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Bu tezde M(propilendiamin)Ni(CN)4.3/2G (M = Ni; G = Benzen, 1,2-,
1,3-diklorobenzen) formiilii ile temsil edilen Hofmann-pn-tipi konak-
aromatik konuk sistemler kimyasal yollardan elde edildi. Konak-aromatik
konuk sistemlerin infrared spektrumlar: FT-IR spektrometresi ile 4000 em-
400 cm” arah@inda kaydedildi. Ni-pn-Ni-G tabaka yapisindaki konuk
molekiillerin sayis1 klatratlarin elementel analizleri yapilarak belirlendi.
Serbest propilendiamin molekiiliiniin titresim frekanslar ile bu molekiilii
iceren  konak-aromatik  konuk  sistemlerin  titresim  frekanslari
karsilastirillarak titresim frekans ve modlar1 tayin edildi. Bu titresim
frekanslarindan bazilarimin klatrat olusumu nedeniyle serbest molekiile gore
kaydig1 gozlendi. Klatratlarin infrared spekrumlarinda serbest molekiile
gore gozlenen frekans kaymalarinin metale bagh olma, metal ligand titresim
modlar ve ciftlenim nedeni ile ortaya ¢ciktig1 belirlendi.

Spektrumlarin incelenmesi ile klatratlarin |M—Ni(CN) 4|DO polimerik

tabakalardan meydana geldigi gozlendi. Ligand molekiilleri bu tabakalarin
altinda ve iistiinde yer ahr. Bu yapilarda nikel atomu diizgiin karesel
diizende siyan molekiiliine ait dort karbon atomu ile cevrilidir. Metal
atomlari ise siyan iyonlarimin dort azot atomuna ve ligand molekiiliiniin iki
azot atomuna baghdir. Konuk molekiiller ise tabakalar arasindaki bosluklar:
doldurmaktadar.

Anahtar Kelimeler: Hofmann-pn-Tipi Klatratlar, infrared Spektroskopisi,
Propilendiamin, Benzen ve Tiirevleri, Klatratlar
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In this thesis, Hofmann-pn-type host-aromatic guest systems which
are represented by M(propylenediamine)Ni(CN)4.3/2G (M = Ni; G =
Benzene, 1,2-, 1,3-dichlorobenzene) formula are obtained by means of
chemical ways. Infrared spectra of host-aromatic guest systems in range 4000
em™ — 400 cm™ were determined by FT-IR spectrometer. A number of guest
molecues which are in Ni-pn-Ni-G layer structrure were determined by
making elemental analysis of clathrates. Vibrational frequencies and modes
were determined by compering vibrational frequencies of the free
propylenediamine molecules and host-aromatic guest system which contain
these molecules. It was observed that some of these vibrational frequencies
shifted in terms of a free molecule due to formation of clathrate. It was
determined that frequency shifts observed in terms of the free molecule were
appeared due to bounding metal, metal ligand vibrational modes and
coupling.

It was observed that clathrates consisted of |M —Ni(CN) 4|Oopolymeric

layers by analyzing spectra. Ligand molecules present below and above these
layers. In these structures, nickel atoms are surrounded by four C atoms of
CN molecules in a square-planar layer, and the metal atoms are bound to
four N atoms of CN ions and the two N atoms of ligand molecule. The guest
molecules can be accommodated in the cavities between layers.

Keywords: Hofmann-pn-Type Clathrates, Infrared Spectra,
Propylenediamine, Benzene and Derivates, Clathrates
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1. GIRIS

Baz1 bilesiklerin kristal yapisi sadece bilesigin farkli yapida olan bir
bilesikle koordine edilmesi ile tayin edilebilir. Farkli bilesiklerin karisimlar1 olan
kristallere es kristaller denir. Bunlar ti¢ farkli sekilde elde edilirler. Birinci grupta
kristal karisimlar1 basit olarak ilgili bilesiklerin kafes orgiisii i¢indeki bir veya
daha fazla ¢dziicii molekiil yapisindaki molekiiller ile olusturulur. Ikinci grupta es
kristal karigimlart ilgili bilesik trifenilfosfin oksit gibi biiyiik bir molekiile
hidrojen bagiyla baglandigi zaman olusturulur. Ugiincii grup ise ilgili bilesik
yapisinda olan bir bilesikle veya biiyiik, kati konak molekiiller etrafindaki orgii
icinde yer alan kii¢iik bosluklarda bulunan konuk molekiiller ile olusturulur.
Konak molekiillerin bu 6rgiisiine klatrat ad1 verilir [26].

Klatratlar iki bilesenli molekiiler yapilardir. Boyle bir yapida bilesenlerden
birisi olan konuk molekiil ikinci bilesenin yani konak molekiiliin olusturdugu ana
orgii ile cevrili degisik sekil ve biiylikliikteki bosluklar1 doldurur. Konuk
molekiiller konak orgiideki bir boslugu doldurabildikleri gibi yapiy1 terk de
edebilirler. Bu nedenle konuk molekiillerin ana 6rgii atomlarina orani her zaman
ayni olmayabilir. Klatrat yapidaki konuk molekiiller vakum, ezme ve 1sitma gibi
islemler sonucu yapiy1 terk edebilirler. Kristalografik veriler konuk molekiiller ile
ana Orgili atomlar1 arasinda dogrudan kimyasal bir bag olmadigin1 gosterir [29].

Klatrat terimi ilk kez 1949-1952 yillar1 arasinda Powell tarafindan
hidrokinon (3C¢H4(OH),.SO>), bilesigi i¢in Onerilmistir. Bu nedenle hidrokinon
ilk bilinen klatrattir [17]. Diaminli klatratlar, klatrat hidratlar ve Hofmann tipi
klatratlar daha sonralar1 elde edilmislerdir. Hofmann tipi klatratlar ilk kez 1897
yilinda Hofmann ve Kiispert tarafindan elde edilmistir [38]. Bu klatratlar,
Hofmann’in Ni(CN),NH;3.C¢Hs bilesiginden tiiretilmistir [16]. Hofmann tipi
klatratlarin genel formiili, M(NH3);Ni(CN)4.2G ile verilir. Hofmann tipi
klatratlarin yapisal ozelliklerine dayali olarak konak kisimlarin uygun yer
degisimi ile benzer klatratlar elde edilmistir. Hofmann tipine benzer klatratlar,

genel formiilii

MLzM'(CN)4.IlG (1 . 1)



ile temsil edilirler. Bu formiilde
M; alt1 koordinasyonlu iki degerlikli bir metali (Mn,Cu,Co,Fe,Zn,Cd,...),
M'; kare diizlemsel veya tetrahedral koordinasyonlu iki degerlikli bir
metali (Ni, Cd, Hg,...),
G; kiiciik bir aromatik konuk molekiilii (benzen, anilin, pirol, bifenil,...),
L; iki tane tek digli veya bir tane ¢ift disli ligand molekiilii,
n; konuk molekiil sayisini

gosterir [1]. Bu tiir bilesiklerde M'(CN),> anyonlari ML,*" katyonlar: ile

cevrelenerek | M — Ni(CN)y | diizlemsel tabakalarini olusturmaktadir [2].

Ligand molekiilii bu tabakalarin alt ve iist kisitmlarinda yer almaktadir. M' atomu
diizgiin karesel veya tetrahedral diizende siyan anyonunun doért karbon atomu ile,
M atomlar: ise siyan grubunun dort azot atomu ve elektron veren bir veya iki
ligand molekiiliiniin donor atomlart ile diizlem disinda alttan ve iistten ¢evrili olup
alt1 koordinasyonlu bir yapiya sahiptir. Hofmann tipi klatratlar alt1 koordinasyonlu
(M) ve dort koordinasyonlu (M') metallerinin her ikisini de i¢eren metal bilesik
konaklarin ayn1 yapisal serisini verirler [9].

Konuk molekiiller konak tabakalar arasindaki bosluklar1 doldururlar.
Bunun i¢in herhangi bir klatratta sadece bu klatratin bosluklarina girebilecek
molekiiller konuk molekiil olabilir. Bu nedenle klatratlar zeolitler gibi kimyasal
saflagtirmada ve kimyasal izomerlerin ayrilmasinda molekiiler elek olarak
kullanilabilirler. Zeolitlerde kimyasal saflagtirma veya izomerlerin ayrilmasi iyon
degisimi yoluyla olurken klatratlar da herhangi bir iyon degistirme olay1 yoktur.

Yapilan bu ¢alismada Hofmann-pn-tipi konak -aromatik konuk sistemler
(klatratlar) kimyasal yollardan elde edilmistir. Hofmann-pn-tipi klatratlar, iic
boyutlu konaklarda i¢ tabaka mesafesini ayarlamak ve bosluklarin biiyiikligiinii
degistirmek icin birbirine yonelik iki amonyak (NH3;) molekiiliiniin, C3H;oN;
(propilendiamin) gibi ¢ift disli aminlerle yer degistirilmesi sonucu elde edilirler.
Hofmann-pn-tipi klatratlarda amonyak molekiilleri yerine karbon zincirleri daha
uzun olan ¢ift disli ligandlar kullanilir. Bunun nedeni konak orgiide konuk
molekiillerin hapsettikleri bosluklar1 genigletmektir. Bu calismada elde edilen
klatratlarin infrared spektrumlarinda serbest molekiile gére kaymalar gézlenmistir.

Bu kaymalar ligand molekiiliin i¢ titresimleri ile M—N (metal - azot) bagi



titresimleri arasindaki ¢iftlenim nedeniyle ortaya ¢ikmaktadir. v(C=N) ve v(C—-N)
esneme titresim bandinda gozlenen kaymalar ise metale bagliliktan ileri
gelmektedir. Bu durum ligand molekiiliiniin azot uglarindan metal atomuna
dogrudan bagli oldugunu gosterir.

Ayni zamanda bilesiklerin elementel analizleri yapilarak yapiya giren
konuk molekiillerin karbon, hidrojen ve azot miktarlarinin dl¢iilen yiizdeleri ile

hesaplanan ytizdeleri ¢izelge halinde verilerek karsilastirilmistir.



2. SPEKTROSKOPI

Spektroskopi, bir ornekteki atom, molekiil veya iyonlarm, bir enerji
diizeyinden digerine geg¢isleri sirasinda sogurulan veya yayilan elektromanyetik
istmanin  Olgiilmesi ve yorumlanmasidir. Her atom, molekiill veya iyonun
elektromanyetik 1s1ma ile kendine 6zgili bir iliskisi vardir ve bunlarin donme,
titresim ve elektronik enerjilerindeki degisiklikler spektroskopinin en Onemli
tirlerini  olusturur. Spektroskopik yontem ile maddenin yapisini, fiziksel ve
kimyasal 6zelliklerini incelemek ve nitel veya nicel analizler yapmak miimkiindiir
[23]. Elektromanyetik spektrum bolgelerinde uygulanabilecek spektroskopik
yontemler Cizelge 2.1’ de verilmistir [5].

Cizelge 2.1 Elektromanyetik spektruma dayal1 spektroskopik yontemler [5]

Spektroskopi Tipi Dalgaboyu Kuantum Gegis Tiirii

Bolgesi
Niikleer manyetik 0,6-10 m Manyetik alandaki
rezonans cekirdeklerin spinleri
Mikrodalga 0,75-3,75 mm Molekiillerin donmesi
spektroskopisi
Elektron spin 3cm Manyetik alandaki elektronlarin
rezonanst spinleri
Infrared ve 0,78-300 pm Molekiillerin dénmesi,
Raman spektroskopisi molekiillerin titresimi,

molekiillerin dénme-titresimi

Ultraviyole-goriiniir 180-780 nm Elektronik enerji, bag
spektroskopisi elektronlari
X-15111 spektroskopisi 0,1-100 A’ Elektronik gecisler, atomik

seviyelerin X-1s1n1 1s1masinin

kirmim ve yansimasi

Spektroskopi ¢agdas fizigin onemli dallarindan biridir. Dogal bilimlerin
bircok alaninda; plazma fiziginde, kuantum elektrodinamiginde, astrofizikte,

jeolojide, jeofizikte,....vs spektroskopi baslica arastirma metotlarindan biri olup,



biiyiik teorik ve pratik énem igerir. Ornegin Balmer serisinin kesfi, hidrojen
atomunun spektrumunda spektral ¢izgilerin belli bir kanuna uygun olarak
dizildigini gostermistir. Bu da atomun belirli bir yapiya sahip olmasi gerektigini

ifade eder [23].

2.1. Elektromanyetik Isimanin Ozellikleri

Elektromanyetik 151ma uzayda ¢ok biiyiik bir hizla hareket eden bir enerji
seklidir. Goriiniir 151k, X-1s1nlar1, ultraviyole (mor otesi), infrared (kirmizi-alti),
mikrodalga ve radyo dalgalar1 elektromanyetik 1s1ma tiirleridir. Elektromanyetik
1istma dalga ve tanecik olmak iizere iki karaktere sahiptir. Elektromanyetik
1s1manin girisim ve kirmim gibi davraniglarini tanimlamak i¢in dalga 6zelliginden
yararlanilir. Bir metal ylizeyinden 1s1ma ile elektronlarin koparilmasi (fotoelektrik
olay) ve 1simma enerjisinin bir madde tarafindan sogurulmasi ve emisyonu
olaylarimi agiklamak i¢in ise 1stmanin tanecik 6zelliginden yararlanilir. Isimanin
madde ile etkilesmelerini agiklamak icin bu iki model, dalga-tanecik ikilemi, bir
arada diisinilmelidir [34]. Elektromanyetik 1s1may1 farkli spektroskopik
tekniklere uygun farkli enerji bolgelerine ayirmak miimkiindiir. Elektromanyetik

spektrum bolgeleri Sekil 2.1 de gosterilmistir [55].

2.2. Isinin Sogurulmasi

Bir madde, iizerine diisiiriilen ¢esitli dalga boylarindaki 1s1malardan ancak
bazilarint sogurur. Sogurma ile 1s1ma enerjisi, maddenin iyon, atom veya
molekiillerine aktarilir. Boylece iyon, atom veya molekiil uyarilmis hale geger.
Uyarilmis iyon, atom veya molekiil sogurdugu 1s1ma enerjisini geri vererek temel
haline doner. Madde tarafindan sogurulan isima enerjisinin geri verilmesi,
genellikle 1s1 seklinde olur ve madde 1sinir (maddenin titresim enerjisi artar).

Bir maddenin temel hali ile uyarilmis halleri arasindaki enerji farklari,
baska bir maddeninkinden farkli oldugundan, her maddenin kendine 6zgii bir

sogurma spektrumu vardir. Sogurma spektrumlari genel olarak iki kisma ayrilir:



1) Atomik sogurma spektrumlari: Atomik spektrum sadece
elektronlarin bir enerji diizeyinden digerine gegislerini igerir.

2) Molekiiler sogurma spektrumlari: Molekiiler spektrum, elektronik
diizeyler arasindaki gecislere ek olarak donme ve titresim enerji diizeyleri

arasindaki gecisleri de igerir [13].
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Sekil 2.1. Elektromanyetik spektrum [55]



3. MOLEKULER SPEKTROSKOPI

Molekiiler spektroskopi elektromanyetik 1simanin molekiil ile olan
etkilesimini inceler ve molekiiliin yapis1 hakkinda bilgi verir. Molekiiller de
atomlarda oldugu gibi, uygun enerjideki fotonlarla etkilestiklerinde bu fotonlari
sogurarak uyarilmis hale gecerler. Uyarilmig molekiiller, bu kararsiz durumdan
fazla enerjilerini yayarak kurtulur ve bdylece molekiiler emisyon olay1 gozlenir
[17].

Bir molekiiliin elektronlarinin yiiksek enerjili diizeylere uyarilmasi
sirasinda sogurulan veya uyarilmis bir molekiiliin temel diizeye doniisiinde
yayilan 1s1ma enerjileri 200-600 kJ /mol civarindadir. Bunun i¢in molekiillerin
elektronik spektrumlari, atomlarin ki gibi, elektromanyetik spektrumun
ultraviyole (UV) veya gorlinlir bdlgelerinde go6zlenir. Molekiiler spektrum,
elektronik diizeyler arasindaki gecislere ek olarak dénme ve titresim enerji
diizeyleri arasindaki gecisleri de igerir, yani bir molekiiliin hareketini tanimlarken
molekiiliin titresim, elektronik, dénme ve Oteleme hareketlerini tanimlamak
gerekir. Bu nedenle molekiillerin spektrumlar1 atom spektrumlarina oranla daha
karmasiktir. Molekiillerdeki elektronik enerji diizeyleri gibi titresim ve donme
enerji diizeyleri de ancak belirli degerlerde olabilir, yani kuantumludur ve her bir
enerji tiirli, degisik kuantum sayilari ile belirlenir [52].

Bir molekiilin toplam enerjisi Born-Oppenheimer yaklagimina gore
elektronik (Eciektronik), titresim (Egiwresim) Ve donme (Egsnme) enerjilerinin toplami

olarak tanimlanir. Buna gdre bir molekiiliin toplam enerjisi

Etoplam = Eelektronik T Etitresim + Edsnme (3 . 1)

ile ifade edilir. Burada

Eelektronik = Molekiiliin elektronik enerjisi,

Elitresim = Atomlar aras: titresimlerin molekiil enerjisi,

Egsnme = Molekiiliin gravitasyon merkezinde donmesi ile olusan enerjidir
[5]. Molekiiliin oteleme enerjisi kuantumlu olmadigi icin bu ifade de ihmal

edilmistir. Molekiiliin toplam enerjisini {i¢ farkli enerjinin toplami seklinde ifade



etmenin temeli, elektronik gecislerin titresim gecislerine gore cok daha kisa
zamanda olmasi ve donme gegislerinin de titresim gecislerine gore daha uzun
zamanda olmasi gercegine dayalidir. Dénme gegisleri 107 s, titresim hareketi
10"% s ve elektronun bir orbitalden baska bir orbitale gegisi yaklasik 107° s* de
gerceklesir. Bir molekiil bir elektromanyetik alana yerlestirildigi zaman molekiil

alandan

AE = hv = he / & = E»-E; (3.2)

enerjisini ancak Bohr kuantum sart1 saglandigi zaman kazanir [31]. Burada

AE = Kuantumlu iki enerji seviyesi arasindaki fark (joule)

h = Planck sabiti (6.62x10™* J/s),

v = Elektromanyetik 1s1tmanin frekansi (Hz),

A = Dalgaboyu (m),

¢ = Isik hiz1 (2.998x10® m/s)
dir. Molekiil AE enerjisine sahip elektromanyetik 1s1may1r sogurarak E,;
seviyesinden E, seviyesine uyarilir ve molekiil ayni frekansh 1ginimi geri vererek

E| seviyesine doner [4].

