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2-(1-SIKLOHEKZENIL)ETILAMIN TETRASIYANONIKELAT
KOMPLEKSLERiI VE HOFMANN TiPi KLATRATLARININ
SPEKTROSKOPIK VE GRAVIMETRIK iNCELENMESI
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Fen Bilimleri Enstitiisii
Fizik Anabilim Dah

Danisman: Prof.Dr. Mustafa SENYEL
2007, 135 sayfa

Bu ¢alismada Hofmann-tipine benzer M(CgH;sN),Ni(CN)4 (M=Ni yada Cd)
konak ve M (CsH;sN),Ni(CN),.nG (M=Ni yada Cd; G=benzen, 1,2-
diklorobenzen, 1,3- diklorobenzen, 1,4- diklorobenzen, naftalin; n=konuk molekiil

sayis1) konak-konuk bilesikleri kimyasal yollardan elde edilmis ve bu bilesiklerin
infrared spektrumlari, ligand molekiiliin, Ni(CN);™ iyonunun ve konuk

molekiillerin titresim dalga sayilar1 FT-IR spektrometresi ile 4000-400 cm’
spektroskopik bolgesinde kaydedilmistir. Konak bilesiklerde konuk molekiillerin
serbest birakilma siirecleri oda sicakliginda gravimetrik metod ile incelenerek
konak ve konak-konuk bilesiklerin elementel analizleri ile tanimlanmistir.
Bilesiklerin termal davraniglari Termo-gravimetri (TGA)-Diferansiyel Termal
Analiz (DTA) ve Diferansiyel Kalorimetrik tarama (DSC) ile incelenmistir. Sonug
olarak elde edilen bilesiklerin Hofmann-tipi bilesiklere benzer yapida olduklari ve
bu yapilarin metal (M) atomuna bagli 2-(1-Siklohekzenil)etilamin ile (|M-
Ni(CN)4|) polimerik tabakalardan meydana geldikleri gozlenmistir.

Anahtar Kelimeler: 2-(1-Siklohekzenil)etilamin, infrared Spektrumu, Hofmann-

tipi kompleksler, Tetrasiyanonikelat, Konak yapi.



ABSTRACT
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THE SPECTROSCOPIC AND GRAVIMETRIC STUDY OF
2-(1-CYCLOHEXENYL)ETHYLAMINE TETRACYANONICKELATE
COMPLEXES OF HOFMANN TYPE CLATHRATES

Tekin IZGi

Anadolu University
Graduate School of Sciences
Physics Program

Supervisor: Prof. Dr. Mustafa SENYEL
2007, 135 pages
In this study, similar to Hofmann type M(CsH;sN),Ni(CN)4 (M=Ni or Co)
host and M(CgH5N),Ni(CN)4.nG (M=Ni or Cd; G=benzene, 1,2-dichlorobenzene,
1,3-dichlorobenzene, 1,4-dichlorobenzene, naphthalene; n=the number of guest)
host-guest compounds have been obtained chemically. The infrared spectra of

these compounds, the vibrational wave numbers of ligand molecule and Ni

(CN); ion and guest molecules have been recorded by FT-IR spectrometer in the

spectroscopic region of (4000-400) cm™

from these spectra. The liberation
processes of the guest molecules in the host compounds have examined at room
temperature by gravimetric method and have determined by applying elemental
analysis of host and host-guest compounds. The thermal behaviors of these
compounds have been investigated by thermal-gravimetric analysis (TGA),
differential thermal analysis (DTA) and differential scanning calorimetry (DSC).
The results show that these compounds are similar in structure to Hofmann type
compounds and it has been observed that structures consist of polymeric layers

IM-Ni(CN)4|» and the 2-(1-Cyclohexenyl)ethylamine (CyHEA) molecule which
have bounded to the metal atom (M).

Keywords: 2-(1-Cyclohexenyl)ethylamine, Infrared spectra, Hofmann type

complexes, Tetracyanonickelate, Host structure.
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1. GIRIS

Konak-konuk bilesikleri iki bilesene sahip molekiiler yapilardan meydana
gelirler. Bu bilesikler kafes seklinde yapilara sahip olduklarindan Latince
“Clathratus kelimesinden dolay1 “Klatrat” adini almislardir [1]. Bu tiir yapilarda
yapiy1 olusturan bilesenlerden birisi konak molekiil, diger bileseni ise konak
yapinin olusturdugu kafes oOrgiide bulunan degisik sekil ve biiyiikliikteki
bosluklar1 dolduran konuk molekiillerdir. Konak yap: ile konuk molekiiller
arasinda herhangi bir kimyasal bag yoktur. Bu nedenle konuk molekiiller konak
orgiideki bir boslugu doldurabildigi gibi 1sitma, vakum ve ezme gibi islemler
sonucu yapiy1 terk de edebilir [2]. Konuk molekiiller konak yapidaki farkli boyut
ve sekillerdeki bosluklara farkli oranlarda girebilir ve dolayisiyla konak yapidaki
bazi bosluklar isgal edilmeyebilir [3]. Bu nedenle konak-konuk bilesikleri
kimyasal saflastirmada ve kimyasal izomerlerin ayrilmasinda kullanilabilir.
Konak yapidaki boslugun biiyiikliigiine uygun biiyiiklilkte konuk molekiiliin
hapsedilmesi nedeniyle konaklar bir secicilik 6zelligi gosterirler. Bu nedenle de
konak-konuk yapilar molekiiler elek olarak kabul edilebilir [4].

Ayrica, konak-konuk bilesikleri ugucu materyallerin saklanmasinda ve
karisimlarin ayrilmasinda kullanilabildigi gibi toksin ve zararli maddeler iceren
bir maddeyi saklama ve elde tutma problemlerinde ve vitamin oksitlenmesinin
azaltilmasinda da kullanilabilirler [5].

Konak-konuk bilesikleri ilk olarak Powell tarafindan 3CgH4(OH),.SO;
(hidrokinon) yapisi i¢in Onerilmistir [1]. Bu nedenle, bilinen ilk konak-konuk
bilesigi ‘‘hidrokinon’” konak-konuk bilesigidir. Daha sonra Hofmann tipi konak-
konuk bilesikleri elde edilmistir.

Konak-konuk bilesiklerinde ilk gézlenenler arasinda dnemli bir yeri bulunan
Hofmann tipi konak-konuk bilesikleri ilk olarak 1897 yilinda Hofmann ve
Kiispert tarafindan amonyakli nikel (II) siyaniir ¢ozeltisi iizerine benzen ilave
edilmesiyle elde edilmistir [6]. Hofmann’in benzen bilesigini kesfetmesinden
sonra 1949 yilinda Powell ve Rayner basit formiilii Ni(CN),NH3.C¢H¢ olan

bilesigin kristal yapisini X-1s1m1 toz kirinim yontemi ile inceleyerek bu bilesigin



Ni(NH3):Ni(CN)s konak ile konuk benzen molekiilleri arasinda konak-konuk
yapida olustugunu ifade ederek Hofmann’1in goriisiinii dogrulamustir [1].

Genel olarak Hofmann tipine benzer konak-konuk bilesikleri,
ML,M'(CN)4.nG genel formiilii ile gosterilir. Bu formiilde M oktohedral diizende
cevrili iki degerlikli bir geg¢is metalini (Cu, Zn, Cd, Ni, Mn, Co,), M' kare
diizlemsel dort koordinasyonlu iki degerlikli gecis metalini ( Pd, Pt, Ni,), G ise
aromatik konuk molekiilii (benzen, anilin, naftalin, furan, tiyofen gibi aromatik
veya su, dioksan gibi aromatik olmayan molekiilleri) gosterir. Burada L bir tane
cift disli ligand yada iki tane tek disli ligand molekiiliinii gdsterir. Buradaki genel
formiilden de goriilecegi gibi Ni atomu CN grubunun dort tane karbon atomu ile
beraber kare diizlemsel bir yap1 meydana getirir. Metal atomlar1 CN grubunun
dort azot atomu ve bir veya iki tane ligand molekiiliiniin iki azot atomu ile ¢evrili

oldugu alt1 koordinasyonlu bir yapidadir. X-111 toz kirinim yontemi ile yapilan

caligmada bilesigin birim hiicresinin kare diizlemsel yapida oldugu ve Ni(NH3)5"

katyonlarina ait Ni atomlarmin Ni(CN):~ anyonlari ile diizlemsel polimerik iig

boyutlu tabakalarint olusturdugu ve NHj3 gruplarmin bu tabakalarin altinda ve
tistinde yer aldiklar1 goriilmiistiir. Burada NHj3 ligand molekiilii yerine farkli
ligand molekiiller kullanilarak polimerik tabakalar arasinda farkli boyutta
bosluklar elde edilebilir [7]. Dolayisiyla, Hofmann-tipi konak yapilar yukarida
ifade edildigi gibi meydana gelir [8].

Bu calismada 2-(1-Siklohekzenil)etilamin ligand molekiilii ile benzen,
1,2-diklorobenzen, 1,3-diklorobenzen, 1,4-diklorobenzen ve naftalin konuk
molekiilleri kullanilarak Hofmann-tipi konak ve konak-konuk bilesikleri kimyasal
yollarla ilk kez elde edilmistir. Elde edilen konak ve konak-konuk bilesiklerinin
yapilar1 infrared spektroskopisi ile (4000-400) cm ' bdlgesinde incelenmis ve elde
edilen konak ve konak-konuk bilesiklerinin infrared spektrumlar1 diger
arastirmacilar tarafindan sentezlenen benzer konak ve konak-konuk bilesiklerinin

infrared spektrumlar ile karsilagtirilarak ligand molekiile, konuk molekiillere ve
tabaka yapisin (Ni(CN):") titresimleri ayri ayri incelenmistir. Su ana kadar,

ligand 2-(1-Siklohekzenil)etilamin molekiiliine ait baska arastiricilar tarafindan
yapilmis herhangi bir ¢aligmaya rastlanmamistir. Dolayisiyla, ligand molekiiliin

yapisinda bulunan siklohekzen ve etilamine ait diger arastiricilar tarafindan



yapilan ¢alismalardan yararlanilmistir. Bunun yaninda, ligand molekiiliin titresim
isaretlemeleri ve frekanslar1t HF (Hartree-Fock), BLYP (Becke-Lee-Yang-Parr) ve
B3LYP (Becke—3-Lee-Yang-Parr) metodlart kullanilarak 6-31G(d,p) baz seti ile
hesaplanmistir. Yapilan teorik calismada Gaussian 03W programi kullanilmustir.
Gravimetrik yontem ile konuk molekiillerin konak bilesikleri tarafindan
hapsedilme ve serbest birakilma siirecleri oda sicaklifinda incelenmistir. Elde
edilen bilesiklerin karbon (C), hidrojen (H) ve azot (N) elementel analizleri
yapilarak, hesaplanan degerleri ile karsilastirilmistir. Ayrica, bu bilesiklerin
termal ozellikleri de DTA (Diferansiyel Termal Analiz), TGA (Termo-gravimetrik
Analiz) ve DSC (Diferansiyel Kalorimetrik Tarama) analizleri ile ortaya

konulmustur.



2. TITRESIM SPEKTROSKOPISI
2.1. Spektroskopi

Spektroskopi elektromanyetik 1sinimin madde ile etkilesimini inceleyen
bilim dalidir. Burada sozii edilen madde atom, molekiil ya da iyon olabilir.
Maddenin elektromanyetik 1s1ma ile kendine has bir iliskisi vardir. Donme,
titresim ve elektronik enerjilerdeki degisiklikler spektroskopinin en Onemli
ozelliklerini meydana getirirler. Uygulanan spektroskopik yontem ile s6z konusu
maddenin yapisini, fiziksel ve kimyasal 6zelliklerini incelemek ve nicel yada nitel
analizler yapmak miimkiindiir [9].

Elektromanyetik 1s1mim 151k hiziyla ilerleyen ve tipik dalga davranisi
gosteren, baglasik elektrik ve manyetik salimimlardir [11]. Goriiniir 151k,
X-1sinlari, ultraviyole, infrared, mikrodalga ve radyo dalgalari elektromanyetik
1isimim - gesitleridir. Elektromanyetik 1s1ma dalga ve tanecik olmak iizere ¢ift
karakterlidir ve girisim-kirinim gibi olaylar1 tanimlamak i¢in dalga 6zelliginden
faydalanilir. Istmanin madde ile olan etkilesimini agiklamak icin dalga-tanecik
ikilemi bir arada diisiiniilmelidir [12]. Elektromanyetik 1g1ma farkli spektroskopik
yontemlere gore uygun enerji bolgelerine ayrilabilir. Bir madde iizerine diisiiriilen
degisik dalga boylarindaki 1simalardan sadece belli bir kismini sogurabilir.
Sogurma ile 151ma enerjisi maddenin iyon, atom ya da molekiillerine aktarilir. Bu
durumda sz konusu olan atom, iyon ya da molekiil uyarilmis hale geger.

Uyarilmis atom, iyon ya da molekiil sogurdugu 1s1ma enerjisini geri vererek
temel enerji seviyesine geri doner. Bir maddenin temel hali ile uyarilmis hali
arasindaki enerji farklari, bagka bir maddenin durumundan farkli oldugu i¢in, her
maddenin kendine ait sogurma spektrumu vardir. Sogurma spektrumunu iki ana
baslik altinda toplayabiliriz. Birincisi elektronlarin bir enerji diizeyinden baska bir
enerji diizeyine gegisi olan atomik sogurma spektrumudur. ikincisi ise elektronik
diizeyler arasindaki gecislere ek olarak donme ve titresim enerji diizeyleri
arasindaki gecisler olan molekiiler sogurma spektrumudur [13].

Elektromanyetik 1s1nim hem yayilma yoniine hem de birbirine dik elektrik
ve manyetik alanlarin titresmesinden meydana gelir. Maddenin  bir

elektromanyetik 1s1n ile etkilesmesi durumunda elektromanyetik 1smnimin elektrik



alan bileseni maddenin atom ve molekiillerinin elektriksel, manyetik alan bileseni
ise magnetik Ozelliklerine etki ederek molekiillerin i¢ enerjisinde degismeler
meydana getirir. Elektromagnetik 1smimin elektriksel bileseni gegirgenlik,
yansima, kirilma ve sogurma gibi olaylardan, magnetik bileseni ise niikleer
magnetik rezonans olaymda radyo frekansindaki dalgalarin sogurulmasindan
sorumludur.  Elektromagnetik  spektrum

bolgelerinde  uygulanabilecek

spektroskopik uygulama alanlar1 Cizelge 2.1°de gosterilmistir [10].

Cizelge 2.1. Spektroskopik uygulama alanlari [10]

Dalga boyu | Dalga sayis1 Kuantum Gecis
Spektroskopi Tipi Bolgesi Arahgi, cm™ Tipi
Y — 1§1n1 yayinimi 0,005 - 1,4 A - Niikleer
Elektronik gegisler,
X-151n1 sogurmasi, yayinimi ve atomik seviyelerin X-1s1n1
g vy 0,1 -100 A - Y
kirmimi 1simasinin kirmimi ve
yansimast
Goriiniir—Ultraviyole (UV) Elektronik enerji, bag
180 — 780 nm | 50000 -13000
sogurmasi ve yaymimi elektronlar1
. Molekiillerin donmesi,
Infrared (IR) sogurmasi ve Raman o )
0,78 =300 wum | 13000 - 33 | titresimi ve molekiillerin
(R) sagilmas1 o
donme-titresimi
Mikrodalga sogurmast 0,75-3,75 mm 13-27 Molekiilerin dénmesi
) Manyetik alandaki
Elektron spin rezonansi (ESR) 3cm 0,33
elektronlarm spinleri
Niikleer magnetik rezonans Manyetik alandaki
0,6 — 10 m 0,017-1000 ) S
(NMR) ¢ekirdeklerin spinleri

Elektron veya ¢ekirdegin spininin isaret degistirmesinden kaynaklanan
enerji degisimlerinin spektrumu radyo dalgalar1 bolgesindedir. Elektron spin
rezonans (ESR) veya niikleer magnetik rezonans (NMR) bu bdlgede kullanilan
spektroskopi tiirleridir. Mikrodalga bolgesi molekiiliin donmesinin incelendigi
bolgedir. Donme enerjilerinin arasindaki gecislerin spektrumu bu bolgede
meydana gelir. ESR tekniginde molekiil bu bolgede de incelenir. Bir molekiildeki
titresim ve donme enerji seviyeleri arasindaki gegisler infrared bolgesinde

incelenir. Yani, molekiiliin titresim frekanslar1 bu bolgede spektrum verir.



Titresim enerji seviyeleri arasindaki gecisler infrared sogurma ve Raman
sagilma spektroskopileri ile incelenir. Goriiniir - Ultraviyole bdlgesi bir atom veya
molekiiliin elektronik gecislerinin incelendigi bolgedir.

Bir atom veya molekiildeki i¢ kabuk elektronlarinin gecisleri ise X—isinlar1
bolgesinde incelenir. Son olarak, y-isinlar1 bolgesinde ise cekirdegin icindeki
enerji seviyeleri arasindaki gecisler incelenir. Bu gegislerde ¢ekirdek ¢ok kisa stire
uyarilmis seviyede kaldiktan sonra temel hale doner. Bu gecislerde kaybedilen

enerji yiiksek frekanslidir ve dolayisiyla oldukga biiyiiktiir.

2. Molekiiler Spektroskopi

Molekiiler spektroskopi elektromanyetik 1s1mimin  molekiille olan
etkilesimini inceler. Molekiiller de atomlardaki gibi, uygun enerjili fotonlarla
etkilestiklerinde bu fotonlar1 sogurarak uyarilmis duruma gecerler ve uyarilmis
durumda olan molekiiller kararsiz durumdan iizerlerinde bulunan fazla enerjiyi
dagitarak kurtulmaya c¢alisir [6]. Bunun sonucunda molekiil simetrisi, bag
uzunlugu, baglar arasindaki acilar, bag kuvvetleri, molekiil i¢i ve molekiiller
arasindaki kuvvetler, elektronik dagilim gibi molekiillerin fiziksel ve kimyasal
ozellikleri hakkinda bilgiler elde edilir [14].

Elektromagnetik 1s1mnimin molekiil ile olan etkilesimi molekiiliin degisik
enerji seviyeleri arasindaki gecislere neden olur. Gelen elektromagnetik 151n1min
enerjisine bagli olarak bu gecisler degisik spektrum bolgelerine ayrilirlar
(Cizelge 2.1). Kuantum teorisine gore bir fotonun enerjisi (4£v) bir molekiil
tarafindan sogurulabililir veya yayinlanabilir.

Eger bir molekiil elektromagnetik alana konuldugunda enerji kaybederse
enerji degisimi negatif olur ve foton yaymlanir. Ancak, elektromagnetik alanda
enerji kazanirsa enerji degisimi pozitif olur ve sonugta bir foton sogurulur [15].
Serbest bir molekiiliin toplam enerjisi Esicleme, Eniikicer donmes Edonmes Etitresim V€
Eelektronik €nerjilerinin toplami olarak yazilir. Burada oteleme enerjisi siirekli bir
enerji oldugundan, spektroskopide gozlenmez. Niikleer donme enerjisi ise ¢ok
kiiclik oldugundan, diger enerjilerle karsilastirildiginda ihmal edilir [16]. Sonug
olarak, serbest bir molekiiliin toplam enerjisi Born-Oppenheimer yaklagimina gore

donme, titresim ve elektronik enerjilerinin toplama,



Etoplam = Edénme + Etitresim + Eelektronik (2 1)

seklinde yazilabilir [17]. Buradaki toplam enerji bir molekiilde elektronik, donme
ve titresim enerjilerinin birbirinden bagimsiz oldugu yaklasima goére yazilmistir.

Bir molekiildeki toplam enerji degisimi ise,
AEtoplam = AEdiinme +AE titresim + AEelektronik ( Cm71 ) (22)
seklinde yazilir, bu enerji degisimlerinin birbirlerine gore oranlari ise,

AEelektronik =AE titresim 1 03 = AEdénme 1 06 (23)
seklindedir [18].

2.3 Molekiil Titresim Tiirleri

Cok atomlu molekiillerin titresimleri genel olarak dort titresim tiirline
ayrilsada, bu titresimler gerilme ve egilme titresimleri olarak iki ana grupta
toplanabilir [19]. Gerilme titresimleri iki atom arasindaki bag ekseni boyunca
atomlar arasindaki uzakligin devamli degismesi sonucu olurken, egilme
titresimleri ise iki bag arasindaki acinin degismesi ile karakterize edilir ve dort
tiirti vardir. Bunlar makaslama, sallanma, salinma ve burkulmadir [20].

1- Gerilme Titresimleri (stretching): Bag ekseni dogrultusundaki periyodik
bir sekilde kisalma ya da uzama hareketi olarak tanimlanir. Yer degistirme
vektorleri bag uzunlugundaki degisme durumlarini verir. Molekiiliin tiim
baglarinin birlikte uzamasi veya kisalmasi hareketi (simetrik gerilme)
olabildigi gibi, baglarin bir ya da birkac tanesi uzarken digerinin kisalma
(asimetrik gerilme) hareketide olabilir. Sekil 2.1 (a,b)’de gosterilen
gerilme titresimlerinden simetrik gerilme titresimleri vy ile temsil edilirken,
asimetrik gerilme titresimleri ise v, ile temsil edilir.

2- Ag biikiilme titresimleri (bending): Iki bag arasindaki aginin periyodik
olarak degismesidir. Sekil 2.1 (c)’de gosterildigi gibi yer degistirme
vektorleri bag dogrultusuna diktir ve ag1 biikiilme titresimleri 6 ile temsil
edilir. Bunlarda kendi aralarinda ikiser tiire ayrilir ve sonug¢ olarak agi

biikiilme titresimleri asagida agiklandig1 gibi dort tiire ayrilmaktadir.



ii.

iii.

iv.

w
1

Sallanma (rocking): Ac1 biikiilmesinin 6zel bir durumudur. Tek bag
ile bir grup atom arasindaki a¢mnin ya da iki bag arasindaki ag¢inin
degismesi sonucunda meydana gelen bir titresim hareketidir. Yer
degistirme vektorleri birbirini takip edecek yondedir. Sekil 2.1 (d)’de
gosterilen bu titresim p ile temsil edilir [19].
Kivirma (twisting): Dogrusal ve aym diizlemde olmayan
molekiillerde baglarin atomlar tarafindan biikiilmesi hareketidir.
Buradaki harekette bagin deformasyonu s6z konusu degildir.
Sekil 2.1 (e)’de goriildiigii gibi yer degistirme vektorleri bag
dogrultusuna dik durumdadir ve kivirma titresimi p; ile temsil edilir
[19].
Dalgalanma (wagging): Bir bag ile diizlem arasindaki a¢1 degisimi
olarak ifade edilir. Burada molekiiliin biitlin atomlar1 denge durumunda
diizlemsel durumda iken bir atomun bu diizleme dik olarak hareket
etmesidir. Sekil 2.1 (f) ile gosterilen dalgalanma titresim hareketi py, ile
temsil edilir [19].
Makaslama (scissoring): Iki bag arasindaki aginin degismesidir. Iki
bag arasindaki ac1 tercihe goOre artacak yada azalacak sekilde
cizilebilir. Burada yer degistirme vektorleri birbirine zit konumdadir.
Sekil 2.1 (g) ile gosterilen makaslama titresim hareketi aci1
biikiilmesinin degisik bir sekli olup, &5 ile temsil edilir [19].
Burulma (torsion): Burulma hareketi iki diizlem arasindaki a¢inin bir bag
ya da aciy1 deforme ederek periyodik bir sekilde degismesi hareketidir.
Burulma titresimi diizlem dis1 titresim hareketi olup 7 ile temsil edilir [19].
Diizlem Dis1 A¢1 Biikiilmesi (Out of plane bending): Atomlarin hareketi
ile bir diizlemin ortadan kaldirilmasi hareketi olarak bilinen diizlem dis1
ac1 biikiilmesi, genel olarak kapali bir halka meydana getiren molekiillerde
goriiliir. Bu titresim hareketin bi¢imsel 6zelliginden dolayr “semsiye
(umbrella) titresimi” olarak ifade edilir ve vy ile temsil edilir.
Sekil 2.1 (1)’de gosterilen bu titresimde (+) ve (—) durumlar sirasiyla kagit

diizleminin altina ve iistiine dogru olan hareketleri gostermektedir [19].
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1) Dizlem Digt Apt Bikealmest (Out of plane bending), ¥

Sekil 2.1. Molekiiler titresim tiirleri [20]



2.4 Cok Atomlu Molekiillerin Titresimleri

Bir molekiiliin biitiin atomlarinin aymi frekans ve fazda yapmis olduklar
titresim hareketlerine temel titresim ya da normal mod adi verilir. N atomlu bir
molekiilde toplam 3N serbestlik derecesi bulunmaktadir. Burada {i¢ eksen
boyunca otelenme ve ii¢ eksen etrafinda donme serbestlik dereceleri ¢ikartilirsa,
molekiiliin temel titresim serbestlik derecesi 3N-6 tane olurken, lineer
molekiillerde ise 3N-5 olur [21].

