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OZET

Doktora Tezi

. HOFMANN-CBA-TiPi BAZI KONAK ve KONAK-KONUK
BILESIKLERININ TITRESIM SPEKTROSKOPIK ve GRAVIMETRIK
YONTEM ILE INCELENMESI

M. TURKAY AYTEKIN AYDIN

Anadolu Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Fizik Bilim Dah

Damsman: Prof. Dr. Mustafa SENYEL
2005, 102 sayfa

Bu cahsmada, Hofmann-tipine benzer M(C4H;NH3),Ni(CN)4 (M=Ni
veya Co) konak ve M(C4H;NH;),Ni(CN)4.nG (M=Ni veya Co; G=benzen, 1,2~
1,3-, 1,4-diklorobenzen, naftalin; n=konuk sayis1) konak-konuk bilesikleri
kimyasal yollardan elde edilmistir. Elde edilen bu bilesiklerin infrared

spektrumlart FT-IR spektrometresi ile 4000cm™-400cm™ spektroskopik
bolgesinde kaydedilmistir. Bu spektrumlardan ligand molekiiliin, Ni(CN)7

iyonunun ve konuk molekiillerin titresim dalga sayilan belirlenmistir. Konuk
molekiillerin koﬁak bilesikleri tarafindan hapsedilme ve serbest birakilma
siirecleri ise oda sicakhgimda gravimetrik yontemle incelenmistir. Ayrica elde
edilen konak ve baz konak-konuk bilesiklerinin elementel analizleri
yapilarak molekiiler yapmn desteklendigi goriilmiistir. Yapilan bu
incelemeler ile elde edilen konak ve konak-konuk bilesiklerinin Hofmann
tipine benzer yapida olduklan, ligand molekiil siklobiitilaminin azot
atomundan M metal atomuna bagh oldugu, konuk molekiillerin ise tabakalar

arasmda olusan yapisal bosluklara hapsedildikleri sonucuna varilmstir.

Anahtar Kelimeler: Konak Bilesik, Konak-Konuk Bilesik, Siklobiitilamin,
Konuk Molekiil, Infrared Spektrumu



ABSTRACT

PhD Thesis

VIBRATIONAL SPECTROSCOPIC AND GRAVIMETRIC STUDY OF
SOME HOFMANN-CBA-TYPE HOST AND HOST-GUEST COMPOUNDS

M. TURKAY AYTEKIN AYDIN

Anadolu University
Graduate School of Sciences
Physics Program

~ Supervisor: Prof. Dr. Mustafa SENYEL
2005, 102 pages

In this study, similar to Hofmann type M(C;H;NH,),Ni(CN), (M=Ni
or Co) host and M(C4H7NH;);Ni(CN)4.nG (M=Ni or Co; G=benzene, 1,2-,
1,3-, 1,4-dichlor6benzene, naphthalene; n=the number of guest) host-guest
compounds were obtained chemically. The infrared spectra of these
compounds were recorded with FT-IR spectrometer in the spectroscopic

region of 4000cm™-400cm™ from these spectra the vibrational wave number
of ligand molecule, Ni(CN)} ion and guest molecules were determined. The

absorption and the liberation processes of the guest molecules in the host
compounds weré examined at room temperature by gravimetric method.
Otherwise, it was seen that the molecular structure was supported by making
instrumental analysis of host and some host-guest compounds. By analysing
- the structures of host and host-guest compounds were found to be similar to
- those of Hofmann type compounds, ligand molecule cyclobutylamine were
coordinated to M metal atom from cyclobutylamine’s nitrogen atom, the

guest molecules were imprisoned in the structural cavities between the sheets.

Keywords: Host Compound, Host-Guest Compound, Cyclobutylamine,

Guest Molecule, Infrared Spectrum
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1. GIRIS

Konak-konuk bilesikleri (inclusion compounds) biri konak (host) digeri
konuk (guest) olmak iizere iki bilesenli molekiiler yapilardir. Kafesli yapiya sahip
olan konak-konuic bilesiklerinde bilesenlerden birisi olan konuk molekiil diger
bilesenin yani konak molekiiliin olusturdugu kafes orgii ile g¢evrilidir. Konak-
konuk bilesikleri kafesli yapiya sahip olduklarindan Latince “Clathratus”
kelimesinden tﬁrémis olan klatrat admm almiglardir. Konuk molekiiller konak
orgiide olusan degisik sekil ve biiyiikliikteki bosluklari doldururlar. Konak-konuk
yapidaki konuk molekiiller vakum, ezme ve 1sitma gibi islemler sonucu yapiyi
terk edebilirler. Bu nedenle konuk molekiillerin ana 6rgii atomlarina orani her
zaman ayni olrhayabilir. Konak yapidaki boslugun biiyiikligiine uygun
biiyiikliikte konuk molekiiliin hapsedilebilmesi nedeniyle konak-konuk yapilar
molekiiler elek oiarak kabul edilebilirler [9, 10]. Konak-konuk bilesikleri ugucu
materyallerin saklamnas1nda, karisimlarin - ayrilmasinda, toksin ve zararh
maddeler igeren bir maddeyi saklama ve elde tutma islemlerinde ve benzeri
islemlerde kullanilabilirler [10].

Konak-konuk bilesikleri (klatrat) terimi ilk kez Powell tarafindan
hidrokinon “3C6H4(OH)2.S02” bilesigi i¢cin Onerilmistir [44]. Iwamotoya gére
hidrokinon 1ilk Hilinen konak-konuk bilesigidir [24]. Iwamoto konak-konuk
bilesiklerinden ilk kez gdzlenenler arasinda Snemli bir yeri olan Hofmann tipi
konak-konuk bileéiklerinin ilk kez 1897 yilinda Hofmann ve Kiispert tarafindan
amonyakl nikel(ﬂ) siyaniir ¢Ozeltisine benzen ilave edilmesiyle elde edildigini
belirtmistir [24]. Hofmann’in Ni(CN),;NH;.CeHe benzen bilesigini kegfetmesinden
sonra 1949 yilinda Powell ve Rayner bu bilesigin kristal yapismm X-1s1m1 toz
kinmim yéntemi ile inceleyerek bu bilesigin Ni(NH;3),NiCN4 konak ile konuk
benzen molekiilleri arasmda konak-konuk yapida olustugunu belirleyerek
Hofmann’1n goriigiinii kamtlamiglardir [44].

Genel fbnniilii MLM'(CN)4nG olan Hofmann tipi konak-konuk
bilesiklerinde, M pktahedral diizende ¢evrili iki degerlikli bir gecis metalini (Mn,
Fe, Co, Ni, Zn, Cd, Cu, gibi), M' kare diizlemsel (Ni, Pd, Pt, gibi) veya tetrahedral
(Hg, Cd, Zn, gibi) iki degerlikli bir gegis metalini, L bir tane ¢ift disli veya iki

tane tek disli ligand molekiiliinii, G konuk molekiiliinii (benzen, pirol, anilin gibi



bir aromatik molékﬁlﬁ veya su, aseton, dioksan gibi kiigiik bir molekiilii), n ise
konuk molekiil s@y1s1n1 gostermektedir. Hofmann tipi konak-konuk bilesiklerinde
kare diizlemsel [M'(CI\D4]2' (M' = Ni, Pd, veya Pt) anyonlar1 ve bu anyonlara azot
ucundan baglanan M metalleri MLM'(CN)4 polimerik tabakalarini olugturur.
Farkli ligandlar :kullanllarak bu polimerik tabakalar arasinda farkli yapisal
bosluklar olugturulur [22]. Hofmann tipi konak yapilar bu sekilde olusur[25]. Bu
tip konak yapilarda olusan bogluklara uygun biiyiiklikte organik konuk
molekiiller hapsedilerek Hofmann tipi konak-konuk bilesikleri elde edilir [25].
Konuk molekiillerin sayisi n konak yapiy1 olusturan diamin ligandin biiyiikliigiine
bagh olarak 2’den 1’e 3/2 adimlarla kademeli olarak degisir. Hofmann tipi konak-
konuk bilesikleri oktahedral M ve kare diizlemsel M' metallerinin her ikisini de
iceren metal bilesik konaklarin aym yapisal serisini verirler [25].

Bu gallsmada siklobiitilamin (C4H;NH;) ligand:1 ile benzen, 1,2-, 1,3-,
1,4-diklorobenzen ve naftalin konuk molekiilleri kullanilarak Hofmann tipine
benzer yeni konak ve konak-konuk bilegikleri ilk kez elde edilmistir. Konak ve
konak-konuk bilesiklerinin yapilann infrared spektroskopik yontem ile
incelenmeye 9a11§11m1§t1r. FElde edilen konak ve konak-konuk bilesiklerinin
infrared spektrunilan diger aragtiricilar tarafindan incelenen benzer konak ve
konak-konuk bilesiklerinin infrared spektrumlan ile karsilastinlarak ligand
molekiil siklobﬁtiiamine, konuk molekiillere ve Ni(CN)> iyonuna ait titresim
dalga sayilart beiirlenmistir. Konuk molekiillerin konak bilesikleri tarafindan
hapsedilme ve serbest birakilma siirecleri ise oda sicakhiginda gravimetrik
yontemle incelenmigstir. Ayrica elde edilen konak ve bazi konak-konuk
bilesiklerinin elementel analizleri yapilmistir. Bu bilegiklerin birim formiilleri
kullanilarak hesaplanan karbon (C), hidrojen (H) ve azot (N) yiizde miktarlar

elementel analiz sbnuc;larl ile karsilastirilmastir.



2. MOLEKULER SPEKTROSKOPI

Molekiiler spektroskopi, elektromanyetik 1simmmn  molekiil ile
etkilesimini inceler ve molekiiliin yapis1 hakkinda bilgi verir. Molekiillerde birden
fazla atom ve gok sayida elektron bulundugu i¢in molekiiler spektroskopi pek ¢ok
bakimdan atomik spektroskopiden farklidir [19]. Ciinkii molekiil iginde bulunan
ve birbirine bagh; birden fazla atomun yaptig1 ortak titresim, dénme hareketlerine
ek olarak elektronik uyarilmalar da s6z konusudur. Bu nedenle bir molekiiliin
hareketini tanmimlarken elektronik, titresim, dénme ve Oteleme hareketlerini
tanimlamak gerekir. Bir bagka deyisle, molekiillerin enerji seviyeleri sayis1 izole
atomlarinkinden daha biiyiiktir ve dolayisiyla molekiillerin spektrumlart
atomlarinkinden daha karmagiktir [18].

Elektromanyetik dalga ile molekiil arasindaki etkilesme molekiiliin enerji
seviyeleri arasinda gecislere neden olur. Kuantum teorisine gére bir fotonun
enerjisi (hv), bir molekiil tarafindan sogurulabilir veya yaymlanabilir. Bu
durumda molekﬁlﬁn dénme, titresim veya elektronik enerjisi AE,_ kadar
degisecektir. Enerjinin korunumu ilkesine gére,

| AE_=hv (2.1)
olacaktir [8]. Molekiil bir elektromanyetik alana yerlestirildigi zaman, eger
molekiil enerji ka&bederse AE, negatif olur ve bir foton yaymlanir. Eger molekiil
alandan enerji kazanirsa AE  pozitif olur ve bir foton sogurulur [8].

Elektromanyetik alan i¢ine yerlestirilen molekiil alandan,

AE_ =bv=E,-E, (2.2)
enerjisini ancak Bohr kuantumlanma kosulu saglandign zaman kazamir [41].
Burada E; uyarilnus seviyenin, E; temel seviyenin enerjisi (E; > E;), AE_ ise
kuantumlu iki enerji seviyesi arasindaki fark, v elektromanyetik 1s1im frekansi,
h ise Planck sabitidir. Bir molekiilin toplam enerjisi Estcleme, Edonme, Etitregim
Ectekronik 0lmak iizere dort bilesenden olusur. Egeieme siirekli bir enerji oldugu igin
spektroskopide gﬁzlenmez [41]. Elektronik, titresim ve dénme enerjilerinin
birbirlerinden farkli biiyiikliikte olduklarim Bom-Oppenheimer yaklagimi

vermektedir. Buna gore bir molekiiliin toplam enerjisi,



E optam = Ectertronic + Eiresim + E donme (2.3)
seklinde ifade edilir [38]. Molekiiliin toplam enerjisini bu sekilde ii¢ farkh
enerjinin toplami olarak ifade etmenin temeli, elektronik gegislerin titresim
geciglerine gore ¢ok daha kisa bir siirede, donme gegislerinin ise titresim
gecislerine gore ¢ok daha uzun bir siirede gergeklesmesi gergegine dayalidir [41].
Molekiiliin dteleme enerjisi kuantumlu olmadi: i¢in bu esitlikte ihmal edilmistir.
Molekiiliin elektronik enerjisi molekiildeki elektronlann siirekli hareketleri,
titresim enerjisi molekﬁlﬁ olusturan atomlarn denge konumlarmdan ayrilarak
periyodik olarak yer degistirmeleri, donme enerjisi ise molekiiliin biitiiniiyle kendi
kiitle merkezi etrafinda donmesinden kaynaklamr. Iki atomlu bir molekiil igin
elektronik, titresim ve donme gegisleri Sekil 2.1°de gosterilmistir [41].

Sekil 2.1.’de goriildiigii gibi j donme kuantum sayisi arttikga dénme
seviyeleri araliklar artar. Oysa titresim seviyeleri esit araliklidir.

Elektronik enerji gecisleri elektromanyetik spektrumun mor-Gtesi ve
gorliniir bﬁlgeleﬁnde sogurmaya neden olurlar. Saf dénme spektrumun uzak
infrared ve mikrddalga bolgesinde sogurmaya neden olur. Molekiiler titresimler
ise spektrumun inﬁared bolgesinde sogurma bandlar verir.

Elektronianyetik isginim farkli spektroskopik yontemlere uygun farkli
enerji bdlgelerine;aylrmak miimkiindiir. Elektromanyetik spektrum bélgeleri Sekil
2.2°de gﬁsterilmiétir [51].

e Radyo dalgalar1 bolgesi: Cekirdek veya elektronunun spininin isaret
degistirmesinden kaynaklanan enerji degisimlerinin spektrumu radyo dalgalan
bolgesinde yer alir. Niikleer manyetik rezonans (NMR) spektroskopisi
manyetik alénda ¢ekirdek spininin, elektron spin rezonans (ESR)
spektroskopisf ise manyetik alandaki elektronun spininin isaret degistirmesi ile
ilgilidir.

e Mikrodalga bélgesi: Dénme enerji seviyeleri arasindaki gecislerin spektrumu
mikrodalga bélgesinde yer alir. Ciftlenmemis elektrona sahip sistemin

manyetik 6zelliklerindeki degismeler bu bslgede incelenir.
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o Infrared (kirmz1 Gtesi) bolgesi: Bir molekiildeki titresim ve dénme enerji
seviyeleri arasindaki gecisler bu bélgede incelenir. Titresim spektroskopisi bu
bolgede uygulantr.

e Goriiniir ve Ultraviyole (mor-6tesi) bolgesi: Bir atom veya molekiiliin dig
kabugundaki bag elektronlarinin enerji seviyeleri arasindaki gegisler bu
bolgede incelenir. Elektronik spektroskopi bu bélgede uygulanir.

e X-sinlart bolgesi: Bir atom veya molekiiliin i¢ elektronlan ile ilgili enerji
degisimleri bu bolgede incelenir.

e Gamma (v) 1smlarn bolgesi: Her radyoaktif ¢ekirdegin bir gamma i
spektrumu vardir. Cekirdegin ig¢indeki enerji seviyeleri arasindaki gegisler bu
bolgede incelenir. Bu enerji seviyeleri arasindaki gegislerde kaybedilen enerji

yiiksek frekansh gegislerdir ve bu gecisler gamma bdlgesinde gézlenirler.

2.1. Molekiiler Titresimler

Molekiil titresimleri genel olarak esneme ve biikiilme titresimleri olmak
tizere iki grupta toplanir [14]: |
1. Esneme titresimleri (stretching): Esneme, bag ekseni boyunca ritmik bir
harekettir ve simetrik veya asimetrik olabilir. Bir baska deyisle, bagin ekseni
dogrultusundaki uzama veya kisalma hareketidir. Molekiiliin biitlin baglarmnin
uzamasi veya kisalmasi simetrik esneme titresimidir. Baglardan bir veya birkagi
uzarken digerlerinin kisalmas: da asimetrik esneme titresimidir. Ornegin, bir yayla
birbirine bagh iki top eszamanh olarak yay merkezinden disartya dogru veya
merkeze dogru hareket edebilir. Bu iki hareket simetrik esneme titresimi olarak
tamimlanir. Yine bir yayla birbirine bagl iki top birlikte eszamanli olarak biri
disar1 digeri igeri dogru hareket edebilir. Bu hareketler de asimetrik esneme
titresimi olarak adlandinlir. Esneme titresimleri sembolik olarak v ile gdsterilir.
Simetrik esneme titresimleri v, ve asimetrik esneme titresimleri v, ile temsil
edilir (Sekil 2.3 (a), (b)) [51].
2. Biikiilme titregimleri (bending): Biikiilme titresimleri iki bag arasmndaki bag
agisinin degismesi veya bir grup atomun molekiiliin geriye kalan atomlarina gore
hareketinden dolayr gozlenir. A¢i tercihe gore artma veya azalma seklinde ¢izilir.

