroskopisinde genel olarak 25000 nm - 2500 nm
arasindaki infrared iginlan kullamlir. Bu arahk orta infrared bolgesi olarak bilinir.
Infrared spektrumu yakin, orta ve uzak infrared bolgeleri olmak uzere tgce
ayrilmigtir. Bu infrared spektral bolgelerine ait dalga boylari, dalga sayilari ve
frekanslar Tablo 3.17 de verilmistir {4].

Infrared spektroskopisinde iginlar genellikle dalga sayilan ile temsil
edilirler. Dalga sayist v = 1/& (cm™) ile ifade edilir [10]. Buna gore 25000 nm-

2500 nm dalgaboyu aralig dalga sayisi cinsinden 4000 cm™- 400 cm™ olur.
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Tablo 3.1. Infrared spektral bolgeleri [4]

Bolee Dalga boyu (A) | Dalga sayist (v ) Frekans (v )
- Bélgesi, 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 kullanilan 2.5-15 4000-670 1.2x10"%-2x10"

Bir madde infrared 1gmm sogurdugu zaman maddeyi olusturan
molekiillerin titresim enerji seviyeleri uyarlir. Molekillerin  infrared 1
sogurmalarint klastk ve kuantum mekaniksel teorinin bir arada distnildugi bir
yaklasimla agtklamak mimkindar [18].

Basit iki atomlu bir moleki! bir yayla birbirine baglh m; ve my kiitleli iki
top seklinde dusunulebilir.v Bu sistem Hooke Yasasina uyar. Yani yaymin topa
uyguladigi kuvvet, denge konumundaki yer degistirme ile orantihdir. Harmonik
salmm modeline uygun olan bu sistemdeki potansiyel enerji deSisimleri yer
degistirmenin karest ile orantilidir [9].

Mekanik modelle molekiil arasindaki benzerlik aym degildir. Mekanik
modelde enerji degigimi siireklilik gosterirken molekillerin titresim enerjileri
kuantumludur ve herhangi bir sistem i¢in izinli titresim enerjileri Schrodinger
denkleminden hesaplanabilir. Basit harmonik salmim yapan bir molekiiliin

titresim enerji seviyeleri kuantum mekaniksel olarak

E, =(v+=)hv (3-7)

l\)l*—-‘

ile ifade edilir [4]. Burada v titresim kuantum sayisidir ve v =10, 1, 2, 3, ... tamsayi

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

v = —1——\/_£ (3-8)
2m \\ M
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esithdi ile ifade edilmektedir [4]. Burada k kuvvet sabitini, p ise sistemin
indirgenmis katlesini gosterir. Infrared spektroskopisinde genellikle dalga sayisi

(cm™) birimi kullanldig) i¢in titresim frekans: ifades

LI LS (3-9)
2aec \ u

seklini alir [4].

Kuantum mekaniksel salinm igin miimkin olan en kiigiik titresim
enerjisi (2)hv’dir. Mutlak sifir sicakhginda (0° K) bile molekil bu titresim
enerjisine sahiptir. Sifir nokta enerjisi olarak bilinen bu enerji klasik teori ile
kuantum mekaniksel teori arasindaki temel farkliliklardan biridir [18].

v = 0 titresim dizeyinde bulunan ve v frekans: ile titresen bir molekiiliin
v = 1 titresim dizeyine uyarilabilmesi igin molekilin v frekansina sahip bir
infrared 1511 ile etkilesmesi gerekir. Bu isinm sogurulmast ancak titresim
kuantum sayisimin birer degismesiyle yani Av = =1 olmasi ile gerceklesecektir.
Buna segicilik kurali denir [8]. Diger bir secicilik kurali da molekiliin infrared
igimni - sogurmast  esnasinda molekilin dipol momentinin  degismesidir. Bu
nedenle dipol moment ihtiva etmeyen homoniikleer molekiller infrared bolgede
spektrum vermezler. Bir molekilin infrared spektrumu verebilmesi i¢in dipol
momentinin titresim esnasinda degismesi gerekir.

Molekiiliin titresimi esnasinda degisen dipol momenti ile 1gmm elektrik
alan bileseni etkilesir ve enerji alig verisi olur. Bunun sonucu enerji seviyeleri
arasinda gecisler meydana gelir. y, ve w, dalga fonksiyonlart ile karakterize
edilen iki seviye arasinda gecis olabilmesi i¢in gecis momenti olarak bilinen
dalga-mekanik  niceligi tammlanmahdir [19]. Geg¢is momenti  (p ,p, )
buyiiklikleri (W)nm, (Uy)am Ve (Uz)am Olan tg¢ bilesene sahiptir ve asafidaki Gg

denklem ile tammlanir:

(px)nm = J.lpnpxq"m dx (3-10)

(p)’)nm = JWnpyle dy (3-11)
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(F2)mm = [ WaloWydz (3-12)

Bu ti¢ denklem uygun sekilde birlestirilerek tek bir denklem olarak,
How = [w,n v, dr=0 (3-13)

seklinde ifade edilebilir. Burada L, p, ve u, klasik teorideki molekiler dipol
momentin (p) kartezyen koordinat sistemindeki bilesenlerinin buytkleri, dr ise
hacim elemamdir. Integraller biitiin uzay iizerinden alinir.

Gecis momenti gegis sirasinda isimn sogurulma (veya yayinlanma)
siddetini belirler. Siddet .,  in karesiyle orantihdir. Siddetin gegis momentinin
buyukligh (pam) ile olan iliskisi, klasik sogurma (veya yaymlanma) siddetinin
klasik molekiler dipol momentin salinim genligi ile olan iligkisine benzer. Klasik
teoriye gore dipol momentin sahmm  genliginin sifir oldugu durumda igmnin
sogurulma siddeti de sifir olacagindan gegis yasaklanir. Benzer sekilde kuantum
mekaniksel olarak pa.m = 0 olan gegisler de yasakhidir.

Infrared bolgesindeki gegislerde Av = %1 segicilik kurah ideal kosullarda
harmonik salimm yapan bir sistem i¢in gegerlidir. Molekalin titresim hareketi
anharmonik olarak diistntilirse segicilik kurali Av = £2, +3, ... olur. Buna gore
Vo—>V, veya vo—vs gecisi kurala gore anharmonik yapidadir. Bu tir gegisler temel
frekansin yaklagtk iki veya ti¢ kati frekanslarda gittikge azalan siddetlerde
go6zlenir. Bu gegisler sonucu gozlenen bantlara stton sogurma bantlan ad: verilir.
Ayrica bir 1ginm iki titresim modunu ayni zamanda uyarmast mimkuandiir. Bu
durumda frekanst iki temel frekansin toplami (vi+vy) veya farki (v;-v2) kadar olan
kombinasyon bantlari gozlenir. Kombinasyon bantlarimin da siddetleri ok
disuktiir.

Molekiillerin infrared spektrumlarinda beklenen sayidan daha az sayida
bant gozlenmesi de miimkiindiir. Molekiillerin simetrik yapilarindan dolayr dipol
momentlerinde degisme olmadigi zaman, iki veya daha fazla titregimin enerjisi
aym oldugu zaman, sogurma siddeti ¢ok diisiik oldugu zaman veya titresim

enerjisi gok diisiik oldugu zaman beklenenden daha az sayida bant gozlenir [9].
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Bazen infrared spektrumunda gozlenemeyen titresim bantlari Raman
spektrumunda gozlenebilir. Raman spektroskopisi de molekiillerin veya katilarin
titresim seviyeleri arasindaki gegis enerjilerini belirlemek igin kullanihir. Her iki
spektroskopinin  de  molekillerdeki veya katilardaki atomlarm  titresim

frekanslarinin belirlenmesinde kullamlmasina ragmen temel dayanaklari farklidir.

3.4.2. Raman Spektroskopisi

Bir 15in saydam bir ortamdan gegtigi zaman 1gmm bir kismi ortamdaki
molekiller tarafindan her yonde sagilir. 1928 yilinda Hintli fizik¢i C.V.Raman
bazi molekiller tarafindan sagilan 1gimin kiicik bir kisminin dalga boyunun gelen
isimin  dalga boyundan farkli oldugunu ve dalga boyundaki bu kaymalann
sa¢llmaya neden olan molekillerin kimyasal yapisina bagl oldugunu kesfetmistir
[4].

Raman spektrumlan bir numunenin siddetli bir monokromatik 15tk
kaynagi ile aydinlatilmasi sonucu elde edilir. Isik kaynag olarak genellikle lazer
kaynaklart kullanilir. Aydinlatma sirasinda saglan 1gmin  spektrumu, gorintr
bolgede calisan uygun bir spektrometre ile elde edilir.

1928" de C.V.Raman tarafindan kesfedilen Raman olay: sagilan 15mn ile
gelen 1gimn arasinda net bir enerji degisimi icermeyen bir sagilma olayidir.
Cogunlukla buyik frekans kaymalarinda gozlenen Raman sagilmasia
molekillerdeki titresim ve donme gegisleri neden olur {3].

Kuantum mekaniksel gorise gore Raman olayimin sanal seviyeler
icerdigi dustniliir. Bu durumda molekaller ya taban durumunda (v = 0) ya da en
dasuk uyarilmug titresim seviyesinde (v = 1) bulunabilirler. hv' enerjili bir fotonun
sogurulmas: ya Rayleigh sagilmasina ya da Stokes ve anti-Stokes Raman
sagilmasina neden olur. Bu sagilmalar Sekil 3.8” de gosterilmistir {3]. Gelen 1§in
- ile sagilan Raman 1smm arasindaki frekans kaymalari titresim enerji seviyelerine
uygundur.

Taban durumunda bulunan (v = 0) molekiller hv' enerjili fotonu
sogurabilir ve daha sonra tekrar h(v'-v) enerjili bir foton yaymlayabilirler. Bunun

sonucunda fotonun enerjisinde azalma, molekulin titregim enerjisinde ise artma
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olur. Herhangi bir titresim seviyesinde bulunan molekal inelastik olarak sabc;xhp
taban durumuna geri doénebilir. Bu durumda fotonun enerjisi h(v'+v) kadardir.
Daha dusiik frekansa gegmeye Stokes sacilmasi, daha yiksek frekansa gegmeye
ise anti-Stokes sacilmast adi verilir. Bir baska deyisle enerjisi azalan fotonlar
Raman spektrumunda Stokes cizgilerini, enerjisi artan fotonlar ise anti-Stokes
cizgilerini verirler. Molekillerin hv' enerjili fotonla etkilesmesi sirasinda sagilan
fotonun enerjisinin gelen fotonun enerjisine esit olmast halinde Rayleigh
sagimasi meydana gelir. Rayleigh sagilmast sonucu ise Rayleigh ¢izgileri
gozlenir.

Bir molekalin bir fotonla Raman tiiri sacilma etkilesmesine girebilmesi
icin molekulin titresimi esnasinda etkilestigi fotonun elektrik alam tarafindan esit
zaman araliklariyla ve fotonun frekansina esit frekansta kutuplanabilmesi yani bir
dipol momentinin olmas: gereklidir.