3.1 Molekiiler Spektrumlar

Molekiiller i¢in gozleyebildigimiz optik spektrumlarin {i¢ temel tipi vardir
[5]. Bunlar,

1) Donme spektrumlari, ayni elektronik durumun titresim seviyesinin
donme gecisleri arasindadir. Dénme enerjileri molekiiliin gravitasyon merkezinde
donmesi ile olusur. Dénme enerji seviyelerinin birbirine yakin olmasi nedeniyle
bu seviyeler arasindaki gegisler uzun dalga boylarinda olur. Saf donme gegisleri
spektrumun 1 cm™ (10* pum) ile 102 ecm™ (10> pm) arasindaki mikrodalga
bolgesinde gozlenir.

2) Titresim veya titresim-donme spektrumlari, bir titresim seviyesinin
donme seviyelerinden ayni elektronik durumdaki bir diger titresim seviyesinin

donme seviyelerine gegislerini inceler. Titresim hareketinin enerji seviyeleri



kimyasal bagin kuvvetine, kiitlesine, acisina ve siddetine baglhdir. Titresim enerji
seviyelerinin araliklar1 donme enerji seviyeleri araliklarindan daha biiyiiktiir. Bu
nedenle gegisler daha kisa dalga boylarinda olur. Bu gegisler spektrumun 10% cm™
(10% pm) ile 10* cm™ (1 um) arasindaki infrared (kirmizi-alt1) bolgesinde gozlenir.

3) Elektronik spektrumlar, bir elektronik durumun titresim ve donme
seviyesi ile bir diger elektronik durumun titresim ve donme seviyesi arasindaki
gecisleri igerir. Elektronik enerji seviyeleri molekiiler orbitallerin yapisina,
orbitallerin dolu veya bos olmalarina baglidir. Bu nedenle elektronik enerji
seviyeleri arasindaki gegisler, titresim veya donme enerji seviyeleri arasindaki
gecislere gore daha yakin dalga boylarinda olur. Bu gegisler spektrumun 10* cm™
(1 pm) ile 10° em™ (107 pum) arasindaki ultraviyole, gériiniir ve yakin infrared
(yakin-IR) dalga boyu bolgesinde gozlenir [15].

Molekiiliin her elektronik enerji durumu igin, ¢ok sayida donme durumlari

ve titresim durumlarn vardir. Molekiiler enerji seviyeleri Sekil 3.1° de

gosterilmistir.
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Sekil 3.1. iki atomlu bir molekiiliin enerji seviyeleri [5]

3.2. Molekiiler Titresimler

Bir molekiil icinde atomlarin bagil yerleri kesin degildir ve c¢esitli
titresimler sonucu devamli olarak degisir. Iki ve {i¢ atomlu molekiillerde bu
titresimlerin tiirli ve sayisi bellidir. Ancak daha c¢ok atomlu molekiillerde

titresimlerin tiirlinii ve sayisini belirlemek ¢ok zordur [34].
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Molekiiler titresimler genel olarak esneme ve biikiilme titresimleri olmak
tizere iki gruba ayrilirlar:

1) Esneme titresimleri veya bag acisin1 degistirmeyen titresimler, atomlar
arast baglarin periyodik olarak kisalmalarini (biiziilmelerini) ve uzamalarini
(esnemelerini) igerir.

Esneme titresimleri, bag ekseni boyunca ritmik bir harekettir ve ikiye
ayrilir. Simetrik esneme titresimleri, bir yayla birbirine bagli iki top eszamanh
olarak yay merkezinden disariya dogru veya merkeze dogru hareket edebilir. Bu
iki hareket simetrik esneme titresimleri olarak tanimlanir. Asimetrik esneme
titresimleri, bir yay ile birbirine bagh iki top birlikte eszamanli olarak saga veya
sola dogru hareket edebilir. Bu iki hareket de asimetrik esneme titresimleri olarak

tanimlanir. Esneme titresimleri Sekil 3.2” de gosterilmistir [37].

N SN ‘RT;’”&T

N/

3 b C d

Sekil 3.2. Esneme titresimleri (a) XY, simetrik esneme, (b) XY, asimetrik esneme,

(¢) XY; simetrik esneme, (d) XY asimetrik esneme [37]

2) Biikiilme titresimleri veya bag agisin1 degistiren titresimler, baglarin
periyodik egilmelerini icerir. Biikiilme kuvvet sabitleri esneme kuvvet
sabitlerinden daha kiigiiktlir ve ¢evre sartlarina karsi daha duyarhdir. Bu nedenle
esneme titresimlerinin gozlendigi frekans bolgesi biikiilme titresimlerinin
gozlendigi frekans bolgesinden daha yiiksektir. Ayni zamanda atoma baglh
baglarin ayni anda esnedigi ve biikiildiigli kompleks titresim tiirlerini de gozlemek
muimkiindiir.

Biikiilme titresimleri diizlem i¢i biikiilme titresimleri ve diizlem dis1
biikiilme titresimleri olmak {izere iki gruba ayrilir. Diizlem i¢i biikiilme
titresimleri kendi aralarinda simetrik ve asimetrik olarak ikiye ayrilir. Diizlem igi

biikiilme titresimlerini tanimlamak i¢in makaslama (scissoring), yana sallanma
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(rocking) ve diizlem dis1 biikiilme titresimlerini tanimlamak i¢in 6ne arkaya
sallanma (wagging), burulma (twisting) terimleri kullanilir. Biikiilme titresimleri

Sekil 3.3 de gosterilmistir [37].

E %, * - B 5
= b C
4 T = B Y
¥
d = f

Sekil 3.3. Biikiilme titresimleri (+ ve — isaretleri kagit diizleminin iistiine ve altina dogru
olan hareketleri gosterir.)
a) XY, diizlemde makaslama (scissoring), b) XY, diizlem dis1 burulma (twisting),
c) XY, diizlem dis1 sallanma (wagging), d) XY, diizlem i¢i yana sallanma

(rocking), ) XY; simetrik biikiilme, f) XY asimetrik biikiilme [37]

Bir molekiiliin yapabilecegi titresim sayisi yani molekiiliin titresim
serbestlik derecesi molekiilii olusturan atom sayisi ile ilgilidir. N atomlu bir
molekiilde 3N tane serbestlik derecesi veya 3N tane hareket vardir. Bu hareketler
tic sekilde olur. Bunlar

» Molekiiliin agirlik merkezi etrafinda Gteleme hareketi yapmasi,

» Molekiiliin agirlik merkezi etrafinda donmesi,

» Molekiildeki her atomun, digerlerine gore hareketi veya tek bagina
titresimidir. Molekiiliin agirlik merkezi etrafinda Oteleme hareketi yapmasi ¢
serbestlik derecesini, molekiiliin agirlik merkezi etrafinda dénmesi de {ig
serbestlik derecesini karsiladigindan, toplam alt1 serbestlik derecesi bu hareketlere
karsilik gelir. Geriye kalan ise titresim serbestlik derecesini verir. Buna gore

molekiil i¢indeki olas1 titresim sayist (3N - 6) dir. Eger molekiil dogrusal ise,
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biitlin atomlar bir dogru iizerine siralandiklarindan ve molekiiliin bu dogru
etrafinda donmesi miimkiin olmadigindan molekiil i¢cindeki olasi titresim sayisi
(3N - 5)* dir [13].

(BN - 6) ve (3N - 5) titresimlerinin her birine temel titresim adi verilir.
Bazen beklenenden daha fazla titresim frekanslari meydana gelebilir. Harmonik
osilator modeli sadece temel titresim frekanslarini i¢erir. Bu model temel titresim
frekanslarinin katlar1 olan {iistton (overton) ve kombinasyon (combination)
bantlarim aciklamada yetersiz kalir [50]. Ustton bantlari, temel titresim
frekanslarinin yaklagik iki veya ii¢ kat1 titresim frekanslarinda goriilen bantlardir.
Bu bantlarin siddetleri zayif oldugundan tespit edilmeleri her zaman miimkiin
olmaz. Kombinasyon bantlari, bir 1s1nin aym1 zamanda iki titresimi birden
uyarmasi sonucu meydana gelir. Kombinasyon bandinin frekansi yaklagik olarak
iki temel titresim frekansinin toplami veya farkidir. Kombinasyon bantlarinin
siddetleri de zayif oldugundan her zaman goézlenemezler. Bu bantlarin aktif

olabilmesi molekiiliin simetrisine baghdir [50].

3.3 Molekiiler Simetri

Bir molekiiliin denge konumundaki simetri 6zellikleri molekiiliin simetri
elemanlarina ve bir nokta grubuna sahip oldugu gercegi ile tanimlanir.

Simetri elemani; bir molekiil tiiriiniin bir nokta, bir ¢izgi ya da bir diizlem
gibi temel alinabilecek bir referans 6zelligidir ki simetri islemi bu 6zellik temel
aliarak uygulanir.

Simetri islemi; bir molekiil tiirlindeki atomlarin simetri elemanlari
yardimiyla hareket ettirilmeleri sonucunda molekiiliin baslangic konumuna
esdeger bir konuma getirilmesi olayidir [34]. Bir molekiiliin sahip olabilecegi
simetri elemanlar1 ve simetri islemleri sunlardir:

> Ozdeslik islemi (E ya da I), aslinda bir simetri islemi say1lmaz.
Ciinkii bu islemde atomlarin hareketi yoktur. Bu elemanin yarari, grup teori
yontemi ile genel olarak, bilimsel ve spektroskopik temelli problemlerin

¢Oziimiinde kendini gosterir.
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» n- katli donme ekseni (C,), molekiiliin eksen ¢evresinde 2m/n
kadarlik donmesi ile tanimlanir. n = 1,2,3,...,00 olabilir. n-katl1 donme eksenine
sahip molekiiller Sekil 3.4’ de gosterilmistir.

» Simetri diizlemi (o), diizlemde yansima islemidir. Simetri diizlemi
olan bir molekiilde, diizlemin her iki tarafinda ya da i¢inde veya her ikisinde de
birden ¢ok esdeger atomlar bulunmalidir. Simetri islemi, diizlemin her iki
tarafindaki atomlarin ayna diizlemine dik dogrultuda ayna yoéniinde ve diizlemden
uzakligin iki kat1 kadar hareket ettirilmesiyle gerceklesir.

» Simetri merkezi (i), biitiin atomlarin diizlemde yansimasidir.
Molekiil iginde secilen bir nokta dogrultusunda tiim atomlar hareket ederek bu
noktaya gore (X, y, z) koordinatlari (-x, -y, -z) degerine doniisiir. Molekiildeki bu
nokta merkezdedir ve islem sonunda bilesenler ters cevrilir. Boylece bu islem
sonucu esdeger yonelimli molekiiller ortaya ¢ikar. Simetri merkezine sahip C,H,

ve SFg molekiilleri Sekil 3.5” de gosterilmistir.

Sekil 3.4. n-katli donme eksenine sahip H,O (C,), CF;H (C;), CsHs (Cg, Cy), HCN (C,)

molekiilleri
» n-katl donme-yansima ekseni (S,), molekiiliin eksen ¢evresinde

2n/n kadar dénmesi ve bu eksene dik diizlemde yansimasi ile tanimlanir. n-kath

donme-yansima eksenine sahip CH4 molekiilii Sekil 3.6° da gosterilmistir.
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Sekil 3.5. Simetri merkezine sahip C,H,, SF¢ molekiilleri

Sekil 3.6. n-katli donme-yansima eksenine sahip CH, molekiilii

Molekiillerin ¢ogu simetri elemanlarmin sayisina ve Ozelliklerine baglh
olarak belirli nokta gruplar icinde yer alirlar. Simetri islemi sonucu bir noktasi
sabit kalan gruba nokta grup adi verilir. Bunun nedeni, grup i¢inde her zaman
sabit bir noktanin bulunmasi ve bu noktanin simetri islemlerinden

etkilenmemesidir. Bir sistemin kiitle merkezi her zaman bdyle bir noktayi
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tanimlar. Bir grubu R;, Ry, Rs, ....... , Ry elemanlarinin bir toplami ya da seti
olarak tanimlamak i¢in asagidaki dort sartin saglanmasi gerekir.
1) Kapalilik Ozelligi: Grubun herhangi iki elemaninin garpimi yine bu

grubun bir elemanidir.
RiRj =Ry € G (3.3)
2) Birlesme (Asosyatiflik) Ozelligi: Gruptaki elemanlarin ¢arpinmi
(RiRj)R« = Ri(RjRy) (3.4)

seklinde olmalidir.

3) Birim Eleman: Grubun herhangi bir elemanina bir simetri islemi
uyguladigimizda kendisini elde etmemizi saglayan elemana birim eleman (I) adi
verilir.

RI=IR=R (3.5)

4) Ters Eleman: Grubun herhangi bir elemanina simetri islemi
uyguladigimizda birim elemam elde etmemizi saglayan elemana ters eleman (R™)
ad1 verilir.

RR'=R'R=1 (3.6)

R; ve R; bir nokta grubun iki simetri islemi olmak iizere ¢arpimlart Ry
olsun. Buna gore R;R; = Ry olarak yazabiliriz. Bu simetri islemlerini gdsteren
matrisler de sirastyla R;, R;, Ry ile gosterilsin. Burada R; genel yer degistirme
vektoriiniin tek siitun matrisi olup X tek stitun matrisini (X")’ ne doniistiiriir. R; ise

(X’)’ nii (X”")’ ne doniistiiriir. Bu durumda
X" =RX (3.7)
X" = RjX’ = RjRiX (38)

yazilir. RjR;X = RX 6zelligi kullanilirsa,
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RjRi = Rk (39)

elde edilir. Bu ifade simetri islemlerini temsil eden matrislerin ¢arpimlarinin
simetri islemlerinin carpimina esdeger oldugunu gosterir. Buna gore simetri

islemlerini temsil eden matrislerinde bir grup olusturabilecegi ifade edilir [10].

3.4. Bir Molekiiliin Raman ve infrared Spektrumlari

Bir molekiilde bulunan baglarin Raman kaymalarin enerjisi, ayni
molekiiliin infrared sogurmalarinin enerjilerine esit oldugu zaman, Raman ve
infrared titresim bantlar1 ¢akisir. Bunun i¢in molekiil baglarinin hem Raman hem
de infrared aktif olmalar1 gerekir. Infrared spektroskopisinde sogurmanin
meydana gelebilmesi i¢in molekiiliin dipol momentinde bir degismenin olmasi
gerekir. Bagin dipol momentinin degisme frekansi, iizerine diisen 1smin
frekansina esit oldugu zaman, 151n sogurulur ve molekiil uyarilmis hale gelir, yani
bir titresim eger molekiiliin dipol momentinde degisiklik yapiyorsa bu titresim
infrared aktiftir.

Sogurma, molekiiliin dipol momentinin degismesine bagli oldugu halde,
Raman sacilmas1 molekiilde bir bag etrafindaki elektron yogunlugunun ¢ok kisa
stirelerle bozulmasina baglidir. Bag etrafindaki elektron yogunlugunun bozulmasi
esnasinda emisyon (molekiil 151 yayar) olur ve molekiil temel haline geri doner.
Boyle bir bozulma esnasinda molekiil gegici olarak dipolliilk kazanabilir, yani
polarlagir. Eger bir titresim molekiiliin polarizebilitesini yani kutuplanma
yatkinligin1 degistirebiliyorsa bu titresim Raman aktiftir.

v =0 ve v = 1 titresim sayilarina karsilik gelen seviyeler arasindaki gegis
frekansina temel titresim frekansi adi verilir. Bir molekiiliin ge¢is momenti temel
titresim sliresince degismezse bu titresim infrared inaktif olur. Bu nedenle bazi
molekiillerin 6rnegin simetrik molekiillerin infrared spektrumlarinda beklenenden
daha az sayida titresim bandi gozlenir. Simetrik olmayan bir molekiiliin gecis
momenti her zaman sifirdan biiyiik oldugu i¢in titresimlerin hepsi infrared aktiftir.
Simetrik molekiillerde her titresim infrared spektrumunda gozlenmeyebilir veya

simetriden dolay1 baz titresimlerin frekanslar1 birbirine esit olabilir ve bu nedenle

17



birkag titresim ayni anda gozlenebilir. Bir bagin etrafindaki simetrinin infrared
spektrumunda belirli titresim frekanslarini yok ettigi bir 6rnek asagida verilmistir.

Asetilen (C;H;), molekiiliinde olasi titresim sayis1t 3N-5 = 7’ dir. Bunlar-
dan {i¢ tanesi esneme titresimidir. C—H esneme titresimleri simetrik ve asimetrik

olmak iizere iki tanedir ve Sekil 3.7’ de gdsterilmistir.

H—C=C—H H—C=C—H
«— —> _ —
3374 cm™’ 3287 cm™
(a) (b)

Sekil 3.7. Asetilen molekiiliiniin esneme titresimleri (a) simetrik, (b) asimetrik [43]

Simetrik esneme titresiminin 3374 cm™”’ de gozlenmesi beklenir, fakat bu
titresim esnasinda molekiiliin dipol momenti degismedigi i¢in bu titresim infrared
de gozlenmez. Bu nedenle asetilenin simetrik esneme titresimi inaktiftir.
Molekiiliin asimetrik esneme titresimi esnasinda dipol momenti periyodik olarak
degisirse bu titresimi 3287 cm™’ de gozlemek miimkiindiir, yani asetilenin
asimetrik esneme titresimi infrared aktiftir.

Molekiilin C—C esneme titresiminin de 1974 cm™ de gdzlenmesi
beklenir (Sekil 3.8). Fakat bu titresim esnasinda da molekiiliin dipol momentinde
bir degisiklik olmaz. Bu nedenle bu titresim de inaktif olup infrared de
gbzlenmez. Dolayisiyla asetilen molekiiliiniin li¢ esneme titresiminden sadece bir

tanesi infrared aktiftir.