Cok atomlu molekiillerin herhangi bir titresimi 3N—6 temel titresiminden
birkaginin iist liste gelmesi seklinde ifade edilebilir. Herhangi bir molekiiliin
infrared spektrumunda bulunan en kuvvetli bandlar taban titresim seviyesinden ilk
titresim seviyesine olan gegislerinde (v=0 — v=1) gozlenmektedir. Bu gecislerin
meydana getirdigi frekanslara “temel titresim frekanslar” adi verilir. Temel
titresim bandlarinin yaninda istton (overtone), fark (difference) ve birlesim
(combination) titresim bandlar1 da gozlenmektedir. Bazi durumlarda temel
titresim frekanslarinin iki yada {i¢ kati1 frekanslarda (2v, 3v, 4v,....) iistton bandlar
gozlenir. 1ki ya da daha fazla temel titresim frekansinin toplami ya da fark: olarak
birlesim ya da fark bandlar1 ortaya c¢ikar. Burada iiston, birlesim ve fark
bandlarinin siddetleri temel titresim bandlarina gore ¢ok zayif gozlenir. Bu
bandlara ek olarak bir de sicak (hot) bandlar vardir. Bu bandlar bir iist uyarilmis
seviyelerden baslayan gecislerle gozlenebilen bandlardir (v =1—2, v =1-3) [22].

Ayni simetri 6zelligine sahip olan bir temel titresim ile bir iistton ya da
birlesim frekans1 birbirlerine yakinsa aralarinda etkilesme (rezonans) meydana
gelir. Bu nedenle, spektrumda siddetli bir temel titresim bandi ve zayif iistton
yada birlesme bandi gozlenmesi beklenirken, asil yerlerinden kaymis temel
titresim band etrafinda iki tane oldukca siddetli band gdzlenir. Bu durum ilk defa
Fermi’nin CO, molekiiliiniin frekanslarinin incelenmesinde goézlendigi i¢in bu
olay “Fermi rezonansi** diye bilinir [18]. Uston ile birlesme bandlar1 oldukga zay1f
bandlar olduklar1 i¢in Raman spektrumlarinda ¢ok az gozlenebilirler. Ancak,
infrared spektrumunda zayif siddetli olmalarina ragmen gozlenebilme olasiliklar

mevcuttur.
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2.5 Molekiiler Simetri

Molekiiler simetri bir molekiili meydana getiren atomlarin uzaydaki
geometrik diizenidir. Bir molekiiliin denge konumundaki simetri 6zellikleri
molekiiliin simetri elemanlarina ve bununla beraber bir nokta grubuna sahip olusu
ile ifade edilir. Nokta, eksen, diizlem gibi geometrik simetri elemanlari molekiile
uygulandigr zaman molekiil ilk durumuna goére degismeden kalir. Bir molekiiliin
biitlin simetri elemanlar1 bir grubu meydana getirir. Eger bir islemci denge
konumunda bulunan bir molekiile uygulandigi zaman molekiil baslangictaki
konumundan ayirt edilemeyen bir konuma gelirse, bu durumda bu islemci bir
simetri islemcisi olarak ifade edilir [23].

Simetri islemlerinin uygulanmasi ile molekiiliin en az bir noktasi (simetri
elemanlarinin  kesistigi nokta yada kiitle merkezi) yer degistirmemis olarak
kaldigindan bu gruplara “nokta grubu” adi verilir [24]. Molekiillerin bir¢cogu
simetri elemanlarinin sayisina ve ozelliklerine bagl olarak belli bir nokta grup
icinde yer bulurlar. Molekiillerin simetri 6zelliklerinden yararlanilarak karakter
tablolar1 olusturulur. Grup teorisi kullanilarak karakter tablolar1 vasitasiyla her bir
temel titresimin indirgenemez gosterimlerden hangisine temel olusturdugu ve
hangi simetri tiirlinde oldugu elde edilebilir [24]. Genel olarak nokta grubun
elemanlarinin molekiiliin simetri islemcileri oldugundan s6z edilirken “nokta”
ifadesi kullanilir. Bir molekiiliin kiitle merkezi daima bdyle bir noktay1 tanimlar.
Bir nokta grubunu meydana getiren simetri islemcileri asagida verilen dort
0zellige sahip olmalidir.

a. Bir grup birim islemcisi (I) yani etkisiz elemana sahip olmalidir. Birim eleman
I, R grubun bir elemant olmak tizere I, RI = IR = R 6zelligine sahip olmalidir.

b. Grupta bulunan herhangi iki elemanin ¢arpimlart da grubun bir elemant
olmalidir (kapalilik 6zelligi).

c. Grupta bulunan her bir elemanin tersi olmalidir. S grubun herhangi bir
elemani ise S de grubun bir elamam olur. SS'= S'S = I esitligini
saglamalidir.

d. Grup igerisinde bulunan elemanlarin (P, Q ve R) ¢arpimlari birlesme 6zelligini
saglamalidir. P(QR) = (PQ)R seklinde olmalidir.

Simetri islemcileri ve simetri elemanlari ise asagida verildigi gibidir:
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1. Ozdeslik (Identity) islemcisi (E veya I): Ozdeslik elemani gergekte bir
simetri eleman1 olarak sayilmaz. Ciinkii, bu islem esnasinda atomlarin
hareketi s6z konusu degildir. Bu elemanin faydasi grup teori yontemi ile
genel olarak bilimsel ve spektroskopik temele dayanan problemlerin
¢Oziimiinde ortaya ¢ikar. Burada 6zdeslik eleman1 molekiilii degistirmeden
oldugu gibi birakir.

2. Donme (rotation) islemcisi (C,): n-kathh donme ekseni C, molekiiliin
eksen etrafinda 2n/n radyan kadar bir ac1 ile saat yonlinde donmesi olarak
tanimlanir. Burada, n = 1, 2, 3,....... , © degerlerini alabilir. Sekil 2.2°de

H,O molekiilii i¢in n-katl donme ekseni 6rnek olarak gosterilmistir.

Sekil 2.2. n-katli donme eksenine sahip olan H,O (C, ) molekiilii.

3. Simetri diizlemi (0): 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 yoniinde ve
diizlemden uzakligin iki kat1 kadar hareket ettirilmesiyle gerceklesir.

4. Doénme-yansima islemcisi (S,): n-katli donme-yansima ekseni molekiiliin
eksen etrafinda 2n/n kadar donmesi ve bu eksene dik diizlemde yansimasi
ile tanimlanir ve S, = 6 C, yada S, = C, o seklinde ifade edilir. Sekil
2.3’de n-katli donme yansima eksenine sahip olan CH4 molekiilii 6rnek

olarak verilmistir.
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Sekil 2.3. S, donme yansima elemani i¢in CH4 molekiiliiniin gésterimi.

5. Simetri merkezi islemcisi (i): Molekiilde bulunan biitiin atomlarin
diizlem icerisinde yansimasi olarak tanimlanir. Molekiiliin herhangi bir
yerinde secilen bir nokta dogrultusunda biitiin atomlar hareket ederek bu
noktaya gore (a, b, ¢) koordinatlar1 (-a, -b, -c) sekline doniisiir. Molekiilde
bulunan bu nokta merkezde bulunur ve islem bittiginde bilesenler ters
cevrilir. Sonucta, bu islem neticesinde esdeger yonelimli molekiiller
meydana gelir. Simetri merkezi iglemcisi (i) tersinirdir ve i = E seklinde
ifade edilir. Simetri merkezi islemcisi i¢in C,H; molekiilii 6rnek olarak

Sekil 2.4°de verilmistir.

Sekil 2.4. Simetri merkezi elemanina sahip olan C,H, molekiiliiniin gdsterimi.

Grup teorisi kullanilarak temel frekanslarin sayist ve dejenere durumlari,
Raman ve infrared spektrumlari i¢in se¢im kurallari ile beraber bandlar1 hakkinda
bilgiler elde edilebilir [25]. Genellikle, bir temel ge¢isin infrared aktif olabilmesi
icin sahip oldugu dipol momentin X, y, z bilesenlerinden birinin simetrisi ile
normal modlarin simetrilerinin ayni1 olmalar1 gerekir.

Infrared ile Raman aktiflik kosullar1 birbirlerinden farkli oldugundan,
molekiiliin simetrisine bagl olarak infrared ile gézlenemeyen bir titresim frekansi

Raman ile gbzlenme olasiligina sahiptir. Bunun tersinin olma olasiliginin yaninda,
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bazi titresim frekanslar1 her ikisinde de gozlenmeyebilir. Sayet, bir molekiil i
simetri merkezine sahip ise infrared ile gozlenebilen titresimler Raman’da,
Raman’da gozlenebilen titresimler de infrared ile gozlenemez. Bu duruma

“Karsilikli diglama yasas1” denir [26].

2.6. Infrared (Kirmiz1 Alt1) Spektroskopisi

Infrared spektroskopisi maddenin 1sinlar1 sogurmasi temeline kurulmus olan
bir spektroskopi dalidir. Homoniikleer molekiiller (N, Hz, O,, Cl,) disinda biitiin
molekiiller infrared 1sinlarim1 sogurur ve bunun sonucunda infrared spektrumu
verirler. Infrared spektroskopisinde genel olarak dalga boylar (25000-2500) nm
arasinda bulunan infrared 1sinlar1 kullanilir. infrared spektroskopisinde isimlar
genel olarak dalga sayilari ile temsil edilirler [27].

Infrared spektroskopisi dalga boyuna bagli olarak yakin (near), orta
(middle) ve uzak (far) infrared bolge olmak {izere ii¢ farkli bolgeye ayrilir. Bu

infrared spektral bolgeleri asagidaki Cizelge 2.2°de verilmistir [20].

Cizelge 2.2. Infrared spektral bolgeleri [20].

Bil Dalgaboyu(’) Dalga sayisi(v) Frekans(v)

olge

8 arahgi, pm arahg, cm™ arahgi, Hz

Yakin(Near) Bolge 3,8x10"-1,2x10"

0,78-2,5 128004000

Orta(Middle) Bolge 4000-200 4 0
2,5-50 1,2x10°-6,0x10

Uzak(Far) Bolge 50-1000 200-10 6,0x10'*-3,0x10"

Encok kullanilan 1 3
2,5-15 4000-670 1,2x10°-2,0x10

Bolge

1. Yakin (Near) Infrared Bélgesi: Molekiil titresim frekanslarinin iistton ve
hormoniklerinin gdzlenebildigi bu infrared bdlgesi, (12800-4000) cm ' (0,78-2,5
um dalgaboylu) dalga sayis1 araliginda bulunan bélge olarak tanimlanir.

2. Orta (Middle) infrared Bélgesi: Bir¢ok molekiiliin titresimleri bu infrared
bolgesinde olup, dalga sayist (4000-200) cm ' (2,5-50 pm dalgaboylu) dalga
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sayis1 araliginda bulunan bolge olarak tanimlanir.
3. Uzak (Far) Infrared Bolgesi: Genellikle agir atomlar ile orgii titresimlerinin
incelendigi bolge olarak bilinir. (200-10) cm™ (50-1000 pm dalgaboylu) dalga
sayis1 araliginda bulunan bolge olarak tanimlanar.

Bir maddenin infrared 1simnin1 sogurmasi hem klasik hem de kuantum

kuramlar1 yardimiyla agiklanabilir.

2.6.1. Klasik Kuram

Klasik elektrodinamikte bir sistemin elektrik dipol momenti degisime
ugruyorsa bu sistem cevresine radyasyon yayinlar. Dolayisiyla, yayinlanan bu
radyasyonun frekansi dipol titresimleri ile ayn1 frekansa sahip olur. Sogurma da

ise, yaymlamanin tam tersi bir durum olmaktadir. Bir molekiiliin sahip oldugu

elektrik dipol, g, bir vektorii ifade etmekte olup, kartezyen koordinatlarda ii¢ tane

bilesene sahiptir. Molekiiliin v frekansh bir 1s1n yayabilmesi yada sogurabilmesi
ancak elektrik dipol momentinin bu frekansta bir titresim hareketi yapmasi ile

gerceklesir. Basit harmonik yaklasima gore, molekiiliin sahip oldugu dipol

momenti Q titresim koordinatlarinin bir fonksiyonu olup, molekiiliin x dipol

momentine denge konumundayken Taylor seri agilimi1 uygulanirsa;

k

; = ;0 + Z {(%) O, } + %Z {( f;’; )ka } + yiiksek dereceden terim (2.4)
k 0 k =

elde edilir. Bu ifadedeki k degeri biitiin titresim koordinatlar iizerinden toplam
degerleri belirtmektedir [22]. Kiigiik genlikli salinimlar1 gorebilmek igin

(2.4)’deki ifadeden ilk terim alinip yliksek dereceden terimler ihmal edilirse,

“=p,+ Z{(Tj Qk} 25)

seklinde bir ifade elde edilir. Denklem (2.5)’e gore bir molekiiliin v, frekansina

sahip bir titresiminin infrared aktif olabilmesi demek o molekiiliin elektriksel
dipol momentindeki degisimin sifirdan farkli olmasi demektir. Bu asagidaki

esitlikle verilebilir [28];
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(2) %0(i=x..2) 2.6)

(2.6)’daki sartin saglanmasi durumunda molekiiliin infrared aktif oldugunu
sOyleyebiliriz. Yani, molekiiliin titresim hareketi esnasinda siirekli degisen bir
dipol momenti ile 1s1in elektrik alan bileseni birbirleri ile etkilesir. Bu durumda

enerji aligverisi olusarak enerji seviyeleri arasinda gegisler olusur.

2.6.2. Kuantum Kurami

Kuantum mekaniksel olarak dalga fonksiyonlari Y™ ve ¥ ile belirtilen

n ve m seviyeleri arasinda gegis olabilmesi i¢in 1sinimin sahip oldugu x,, gecis

dipol momentinin bilesenlerinden birinin sifirdan farkli bir degerde olmasi

gerekir. Bu durum asagidaki denklemle gosterilebilir;

Hoy = [® ¥ " dr %0 2.7)

Y™ n. dereceden iist enerji seviyesindeki bir molekiiliin titresim dalga

fonksiyonunu, ¥’ bir molekiiliin taban enerji seviyesindeki titresim dalga

IR
fonksiyonunu, dz hacim elemanint ve g ise elektriksel dipol momentini

gostermektedir. Burada, denklem (2.5) denklem (2.7)’de yerine yazilirsa,

U, = j po y‘I’(’”)d1+;{(%lI‘I'(”)QkT(m)dr} (2.8)

ifadesi elde edilir. Bu ifadede W ile W' dalga fonksiyonlar1 ortogonal

olduklart i¢in (m #n) birinci ifade sifir olur. Bundan dolayi, infrared

spektroskopisinde bir molekiiler titresimin gozlenebilmesi i¢in sahip oldugu
elektriksel dipol momentindeki degisimin sifirdan farkli olmasi gerekir. m ve n
seviyelerine ait dalga fonksiyonlarini, normal moda sahip dalga fonksiyonlarinin

carpimlari olarak yazilabilir,
v =TT, " vew™ =¥, (2.9)
k k

Bu ifadeler denlem (2.8)’de yerine koyulup, diizenlenirse;
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| (H\P;’” JQk (H‘Pk(’") jdr = [% " "ag [ v, "0 [¥," 0¥, " dg.......
k k

(n) (m)
........... v " "dQ.,

(2.10)

seklinde bir denklem elde edilir. Bu denklem bize harmonik yaklagim ile ifade
edilmektedir. Sag taraftaki terimleri gosteren dalga fonksiyonlar1 yukarida da
ifade edildigi gibi ortogonal olduklar1 i¢in sifir olur. Buradaki k’11 terimler sifirdan
farkli degerler almalidir [15,22]. Buradan da anlasilacagi gibi bir molekiiler
titresimin infrared aktif olabilmesi i¢in siirekli degisen bir dipol momentinin
olmas1 gerekir. Eger, bir molekiiliin sahip oldugu dipol momenti temel titresim
boyunca degismiyorsa bu titresim infrared aktif olmayan bir titresim olur. Bu
ylizden bazi molekiillerin infrared spektrumlarinda beklenenden fazla titresim
gbzlenir. Bu molekiiller genellikle simetrik molekiiller olarak bilinir. Simetrik bir
molekiiliin dipol momenti daima sifirdan farkli oldugundan titresimlerinin timi
infrared aktif durumdadir.

Ornegin; asetilen C,H, (H —C = C — H) molekiilii gizgisel bir molekiildiir.
3N —5=3x4-5=7 tane titresim beklenir. Bunlarin 3 tanesi gerilme titresimine,

4 tanesi de biikiilme titresimine aittir. Gerilme titresimleri asagidaki gibidir:

H C—=cC H
- > v =3374cm™" ( Simetrik C-H gerilme titresimi )

H c—=C H
—_— — v =3287cm™" ( Asimetrik C-H gerilme titresimi )

H c—=C H
—_— - v =1974cm™ ( Simetrik C-H gerilme titresimi )

3374 cm ', 3287 cm ', 1974 cm ' frekans degerlerinin gozlenmesi beklenir.
Fakat, asetilen spektrumunda bu 3 frekanstan sadece v = 3287 cm ™' deki asimetrik
C-H gerilme titresimi gortliir, diger ikisi gozlenmez. Bunun nedeni tamamen
infrared aktiflik sartindan ileri gelmektedir. Ciinki{i, her iki simetrik gerilme
titresimi esnasinda asetilenin dipol momenti degismediginden asetilen uygun
enerjili fotonlar ile etkilesse bile bu fotonlar1 sogurmaz. Biikiilme titresimleri ise

asagidaki gibidir:
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H cC=—cC H H cC—cC H
© o @ S S ® © ®

(Simetrik diizlem i¢i titresimi)

1 !

=

(Asimetrik diizlem dis1 titresimi)

T —>

Molekiiliin biikiilme titresimlerinden simetrik olan ikisi ve asimetrik olan
diger ikisi es-enerjili titresimlerdir. Bu nedenle, molekiiliin infrared spektrumunda
4 biikiilme titresimi yerine 2 biikiilme titresiminin gozlenmesi beklenir. Teorik
hesaplamalar sonucu simetrik biikiilme titresiminin 729 cm ' asimetrik biikiilme
titresiminin 612 cm ' de gozlenmesi beklenir. Simetrik biikiilme titresimi sirasinda
molekiiliin dipol momenti de degistiginden v = 729 cm™" deki bant asetilenin IR
spektrumunu ortaya c¢ikarir. Fakat, asimetrik biikiilme titresim sirasinda
molekiiliin dipol momenti degismediginden infrared aktiflik sartindan dolay1, 612
cm " deki biikiilme titresimi asetilenin IR spektrumunda gézlenmez. Sonug olarak,
3N-5 ifadesine gore asetilenin beklenen 7 titresim bandindan spektrumunda
sadece v = 3287 cm ""deki asimetrik C-H gerilme titresim bandi ve v = 729
cm ' deki simetrik biikiilme titresim bandi1 olmak iizere iki bandi gozlenir. Suda
(H,0O) ise durum bundan farklidir. Su acili bir molekiil oldugundan 3N-6
formiiline gore 3x3-6=3 tane titresim frekanst gozlenmesi beklenir. Bu
titresim bandlari 3650 cm "’deki simetrik gerilme titresim, 3760 cm! asimetrik
gerilme titresimi ve 1595 cm ’deki simetrik diizlem igi titresimlerdir. Su simetri
merkezi bulunmayan bir molekiil oldugu i¢in bu hareketlerin timii periyodik bir
dipol moment degisimine sebep olur. Uygun enerjili infrared fotonu sogurarak
titresim gecisini gergeklestirmesi sirasinda molekiilin donme enerjileri de
degisebilir. Bu nedenle, infrared bandlar1 elektronik gecis bandlar1 kadar olmasa
da belirli bir genislige sahiptir. Bu yiizden birbiri ile yakin frekanstaki komsu
bandlar bazen birbirleri ile Ortiigsebilir. Bunun sonucu olarak ortiisen iki band sanki
tek bandmig gibi gozlenir. Su molekiiliiniin simetrisi ve ii¢ temel titresimi (vy, v,

v3) goriilmektedir [33].
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SN A 1/%1

H H
v, =3650cm™ v, =3760cm™ v, =1595¢m™

(Simetrik esneme, paralel) (Asimetrik esneme, dik) (Simetrik biikiilme, paralel)

Sekil 2.5. Su molekiiliiniin simetrisi ve ii¢ temel titresimi [30]

Her atomun ucundaki oklar atomlarin hareket dogrultularin1 géstermektedir.
Molekiiliin agirlik merkezi sabit tutulmak zorunda oldugundan oksijen atomunun
hareketi burada ihmal edilmelidir. Sekil 2.5°deki her hareket ya asimetrik yada
simetrik olarak tanimlanir. Su molekiilii tek bir simetri eksenine sahip olup,
molekiiler titresimler bu eksene gore belirtilir. Siirekli dipol moment degisimi
simetri eksenine paralel veya dik olmak zorundadir. Sekil 2.6’da su molekiiliine

ait li¢ titresimin her birinin dipol momentte ortaya cikardiklar1 degisimler

gosterilmektedir.
Molekiilim Defismiz Haormal Defismiz
tirezim mmoda molekial molelbal molekial
V1 H Ir H H I H H % H
Dipol

Dipol >/

Sekil 2.6. Su molekiiliine ait olan titresimlerin meydana getirdikleri dipol momentler [30]
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2.7. Raman Spektroskopisi

Isin gecirgen bir ortamdan gecerken ortamdaki tiirler, gelen 151n demetinin
bir kismini degisik yonlere dogru sacarlar. 1928’de Hintli Fizik¢i C. V. Raman
belirli molekiillerce sagilan 1s1mmin ufak bir kesrinin goriiniir bolgedeki dalga
boyunun gelen 1518in dalga boyundan farkli oldugunu ve buna ek olarak dalga
boyundaki kaymalarin sagilmadan sorumlu molekiillerin kimyasal yapisina bagh
oldugunu buldu [29]. Infrared spektroskopisinin tamamlayicisi olan Raman
spektroskopisinde bir molekiiliin tek frekansli (monokromatik) bir 1sinimda
meydana getirdigi sa¢ilma incelenir.

Molekiiller 4v, enerjili elektromanyetik bir dalga ile etkilestigi zaman,
molekiil /v, enerjili fotonlar ile esnek ve esnek olmayan carpisma yapabilir. Bu

carpismalardan esnek carpismada bir enerji kaybi olmayacagindan molekiil

tarafindan sagilan fotonun enerjisi Av, olacaktir. Esnek olmayan carpismada ise
hv, enerjili fotonlar ile 6rnek molekiiller arasinda kuantumsal 6zelliklere uyan

bir enerji degisimi s6z konusu olur. Dolayisiyla, 6rnek molekiillerin enerji diizeyi

degisebilir. Taban seviyesinde bulunan bir molekiil #v, enerjisini alarak bir {ist
kararsiz titresim enerji seviyesine uyarilir ve h(v, —v,)enerjili bir foton

yayinlayarak ayr1 bir uyarilmis titresim seviyesine gecis yapar [32].

Wirtiiel Titregim Sewviyesi

ry r r

Stokes Favleigh Anti-stokes

Titregim
sewiyeleri

« %

Sekil 2.7. Kuantumsal olarak Raman Sagilmasinin sematik gosterimi
Bu olay yukarida verilen Sekil 2.7 ile gosterilmektedir. Bu sekilden

goriilecegi gibi v, —v, frekansl sagilmaya “Stokes” sagilmasi, v, +v, frekansh
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olan sacilmaya ise “Anti-Stokes* sagilmas1 ad1 verilir [22].

