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In this study, Hofmann-diam-type clathrates formulated in
M(diaminoheptane)Ni(CN),.G, M(diaminononane)Ni(CN)..G (M=Ni; G=1,2-
dichlorobenzene, 1,3-dichlorobenzene, 1,4-dichlorobenzene) were obtained
chemically. Infared spectra of the clathrates are recorded with FT-IR spectrometer
in the spectroscopic region of 4000 cm™ - 400 cm™. The number of guest
molecules in these clathrates structures were also determined by spectral analyses.
By making comparison and analogy with free diaminoheptane molecule and free
diaminononane molecule and the clathrates of these molecules, vibrational
frequencies and modes were determined. Frequency shifts in some vibrational
modes due to compounds formation in comparison to the free molecule was
observed. It was found that these shifis 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 IM—Ni(CN)4 Iw sheets. Ligand molecules are present

below and above these sheets. In these structures, nickel atoms are bounded by the
four C atoms of CN molecule whereas the metal atoms are surrounded both by the
four N atoms of CN molecule and by the two N atoms of ligand molecule. The
guest molecules can be accommodated in the cavities between the sheets, without
making chemical bond with host structure.

Keywords: Hofmann-diam-type clathrates, 1,7-diaminoheptane,
1,9-diaminononane, vibrational frequencies, FT-IR
spectrometer.
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1. GIRIS

Klatratlar iki karakteristik bilesenli molekiiler bir yapidir. Bu tir bir
yapida bilesenlerden birisi yani konuk molekill dier bilesenin yani konak
molekiiliin olusturdugu kafes 6rgii ile gevrilidir. Klatratlar diizgiin kristal yapiya
sahiptirler. Konuk molekil, konak molekiilin olusturdufu ana 6rgi ile ¢evrili
degisik sekil ve buyuklikteki bogluklan doldurur. Bitiin bogluklarin konuk
molekuller ile doldurulmasi gerekli degildir. Bu nedenle konuk molekillerin ana
orgii atomlarina orami her zaman aymi olmayabilir. Vakum, ezme, 1sitma gibi
islemler sonucu konuk molekiiller yapiy1 terk edebilirler. Konuk molekiiller ile
ana 6rgii atomlar arasinda kimyasal bir bag yoktur [1].

Klatrat terimi ilk kez 1949-1952 wyillann arasinda Powell tarafindan
hidrokinon, 3CsHs(OH)2.S02 , bilesigi icin onerilmistir. Ik bilinen klatrat,
hidrokinon klatratidir. Diaminli klatratlar, klatrat hidratlar ve Hofmann tipi
klatratlar daha sonralan elde edilmislerdir. Hofmann tipi klatratlar ilk kez
Hofmann ve Kiispert tarafindan elde edilmis olup genel formuli;
M(NH3),Ni(CN);.2G ile verilir [2]. Daha sonraki ¢aligmalarda Hofmann tipi
klatratlarin yapisal ozelliklerine dayali olarak konak kisimlarin wygun yer
degisimleri ile benzer klatratlar elde edilmistir. .

Hofmann tipi klatratlarin genel formila ML,M'(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 molekulii, G; Benzen, anilin, pirol, bifenil gibi konuk
molekil olmaktadir.

Bu tiir bilesiklerde Ni(CN),> anyonlar1 ML,** katyonlan ile gevrelenerek
IM-Ni(CN) +| = tabakalarim olusturmaktadir. Ligand molekiilii bu tabakanin alt
ve Ust kisumlarinda yer almaktadir. Nikel atomu diizgiin karesel diizende siyan
anyonunun dort karbon atomu ile, metal atomlan ise siyan grubunun doért azotu ile
¢evrilidir. Ayrica metal atomlan elektron verici iki veya bir ligand molekilinin
atomlan ile diizlem diginda alt ve tstten gevrilidir.

Herhangi bir klatratta sadece o klatratin bosluklarina girebilecek

molekiller konuk molekiil olabilir. Bundan dolay: klatratlar kimyasal saflastirma



ve kimyasal izomerlerin aynlmasinda kullandirdar. Klatratlarda kimyasal
saflagtirma ve izomerlerin ayriimas sirasinda iyon degisimi olay1 yoktur.

Yapilan bu ¢alisgmada Hofmann-diam-tipi klatratlar elde edildi. Hofmann-
diam-tipi klatratlar; ti¢ boyutlu konaklarda i¢c tabaka mesafesini ayarlamak ve
oyuklarin buyikligini degistirmek igin NH(CH;)y NH, (diaminononan) gibi
cift disli kopri molekiilleri ile birbirine yonelik iki NH; molekiiliiniin yer
degistirmesi sonucu elde edilir [2]. Hofmann-diam-tipi klatratlarda amonyak
molekiilleri yerine karbon zincirleri daha uzun olan ¢ift disli ligandlar kullamlir.
Bunun nedeni konak orgiide konuk molekillerin doldurduklan bogluklan
genisletmektir. Calismada clde edilen kiatratlarin frekanslaninda serbest molekiile
gore kaymalar gézlenmistir. Bu kaymalar ligandlann i¢ titregimleriyle M-N
(metal-ligand) bag: titregimleri arasindaki ¢iftlenim nedeniyle ortaya gikmaktadir.
Bu durum ligand molekiiliiniin azot uglarindan metal atomuna dogrudan baglt
oldugunu gosterir. V(C=N) ve W(C-N) esneme titresim bandinda gozlenen
kaymalar ise yine aym sekilde metale bagliliktan ileri gelmektedir.

Aym zamanda Ni(danon)Ni(CN),.1,2-diklorobenzen klatratinin elementel
analizi yapilarak yapiya giren konuk molekullerin oranlan tespit edildi. Karbon,
hidrojen ve azot yiizdeleri hesaplanip deneysel verilerle kargilagtirildi.
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2. SPEKTROSKOPI

Elektromagnetik 1stnimin madde (atom, molekiil, iyon) ile etkilesmesini
inceleyen bilim dalina spektroskopi denir. Spektroskopik yontem ile maddenin

yapisini, fiziksel ve kimyasal ozelliklerini incelemek, nitel veya nicel analizler

yapmak mimkuindr.

Elektromagnetik 151mm uzayda c¢ok biiyitk hizla hareket eden bir enerji
seklidir [8]. Gorlintir 151k, X-151nlan, ultraviyole, mikrodalga ve radyo dalgalan en
¢ok bilinen -elektromagnetik 1simmlardir. Elektromagnetik 1gimmu  farkh
spektroskopik tekniklere uygun farkli enerji boélgelerine ayirmak miimkiindiir.

Elektromagnetik spektrum bolgelenn  Sekil
uygulanabilecek spektroskopik yontemler Tablo 2.1’ de gosterilmigtir [1].

2.1

Frekans Dalga Boyu
cm™ pum
10° 10°
X-151m1
107 10 .
_——— 10
1 Ultraviyole
12500 10° N 107 400
yakm IR \Gérunm\ 800
4000
rta IR
’ 400 10° E Infrared 10
uzak IR A
20
10! 10°
Mikrodalga
107 & 10°
10° 107
Radyo Dalgalan
10° 10°

Sekil 2.1. Elektromagnetik spektrum [30]

de ve bu bolgelerde

Enerji

eV

1.24x10°

1.24x10°

1.24x10!

1.24x10"

1.24x10°

1.24x10°

1.24x107

1.24x10°



Elektromagnetik 151mm dalga ve tanecik olmak uzere iki karaktere
sahiptir. Klasik teori elektromagnetik 1ginimu siirekli bir dalga olarak, kuantum
mekaniksel teori ise kesikli enerjilere sahip pargaciklar olarak tanimlar [30].
Kuantum mekaniksel teori elektfomagnetik iginimin sofurulmasini ve yayunini
agiklar. Bir madde, iizerine digiiriilen gesitli dalga boylarindaki 1smmimlardan (X-
isinlarindan radyo dalgalarina kadar) ancak bazilarini sogurur. Sogurma ile 1gimm
enerjisi maddeye yani atom veya molekiile aktarilir. Boylece atom veya molekiil
uyariimig hale geger. Uyarilmis atom veya molekiil daha sonra, sogurdugu 1g1nim
enerjisini geri vererek temel haline doner. Madde tarafindan sofurulan 15mmm
enerjisinin geri verilmesi genellikle 1s1 seklinde olur ve madde 1sinir.

Her atom veya molekiiliin elektromagnetik igtmim ile kendine has bir
etkilesimi vardir. Atom veya molekillerin dénme, titresim ve elektronik
enerjilerinde meydana gelen degisiklikler en Onemli spektroskopi tiirlerini
olusturur. Tablo 2.1’de elekromagnetik spektrum boélgeleri ile birlikte yaygin
spektroskopik yontemler verilmigtir [8].

Tablo 2.1. Elekromagnetik spektruma dayali spektroskopik yontemler [8].

Spektroskopi Tipi Dalga boyu Dalga sayis1 | Kuantum Gegig Tiirii
Bolgesi Bolgesi cm

Gamma-isim1 yaymim 0.05-1.4 A° - Niikleer

X-151m1 Sogurma, yayinim, 0.1-100 A° - Ig elektron

fluoresans ve kirinim

Vakum ultraviyole sogurma 10-180 nm | 1x10%5x10* Bag elektronlan

Ultraviyole gorimiir sogurma, | 180-780 nm | 5x10%-1.3x10* | Bag elcktronlan

yaymum, fluoresans

Infrared sogurma ve Raman | 078-300 um 1.3x10°- Molekiillerin

sagilmasi 3.3x10! d6nmesi/titregimi

Mikrodalga sogurma 0.75-3.75 mm 13-27 Molekiillerin dénmesi

Elektron spin rezonans 3 cm 0.33 Magnetik alandaki
elektronlarin spinleri

Niikleer magnetik rezonans 0.6-10m | 1.7x10%1x10° | Magnetik alandaki
¢ekirdeklerin spinleri
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3. MOLEKULER SPEKTROSKOPI

Molekiiler spektroskopi elekromagnetik igimimin molekiil ile olan
etkilesimini inceler ve molekiiliin yapis: hakkinda bilgi verir. Molekiillerde birden
fazla atom ve gok sayida elektron bulundugu igin molekiiler spektroskopi atomik
spektroskopiye gore oldukga karmagiktir [5]. Ciinkii molekiil iginde bulunan ve
birbirine bagli birden gok atomun yaptiklan ortak titresim, donme hareketlerine ek
olarak elektronik uyarilmalar da s6z konusudur. Bu nedenle bir molekiiliin
hareketini tanimlarken molekiliin titresim, elektronik, donme ve oteleme
hareketlerini tammlamak gerekir [8].

Bir molekilin toplam enerjisi Born-Oppenheimer yaklagimina gore
donme (Egsame), titresim (Ejresim) Ve elektronik (Feiekwonik) €nerjilerinin toplami

olarak tanimlanir. Buna gore bir molekiiliin toplam enerjisi,
Etoplaru = Eelekironik + Etitmsim + Edonme (3'1)

ile ifade edilir. Molekiiliin 6teleme enerjisi kuantumiu olmadii icin bu egitlikte
ihmal edilmigtir. Molekiiliin elektronik enerjisi molekiildeki elektronlarin siirekli
hareketleri, titregim enerjisi molekilii olusturan atomlanin denge konumlarindan
aynlarak periyodik olarak yer degistirmeleri, donme enerjisi ise molekiiliin
biitiiniiyle kendi kiitle merkezi etrafinda donmesi yiiziindendir.

Molekiilin toplam enerjisini bu sekilde G¢ farklhi enerjinin toplam
seklinde ifade etmenin temeli elektronik gegislerin titresim gegislerine gore gok
daha kisa zamanda olmasi ve dénme gegislerinin de titresim gegislerine gore daha
uzun zamanda olmast gergegine dayalidir [17].

Bir molekiil bir elektromagnetik alana yerlestirildigi zaman molekil

alandan

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



enerjisini ancak Bohr kuantum sarti saglandiga zaman kazamir [17]. Burada AE,
kuantumlu iki enerji seviyesi arasindaki fark (E; > E}), h, Planck sabiti ve v
elektromagnetik 1g1mim ﬁekanmdn;.

Molekiil AE enerjisine sahip elektromagnetik 1smmumi sogurarak FE;

seviyesinden £, seviyesine uyanlir ve molekiil aym frekanslt 1gimmmu geri vererek

E seviyesine geri doner [3].
3.1. Molekiiler Spektrumlar

Molekiller de atomlar gibi belirli enerji seviyelerine sahiptir. Fakat
molekiillerde, atomlarn birbirlerine gore yaptiklan bagil hareketlere karsilik gelen
enerji seviyeleri de s6z konusudur. Bu ba@il hareketler titresim ve donme
hareketleridir.

Donme enerjisi molekiiliin biitiniiniin agirlik merkezi etrafinda donmesi
ile ilgilidir. Donme enerji seviyelerinin birbirine yakin olmast nedeniyle bu
seviyeler arasindaki gegisler digiik frekanslarda yani uzun dalga boylarinda olur.
Saf donme gegigleri 1 cm™ (10* um) ile 107 cm™(10° um) arasindaki bolgede
mikrodalga spektroskopisi ile incelenir. Yalmz elektrik dipol momentine sahip
molekiiller donme enerji seviyeleri arasindaki gegislerde elektromagnetik 15minmm
sogurabilir veya yayabilirler.

Bir molekiil yeteri kadar uyanldifi zaman dénme hareketi yaptigh gibi
titresim hareketi de yapabilir. Titresim enerjisi molekiil atomlarmin titresimi ile
ilgilidir. Titresim enerji seviyelerinin araliklan donme enerji seviyeleri
araliklarindan daha biiyiiktiir. Bu nedenle gegisler daha yiiksek frekanslarda yani
daha kisa dalga boylarinda meydana gelir. Gaz haldeki molekiillerin, titresim
enerjisi degisirken donme enerjisi de defiseceginden titresim bantlan dénme
bantlan ile modiile olmugtur. Sivi ve kati halde molekiiliin hareketleri kismen
veya tamamen engellendigi igin, infrared spektrumunda donme bantlan
gozlenmez.

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

seviyeleri arasindaki gegisler daha yiiksek frekanslarda olur. Bu gegisler 10° cm”

Anadolu Onivarsit-:
Merkez Kiitliph: -



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

Elektronik enerji seviyeleri ise molekiler orbitallerin yapisina, dolu veya
bos olmalarina baglidir. Bu yﬁzdén elektronik enerji seviyeleri arasindaki gegisler,
titresim veya donme enerji seviyeleri arasindaki gegiglere gore olduk¢a uzak
frekans bolgesine diiger. Bu gegisler 10* cm™ (1 pm) - 10° cm™ (102 pm)
arasindaki bolgede gozlenir. Molekiiler elektronik durumlar oldukga biiyiik
enerjilere sahiptirler. Degerlik elektronlaninin enerji seviyeleri arasindaki tipik
ayrilmalar bir kag elektronvolt mertebesindedir. Elektronik enerji seviyeleri
arasindaki gecigler ultraviyole ve goruniir bélge spektroskopisiyle incelenir.
Donme, titresim ve elektronik gegisler Sekil 3.1’ de gosterilmistir [17].

V=0 Uya_nlmug .
Sifir nokta enerjisi elektronik seviyesi
4
Saf
elektronik gecig
3
2
[ —
4—-——————*
2
i"=0 I 1
6 Saf donme Saf titregim
4 QBQ‘SX : gegi;i
o | v=0 Elektronik
j taban seviyesi

Sifir nokta enerjisi

Sekil 3.1 Iki atomlu bir molekiiliin enerji seviyeleri (elektronik seviyeler arasindaki mesafeler
sekilde gosterildiginden daha buyikk, donme enerji seviyeleri arahklan ise
gosterildiginden daha kigiktiir) [17]



3.2. Molekiiler Titresimler

Molekiil titresimleri genel olarak esneme ve biikiilme titresimleri olmak
tizere iki grupta toplanur. '

Kovalent baglh atomlarla ilgili titresimler esneme ve biikiilme titregimleri
olmak iizere iki gruba ayrilir. Esneme titresimleri atomlar arasi baglann periyodik
olarak kisalmalarim (bizilmelerini) ve uzamalanm (esnemelerini) igerir.
Bukilme (deformasyon) titresimleri ise baglann periyodik efilmelerini igerir.
Bikiilme kuvvet sabitleri esneme kuvvet sabitlerinden daha kigiiktiir ve gevre
sartlanina karst daha duyarlidir. Bu yiizden esneme titregsimlerinin gézlendigi
frekans bolgesi biikiilme titresimlerinin gézlendigi bolgeden daha yiiksektir. Aym
atoma baglh baglarnin aym anda esnedigi ve biikildiigi kompleks titregim tirlerini
de gozlemek mimkiindiir.

Esneme, bag ekseni boyunca ritmik bir harekettir. Esneme simetrik veya
asimetrik olabilir. Omegin bir yayla birbirine bagh iki top es zamanh olarak yay
merkezinden digartya dogru veya merkeze dogru hareket edebilir. Bu iki hareket
simetrik esneme titresimleri olarak tanimlanir. Yine bir yay ile birbirine bagh iki
top birlikte es zamanli olarak saga veya sola dogru hareket edebilir. Bu hareketler
de asimetrik esneme titregimleri olarak adlandinlir. Kisaca esneme titregimleri
simetrik ve asimetrik esneme titresimleri olmak iizere iki gruba ayrhir (Sekil 3.2)
[12].