H—C=C—H
_) <_

1974 cm™

Sekil 3.8. Asetilen molekiiliiniin asimetrik esneme titresimleri [43]

Bu molekiiliin geriye kalan dort titresimi de biikiilme titresimidir ve

Sekil 3.9° da gosterildigi gibidir.
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Sekil 3.9. Asetilen molekiiliiniin biikiilme titresimleri [43]

Ust tarafta verilen iki biikiilme titresimi esnasinda molekiiliin dipol
momenti degismektedir. Bu iki titresimin frekansi ayni olup 729 cm™’ dir. Fakat
asetilenin infrared spektrumunda 729 c¢m™ de tek bir titresim bandi gdzlenir.
Simetri nedeniyle bu iki titresim tek bir titresime indirgenmistir. Molekiiliin son
iki titresimi de ayni frekansa sahiptir ve 612 cm™” de gozlenmesi beklenir. Fakat
bu iki titresim esnasinda molekiiliin dipol momenti degismedigi i¢in infrared de
gozlenmezler. Asetilen molekiiliiniin dort biikiilme titresiminden sadece bir tanesi
gbzlenmektedir. Buna gore asetilenin yedi titresimi yerine sadece iki tanesi
infrared aktiftir.

Infrared ve Raman spektroskopileri her zaman aymi titresimleri
gostermezler, ancak birbirlerini tamamlarlar ve molekiiliin titresim spektrumunun
biitiiniiyle anlasilmasi igin ¢cogu kez birlikte kullanilirlar. Ornegin, karbondioksit
(CO,) gibi ii¢ atomlu lineer bir molekiil 3N-5 = 4 tane temel titresim frekansina

sahiptir (Sekil 3.10).

Vi V2a Vab V3

( )

V)

Sekil 3.10. CO, molekiiliiniin temel titresimleri [37]
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Burada v, simetrik esneme, v, biikiilme ve v; asimetrik esneme titresim
modlarin1 gostermektedir. 2a ve 2b temel titresimleri ayni frekansta olduklari i¢in
CO; molekiiliiniin {i¢ titresim frekansinin olmasi beklenir. Fakat CO,’ in infrared
spektrumunda 667 cm™ ve 2349 cm™” de iki kuvvetli bant gozlenir. Siirekli dipol
momente sahip olmayan CO, molekiilinde v, ve v; temel titresimleri dipol
momentin degisimiyle ilgilidir ve infrared aktiftir. v, titresimi ise infrared
inaktiftir. CO,’ in infrared inaktif olan v, titresimi Raman aktiftir, buna karsilik v,
ve v; Raman inaktiftir.

Molekiillerdeki simetri 6zelliklerinden dolayr temel titresimleri uygun
simetri gruplarina ayirmak miimkiindiir. Titresimlerin gruplandirilmasi i¢in bir
molekiiliin potansiyel ve kinetik enerjisinin simetri islemleri altinda degismez
olmas1 gereklidir. Simetri 6zelliklerinin hepsinin gozlendigi temel titresimlere
simetrik titresimler ad1 verilir. CO;’ in v, titresimi buna tipik bir 6rnektir. v, ve v,
titresimleri ise daha az simetriktir. Ayni simetri grubuna ait titresimlerin hepsi ya
aktif ya da inaktiftir. Farkli simetri gruplarina ait titresimler ve bunlarin aktifligi
her tiir simetrik molekiil i¢in Herzberg tarafindan gruplandirilmistir [37]. Simetri
merkezine sahip bir molekiil i¢in infrared de aktif olan titresimler Raman’ da
inaktiftir.

Simetri Ozelliklerinden faydalanilarak N atomlu bir molekiiliin 3N-5
(lineer degilse 3N-6) titresim modlarindan hangilerinin infrared de hangilerinin
Raman’ da aktif oldugu bulunabilir. Bu teorik olarak gecerli olmasina ragmen
uygulamada her zaman gecerli degildir. Ciinkii bant siddetleri bag 6zelliklerine,

atomik kiitlelere ve kiitlelerin uzaysal yonelimine baghdir.

3.5. Titresim Spektroskopisi

Bir molekiiliin titresim frekanslar1 temelde infrared ve Raman
spektroskopileri olmak iizere farkl iki spektroskopik yontem ile incelenir. Her iki
yontemde elektromanyetik 1s1manin maddeyle etkilesimini temel alirsa da fiziksel
nedenleri temelde farklidir. Infrared spektroskopisi uyarici 1s1la molekiiliin dipol
momentinin degismesi gercegine, Raman spektroskopisi ise ultraviyole veya

goriiniir 151kla molekiiliin polarliginin degismesi gercegine dayanir [34].
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3.5.1. infrared (kirmizi-alt1) spektroskopisi

Infrared spektroskopisi (IR), maddenin infrared 1sinlarini sogurmasi
lizerine kurulmus olan bir spektroskopi dalidir. Homoniikleer (H,, Ny, O,, Cl,
gibi) molekiiller hari¢ biitiin molekiiller infrared 1ginlarini sogururlar ve infrared
spektrumu verirler. Infrared spektroskopisi, goriiniir bolge ile mikrodalga bdlgesi
arasinda kalan enerjinin molekiiller veya kimyasal gruplar tarafindan
sogurulmasinin dl¢iimiine dayali bir yontemdir.

infrared 1sinlarinin dalga boylarmin 10° nm-3x 10° nm arasinda olmasina
ragmen infrared spektroskopisinde genel olarak 2500 nm-25000 nm arasindaki
infrared 1sinlar1 kullanilir. Bu aralik orta infrared bolgesi olarak bilinir ve infrared
spektroskopisi yakin, orta ve uzak infrared bolgeleri olmak tizere {ice ayrilir. Bu
infrared bolgelerine ait dalga boylari, dalga sayilar1 ve frekanslar1 Cizelge 3.1° de

verilmistir [43].

Cizelge 3.1. Infrared bolgeleri [43]

) Dalgaboyu ( A ), Dalgasayist (Vv), Frekans (v), Hz

Bolge
pm em’

Yakin 0.78-2.5 12800-4000 3.8x10'-1.2x10"
Orta 2.5-50 4200-200 1.2x10"-6x10"
Uzak 50-1000 400-20 6x10'*-3x10"!
En cok 2.5-15 4000-670 1.2x10"-2x10"
kullamilan

Infrared spektroskopisinde 1smnlar genellikle dalga sayilari ile temsil

edilirler. Dalga sayisi v =1/ (cm™) ile ifade edilir. Buna gore 2500 nm-25000
nm dalga boyu aralig1 dalga sayisi cinsinden 4000 cm™- 400 cm™ olur.

Bir madde infrared 1sinim1 sogurdugu zaman maddeyi olusturan
molekiillerin titresim enerji seviyeleri uyarilir. Molekiillerin infrared 1s1mnin1

sogurmalarini klasik ve kuantum mekaniksel olarak agiklayabiliriz.
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Bir molekiiliin esneme titresiminin karakteristigi, birbirine bir yayla
baglanmis iki kiitlenin mekanik hareketiyle aciklanabilir (Sekil 3.11). Bu
kiitlelerden birinin sabit oldugunu, digerinin de yay vasitasiyla bu kiitleye
yaklasip uzaklastigin1 diisiinelim. Bdyle bir sistemde hareketli kiitle bir kuvvet
uygulanarak denge konumundan yay ekseni boyunca y kadar uzaklastirilirsa,
Hooke yasasina gore, bu kiitleyi geri ¢eken kuvvet

F=ky (3.10)

olur. Burada k, kuvvet sabitidir ve yayin cinsine baglidir.

Potansivel Enari L) -

-— Uzakhk v ——

Sekil 3.11. Potansiyel enerji diyagrami, harmonik osilatdr [13]

Bir kiitle veya yay, hareketsiz veya denge halindeyken potansiyel enerjisi
(U) sifirdir. Yay sikistirildign veya gerildigi zaman bir potansiyel enerji kazanir.
Bu enerji, yaya baglh kiitlenin yerinin degismesi miktariyla orantilidir, yani kiitle y
konumundan (y+dy) konumuna getirilirse, yapilan is veya potansiyel enerji
degisimi dU, uygulanan F kuvvetiyle kiitlenin yer degistirmesinin ¢arpimina

dU = -Fdy (3.11)
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esit olur. Denklem (3.10) ve Denklem (3.11) birlestirilirse,
dU =kydy (3.12)

olur ve bu ifadenin integrasyonundan

U y
[dU =k [ydy
0 0

U= — ky? (3.13)

N | =

elde edilir [13]. Harmonik salinim modeline uygun olan bu sistemdeki potansiyel
enerji degisimi yer degistirmenin karesi ile orantilidir. Birbirine bir yayla

baglanmus iki kiitlenin titresim frekansi
v=— |— (3.14)

ile verilir. Burada p, indirgenmis kiitledir ve p = m;m,/ m;+m, ile ifade edilir.
Ancak molekiiler titresimler ile mekanik titresimler arasindaki benzerlik ayni
degildir, clinkii Denklem (3.14) titresim enerjilerinin molekiiller tarafindan
kuantumlu olarak alinip verildigini gostermez.

Basit harmonik salinim yapan bir molekiiliin titresim enerji seviyeleri

kuantum mekaniksel olarak
1
E,=(v+ E)hv (3.15)
ile ifade edilir [43].

Kuantum mekaniksel salinim i¢in miimkiin olan en kiigiik titresim enerjisi

E, = %hv’ diir. Mutlak sifir sicakliginda (0° K) bile molekiil bu titresim enerjisine

23



sahiptir. Sifir nokta enerjisi olarak bilinen bu enerji klasik teori ile kuantum
mekaniksel teori arasindaki temel farkliliklardan biridir [9].

v = 0 titresim diizeyinde bulunan ve v frekansi ile titresen bir molekiiliin
v = 1 titresim diizeyine uyarilabilmesi i¢in molekiiliin v frekansina sahip bir
infrared 1511 ile etkilegsmesi gerekir. Kuantum teorisine gore, kuantum titresim
sayilar1 (v) arasinda £1 fark olan gec¢isler miimkiindiir (Av = £1). Buna segicilik
kural1 denir [4]. Bir diger seg¢icilik kurali da molekiiliin infrared 1s1n1n1 sogurmasi
esnasinda molekiiliin dipol momentinin degismesidir.

Molekiiliin titresimi esnasinda degisen dipol momenti ile 1smnin elektrik
alan bileseni etkilesir ve enerji alig-verisi olur. Bunun sonucu enerji seviyeleri
arasinda gecisler meydana gelir. v, ve vy, dalga fonksiyonlar ile karakterize
edilen iki seviye arasinda gegis olabilmesi i¢in gecis momenti olarak bilinen

dalga-mekanik niceligi tanimlanmalidir [5]. Gegis momenti (p ,,, ) biiyiikliikleri

(B)nms (Ky)am Ve (K)am oOlan li¢ bilesene sahiptir ve asagidaki li¢ denklem ile

tanimlanir;
(om = [ Wy, dx (3.16)
(My)nm = _[‘aniy\l’mdy (3.17)
(o= [ W 1, v, dz (3.18)

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

(W= [y, de £ 0 (3.19)

seklinde ifade edilebilir. Burada p,, p, ve p, klasik teorideki molekiiler dipol
momentin (p) kartezyen koordinat sistemindeki bilesenlerinin biiytiklerini, dt ise
hacim elemani ifade etmektedir.

Gecis momenti gegis sirasinda 1 sogrulma (veya yayinlanma)
siddetini belirler. Dalga fonksiyonlar1 y, ve yp, olan kuantum seviyeleri arasindaki
toplam gecis siddeti, Denklem (3.19) ile verilen gecis momentinin karesiyle

orantilidir. Gegis siddetin gecis momentinin biiylikliigii ile olan iliskisi, klasik
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sogurma (veya yayinlanma) siddetinin klasik molekiiler dipol momentin salinim
genligi ile olan iliskisine benzer. Klasik teoriye gore dipol momentin salinim
genliginin sifir oldugu durumda 1s11n sogurulma siddeti de sifir olacagindan gecis
yasaklanir. Benzer sekilde kuantum mekaniksel olarak p,, = 0 olan gecisler de
yasaklidir.

Infrared bolgesindeki gegislerde Av = =1 segicilik kurali ideal kosullarda
harmonik salinim yapan bir sistem i¢in gegerlidir. Molekiiliin titresim hareketi
anharmonik olarak diisiiniiliirse se¢icilik kurali Av = £2, £3, .... olur. Buna gore
Vo— Vv, veya vo— V3 gegisi kurala gore anharmonik yapidadir. Bu tiir gegisler
temel frekansin yaklasik iki veya ii¢ kat1 frekanslarda gittikce azalan siddetlerde
gbzlenir. Bu gecisler sonucu gozlenen bantlara iistton sogurma bantlar1 ad1 verilir.
Ayrica bir 1gmin iki titresim modunu ayni zamanda uyarmasi miimkiindiir. Bu
durumda frekansi iki temel frekansin toplami (v; + v») veya farki (v; - v») kadar
olan kombinasyon bantlar1 gozlenir. Kombinasyon bantlarinin da siddetleri ¢ok
dugtiktiir [4].

Infrared spektroskopisi , daha ¢ok yap: analizinde kullanilir ve ¢cogu kez
elektronik ve NMR spektroskopileri ile birlikte uygulanir. infrared spektroskopisi,
gaz kromatografisinde dedektér olarak da kullanilir. Bu sayede kompleks
karisimlardaki maddeler birbirinden ayirt edilebilirler. infrared spektroskopisi ,
bilinen bilesikler ile bilinmeyen bilesiklerin spektrumlarin karsilagtirilmasi ile

molekiil yapisinin tayin edilmesine olanak saglar [29].

3.5.2. Raman spektroskopisi

Raman spektroskopisi, 1923 de A. Smekal tarafindan teorik olarak ileri
stiriildii ve 1928 de C. V. Raman ve K. S. Krishman tarafindan deneysel olarak
gbzlendi. Raman spektroskopisi, infrared spektroskopisi gibi titresim enerjisi
tizerine kurulmustur. Raman spektroskopisi bir numunenin siddetli bir
monokromatik 151k kaynagi ile aydinlatilmasi sonucu elde edilir. Isik kaynagi

olarak genellikle lazer kaynaklar1 kullanilir [34].
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Raman olay1 sacgilan 1s1n ile gelen 1smn arasinda net bir enerji degisimi
igermeyen bir sacilma olayidir. Genellikle biiyiik frekans kaymalarinda gozlenen
Raman sa¢ilmasina molekiillerdeki titresim ve donme gegisleri neden olur [15].

Bir madde tizerine soguramayacag: yiiksek enerjili bir 151n gonderildiginde
gelen 1s1n1n az bir kismini her yonde sagar ve sagilan Raman 1ginina bagh olarak,
spektrumda v’ ve buna ek olarak bantlar gozlenir. Bu ek bantlar ve molekiiliin
titresim frekanslar1 arasindaki baglant1 ¢esitli sekillerde ve yollarla gosterilebilir.
Isinin dalga teorisine gore elektromanyetik alandaki bir atomun elektronlarinin
titresime zorlanabilecegi ileri siiriilir. Kuantum mekanigi modelinde ise E = hv’
enerjili fotonlardan olusan 1sinin fotonlarinin molekiille carpismasi sonucunda
sacilma olaymnin gergeklestigi diisiiniiliir. Elastik carpigmada molekiiliin ve
fotonun enerjisi degismez, enerji degisimi ancak inelastik ¢arpigmalarda ortaya
¢ikar ve sagilan 1sinda ek bantlar gézlenir.

Bir fotonla uyarilip iist titresim diizeylerine gegen molekiil temel diizeye
(v = 0) degil de birinci diizeye (v = 1) doner ve bir kisim enerjiyi tutar. Fotonun
enerjisi ¢carpisma sonucu azalarak (v’ - v) Stokes bantlarini olusturur. Bir molekiil,
E = hv" enerjili bir fotonla etkileserek temel titresim diizeyinden daha yiiksek
kararsiz diizeylere uyarilir ve hemen temel diizeye geri doner. Enerji degisimi
olmaz ve sacilan fotonun frekansi ayni kalir. Bu sagilma spektrumda en siddetli
Rayleigh bandinin olusumunu saglar. Bir fotonla v = 1 diizeyinde uyarilmig bir
molekiiliin etkilesmesinden sonra molekiil temel titresim diizeyine donerse sagilan
foton daha yiiksek enerjili olarak spektrumda goézlenir. Sacilan fotonun frekansi
(v' + v) seklinde verilir. Anti-Stokes bantlar1 adi verilen bu bantlar Stokes
bantlarindan daha zayiftir. Ciinkii molekiiller normalde oda sicakliginda temel
enerji diizeyindedirler.

Raman spektrumunda enerjisi azalan fotonlar Stokes c¢izgilerini, enerjisi
artan fotonlar ise anti-Stokes ¢izgilerini verirler. Molekiillerin hv” enerjili fotonla
etkilesmesi sirasinda sagilan fotonun enerjisinin gelen fotonun enerjisine esit
olmasi halinde Rayleigh sacilmasi meydana gelir ve bunun sonucunda Rayleigh
cizgileri gozlenir.

Bir molekiiliin bir fotonla Raman tiirii sacilma etkilesmesine girebilmesi

icin molekiiliin titresimi esnasinda etkilestigi fotonun elektrik alani tarafindan esit
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zaman araliklar ile ve fotonun frekansina esit frekansta kutuplanabilmesi yani bir
dipol momentinin olmas1 gereklidir [51].

Elektriksel dipol moment p ile uygulanan elektrik alan E arasindaki iliski,

1 =oE (3.20)

ile ifade edilebilir [51]. Burada o orant1 katsayisina molekiiliin elektriksel
kutuplanma yatkinlig1 (polarizebilitesi) adi verilir. Genel olarak p vektorii E
vektoriinden farkli bir yone sahip olacaktir. Bu nedenle a basit bir skaler nicelik
degildir. Bu durum anizotropik molekiiller i¢in gegerlidir, oysa izotropik
molekiillerde p ve E’ nin yonleri aynidir ve a skalerdir. p’ niin bilesenlerinin

biiytikliikleri elektrik alan E’ nin bilesenlerinin biiyiikliikleri cinsinden,

Hx = Oxx Ex+ O xy Ey+ O xz Ez
Wy =0y Ex+ayEy+ayE, (3.21)

Rz = Ozx Ex + O zy Ey t Ez

seklinde ifade edilir.