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

alan (E) molekul iginde bir dipol moment (p) olusmasina neden olacaktir [19].
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Stokes Sagilmasi Anti-Stokes Sagilmasi
-"‘-} __________________________________
hv' h(v'-vi=hv, hv' h{v+vi=hv,
V=1 v=1
hy hv
Ve A% Ve % _ 1y
(@)
Rayleigh
Cizgisi
2 Stokes
g Cizgisi
c \
o Anti-Stokes
Cizgisi
vi-y V' ARY]
Frekans
(b)

Sekil 3.8. (a) Raman sagilmasim gésteren cnerji divagranm (b) Raman spektrumu, v, Stokes

frekansini ve v, anti-Stokes frckansini gosterir|3]

Elektriksel dipol moment p ile uygulanan elektrik alan E arasindaki iliski,
p=ak (3-14)

ile ifade edilebilir [19]. Burada o oranti katsayisina molekilin elektriksel
kutuplanma yatkinlig: (polarizebilitesi) adi verilir. Genel olarak p vektéri E
vektoriinden farkh bir yone sahip olacaktir. Bu nedenle o basit bir skaler nicelik
degil.dir. Bu durum anizotropik molekiiller i¢in gegerlidir. 1zotropik molekullerde
pn ve E’ nin yonleri aymdir ve o skalerdir. p’ niin bilegenlerinin buyutklikleri

elektrik alan E’ nin bilesenlerinin buyuklikleri cinsinden,



Hx = Olxx Ex + Oy Ey + 0z By

Hz = Oz Ex + Ozy Ey + Qg E,

seklinde ifade edilir. Bu denklemler E’nin ¢ bileseninin 1’ niin ¢ bileseninin her
birine katkilanm ifade eder. Buradaki dokuz tane oy katsayisina polarizebilite
katsayist o’ nin bilesenleri bir baska deyisle o tensori adi verilir. o tensori
simetriktir. Yani oy = oy’ dir. Oy = Oyx, Oz = Oy, Oz = Oy oldugu icin o
gercekte alt1 bilesenle belirlenir.

pn ve E’ nin bilesenlerinin boyikliklerini tek sttunlu matris seklinde

yazarak (3-15) denklemini matris formda,

Hx O yx a\y Ay —llrEx
Py Ay Gy Ay tEy (3-16)
llL GZX GZ}’ (IZ7 EZ

seklinde yeniden ifade edebiliriz.
o simetrik bir tensor oldugu icin [a] kare matrisi de simetriktir.
Burada [o] matrisi bir tensor degildir. Sadece matrisin elemanlart o tensérinin
bilesenleridir. Matris formu islemlerde kolayhk sagladig: igin kullaniir. Tensor ve
matris temel olarak farkh niceliklerdir.
Bir molekilun elektriksel polarizebilitesi dipol momenti gibi normal
titresim koordinatlarinin fonksiyonudur. Bu yizden polarizebilite katsayisi o, bu

koordinatlara uygun olarak Taylor serisine agilabilir. Buna gore o,

a=a0+2{(aga ) Qk} (3-17)
k Nk Sy

seklinde ifade edilir [19]. Burada oy, denge konumundaki polarizebilite tensori,

(¢a/éQ ), ise yine denge konumundaki herhangi bir temel mod (k. temel mod)

icin tiretilmis polarizebilite tensoriidir. Buna gdre dipol moment
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k

JQ
- aE = a,E g 3-18
HoaR T J@{[@Q JOQ“} 18

seklinde yeniden yazlabilir. Indiiklenen dipol moment p’niin her bileseni igin
uygulanan elektrik alan E’ nin bilesenlerinin hepsinin hesaba katildigy denklemler

yazilabilir. Omegin, 1, igin,

PX :(ax_y_)nEy_ +(a,\;y)l)Ey +(a?_z)‘)EZ
oca ) oa,, \ ca
+3 SV E .+ —~ | E +| —%|E, Q.—j 3-19
¥ [{( oQ, )0 [OQR )o ) (FQ'h )0 } k_l o

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

gelen 118in frekanst v, ile titresir. Dolayisiyla w’ niin de her bileseni aym
frekansta titresir. Boylece v, frekansli gelen 1sik yayinlanir ve gelen 1siginkinden
farkli yonde gozlenir. Bu olay Rayleigh sacilmasi olarak bilinir. Bu olay sagilan
molekulin titresimlerini icermedigi igin (3-18) esitligindeki ilk terim ihmal
edilebilir. Ikinci terim ise v,” a ek olarak (v, - vi) ve (v, + w) frekanslanni igerir.

Tiretilmis tensor (Ca/0Q y ), m her bileseni basit birer sabittir. Zamana baglt

faktorler temel frekans vy ile titresen Qx’ lar ve gelen frekans v, ile titresen E’ nin
tum bilesenleridir. Bu zamana bagimhilik Qx ve E igin sirasiyla cos (2mvit) ve

cos (2mv,t) faktorlerini icerecek sekilde,

Qx= Qo cos (2mvit) (3-20)
E =E,cos (2mvot) (3-21)

ifade edilebilir. Bu durumda indiiklenen dipol moment p’ye uygun katkilar iki
yeni frekans (v, + i) ve (v, - vi) ile temsil edilir. Dolayisiyla bu frekanslar sagilan
molekilin Raman spektrumuna k. temel modun katkisiit olustururlar. Gelen

is1gin frekanst ile ilgili bu frekans kaymalart Raman frekanslan olarak bilinirler.
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Herhangi bir titresim frekansmin (vx) Raman sagilmasinda aktif
olabilmesi i¢in gerekli kosul (3-18) esitligindeki (da/0Q ), faktorinin

stfirdan farkli olmasi kosuludur. Bu segicilik kurah kisaltitrmg formda,

0ay 3
_— =0 (3-22)
cQ k /o

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

Raman ¢izgilerinin siddeti ise titresen molekilin fotonla etkilesirken
olusan kutuplanabilmenin degisim hizina baghdir. Oda sicakliginda birinci
uyarilmig titresim  seviyesinde bulunan molekiillerin  sayisi temel titresim
seviyesindeki molekiillerin sayisindan daha kuagik oldugu i¢in anti-Stokes
cizgileri Stokes ¢izgilerinden daha zayiftir [4].

Sonug olarak bir titresimin infrared ve Raman spektroskopisinde

gozlenebilmesi i¢in,

Hom = J.ltunp l]deT # 0

Ay = ana Wi dt =0 (3"23)

olmahidir. Burada w, ve wy, farkh iki titresim seviyesini karakterize eden dalga
fonksiyonlarini, 1 dipol momenti, o polarizebiliteyi gosterir. Infrared aktiflik igin
gerekli kosul molekiiliin titresimi esnasinda degisen bir dipol momentinin olmasi,
Raman aktiflik i¢in ise gerekli kosul molekilin polarizebilitesinin yani
kutuplanma yatkinhgmin degismesidir.

Raman spektroskopisi ile infrared spektroskopisi genellikle birbirini
tamamlar ve ¢ogu kez birlikte kullanilirlar. Molekiller simetriden dolay1 infrared
spektrumunda gozlenemeyen bazi pikler Raman spektrumunda gozlenebildigi gibi
bunun tersi de miimkiindiir. Bu nedenle bazi durumlarda infrared yontemini bazi

durumlarda da Raman yontemini kullanmak avantaj saglar.
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Ancak bu sekilde, bir molekiiliin infrared ve Raman spektrumlarnin
birlikte degerlendirilmesi ile o molekiile ait titresimlerin hemen hemen hepsi
incelenebilir ve bdylece molekiilin yapisi daha gilivenilir bir sekilde tayin
edilebilir.

3.5. Grup Frekanslari

Grup frekanslan temel olarak molekiildeki bir grup atomun titresiminin
molekuliin gen kalan kismuna ait titresimlerden nispeten bagimsiz oldugu
gercegine dayamlarak agiklanir [8]. Ortak atomlara sahip bilesiklerin infrared
spektrumlarindan, bilesiklerin bu atomlarin grup frekanslarim igeren dar bir
bolgedeki frekanslan sogurdugu gozlenmistir. Grup frekanslart molekiiler yaprdan
hemen hemen bagimsizdir ve bir kag istisna ile birlikte iskelet modlarminkinden
daha kiigiik veya daha buyik bolgelere denk gelirler.

Molekildeki atomlarin  hepsi kendi harmonik salimmlarini normal
titresimde yaparlar. Bu nedenle ¢ok atomlu molekiillerde izole titresim
gorilmeyebilir. Bununla beraber bir grup, hidrojen (OH, NH, NH,, CH, CH,,
CHj3, vb.) gibi hafif atomlar veya halojenler (F, Cl, Br, vb.) gibi agir atomlar
icerirse o zaman izole titresim fikri dogrulanabilir. Ciunki daha hafif veya daha
agir olan bu atomlarin harmonik sahnmim genlikleri (veya hizlar) aym molekiildeki
diger atomlannkinden nispeten daha buyiik veya daha kigiiktiir. Birden fazla bag
igeren gruplarin (C=C, C=N, C=C, C=N, C=0, gibi) titresimleri de eger gruplar
bir konjuge sisteme ait degilse molekalin geri kalan kismindan nispeten bagimsiz
olabilir [6].

Karakteristik grup frekanslarindan molekilin yapismin
aydinlatiimasinda yararlamlir. Ornegin C=C, C=0 gibi X=Y esneme titregimleri
1500 em?-2000 cm’ araligindadir. C=0 titresimleri ketonlarda 1540cm’'-
1870cm’™’, amidlerde ise 1630 cm™'-1700 cm™ arahgindadir. C=C, C=N gibi X=Y
esneme titresimleri ise 2000 cm™ - 2300 cm™ araliginda gozlenir. Pek gok organik
ve inorganik fonkstyonel gruba ait grup frekanslar belirlidir ve bunlari Tablo 3.2
de ozetle gosterildigi gibi gesitli karakteristik grup frekanslan tablolanndan

bulmak mimkiindur [21].
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Organik bilesiklerdeki fonksiyonel gruplar infrared spektroskopisinde

kolayca tammlanabilirler.

Grup

frekanslaninda meydana gelen kaymalar

molekilin yapist hakkinda daha ayrintih bilgi saglar.

Tablo 3.2. Fonksiyonel gruplarin grup frekanslan {21]

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

1se

3.6. Grup Frekanslarim Degistiren Etkiler

Grup frekanslanmi degistiren etkiler molekiil i¢i ve molekiil disi etkiler

olmak tizere baglica iki gruba ayrilir. Bu etkiler asagida kisaca agiklanmustir.

3.6.1. Molekiil ici Etkiler

Molekiil i¢i etkiler ciftlenim (kapling), komsu bagin kuvvet sabiti etkisi

ve elektronik etki olmak {izere tige ayrilir.
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3.6.1.1. Ciftlenim

Ciftlenim yer ve titresim sayist birbirine yakin iki grup arasinda gorilir.
Bir bagka deyisle, ciftlenim aym frekansa sahip benzer titresimler arasinda olur ve
bant ikiye yanlir. Bilesenlerden birisi temel frekanstan daha diisitk digeri ise daha
yiuksek frekansta gozlenir [12]. Bag yapisinin (A=X) seklinde oldugu farz edilen
bir molekulin esneme titresimi igin vll temel titresim frekanst hesaplanmig olsun.
Bu iki atomlu molekiilden turetilen (X=A=X) seklindeki bagin v; frekansinda bir
sey gorilmez. Ancak v; < v; ve v; > v, frekanslarmda esneme titresiminin
sogurma bantlart gozlenir. Bunun sebebi AX, molekiilindeki titresimlerin
birbirlerini etkileyerek iki tane v, frekansh titresimden vi ve v, frekansh iki
titresimin meydana gelmesidir. Bu olay ‘“ciftlenim" olarak bilinir. Ciftlenim
sonucu meydana gelen sogurma frekanslanindan asimetrik olani hesaplanan v;
frekansindan biyik, simetrik olant ise kiigtiktir. Bir molekiilde ciftlenim sonucu
meydana gelen titregimlerin frekanslarimn toplamu diigiiniilen molekil igin
hesaplanan frekansin yaklasik olarak (2vi = vy + v,) iki katina esittir.

Bir atoma bagli iki titresim oldugu veya bir molekiilde frekanslan
birbirine ¢ok yakn iki titresim oldugu zaman iftlenim gozlenir. Titresim yapan
merkezler arasinda iki bagdan daha fazla bir uzaklik varsa ya da titresim yapan
merkezler birbirine ¢ok yakin fakat titresim frekanslan ¢ok farkh ise giftlenim
gozlenmez [4].

Ciftlenim lineer molekiillerde en fazla acili molekiillerde ise agidaki

artiga bagh olarak azalir. Dik molekullerde ise sifirdir.