YO VY

Sekil 3.2. Esneme titregimleri [12]
(a) XY, simetrik esneme
(b) XY, asimetrik esneme
{c) XY; simetrik esneme
(d) XY; asimetrik esneme
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Biikiilme titregimleri iki atom arasindaki bag acisimn degismesinden
veya molekiilii olusturan atomlann disindaki atomlann hareketinden meydana
gelir. Bukilme titresimleri dizlem igi biikiilme titresimleri ve dizlem dis1
bikiilme titresimleri olmak tzere iki gruba aynlr. Dizlem i¢i bikilme
titresimleri kendi aralarinda simetrik ve asimetrik olarak ikiye ayrilir. Benzer
sekilde dizlem dis1 biikiilme titresimleri de iki gruba aynlir. Duzlemdeki
titresimleri tammlamak i¢in makaslama (scissoring), yana sallanma (rocking) ve
dizlem digindaki titresimleri tamimlamak igin 6ne arkaya sallanma (wagging),
burulma (twisting) terimleni kullanilir (Sekil 3.3) [12].

a b C

d e f

Sekil 3.3. Bukiilme Titregimleri (+ ve - isaretleri sirastyla kagit diizleminin iistine ve altina dogru
olan hareketleri gosterir{12]

(a) XY diizlemde makaslama (scissoring)
(b) XY diizlem dig1 burulma (twisting)

(c) XY, diizlem dig1 sallanma (wagging)
(d) XY: dizlem ig:i yana sallanma (rocking)
(e) XY; simetrik biikiilme

(f) XY, asimetrik bikiilme
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Bir ‘molekiiliin yapabilecegi titresim sayisi yani molekiiliin titresim
serbestlik derecesi molekiilii olusturan atom sayisi ile ilgilidir. N atomlu bir
molekalin serbestlik derecesi 3N” dir. Eger molekiil agiliysa molekil i¢indeki
olas1 titresimlerin sayisi (3N—6)"d1r. Eger molekiil lineer ise yani agili degilse
olast titregim sayist (3N-5)’ tir.

Ornegin ¢ atomlu lineer olmayan su (H;O) molekili igin toplam
serbestlik derecesi 9 olup bunlardan 3’ ii dosnme 3’ ii de 6teleme hareketine aittir.
Dolayisiyla su molekilii igin olasi titregim sayis1 3N-6 = 3’ tiir. CO, molekiilii ise
¢ atomlu lineer bir molekiil olup toplam serbestlik derecesi 9° dur. Bu serbestlik
derecelerinden 3 tanesi 6teleme 2 tanesi donme hareketine ait oldugu igin CO,
molekiilii igin titresim say1s1 3N-5 =4’ tiir [7].

(3N-6) ve (3N-5) titresimlerinin her birine temel (normal) titresim adi
verilir. Bundan bagka bazen temel titresim frekansimn iki veya ¢ kati
frekanslarda istton bantlan gézlenir. Bu bantlanin siddetleri zayiftir. Birden fazla
titresim oldugu zaman da kombinasyon bantlar gozlenir. Kombinasyon bandimin
frekans1 yaklagik olarak iki temel titresim frekansimin toplamu veya farkidir [12].
Ustton ve kombinasyon bantlann her zaman temel bantlardan daha zayif
siddettedir.

3.3. Molekiiler Simetri

Bir molekiiliin denge konumundaki simetri 6zellikleri molekiiliin simetri
elemanlarina ve bir nokta grubuna sahip oldugu gergegi ile tanimlamr. Simetri
clemanlann yansitma diizlemleri veya donme eksenlenn olabilir. Yansitma
diizlemleri diizlemdeki yansitma iglemleri ile donme eksenleri ise eksenler
etrafinda belirli agilarla dsnme islemleri ile ifade edilirler. Farkli molekiiller farkhi
simetri elemanlarina dolayisiyla farkl: simetri iglemlerine sahip olabilirler. Bir
simetri islemi denge konumundaki bir molekiile uygulandifi zaman molekdl ilk
konumundan ayirt edilemeyen bir konuma geliyorsa o zaman bu iglem bir simetri
islemi olarak tanimlamr [10]. Bir molekiiliin sahip olabilecegi simetri elemanlar
ve simetri islemleri sunlardir:

e Yansitma diizlemi, ¢ (diizlemde yansima iglemi)
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¢ Simetri merkezi, i (biitiin atomlarn diizlemde yansimasi)
¢ nkathi donme ekseni, C, (eksen gevresinde 360° /n kadar donme)

¢ n kath donme-yansitma ekseni, S, (eksen gevresinde 360° /n kadar donme
ve bu eksene dik diizlemde yansima)

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

Denge konumundaki bir molekaltn sahip oldugu simetri islemlerinin
olusturdugu gruba matematiksel nokta grup ad verilir. Bu sekilde tammlanan her
nokta grup uygun bir sembol ile temsil edilir. Ornegin, Schoenflies notasyonunda
PCl; molekulii igin kullamilan sembol C;,” dir. Molekiillerin ¢ofu simetri
clemanlaninin sayisina ve dzelliklerine bagh olarak belirli nokta gruplar iginde yer
alirlar. Bu gruplara simetri nokta grup adi verilir. Matematiksel nokta grubun
elemanlannin molekiilin simetri islemleri olduundan bahsedilirken "nokta"
kelimesi kullanilir. Bunun nedeni, grup iginde her zaman sabit bir noktanin
bulunmas: ve bu noktanin simetri islemlerinden etkilenmemesidir. Bir sistemin
kiitle merkezi her zaman bdyle bir noktay: tammlar. Bir nokta grubu olugturan
simetri iglemleri agsagidaki dort sart1 saglamalidir:

1. Grup, birim islemi (I) igermelidir. Birim eleman I, R grubun bir elemam
olmak {izere RI = IR = R 6zelligine sahiptir.

2. Grubun herhangi iki elemammnin (S ve R gibi) ¢arpimi da bu grubun bir
elemam olmalidir.

3. Gruptaki her elemanin tersi olmahdir. R grubun bir elemamn ise R de grubun
bir elemamidir ve RR™' =1 =R"'R esitlizi saglanmalidir.

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

R ve S bir nokta grubun iki simetri iglemi olmak tizere garpimlan T olsun.
Buna gore,

SR

i

T (3-3)
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yazabiliriz. Bu simetri islemlerini gosteren matrisler de sirastyla R, S ve T ile
gosterilsin. Burada R genel yer degistirme vektoriiniin tek situn matrisi olup X
tek situn matrisini (X')y ne donigtirir. S ise (X')’ ni (X")’ ne donugstiriir. Bu

durumda

X'=RX (34)
X"=8X'=SRX (3-5)

yazilir. SRX = TX 6zelligi kullamilacak olursa,
SR=T (3-6)

elde edilir. Bu ifade, simetri iglemlerini temsil eden matrislerin ¢arpimlarinin

simetri islemlerinin ¢arpimlanna esdeger oldugunu gosterir. Buna gore simetri

islemlerini temsil eden matrislerin de bir grup olusturabilecegi soylenir.
Molekiiler simetri bir molekiiliin temel titregimlerinin infrared ve Raman

spektrumlanindaki aktivitelerini belirler. Dalga fonksiyonlan y, ve wyn, olan
kuantum seviyeleri arasindaki toplam gecis siddeti; gy, = I W pydt ile verilen

gecis momentinin karesi ile orantilidir. Burada p molekiler elektrik dipol
momentini, y, ve Y, sirasi ile n ve m seviyelerindeki dalga fonksiyonlarim

d r ise hacim elemanini gostermektedir. n ve m seviyeleri arasindaki gegis siddeti
ise u,, = Iwnuiwmdt ile verilen gegiy momentinin bilesenlerinin kareleri

toplam: ile orantiidir [10]. Burada p;, u’ niin bir bilesenidir ve kartezyen
koordinatlarda i = x, y, z olabilir. Eer ge¢is momentinin ii¢ bileseni de sifir ise
titresim infraredde inaktiftir.

Bir titregimin infraredde inaktif olup olmamas: integrandlann simetri
tiirlerine baghdir. Integrandlann simetri tirleri molekiliin konumuna bagh yer
degistirme koordinatlanmin fonksiyonudur. Molekiiliin herhangi bir titregim
modunun simetri tiri x, y, z dteleme vektorlerinden en az biri ile aym simetri

tirritnde ise o titresim infraredde gézlenir.
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Bir titresimin Raman’ da gozlenebilmesi igin ise J- W,04W pdt ile verilen

integralin sifirdan farkli olmasi gerekir. Burada « molekiiliin elektriksel
polarizebilitesini yani kutuplanma yatkinhigim géstermektedir. Kutuplanma
yatkinlig1 bir tensor olup xx, yy, zz, Xy, yz, xz ¢arpimlanndan en az biri ile aym
simetri tiriindedir. Ancak bu durumda bir titresimin Raman’ da gozlenmesi
miimkiindiir. ,

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

Asetilen, C;H, , molekiilliinde olas: titresim sayis1 3N-5 = 7 dir.

Bunlardan u¢ tanesi esneme titresimidir. C—H esneme titresimleri simetrik ve

H—C=C —H H—C=C —H
— —> —_— —

3374 cm 3287 cm*

Sekil 3.4. Asetilen molekiiliiniin esneme titregimleri {8]

Simetrik esneme titresiminin 3374 cm™’ de gozlenmesi beklenir, fakat bu titresim
esnasinda molekiiliin dipol momenti degismedigi igin bu titresim infraredde

gozlenmez. Bu nedenle asetilenin simetrik esneme titresimi inaktiftir. Molckiiliin
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Bir molekillin simetrisi ve dipol momenti yiizinden gozlenen
kisitlamalar kargisinda infrared spektrumu ile Raman spektrumu birlikte kullanilir.
Bir molekiilin infrared ve Raman spektrumu birbirinin tamamlayicisidir ve
molekilin titregim spektrumunuh butiinityle anlagilmasi igin ¢ogu kez birlikte
kullamlirlar. Omegin, karbondioksit (CO,) gibi ti¢ atomlu lineer bir molekiil
3N-5 =4 tane temel titresim frekansina sahiptir (Sekil 3.7) [12].

Vi V2a Vap V3
L J

L@}

Sekil 3.7. CO, molekiiliiniin temel titregimleri {12]

Burada v, simetrik esneme, v, bilkiilme ve v; asimetrik esneme titresim
modlarim gostermektedir. 2a ve 2b temel titregimleri ayni frekansta olduklan igin
CO; molekiiliiniin ti¢ titresim frekansimin olmasi beklenir. Fakat CO,” in infrared
spektrumunda 667 cm™ ve 2349 cm™” de iki kuvvetli bant gozlenir. Siirekli dipol
momente sahip olmayan CO, molekiilinde v, ve v; temel titresimleri dipol
momentin degisimiyle ilgilidir ve infrared aktiftir. v; titregimi ise infrared
inaktiftir. CO;’ in infrared inaktif olan v; titresimi Raman aktiftir. Buna karsilik v,
ve v3 Raman inaktiftir.

Molekiillerdeki simetri 6zelliklerinin 6nemi nedeni ile temel titregimleri
uygun simetri gruplanna ayirmak mimkiindiir. Titresimlerin gruplandinlmasi i¢in
bir molekiiliin potansiyel ve kinetik enerjisinin simetri iglemleri altinda degismez
olmas1 gereklidir. Simetri ozelliklerinin hepsinin gozlendifi temel titresimlere
simetrik titresimler adi verilir. CO;’ in v, titregimi buna tipik bir rnektir. v, ve v3
titresimleri ise daha az simetriktir. Ayni simetri grubuna ait titresimlerin hepsi ya
aktif ya da inaktiftir. Farkh simetri gruplanna ait titresimler ve bunlarmn aktifligi
her tiir simetrik molekiil i¢in Herzberg tarafindan gruplandinlmigtir [12]. Simetri

merkezine sahip bir molekiil i¢in infraredde aktif olan titresimler Raman’ da

inaktiftir.
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Simetri 6zelliklerinden faydalamlarak N atomlu bir molekiilin 3N-5
(lincer degilse 3N-6) titrcsim modlarindan hangilerinin infrarcdde hangilcrinin
Raman’ da aktif oldugu bulunabilir. Bu teorik olarak gegerli olmasina ragmen
uygulamada her zaman gegerli dé_gildir. Cunki bant giddetleri bag 6zelliklerine,
atomik kutlelere ve kiitlelerin uzaysal yonelimine baghdir.

3.4. Titresim Spektroskopisi

Titresim spektrumian deneysel olarak infrared veya Raman spektrumlan
seklinde gozlenirler. Bu nedenle titresim spektrumlanim infrared veya Raman
spektroskopik yontemleriyle incelemek miimkindir. Infrared ve Raman
spektroskopilerinin her ikisinin de gogunlukla molekiillerdeki titresim enerji
seviyeleri arasindaki gegis enerjilerini belirlemek igin kullamlmasina ragmen
temel dayanaklan farklidir. Infrared spektroskopisi uyarici 1ginla molekiilin dipol
momentinin degismesi gergegine, Raman spektroskopisi ise ultraviyole veya
goriiniir 151kla molekiiliin polarligimin degismesi gergegine dayalidir.

3.4.1. Infrared Spektroskopisi

Infrared (IR) spektroskopisi maddelerin, elektromagnetik spektrumun
goriniir bolge ile mikrodalga bolgesi arasindaki infrared 1sinlanimi sofurmasi
esasina dayah bir yontemdir. Homoniikleer molekuller (Nz , O, , Cl, gibi) harig
biitiin molekiiller infrared 1ginlarim sogururlaf ve infrared spektrumu verirler.
Infrared spektroskopisi ile bir bilesigin molekiiler yapist hakkinda bilgi edinmek
mumkiindir. Ozellikle bir molekildeki fonksiyonel gruplan tanimlamak igin
kullanilir.

infrared igmlannin dalga boylanmin 10° nm - 3x10° nm arasinda
olmasina ragmen infrared spektroskopisinde genel olarak 25000 nm - 2500 nm
arasindaki infrared 1ginlan kullanilir. Bu aralik orta infrared bolgesi olarak bilinir.
Infrared spektrumu yakin, orta ve uzak infrared bolgeleri olmak uzere iige
ayriimistir. Bu infrared spektral bolgelerine ait dalga boylan, dalga sayilan ve
frekanslar Tablo 3.1 de verilmistir [8].
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Infrared spektroskopisinde 1sinlar genellikle dalga sayilart ile temsil

edilirler. Dalga sayisi v = /A (cm™) ile ifade edilir [10]. Buna gére 25000 nm-
2500 nm dalgaboyu aralig1 dalga sayisi cinsinden 4000 cm’'- 400 cm™ olur.

Tablo 3.1. Infrared spektral bolgeleri [8]

Bolge Dalga boyu (1) | Dalga sayst (v) Frekans.( V)
Bolgesi, ym 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 kullamlan 2.5-15 4000-670 1.2x10"-2x10"

Bir madde infrared ismim sofurdufu zaman maddeyr olusturan
molekiillerin titresim enerji seviyeleri uyarilir. Molekiillerin infrared 1ginim
sofurmalanm klasik ve kuantum mekaniksel teorinin bir arada disiinuldiigi bir
yaklagimla agiklamak mimkindiir [30].

Basit iki atomlu bir molekiil bir yayla birbirine baglt m; ve m; katleli iki
top seklinde diigiiniilebilir. Bu sistem Hooke Yasasina uyar. Yani yayin topa
uyguladidi kuvvet, denge konumundaki yer degistirme ile orantihdir. Harmonik
salimm modeline uygun olan bu sistemdeki potansiyel enerji degisimleri yer
degistirmenin karesi ile orantihdir [12].

Mekanik modelle molekiil arasindaki benzerlik aym degildir. Mekanik
modelde enerji degisimi sireklilik gésterirken molekiillerin titresim enerjileri
kuantumludur ve herhangi bir sistem igin izinli titresim enerjileri Schrédinger
denkleminden hesaplanabilir. Basit harmonik salinim yapan bir molekiilin

titresim enerji seviyeleri kuantum mekaniksel olarak
E, = (v+-;—)hv G-7)

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

degerlerini alir. h Planck sabitini, v ise titregim frekansim gostermektedir ve
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1 k
V= — [

T\ (3-8)

csithgi ile ifade cdilmektedir [8]. Burada k kuvvet sabitini, p ise sistemin
indirgenmis kiitlesini gosterir. Infrared spektroskopisinde genellikle dalgs sayist
(cm™) birimi kullamldigs igin titresim frekans: ifadesi

— (3-9)

seklini alir [8].

Kuantum mekaniksel salimm ig¢in mimkiin olan en kigik titresim
enerjisi (Y2)hv’dirr. Mutlak sifir sicakliginda (0° K) bile molekiil bu titregim
enerjisine sahiptir. Sifir nokta enerjisi olarak bilinen bu enerji klasik teorn ile
kuantum mekaniksel teori arasindaki temel farkliliklardan biridir [30].

v = 0 titresim diizeyinde bulunan ve v frekansi ile titresen bir molekiiliin
v = 1 titresim diizeyine uyarlabilmesi i¢in molekiilin v frekansina sahip bir
infrared 151m ile etkilesmesi gerekir. Bu igmin sogurulmasi ancak titregim
kuantum sayisimin birer degismesiyle yani Av = 1 olmas: ile gergeklesecektir.
Buna segicilik kurali denir [3]. Diger bir segicilik kurali da molekiliin infrared
1smim sofurmasi esnasinda molekiliin dipol momentinin degigmesidir. Bu
nedenle dipol moment ihtiva etmeyen homoniikieer molekiller infrared bolgede
spektrum vermezler. Bir molekalin infrared spektrumu verebilmesi igin dipol
momentinin titregim esnasinda degismesi gerekir.

Molekiiliin titregimi esnasinda degisen dipol momenti ile 1s1mmn elektrik
alan bileseni etkilesir ve enerji alig verisi olur. Bunun sonucu enerji seviyeleri
arasinda gegisler meydana gelir. v, ve yy dalga fonksiyonlan ile karakterize
edilen iki seviye arasinda gegis olabilmesi i¢in gegis momenti olarak bilinen

dalga-mekanik nicelifn tanimlanmahdir [10]. Gegis momenti (p,m )
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bayuklikleri (Uo)nm, (My)am V€ (1)um Olan G¢ bilesene sahiptir ve asagidaki i

denklem ile tammlanir:

(ux)nm = I‘l’n“x‘l’mdx (3'10)
(By),, = [vanyvndy (3-11)
B2 = [ Vol Y mdz (3-12)

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

seklinde ifade edilebilir. Burada px, py ve p klasik teorideki molekiler dipol
momentin () kartezyen koordinat sistemindeki bilesenlerinin biiyiikleri, dr ise
hacim elemamdir. Integraller biitiin uzay tizerinden alinr.