Buradaki dokuz tane a; katsayisma polarizebilite katsayist o’ nin
bilesenleri yani o tensorii ad verilir. o tensorii simetriktir (o = . ji). 00 xy = O yx,
0Ly, = Oy, O, = Ox, 0ldugu i¢in a gercekte alt1 bilesenle belirlenir.

p ve E’ nin bilesenlerinin biiyiikliiklerini tek stitunlu matris seklinde

MX aXX Xy aXZ EX
b, =, o, o,llE (3.20)
MZ aZX aZy zz EZ

ifade edebiliriz.

o simetrik bir tensor oldugu i¢in [a] kare matrisi de simetriktir. Burada [a]
matrisi bir tensor degildir. Sadece matrisin elemanlar1 o tensoriiniin bilesenleridir.
Matris formu islemlerde kolaylik sagladigi i¢in kullanilir. Tensor ve matris temel

olarak farkli niceliklerdir.
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v frekansina sahip 1s1nimin E elektrik alani
E = Eqcos( 2mvt ) (3.23)

ile tanimlanir. Burada E, dalganin genligidir. Dolayisiyla elektriksel dipol

moment
p=oa E.cos( 2mvt ) (3.24)
olur. Ayrica bir molekiiliin elektriksel polarizebilitesi dipol moment gibi normal

titresim koordinatlarinin da bir fonksiyonudur. Bu nedenle polarizebilite katsayisi

a bu koordinatlara uygun olarak Taylor serisine agilabilir. Buna gore o

0=+ Z{(%‘] ek} (3.25)

seklinde ifade edilir. Burada o, denge konumundaki polarizebilite tensorii,

(a—aJ ise denge konumundaki herhangi bir temel mod (k. temel mod) i¢in
k Jo

tiiretilmis polarizebilite tensoriidiir. Temel koordinat 6,
6, =0_cos (2mv't) (3.26)

ile ifade edilebilir. Buna gore dipol moment

u=aE=a0E+Z [6—(1} 0, +E
L0060, .

1 = 0,Eocos (2mvt) + Z{%}LJ E, cos(2mvt)0, cos(2nv’t)} (3.27)

k k
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seklinde yazilabilir. Burada cosxcosy = [cos(xty) + cos(x-y)] / 2 donlsimii

kullanilarak elektriksel dipol momenti

1 = 0,Eqcos (2mvt)

+;{i" e{@_ocj cos[2n(v — v)t]+ i" 90(%1} cos[2n(v +V')t]} (3.28)

00, s

seklinde yeniden yazilabiliriz. Denklem (3.28) de ilk terim Rayleigh sacilmasini,
ikinci ve liglincii terimler ise Stokes (v' - v) ve anti-Stokes (v" + v) sagilmalarini
ifade eder. Gelen 15181n frekansi ile ilgili bu frekans kaymalari Raman frekanslari
olarak bilinir.

Herhangi bir titresim frekansinin Raman sagilmasinda aktif olabilmesi i¢in

Denklem (3.25)° deki (STOL] faktoriiniin sifirdan farkli olmasi gerekir. Bu

k /o

secicilik kurali kisaltilmis formda

oL,
%l %0 (3.29)
20, ).

ile ifade edilir. Ancak molekiiler polarizebilitenin bilesenlerinden (i veya j = x, vy,
sagilmasinda aktif olabilir.

Raman c¢izgilerinin siddeti ise titresen molekiiliin fotonla etkilesirken
olusan kutuplanabilmenin degisim hizina baghdir. Oda sicaklifinda birinci
uyarilmis titresim seviyesinde bulunan molekiillerin sayisi temel titresim
seviyesindeki molekiillerin sayisindan daha kiiclik oldugu i¢in anti-Stokes
cizgileri Stokes cizgilerinden daha zayiftir [43].

Sonu¢ olarak bir titresimin infrared ve Raman spektroskopisinde

gbzlenebilmesi i¢in,

Ham = f\vnwmdr #0
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Ol = jwnwmdr;&o (3.30)

olmalidir. Burada v, ve vy, farkll iki titresim seviyesini karakterize eden dalga
fonksiyonlarini, p dipol momenti, a polarizebiliteyi gdsterir. infrared aktiflik icin
gerekli kosul molekiiliin titresimi esnasinda degisen bir dipol momentinin olmast,
Raman aktiflik icin ise gerekli kosul molekiiliin polarizebilitesinin yani
kutuplanma yatkinligiin degismesidir.

Raman spektroskopisi ile infrared spektroskopisi genellikle birbirini
tamamlar ve ¢ogu kez birlikte kullanilirlar. Molekiiler simetriden dolay1 infrared
spekturumunda gozlenemeyen bazi pikler Raman spektrumunda goézlenebildigi
gibi bunun tersi de miimkiindiir. Bu nedenle bazi1 durumlarda infrared yontemini
bazi durumlarda da Raman yontemini kullanmak avantaj saglar. Ancak bu sekilde,
bir molekiiliin infrared ve Raman spektrumlarinin birlikte degerlendirilmesi ile o
molekiile ait titresimlerin hemen hemen hepsi incelenebilir ve bdylece molekiiliin

yapist daha giivenilir bir sekilde tayin edilebilir.
3.6. Grup Frekanslar

Grup frekanslar1 temel olarak molekiildeki bir grup atomun titresiminin
molekiilin geri kalan kismina ait titresimlerden bagimsiz oldugu gercegine
dayanilarak aciklanir. Grup frekanslar1 molekiiler yapidan hemen hemen
bagimsizdir [4].

Molekiildeki atomlarin hepsi kendi harmonik salinimlarini normal
titresimde yaparlar. Bu nedenle c¢ok atomlu molekiillerde izole titresim
goriilmeyebilir. Bununla beraber bir grup, hidrojen (OH, NH, NH,, CH, CH,,
CHj, vb.) gibi hafif atomlar veya halojenler (F, CI, Br, vb.) gibi agir atomlar
icerirse 0 zaman izole titresim fikri dogrulanabilir. Clinkii daha hafif ve daha agir
olan bu atomlarin harmonik salimm genlikleri (veya hizlar1) ayn1 molekiildeki
diger atomlarinkinden nispeten daha biiyiik veya daha kiigtliktiir. Birden fazla bag
igeren gruplarin (C=C,C=N, C=C, C =N, C = 0, gibi) titresimleri de eger
gruplar bir konjuge sisteme ait degilse molekiiliin geri kalan kismindan nispeten

bagimsiz olabilir [29].
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Karakteristik grup frekanslarindan molekiiliin yapisinin aydinlatilmasinda
yararlanilir. Ornegin C = C, C = O, gibi X = Y esneme titresimleri 1500 cm'-
2000 cm™ araligindadir. C = O titresimi ketonlarda 1540 ¢cm™-1870 cm™,
amitlerde ise 1630 cm™-1700 cm™ arahigindadir. C = C, C = N gibi X = Y esneme
titresimleri ise 2000 cm™-2300 cm™ araliginda gozlenir [13]. Birgok organik ve
inorganik fonksiyonel gruba ait grup frekanslar1 bellidir ve bunlar Sekil 3.13° de
gosterilmistir [57].

Organik bilesiklerdeki fonksiyonel gruplar infrared spektroskopisinde
kolayca tanimlanabilirler. Grup frekanslarinda meydana gelen kaymalar ise

molekiiliin yapis1 hakkinda daha ayrintili bilgi saglar.

Dalga sapist, cm- 1
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Sekil 3.13. Fonksiyonel gruplarin grup frekanslar1 [57]

3.7. Grup Frekansin1 Degistiren Etkiler

Grup frekansini degistiren etkiler molekiil i¢i ve molekiil dis1 etkiler olmak

lizere iki gruba ayrilirlar. Bu etkiler asagida kisaca agiklanmistir.
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3.7.1. Molekiil ici etkiler

Molekiil ici etkiler ciftlenim (coupling), komsu bagin kuvvet sabiti etkisi

ve elektronik etki olmak tizere tice ayrilir.
3.7.1.1 Ciftlenim

Bir atoma bagl1 iki titresim oldugu veya bir molekiilde frekanslar1 birbirine
cok yakin iki titresim oldugu zaman ciftlenim gozlenir. Bu iki titresimden birisi
temel frekanstan daha diisiik digeri ise daha yiiksek frekansta gozlenir [4]. Bag
yapisinin (A = X) seklinde oldugu farz edilen bir molekiiliin esneme titresimi i¢in
v, temel titresim frekansi hesaplanmis olsun. Bu iki atomlu molekiilden tiiretilen
(X = A = X) seklindeki bagin v, frekansinda bir sey goriilmez. Ancak v, < v; ve
v, > v frekanslarinda esneme titresiminin sogurma bantlar1 gozlenir. Bunun
sebebi AX, molekiiliindeki titresimlerin birbirlerini etkileyerek iki tane v,
frekansl titresimden v; ve v, frekansli iki titresimin meydana gelmesidir. Bu olay
ciftlenim olarak bilinir. Ciftlenim sonucu meydana gelen sogurma frekanslarindan
asimetrik olami (v,), hesaplanan v, frekansindan biiylik, simetrik olani (vi) ise
kiictiktiir. Bir molekiilde ¢iftlenim sonucu meydana gelen titresimlerin
frekanslarinin toplami diisliniilen molekiil i¢in hesaplanan frekansin yaklasik
olarak (2v; = v1' + vz' ) iki katina esittir.

Titresim yapan merkezler arasinda iki bagdan daha fazla bir uzaklik
varsa ya da titresim yapan merkezler birbirine ¢ok yakin fakat titresim frekanslari
cok farkli ise ¢iftlenim gozlenmez [43].

Ciftlenim lineer molekiillerde en fazla, acili molekiillerde agidaki artisa

bagl olarak azalir ve dik molekiillerde sifirdir.
3.7.1.2 Komsu bagin etkisi
Bir baga komsu olan bagin kuvvet sabitinin kii¢iilmesi o bagin kuvvet

sabitinin de kii¢iilmesine ve dolayisiyla Denklem (3.14)" e gore titresim

frekansiin azalmasina neden olur. Bu sekilde komsu bagin etkisiyle bir bagin
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frekansinin azalmasina komsu bag etkisi veya mekanik etki adi verilir. Ornegin
C=N bilesiklerinde karbon yerine flordan baska halojenler geldigi zaman bu cifte
bag1 iceren gruplarin titresim frekanslarinin azaldigi gozlenir.

X=Y(C=C, C=0,C=N, ...vb.) gibi ¢ift bag iceren gruplarin
esneme titresim frekanslart X-Y gibi tek bag iceren gruplarin titresim
frekanslarindan daha biiyiiktiir. Bunun nedeni X = Y’ nin kuvvet sabitinin, XY’
nin kuvvet sabitinin yaklasik iki kati olmasidir. X = Y titresimleri komsu
gruplarin baglanmasma karst ¢ok duyarlidir. Ornegin, C = C ve C = O
titresimlerine ait frekans degerleri molekiilde bu gruplara komsu ¢ift baglar
bulunuyorsa daha kii¢iik degerlere kayar. Bu nedenle X=Y titresim frekanslarinda
meydana gelen kaymalar cifte bag karakterindeki degisimlerle ilgidir.

Komsu bag etkisi c¢ifte bag igeren halkali bilesiklerde de goriiliir. Cifte
bag iceren halkali bilesikler i¢inde frekansi en kiiciik olan siklobiitendir. Ciinkii
cifte bag titresimi en az bu bilesikte engellenir. iki tarafinda bulunan dik acili
baglar kii¢iik bir kuvvetle genisler veya daralir. Buna karsilik siklopenten de cifte
bagin genislemesi daha biiyliik kuvvetle olabilir. Ciinkii ¢ifte bag genisleyince
diger baglarin siklobiiten de oldugu gibi sadece bag agilari degismez ayni
zamanda baglar1 da sikigir. Bunun i¢in titresimin daha enerjili, frekansinin da daha
biiyiik olmasi gerekir. Siklobiiten igin ¢ifte bag titresim frekans: 1566 cm™” dir.
Komsu bag etkisi primer, sekonder ve tersiyer alkollerin belirlenmesi igin

kullanilir [3].

3.7.1.3 Elektronik etki

Bagin elektron yogunlugunda degisiklige neden olan etkiye elektronik
etki denir. Elektronik etki, indiiktif etki ve rezonans etkisi olmak iizere iki gruba
ayrilir. Indiiktif etki de s6z konusu bagin elektron yogunlugunu arttiran pozitif
etki ve s6z konusu bagin elektron yogunlugunu azaltan negatif etki olmak tizere
ikiye ayrilir.

Bir bagin elektron dagilimindaki herhangi bir degisiklik bagin kuvvet
sabitinin ve dolayisiyla titresim frekansmin degismesine neden olur. Ornegin

aromatik ve alifatik bilesiklerin grup frekanslar1 ve bant siddetleri gruplarin
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siibstitiient sabitleri ile lineer olarak degisir. Siibstitiient sabitleri (o) ilk kez
Hammet tarafindan incelenmistir. Bir grubun siibstitiient sabiti o grubun reaksiyon
merkezindeki elektron yogunlugunu degistirme Olciisiinii ifade eder [4]. Bir
siibstitlient i¢in pozitif o degeri siibstitiientin elektronu hidrojenden daha kuvvetli
cektigini ifade eder. Pozitif o degerli siibstitlientler elektron alic1 olarak, negatif o
degerli siibstitiientler ise elektron verici olarak kabul edilirler.

Stiibstitlientlerin elektron verici veya elektron alic1 6zellikleriyle grup
frekanslar1 ve bant siddetlerindeki degisimleri belirlemek miimkiindiir. So6z
konusu bagin elektron yogunlugunu arttiran pozitif etkiyi incelemek igin

asetaldehit de hidrojen yerine bir klor koyarak asetilkloriir elde edelim.

H3C \ H3C \ H3C \ H3C \
c=0 C*— oV c=0 ct—ov
ST =y Sy

H H cl cl

Asetaldehitteki polar aldehit grubu Asetilkloriir

Asetilkloriir de negatif yiiklii klor atomu bagin elektronlarini kendine
dogru ¢eker. Bunun sonucu karbon etrafindaki elektron yogunlugu azalir. Karbon
bu elektron noksanligim1 gidermek i¢in C = O ¢ifte bagindaki elektronlar
asetaldehittekine gore daha c¢ok ceker. Dolayisiyla cifte bag karakteri artar.
Asetaldehit 1730 cm™” de sogurma yaparken asetilkloriir 1802 cm™” de sogurma
yapar.

Elektron verici gruplar ile ¢ifte bag karakteri zayiflar yani asetaldehitteki
karbonil grubuna ait karbon elektron verici gruplardan aldigi negatif yiiklerle
elektron eksikligini giderir. Bunun sonucu olarak da karbonil grubunun frekansi
azalir. Bu durum s6z konusu bagin elektron yogunlugunu azaltan negatif indiktif
etkiyi aciklar.

Rezonans etki ise cifte bag karakterinin azalmasina ve bagin
zayiflamasina neden olur. Rezonans etkisiyle ¢ifte bag biiyiik bir olasilikla tek

baga doniigiir. Bu nedenle diisiik frekansa kayma olur, yani frekans azalir.
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Cok atomlu molekiillerde farkli iki titresime ait titresim seviyeleri ayni
enerjiye sahip olabilir. Ilk kez Fermi, CO, igin enerji seviyelerinin
pertiitbasyonuna neden olan titresimler arasinda bir rezonans oldugunu
gostermistir [37]. Eger pertiirbe olmamis frekanslar hemen hemen ayni ise ayni
simetriye sahip titresimler arasinda rezonans meydana gelebilir. Rezonans oldugu
zaman iki bant frekansini ve siddetini degistirir. Bu nedenle bu bantlar ¢ok iyi
yarilma gosterir. Eger rezonans kuvvetli ise iki bandin siddeti pertiirbe olmamis
bantlarin siddetlerinin yaklagik ortalamasidir. Eger pertlirbe olmamis frekanslar
birbirine ¢ok yakin degilse rezonans daha zayif bandin siddetindeki belirgin artig

ile belirlenir.

3.7.2. Molekiil dis1 etkiler

Molekiil disi1 etkiler dipolar etkilenme ve hidrojen bagi ile etkilenme olmak

tizere ikiye ayrilir.

3.7.2.1 Dipolar etkilenme

Polar coziiciilerde ¢oziinen molekiillerdeki bazi atomlarin ¢oziiciide
bulunan zit yiiklii atomlarla dipol olusturmas: sonucu grup frekanslarinda
meydana gelen azalmalar dipolar etkilenmeden dolayidir. Dipolar etkilenme
sonucu grup baglarinin polarligi artar ve bag dereceleri diiser. Bu sekilde meydana
gelen kaymalar kiictiktir.

Asetondaki karbonilin gaz halindeki titresimi 1742 cm™ de, sivi
halindeki titresimi ise 1719 cm™ dedir. Bunun nedeni sivi haldeyken dipol olan
iki C=0 grubunun birbirlerini ¢ekmeleridir. Bunun sonucu baglarin polarlig1 artar
ve karbonilin bag derecesi diigser. Polar ¢oziiclilerde ¢6ziinen ile ¢dziicii arasinda
etkilesim s6z konusu oldugu icin degisik coziiciilerde degisik dalga boylarinda

bantlar gozlenebilir.

35



3.7.2.2 Hidrojen bag etkisi

Hidrojen bagiyla etkilenme sonucu grup frekanslarinda meydana gelen
kaymalar biiytiiktiir. Hidrojen baginin olusabilmesi i¢in molekiil ic¢indeki
hidrojenle veya molekiill disindaki hidrojenle etkilesmeye girebilecek
elektronegatif gruplarin molekiilde bulunmasi gerekir.

Hidrojen bag enerjileri 3-5 kcal/ mol kadardir ve bu nedenle 100 cm™” lik
frekans kaymalarina neden olurlar. Hidrojen baglart X—H bag: ile Y atomu
arasinda olusur. Burada X elektronegatif bir atomu (O, N ve F gibi), Y de bir ¢ift
elektrona sahip bir atomu gosterir. X—H...Y—Z hidrojen baglar1 X—H grubunun
esneme ve biikiilme frekanslarini degistirir. Dolayisiyla bant siddetleri de degisir.
Hidrojen bagi esneme frekanslarinin azalmasina biikiilme frekanslarinin ise
artmasina neden olur. Frekans kaymasinin biiyiikligii hidrojen baginin siddetine
baghdir. Bu yiizden frekans kaymalarn X...Y mesafesi ile ilgilidir. X ile Y
arasindaki mesafe arttig1 zaman bag siddeti azalir.

X—-H..Y ile X-H esneme frekans1 arasindaki lineerlik, O—H...N,
N-H...F, N-H...O, N-H...Cl, N-H...N ve F—H...F gibi sistemlerde gozlenebilir.
Fakat biikiilmiis hidrojen baglar lineerlikten dolay1 biiyiik sapmalar gosterirler.
Kisa hidrojen baglar1 X...Y mesafesi ile X—H esneme frekansi1 arasindaki lineer
iliskiye genellikle uymazlar. Hidrojen bagi X—H bagimi zayiflatarak esneme
titresim frekansinin azalmasina, buna karsilik Y...H sebebiyle biikiilme titresim
frekansinin artmasina neden olur. Buna en 1yi 6rnek primer amitler verilebilir.
Amitlerde hidrojen baglar1 normal baglara gore ¢ok zayiftir. Fakat bulunduklar

grubun frekansinin azalmasina neden olurlar.