Elektromanyetik bir dalga bir molekiil iizerine gonderildigi zaman
elektronlar ile ¢ekirdek Coulomb kanununa gore birbirlerine gore zit yonde
hareket ederler. Boylelikle uygulanan elektrik alan molekiile bir dipol moment
indiiklemis olur. Indiiklenen elektriksel dipol moment elektromanyetik dalganin

elektrik alani ile dogru orantilidir.
r=aF (2.11)

Indiiklenen elektriksel dipol vektorii ;r ile uygulanan elektrik alan ¢ogu
zaman farkli dogrultuda olur. Bu nedenle kutuplanabilme yatkinlig1 dokuz
elemanli simetri tensor Ozelligi gosterir. Kutuplanabilme yatkinligi molekiiliin
normal titresim koordinatlarinin birer fonksiyonudur. Bu Taylor seri agilimi

kullanarak yazilirsa;

a=a, +z{(agk)o 2.12)

seklinde bir ifade elde edilir. Raman spektroskopisinde bir molekiil goriiniir
bolgede v, frekansli monokromatik bir 1s1mn yardimi ile uyarildigi zaman

indiiklenmis elektrik dipol momenti,

r=ak= aE—i—Z{(an) VE (2.13)

elde edilir. indiiklenmis elektrik dipol momentinin x-bileseni,

7, =(a,) E, +(a, )E+ ) E+Z{laa ( )E +(ffé) JQ}(214)

yazilabilir. a,’1n her bileseni birer molekiiler sabit oldugu i¢in E’nin her bileseni
gelen 15181n frekansi v, ile titresir. Dolayisiyla, kutuplanabilme yatkinligi da ayni
frekans ile titresim hareketi yapar ve gelen 1smnin molekiil ile etkilesmesinden
sonra degisik titresimlere karsilik gelen 1sinlar ortaya ¢ikarir. Ortaya ¢ikan bu
1sinlara “Raman Sac¢ilmasi” denir. Yine bu denklemin sag tarafinda bulunan ikinci

taraf da her bilesen basit bir sabittir. Burada (,, zamana bagli olan normal
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koordinatlar1 temsil etmektedir. v, normal titresim frekansi ile titresirler.

O, = 0,Sin 2my,1) (2.15)

Bir titresim yada Raman spektrumunun goézlenebilmesi icin molekiiliin

kutuplanma yatkinliginin degisiyor olmasi gerekir. Yani,

(%)i 0 (Gj=xy2) (2.16)

degerinin siirekli sifirdan farkli bir degerde olmasi gerekir. Bu ifade Raman
aktiflik i¢in bir se¢im kuralidir.

Raman cizgilerinin siddeti ise titresim hareketi yapan bir molekiiliin foton
ile etkilesirken meydana gelen kutuplanabilmenin degisim hizina baglidir. Birinci
uyarillmis titresim seviyesinde bulunan molekiillerin sayis1 temel titresim
seviyesinde bulunan molekiillerin sayisindan ¢ok kii¢iik oldugu i¢in Anti-Stokes
cizgileri Stokes ¢izgilerinden daha zayiftir [31]. Neticede bir titresim hareketinin

infrared ve Raman spektroskopisinde gozlenebilmesi igin,

Ho = [ ¥, 49, d7 %0 (2.17)
veE
a,, = [¥,a¥,dr %0 (2.18)

olmas1 gereklidir. ¥, ve W, ayr iki titresim seviyesini karakterize eden dalga

fonksiyonlarmi, g dipol momentini, « ise kutuplanabilme yatkinligini ifade

etmektedir. Infrared aktiflik sartinin kosulu molekiiliin titresim hareketi esnasinda
stirekli degisen bir dipol momente sahip olmasidir. Raman aktiflik sart1 i¢in ise
gerekli olan kosul molekiiliin kutuplanabilme yatkinliginin degisiyor olmasidir.
Infrared spektroskopisi ile Raman spektroskopisi genel olarak birbirlerini
tamamlar ve c¢ogu zaman beraber kullanilirlar. Molekiiler simetriden dolay1
infrared spektrumunda gézlenemeyen spektrumlar Raman da gozlenebildigi gibi
bunun tam tersini de diisiinmek miimkiindiir.

Boltzmann olasilik dagilimi ele alindiginda, normal kosullar altinda taban
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durum enerji seviyesinde bulunan molekiil sayis1 bir iist enerji seviyesinde
bulunan molekiil sayisindan daha fazla oldugu icin Stokes sagilmalari, Anti-
Stokes sacilmalarindan ¢ok daha siddetlidir. Bu ylizden Raman spektroskopisinde

Stokes bandlar1 daha siddetli gériinme 6zelligine sahiptir.

2.8. Grup Frekanslar

Cok atomlu molekiillerin titresim spektrumlarinin tanimlanmast ve
yorumlanmasinda yaygin olarak kullanilan yontemlerden birisi  grup
frekanslaridir. Grup frekansi temel bir frekanstir. Bir molekiil i¢inde belirli alt
gruplar bulundugu ig¢in, bu gruplarin her zaman ayni spektral bdlge icinde
sogurum bandlar1 verdigi deneysel olarak gozlenmistir [33]. Bu bandlar
karakteristik grup frekanslarinda meydana gelir. Kompleks bir molekiiliin bir dizi
karakteristik grup frekansindan meydana gelen infrared spektrumu dikkatle
incelendiginde molekiiliin yapisi hakkinda 6nemli bilgiler elde edilir [26].

Grup frekansi temel bir frekans oldugu i¢in molekiiliin yapisindan hemen
hemen bagimsiz olur. Ancak, molekiil i¢inde bir grup molekiil i¢cinde bulunan
diger atomlar ile karsilastirildiginda daha hafif ise (OH, NH, NH,; gibi) yada daha
agir (CCl, CBr, Cl gibi) atomlardan meydana geliyorsa, bu tiir gruplarin
molekiiliin geri kalan kismindan bagimsiz olarak hareket ettigi kabul edilebilir.

Grup frekanslarindan yararlanilarak bir molekiiliin yapis1 hakkinda bilgi
elde edilebilir. Ornegin, C=C, C-O, gibi X=Y esneme titresimleri (2000—1500)
cm ' araliginda bulunur. Ketonlarda C=0 titresimi, (1870-1540) cm™' ve
amidlerde ise (1700-1630) cm ' araliginda bulunur.C=C, C=N gibi X=Y esneme
titresimleri ise (2300-2000) cm ' araliklarinda gozlenirler. Organik ve inorganik
gruplarin frekanslar1 genel olarak bellidir. Bunlar yap1 analizi ve yorumlarinda
kullanilir [26]. Asagida Cizelge 2.3 ile baz1 grup frekanslar1 verilmektedir.

Genel olarak molekiillerin sahip olduklari normal titresimlerini iskelet
(skeletal) ve karakteristik grup titresimleri seklinde iki grup altinda toplayabiliriz.
iskelet titresimleri genelde (1400-700) cm ™' araliklarinda gdzlenir. Bu frekans
bolgesinde ¢ok farkli bandlar gozlendigi i¢in bu bolgeye “Parmak izi bolgesi adi
verilir. Grup titresim frekanslar1 iskelet titresim frekanslarindan diisiik yada

yiiksek frekansa sahiptirler [35].
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Cizelge 2.3. Grup frekanslari tablosu [34]

Grup Simge Titresim Da:ga
Sayisi(cm )
-0-H gerilmesi v (OH) 3640-3600
-N-H gerilmesi v (NH) 3500-3380
-C-H gerilmesi v (CH) 3100-3000
-CHj; gerilmesi v (CHj3) 2960-2870
-CH, gerilmesi v (CH,) 2930-2855
-C=C gerilmesi v (CC) 2260-2100
-C=N gerilmesi v (CN) 2200-2000
-C=0 gerilmesi v (CO) 1800-1600
-NH, biikiilmesi d(NH,) 1540
-CH, biikiilmesi S(CH,) 1465
-CHj; biikiilmesi &(CH;) 1450-1375
C-CHj; biikiilmesi p«(CH3) 1150-850
-S=0 gerilmesi v (SO) 1080—-1000
-C=S gerilmesi v (CS) 1200-1050

2.9 Grup Frekanslarini Etkileyen Faktorler
Bir grubun sogurma frekansinda kaymalara neden olan etkiler iki kisma
ayirilabilir.
1. Molekiil ici etkiler; ¢iftlenim (coupling), komsu bagin kuvvet sabiti etkisi
ve elektronik etki.

2. Molekiil dis1 etkiler; dipolar etkilesme ve hidrojen bagi ile etkilesme.

2.9.1. Ciftlenim (Coupling)

Coupling etkisi bir atoma bagli iki titresim arasinda veya bir molekiilde
birbirine yakin frekansa sahip iki titresim arasinda ortaya ¢ikar. Eger, titresim
merkezleri birbirinden iki bagdan fazla uzakta ise veya titresim frekanslar
birbirlerinden ¢ok farkli ise boyle bir etkiden s6z etmek miimkiin olmaz. Bu etkiyi
su sekilde oOrnekleyebiliriz; Hipotetik iki atomlu C=O grubu i¢in esneme
titresimleri hesaplanacak olursa bunun 1871 cm ' oldugu gozlenir. Ancak,
O =C = O seklindeki CO, molekiiliiniin IR spektrumu alindiginda 1871 cm "de

hig birsey gozlenmez. CO, spektrumu 1337 cm ' ve 2349 cm™*de iki tane esneme
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titresim bandi ortaya c¢ikar. Bunun nedeni, CO;’deki iki tane C=0O esneme
titregsiminin birbirini etkilemeleri sonucu, 1871 cm deki titresim bandi yerine
ciftlenim nedeni ile 1337 c¢m "de simetrik ve 2349 cm ’de ise asimetrik
absorpsiyon bandlarinin olugsmasidir. Bu sonucun ¢iftlenimden kaynaklandigini su
sekilde  gorebiliriz; [(1337 + 2349)cm_1 r2x 187lcm_1] islemi  yapilirsa,
birbirlerine esit olduklar1 goriiliir. Benzer bir durum SO, molekiiliinde de ortaya
¢ikar. CO, molekiilii lineer molekiiller i¢in 6rnek olarak verilirken, SO, ise agili
molekiiller i¢in 6rnek olarak verilir.

Titresim yapan merkezler arasinda iki bagdan fazla bir uzaklik olursa veya
titresim yapan merkezler birbirine ¢ok yakin ancak titresim frekanslar1 ¢ok
farkliysa ¢iftlenim gozlenmez [31]. Bu durumda ¢iftlenim etkisi lineer
molekiillerde en ¢ok, agili molekiillerde ise daha az hissedilir. Ayrica, dik agili

molekiillerde ¢iftlenim meydana gelemez.

2.9.2. Komsu bagin kuvvet sabiti etkisi
Bir baga komsu olan bagin kuvvet sabitinin kiiclilmesi o bagin kuvvet
sabitinin de kiiclilmesine sebep olur. Bu nedenle titresim frekansi diiser. C=N

grubunun titresim frekanslar1 incelendiginde asagidaki degerler goriiliir.

Molekiil Ad1 | v(C=N) cm™

CH;CN 2267
FCN 2319
CICN 2215
BrCN 2200
ICN 2158

CH;CH,CN 2265

FCH,CN 2266

CICH,CN 2256

BrCH,CN 2249
ICH,CN 2248
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Sekil 2. 8. X-CN de C=N iiclii bag titresim frekansinin X(F, Cl, Br, I)’a gore degisimi

Sekil 2.8°deki grafikte X-CN’de, C=N ftiglii bag titresim frekansinin X’in
degisimine gore degisimi goriilmektedir. Bu degisimi ¢iftlenim ile agiklamak
miimkiin degildir. X-C frekans1t C=N frekansindan ¢ok farklidir. Bu degisimin
nedeni olarak kiitle farki diisiiniilse de X yerine degil halojenler ¢cok daha agir
atomlar gelse dahi yapilan hesaplamalar frekans kaymalarinin bu kadar
olmayacagini gosterir. Bu kaymalari ileride soziinii edecegimiz elektronik etki ile
de aciklayamayiz. Ciinkii, boyle bir etki s6z konusu olsa frekans kaymalarinin
biitiin halojenler i¢in karbona goére ayni tarafta olmasi beklenir. Bu etki komsu
bagm kuvvet sabitinin etkisidir. Ornegin, komsu bagin kuvvet sabiti kiiciiliiyorsa
bagin kuvvet sabiti kiiclilir ve bunun sonucu titresim frekans: diisiik frekans
bolgesine kayar. Bu durumCl, Br, I’da goriilmektedir. Xyerine F geldigi zaman
F-C bagmin kuvvet sabiti artar. Bunun sonucu C=N baginin kuvvet sabiti artar.

Neticede titresim frekans yiiksek frekans bolgesine kayar.

2.9.3. Elektronik Etki

S6z konusu bagin elektron yogunlugunda degisiklik meydana getiren etki
olarak tamimlanir. Indiiktif etki ve rezonans etki olmak iizere iki gruba ayrilir.
1. indiiktif Etki: Bag elektronlarinin atomlar arasinda ortaklasmasmi zincir
boyunca atomdan atoma degistiren etkidir. Indiiktif etki s6z konusu bagin elektron

yogunlugunu arttiran pozitif indiiktif etki ve s6z konusu bagin elektron

26



yogunlugunu azaltan negatif indiiktif etki seklinde iki baslik altinda toplanabilir.
S6z konusu bagin elektron yogunlugunu arttiran pozitif indiiktif etkiyi incelemek

i¢in, asetilkloriir ele alinabilir.

H;C
H,C
- Asetaldehit
c—0 -w-—» ( o —
H,C H
(a) (b)
H,C
H,C
- Asetilklorar
c—0 -w-—» ( o —
cl Cl

(a) (b)

Asetaldehitdeki polar aldehit grubu (a) ve (b) hallerindeki gibi iki rezonans
halinde bulunur. Gergek yap1 bu iki hal arasindaki melez yapidir. Asetaldehitdeki
H atomu yerine Cl atomu baglandiginda asetilkloriir elde edilir. Asetilkloriirdeki
Cl elektronegatif bir atom oldugundan C ile yaptig1 bagin elektronlarin1 kendine
dogru ¢eker. Bunun sonucu C etrafindaki elektron yogunlugu azalir. Karbon bu
elektron eksikligini gidermek icin O ile yaptig1 ¢ift bagin elektronlarini aldehitte
oldugundan daha ¢ok kendine c¢ekmeye calisir. Bagka bir deyisle, C’nun
elektronegativitesi artar ve ¢ift bagin elektronlarini oksijenle ortaklaga kullanmaya
calisir. Boylece asetilkloriir de daha ¢ok (a) hali goriiliir. Bu durum bu maddelerin
IR spektrumundaki karbonil degerlerinden de anlasilir. Asetaldehit 1730 cm ' de
absorpsiyon yaparken asetilkloriirde karbonil absorpsiyonu 1802 cm ' de gdzlenir.
Bagin elektron yogunlugunu azaltan negatif indiiktif etki ise aseton molekiilii ile
inceleneilir. Aseton asetaldehitdeki hidrojen yerine metil (CH3) gelmesiyle olusan

bir yapidir.
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H3C H,C
(—0 --w—> /C—O
H,C

(1) @

H,C

Asetonda H yerine gelen alkil grubu kismen de olsa bagl oldugu C atomuna
elektron verir. C atomundaki bu elektron fazlaligi C atomunun O ile yaptig1 bagin
elektronlarma ilgisiz kalmasina neden olur. Bdylece C-O arasindaki ¢ift bag
karakteri zayiflar. Yani, aseton daha ¢ok biiten halini alir. Bu durum asetondaki
karbonil absorpsiyonun 1719 cm ™' de gériilmesine sebep olur.

2. Rezonans Etki: Asetaldehitdeki H yerine bir vinil grubu gegerse 3 biiten-2on
elde edilir. Bu madde yliksek derecede melez bir maddedir ve sekilde verilen a, b,

¢ durumlarinin bir karisimi olarak bulunur.

H,C H,C u H,C H
N / _
c—c c—cC N C=—=¢C
O// \CH2 o \CH2 o) CH,
@ (b) ©

Bu molekiiliin IR spektrumu alindiginda karbonil karbonuna ait absorpsiyon
frekansinin 1686 cm ' de oldugu goriiliir. Dikkat edilirse bu deger asetondakinden
bile daha azdir. Su halde C-O bagi asetondakinden bile daha zayif ¢ift bag
karakteri tasimaktadir. Bunun nedeni rezonanstir. Ciinkii, bir molekiilde
rezonansin olmasi ikili bagin bag derecesini azaltirken tekli bagin bag derecesini
arttirtr. Buda ikili baga ait frekansin biiyiik oOlclide diisiik frekans bdlgesine
kaymasima neden olur. Sonucta asetaldehit, asetilkloriir, aseton ve 3-biiten-2on
molekiillerinde karbonil grubunun ¢ift bag karakteri bliyiikten kiigiie dogru
siralanacak olursa, bu smranmin asetilkloriir>asetaldehit>aseton>3-biiten 2-on

seklinde olmasi gerekir.
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2.9.4. Molekiil dis1 etkiler

Bir maddenin en iyi spektrumu buhar halindeki spektrumudur. Ciinkii,
madde buhar halinde iken bir molekiilin yakininda bir baska molekiil
bulunmadigindan molekiil normal titresimini yapar. Buna karsilik madde sivi
halde iken bir molekiil yakinindaki baska molekiilden etkilenerek spektrumunda
degismeler meydana gelir. Bu etkilesmeler dipolar etkilenme ve H-bagi ile
etkilenme durumlaridir.
1. Dipolar etkilenme: Aseton karbonili gaz halinde iken 1742 c¢m™', siv1 halde
iken 1719 cm™' de titresim bandi verir. Bunun nedeni, stv1 halde karsilikli gelen
iki aseton molekiiliine ait karbonillerin bir dipol davranis1 gostererek birbirlerini
cekmeleridir. Bunun sonucu bagda polarlik artar ve karbonun bag derecesi diiser.
Buda titresim frekansinin diismesine sebep olur. Polar ¢oziiciiler i¢inde ¢dzlinen
ile ¢Oziicii arasinda etkilesim bulundugundan, farkli ¢oziiciilerde farkli dalga
boylarinda badlar ortaya ¢ikabilir [36].
2. H bag ile etkilenme: Dipolar etkilenmede kaymalar kiiclik oldugu halde
H- bagi ile etkilenmede goriilen kaymalar oldukga biiytiktiir. S6yle ki, baz1 H-bag1
durumunda 1000 cm™ lik kaymalara rastlanmistir. H-bagi kisacasi X-H...Y

seklinde gosterilir. Iki tiirlii H-bag: vardir.

a. Molekiil ici H baglar1 (intramolekiiler)
b. Molekiil dis1 H baglari (intermolekiiler)

Eger X, H ve Y ayn1 molekiile ait ise olusan H-bag1 molekiil i¢i, X ve H bir
molekiile, Y ise baska bir molekiile ait ise olusan H-bagi molekiil dis1 olur. X: F,
CLBr,LO,N,S,P,Cve Y:F, ClLBr, I, O, N, S ve bazen © bag1 olmak iizere
H-bagina en iyi 6rnek RCOOH seklinde gosterilen karboksilli asitlerdir.
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Iki karboksilli asit molekiilii polar olmayan bir ¢dzelti igerisinde sekildeki

(13 2

gibi karsilastiklarinda ““ assosiye molekiiller  olusur. Bu olusumun nedeni iki
molekiil arasinda iki H-bagimmin meydana gelmesidir. H-bagi X-H baginin
zayiflamasina sebep olur. Bu nedenle X-H esneme frekans: diiser. Fakat Y..H
nedeniyle X-H grubuna ait (karboksilli asitte O-H) biikiilme frekans:1 yiikselir.
H-bag1i CCly gibi polar olmayan c¢oziiciilerdeki Cl atomlar1 tarafindan da
olusturulabilir. Ote yandan benzen gibi 7 bag1 olan ¢oziiciilerde H-bag1 yapma
egilimindedirler. Asitligin artmasi H-bagi verme egilimini artirir ve frekans
kaymalarini arttirir. H-bagi ile etkilenmeye en iyi 6rnek primer amidlerdir. Primer
amidleri’de C=0O esneme titresimleri ve N-H egilme titresimleri ortam H-bagina
imkan sagliyorsa beklenenden farkli degerlerde ¢ikar. Soyle ki, C=0O esneme

titresimi 40 cm ! kadar diiser, N-H egilme titresimleri ise 30 cm ! kadar artar.

2.10. Katilarin Titresim Spektrumlar:

Gaz fazindan sivi ve kati faz durumuna gegen molekiillerin Raman ve
infrared spektrumlarinda, molekiillerin donme hareketleri engellenecegi icin genel
olarak donme enerji seviyelerine ait olan bandlar ortadan kaybolurlar. Bunun
sonucunda titresim bandlar1 keskinlesir [37]. Ayrica, faz degisiminden dolay1
molekiiliin titresim frekanslarinda ve siddetlerinde c¢ok az farkliliklar ortaya
cikabilir. Bir molekiiliin molekiiler kristal icerisindeki normal simetrisi serbest
durumdaki simetrisinden oldukg¢a farklidir. Bundan dolayidir ki, bir molekiiliin
kendi normal titresimine ek olarak sahip oldugu 6rgii titresimlerinin de goz dniine
alinmasi gerekir. Kristal titresim modlarinin kristali meydana getiren birim
hiicredeki titresim frekanslari ile uyumlu olmasi gerekir. Ciinkii, birim hiicredeki
titresim hareketlerinin ayni oldugu titresim frekanslar1 Raman yada infrared aktif
durumdadir. Kristal igerindeki molekiillerin titresim frekanslarinin farkli
olmasinin nedeni, bu molekiillerin potansiyel enerjilerindeki degisimdir. Meydana
gelen bu degisim temel titresim frekanslarinda kaymalar olusturur. Olusan bu
kaymalara ise “statik kayma“ ad1 verilir.

Ayrica potansiyel alanindaki simetri degisimi ile se¢im kurallar1 da degisim
gosterir. Molekiiliin kristal icindeki simetrisine yer simetrisi (site symmetry) adi

verilir. Yer simetri elemanlar1 bir molekiiliin kiitle merkezinden gecen kristal
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simetri elemanlar1 olarak bilinir. Yer simetri etkisi ile serbest durumdaki bir
molekiil i¢cin dejenere olan bazi titresim bandlarinda yarilmalar ortaya ¢ikabilir.
Ortaya ¢ikan bu yarilmalara “yer-grup yarilmalar1” (site-group splitting) adi
verilir.

Bir kristalin birim hiicresine simetri elemanlarinin uygulanmasi ile birim
hiicre i¢indeki bir nokta komsu birim hiicre i¢indeki benzer bir noktaya tasinir. Bu
islemler “faktor grubu® olarak tanimlanan matematiksel bir grup meydana getirir.
Eger, birim hiicrede N tane molekiil varsa titresim frekans1t N katli dejeneredir.
Kristalin igerisinde molekiiller arasinda olan etkilesim ¢ok biiyiikse bu dejenerelik
ortadan kalkarak spektrumda yarilmalar ortaya ¢ikarir. Bu yarilmalara ‘“faktor
grup” yada “kristal alan yarilmalar1” ad1 verilir [38].

Yer simetrisi hem faktor grubunun hem de molekiiler nokta grubunun bir alt
grubu sayilir. Molekiiler nokta grubu, birim hiicredeki molekiil sayis1 ve kristalin

uzay grubu tanimlaniyorsa yer simetrisi kolaylikla tayin edilebilir.
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3. KONAK-KONUK BILESIKLERI (KLATRATLAR)

Konak-konuk bilesikleri biri konak, digeri konuk olmak {izere iki bilesenli
molekiiler yapilardir. Bu bilesikler kafes seklinde bir yapiya sahip olduklarindan
Latince ‘‘Clathratus’” kelimesinden alinan “klatrat” adini almislardir [1]. Konak
olarak adlandirilan ana 6rgii yapida olusan farkli boyut ve sekillerdeki bosluklara
ikinci bilesen olan konuk molekiiller degisik oranlarda girebilirler. Konak-konuk
bilesikleri diizgiin kristal yapiya sahip bilesiklerdir. Kristallografik veriler konak
orgli ile konuk molekiiller arasinda kimyasal bir bag olmadigini gosterir.
Dolayistyla konuk molekiiller sozii edilen bu bogluklari doldurabildikleri gibi
yapiy1 terk de edebilirler. Konuk molekiiller 1sitma, ezme ve vakum gibi iglemler
sonucunda yapidan ayrilabilirler [2].