Gecis momenti gegis sirasinda 1gimn sogurulma (veya yayinlanma)
siddetini belirler. Siddet p,y,’ in karesiyle orantilidir. Siddetin gecis momentinin
buyiiklugii (1.m) ile olan iligkisi, klasik sofurma (veya yayinlanma) siddetinin
klasik molekiiler dipol momentin salimm genligi ile olan iligkisine benzer. Klasik
teoriye gore dipol momentin salimm genliginin sifir oldugu durumda 151nin
sogurulma siddeti de sifir olacagindan gecis yasaklanir. Benzer sekilde kuantum
mekaniksel olarak p,, = 0 olan gegisler de yasakhdir.

v Infrared bolgesindeki gegislerde Av = +1 segicilik kuralt ideal kosullarda
harmonik salimm yapan bir sistem igin gegerlidir. Molekiiliin titresim hareketi
anharmonik olarak dagsuniiliirse segicilik kurali Av = 12, +3, .... olur. Buna gore
Vo—>»V2 veya Vo—>v3 gegisi kurala gore anharmonik yapidadir. Bu tir gegisler temel
frekansin yaklagik iki veya ii¢ kat1 frekanslarda gittikge azalan siddetlerde
gozlenir. Bu gegisler sonucu gozlenen bantlara iistton sogurma bantlan adi verilir.
Aynica bir 1smn iki titresim modunu aymi zamanda uyarmast mimkiindir. Bu

durumda frekansi iki temel frekansin toplami (v;+v2) veya farki (v;-v,) kadar olan
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kombinasyon bantlan gozlenir. Kombinasyon bantlarinin da  siddetleri ¢ok
dugiktir.

Molekiillerin infrared spektrumlannda beklenen sayidan daha az sayida
bant gozlenmesi de miimkiindir. Molekiillerin simetrik yapilarindan dolay: dipol
momentlerinde degisme olmadif1 zaman, iki veya daha fazla titregimin enerjisi
ayni oldugu zaman, sogurma siddeti ¢ok digik oldufu zaman veya titresim
enerjisi ¢ok diisiik oldugu zaman beklenenden daha az sayida bant gozlenir [12].

Bazen infrared spektrumunda goézlenemeyen titresim bantlann Raman
spektrumunda gozlenebilir. Raman spektroskopisi de molekillerin veya katilanin
titresim seviyeleri arasindaki gegis enerjilerini belirlemek ig¢in kullanilir. Her iki
spektroskopinin de molekillerdeki veya katilardaki atomlann titresim
frekanslarinin belirlenmesinde kullanilmasina ragmen temel dayanaklan farklidir.

3.4.2. Raman Spektroskopisi

Bir 151n saydam bir ortamdan gegtigi zaman 151mn bir kismu ortamdaki
molekiiller tarafindan her yonde sagilir. 1928 yilinda Hintli fizik¢i C.V.Raman
baz1 molekiiller tarafindan sagilan 1g1min kiigikk bir kismimin dalga boyunun gelen
ismin dalga boyundan farkli oldugunu ve dalga boyundaki bu kaymalarin
sagilmaya neden olan molekiillerin kimyasal yapisina bagh oldugunu kesfetmigtir
[81.

Raman spektrumlann bir numunenin siddetli bir monokromatik 1gik
kaynag ile aydinlatilmas: sonucu elde edilir. Isik kaynag olarak genellikle lazer
kaynaklann kullamilir. Aydinlatma sirasinda sagilan igimn spektrumu, gorindr
bolgede galisan uygun bir spektrometre ile elde edilir.

1928’ de C.V.Raman tarafindan kesfedilen Raman olayi, sagilan igmn ile
gelen 1sin arasinda net bir enerji degisimi icermeyen bir sagilma olayidir.
Cogunlukla bilyilkk frekans kaymalarinda goézlenen Raman sagilmasina
molekiillerdeki titresim ve déonme gegisleri neden olur [5].

Kuantum mekaniksel goriige gére Raman olaymin sanal seviyeler
icerdigi duganiilir. Bu durumda molekiiller ya taban duruinunda (v = 0) ya da en

disik uyarilmag titresim seviyesinde (v = 1) bulunabilirler. hy' enerjili bir fotonun
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sogurulmasi” ya Rayleigh sagilmasimma ya da Stokes ve anti-Stokes Raman
sa¢ilmasina neden olur. Bu sagiimalar Sekil 3.8’ de gosterilmigtir [5]. Gelen 151n
ile sagilan Raman 151 arasindaki frekans kaymalan titresim enerji seviyelerine
uygundur. |

Taban durumunda bulunan (v = 0) molekiller hv' enerjili fotonu
sogurabilir ve daha sonra tekrar h(v'-v) enerjili bir foton yayinlayabilirler. Bunun
sonucunda fotonun enerjisinde azalma, molekiiliin titresim enerjisinde ise artma
olur. Herhangi bir titresim seviyesinde bulunan molckiil inelastik olarak sagilip
taban durumuna geri donebilir. Bu durumda fotonun enerjisi h(v'+v) kadardur.
Daha diisik frekansa gegmeye Stokes sagilmasi, daha yiiksek frekansa gegmeye
ise anti-Stokes sagilmas: adi verilir. Bir bagka deyisle enerjisi azalan fotonlar
Raman spektrumunda Stokes ¢izgilerini, enerjisi artan fotonlar ise anti-Stokes
¢izgilerini verirler. Molekiillerin hv' enerjili fotonla etkilesmesi sirasinda sagilan
fotonun enerjisinin gelen fotonun enerjisine esit olmas: halinde Rayleigh
sagilmas1 meydana gelir. Rayleigh sagilmasi sonucu ise Rayleigh ¢izgileri
gozlenir.

Bir molekiliin bir fotonla Raman tiiris sagilma etkilesmesine girebilmesi
i¢cin molekiiliin titresimi esnasinda etkilestigi fotonun elektrik alam tarafindan egit
zaman araliklanyla ve fotonun frekansina egit frekansta kutuplanabilmesi yani bir
dipol momentinin olmasi gereklidir [10].

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

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



22

Stokes Sagilmasi Anti-Stokes Sagiimasi
——— y W e
hv' h(v'-v)<hv, hv' h(v'+v)=hv,
= V=i
e hv ve \ 4 hv
(@
Rayleigh
Cizgisi
:2: Stokes
2 Gizgisi
£
» Anti-Stokes
Cizgisi
v'-v v V4V
Frekans
(®)

Sekil 3.8. (a) Raman sagilmasini gosteren enerji diyagrami (b) Raman spektrumu,

v, Stokes frekansini ve v, anti-Stokes frekansini gésterir [5].

Elektriksel dipol moment u ile uygulanan elektrik alan E arasindaki iligki,

p=oE

(3-14)

ile ifade edilebilir [10]. Burada o oranti katsayisina molekiliin elektriksel

kutuplanma yatkinhig1 (polarizebilitesi) ad1 verilir. Genel olarak p vektéri E

vektoriinden farkli bir yone sahip olacaktir. Bu nedenle a basit bir skaler nicelik

degildir. Bu durum anizotropik molekiiller igin gegerlidir. [zotropik molekiilerde

p ve E’ nin yonleri aynidir ve a skalerdir. p’ niin bilesenlerinin bitytiklikleri

elektrik alan E’ nin bilegenlerinin bivikliikleri cinsinden,
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Hx=afxxEx+axyEy+aszz
My = Oy Ex + atyy By + 0y, Ey (3-15)
UZzafszx'*'QZyEy"'azzEz

seklinde ifade edilir. Bu denklemler E’nin ig bileseninin p” niin ii¢ bileseninin her
birine katkilarim ifade eder. Buradaki dokuz tane oy katsayisina polarizebilite
katsayis1 o min bilesenleri bir bagka deyisle o tensorii adi verilir. o tensorii
simetriktir. Yani o = i’ dir. o = Otyx, Oy = gy, O = O, oldugu igin a
gercekte alt1 bilesenle belirlenir.

p ve E’ nin bilesenlerinin baytkliklerini tek siituniu matris seklinde
yazarak (3-15) denklemini matris formda,

B x Uux Oy Oy ||Ex
Ry | =] @y w Uy ||Ey (3-16)
| @ xx @ 7y Q. Ez

seklinde yeniden ifade edebiliriz.

o simetrik bir tensor oldugu igin [a] kare matrisi de simetriktir. Burada
[a] matrisi bir tensoér degildir. Sadece matrisin elemanlan o tensérinin
bilesenleridir. Matris formu islemlerde kolaylik sagladig igin kullanilir. Tensér ve
matris temel olarak farkh niceliklerdir.

Bir molekiiliin elektriksel polarizebilitesi dipol momenti gibi normal
titresim koordinatlaninin fonksiyonudur. Bu yiizden polarizebilite katsayis1 o bu

koordinatlara uygun olarak Taylor serisine agilabilir. Buna gore a,

aza“%{(a(z;k)o()k} (3-17)

seklinde ifade edilir [19]. Burada oy denge konumundaki polarizebilite tensori,
(0w/ 0Q ), ise yine denge konumundaki herhangi bir temel mod (k. temel mod)

i¢in tiiretilmis polarizebilite tensoridir. Buna gore dipol moment
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""“E“QOE"'Z{(@?;J Qk}E (3-18)

seklinde yeniden yazilabilir. Indiiklenen dipol moment p’niin her bileseni igin

uygulanan elektrik alan E’ nin bilegenlerinin hepsinin hesaba katildig: denklemler
yazilabilir. Omegin, u, igin,

u, =(a,),E, +(a,),E, +(a,,),E

[} 7

aﬂ. 6(1 aa
E E k -
Al e rleh] o

yazilabilir. ot,” 1n her bileseni birer molekiiler sabit oldugu igin E’ nin her bilegeni
gelen 151810 frekans: v, ile titresir. Dolayisiyla p’ niin de her bileseni aym
frekansta titregir. Boylece v, frekansh gelen 151k yayinlanir ve gelen isifinkinden
farkh yonde gozlenir. Bu olay Rayleigh sagilmas: olarak bilinir. Bu olay sagilan
molekiiliin titresimlerini igermedigi icin (3-18) esitlifindeki ilk terim ihmal
edilebilir. Ikinci terim ise v, a ek olarak (v, - Vi) ve (v, + V) frekanslarim igerir.
Turetilmis tensér (0a/ 6Q | ), ~ 1 her bileseni basit birer sabittir. Zamana bagli
faktorler temel frekans vy ile titresen Qy’ lar v gelen frekans v, ile titresen E’ nin
tiim bilesenleridir. Bu zamana bagimlilik Qy ve E i¢in sirastyla cos (2avit) ve cos

(2av,t) faktorlerini igerecek sekilde,

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

ifade edilebilir. Bu durumda indiklenen dipol moment p’ye uygun katkilar iki
yeni frekans (v, + vi) ve (v, - vy) ile temsil edilir. Dolayistyla bu frekanslar sagilan
molekiilin Raman spektrumuna k. temel modun katkisim olugtururlar. Gelen

1s181n frekansi ile ilgili bu frekans kaymalarnn Raman frekanslan olarak bilinirler.
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Herhangi bir titresim frekansimn (vx) Raman sagilmasinda aktif
olabilmesi igin gerekli kosul (3-18) esitligindeki (da/0Qy ), faktdrimiin
sifirdan farkli olmasi koguludur. Bu segicilik kurah kisaltilmis formda,

( 9a; J 20 (3-22)
an 0

ile ifade edilir. Ancak molekiiler polarizebilitenin bilegenlerinden (i veya j = x, y
veya z) en az birisi igin (3-22) esitsizligini saglayan titresim modlan Raman
sa¢ilmasinda aktif olabilir.

Raman ¢izgilerinin siddeti ise titresen molekiiliin fotonla etkilesirken
olusan kutuplanabilmenin degisim hizina baghdir. Oda sicakh@inda birinci
uyaritmig titresim seviyesinde bulunan molekiillerin sayist temel titresim
seviyesindeki molekiillerin sayisindan daha kigikk oldufu igin anti-Stokes
cizgileri Stokes ¢izgilerinden daha zayiftir [8].

Sonu¢ olarak bir titresimin infrared ve Raman spektroskopisinde

gézlenebilmesi igin,

Hem = I‘Vnu ‘llmd’l?r#()

@ nm =I\|1na VYadt=0 (3-23)

olmalidir. Burada y, ve yy, farkh iki titresim seviyesini karakterize eden dalga
fonksiyonlarini, i dipol momenti, o polarizebiliteyi gosterir. Infrared aktiflik i¢in
gerekli kosul molekiiliin titresimi esnasinda degisen bir dipol momentinin olmas:,
Raman aktiflik igin ise gerekli kosul molekiilin polarizebilitesinin yani
kutuplanma yatkinliginin degismesidir.

Raman spektroskopisi ile infrared spektroskopisi genellikle birbirini
tamamlar ve ¢ogu kez birlikte kullanilirlar. Molekiiler simetriden dolay: infrared
spektrumunda gozlenemeyen bazi pikler Raman spektrumunda gézlenebildigi gibi
bunun tersi de mimkiindiir. Bu nedenle bazi durumlarda infrared yontemini baz

durumlarda da Raman yontemini kullanmak avantaj saglar.
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Ancak bu sekilde, bir molekiilin infrared ve Raman spektrumlarinin
birlikte degerlendirilmesi ile o molekile ait titresimlerin hemen hemen hepsi

incelenebilir ve boylece molekilin yapisi daha givenilir bir gekilde tayin
edilebilir. |

3.5. Grup Frekanslar:

Grup frekanslan temel olarak molekiildeki bir grup atomun titregiminin
molekilin geri kalan kismma ait titregimlerden nispeten bagimsiz oldugu
gergegine dayamlarak agiklanir [3]. Ortak atomlara sahip bilesiklerin infrared
spektrumlanndan, bilesiklerin bu atomlann grup frekanslanm iceren dar bir
bolgedeki frekanslan sogurdugu gézlenmistir. Grup frekanslar molekiler yapidan
hemen hemen bagimsizdir ve bir kag istisna ile birlikte iskelet modlarmmkinden
daha kugiik veya daha biiyiik bolgelere denk gelirler.

Molekiildeki atomlarin hepsi kendi harmonik salimmlarim normal
titresimde yaparlar. Bu nedenle ¢ok atomlu molekillerde izole titresim
gorilmeyebilir. Bununla beraber bir grup, hidrojen (OH, NH, NH,, CH, CH,,
CH;, vb.) gibi hafif atomlar veya halojenler (F, Cl, Br, vb.) gibi agir atomlar
icerirse 0 zaman izole titregim fikri dogrulanabilir. Cinkii daha hafif veya daha
agir olan bu atomlarin harmonik salimm genlikleri (veya hizlar1) aym molekiildeki
diger atomlarinkinden nispeten daha biiytik veya daha kuguktir. Birden fazla bag
iceren gruplann (C=C, C=N, C=C, C=N, C=0, gibi) titresimleri de eger gruplar
bir konjuge sisteme ait degilse molekuliin geri kalan kismndan nispeten bagimsiz
olabilir [17].

Karakteristik grup frekanslanindan molekiiliin yapisinin
aydinlatilmasinda yararlanilir. Ornegin C=C, C=0 gibi X=Y esneme titresimleri
1500 cm™-2000 cm™ arahgindadir. C=O titresimleri ketonlarda 1540cm™-
1870cm™, amidlerde ise 1630 cm™-1700 cm™ araligindadir. C=C, C=N gibi X=Y
esneme titresimleri ise 2000 cm™ - 2300 cm™ araliginda gozlenir. Pek ¢ok organik
ve inorganik fonksiyonel gruba ait grup frekanslar belirlidir ve bunlan Tablo 3.2’
de ozetle gosterildigi gibi ¢esitli karakteristik grup frekanslan tablolanindan
bulmak mimkiindir [33].
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Tablo 3.2. Fonksiyonel gruplanin grup frekanslar [33].

Grup Grup frekans arahg (cm™)
H-O- 3500-3700
H-N> 3300-3500
H-C=C- 3300-3400
- C< 3000-3100
H-C(aromatik) 3050-3100
H-C (alifatik) 2800-3000
H-S- 25504650
N = C- 2200-2300
L = 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
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Organik bilesiklerdeki fonksiyonel gruplar infrared spektroskopisinde

kolayca tanimlanabilirler. Grup frekanslarmda meydana gelen kaymalar ise
molekiiliin yapist hakkinda daha aynntili bilgi saglar.

3.6. Grup Frekanslarm Degistiren Etkiler

Grup frekanslarim degistiren etkiler molekil igi ve molekiil dis1 etkiler
olmak iizere baglica iki gruba ayrilir. Bu etkiler asagida kisaca agiklanmistir.

3.6.1. Molekiil i¢i Etkiler

Molekiil igi etkiler ¢iftlenim (kapling), komsu bagin kuvvet sabiti etkisi

ve elektronik etki olmak lizere tige ayrilir.
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3.6.1.1. Ciftlenim

Ciftlenim yer ve titresim sayist birbirine yakin iki grup arasinda goriilir.
Bir bagka deyisle, ¢iftlenim aym frekansa sahip benzer titresimler arasinda olur ve
bant ikiye yanlir. Bilesenlerden birisi temel frekanstan daha diisiik digeri ise daha
yuksek frekansta gozlenir [12]. Bag yapisinin (A=X) seklinde oldugu farz edilen
bir molekiiliin esneme titregimi i¢in v; temel titregsim frekansi hesaplanmis olsun.
Bu iki atomlu molekiilden tiretilen (X=A=X) seklindeki bagin v, frekansinda bir
sey gorilmez. Ancak v, < v; ve v, > v; frekanslaninda esneme titresiminin
sogurma bantlart gozienir. Bunun sebebi AX; molékﬁlﬁndeki titregimlerin
birbirlerini etkileyerek iki tane v, frekansh titresimden v, ve v, frekansh iki
titresimin meydana gelmesidir. Bu olay "giftlenim" olarak bilinir. Ciftlenim
sonucu meydana gelen sogurma frekanslarindan asimetrik olam hesaplanan v,
frekansindan buytik, simetrik olam ise kiigitktiir. Bir molekiilde ¢iftlenim sonucu
meydana gelen titresimlerin frekanslannin toplamm  digiiniilen molekil igin
hesaplanan frekansin yaklasik olarak (2v, & v; + v;) iki katina egittir.

Bir atoma bagh iki titresim oldugu veya bir molekiilde frekanslan
birbirine ¢ok yakin iki titresim oldugu zaman ciftlenim gozlenir. Titresim yapan
merkezler arasinda iki bagdan daha fazla bir uzaklik varsa ya da titresim yapan
merkezler birbirine ¢ok yakin fakat titresim frekanslart ¢ok farkl ise ¢iftlenim
gbzlenmez [8].