3.8. Katilarin infrared Spektrumlari

Bir molekiiliin infrared spektrumu onun en belirgin &zelliklerinden
birisidir. Bu nedenle infrared spektumlari erime noktasi, kaynama noktasi,
elementel analiz sonugclari, kirilma indisi gibi bilgilerle birlikte kullanildig1 zaman
molekiiliin nitel analizi agisindan ¢ok 6nemlidir. Molekiillerin en iyi spektrumu

gaz halinde alinir. Gaz haldeki molekiiller serbestce donebilirler ve donme enerji
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seviyeleri molekiiller arasi etkilesimlerden ¢ok az etkilenir. S1v1 veya kat1 haldeki
molekiillerin serbest donme hareketleri kismen veya tamamen engellendigi icin
infrared spektrumlarinda donme bantlar1 gozlenmezken titresim bantlar1 keskin
olarak gozlenir. Gaz haldeki molekiillerde ise titresim bantlar1 donme bantlari ile
modiile olmustur.

Bir molekiiliin titresim spektrumu molekiiliin potansiyel enerji
fonksiyonu ile belirlidir. Gaz halindeki molekiiliin komsu molekiillerle etkilesimi
yok denecek kadar azdir. Daha yogun bir fazda yani kati halde molekiiliin
potansiyel enerji fonksiyonu sadece molekiiliin i¢ kuvvet alanma degil ayni
zamanda komsu molekiillerin konfigiirasyonuna da baglidir. Dolayisiyla siv1 veya
kat1 haldeki molekiiliin titresim frekanslarinda ve siddetlerinde meydana gelen
degisiklikler molekiiliin ¢evresine kars1 duyarliliginin artmasiyla ilgilidir.

Potansiyel enerji fonksiyonu U, olan serbest molekiillerden olusmus kat1
haldeki kristal bir yapida titresim modlarinin her bir birim hiicredeki titresim
modlarinin toplami oldugu kabul edilir. Bunun i¢in her bir birim hiicredeki
titresim modlar1 &zdes olarak diisiiniiliir. Infrared veya Raman spektrumunda
sadece ayni fazdaki titresim modlar1 gozlenir. Aralarinda faz farki olan 6zdes
titresim modlar1 ise gozlenemez. Bu nedenle bir kristalin titresim modlar1 biitiin
kristal yerine yalniz bir birim hiicrenin incelenmesiyle bulunabilir [11]. Birim

hiicre ile ilgili potansiyel enerji harmonik yaklagima gore

U=Z[(Uo)j+Uj’} +sz:Ujk + UL+ Uyj (3.31)

J

seklinde ifade edilebilir [11].
Burada toplamlar birim hiicredeki biitiin molekiiller iizerinden alinir ve
terimler asagidaki gibi tanimlanir:
(Uo);; j- serbest molekiiliin potansiyel enerjisini,
U'; j. molekiiliin etrafindaki denge kristal alaninin (U,);” ye
pertiirbasyonunu,
Uy J. ve k. molekiillerdeki yer degistirme koordinatlarini igeren terimleri

yani farkli molekiiller arasindaki etkilesimleri,
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Uy; molekiillerin birbirlerine gore bagil donmelerini ve yer degistirmelerini
gosteren terimleri yani 6rgii potansiyelini,
Uy,; orgii koordinatlari ile j. molekiiliin i¢ koordinatlar: arasindaki etkilesimi
ifade eder.

Denklem (3.31) sadece U ve (U,); terimini igerirse titresim modlarini
Born-Oppenheimer yaklasimina gore orgii titresim modlar1 ve serbest molekiil
titresim modlar1 olmak {izere iki gruba ayirmak miimkiindiir. Bu nedenle kristal
haldeki molekiiliin titresim spektrumu serbest molekiiliin titresim spektrumu ile
aynidir. Kat1 haldeki molekiillerin infrared spektrumlarinda goézlenen farkliliklar
Denklem (3.31)’ deki pertiirbasyon terimlerinden dolay1 olabilir.

Eger Denklem (3.31)’de U'; terimi varsa molekiiler titresimleri ve orgii
titresimlerini ayirt etmek miimkiindiir. Bu terimin infrared spektrumuna etkisi iki
sekilde olur. Birincisi, molekiiliin potansiyel alan degisiminin kuvvet sabitinde
degisime bunun da temel titresim frekanslarinda kaymalara neden olmasidir. Bu
tiir kaymalara statik alan kaymasi adi1 verilir. Statik alan kaymasi kristal i¢indeki
molekiiliin ¢evresindeki molekiillerin kuvvet sabitlerinde kiiciik degismelere
bunun da titresim frekanslarinda kiigiik kaymalara neden olmasidir. Ikincisi ise
potansiyel alanin simetrisindeki degisimlerin se¢im kurallarinda degismelere
neden olmasidir. Molekiiliin kristal icindeki simetrisine yer simetri ad1 verilir. Yer
simetri etkisiyle serbest molekiil i¢in aktif olmayan bazi titresim modlar1 aktif
olacagi gibi serbest molekiil i¢in dejenere olan bazi titresim bantlarinda da
yarilmalar go6zlenebilir. Bu sekilde titresim frekanslarinda meydana gelen
kaymalara yer-grup kaymasi adi verilir. Molekiiller arasi etkilesimlerden dolay1
zayiflayan simetri kristal haldeki molekiiller i¢in séz konusudur. Simetrinin
zayiflamasi serbest molekiiliin inaktif olan modlarinin aktif olmasia ve dejenere
modlarin kaymasina neden olur. Kristal spektrum analizi yer simetrisine dayali
olarak yapildiginda serbest molekiil simetrisine dayali olarak yapilan analize goére
daha kesin sonuglar verir.

Ujx teriminin potansiyel fonksiyonda yer almasi farkli molekiillerdeki
titresimlerin ¢iftlenimini ifade eder. Eger birim hiicrede N molekiil varsa ve
molekiiller arasi etkilesme yani Uj, terimi goz oniine alinmazsa (Uy = 0) her

molekiiliin titresim modu N katli dejenere olur. Fakat molekiiller aras1 etkilegsme
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potansiyelinin biiyiik oldugu yani Uy’ min sifirdan farkli oldugu durumlarda bu
dejenere durum ortadan kalkar ve etkilesme potansiyelinin biiyiikliigline bagl
olarak kaymalar gozlenir. Bu tiir kaymalara faktdr grup veya korelasyon alan
kaymas1 adi verilir. Bu ylizden Uy terimi molekiiliin yer simetrisinden ziyade
birim hiicrenin simetrisine dayal1 bir analizle ifade edilir.

Molekiiler simetri, molekiiliin kristal icindeki yer simetrisi ve birim hiicre
veya faktor grup simetrisiyle ilgilidir. Yer simetri grubu molekiiliin nokta
grubunun ve birim hiicre faktor grubunun bir alt grubu olmalidir. Bu durum
kristallerin yapis1 hakkinda bilgi edinmek icin kristal spektrumlarinin
kullanilmasina olanak saglar. Serbest molekiiliin simetrisi bilinirse kristalin
infrared ve Raman spektrumlarinin analizinden molekiiliin yer simetrisi tayin
edilebilir [11]. Serbest molekiiliin spektrumunda biiyiik ge¢is momentlerine sahip
modlar kristal spektrumunda kiyaslanabilir siddette goziikiirler. Serbest
molekiiliin spektrumunda inaktif olan bu modlar kristal spektrumunda zayif
siddette gozlenebilirler. Bu modlarin aktif olmasinin nedeni kristal simetrisinin
molekiilde olusturdugu dipol momentlerdir. Kristallerin spektrumunda gdzlenen
bantlarin sayis1 temel bantlarin belirli sayida gozlenmesi sartinin yetersiz
oldugunu ifade eder. Bu yiizden harmonik terimleri i¢ceren potansiyel fonksiyonu
anharmonik terimleri de igermelidir. Ustton ve kombinasyon bantlarinin kristal
spektrumunda gdzlenmesinin nedeni bu terimlerdir. Kombinasyon bantlarinin
infrared spektrumunda aktif olabilmeleri i¢in toplam faz farki sifir olmalidir.
Ustton ve kombinasyon bantlarinin kristalin infrared spektrumunda serbest
molekiiliin infrared spektrumuna gére daha ¢ok gbzlenmesi anharmonik terimlerin

hesaba katilmasindan dolay:dir.
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4. KLATRATLAR (KONAK-KONUK SISTEMLER)

Klatrat (clathrate) kelimesi kafesli yapida olan kimyasal maddelere verilen
genel bir addir. Klatrat iki bilesenli molekiiler bir yapidir [48]. Boyle bir bilesikte
bilesigi meydana getiren bilesenlerden birisi i¢inde bosluk olusturan ana orgii
(konak) digeri ise bu bosluk i¢ine yerlesen konuk molekiillerdir. Konaktaki
bosluklarin tamaminin konuk molekiiller ile doldurulmasi miimkiin olmadig: gibi
gerekli de degildir. Bu nedenle bir klatratta konuk molekiillerin konak atomlarina
orani her zaman ve her yerde ayni degildir. Konuk molekiiller, klatrata uygulanan
1sitma, ezme, vakumlama gibi islemler neticesinde ana orgiideki bosluklar1 terk
edebilir. Kristalografik veriler konak 6rgii ile konuk molekiiller arasinda kimyasal
bir bag olmadigini gosterir [31]. Bu nedenle konuk molekiil kolaylikla dénme
hareketi yapabilir. Klatratlar diizgiin kristal yapiya sahip bilesiklerdir ve bir
karisim degildirler.

Klatrat terimi ilk kez 1947 yilinda Powell tarafindan hidrokinon
(3CsH4(OH),.S0,) bilesigi icin onerilmistir [17]. Ilk bilinen klatrat hidrokinon
klatratidir. Hidrokinon molekiillerinin hidrojen baglar1 ile birbirine baglanip ve
bunlarin birbiri i¢inden geg¢mesiyle ii¢ boyutlu ayni yap1 ve ayni 6zellikte iki
kristal 6rgli meydana gelir. Konuk molekiil olan SO, molekiilleri iki kristal orgii
arasinda olusan bosluklara yerlesmektedir. Hidrokinon klatratinin ilk dnce bir
kimyasal bilesik oldugunun diistiniilmesinden, s6z konusu klatratin ezilmesi
sirasinda  kikiirtdioksit kokusunun ortaya ¢ikmasiyla vazgecilmistir. Ciinkii
kimyasal bilesigi meydana getiren molekiillerden herhangi birinin ezme, 1sitma
gibi mekanik islemler neticesinde bilesikten ayrilip, uzaklagmasi miimkiin

degildir. Hidrokinon molekiiliiniin yapis1 Sekil 4.1° de gosterilmistir.

HO / \ OH

Sekil 4.1. Hidrokinon molekiiliiniin yapis1 [50]
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Bir klatratta ancak belirli molekiiller uygun konuk molekiiller olabilir.
Bilesiklerde tabakalar arasindaki bosluklara su, aseton,... gibi kiiclik molekiiller
konuk olarak girebilirler. Bu nedenle klatratlar genellikle molekiiler elek olarak

kimyasal saflastirmada ve izomerlerin ayrilmasinda kullanilir.
4.1. Hofmann Tipi Klatratlar

Hofmann tipi klatratlar ilk kez 1897 yilinda Hofmann ve Kiispert
tarafindan bulunmustur [38]. Hofmann tipi klatratlar Hofmann’in benzen
bilesiginden tiiretilmistir. Bu bilesigi Hofmann ve Kiispert nikel(II) hidroksitin
amonyakli ¢ozeltisinde soluk menekse renginde tortu halinde bulmuslardir [16].
Bir ka¢ yil sonra Hofmann’in ¢aligma grubu ayni bilesigi nikel(Il) siyaniiriin
amonyakli ¢ozeltisi ile benzeni karistirarak hazirlamistir. Benzer bilesikler anilin,
pirol gibi kii¢iik konuk molekiillerle elde edilmistir.

Hofmann tipi klatratlar M(NH;3):Ni(CN)4.2G genel formiilii ile temsil
edilirler. Bu formiilde M; alt1 (oktahedral) koordinasyonlu iki degerlikli bir gecis
metalini (Zn, Cu, Mn, Cd, Ni, Co,...), G; kiigiik bir aromatik konuk molekiilii
(benzen, anilin ve pirol, ....... ) gosterir. Hofmann tipi klatratin yapist Sekil 4.2°
de gosterilmistir [39].

Hofmann tipi klatratlarda NH; yerine farkli ligandlar kullanilarak benzer
yapida pek ¢ok yeni klatrat elde edilmistir. Bu klatratlar ML,M'(CN)4.nG ile ifade
edilirler. Bu formiilde M; alt1 koordinasyonlu iki degerlikli bir metali
(Mn,Cu,Co,Fe,Zn,Cd......), M'; kare diizlemsel veya tetrahedral koordinasyonlu iki
degerlikli bir metali (Ni, Pd, Pt, Cd, Hg,.......), G; kiigiik bir aromatik konuk
molekiilii (benzen, anilin, pirol, bifenil,........ ), L; iki tane tek disli veya bir tane
cift disli ligand molekiilii, n; konuk molekiil sayisin1 gosterir. Hofmann tipi
klatratlarda Ni(CN)42 * anyonlar MLz2+ katyonlar1 ile c¢evrelenerek
|M—Ni(CN)4 ‘ » polimerik tabakalarini olusturmaktadir [49]. Ligand molekiilleri
bu polimerik tabakalarin altinda ve iistiinde yer alir [27]. Nikel atomu (M') siyan
grubunun dort karbon atomu ile ¢evrili olup kare diizlemsel bir yapiya sahiptir.
Metal atomlar1 (M) ise siyan grubunun dort azot atomu ve iki ligand molekiiliiniin

iki azot atomu ile ¢evrili alt1 koordinasyonlu bir yapidadir [32].
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Genel formiilii M-Ni-Bz seklinde kisaltilan Hofmann tipi klatratlardan
Ni-Ni-Bz, Cd-Ni-Bz ve Cu-Ni-Bz’ nin kristal yapilar1 tek kristal X-151m1 toz
kirinim yontemi ile incelenmistir [23]. Ni-Ni-Bz klatratin kristal yapis1 Sekil 4.3”
de gosterilmistir [25]. Birim hiicrenin ¢ boyutu yani komsu tabakalar arasindaki
yapisal bosluklar konuk molekiiliin biiylikligiine baglidir. Genel olarak anilin
klatrat en biiyiik ¢’ yi, pirol klatrat ise en kii¢iik ¢’ yi verir. Cizelge 4.1’ de bazi

sembolik 6rnekler verilmistir [16].

Sekil 4.2. M(NH;),M'(CN),.2CsHs Hofmann tipi klatratin yapisi (Siyah toplar azot
atomlarini, biiyiik beyaz toplar M (nikel atomlarmi) ve kiigiik beyaz toplar

karbon atomlarin1 gostermektedir.) [39]

Tabakalardan amonyak ¢ikmasi ve M ile M' metalleri arasindaki c¢ift digli
CN’" koprisiiniin uzunluk sinirlamasi yiiziinden halojen, alkil, azot gibi biiylik
hacimli siibstitiientlere sahip bes veya alt1 liyeli aromatik molekiiller Hofmann tipi
konaklarda hapsedilemeyebilir. Bugiine kadar en biiyilk konak olan

Cd(NHj3),Pd(CN)4, konuk olarak florobenzen’i yapiya hapsedebilmistir [17].
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Sekil 4.3. Ni-Ni-Bz klatratin kristal yapis1 [25]

Cizelge 4.1. Hofmann-tipi konaklarin c-boyutu veya yapisal boslugu (A °) [16]

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

a) Belirlenmemis, b) Hofmann-en-tipi klatratlar i¢in verilerin karsilagtirilmasi

4.2. Hofmann Tipine Benzer Klatratlar

Hofmann tipi klatratlarin, M(NH3),M'(CN)4.2G, yapisal 6zellikleri lizerine
kurulmus benzer klatratlarin g¢esitli serileri konak kisimlarin uygun yer degisimi
ile elde edilmistir. Yani Hofmann tipi klatratlarda NHj3 yerine farkli ligandlar
kullanilarak benzer yapida pek ¢ok yeni klatrat elde edilmistir. Hofmann tipine
benzer klatratlar Cd(diam) M'(CN); .nG gibi genel bir formiil ile ifade edilirler.
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Burada diam, bir diamini, ¢ift disli bir diamini, ¢ift disli bir monoetanolamini
(mea) veya iki adet tek disli monoetanolamini gosterir. M'(CN), kare diizlemsel
veya tetrahedral bir tetrasiyanometalat(II), G kiigiik bir aromatik konuk molekiil, n
konuk molekiillerin sayisin1 ifade eder. Konuk molekiillerin sayist yapinin
cogunlugunda olusan diamin ligandlarin ¢okluguna bagli olarak 2’den 1’e 3/2
adimlarla kademeli olarak degisir [16]. Konuk molekiillerin yapisal 6zellikleri
metal bilesik konaklarin iki veya {i¢ boyutlu orgiileri lizerinde tartisilir. Bilesim
formiilleri Hofmann tipine benzer bir ¢ok klatrat tiiretilmistir. Hofmann tipi
konaklardan tiiretilmis klatratlarin hepsi i¢in alti koordinasyonlu metal Cd ile
sinirlandirilmistir [17]. Hofmann tipine benzer klatratlarin yapisal modelleri Sekil
4.4’ de gosterilmistir [58].

Hofmann tipine benzer klatratlar tiiretmek i¢in {i¢ yontem vardir. Bunlar,

1. Bir NH; ligand yerine etilendiamin (en), trimetilendiamin (tn),
propilendiamin (pn) veya monoetanolamin (mea) gibi cift disli bir ligand
kullanmak,

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

3. NHj ligand yerine siibstitiie edilmis mea gibi bir amin kullanmaktir.
mea’ nin ¢ift digli ligand veya tek disli ligand gibi davrandigina dikkat

edilmelidir.