Biikiilme titresimlerini tammlamak i¢in kullanmilan 6zel terimler ise sunlardir:
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Sekil 2.3. Ug atomlu bir molekiiliin titresimleri. (a) Simetrik esneme titresimi, (b) asimetrik
esneme titresimi [51], (c) makaslama titregimi (scissoring), (d) diizlem i¢i yana
sallanma titresimi (rocking), (¢) diizlem dis1 arkaya sallanma titresimi (wagging), ()
burulma titresimi (twisting) ve (g) diizlem dis1 biikiilme titregimi (out of plane bending)
[14]

a) Makaslama titregimi (scissoring): 1ki bag arasmdaki agmin degismesidir. ki
bag arasindaki ag1 tercihe gore artacak veya azalacak sekilde ¢izilebilir ve Sekil
2.3 (c)’deki gibi gosterilebilir [14]. Makaslama titresimi 6 ile temsil edilir.

b) Diizlem i¢i yana sallanma titregimi (rocking): Iki bag arasmdaki aginin veya bir
bag ile bir grup atom arasindaki aginin degismesi ile olusan titresim hareketidir ve
Sekil 2.3 (d)’deki gibi gosterilebilir [14]. ikinci durumda CAC grubu bir biitiin
olarak hareket eder ve grubun agis1 BA bagma gore degigir. Sallanma titresimleri
pr 1le temsil edilir.

¢) Diizlem disi arkaya sallanma titregimi (wagging): Bir bag ile iki bagmn
tammladig1 diizlem arasindaki agimin degismesi ile olugan titresim hareketidir.

Arkaya sallanma titresimi Sekil 2.3 (e)’de ki gibi gosterilebilir [14]. ABCD




atomlarinin hepsi yani molekiiliin tiim atomlar1 denge konumunda diizlemseldir
ve C atomu bu diizleme dik yonde hareket eder. Diizlemden digar1 dogru olan yer
degistirmeler “+” ile, diizlemden igeri dogru olan yer degistirmeler ise “-” ile
gosterilir. Arkaya sallanma titresimleri p,, ile temsil edilir.

d) Burulma titregimi (twisting): 7 ile gosterilen bu titresimde iki diizlem arasindaki
ag1 degisir. Sekil 2.3 (f)’de gosterildigi gibi BAC atomlar ile BCD atomlan
tarafindan tanimlanan diizlemler arasindaki a1 degisir [14].

e) Diizlem disi biikiilme titresimi (out of plane bending): T ile gosterilen bu
titresimde genellikle simetrik olan bir diizlemin bir atomun hareketi ile yok
edilmesidir. Sekil 2.3 (g)’deki gibi gosterilebilir [14]. Genelde kapali halka

olugturan molekiillerde gozlenir ve genellikle “semsiye” titresimi olarak bilinir.

2.2. Molekiiler Simetri

Molekiiler simetri atomlarin siirekli hareketinden dolayr beklenenden
daha zor tamimlanmir. Bir molekiilde atomlarin uzaydaki geometrik diizeni
molekiiliin simetrisini olusturur. Bir molekiilin denge konumundaki simetri
6zellikleri molekiiliin simetri elemanlarina ve bir nokta grubuna sahip oldugu
gercegi ile tammlanir. Bir islemci denge konumundaki bir molekiile uygulandig:
zaman molekiil ilk konumundan ayirt edilemeyen bir konuma geliyorsa o zaman
bu islemci bir simetri islemcisi olarak tammmlanir [60]. Denge konumundaki bir
molekiiliin sahip oldugu simetri iglemcilerinin olusturdugu gruba nokta grup adi
verilir [6]. Molekiillerin ¢ogu simetri elemanlarinin sayisina ve 6zelliklerine bagh
olarak belirli nokta gruplar i¢inde yer alirlar. Nokta grubun elemanlarinin
molekiilin simetri iglemcileri oldugundan bahsedilirken ‘nokta’kelimesi
kullanilir. Bunun nedeni grup i¢inde her zaman sabit bir noktanin bulunmasi ve bu
noktamn simetri iglemcilerinden etkilenmemesidir. Bir sistemin kiitle merkezi her
zaman boyle bir noktay: tammlar. Bir nokta grubu olusturan simetri iglemcileri
asagidaki dort sart1 saglamahdir:
1. Grup, birim islemcisini (E) yani etkisiz elemani igermelidir. R grubun bir

elemani olmak iizere birim eleman E, RE = ER = R 6zelligine sahiptir.

2. Grubun S ve R gibi herhangi iki elemaninin ¢arpimi da bu grubun bir eleman:

olmalidir (kapalilik 6zelligi).



3. Gruptaki her elemaninin tersi olmahdir. R grubun bir elemam ise R de
grubun bir elemamdir ve RR™ = E = R'R esitligi saglanmalidur.

4. Grubun T, S ve R gibi elemanlarinmn ¢arpimlari T(SR) = (TS)R birlesme
Ozelligini saglamalidir.

Bir molekiiliin sahip olabilecegi simetri iglemcileri ve simetri elemanlari

sunlardir:

i) Ozdeslik iglemcisi B : Ozdeslik (birim) islemcisi molekiilii degistirmeden aym

birakir. Sembolik olarak E ile gosterilir. Her molekiil bu islemciye gore

simetriktir.

11) Donme iglemcisi Cn (n-katl dénme ekseni C,): Donme iglemcisi bir molekiilii

bir C,-ekseni etrafinda 2/n radyan kadar bir ag1 ile saat yoniinde dondiiriir. Eger

bir molekiil n-katli dénme eksenine (simetri elemanina) sahipse 2#/n radyan kadar

donme molekiilii degistirmez. Saat yoniiniin tersi yonde dénme iglemcisi C;‘ , Cn

islemcisinin etkisini yok eder ve dolayisiyla, CHC;I = C;lén =E olur.

iii) Yansuma iglemcisi 6 (yansitma diizlemi ¢): Yansitma islemcisi bir diizleme

gore yapilir ve bir molekiilii bir diizlemden yansitir. Yansitma islemcisi genel

olarak o ile gosterilir. Ikinci bir yansitma ilk yansitmanin etkisini bozdugu icin

yani 6° = E oldugu i¢in 6 islemcisi tersinirdir.

iv) Donme yansutma iglemcisi Sn (n-kath donme yansitma ekseni): Dénme

yansitma islemcisi molekiilii bir eksen etrafinda 2n/n radyan kadar saat yoniinde

dondiiriir ve bunu donme eksenine dik bir diizlemden yansima takip eder ve

S, =6C,_ veya §, =C,6 seklinde ifade edilir.

v) Tersini alma islemcisi i (biitiin atomlarin diizlemde yansimasy): Tersini alma

islemcisi 1 molekiiliin atomlarinn hepsini bir noktaya, simetri merkezine gore
ters gevirir. Eger molekiil ters ¢evrildikten sonra kendisi ile uygunluk iginde ise o
zaman molekiiliin bir simetri merkezine sahip oldugu séylenir. Tersini alma
iglemcisi tersinirdir ve i’=E seklinde ifade edilir.

Ozdeslik islemcisi hari¢ her simetri iglemcisi ile ilgili bir simetri eleman:
mevcuttur. Bu ¢alismada simetri iglemcilerini simetri elemanlarindan ayirmak igin

“sapka” igareti (") kullanilmistir.



Molekiillerin simetri 6zellikleri kullamlarak karakter tablolan elde edilir.
Karakter tablolari kullanilarak titresen bir molekiiliin temel titresimlerinden

hangilerinin infrared aktif hangilerinin Raman aktif oldugu bulunabilir.

2.3. Cok Atomlu Molekiillerin Titresimleri

Cok atomlu bir molekiildeki olas: titresimlerin sayis1 hesaplanabilir [62].
N atomlu bir molekiiliin serbestlik derecesi 3N’dir. Lineer olmayan bir molekiil
i¢in olas1 titresimlerin sayis1 (3N-6)’dir. Eger molekiil lineer ise olas: titresimlerin
sayisi (3N-5)’dir. Ornegin ii¢ atomlu lineer olmayan su (H,O) molekiilii igin
toplam serbestlik derecesi 9 olup bunlardan 3 tanesi eksenler etrafinda dénme, 3
tanesi de eksenler boyunca 6teleme hareketine aittir. Dolayisiyla su molekiilii igin
olas1 titresim sayis1 3N-6 = 3 olur. Karbondioksit (CO,) ise ii¢ atomlu lineer bir
molekiil olup toplam serbestlik derecesi 9’dur. Bu serbestlik derecelerinden 3
tanesi eksenler boyunca Gteleme 2 tanesi ise eksenler etrafinda donme hareketine
ait oldugu icin karbondioksit molekiiliiniin olasi titresim sayis1 3N-5 = 4’tiir [54].

Boltzmann olasilik dagilimina gére oda sicakliginda molekiillerin ¢ogu
temel titresim enerji seviyesinde bir kismu da ilk uyarilmig titresim enerji
seviyesinde bulunur. Temel titresim seviyesinden ilk uyarilmis titresim seviyesine

olan gecislerde (v =0—>v= 1) g6zlenen banda temel titresim bandi denir ve bu

bandlar infrared spektrumunda en siddetli bandlardir.
Bunlardan baska bazen temel titresim frekanslarinin iki veya ii¢ kat1

frekanslarda (2v,3v,4v,...; v temel titresim frekansidir) iistton bandlar1 gézlenir.

Bu bandlarin siddetleri zayiftir. Birden fazla titresim oldugu zaman da
kombinasyon (birlesim) bandlar1 gozlenir. Bir kombinasyon bandinin frekansi
yaklagik olarak iki temel titregim frekansinin toplami veya farki kadardir [8].
Bunlardan baska bir de sicak bandlar vardir ve iist uyarilmis seviyelerden
baglayan gecislerle gozlenen bandlardir (v=1—>2,v=1->3,v=2-—>3 gibi)
[63]. Aym simetri tiiriinde olan bir temel titresim ile bir iistton veya kombinasyon
bandinin titresim frekans: birbirine ¢ok yakin oldugunda aralarinda bir etkilesme
meydana gelir. Bu durumda spektrumda siddetli bir temel titresim band: ile zayif
listton veya kombinasyon bandi gézlenmesi gerekirken temel titresim bandi

civarinda gergek degerlerinden sapmug iki siddetli band gézlenir. Bu olay ilk kez
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Fermi tarafindan gézlendigi icin Fermi rezonansi olarak bilinir [5]. Ustton ve
kombinasyon bandlan ¢ok zayif olduklan i¢in Raman spektrumunda nadir olarak
gozlenirler. Oysaki infrared spektrumunda zayif siddette olmalarina ragmen
gozlenebilirler [63].

2.4. Titresim Spektroskopisi

Molekiiler simetri bir molekiiliin temel titresimlerinin infrared ve Raman
spektrumlarindaki aktivitelerini belirler. Bu yiizden molekiiliin infrared ve Raman
spektrumlarindan molekiiliin simetrisi hakkinda bilgi edinmek miimkiindiir.
Molekiillerin titresim frekanslan infrared veya Raman spektroskopik yontemleri

ile incelenebilir.

2.4.1. Infrared (Kirmuz Otesi) Spektroskopisi

Bir madde infrared 1smnimt sogurdugu zaman titresim enerji seviyeleri
uyarilir. Molekiillerin infrared 151 sogurmalarnn olaymi klasik ve kuantum
mekaniksel teori ile agiklamak miimkiindiir.

Klasik elektrodinamige gére bir sistemin dipol momentindeki periyodik
degisimler sistemin 151 yaymlamasina neden olur. Yaymlanan 1sinin frekanst bu
dipol titresimlerinin frekansi ile aym olur. Sogurma ise yaymlamanin tersi bir
olaydir yani sistem yayinladig frekansa esit frekansh 1smi sogurabilir. Infrared
spektroskopisi genellikle madde lizerine gelen 1s1n1in sogurulmast ile ilgilidir [63].
Molekiiliin v frekansh bir 1511 sogurabilmesi igin molekiiler dipol momentin bu
frekansta titresim yapmasi gerekir. Q titresim koordinatlarmin fonksiyonu olan

molekiiler dipol momentin Taylor serisine agihmi,

p=p,+ Zk: {( azlk ] Q, } + yitksek mertebeden terimler (2.4
0

seklindedir [63]. Bu denklemde kiigiik genlikli salimmlar igin ilk iki terim almip

diger terimler ihmal edilirse,

p=p, +Z{( 6le } 2.5)

11



elde edilir [63]. Klasik elektrodinamige goére bir molekiiler titresimin infrared
aktif olabilmesi igin molekiiler dipol momentin veya bilesenlerinden en az birinin
stfirdan farkli olmasi gerekir. Bu ise,

on, .
(5(';—‘1(1 0 (i=xy2) (2.6)

demektir [63]. Bu ifade infrared sogurma igin segicilik kuralimn genel ifadesidir.
Molekiiliin titresimi esnasmnda degisen dipol momenti ile 1gmin elektrik alan
bileseni etkilesir ve enerji alig verisi olur. Bunun sonucu enerji seviyeleri arasinda

™ ve w™ dalga

gecisler meydana gelir. Kuantum mekanigine gore, y
fonksiyonlart ile tamimlanan n. ve m. iki titresim seviyesi arasinda gegis
olabilmesi i¢in p,m gegis dipol momentinin veya bilesenlerinden en az birisi

stfirdan farkl olmalidir yani,

Bow = J¥ @y ™z 20 @7
olmalidir [63]. Bu denklemde \p(m) molekiiliin temel enerji seviyesindeki (m.
seviyedeki) dalga fonksiyonunu, q/(“) ilk uyarilmis enerji seviyesindeki (n.
seviyedeki) dalga fonksiyonunu, dt ise hacim elemamim g6sterir ve integral

biitiin uzay tizerinden alur [63]. Segicilik kuralimin ¢ok genel olan bu ifadesinde

Esitlik (2.5) yerine yazilarak daha 6zel segicilik kurali ifadesi,

(n)y, (m)
= Iy I\v '} dHZ{(anl

elde edilir. Burada, dalga fonksiyonlar1 ortogonal olduklarin i¢in Esitlik (2.8)’in

Ju®Q, w‘"‘)d’c} 2.8)

sag tarafindaki ilk terim sifir olur. Bu yiizden infrared spektroskopisinde bir
molekiiler titresimin gozlenebilmesi igin gecis dipol momentinin sifirdan farkl
olmasi gerekir. m ve n seviyelerine ait toplam dalga fonksiyonlarmin her biri
temel titresimlere ait dalga fonksiyonlarmmn c¢arpimi seklinde asagidaki gibi

yazilabilir.
y® =TTwl”
k
w(m) - H ‘l,s(m)
k

Bu durumda Esitlik (2.8)’in sag tarafindaki ikinci integral terimi,

2.9)
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j(]_[ \vi“’] Q, [H \uf(‘“’)dt = [v®ydQ, [yiwiMdq, ..
k k

- JuQuvMdQ, [wihvindQ,.,

seklinde yazilabilir. Bu esitlik, molekiiler titresimlerin basit harmonik olduklar

(2.10)

diisiiniilerek yani;harmonik yaklagim goz Oniine almarak ifade edilmektedir. Sag
taraftaki ilk terimler dalga fonksiyonlart (y™ ve w™) ortogonal olduklar i¢in
sifirdir. m seviyesinden n seviyesine gecis olabilmesi ancak titresim kuantum
sayisimin  birer degismesiyle yani Av=tl se¢icilik kuralina uyulmasi ile
gerceklestirilir [8]. Bu yiizden Esitlik (2.10)’daki k’li terimlerin sifirdan farkli
olmasi gerekmektedir.

Bu agiklamalardan da goriildiigii tizere bir molekiiler titresimin infrared
aktif olabilmesi yani infrared spektrumunda gozlenebilmesi i¢in titresimin dipol
momentinin sifirdan farkli olmasi gerekir. Bir molekiiliin dipol momenti temel
titresim siiresince degismezse bu titresim infrared inaktif olur. Bu nedenle bazi
molekiillerin 6rnegin simetrik molekiillerin infrared spektrumlarinda beklenenden
daha az sayida titresim bandi1 gozlenir. Simetrik olmayan bir molekiiliin dipol
momenti her zalhan sifirdan biiyiikk oldugu i¢in titresimlerinin hepsi infrared
aktiftir. Buna karsilik simetri 6zelliklerine sahip bir molekiil dipol momente sahip
olabilecegi gibi dipol momenti sifir da olabilir.

Su gibi ii¢ atomlu lineer olmayan bir molekiil (3N-6) = 3 tane temel
titresime sahiptir. Sekil 2.4’te su molekiiliiniin simetrisi ve i¢ temel titresimi

(v;,v,,v,) gortilmektedir [5]. Her atomun ucundaki oklar atomlarin hareket

yOnlerini gosterir. Molekiiliin agirlik merkezini sabit tutmak zorunda oldugu igin
oksijen atomunun hareketi burada ihmal edilir. Sekil 2.4’teki her hareket ya
simetrik ya da asimetrik olarak belirtilir. Bu 6zel molekiil tek bir simetri eksenine
sahiptir ve molekﬁler titresimler bu eksene goére belirtilir. Buna gore ilk titresim
(Sekil 2.4(a)), titresen molekiil 180° déndiiriildiigiinde seklini degistirmedigi igin
simetrik titresimdir. Biikiilme titregsimi de aym sekilde simetriktir (Sekil 2.4(b)).
Sekil 2.4(c)’deki esneme hareketinin eksen etrafinda dénmesi orijinal titregim ile
anti fazda olan bir titresime neden olur. Bu yiizden bu hareket asimetrik esneme

titresimi olarak tanimlanir.
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P i © JICE T

VRN

H H
C, ekseni
(0] (0] (0]
/ \ X / \ A / \
(a) simetrik esneme (b) simetrik bitkiime (c) asimetrik esneme
3651,7 cm™! 1595,0 cm! 3755,8 cm™!
v, paralel (]) v, paralel (|[) v, dik (1)

Sekil 2.4. Su molekiiliiniin simetrisi ve ii¢ temel titregimi [5]

Bir temel titresimin infrared aktif olabilmes: igin biliyoruz ki titresim
stiresince molekiiliin dipol momenti degismelidir. Bu degisme ya simetri eksenine
paralel (||) ya da dik (L) olmahdir. Sekil 2.5’de su molekiiliiniin ii¢ titresiminden

her birinin dipol momentte neden olduklan degismeler goriilmektedir [5].