Ciftlenim lineer molekilllerde en fazla ag¢ili molekillerde ise agidaki
artigsa bagl olarak azalir. Dik molekiillerde ise stfirdur. |

3.6.1.2. Komsu Bagin Kuvvet Sabiti Etkisi

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

igeren gruplarnn titregim frekanslarinin azaldig gozlenir.
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X=Y (C=C, C=0, C=N, ....vb.) gibi ¢ift bag igeren gruplarin esneme
titresim frekanslan X-Y gibi tek bag iceren gruplann titresim frekanslarindan
daha buyiiktir. Bunun nedeni X=Y’ nin kuvvet sabitinin, X-Y’ nin kuvvet
sabitinin hemen hemen iki kz:m olmasidir. X=Y titresimleri komgu gruplarn
baglanmasina karyi ¢ok duyarlidir. Omegin, C=C ve C=0O titresimlerine ait
frekans degerleri molekiilde bu gruplara komsu ¢ift baglar bulunuyorsa daha
kugik degerlere kayar. Bu yiizden X=Y titresim frekanslarinda meydan gelen
kaymalar gifte bag karakterindeki degisimlerle ilgidir.

Komsu bag etkisi ¢ifte bag igeren halkali bilesiklerde de goraliir. Cifte
bag iceren halkah bilesikler i¢inde frekans: en kiigiik olan siklobiitendir. Ciinkii
gifte bag titresimi en az bu bilesikte engellenir. Iki tarafinda bulunan dik agih
baglar kiciik bir kuvvetle genisler veya daralir. Buna karsilik siklopentende cifte
bagin genislemesi daha biyilk kuvvetle olabilir. Ciinkit ¢ifte bag genisleyince
oteki baglarin siklobiitende olduBu gibi sadece bag agilar1 defismez aym1 zamanda
baglan da sikigir. Bunun igin titresimin daha enerjili, frekansimin da daha biiyik
olmas: gerekir. Siklobiiten icin gifte bag titresim frekans: 1566 cm™ dir. Komsu

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

3.6.1.3. Elektronik Etki

Bagin elektron yogunlugunda degisiklie neden olan etkiye elektronik
etki denir. Elektronik etki ise induktif etki ve rezonans etkisi olmak iizere iki
gruba aynlir. Indiktif etki de soz konusu bagin elektron yogunlugunu arttiran
pozitif etki ve s6z konusu bagin elektron yogunlugunu azaltan negatif etki olmak
tzere ikiye ayrilir.

Bir bagin elektron dagilimindaki herhangi bir degisiklik bagin kuvvet
sabitinin ve dolayisiyla titresim frekansinin defismesine neden olur. Ornegin
aromatik ve alifatik bilesiklerin grup frekanslan ve bant gsiddetleri gruplarin
siibstitilent sabitleri ile lineer olarak degisir. Siibstitiient sabitleri (o) ilk kez
Hammet tarafindan incelenmigtir ve bir grubun siibstitiient sabiti o grubun
reaksiyon merkezindeki elektron yogunlugunu degistirme 6lgiisinti ifade eder{9].

Bir sabstitiient igin pozitif ¢ degeri siibstitiientin elektronu hidrojenden daha
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kuvvetli ¢ektigini ifade eder. Pozitif ¢ degerli sibstitiientler elektron alici olarak,
negatif o degerli siibstitiientler ise elektron verici olarak kabul edilirler.

Stibstitiientlerin elektron verici veya elektron ahci ozellikleriyle grup
frekanslar ve bant siddetlerindeki degisimleri belirlemek miimkindiir.

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

H,C \ H,C \ H,C \ H,C \
C=0 () C*—00 C=0 ) C*—00
/ / / /
H H ci cl
Asetaldehitteki polar aldehit grubu Asetilklordr

Sckil 3.9. Poxzitif clektronik etkinin asctaldchitte gosterilmesi

Asetilkloriirde negatif yiikli klor atomu bafin elektronlarim kendine
dogru geker. Bunun sonucu karbon etrafindaki elektron yogunlugu azalir. Karbon
bu elektron noksanhigm gidermek igin C=0O gifte bagindaki elektronlan
asetaldehittekine gore daha ¢ok g¢eker. Dolayisiyla ¢ifte bag karakteri artar.
Asetaldehit 1730 cm™ de sogurma yaparken asetilkloriir 1802 cm™ de sogurma
yapar.

Elektron verici gruplar ile gifte bag karakteri zayiflar yani asetaldehitteki
karbonil grubuna ait karbon elektron verici gruplardan aldigi negatif yuklerle
elektron eksikligini giderir. Bunun sonucu olarak da karbonil grubunun frekans:
azalir. Bu durum s6z konusu bagin elektron yogunlugunu azaltan negatif indiktif
etkiyi agiklar.

Rezonans etki ise ¢ifte bag karakterinin azalmasina ve bagin
zayiflamasimma neden olur. Rezonans etkisiyle ¢ifte bag biyiik bir olasihikla tek
baga donusiir. Bu nedenle diigiik frekansa kayma olur yani frekans azalir.

Cok atomlu molekiillerde farkli iki titregime ait titregim seviyeleri aym
enerjiye sahip olabilir. Ik kez Fermi CO, igin enerji seviyelerinin
pertirbasyonuna neden olan titresimler arasinda bir rezonans oldugunu

gostermigtir [12]. Eger pertirbe olmamis frekanslar hemen hemen aym ise aym

roitef
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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 olmamus
bantlarin giddetlerinin yaklasxk ortalamasidir. Eger pertirbe olmamis frekanslar

birbirine ¢ok yakin degilse rezonans daha zayif bandin siddetindeki belirgin artig
ile belirlenir.

3.6.2. Molekiil Dist Etkiler

Molekil dis1 etkiler dipolar etkilenme ve hidrojen bad: ile etkilenme
olarak iki gekilde olabilir.

3.6.2.1. Dipolar Etki

Polar géziicilerde ¢ozimen molekillerdeki bazi atomlann ¢oziiciide
bulunan zit yukli atomlarla dipol olugturmasi sonucu grup frekanslarinda
meydana gelen digmeler dipolar etkilenme yiiziindendir. Dipolar etkilenme
sonucu grup baglarmin polarlig: artar ve bag dereceleri diger. Bu sekilde meydana
gelen kaymalar kigliktiir.

Asectondaki karbonilin gaz halindeki titresimi 1742 cm™ de, sivi
halindeki titresimi ise 1719 cm™” dedir. Bunun nedeni siv1 haldeyken dipoi olan
iki C=0 grubunun birbirlerini gekmeleridir. Bunun sonucu baglarin polarlif artar
ve karbonilin bag derecesi diiger. Polar ¢oziiculerde ¢oziinen ile ¢oziicii arasinda
etkilesim s6z konusu oldugu i¢in degisik g¢oziiciilerde degisik dalga boylarinda

bantlar gézlenebilir.

3.6.2.2. Hidrojen Bag: Etkisi

Hidrojen bagiyla etkilenme sonucu grup frekanslarinda meydana gelen
kaymalar biyiktir. Hidrojen baginin olusabilmesi i¢in molekil igindeki
hidrojenle veya molekil disindaki hidrojenle etkilesmeye girebilecek

elektronegatif gruplarin molekiilde bulunmasi gerekir.
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Hidrojen bag enerjileri 3-5 kcal.mol” kadardir ve bu yiizden 100 cm™
kadarhk frekans kaymalarina neden olurlar [12]. Hidrojen baglari X-H bag1ile Y
atomu arasinda olugur. Burada X elektronegatif bir atomu (O, N ve F gibi), Y de
bir ¢ift elektrona sahip bir atomu gosterir. X-H...Y-Z hidrojen baglan X-H
grubunun esneme ve bitkiilme frekanslarim degistirir. Dolayistyla bant siddetlerini
de degistirirr Hidrojen bagi esneme frekanslannin azalmasina, bikiilme
frekanslarimn ise artmasina neden olur. Frekans kaymasimn bityiikliiga hidrojen
bagimn siddetine baghdir. Bu ylizden frekans kaymalan X...Y mesafesi ile
ilgilidir. X ile Y arasindaki mesafe arttifn zaman bag siddeti azalir.

X-H..Y ile X-H esneme frekans:i arasindaki lineerlik, O-H..N,
N-H...F, N-H...O, N-H...Cl, N-H..N ve F-H...F gibi sistemlerde gézlenebilir.
Fakat bikiilmiis hidrojen baglan lineerlikten dolayr biiyik sapmalar gosterirler.
Kisa hidrojen baglan X...Y mesafesi ile X~H esneme frekans: arasindaki lineer
iligkiye genellikle uymazlar.

Hidrojen bagi X-H bagim zayiflatarak esneme titresim frekansinin
azalmasina buna kargilik Y...H sebebiyle biikiilme titregim frekansinin artmasina
neden olur. Buna en iyi 6rek primer amidler verilebilir. Amidlerde hidrojen

baglarnn normal baglara gore gok zayiftir. Fakat bulunduklan grubun frekansinin
diismesine neden olurlar.

3.7. Katilarin Infrared Spektrumlan

Bir molekalin infrared spektrumu onun en belirgin 6zelliklerinden
birisidir. Bu nedenle infrared spektrumlart erime noktasi, kaynama noktasi,
elementel analiz sonuglan, kirilma indisi gibi bilgilerle birlikte kullamildig1 zaman
molekiiliin nitel analizi agisindan vazgegilmez bir bilgi kaynagidir. Molekiillerin
en iyi spektrumu gaz halinde alinir. Gaz haldeki molekuller serbestce donebilirler
ve donme enerji seviyeleri molekiiller arasi etkilesimlerden gok az etkilenir. Siwi
veya kati haldeki molekillerin serbest donme hareketleri kismen veya tamamen
engellendigi igin infrared spektrumlaninda donme bantlan gozlenmezken titregim
bantlan keskin olarak gozlenir. Gaz haldcki molckiillerde ise titresim bantlan
donme bantlan ile modiile olmugtur.

ites
nadotu Oniverstie
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Bir molekilin titresim spektrumu molekiiliin potansiyel enerji
fonksiyonu ile belirlidir. Gaz halindeki molekiiliin komsu molekillerle etkilesimi
yok denecek kadar azdir. Daha yogun bir fazda yani kati halde molekiiliin
potansiyel enerji fonksiyonu sadece molekiilin i¢ kuvvet alanina degil aym
zamanda komgu molekillerin konfigirasyonuna da baglhidir. Dolayisiyla sivi veya
kat1 haldeki molekiliin titresim frekanslaninda ve siddetlerinde meydana gelen
degisiklikler molekiliin ¢evresine karst duyarlilifinin artmasiyla ilgilidir.

Potansiyel enerji fonksiyonu V, olan serbest molekiillerden olusmus kati
haldeki kristal bir yaplda titresim modlaninin her bir birim hiicredeki titregim
modlarimn toplam oldugu disinilebilir. Bunun igin her bir birim hiicredeki
titresim modlan ozdes olarak dugiiniliir. Infrared veya Raman spektrumunda
sadece aym fazdaki titresim modlan goézlenir. Aralarinda faz farki olan 6zdeg
titresim modlan ise gézlenemez. Bu yiizden bir kristalin titresim modlan biitin
kristal yerine yalmz bir birim hiicrenin incelenmesiyle bulunabilir [9]. Birim hiicre

ile ilgili potansiyel enerji harmonik yaklagima gore,

V=2 (Vo) + Vi 1+ 2.3 Vi + Vi +Vy (3-24)
i ik

seklinde ifade edilebilir [9].
Burada toplamlar birim hicredeki biitin molekiiller tzerinden alinir.
Terimler ise agagidaki gibi tamimlanir:
(Vo); ,J- serbest molekiiliin potansiyel enerjisini gosterir.
VY, j. molekilin etrafindaki denge kristal alanimin (V,);” ye pertiirbasyonunu
temsil eder.
Vic ,J. ve k. molekiillerdeki yer degistirme koordinatlarim igeren terimleri yani
farkhh molekiiller arasindaki etkilesimleri ifade eder.
V. , molekillerin birbirlerine gore bagil déonmelerini ve yer degistirmelerini
gosteren terimleri igerir. Yani 6rgi potansiyelini temsil eder.
Vi , orgii koordinatlan ile j. molekilin i¢ koordinatlan arasindaki etkilegimi
temsil eder.
Eger (3-24) egitligi sadece Vi ve (V,); terimini igerirse titregim modlarini

Bom-Oppenheimer yaklagimina gére orgii titresim modlan ve serbest molekil
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titresim modlar olmak iizere iki gruba ayirmak miimkiindiir [9]. Bu yizden kristal
haldeki molekiliin titresim spektrumu serbest molekiliinkiyle aymdir. Kat
haldeki molekiillerin infrared spektrumlarinda gozicnen farkhiliklar (3-24)
esitligindeki pertiirbasyon terimleri ytizanden olabilir.

Eger (3-24) esitliginde V' terimi varsa molekiiler ve 6rgi titregimlerini
ayirt etmek mamkindiir. Bu terimin infrared spektrumuna etkisi iki sekilde olur.
Birincisi, molekilin potansiyel alan degigiminin kuvvet sabitinde degisime bunun
da temel titresim frekanslarinda kaymalara neden olmasidir. Bu tiir kaymalara
'statik alan kaymasi' adi verilir. Statik alan kaymasi kristal igindeki molekitliin
cevresindeki molekiillerin kuvvet sabitlerinde kiigik degismelere bunun da
titresim frekanslarinda kigiikk kaymalara neden olmasidir. ikincisi ise potansiyel
alamin simetrisindeki degisimlerin se¢im kurallarinda degismelere neden
olmasidir. Molekiiliin kristal igindeki simetrisine ‘yer simetri (site simetri)’ ad:
verilir. Yer simetn etkisiyle serbest molekiil i¢in aktif olmayan bazi titregim
modlan aktif olacagi gibi serbest molekiil i¢in dejenere olan baz titregim
bantlarinda da yarilmalar gézlenebilir. Bu sekilde titresim frekanslarinda meydana
gelen kaymalara ‘yer-grup kaymasi’ adi verilir. Molekiller arasi etkilesimler
yiuziinden zayiflayan simetri kristal haldeki molekiiller igin s6z konusudur.
Simetrinin zayiflamas: serbest molekilin inaktif olan modlarimn aktif olmasina
ve dejenere modlarin kaymasina neden olur. Kristal spektrum analizi yer
simetrisine dayah olarak yapildifinda serbest molekil simetrisine dayali olarak
yapilan analize gére daha kesin sonuglar verir.

Vi teriminin potansiyel fonksiyonda yer almasi farkli molekiillerdeki
titregsimlerin ¢iftlenimini ifade eder. Eger birim hiicrede N molekiil varsa ve
molekiiller aras1 etkilesme yani Vjx terimi goz onune alinmazsa (Vi = 0) her
molekiiliin titresim modu N kath dejenere olur. Fakat molekiiller aras: etkilesme
potansiyelinin bityiikk oldugu yani Vi * mn sifirdan farkli oldugu durumlarda bu
dejenere durum ortadan kalkar ve etkilesme potansiyelinin biyiikliigtine bagh
olarak kaymalar gozlenir. Bu tiir kaymalara 'faktor grup' veya 'korelasyon alan
kaymasi' ad: verilir. Bu yiizden Vi terimi molekiilin yer simetrisinden ziyade

birim hiicrenin simetrisine dayal: bir analizle ifade edilir.

Anadolu Onivarsites
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Molekiiler simetri, molekulin kristal igindeki yer simetrisi ve birim hiicre
veya faktor grup simetrisiyle ilgilidir. Yer simetri grubu molekilim nokta
grubunun ve birim hiicre faktér grubunun bir alt grubu olmalidir. Bu durum
kristallerin  yapisi hakkinda bilgi edinmek igin kristal spektrumlannin
kullanilmasina olanak saglar. Serbest molekilin simetrisi bilinirse kristalin
infrared ve Raman spektrumlannin analizinden molekalin yer simetrisi tayin
edilebilir [9].

Serbest molekilin spektrumunda bilylik gegis momentlerine sahip
modlar kristal spektrumunda kiyaslanabilir siddette gozikirler. Serbest
molekalin spektrumunda inaktif olan bu modlar, kristal spektrumunda zayif
siddette gozlenebilirler. Bu modlann aktif olmasimn nedeni, kristal simetrisinin
molekiilde olusturdu@u dipol momentlerdir.

Kristallerin spektrumunda goézlenen bantlanin sayisi temel bantlann belirli
sayida gozlenmesi sartimin yetersiz. oldugunu ifade cder. Bu ylzden harmonik
terimleri igeren potansiyel fonksiyonu, anharmonik terimleri de igermelidir.
Ustton ve kombinasyon bantlarimin kristal spektrumunda gézienmesinin nedeni bu
terimlerdir. Kombinasyon bantlarimin infrared spektrumundé aktif olabilmeleri
igin de toplam faz farki sifir olmalidir. Ustton ve kombinasyon bantlarinin
kristalin infrared spektrumunda serbest molekiilin infrared spektrumuna gore
daha gok gozlenmesi anharmonik terimlerin hesaba katilmas: yiiziindendir.

Anadolu Urmcw:
Merkez Kﬁii)r}x LY
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4. KLATRATLAR

Latince "Clathratus” kelimesinden tiiretilen "Clathrate" kelimesi kafesli
yapida olan kimyasal maddelere verilen genel bir addir. Klatrat iki bilesenli
molekiler bir yapidir. Béyle bir bilesikte bilesigi meydana getiren bilesenlerden
birisi iginde bogluk olugturan ana 6rgii (konak) digeri ise bu bogluk igine yerlegen
konuk molekiillerdir. Bu konuk molekiillerle konak molekilleri arasinda kimyasal
bir bag yoktur. Konaktaki bogluklarin tamaminin konuk molekiller ile
doldurulmasi miimkiin olmadig: gibi gerekli de degildir. Bu sebeple bir klatratta
konuk molekiillerin konak atomlarina oram her zaman ve her yerde aym degildir
[38]. Konuk molekiiller, klatrata uygulanan isitma, ezme, vakumlama gibi
islemler neticesinde ana orgiideki bogluklar terk edebilir. Bu nedenle klatratlar
cogunlukla molekiiler elek olarak kimyasal saflagtirmada ve kimyasal izomerlerin
ayrnilmasinda kullanlir.