4.2.1. Hofmann-en-tipi klatratlar

Hofmann-en-tipi klatrat bir ¢ift NH; ligand yerine c¢ift disli bir
etilendiamin (en) konulmasiyla elde edilir. Bu konak metal siyaniir tabakalarda
bulunan Cu(Il) atomlar1 arasindaki en kopriisiiyle birlikte iic boyutlu bir yapiya
sahiptir. Cift disli davranis formiilii M(en)X, (M = Cd, Hg; X= CIl, Br veya SCN)
olan iki degerlikli IIB metal komplekslerinden bazilari i¢in gézlenmistir [16].

Hofmann-en-tipi  klatratlarin ¢ boyutlar1 uygun Hofmann tipi
Cd(NH3);Ni(CN)4.2G’ nin kilere gore daha kiigiiktiir. Bu kiiclilmenin nedeni
tabakalar arasinda bir en’ nin yer almasidir. Bundan dolayr Hofmann-en-tipi

konak, konuk olarak anilin molekiiliinii yap1 i¢inde tutamayabilir. Tek kristal yap1
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analizleri benzen ve pirol klatratlar i¢in yapilmistir ve su sonuglar elde edilmistir;
Cd(en)Ni(CN)4.2C¢Hg tetragonaldir ve Hofmann tipine benzer bir dikdortgen
bosluga sahiptir. Cd(en)Ni(CN)4.2C4HsN ise bir prizmatik sistem iginde
kristallesmesine ragmen deformasyon derecesi ¢ok kiigiiktiir.

Benzen ve pirol klatratlarin yapt analizlerinde en’ nin atomik
koordinasyonunu belirlemek imkansizdir. Hofmann-en-tipi konagin {i¢ boyutlu
yapisina ragmen Hofmann-en-tipi klatratlar kararsizdirlar ve ¢evre sartlar altinda
Hofmann tipi klatratlar gibi konuk molekiilleri serbest birakarak ayrisirlar.

Hofmann-en-tipi klatratlarin yapisi Sekil 4.5 (a)’ da gosterilmistir [3].

4.2.2. Hofmann-Td-tipi klatratlar

Hofmann-Td-tipi klatrat Hofmann tipi klatratin konak molekiiliindeki kare
diizlemsel tetrasiyanometalat(Il) yerine tetrahedral Cd(CN); veya Hg(CN)4
konulmasiyla elde edilir. Hofmann-Td-klatratlar Cd(en)M(CN)4.2C¢Hg (M = Cd,
Hg) ile temsil edilirler. Bu konaktaki ii¢ boyutlu yap1 tetrahedral metal ile alti
koordinasyonu Cd(Il) arasindaki c¢ift disli CN° kopriileri ile olusturulur.
Cd(en)Hg(CN)4.2C¢Hs Hofmann-Td-tipi bir yapidir. Bu yap1 trikliniktir ve
asagidaki tetragonal boyutlara sahiptir: a = 8.534 A°, b = 8.537 A°, ¢ = 14.62 A%
o =90.50° B =89.20° vy = 89.30°. Hofmann-Td-tipi klatratlarda konuk molekiiller
icin a ve [} olmak tizere iki ¢esit bosluk vardir. a boslugu Hofmann tipi konaktaki
bir dikddrtgen kutuya benzer, oysa B boslugu bir ¢ift prizmadir [55]. Hofmann-
Td-tipi yap1 Sekil 4.5 (b)’ de gosterilmistir.

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

Hofmann en-Td-tipi ve tn-Td-tipi klatratlar Hofmann-Td-tipi klatratta bir
cift NH3 ligand yerine sirastyla bir en ve bir tn ligandin konulmasiyla elde edilir.
Cift disli en ve tn ligandlar tetrahedral kisimlarin kuruldugu ii¢ boyutlu yapilari
kuvvetlendirirler. Yapisal modeli Sekil 4.6° de gosterildigi gibidir ve
Cd(en)Cd(CN)4.2C¢Hg ile temsil edilir [17]. Bu yap1 tetragonal bir sistem iginde
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kristallesir. tn kopriisii, konuk olarak anilin molekiiliiniin hapsedilebilmesi ic¢in
yeterince uzundur. Fakat en kopriisii en-Td-tipi konak i¢inde ¢ok kisadir.
Hofmann en-Td-tipi ve tn-Td-tipi klatratlarin kuvvetlendirilmis ii¢ boyutlu
yapilar1 Hofmann-tipi ve Hofmann-en-tipi klatratlardan daha saglamdir. Hofmann
en-Td-tipi ve tn-Td-tipi klatratlarin ¢evre sartlar1 altinda yiizeyde yavas yavas
ayrismalarina ragmen konuk molekiilleri tamamen uzaklastirmak i¢in toz

numuneyi vakumda 80 °C’de bir hafta tutmak gerekir.

Cd(tma),Ni(CN),
(Hofmann-tma-tipi-kompleks)

!

Cd(dma),Ni(CN),.G
(Hofmann dma tipi)

!

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

Cd(mea), Ni(CN),.C4HsN ¢ Cd(NH;),Ni(CN)4.2G > Cd(NH;),Hg(CN),.2G
(Hofmann-mea(1)-tipi) (Hofmann tipi) (Hofmann-Td-tipi)

l l

Cd(mea)Ni(CN);.C¢Hs <€——  Cd(en)Ni(CN);.2G ——  Cd(en)Cd(CN)4.2G
(Hofmann-mea(2)-tipi) (Hofmann-en-tipi) (en-Td-tipi)

l

Cd(tn)Cd(CN),.2G
(tn-Td-tipi)

v |

Cd(pn)Ni(CN)4.(3/2) G » Cd(pn)Hg(CN)4.(3/2)G
(Hofmann-pn-tipi) (pn-Td-tipi)

Sekil 4.4. Hofmann tipine benzer klatratlarin yapt modelleri [58]
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(a) Hofmann-tipi, Hofmann-en-tipi ve Hofmann-mea-tipi (2) klatratlar

— .

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

(c) Hofmann-pn-tipi klatratlar

Sekil 4.5. Hofmann-tipine benzer klatratlarmm yapis1 (Bos daire 6 koordinasyonlu
Cd(=M); dolu daire kare diizlemsel veya tetrahedral Hg(=M"); bos kolon bir ¢ift
NH; ligand veya ¢ift disli bir ligand; kalin ¢izgi CN kopriisii ve ince ¢izgi
bosluk kenaridir.) [3]

47



Tetrahedral Hofmann-Td-tipi, en-Td-tipi ve tn-Td-tipi klatratlar siv1 azot
sicakliginda y-1s1masi ile hapsedilmis benzen molekiillerinden tiiretilmis C¢H7 ana
maddelerini kararli hale getirirler. C¢H; ana maddeleri 300 °K’ den 423 °K’ e
kadar esr spektral yogunlugunda herhangi bir bozulma olmaksizin uzun siire
dayanirlar. 423 °K’ nin {lizerindeki sicakliklarda ise klatrat termal olarak ayrisir.

Tetrahedral yap1 C¢H; ana maddeleri i¢cin miikemmel depolar olacak gibi
goriiniir. C¢H; ana maddeleri aydinlatilmig saf benzen veya organik benzen

cozeltileri iginde termal olarak kararsizdirlar.

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

Metal bilesik konagin birim formiilii bagina konuk molekiillerin sayisi,
konak olarak biiylik hacimli amino ligandlarin alinmasiyla stokiyometrik olarak
ayarlanabilir. Amino ligandlardaki biiyiilk hacimli stibsititiientler bir konuk
molekiil yerine konak yap1 icindeki bir boslugu isgal ederler. Diamin ligandinin
biiylikliigii kontrol edilerek Cd(diam)M'(CN)4 .nG igin n =3/2 ile pn-tipi serisi ve
n =1 ile mea-tipi serisi elde edilmistir.

Hofmann-en-tipi ve en-Td-tipi klatratlardaki en yerine pn kullanilarak

Cd(pn)M'(CN)4.3/2G bilesimine sahip Hofmann-pn-tipi ve pn-Td-tipi klatratlar
elde edilmistir. pn-tipi icin M’ = Ni ve pn-Td-tipi icin M’ = Cd veya Hg’dir.
G = C4H;5N, C4H4S veya CgHg olabilir. Konak yapi i¢indeki dort bosluktan birisi
iki metil grubu tarafindan isgal edildiginden konuk molekiil sayis1 3/2” dir. Bu iki
metil grubu konuk molekiil yerine alinan iki pn molekiiliine aittir. pn ligand i¢in
atomik parametreler belirlenememistir. Her bosluk kristalografik olarak esit
oldugu i¢in, pirol molekiilii % 75’lik bir iggal faktoriine ve iki metil grubu bir
boslukta % 25°lik bir isgal faktoriine sahiptir.

Bir pn-Td-tipi klatrat i¢in en-Td-tipi klatrata benzedigini, fakat dort
bosluktan bir tanesinin bir ¢ift pn-metil grubu tarafindan rasgele isgal edilmis
oldugu kabul edilebilir. Hofmann-pn-tipi klatratin yapis1 Sekil 4.5 (c¢)’ de

gosterilmistir.
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Sekil 4.6. Cd(en)Cd(CN)4.2C¢Hg tetragonal birim hiicresinin yapisal modeli. (i) a-ekseni

ve (ii) c-ekseni boyunca izdiistimler (Bos daire alt1 koordinasyonlu Cd; golgeli

daire tetrahedral Cd; ince ¢izgi en kopriisii; koyu ¢izgi CN” kopriistidiir.) [17]

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

Monoethanolamin (mea) ethanolamindeki (en) N—C—C-N zincirine
benzeyen N—C—C—O iskelet zincirine sahip oldugu i¢in Hofmann-en-tipine benzer
bir yap1 arastirilmistir. Bununla birlikte pirol klatrati, Cd(mea);Ni(CN)4.C4HsN
bilesimini saglayan analitik sonuglar vermistir. Bu sonuglar Cizelge 4.2°de

gosterilmistir [17].

Cizelge 4.2 Cd(mea),Ni(CN)4.2C4H;5N igin analitik sonuglar yiizdesi [17]

C H N Cd Ni
Bulunan 312 417 212 238 127

Hesaplanan Cd 31.0 412 21.1 242 126

Cd(mea),Ni(CN)4,.2C{HsN 358 3.63 208 239 125

icin hesaplanan Cd

Cd(mea),;Ni(CN)4.C4HsN’un yapist degistirilmis bir Hofmann-tipi gibi

goriilebilir. Cd atomu, iki NH3; azotu gibi Hofmann tipine benzer bir trans
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durumundaki iki mea-azotuyla ¢evrilidir. Cd(mea),Ni(CN)4.C4HsN un yapisi
Sekil 4.7’ da goriilmektedir. Tki mea molekiilii esit degildir. Konuk pirol molekiilii
yerine bir boslugu isgal eden mea molekiil ciftleri arasinda hidrojen baglari
olabilir. Sekil 4.7 (i1)’ de gosterildigi gibi bir bosluk bir pirol molekiilii tarafindan
diger bir bosluk ise mea molekiillerinin iki hidroksil etil grubu tarafindan

cevrilidir.

) (i)
Sekil 4.7. C4H;N ile mea molekiilleri tarafindan isgal edilmis bosluklarin bir 6rnek
modeli. (i) b ekseni boyunca olan goriinti, (i1) Cd(mea),Ni(CN)4.C4HsN’in

yapisal sekli [17]

mea molekiillerinden birisi her bir boslugu bdlen b- ekseni boyunca bir

siitun gibi davranacaktir. Diger mea molekiiliiniin iskelet zinciri bosluk i¢inde

yilan gibi kivrilir. Konagin zikzak yapisi kristal yapiy1 saglam tutmak i¢in pirol
molekiil ile hidroksil etil gruplar1 arasindaki hacim dengesizligini iptal eder.

Diger taraftan benzen klatrat Hofmann-en-tipine benzeyen bir baska

yapiya sahiptir. Cizelge 4.3” te iki tiir Hofmann-mea-tipi ile Hofmann-en-tipi

klatratin kristalografik verileri karsilagtirilmistir [29].
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Cizelge 4.3. Hofmann-mea-tipi (1) Hofmann-mea-tipi (2) ve Hofmann-en-tipi klatratlar

icin kristalografik veriler [3]

Konak Cd(mea),Ni(CN)4 Cd(mea)Ni(CN), |Cd(en)Ni(CN),
Konuk CsHsN C,H4S 2C¢Hg 2C¢Hg
a/A° 14,691 (1) 14,58 7,529 (1) 7,675 (3)
b/A° 15,881 (1) 16,34 7,529 (1) 7,675 (3)
c/A° 7,575 (1) 7,59 8,094 (1) 8,056 (1)
dx/g cm™ 1,75 1,77 1,76 1,72

Z 4 4 1 1

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

Tiyofen klatrati, ilk asamada belirlenmis olan uzay grubu ile farklh
olmasina ragmen pirol klatratiyla aynidir. Ancak benzen klatrat pirol ve tiyofen
klatratlardan oldukc¢a farklidir. Fakat birim hiicre boyutlarinda Hofmann-en-tipi
benzen klatrata benzer, yapisi da Sekil 4.8” de gosterildigi gibidir [17]. Bu yap1
isgal faktorii %25 olan her bir iskelet atomu i¢in 4 esit durum kabul edilerek
cizilmistir. mea ligand paralel yiizeyli komsu metal siyaniir tabakalardaki iki Cd

atomunu ¢ift disli olacak sekilde baglar.

o
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Sekil 4.8. Cd(mea)Ni(CN)4.2CsHg’ nin yapisi



mea’ nin Hofmann-mea-tipi (1) pirol ve tiyofen klatratlardaki tek disli
ligand olarak ve Hofmann-mea-tipi (2) benzen klatrattaki ¢ift disli ligand olarak
iki tlir davranisi konuk molekiiliin biiyiikliigiine baglidir. Bir ligand olarak mea’
nin tek disli davranist ¢ift disli ligand olmay1 tercih edecekmis gibi goriiniir.
Bunun nedenleri agagidaki gibi verilebilir.

(1) mea’nin oksijen ucu bir baglant1 kenar1 olarak azot ucundan daha az
aktiftir.

(i) Benzen klatrat oyle kararsizdir ki kristalleri sadece 4-5 °C deki bir
dondurucuda hazirlayabiliriz. Benzen klatrat bir benzen-ksilol karigimi ile
baglanti halinde olsa bile oda sicakliginda hemen ayristirilir. Bu klatratin
dayaniksizligina ek olarak pirol klatratin yapisinda olusan metal siyaniir
tabakalarin deformasyonuna dikkat edilmelidir. Benzen molekiilii tek disli mea’ 1
konakta hapsedilecek kadar biiyiik olabilir. Ciinkii metal siyaniir tabakalarin
deformasyonu, bir bosluga hiicum eden mea molekiilleri ile benzen molekiilii

arasindaki hacim dengesizligini yok etmek icin ¢ok kiiciik olabilir.

4.3. Kristal Alan Teorisi ve Ligand Alan Teorisi

Kimyasal bilesiklerin valans bag teorisi ve elektrostatik teorileriyle
aciklanamayan baz1 Ozelliklerini agiklayabilmek amaciyla 1929 yilinda Bethe
tarafindan kristal alan teorisi adi altinda yeni bir teori gelistirildi. Teori kisa bir
siirede uygulanabilir iyi bir metot haline geldi. 1950 yillarina kadar fizikgiler
tarafindan kullanilan teori bu tarihten sonra kimyacilar tarafindan da kullanilmaya
baslandi.

Kristal alan teorisi elektrostatik teori gibi ligandlarin iistiindeki yiikii,
nokta yiilk veya nokta dipol ve merkez atomuyla ligand arasindaki bagi da
tamamen iyonik kabul eder. Elektrostatik teoriden farkli olarak merkez atomu
tizerindeki d orbitallerinin (veya f orbitallerinin) ligandlarin statik elektrik etkileri
altinda farkli enerji seviyelerine ayrildigini ifade eder. Kristal alan teorisi ile
komplekslerin renklerini ve manyetik 6zelliklerini agiklamak miimkiindiir. Ayrica
kristal alan teorisi ile komplekslerin redoks potansiyelleri, yiiksek basing

spektrumlari ve saglamliklari agiklanabilir [12].
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Ligand alan teorisi kristal alan teorisinin degisik bir halidir.
Koordinasyon bilesiklerinde katyon veya merkez atomuna bagli olan yiikli veya
yiiksiiz gruplara ligand ad1 verilir. CN™', CI"', C,0,7 gibi iyonlar yiiklii ligandlara,
H,0, NHi;, NH,CH,CH,NH,, NH,, CHj;, CH,, gibi molekiiller de yiiksiiz
ligandlara 6rnek verilebilir. Yiksiiz ligandlar polar molekiillerdir ve en az bir
atomunda negatif yiik yogunlugu fazlalig1 vardir. Negatif yiik yogunlugu fazlalig
bir ortaklanmamis elektron c¢iftinden gelebildigi gibi bir ¢ifte bagdan da gelebilir.
Ligand alan teorisi, gecis elementi katyonuyla ligand atomlar1 arasindaki karsilikli
etkilesimleri inceler. Teorinin temeli metal iyonunun d orbitallerine dayanir.
Gegis metalinin serbest iyonuna ait d orbitallerinin hepsi ayni1 enerjili orbitallerdir.
Fakat bu metal iyonu bir kompleks olustururken d orbitallerinin enerjilerinde
yartlmalar meydana gelir. Ligand alan teorisi, merkez atomuyla ligand atomlar1
arasinda pi(m) baglarinin da meydana gelebilecegini kabul eder. Bu bag merkez
atomunda bulunan bir d orbitaliyle ligand atomlarinda bulunan bir orbital arasinda

meydana gelir ve bu bagin elektronlar1 merkez atomu tarafindan verilir.
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5. DENEYSEL TEKNiK VE DUZENEKLER

5.1. Kullanilan Teknik ve Diizenekler

Bu calismada hazirlanan klatratlarin = spektrumlari  Anadolu
Universitesi Bitki Ila¢ ve Bilimsel Arastirma Merkezinde bulunan PERKIN
ELMER FT-IR Spectrometer Spectrum 2000 kullanilarak alindi. Klatratlarin
elementel analizleri TUBITAK Enstrumental Analiz Laboratuvarinda bulunan

LECO 932 CHNS-O analiz aleti ile yapilmistir.