Moay Mok Mook sy
(o] o] o]
/ \ N0 N
H H H H
v, H H
o
Dipol
______________________________ 6________________O._________
T, / \ /\
H H
V2 H
| [ |
Dipol
______________(_) _________________________________________
A N
v, H H
Dipol \ 1 /

Sekil 2.5. Su molekiiliiniin titregimilerinin neden oldugu dipol momentteki degisim. Bu degisim

simetri eksenine paralel veya dik olacak sekilde gozlenir. [5]
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Karbondioksit gibi ii¢ atomlu lineer bir molekiil i¢in temel titresim sayisi
ise (3N-5) = 4’tiir ve bu titresimler Sekil 2.6’da gdsterilmigtir [5]. Karbondioksit
molekiilit Sekil 2.6°daki gibi iki farkli simetri eksenine sahiptir [5]. Siirekli dipol
momente sahip olmayan karbondioksit molekiiliinde biikiilme ve asimetrik
esneme titresimleri dipol momentin degismesiyle ilgilidir ve infrared aktiftir.
Simetrik esneme titresimi ise infrared inaktiftir fakat Raman aktiftir. Buna karsilik

biikiilme ve asimetrik esneme titresimleri Raman inaktiftir.

\

o}
—_—— e e = -t O —_—— e ——
i
O
8
o)
x
7]
o
2.

C
T
~0—C——0— 0*+—C——0— 0O—¢c——0
(a) simetrik esneme (b) asimetrik esneme (c) Bikiilme
1330 cm! 2349,3 cm! 667,3 cm™!
v, paralel (||) Vv, paralel (J|) v, dik (1)

Sekil 2.6. Karbondioksit molekiiliiniin simetrisi ve temel titregimleri [5]

2.4.2. Raman Spektroskopisi
Raman spektroskopisi de molekiiler titresimleri inceler ve bu yiizden
infrared spektroskopik yoéntem ile birlikte kullanihir.Bir elektromanyetik dalga bir
molekiil iizerine geldigi zaman elektronlar ile ¢ekirdek Coulomb yasasina uygun
olarak zit y6nlerde hareket ederler. Bu yiizden uygulanan elektrik alan molekiile
bir dipol moment indiikler ve molekiil sadece uygulanan elektrik alan varhiginda
bu dipol momente sahip olabilir. Buna gore uygulanan elektrik alan vektorii E ile
indiiklenen dipol moment vektorii w arasindaki iligki,
m=oE (2.11)
ile verilir [63]. Burada o orant1 katsayisina molekiiliin kutuplanma yatkinhg:
(polarizebilitesi) ad1 verilir. Bir molekiiliin kutuplanma yatkinhg: katsayist dipol

moment gibi titresim koordinatlarmin bir fonksiyonu olacaktir. Bu ylizden
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kutuplanma yatkmlhigi katsayisi ¢, bu koordinatlara uygun olarak ve birinci
mertebeden daha yiiksek mertebeli terimler ihmal edilerek Taylor serisine
asagidaki gibi agilabilir [63].

a=aq, +Z{(6Qk JO } (2.12)

Burada oy denge konumundaki kutuplanma yatkinlhig katsayisi, (aig—) ise yine
k /o

denge konumundaki k. temel titresim igin tiiretilmis kutuplanma yatkinlig

katsayisidir. Raman spektroskopisinde molekiil gériiniir bolgede v, frekansh bir

monokromatik 151k ile uyarldiginda indiiklenen dipol moment,

n=0F= aOE+Z{[aQ )Qk} (2.13)

seklinde elde edilir [63]. Zamana bagh olan Q titresim koordinat1 temel titresim
frekans: v, ile titresirken E’nin tiim bilesenleri gelen 15181n frekans v, ile titresir.
Bu zamana bagmlilik Q. ve E igin srrasiyla cos(2mv,t) ve cos(2zv, t)

faktorlerini icerecek sekilde,

Q, = roos(27tvk t)
(2.14)
E= Eocos(21tv0 t)

ifade edilebilir [8]. Burada Qp ve Ey birer sabittir ve Q ile E’nin maksimum

degerleridir. Esitlik (2.14) ve (2.12) kullamlarak indiiklenen dipol moment,
T = aOEocos(Zn vot)+ {(%) roos(21t vkt)}Eocos(Zn v,t) (2.15)
0
seklinde yazilabilir. Trigonometrik 6zdeslik,

cosfcosp = %{cos(ﬂ - (p) + cos(G + (p)} (2.16)

kullanmilarak Esitlik (2.15) tekrar yazilirsa,
= aOEocos(vaot)+
(2.17)

(sgj QuE, [cos2m(v, v, )t +cos2m(v, + v, )]
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elde edilir [8]. Bu esitlikteki ilk terim frekansin degismedigi Rayleigh sacilmasina
diger iki terim ise Raman sagilmasi olarak bilinen Stokes ve Antistokes
sagilmalarina karsilik gelir. Bir titresimin Raman sagilmasinda aktif olabilmesi
i¢in gerekli kosul kutuplanma yatkinhgimmn degismesidir. Raman aktiflik i¢in bir

secicilik kurali olan bu kosul genel bir ifade ile,

oa.
[ a“] #0 (iveyaj=x,y,2) (2.18)
an 0

seklinde ifade edilir [63].

Infrared Sogunnada oldugu gibi kuantum mekaniksel goriise gore Y™ ve
y® dalga fonksiyonlan ile tamimlanan iki titresim seviyesi arasinda Raman gegisi
olabilmesi igin,

T = Iw(“)nw(m)dt =E I\y(“)a\y("‘)dr

(2.19)

n m aa n m
0

ile ifade edilen m,m gegis dipol momentinin veya bilesenlerinden en az birisinin
stfirdan farkli olmas1 gerekir [63]. Dalga fonksiyonlarinin karsilikli
ortogonalliginden dolay: bu esitligin sag tarafindaki ilk integral terimi y® = ™
olmadik¢a sifirdir. m seviyesinden n seviyesine gegis olabilmesi ancak titresim
kuantum saylsmm birer degismesiyle yani Av=t1 segicilik kuralina uyulmasi ile
gerceklestirilir [8]‘.

Raman sagilmasinda 6rnek molekiiller gelen elektromanyetik dalga ile
esnek veya esnek olmayan ¢arpigma yapabilirler. Esnek ¢arpismada enerji kaybi

olmayacagindan 6rnek molekiil tarafindan sagilan fotonun frekans: (v,) gelen
fotonun frekansi (v,) ile aym olur. Gelen fotonun frekansina esit frekansta

fotonun sagilmasma Rayleigh sagilmasi denir. Bu, sagilan fotonun en kuvvetli
bilesenidir. Esnek olmayan carpismada ise Omek molekiil ile gelen
elektromanyetik dalga arasinda enerji alig verisi olur. Enerjinin korunumu ilkesine
gore sagilan fotonun enerjisi gelen fotonun enerjisinden bir miktar farkl olacaktir.
Temel titresim seviyesinde bulunan molekiil gelen fotonun enerjisini alarak

kararsiz tist titresiin seviyelerine uyarildiginda (v, - v, ) frekansl bir foton sagarak

Anadotu Univers
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ilk uyanlmms titresim seviyesine gegecektir. Bu sagilmaya Stokes sagilmasi denir
[35]. Tk uyanimis titresim seviyesinde bulunan molekiil de gelen fotonun
enerjisini alarak kararsiz st titresim seviyelerine uyarilacaktir. Daha sonra

(v, +v,) frekansh bir foton sagarak temel titresim seviyesine geri donecektir. Bu

sagilmaya ise Antistokes sagilmas1 denir [35]. Raman sagilmasim gésteren enerji
seviye diyagramm Sekil 2.7°de gosterilmigtir [35]. Oda sicakliginda ilk uyarilmus
titresim seviyesindeki molekiillerin sayis1 temel titresim seviyesindeki
molekiillerin sayisindan daha kiigiik oldugu icin Antistokes ¢izgileri Stokes
cizgilerinden daha zayifuir [55].

Stokes Antistokes
once sonra oénce sonra
g
5
iy (Vg-Vs) Vg
_v= V=1
—— I —NU e T
Vg Vs L ‘ Vs
V=0 V=0
SAVAVAVAS S — N
Gelen isik fotonu (Vg *+ Vs)

Sekil 2.7. Raman sagilmasim gosteren enerji seviye diyagramu [35]

Bu agiklamalardan da goriildiigii ilizere bir molekiiler titresimin Raman
aktif olabilmesi i¢in bu titresimin molekiiler kutuplanma yatkinliginin en az bir
bileseninde degisime neden olmast gereklidir. Kutuplanma yatkinhgindaki
degisim kutuplanabilir elipsoidin ya biiyiikliigiinde ya da yoniindeki degisim
olarak yansitilir. A(;lll ii¢ atomlu su molekiiliiniin kutuplanabilir elipsoidleri Sekil
2.8’de gosterilmigtir. Ortadaki siitiin molekiiliin denge konumunu gosterir. Sag ve
sol taraftaki siitunlar ise u¢ konumlan gosterir. Sekil 2.8 (a)’da gosterilen simetrik
esneme siiresince molekiil biiyiikliigii bir biitiin olarak artar veya azalir. Biikiilme
hareketi siiresince Sekil 2.8 (b)’deki elipsoidin sekli gok degisir. Sekil 2.8 (c)’de
gosterilen asimetrik esneme titresimi siiresince elipsoidin hem biiyiikliigii hem de
sekli noktali ¢izgi ile gosterilen biiyiik eksen hari¢c hemen hemen sabit kalir. Su
molekiiliiniin ii¢ titresimi de kutuplanabilir elipsoidin en az bir goriintiisiinde

degisiklige neden olur ve hepsi Raman aktiftir.
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(a) v4, simetrik esneme fitregimi

(C) Vs, asimetrik esneme titregimi

Sekil 2.8. Su molekiiliiniin titregimleri siiresince kutuplanabilir elipsoidi [5]

Ug atomlu lineer karbondioksit molekiiliiniin {i¢ temel titresimi siiresince
kutuplanabilir elfpsoidleri ise Sekil 2.9’da gosterilmistir [5]. Simetrik esneme
stiresince molekiiliin biiytikliigii degisir ve boylece elipsoidin biiyiikliigiinde
onemli bir degisme olur. Bu yiizden bu titresim Raman aktiftir. Sekil 2.9 (b)’deki
biikiilme titresimi ve Sekil 2.9 (c)’deki asimetrik esneme titresimi siiresince kiigiik
yer degistirmeler kutuplanma yatkinligim degistirmedigi igin bu titresimlerin her
ikisi de Raman inaktiftir.

Infrared ve Raman aktiflik birbirinden farkh temellere dayandigi icin
molekiiliin simetrisine baglh olarak infrared spektrumunda gozlenemeyen bir
molekiiler titresim Raman spektrumunda gézlenebilir. Simetri merkezine sahip bir
molekiil i¢in infrared aktif olan titresimler Raman inaktif, Raman aktif olan

titresimler de infrared inaktif olur. Molekiil simetri merkezine sahip degilse o
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zaman baz titresimler hem Raman hem de infrared aktif olur. Bu durum

‘karsilikli disarlama ilkesi’olarak bilinir [5].

O—cCc——0 0—C—-0

(b) vy, bukilme titregimi

O——C—0

(C) va, asimetrik esneme titregimi

Sekil 2.9. Karbondioksit molekiiliiniin titregimleri siiresince kutuplanabilir elipsoidi [5]

2.5. Infrared Spektral Bolgeleri

Infrared spektroskopisi, elektromanyetik spektrumun goriiniir bolge ile
mikrodalga bolgesi arasinda kalan infrared i1gmlanmm molekiiller veya
fonksiyonel gruplar tarafindan sogurulmasi esasina dayali bir yontemdir. N3, Oa,
Cl, gibi homoniikleer molekiiller hari¢ biitiin molekiiller infrared 1snlarini
sogururlar ve infrared spektrumu veritler. Infrared 1510 molekiil ile etkilestigi
zaman bu 151 sogurulur ve bu molekiildeki kimyasal baglarin titresmesine neden
olur. Infrared spektroskopisi dalga boyuna, dalga sayisina veya frekansa gore
yakin, orta ve uzak infrared olmak iizere ii¢ spektral bélgeye ayrilmustir. Cizelge
2.1°de verilmis olan bu spektral bolgeler asagida kisaca agiklanmstir [55].
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Cizelge 2.1. Dalga boyu, dalga sayis1 ve frekans cinsinden infrared spektral bolgeleri [55]

Boige Dalga boyu araligi(um)  Dalga says1 araligi(cm™)  Frekans araligi(Hz)
Yakm 0,78-2,5 12,800-4000 3,8x10*-1,2x10"
Orta ‘ 2,5-50 4000-200 1,2x10™-6x10™
Uzak : 50-1000 200-10 6x10™-3x10"
En ¢ok kullamlan 2,5-15 4000-670 1,2x10™-2x10"

i) Yakin infrared bslgesi (NIR): Goriiniir bélgeye en yakin olan bélgedir. Bu
bolgede alinan spektrumlarn en biiyiik yarann tek hidrojen atomu igeren
fonksiyonel gruplarin nitel olarak belirlenmesini saglamasidir. Yakin infrared
bolgesi organometaliklerin ve organik bilesiklerin incelenmesi ve nitel analizi i¢in
de kullamlir [19].
i1) Orta infrared bolgesi (MIR): Bu bélgede spektrumu alman bir organik
bilesigin tammlanmas1 iki adumli bir siirectir. ilk adim yaklasik 3600cm™’den
1200cm™’e kadar olan grup frekans bolgesinin incelenerek hangi fonksiyonel
gruplarin meveut oldugunun belirlenmesidir. Ikinci adim ise ilk adimda bulunan
fonksiyonel gruplarin bilinmeyen numunenin spektrumunda olup olmadiklarinin
arastirilmasidir.
iii) Uzak infrared bolgesi (FIR): Bu bolge 6zellikle inorganik molekiiller igin
kullanilir. Ornegin, organometalik ve inorganik molekiillerin temel titregimleri bu
bolgede gozlenir. Ayrica kristal orgili titresimleri de bu bolgede gozlenir ve
yariiletkenlerdeki jelektronlann valans band ile iletim band1 arasindaki gegislerine
ait dalga sayilan da bu bélgedeki dalga sayilarina kargilik gelir.

Infrared spektroskopisinde genel olarak dalga boylar1 25 000 nm ile 2500
nm arasinda olan infrared 1sinlart kullamlir. Infrared spektroskopisinde igmlar
genellikle dalga sayilan ile temsil edilirler [57]. Bir 151k dalgasinin dalga sayisi

dalga boyunun tersi olarak tanimlanir ve
v=1/\ (cm") (2. 20)
ile ifade edilir [56]. Buna gore 2500nm ile 25 000nm dalga boyu aralig1 dalga

say1si cinsinden 4000cm™ ile 400cm™ araligina denk gelir.
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2.6. Grup Frekanslan

Farkli fonksiyonel gruplar igeren ¢ok atomlu molekiillerin titresim
spektrumlarinin incelenmesinde karakteristik grup frekanslarindan yararlanilir.
Grup frekanslan ve bu frekanslarin karakteristik tablolar1 bir molekiilde hangi
fonksiyonel grubun olup olmadigimt bilmemize yardimc1 olur. Organik
bilesiklerdeki fonksiyonel gruplar infrared spektroskopisinde kolayca
tanimlanabilirler. Grup frekanslarinda meydana gelen kaymalar ise molekiiliin
yapis1 hakkinda daha ayrintili bilgi saglar. Grup frekanslar1 temel olarak
molekiildeki bir grup atomun titresiminin molekiilin geri kalan kismina ait
titresimlerden hemen hemen bagimsiz oldugu gergegine dayanilarak agiklamr [5].

Molekiildeki atomlarmm hepsi kendi harmonik salimmlarini temel
titresimde yaparlar. Bu nedenle ¢ok atomlu molekiillerde izole titresim
goriilmeyebilir. Eger molekiil i¢indeki bir grup, molekiildeki diger atomlara gére
daha hafif (OH, NH, NH,, CH, CH,, CHj, ...) atomlar veya halojenler gibi (Cl,
Br, F, I, ...) daha agir atomlar igerirse o zaman izole titresim fikri dogrulanabilir
yani bdyle gruplarin molekiiliin geri kalan kismimmdan bagimsiz olarak hareket
ettikleri kabul edilebilir. Bunun nedeni daha hafif veya daha agir olan bu
atomlarin harmonik salimm genliklerinin aym molekiildeki diger atomlarnkinden
nispeten daha biiyiik veya daha kiigiik olmasidur.

Pek ¢ok organik ve inorganik fonksiyonel gruba ait grup frekanslarn
bellidir ve bunlarn Cizelge 2.2°de gosterildigi gibi ¢esitli karakteristik grup
frekanslar tablolé.nnda.n bulmak miimkiindiir. Molekiillerin iskelet titresimleri
genellikle 1400cm™ ile 700cm™ arasindaki bélgede molekiildeki lineer veya
dallanmusg zincir yapilar yiiziinden gozlenirler. Bu bolgeye “parmak izi” bolgesi de

denir [5].

2.7. Grup Frekanslarim Etkileyen Faktorler
Grup frekanslarm etkileyen faktérler molekiil i¢i etkiler ve molekiil dig1

etkiler olmak iizere baglica iki gruba aynlir.