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

Karbondioksitli hidrokinon klatrat: bilinen ilk klatrattir [38]. Hidrokinon
molekillerinin hidrojen baglan ile birbirine baglanip ve bunlann birbiri iginden
gegmesiyle li¢ boyutlu aym yapt ve aym o6zellikte iki kristal 6rgii meydana gelir.
Konuk molekiil olan SO, molekiilleri iki kristal 6rgii arasinda olusan bosluklara
yerlesmektedir. Hidrokinon klatratinin ilkonce bir kimyasal bilesik oldugunun
diigiiniilmesinden, s6z konusu klatratin ezilmesi strasinda kitkirtdioksit
kokusunun ortaya ¢ikmasiyla vazgecilmistir. Cunkii kimyasal bilesi§i meydana
getiren molekillerden herhangi birinin ezme, isitma gibi mekanik isglemler
neticesinde bilegikten ayrlip, uzaklagmasi miimkiin degildir. Kikiirtdioksitli
hidrokinon klatratinin yapisi Powell tarafindan 1947 yilinda ortaya atilmigtir. Sekil
4.1'de Hidrokinon molekiiliiniin yapist goriilmektedir.
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HO / \ OH

Sekil 4.1. Hidrokinon Molekiliiniin Yapis

Hofmann tipt klatratlar ilk defa 1897 yilinda Hofmann ve Kiispert
tarafindan sentezlenmigtir. Genel formiila M(NH;); Ni(CN)4 . 2G seklindedir. Bu
formulde M iki degerlikli bir gegis metalini, G de anilin benzen, ... gibi konuk
molekilleri gostermektedir. Hofmann klatratlannnda Ni(CN)* anyonlann ML,**
katyonlan ile gevrelenerek [M-Ni(CNy)| oo polimerik tabakalarim olusturmaktadir.
L ligand gruplar: (NH3) bu polimerik tabakanin altinda ve iistiinde yer almaktadir.
Ni atomu diizgiin karesel diizende dort CN” anyonunun karbon atomu ve metal
atomlan siyan grubunun dort azot atomu ve iki ligand molekiliniin azotu ile
¢evrili oktahedral yapidadir [20].

Hofmann tipi klatratlarda NH; yerine bagka ligandlar kullamlarak benzer

yapida ¢ok sayida yeni klatratlar elde edilmigtir. 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: Iki tane tek disli ya da bir tane giftdigli ligand molekiilii

G: Benzen, anilin gibi konuk molekiil
olmaktadir.

Bir klatratta ancak belirli molekiiller uygun konuk molekiiller olabilir.
Bilesiklerde tabakalar arasindaki bosluklara su, aseton, ... gibi kigitk molekiller
konuk olarak girebilirler. Bu yiizden genis 6lgiide molekiiller elek olarak kimyasal

saflagtirmada ve 1izomerlerin ayrilmasinda kullantlir.

Anadolu 0{3;*
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4.1. Hofmann Tipi Klatratlar

Hofmann tipi Katratlar ilk kez 1897 yilinda Hofmann ve Kispert
tarafindan bulunmustur [2]. Hofmann tipi klatratlar Hofmann’in benzen
bilesiginden turetilmistir. Bu bilesigi Hofmann ve Kiispert nikel(II) hidroksitin
amonyakli ¢ozeltisinde soluk menekse renginde tortu halinde bulmuglardir [19].
Bir ka¢ yil sonra Hofmann’in ¢alisma grubu aym bilegigi nikel(II) siyaniiriin
amonyakli ¢ozeltisi ile benzeni kangtirarak hazirlamistir. Benzer bilesikler anilin,
pirol gibi kiigiikk konuk molekiillerle elde edilmistir.

Hofmann tipi klatratlar M(NH;);Ni(CN)4+.2G genel formiili ile temsil
edilirler. Bu formiilde M alt1 (oktahedral) koordinasyonlu iki degerlikli bir gegis
metalini (Zn, Cu, Mn, Cd, Ni, Co,...), M' dort (kare diizlemsel) koordinasyonlu iki
degerlikli bir ge¢is metalini (Cd, Ni, Pd, Pt..), G kugtk bir aromatik konuk
molekiilii (benzen, anilin ve pirol, ...) gosterir.

Hofmann tipi klatratlarda NH; yerine farkli ligandlar kullanilarak benzer
yapida pek ¢ok yeni klatrat elde edilmigtir. Bu klatratlar ML,M'(CN),.nG genel
formiilii ile temsil edilirler. Burada L iki tane tek disli (monodentate) veya bir tane
¢ift digli (bidentate) ligand molekiliinii gosterir. Hofmann tipi klatratlarda
Ni(CN)2 " anyonlart ML,>* katyonlan ile gevrelenerek | M—Ni(CN); | polimerik
tabakalarim olugturmaktadir [36]. Ligand molekilleri bu polimerik tabakalann
altinda ve ustiinde yer alirlar. Nikel atomu (M') siyan grubunun dért karbon atomu
ile gevrili olup kare diizlemsel bir yapiya sahiptir. Metal atomlarn (M) ise siyan
grubunun dort azot atomu ve iki ligand molekiiliniin iki azot atomu ile gevrili alt:
koordinasyonlu bir yapidadir [26]. Sekil 4.2’ de Hofmann tipi benzen klatratin
yapist gosterilmigtir [29].
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Sekil 4.2. M(NH;);M'(CN),.2C¢Hs Hofimann tipi benzen klatratinin yapisal gekli. Siyah toplar azot
atomlanm, bityiik beyaz toplar nikel atomlarim ve kiigiik beyaz toplar karbon atomlarim
gostermektedir{29]

Hofmann tipi klatratlar alt1 koordinasyonlu M ve dort koordinasyonlu M’
metallerinin her ikisini de igeren metal bilesik konaklarin aym yapisal serisini
verirler [2]. Simdiye kadar bilinen konak yapilar Hofmann tipi benzen klatrat gibi
es yapisaldirlar.

Genel formili M-Ni-Bz seklinde kisaltilan Hofmann tipt klatratlardan
Ni-Ni-Bz, Cd-Ni-Bz ve Cu-Ni-Bz’ nin kristal yapilani tek kristal X-151m toz
kinnmim yontemi ile incelenmigtir [2]. Ni-Ni-Bz klatratin kristal yapis1 Sekil 4.3’
de gosterilmigtir [23]. Birim hiicrenin ¢ boyutu yani komgu tabakalar arasindaki
yapisal bogluklar konuk molekiliin buyikligine baglidir. Genel olarak anilin
klatrat en buyiikk ¢’ yi, pirol klatrat ise en kiigiik ¢’ yi verir. Tablo 4.1’ de baz
sembolik ornekler verilmistir [19].
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Sekil 4.3. Ni-Ni-Bz klatratin kristal yapis: [23]

Tablo 4.1. Hofmann-tipi konaklarin c-boyutu veya yapisal bostugu (A °) [19]

Konuk
Konak Pirol Tiyofen Benzen Anilin
Ni(NH;),;Ni(CN), 7.98 8.07 8277 9.33
Cu(NH;),Ni(CN), 797 8.09 8.360 831
Cd(NH;3),Ni(CN), 8.13 8.22 8.317 8.66
Cd(NH;),Pd(CN), ) ...b) 8.38 8.65
Cd(en);Ni(CN), 7.861 7.90 8.056 933

a) Belirlenmemis, b) Hofmann-en-tipi klatratlar igin verilerin kargilastinimasi

Tabakalardan amonyak ¢ikmasi ve M ile M' metalleri arasindaki ¢ift digli
CN" koprissiniin uzunluk simirlamas: yiiziinden halojen, alkil, azot gibi bityiik
hacimli siibstitiientlere sahip bes veya altt tiyeli aromatik molekiiller Hofmann tipi
konaklarda hapsedilemeyebilir. Bugiine kadar en biyik konak olan
Cd(NH;),Pd(CN), konuk olarak florobenzen’i yapiya hapsedebilmigtir [20].

Ni(NH;);Ni(CN)4.2C12Hjo bifenil klatratimn yapisi diger Hofmann tipi
klatratlardan biraz farklidir. Metal siyaniir tabakalar arasindaki yapisal bogluk
12.65 A° olacak kadar, yani uzay grubu [422 ve Z =-2 olan birim hiicrenin c-
boyutunun yaris1 kadar uzatilir. Metal siyaniir tabakalar (a+b)/2 ile orantili olacak
sekilde yer degistirir. Bunun i¢in alti koordinasyonlu Ni(Il) ve kare diizlemsel

Ni(II)’ nin kristalin c- ekseni boyunca stra ile diizenlenmesi gerekir. Hofmann tipi
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klatratlar konuk molekilleri er ya da geg serbest biraktiklanindan gevre
kosullarinda genellikle kararsizdirlar. M = Zn konaklan olduk¢a kararsizdirlar.
Sadece konuk molekiiller degil ayn1 zamanda ligandlar da (NH;) klatratlardan
ayrnilmak egilimindedirler. Bu nedenle M=Cd konaklan tercih edilir. CN” ve NH;’

iin azot uglar1 M metallerinde zayif bir magnetik alan olustururlar.

4.2. Hofmann Tipine Benzer Klatratlar

Hofmann tipi klatratlarin, M(NH;),M'(CN)4.2G, yapisal 6zellikleri lizerine
kurulmus benzer klatratlanin gesitli serileri konak kisimlarin uygun yer degisimi
ile elde edilmigtir. Burada; M= alt1 koordinasyonda ¢ift degerli bir metali, M'=
kare duzlemsel koordinasyondaki ¢ift degerli bir metali, G= kiigiikk bir aromatik
konuk molekilii gdosterir. Bu klatratlar Cd(diam)M(CN);.nG gibi genel bir formiil
ile ifade edilirler. Burada diam, bir diamini, ¢ift digli bir diamini, bir
monoetanolamini (mea) veya iki adet tek digli monoctanolamini (mea) gésterir.
M(CN)4 kare diizlemsel veya tetrahedral bir tetrasiyanometalat (II)* dir ve G
kigitk bir aromatik konuk molekiildir. Konuk molekiillerin sayist n, yapmmin
cogunlufunda olusan diamin ligandlann ¢okluguna bagh olarak 2’den 1’e 3/2
adimlarla kademeli olarak degisir. Kdnuk molekiillerin yapisal 6zellikleri metal
bilesiklerin konaklarim iki veya ii¢ boyutlu érgiileri tizerinde tartigilir.

Bilesim formulleri Hofmann tipine benzer bir ¢ok klatrat tiiretilmistir. Bu
tip klatratlar model yapilanyla birlikte sematik olarak sekil 4.4.’de gosterilmigtir.
Hofmann tipinden tiretilmis tim konak molekiller alt1 koordinasyonlu metal olan
Cd ile simirlanmustir [20].

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

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

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

3. NH; ligand yerine sibstitiic edilmis mea gibi bir amin kullanmak. mea’nin ¢ift

disli ligand veya tek disli ligand gibi davrandifina dikkat edilmelidir[19].
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Cd(mea); Ni(CN),.G

Hofmann-tipi
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Cd(NHs); Ni(CN)+.2G

v

Hofmann-mca-tipi(2) {
Cd(mea) Ni(CN),.2G |~

Hofmann-cn-tipi

™ Cd(NH;), Hg(CN)..2G

Hofmann-Td-tipi

3

Cd(en) Ni(CN)+.2G

Sekil 4.4. Hofmann tipine benzer klatratlarin yaps modelleri [19]

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

Sekil 4.6. Hofmann-pn-tipi klatratlar [19]

\ 4

en-td-tipi
Cd(en) Hg(CN).4.2G

y

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

pn-Td- tipi
Cd(pn) Hg(CN),.3/2G
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Sekil 4.7. Hofmann-Td-tipi ve en-Td-tipi klatratlar [19]

(Bos daire 6 koordinasyonlu Cd(=M); dolu daire kare dizlemsel veya tetrahedral Hg(=M"); bog
kolon bir ¢ift NH; ligand veya ¢ift digli bir ligand; kalin ¢izgi CN™ kopriisii ve ince ¢izgi bogluk
kenandir.)

4.2.1. Hofmann-en-tipi

Hofmann-en-tipi konak bir ¢ift NH; ligand yerine ¢ift digli bir en
(etilendiamin) konulmasiyla elde edilir. Bu konak metal siyaniir tabakalarda
bulunan Cd(Il) atomlan arasindaki en képriisityle birlikte ii¢ boyutlu bir yapiya
sahiptir. Cift disli davramg, formiilia M(en)X; olup M=Cd veya Hg, X=Cl, Br veya
SCN olabilir [19].

Hofmann-en-tipi  klatratlann ¢ boyutlan uygun Hofmann tipi
Cd(NH;),Ni(CN),.2G’ ninkilere gore daha kiigiktiir. Biizilmenin nedeni
tabakalar arasinda bir en’nin yer almasindandir. Bundan dolay1 Hofmann-en-tipi
konak, konuk olarak anilin molekiiliinii yap1 iginde tutamayabilir. Tek kristal yap:
analizleri benzen ve pirol klatratlar igin yapilmigtir ve su sonuglar elde edilmisgtir;

Cd(en)Ni(CN);.2C¢Hg tetragonaldir ve Hofmann tipine benzer bir
dikdortgen bosluga sahiptir. Cd(en)Ni(CN)4,.2C4HsN ise bir prizmatik sistem
i¢inde kristallegsmesine ragmen deformasyon derecesi ¢ok kiigiiktiir.

Benzen ve pyrrol Kklatratlanin yapi analizlerinde en’nin atomik
koordinasyonunu belirlemek imkansizdir [2]. Hofmann-en-tipi konagin ii¢ boyutlu
yapisina ragmen Hofmann-en-tipi klatratlar kararsizdirlar ve ¢evre sartlan altinda
Hofmann tipi klatratlar gibi konuk molekiilleri serbest birakarak aynigirlar.
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4.2.2. Hofmann-Td-tipi

Hofmann-Td-tipi konak Hofmann tipi konaktaki kare dizlemsel
tetrasiyanometalat(Il) yerine tétrahedral Cd(CN); veya Hg(CN); konulmasiyla
elde edilir. Bu konaktaki ti¢ boyutlu yap: tetrahedral metal ile alti koordinasyonu
Cd(Il) arasindaki ¢ift disli CN™ koprilerni ile olusturulur. Cd(en)Hg(CN)4.2CsHs
Hofmann-Td-tipi bir yapidir. Bu yap: triklinik bir yapidir. Yapi asafidaki
tetragonal boyutlara sahiptir. a=8.534 A° b=8.537 A° ¢=14.162 A°, «a=90.50°
B=89.20° y=89.30°. Bu konak yapida konuk molekiiller i¢in iki gesit bogluk vardir.
a boslugunun Hofmann tipi ve Hofmann-en-tipi konaklardaki bosluklara benzer
bir dikdértgen kutu oldugu tahmin edilmektedir. § boslugunun ise dort tetrahedral
metal ile kaplanmig bir diyagonal dizlem boyunca kesilen dikdértgen kutunun
yansmin 90° dondariilmesiyle elde edilen bir ¢ift prizma oldugu tahmin
edilmektedir. Bu yap1 sekil 4.7°de gorulebilir. Konak, konuk anilin molekiil igin
istenildigi kadar biikalebilir.

~ 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 sirastyla bir en ve bir tn ligahdlmn ilavesiyle elde edilir. Cift disli en
ve tn ligandlar tetrahedral kisimlarin kuruldugu ii¢ boyutlu yapilar giiglendirirler.
Yapisal model sekil 4.8°de gosterildigi gibidir ve Cd(en)Cd(CN)4.2CsHg ile temsil
edilir. Bu yap bir tetragonal sistem iginde kristallegir {12]. tn koprisii hapsedilmis
konuk anilin molekili igin yeterince uzundur. Fakat en kopriisit en-Td-tipi konak
iginde ¢ok kisadir.

en-Td-tipi ve tn-Td-tipi konaklann kuvvetlendirilmis i¢ boyutlu yapilan
Hofmann-tipi ve Hofmann-en-tipi konaklardan daha saglamdir. en-Td-tipi ve tn-
Td-tipi klatratlanin g¢evre sartlan altinda yiizeyde yavag yavag aynsmalarina
ragmen konuk molekiilleri tamamen uzaklagtirmak igin toz numuneyi vakumda
80 °C’ de bir hafta bekletmek gerekir.

adolu Oniversites
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Sekil 4.8. Cd (en)Cd(CN),.2C¢Hi tetragonal birim hilcresinin yaptsal modeli
(i) c-ekseni ve (ii) a-ekseni boyunca izdiigiimler. Bog daire alt1 koordinasyonlu Cd;
golgeli daire tetrahedral Cd; ince ¢izgi en kopriisii koyu ¢izgi CN” kopriisii [19].

Tetrahedral Hofmann-Td-tipi, en-Td-tipi ve tn-Td-tipi konaklar sivi azot
sicakhiginda y- 1s1masi ile hapsedilmis benzen molekiillerinden titretilmis C¢Hy
ana maddelerini stabilize eder, yani kararl hale getirirler [27]. CsH7 ana maddelen
300 °K’den 423 °K’¢ kadar esr spektral yogunlugunda herhangi bir bozulma
olmaksizin uzun siire dayanirlar. 424 °K’nin lzerindeki sicakliklarda ise klatrat
termal olarak ayngir. Tetrahedral yapt C¢H; ana maddeleri igin mitkkemmel
depolar olacak gibi goziikirler. C¢H; ana maddelen aydinlatilmig saf benzen veya
organik benzen ¢ozeltileri iginde termal olarak kararsizdirlar.

4.2.4, Hofmann-pn-tipi ve pn-Td-tipi

Metal bilesik konagin birim formilii bagina konuk molekiillerin sayisi,
konak olarak bityiikk hacimli amino ligandlann alinmasiyla stokiyometrik olarak
ayarlanabilir. Amino ligandlardaki bilyilkk hacimli sibsititiientler bir konuk
molekiil yerine konak yapi igindeki bir boslugu isgal ederler. Diamin ligandinin
biryukligi kontrol edilerek Cd(diam)M’'(CN)4.nG igin n=3/2 ile pn-tipi serisi ve
n=1 ile mea-tip1 serisi elde edilmisgtir.

Hofmann-en-tipi ve en-Td-tipi klatratlardaki en yerine pn kullarularak
Cd(pn)M'(CN)4.3/2G bilesimine sahip Hofmann-pn-tipi ve pn-Td-tipi klatratlar
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elde edilmigtir. pn-tipi i¢in M'=Ni ve pn-Td-tipi igin M'=Cd veya Hg'dir.
G=CH;N, C;Hi;S veya C¢Hs olabilir. 3/2 sayist konak yapi igindeki dort
bogluktan birisinin iki metil grqbu tarafindan isgal edildigi durumdan anlagilir. Bu
iki metil grubu konuk molekiil yerine alinan iki pn molekiline aittir. pn ligand
igin atomik parametreler belirlenememistir. Her bogluk kristallografik olarak esit
oldugu igin, pyrrol molekili % 75’lik bir isgal faktoriine ve iki metil grubu bir
boslukta % 25°1ik bir iggal faktoriine sahiptir.