5.2. Fourier Transform Infrared (FT-IR) Spektroskopisi

5.2.1. FT-IR’nin tarihcesi

Kimyasal IR spektroskopisi, 1880’lerde bir bilim dali olarak ortaya ¢ikt1.
1890°da A. A. Michelson 151k hiziyla ilgili ¢aligmalarin yaninda interferometreyi
de buldu. 1940’larin basinda, kimyasal IR spektroskopi hala olgunlagsmamis bir
bilim daliydi. Fakat optik sifir kiricili spektrometrelerdeki ticari gelismelerle yillar
sonra kimyasal IR spektroskopisi genis bir kullanim alani ic¢ine girdi. Kirict
araglar IR analizinin olaganiistii degerini kanitladi ve hemen ardindan organik
karakterizasyon laboratuarlarinin temel dayanagi oldu [36].

1949’ da astrofizik¢i Peter FELLGETT gok cisimlerinin 1s1k 6l¢timleri igin
bir interferometre kullandi ve ilk FT-IR spektrumunu {iretti. FT-IR spektroskopisi
ayirma aletlerinde karsilagilan sinirlamalarin iistesinden gelmek icin gelistirildi.
Ana sorun yavag tarama islemiydi. Biitiin infrared frekanslarini teker teker degil
ayn1 anda Olgen bir metot gerekliydi. Bu sorun ¢ok basit optik aletler tarafindan
calistirilan interferometrelerle ¢oziildii. Fakat uzun bir siire sadece gelismis birkag
aragtirma grubu pahali bilgisayarlarla bir interferogrami spektruma doniistiirmek
icin 12 saat ayakta kalarak FT-IR’ 1 kullanabiliyordu. FT-IR spektrometreleri 20
yil1 agkin bir siire sadece diger tekniklerle ¢6ziilemeyen calismalar i¢in kullanildi.
Fourier doniisiimiinii gergeklestirebilen mikro bilgisayarlarin ulasilabilir oldugu

1960’ larin sonlarinda ticari FT-IR spektrometreleri ortaya ¢ikti. Bir Fourier
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doniisiimiinii kolayca yapan Cooley-Tukey algoritmasinin 1966’ daki gelisimi,
FT-IR spektrometrelerinin ticaretinin temelini olusturdu. Ama ilk FT-IR
spektrometreleri genis, pahali ve esas olarak sadece birka¢ zengin bilgisayar
laboratuarinda bulunuyordu.

Zamanla teknoloji maliyeti diislirdli, ulasilabilirligi arttirdt ve FT-IR
spektroskopi sistemlerinin kapasitesini gelistirdi. Bugiin FT-IR spektrometreleri
tarafindan saglanan performans/maliyet oram1 10 yil Once diisiiniilemeyecek

diizeydedir [36].

5.2.2. FT-IR spektrometresi

Fourier Transform Infrared (FT-IR) spektrometresinde 1s18in her
dalgaboyunun siddetini degistirmek i¢in bir interferometre kullanilir. Fourier
transformlu spektrometrelerde Michelson interferometresi yontemi kullanilir. Bir

FT-IR spektrometresinin sematik diyagrami Sekil 5.1 de gosterilmistir [42].

O Sabit Ayna (A)

Isak Kaynaga
Isin Biliicii
v
Ornek Hiicresi
Dedektiir
Analog Dijital Cevirici
Bilgisayar

Kaydedici

Sekil 5.1. FT-IR spektrometresinin semasi [42]
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Spektrometrenin dizayninda mevcut olan 151 boéliicii, potasyum bromit
alasimla desteklenen ¢ok ince germanyum film tabakasidir. ideal 15 béliicii
mevcut 15181 %50’sini yansitir ve geri kalan %50’sini gegirir. Boylece iki degisik
optik yol olusur. Birinci yolda 151 A ile gosterilen sabit aynaya kadar yol alir ve
buradan yansiyarak 1sin boliiciiye gelir. Isin boliiciiye gelen 1sinin bir boliimii
yanstyarak kaynaga ulasir, kalan kism1 da dedektor lizerine odaklanir. Diger optik
yolu izleyen yani interferometrenin diger ayagindaki 1sin ileri geri hareket
edebilen fakat daima kendisine paralel durumda kalan hareketli B aynasi
yardimiyla yansitilir. Yanstyarak 1s1n boliiciiye gelen 15181 bir kismi kaynaga geri
doner, bir kismi da yanstyarak dedektore ulasir. Dedektore ulagan enerji bu iki
151n1n enerjisinin toplamina esittir.

Eger 151n boliiciiniin merkezinden sabit konumdaki aynaya olan uzaklik,
hareketli aynaya olan uzakliga esit ise her iki 1smn esit uzaklikta yol almig
demektir. Ikinci aynanm yeri degistirildiginde bu uzaklik degisir. Meydana gelen
yol farkina optik yol farki denir ve 6 sembolii ile gosterilir. Eger hareketli ayna x
uzakhigina yerlesmis ise optik yol farki § = 2x olur. Interferometrenin iki
ayagindaki optik yol aymi ise (6 = 0), dedektore gelen iki 151 birbirlerini
kuvvetlendirecek ve dedektor sinyalinin siddeti I (8) maksimum olacaktir. Optik
yol farki kaynagin dalga boyunun tam katlarina esit olunca (6 = nA; n=0, 1, £2,
.....vb.) interferogramda maksimum olusur. Eger 6 = (n + 1/2)A ise minimum

meydana gelir. Dedektor sinyalinin siddeti asagidaki sekilde ifade edilir [36].

1(8)= B(v) cos(?) (5.1)
I (8) optik yol farkinin bir fonksiyonudur. B(;) ise kaynagin siddetidir ve

- 1
frekansin bir fonksiyonudur. IR spektroskopisinde v :X dalga sayisin1 kullanmak

daha uygun oldugundan;

I (0) = B(Vv)cos(2mdv) (5.2)
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yazabiliriz. Eger kaynak birden fazla frekansta yayin yaparsa matematiksel olarak
interferogram kaynakta mevcut frekanslarin kosiniislerinin toplami olarak ifade

edilir.

18)= Y B(v; )cos(2msv,) (5.3)

IR kaynagi siirekli yaym yapan bir kaynak olarak ifade edildigi igin

denklemi soyle yazabiliriz.
1(3) [ B(v)cos(2m5v)dv (5.4)
0

Hareketli aynanin ne kadar uzaga konabilecegine dair pratikte bir limit

bulunur. Maksimum yer degisime karsilik gelen optik gecikme A sembolii ile
- 1
verilir. (A = Omax) Ve AV = X ecm™ dir. Bu tiir uygulamalarda spektrum frekans

Olcegi yerine zaman Olgegi kullanilarak elde edilir. Zaman 6l¢eginde elde edilen
bilgiler interferogram (zamana kars1 siddet) adim alir. Interferogram bilinen
sogurma  spektrumunun  Fourier transformudur. Eger interferogramin
matematiksel sekli I (8), 8’ nin fonksiyonu olarak bilinirse matematiksel bir metot
olan Fourier doniisiimi kullanilarak buna uygun spektrum hesaplanabilir.

Spektrum i¢in su ifade kullanilir;
B(V) = j 1(8) cos(2ndv)dv (5.5)

Burada B(V), v dalga sayisinin fonksiyonu olarak spektrumun siddetini

belirtir. Fourier doniisiimii ile spektrum ve interferogram birbirine bagimh

oldugundan bu teknik FT-IR spektroskopisi olarak bilinir [36].
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5.3. Katilarin infrared Spektrumlarinin Alnmasi

Kat1 haldeki maddelerin infrared spektrumlari, siispansiyon haline
getirme teknigi, alkali halojentir disk hazirlama teknigi veya ¢ozelti haline getirme
teknigi ile almir [13].

Kati maddeyi uygun bir sivi ortamda dagitma ilkesine dayanan
siispansiyon haline getirme tekniginde dagitma ortami olarak genellikle sivi
parafin kullanilir. En ¢ok kullanilan sivi parafin nujol’ dur. Katilarin spektrumu
genellikle KBr disk i¢inde alinir. KBr disk kullaniminin bazi avantajlar1 vardir.
Bunlar: KBr organik maddelerin absorpsiyon yaptigr IR alaninda absorpsiyon
yapmaz. Maddenin derisimi istenildigi gibi ayarlanabilir ve KBr ile yapilan
diskler uzun siire muhafaza edilebilir. Ancak KBr disklerin dezavantajlar1 da
vardir. Disk yapma esnasinda maddenin simetri 6zelligi degisebilir. Koordinasyon
yoniinden doymamis bilesiklerin koordinasyonu bromiir tarafindan doldurulabilir.
Zayif ligandli komplekslerde ligandin yerini bromiir alabilir. KBr ¢ok ¢abuk nem
kapar, bu yiizden disk ¢ok kisa silirede hazirlanmali ve agik havada fazla
birakilmamalidir. Ciinkii eser miktarda H,O, O — H bolgesinde pik vererek
spektrumu karistirabilir.

Stispansiyon haline getirme teknigiyle 6rnek hazirlamak i¢in 2 mg - 3 mg
kat1 6rnek agat havanda doviilerek toz haline getirilir. Bunun iizerine bir iki damla
nujol damlatilip diizenli bir karisim yani akict bir macun elde edilinceye kadar
karistirilir. Elde edilen macun bir KBr disk {izerine siiriiliir ve ikinci KBr diski
bunun tiizerine kapatilarak macunun diizgiin bir sekilde yayilmasi saglanir.
Aralarinda  hava  kabarcigi  kalmayacak  sekilde sikistirilan  diskler
spektrometredeki 6zel metalik cerceveye yerlestirilerek spektrum alinir.

Nujol’ un 2900 em™, 1475 em™, 1375 em™ de kuvvetli, 720 cm™ de ise
zay1f siddette bantlar1 vardir. Bu nedenle maddenin spektrumunda bazi bantlarin
nujol bantlari ile ortiilme olasiligi vardir [13].

Madde kati haldeyken dimerlesme ve molekiiller arast hidrojen baglari
yapabilir. Bu nedenle maddenin bir kez de ¢o6zelti halindeyken spektrumunun
alinmas1 yapisi hakkinda daha fazla bilgi verebilir. Bir ¢dzeltinin spektrumunu

almak icin en iyi yol onu uygun bir ¢oziiclide ¢bzelti haline getirmektir. Bunun
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icin maddenin oldukca derisik (% 0.1 - % 10 gibi) bir ¢ozeltisi hazirlanir.
Kullanilan ¢oziicii ¢ozeltinin  koyuldugu pencerenin yapildigt maddeyi
¢ozmemelidir. Ayn1 zamanda ¢ozelti hazirlanirken kullanilan ¢oziiciiniin madde
ile etkilesmemesine ve c¢alisilan bolgede sogurma yapmamasma dikkat
edilmelidir. Eger bdyle bir ¢oziicii bulunamazsa ¢ift 1smnli spektrometreler
kullanilarak spektrum aliabilir. Bu durumda 151 yolunun birine ¢ozelti digerine
¢oziicli koyularak spektrum alinir. Boylece ¢oziiciiden gelen sogurma yok olur,
fakat bu her zaman gerceklesmez.

Bu c¢aligmada kat1 haldeki 6rneklerin infrared spektrumlari slispansiyon

haline getirme teknigi ile kaydedildi.

5.4. Orneklerin Elde Edilmesi

Bu calismada genel formiilii M(propilendiamine)Ni(CN)4.G (M= Ni; G=
Benzen, 1,2-, 1,3-diklorobenzene) olan Hofmann-pn-tipi klatratlar kimyasal
yollardan elde edildi. Elde edilen klatrat yapilarinin infrared spektrumlari alinarak
titresim frekanslar1 tayin edildi. Klatratlarin elde edilmesinde kullanilan ligand
madde propilendiamin (Merck, %99), NiCl, (Merck, % 99) kullanilmadan 6nce
hicbir isleme tabi tutulmamistir. Klatratlarin elde edilmesinde asagida belirtilen
kimyasal sentez yollar1 kullanilmustir:

1) KuNi(CN), bilesigi asagida belirtilen yontem ile elde edildi.

14.5 g NiCl,.6H,0 100 ml kaynayan su i¢inde ¢oziildii. 100 ml su i¢inde
coziilen 7 g KCN bu ¢ozeltiye damla damla ilave edilerek manyetik karistirict ile
karistirildi. Hazirlanan bu karisim ve kabin dibindeki Ni(CN), ¢okelegi Biincher
stizgecine aktarild1 ve asagiya bastirilarak 20 ml’ lik kisimlar halinde sicak su ile
tic defa yikandi. Geriye kalan madde ve ufak pargalara ayrilan siizge¢ kagidi da
yaklasik 10 ml su ile yikandi. Siizge¢ kagidinin altindaki ¢ozeltinin iistiine 15 ml
su icinde ¢ozinen 7 g KCN eklendi. Bu karisim manyetik karistiricida
karigtirildiktan sonra karisim su banyosunda tutularak suyu uguruldu. Agik sari

renkte elde edilen K;Ni(CN)4 kurumaya birakildi.
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2) M(pn)Ni(CN)4.G klatrat1 asagida belirtilen yontem ile elde edildi.

2 mmol K;Ni(CN),’ {in sudaki ¢6zeltisi hazirlandi. Manyetik karistiricida
karigtirilirken tizerine 0.5 mmol benzen ilave edildi. Karistirma islemi devam
ederken ligand molekiil olan propilendiaminden 0.3 mmol karisima eklendi. Son
olarak da suda ¢oziilen 1 mmol MCl, (M = Ni) karisima ilave edildi ve manyetik
kanistiric ile yaklasik 72 saat karistirilarak klatrat elde edildi. Ayni islemler 1,2-,
1,3-diklorobenzen i¢in de tekrarlandi.

Elde edilen klatratlar birka¢ defa saf su, etil alkol ve eter ile yikandiktan
sonra igerisinde ilgili konuk molekiil bulunan desikatér de kurumaya birakildi. Ni
ile yapilan klatratlarin acik mavi (eflatunumsu) rengini aldiklar1 gézlendi.

Klatratlar desikatorde birkag giin bekletildikten sonra siispansiyon haline

getirme teknigi ile spektrumlar1 4000 cm™ - 400 cm™ araliginda kaydedildi.
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6. DENEYSEL SONUCLAR ve TARTISMA

6.1. Propilendiamin Molekiiliiniin Frekans Kaymalarinin Incelenmesi

Bu calismada elde edilen Hofmann-pn-tipi konak-aromatik konuk
sistemler infrared spektroskopik bolgesinde 4000 cm™ - 400 cm™ araliginda
incelenmistir. Ligand olarak kullanilan propilendiamin (pn) molekiiliiniin serbest
haldeki titresim frekanslarinin, klatrat olustuktan sonraki frekanslari ile farkli
oldugu gozlenmistir. Bu farkliligin pn molekiiliiniin bilesik olusturmasi nedeniyle
cevresinin degismesinden kaynaklandigi belirlenmistir.

Sivi pn molekiiliiniin titresim dalga sayilar1 ve klatratlardaki pn
molekiiliine ait titresim dalga sayilar1 Cizelge 6.1° de verilmistir.

Bu caligmada kullandigimiz ligand molekiil pn ¢ift digli bir ligandtir.
Birden fazla yerde net yiik (C,04> gibi) veya yiik yogunlugu fazlaligi bulunan
ligandlara c¢ok disli (polidentant) ligandlar ad1 verilir.

Klatratlarin NH, gruplarina ait simetrik ve asimetrik NH, bantlar1 zayif
siddette bantlardir ve yiiksek frekansi karakterize ederler. Dort NH, bandi igin
gozlenen infrared sogurmasi yiiksek frekans bolgesinde belirgin bir omuz

' ve 3361 cm™ bolgesinde gozlenen

(shoulder) ile karakterize edilir. 3182 cm’
bantlar NH, simetrik ve asimetrik esneme frekanslarini gosterir (Cizelge 6.1).
NH, simetrik ve asimetrik esneme frekanslar1 bagli —NH, gruplarimin
karakteristigi olup serbest pn molekiiliiniin spektrumunda gozlenen degerlerden
4 cm? — 19 cm™! kadar daha diisiiktiir. NH, esneme titresim frekanslarinin
klatratlarin spektrumunda daha diisiik frekanslarda gézlenmesinin nedeni ligand
molekiiliinliin azot ucundan metal atomuna bagli olmasidir. Klatrat olustuktan
sonra 1595 cm™ — 1566 cm™ bolgesinde gozlenen iki S(NH,) biikiilme frekans
serbest pn molekiiliiniin spektrumunda gozlenen degerden biraz daha diistiktiir.
Amin gruplarmna ait NH, biikiilme titresimleri 1000 cm™ - 1400 cm™ araliginda
cesitli frekanslarda olabilir. Serbest pn molekiiliiniin spektrumunda bu titresim

(diizlem dis1 bikiilme titresimi, p, (NH,)) 1252 cm™ — 1184 cm™ de ortaya
cikmustir.
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Klatrat bilesigindeki serbest pn molekiiliiniin spektrumunda goézlenen
N — H ve N — C esneme frekanslar1 azalir, oysa C — H ve C — C bantlan

kuvvetlidir.