2.7.1. Molekiil ici Etkiler
Grup frekanslanm etkileyen molekiil ici etkiler giftlenim (coupling),

komsu bagin kuvvet sabiti etkisi ve elektronik etki olmak iizere iige ayrilir.
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2.7.1.1. Ciftlenim

Bir atoma bagh iki titresim oldugu veya bir molekiilde frekanslan
birbirine ¢ok yakin iki titresim oldugu zaman ciftlenim gozlenir. Ornegin A=X
gibi bir baga sahip bir molekiiliin esneme titresimi i¢in temel titresim frekans: v,
olsun. Bu iki atoinlu molekiilden tiiretilen X=A=X bag1 i¢in v; < v, ve v,> v,
frekanslarinda iki esneme titresimi gézlenir. Bunun nedeni AX, molekiiliindeki
titresimlerin birbirini etkilemesi ve iki A=X bagnm olmasi sebebiyle v, frekansli
titresim band1 yerine v; ve V), frekansh iki titresim bandinin gézlenmesidir. Bu

olaya ¢iftlenim denir.

Cizelge 2.2. Infrared grup dalga sayilan [6]

Grup Viem” Grup vicm!
=C—H 3300 —0—H 3800
~
_e M 3020 CN—H 3350
~
~
;C —H 2960 ;p= o 1295
—c=c— 2050
~
_8=0 1310
~ ~
c=c 1650
-~ ~
- 000 Zc H 700
e ~
—S—H 2500
LN
—N==N— 1600 =Cn 1100
Sc=0 1700
e
- H
—Cc= 1
C=N 2100 Lo ZH 1000
H
~
—C—F 1100
~ H
—C—Cl 850 ~ e
= oc \)H 1450
~
Se_ 56
—C—Br 0
~
—c—1 500 c=cc 300

2.7.1.2. Komsu bagin kuvvet sabiti etkisi

Bir baga komsu olan bagm kuvvet sabitinin kiigiilmesi o bagmn kuvvet

sabitinin de kiigiilmesine neden olur. Dolayisiyla titresim frekans: azalir. Komsu
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bagin etkisiyle titresim frekansinin azalmasima neden olan bu etkiye komsu bagin
kuvvet sabiti etkisi denir. Ornegin C=C, C=0, C=N gibi X=Y cift bag1 iceren
gruplarin esneme titresim frekanslarnn X—Y gibi tek bag iceren gruplarin esneme
titresim frekanslarindan daha biiyiiktiir. Bunun nedeni, X=Y bagmin kuvvet

sabitinin X-Y bagimin kuvvet sabitinin hemen hemen iki kat1 olmasidir.

2.7.1.3. Elektronik etki

Bagin elektron yogunlugunda degisiklige neden olan elektronik etki,
indiiktif etki ve rezonans etki olmak iizere iki sekilde gozlenir.
i) Indiiktif etki: S6z konusu bagm elektron yogunlugunu arttiran pozitif indiiktif
etki ve s6z konusu bagin elektron yogunlugunu azaltan negatif indiiktif etki olmak
tizere ikiye ayrilir. Bir bagin elektron yogunlugunda degisiklige neden olan bu
etkiler bagin kuvvet sabitinin ve dolayisiyla titresim frekansinin degismesine
neden olurlar. S6z konusu bagin elektron yogunlugunu arttiran pozitif indiiktif
etki ile titresim frekansi artarken negatif indiiktif etki sonucu titresim frekansi
azalir.
ii) Rezonans etki: Rezonans etki ise ¢ift bag karakterinin azalmasina ve bagmn
zayiflamasina neden olur. Rezonans etki ile ¢ift bagin tek baga doniisme olasilig
yiiksektir. Bu nedenle diigiik frekansa kayma olur yani grup titresim frekansi

azalir.

2.7.1.4. Molekiil dis1 etkiler

Grup frekanslarinin kaymasmna neden olan molekiil dis1 etkiler dipolar
etkilenme ve hidrojen bagi ile etkilenme olmak iizere iki sekilde olabilir.
i) Dipolar etkilenme: Polar ¢éziiciilerde ¢6ziinen molekiillere ait baz1 atomlarn
¢oziiciide bulunan zit yiikkli atomlarla dipol olusturmast sonucu grup
frekanslarinin  degismesi  dipolar etkilenme yiiztindendir. Ornegin aseton
molekiiliindeki ((CHz),—C=0) karbonilin, molekiil gaz halindeyken titregimi 1742
cm’de, molekiil s1v1 haldeyken titresimi ise 1719 cm’de gdzlenmistir. Bunun
nedeni s1v1 haldeyken dipol olan iki karbonil grubunun birbirlerini ¢ekmeleridir.
Polar ¢oziiciilerde ¢6ziinen ile ¢oziicii arasinda etkilesim s6z konusu oldugu igin

degisik ¢oziiciilerde degisik dalga boylarinda bandlar gdzlenebilir [35].
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11) Hidrojen bagi ile etkilenme: Hidrojen bagimn olusabilmesi igin molekiil
icindeki hidrojenle veya molekiil digindaki hidrojenle etkilesmeye girebilecek
elektronegatif gruplarin molekiilde bulunmasi1 gerekir. Hidrojen bag bir
molekiiliin X-H grubu ile bir bagka molekiilin Y atomu arasindaki etkilesme
olarak tamimlanir. Hidrojen bag (X-H--Y), elektronegatif X atomu (O, N, F gibi)
ile bir veya daha fazla ortaklanmamis elektron ¢iftine sahip Y atomu arasinda
meydana gelir. Y atomunun elektron verme yetenegi ne kadar yiiksek olursa
hidrojen bag1 da o kadar kuvvetli olur. Hidrojen bagi X-H bagim zayiflattig1 i¢in,
X~H esneme titresim frekanslarinin azalmasina buna karsilik H--Y bagi nedeniyle
X-H biikiilme titresim frekanslarinin artmasina neden olur. Frekans kaymasinin

biiyiikliigii hidrojen baginin siddetine baghdir.

2.8. Katilarmn (Molekiiler Kristallerin) infrared Spektrumlar

Bir maddenin kati, sivi ve gaz fazlarinda alinan infrared ve Raman
spektrumlart farklidir. Molekiillerin en iyi spektrumu gaz fazinda alimir. Gaz
fazinda molekiiller serbestce donebilirler ve dénme enerji seviyeleri molekiiller
arasi etkilesimlerden ¢ok az etkilenir. Sivi veya kati fazda molekiillerin serbest
dénme hareketleri kismen veya tamamen engellendigi i¢in infrared
spektrumlarinda dénme enerji seviyelerine ait bandlar goézlenmezken titregim
bandlan keskin olarak gozlenir [42]. Faz degisimi sonucu titresim frekanslarinda
kayma gozlenir. Kristal fazda alinan spektrumlarda 6rgii titresimleri yani kristal
Orgii igindeki bir molekiiliin 6telenme ve dénme hareketlerinin neden oldugu
titresimler gozlenir. Bu titresimler genellikle uzak infrared spektral bolgesinde
kombinasyon bandlar seklinde gozlenebilirler.

Serbest haldeki bir molekiiliin simetrisi molekiiliin kristal yap1 icinde
sahip oldugu simetriden farkhidir. Bu yiizden kristalin spektrumunda molekiiler
titresimlerin yaninda orgii titresimleri de gézlenir. Serbest molekiillerden olugmus
sonsuz biiyiik bir kristal yapinin titresim bandlarinin kristali olusturan her bir
birim hiicredeki titresim bandlan ile aym oldugu diisiiniilebilir. Bu yiizden bir
kristalin titresim bandlann biitiin kristal yerine yalmz bir birim hiicrenin
incelenmesiyle bulunabilir [11].

Kristal igindeki bir molekiiliin ¢evresindeki molekiiller kuvvet sabitinde

kiiciik degismelere bu da temel titresim frekanslarinda kiigiik kaymalara neden

25



olur. Bu tiir kaymalara “statik alan kaymasi” adi verilir. Molekiiliin kristal
icindeki simetrisine “yer simetrisi (site simetri)” adi verilir. Yer simetri etkisiyle
serbest molekiil icin aktif olmayan bazi titresim bandlar1 aktif olabilecegi gibi
serbest molekiil igcin dejenere olan bazi titresim bandlarinda da yarilmalar
gozlenebilir. Bu $ekilde titresim frekanslarinda meydana gelen kaymalara “yer-
grup kaymas1” adi verilir. Kristal igindeki birim hiicrede molekiiller arasindaki
etkilesimler goz énﬁne alinmazsa her molekiiliin titresim band1 i¢in dejenerasyon
s6z konusudur. Fakat molekiiller arasinda etkilesmelerin oldugu durumlarda bu
dejenere durum ortadan kalkar ve etkilesme potansiyelinin biiyiikliigiine bagh
olarak kaymalar gozlenir. Bu tiir kaymalara “faktér grup kaymasi” veya

“korelasyon alan kaymasf’ denir [11].
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3. KONAK-KONUK BIiLESIiKLERi

Konak-konuk bilesikleri (inclusion compounds) Latince ‘“Clathratus”
kelimesinden tiiremis olan klatrat adim1 almislardir [61]. Konak-konuk bilesikleri
kendi yapilan iginde baska molekiiler yapilari barindirabilen kafesli bir yapiya
sahiptirler [12]. Konak-konuk bilesikleri biri konak (host) digeri konuk (guest)
olmak iizere iki bilesenli molekiiler yapilardir. Bir konak-konuk bilesigin olusum
prensibi Sekil 3.1°de gdsterilmistir [61]. Kafesli yapiya sahip olan konak-konuk
bilesiklerinde bilesenlerden birisi olan konuk molekiil diger bilesenin yani konak
molekiiliin olusturdugu kafes 6rgii ile ¢evrilidir. Konak-konuk bilesikleri diizgiin
kristal yapiya saﬁiptirler ve konak orgii ile konuk molekiiller arasinda kuvvetli
baglar gézlenmez [40]. Konuk molekiiller konak yap1 icine bu sekilde
hapsedildikleri i¢in vakumlama, ezme veya 1sitma gibi islemler sonucunda konak
orgiideki bosluklar1 kolayca terk edebilirler. Konuk molekiiller konak yapidaki
farkli boyut ve sekillerdeki bogluklara farkli oranlarda girebilir dolayisiyla konak
yapidaki birkag bogsluk isgal edilmeyebilir [44].

Hapsetme
+ (Inclusion)

(a) (b) ©

Sekil 3.1. Bir konak-konuk bilesiginin olugum prensibi. (a) Konak, (b) konuk, (c) konak-konuk
bilesigi [61]

Konak-kbnuk bilesikleri (klatrat) terimi ilk kez Powell tarafindan
hidrokinon, “3CsH4(OH),.SO,” bilesigi i¢in énerilmistir. Hidrokinon ilk bilinen
konak-konuk bilesigidir [24]. Hidrokinon bilesikleri Sekil 3.2’de gosterildigi gibi
sonsuz ii¢ boyutlu bilesikleri elde etmek igin hidrojen baglan ile olusturulur [12].
Yapilan ¢aligmalarda siilfiir dioksitin hidrokinon konak-konuk yap1 igine
hapsedilebildigi ve oda sicakliginda gaz kokusu ¢ikarmayan bir sisede atmosferik
basingta saklanabildigi gézlenmigtir. Bununla beraber bu konak-konuk bilesigi bir

agat havanda ezildiginde siilfiir dioksitin serbest kaldig1 gozlenmistir.
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Sekil 3.2, Hidrokinon konak-konuk bilegiginin yapisal birimi [12]

Konak-konuk bilesikleri ugucu materyallerin saklanmasinda ve
kansimlarin aynlmasinda kullamlabilir. Konak-konuk bilesikleri toksin ve zararl
maddeler iceren bir maddeyi saklama ve elde tutma problemlerinde de
kullamilabilirler. Omegin kriptonlu hidrokinon konak-konuk bilesigi radyoaktif
kriptonu tutmak i¢in kullanilabilir [61]. Vitaminlerin oksitlenmesi konak-konuk
bilesikleri kullamilarak azaltilabilir. Yagh asitlerle elde edilen konak-konuk
bilesikleri vitaminleri oksitlenmekten korumak i¢in kullanilmistir [61].

Konak-konuk bilesiklerinde sadece bu bilesiklerin yapisal bogluklarina
girebilecek molekiiller konuk molekiil olabilir. Bu nedenle konak-konuk
bilesikleri kimyasal saflasgtirmada ve kimyasal izomerlerin ayrilmasinda
kullanilabilirler {61]. Konak yapidaki boslugun biiyiikliigiine uygun biiyiikliikte
konuk molekiiliin hapsedilebilmesi nedeniyle konaklar bir segicilik 6zelligi
gosterirler. Bu nedenle konak-konuk yaptlar molekiiler elek olarak kabul
edilebilirler [9, 10].

3.1. Hofmann Tipi Konak-Konuk Bilesikleri

Konak-konuk bilesiklerinden ilk gézlenenler arasinda Gnemli bir yeri
olan Hofmann tipi konak-konuk bilesikleri ilk kez 1897 yilinda Hofmann ve
Kiispert tarafindan amonyakli nikel(Il) siyaniir ¢ozeltisine benzen ilave
edilmesiyle elde edilmistir [24]. Hofmann’in benzen bilesiginden tiiretilen ve
Ni(CN),NH3.C¢Hg basit formiilii ile temsil edilen konak-konuk bilesigini
Hofmann ve Kiispert nikel(IT) hidroksitin amonyakli ¢6zeltisinde soluk menekse
renginde qﬁkélti‘ halinde bulmuslardir [25]. Hofmann’mn benzen bilesigini
kesfetmesinden sonra 1949 wyilinda Powell ve Rayner basit formiilii
Ni(CN),;NH3.CsHs olan bilegigin kristal yapisin1 X-151n1 toz kirmmim yéntemi ile
inceleyerek bu bilesigin Ni(NH3),Ni(CN)4 konak ile konuk benzen molekiilleri
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arasinda konak-konuk yapida olustugunu belirleyerek Hofinann’in gériisiinii

kanitlanmglardir [46]. X-151m1 toz kirnim yontemi ile yapllan incelemede bilesigin

birim hiicresinin kare diizlemsel yapida oldugu ve Ni(NH,)>* katyonlarina ait Ni

atomlarmmm  Ni(CN)? anyonlann ile diizlemsel [Ni-Ni(CN)4]o polimerik
tabakalarim olusturdugu ve NH; gruplarinin bu tabakalarin altinda ve iistiinde yer
aldiklann ~ goriilmiigtiir. ~ Sekil 3.3’te  goriildiigi gibi birim  formiili
Ni(NH3)2Ni(CN)%;.ZC5H6 olan bilesigin birim hiicresindeki iki tip Ni (1)
atomundan birisi (Ni(1) atomu) CN iyonlarmin dért azot atomu ve iki amonyak
(NH3) molekiiliiniin azot atomlar ile oktahedral diizende ¢evrilidir. Diger Ni(II)
atomu (Ni(2) atomu) ise CN° iyonlarimn karbon atomlarina diizgiin karesel
diizende baghdlrz [44]. Konuk benzen molekiilleri ise komsu metal tabakalar
arasinda olusan 'yapisal bosluklar i¢ine hapsedilirler. Konak orgii ile konuk
molekiiller arasinda dogrudan kimyasal bir bag olmadig1 i¢in konuk molekiiller

yap1 icerisinde yaptiklar zayif hidrojen baglan ile hapsolurlar [32,39].

m i ? =
N NH3
_C—Nl( }C=N- Nl 1) -N= 5 / ':1:3
NH3
u| m
NH, A
NH,
) C.
. |

N NHs
=N-| N| 1)—N c- N|( }-C=

NH3
n III

Sekil 3.3. Hofmann t1p1 benzen konak-konuk bilegiklerindeki atom, molekiil ve iyonlarin baglams
sekilleri [44]

Ni(NH3);Ni(CN)4.2C¢Hg formiilii ile temsil edilen Hofmann tipi benzen
konak-konuk bilesiginde amonyak (NH3) yerine farkli ligandlar kullamilarak
benzer yapida pei< ¢ok yeni konak-konuk bilesigi elde edilmistir. Hofmann tipi
benzen konak-koﬁuk bilesiginin kristal yapis1 perspektif olarak ve birim hiicrenin
iki farkli bakis agisindan gériiniisii Sekil 3.4°te gosterilmistir [48]. Boyle bir
yapida Ni(CN)3 iyonunun karbon uglar Nic atomlarina kare diizlemsel bir ¢evre

saglarken bu grubun azot uglan ile amonyak molekiillerinin azot uglan Niy
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atomlarina oktahedral bir ¢evre saglamaktadir. Tabakalar arasinda olusan
bosluklara ise konuk benzen molekiilleri hapsedilir.

Hofmann tipine benzer konak-konuk bilesiklerinde kare diizlemsel
[M'(CI\D4]2' (M' = Ni, Pd, veya Pt) anyonlar1 ve bu anyonlara azot ucundan
baglanan M (M = Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn veya Cd) metalleri MLM'(CN),4
polimerik tabakalarimi olusturur. Ligand molekiilleri bu polimerik tabakalarin
altinda ve listiinde yer alirlar. Farkli ligandlar kullanilarak bu polimerik tabakalar
arasinda farkli yapisal bosluklar olusturulur [20, 22]. Hofmann tipi konak yapilar
bu sekilde olugur [23, 24]. Bu tip konak yapilarda olusan bosluklara uygun
biiyiikliikte orgaﬂik konuk molekiiller hapsedilerek Hofmann tipi konak-konuk
bilesikleri elde edilir [24].