Bir pn-Td-tipi en-Td-tipi konaga benzedifini fakat dért bogluktan 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 yap1 ve biligim aragtinimigtir. Bununla
birlikte pyrrole klatrat, Cd(mea),Ni(CN)4.C,HsN bilesimini saglayan analitik
sonuglar vermigtir. Bu sonuglar Tablo 4.2°de gosterilmistir.

Tablo 4.2 Cd(mea)Ni(CN), . 2C,H;N igin analitik sonuglar yiizdesi

C H N Cd Ni
Bulunma 312 417 212 238 12.7
Hesaplanan(Cal) Cd 310 412 211 242 12.6

Cd(mea)Ni(CN)4.2C4HsN igin Cal Cd  35.8 3.63 20.8 239 12.5

Cd(mea);Ni(CN),.C4HsN’un yapis1 degistirilmis bir Hofmann-tipi gibi
gorilebilir. Cd atomu, iki NH;-azotu gibi Hofmann tipine benzer bir trans
durumundaki iki mea-azotuyla ¢evrilidir. Cd(mea),Ni(CN),.CsHsN un yapisi sekil
4.9°da gorulmektedir. Iki mea molekila esit degildir. Konuk pyrrol molekiili
yerini bir boslugu isgal eden mea molekil ¢iftleri arasinda hidrojen baglan
olabilir. $ekil 4.9.(ii)’de gosterildigi gibi bir bogluk bir pirol molekilii tarafindan
diger bir bosluk ise mea molekillerinin iki hidroksil etil grubu tarafindan
cevrilidir.
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® (i)
Sekil 4.9.C,H;N ile mea molekiilleri tarafindan iggal edilmis bosluklarin bir 6rnek modeli
()b ekseni boyunca olan goriintil, (ii) Cd(mea);Ni(CN),.C,HsN’in yapisal gekli. [19]

mea molekillerinden birisi her bir boslugu bolen b- ekseni boyunca bir siitun gibi
davranacaktir. Difer mea molekiliniin iskelet zinciri bogluk iginde yilan gibi
kivnlir, Konagin zik zak yapist kristal yapiy: saglam tutmak i¢in pyrrole molekiil
ile hidroksil etil gruplan arasindaki hacim dengesizligini iptal eder.

Tiyofen klatrat, ilk agsamada belirlenmis olan uzay grubunun farkh
olmasina ragmen pirol klatratla aymidir. Ancak benzen klatrat pirol ve tiyofen
klatratlardan oldukg¢a farkhidir. Fakat birim hiicre boyutlarinda Hofmann-en-tipi
benzene benzer. Yapist da sekil 4.10°da gosterildigi gibi Hofmann-en-tipi benzen
klatrata benzer. Bu yap: isgal faktorii %25 olan her bir iskelet atomu igin 4 esit
durum kabul edilerek ¢izilmigtir.

Sekil 4.10. Cd(mea)Ni(CN), .2CsH;; ‘nin yapis: [19]
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Mea’nin Hofmann-mea-tipi (1) pirol ve tiyofen klatratlardaki tek digli
ligand olarak ve Hofmann-mea-tipi (2) benzen klatrattaki ¢ift digli ligand olarak
iki tir davramg1 konuk molekulin bayiikliigine baghdir. Bir ligand olarak
mea’nin tek digli davramigi ¢ift &isli ligand olmay1 tercih edecekmis gibi gériiniir.
Bunun nedenleri agagidaki gibi verilebilir.

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

(i) Benzen klatrat Oyle kararsizdir ki kristalleri sadece 4-5 °C deki bir
dondurucuda hazirlayabiliriz. Benzen klatrat bir benzen-ksilol karigimu ile baglantt
halinde olsa bile oda sicakhiginda derhal ayngtinilir. Bu klatratin dayaniksizliina
ek olarak pirol klatratin yapisinda olusan metal siyaniir tabakalann
deformasyonuna dikkat edilmelidir. Benzen molekiilii tek digli mea’li konakta
enklatrat edilecek kadar biyiikk olabilir. Ciinkii metal siyaniir tabakalarin
deformasyonu, bir bogluga hiicum eden mea molekiilleri ile benzen molekiilii

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

Kristal alan teorisi kompleks iyonlarma ait baglar, bunlann renklerini ve
magnetik Ozelliklerini agiklayan bir teoridir. Teori baglangigta gecis metal
iyonlarinin kristaller igindeki davramglarimi agiklamak igin kullamlmigtir. Daha
sonra teorinin gegis metal kompleksleri igin de uygun oldugu bulunmugtur. Kristal
alan teorisi komplekslerdeki dengenin pozitif yiiklii metal iyonu ile negatif yikli
ligand anyonlan arasindaki elektrostatik ¢ekim giciiyle olustugunu kabul eder.
Kristal alan teorisinin yaklagimi ligandlara ait negatif yuklerin metal iyonunun d
orbitallerinin enerjilerini etkileyerek kompleksin enerjisini nasil degistirdigini
incelemek seklindedir [4]. Bu nedenle teoriyi anlamak i¢in d orbitallerinin
sekillerini ve ozellikle uzayda birbirlerine gore nasil yoneldiklerini bilmek
gereklidir. Kristal alan teorisi komplekslerin renklerini ve magnetik 6zelliklerini
actklamak i¢in kullamgh bir modeldir.

Ligand alan teorisi kristal alan teorisinin degisik bir gseklidir. Gegis
elementi katyonuna baglh olan yiiklii veya yiiksiiz gruplara ligand adi verilir. CN° 1
CI"', C,0,? gibi iyonlar yikli ligandlara, H,O, NH;, NH,, CHs;, CH,, gibi
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molekiiller de yiiksiiz ligandlara 6rnek verilebilir. Ligand alan teorisi, gegis
elementi katyonuyla ligand atomlan arasindaki kargilikli etkilesimleri inceler.
Teorinin temeli metal iyonunun d orbitallerine dayanir. Gegis metalinin serbest
iyonuna ait d orbitallerinin hépsi aym enerjili orbitallerdir. Fakat bu metal iyonu
bir kompleks olugtururken d orbitallerinin enerjilerinde yariimalar meydana gelir.

Periyodik cetvelin ilk G¢ periyodundaki elementlerin yaptiklar1 baglar s
ve p elektronlan ile olan baglardir. Dordiincti, begsinci vb. periyotlardaki gegis
elementlerinde ise kimyasal bag sorunu incelenirken d elektronlan da goz oniine
alinmalidir. Ornegin kobalt, demir, nikel, altin, bakir gibi gegis elementleri bag
yaparken d elektronlan da rol oynamaktadir. Bunlardan nikelin yaptifs Ni(CN),
koordinasyon bilesigini ele alahim:

Nikel tetrasiyanir [Ni(CN),]; bu bilegikte nikelin koordinasyon sayisi

dort olup kare diizlemsel yapi gosterir. Ni, Ni* ve Ni*” nin elektron diziligleri

soyledir.
N ad 42
L @O@OO® Q000
. 4p
-2

L @O@oOoO 0000
. d s P
Sekil 4.11. Nikelin d, s ve p orbitallerinin hibritlesmesi [23]

Ni** iyonunun elektron dizilisi Sekil 4.11° de goraldigi gibi 3d* dir.
CN" gruplanindan birer elektron alip Ni*" ye katarsak Ni*” yi elde ederiz. Ni*”
deki bir d, bir s ve iki p orbitalleri hibritlegirse dort tane birbirinin aym olan dsp®
orbitali elde edilir. Bu yeni dort orbital diizlemdeki karenin dort kogesine dogru
yonelir. Dért yeni orbital ile CN™ gruplarindaki karbonlarin birer elektronu bag
yapar ve Ni(CN);** kompleksleri olugur (Sekil 4.12) [23].
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Sekil 4.12. Ni(CN),> kompleksinin kare diizlemsel yapisi [23]
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5. DENEYSEL TEKNIK VE DUZENEKLER

5.1. Kullanilan Teknik ve Diizenekler

Bu ¢aligmada Osmangazi Universitesi Mithendislik-Mimarlik Fakiiltesi
Kimya Miihendisliginde bulunan Matson-1000 FTIR spektrometresi kullamlarak
hazirlanan klatratlanin spektrumlan ahinmigtir. Klatratlarin elementel analizleri
Anadolu Universitesi Milhendislik-Mimarlik Fakultesi Kimya Miihendisligi
Boliimiinde bulunan EA-1108 Elementel Analizor analiz cihaziyla yapildi.

5.2. FT-IR (Fourier Transform Infrared) Spektroskopisi

5.2.1. FT-IR’nin Tarihgesi

Kimyasal IR spektroskopisi; 1880’lerde bir bilim dah olarak ortaya ¢ikti.
1890’da A. A. Michelson 151tk hiziyla iigili galigmalarin yamnda interferometreyi
de buldu. 1940’lann basinda, kimyasal IR spektroskopi hala olgunlasmamig bir
bilim daliydi. Fakat optik sifir kiricili spektrometrelerdeki ticari gelismelerle yillar
sonra kimyasal IR spektroskopisi genis bir kullamm alam igine girdi. Kinci
araglar IR analizinin olaganiisti degerini kamitladi ve hemen ardindan organik
karakterizasyon laboratuarlarinin temel dayanag oldu.

1949°da astrofizik¢i Peter FELLGETT gok cisimlerinin 151k 6lgtimleri
icin bir interferometre kullandr ve ilk FTIR spektrumunu dretti. FT-IR
spektroskopisi ayirma aletlerinde karsilagilan sirlamalarin istesinden gelmek
i¢in gelistirildi. Ana sorun yavag tarama islemiydi. Biitin infrared frekanslarim
teker teker degil aym anda 6lgen bir metot gerekliydi. Bu sorun gok basit optik
aletler tarafindan ¢ahistinlan interferometrelerle ¢oziildii. FT-IR spektrometreleri
20 yih agkin bir siire sadece difer tckniklerle g¢oézillemeyen ¢aligmalar igin
kullanildi. Fourier dontigimiinii  gergeklestirebilen mikro  bilgisayarlarin
ulagilabilir oldugu 1960’lann sonlannda ticari FTIR spektrometreleri ortaya ¢ikti.
Bir Fourier doniigimiinii kolayca yapan Cooley-Tukey algoritmasinin 1966’ daki
gelisimi, FT-IR spektrometrelerinin ticaretinin temelini olusturdu. Ama ilk FT-IR
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spektrometreleri genis, pahali ve esas olarak sadece birkag zengin bilgisayar
laboratuarinda bulunuyordu.

Zamanla teknoloji maliyeti digiirda, ulagilabilirligi artardi ve FT-IR
spektroskopi sistemlerinin ka;;asitesini geligtirdi. Bugiin FT-IR spektrometreleri
tarafindan saglanan performans/maliyet oram 10 yil once diisiinillemeyecek
diizeydedir.

5.2.2. FT-IR Spektrometresi

Fourier Transform Infrared (FT-IR) spektrometresinde isigin her
dalgaboyunun siddetini degistirmek igin bir interferometre kullamlir. Fourier
transformlu spektrometrelerde Michelson interferometresi yontemi kullamlir. Bir
FT-IR spektrometresinin sematik diyagramm Sekil 5.1°de gosterilmistir.

Spektrometrenin dizaymnda mevcut olan 1gin boliicii, potasyum bromit
alagimla desteklenen ¢ok ince germanyum film tabakasidir. Ideal 1s1n bélici
mevcut 15181 %50’sini yansitir ve geri kalan %50°sini gegirir. Boylece iki degigik
optik yol olusur. Birinci yolda 15in A ile gosterilen sabit aynaya kadar yol alir ve
buradan yansiyarak 1sin boliiciiye gelir. Isin béliiciiye gelen 1gimin bir bolumi
yanstyarak kaynaga ulasir, kalan kism: da dedektor iizerine odaklanir. Diger optik
yolu izleyen yani interferometrenin diger ayafindaki igin ileri geri hareket
edebilen fakat daima kendisine paralel durumda kalan hareketli B aynasi
yardimiyla yansitilir. Yansiyarak igin boliiciiye gelen igigin bir kismn kaynaga geri
doner, bir kismu da yanstyarak dedektére ulagir. Dedektore ulagsan enerji bu iki

1sinin enerjisinin toplamina esittir.
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Bilgisayar

Kaydedici

Sekil 5.1. FT-IR spektrometresinin gemas.

Eger 151n boliiciniin merkezinden sabit konumdaki aynaya olan uzaklik,
hareketli aynaya olan uzakliga esit ise her iki i1gin egit uzaklikta yol almg
demektir. Ikinci aynanin yeri degistirildiginde bu uzaklik degisir. Meydana gelen
yol farkina “optik yol farki” denir ve & sembolii ile gosterilir. eger hareketli ayna x
uzakhigina yerlesmis ise optik yol farki 8=2.x olur. Interferometrenin iki
ayagindaki optik yol aym ise (6=0), dedektore gelen iki ism birbirlerini
kuwetlendirecek ve dedektor sinyalinin siddeti I(8) maksimum olacaktir. Optik
yol farki kaynagin dalga boyunun tam katlanna 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.

2.1d.
A

I(3) = B(V).cos(=——) (5-1
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I(6) optik yol farkinin bir fonksiyonudur. B(V) ise kaynagin siddetidir ve

frekansin bir fonksiyonudur. IR spektroskopisinde V= -JIC dalga sayisim
kullanmak daha uygun oldugunaan;
I(8) = B(V).cos(2.1.8.V) (5-2)

yazabiliriz. Eger kaynak birden fazla frekansta yayin yaparsa matematiksel olarak

interferogram kaynakta mevcut frekanslann kosiniislerinin toplamu olarak ifade
edilir.

I(5) = Z B(V,).cos(2.n87,) (5-3)

1!

Ir kaynag: surckli yayin yapan bir kaynak olarak tasvir edildigi i¢in denklemi
sOyle yazabiliriz;

1(5) = TB(V). cos(2.1.5.v).dv (5-4)

Hareketli aynanmin ne kadar uzaga konabilecegine dair pratikte bir limit bulunur.

Maksimum yer degisime karsilik gelen optik gecikme A sembolii ile verilir.
(A=8max) VE AV = —i—cm'1 *dir.

Bu tir uygulamalarda spektrum frekans oOlgegi yerine zaman olgegi
kullamlarak elde edilir. Zaman o6lgeginde elde edilen bilgiler interferogram
(zamana kars1 siddet) adim1 alir. interferogram bilinen sofurma spektrumunun
Fourier transformudur. Eger interferogramin matematiksel sekli I(8), &’nin
fonksiyonu olarak bilinirse matematiksel bir metot olan Fourier dontisiimii

kullamlarak buna uygun spektrum hesaplanabilir. Spektrum igin su ifade
kullanilir;
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B(V) = TI(S). cos(2.n8V)dv (5-5)

Burada B(V),V dalga sayisimn fonksiyonu olarak spektrumun giddetini belirtir.

Fourier doéniisimii ile spektrum ve interferogram birbirine bagimli oldugundan bu
teknik FT-IR spektroskopisi olarak bilinir

Sekil 5.2. Basit bir FT-IR spektrometresinin plam.

5.3. Katilarin Infrared Spektrumlarinin Alinmasi

Kati haldeki maddelerin infrared spektrumlan, siispansiyon haline
getirme teknigi, alkali halojeniir disk hazirlama teknigi veya ¢ozelti haline getirme
teknigi ile alimr.

Kati maddeyi uygun bir sivi ortamda dagitma ilkesine dayanan
siispansiyon haline getirme tekniginde dafitma ortamu olarak genellikle sivi
parafin kullanilir. En ¢ok kullamlan sivi parafin Nujol’ dur. Siispansiyon haline

Anadolu Oniversites
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getirme teknifiyle 6rnek hazirlamak igin 2 mg - 3 mg kat1 6rnek agat havanda
dovillerek toz haline getinilir. Bunun iizerine bir iki damla Nujol damlaﬁhp
diuzenli bir kangim yani akici bir macun elde edilinceye kadar kangtinlir. Elde
edilen macun bir KBr disk tzerine surilir ve ikinci KBr diski bunun izerine
kapatilarak macunun diizgiin bir sekilde yayilmas: saglanir. Aralarinda hava
kabarcign kalmayacak sekilde sikistirilan diskler spektrometredeki 6zel metalik
cerceveye yerlestirilerek spektrum ahinir.

Nujolun 2900 cm™, 1475 cm™, 1375 ecm™ de kuvvetli 720 cm™ de ise
zayif siddette bantlan vardir. Bu nedenle maddenin spektrumunda baz: bantlarin
Nujol bantlan ile értitlme olasili: vardir.

Madde kat1 haldeyken dimerlesme ve molekiiller arast hidrojen baglan
yapabilir. Bu nedenle maddenin bir kez de ¢ozelti halindeyken spektrumunun
almmas: yapis1 hakkinda daha fazla bilgi verebilir. Bir ¢ozeltinin spektrumunu
almak igin en iyi yol onu uygun bir goziiciide ¢ozelti haline getirmektir. Bunun
i¢in maddenin olduk¢a derisik (% 0.1 - % 10 gibi) bir ¢ozeltisi hazirlanir.
Kullanilan ¢éziici ¢Ozeltinin  koyuldufu pencerenin yapildift maddeyi
¢dzmemelidir. Aym1 zamanda ¢ozelti hazirlanirken kullamilan ¢6ziiciiniin madde
ile etkilesmemesine ve ¢ahgilan bolgede sogurma yapmamasmna dikkat
edilmelidir, Eger boyle bir ¢oéziici bulunamazsa ¢ift 1sinli spektrometreler
kullanilarak spektrum alinabilir. Bu durumda igin yolunun birine ¢ozelti diferine
¢Oziicti koyularak spektrum ahinir. Boylece ¢oziiciiden gelen sofurma yok olur,
fakat bu her zaman gergeklesmez.