Kiikiirt dioksitli hidrokinon konak-konuk bilesigi, 3C¢H4(OH),.SO,, bilinen
ilk konak-konuk bilesigidir [6]. Hidrokinon molekiillerinin hidrojen baglar ile
birbirine baglanip ve bunlarin birbiri i¢inden gegirilmesiyle ii¢ boyutlu ayni yap1
ve ayni Ozellikte iki kristal Orgii meydana gelir. Konuk molekiil olan SO,
molekiilleri iki kristal oOrgli arasinda olusan bosluklara yerlesmektedir.
Sekil 3.1’de hidrokinon molekiiliiniin yapisi1 goriilmektedir. Daha sonralari
dianinli konak-konuk bilesikleri, konak-konuk bilesikli hidratlar ve Hofmann tipi
konak-konuk bilesikleri elde edilmislerdir.

4 .
Sekil 3.1. Hidrokinon bilesiginin yapisal sekli

Hofmann ve Kiispert tarafindan 1897’de amonyakl1 nikel siyaniir ¢ozeltisine
benzen ilavesi ile elde edilen ¢dkelek Hofmann tipi konak-konuk bilesiklere

baslangi¢ olusturmustur [40].
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Kimyasal formiilii Ni(CN),.NH3.C¢Hg olarak verilen bu ¢okelegin konak-
konuk yapida olustugu ise 1949°da Powell ve Rayner tarafindan agiklanmistir [1].
Ayni arastirmacilar 1952°de tek kristal X-1sinlar1 kirinim ¢alismasi sonucunda bu
yapinin kesin geometrisini bulmuslar ve birim hiicre formiiliinii tetragonal yapida

Ni(NH3),Ni(CN)42C¢Hg olarak vermislerdir [41].
Bu yapida Ni(NH3);" katyonlarinin paramagnetik Ni atomlart Ni(CN) 3

anyonlari ile bir araya gelerek diizlemsel |Ni—Ni(CN)4 | polimerik tabakalarini
olusturmaktadir. Diamagnetik Ni atomlar1 siyaniir grubunun dért karbon atomuna
kare diizlem diizende baglidir. Paramagnetik Ni atomlar1 ise siyaniir grubunun
dort azotu ve iki amonyak molekiiliiniin iki azotu ile oktahedral diizende ¢evrilidir
(Sekil 3.2). |Ni-Ni(CN)s|., tabakasmna bagli amonyak molekiilii bir sonraki
tabakaya ait amonyak molekiiliiniin hemen altinda bulundugundan yapida icine
benzen molekiillerinin girebilecegi biiyiikliikte yaklasik dikdortgenler prizmasi

seklinde bosluklar meydana gelir [41, 42].

|
NH; N

i i

N NH; ¢
./ | g
=N~ Ni(1)-N= C-Ni(2)-C = LI <
/ oNi(1)
O e & oNIR)

Sekil 3.2. Hofmann-tipi benzen konak-konuk bilesiklerinin kristal yapis1 [41]

Bu calismalardan sonra kapali formiili Hofmann tipi konak-konuk
bilesiklere benzeyen pek ¢ok bilesik iizerinde g¢alismalar yapilmistir. Genel
formiili M(L)M'(CN)4+.nG olarak verilen Hofmann tipi konak-konuk
bilesiklerinde, M: oktahedral diizende ¢evrili iki degerlikli ge¢is metallerini (Ni,
Mn, Fe, Zn, Co, Cu veya Cd), M': kare diizlem diizende iki degerlikli Ni, Pt, Pd,
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L: bir tane ¢ift disli (iki dondr atomlu) yada iki tane tek disli (tek dondr atomlu)
ligand molekiiliinii, G: konuk molekiiliinii (genellikle anilin, pirol, benzen, benzen
tirevleri, naftalin, su, aseton, dioksan gibi) ve n ise konuk molekiil sayisin
gostermektedir.

Birim hiicrenin ¢ boyutu yani komsu tabakalar arasindaki yapisal bosluklar
konuk molekiiliin biiyiikliigiine baghdir. Genel olarak anilin konak-konuk bilesigi
en bliylik c’yi, pirol konak-konuk bilesigi ise en kiigiik ¢’yi verir. Bunlarla ilgili
Cizelge 3.1°de baz1 6rnekler verilmistir [8]. Tabakalardan ligand ¢ikmasi ve M ile
M’ metalleri arasindaki ¢ift disli CN™ kdpriisiiniin uzunluk sinirlamasi yliziinden
halojen, alkil, azot gibi biiyiik hacimli siibstitiientlere sahip bes veya alt1 iiyeli
aromatik molekiiller Hofmann tipi konaklarda hapsedilemeyebilir. Bugiine kadar
en biliylik konak olan Cd(NH3),Pd(CN)s konuk olarak florobenzeni yapiya
hapsedebilmistir [6]. Hofmann tipi konak-konuk bilesikleri konuk molekiilleri er
yada gec serbest biraktiklarindan ¢evre kosullarinda genellikle kararsizdirlar. M =
Zn konaklar ise oldukga kararsizdirlar. Konuk molekiiller gibi ligandlar da konak-
konuk bilesiklerinden ayrilma egilimindedirler. Bundan dolay1 genellikle M = Cd

konaklar tercih edilirler.

Cizelge 3.1. Hofmann tipi konaklarin ¢ boyutu ve yapisal boslugu (A) [8]

Konuk
Pirol Tiyofen Benzen Anilin
Konak
Ni(NH;),Ni(CN),4 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),4 - - 8.38 8.65
Cd(en),Ni(CN), 7.861 7.90 8.056 9.33
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3.1. Hofmann Tipine Benzer Konak-konuk Bilesikleri
M(L)M'(CN)4.nG genel formiiline sahip Hofmann tipi konak-konuk

bilesiklerin yapisal 6zellikleri iizerine kurulmus benzer konak-konuk bilesiklerin
cesitli serileri, konak kisimlarin uygun yer degisimi ile elde edilmistir. Burada M:
oktahedral diizende cevrili iki degerlikli ge¢is metallerini (Ni, Mn, Fe, Zn, Co, Cu
veya Cd), M'": kare diizlem diizende iki degerlikli Ni, Pt, Pd ve tetrahedral
diizende Cd, Hg veya Zn olmak iizere gecis metallerini, L: bir tane ¢ift disli (iki
donor atomlu) yada iki tane tek disli (tek donoér atomlu) ligand molekiiliini, G:
konuk molekiiliinii (genellikle anilin, pirol, benzen, benzen tlirevleri, naftalin, su,
aseton, dioksan gibi) ve n ise konuk molekiil sayisin1 gostermektedir. Konuk
molekiillerin sayis1 (n) yapinin ¢ogunlugunda olusan ligandlarin ¢okluguna bagl
olarak 2’den 1’e 3/2 adimlarla kademeli olarak degisir. Hofmann tipine benzer
bircok konak-konuk bilesigi tiiretilmistir. Hofmann tipi konaklardan tiiretilmis
konaklarin hepsi oktahedral diizende ¢evrili M = Cd atomu ile sinirlandirilarak bu
konak yapilar igeren konak-konuk bilesikler model yapilariyla birlikte Cizelge
3.2’de gosterilmistir [43].
Konak yap1 modelleri asagida gosterildigi gibi {i¢ gruba ayrilir:

a. Hofmann-tipi, Hofmann-en-tipi ve Hofmann-mea-tipi

b. Hofmann-Tg-tipi ve en-Ty-tipi

c. Hofmann-pn-tipi

Cizelge 3.2. Hofmann-tipine benzer konak-konuk bilesiklerin tiiretilmesi

Hofinam-meatpil) Hofinam-tpi = Hofinam-Tetipa
Cdi e &) a0 CH g CACHH ) CH Wy 25 CAHMH):Hg( CH) e 25
Hofinam-meatpi2) Hofinam-entipl en-Tytipl
Cdl e MiCH L 25 CAlen i CH) 25 CdlenHa CH Y 26
¥
- Tortipa
CAHA CH Y 2G
¥
Hofinam-prtpl = pr-Ta-tpd
CAprHi CH Y 325 CAlpr)Heg CH) o 3&2G
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Hofmann-tipine benzer konak-konuk bilesiklerini tiiretmek i¢in ii¢ kural vardir:

1. Bir NH; ligand yerine en (etilendiamin), tn (trimetilendiamin), pn
(propilendiamin) ya da mea (monoetanolamin) gibi bir ¢ift disli ligand
kullanmak,

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

3. NH; ligand yerine siibstitiie edilmis olan mea gibi bir amin kullanmak
gerekir. Ancak burada mea 'nin ¢ift disli ligand ya da tek digli ligand gibi
davranig gosterdigine dikkat edilmelidir. Hofmann-tipine benzer konak-

konuk bilesiklerin yapisal sekilleri ise Sekil 3.3’de gosterilmistir [8].

a.

b. Hofmann-T4-tipi, en-Ty-tipi ve tn-T4 tipi konak-konuk bilesikleri
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c. Hofmann-pn-tipi konak-konuk bilesikleri
Sekil 3.3. Hofmann-tipine benzer konak-konuk bilesiklerinin yapisi; bos daire alt1 koordinasyonlu
Cd(M), dolu daire kare diizlemsel ya da tetrahedral Hg(M'), bos kolon ¢ift ligand ya da

¢ift digli bir ligand; kalin ¢izgi CN ~ kopriisii [8]

3.2. Hofmann-T¢-Tipi Konak-Konuk Bilesikleri
Tetrahedral M'(CN);” (M'=Cd ya da Hg) anyonlarna azot uglarindan

baglanan Cd metali degisik selat ve ligand molekiilleri ile Cd(L)M'(CN)4.nG
konak-konuk bilesiklerini olusturur [8]. Bu tiir konak-konuk bilesiklerinin tek
kristal X-1s1nlar1 toz kirinim ¢aligmalar1 sonucunda bu bilesiklerin igerisinde iki
tiirli boslugun olustugu goézlenmistir [44]. Bu bosluklardan biri Hofmann-tipi
konak yap1 ile benzer olan dikdoértgenler prizmasi seklindeki a-boslugu, diger
bosluk ise a-boslugunun ayna diizleminde boslugun yarisinin kendi ekseni
etrafinda 90° dondiiriilmesi ile elde edilen B-boslugudur (Sekil 3.4). B-boslugu
hacminin oldukga kararsiz C¢H; radikali olusumunda etkili oldugu goriilmiistiir.
Ancak Hofmann-tipi konak-konuk bilesiklerinin radikal olusturmadiklar

ESR(Elektron Spin Rezonans) ¢alismalar1 sonucunda dogrulanmistir [45].
Q M
-
o type = G B type

Sekil 3.4. Hofmann-tipi kafes yapisindaki a-tipi bosluk ve Ty-tipi kafes yapisindaki p-tipi bosluk
[44]
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Tg-tipi konak yapilarin Hofmann-tipi konak yapilara nispeten oldukca
kararli bir yapiya sahip olduklar1 ve bu yiizden konuk molekiillerin yapisinda ¢ok
daha uzun bir siire hapsedilebildigi ve konuk molekiilleri yapidan uzaklagtirmak
icin uygulanan vakum, ezme, 1sitma gibi islemlerle dahi konuk molekiillerin
yapidan kolay kolay ayrilmadigi gozlenmistir [46,47]. Tg-tipi konak-konuk ve
konak bilesikler ile yapilan ¢alismalarin bir¢ogunda N-dondér atomlu ligand
molekiiller kullanilmigtir. Hofmann-Ty4-tipi konak-konuk bilesiklerinin kristal

yapisi Sekil 3.3(b)’de gosterilmistir.

3.3. Hofmann-En-Tipi Konak-Konuk Bilesikleri

Bir ¢ift disli NH;3 ligand molekiilii yerine c¢ift disli etilendiamin (en)
yerlestirilmesi ile Hofmann-en-tipi konak-konuk bilesikleri elde edilir. Sahip
olduklar1 ¢ boyutlar1 Cd(NH3);Ni(CN)4.2G’nin ¢ boyutuna gore oldukea kiigiik
sayilir. Dolayisiyla Hofmann-en-tipi konak yap1 konuk molekiil olarak kullanilan
anilin molekiiliinii yapisinda hapsedemeyebilir. X-1s1n1 toz kirinim caligsmalari
benzen ve pirol konuk molekiilleri i¢in yapilmis ve sonugta
Cd(en)Ni(CN)4.2C¢Hg nin kristal yapisinin tetragonal ve dikdortgene benzer bir
boslugunun oldugu gézlenmistir.

Hofmann-en-tipi konak-konuk bilesikleri kararsiz bir yapiya sahiptirler ve
cevre kosullarinda kullanilan konuk molekiilleri serbest birakarak ayrisim

gosterirler. Kristal yapisi Sekil 3.3 (a)’da gosterilmistir.

3.4. Hofmann-en-T4-Tipi ve tn-T4-Tipi Konak-Konuk Bilesikleri

Hofmann-en-T-tipi ile tn-Tg-tipi konak yapilar, Hofmann-Tg-tipi konak bir
yapida bir ¢ift NH;3 ligand molekiil yerine (en) ve (tn) ligand molekiillerinin
kullanilmasi ile elde edilirler. Bir ¢ift disli (en) ve (tn) ligand molekiiller genel
olarak tetrahedral yapilarin olusturuldugu ii¢ boyutlu yapilar1 saglamlastirirlar.
Genel olarak Cd(en)Cd(CN)4.2C¢Hg genel formiilii ile temsil edilirler.
Sekil.3.5°de bilesiklerin yapisal sekilleri gosterilmektedir. Bu yapilar tetragonal
bir sistemde kristallesirler [48].

Hofmann-en-Ty-tipi ve tn-Tg-tipi konak yapilar, Hofmann-tipi ve Hofmann-

en-tipi konak yapilardan olduke¢a kuvvetlidirler. Tetrahedral Hofmann-Tj-tipi, tn-
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Tg-tipi ve en-Ty-tipi konak yapilar sivi azot sicakliginda y-isimasi yardimi ile
hapsedilmis benzen molekiilerinden tiiretilmis C¢H7 temel maddelerini stabil hale
getirerek kararli olmasini saglarlar. Tetrahedral yapt C¢H; temel maddeleri i¢in
iyi bir depo yeri olarak diisiiniiliir. Ancak aydinlatilmig saf benzen ya da organik
benzen ¢ozeltileri iginde termal olarak kararsiz bir yapiya sahiptirler. Asagidaki
sekilde goriilecegi gibi, bos daire alti koordinasyonlu Cd; golgeli daire tetrahedral
Cd; ince ¢izgi en kopriisii; koyu ¢izgi CN™ kopriistidiir.

> (o)

A
v

Sekil 3.5. Cd(en)Cd(CN),.2C¢Hg tetragonal birim hiicresinin yapisal modelinin a-ekseni ve c-
ekseni boyunca izdiistimleri [8]

3.5. Hofmann-mea-Tipi(1) ve mea-tipi(2)-Tipi Konak-Konuk Bilesikleri
En-tipi konak-konuk bilesiklerinde N-C-C-N zincir yapisina uyan N-C-C-O
iskelet zincirine sahip oldugundan dolayr Hofmann-en-tipine benzer bir yapi
incelenmistir. Bunun yaninda pirol konak-konuk bilesigi, Cd(mea),Ni(CN)sa.
C4HsN  yapisini  saglayan analitik sonuglar elde edilmistir. Burada
Cd(mea),Ni(CN)4.C4HsN bilesigi, yapist degistirilmis bir Hofmann-tipi konak-
konuk bilesigi gibi goriilebilir. Cd metali, NH3-azotu gibi Hofmann-tipine benzer
trans durumundaki iki tane mea-azotu ile c¢evrilidir. Sekil.3.3(a)’da
Cd(mea),Ni(CN),.C4HsNiin yapisal sekli gosterilmistir. Iki (mea) molekiilii esit
degildir. Konuk molekiil olan pirol molekiilii yerini bir boslugu isgal eden (mea)

ciftleri arasinda hidrojen baglari olabilir.
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Sekil 3.6. Cd(mea),Ni(CN),.C4HsN nin yapisi (a) b- ekseni boyunca goriintii, (b) C4HsN ile mea

molekiilleri tarafindan isgal edilmis bosluklarin bir 6rnek modeli [8]

Sekil 3.6’da goriildiigii gibi bir bosluk bir pirol molekiilii tarafindan diger
bosluk ise (mea) molekiillerinin iki tane hidroksil etil grubu ile ¢evrelenmistir.
(mea) molekiillerinden birisi her bir boslugu bolen b-ekseni boyunca bir siitun
seklinde davranmaktadir. Diger bir (mea) molekiiliiniin iskelet zinciri bosluk
igerisinde bir yilan gibi kivrilir. Konak yapinin bu durumu kristal yapiy1 saglam
tutmak i¢in pirol molekiilii ile hidroksil etil gruplar1 arasindaki hacim
dengesizligini iptal eder. Tiyofen konak-konuk bilesigi, baslangicta belirlenmis
bir uzay grubunun farkli olmasina ragmen pirol konak-konuk bilesigi ile aynidir.
Fakat benzen konak-konuk bilesigi pirol ile tiyofen konak-konuk bilesiklerinden
cok farklidir, sadece birim hiicre boyutlarinda Hofmann-en-tipi benzen yapisina
benzer. Bunun yapisi da Sekil 3.7°de gosterildigi gibi Hofmann-en-tipi benzen
konak-konuk bilesigine benzer. (mea) molekiiliiniin Hofmann-mea-tipi (1) pirol
ve tiyofen konak-konuk bilesiklerindeki gibi tek disli ligand olarak ve Hofmann-
mea-tipi (2) benzen konak-konuk bilesiklerindeki ¢ift disli ligand olarak iki farkl
davranist konuk molekiiliin biiyiikliigiine baglidir. Bir ligand molekiil olarak
(mea)’nin tek disli davranisi ¢ift disli ligand molekiil olmayi tercih edecekmis gibi
gOoriiniir. Bunun iki nedeni vardir:

1. (mea)’nin oksijen ucu ile baglanti kenar1 olarak azot ucundan ¢ok az aktif

durumdadar.
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2. Benzen konak-konuk bilesigi o kadar kararsiz bir durumdadir ki kristalleri

yalnizca 4-5 °C deki bir sicaklikta hazirlanir.

Sekil 3.7. Cd(mea),Ni(CN)4.2CsH¢ konak-konuk bilesiginin yapisi [8]

3.6. Hofmann-pn-tipi ve pn-Tg4-tipi Konak-Konuk Bilesikleri

Amino ligand molekiillerdeki biiyiik hacme sahip olan siibsititiientler bir
konuk molekiil yerine konak yapi igerisinde bulunan bir boslugu isgal ederler.
Daimin ligandinin biiyiikliigii kontrol edilerek Cd (diam) M' (CN )4.nG igin n =
3/2 ile pn-tipi serisi ve n = 1 ile de mea-tipi serisi elde edilmistir. Genel formiilde
diam, bir tane diamini, ¢ift disli bir diamini, bir monoetanolamini (mea) ya da iki
tane tek disli monoetanolamini (mea) gosterir. M'(CN )4 kare diizlemsel ya da
tetrasiyanometalat (II)’yi ifade eder. G ise burada kiiciik bir aromatik konuk
molekiili temsil eder. Konuk molekiillerin sayisi n, yapinin g¢ogunlugunda
meydana gelen diamin ligandlarin ¢okluguna bagl olarak 2’den 1’e 3/2 kadarlik
adimlarla asamal1 olarak degisim gosterir.

Hofmann-en-tipi ve en-Ty-tipi konak-konuk bilesiklerindeki (en) yerine (pn)
kullanilarak Cd (pn) M' (CN )4.3/2G yapisina sahip (pn) tipi ve pn-Ty-tipi konak-
konuk bilesikleri elde edilebilir. Burada konak yap1 igerisinde bulunan dort
bosluktan birisi iki tane metil grubu tarafindan isgal edildigi i¢in konuk molekiil
sayist 3/2 olur. Iki metil grubu konuk molekiil yerine alman iki tane (pn)
molekiiliine  aittir.  (pn) ligand molekiili i¢cin atomik parametreler

belirlenememistir. pn-T4.tipi konak-konuk i¢in en-Ty-tipi konak-konuk bilesige
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benzedigini, ancak yapidaki dort bosluktan bir tanesinin bir ¢ift pn-metil grubu
tarafindan keyfi olarak isgal edilmis oldugu diisiintilebilir. Sekil 3.3 (c)’de pn-tipi

konak-konuk bilesiginin yapis1 gosterilmistir.

3.7 Kimyasal Baglanma

Kimyasal baglar iyon bagi, kovalent bag ve metal bagi olmak iizere ii¢
grupta toplanabilir. Iyon bagi arti ve eksi iyonlar arasindaki elektrostatik
etkilesmelerden kaynaklanmaktadir. Ayni tiir atomlar arasinda elektron alig verisi
kimyasal baglarin aciklanmasi icin yeterli degildir. Bu durumlarda bag,
elektronlarin ortaklaga kullanilmasiyla agiklanmaktadir.

Molekiillerde, atomlar1 bir arada tutan atomlar arasindaki kovalent
baglardir. Kovalent bag, atomlarin degerlik elektronlarinin  ortaklaga
kullanilmasiyla olusur. Ortaklagmadan sonra bag elektronlar1 atomlardan hicbirine
tamamen ait degildir. Bir kovalent bagda atom orbitallerinde bulunan
elektronlarin ortaklasa kullanilmasi icin, elektronlar1 igeren atom orbitallerinin
ortiigmesi gerekmektedir. Bunun ic¢inde oOnce atomlarin birbirine yeterince
yaklagmasi gerekmektedir.

Kovalent baglar1 aciklamak iizere degerlik bag (VB) kurami ve molekiil
orbital (MO) kurami olmak iizere Onerilen iki kuram vardir. Valans band
kuramma gore: molekiillerin olusmasinda, atomlarin degerlik elektronlar
etkilenmektedir. Kimyasal baglar, bu elektronlarin ortaklagsa kullanilmasiyla
olugmaktadir. Molekiil orbitali kuraminda ise molekiilii olusturan atomlarin
cekirdeklerinin denge konumlarinda bulunduklari hal géz ontine alinip, atomlarin
orbitallerinin birbiri ile ¢akismasi sonucu olusan bag ele alinmaktadir.

Valans bag kuraminin gelistigi donemlerde Kristal alan kurami da
Onerilmisti. Ancak kristal alan kurami 1950°li yillara kadar gerekli ilgiyi
gormemisti. Kristal alan kuraminda merkez atom ve g¢evresindeki ligand adi
verilen atom veya atom gruplart arasindaki etkilesim sadece elektrostatik
etkilesimdir. Merkez atom ve ligand orbitalleri arasindaki ortiisme dikkate
alimmamaktadir. Kristal alan kurami bugiin de bilesiklerin bircok kimyasal ve
fiziksel oOzelliklerini agiklamada kullanilmaktadir. Ancak daha ayritili

aciklamalar i¢in molekiil orbitali kuramina gerek duyulmaktadir.
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3.8. Ligand Alan Teorisi ve Kristal Alan Teorisi

Ligand alan teorisi ile kristal alan teorisi gecis elementi olan metal
iyonlarinin d orbitalleri lizerine kurulmustur. Kimyasal bilesiklerin valans bag
teorisi ile beraber elektrostatik teoriler ile ac¢iklanamayan bazi Ozelliklerini
tanimlayabilmek i¢in 1929 yilinda Bethe tarafindan kristal alan teorisi gelistirildi.
Bethe tarafindan ortaya atilan teori kisa bir zamanda uygulanabilir bir yontem
halini aldi.