Sekil 3.4. Hofmann tipi benzen konak-konuk bilesiginin yapisal gekli. Siyah toplar azot atomlarin,
bityiik beyaz toplar nikel atomlarmi ve kiigilk beyaz toplar karbon atomlarim
gostermektedir [48]

MLM'(CN);.nG genel formiilii ile temsil edilen Hofmann tipi konak-
konuk bilesiklerinde, M oktahedral diizende gevrili iki degerlikli bir gegis metalini
(Mn, Fe, Co, Ni, Zn, Cd, Cu, gibi), M' kare diizlemsel (Ni, Pd, Pt gibi) veya
tetrahedral (Hg, Cd, Zn gibi) iki degerlikli bir gegis metalini, L bir tane ¢ift digli
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veya iki tane tek disli ligand molekiiliinii, G konuk molekiiliinii (benzen, pirol,
anilin gibi bir aromatik molekiilii veya su, aseton, dioksan gibi kiigiik bir
molekiilii), n isé konuk molekiil sayisim gostermektedir. Konuk molekiillerin
sayis1 n, konak yapiy1 olusturan diam ligandin biiyiikliigiine bagl olarak 2’den 1’e
3/2 adimlarla kademeli olarak degisir [25].

Hofmann tipi konak-konuk bilesikleri oktahedral M ve kare diizlemsel
M' metallerinin her ikisini de igeren metal bilesik konaklarn ayni yapisal serisini
verirler [25]. Simdiye kadar bilinen konak yapilar Hofmann tipi benzen konak-
konuk bilesigi gibi es yapisaldirlar.

Genel formiilii Hofmann tipi konak-konuk bilesiklerine benzeyen gesitli
konak-konuk bilesikleri model yapilariyla sematik olarak Sekil 3.5’de verilmistir
[25]. Hofmann tipi konak-konuk bilesiklerin yapisal 6zellikleri iizerine kurulmus
benzer konak—kojnuk bilesiklerinin ¢esitli serileri konak kisimlarin uygun yer
degisimi ile elde edilmistir. Bilesim formiilleri Hofmann tipine benzer bir ¢ok
konak-konuk bilésigi tiiretilmistir. Konak yap1 modelleri agagidaki gibi ii¢ gruba
ayrilir:

1.  Hofmann tipi, Hofmann -en- tipi ve Hofiann -mea- tipi (2)
ii. Hofmann -Ty- tipi, en-Ty- tipi ve tn-Ty-tipi
ifi. Hofmann -pn- tipi

Bu konak yap1 modelleri Sekil 3.6’da gosterilmistir [25].

Hofmann-mea-tipi (1) L Hofmann-tipi Hofmann-T -tipi
Cd(mea),Ni(CN),.G! Cd(NH,),Ni(CN),.2G Cd(NH,),Hg(CN),.2G
Hofmann-mea-tipi (2) Hofmann-en-tipi en-Ttipi
Cd(mea)Ni(CN),.2G: Cd(en)Ni(CN),.2G Cd(en)Hg(CN),.2G
tn-T tipi
Cd(tn)Hg(CN),.2G
Hofmann-pn-tipi pn-T tipi
Cd(pn)Ni(CN),.(3/2)G Cd(pn)Hg(CN),.(3/2)G

Sekil 3.5. Hofmann tipine benzer konak-konuk bilesiklerinin tiiretilmesi[25]
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Hofmann tipine benzer konak-konuk bilesiklerini tiiretmek igin kullanilan

yontemler ii¢ ana grupta toplanmugtir [25]:

e Bir c¢ift NH; ligand yerine etilendiamin (en), trimetilendiamin (tn),
propilendiamin (pn) veya monoetanolamin (mea) gibi ¢ift disli bir ligand
kullanmak.

o Kare dﬁzlemsel tetrasiyanometalat(Il) yerine Cd(CN), veya Hg(CN),4 gibi bir
tetrahedral tetrasiyanometalat(Il) kullanmak.

e NH; ligand yérine monoetanolamin gibi siibstitiie edilmis bir amin kullanmak.
Monoetanolarhin’nin cift digli veya tek disli bir ligand gibi davrandigina
dikkat edilmelidir.

(ii) Hofmann-Tg-tipi, én—Td—tipi ve tn-Ty tipi (iii) Hofmann-pn-tipi

Sekil 3.6. Hofmann tipine benzer konak-konuk bilegiklerinin yapisi. Bos daire 6 koordinasyonlu
Cd(=M); dolu daire kare diizlemsel veya tetrahedral Hg(=M"); bos kolon bir ¢ift NH;
ligand veya ¢ift digli bir ligand; kalin ¢izgi CN ~ kopriisii ve ince ¢izgi bosluk kenaridir
[25]
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4. DENEYSEL TEKNIK VE CIHAZLAR

Bu béliimde, hazirlanan Hofmann tipine benzer konak ve konak-konuk
bilesiklerinin nasil hazirlandigi, deneysel ¢alismada kullanilan teknik ve cihazlar,
konak-konuk bilesiklerinin gravimetrik analiz ve elementel analiz sonuglar

verilmektedir.

4.1. Bilesiklerin Elde Edilmesi

Bu ¢ahgmada konak ve konak-konuk bilesiklerinin elde edilmesinde
ligand madde siklobiitilamin (Merck, %98), NiCl, (Merck, %99), CoCl, (Merck,
%98) kullanllmlgtlr. Konak ve konak-konuk bilesiklerinin elde edilmesinde
asagida ac;lklanaﬂ kimyasal sentez yollar1 kullanilmastir.
1) KoNi(CN)4 biiesiginin elde edilmesi: 14.5g NiCl, 100ml kaynar su i¢inde
¢oziildiikten sonra 100ml kaynar su i¢inde ¢oziilen 7g KCN bu ¢ozeltiye damla
damla ilave edilerek manyetik kangtirici ile kanstirilmigtir. Hazirlanan bu karigim
ve kabin dibindeki agik mavi renkteki Ni(CN), ¢okelegi Biincher hunisine
aktarilarak 20m1’lik kisimlar halinde sicak su ile ii¢ defa yikanmigtir. Elde edilen
¢ozeltinin iizerine 100ml suda ¢oziilmiis 7g KCN damla damla ilave edilmistir. Bu
karisim manyetikj kanigtiricida karigtirildiktan sonra su banyosunda tutularak suyu
ucurulmustur. A§1k sarn renkte elde edilen K,Ni(CN)s bilesigi kurumaya
birakilmgtir.
ii) Hofmann-CBA-tipi M(C4H7NH,):Ni(CN),4 konak ve M(C4H;NH;)Ni(CN)4.nG
(M = Ni veya Co; G = benzen, 1,2-,1,3-,1,4-diklorobenzen, naftalin; n=konuk
sayis1) konak-konuk bilesiklerinin elde edilmesi: 1mmol K,;Ni(CN), suda ¢oziiliip
manyetik kanst1ric1da kangstinlirken iizerine 3mmol siklobiitilamin (C;H7NH)
eklenerek kanstlﬁnaya devam edilmistir. Dort giin bu sekilde kanstirildiktan
sonra elde edilen ¢okelek siiziilerek ii¢ kez etil alkol ve bir kez eter ile yikandiktan
sonra igerisinde potasyum hidroksit bulunan desikatérde kurumaya birakilmgtir.
Konak bilesikleri bu sekilde ortamda konuk molekiil olmadan hazirlanmistir.
Hazirlanan konak yapilar konuk molekiil atmosferi igine konarak elde edilen
konak-konuk bilésiklerindeki konuk molekiil sayis1 gravimetrik yéntem ile

bulunmustur.
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4.2. Kullamlan Teknik ve Cihazlar

Bu c¢aligmada bilegiklerin infrared spektrumlarini almak icin Anadolu
Universitesi Bitki Ilag ve Bilimsel Arastirmalar Merkezi’nde bulunan Perkin-
Elmer (Fourier Transform Infrared) Spektrometresi kullamlmistir. Konak-konuk
bilesiklerinin élementel analizleri TUBITAK  Enstriimental  Analiz
Laboratuvarinda bulunan LECO CHNS-O 932 elementel analiz aleti ile
yapilmistir. Konak-konuk bilesiklerinin gravimetrik analizleri ise Anadolu
Universitesi Fen Fakiiltesi Fizik Bolimii’nde Atom ve Molekiil Fizigi Arastirma

Laboratuvarinda bulunan analitik terazi kullamlarak yapilmgtir.

4.2.1. Fourier Transform infrared ( FT-IR) Spektrometresi

Burada Fourier transform (doniisiim) infrared tekniginin dayandig: temel
kisaca agiklanmustir. Bir 6rnek tarafindan 1isimimin yaymlanmasin gésteren Sekil
4.1’1 ele alalim [5]. Bu 1smn v frekansina sahip bir siniis dalgas: olsun. Kullanilan
dedektdr yaylnlahan 151 alabilirse dedektor c¢ikist frekansin fonksiyonu olur
(Sekil 4.1). Farkli iki frekansta 1is1mm yayinlayan bir 6rnek i¢in toplam 1s1u alan
dedektor iki siniis dalgasinin toplamim “g6recektir”. Siniis dalgalarinin toplami
Sekil 4.2°de gosterilmistir [5]. Dedektor ¢ikis sinyalinin frekansmna “vuru
frekans:” adi verilir. ki siniis dalgasmm aym fazda olmas: halinde genlikler
birbirini kuvvetlendirir ve maksimum genlik elde edilir. Fakat iki siniis dalgasinin
farkli fazda olmé151 iki dalganmin birbirini sondiirmesine neden olur. Sekil 4.2
(c)’deki gibi aralénnda az faz farki olan iki siniis dalgasinin toplami Sekil 4.2
(d)’deki gibidir. ikiden fazla siniis dalgasmnin bileskesinin alinmasi bileske
dalganin bilesenlérine ayrilmasim zorlagtirir. Sekil 4.2 (e)’deki gibi kompleks bir
dalgayr kendi ﬁékans bilesenlerine aymrmak igin basit ve ¢ok genel olan bir
yontem vardir. Eu yontem 1800’lerin baglarinda Fransiz matematik¢i Jean
Baptiste Fourier tarafindan ifade edilen ve kendi adi ile amilan Fourier
transformudur [5].

Fourier t;ansform infrared spektrometresi teknigi Sekil 4.3’de goriildiigii
gibi infrared 1§1njln1n hepsinin drnek iginden gegip hemen dedektdre gelmesi

gergegine dayahdir [56].
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Sekil 4.1. Dedekdor gikigimin frekansa baglihg [5]

Sekil 4.2. Siniis dalgalarm toplanmasi. (a) ve (c) birbirinden az farkli frekanslara sahip iki siniis

dalgasmmj iist iiste gelmesi, (b) ve (d) bu dalgalarmn toplamlari, (e) farkli frekanslara
sahip bes $inﬁs dalgasimn toplam [5]

IR Igim > @

Ormek

Sekil 4.3. Fourier transform infrared spektrometresi tekniginin basit semasi [56]

Bu tiir uygulamada spektrum frekans 6lgegi yerine zaman Olgegi

kullamlarak elde edilir. Zaman 6lgeginde elde edilen bilgiler interferogram adini
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alir. Interferogram optik yol farkina kars1 g1k siddetini gosterir [56]. Alette
bulunan bir bilgisayar ile ters Fourier transformu olarak bilinen bir matematiksel
islemle interferdgram frekans oOlgegindeki (frekansa karst siddet) bilgilere
doniistiiriiliir. Spektrum ile interferogram birbirlerine Fourier transformu ile bagh
oldugu i¢in interferogramdan spektrum elde etme yontemi Fourier transformu
infrared (FT-IR) spektroskopisi olarak bilinir.

Bir Fourier transformu infrared (FT-IR) spektrometresinde genel olarak
bir 151k kaynagi, bir 151n béliicii ve hizh sinyal iireten bir dedektdr kullamlir ve
sematik diyagramn Sekil 4.4°te g6sterilmistir [54]. Fourier transformu infrared
spektrometresindé is18in - her dalga boyunun siddetini degistirmek icin

interferometre olarak Michelson interferometresi kullamlir [54].

Ayna
Sarich

Piston
Hareketli Ayna (B)

Sabit Ayna (A)

@

Is1k Kaynagl
; Isin Bélact

Omek Hiicresi

Dedektor

Analog Dijital Gevirici
(Omeksel-Sayisal Cevirici)

Bilgisayar
Kaydedici

Sekil 4.4. FT-IR spektrometresinin semasi [54]

Michelson interferometresi Sekil 4.5°de gosterildigi gibi dort kisimdan
olusur [56]. Ilk k§51m bir infrared 151k kaynagi, ikinci kisim sabit ayna, ii¢lincii
kistm hareketli jayna ve dérdiincii kisim dedektordiir. Diizenegin ortasina
yerlestirilmis yan gegirgen bir yiizey olan 1s1n béliicii infrared 15tk kaynagindan

gelen 15181 birbirine esit iki demete ayirir. Boylece farkli iki optik yol olusur. Bu
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yollardan ilkinde 151n Sekil 4.5’de A ile gosterilen sabit aynaya kadar yol alir ve
buradan yans1yarék ornek ile etkilestikten sonra dedektore ulasir. Diger optik yolu
izleyen 1s1n ileri geri hareket edebilen fakat daima kendisine paralel durumda
kalan ve Sekil 4.5’de B ile gosterilen hareketli aynadan yansiyarak ornek ile
etkilestikten sonra dedektére ulagir. Eger 151n béliiciiniin merkezinden sabit ayna
A’ya olan uzakhk 151n boliiciiniin hareketli ayna B’ye olan uzakligina esit ise o
zaman A ve B aynalanndan yansiyarak ornege ulasan iki 151n demeti de esit
mesafede yol alir. Bu durum sifir yol farki (ZPD) olarak bilinir [56]. B aynast
hareket ettirildigi%zaman bu esitlik bozulur ve olusan yol farkina “optik yol farki”
ad1 verilir. Optik 'yol farki 6 ile gosterilir. Optik yol farki kaynaktan gelen 15181n
dalga boyunun tam katlarina esitse yani,

| 0 =nA\ n=0,1,2,3,... 4.1)
ise yapici girisiﬁl meydana gelir ve sinyal kuvvetlenir. Eger optik yol farki

kaynaktan gelen 1$1g1n dalga boyunun tek katlarina esitse yani,

1
5=("F5)\ n=0,1,2,3,... 4.2)

ise yikic1 girisim olusur ve sinyal yok olur. Burada n bir tamsayidir.

.% Infrared

Isini
Dedektér Isin Boluca ¥ —>

ya Vi
h)

i Ornek r

A4

Hareketli Ayna
(B)

Sabit Ayna
A

Sekil 4.5. Michelson interferometresinin optik diyagramm [56]

4.2.2. Elementei Analiz Cihazi (CHNS-O 932)

Elementél analiz cihaz1 ile ilaglar, kimyasallar, plastikler, regineler,
lastikler ve homojen olan biitiin organik bilesiklerin mikro numune analizi 2 mg
kat1 veya 2 mg siv1 Ornekler igin yapilabilir. Yapilan analizin dogrulugunu ve

hassasiyetini arttirmak igin 6rnek maddelerin toz halinde olmasi tercih edilir.
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Elementel analiz cihazlarmin temeli organik bilesiklerin yiiksek sicaklik
analizine dayahdir. CHN ve CHNS belirlenmesi nicel yani miktara bagh “dinamik
parlak yakma” y6ntemine d;lyahdlr. Yaklagik 2mg’lik 6rnek, kalay veya giimiig
kapsiiller igine konularak 6rnek yiikleme kismima yani kasnak i¢ine yerlestirilir.
Bu sekilde hazirlanan Ornekler bu kasnak iginde siirekli helyum akigi ile
temizlenir ve dahé sonra yiiksek sabit sicakliktaki (yaklagik 1000 °C - 1100 °C’de)
firin i¢ine 6nceden ayarlanmig araliklarla diisiiriiliir ve 6rnekler kiil haline gelirler.
Yanma sonucu karbon, karbondioksit (CO,) hidrojen, su (H,0) azot, azot (N;) ve
kiikdirt, kﬁkﬁrtdibksit (SO;) gazlarma doniigiir. Cihaz olugan bu gazlardan
ornekteki karbon (C), hidrojen (H), azot (N) ve kiikiirt (S) miktarlarim yiizde
olarak verir.

Bu caligmada elde edilen konak ve bazi konak-konuk bilesiklerinin
karbon (C), hidrdjen (H) ve azot (N) mikro analizleri TUBITAK’ta LECO-932

elementel analiz cihazi kullanilarak yapilmistir.

4.2.3. Katilarin infrared Spektrumlarmm Alinmas:

Kati haldeki numunelerin infrared spektrumlan siispansiyon haline
getirme yontemi (mull yontemi), alkali halojeniir disk hazirlama yontemi veya
¢ozelti haline getirme yontemi ile almr [7].