Bu ¢alismada kat1 haldeki érneklerin infrared spektrumlart “stispansiyon
haline getirme teknigi” ile kaydedildi.
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5.4, Orneklerin Elde Edilmesi

Bu ¢aligmada genel formiila M(danon)Ni(CN),.G  ve
M(dahp)Ni(CN),.G (M = Ni ; G= 1,2-diklorobenzen, 1,3-diklorobenzen,
1,4-diklorobenzen) olan Hofmann-dahp-tipi ve Hofmann-danon-tipi klatratlar
kimyasal yollardan elde edildi. Elde edilen klatrat yapilarin infrared speictrumlan
almarak titresim frekanslan tayin edildi. Klatratlanin elde edilmesinde Mlamlan
ligand maddeler 1,7-diaminoheptan ve 1,9-diaminononan , NiCl,, kullanmilmadan
once higbir igleme tabi tutulmamugtir. Klatratlarin elde edilmesinde}: asagida
belirtilen kimyasal sentez yollar1 kullamlmugtur: |
i) K2Ni(CN), bilesigi asagida belirtilen yontem ile elde edildi : |

14.5 g NiCl,.6H,O 100 ml kaynayan su i¢inde ¢oziildir. 100 ml su iginde
¢oziilen 7 g KCN bu ¢ozcltiye damla damia ilave edilerck magnetik kuné.tmcn ile
kanigtinldi. Hazirlanan bu kangim ve kabin dibindeki Ni(CN); ¢okelegi Biincher
slizgecine (hum'sine) aktanldi ve agafiya bastinlarak 20 ml’lik kisimlar halinde
sicak su ile ti¢ defa yikandi. Siizge¢ kafidi altindaki ¢ozeltinin dstine 15 ml su
icinde ¢ozinen 7 g KCN eklendi. Bu kangim magnetik kanstincida
kangtinldiktan sonra kangim su banyosunda tutularak suyu uguruldu. Ag:lk sar
renkte elde edilen KoNi(CN)4 kurumaya birakilda. i

\
ii) M(dahp)Ni(CN), G klatrat1 agsagida belirtilen yontem ile elde edildi:

Immol K,Ni(CN), “iin sudaki ¢ozeltisi hazirlandi. Manyetik karl§tmc1da
kanstirhirken tizerine 3mmol 1,2-diklorobenzen sivi konuk maddesi ilave edildi
ve kangtinlmaya devam edildi. Kangtirma islemi devam ederken 1mmol ligand
molekiil olan 1,7-diaminoheptanin etil alkoldeki ¢ozeltisi hazirlanarak kangima
eklendi. Son olarak suda ¢oziilen Immel MCl; (M=Ni ) kangima ilave edildi.
Klatratlar manyetik kangtinic: ile yaklasik 72 saat kangstinlarak elde edildi. Elde
edilen klatratlar birkag defa distile saf su, etil alkol ve eter ile yikandiktan sonra
igerisinde ilgili konuk molekiil bulunan desikatdrlerde kurumaya birakildi. Ni ile
yapilan klatratlarin agtk mavi (eflatunumsu) renk aldiklan gozlendi.

Anadolu Univarsites
Merkez Kiitiiphame



58

i) M(danon)Ni(CN),.G klatrati agagida belirtilen yootem ile elde edildi:

Immol K)Ni(CN)4 “in sudaki gozeltisi hazirlandi. Manyetik kangtinicida
kangtinlirken Gzerine 1mmol 1,2-diklorobenzen sivi konuk maddesi ilave edildi
ve kanistinlmaya devam edildi. Kangtirma iglemi devam ederken 0.2 g ligand
molekiil olan 1,9-diaminononanin etil alkoldeki ¢ozeltisi hazirlanarak kangima
eklendi. Son olarak suda ¢ézillen Immol MCI, (M=Ni ) kangima ilave edildi.
Klatratlar manyetik kangtiric: ile yaklagik 72 ssat kangtirilarak elde edildi. Elde
edilen klatratlar birkag defa distile saf su, etil alkol ve eter ile yikandiktan sonra
igerisinde 1lgili konuk molekiil bulunan desikatdrlerde kurumaya birakildi. Ni ile
yapilan klatratlarin agik mavi (eflatunumsu) renk aldiklan gozlendi.

Klatratlar desikatorde birkag giin bekletildikten sonra siispansiyon haline
getirme teknigi ile spektrumlar 4000 cm™ - 400 cm™ araliginda kaydedildi.



6. DENEYSEL BULGULAR
6.1. 1,7-Diaminoheptan Molekiiliiniin Frekans Kaymalarmm Incelenmesi

Bu ¢alismada M(dahp)Ni(CN)4.nG formiil ile verilen Hofmann-diam-tipi
Klatratlar infrared spektroskopik bolgesinde 4000 cm™ —400 cm™ araligmda
incelenmigtir. Ligand olarak kullanilan dahp molekiiliiniin serbest haldeki titresim
frekanslanmn, klatrat olustuktan sonraki frekanslan ile farkh oldugu gozlenmigtir.
Siv1 dahp molekiiliniin titregim dalga sayilan ve klatratlardaki dahp molekiiliine
ait titresim dalga sayilan diger arastinicilarin elde ettigi sonuglarla karsilagtinlarak
incelendi ve tablolar halinde sunuldu (Tablo 6.1.).

Kullandigimiz ligand dahp, koordinasyon kimyasinda en gok kullamlan
bilesik olan etilen diaminden [NH; (CH,), NH, ] tiiremigtir. Etilendiamin gok disli
ligand oldugundan dolayr iyi kompleks olusturur ve biyilk hacimli konuk
molekiillerin yapiya girebilmelerine olanak saglar [37]. Bazi ligandlarda birden
fazla net yik (C;04%) veya yikk yogunlugu fazlah@ (NH,CH,CH,NH, vb.)
bulunabilir. Boyle ligandlara ¢ok digli (polidentat) ligandlar denir. Ligand
molekilimiizin ¢ift disli olmasi net yik yogunlugunun iki yerde olmasindan ileri
gelir.

Klatratlarin NH; gruplanina ait simetrik ve asimetrik NH, bantlan zayif
siddette ve yiiksek frekans: karakterize ederler. ki NH, bandi igin gozlenen
infrared sogurmas: yitksek frekans bolgesinde belirgin bir omuz verir. 3288 cm™
—3367 cm™ bolgesinde gozlenen bantlar NH, simetrik ve asimetrik esneme
frekanslanm gosterir. Gozlenen degerler sivi dahp molekiiliiniin spektrumunda
gozlenen degerlerden 16 cm™ kadar daha kiguktir. NH, esneme titregim
frekanslaninin klatratlann spektrumunda daha diisiik frekanslarda goézlenmesinin
nedeni ligand molekilliin azot ucundan metal atomuna bagli olmasidir. Bu
kaymalar indiiktif etki sonucu ortaya ¢ikmigtir. Amin gruplanndaki NH;
bukiilmeleri 1400-1000 cm™ arasinda gesitli frekanslarda olabilir. Sivi dahp
spektrumunda NH, bikiilmesi 1315 cm™ “de ortaya ¢ikmustir. Klatrat olugtuktan
sonra bikilme frekanslannda da kayma oldugu gozlenmigtir. Bu frekans
kaymalan ligand molekiillerinin metale baglihfindan kaynaklanmaktadir. CH,
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esneme titresim frekanslannin da ¢evre degisimi nedeni ile kaydip gézlenmigtir
(Tablo 6.1). Aym sekilde CN gerilme bandinda iskelet yapiya ait kaymalar
gozlenmistir. Sivi dahp spektrumunda 1072 cm™ “de gdriilen bu pikin klatratlarda

farkli olusu, dahp molekdliin(ln azot ucundan mctale bagh oldugunu

gostermektedir.
6.2. Bilesiklerin Siyan (CN) Gruplarmin Frekanslarmin incelenmesi

Hofmann tipi klatratlar konak tabakalar ve bu tabakalar arast bogluklan
dolduran konuk molekiillerden meydana gelmigtir. Klatratlanin tabaka yapilan
diizgiin karesel diizende gevrelenmis Ni(CN); grubu ve metal kopriilerinden
olusmustur. Klatratlann infrared spektrumunda M-C=N-Ni tabaka yapisindan
meydana gelen titresim frekanslan tablo 5.2°de gosterilmigtir. Bu bantlar dier
aragtincilar  tarafindan  incelenmis ve benzer titresim frekanslanyla
karsilagtinlarak belirlenmigtir {26]. Konuk molekiillere gore siyan gruplarinin
frekans degisimler incelenmis ve referans olarak Na;Ni(CN), ile Cd-Ni-Bz
bilesikleri alinarak siyan gruplarnimn titresim frekanslan ile kargilagtintmigtir [33].

Serbest CN grubu 2100 cm™ 2120 cm™ arasindaki bolgede keskin v (CN)
esneme titresim bandi verir. Klatrat yapilarda ise esneme titresim bandinin daha
yitksek frekansa kaydifi gozlenmistir. Incelenen biitiin bilesiklerde gorillen bu
kayma metale baglanmanin sonucudur. Aym kayma n(NiC) diizlem dig1 bitkiilme
ve 3(NiCN) diizlem ig¢i bikiilme titresim bantlarinda da gézlenmigtir.
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Tablo 6.2. M-Ni-G bilesiklerindeki CN gruplarinin titresim dalga sayilan (cm™ )

isaretleme . Cd-Ni-Bz Ni-Ni-G Ni-Ni-G Ni-Ni-G
Na, Vi(CA); G=1,2diklorobenzen | G=1,3diklorobenzen | G=1,4diklorobenzen
v (CN) 2132 2156vs 2165vs 2165vs
2128 - - .

v, (NiC) 543 544m,br 578m 581m 582m

v, (NiC) - - - - -

a(NiC) 448 446vw - - .

[33) den alinds.

s=kuvvetli, m=orta, w=zayif, sh=omuz, br=genis,v=¢ok
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6.3. Konuk Molekiillerin Titresim Frekanslarmm Incelenmesi

Hofmann-dahp-tipi  klatratlar  1,2-diklorobenzen, 1,3-diklorobenzen,
1,4-diklorobenzen konuk molékﬁlleriyle hazirlandi. Spektrumlar incelendiginde
konuk molekiillerin serbest haldeki titrcsim dalga sayilan ile klatrat olugturduktan
sonraki dalga sayilarinin birbirine yakin oldugu gozlenmigtir. Konuk molekiillerin
klatrat olugturduktan sonraki titresim dalga sayilarinda 6nemsiz kaymalar oldugu
gorulmigtar. Konuk molekillerin dalga sayilarinda gozlenen birkag cm™ ‘lik
kaymalarin konuk molekiillerin klatrat olusturmasi nedeniyle g¢evresinin
degismesinden kaynaklandifr dugiiniilmigstir. Bu durum konuk molekiillerin
konak orgideki diger molekillerle kimyasal bir bag yapmadiklanm
gostermektedir. Yapilan elementel analizlerin sonuglan da konak orgiideki
boslugun bir tane konugu igine alabilecek kadar biiyiik oldugunu gostermigtir.

1,2-diklorobenzen, 1.3-diklorobenzen, 1,4-diklorobenzen bilesiklerinin
infrared spektrumunda CH diizlem digt titresim bandinin yiksek frekansa kaydign
gézlenmigtir. Bu kaymamn nedenini benzen halkasi ile konak orgideki dahp
molekulii arasindaki zayif hidrojen bag: ile agiklayabiliriz.

Konuk molekiillerin serbest haldeki titresim dalga sayilan ile klatrat
olusturduktan sonraki titresim dalga sayilan1 Tablo 6.3, Tablo 6.4, Tablo 6.5°de

verilmigtir.
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Tablo 6.3. M-Ni-G bilesiklerindeki 1,2-diklorobenzenin titresim
dalga sayilart (cm™ ; M=Ni , G=1 ,2-diklorobenzen)

Isaretleme 1,2 diklorobenzen Ni-Ni-G
v(CH), A, 3072 :
v(CC), A 1576 1585m
W(CC), A, 1458 14505
w(CC), B, 1438 -
B(CH), B, 1252 1252w
X-sens, A 1155 1155w
X-sens, B; 1130 1128m
B(CH), B, 1038 10355
v(CH), A, 975 -
¥(CH), B, 940 937w
¥(CH), A, 850 848vw
¥(CH), B, 748 750m
X-sens, B 740 736w
X-sens, Az 660 661m
X-sens, A; 480 487w
&®(CC), By 435 -
X-sens, B, 427 -

{34}’ den alindi.
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Tablo 6.4. M-Ni-G bilesiklerindeki 1,3-diklorobenzenin titregim
dalga sayilar1 (cm™ ;M=Ni , G=1,3-diklorobenzen)

Isaretleme 1,3 diklorobenzen -Ni-Ni-G
v(CH), A, 3071 -
v(CC), A, 1580 1578s
v(CC), B, 1464 1461vs
w(CCO), A, 1412 1406w
B8(CH), B, 1258 1254vw
X-sens, B, 1161 1162vw
X-sens, A; 1127 1123w
B(CH), B, 1079 1078m
v(CH), B; 966 1000m
WCH), A2 896 -
Y(CH), A, - -
X-sens, B, 784 782s
Y¥(CH), B, 775 -
X-sens, A, 663 673w
X-sens, A; 428 438s
%(CC), By 397 -
X-sens, B, - -
[34]’den alind1.
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Tablo 6.5. M-Ni-G bilesiklerindeki 1,4-diklorobenzenin titresim
dalga sayilar (cm™ ;M=Ni , G=1,4-diklorobenzen)

Isaretleme 1.4 diklorobenzen Ni-Ni-G
v(CH), B,, 3087 -
v(CH), By 3078 -
v(CC), Bi 1477 1462vs
v(CC), By, 1394 -

o (CCQC), By 1220 -

_B(CH), B,, 1107 1100w
X-sens, By 1090 -
B(CH), Bu 1015 -
¥(CH), A, 951 965w
Y(CH), Bss 934 943w
Y(CH), B3y 819 -
X-sens, By 550 -
9(CC), By 485 487m
O(CC), Ay 405 -

[34) den alindi.
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6.4. 1,9-diaminononan Molekiiliiniin Titresim Frekansinin incelenmesi

Yapugimiz bu g¢aligmada M(danon)Ni(CN),.nG formali ile verilen
Hofmann-danon-tipi Klatratlar kimyasal yollardan elde edildi. Ligand olarak
kullamlan siv1i 1,9-diaminononan molekiluniin serbest haldeki titresim
frekanslaninin, klatrat olugtuktan sonraki frekanslan ile farkli oldugu ve bu
farklih@in bilesik olugmasi nedeniyle gevresinin degismesinden ortaya ¢iktigi
belirlenmistir.

Sivi danon molekiiltiniin titregim frekanslan ve klatrat igerisindeki danon
molekiiliine ait titresim frekanslan diger aragtirmacilann elde ettikleri sonuglarla
kargilagtinlarak  incelendi. Isaretlemeler bu arastirmacilarin  kullandiklan
isaretlemelere gore yapildi ve tablolar halinde sunuldu (Tablo 6.6).

Kullandigimiz ligand molekiil, koordinasyon kimyasinda en ¢ok kullanilan
etilendiamin (NH,CH,CH,;NH, bilesiginin bir turevidir. Etilendiamin ¢ok digli
ligand oldugundan dolay: iyi kompleks olugturur ve bilyitkk hacimli konuk
molekiillerin yapiya girebilmelerine olanak saglar [37]. Baz1 ligandlarda birden
fazla net yik (C;04*) veya yik yogunlugu fazlalign (NH,CH,CH,NH, vb.)
bulunabilir. Béyle ligandlara ¢ok digli (polidentat) ligandlar denir. Ligand
molekiiliimiiziin ¢ift disli olmasi net yiikk yogunlugunun iki yerde olmasindan ileri
gelir.

Klatratlarin NH; gruplanna ait simetrik ve asimetrik NH, bantlari zayif
siddette bantlardir ve yiiksek frekansi karakterize ederler. ki NH; igin gozlenen
infrared sogurmasi 3325 cm™ ve 3361 cm” bolgesinde belirgin bir omuz
(shoulder) ile karakterize edilir (Tablo 6.6). Gozlenen bantlar NH; simetrik ve
asimetrik esneme frekanslarim gosterir. NH, simetrik ve asimetrik esneme
frekanslart bagli — NH, gruplanimn karakteristigi olup stvi danon molekiilinlin
spektramunda gozlenen degerlerden 3 cm™ —14 cm”! ve 18 cm™~ 25 cm™ kadar
daha kiigiktiir. NH,.esneme titregim frekanslarinin klatratlarin spektrumunda daha
digik frekanslarda gozlenmesinin nedeni ligand molekiiliiniin azot ucundan metal
atomuna bagh olmasidir. Klatratlar olustuktan sonra NH, bikiilme titresim
frekanslarinda da yiiksek frekansa kayma oldugu goézlenmistir. Amin gruplarina
ait NH, biikiilme titresimleri 1000 cm™ —1400 cm™ aralifinda gesitli frekanslarda
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Tablo 6.6. M-Ni-G bilesiklerindeki 1,9-diaminononan(danon) molekiiliiniin titresim dalga saytlari (cm™ )

. Sivi Ni-Ni-G Ni-Ni-G Ni-Ni-G

Isaretleme danon G=1,2-diklorobenzen | G=1,3-diklorobenzen | G=1,4 —diklorobenzen
v,(NH,) 3361vs 3358w 3347w 3355w
v, (NHy) 3325vs 3300w 3307w 3300w
v(CH,) 2926vs 2925vs 2921vs 2926vs
v(CHy) 2856vs 2853vs 2852vs 2855vs
J (NHy) 1581vs 1585m 1585m 1583m
0 (CHy) 1489vs 1460s 1456s 1460s
d (CH,) 1472vs - - -

p W(CH>) 1390s - - -

p W(CH>) - 1378s 1376m 1376s

P (CH,) 1313m 1305vw 1306w 1305w

PHNHy) 1225w 1223w 1224vw 1225w
v(CN) 1097vw 1104vw 1105vw 1105vw
v(CN) 1070w - - -

pw(NH) - 1013vw 1012vw 1013vw
r(CHy) 931m 939w 967vw 940vw
r(CHy) 877m 872vw 871vw 870vw
1(CHy) 721m 7205 722m 723s
[35] ten alind1.

v=esneme, 6= diizlem igi biikiilme, w= diizlem dis1 sallanma, t= diizlem dis1 bikkiilme, r= diizlem i¢i yana sallanma
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olabilir. Siv1 danon molekiilini spektrumunda bu titresim 1313 cm™ ¢ de ortaya
¢ikmigtir. Bitkilme titresimlerindeki yiiksek frekansa kaymalar ligandin azot
ucundan metal atomuna bagli oldugunu gostermektedir. NH, esneme
titresimlerindeki diigik frekansa kaymalar ile bikilme titregimlerindeki yiksek
frekansa kaymalarin indiiktif etki sonucu ortaya ¢iktigi disunalmigstir. CH,
esneme titregim frekanslarimin da g¢evre degisimi nedeniyle kaydign gozlenmigtir
(Tablo 6.6). CN esneme titresim bandinda da iskelet yapiya ait kaymalar
gozlenmistir. Sivi danon molekiiliinin spektrumunda 1070 cm™’de gozlenen bu
bandin klatratlarin spektrumunda farkli olmasi danon molekiiliniin azot ucundan
M (M=Ni.) metal atomuna baglandigin1 gostermektedir

6.5. Bilegiklerin Siyan (CN) Gruplarinin Frekanslarinin Incelenmesi

Hofmann tipi klatratlar konak tabakalar ve bu tabakalar aras1 bosluklan
dolduran konuk molekillerden meydana gelmigtir. Klatratlarin tabaka yapilan
diuzgin karesel diizende ¢evrelenmis Ni(CN)y grubu ve mectal koprillerinden
olusmugtur. Klatratlann infrared spektrumunda M-C=N-Ni tabaka yapisindan
meydana gelen titresim frekanslan Tablo 6.7°de gosterilmigtir. Bu bantlar diger
arastincilar tarafindan incelenmis ve benzer titresim frekanslariyla karsilastirilarak
belirlenmigtir [37]. Konuk molekillere gore siyan gruplarimin frekans degigimler
incelenmig ve referans olarak Na;Ni(CN)4 ile Cd-Ni-Bz bilegikleri alinarak siyan
gruplannin titregim frekanslan ile kargilagtinlmgtir [33].