Koordinasyon bilesiklerinde katyon ya da anyon merkez atomuna bagli olan
yiiklii ya da yiiksiiz gruplara “Ligand” ad1 verilir. CN"', C1"', C,0;” gibi iyonlar
yikli olan ligandlara, H,O, NHi;, NH,CH,CH,NH,, NH,, CHs;, CH, gibi
molekiillerde yiiksliz olan ligandlara 6rnek verilebilir. Yiiksiiz ligandlar polar
molekiillerdir ve en az bir tane atomunda negatif yiik yogunlugu fazlalig1 vardir.
Bu negatif yiik yogunlugu fazlaligi bir ortaklanmamis elektron ciftinden
gelebildigi gibi bir ¢ifte bagdan da gelebilir.

Kristal alan teorisi baslangicta gecis metal iyonlariin kristaller i¢indeki
davranislarint  agiklamak i¢in kullanmilmistir. Sonra teorinin gegis metal
kompleksleri i¢in de uygun oldugu bulunmustur. Teorinin yaklasimi ligandlara ait
negatif yiliklerin metal iyonunun d orbitallerinin enerjilerini etkileyerek
kompleksin enerjisinin nasil degistigini incelemek seklindedir. Bundan dolay1
teoriyi anlamak i¢in d orbitallerinin sekillerini ve uzayda birbirlerine gore nasil
yoneldiklerini bilmek gerekir. Gecis metalleri her biri birer elektron cifti
barindirabilen beg adet kismen dolu d orbitaline sahip olmalariyla (ilk seride 3d ve
ikincide 4d orbitalleri) nitelenirler. Gegis metallerinin spektral 6zellikleri bu d
orbitallerinin c¢esitli enerji seviyeleri arasindaki elektronik gecislerle belirlidir.
Gecis elementi atomlarmin en dis enerji diizeylerinin altinda dolmamis enerji
diizeyleri vardir. Kristal alan teorisi yardimi ile komplekslerin renklerini ve
manyetik 6zelliklerini agiklayabilmek miimkiindiir. Bununla beraber kristal alan
teorisi ile komplekslerin redoks potansiyelleri, yliksek basing spektrumlar1 ve
saglamliklar tanimlanabilir [49].

Dis elektriksel veya manyetik alan olmadigi zaman 5 tane d orbitalinin
enerjisi aynidir ve elektronlarin bir orbitalden digerine hareketi i¢in 1sin

sogurulmasina gerek yoktur. Buna karsilik ¢ozeltide metal iyonu ile bir ligand
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arasinda kompleks olusumu gerceklestiginde d orbitallerinin farkli enerji
seviyelerine ayrilmasi ortaya cikar. Bu etki dondr atomun elektron cifti ile
merkezi metal iyonunun ¢esitli d orbitallerin elektronlar1 arasindaki elektrostatik
itmenin farklilastirict  kuvvetlerinden ileri gelir. Bu enerjilerin ayrilmasin
anlamak icin ¢esitli d orbitallerindeki elektronlarin uzaysal dagilimlar1 dikkate
alinmalhidir. Cekirdek ¢evresinde bes d orbitalinin elektron-yogunlugu dagilimi
Sekil 3.8’de gosterilmistir [50]. Bu orbitallerden {i¢ii baslica dyy, dx, ve dy,
orbitalleridir. Bunlar uzaysal yonelimleri diginda her yonden benzerdirler. Bu
orbitallerin ii¢ koordinat eksenin arasindaki bosluklari kapladig1 goriiliir ve bunun
sonucu olarak eksenler boyunca elektron yogunluklar1 en az ve eksenler

arasindaki kosegenler tizerinde yilik yogunluklari en fazladir.

Sekil 3.8. 5d orbitalinde elektron yogunlugu dagilimi [50]

Aksine dxz_y2 ve d,° orbitallerinin elektron yogunluklar1 eksenler boyunca
yonelmistir. Alti su molekiiliine koordine olmus bir ge¢is metal iyonu ele
alindiginda bu ligand molekiillerinin bir ligandin Sekil 3.9’da gosterilen ii¢
eksenin her iki ucunda yer alacak sekilde merkez atomunun etrafinda simetrik
olarak dagildiklar1 diisiintiliir.

Ligand alan teorisi, merkez atomu ile beraber ligand atomlar1 arasinda «
baglarinin da meydana gelebilecegini dogrular. Burada ki bag merkez atomunda
bir d orbitali ile ligand atomlarinda bulunan bir orbital arasinda olusur ve bu baga

ait olan elektronlar merkez atomu tarafindan saglanir.
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3.9.Ni(CN);” Iyonunun Temel Titresimleri ve Simetri Tiirleri

C kare diizlemsel bir yapiya sahip olup serbest iyonunun nokta grubu
Dgp’dir. Cizelge 3.3’de bu nokta grubuna ait karakter tablosu verilmistir.

Indirgenme formiiliinden yararlanilarak simetri tiirleri i¢in normal koordinat say1si
bulunabilir. Serbest Ni(CN);~ iyonu 9 atoma sahiptir. 3N-6=21 normal

titresiminden 15 tanesi diizlem i¢i 6 tanesi de diizlem disina aittir. Diizlem igi ve
diizlem dis1 titresimlerin hangi simetri tilirlerine dagildigin1 bulabilmek igin
molekiiliin diizlem i¢i ve diizlem dis1 indirgenebilen gosteriminin bulunmasi

gerekir. Diizlem i¢i ve diizlem disi indirgenebilen bu gosterimler kullanilarak
Ni(CN) f[ iyonunun diizlem igi titresim kiplerinin 2A 4, A, 2Bog, 4E,; diizlem
dis1 titresim kiplerinin ise 2A,,, 2By, ve Eg simetri tiirlerine dagildigi bulunur.

Ni(CN);™ iyonu normal titresimlerinden E, simetri tiiriine ait olan v(CN),
v(NiC) gerilme, d(Ni-CN) diizlem i¢i biikiillme ve A,, simetri tiiriinde olan
m(Ni-CN) diizlem dis1 biikiilme titresimleri infrared aktiftir.

Cizelge 3.3. D4y, nokta grubunun grup tablosu

Diw | E [ 2C, | C [2C, [ 2C, | oy | 20y | 204 | 284 | i

Ag | 1] 1 1 1 1 1 1 1 1 1 Oy 0Ly L
Aw | 1] 1 1 1 1 U [ 1 [ 1 [ 1

A | 1| 1 1 1| -1 1 [ 1 | 1 1 1 )

Aw | 1] 1 1 1| 1|1 1| -1 1 T,

B | 1| -1 1 1| -1 1 1| 1 [ -1 |1 Oy
B | I | -1 | 1 1 | -1 1| -1 1 1 1

By | I | -1 | 1 1| 1 1| -1 1| -1 |1 tex
By | 1 | -1 1 1 1 11 | 1 1

E, |[2] 0 2] oo 21070 0 | 2 [RR)| oy
E. | 2] 0 | 2] 0] 0 2] 0] o 0 2 [(T,Ty)

3.10. 2-(1-Siklohekzenil)etilamin Molekiiliiniin Temel Titresimleri ve Simetri
Tiirleri
2-(1-Cyclohexenyl)ethylamine (CyHEA) molekiilii (CgH;sN), cyclohexene

molekiiliine bir etilamin grubu baglanarak olusturulmustur (Sekil 3.9).
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Sekil 3.9. 2-(1-Siklohekzenil)etilamin (CyHEA) molekiilii

Serbest halde 2-(1-Cyclohexenyl)ethylamine (CyHEA) molekiilii diisiik bir
simetriye sahip (C;) olup 66 adet temel titresim modu vardir. Bu temel

titresimlerin band isaretlemeleri grup frekanslari kavrami ile ele alinmigtir.

3.11. Konuk Molekiil Titresimleri ve Simetri Tiirleri

3.11.1. Benzen Molekiiliiniin Temel Titresimleri ve Simetri Tiirleri

Benzen molekiilii 12 atomu bulunan diizgiin altigen yapiya sahip diizlemsel
bir molekiildiir (Sekil 3.10). Hidrojen ile karbon atomlar1 aym diizlem igerisinde
kabul edildiginde nokta grubu Dg, olur. Bu nokta grubuna ait karakter tablosu
Cizelge 3.4’de verilmistir. Oteleme ve dénme hareketleri ¢ikarildiginda
molekiiliin toplam (3x12—-6) = 30 tane temel titresim modu vardir. Bir molekiile
ait temel titresim modlarin hangi simetri tiirlerine ait olduklarini ve bu molekiiliin
infrared ve Raman aktif olup olmadigini, gézlenip gozlenemeyecegini grup teorisi

yardimu ile karakter tablolar1 kullanilarak elde edilebilir.

Cizelge 3.4. D¢, nokta grubunun grup tablosu

Dgn E 2Cs 3C; C, 3C, 3G, I 2S; 28 o, 304 3o,
Ty, 3% 0 0 0 -4 0 0 0 O0 12 0 4
T, (C-C) 6 0 0 0 0O 2 0 0 0 6 2 0
T, (C-H) 6 0 0 0 0 2 0 0 0 6 2 0
Iy 18 0 0 0 2 0 0 0 o0 18 0 2
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Benzen molekiiliiniin 30 temel modunun simetri tiirlerine gére dagilimlari,
2A15 (R), A, Eig, (R), 4E2,, (R), Aoy (IR), 2By, 2By, 3B, (IR), 2E, seklinde
oldugu goriilebilir [51]. 20 titresiminden 10 tanesi ikili dejenere, 10’u dejenere
olmayan titresimlerdir. 2A 4, Asg, 4Esg, 2B1y, 2By, 3E1, simetri tiirleri diizlem igi
ve 2By, Eig, Agy, 2E», simetri tiirleri ise, diizlem dis1 titresim hareketleridir. Bu
titresimlerden dort tanesi infrared aktif olup, bunlar Aj, simetri tiiriinde C-H
diizlem dis1 titresim modu ve Ej, simetri tlirtinde C-H, C-C gerilme ve C-H
diizlem i¢i biikiilme titresim modlar1 olarak verilebilir. Aj,, Ei, ve Es, ise Raman
aktif titresim tiirlerine ayrilmislardir. Hem infrared hem de Raman‘da aktif olan
11 titresim bandinin gézlenmesi gereklidir [52].

Benzen molekiiliiniin kristal icerisinde simetrisi degisebileceginden aktif
olmayan bandlar aktif duruma gelebilir ve infrared spektrumunda goézlenen band

sayist da degisim gosterebilir [51] .

Sekil 3.10. Benzen molekiiliiniin geometrik yapisi

3.11.2. Klorobenzen Molekiiliiniin Temel Titresimleri ve Simetri
Tiirleri
Benzen molekiiliindeki herhangi bir karbon atomuna bagli hidrojen

atomunun yerine klor atomu baglanarak olusturulur (Sekil 3.11). Klorobenzen
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molekiiliiniin nokta grubu C,,’dir. 12 atoma sahip olmasindan dolay1 30 tane
temel titresim moduna sahiptir.

Klorobenzen molekiiliiniin titresimleri, halka diizleminde olanlar i¢in “diizlem i¢i”
ve halka diizleminin disinda olanlar i¢in “diizlem dis1” olmak iizere iki gruba

ayrilir.

Sekil 3.11. Klorobenzen molekiiliiniin geometrik yapisi

3.11.3. 1,2-diklorobenzen Molekiiliiniin Temel Titresimleri ve Simetri
Tiirleri

Benzen molekiiliiniin birinci ve ikinci karbon atomlarina bagli olan hidrojen
atomlarinin yerine klor atomlarinin baglanmasi ile olusturulur (Sekil 3.12). Bu
molekdil literatiirde genel olarak “orto-dichlorobenzene™ adiyla ge¢mistir. 12 tane
atomdan meydana gelen 1,2-diklorobenzen (C¢H4Cl,) molekiiliiniin 30 tane temel
titresim modu olup C,, nokta grubundadir. Benzen molekiiliinde oldugu gibi
biitlin atomlar ayni diizlemdedir. Bu nokta grubunda olan 1,2-diklorobenzen
molekiiliiniin sahip oldugu nokta grubunun karakter tablosu Cizelge 3.5°de
verilmektedir. Burada yapmis oldugumuz calismada konuk molekiil olarak
kullanilan 1,2-diklorobenzen molekiilii ile ilgili olarak Green’in 1970 yilinda
yapmis oldugu c¢alisma gozoniine alinarak, molekiiliin titresim tiirleri ve
frekanslar1 5. Boliimde isaretlenmis ve tartisilmistir. Green tarafindan yapilmig

olan bu calismada 1,2-diklorobenzen molekiiliiniin siv1 halde titresim frekanslari
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verilmistir. Ayrica CCly ve CS; ¢oziiciisii igerisindeki titresim isaretlemelerini de

Scherer ve Evans 1963 yilinda yapmis olduklar1 calismada vermistir [53].

Sekil 3.12. 1,2-diklorobenzen molekiiliiniin geometrik yapist

Cizelge 3.5. C,, nokta grubunun karakter tablosu

Coy E G, Oy Gy

A, 1 1 1 1 T, Oy, Olyy, Oy
A, 1 1 -1 -1 | R, Olyy

B, 1 -1 1 -1 | Ty, R, Oy,

B, 1 -1 -1 1 Ty, Ry Oy,

3.11.4. 1,3-diklorobenzen Molekiiliiniin Temel Titresimleri ve Simetri
Tiirleri
Benzen molekiiliindeki birinci ve ii¢lincli karbon atomlarina bagli olan
hidrojen atomlarinin yerine klor atomlar1 baglanmasi ile olusturulmaktadir (Sekil
3.13). Bu molekiil literatiirde genel olarak “meta-dichlorobenzene” adiyla
gecmektedir. Yine bu molekiilde 12 atomdan olusmustur ve 30 tane temel titresim
modu olup C,, nokta grubundadir. Molekiiliin temel titresimlerinin simetri tiirleri
ve frekanslart Green’in 1970 yilinda yaptifi caligmast gozoniline alinarak

yapilmistir.
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Sekil 3.13. 1,3-diklorobenzen molekiiliiniin geometrik yapisi

Ayrica CCly ve CS; coziiciileri igerisinde 1,3-diklorobenzen molekiiliiniin
titresim bandlarinin simetri tiirleri ve frekanslar i¢in Scherer ve Evans’in 1963

yilinda yapmig olduklari ¢aligmalar gézoniine alinmistir [53].

3.11.5. 1,4-diklorobenzen Molekiiliiniin Temel Titresimleri ve Simetri
Tiirleri

Benzen molekiiliindeki birinci ve dordiincti karbon atomlarma bagli olan
hidrojen atomlar1 yerine klor atomlarinin baglanmasi ile olusturulmustur (Sekil
3.14). Bu molekiil literatiirde genel olarak “para-dichlorobenzene” adiyla
geemektedir. 1,4-diklorobenzen molekiiliiniin de 30 tane temel titresim modu
bulunmaktadir. Dy, nokta grubuna sahip olup karakter tablosu Cizelge 3.6’da
verilmektedir. Molekiiliin temel titresimlerinin simetri tiirleri ve frekanslari Green
‘in 1970 yilinda yaptig1 calismasi gdzoniine alinarak yapilmistir. Ayrica CCly ve
CS, coziiciileri igerisinde 1,4-diklorobenzen molekiiliiniin titresim bandlarinin
simetri tiirleri ve frekanslar1 i¢in Scherer ve Evans’in 1963 yilinda yapmis
olduklar1 ¢aligmalar gozoniine alinmistir [53]. Simetri 6zelligine gore ayrilan 1,4-

diklorobenzen molekiiliiniin titresimlerinden “u” alt indisli olanlarin 15 tanesi

infrared aktif, “g” alt indisli olanlar ise Raman aktiftir.

50



Cizelge 3.6. D,;, nokta grubunun karakter tablosu

Dy | E Gz Coy) GCx) i olxy) o(xz) o(yz)

A, 1 1 1 1 1 1 1 1 X2,y 2
B, 1 1 -1 11 1 -1 -1 R, X,
B,, 1 -1 1 11 -1 1 -1 ] R, Zy
Bs, 1 -1 -1 11 -1 -1 1| R, yz
A, 1 1 1 1 -1 -1 -1 -1

B, 1 1 -1 -1 -l -1 1 1| T,

Ba, 1 -1 1 -1 -l 1 -1 1] T

B, 1 -1 -1 1 -1 1 1 1| T,

Sekil 3.14. 1,4-diklorobenzen molekiiliiniin geometrik yapisi

3.11.6. Naftalin Molekiiliiniin Temel Titresimleri ve Simetri Tiirleri

Naftalin molekiilii genel olarak diizlemsel yap1, bihekzagonal ve Dy simetri
yapisindan olusmaktadir (Sekil 3.15). 48 tane temel titresim hareketi vardir.
Cesitli simetri tiirleri arasindaki frekans dagilimlar1 ve secim kurallart Dy icin

Cizelge 3.7°de verilmektedir.
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Cizelge 3.7. Dy, grubunun simetri tiirleri

Tiir | Titresim sayisi Aktiflik a

A, 9 R ay
Ay 4 Hareketsiz | (] )
B, 8 R ay
B 4 LR (L)
By, 3 R (L)
Ba, 8 LR (1D
Bs, 4 R (L)
Bs, 8 LR Q1))

Sekil 3.15. Naftalin molekiiliiniin geometrik yapisi

3.12. Kimyasal Hesaplamalar
Teorik kimyanin sonuglarini molekiillerin ve katilarin yapilarin1  ve
ozelliklerini bilgisayar programlari ile birlestiren ve bu programlari asil kimyasal
problemlere uygulayan bir kimya dalidir. Molekiillerin 6zellikleri arasinda
molekiiliin yapisal sekli, enerjisi, etkilesme enerjisi, yiikleri, dipolleri, cok kutuplu

momentleri, titresim frekanslar1 ve spektroskopik nicelikler siralanabilir.

52



Kimyasal hesaplama kelime anlami olarak, bilgisayar bilimi ve kimya arasinda
kalmis olan bilimsel alanlarin herhangi birisini tanimlayabilmek i¢in de kullanilir.

Teorik kimya istatiksel mekanik, termodinamik o&zellikler ile elektronik
denge enerjileri arasinda gegis saglar [54]. Teorik kimya, kimyanin matematiksel
bir tiirii olarak da ifade edilebilir. Ancak hesaplamali bir kimya genel olarak bir
bilgisayar ortaminda belirli komutlar ile uygulanabilecek diizeyde gelistirilmis
matematiksel bir yontem varken kullanilir. Molekiiller elektron ve ¢ekirdeklerden
meydana geldigi icin kuantumsal metotlar uygulanir. Hesaplamali kimyay1
kullananlar genel olarak, tamamen rolativistlik Schrondinger denkleminin
¢Oziimiinde asama kaydetmelerine ragmen rolativistik olmayan Schrondinger
denklemini ¢6zmeye calisirlar. Giiniimiizde kimyacilar 40 elektrondan fazlasini
icermeyen molekiillerin 6zelliklerini DFT (Density Functional Theory) gibi
yontemler ile hesaplayabilmektedirler. Ab-initio, DFT ve semi-emprical olmak

tizere 3 gruba ayrilir (Sekil 3.16).

Hesaplamah Kimya
[
| |
MMolekiiler Melkanik Elektronik Yam
Yintemler Yintemleri
Ah-Initio (HF) DFT (B3LYP)
Yan Deneysel Yintemler
(MINDO,AMI,PM3)

Sekil 3.16. Hesaplamali kimyada kullanilan hesaplama yontemler

Teorik kimyada, kimyacilar ve fizik¢iler atomik ve molekiiler 6zellikleri ve
kimyasal reaksiyon yontemlerini belirlemek icin algoritmalar ve bilgisayar
programlar gelistirmislerdir. Hesaplamali kimyada ise kimyacilar diger gruplarin

aksine mevcut olan bilgisayar programlari ve metotlar1 kullanabilirler.
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Hesaplamali kimyada farkli iki durum bulunmaktadir. Bunlardan birincisi,
bir laboratuvar ¢aligsmasi i¢in ¢ikis noktasi belirlemek veya spektroskopik piklerin
nedenleri ve yerleri gibi deneysel verileri anlamaya yardimci olmak igin
kullanilabilir. Bir digeri ise, su ana kadar tamamen bilinmeyen molekiillerin
onceden belirlenmesi i¢in veya deneysel anlamda kolaylikla calisilmamig
reaksiyon mekanizmalarini arastirmak i¢in kullanilabilir.

Ab-initio elektronik yapi hesabinin en basit 6rnegi Coulombic elektron-
elektron itmelerinin belirgin bir sekilde hesaba katilmadigi Hartree-Fock (HF)
semasidir [55]. Elektron-elektron etkilesmeleri i¢in ortalama bir potansiyel baz
alimir. Bu yaklasim, molekiil frekanslarinin hesaplanmasi ve molekiil
geometrisinin belirlenmesi i¢in uygundur.

DFT yontemi (Density Functional Theory) enerji iceren elektronik
yogunluktan tiiretilebilen, bir kimyasal sistemin biitiin elektronik o6zelliklerine
bagli olan bir hesaplama yontemidir. Yerel Density Functional Theory, elektron
iligkilerini (korelasyon) hesaba katan, kimyasal hesaplama gruplarinda devamli
giindem kazanan bir teoridir. Ab-initio metotlardan daha az bilgisayar zamani ve
disk alan1 gerektirdigi i¢in biiylik atomlar ve molekiiler sistemler ile ilgilenmeyi

miimkiin kilar [56].
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4. DENEYSEL TEKNIiK VE CiHAZLAR

Bu boliimde baslangic maddesinin elde edilmesi, Hofmann-tipi konak ve
konak-konuk bilesiklerinin elde edilmesi, kullanilan cihazlar ve teknikler ile ilgili

bilgiler verilmektedir.

4.1. Konak ve Konak-Konuk Bilesiklerinin Elde edilmesi

Yapilan ¢alismada Hofmann-tipi konak ve konak-konuk bilesiklerinin elde
edilmesinde kullanilan 2-(1-Siklohekzenil)etilamin ligand molekiilii (Aldrich,
%97) ile birlikte NiCl, (Merck, %99), CdCl, (Merck, %98) ve CoCl, (Merck,
%98) metalleri kullanilmadan 6nce higbir isleme tabi tutulmamistir. Konak ve
konak-konuk bilesiklerinin ve bu bilesiklerin hazirlanmasinda kullanilan
baslangic maddesinin elde edilmesinde asagida belirtilen kimyasal yOntemler
kullanilmustir.
i) 14.5 gram NiCl,.6H,O 100 ml kaynayan su i¢inde ¢oziildii. 100 ml su i¢inde
¢oziilen 7 gram KCN bu ¢ozeltiye damla damla ilave edilerek manyetik karigtiric
ile karistirildi. Hazirlanan bu karisim ve kabin dibindeki Ni(CN), ¢okelegi
stizgece aktarilip asagiya bastirilarak 20 ml’lik kisimlar halinde sicak su ile ¢
defa yikandi. Geriye kalan madde ve ufak parcalara ayrilan siizge¢ kagidi da
yaklasik 10 ml su ile yikandi. Siizge¢ kagidi altindaki ¢dzeltinin iistiine 15 ml su
icinde ¢oOziinen 7 gram KCN eklendi. Bu karisim manyetik karistiricida
kanistirildiktan sonra, su banyosu ile yapisindaki su atildi. A¢ik sar1 (kavun-igi)
renkte elde edilen K,;Ni(CN)4 kurumaya birakildi.
ii) M(CyHEA);Ni(CN)4 (M=Ni, Co) konak ve M(CyHEA);Ni(CN)4.nG (M=N],
Cd); G = Benzen, 1,2-diklorobenzen, 1,3-diklorobenzen, 1,4-diklorobenzen,
naftalin; n=konuk molekiil sayis1) konak-konuk bilesiklerinin elde edilmesi:
1 mmol K,Ni(CN)s’lin sudaki ¢ozeltisi hazirlandi. Manyetik karistiricida
karistirtlirken iizerine 1 mmol konuk sivi benzen molekiilii ilave edilip,
karistirilmaya devam edildi. Karistirma islemi devam ederken 1 mmol’den daha
fazla ligand molekiil siklohekzeniletilamin yavas yavas karigima eklendi. Son
olarak suda ¢oziilen 1 mmol MCI, (M=Ni, Co ve Cd) karisima ilave edildi. Son

karisim manyetik karistirici ile yaklasik 72 saat karigtirildi ve sirasiyla {i¢ kez
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distile saf su, iki defa etil alkol ve bir kez de eterle yikandiktan sonra ilgili
desikatérde kurumaya birakildi. Ayni islemler diger konuk molekiiller ile de
tekrarlandi. Yine, 1,2-diklorobenzen ve 1,3-diklorobenzen molekiilleri sivi
oldugu ic¢in karigima direk ilave edilirken, 1,4-diklorobenzen ve naftalin
molekiilleri ise kat1 oldugu icin etil alkolde ¢dziilerek karisima ilave edilmigtir.
Konak bilesiklerinin elde edilmesinde de ayni yontem konuk molekiil
konmaksizin uygulanmistir. Elde edilen bu kompleksler nem kapmamasi
acisindan i¢inde P,Os bulunan desikatdrde saklanirken, konak-konuk bilesikleri
ise igerisinde ilgili konuk molekiillerinin bulundugu desikatdrlerde muhafaza

edilmistir.