3.6.1.2. Komsu Bagin Kuvvet Sabiti Etkisi-

Bir baga komsu olan bagin kuvvet sabitinin kiigiilmesi o bagin kuvvet
sabitinin de kiigiilmesine ve dolaysiyla (3-8) esitligine gore titresim frekansimn
azalmasina neden olur. Bu sekilde komsu bagm etkisiyle bir bagin frekansimn
azalmasina komsu bag etkisi veya mekanik etki adi verilir. Omegin C=N
bilesiklerinde karbon yerine flordan bagka halojenler geldigi zaman bu ifte bag

iceren gruplarin titresim frekanslarimin azaldig1 gozlenir.
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X=Y (C=C, C=0, C=N, ....vb.) gibi ¢ift bag iceren gruplarin esneme
titresim frekanslan X-Y gibi tek bag iceren gruplann titresim frekanslarindan
daha buyiktir. Bunun nedeni X=Y’ nin kuvvet sabitinin, X-Y* nin kuvvet
sabitinin hemen hemen iki kati olmasidir. X=Y titresimleri komsu gruplarin
baglanmasina karst ¢ok duyarhdir. Ornegin, C=C ve C=0 titresimlerine ait
frekans degerleri molekiilde bu gruplara komsu ¢ift baglar bulunuyorsa daha
kuciik degerlere kayar. Bu yizden X=Y titresim frekanslarinda meydan gelen
kaymalar cifte bag karakterindeki degisimlerle ilgidir.

Komsu bag etkisi ¢ifte bag iceren halkali bilesiklerde de gorilir. Cifte
bag iceren halkali bilegikler i¢inde frekans: en kiigiik olan siklobiitendir. Cunki
¢ifte bag titresimi en az bu bilesikte engellenir. Iki tarafinda bulunan dik agilt
baglar kiigik bir kuvvetle genisler veya daralir. Buna kargihk siklopentende gifte
bagin genislemest daha biyilk kuvvetle olabilir. Cunki cifte bag genisleyince
oteki baglann siklobiitende oldugu gibi sadece bag agilan degismez aym zamanda
baglari da sikisir. Bunun igin titresimin daha enerjili, frekansimin da daha buyik
olmas1 gerekir. Siklobiiten igin cifte bag titresim frekanst 1566 cm™ dir. Komsu

bag etkisi primer, sekonder ve tersiyer alkollerin belirflenmesi i¢in kullamlir,

3.6.1.3. Elektronik Etki

Bagin elektron yogunlugunda degisiklige neden olan etkiye elektronik
etki denir. Elektronik etki ise indiiktif etki ve rezonans etkisi olmak tzere iki
gruba aynhr. Indiktif etki de s6z konusu bagmn elektron yogunlugunu arttiran
pozitif etki ve s6z konusu bagin elektron yogunlugunu azaltan negatif etki olmak
tizere ikiye aynlir.

Bir bagin elektron dagihmindaki herhangi bir degisiklik bagin kuvvet
sabitinin ve dolayisiyla titresim frekansiun degismesine neden olur. Ornegin
aromatik ve alifatik bilesiklerin grup frekanslan ve bant siddetleri gruplarm
siibstitilent sabitleri ile lineer olarak degisir. Siibstitiient sabitleri (o) ilk kez
Hammet tarafindan incelenmistir ve bir grubun substitient sabiti o grubun
reaksiyon merkezindeki elektron yogunlugunu degistirme 6lgiisiinii ifade eder [9].

Bir siibstitilent icin pozitif ¢ degeri siibstitiientin elektronu hidrojenden daha



kuvvetli ¢ektigini ifade eder. Pozitif ¢ degerli siibstitiientler elektron alic1 olarak,
negatif ¢ degerli siibstitiientler ise elektron verici olarak kabul edilirler.
Stubstitiientlerin elektron verici veya elektron alict ozellikleriyle grup
frekanslan ve bant siddetlerindeki degisimleri belirlemek miimkiindiir.
So6z konusu bagm elektron yogunlugunu arttiran pozitif etkiyi incelemek
i¢in asetaldehitte hidrojen yerine bir klor koyarak asetilkloriirii elde edelim.

—

HC H.C H.C H,C
‘ \C =0 \ C—ov \C =0 () \ Cc*—0b

/

H H cl cl

Asetaldehitteki polar aldehit grubu Asetilkloriir

Sekil 3.9. Pozitif elektronik etkinin asetaldehitte gosterilmesi

Asetilkloriirde negatif yikkli klor atomu bagin elektronlarini kendine
dogru ¢eker. Bunun sonucu karbon etrafindaki elektron yogunlugu azalr. Karbon
bu elektron noksanhigini gidermek igin C=0 ¢ifte bagindaki elektronlari
asetaldehittekine gore daha c¢ok ceker. Dolayisiyla cifte 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 gruplarddﬁ aldigi negatif yuklerle
elektron eksikligini giderir. Bunun sonucu olarak da karbonil grubunun frekansi
azalir. Bu durum s6z konusu bagin elektron yogunlugunu azaltan negatif indiktif
etkiyi agiklar.

Rezonans etki ise g¢ifte bag karakterinin azalmasmna ve bagin
zayiflamasina neden olur. Rezonans etkisiyle ¢ifte bag buyuk bir olasiikla tek
baga donisir. Bu nedenle diisik frekansa kayma olur yani frekans azalir.

Cok atomlu molekillerde farkli iki titresime ait titresim seviyeleri aymni
enerjiye sahip olabilir. Ik kez Fermi CO, igin enerji seviyelerinin
pertiirbasyonuna neden olan titresimler arasinda bir rezonans oldugunu

gostermistir [9]. Eger pertiirbe olmamus frekanslar hemen hemen ayni ise aym

[N L PON

I aloitim
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simetriye sahip titresimler arasinda rezonans meydana gelebilir. Rezonans oldugu
zaman iki bant frekansim ve siddetini degistirir. Bu yiizden bu bantlar ¢ok iyi
yarilma gosterir. Eger rezonans kuvvetli ise iki bandin siddeti pertiirbe olmamusg
bantlarin siddetlerinin yaklagik ortalamasidir. EZer pertiirbe olmamus frekanslar
birbirine ¢ok yakin degilse rezonans daha zayif bandin siddetindeki belirgin artis

ile belirlenir. 7

3.6.2. Molekiil Dis1 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 atomlarn ¢oziictide
bulunan zit yiikli atomlarla dipol olusturmasi sonucu grup frekanslaninda
meydana gelen digmeler dipolar etkilenme yiiziindendir. Dipolar etkilenme
sonucu grup baglarimin polarh@1 artar ve bag dereceleri diser. Bu sekilde meydana
gelen kaymalar kiigiktir.

Asetondaki karbonilin gaz halindeki titresimi 1742 cm™ de, st
halindeki titresimi ise 1719 cm™ dedir. Bunun nedeni sivi haldeyken dipol olan
iki C=0 grubunun birbirlerini ¢ekmeleridir. Bunun sonucu baglann polarhg artar
ve karbonilin bag derecesi diser. Polar ¢oziiciilerde ¢oziinen ile ¢oziicii arasinda
etkilesim soz konusu oldugu igin degisik ¢ozicilerde de8isik dalga boylannda

bantlar gozlenebilir.

3.6.2.2. Hidrojen Bagi Etkisi

Hidrojen bagiyla etkilenme sonucu grup frekanslannda meydana gelen
kaymalar biytktar. Hidrojen bagmin olugabilmesi igin molekil icindeki
hidrojenle veya molekill digindaki hidrojenle  etkilesmeye  girebilecek

elektronegatif gruplann molekiilde bulunmas: gerekir.
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Hidrojen bag enerjileri 3-5 kcal.mol kadardir ve bu yiizden 100 cm™
kadarhk frekans kaymalarina neden olurlar [9]. Hidrojen baglann X-H bag: ile Y
atomu arasinda olusur. Burada X elektronegatif bir atomu (O, N ve F gibi), Y de
bir cift elektrona sahip bir atomu gosterir. X-H...Y-Z hidrojen baglan X-H
grubunun esneme ve bikiilme frekanslarini degistirir. Dolayisiyla bant siddetlerini
de degistirir. Hidrojen bag esneme frekanslanmn azalmasma, biikilme
frekanslarmin ise artmasina neden olur. Frekans kaymasmn biiyikligi hidrojen
baginin siddetine baghdir. Bu yiizden frekans kaymalan X...Y mesafesi ile
ilgilidir. Xile Y arasindaki mesafe arttig1 zaman bag siddeti azalir.

X-H..Y ile X-H esneme frekansi 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 bukiilmiis hidrojen baglan lineerlikten dolay1 biyiik sapmalar gosterirler.
Kisa hidrojen baglant XY mesafesi ile X—H esneme frekans: arasindaki lineer
iliskiye genellikle uymazlar.

Hidrojen bagi X-H bagim zayiflatarak esneme titresim frekansimn
azalmasina buna karsihk Y...H sebebiyle biikilme titresim frekansinin artmasina
neden olur. Buna en iyi ornek primer amidler verilebilir. Amidlerde hidrojen
baglart normal baglara gore ¢ok zayiftir. Fakat bulunduklan grubun frekansimn

dismesine neden olurlar.

3.7. Katilarin Infrared Spektrumlari

Bir molekiliin infrared spektrumu onun en belirgin o6zelliklerinden
birisidir. Bu nedenle infrared spektrumlan erime noktasi, kaynama noktasi,
elementel analiz sonuglan, kinima indisi gibi bilgilerle birlikte kullamldig: zaman
molekiiliin nitel analizi agisindan vazgecilmez bir bilgi kaynagidir. Molekiillerin
en iyi spektrumu gaz halinde almir. Gaz haldeki molekiiller serbest¢e donebilirler
ve donme enerji seviyeleri molekiller arasi etkilegimlerden ¢ok az etkilenir. Siva
veya kati haldeki molekiillerin serbest donme hareketleri kismen veya tamamen
engellendigi i¢in infrared spektrumlaninda donme bantlan gozlenmezken titresim
bantlan keskin olarak gozlenir. Gaz haldeki molekilllerde ise titresim bantlan

doénme bantlan ile modiile olmustur.
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Bir molekilin titresim  spektrumu molekiillin  potansiyel enerji
fonksiyonu ile belirlidir. Gaz halindeki molekiilin komgu molekiillerle etkilesimi
yok denecek kadar azdir. Daha yogun bir fazda yani kati halde molekiilin
potansiyel enerji fonksiyonu sadece molekiilin i¢ kuvvet alanina degil aym
zamanda komsu molekillerin konfigiirasyonuna da baghdir. Dolayisiyla sivi veya
kat: haldeki molekiilin titresim frekanslaninda ve giddetlerinde meydana gelen
degisiklikler molekilin ¢evresine kargi duyarliliginin artmasiyla ilgilidir.