Serbest CN grubu 2100 cm™ — 2120 cm™ arasindaki bolgede keskin
v(CN) esneme titresim bandi verir. Klatrat yapilarda ise esneme titresim bandinin
daha yiiksek frekansa kaydif1 gozlenmistir. Incelenen bitiin bilesiklerde goriilen
bu kayma metale baglanmanin sonucudur. Aym kaymg_l@ig)\dﬁzlem dis1
bitkiilme ve S(NiCN) diizlem i¢i bikiilme titresim bantlaninda da gozlenmistir.

Bu bantlardaki kaymalar da metale baglilik gostermektedir. Metale bagh
olan bu kaymalar Ni(CN), © iin i¢ modlar ile metal azot bagi (M-NC) esneme
titresimlerinin ¢iftlenimi olarak agiklanmir [26]. El-Sayet ve Sheiline, siyan

komplekslerine ait esneme titresim frekanslannin metalin elektronegatifligine,
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Tablo 6.7. M-Ni-G bilesiklerindeki CN gruplarinin titregim dalga sayilart (cm™)

igaretleme Na,N(CN), Cd-Ni-Bz Ni-Ni-G Ni-Ni-G Ni-Ni-G
G=1,2-diklorobenzen | G=1,3- diklorobenzen | G=1,4-diklorobenzen
U, (CN) 2132 2156vs 2164vs 2164vs 2164vs
2128 - - - -
vy (NiC) 543 544m,br 581m 582m 582m
vy (NIC) - - - - -
(NiC) 448 446vw 471w 458w 486w
[35]’den alind.
s=kuvvetli, m=orta, w=zayif, sh=omuz, br=genis,v=¢ok
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oksidasyon durumuna ve koordinasyon sayisina bagli oldugunu ifade etmislerdir

[2].
6.6. Konuk Molekiillerin Titfesim Frekanslarimin Incelenmesi

Hofmann-danon-tipi klatratlar 1,2-diklorobenzen, 1,3-diklorobenzen,
1,4-diklorobenzen konuk molekulleriyle hazirlandi. Spektrumlar incelendiginde
konuk molekillerin serbest haldeki titregim dalga sayilan ile klatrat olusturduktan
sonraki dalga sayilaninin birbirine yakin oldugu gozlenmistir. Konuk molekiilerin
klatrat olugturduktan sonraki titresim dalga sayilarinda 6nemsiz kaymalar oldugu
goriilmiistir. Konuk molekiillerin dalga sayilarinda gozlenen birkag cm™ ‘lik
kaymalarin konuk molekillerin klatrat olusturmasi nedeniyle g¢evresinin
degismesinden kaynaklandig: belirlenmistir. Bu durum konuk molekiillerin konak
orgideki difer molekiillerle kimyasal bir bag yapmadiklarim gostermektedir.
Yapilan elementel analizlerin sonuglan da konak orgiideki boslufun bir tane
konukgu igine alabilecek kadar biiyiik oldugunu gostermigtir.

1,2-diklorobenzen, 1.3-diklorobenzen, 1,4-diklorobenzen bilesiklerinin
infrared spektrumunda CH diizlem dig1 titregim bandinin yiiksek frekansa kaydig
g6zlenmigtir. Bu kaymanin nedenini benzen halkasi ile konak ¢rgiideki danon
molekiili arasindaki zayif hidrojen bag ile agiklayabiliriz.

Konuk molekillerin serbest haldeki titresim dalga sayilan ile klatrat
olusturduktan sonraki titregim dalga sayilan Tablo 6.8, Tablo 6.9, Tablo 6.10°da

verilmigti



Tablo 6.8. M-Ni-G bilesiklerindeki 1,2-diklorobenzenin titregim
dalga sayilari (cm™ ;M=Ni , G=1,2-diklorobenzen)

Isaretleme 1,2 diklorobenzen Ni-Ni-G
v(CH), A, 3072 -
w(CO), Ay 1576 1587s
v(CC), A; 1458 1458s
wCQ), B, 1438 -
B(CH), B, 1252 1251w
X-sens, A, 1155 1157w
X-sens, B, 1130 1128w
B(CH), B, 1038 1034m
v(CH), A, 975 970vw
Y(CH), B, 540 -
y(CH), A, 850 870vw
¥(CH), B, 748 -
X-sens, B, 740 740w
X-sens, A, 660 660m
X-sens, A} 480 -
&(CC), B; 435 437s
X..sens’ B, 427 419vw

[34]’den alinds.
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Tablo 6.9. M-Ni-G bilegiklerindeki 1,3-diklorobenzenin titregim
dalga sayilari (cm™” ;M=Ni , G=1,3-diklorobenzen)

Isaretleme 1,3 diklorobenzen Ni-Ni-G
v(CH), A, 3071 -
v(CC), A, 1580 1587m
v(CC), B; 1464 1464vs
v(CC), A; 1412 -
3(CH), B, 1258 1252w
X-sens, B, 1161 1158w
X-sens, A; 1127 1130vw
B(CH), B, 1079 -
v(CH), B, 966 996m
v(CH), A; 896 894w
Y(CH), A; . - -
X-sens, B, 784 -
Y(CH), B, 775 -
X-sens, A 663 668w
X-sens, A 428 438s
$(CC), By 397 -
X-sens, B, - -

[34]’den alind1.
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Tablo 6.10. M-Ni-G bilegiklerindeki 1,4-diklorobenzenin titresim
dalga sayilart (cm™ ;M=Ni , G=1,4-diklorobenzen)

74

Isaretleme 1,4 diklorobenzen Ni-Ni-G
v(CH), Bou 3087 .
v(CH), By, 3078 :
w(CC), Bra 1477 -
w(CC), Bsu 1394 :

o (CCC), By, 1220 1223vw
B8(CH), B 1107 1105w.sh
X-sens, Biy 1090 1088m
B(CH), B;, 1015 1012m
¥(CH), A, 951 )
Y(CH), B, 934 -
v(CH), B3, 819 819w
X-sens, By, 550 -
#(CC), Bs, 485 488w
#(CC), A, 405 405vw

[34]’den alind1.
aAnadotu Oniv
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6.7. Elde Edilen Klatratlarin Elementel Analiz Sonuclar:

Ni(danon)Ni{CN),.1,2-diklorobenzen klatratimn elementel analizi
Anadolu Universitesi Mihendislik-Mimarlik Fakultesi Kimya Miuhendisligi
Bolumiinde bulunan EA-1108 Elementel Analizor analiz cihaziyla yapilds.
Olgiilen azot miktan %13,590, karbon miktan %40,053, hidrojen miktan %5,342
olarak belirlendi. Hesaplanan azot miktar1 %14,0, karbon miktann %38,0, hidrojen
miktar1 4,366 olarak belirlendi. Bu klatrat igin elde edilen % miktarlarinin

hesaplanan degerlerle uyum iginde oldugu goriildii.

6.8. Hofmann-diam-Tipi Klatrat Yapilar

a-o-diaminoalken, NH»(CH;),NH, (n=2-9), ligand molekiillerinden ii¢
boyutlu (3D) yapilar elde edilmigtir. Ug boyutlu Hofmann-diam-tipi yapilar
Hofman tipi Cd(NH;),Ni(CN);.2G klatratindan tiretilmigtir. Bunun igin iki
boyutlu (2D) orgii tabakalan arasindaki boslukta karsi karsiya bulunan iki
amonyak (NH;) ligandin iki boyutlu orgiiler arasinda képrii kurabilen bir diam
ligand ile yer degistirmesi gereklidir [16].

Hofmann-diam-tipi klatratlarin konak molekulleri, olusan yeni yapilann
boyutlarimi belirler. Bu yapilar i¢ boyutlu kafes seklinde, iki boyutlu ag seklinde
ve bir boyutlu zincir seklinde olabilirler [16]. Yapisal degisiklikler alts
koordinasyonlu Cd atomuna bagh [Ni(CN),}*" ve diam ligandin gesitli zincir
modlan yiziinden gozlenir. Etilendiamin ve onun bilesiklerinden olan
diaminoheptan molekuliiniin yapilan soyledir: en-metal sistemlerinin gofu en
molekiliinin NCCN yapis1 igin sozde-cis diizenli dizlemsel besgen yapilan
igerir. Kat1 halde molekiil trans durumdadir ve iki kristal yapis1 vardir. Bu kristal
yapilann titresim spektrumlan Righini ve Califano tarafindan incelenmigtir [37].

M(dahp)Ni(CN),.G formiilii ile verilen Hofmann-diam-tipi klatratlann
yapilan Yuge ve Iwamoto tarafindan incelenmistir. Konuk molekiil olarak
2-MeCoHgN ile H;O ‘yu kullanmiglardir. H;O konugunun olugturduBu klatratlann
yapisi sekil 6.1°de verilmigtir. Yap1 ortorombiktir ve uzay grubu Pnna “dir.
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Uzunluklar a=9,621 A° ; b=38,925 A°; ¢=19,953 A° ‘dir.

Diamino kompleksi ige niifuz eden dort katli ve tek bir dahp koprisi ile
bir araya gelir. Bagka bir deyigle kendiliginden klatrat halini alan bir yap
genellikle goreceli olarak uzun demetli bir kafes igin gozlenir, Bir Cd’den diger
Cd atomuna yapilan s6zde-tetrahedral dahp genislemeleri kafes iginde ii¢ boyutlu

ve bozuk bir elmas bigimini verir [16]. Konuk molekiillerinin farkli olmasi

yapilarin boyutlarim degistirdigi Iwamoto T. tarafindan agiklanmgtir [16].

Sekil 6.1 Cd(dahp)Ni(CN), .H,O’ min yapist (a) a ekseni boyunca goriinti, (b)asimetrik durum, (c)
ii¢ boyutlu Cd(dahp) orgii yapisi, (d) birbirine bagl: ii¢ boyutlu érgiilerin elmas bigimi [16]

Cd[HoN(CH;)sNH; ]oNi(CN);. mH,0 (m=0-2) ile temsil edilen Hofmann-danon-
tipi klatratin yapisiYuge ve Iwamoto tarafindan incelenmistir. Bu yapida danon
ligand c-ekseni boyunca Ni(CN); tabakalarina koprii seklinde baglanarak
Cd(danon), Ni(CN); konak yapistmi olusturur. Burada Ni(CN); tabakalan kare
dizlemseldir. Kristalografik verilere goére yapr monokliniktir ve uzay
grubuC2/c’dir. Atomik uzunluklan ise a=20,839 A°, b=9,141 A° , c=15,206 A°

iversites
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‘dur [37]. Yapida konuk tabakalar aras: boglugun ¢ok dar oldugu ve iginde konuk
molekiil barindirmadix goriilmugtiir. Cd(danon),Ni(CN),’tin yapis1 Sekil 6,2 ‘de
verilmistir[37].

Sekil 6.2 Cd(danon) ;Ni(CN), " kristal yapist [37]

Elde edilen klatratlarin infrared spektrumlarina bakarsak hepsinin birbirine
¢ok benzedigini goririz. Bu Dbenzerlikler bize kompleks yapilann
| M-Ni(CN); | . diizlemsel tabakalarindan olustugunu gostermektedir. Bu tiir
bilesiklerde Ni(CN),= anyonlart ML? katyonlan ile gevrelenerek | M—~Ni(CN); | «
diizlemsel tabakalarim olusturmaktadir. Ligand molekilleri ise bu tabakalann
altinda ve ustiinde yér almaktadir. Ni atomlan diizgiin karesel diizende siyan(CN)
grubuna ait dort karbon atomu ile metal atomlan ise siyan grubunun dort azot
atomu ve ligand molekiiliin iki azot atomu ile gevrilidir. Alttan ve tistten Ni{CN),
molekuli ile gevrili olan bogluk bir konugu barindirabilecek kadar biwvitktir [28].

M(dahp)Ni(CN); kompleksinin ve M(danon)Ni(CN)4 kompleksinin benzer
yapist daha once g¢ahsilmis olan M(PyypNi(CN), (Akyiz S.,1973),
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M(DEF),Ni(CN), (Senyel M.,1988), M(DMA),Ni(CN), (Kirkgaoglu G.,1992),
komplekslerinde ve M(1,7-diaminoheptan)Ni(CN),.G (Kasap E., Ozbay A.,1997),
M(1,8-diaminoktan)Ni(CN), . G (Kasap E., Ozbay A.,1997) klatratlarinda da
gozlenmistir. '
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7. TARTISMA VE SONUC

Bu ¢alisjmada M(dahp)Ni(CN)s.nG ve M(danon)Ni(CN),.nG ( M=Ni;
G=1,2-diklorobenzen, 1,3-dik16robenzen, 1,4-diklorobenzen) formili ile temsil
edilen Hofmann-diam-tipi klatratlar elde edilerek, 4000 cm™- 400 cm™ infrared
spektroskopik  bolgesinde incelendi. Klatratlarin  infrared  spectrumlan
incelendiginde ¢ok benzer olduklan gorildii. Ligand molekiller olan dahp
(diaminoheptan) ve danon (diaminononan) molekiillerinden ve Ni(CN)y
grubundan ileri gelen titresim badlar tespit edildi. Konuk molekiillerin frekanslan
saptandi ve diger aragtiricilanin sonuglan ile karsilagtirildi. Elde edilen sonuglarin
teorik degerler ile uyum iginde oldugu goriildii.

Klatratlarin ligand frekanslarinda klatrat olusumu nedeniyle serbest
molekille gére kaymalar gozlendi. NH, simetrik ve asimetrik esneme
titresimlerindeki dugik frekansa kaymalar ile bitkiilme titresimlerindeki yiiksek
frekansa kaymalar ligandin azot ucundan metal atomuna baglh oldufunu
gostermektedir. Bu kaymalarin indiiktif etki sonucu ortaya ¢iktig diigtiniilmGgtir.
CN grubunun esneme ve biikiilme titresim frekanslarinda goézlenen kaymalarinda
metale baghhktan ileri geldigi belirlendi. Metale bagh olan bu kaymalann M-N
bag titregimleri ile Ni(CN),’iin i¢ modlan arasindaki ¢iftlenim yiiziinden ortaya
¢iktigi belirlendi. Bu ise ligand molekiiliiniin azot ucundan metal atomuna g¢ift
disli olarak dogrudan bagli oldugunu ifade eder.

Klatratlardaki Ni(CN), grubuna ait karakteristik v(C-N) ve S(NiCN)
frekans degerleri polimerik tabaka yapist gosteren Hofmann tipi klatratlara
benzemektedir. Bu benzerlikten dolayr elde edilen klatratlann, Ni(CN)*
anyonlanmn ML? Katyonlani ile gevrelendigi |M-Ni(CN);| . diizlemsel
tabakalarindan olustugunu soyleyebiliriz. Klatratlarin kafes yapilarinda Ni(CN)4
deki nikel atomlan diizgiin karesel diizende siyan (CN) grubuna ait dért karbon
atomu ile metal atomlar: ise oktahedral diizende siyan grubunun dort azot atomu
ve ligand molekiiliin iki azot atomu ile gevrilidir. Konuk molekiiller ise konak
orgii icinde olugan yapisal bogluklan doldurmaktadir. Klatratlarin spektrumlar
incelendiginde konuk molekiillerin titresim frekanslarinin molekiil simetrisinden

bagimsiz olduklan goriillmistir.
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Elde edilen klatratlardan bir tanesinin elementel analizi yapildi. Karbon,
hidrojen ve azot miktarlarmin olgiilen yiizdeleri ile hesaplanan yiizdeleri
kargilagtinldi. Bu degerler bize elde edilen klatrat yapilarda olugan bosluklara
giren konuk molekiil sayisini vefdi. Hofmann-tipi klatratlarda konuk molekiillerin
sayisi konak yapiy1 olusturan diamin ligandlarin ¢okluguna bagh olarak 2° den 1”
€ 3/2 adimlarla kademeli olarak degisir. Yapilan elementel analiz sonuglan
Ni(CN); molekilu ile ¢evrelenmis boslugun bir tane konugu igine alabilecek
kadar bityiik oldugunu gostermigtir. Konuk molekiillerin klatrat olustuktan sonraki
titregim dalga sayilarinda 6nemsiz kaymalar oldugu goriilmistir. Bu sonug konuk
molekiillerin konak orgiideki diger molekiillerle kimyasal bir bag yapmadiklann
gosterir.

Sonug olarak bu ¢alismada elde edilen klatratlarin ML;Ni(CN);.nG genel
formiilii ile temsil edilen Hofmann tipi klatratlara benzedigi saptanmugtir.
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