Kat1 nuhmneyi uygun bir sivi ortamda dagitma ilkesine dayanan
slispansiyon haline getirme ydnteminde dagitma ortami olarak genellikle sivi
parafin kullanilir. En yaygm kullamlan siv1 parafin nujol yagidir. Siispansiyon
haline getirme y6ntemiyle numune hazirlamak igin toz halinde az miktardaki
numune (yaklaslki 2-3 mg) agat havanda bir iki damla nujol yag i¢inde diizenli bir
karnigim yani akic1 bir macun (bulamag) elde edilinceye kadar karigtirlir. Elde
edilen macun bif potasyum bromiir (KBr) pencere iizerine siiriiliir ve ikinci
potasyum bromiir (KBr) pencere bunun lizerine kapatilarak macunun homojen bir
sekilde yayillmasi saglanir. Aralarinda hava kabarcign kalmayacak sekilde
sikistirilan potasyhm bromiir pencereler 6zel metalik ¢erceveye yerlestirildikten
sonra spektrometreye infrared 1smmim gecgirecek sekilde yerlestirilerek spektrum
almr. Bir mull numunenin potasyum bromiir (KBr) pencereler arasina

sikistirlmast sematik olarak Sekil 4.6’da gosterilmistir [56].
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IR Isini

KBr Pencere

—

Ornek

Sekil 4.6. Bir mull numunenin potasyum bromiir (KBr) pencereler arasina sikigtirilmasinin

~ sematik diyagrami. Buna bazen “sandvi¢” denilir [56]

Nuyjol yaginin infrared spektrumunda 2900cm™, 1475cm™ ve 1375cm™
de kuvvetli, 7200‘m'1 ’de ise zayif giddette bandlar gézlenir. Bu nedenle numunenin
infrared spektrurﬁunda baz1 bandlarin nujol yaginin bandlan ile 6rtiilme olasiligt
vardir. Bu durumu ortadan kaldirmak icin ya siispansiyon haline getirme
yonteminde kullanmilan nujol yerine poliklorotrifloractilen, hegzakloro-1,3-
biitadien gibi yaglar kullanmilir ya da alkali halojeniir disk hazirlama yontemi
kullamilir. ikinci ;yéntemde 0,5-1mg kat1 toz halindeki numune yaklagik 100mg
kuru, toz potasyum bromiir (KBr) ile agat havanda ezmeden karigtirilarak ince
homojen bir karigim elde edilir. Bu karisim uygun bir kalip i¢ine yerlestirilerek
hidrolik pres yardimiyla kaliba yaklagik 10ton/cm*’lik basing uygulantr ve karisim
saydam gegirgen bir disk haline getirilerek spektrumu alinir. Alkali halojentir disk
hazirlama yonteminde alkali metal halojeniir olarak en ¢ok potasyum bromiir
kullamilir. Bunun nedeni potasyum bromiiriin 4000cm™ ile 385cm™ araliginda
gegirgen olmast ve infrared 151mm sogurmamasidr.

Numune kat1 haldeyken dimerlesme ve molekiiller arasi hidrojen baglar
yapabilir. Bu nedenle numunenin bir kez de ¢ozelti halinde spektrumu alinabilir.
Bu yontemde kati1 numune uygun bir ¢oziiciide ¢oziiliir ve elde edilen ¢6zeltinin
uygun pencereler kullamlarak spektrumu almr. Kullanilan ¢ozeltinin segimi
onemlidir. Ciinkii kullamlan ¢oziicii spektrum almak i¢in kullamilan pencerenin
yapildigr maddeyi ¢o6zmemelidir. Aym zamanda ¢ozelti hazirlanirken kullamlan
¢oziiciiniin spektrumu alinacak numune ile etkilesmemesine ve ¢alisilan bélgede
sogurma yapmarﬁasma dikkat edilmelidir. En yaygin infrared ¢6ziicii olarak

karbon tetrakloriir (CCly) ve karbon disiilfiir (CS,) kullanilir.
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Bu c¢ahsmada kati haldeki numunelerin infrared spektrumlarn
slispansiyon haline getirme yo6ntemi ile kaydedilmistir. Numunelerin
spektrumlarinda: bazi bandlar nujol yaginin bandlant ile Ortiildiigii igin
numunelerin hégzakloro-l,3-biitadien yagl kullanilarak tekrar spektrumlar

almmugtir.

4.2.4. Konak-Konuk Bilesiklerinin Gravimetrik (Tartim) Analizi

Kimyas:;ll analiz, maddelerin kimyasal bilesiminin belirlenmesi ile
ilgilidir. Kimyaéal analizin amacit maddelerin bilesenlerini yani iyonlarini,
atomlarini veya rﬁolekﬁllerini nitel olarak incelemek ve madde i¢inde mevcut olan
bu bilesenlerin ébagll miktarlarim1 nicel olarak belirlemektir [13]. Analitik
yontemler igerisihde en eski olan gravimetrik analiz yontemi genellikle dogru
fakat fazla zamjan alan bir yontemdir [50]. Numunenin bilesimi mevcut
bilesenlerinin yﬁzdeleri seklinde ifade edilebilir. Bu nedenle gravimetrik analiz
yonteminde yani tartim analizinde tartimu yapilacak numune ile nicel olarak
etkilesen bir ba$ka maddenin miktarm belirlemek yeterlidir. Gravimetrik analizin
cesitli yﬁntemlefi secilen ayirma teknigine bagh olarak farkhilik gosterir.
Coktiirme, elektrogravimetrik ve buharlastrma yOntemleri genel ayirma
yontemlerinden b%azﬂandlr.

Dogrudap dogruya yapilan gravimetrik Slgtimlerde sivi veya kati madde
atmosferi igine konulan onceden tartilmis sogurucu numunedeki kiitle artisi
6lgiiliir. Numunenin kiitle artis1 sabitleninceye kadar 6lgiim almaya devam edilir.
Numunenin kﬁtlési 6nceden bilindigi i¢in atmosferi igine konulan maddenin
miktari hesaplamp bulunabilir. Gravimetrik analiz yOntemlerinin uygulanmasi
yavas ve uzun zaxhan gerektirdigi igin 6zenli dikkat gerektirir. Gravimetrik analiz
yontemde organik maddelerdeki elementlerin mikro miktarlarinin belirlenmesi
basitlestirilmigtir [31]. Gravimetrik analizin diger yontemleri bu caligmada
kullanlmadig1 i¢in agiklanmamistir. Bu ¢alismada konak-konuk bilesiklerinin
gravimetrik analiileﬁ olusturulan konak yapilar konuk molekiil atmosferi igine
konularak yapilmigtir. Bu sekilde tartim yoluyla hapsedilen konuk molekiil sayisi
bulunmustur. Gravimetrik analiz ile konuk molekiiliin konak yapiya girisi ve

konak yapiy1 terk edisi zamana bagl olarak incelenmistir.
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S. DENEY SQNUCLARI VE TARTISMA

Bu béliimde konak-konuk bilesiklerinin, konak bilegiklerinin, ligand
molekiilin ve konuk molekiillerin infrared spektrumlar, ilgili ¢izelgeleri ve
sonuglart incelenerek yorumlart verilmigtir. Konuk molekiillerin konak bilesikleri
tarafindan hapsedilme ve serbest birakilma siiregleri ise oda sicakhiginda
gravimetrik Slgimlerle incelenmistir. Ayrica elde edilen konak ve bazi konak-

konuk bilesiklerihin elementel analiz sonuglar1 verilmistir.

5.1. M(CBA)ZNi(CN)4.nG (CBA=C4H;NH;; M=Ni veya Co; G=benzen, 1,2-,
1,3-, 1,4-c¥iklorobenzen, naftalin; n=konuk sayis1i) Konak-Konuk ve
M(CBA)2Ni(CN)4 (CBA=C,H;NH;; M=Ni veya Co) Konak Bilesikleri

Bu c;ahfsmada ligand molekiil siklobiitilamin (CBA) kullamlarak

Hoﬁnam—CBA-tipi M(CBA)LNi(CN);.nG (CBA=C;H;NH;; M=Ni veya Co;

G=benzen, 1,2-,i,3-1,4-diklorobenzen, naftalin; n=konuk sayis1) konak-konuk

bilesikleri (kléaltllml$ sekli M-CBA-Ni-G) ve M(CBA);Ni(CN)4

(CBA=C4H7NH2;? M=Ni veya Co) konak bilesikleri (kisaltilmis sekli M-CBA-Ni)

ilk kez elde e&ilerek infrared spektroskopik bolgesinde 4000cm™-400cm™

araliginda titresirh dalga sayilan incelenmistir. Kimyasal yollardan elde edilen
bilesiklerin infrared spektrumlar1 yorumlanarak ftitresim dalga sayilari
belirlenmistir.

Hazulanén konak bilesiklerinin birbirine benzer olduklan ve dolayisiyla
benzer yapisal 6éelliklere sahip olduklar1 goriilmiistiir. Ni-CBA-Ni ve Co-CBA-

Ni konak bilesiklerinin infrared spektrumlart EK-1°de verilmistir.

5.1.1. [M-N i(CN)4]°°Polimerik Yap: Titresimleri

Siklobﬁtilamin ligand molekiilii ile elde edilen M(CBA),Ni(CN)s.nG
(CBA=C4H7NH2;§ M=Ni veya Co; G=benzen, 1,2-, 1,3-, 1,4- diklorobenzen,
naftalin; n=konuk sayis1) konak-konuk ve M(CBA),Ni(CN)s (CBA=C;H;NH>;
M=Ni veya Co) konak bilesiklerinin infrared spektrumlarinda Ni(CN)? iyonuna

ait titresimlerin siﬁletﬁ tiirleri ve titresim dalga sayilan Cizelge 5.1°de verilmistir.
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Cizelge 5.1. M-CBA-Ni-nG (CBA=C,H;NH,; M=Ni veya Co; G=benzen, 1,2-, 1,3-, 14-
diklorobenzen, naftalin; n=konuk sayis1)) konak-konuk ve M-CBA-Ni
(CBAj=C4H7NH2; M=Ni veya Co) konak bilesiklerindeki Ni(CN),> iyonunun
titresim dalga sayilan (cm™) [37]
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a[37], Kisaltmalar: v = gok, s = giddetli, m = orta, w = zay1f, sh = omugz, - = gézlenmedi

Sekil 5.1. Ni(CN),” iyonun sematik diyagram [37]

Ni(CN)? (tetrasiyanonikelat(Il)) iyonu Sekil 5.1°de gosterildigi gibi
kare diizlemsel yapiya sahiptir [37]. Azot atomlan karenin koselerinde, nikel
atomu kﬁsegenleﬁn kesisim merkezinde, karbon atomlar1 ise nikel ile azot
atomlart arasmdﬁ kosegenlerin lizerinde yer alir. Na;Ni(CN); (sodyum
tetrasiyanonikelatj(II)) tuzunda Ni(CN),* iyonu Na* iyonuna bagh degildir ve bu
yiizden Ni(CN)Z ‘fiyonu bir izole birim olarak kabul edilebilir [37]. Bu nedenle bu
tuz ile ilgili ¢calisgma Ni-NC ve Co-NC baglan olustugu zaman titresim dalga

sayllarindaki degisimler yorumlamrken kullamlabilir. Infrared spektrumunda
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400cm "in iistinde v (CN), v (NiC), m(Ni-CN) ve 6(Ni-CN) seklinde gosterilen
dort temel titresifn beklenir.

Ni(CN)7 iyonunun karakteristik v (CN) ve 8(Ni-CN) titresim bandlar1
kimyasal yollardan elde edilen konak-konuk ve konak bilesiklerin infrared
spektrumlarinda siddetli, keskin bandlar seklinde gozlenmistir. Na;Ni(CN)y
tuzunun infrared spektrumunda (2132cm™, 2128cm™) dalga sayis1 ¢iftine sahip
v (CN) esneme tiiresimi elde edilen konak-konuk ve konak bilesiklerinde yaklagik
35cm™ yiiksek ﬂekmsa kaymig siddetli bir band olarak g6zlenmistir. Benzer
frekans kaymalah diger aragtiricilar tarafindan calisilan Hofmann tipi konak-
konuk ve konak Bilesiklerinde de gozlenmistir. Yiiksek frekansa olan bu kaymalar
CN grubunun M metaline azot ucundan baglanmasi sonucu C=N bagindaki
ciftlenim nedenine gozlenir. v(NiC) esneme titresimi de az da olsa metale
baglilik gésterir [3, 29, 27, 58]. v (CN) titresim frekanslarinin metale baglhiligi M-
N baginin siddetini de yansitabilir. Yani bu bag ne kadar siddetli olursa titresim
frekansi o kadar yiiksek ve dolayistyla v (CN) esneme frekansi da o kadar yiiksek
olur [3]. |

Ni(CN)Z' iyonunun 6(Ni-CN) biikiilme titresimini McCullough ve
arkadaglarn Na;Ni(CN), i¢in 427cm’™"*de isaretlemislerdir [37]. Elde edilen konak-
konuk ve konak Bilesiklerinde bu titresim band1 yiiksek frekans bolgesine kaymis
olarak gozlenmigtir. Bu bandm yiiksek frekansa kaymasi Hofmann-CBA-tipi
konak ve konak-konuk yapinin olugtugunun bir gostergesidir.

Kimyasa1 yollardan elde edilen konak-konuk ve konak bilesiklerindeki
Ni(CN)?" iyonuna ait titresim bandlari McCullough ve arkadaslarmin 1960
yilinda yaptlklani calisgma ile diger aragtiricilarin yaptiklan M(CPA);Ni(CN)4
(M=Co veya Cd) [27], Cd(CHA),;Ni(CN), [29], M(DMTF),Ni(CN)s (M=Mn, Cd,
Zn, Ni, Co veya Cu) [33] konak ve konak-konuk bilesikleri ile ilgili ¢aligmalarla
karsilagtirilmistir ve benzer olduklan goriilmiistiir.  Ni(CN)3  iyonunun
karakteristik v(CN) esneme titresim band1 ile 6(Ni-NC) biikiilme titresim
bandinin elde edilen konak-konuk ve konak bilesiklerinde yiiksek frekans

bolgesine kaymas1 Ni(CN)? iyonunun azot uglarindan M metallerine baglanarak

[M-Ni(CN)4],, polimerik tabakalarini olusturduklarin gosterir.
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5.1.2. Siklobiitilamin (CBA) Ligand Molekiiliiniin Titresimleri

Ligand olarak kullamilan siklobiitilamin molekiiliiniin serbest haldeki
temel titresim (ialga sayilart ve bu molekiil kullamlarak ilk kez elde edilen
M(CBA)ZNi(CN)4.nG (CBA=C4H;NH,; M=Ni veya Co; G=benzen, 1,2-, 1,3-,
1,4-diklor0benzeh, naftalin, n=konuk sayis1) konak-konuk ve M(CBA);Ni(CN)4
(CBA=C,;H7NH>; M=Ni veya Co) konak bilesiklerinin infrared spektrumlarindan
elde edilen temél titresim dalga sayilar1 Cizelge 5.2°de verilmigtir. Literatiirde
siklobiitilamin rﬁolekiiliiniin kristal yapisi ile ilgili diger arastiricilar tarafindan
yapilmig bir ga11§maya tarafimizdan rastlanmamustir. Elde edilen konak-konuk ve
konak bilesiklerinin infrared spektrumlarinda siklobiitilamin molekiiliine ait
titresim bandlarmin isaretlenmesi ve dalga sayilarinin belirlenmesi 6nceden
calisimis gaz, svi ve kati fazdaki siklobiitilamine ait infrared ve Raman
spektrumlanndaki igaretlemelere dayamlarak yapilmistir [26]. Cizelge 5.2°deki
siklobiitilamin rﬂolekﬁlﬁnﬁn temel titresimlerinin isaretlemeleri Kalasinsky ve
calisma arkadasim tarafindan yaymlanan gaz ve kati siklobiitilamin ve
siklobiitilamin—N-jdz’nin infrared spektrumlar1 (4000cm™-50cm™) ve gaz, siv1 ve
kat1 siklobiitilamin ve siklobiitilamin N-dy’nin Raman spektrumlan (4000cm™-
25cm™) galismas: kullamlarak yapilmstir [26].

Bu ¢alismada siklobiitilamin molekiiliiniin titresim dalga sayilari sivi
halde infrared spektrumu alnarak belirlenmigtir. Serbest —siklobiitilamin
molekiiliiniin titresim dalga sayilar1 kimyasal yollardan elde edilen konak-konuk
ve konak bile§ikl§rindeki siklobiitilamin molekiiliine ait titresim dalga sayilari ile
karsllastmldlgmdja yiiksek veya diisiik frekans bolgesine kaymalar oldugu
gbzlenmigtir. Sikiobﬁtilamin molekiiliiniin N-H esneme bolgesinde 3360cm™ ve
3292cm ™ de gﬁzlienen bandlardan ilki NH, grubunun asimetrik esneme titresimi,
ikincisi ise simetﬁk esneme titresimidir. Bu iki titresim elde edilen konak-konuk
ve konak bilesiklerinin infrared spektrumlarmn hepsinde diisiik frekans
bolgesinde gézleﬂmistir. Konak-konuk ve konak bilesiklerinde gozlenen bu diisiik
frekansa kaymalarin nedeni ligand molekiiliiniin azot uglarindan M metal
atomlarina baglanmasiyla olusan indiktif etki sonucunda N-H bagmin

zayiflamasidir.
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Cizelge 5.2. M-CBA-Ni-nG (CBA=C4H;NH,; M=Ni veya Co; G=benzen, 1,2-, 1,3-, 1,4-diklorobenzen,
naﬁaliﬁ; n=konuk sayis1) konak-konuk ve M-CBA-Ni (CBA=C,H;NH,; M=Ni veya Co)

konak %)ilesiklerindeki siklobiitilamin molekiiliintin titresim dalga sayilart (cm™)

a
Isaretleme

CBA (gaz)

CBA (smv1)

Ni-CBA-Ni

Co-CBA-Ni

Benzen

]
]

Co-CBA-Ni -2G

Ni-CBA-Ni -2G
Benzen
G

1,2diklorobenzen

Ni-CBA-Ni-2G

G

G=1,2diklorobenzen

Co-CBA-Ni-2G

¥20,NH; asimetrik esneme

1, NH, simetrik esneme

74,CH; asimetrik esneme
3,CH; simetrik esneme

V6,724,CH, simetrik esneme

»sCHesneme
¥7,NH, makaslama
v3,CH, deformasyon

v5,CH, deformasyonu

v2s, CHpdeformasyonu~ ©
y10,CH dizlemde bilkiiime 13875
»LNH; dalgalanma
n3,CH, dalgalanma