Cizelge 6.1. M(pn)Ni(CN),.G (M= Ni; G= Benzen, 1,2-, 1,3-diklorobenzen)

bilesiklerindeki propilendiamin (pn) molekiiliiniin titresim dalga sayilar1 (cm™)

Isaretlemeler® Sivi pn* Ni-Ni-G Ni-Ni-G Ni-Ni-G
G= Benzen G=1,2- G=1,3-
diklorobenzen | diklorobenzen

v (NH,) 3361 s 3342s 3342s 3342s
v (NH,) 3292's 3303s 3304m 3304s
v (NH,) 3272s 3269s 3268m 3268s
v (NH,) 3182s 3178m 3178w 3178m
v (CH,) 2960 vs 2954s 2956s 2956s
v (CH,) 2929s 2926vs 2926vs 2926vs
v (CH3) 2870 m 2860s, sh 2859s, sh 2872s, sh
5 (NH,) 1595 vs 1595m 1595m 1595m
5 (NHy) 1566 s, sh 1532w 1549w,sh 1550w
5 (CHy) 1464 w, sh 1462m 1462m 1462m
5 (CHy) 1546 m - - -
4 (CHp) 1433 vw - - -
pw(CH,) 1377 m 1379m 1378m 1379m
pw (CH>) 1350 w 1348w, sh 1348w, sh 1349w, sh
p:(CH,) 1304 w 1305w 1305w 1305w
p«(NH,) 1252 vw 1243vw 1252vw 1252vw
p«(NH,) 1184 vw 1200w 1201w 1201w
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p: (CH;) 1144 w 1145w 1148w 1147w
p: (CH3) 1093 w 1100vw 1100vw 1102vw
v (CN) 1066 w 1070m 1071w 1071w
v (CN) 1012 vw 1021s 1020m 1021s
v (CC) 982 m, sh 935vw 935w 935w
pw (NH,) 894 s 902vw 896vw 899vw
p:(CH,) + 862 m 872vw 872vw 873vw
pw(NH>)
p: (CH») 767 w 773w 772w 772w
0 (skeletal) 509 vw 510vw 517vw 518vw

“[7T den alind1. v = ¢ok, s = siddetli, m = orta, w = zayif, sh = omuz,
- = gozlenmedi

6.2. M — Ni - G Bilesiklerinde Siyan Gruplarmin Titresim Frekanslariin

incelenmesi

Hofmann tipi klatratlar ML,Ni(CN); formiili ile gosterilen konak
tabakalar ve bu tabakalar arasindaki bosluklari dolduran konuk molekiillerden
meydana gelirler. Bilesiklerin tabaka yapisi, diizgiin karesel diizende ¢evrelenmis
Ni(CN); grubu ve metal kopriillerden olusmustur. Klatratlarin infrared
spektrumunda M — C = N - Ni tabaka yapisindan dolay1 goézlenen titresim
frekanslar1 Cizelge 6.2° de verilmistir. M — C = N - Ni tabaka yapisinin titresim
frekanslar1  diger aragtirmacilar tarafindan incelenmis benzer titresim
frekanslariyla karsilastirilarak belirlenmistir [7]. Siyan gruplarinin frekans
degisimleri, Na,Ni(CN)s ve Ni-Ni-Bz bilesiklerine ait siyan gruplarinin titresim
frekanslari ile karsilastirilarak incelenmistir [7].

Serbest CN grubu 2100 cm™ - 2120 cm™ arasindaki bolgede keskin
V(CN) esneme titresim band: verir. Klatratlarda M — C = N - Ni tabaka yapisindan

dolay1 v(CN) esneme titresim frekansi serbest v(CN) titresim frekansina gore
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daha yiiksek frekansa dogru kayar. Metale baglanma sonucu meydana gelen bu
kayma incelenen biitiin bilesiklerde gozlenmistir. Boyle frekans kaymalar1 diger
Hofmann-tipi klatratlarda da goézlenmistir [1]. Yiiksek frekansa dogru kayma
diizlem dis1 biikiilme n(NiC) ve diizlem i¢i biikiilme d(NiCN) titresim bantlarinda
da gozlenmistir. Metale bagli olan bu kaymalar Ni(CN)4’ iin i¢ modlar1 ile metal
azot bagi (M - NC) esneme titresimlerinin ¢iftlenimi olarak aciklanir.

CN grubunun varligina karar vermeyi, sadece CN’ ye bagli gruplar
etkilemez. Frekansit CN grubununkinin yakininda bulunan C = C, N = C = O,
C=C=C, Si—H, C-D gibi gruplarda etkiler.

Gegis elementleri ile CN’ nin koordinasyon bilesiklerinde gozlenen
baslica 6zellikler soyledir [13].

1. Bir metalin elektronegativitesi ne kadar biiyiikse, CN grubu absorpsiyon

frekansi o kadar biiyiiktiir. Buna,

[Pt(CN)s > > [Pd(CN)4 > > [Ni(CN)*

ornek verilebilir.
2. Bir katyonun koordinasyon sayisi artttkga CN grubunun absorpsiyon

frekansi azalir. Buna,
[Ag(CNLT > [Ag(CN)sJ” > [Ag(CN)J”
ornek verilebilir.
3. Metalin yikseltgenme basamagi yiikseldikce CN grubunun frekansi

artar.

[Ni(CN),J> > [Ni(CN)4]*
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Cizelge 6.2. M-Ni-G bilesiklerindeki CN gruplarinin titresim dalga sayilar (cm™)

Ni—-Ni-G Ni—-Ni-G Ni—-Ni-G
Isaretleme® | Na,Ni(CN)s* | G = Benzen G=1,2- G=13-
diklorobenzen | diklorobenzen
vg(CN), E, | 2128,2132 2164w 2167w 2165w
Hot band - 2124s 2123m 2123m
v("’CN) 2087 2116vw 2114vw 2115vw
vo(NiC), E, 543 560vw 559w 533w
T(NiCN), Az, 448 465w 466vw 467w
S(NIiCN), E, 433,421 440,413w, m | 433,413w, m 434, 413w,m

“[7T den alind1. v = ¢ok, s = siddetli, m = orta, w = zayif, sh = omuz,
- = gozlenmedi

6.3. Konuk Molekiillerin Titresim Frekanslarinin incelenmesi

hazirlanan

ilk  kez

Benzen, 1,2-, 1,3-diklorobenzen konuk molekilleri ile

Hofmann-pn-tipi  klatratlarin  titresim frekanslarinin  incelenmesi
tarafimizdan yapilmis olup diger arastirmacilar tarafindan yapilan benzer
calismalar ile uyum i¢inde olduklar1 gbzlenmistir.

Spektrumlar incelendiginde konuk molekiillerin serbest haldeki titresim
dalga sayilar1 ile klatrat olustuktan sonraki titresim dalga sayilarinin birbirine
yakin oldugu gozlenmistir. Konuk molekiillerin klatrat olustuktan sonraki titresim
dalga sayilarinda go6zlenen kaymalarin ¢evresel degisimden dolayr oldugu
belirlenmistir. Bu sonu¢ konuk molekiillerin ana orgiideki diger molekiillerle
kimyasal bir bag yapmadigini ifade eder.

Ni — pn — Ni — Bz klatratindaki titresim dalga sayilar1 sivi fazdaki benzenin
titresim dalga sayilari ile karsilastirilarak Cizelge 6.3 de verilmistir. Izole benzen
infrared spektrumunda

molekiiliinliin titresim bantlarmin  ¢ogu klatratin

gozlenmistir. Oz simetrisi (Dg,) altinda benzen molekiilii igin 6nerilen segim
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kurallar1 diisiiktiir [47]. Bu, klatratlardaki benzen molekiiliiniin diisiik yer
simetrisinden dolay1 miimkiindiir [19].

Klatratlarin infrared spektrumundaki CH diizlem dis1 (Aj,) titresim
bantlart Cd(4,4' — bipyridyl)M(CN)4.2C¢Hs (M = Cd veya Hg) icin tekli,
Cd(pyrazine)M(CN)4.CsHg (M = Cd veya Hg) ve M(tn)Zn(CN)4.2CsHg (M = Mn
veya Zn) icin katli, M(en)M'(CN)4.2CsHg (M = Mn veya Cd, M' = Cd veya Hg)
icin li¢lii olarak meydana gelir. Klatratlarin katli veya iiclii bant yarilmalar1 kristal
alan etkilerine (kuvvetli konak - konuk etkilesmeleri) uygun olarak yapilmaktadir.
Ligandlara gore daha biiyiik bosluklardan dolay1 klatratlarin tekli bant durumunda
konak — konuk etkilesmelerinin yarilma i¢in etkili olmamas1 beklenir [20].

Vi1Ay, titresiminin bir diger 6zelligi de sivi benzenin (670 cm'l) daha
yiiksek frekansa yarilabilmesidir. Bu yliksek frekansa dogru kayma konak
cergevenin pn ligand molekiilii ve diizlem benzen halkasiin altinda ve istiinde
yer alan m elektronlar1 arasindaki zayif hidrojen bagindan dolayr olabilir. Bu
ylzden klatrattmizdaki frekans yarilmalar1 cift disli koordinasyon nedeniyle
benzen halkasindan bir¢ok elektrofilik karaktere sahip pn’ nin hidrojen atomlarina
giden & elektronlarindan dolayidir [53].

1,2-, 1,3-diklorobenzen konuk molekiilleri i¢in de benzer frekans
kaymalar1 gozlenmistir.

Ni — pn — Ni -1,2-diklorobenzen klatratindaki titresim dalga sayilari sivi
fazdaki 1,2-diklorobenzenin titresim dalga sayilari ile karsilastirilarak Cizelge 6.4’
de verilmigtir [41].

Ni — pn — Ni -1,3-diklorobenzen klatratindaki titresim dalga sayilart sivi
fazdaki 1,3-diklorobenzenin titresim dalga sayilari ile karsilastirilarak Cizelge 6.5’

de verilmistir [41].

66



Cizelge 6.3. M-pn-Ni-G (M= Ni; G= Benzen) klatrat bilesigindeki

benzen titresim dalga sayilar1 (cm™)

Isaretlemeler® Sivi Benzen® Ni-pn-Ni-G
G= Benzen

Vg 3166 3177w

Va0 Epu 3073 -

Vg + Vig 3075 -

va A, 3062 -

vi3 B 3048 -

V7 Eag 3050 -

vs+vi7 Eqy 1955 1957vw

vs Eag 1586 1594m

Vio+ Viz 1815 1816vw

Vig Ey 1479 1477vw

Via Bay 1309 1306w

\ZR 1177 1200w

Vis Bay 1149 1146w

Vig Eqy 1036 1039s,sh

Vi A 991 1021s

vio Eig 850 848vw

Vi1 Agy 670 666m, sh

ve Eag 607 -

*[6]" den alindi. v = gok, s = siddetli, m = orta, w = zayif, sh = omuz,
- = gozlenmedi
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Cizelge 6.4. M — pn — Ni - G (M = Ni; G = 1,2-diklorobenzen) klatrat

bilesigindeki 1,2-diklorobenzenin titresim dalga sayilari

(em™)
Isaretlemeler® Sivi Ni-pn-Ni-G
1,2-diklorobenzen® |G = 1,2-diklorobenzen
v(CH), A, 3072 i
v(CC), A, 1576 1594m
v(CC), A, 1458 1461m
v(CC), B, 1438 i
B(CH), B, 1252 1252vw
X-sens., A; 1155 1148w
X-sens., B, 1130 1100vw
B(CH), B, 1038 1039m, sh
v(CH), A, 975 1020m
v(CH), B, 940 935w
v(CH), A, 850 872w
v(CH), B, 748 77w
X-sens., B, 740 126w
X-sens., A 660 665w, sh
X-sens., A 480 499y
$(CC), B, 435 434w, sh
X-sens., B, 427 413w

“[417’ den alind1. v = ¢ok, s = siddetli, m = orta, w = zay1f, sh = omuz,
- = gbzlenmedi

68



Cizelge 6.5. M — pn — Ni - G (M = Ni; G = 1,3-diklorobenzen) klatrat

bilesigindeki 1,3-diklorobenzenin titresim dalga sayilari

(cm™)
Isaretlemeler® Sivi Ni-pn-Ni-G
1,3-diklorobenzen® | G = 1,3-diklorobenzen
v(CH), A, 3071 3065vs

v(CO), A, 1580 1594m

v(CC), B, 1464 1462m

v(CC), A, 1412 -

B(CH), B, 1258 1252w
X-sense., B, 1161 1148w
X-sense., A; 1127 1129w

B(CH), B, 1079 1071w, sh

¥(CH), B, 966 1020m

v(CH), A, 896 899w
7(CH), A, : 874vw
X-sense., B, 784 790w

Y(CH), B, 775 773w
X-sense., A, 663 664w, sh
X-sense., A, 428 434w, sh

#(CC), B, 397 -
X-sense., B, - -

“[417’ den alind1. v = ¢ok, s = siddetli, m = orta, w = zay1f, sh = omuz,
- = gozlenmedi
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6.4. Klatratlarin Elementel Analiz Sonuclar:

Klatratlarin elementel analizleri TUBITAK Enstrumental Analiz
Laboratuvarinda bulunan LECO 932 CHNS-O analiz aleti ile yapildi. Yapi
formiillerinden karbon (C), hidrojen (H), azot (N) miktarlar1 hesaplandi.
Hesaplanan yiizde miktarlar1 karsilastirilarak degerlendirildi ve yapiya giren
konuk molekiil sayisinin (n) 1/2 oldugu belirlendi. ML,M'(CN)4.nG ile temsil
edilen Hofmann tipi klatratlarda konuk molekiil sayis1 diamin ligandlarin
cokluguna bagli olarak 2’ den 1’ e 3/2 adimlarla kademeli olarak degisir.
Yapidaki bosluklar1 dolduran konuk molekiillerin konak orgli ile arasinda
dogrudan bir kimyasal bag yoktur, dolayisiyla konuk molekiil yapiy1 terk edebilir.
Elde edilen klatratlarin karbon, hidrojen, ve azot miktarlarinin hesaplanan ve

Olciilen ylizdeleri Cizelge 6.6’ da verilmistir.

Cizelge 6.6 M(pn)Ni(CN),.G ile verilen Hofmann-pn-tipi klatratlarinin elementel analiz
sonuglart (M = Ni; G = Benzen, 1,2-, 1,3-diklorobenzen)

Yizde | Yiizde | Yizde | Yiizde |Yizde| Yiizde
(%) (%) (%) (%) (%) (%)
Hesap. | Olgiilen | Hesap. | Olgiilen |Hesap. | Olgiilen
C C H H N N

INi(C5H;oN2)Ni(CN)4.1/2C¢Hg 35,88 | 35,09 3,91 3,19 | 25,11 | 26,55

INi(C5H;oN2)Ni(CN)4.1/2C¢H4Cl, | 32,53 | 32,74 3,27 3,24 | 22,777 | 23,74

INi(C3HoN,)Ni(CN)4.1/2CHyCl, | 32,53 | 32,68 3,27 3,25 | 22,77 | 23,58

6.5. Sonuclar ve Tartisma

Bu calismada M(pn)Ni(CN)4.3/2G (M= Ni; G= Benzen, 1,2-, 1,3-
diklorobenzen) formiilii ile temsil edilen Hofmann-pn-tipi konak -aromatik konuk
sistemler kimyasal yollardan elde edilerek 4000 cm™— 400 cm™ infrared

spektroskopik bolgesinde incelendi. Konak -aromatik konuk sistemlerin infrared
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spektrumlari incelendiginde benzer olduklar1 goriildii. Bu benzerlikler klatratlarin
benzer yapisal 6zelliklere sahip olduklarni gosterir, yani ligand molekiil pn,
Ni(CN)4 grubu ve konuk molekiillerin kendi cevreleri ile olan etkilesimlerinin
incelenen her klatrat i¢in hemen hemen ayni oldugunu ifade eder. Klatratlarin
infrared spektrumlarindan, ligand molekiil pn (propilendiamin) ve Ni(CN)4
grubuna ait titresim frekanslar1 tespit edildi. Konuk molekiillere ait titresim
frekanslar1 belirlendi ve diger arastirmacilarin elde ettikleri sonuglar ile
karsilastirildi. Elde edilen sonuglarin literatiirdeki degerler ile uyum i¢inde oldugu
gozlendi.

Klatratlarin spektrumlar1 incelendiginde ligand molekiiliine ait NH;
titresim frekanslarinda klatrat olusumu nedeniyle serbest molekiile gore kaymalar
gozlendi. NH, simetrik ve asimetrik esneme titresimlerindeki diisiikk frekansa
kaymalar ile 6(NH;) biikiilme titresimlerindeki yiiksek frekansa kaymalar ligandin
N ucundan metal atomuna bagli oldugunu gostermektedir. Bu kaymalarin indiiktif
etki sonucu ortaya ¢iktigir diisiiniilmiistiir. CN grubunun esneme ve biikiilme
titresim frekanslarinda gozlenen kaymalarin da metale baglhliktan ileri geldigi
belirlendi. Metale bagli olan bu kaymalarin Ni(CN)4’ iin i¢ modlar ile metal azot
bagi (M - NC) titresimleri arasindaki ¢iftlenim nedeniyle ortaya ¢iktig1 belirlendi.
Bu ise ligand molekiiliiniin azot ucundan metal atomuna ¢ift disli olarak dogrudan
bagli oldugunu ifade eder.

Klatratlardaki Ni(CN)4 grubuna ait karakteristik esneme (v(CN)), diizlem
i¢i biikiilme (8(NiCN)) ve diizlem dis1 biikiilme (t(NiC)) titresim frekanslari Ni
atomunun dort koordinasyonlu oldugunu ve bilesiklerin |M—Ni(CN)4 |
diizlemsel tabakalarindan olustugunu gostermektedir. Dolayisiyla klatratlarin
Hofmann tipi klatratlara benzedigi goriilmektedir. Bu benzerlikten dolay1 elde
edilen klatratlarin, M(CN),> anyonlarmin ML?*" katyonlariyla cevrelendigi
|M—Ni(CN)4 ‘ » diizlemsel tabakalarindan olustugunu sdyleyebiliriz. Klatratlarin
kafes yapilarinda Ni(CN)4 grubuna ait nikel atomu diizgiin karesel diizende siyan
molekiiliine ait dort karbon atomuyla cevrilidir. Metal atomlar1 ise siyan
molekiiliiniin dort azot atomu ve ligand molekiiliine ait iki azot atomuna baglidir.

Konuk molekiiller ise konak 6rgii icinde olusan yapisal bosluklar1 doldurmaktadir.
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Klatratlarin ~ spektrumlar1  incelendiginde  konuk molekiillerin  titresim
frekanslarinin molekiil simetrisinden bagimsiz olduklar1 gérilmiistiir.

Yapilan elementel analiz sonuglarinin da molekiil yapisin1 destekledigi
goriilmiistiir. Karbon, hidrojen ve azot miktarlarinin o6lgiilen yiizdeleri ile
hesaplanan ylizdeleri ¢izelge halinde verilerek karsilagtirildi. Bu degerler bize elde
edilen klatrat yapilarda olusan bosluklara giren konuk molekiil sayisini verdi.
Hofmann tipi klatratlarda konuk molekiillerin sayis1 konak yapiyr olusturan
diamin ligandlarin ¢okluguna bagli olarak 2’ den 1° e 3/2 adimlarla kademeli
olarak degisir.

Yapilan elementel analiz sonuglar1t Ni(CN)s molekiilii ile c¢evrelenmis
boslugun 1/2 tane konugu icine alabilecegini gdstermistir. Konuk molekiillerin
klatrat olustuktan sonraki titresim dalga sayilarinda onemsiz kaymalar oldugu
goriilmistiir. Bu sonu¢ konak yapidaki bosluklari dolduran konuk molekiillerin
konak Orgiideki diger molekiillerle kimyasal bir bag yapmadiklarini
gostermektedir.

Sonug olarak, bu ¢alismada elde edilen klatratlarin ML,Ni(CN)4.nG genel

formiilii ile temsil edilen Hofmann tipi klatratlara benzedigi saptanmistir.
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