Potansiyel enerji fonksiyonu V, olan serbest molekiillerden olugsmug kat:
haldeki kristal bir yapida titresim modlanmin her bir birim hiicredeki titregim
modlanmin toplamt oldugu diisinilebilir. Bunun igin her bir birim hiicredeki
titresim modlart 6zdes olarak dusinilir. Infrared veya Raman spektrumunda
sadece aynt fazdaki titresim modlan gozlenir. Aralarinda faz farki olan ozdes
titresim ‘modlan ise gézlenemez. Bu yiizden bir kristalin titresim modlant biitiin
kristal verine yalmz bir birim hiicrenin incelenmesiyle bulunabilir {13]. Birim

hucre ile ilgili potansiyel enerji harmonik yaklagima gore,

VYL (V) +V, 1+ 3V, +V, +V, (3-24)

seklinde ifade edilebilir [13].
Burada toplamlar birim hiicredeki biitin molekiiller iizerinden almir.
Terimler ise asagidaki gibi tanimlanir:
(Vo)j , - serbest molekiiliin potansiyel enerjisini gosterir.
Vi, j. molekiilin etrafindaki denge kristal alamnin (V,);” ye perttirbasyonunu
temsil eder.
Vik , j. ve k. molekillerdeki yer degistirme koordinatlanim igeren terimleri yani
farkl molekiiller arasindaki etkilesimleri ifade eder.
V. , molekiillerin birbirlerine gére bagil donmelerini ve yer degistirmelerini
gosteren terimleri igerir. Yani orgii potansiyelini temsil eder.
Vi; , orgii koordinatlani ile j. molekiliin i¢ koordinatlart arasindaki etkilesimi
temsil eder.
Eger (3-24) egitligi sadece Vi ve (V,); terimini igerirse titresim modlarin

Born-Oppenheimer yaklagimina gore orgii titresim modlani ve serbest molekil
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titresim modlan olmak {izere iki gruba aywrmak mimkindiir [13]. Bu yiizden
kristal haldeki molekulin titregsim spektrumu serbest molekiiliinkiyle aymdir. Kati
haldeki molekiillerin infrared spektrumlarinda gozlenen farkliliklar (3-24)
esitligindeki pertiirbasyon terimleri yiiziinden olabilir.

Eger (3-24) esitliginde VY terimi varsa molekiiler ve 6rgii titresimlerini
ayrt etmek mimkiindir. 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 tiir kaymalara
'statik alan kaymasr' adi verilir. Statik alan kaymasi kristal igindeki molekuilin
cevresindeki molekiillerin kuvvet sabitlerinde kii¢iik degismelere bunun da
titresim frekanslannda kiigilk kaymalara neden olmasidir. Ikincisi ise potansiyel
alanin  simetrisindeki degisimlerin seg¢im kurallaninda degismelere neden
olmasidir. Molekiilin kristal i¢indeki simetrisine ‘yer simetri (site simetri)’ adi
verilir. Yer simetri etkisiyle serbest molekil igin aktif olmayan bazi titresim
modlan aktif olacag gibi serbest molekiil igin dejenere olan baz titresim
bantlarinda da yanlmalar gozlenebilir. Bu sekilde titresim frekanslarinda meydana
gelen kaymalara ‘yer-grup kaymas’ adi verilir. Molekiller arast etkilesimler
yuzinden zayiflayan simetri kristal haldeki molekiiller igin s6z konusudur.
Simetrinin zayiflamasi serbest molekiiliin inaktif olan modlarimn aktif olmasina
ve dejenere modlarin kaymasina neden olur. Kiristal spektrum analizi yer
simetrisine dayall olarak yapildiginda serbest molekil simetrisine vdayah olarak
yapilan analize gore daha kesin sonuglar verir.

Vix teriminin potansiyel fonksiyonda yer almasi farkli molekullerdeki
titresimlerin ¢iftlenimini ifade eder. Eger birim hiicrede N molekil varsa ve
molekiiller arasi etkilesme yani Vj terimi géz onune alnmazsa (Vi = 0) her
molekiiliin titresim modu N kath dejenere olur. Fakat molekiiller aras1 etkilesme
potansiyelinin biyik oldugu yani Vi * nin sifirdan farkh oldugu durumlarda bu
dejenere durum ortadan kalkar ve etkilesme potansiyelinin buyikliigtine bagh
olarak kaymalar gozlenir. Bu tir kaymalara 'faktér grup' veya 'korelasyon alan
kaymasi' adi verilir. Bu yiizden Vj terimi molekiilin yer simetrisinden ziyade

birim hiicrenin simetrisine dayali bir analizle ifade edilir.
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Molekiiler simetri, molekiiliin kristal igindeki yer simetrisi ve birim hiicre
veya faktor grup simetrisiyle ilgilidir. Yer simetri grubu molekilin nokta
grubunun ve birim hiicre faktdr grubunun bir alt grubu olmalidir. Bu durum
kristallerin yapist hakkinda bilgi edinmek igin kristal spektrumlannin
kullamlmasina olanak saglar. Serbest molekiliin simetrisi bilinirse kristalin
infrared ve Raman spektrumlanimin analizinden molekiiliin yer simetrisi tayin
edilebilir [13].

Serbest molekiiliin spektrumunda buyik gegis momentlerine sahip
modlar kristal spektrumunda kiyaslanabilir siddette goziikirler. Serbest
molekiilin spektrumunda inaktif olan bu modlar, kristal spektrumunda zayif
siddette gozlenebilirler. Bu modlarin aktif olmasinin nedeni, kristal simetrisinin
molekiilde olusturdugu dipol momentlerdir.

Kiristallerin spektrumunda gézlenen bantlarm sayisi temel bantlarin belirli
sayida gozlenmesi sartiun yetersiz oldugunu ifade eder. Bu yiizden harmonik
terimleri iceren potansiyel fonksiyonu, anharmonik terimleri de igermelidir.
Ustton ve kombinasyon bantlarinin kristal spektrumunda gdzlenmesinin nedeni bu
terimlerdir. Kombinasyon bantlarimn infrared spektrumunda aktif olabilmeleri
icin de toplam faz farki sifir olmalidir. Ustton ve kombinasyon bantlarinin
kristalin infrared spektrumunda serbest molekilin infrared spektrumuna gore

daha ¢ok gozlenmesi anharmonik terimlerin hesaba katilmast yiiziindendir [13].
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4. KLATRATLAR

Latince "Clathratus" kelimesinden tiretilen "Clathrate" kelimesi kafesli
yapida olan kimyasal maddelere verilen genel bir addir. Klatrat iki bilesenli
molekiler bir yapidir. Boyle bir bilegikte bilesigi meydana getiren bilesenlerden
konuk molekillerdir. Bu konuk molekiillerle konak molekiilleri arasinda kimyasal
bir bag yoktur. Konaktaki bosluklarin tamammin konuk molekiller ile
doldurulmasi miimkiin olmadig1 gibi gerekli de degildir. Bu sebeple bir klatratta
konuk molekiillerin konak atomlarina orant her zaman ve her yerde aym degildir
[1]. Konuk molekiiller, klatrata uygulanan 1sitma, ezme, vakumlama gibi islemler
neticesinde ana orglideki bosluklan terk edebilir.

Klatratlar duzgiin kristal yapiya sahip ‘bilesiklerdir ve bir karigim
degildirler. Klatrattaki konuk molekiille ana 6rgii atomu arasinda kimyasal bir bag
olmadig i¢in konuk molekiil kolaylikla donme hareketi yapabilir.

Karbondioksith hidrokinon klatrati bilinen ilk kiatrattir [20]. Hidrokinon
molekillerinin hidrojen baglan ile birbirine baglanip ve bunlarin birbiri i¢inden
gecmesiyle ¢ boyutlu ayni yapt ve aym ozellikte iki kristal 6rgii meydana gelir.
Konuk molekiil olan SO, molekiilleri iki kristal 6rgii arasinda olusan bosluklara
yerlesmektedir. Hidrokinon klatratimin ilkénce bir kimyasal bilesik oldugunun
diginilmesinden, s6z konusu klatratin ezilmesi sirasinda  kiikirtdioksit
kokusunun ortaya ¢ikmasiyla vazgegilmigtir. Cunki kimyasal bilesigi meydana
getiren molekillerden herhangi birinin ezme, 1sitma gibi mekanik islemler
neticesinde bilesikten ayrilip, uzaklagmast mimkin degildir. Kiikirtdioksitli
hidrokinon klatratinmn yapist Powell tarafindan 1947 yilinda ortaya atidmustir.

Sekil 4.1'de Hidrokinon molekilinin yapisi goriilmektedir.

,/ /, \?\.\
/" / N
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HO V% ANN OH
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\\\ //

Sekil 4.1. Hidrokinon Molekiiliiniin Yapisi {20]
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Hofmann tipi klatratlar ilk defa 1897 yihnda Hofmann ve Kiisper
tarafindan bulunmustur [14]. Genel formili M(NH3),Ni(CN)4 . 2G seklindedir.
Bu formiilde M iki degerlikli bir gegis metalini, G* de anilin benzen, ... gibi konuk
molekiilleri gostermektedir. Hofinann klatratlarinda Ni(CN)* anyonlant ML,**
katyonlan ile gevrelenerek [M-Ni(CNy)|oo polimerik tabakalanim olugturmaktadir.
L ligand gruplan (NH3) bu polimerik tabakanin altinda ve tistiinde yer almaktadir.
Ni atomu diizgiin karesel diizende dort CN™ anyonunun karbon atomu ve iki ligand
molekiliniin azotu ile gevrili oktahedral yapidadir [22].

Hofmann tipi klatratlarda NH; yerine baska ligandlar kullanilarak benzer
yapida ¢ok sayida yeni klatratlar elde edilmistir. Bu bilesikler ML,M'(CN)4.nG
genel formiilii ile verilir. Burada;

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

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

L: 1ki tane tek digli ya da bir tane ¢ifidigli ligand molekiili

G: Benzen, anilin gibi konuk molekiil
olmaktadir.

Bir klatratta ancak belirli molekiller uygun konuk molekiiller olabilir.
Bilesiklerde tabakalar arasindaki bosluklara su, aseton, ... gibi kiigitk molekiiller
konuk olarak girebilirler. Bu yiizden genis ¢l¢tide molekiiler elek olarak kimyasal

saflagtirmada ve izomerlerin aynlmasinda kullanilir.

4.1. Hofmann Tipi Klatratlar

Hofmann tipi klatratlar ilk kez 1897 yihnda Hofmann ve Kiispert
tarafindan bulunmustur [14]. Hofmann tipi klatratlar Hofmann’in benzen
bilesiginden tiiretilmistir. Bu bilesigi Hofmann ve Kispert nikel(II) hidroksitin
amonyakh ¢ozeltisinde soluk menekse renginde tortu halinde bulmuslardir [5]. Bir
kac yil sonra Hofmann’in ¢alisma grubu aym bilesigi nikel(II) siyantriin
amonyakli gdzeltisi ile benzeni kangtirarak hazirlamustir. Benzer bilesikler anilin,
pirol gibi kugiik konuk molekiillerle elde edilmistir.

Hofmann tipi klatratlar M(NH3);Ni(CN)4.2G genel formiili ile temsil
edilirler. Bu formiilde M alt1 (oktahedral) koordinasyonlu iki degerlikli bir gecis
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metalini (Zn, Cu, Mn, Cd, Ni, Co,..), Ni (M) dort (kare dizlemsel)
koordinasyonlu iki degerlikli bir gecis metalini (Cd, Ni, Pd, Pt...), G kugik bir
aromatik konuk molekili (benzen, anilin ve pirol, ...) gosterir.

Hofmann tipi klatratlarda NHj yerine farkh ligandlar kullanilarak benzer
yapida pek ¢ok yeni klatrat elde edilmistir. Bu klatratlar ML,M'(CN)4.nG genel
formiila ile temsil edilirlAer. Burada L iki tane tek digli (monodentate) veya bir tane
¢ift disli (bidentate) ligand molekiliini gosterir. Hofmann tipi klatratlarda
Ni(CN),2 " anyonlan ML, katyonlan ile cevrelenerek | M—Ni(CN)4|.. polimerik
tabakalarim olusturmaktadir [7]. Ligand molekilleri bu polimerik tabakalarin
altinda ve ustiinde yer alirlar. Nikel atomu (M) siyan grubunun dort karbon atomu
ile gevrili olup kare diizlemsel bir yapiya sahiptir. Metal atomlart (M) ise siyan
grubunun dort azot atomu ve iki ligand molekiliinin iki azot atomu ile ¢evrili alt1
koordinasyonlu bir yamdadir [20]. Sekil 4.2’ de Hofmann tipi benzen klatratin

yapisi gosterilmistir [17].