4.2. Kullanilan Teknik ve Diizenekler

Bu calismada elde edilen konak ve konak-konuk bilesiklerinin Infrared
spektrumlar1 i¢in Anadolu Universitesi Bitki Ilag ve Bilimsel Arastirmalar
Merkezinde bulunan Perkin Elmer 2000 (FT-IR) spektrometresi kullanilmaistir.
Bilesiklerin Elementel analizleri, Anadolu Universitesi Fen Fakiiltesi Kimya
Boliimii Arastirma laboratuarinda bulunan Vario EL III CHNSO Elementel
Analyzer cihazi yardimiyla elde edilmistir. Gravimetrik analizler, Anadolu
Universitesi Fen Fakiiltesi Fizik Boliimii Atom ve Molekiil Fizigi Arastirma
laboratuarinda bulunan analitik terazi kullanilarak elde edilmistir. TGA-DTA
analizleri, Anadolu Universitesi Fen Fakiiltesi Kimya Boliimii Arastirma
laboratuarinda bulunan Labsys TGA-DTA cihazi1 yardimiyla elde edilmistir. DSC
analizleri ise Anadolu Universitesi Fen Fakiiltesi Fizik boliimii Genel Fizik

Aragtirma laboratuarinda bulunan DSC-151R cihazi yardimiyla elde edilmistir.

4.3. Fourier Transform Infrared Spektrometresi

Maddelerin infrared spektrumlarinin alinmasinda Fourier doniistimli
spektrometrelerin kullanilmasinin bir¢ok {istlinliigi vardir. Bunlardan ilki, bu
spektrometrelerde ¢ok az optik elemanin kullanilmis olmasidir. Bunun sonucunda
dedektore ulasan 1sinlarin siddeti dispersif cihazlara oranla daha biiyiik olmakta
ve daha bilyiik sinyal gdzlenebilmektedir. Ikinci iistiinliigii ayirim giiclerinin

biiylik ve dalga boyu tekrarlanabilirliginin iyi olmasidir. Bu birbirleriyle ortiiserek
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olusan karmasik spektrumlardaki ¢izgilerin analizini miimkiin kilar. Diger bir
Ustiinliigii ise numunedeki biitlin elementlerin sinyallerinin dedektére aymi
zamanda gelmesinden kaynaklanir. Bu 06zellik spektrumun tiimiinii bir saniye
veya daha az bir siire i¢cinde almayi saglar [50].

FTIR spektrometresinde 15181n her dalga boyunun siddetini degistirmek i¢in
bir interferometre kullanilir [57]. Fourier doniistimlii infrared spektrometrelerin
cogu Michelson interferometreye dayanir [50]. Michelson interferometre 1sin
demetlerini yaklagik esit giicte iki demete ayirip, daha sonra iki demetin 151k
yollar1 farkinin fonksiyonu olarak demetin siddet degisimleri Ol¢iilebilecek sekilde
yeniden birlestirilmesini saglayan bir diizenektir. Sekil 4.1°de bir FTIR

spektrometresinin sematik gosterimi verilmektedir [50].
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Sekil 4.1. FTIR spektrometresinin sematik gosterimi [50]

Isin boliicii ayna iizerine diisen 151n1n yarisini gegirip diger yarisini yansitir
[57]. Isin boliicli ayna infrared kaynagindan gelen 15181 birbirine esit iki demete
ayirir. Boylece farkli iki optik yol olusur. Bu yollardan ilkinde 151n sabit aynaya
kadar gider ve buradan yansiyarak 1sin boliicli aynaya gelir. Buraya gelen 1simin
bir boliimii yansiyarak kaynaga gider, diger kism1 da dedektore ulasir. Diger optik

yolu izleyen 15in ise ileri geri hareket edebilen ama daima kendisine paralel
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durumda kalan hareketli aynayla yansitilir. Yansiyarak 1smn boliicii aynaya gelen
151810 bir kism1 kaynaga geri doner, diger kismi ise yansiyarak dedektore ulasir.
Dedektore ulasan enerji bu iki 1sinin enerjisinin toplamina esittir. Isin kaynagina
gidenler de ayni bilgiyi icermesine ragmen analitik amagla sadece numuneden
dedektore gidenler kullanilir.

Eger iki ayna 1smm boliicli aynadan esit uzaklikta ise iki 1sinda esit
mesafede yol alir ve ayrilan iki demet birlestirildiginde tam olarak ayni fazda
olduklarindan 151 giicii maksimum olur (Sekil 4.1 -0 pozisyonu). Dolayisiyla
dedektor sinyalinin siddeti en biiylik degerindedir. Hareketli ayna hareket
ettirildiginde bu esitlik bozulur ve meydana gelen yol farkina “optik yol farki (5)”
denir. Eger hareketli ayna x kadar yer degistirirse optik yol farki, & = 2x olur
(Sekil 4.1 -6 = 2[M-F]). Hareketli ayna A/4 kadar yer degistirirse yol farki & = A/2
olur. Bu durumda iki 151n arasinda bozucu girisim meydana gelir ve sinyal yok
olur (Sekil 4.1°’de B veya C konumlari). Hareketli ayna A/2 kadar hareket
ettirildiginde ise yol farki 6 = A olur. Bu durumda ise yapici girisim gozlenir ve
sinyal kuvvetlenir. Optik yol farki kaynagin dalga boyunun tam katlarina esitse
(0 =nA; n=..-1, 0, 1, ...) yapict girisim meydana gelir ve sinyal kuvvetlenir.
Optik yol farkinin § = (n+1/2)A olmast durumunda ise bozucu girisim meydana
gelir ve sinyal yok olur.

Bu tiir uygulamalarda spektrum frekans oOl¢egi yerine zaman Olgegi
kullanilir. Zaman o6l¢eginde elde edilen bilgilere “interferogram (zamana karsi
siddet)” denir. Bir baska deyisle interferogram dedektdrden alinan ¢ikti giiciin
d’ya karst grafigidir. Dolayisiyla interferogram bilinen spektrumun Fourier
doniistimiidiir. Eger interferogramin matematiksel sekli bilinirse spektrum Fourier
doniistimii olarak bilinen matematiksel bir islemle hesaplanabilir. Cihazda
bulunan bilgisayarla ters Fourier doniisiimii kullanilarak interferogram frekans
Olcegindeki (frekansa karsi siddet) bilgilere doniistiiriiliir. Dolayisiyla sogurma

spektrumu frekans 6l¢eginde alinmis olur.
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4.4. Kati maddelerin Infrared Spektrumlarinin Alinmasi

Kat1 halindeki maddelerin infrared spektrumlari, siispansiyon haline
getirme teknigi, alkali halojeniir disk hazirlama teknigi ve ¢ozelti hazirlama
teknigi ile alinir.

Katt maddeyi uygun bir sivi ortamda dagitma ilkesine dayanan
siispansiyon haline getirme tekniginde dagitma ortami olarak genelde sivi parafin
kullanilir. Genellikle kullanilan parafin Nujol’dur. Bu teknikte, 6rnek hazirlamak
i¢in 2-3 mg kat1 drnek agat havanda doviilerek toz haline getirilir. Ornek toz
haline getirildikten sonra iki damla Nujol damlatilip diizenli bir karisim elde
edilinceye kadar karistirilir. Elde edilen karigim bir KBr diski {izerine stiriiliir ve
ikinci bir KBr diski bunun iizerine kapatilarak karigimin diizgiin bir sekilde
yayllmas1 saglanir. Aralarinda hava kabarcigi kalmayacak sekilde sikistirilan
diskler spektrometredeki 6zel metalik cergeveye yerlestirilerek spektrum alinir.

Nujol’un 2900 cm ', 1475 cm™, 1375 cm™ de kuvvetli 720 cm "’de ise
zay1f siddette bantlar1 vardir. Bundan dolayidir ki, maddenin spektrumunda bazi
bantlarin Nujol bantlar1 ile ortiilme olasilig1 vardir. Bunu ortadan kaldirmak igin
ya “alkali halojentir disk hazirlama teknigi” ya da “farkli bir siv1 ile siispansiyon
teknigi” kullanilir. Bu teknikte 0,5-2 mg kati 6rnek agat havanda toz haline
getirilir. Toz haline getirilen O6rnek iizerine yaklasik olarak 100 mg KBr tozu
eklenir ve ezmeden karistirilarak ince homojen bir karisim elde edilir. Bu karisim
uygun bir kalip i¢ine yerlestirilir. Kaliba hidrolik pres yardimiyla yaklasik 10
tonluk basing uygulanir ve karisim parlak gecirgen bir disk haline getirilir. KBr
(4000-385) cm ™' araliginda gecirgendir ve Infrared 1s1min1 sogurmaz. Bu yiizden
dolgu maddesi olarak c¢ogu kez KBr tercih edilir. KBr’den baska alkali
halojeniirler de disk hazirlamada kullanilir. Uzun dalga boylarinda alinacak
Olctimler i¢in Csl (sezyum iyodiir) ve CsBr (sezyum bromiir) kullanilabilir.

Madde kat1 durumda iken dimerlesme ve molekiiller arasi hidrojen baglari
yapabilir. Bu ylizden maddenin bir kez de ¢6zelti durumunda iken spektrumunun
alinmasi, yapist hakkinda daha c¢ok bilgi verebilir. Bunun olmas1 i¢in oldukca
derisik  (%0,1-%10) bir ¢ozelti hazirlanir. Kullanilan ¢oziicli, ¢6zeltinin
konuldugu pencerenin yapildigi maddeyi ¢ézmemesi gerekir. Ayni zamanda

¢ozelti hazirlanirken kullanilan ¢6ziiciiniin madde ile etkilesmemesine ve ¢alisma
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yapilan bolgede sogurma yapmamasi i¢in dikkat edilmelidir. Eger boyle bir
¢Oziicii bulunmazsa cift 1s1nli spektrometreler kullanilarak spektrum alinabilir. Bu
durumda 1$1n yolunun birine ¢6zelti digerine ¢oziicli konularak spektrum alinir.
Genel olarak ¢oziicii olarak CCly (karbon tetrakloriir) ve CS, (karbon siilfiir)
kullanilir.

Bu calismada kati haldeki orneklerin infrared spektrumlar1 “siispansiyon
haline  getirme teknigi” kullanilarak  alinmistir.  Ayrica,  Orneklerin
spektrumlarindaki bazi bandlarin nujol bandlar1 ile Ortiilmesinden dolayr bu
bandlarin belirlenmesinde ise farkli bir ¢oziicii olan 1,3-hegzakloro-biitadien yagi

kullanilmustir.

4.5. Elementel Analiz Cihaz

Elementel analiz cihazi yardimi ile homojen durumda bulunan biitiin
organik bilesiklerin mikro numune analizleri yaklasik olarak 3 mg kat1 veya sivi
numuneler i¢in yapilabilir. Yapilan analizlerin dogrulugunu ve hassasiyetlerini
arttirmak i¢in genel olarak numunelerin toz halinde olmalar1 tercih edilir.

Elementel analiz cihazlar1 temelde organik olan bilesiklerin yiiksek sicaklik
analizi temeline uyar. CHN ve CHNS degerlerinin tayini nicel bir 6l¢iim yani
miktara bagl olan “dinamik parlak yakma” yontemidir. Elde edilen konak ve
konak-konuk bilesiklerinden yaklasik olarak 3-4 mg Ornek kalay kapsiiller
icerisine konularak oOrnek yilikleme kaplarina yerlestirilir. Biitiin bilesikler
hazirlanip 6rnek yiikleme kaplarina yerlestirildikten sonra siirekli bir helyum akisi
yardimi ile temizlenir ve daha sonra yiiksek sabit sicaklikta (yaklasik olarak
1000-1200 °C) firin igerisine daha onceden belirlenmis araliklarla diisiirtiliir.
Yiiksek sicaklikta kalan 6rnekler yanma sonucunda kiil haline gelirler. Bu yanma
sonucu karbon, karbondioksit (CO,) hidrojen, su(H,O), azot (N;) ve kiikiirt,
kiikiirt dioksit (SO,) gazlarma doniisiir. Cihaz meydana gelen bu gazlar ile 6rnek
icerisindeki karbon (C), hidrojen(H), azot (N) ve (S) miktarlarini yilizde olarak

belirler.
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4.6. Gravimetrik (Tartim) Analiz

Kimyasal analiz, maddelerin kimyasal bilesiminin belirlenmesi ile
ilgilidir Kimyasal analizin amacit maddelerin bilesenlerini yani iyonlarini,
atomlarini ya da molekiillerini nitel olarak incelemek ve madde i¢erisinde mevcut
olan bu bilesenlerin bagil miktarlarini nicel olarak belirlemektir [58].

Gravimetrik analiz, analitik yontemler arasinda eski bir uygulama olmasi
ve dogru bir yontem olmasina karsin olduk¢a uzun bir siire alan bir analiz
yontemidir. Bundan dolayr gravimetrik analiz ydnteminde tartimi yapilacak
ornek ile beraber nicel olarak etkilesen bir bagka maddenin miktarini tayin etmek
yeterli olur. Elektrogravimetrik, buharlastirma ve ¢oktiirme gibi yontemler genel
ayirma yontemlerinden birka¢ tanesidir. Dogrudan yapilan gravimetrik
Olciimlerde kat1 ya da sivi madde atmosferi igerisine konulan ve daha onceden
tartilmis sogurucu ornekteki kiitle artisi 6l¢iiliir. Numunenin kiitle artigi sabit bir
deger alincaya kadar Ol¢lim alinmaya devam edilir. Numunenin kiitlesi
baslangicta bilindigi i¢in atmosferi igerisine konulan maddenin miktar
hesaplanabilir. Gravimetrik analiz yontemde organik maddelerdeki elementlerin

mikro miktarlarinin belirlenmesi oldukga basit bir hale getirilir.

4.7. Termal Analiz Yontemleri

Termal analiz, numuneye ait herhangi bir fiziksel 6zelligin sicakligin
fonksiyonu olarak Sl¢iildiigii yada bir tepkime esnasinda absorplanan veya agiga
cikan 1sinin izlendigi yontemleri ifade eder. Bu yontemlerden bazilari, termo-
gravimetri (TG), diferansiyel termal analiz (DTA) ve Diferansiyel kalorimetrik

tarama (DSC) yontemlerdir.

1. Termogravimetri (TG)

Termo-gravimetri (TG) yontemi, sicaklik artigina karsilik gelen numunenin
sahip oldugu kiitlesindeki degisimi belirler. Bu sicaklik-kiitle egrilerine
“termogram” denir. Kiitle degisiminin oldugu herhangi bir olay termo-gravimetri
yontemi ile incelenebilir. Genellikle kiitle degisimlerinin sebebi, su gibi ugucu
bilesenlerin uzaklagmasi yada maddenin ayrigmasidir. Erime gibi kiitle degisimine

neden olmayan faz degisimleri termo-gravimetri yontemle incelenemez.
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Sekil 4.2’de CuSO45H,O (bakir siilfat pentahidrat)’in kristal suyunu
kaybetmesine ait basit bir termogram goriilmektedir. Burada analitik agidan iki

tane 6nemli sonug ¢ikarilabilir.

-0 k- Yizde adirhk kayb \~

0 100 200 300
Sicakhk
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Sekil 4.2. CuSO45H,0 bilesigine ait termo-gravimetrik egri [S9]

Bu sonuglardan ilki, termogramdaki kiitle degisimlerinin biiyiikligi,
ikincisi ise bu degisimlerin gerceklestigi sicakliklardir. Kiitle degisimlerinin
meydana geldigi sicakliklar deneysel kosullardan etkilendiginden dolayi, nitel
analiz caligmalarinda kiitle degisimlerinin kullanilmas1 daha fazla tercih edilir.
Bunun nedeni, kiitle degisimleri sicakliktan bagimsiz olup yalnizca tepkimenin
stokiyometrisine baglhidir. Termo-gravimetri ile nitel bilesimi bilinen
numunelerin kesin nicel analizleri yapilabildigi gibi yapilar1 bilinmeyen
bilesiklerin bilesimleri de Ongoriilebilir. Sekil 4.3’de goriilen bir termo-
gravimetri cihazi temel olarak hassas bir analitik terazi, 1sitma bdlmesi, sicaklik
6l¢iim ve kontrol birimi, kiitle ve sicaklik degisimlerini otomatik olarak kaydeden
bir sistem ve numunenin i¢inde bulundugu atmosferi kontrol eden bir diizenekten

olusur.
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Sekil 4.3. Termo-gravimetrik diizenek [59]

Termo-gravimetrik analiz 6l¢iimiinde 6rnek 1sitilirken agirligr ¢ok duyarl
bir mikroterazi ile devamli olarak &lgiiliir. Ornek bir kap igerisinde terazinin bir
kefesine yerlestirilmigtir. Genel olarak 5-25 mg’lik 6rnek kiitleleri ile ¢alisilir.
Kuartz bir maddeden yapilmis olan terazi kolu, bir elektromiknatisin kutuplari
arasina yerlestirilmis bir metalik kola tutturulmustur. Terazi denge konumundan
uzaklastiginda 151k kaynagindan foto tiipe ulasan 1s1k miktarinda bir degisim
meydana gelir ve sonugta elektromiknatistan gecen akim ile terazi kolu
baslangigtaki konumuna geri doner. Ornek kiitlesi ile orantili olan bu akim
elektrik sinyaline doniistiiriilerek biiyiitiiliir ve kaydedilir.

Terazinin kefesine yerlestirilmis olan 6rnek kabi bir elektrik firininin
igerisine yerlestirilmistir. Firinlar, 6rnek maddesinin diizgiin bir sekilde
1sitilmasini saglayacak sekilde tasarlanir ve terazinin diger kisimlarinin sicakliktan
etkilenmesini engellemek i¢in firmin etrafi sogutulur. Firinlarda sicaklik genel
olarak 1200 °C’ye kadar arttirilabilir ve genelde 5-25°C/dak’lik 1sitma hizlart
kullanilir.  Firin  sicaklign 6rnek maddesine miimkiin oldugu kadar yakin
yerlestirilmis bir termogift yardim ile dlgiiliir. Ornek ile termogift arasindaki
sicaklik farki, sicaklik artis hizina, firindaki gaz atmosferinin termal iletkenligine
ve gaz akis hizina baglidir. Termal analiz cihazlar1 firindan devamli gaz akisim

saglayacak teknik donamima sahiptir. Inert bir atmosfer istendiginde azot yada
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argon, yiikseltgen bir atmosfer istendiginde ise hava yada oksijen gazlari

kullanilir.

2. Diferansiyel Termal Analiz (DTA)

Diferansiyel termal analiz (DTA), ornek ile termal olarak inert olan bir
karsilastirma maddesi arasindaki sicaklik farki, her iki maddeye de ayni sicaklik
programi uygulanarak olciiliir. Termal egri, sicaklik farkinin iki maddeden birinin
sicakliginin fonksiyonu olarak ¢izilmesi yardimu ile elde edilir.

Ornek ile karsilasirma maddesi arasinda bir sicaklik farki, 6rnekte bir
kimyasal tepkime, faz degisimi ya da yapisal degisim gibi bir olay ger¢eklestigi
zaman gozlenecektir. Eger bu olaylarda AH pozitif ise (endotermik tepkime),
ornek sicakligi karsilagtirma maddesinin sicakliginin gerisinde kalacak, AH degeri
negatif ise (ekzotermik tepkime), ornek sicakligi karsilastirma maddesinin
sicakligimi gececektir. Sekil 4.4’de ekzotermik ve endotermik pikleri gdsteren

termal analiz egrisi gosterilmektedir.
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Sicakhk

Steaklik Fark

Sekil 4.4. Ekzotermik ve Endotermik pikleri gésteren DTA egrisi [59]

Diferansiyel termal analiz cihazinin kullanimi termo-gravimetrik (TG)
cihazdan daha ¢ok yaygindir. Ciinkii sadece kiitle degisimini iceren tepkimelerle
sinirlt degildir, 1smin absorplandigi ya da verildigi her kosula uygulanabilir.
Endotermik olaylara 6rnek verecek olursak; erime, buharlasma, siiblimlesme,
absorpsiyon ve desorpsiyon verilebilir. Adsorpsiyon olay1 genellikle ekzotermik
bir degisimdir, buna karsilik kristal faz degisimleri ekzotermik ya da endotermik
olabilir. Kimyasal tepkimeler hem endotermik hem de ekzotermik pikler

olusturur. DTA egrileri hem nicel hem de nitel analize uygundur. Piklerin
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gozlendigi sicaklik ve sekli 6rnek maddesinin bilesiminin  belirlerken
kullanilabilir. Pik alanm ise tepkime 1sis1 ve madde miktar1 ile dogru orantilidir.
Sekil 4.5°de diferansiyel termal analiz cihazinin sematik gosterimi verilmektedir.

Burada S, R ve M sirast ile 6rnek, karsilastirma ve firin sicakligini kontrol eden

termogiftleri gostermektedir.
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Sekil. 4.5. Diferansiyel termal analiz sisteminin sematik gosterimi [59]

3. Diferansiyel Kalorimetrik Tarama (DSC)

Diferansiyel taramali kalorimetri (DSC), numune ile referansin 1s1 akisi
arasindaki farki, kontrollii bir sicaklik programi uygulayarak sicakligin bir
fonksiyonu olarak inceleyen termal bir ydntem olarak tanimlanabilir.
Diferansiyel taramali kalorimetri ile diferansiyel termal analiz arasindaki temel
fark, birincisinin enerji farklarinin 6l¢iildiigii kalorimetrik bir yontem olmasi,
digerinin ise sicaklik farki 6l¢timiine dayanmasidir. Her iki yontemde kullanilan
sicaklik programlari birbirlerine benzerdir.

Diferansiyel taramali kalorimetri verilerinin elde edilmesinde iki tip
yontem uygulanmaktadir. “Gii¢ dengeli” diferansiyel taramali kalorimetride,
numune ve referans maddeler ayri 1siticilarla sicakliklari esitleninceye kadar
sicakliklar1 dogrusal olarak artirilir (ya da azaltilabilir). “Is1 akisli” Diferansiyel
taramali kalorimetri’de, 1s1 akisinda numuneye ve referans maddeye 1s1 akisi
farki, numunenin sicakligi dogrusal olarak artarken (ya da azalirken) olgiiliir.

Diferansiyel taramali kalorimetri egrileri, eklenen 1sinin sicakliga karsi
cizilmesi ile elde edilen grafiklerdir. Pikin altinda kalan alan, tepkimede

absorplanan ya da agiga ¢ikan 1s1 ile pik yiikseklikleri ise tepkime hiz1 ile dogru
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orantilidir. AH pozitif ise, 6rnek 1siticisina 1s1 eklenir ve dolayisiyla pozitif bir
sinyal verir. Eger AH negatif ise, karsilastirma maddesinin 1siticisina 1s1 eklenir
ve dolayisiyla negatif bir sinyal elde edilir. Bu piklerin integrali 6rnek
maddesinin aldigr ya da verdigi 1s1 miktarina esittir. Diferansiyel taramali
kalorimetri sadece entalpi degisiminin oldugu durumlara duyarli degil ayn
zamanda Ornek ile karsilastirma maddesinin 1s1 kapasiteleri arasindaki farka karsi

da duyarlidir.
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5. DENEYSEL SONUCLAR

Bu bolimde elde edilen konak ve konak-konuk bilesiklerinin, 2-(1-
Siklohekzenil)etilamin ligand molekiiliiniin infrared spektrumlari, bunlara ait
tablolar1 ve sonuglari incelenerek gerekli yorumlari verilmistir. Konak ve konak-
konuk bilesiklerinin termal davranislar1 (TGA-DTA /DSC) ve konuk molekiillerin
konak bilesikleri tarafindan hapsedilme ve serbest birakilma siireleri oda
sicakliginda gravimetrik(tartim) analizler yapilarak incelenmistir. Ayrica elde
edilen bilesiklerdeki konuk molekiil sayisinin belirlenmesi igin bilesiklerin

Elementel analiz sonuclar1 da verilmistir.