726, CH, dalgalanma

¥27,CH,; dalgalanma

»i3,Halka deformasyonu

¥30,Halka deformasyonu
noCH; kvirma

v CHy kivirma

»o,CHy kivirma

»15,C-N esneme

viHalka breathing | -

v NH kivirma

vz Halka deformasyonu
¥3,CH dilzlem dtst bitkilme |

V17,734 CH, sallanma

vio, Halka deformasyonu

719,CH; sallanma

a[26], Kisaltmalar: v = gok, s = giddetli, m = orta, w = zayif, sh = omuz, - =gtzlenemedi

v2,C-Nhalka bikiilme

T1270w

3360 vs

C3292vs
Vo,02,CHy asimetrik esneme | 2070'vs  2068vs  2978vs 2980

2933vs

T 2892msh 2892w
© 2868s )
T1640s

1595s

TBilw

1463 m

1443 m

T13sss

1308w
1278w
1258w

3357s

3292m  3292m  3290m
CTTT 2079 ywish 2979 vwish
T 2068 vs
2890 w,sh

29375

1579m
1505w
1466w

D 1440w

1388m
1318vw
1276w
1258w

L1237 (1216)w 1239w

T iage

794m

T 756vs

11305
T lisdww
11298

182 m

183w

3356s

2925 vs
2890w
TT2865s
T e w

1613 w
1580 m
1505w

T 1462w
137w 1838 m
“1385m 1375 vw
1318 vw
1276w
57w

" 2954msh 2963 msh

1270w

T1239m

1183 vw

T1020m

1172

CBim
10895 1087m  1092m  1087m

“1025m

972w

" 983m

936 m

Tesw

Tgt6w

776m

6llw

930 w

T 1171s

S u7%mm

25w

e
Tesw 922w 928w

T
T795vs | 794vs  194vs

a2 w

Ts8m  s67m  580m
44w 489V

496 w

45

3354
3290 m

3355s

T 2964
T 2927 vs

T T 2865m
2856 m
1611 m
1567s
1481w
1461 m
a4l w
T1379m

2856 m
1610w
C1s64vs
1499 vw
T 1461m

1307w 1308 vw
1277w
1258 vw | 1258 vw

1239w
1182 vw

1239 vw
168w
1169 vw

128w 1125w

TTle3w -
T1022m 1025m

T958vw 959 vw,sh

80w 80w

=
794 vs

567m

2890 msh

1023m

853vs

T Tasw

33535
3287m

2866 w
2855 s
1609 m

1570 vs
1483w
1458 vs

T 1435m
1379m
1307 vw
1275w

1252 w

1239vw

1183w

T11owvw
T1128s
“logos

1025 vw
e
930w
893w
89w
TTrevs

587m
Carw

3354 s

3289m

2978 vw,sh
2953 msh
2025vs

| 2890 wish

2865m

S 16lim

1566 vs
1483 vw,sh

1458s
1436w

1378m

C1304vw

125w
s
1230w
172m
Tleow
MN28m
1089m
10355
958w
929w

S B0w

853vs
794vs
a8 m
s66m
86w



Cizelge 5.2. (Devam) M-CBA-Ni-nG (CBA=C,H;NH,; M=Ni veya Co; G=benzen, 1,2-, 1,3-, 14-
diklorobenzen, naftalin, n=konuk sayis1) konak-konuk ve M-CBA-Ni (CBA=C,H;NH,;
M=Ni veya Co) konak bilesiklerindeki siklobiitilamin molekiiliiniin titresim dalga sayilar

(em™)

1,3diklorobenzen
=1,3diklorobenzen
1,4diklorobenzen

0-CBA-Ni-G
Naftalin

Ni-CBA-Ni-2G

Co-CBA-Ni-2G

Ni-CBA-Ni-0,05G

Co-CBA-Ni -0,09G

G=1,4diklorobenzen

Ni-CBA-Ni-G
Naftalin

G
G
G

o]

G

R a
Isaretleme
23, NH, asimetrik esneme ! 3357s 3355m 3357s 3355m 33445 3343 s

» NH, simetrik esneme ~ ~ 3204m 3290w 3294m 3290w 3286m  3284m
V2,025,CH, asimetrik esneme 2978 w,sh 2979 w,sh 2979 w,sh 2079 w,sh 2978 vs 2977 vs

2965vs  2964vs 2952 wsh 2952 wish
v,CH, simetrik esneme | 2916vs  2914vs 2932 w,sh T 2920w 2926vs

voCHy asimetrik esneme . 2956vs 29

Vo?u.CHy simetrik esneme 2890w 2889vw  2890vw  2889vw  2892vw 2892 vw
. 266m 2864w 2865w 2865w 2866w 2865w
v, NH, makasiama | 1610m  161im  I6llw  i6llm  16lom  1613m
T T i iseevs  1566vs | 165vs | ise7vs -
#3,CH, deformasyon | 1s00w 1500w 1499w 1499w 1505w 1505w
vo,CHydeformasyonu | 1a6lvs  1461m 1463w 1465w  146lm 1465w
Vs, CHydeformasyonu 1440w 144l wsh 1439w 1440w 1440w 1440w
vio,CH dizlemde bikiflme .~ 1386 m 1386w 1385m  1378m  1378m  1379m
yNH; dalgalanma . 1308vw  1308vw  1307vw 1306w  1307vw  1307vw
»2,CH, dalgalanma 1277w 1277w 1276w 1278w 128vw -

vs,CH esneme

Va5, CH, dalgalanma | 1256w 1254vw 1258w 1259vw  1266vw 1265w

yoCH; dalgalanma 239w 1239w 129w 12é0w 1202w 1282w
¥15,Halka deformasyonu Tis2w 1U7m T 117Im U72m U7l2s 1182w
viHalka deformasyonu | 1166w 1160vw - < 1169w  1169vw
noCH kviema | 1124m 1124w 1126w 1128vw 1130w 1127w
v CH, kvirma | 1084vs  1083m  1089s  1088m  1096s 10935
Gk T s e e
1625 1022w 1025m 1022w 1036vw  1032m

Tosgw 959w
S ow 928w edw 98w 936w 94w

¥15,C-N esneme

9599w 958w 95

o Halka breathing 959

v NH kvirma.
v Halka deformasyonu | 893w 890vw 890w  890Ww gozw | 8Bw
Vi, CH dizlem dist bikillme ~~ 853vs  853vs ~ 853vs  853vs  85lvs  853s

Vi CHy sallanma - : Traw 1w - o
vgHalka deformasyonu . - - o o

»19,CHy sallanma CTssTm T Ts6Tm  ss3wvw - s'm stom
v C-Nhalka bikdime 493w 48lvw  486vw  484vw 478w 478w

a[26], Kisaltmalar: v = ¢ok, s = siddetli, m = orta, w = zayif, sh = omuz, - = gbzlenemedi

Bu diisiik frekansa kaymaya ligand molekiil siklobiitilamin ile konuk molekiiller
arasindaki zayif Hidroj en bag1 da etkide bulunmustur. N-H esneme titresimlerinde

gozlenen frekans %dﬁgmesinin konuk molekiillerin 7 elektronlar ile siklobiitilamin
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molekiilii arasimdaki zayif hidrojen bag nedeniyle de gozlendigi diistintilmiistiir.
NH, esneme titresimlerinin iki tane gozlenmesi siklobiitilamin molekiilimiin M
metal atomlannai azot uclarindan baglandigim gésterir. Benzer frekans kaymalari
metale bagh anilin bilesikleri [1], M-danon-tipi konak-konuk bilesikleri [4, 59],
M(CHA);Ni(CN); (M=Co veya Cd) [29], Cd(CHA)Pd(CN); [34],
M(CPA)ZNi(Cm4 (M=Co veya Cd) [27] ve M(DMTF),Ni(CN)4 (M= Mn, Cd, Zn,
Ni, Co veya Cu) [33] konak ve konak-konuk bilesikleri i¢in de gozlenmistir.

Diamin molekiillerinin infrared spektrumlarinda 2930cm™-2840cm™
bolgesinde gézlénen v(CH) esneme titresim dalga sayilart sivi siklobiitilamin
molekiiliiniin infrared spektrumunda 2933cm™ ve 2868cm™’de siddetli bandlar
seklinde gozlenmistir. Siklobiitilamin molekiiliiniin C-H esneme titresim dalga
sayilar elde edilén konak-konuk ve konak bilesiklerin infrared spektrumlarinda
yaklasik 10cm™-13cm™ daha diisiik frekansa kaymms olarak goézlenmistir. Bu
kaymalarin da siklobiitilamin molekiiliinin M metal atomlarna baglanmast
sonucu olusan indiiktif etki nedeniyle gozlendigi soylenebilir.

Burada elde edilen verilere dayanarak ligand molekiil siklobiitilaminin
konak-konuk ve konak bilesiklerindeki diizenlenisini belirlemek miimkiin

degildir.

5.1.3. Gravimetrik Analiz Sonuclar1 ve Konuk Molekiillerin Hapsedilmesi
Sonucu Goézlenen Spektral Degisiklikler

Konak bilesikleri, ¢evre sartlar1 altinda igi sivi veya kat1 fazda konuk
buhan ile dolu bir desikatdr igine konuldugu zaman konuk molekiiller buhar
basincina bagh olarak konak bilesikleri tarafindan sogurulurlar. Sogurulan konuk
molekiil miktari !(onak bilesik sabit agirhga ulasincaya kadar konuk buharinda
tutularak gravirrfetrik yontemle belirlenmigtir. Konak bilesiklerin molekiiler
formiilii basima léonuk molekiillerin sayis1 n ve konuk molekiillerin sogurulma
stireleri yani sabif agirliga ulagmak icin gerekli siireler Cizelge 5.3’de verilmistir.

Cizelge 5.3 incefendiginde g6ze ¢arpan gergek, bazi konuk molekiil sayilarmin

onceden hazirlanmis Hofmann tipi konak-konuk bilesiklerinde bulunan
maksimum sayldén yani n=2’den daha biiyiikk olmasidir [25]. Bunlar disindaki
diger konuk molekiiller i¢in konuk molekiil sayis1 n’nin en ¢ok 2 oldugu

goriilmiistir. Elde edilen konak-konuk bilesikleri desikatdrden yani konuk
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molekiil buhart ojrtammdan acik havaya ¢ikarildiklar1 zaman konuk molekiil sayisi
2’den biiyiik olénlar icin n’nin n=2’ye kadar lmzh bir sekilde azaldig1 ve daha
sonra daha yavas azalmaya devam ettigi goriilmiistiir. Elde edilen konak-konuk
bilesiklerindeki konuk molekiillerin serbest birakilma siireglerini gdésteren
grafikler EK-2’de verilmigtir. Grafiklerde gorillen egriler konuk molekiil
miktarinin zamana karst azalmasini gosterir. Benzer calismalar Co-CHA-Ni-
benzen, Cd-CHA-Ni-benzen, Co-CHA-Ni-toluen [29], Co-CPA-Ni-benzen, Co-
CPA-Ni-toluen, Cd-CPA-Ni-benzen ve Cd-CPA-Ni-toluen [27] konak-konuk
bilesikleri i¢in diger aragtinicilar tarafindan yapilmugtir. Yapisal degisiklikler ve
konuk molekullerm sayisinin  degistigi  konak-konuk Dbilegiklerin infrared

spektrumlarlndan da goriilebilir. Konak ve konuk kisimlarin neden oldugu 6nemli

spektral 6zellikler asagida agiklanmistir.

Cizelge 5.3. M-CBA-Ni (CBA=C,H;NH,; M=Ni veya Co) konak bilesiklerine

hapsedilen konuk molekiillerin sayis1 ve hapsedilme siireleri

Konak Konuk n Siire (yaklasik)
Ni-CBA-Ni _ Benzen = 38 = 60gin
Co-CBA-Ni Benzen 3 84gin

N1 CBA Ni 1,2- lelqrvopqqzenw _ 3 2 _ 99gin

Co- VCBA Nlﬂ_r ‘ ~1 2-D1klorobenzen‘ - 2 87  8gin
N1 CBA-Ni  1,3-Diklorobenzen _2 8 ~ %gin
Co CBA N1 o 1 3-D1qurobenz_en_“ 1, 82  86gin
Ni-CBA-Ni  14-Diklorobenzen 0,05 94gin
Co- CBA N1 o 1 |, 4-Diklorobenzen 0 09 __ 90gin
N1 CBA-N1 Naﬁalm I T 09  Tay
Co-CBA-Ni Naftalin 0,93 7 ay

Bu galzlsmada elde edilen konak-konuk bilesiklerin infrared
spektrumlarinda konuk molekiillere ait CH diizlem disi titresim dalga sayilarinda
konak yap1 ig:inei hapsedilmemis serbest konuk molekiillerinkine gére fazla bir
kayma gézlenerfllemistir. Elde edilen konak-konuk bilesiklerinin infrared
spektrumlarinda gézlenen kiigik CH diizlem disi frekans kaymalarinmin konuk
molekiillerden, kbnak yaptya baglanmasi sonucu daha elektronegatif karaktere
sahip ligand mdlekiiliin NH, grubuna ait hidrojen atomlarina 7 elektronu
verilmesi sonucu gozlendigi soylenebilir. Bu frekans kaymalarmn konuk
molekiiliiniin bﬁYﬁklﬁgﬁ arttikca déha da azaldign goriilmiistiir. Benzer frekans

kaymalan diger aragtiricilar tarafindan da gézlenmistir [27, 29]
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5.1.4. Konuk Molekiillerin Titresimleri

Siklobﬁjtilamin ligand  molekiilii  kullamlarak  elde  edilen
M(CBA)ZNi(Cm4.nG (CBA=C4H;NH;; M=Ni veya Co; G=benzen, 1,2-, 1,3-,
1,4-diklorobenze}1, naftalin; n=konuk sayis1) konak-konuk bilesiklerindeki konuk
molekiillerin titresimlerinin incelenmesi ilk kez tarafimizdan yapilmig olup diger
aragtiricilar tarafindan yapilan benzer calismalar ile uyum iginde olduklar
gozlenmistir.

Spektrurjnlar incelendiginde konuk molekiillerin serbest haldeki titresim
dalga sayilan iie konak-konuk bilesikleri olustuktan sonraki titresim dalga
sayilarimin birbirine yakin olduklan gdzlenmistir. Konuk molekiillerin konak-
konuk bilesiklerii olustuktan sonraki titresim dalga sayilarinda 6nemsiz kaymalar
oldugu gﬁrﬁlmﬁsltﬁr. Konuk molekiillerin titresim dalga sayilarinda gézlenen bir
kag em™’lik 6nemsiz kaymalarin, konuk molekiillerin konak-konuk bilesiklerini
olusturmast nedejniyle cevresinin degismesinden kaynaklandig: diistiniilmiistiir.
Bu sonug konuk inolekﬁllerin konak orgiideki diger molekiillerle kimyasal bir bag
yapmadiklarim gjéistermektedir. Serbest benzen, 1,2-, 1,3-, 1,4-diklorobénzen ve
naftalin konuk imolekiillerinin temel titresimleri ve simetri tiirleri ve bu
molekiillerin elde edilen konak-konuk bilesiklerin infrared spektrumlarinda
kaydedilen titresfm dalga sayilan sirasiyla Cizelge 5.4, Cizelge 5.5, Cizelge 5.6,
Cizelge 5.7 ve Cijzelge 5.8’de verilmistir.

Kimyasaﬂ yollardan elde edilen konak-konuk bilesiklerin infrared
spektrumlarinda benzen, 1,2-diklorobenzen ve 1,3-diklorobenzen konuk
molekiillerinin titiresim dalga sayilarinda fazla bir kayma gézlenememigtir. Elde
edilen konak-konjuk bilesiklerin infrared spektrumlarinda gézlenen kiigiik frekans
kaymalarimn ne(ieninin konuk molekiillerin 7 elektronlan ile konak orgiideki
siklobiitilamin molekiilii arasmdaki zayif hidrojen bagi oldugu soylenebilir.
Benzen, 1,2-diklo;robenzen ve 1,3-diklorobenzen konuk molekiillerine ait frekans
kaymalarinda géélenen bu 6nemsiz kaymalar yap1 i¢inde konak-konuk ve konuk-
konuk etkile§imljferinin olmadigim1 gostermektedir. Benzer frekans kaymalar
M(CPA)ZNi(CN);.2C6H6 M=Co veya Cd) [27], Co(CHA);Ni(CN)4.2CsHs,
Cd(CHA);Ni(CN)4.2C6Hg [29], M(daon)Ni(CN)4.CsH4Cl, (M=Co, Ni veya Cd)
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[52] ve M(dadn);Ni(CN)4.1,5 C¢H4CLy(M=Co, Ni veya Cd) [53] konak-konuk
bilesiklerinde de goriilmiistiir.

Serbest %naftalin molekiiliiniin titresim dalga sayilan elde edilen konak-
konuk bilesiklerinin infrared spektrumlarindaki titresim dalga sayilan ile
karsllagtlnldlgmda Cizelge 5.8’den goriilecegi gibi serbest molekiile gore 15cm™ -
20cm™ kadar yﬁksek veya diisiik frekans bolgesine kaydiklar goézlenmistir. Bu
frekans kamal@n1n da konuk molekiil naftalinin = elektronlann ile ligand
molekiil siklobiitilamin arasindaki zayif hidrojen bag1 nedeniyle oldugu
sOylenebilir. Behzer frekans kaymalann farkli Hofmann tipi konak-konuk
bilesikleri igin de gozlenmistir [29, 30].

Serbest 11,4-diklorobenzen molekiiliinlin titresim dalga sayilart elde
edilen konak-kopuk bilesiklerinin infrared spektrumlarindaki titresim dalga
sayilart ile karsllj:al@tmldlgmda Cizelge 5.7°den goriilecegi gibi serbest molekiile
gore diisiik veya ﬁksek frekansa kayma gozlenemedigi gibi bazi temel titregimler
de hig gﬁzlenemeinistir. Bu nedenle 1,4-diklorobenzen molekiiliiniin konak yapiya
hapsolmas1 konlisunda bir yorum yapilamamistir. Elde edilen konak-konuk
bilesiklerinin inﬂwed spektrumlarinin incelenmesinden bu bilesikler tarafindan

o

hapsedilen konuk‘3 molekiillerin sayisinin da degistigi gdzlenmistir.