Sekil 4.2. M(NH;),M'(CN),.2CsHs Hofmann tipi benzen klatratimn yapisal sekli. Siyah toplar azot
atomlariny, bityiik beyaz toplar nikel atomlarim ve kiigik beyaz toplar karbon atomlarim
gostermektedir [17]
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Hofmann tipi klatratlar alti1 koordinasyonlu M ve dért koordinasyonlu M'
metallerinin her ikisini de igeren metal bilegik konaklanin aymi yapisal serisini
verirler [14]. $imdiye kadar bilinen konak yapilar Hofmann tipi benzen klatrat
gibi es yapisaldirlar.

Genel formiilii M-Ni-Bz seklinde kisaltilan Hofmann tipi klatratlardan
Ni-Ni-Bz, Cd-Ni-Bz ve Cu-Ni-Bz’ nin kristal yapilan tek kristal X-i5m toz
kinnim yontemi ile incelenmistir [14]. Ni-Ni-Bz klatratin kristal yapist Sekil 4.3’
de gosterilmistir [21]. Birim hiicrenin ¢ boyutu yani komsu tabakalar arasindaki
yapisal bosluklar konuk molekiliin biiyiikligiine baghdir. Genel olarak anilin
klatrat en biiyiik ¢’ yi, pirol klatrat ise en kiigitk ¢’ yi verir. Tablo 4.1° de bazi
sembolik ornekler verilmistir [5].
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Sekil 4.3. Ni-Ni-Bz klatratin kristal yapist [21]
Tablo 4.1. Hofmann-tipi konaklarin c-boyutu veya yapisal boslugu (A °) {5]
Konuk
Konak Pirol Tiyofen Benzen Anilin
Ni(NH3),Ni(CN), 7.98 8.07 8277 9.33
Cu(NH3).Ni{CN)4 7.97 3.09 8.360 8.81
Cd(NH;),Ni(CN)4 8.13 822 8.317 8.66
Cd(NH;),Pd(CN), ...a) ....b) 8.38 8.65
Cd(en),Ni(CN), 7.861 7.90 8.056 9.33

a) Belirlenmemis, b) Hofmann-en-tipi klatratlar icin verilerin karsilastiriimasi
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Tabakalardan amonyak ¢ikmast ve M ile M' metalleri arasmndaki ¢ift digli
CN koprusuniin uzunluk simirlamas: yiiziinden halojen, alkil, azot gibi biiyiik
hacimli siibstitiientlere sahip bes veya alti iiyeli aromatik molekiiller Hofmann tipi
konaklarda hapsedilemeyebilir. Bugiine kadar en biyik konak olan
Cd(NH3),Pd(CN)4 konuk olarak florobenzen’i yapiya hapsedebilmistir [11].

Ni(NH3):Ni(CN)4.2C1,Hjo bifenil klatratiin yapisi diger Hofmann tipi
klatratlardan biraz farklidir. Metal siyaniir tabakalar arasindaki yapisal bosluk
12.65 A° olacak kadar, yani uzay grubu 1422 ve Z = 2 olan birim hiicrenin c-
boyutunun yarisi kadar uzatilir. Metal siyaniir tabakalar (a+b)/2 ile orantili olacak
sekilde yer degistirir. Bunun igin alti koordinasyonlu Ni(Il) ve kare diizlemsel
Ni(II)’ nin kristalin c- ekseni boyunca sira ile diizenlenmesi gerekir. Hofmann tipi
klatratlar konuk molekiilleri er ya da ge¢ serbest biraktiklanindan cevre
kosullarinda genellikle kararsizdirlar. M = Zn konaklari olduk¢a kararsizdirlar.
Sadece konuk molekiller degil aym zamanda ligandlar da (NHj) klatratlardan
ayrilmak egilimindedirler. Bu nedenle M=Cd konaklan tercih edilir. CN" ve NH3’

in azot uglann M metallerinde zayif bir magnetik alan olustururlar.

4.2. Hofmann Tipine Benzer Klatratlar

Hofmann tipi klatratlarin, M(NHs3), M’ (CN)s . 2 G, yapisal ozellikleri
tizerine kurulmug benzer klatratlarin gesitli serileri konak kistmlarn uygun yer
degisimi ile elde edilmistir. Burada; M=alt: koordinasyonda ¢ift degerli bir metali,
M'=kare diizlemsel koordinasyondaki ¢ift degerli bir metali, G=kugik bir
aromatik konuk molekilii gosterir. Bu klatratlar Cd(diam) M(CN)s . nG gibi genel
bir formiil ile ifade edilirler. Burada diam, bir diamini, ¢ift digli bir diamini, bir
monoetanolamini (mea) veya iki adet tek digli monoetanolamini (mea) gosterir.
M(CN),; kare diizlemsel veya tetrahedral bir tetrasiyanometalat (II)’ dir ve G
kiigiik bir aromatik konuk molekiildiir. Konuk molekillerin sayist n, yapinn
¢ogunlugunda olusan diamin ligandlann c¢okluguna bagh olarak 2’den 1’e 3/2
adimlarla kademeli olarak degisir. Konuk molekillerin yapisal 6zellikleri metal

bilesiklerin konaklarim iki veya ti¢ boyutlu 6rgiileri tizerinde tartigilir.
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Bilesim formiilleri Hofmann tipine benzer bir ¢ok klatrat tiretilmigtir. Bu
tip klatratlar model yapilanyla birlikte sematik olarak Sekil 4.4.’de gosterilmigtir.
Hofmann tipinden turetilmis tiim konak molekiller ait1 koordinasyonlu metal olan
Cd ile smurlanmugtir [16].

Hofmann tipine benzer klatratlan tiiretmek i¢in ii¢ yontem vardir.

1. Bir NH3 ligand yerine en (etilendiamin), tn (trimetilendiamin), pn
(propilendiamin) veya mea (monoetanoldiamin) gibi ¢ift disli bir ligand
kullanmak.

2. Kare diizlemsel tetrasiyanometalat yerine Cd(CN)4 veya Hg(CN), gibi bir
tetrahedral tetrasiyanometalat kullanmak.

3. NH; ligand yerine siibstitiie edilmis mea gibi‘ bir amin kullanmak. mea'mn ¢ift

disli ligand veya tek digli ligand gibi davrandigina dikkat edilmelidir [16].

Hofmann-nea-tipi(1) Hofmann-tipi - Hofmann-Td-tipi
Cd(mea); N{CN),.G |~ Cd(NH,), Ni(CN),.2G "{Cd(NH;), Hg(CN),.2G
Hofmann-mea-tipi(2) Hofmann-en-tipi - en-td-tipi
Cd(mea) Ni(CN),.2G | Cd(en) Ni(CN),.2G "1 Cd(en) Hg(CN);.2G
tn-Td-tipi

Cd(tn) Hg(CN),.2G

v
Hofmann-pn-tipi pn-Td- tipi
Cd(pn) Ni(CN),32G Cd(pn) Hg(CN),.3/2G

Sekil 4.4. Hofmann tipine benzer klatratlarin yapt modelleri

Sekil 4.5. Hofmann-tipi, Hofmann-en-tipi ve Hofmann-mea-tipi (2)klatratlan [15]
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Sekil 4.7. Hofmann-Td-tipi ve en-Td-tipi klatratlar [15]

(Bos daire 6 koordinasyonlu Cd(=M); dolu daire kare diizlemsel veya tetrahedral Hg(=M); bos
kalan bir ¢ift NH; ligand veya ¢ift disli bir ligand; kalin ¢izgi CN kopriisii ve ince ¢izgi bosluk

kenarnidir.

4.2.1. Hofmann-en-tipi

Hofmann-en-tipi konak bir ¢ift NH; ligand yerine ¢ift dishi bir en
(etilendiamin) konulmasiyla elde edilir. Bu konak metal siyaniir tabakalarda
bulunan Cu(Il) atomlan arasindaki en kopriisiyle birlikte G¢ boyutlu bir yapiya
sahiptir. Cift disli davrams formili M(en)X; olup M=Cd veya Hg, X=CI, Br veya
SCN olabilir [16].

Hofmann-en-tipi  klatratlarm ¢ boyutlar1 uygun Hofmann tipi
Cd(NH;),Ni(CN)4.2G ninkilere gore daha kiigiiktiir. Biiziilmenin nedeni tabakalar
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arasinda bir en’nin yer almasindandir. Bundan dolayn Hofmann-en-tipi konak,
konuk olarak anilin molekiliinii yap1 iginde tutamayabilir. Tek kristal yap
analizleri benzen ve pyrrole klatratlar igin yapilmustir ve su sonuglar elde
edilmigtir; |

Cd(en) Ni(CN)s.2 CgHs tetragonaldir ve Hofmann tipine benzer bir
dikdortgen bosluga sahiptir. Cd(en) Ni(CN)4.2CHsN ise bir prizmatik sistem
i¢inde kristallesmesine ragmen deformasyon derecesi ¢ok kiigiktiir.

Benzen ve pyrrole Kklatratlann  yapi analizlerinde en’nin  atomik
koordinasyonunu belirlemek imkansizdir [12]. Hofmann-en-tipi konagin ii¢
boyutlu yaplélna ragmen Hofmann-en-tipi klatratlar kararsizdirlar ve ¢evre sartlan

altinda Hofmann tipi klatratlar gibi konuk molekiilleri serbest birakarak ayrigirlar.
4.2.2. Hofmann-Td-tipi

Hofmann-Td-tipi konak Hofmann tipi konaktaki kare diizlemsel
tetrasiyanometalat(Il) yerine tetrahedral Cd(CN)s veya Hg(CN); konulmasiyla
elde edilir. Bu konaktaki ti¢ boyutlu yap: tetrahedral metal ile alti koordinasyonu
Cd(Il) arasindaki ¢ift digli CN™ kopriileri ile olusturulur. Cd(en)Hg(CN)4 . 2 C¢Hs
Hofmann-Td-tipi bir yapidir. Bu yap1 triklinik bir yapidir. Yapr asagidaki
tetragonal boyutlara sahiptir. a=8.534 A° b=8.537 A° c=14.162 A®, «=90.50°
=89.20° v=89.30°. Bu konak yapida konuk molekiiller i¢in iki gesit bosluk vardir.
a boslugunun Hofmann tipi ve Hofmann-en-tipi konaklardaki bosluklara benzer
bir dikdortgen kutu oldugu tahmin edilmektedir. § boslugunun ise dort tetrahedral
metal ile kaplanmis bir diyagonal duzlem boyunca kesilen dikdortgen kutunun
yansimn  90° dondirilmesiyle elde edilen bir ¢ift prizma oldugu tahmin
edilmektedir. Bu yap1 Sekil 4.7°de goriilebilir. Konak, konuk anilin molekiil igin
istenildigi kadar bukulebilir.

4.2.3. en- Td-tipi ve tn-Td-tipi

en-Td-tipi ve tn-Td-tipi konaklar Hofmann-Td-tipi konakta bir ¢ift NH;

ligand yerine sirasiyla bir en ve bir tn ligandinin ilavesiyle elde edilir. Cift disli en
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ve tn ligandlar tetrahedral kisimlann kuruldugu ¢ boyutlu yapilart giiglendirirler.
Yapisal model Sekil 4.8°de gosterildigi gibidir ve Cd(en)Cd(CN)L;' . 2 C¢Hp ile
temsil edilir. Bu yap1 bir tetragonal sistem iginde kristallesir [12]. tn koprisi
hapsedilmis konuk anilin molekiilii igin yeterince uzundur. Fakat en kopriisii en-
Td-tipi konak iginde ¢ok kisadir.

en-Td-tipi ve tn-Td—tipi‘ konaklann kuvvetlendirilmis t¢ boyutlu yapilan
Hofmann-tipi ve Hofmann-en-tipi konaklardan daha saglamdir. en-Td-tipi ve tn-
Td-tipi klatratlarin gevre sartlann altinda yiizeyde yavag yavas ayrigmalarna
ragmen konuk molekiilleri tamamen uzaklastirmak i¢in toz numuneyi vakumda

80 °C’de bir hafta bekletmek gerekir.