5.1. M(CyHEA),;Ni(CN)4 (CyHEA = CgH;sN; M = Ni, Co), M(CyHEA),Ni
(CN)4.nG (CyHEA =CgHsN; M = Ni yada Cd; G = benzen, 1,2-dikloro-
benzen, 1,3- diklorobenzen, 1,4-diklorobenzen, naftalin; n = konuk mole-
kiil sayis1) konak ve konak-konuk bilesikleri
Burada yapilan calismada 2-(1-Siklohekzenil)etilamin ligand molekiil
kullanilarak Hofmann-CyHEA-tipi M(CyHEA),Ni(CN)s; (CyHEA=CgH,sN; Ni
yada Co), M(CyHEA),Ni(CN)4,.nG (CyHEA= CsH;sN; M = Ni yada Cd; G =
Benzen, 1,2-diklorobenzen, 1,3-diklorobenzen, 1,4-diklorobenzen, naftalin;
n=konuk molekiil sayis1) konak ve konak-konuk bilesikleri ilk defa elde edilerek
infrared spektroskopik bolgesinde (4000—400) cm ' araliginda titresim dalga
sayilar1 incelenmistir. Kimyasal yollarla elde edilen konak ve konak-konuk
bilesiklerinin infrared spektrumlar1 yorumlanarak titresim dalga sayilar1 tayin

edilmistir. Bilesiklerin infrared spektrumlari EK-1’de verilmistir.

5.2. [M-Ni(CN)4|.. Polimerik Yapi Titresimleri

2-(1-Siklohekzenil)etilamin ligand molekiilii kullanilarak elde edilen
M(CyHEA),;Ni(CN); (M=Ni yada Co); M(CyHEA),Ni(CN)4.nG (M=Ni yada Cd;
G=benzen, 1,2-diklorobenzen, 1,3-diklorobenzen, 1,4-diklorobenzen, naftalin;

n=konuk molekiil sayisi) konak ve konak-konuk bilesiklerinin infrared

spektrumlarinda Ni(CN) ™ iyonuna ait olan titresimlerin simetri tiirleri ve bunlara
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ait titresim dalga sayilart Cizelge 5.1°de verilmistir. Sekil 5.1°de Ni(CN)
iyonunun sematik gosterimi verilmistir.

Burada goriildiigii gibi Ni(CN);  iyonu kare diizlemsel bir yaptya sahiptir.
Ni atomu kosegenlerin kesisim merkezinde, azot atomlari karelerin koselerinde ve
karbon atomlar1 da nikel ve azot atomlar1 arasinda kdsegenlerin {ist kisimlarinda

bulunur. Burada referans olarak ele alman Na,Ni(CN)4 tuzunda Ni(CN);~ iyonu

Na' iyonuna bagli olmadigi icin Ni(CN);™ iyonu bir izole birim olarak

diisiiniilebilir. Bu ylizden bu tuz ile ilgili ¢alisma Ni-NC ve Cd-NC baglar
meydana geldigi zaman olusan titresim dalga sayilarindaki degisimleri ifade

etmek i¢in degerlendirilebilir.

Sekil 5.1. Ni(CN) i_ iyonunun sematik gosterimi
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Cizelge 5.1. M(CyHEA),Ni(CN), ( M= Ni, Co ); M(CyHEA),Ni(CN)4.nG ( M=Ni yada Cd;
G=Dbenzen, 1,2-diklorobenzen, 1,3-diklorobenzen, 1,4- diklorobenzen, naftalin;
n=konuk molekiil sayisi ) konak ve konak-konuk bilesiklerindeki Ni(CN),* iyonuna

ait olan titresim dalga sayilar1 (cm ") [60]

isarei—
— NaNi(CN)' | NiMi | Co-Ni | NilNiBr | CA-NiBz | NiNil2bz | CAMilz | MiNildhe | CA-Milbe | MiNildhe | CA-Nildbz | MiNidp | CANiMp
Tekr
2028w 2130w 2127w 2130w 2130w 2030w
W CH), B AT ws | 2dSvs Uil 5l v il ws Ni2vs 214945
Nil2vs UM ws 2166 s 268 v 2168 vs UM s
w(iC), By Mw Bdw | Miw | 4w B 353w 361w 334 e 336 o 353w Sw 334w Sl
ANIC) A ABw 456w | 435w - Hivw 470 454 e - 464w - 448 vw 456 vy
HNICH),E, 427 vs lvs | 43T vs | M0ws 423 vs 438 vs 422 vs 438 vs 423w 430 vs 423 vs 440 vs 423w

vs: ¢ok siddetli, s: siddetli, m: orta, w: zayif, vw: ¢ok zayif, sh: omuz, -=gézlenemedi

Burada spektrumu alman &rneklerde 400 cm "in iistiindeki araliklarda
V(CN), V(NiC), 8(Ni-CN) ve n(Ni-CN) tiirtinde dort tane temel titresim beklenir.
Ni(CN);~ iyonunun Kkarakteristik olan v(CN) ve &(Ni-CN) titresim bandlari

kimyasal yollarla elde edilen konak ve konak-konuk bilesikleri infrared
spektrumlarinda genel olarak siddetli, orta ve keskin bandlar seklinde
gdzlenmistir. Na;Ni(CN)4 tuzunun infrared spektrumunda 2132 cm™ ve 2128
cm ' dalga sayisi ciftine sahip olup v(CN) gerilme titresimi elde edilen konak ve
konak-konuk bilesiklerinde yaklagik olarak 39 cm ' yiiksek frekansa kaymus
siddetli ve keskin bir band olarak goriilmiistiir. Buna benzer meydana gelen
frekans kaymalar1 bazi arastirmacilar tarafindan yapilan Hofmann-tipi konak-
konuk yada konak bilesiklerinde de tespit edilmistir. Yiiksek frekans bolgelerine
kaymalar C-N grubunun M metaline azot ucundan baglanmasi nedeniyle C=N
bagindaki c¢iftlenimden dolay1 gozlenir. Burada v(CN) titresim frekanslarinin
metale bagliligi metal ile N baginin siddetini de ortaya ¢ikarabilir. Dolayisiyla bag
ne kadar siddetli olursa titresim frekansi da yiiksek olur. Buda v(CN) esneme

frekansinin bag siddetine bagli olarak artmasi1 demektir.
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Ni(CN) ;™ iyonu igin biikiilme titresimini McCullough ve diger arastiricilar

yaklasik olarak 433 cm "de isaretlemis olup, burada elde edilen konak ve konak-
konuk bilesiklerinde titresim bandi genelde yiiksek frekans bolgesine kaymis
olarak gozlenmistir. Buda bize Hofmann-tipi konak ve konak-konuk yapinin

olustugunu gostermektedir. Kimyasal yollarla elde edilen konak ve konak-konuk
bilesiklerindeki Ni(CN):~ iyonu ile ilgili titresim bandlart McCullough ve diger
arastiricilarin yapmis olduklar1 ¢alismalar M(Cpa),Ni(CN)s (M=Co yada Cd) ile
karsilastirilmis ve bunlarla benzer olduklar1 gézlenmistir.

Ni(CN);™ iyonuna ait olan v(CN) esneme titresim bandi ve S(Ni-CN)
biikiilme titresim bandinin buradaki konak ve konak-konuk bilesiklerinde yiiksek
frekans bdlgesine kaymast Ni(CN); iyonunun azot uglarindan M metallerine

baglanarak ii¢ boyutlu polimerik tabakalar meydana getirdiginin bir gostergesidir.

5.3. 2-(1-Siklohekzenil)Etilamin Ligand Molekiiliiniin Titresimleri

Yapilan literatiir  ¢aligmalarinda  2-(1-Siklohekzenil)etilamin  ligand
molekiiliiniin kristal yapisi, isaretlemeleri ile ilgili baska arastiricilar tarafindan
yapilmis olan herhangi bir calismaya tarafimizdan rastlanmamistir. CyHEA ligand
molekiilii 24 tane atomdan olusmaktadir. Dolayisiyla 66 tane normal titresim
modu olup, C; nokta grubuna aittir. Serbest halde ligand molekiiliiniin
isaretlemeleri, siklohekzen [61] ve etilamin [62] molekiillerinin isaretlemeleri ve
titresim frekanslar1 kullanilarak uygun bir sekilde Cizelge 5.2°de elde edilmistir.
Cinkii ligand molekiiliimiiz 1ki molekiiler yapidan olugmaktadir. 2-(1-
Siklohekzenil)etilamin ligand molekiiliiniin spektral ozellikleri, serbest halde
ligand molekiiliiniin titresim frekanslar1 teorik olarak hesaplanarak degerlendirildi.
Buna ilaveten, 2-(1-Siklohekzenil)etilamin ligand molekiiliiniin normal mod
frekanslar1 Gaussian 03W programi kullanilarak B3LYP/6-31G(d), BLYP/6-
31G(d) ve HF/6-31G(d) metodlar1 ve baz setleri kullanilarak hesaplandi. 2-(1-
Siklohekzenil)etilamin ligand molekiiliiniin deneysel ve hesaplanan infrared
spektral datalar1 Cizelge 5.4’de verilmistir.

Ligand  molekiili =~ olarak  kullamilan  2-(1-Siklohekzenil)etilamin

molekiiliinlin serbest haldeki temel titresim dalga sayilar1 ve ilk olarak bu molekiil
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kullanilarak elde edilen M(CyHEA),Ni(CN)s (CyHEA = (CgH;sN);Ni,Co),
M(CyHEA);Ni(CN)4+.nG (CyHEA= (CsH;sN);M=Ni ya da Cd; G=benzen, 1,2-
diklorobenzen, 1,3-diklorobenzen, 1,4-diklorobenzen, naftalin; n=konuk molekiil
say1s1) konak ve konak-konuk bilesiklerinin infrared spektrumlarindan elde edilen
temel titresim dalga sayilar1 Cizelge 5.5 ve Cizelge 5.6’da verilmistir. Burada
kullanilan ligand molekiil 2-(1-Siklohekzenil)etilamin’nin titresim dalga sayilar
infrared spektrumu alinarak tayin edilmistir. Serbest haldeki ligand molekiil 2-(1-
Siklohekzenil)etilamin’nin titresim dalga sayilar1 kimyasal yollardan elde edilen
konak ve konak-konuk bilesiklerindeki 2-(1-Siklohekzenil)etilamin molekiiliine
ait titresim dalga sayilan ile karsilastirildigi zaman yiiksek veya diistik frekans
bolgelerine kaymalarin oldugu gézlenmistir.

2-(1-Siklohekzenil)etilamin molekiiliiniin N-H gerilme bdlgesinde 3366
cm ' ve 3288 cm’de gozlenen bandlarmdan birincisi N-H grubunun asimetrik
gerilme titresimini, bir digeri ise simetrik gerilme titresimine aittir. 3366 cm™ ve
3288 cm™ giiclii bir band olarak gdzlenen N-H asimetrik ve simetrik gerilme
bandlar1 etilaminden kaynaklanmaktadir. (3000-3100) cm ' arasinda gozlenen
orta v; ve zayif v,3 bandlar siklohekzenden kaynaklanirken 2995 cm ! deki orta C-
H gerilme bandi ise etilaminden kaynaklanmaktadir. Siklohekzene bagh
ctilaminden kaynaklanan ¢ok gii¢li bandlar (2830-2920) cm ' arasinda
gbzlenmektedir. 1300 cm ’in altindaki bandlarin ¢ogu siklohekzenden
kaynaklanmaktadir. Asimetrik gerilme titresimi ile simetrik gerilme titresimi elde
edilen konak ve konak-konuk bilesiklerinin infrared spektrumlarinin hepsinde

diisiik frekans bolgesine kaymis olduklar1 gbzlenmistir.
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Cizelge 5.2. Serbest halde gozlenen 2-(1-Siklohekzenil)etilamin molekiiliiniin titresim

frekanslari (cm ™)

*jsar.  ® Siklohekzen ° Isar. ® Etilamin CyHEA
- - N-H a-str 3412 3366 s

- - N-H s-str 3345 3288's
Va3 3067 - - 3097 w
Vi 3026 - - 3043 m
- - C-H str (CH3) 2985 2995 m
Vau 2960 - - -

V) 2940 C-H str (CH3) 2924 2926 vs
V3 2916 - - -

Vas 2898 C-H str (CH,) 2906 2894 vw
Vag 2882 - - 2877 vw
V4 2865 - - -

Va7 2860 C-H str (CH3) 2860 2857 vs
Vs 2839 C-H str (CH,) 2840 2836 vs
Ve 1656 - - 1666 m
- - NH, sciss 1622 1600 mb
- - CH, sciss 1487 1505 vw
- - C-H bend (CH3) 1465 1473 vw
Vag 1450 C-H bend (CH;) 1455 1448 vw
Vo 1443 - - -

Vg 1436 - - 1438 s

- - CH, wag 1397 1384 w
Vo 1353 C-H bend (CHj3) 1378 1370 vw
Vio 1343 - - 1344 m
V3o 1338 - - 1334 w
e 1321 - - -

- - NH, twist 1293 1307 w
V32 1265 - - 1269 m
Vi1 1241 CH, twist 1238 1242 w
Vi2 1222 - - 1215w
V34 1139 - - 1136 m
- - CHj; rock 1117 -

- - (C-C,C-N) a-str 1086 1086 w
Vis 1068 - - 1066 w
Vs 1040 - - 1049 w
V36 1009 CH; rock 1016 1022 w
Vie 996 - - 966 w
V37 917 - - 919 m
Vi7 905 - - 906 vw
- - (C-C,C-N) s-str 892 -

Vig 878 - - 857w
Vis 822 CH,; rock 816 829 m
Vig 789 NH, wag 773 800 m
V39 721 - - 720 sh
Vio 643 - - 647 w
Vago 495 - - 497 vw
Vai 455 - - 448 w
- - (C-C-N) bend 403 -

2%7161,62], vs: ¢ok siddetli, s: siddetli, m: orta, w: zayif, vw: ¢ok zayif, sh: omuz,

-=gozlenemedi
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Bu disiik frekans kaymalarinin nedeni 2-(1-Siklohekzenil)etilamin
molekiiliiniin azot u¢larindan M metal atomlarina baglanmasi ile meydana gelen
indiiktif etki sonucunda N-H baginin zayiflamasi olarak ifade edilebilir.

CyHEA ligand molekiiliiniin teorik olarak titresim frekanslar1 hesaplandi.
Daha sonra DFT (Density Functional Theory) hesaplamalari ile “Yaklasik mod
tanimlamas1” belirlendi. Bu hesaplamalar i¢in CyHEA ligand molekiiliiniin
molekiiler yapis1 optimize edildi (Sekil 5.2). CyHEA ligand molekiiliiniin teorik
titresim frekanslar1 ve isaretlemeleri deneysel sonuclar ile karsilastirildi. Elde
edilen sonuglar Cizelge 5.3’de verilmektedir. Hesaplamalara bakildiginda CyHEA
ligand molekiiliiniin normal titresim modlarindan 8 tanesi 400 cm"’in altindadr.
Cizelge 5.3’de goriildiigi gibi, titresim isaretlemeleri birebir incelendiginde,
molekil ile ilgili elde edilen isaretlemelerin DFT (Density Functional Theory)
hesaplamalari ile belirlendigi, (4000—-400) cm™' bélgesinde deneysel ve teorik
titresim frekanslar1 arasinda HF (Hatree-Fock) sonuglari hari¢ miikemmel bir
uyum gosterdikleri gozlenmistir. Ancak (400-1700) cm ' arasindaki deneysel
titresim bandlar teorik HF (Hatree-Fock) sonuglari ile olduk¢a uyumlu olduklar
gozlendi.

3366 cm ' ve 3288 cm ' de gozlenen N-H asimetrik ve simetrik gerilme
bandlar1 teorik olarak hesaplanan degerleri 3394 cm™' (B3LYP), 3374 cm
(BLYP), 3513 cm ' (HF) ve 3276 cm ' (B3LYP), 3273 cm ' (BLYP), 3412 cm '
(HF) olarak gozlendi. Deneysel ve teorik olarak hesaplanan frekanslar arasindaki
en biiytik fark, B3LYP i¢in 28 cm’, BLYP i¢in 37 cm™' ve HF icin ise 147 cm™'
dir. Hesaplanan frekanslar degerleri HF, BLYP ve B3LYP i¢in siras1 ile 0.8929,
0.9940 ve 0.9613 skala faktorleri kullanildi. Genel olarak frekans siddetlerimiz
yiiksek frekans bolgesi ile karsilastirildiginda yiiksek olduklari gézlenmistir.
Deneysel ve teorik olarak hesaplanan frekanslar arasindaki en iyi uyuma diisiik
frekans bolgesinde rastlanmaktadir. Burada elde edilen deneysel sonuglarin sivi
fazda ve teorik sonuclarin gaz fazinda olduguna dikkat edilmelidir.

Deneysel frekanslar karsilagtirmak icin, teorik hesaplamalar iizerine dayal
korelasyon katsayilarimi veren grafik Sekil 5.3’de verilmistir. Korelasyon

katsayilart B3LYP icin 0.99990, BLYP icin 0.99964 ve HF igin ise 0.99935 6-
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31G(d) baz seti kullanilarak bulundu. Sonuglardan da goriildiigii gibi B3LYP
hesabt BLYP ve HF hesaplamalarindan daha iyi oldugu sdylenebilir.

Sekil 5.2. CyHEA molekiiliiniin optimize edilmis molekiiler yapisi

4000

m  B3LYP/6-31G(d) R=0.99990
3500 - @ BLYP/6-31G(d) R°=0.99964
A HF/6-31G(d) R°=0.99935
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Sekil 5.3. CyHEA molekiiliiniin deneysel ve teorik olarak hesaplanan korelasyon grafigi
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Mod *Yaklagik Mod tanimlamasi *Den. Is. “Den. IR Hesaplanan IR frekanslari / 6-31G(d) baz seti
Frek. YHF Frek. °BLYP Frek.  "B3LYP Frek.
Vi N(9)-H, a-str N-H a-str 3366 s 3513 (26.18) 3374 (17.99) 3394 (19.80)
V) N(9)-H, s-str N-H s-str 3288's 3421 (12.73) 3273 (12.22) 3276 (14.11)
V3 C(4)-H str Va3 3097 w 3231 (3.92) 3080 (2.26) 3090 (2.61)
Va4 C(1;2)-H, a-str v 3043 m 3137 (28.29) 3008 (32.23) 3044 (19.76)
Vs C(1;3)-H, a-str+C(2)-H, s-str C-H str (CH3) 2995 m 3091 (18.61) 2993 (17.06) 2996 (15.29)
Ve C(1;2;6)-H, a-str - - 3072 (0.98) 2988 (3.19) 2990 (1.89)
7 C(7;8)-H, a-str - - 3045 (1.12) 2982 (2.35) 2981 (1.61)
Vg C(1;2)-H, a-str+C(3;6)-H(14;17) str - - 3020 (1.49) 2981 (0.19) 2975 (1.21)
Vo C(1;2;6)-H, s-str - - 3005 (2.23) 2964 (2.73) 2958 (2.52)
Vio C(1;2)-H, a-str - - 2995 (1.96) 2949 (2.37) 2940 (0.79)
Vi C(7;8)-H, s-str vy +C-H str (CH3) 2926 vs 2972 (38.08) 2934 (55.56)  2928(46.12)
Viz C(6)-H, s-str - - 2931 (0.78) 2913 (1.32) 2910 (2.03)
Vi3 C(3;7)-H, s-str v,5+C-H str (CH,) 2894 vw 2919 (2.19) 2901(3.77) 2898 (2.43)
Vig C(7)-H, s-str+C(3)-H(14) str Vas 2877 vw 2901 (2.46) 2899 (1.37) 2881 (2.57)
Vis C(7)-H; s-str v,7+C-H str (CH3) 2857 vs 2895 (103.83) 2848 (138.87) 2858 (120.7)
Vie C(8)-H(22) s-str vs+C-H str (CH3) 2836 vs 2881 (7.75) 2838 (6.22) 2840 (4.59)
Vi7 N(9)-H, s-str+C(4)-H a-str+C(7)- H, wag Ve 1666 m 1663 (8.80) 1662 (5.46) 1660 (6.66)
+ip C(3;6)-H(15-18) bend
Vig N(9)-H; sciss NH, sciss 1600 mb 1600 (5.44) 1633 (7.45) 1610 (7.25)
Vig C(8)-H; sciss - - 1577 (0.96) 1515 (0.56) 1557 (0.74)
Vao ip C(1;2)-H(10-13) bend+ C(8)-H, sciss CH, sciss 1505 vw 1510 (1.18) 1505 (0.45) 1514 (1.16)
Vai ip C(1)-H(10) bend+C(2;3)-H, sciss . - 1499 (2.24) 1494 (0.43) 1501 (1.45)
Vi C(23;6)-H, sciss+ip C(7)-H(20) bend C-H bend (CHs) 1473 vw 1473 (2.29) 1492 (3.35) 1479 (3.87)
Va3 C(2;3)-H, sciss . . 1462 (0.55) 1485 (0.76) 1465 (1.41)
Vas C(7;8)-H, twist vos+C-H bend (CH;) 1448 vw 1451 (1.76) 1475 (2.65) 1447 (2.24)
Vas N(9)-H, twist+C(7;8)-H, wag+ip C(4)-H bend Vg 1438 s 1417 (11.30)  1401(12.19) 1428 (12.74)
Va N(9)-H, twist+C(1;2;7;8)-H, wag+ip C(4)-Hbend  CH, wag 1384 w 1401 (1.19) 1373 (1.86) 1387 (1.25)
Va7 ip ring str+ip C(7)-H(19) bend ve+C-H bend (CH;) 1370 vw 1388 (0.14) 1363 (0.48) 1372 (0.74)
Vg N(9)-H, twist+C(1;2;6)-H, wag+ Vio 1344 m 1337 (3.95) 1346 (2.15) 1351 (2.92)
ip C(3;4;8)-H(14;16;21) bend
Vao C(1;2)-H, twist+C(3;6)-H, wag+ip C(4)-H bend V3o 1334 w 1330 (2.55) 1329 (1.36) 1340 (2.43)
V30 N(9)-H, twist+C(7;8)-H, wag - - 1326 (1.08) 1316 (1.58) 1320 (1.14)
V31 N(9)-H, twist+C(2;8)-H, twist+C(7;8)-H, rock+ NH, twist 1307 w 1308 (1.81) 1313 (1.54) 1309 (1.28)

ip C(1;3;4)-H(11;15;16) bend
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Cizelge 5.3. devam

Mod *Yaklasik mod tanimlamasi *Den. Is. “Den. IR Hesaplanan IR frekanslari / 6-31G(d) baz seti
Frek. YHF Frek. °BLYP Frek.  "B3LYP Frek.