Cizelge 5.4. M-CBA-Ni-2G (CBA=C,H;NH,; M=Ni veya Co; G=benzen) konak-konuk
bi1e§ﬂdeﬁndeki benzenin titregim dalga sayilan

Isaretleme®* Sivi Ni-CBA-Ni-2G  Co-CBA-Ni-2G

benzen®  G=Benzen G=Benzen

Vgtvig 3075 3093w 0 3091w
VB, 3073 - 3070w
vsBn 3048 302w 3034w
vstvsEy, 1955 1981vw 1980w
vievi; 1815 1818w 1817w
- 9{)50 ,
veBy 1309  obsc.  obse.
visB, 1149 obsc. '675507' » i' o
vigEa 1036 1038vs -~
vi; B 966 983vs ‘_ o ) 981 vs ' )

VoA 670 6T2m  677vs
?[43], Kisaltmalar: v=¢ok, s=giddetli, m=orta, w=zayif,
obsc.=ligand tarafindan ortiildii, -=gozlenemedi
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Cizelge 5.5. M-CBA-Ni-2G (CBA=CH;NH,; M=Ni veya Co; G=1,2-diklorobenzen) konak-

konuk bilegiklerindeki 1,2-diklorobenzenin titresim dalga sayilar

21, B(CH), B, ,ff_f'_,_, 38

8, B(CH), Ay

12, (CH), Azi .

17, CH), B,

13, CH),A, 850

28 X-sens Bz:,, : .
14, ¢(CC), A, No

9, X-sens Al

(10, Xesens, Ay 480

15, $(CC), A,
19, $(CC), B,

VS(C Ha)
VS(CH:;)

29, X-sens, B, 427

20,CHy) 274

264CHs)
) as(CHZ)
s(CHS)

(CH;) rock

1042,988

) 1,2:Diklorobenzen® Ni-CBA-Ni-2G Co-CBA-Ni-2G
Isaretleme® CCly veya CS; icinde G=1,2-diklorobenzen G=1,2-diklorobenzen
LyCH), A, 3072 . 3068 m_ 3069 w
21,y(CH),B, 3072 - -
2,¥CH),A, No -
22, MCH),B, No - )
3,WCC),A, 1576 - obsc obsc
23, »(CH),B, 1576 - -
4,/CH), A, 1458 obse obsc
24 V(CH), B2, 1438 obsc ) obsc
5, Kekule A, 1276 . - ) -
25,v(CH),B, 1252 | - -
‘6 X-sens., Ay 1155 | qtj_s.ét- obsc
26, X-sens., B, 1130 ' 1128’5 1129s
7,8CH), A, 1130 | 128 ¢

?[15], Kasaltmalar: v=¢ok, s=siddetli, m=orta, w=zayif, sh=omuz,
obsc.=ligand tarafindan ortiildii, -=gdzlenemedi

Ligand ‘molekiillerin  konuk molekiillerin hapsedilmesi iizerindeki

etkilerine baglh o;larak konak-konuk bilesiklerin infrared spektrumlarinda énemli
spektral 6zellikle% gbzlenmigtir. Ligand molekiil siklobiitilaminin NH, simetrik ve
asimetrik esneme% titresimlerinin konak-konuk bilesiklerinde konak bilesiklerdeki
degerlerine goére ézaldlgl goriilmiigtiir (Cizelge 5.2). Bu diisiik frekans bolgesine
kayma, aromatik: konuk molekiillerin 7 elektronlar1 ile siklobiitilamin ligand

molekiilleri arasmdaki zayif hidrojen bagi nedeniyle olabilir. Benzer frekans
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kaymalar1 amin ve diamin ligandlar ile hazirlanmis Hofmann tipi benzen konak-
konuk bilesiklerinde de gozlenmistir [28, 47].

Elde edilen verilere dayanilarak ligand veya konuk molekiillerin konak-
konuk bilesiklerindeki diizenleniglerini belirlemek miimkiin degildir. Hofmann
tipi benzen koné}k-konuk bilesiklerindeki gibi siklobiitilamin molekiiliiniin N-H
baglarinin konuki molekiiliin 7 elektron bulutunun eksenine gore bagil yonelimi

hidrojen bagmin varligin1 gésteren en 6nemli bulgudur [49].

Cizelge 5.6. M—CBA-Ni—ZG (CBA=C4H,NH,; M=Ni veya Co; G=1,3-diklorobenzen) konak-
konuk bilesiklerindeki 1,3-diklorobenzenin titresim dalga sayilar

. . 1,3-Diklorobenzen”  Ni-CBA-Ni-2G Co-CBA-Ni-2G
Isaretleme (s1v1) G=1,3-diklorobenzen  G=1,3-diklorobenzen
Apviv(CH) 3071 3069w 3069w
AyvvCH) T
ApvevCH)
Apvev(CC) 1577
Apvsy(CC) 1412,
Ay, vs X-sense. 1124

A, vy,v(CH) 1073

A Vedng 997 R

Ay, voX-sense. 663 673s  655vs
ApvioXsense. 398 - - )
ApvyX-sense 198, - 0 -

ApvpyCH) 82 obsc

Ay vev(CC) 832 . -

AgpvieXesense
ByvisyCH) %4 .
BuveyCH) 87 8

By, vy Y(CH) 8w 77m
B, vis §(CC) 673s _655vs

Bywv(€o) 43 -
B, vy Xosens,, 175
By, va,v(CH) 3095

Bpvpv(CC) 1577 1SThvs -
B,vsv(CC) 1462 obsc. , e
BpvuBCH) 1289 1330w 1329w
By, vpsKekule 1258 obsc .
Byvev(CH) 1161 obsc.

By, vy X-sens, 1080, ~ ebsc. ~ obsc.
By, vps X-sens.,, 78 : 78ys  T92vs

Byvpe Xsens., T T
B,, vio X-sens., 365 - -
?[17], Kasaltmalar: v=¢ok, s=giddetli, m=orta, w=zay1f, sh=omuz,
obsc.=ligand tarafindan ortiildii, -=gozlenemedi
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Cizelge 5.7. M-CBA-Ni-nG (CBA=C,H;NH,; M=Ni veya Co; G=1,4-diklorobenzen;n=0,05 ve
0,09) konak-konuk bilesiklerindeki 1,4-diklorobenzenin titresim dalga sayilar

Isaretleme® 1,4-Diklorobenzen® Ni-CBA-Ni-0,05G Co-CBA-Ni-0,09G

(gaz faz) G=1,4-diklorobenzen G=1,4-diklorobenzen
V(CH),B,, 3087 . i T
VCH.B, 3078 - - h
WCOLBy, 177 obse.  obse.
v(CC),By, 1394  ebse.  obsc. .
«CCC),B;, 1220 ebse  obse.
B(CH),B,, 1107 - T
X-sens,By, 109  © ~ obse. obsc.
BCH)B,, 1015 - . obse.
WCHLA, 951 obse. " obsc.
Y(CH),B,, 819 89w 818w )
Xsens,By, 550 . Sm ___ S66m
(I)(CC),B;u o485 obsc.  obsc.
$(CC), A, 405 T o

*[16], Kisaltmalar: m=orta, w=zayif, obsc.=ligand tarafindan ortiildii, -=gdzlenemedi

Cizelge 5.8. M-CBA-Ni-G (CBA=C,H;NH,; M=Ni veya Co; G=naftalin) konak-konuk
bilegiklerindeki naftalinin titresim dalga sayilari

Isaretleme? Naftalin® Ni-CBA-Ni-G Co-CBA-Ni-G
(CCl, veya CS, G=Naftalin G=Naftalin
icinde)
41,CHstr., By, 3072 vs 3047 w 3048w
; 3014 s S S
42 CH str B3ll . 2976s obsc. obsc.
W30 CH str, By, 2947m 2937msh 2939 wsh
1680 m 1682 w 1680w
1595 s 1580 m o 1580m
44,_§C Str By . 1810m  obse.  obsc.
32, CCstr., By, - 1387 vs 1388m 1387m_
33, CH bend., B,, 1268vs obsc.  obsc.
45,CHbend.,B;, 1211s 1212w 1208w
34,CHbend, By, 1139s = 1131w L ldw
46, CH bend., B;, 10125 992 m 989 m 3
22, CH bend., By, 957s obsc. obsc. _
47, skeletal breat., By, 876 m obsc. ) 888w
23,CHbend,By, _ 782vs __ T9vs _ 795vs
35, §keletal distor., By, 752s - -
48, skeletal distor.,B;, ~ 618s 618w 620w
24, CC distor., By, 475s 477 m 478 m

[36], Kasaltmalar: v=¢ok, s=giddetli, m=orta, w=zay1f, sh=omuz,
obsc.=ligand tarafindan ortiildii, -=gozlenemedi

5.1.5. Elde Edilen Bilesiklerin Elementel Analiz Sonuclar:
Elde edilen konak ve baz1 konak-konuk bilesiklerinin elementel analizleri
TUBITAK LECO-932 elementel analiz cihazi ile yapilmigtir. Elde edilen

bilesiklerin birim formiilleri kullanilarak hesaplanan karbon (C), hidrojen (H) ve
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azot (N) yiizde miktarlar1 elementel analiz sonuglan ile karsilastirildiginda analiz
sonuglarmin bilesiklerin birim formiillerini dogruladiklan goriilmiistiir. Elementel
analiz sonuglar ve hesaplanan karbon, hidrojen ve azot yiizde miktarlan Cizelge
5.9’da verilmistir. Hesaplanan ve olgiillen karbon, hidrojen ve azot yiizde
miktarlan arasindaki farklarin bilesiklerin elde edildikten bir siire sonra elementel
analizlerinin  yapilmasindan ve atmosfer etkisinden dolay1 oldugu

diigtintilmektedir.

Cizelge 5.9. M(CBA),Ni(CN),;.nG (CBA=C,H;NH,; M=Ni veya Co; G= benzen, 1,2-, 1,3-, 1,4-
diklorobenzen, naftalin; n=konuk sayis1) konak-konuk ve M(CBA),Ni(CN),
(CBA=C,H;NH,; M=Ni veya Co) konak bilesiklerinin elementel analiz sonuglan

Konak ve konak-konuk bilegikleri cé E E
-~ ~~ ~ ~~ ~~ ~~
S g KL Lg 8T g X Z
T 4 s T % TG g TG
SR '§ = '§ § X% '5 5 '§ =
3 o H '2-\ 3 o =3 2 s o 3 2
> S > o > s > o > > o
Ni(C,HNH,),Ni(CN), 39,62 3947 498 4,8 23,10 21,93
Co(C;HsNH,),Ni(CN)4 39,60 39,52 4,99 4,77 23,09 21,84
Ni(C4H;NH,),Ni(CN)4.2C¢Hg 55,43 54,78 5,82 5,85 16,16 16,31
Co(C4H;NH,),Ni(CN)4.2CsHs 55,41 54,45 5,81 4,84 16,16 16,42

Ni(CsHNHLNi(CN)4.2CsH Cl 3CI) 43,83 44,02 3,98 397 12,78 11,90

Co(C4H;NH,),Ni(CN)4.2CsH,Cl: (3C1) 43,81 43,37 3,98 342 12,77 11,93

Ni(C4H7NH,),Ni(CN)4.CioHs 53,72 53,27 5,33 5,42 17,08 16, 08
Co(C4H;NH;),Ni(CN)4.C1oHs 53,69 53,17 5,33 4,82 17,08 17,47

5.1.6. Sonugclar ve Tartiyma

Bu c¢aligmada M(CBA),;Ni(CN)4 (CBA=C,H;NH,; M=Ni veya Co) ve
M(CBA),Ni(CN)4.nG (CBA=C4H;NH,; M=Ni veya Co; G=benzen, 1,2-, 1,3-,
1,4-diklorobenzen, naftalin; n=konuk sayisi) formiilii ile temsil edilen Hofmann-
CBA-tipi konak ve konak-konuk bilesikleri ilk kez elde edilmistir. Siklobiitilamin
ligand molekiil ile benzen, 1,2-, 1,3-, 14-diklorobenzen ve naftalin konuk
molekiilleri kullamlarak kimyasal yollardan elde edilen konak ve konak-konuk
bilesiklerinin yapilart infrared spektroskopik ve gravimetrik yontem ile
incelenmistir. Elde edilen konak ve konak-konuk bilesiklerinin infrared
spektrumlan diger arastiricilar tarafindan incelenen benzer konak ve konak-konuk

bilesiklerinin infrared spektrumlan ile karsilastirilarak ligand molekiile, Ni(CN);

iyonuna ve konuk molekiillere ait titresim dalga sayilan belirlenmistir [27, 29,

34]. Yapilan bu incelemeler ile Hofmann-CBA-tipi konak ve konak-konuk
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bilesiklerinin diger arastiricilar tarafindan incelenen Hofmann-tipine benzer konak
ve konak-konuk bilesikleri ile benzer olduklan gézlenmistir [2, 21, 22].

Siklobiitilamin ligand molekiilii ile elde edilen Hofmann-CBA-tipi konak
ve konak-konuk bilesiklerinin infrared spektrumlarinda ligand molekiile ait NH,
titresim dalga sayilarinda konak ve konak-konuk bilesiklerinin olugsumu nedeniyle
serbest molekiile gére kaymalar gézlenmistir. NH, simetrik ve asimetrik esneme
titresimlerinde gozlenen diisiik frekansa kaymalar ligand molekiillerin azot (N)
ucglarindan M metal atomlarina bagh olduklarim géstermektedir. Buradan konak
orgii icine konuk molekiillerin hapsolmasi igin gerekli bosluklarn olustugu
sonucuna varilmistir [24]. CN grubunun esneme ve biikiillme titresim dalga
sayllarinda gozlenen kaymalarin da metale bagliliktan ileri geldigi ve bu
kaymalarin CN grubunun M metal atomuna azot ucundan baglanmasi sonucu C=
N bagindaki ¢iftlenim nedeniyle gézlendigi sonucuna varilmigtir [45]. Bu da
Hofmann-CBA-tipi konak ve konak-konuk bilesik yapilarmin olustugunun bir
gostergesidir. Benzer frekans kaymalar1 M(danon);Ni(CN)s.G (M=Ni veya Cd;
G=benzen, naftalin, fenantren, antrasen) [59], M(daon)Ni(CN),.CsH,Cl, (M=Co,
Ni veya Cd) [52], Co(CHA),;Ni(CN)4.2C¢Hs ve Cd(CHA),Ni(CN)4.2C¢Hg [29] ve
M(CPA),;Ni(CN)4.2CsHs (M=Co veya Cd) [27] konak-konuk bilesiklerinde de
goriilmiistiir.

Konuk molekiillerin konak bilesikleri tarafindan hapsedilme ve serbest
birakilma siiregleri ise oda sicaklifinda gravimetrik yontemle incelenmistir.
Yapilan gravimetrik analiz sonuglarindan bazi konuk molekiil sayilarinin 6nceden
hazirlanmis Hofmann tipi konak-konuk bilesiklerinde bulunan maksimum sayidan
yani n=2’den daha biiyiik oldugu, bunlar disindaki diger konuk molekiiller igin
konuk molekiil sayisinin en ¢ok 2 oldugu goriilmiistiir. Elde edilen konak-konuk
bilesikleri desikatérden yani konuk molekiil buhann ortamindan agik havaya
¢ikarildiklar1 zaman konuk molekiil sayist 2’den biiyiik olanlar igin n’nin n=2"ye
kadar hizli bir gekilde azaldig1 ve daha sonra daha yavas azalmaya devam ettigi
goriilmiigtiir. Bu durum EK-2’de verilen grafiklerden de goriilmektedir. Benzer
caligmalar Co(CHA),Ni(CN)4.2CsHg [29], Cd(CHA),;Ni(CN)4.2CsHe [29] ve
M(CPA),Ni(CN)4.2C¢Hg (M=Co veya Cd) [27] konak-konuk bilesikleri i¢in diger

aragtiricilar tarafindan da belirlenmigtir. Konak-konuk bilesiklerinin infrared
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spektrumlarinda konuk molekiillere ait CH diizlem dist titresim dalga sayilarinda
gozlenen kiigiik kaymalarin konuk molekiillerden ligand molekiilin NH, grubuna
ait hidrojen atomlarina 7 elektronu verilmesi sonucu goézlendigi sonucuna
varilmistir. Konuk molekiillerin titresim dalga sayilarinda goézlenen onemsiz
kaymalarin konuk molekiillerin konak-konuk bilesiklerini olusturmalar1 nedeniyle
cevrelerinin degismesinden kaynaklandigi diigiiniilmiistir. Bu sonu¢ konuk
molekiillerin konak orgiideki diger molekiillerle kimyasal bir bag yapmadiklarin
gostermektedir.

Ayrica elde edilen konak ve bazi konak-konuk bilesiklerinin elementel
analizleri yapilmistir. Elementel analiz sonuglarinin da molekiil yapisim
destekledikleri goriilmiistiir. Elde edilen bilesiklerin birim formiilleri kullanilarak
hesaplanan karbon, hidrojen ve azot yiizde miktarlar1 elementel analiz sonuglart
ile karsilagtinnldiginda analiz sonuglarinin bilegiklerin  birim formiillerini
dogruladiklan goriilmiistiir.

Sonu¢ olarak, bu c¢aligmada elde edilen konak ve konak-konuk
bilesiklerinin Hofmann tipi konak ve konak-konuk bilesiklerine benzedikleri

saptanmistir.
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