&
v

4
e
v

Y] (ii)
Sekil 4.8. Cd (en) Cd (CN), . 2C4Hs tetragonal birim hiicresinin yapisal modeli
(i) c-ekseni ve (ii) a-ekseni boyunca izdiigiimler. Bos daire alt1 koordinasyoniu Cd; golgeli

daire tetrahedral Cd; ince ¢izgi en kopriisii koyu ¢izgi CN” kopriisi [15].

Tetrahedral Hofinann-Td-tipi, en-Td-tipi ve tn-Td-tipi konaklar siv1 azot
sicakliginda v- 1gimasi ile hapsedilmis benzen molekiillerinden tiretilmis CeHy
ana maddelerini stabilize eder, yani kararh hale getirirler [16]. CsH7 ana maddeleri
300 °K’den 423 °K’e kadar esr spektral yogunlugunda herhangi bir bozulma
olmaksizin uzun siire dayamrlar. 424 °K’nin lizerindeki sicakhiklarda ise klatrat
termal olarak ayngir. Tetrahedral yapt C¢H; ana maddeleri igin mitkemmel
depelar olacak gibi gozikirler. CeH; ana maddeleri aydmlatilmig saf benzen veya

organik benzen ¢ozeltileri iginde termal olarak kararsizdirlar.
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4.2.4. Hofmann-pn-tipi ve pn-Td-tipi

Metal bilesik konagin birim formiilii basina konuk molekiillerin sayisi,
konak olarak bilyitk hacimli amino ligandlarin alinmasiyla stokiyometrik olarak
ayarlanabilir. Amino ligandlardaki biyik hacimli siibsititientler bir konuk
molekiil yerine konak yapi icindeki bir boslugu isgal ederler. Diamin ligandimn
bayiikligi kontrol edilerek Cd(diam) M’ (CN)4 .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 edilmigtir. pn-tipi icin M'=Ni ve pn-Td-tipi i¢in M'=Cd veya Hg’dir.
G=C4HsN, C4HiS veya CeHs olabilir. 3/2 sayist konak yapr igindeki dort
bosluktan birisinin iki metil grubu tarafindan iggal edildigi durumdan anlagilir. Bu
iki metil grubu konuk molekiil yerine alinan iki pn molekiiliine aittir. pn ligand
icin atomik parametreler belirlenememigtir. Her bosluk kristallografik olarak esit
oldugu igin, pyrrole molekilii % 75"1‘1’%' bir isgal faktorine ve iki metil grubu bir
boslukta % 25°lik bir iggal faktoriine sahiptir.

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

edilebilir.
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 i¢in Hofmann-en-tipine benzer bir yapt ve bilisim arastirilomstir. Bununla
birlikte pyrrole klatrat, Cd(mea);Ni(CN), . C4HsN bilesimini saglayan analitik

sonuglar vermistir. Bu sonuglar Tablo 4.2°de gosternlmistir.
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Tablo 4.2 Cd(mea,)Ni(CN), . 2C,H;N i¢in analitik sonuglar yiizdesi

C H N cd Ni
Bulunma 312 4.17 212 23.8 12.7
Hesaplanan(Cal) Cd 31.0 4.12 21.1 24.2 12.6

Cd(mea)Ni(CN)¢.2C4H;N igin (Cal)Cd  35.8 3.63 20.8 23.9 12.5

Cd(mea),Ni(CN)4.C4HsN’un yapist degistirilmis bir Hofmann-tipi gibi
gorilebilir. Cd atomu, iki NHj-azotu gibi Hofmann tipine benzer bir trans
durumundaki iki mea-azotuyla ¢evrilidir. Cd(mea);Ni(CN)s.CsHsN’un yapist
Sekil 4.9’da goriilmektedir. Iki mea molekilii esit degildir. Konuk pyrrole
molekdli yerini bir boglugu isgal eden mea molekul ¢iftleri arasinda hidrojen
baglari olabilir. Sekil 4.9.(ii)’de gosterildigi gibi bir bosluk bir pyrrole molekiilii
tarafindan diger bir bosluk ise mea molekillerinin iki hidroksil etil grubu

tarafindan cevrilidir.

(O (i)
Sekil 4.9.C4H;N ile mea molekilleri tarafindan isgal edilmis bosluklarin bir 6rnek modeli [15]
(i)b ekseni boyunca olan goriintii, (ii) Cd(mea),Ni(CN),.C,HsN’in yapisal sekli

mea molekillerinden birisi her bir boglugu bélen b- ekseni boyunca bir
situn gibi davranacaktir. Diger mea molekiiliiniin iskelet zinciri bosluk iginde
yilan gibi kivnlir. Konagin zik zak yapist kristal yapiyr saglam tutmak icin pyrrole

molekiil ile hidroksil etil gruplan arasindaki hacim dengesizligini iptal eder.
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Tiyofen klatrat, ilk asamada belirlenmis olan uzay grubunun farkh
olmasina ragmen pyrrole klatratla aynmidir. Ancak benzen klatrat pyrrole ve tiyofen
klatratlardan olduk¢a farkhdir. Fakat birim hiicre boyutlarinda Hofmann-en-tipi
benzene benzer. Yapisi da Sekil 4.10°da gosterildigi gibi Hofmann-en-tipi benzen
klatrata benzer. Bu yapi iggal faktorii %25 olan her bir iskelet atomu igin 4 esit

durum kabul edilerek cizilmistir.

Sekil 4.10. Cd(mea) Ni(CN),. 2C¢Hs ‘un yapisi|15]

mea’nin  Hofmann-mea-tipi (1) pyrrole ve tiyofen klatratlardaki tek dish
ligand olarak ve Hofmann-mea-tipi (2) benzen klatrattaki ¢ift digli ligand olarak
iki tor davramgt konuk molekiliin biyiiklugine baghdir. Bir ligand olarak
mea’nin tek disli davranist ¢ift digli ligand olmay: tercih edecekmis gibi goriinir.
Bunun nedenleri asagidaki gibi verilebilir.
(1) mea’nin oksijen ucu bir baglanti kenari olarak azot ucundan daha az aktiftir.
(ii) Benzen klatrat oOyle kararsizdir ki kristalleri sadece 4-5 °C deki bir
dondurucuda hazirlayabiliriz. Benzen klatrat bir benzen-ksilol karigim ile
baglanti halinde olsa bile oda sicakhiginda derhal ayngstithr. Bu klatratin
dayamksizhgma ek olarak pyrrole, klatratin yapisinda olusan metal siyaniir
tabakalann deformasyonuna dikkat edilmelidir. Benzen molekiili tek digli mea’li
konakta enklatrat edilecek kadar bityiik olabilir. Cankii metal siyaniir tabakalarin
deformasyonu, bir bosluga hiicum eden mea molekilleri ile benzen molekiili

arasindaki hacim dengesizligini yok etmek i¢in ¢ok kiictik olabilir.
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4.3. Kiristal Alan Teorisi ve Ligand Alan Teorisi

Kristal alan teorisi kompleks iyonlanna ait baglari, bunlarin renklerini ve
magnetik o6zelliklerini agiklayan bir teoridir. Teori baslangigta gegis metal
iyonlanimin kristaller igindeki davramglanm agiklamak igin kullamlmugtir. Daha
sonra teorinin gegis metal kompleksleri igin de uygun oldugu bulunmustur. Kristal
alan teorisi komplekslerdeki dengenin pozitif yiklii metal iyonu ile negatif yuklu
ligand anyonlan arasindaki elektrostatik ¢ekim giicityle olustugunu kabul eder.
Kristal alan teorisinin yaklasimi ligandlara ait negatif yiiklerin metal iyonunun d
orbitallerinin enerjilerini etkileyerek kompleksin enerjisini nasil degistirdigini
incelemek seklindedir [16]. Bu nedenle teoriyi anlamak igin d orbitallerinin
sekillerini ve Ozellikle uzayda birbirlerine gore nasil yoneldiklerini bilmek
gereklidir. Kristal alan teorisi komplekslerin renklerini ve magnetik ozelliklerini
agiklamak i¢in kullamigh bir modeldir.

Ligénd alan teorisi kristal alan teorisinin degisik bir geklidir. Gegis
elementi katyonuna bagli olan yiiklii veya yiiksiiz gruplara ligand ad verilir. CN7,
CI', C,047 gibi iyonlar yiikli ligandlara, H,O, NHs;, NH,, CH;, CH,, gibi
molekiiller de yiiksiiz ligandlara ornek verilebilir. Ligand alan teorisi, gegis
elementi katyonuyla ligand atomlan arasindaki karsilhkh 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 olugtururken d orbitallerinin enerjilerinde yanlmalar meydana gelir.

Periyodik cetvelin ilk {i¢ periyodundaki elementlerin yaptiklar1 baglar s
ve p elektronlan ile olan baglardir. Dérdiincii, besinci vb. periyotlardaki gecis
elemenﬂerinde ise kimyasal bag sorunu incelenirken d elektronlarn da goz ontne
alinmahdir. Ornegin kobalt, demir, nikel, altin, bakir gibi gecis elementleri bag
yaparken d elektronlari da rol oynamaktadir. Bunlardan nikelin yaptigi Ni(CN)4
koordinasyon bilesigini ele alalim:

Nikel tetrasiyaniir [Ni{CN)4]; bu bilesikte nikelin koordinasyon sayisi
dort olup kare diizlemsel yapr gosterir. Ni, Ni** ve Ni*” nin elektron diziligleri

soyledir:
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Sekil 4.11. Nikelin d, s ve p orbitallerinin hibritlesmesi {21]

Ni** iyonunun elektron dizilisi Sekil 4.11° de gorildiugi gibi 3d* dir.
CN’ gruplarindan birer elektron alip Ni*™ ye katarsak Ni*? yi elde ederiz. Ni*”
deki bir d, bir s ve iki p orbitalleri hibritlesirse dort tane birbirinin aynt olan dsp®
orbitali elde edilir. Bt yeni d¢rt orbital dizlemdeki karenin dért kosesine dogru
yonelir. Dort yeni orbital ile CN™ gruplanindaki karbonlarin birer elektronu bag

yapar ve Ni(CN)*» kompleksleri olusur (Sekil 4.12) [21].
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Sekil 4.12. Ni(CN),” kompleksinin kare diizlemsel yapis1 [21]
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5. DENEYSEL TEKNIK VE DUZENEKLER

5.1. Kullamlan Teknik ve Diizenekler

Bu c¢aliymada Osmangazi Universitesi Miihendislik-Mimarlik Fakiiltesi
Kimya Kimya Mihendisliginde bulunan Matson-1000 FT-IR spektrometresi
kullanilarak hazirlanan klatratlarin spektrumlan alinmugtir. Klatratlarin elementel
analizleri Anadolu  Universitesi Miihendislik-Mimarlikk ~ Fakiiltesi Kimya
Mithendisligi  Bolimiinde bulunan EA-1108 Elementel Analizor analiz cihaziyla

yapildi.
5.2. FT-IR (Fourier Transform Infrared) Spektroskepisi
5.2.1. FT-IR’nin Tarihcesi

Kimyasal IR spektroskopisi; 1880°’lerde bir bilim dah olarak ortaya ¢ikt:.
1890°da A. A Michelson 15tk hiziyla ilgili ¢aligmalarin yaminda interferometreyi
de buldu. 1940’lann baginda, kimyasal IR spektroskopi hala olgunlagmanus bir
bilim dabydi. Fakat optik sifir kiricih spektrometrelerdeki ticari geligmelerle yillar
sonra kimyasal IR spektroskopisi genis bir kullamm alam igine girdi. Kirict
araglar IR analizinin olaganistii degerini kanitladi ve hemen ardindan organik
karakterizasyon laboratuariarinin temel dayanag: oldu.

1949°da astrofizikgi Peter FELLGETT gok cisimlerinin igtk olgtimleri
igin bir interferometre kullandi ve ilk FT-IR spektrumunu dretti. FT-IR
spektroskopisi aywrma aletlerinde karsilagilan simirlamalarin Gstesinden gelmek
icin geligtirildi. Ana sorun yavag tarama iglemiydi. Bitiin infrared frekanslarns
teker teker degil aym anda 6lgen bir metot gerekliydi. Bu sorun gok basit optik
aletler tarafindan caligtinlan interferometrelerle ¢6zildi. Fakat uzun bir siire
sadece geligmis birkag arastirma grubu pahalt bilgisayarlarla bir interferogrami
spektruma doniistiirmek igin 12 saat ayakta kalarak FT-IR’1 kullanabiliyordu. FT-
IR spektrometreleri 20 yili agkin bir siire sadece diger tekniklerle ¢oziilemeyen
cahsmalar i¢in kullamldi. Fourier donigimiinid gergeklestirebilen mikro

bilgisayarlarin  ulagilabilir  oldugu  1960’larin  sonlarninda  ticari FI-IR

Anpdedn Tntooritem

L P
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spektrometreleri ortaya ¢ikti. Bir Fourier doniigimiinii kolayca yapan Cooley-
Tukey algoritmasimn 1966’daki gelisimi, FT-IR spektrometrelerinin ticaretinin
temelini olusturdu. Ama ilk FT-IR spektrometreleri genis, pahali ve esas olarak
sadece birkag¢ zengin bilgisayar laboratuarimda bulunuyordu.

Zamanla teknoloji maliyeti disiirdi, ulagilabilirligi arttirdi ve FT-IR
spektroskopi sistemlerinin kapasitesini geligtirdi. Bugiin FT-IR spektrometreleri
tarafindan saglanan performans/maliyet oram 10 yil once dusinilemeyecek

diizeydedir.
5.2.2. FT-IR Spektrometresi

Fourier Transform Infrared (FT-IR) spektrometresinde 1sigin  her
dalgaboyunun siddetini degistirmek icin bir interferometre kullamhr. Fourier
transformlu spektrometrelerde Michelson interferometresi yontemi kullambr. Bir

FT-IR spektrometresinin gematik diyagram Sekil 5.1°de gosterilmistir.

Ayna
Striici

Sabit Ayna (A)

" Inik Kaymag
Ism Bahicw

Ornek Hiicresi

Dedekitx

Aoalog Dyjital Cevirici

Bilgisayar

Kapdedici

Sekil 5.1. FT-IR spektrometresinin semasi
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Spektrometrenin dizayminda mevcut olan 1gin béliicli, potasyum bromit
alagtmla desteklenen ¢ok ince germanyum film tabakasidir. Ideal ism bolici
mevcut 1518 %50’sim yansitir ve geri kalan %350’sini gegirir. Boylece iki degisik
optik yol olusur. Birinci yolda 1gin A ile gosterilen sabit aynaya kadar yol alir ve
buradan yansiyarak igin boliciye gelir. Isin boliiciiye gelen igimn bir bolimi
yansiyarak kaynaga ulasir, kalan kismu da dedektor {izerine odaklanir. Diger optik
yolu izleyen yani interferometrenin diger ayagindaki 1sin ileri geri hareket
edebilen fakat daima kendisine paralel durumda kalan hareketli B aynasi
yardimyla yansitihr. Yansiyarak igin bolicliye gelen 1518 bir kismu kaynaga geri
doner, bir kléml da yansiyarak dedektdre ulasir. Dedektore ulasan enerji bu iki
1s1n1n enerjisinin toplamina esittir.

Eger 1sin bolicinin merkezinden sabit konumdaki aynaya olan uzaklik,
hareketli aynaya olan uzakhga esit ise her iki igin egit uzakhkta yol almus
demektir. Ikinci aynanin yeri degistirildiginde bu uzakhk degisir. Meydana gelen
yol farkima “optik yol farki” denir ve & semboli ile gosterilir. Eger hareketli ayna
x uzakhigina yerlesmis ise optik yol farki 8=2.x olur. Interferometrenin iki
ayagindaki optik yol aym ise (8=0), dedektore gelen iki 1gin birbirlerini
kuvvetlendirecek ve dedektor sinyalinin siddeti 1(8) maksimum olacaktir. Optik
yol farki kaynagin dalga boyunun tam katlarina esit olunca ( 6= nA; n=0;%1;
+2;..vb.) interferogramda maksimum olusur. Eger &=( n+1/2 ) A ise minimum

meydana gelir. Dedektor sinyalinin siddeti asagidaki sekilde ifade edilir.

1(5) = B(¥). cos(z';tﬁ'

) (5-1)

1(8) optik yol farkiun bir fonksiyonudur. B(V) ise kaynagin siddetidir ve
frekansin  bir fonksiyonudur. IR spektroskopisinde Vv 2% dalga sayisim

kullanmak daha uygun oldugundan;

1(8) = B(V).cos(2.18.V) (5-2)
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yazabiliriz. Eger kaynak birden fazla frekansta yayin yaparsa matematiksel olarak
interferogram kaynakta mevcut frekanslarin kosintslerinin toplami olarak ifade

edilir.

I(8) = ZVJB(Vi ).cos(2.m8.V,) (5-3)

vi=l

Infrared kaynagi sirekli yaymn yapan bir kaynak olarak tasvir edildigi igin

denklemi goyle yazabiliriz;
1) = [ B(v).cos(2.n8.¥).dv (5-4)
0

Harekethi aynanin ne kadar uzaga konabilecegine dair pratikte bir limit bulunur.

Maksimum yer degisime karsilik gelen optik gecikme A semboli ile verilir.
— 1 .
(A=8pmax) Ve AV = n cm™ *dir.

Bu tiir uygulamalarda spektrum frekans oOlcegi yerine zaman oOlgegi
kullamlarak elde edilir. Zaman olgeginde elde edilen bilgiler interferogram
(zamana karst siddet) adim alir. interferogram bilinen sogurma spektrumunun
Fourier transformudur. Eger interferogramin matematiksel sekli 1(5), &nmn
fonksiyonu olarak bilinirse matematiksel bir metot olan Fourier doniigimii
kullanilarak - buna uygun spektrum hesaplanabilir. Spektrum i¢in su ifade

kullanilir;

B(V) = TI(&).cos(z.ms.V).dv (5-5)
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Burada B(V),Vv dalga sayismmn fonksiyonu olarak spektrumun siddetini belirtir.

Fourier doéniistimii ile spektrum ve interferogram birbirine bagimli oldugundan bu

teknik FT-IR spektroskopisi olarak bilinir.

AYNA
ORNER HAZNEST . !

Sekil 5.2. Basit bir FT-IR spektrometresinin plani.

5.3. Katilarin Infrared Spektrumlarimim Ahnmasi

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

Kati maddeyi uygun bir sivi ortamda dagitma ilkesine dayanan
siispansiyon  haline getirme tekniginde dagitma ortamu olarak genellikle sivi
parafin kullanilir. 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 getinilir. Bunun iizerine bir iki damia Nujol damlatilip
diizenli bir kangim yani akici bir macun elde edilinceye kadar kanstirthr. Elde
edilen macun bir KBr disk iizerine siriilir ve ikinci KBr diski bunun tzerine
kapatilarak macunun diizgiin bir sekilde yayilmas: saglanir. Aralarinda hava

kabarcigt kéllmayacak sekilde sikigtinlan diskler spektrometredeki 6zel metalik

gerceveye yérlestin'lerek spektrum alimr.
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Nujolun 2900 cm™, 1475 ecm™, 1375 cm™ de kuvvetli 720 cm™ de ise
zayif siddette bantlart vardir. Bu nedenle maddenin spektrumunda bazi bantlarin
Nujo! bantlar ile ortiilme olasihg1 vardir.

Madﬁde kat: haldeyken dimerlesme ve molekiiller arasi hidrojen baglan
yapabilir. Bu nedenle maddenin bir kez de c¢ozelti halindeyken spektrumunun
alinmast yapist hakkinda daha fazla bilgi verebilir. Bir ¢ézeltinin spektrumunu
almak igin en iyi yol onu uygun bir ¢dziicide ¢ozelti haline getirmektir. Bunun
i¢gin maddenin olduk¢a derisik (% 0.1 - % 10 gibi) bir ¢ozeltisi hazirlanir.
Kullamlan ¢o6zicli ¢ozeltinin  koyuldugu pencerenin  yapildigt - maddeyi
cozmemelidir. Aym zamanda ¢Ozelti hazirlanirken kullanillan ¢éziictiiniin madde
ile etkilesrﬁemesine ve caligilan bolgede sogurma yapmamasina dikkat
edilmelidir. ‘Eger boyle bir ¢oziici bulunamazsa ¢ift isinli spektrometreler
kullamlarak spektrum alinabilir. Bu durumda 1sin yolunun birine ¢ozelti digerine
¢ozicu koyularak spektrum alinmir. Boylece ¢oziiciiden gelen sogurma yok olur,
fakat bu her zaman gergeklesmez.

Bu calismada kat: haldeki meklerin infrared spektrumlar “siispansiyon

haline getirme teknigi” ile kaydedildi.
5.4. Orneklerin Elde Edilmesi

Bu c¢alismada genel formali M(en)Ni(CN),.G (M=Ni, Cd; G=anilin,
benzen, toluen) olan Hofmann-en-tipi klatratlar kimyasal yollardan elde edilmeye
calisildi. El(ﬁe edilen bilesiklerin yapilan infrared spektrumlan alnarak titresim
frekanslart tayin edildi. Bilesiklerin elde edilmesinde kullamlan ligand madde
etilendiamin; NiCl, kullamlmadan o©nce higbir isleme tabi tutulmarmgtir.
Bilesiklerin = elde edilmesinde asagida belirtilen kimyasal sentez yollan
kullamlml5t1£f:

i) K;Ni(CN)4 bilesigi agagida belirtilen yontem ile elde edildi :

14.;5 g NiCl,.6H,0 100 ml kaynayan su iginde ¢oziildia. 100 ml su iginde
¢ozilen 7 g KCN bu ¢o6zeltiye damla damla ilave edilerek magnetik karistiricr ile
kanistirildi. Hazirlanan bu karistm ve kabin dibindeki Ni(CN), ¢okelegi Biincher

sizgecine (hunisine) aktanldi ve asagiya bastirilarak 20 ml'lik kisimlar halinde
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sicak su ile ii¢ defa yikandi. Siizgeg kagidi altindaki ¢ozeltinin tstine 15 ml su
icinde ¢ozimen 7 g KCN eklendi. Bu kangim magnetik kangtincida
kanigtirildiktan sonra kangim su banyosunda tutularak suyu ucuruldu. Agik sarn
renkte elde edilen K,Ni(CN)4 kurumaya birakildi.
i1) M(en)Ni(CN)4.G klatrati asagida belirtilen yontem ile elde edildi:

2 mmol NiCl, (0,2592 g) tartihp 50 ml’lik behere konuldu. Uzerine
2 mmol (0,135 ml) etilendiamin pipetle ilave edildi. Bu karigim 15-20 dakika
kanistinldi. Baska bir kapta 2 mmol K,Ni(CN)4 (0,518 g) saf su igerisinde
¢oziildiikten sonra daha 6nce hazirlanmug ve karigmakta olan ¢ozelti igerisine
damla damla ilave edildi. Bu ¢ozeltinin icerisine 5 ml konuk molekiller olan
anilin, benzen veya toluen ilave edildi. Eide edilen bu ¢ozelti 5 giin siresince
karigtinldi. ‘ '

Elde edilen bilesikler birkag defa distile saf su, etil alkol ve eter ile
yikandiktan sonra icerisinde ilgili konuk molekil bulunan desikatorlerde
kurumaya birakildi. Bilesiklerden nikel ile yapilanlarin agik mavi (eflatunumsu)
renkte, kadmiyum ile yapilanlann ise krem rengi olduklan gozlendi.

Klatratlar desikatorde birkag giin bekletildikten sonra siispansiyon haline

getirme teknigi ile spektrumlan 4000 cm™ - 400 cm™ arahginda kaydedildi.

5.5. Deneysel Sonuclar

5.5.1. Etilendiamin Molekiiliiniin Titresim Frekansimm Incelenmesi

Yaptiglmxz bu ¢aligmada M(en)Ni(CN)s.nG formild ile verilen Hofmann-
en-tipi klatratlar kimyasal yollardan elde edilmeye caligildi. Ligand olarak
kullanilan etilendiamin molekaliiniin serbest haldeki titresim frekanslarinn,
bilesik olusﬁuktan sonraki frekanslan ile farkhh oldugu ve bu farkliligin bilesik
olusmasi nedeniyle ¢evresinin degismesinden ortaya ¢iktig: belirlenmistir.

Sivi * haldeki etilendiamin molekiiliiniin titresim frekanslann ve bilegik
igerisindeki etilendiamin molekiiline ait titresim frekanslan diger arastiricilarin
elde ettikleri sonuglarla kargilagtirilarak incelendi. Isaretlemeler bu aragtinicilarin

kullandiklan isaretlemelere gore yapildi ve tablolar halinde sunuldu (Tablo 5.1).

’ < fn Noms
amageln Uzl
Magkan LSRN
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Kullandigimuz ligand etilendiamin, koordinasyon kimyasinda en ¢ok
kullanilan liganddir. Bu ligand cift digli ligand oldugundan dolay: iyi kompleks
olusturur [24]. Baz1 ligandlarda birden fazla net yiik (C,04) veya yiik yogunlugu
fazlahgr (NH,CH>CH,NH; vb.) bulunabilir. Boyle ligandlara ¢ift disli (polidentat)
ligandlar denir. Ligand molekiiliimiiziin ¢iﬁ disli olmasi net yik yogunlugunun iki
yerde olma51ﬁdan ileri gelir.

3349¢cm™  ve 3279cm” civannda gorilen pikler, svi  etilendiamin
molekiiline ait NH; pikleri olup, sirasiyla asimetrik ve simetrik gerilme piklerdir.
Bu pikler zayxf piklerdir ve yiiksek frekansi karakterize ederler. Elde ettigimiz
bilegiklerin spektmmlarmdaki etilendiamin molekilinin NH, pikleri sivi haldeki
etilendiamin molekiliinin NH; piklerine gore yiksek frekans bolgesine kayma
gostermistir. Bu kaymanin nedeni etilendiamin molekilinin N uglanindan M
- (M=Ni, Cd) metal atomuna baglandigim géstermektedir.

Hazirlanan bilegiklerin infrared spektrumlarinda goézlenen etilendiamin
molekiiline ait piklerle sivi haldeki etilendiamin molekiiline ait temel titresim
frekanslari arasinda benzerlik goriilmektedir. Ancak hazirlamig oldugumuz
bilesiklerdeki etilendiamin molekiiliine ait titresim frekanslarinin sivi haldeki
etilendiamin molekiiliine ait frekanslara gbre kaymalar gosterdigi gorilmektedir.
Bu kaymalar ¢ok 'kﬁg:uk olup, bir kismu digik frekansa bir kismu da yiksek
frekansa dogru olmustur. Bu kaymalarin nedeni ligand molekul olan
etilendiaminin azot uglarindan baglanmasi nedeniyle meydana gelen CH»
bantlarinin  olusturdugu ardigtk indiiktif etki veya konuk molekillerin =«
elektronlan ile ligand molekiiliin hidrojen atomlan arasinda yapmus olduklar
zayif hidrojen bagi olabilir. Sivi etilendiamin molekilinin  spektrumunda
1096cm™ de gozlenen iskelet yapiya ait kayma da, ligand molekilinin azot
ucundan metale baglanmasindan ileri gelir.

Dikkat edilirse siv1 etilendiamine ait titresim frekanslari ile elde edilen
bilegiklerdeki etilendiamin molekiiliiniin titresim frekanslan arasinda kiigiikte olsa
kaymalar sdz konusudur. Bunun nedeni de ligand molekilin gevresindeki

degisikliktir.
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Tablo5.1. M(eh)Ni(CN4).G {(M=Cd veya Ni; G=Anilin, Benzen veya Toluen) Bilesiklerindeki
etilendiaminin titresim dalga sayilari(cm™) [10]

frlneiee | St | NG GG NSO T SNT e | S
v (NHy) 3349vs 3379vs 3378vs 3346vs 3378vs 3346vs 3372vs
v (NHy) 3279vs ( 3354vs 3307vs 3288vs 3307vs F 3288vs 3307vs
v (NHy) 3189vs - - 3192vs - 3192vs -

v (CHy) 2922vs - - - - - -

u(CHy) 2853vys - - - - - R

J (NHp) 1595vs - - - - - -

5 (CHy) 1458mw - - - - : _

w (CHy) 1356mw - { - - - J - -

t (NHy) 1254vw - J - - - - _

v (Skeletal) 1096m r 1093s | 1099 1099s 1092s 1099s 1093m

v (Skeletal) 1054mw - - T - N

v (Skeletal) 991sh - - - B

w (NH,) 900vs 900s 900s 901s 900s 893s 900s

p(CH)+w (NH;)L 830m - - 823w 820w 823w 823w
513mw - - 517w 516w 515w 515w

v (Skeletal) 3

v (Skeletal) L 473w T -

F -

Y

5.5.2. Bilesiklerin Siyan (C=N) Gruplarinin Frekanslarinin Incelenmesi

Bilesiklerin tabaka yapilan diizgiin karesel diizende cevrelenmis Ni(CN),

grubu ve metal koprilerinden olusmustur. Bilesiklerin infrared spektrumunda

M-C=N-Ni tabaka yapisindan meydana gelen titresim frekanslart Tablo 5.2’de

gosterilmistir. Bu bandlar Ergiin Kasap ve arkadaslan tarafindan incelenmis ve

diger bandlarla karsilagtinlarak tespit edilmistir [24]. Konuk molekiillere gore

C=N gruplaninin frekans degisimler incelenmis ve referans olarak Na;Ni(CN)s

bilesigi ahnmistir [31]. CN gerilme grubuna ait titresim frekans: ile elde edilen

bilesiklerin CN ftitresim frekanslan kargilagtirldiginda CN molekiiliniin titresim

frekansinin yiksek frekansa kaydigi ve bu kaymanmn kullanilan bitin konuk
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molekiiller i¢in aym oldugu agikca goriilmektedir. Aynica n(NiC) diizlem digi
bikiilme ve O(NiICN) diizlem i¢i biikiilme titresim bandlanndaki kaymalarin

metale bagliliktan ileri geldigi bilinmektedir.

Tablo3.2. Tabaka yapisimn titresim dalga sayilari(cm™)[24]

. ) Ni-Ni-G Cd-Ni-G | Ni-Ni-G Cd-Ni-G | Ni-Ni-G Cd-Ni-G
Isaretlemeler | Na;Ni(CN) G=Anilin | G=Anilin | G=Benzen | G=Benzen | G=Toluen | G=Toluen
vg (CN)E, 2132 2166m 2158m 2166m 2152m 2166s 215im
2128 - - 2125sh - | 2123w ;

vy (NiC),E, 543 546sh 55%9vw 559vw 553w 559vw 553vw
vy (NiC),E, - 540vw 547w - - 548vw 546vw
7 (NiC).EA,, 448 453vw 451sh 451vw 540vw 451vw 453sh
S (NiCN).E, 433 438w 438m 444m 438w 443m 441w
5.3. Elde Edilen Bilesiklerin Elementel Analiz Sonuclan

Bilesiklerin elementel analizleri Anadolu Universitesi Mithendislik-

Mimarlik Fakiiltesi Kimya Mithendisligi Bolimiinde bulunan EA-1108 Elementel
Analizor analiz cihaziyla yapildi. Yap: formillerinden azot, karbon ve hidrojen
miktarlant hesaplandi. Hesaplanan % miktarlann ile olgilen % miktarlan
karsilastirilarak degerlendirildi. Tablo 5.3’te elde edilen klatratlarm azot, karbon
ve hidrojeﬁ miktarlarmin  hesaplanan ve olgiillen %’leri verilmistir. Elementel

analiz sonuglarlndaki saptamalar klatrat yapimn olugmadigim gostermektedir.

Tablo 5.3. M(CHN,)Ni(CN),.G ile verilen Hofmann-en-tipi klatratlarin clementel analiz

sonuclari (M=Ni veya Cd, G=anilin, benzen, toluen)

% Hesaplanan| % Olgiilen | % Hesaplanan | % Olgitlen] % Hesaplanan | % Olgitlen
N N C C H H
INi(C,HglN, )Ni(CN),.CsHsNH, 26,166 24,448 38,464 33,795 4.035 3,668
Cd(C2HgN2)Ni(CN)4.C6H5NH2 22,886 25,641 33,644 21,712 3,529 2,127
IN1(C,HgN, INI(CN},.CoHs 23,364 25,994 40,069 24,376 3,923 3,155
ICd(C,HgN, INI(CN ). CeHs 20,329 14,842 34,886 17,235 3,413 2.068
Ni(CZI‘{gNz)Ni(CN)4.C7H8 22 487 26,509 41,779 25,038 4,315 3,297
Cd(C,HgN, INI{CN),.C7Hg 19,662 24,096 36,532 23,139 3,773 2,306
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6. TARTISMA VE SONUC

Bu c¢ahgmada elde edilen bilegiklerin IR spektroskopik verileri ve
elementel analiz sonuglart konak yapimin meydana geldigini fakat konuk olarak
kullandigimiz Benzen, Anilin ve Toluen’in yapi igerisinde bulunmadigin
gostermektedir. Hofmann o, ®-diaminoalkan tipi konak yapilar Gzerinde yapilan
diger c¢alismalarda, konak olarak daha uzun zincire sahip ligand molekiller
kullanildiginda  yapida  benzen, klorobenzen, m-ksilen, p-ksilen, 1.2
diklorobenzen, 1,3 diklorobenzen, 1,4 diklorobenzen, bifenil, naftalin, antrasen ve
fenantren gibi konuklarin konuslandirilabilmeleri mumkiin olmustur. Aslinda
uygun Iiganid molekiilleri kullanarak ‘érgu tabakalan arasindaki mesafe uzatilmak
suretiyle yapida olusan boslugun lipofilik karakterinin  artinilabilecegi
bilinmektedir [16].

Bu ¢aligmada elde ettigimiz sonuglara gore kullandigimiz benzen, anilin ve
toluen konuklarnim yapida konuslandirabilmek i¢in 1,3 diaminoetan ligand: 6rgii
tabakalan arasinda gerekli uzakhg saglayamamaktadir. Bu nedenle klatrat yaps
olusmamstir. Fakat, konak yap: olusmaktadir. Spektroskopik veriler konak
yapimn  M(en)Ni(CN), genel formiliiyle verilen Hofmann-tipi komplekslere
benzedigini ortaya koymaktadir. Burada M alti koordinasyonlu iki degerlikli bir
gecis metali olup, bu caligmada sadece Ni ve Cd metalleri kullamlmugtir. Ligandin
v(N-H) gerilme titresimlerindeki dusiik frekans bolgesine kaymalar metala
baglanmamn azot atomlan iizerinden oldugunu gostermektedir. Ote yandan,
Ni(CN); modlanindaki kaymalarin, nikelde en buyik kadmiyumda en kugik
olmasi |M(en)Ni(CN)4fo zincirleﬁndeki deformasyon derecesine bagli olarak
bilesikteki dﬁzenlenisin M metaline gore degisebilecegini gostermektedir.

Sonug olarak, bu ¢ahismada [M(en)Ni(CN)sl. tabakalarindan olusan yapida
1,3 diaminoetan ligand: 1 ve 3 pozisyonundaki azot atomundan alt ve ustten bu
diizlemlere baglanarak en kiigik hacimli o, o-diaminoalkan konak yapilarini

olusumuna neden olmustur.
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