Vs C(7;8)-H, twist+ip C(1;4)-H(10-16) bend - - 1300 (1.58) 1300 (0.96) 1295(1.77)

V33 ip ring str+N(9)-H, twist V32 1269 m 1278 (2.60) 1269 (2.93) 1271 (3.77)
Va4 ip C(4)-H bend+C(1;2;7;8)-H, twist+N(9)-H, twist v1+CH, twist 1242 w 1262 (2.26) 1254 (6.56) 1228 (3.71)
Vs N(9)-H, twist+C(8)-H, rock+C(1;2;3;6)-H, twist Via 1215w 1218 (2.51) 1239 (2.64) 1211 (2.13)
V36 ip ring str+C(1)-H, wag - - 1185 (2.16) 1191 (1.43) 1184 (1.85)
V37 N(9)-H, twist+C(7)-H, rock+C(1;2;3;6)-H, twist - - 1161 (1.81) 1176 (0.99) 1165 (1.02)
Vig N(9)-H, twist+C(3;7;8)-H, twist+ip C(1;2;6)-H(10;13;17) bend - - 1150 (2.74) 1147 (4.37) 1141 (4.89)
Vio N(9)-H, twist+ip C(7)-H(19) bend+C(1;2)-H, twist+C(3)-Hy rock v, 1136 m 1144 (3.74) 1133 (1.58) 1124 (1.06)
Va0 C(1;2)-H, rock+C(3)-H, wag+C(7)-C(8)-N(9) a-str (C-C,C-N) a-str 1086 w 1074 (1.02) 1084 (2.18) 1079 (1.06)
Vai ip ring str+N(9)-H, wag Vis 1066 w 1065 (2.78) 1068 (1.85) 1067 (1.60)
Vi ip ring str+N(9)-H, twi+ip C(7;8)-H(19;21) bend V35 1049 w 1047 (1.24) 1057 (1.09) 1051 (0.98)
Va3 ip ring str+N(9)-H(24) bend+C(7;8)-H, twist - - 1030 (1.80) 1034 (1.56) 1036 (0.44)
M ip ring str+N(9)-H(24) bend+C(7;8)-H, rock v36+CH; rock 1022 w 1014 (1.90) 1024 (1.41) 1022 (2.28)
Vas N(9)-H, twist+ip C(8)-H(21) bend+C(7)-H, wag-+ip ring str Vie 966 w 964 (2.11) 964 (1.04) 973 (1.56)
Vas N(9)-H, twist+C(7;8)-H bend.+opp ring torsion V37 919 m 917 (4.17) 953 (3.41) 937 (3.78)
Va7 N(9)-H, twist+C(1;2;3;6)-H, twist Vi7 906 vw 902 (1.25) 942 (0.96) 925 (1.22)
Vag opp [N(9)-H(23) bend+ring torsion+C(4)-H bend] - - 875 (1.68) 882(1.64) 895 (1.80)
Va9 N(9)-H, twist+C(7;8)-H, rock+ip ring str Vig 857 w 866 (1.42) 836(2.88) 862 (2.76)
Vso opp[N(9)-H(23)+C(1)-H(10)] bend+C(7;8)-H, twist+C(3)-H, rock  v,s+CH, rock 829 m 833 (7.80) 830 (9.17) 822 (7.85)
Vs N(9)-H, wag+C(7;8)-H, rock+opp ring bend vi9tNH, wag 800 m 803 (3.29) 781 (4.26) 808 (5.47)
Vsy opp[N(9)-H(23)+ring] bend+C(7;8)-H, rock - - 749 (2.61) 766 (6.76) 769 (5.42)
Vs3 N(9)-H, wag+C(1;2;3)-H, rock+C(6)-H, twist - - 741 (2.61) 759 (3.73) 742 (2.45)
Vs4 N(9)-H, wag+C(1;8)-H, rock V39 720 sh 719 (1.77) 733 (1.72) 730 (0.57)
Vss N(9)-H, wag+C(7)-H, wag+ip ring str+opp C(4)-H bend Vao 647 w 645 (2.92) 671 (7.08) 664 (8.23)
Vs6 N(9)-H, twist+C(7)-H, wag+ip ring bend - - 541 (1.07) 533 (3.86) 525(2.33)
Vs7 ip ring bend+C(7)-H, twi. Vao 497 vw 487 (1.64) 499 (1.15) 515 (1.18)
Vsg C(7)-H, twist+ip ring bend Va1 448 w 440 (1.59) 436(3.79) 450 (2.09)

Parentez iginde olanlar IR siddetleridir. (km/mol). Is.,isaretlemeler; Den.,deneysel; Frek., frekans; v, cok; s,giiclii; m, orta; w, zayif, sh, omuz; b,yayvan; str, gerilme; bend,
biikiilme; sciss, makaslama; twist,burulma; wag,sallanma; s, simetrik; a, asimetrik; ip, diizlem igi; opp, diizlem dis1. "DFT hesaplamalarinda ¢ikarilan titresim isaretleri. b CyHEA
molekiili ile ilgili titresim isaretlerinin birlestirilmesi ile olusan denysel isaretlemeler. ¢ Deneysel IR frekanslari. defgs 1G(d) baz seti i¢gin HF, BLYP, B3LYP i¢in skala
faktorleri = 0.8929, 0.994, 0.9613 [63-68].

Cizelge 5.3. CyHEA molekiiliiniin deneysel ve teorik titresim frekanslarinin karsilastiriimasi (cm™)
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Cizelge 5.4. 2-(1-Siklohekzenil)etilamin ligand molekiiliiniin titresim frekanslarinin deneysel

ve teorik hesaplamalarmin karsilastirilmas1 (cm™)

Deneysel Hesaplanan (6-31G)
isaretlemeler CyHEA H ¥ B.L YP B?’LYP
(Siv1) (Siddet) (Siddet) (Siddet)
N-H a-str 3366 s 3513 (26.18) 3374 (17.99) 3394 (19.80)
N-H s-str 3288 s 3421 (12.73) 3273 (12.22) 3276 (14.11)
Va3 3097 w 3231 (3.92) 3080 (2.26) 3090 (2.61)
Vi 3043 m 3137 (28.29) 3008 (32.23) 3044 (19.76)
C-H str (CH3) 2995 m 3091 (18.61) 2993 (17.06) 2996 (15.29)
v,+C-H str (CHs) 2926 vs 2972 (38.08) 2934 (55.56) 2928(46.12)
- - 2931 (0.78) 2913 (1.32) 2910 (2.03)
v,5+C-H str (CHy) 2894 vw 2919 (2.19) 2901(3.77) 2898 (2.43)
Va6 2877 vw 2901 (2.46) 2899 (1.37) 2881 (2.57)
v,7+C-H str (CHs) 2857 vs 2895 (103.83) 2848 (138.87) 2858 (120.7)
vs+C-H str (CHs) 2836 vs 2881 (7.75) 2838 (6.22) 2840 (4.59)
Vs 1666 m 1663 (8.80) 1662 (5.46) 1660 (6.66)
NH, sciss 1600 mb 1600 (5.44) 1633 (7.45) 1610 (7.25)
CH; sciss 1505 vw 1510 (1.18) 1505 (0.45) 1514 (1.16)
C-H bend (CHs) 1473 vw 1473 (2.29) 1492 (3.35) 1479 (3.87)
v5+C-H bend (CH;) 1448 vw 1451 (1.76) 1475 (2.65) 1447 (2.24)
Vg 1438 s 1417 (11.30) 1401(12.19) 1428 (12.74)
CH, wag 1384 w 1401 (1.19) 1373 (1.86) 1387 (1.25)
vo+C-H bend (CH3) 1370 vw 1388 (0.14) 1363 (0.48) 1372 (0.74)
Vio 1344 m 1337 (3.95) 1346 (2.15) 1351 (2.92)
V3o 1334 w 1330 (2.55) 1329 (1.36) 1340 (2.43)
NH, twist 1307 w 1308 (1.81) 1313 (1.54) 1309 (1.28)
V3 1269 m 1278 (2.60) 1269 (2.93) 1271 (3.77)
vi1+CH, twist 1242 w 1262 (2.26) 1254 (6.56) 1228 (3.71)
Vi2 1215w 1218 (2.51) 1239 (2.64) 1211 (2.13)
Via 1136 m 1144 (3.74) 1133 (1.58) 1124 (1.06)
(C-C,C-N) a-str 1086 w 1074 (1.02) 1084 (2.18) 1079 (1.06)
Vis 1066 w 1065 (2.78) 1068 (1.85) 1067 (1.60)
Vis 1049 w 1047 (1.24) 1057 (1.09) 1051 (0.98)
v36+CHj rock 1022 w 1014 (1.90) 1024 (1.41) 1022 (2.28)
Vie 966 w 964 (2.11) 964 (1.04) 973 (1.56)
V37 919 m 917 (4.17) 953 (3.41) 937 (3.78)
Vi 906 vw 902 (1.25) 942 (0.96) 925 (1.22)
Vis 857 w 866 (1.42) 836(2.88) 862 (2.76)
vi15+CH, rock 829 m 833 (7.80) 830 (9.17) 822 (7.85)
vig+tNH, wag 800 m 803 (3.29) 781 (4.26) 808 (5.47)
V39 720 sh 719 (1.77) 733 (1.72) 730 (0.57)
Vao 647 w 645 (2.92) 671 (7.08) 664 (8.23)
Vao 497 vw 487 (1.64) 499 (1.15) 515 (1.18)
Vai 448 w 440 (1.59) 436(3.79) 450 (2.09)

vs: ¢ok siddetli, s: siddetli, m: orta, w: zay1if, vw: ¢ok zayif, sh: omuz, b:genis,-= gdzlenemedi
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Cizelge 5.5. Konak bilesiklerinin titresim frekanslar ve isaretlemeleri (cm ™)

* CyHEA

* [saretlemeler ‘ CyHEA B3LYP (6-31G(d)  Ni-CyHEA-Ni Co-CyHEA-Ni

(Deneysel) (Hesaplanan)
N-H a-str 3366 s 3374 3354 m 3354 m
N-H s-str 3288 s 3273 3286 m 3287 m
Va3 3097 w 3080 - -
\%! 3043 m 3008 3043 vw 3046 vw
C-H str (CH3) 2995 m 2993 2994 w 2995 vw
v,+C-H str (CHz) 2926 vs 2934 2928 vs' 2928 vs*
v,51+C-H str (CH,) 2894 vw 2901 2911w 2911 w
Va6 2877 vw 2899 2885 sh 2888 sh
vo7+C-H str (CH;) 2857 vs 2848 2855 m" 2854 m’
vs+C-H str (CH;) 2836 vs 2838 2834 vs 2834 vs
'3 1666 m 1662 1665 w 1665 vw
NHj; sciss 1600 mb 1633 1590 m 1590 m
CH, sciss 1505 vw 1505 1505 vw 1505 vw
C-H bend (CH;) 1473 vw 1492 1460 w* 1460 w*
vogtC-H bend (CH;) 1448 vw 1475 - -
Vg 1438 s 1401 1437 m 1437 m
CH, wag 1384 w 1373 - -
vo+C-H bend (CH;) 1370 vw 1363 1361 sh” 1365 sh"
Vio 1344 m 1346 1343 vw 1346 vw
V3o 1334 w 1329 - -
NH, twist 1307 w 1313 1307 w 1307 vw
V3o 1269 m 1269 1270 w 1270 w
v11+CH, twist 1242 w 1254 1242 vw 1242 vw
Via 1215w 1239 1217 w 1217 vw
Vis 1136 m 1133 1138 m 1138 m
(C-C,C-N) a-str 1086 w 1084 1093 m 1092 m
Vis 1066 w 1068 1062 w 1061 w
Vis 1049 w 1057 1038 s 1036 s
v36tCH; rock 1022 w 1024 - -
Vi 966 w 964 985s 981s
V37 919 m 953 919 vw 919 vw
Vi7 906 vw 942 900 vw 900 vw
Vig 857w 836 868 vw 868 vw
v1s+CH, rock 829 m 830 819w 820 w
vigtNH, wag 800 m 781 801 m 801 m
V39 720 sh 733 723 vw 723 vw
Va0 647 w 671 653 vw 649 vw
Vo 497 vw 499 499 vw 492 vw
Va4 448 w 436 472 vw 473 vw
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CyHEA Hesaplanan (6-31G)

isaretlemeler (Sv1) Ni-Ni-Bz Cd-Ni-Bz
HF BLYP B3LYP

N-H a-str 3366 s 3513 3374 3394 3354 s 3355s
N-H s-str 3288 s 3421 3273 3276 3289 m 3287 m
Va3 3097 w 3231 3080 3090 3094 vw 3091 vw
7 3043 m 3137 3008 3044 3043 w 3047 vw
C-H str (CHj) 2995 m 3091 2993 2996 2995 vw 2995 vw
v,+C-H str (CH3) 2926 vs 2972 2934 2928 2926 vs 2926 vs
v,51+C-H str (CH,) 2894 vw 2919 2901 2898 2910 vw 2894 vw
Vo 2877 vw 2901 2899 2881 2887 sh 2879 w
v,7+C-H str (CH3) 2857 vs 2895 2848 2858 2855 m 2856 m
vs+C-H str (CH3) 2836 vs 2881 2838 2840 2834 vs 2834 vs
2 1666 m 1663 1662 1660 1666 w 1667 vw
NHj sciss 1600 mb 1600 1633 1610 1611 m 1611 m
CHj, sciss 1505 vw 1510 1505 1514 1506 vw 1509 vw
C-H bend (CHj3) 1473 vw 1473 1492 1479 1470 vw 1475 vw
v,5+C-H bend (CH;) 1448 vw 1451 1475 1447 1461 w 1459 vw
Vg 1438 s 1417 1401 1428 1437 m 1437 m
CH, wag 1384 w 1401 1373 1387 1386 vw 1386 w
vo+C-H bend (CH3) 1370 vw 1388 1363 1372 1374 vw 1373 vw
Vio 1344 m 1337 1346 1351 1343 vw 1347 vw
V30 1334 w 1330 1329 1340 1320 vw 1339 vw
NH, twist 1307 w 1308 1313 1309 1306 vw 1312 vw
V3o 1269 m 1278 1269 1271 1270 w 1270 w
vi1+CH, twist 1242 w 1262 1254 1228 1242 w 1242 w
Via 1215w 1218 1239 1211 1216 vw 1221w
Va4 1136 m 1144 1133 1124 1138 w 1136 w
(C-C,C-N) a-str 1086 w 1074 1084 1079 1092 w 1093 w
Vis 1066 w 1065 1068 1067 1075 vw 1062 vw
Vis 1049 w 1047 1057 1051 1063 w 1047 vw
v36+CH; rock 1022 w 1014 1024 1022 1022 vw 1022 vw
Vie 966 w 964 964 973 971 sh 960 sh
V37 919 m 917 953 937 922 w 921 vw
Vi7 906 vw 902 942 925 910 vw 910 vw
Vig 857w 866 836 862 848 vw 849 w
v1s+CH, rock 829 m 833 830 822 820 w 823 vw
vi9gtNH, wag 800 m 803 781 808 801 m 801 m
V39 720 sh 719 733 730 724 vw 723 vw
Vo 647 w 645 671 664 653 vw 651 vw
Vo 497 vw 487 499 515 497 vw 498 vw
Vi 448 w 440 436 450 455 vw 448 vw
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Hesaplanan (6-31G)

isaretlemeler CyHEA Ni-Ni-1,2Bz  Cd-Ni-1,2Bz
(S1v1)
HF BLYP B3LYP

N-H a-str 3366 s 3513 3374 3394 3355s 3354 s
N-H s-str 3288 s 3421 3273 3276 3288 m 3285 m
Va3 3097 w 3231 3080 3090 3097 vw 3097 vw
Vi 3043 m 3137 3008 3044 3046 vw 3043 vw
C-H str (CH;) 2995 m 3091 2993 2996 2997 vw 2995 vw
v,+C-H str (CH;) 2926 vs 2972 2934 2928 2925 vs 2926 vs
v,5+C-H str (CHy) 2894 vw 2919 2901 2898 2894 vw 2892 vw
Vo 2877 vw 2901 2899 2881 2872 vw 2871 vw
v,7+C-H str (CH3) 2857 vs 2895 2848 2858 2856 m 2857 m
vs+C-H str (CH;) 2836 vs 2881 2838 2840 2835 vs 2834 vs
\ 1666 m 1663 1662 1660 1667 vw 1667 vw
NH, sciss 1600 mb 1600 1633 1610 1611 m 1611 m
CHj, sciss 1505 vw 1510 1505 1514 1509 vw 1507 vw
C-H bend (CH3) 1473 vw 1473 1492 1479 1480 vw 1474 vw
v,51+C-H bend (CHj) 1448 vw 1451 1475 1447 1447 vw 1448 vw
Vg 1438 s 1417 1401 1428 1437 m 1436 m
CH, wag 1384 w 1401 1373 1387 1375w 1375 vw
vo+C-H bend (CH3) 1370 vw 1388 1363 1372 1363 vw 1362 vw
Vio 1344 m 1337 1346 1351 1344 vw 1343 vw
V30 1334 w 1330 1329 1340 1330 vw 1339 vw
NH, twist 1307 w 1308 1313 1309 1306 vw 1309 vw
Vi, 1269 m 1278 1269 1271 1270 m 1270 w
vi1+CH, twist 1242 w 1262 1254 1228 1241 w 1240 w
Vis 1215w 1218 1239 1211 1225 w 1220 w
Vi 1136 m 1144 1133 1124 11137 vw 1138 vw
(C-C,C-N) a-str 1086 w 1074 1084 1079 1094 w 1092 w
Vis 1066 w 1065 1068 1067 1064 w 1063 vw
V3s 1049 w 1047 1057 1051 1049 vw 1048 vw
v36+CH; rock 1022 w 1014 1024 1022 1022 sh 1021 sh
Vi 966 w 964 964 973 972 sh 972 sh
V37 919 m 917 953 937 919 m 919 m
Vi7 906 vw 902 942 925 911 vw 910 vw
Vig 857w 866 836 862 835 vw 833 vw
vig+CH, rock 829 m 833 830 822 822 vw 820 vw
vigtNH, wag 800 m 803 781 808 800 m 800 w
V39 720 sh 719 733 730 722 vw 722 vw
Va0 647 w 645 671 664 615 vw 670 sh
Vo 497 vw 487 499 515 516 vw 524 vw
Va1 448 w 440 436 450 456 vw 448 vw

80



CyHEA

Isaretlemeler (Sv1) Hesaplanan (6-31G) Ni-Ni-1,3Bz  Cd-Ni-1,3Bz
HF BLYP B3LYP

N-H a-str 3366 s 3513 3374 3394 3354 s 3354s
N-H s-str 3288's 3421 3273 3276 3289 m 3285 m
Va3 3097 w 3231 3080 3090 3097 vw 3095 vw
Vi 3043 m 3137 3008 3044 3044 vw 3044 vw
C-H str (CH3) 2995 m 3091 2993 2996 2995 vw 2995 vw
v,+C-H str (CH;) 2926 vs 2972 2934 2928 2926 vs 2928 vs
v,5+C-H str (CHy) 2894 vw 2919 2901 2898 2912 vw 2893 vw
Vo 2877 vw 2901 2899 2881 2882 sh 2872 sh
v,7+C-H str (CHj) 2857 vs 2895 2848 2858 2856 m 2856 m
vs+C-H str (CH3) 2836 vs 2881 2838 2840 2834 vs 2834 vs
' 1666 m 1663 1662 1660 1666 w 1667 vw
NH, sciss 1600 mb 1600 1633 1610 1611 m 1611 m
CH, sciss 1505 vw 1510 1505 1514 1505 vw 1506 vw
C-H bend (CH3) 1473 vw 1473 1492 1479 1475 vw 1475 vw
v,5+C-H bend (CH3;) 1448 vw 1451 1475 1447 1448 vw 1448 vw
Vg 1438 s 1417 1401 1428 1438 m 1437 m
CH, wag 1384 w 1401 1373 1387 1375w 1374 vw
vy+C-H bend (CH3) 1370 vw 1388 1363 1372 1359 vw 1365 vw
Vio 1344 m 1337 1346 1351 1346 vw 1346 vw
V3 1334 w 1330 1329 1340 1321 vw 1329 vw
NH, twist 1307 w 1308 1313 1309 1307 vw 1308 vw
Vip 1269 m 1278 1269 1271 1270 w 1270 w
v11+CH, twist 1242 w 1262 1254 1228 1242 vw 1243 vw
V2 1215w 1218 1239 1211 1219 w 1217 vw
Vg 1136 m 1144 1133 1124 1138 m 1138 w
(C-C,C-N) a-str 1086 w 1074 1084 1079 1091 w 1091 vw
Vis 1066 w 1065 1068 1067 1064 w 1061 vw
V3s 1049 w 1047 1057 1051 1039 w 1032 w
v36+CHj3 rock 1022 w 1014 1024 1022 1024 vw 1024 vw
Vig 966 w 964 964 973 971 sh 970 sh
V37 919 m 917 953 937 922 vw 920 vw
Vi7 906 vw 902 942 925 911 vw 910 vw
V3g 857w 866 836 862 851 sh 850 w
vi5+CH, rock 829 m 833 830 822 825 vw 832 vw
vi9tNH, wag 800 m 803 781 808 801 sh 800 sh
V39 720 sh 719 733 730 726 vw 723 vw
Va0 647 w 645 671 664 613 vw 632 vw
V2o 497 vw 487 499 515 497 vw 490 vw
Va1 448 w 440 436 450 455 vw 453 vw
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CyHEA

Isaretlemeler (Siv) Hesaplanan (6-31G) T‘g‘z' Cd-Ni-1,4Bz
HF BLYP B3LYP

N-H a-str 3366 s 3513 3374 3394 3353 m 3355s
N-H s-str 3288 s 3421 3273 3276 3289 w 3278 m
2 3097 w 3231 3080 3090 3097 vw 3097 vw
Vi 3043 m 3137 3008 3044 3043 vw 3042vw
C-H str (CH3) 2995 m 3091 2993 2996 2995 vw 2996 vw
v,+C-H str (CH;) 2926 vs 2972 2934 2928 2926 vs 2924 vs
v,5+C-H str (CH,) 2894 vw 2919 2901 2898 2911 vw 2891 vw
Vag 2877 vw 2901 2899 2881 2882 sh 2873 sh
v,7+C-H str (CH3) 2857 vs 2895 2848 2858 2855 m 2856 m
vs+C-H str (CH;) 2836 vs 2881 2838 2840 2834 vs 2835 vs
Ve 1666 m 1663 1662 1660 1666 vw 1667 vw
NHj sciss 1600 mb 1600 1633 1610 1611 vw 1611 m
CH, sciss 1505 vw 1510 1505 1514 1508 vw 1507 vw
C-H bend (CH3;) 1473 vw 1473 1492 1479 1489 vw 1488 vw
vyt+C-H bend (CH3) 1448 vw 1451 1475 1447 1460 w 1458 vw
Vg 1438 s 1417 1401 1428 1437 m 1437 w
CH, wag 1384 w 1401 1373 1387 1375w 1378 vw
vo+C-H bend (CH3) 1370 vw 1388 1363 1372 1360 vw 1363 vw
Vio 1344 m 1337 1346 1351 1341 vw 1345 vw
V3o 1334 w 1330 1329 1340 1323 vw 1321 vw
NH, twist 1307 w 1308 1313 1309 1307 vw 1309 vw
V3, 1269 m 1278 1269 1271 1270 w 1269 w
vi1+CH, twist 1242 w 1262 1254 1228 1243 vw 1246 vw
Via 1215w 1218 1239 1211 1215 vw 1201 vw
A 1136 m 1144 1133 1124 1128 m 1138 m
(C-C,C-N) a-str 1086 w 1074 1084 1079 1075 vw 1069 vw
Vis 1066 w 1065 1068 1067 1063 w 1064 vw
Vis 1049 w 1047 1057 1051 1033 w 1031 w
v3¢+CHj; rock 1022 w 1014 1024 1022 1022 sh 1022 sh
Vig 966 w 964 964 973 964 sh 971 sh
V37 919 m 917 953 937 914 vw 911 vw
Vi7 906 vw 902 942 925 894 vw 896 vw
V3g 857w 866 836 862 866 vw 872 w
v15+CH, rock 829 m 833 830 822 847 vw 849 w
viotNH, wag 800 m 803 781 808 801 m 800 vw
V39 720 sh 719 733 730 724 vw 722 vw
V4 647 w 645 671 664 670 vw 670 vw
Vo 497 vw 487 499 515 501 vw 520 vw
Va1 448 w 440 436 450 456 sh 460 vw
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Cizelge 5.6. M(CyHEA),Ni(CN),.nG (CyHEA = 2-(1-Siklohekzenil)etilamin (CgH5N); M = Ni
ya da Cd; G=benzen, 1,2-diklorobenzen, 1,3-diklorobenzen, 1,4-diklorobenzen,
naftalin; n=konuk molekiil sayis1) konak-konuk bilesiklerindeki 2-(1-Siklohekzenil)

etilamin ligand molekiiliiniin titresim dalga sayilar (cm ™)

Isaretlemeler C(ysll-lvl;])A Hesaplanan (6-31G) Ni--Ni-Np Cd-Ni-Np
HF BLYP  B3LYP

N-H a-str 3366 s 3513 3374 3394 3354s 3344 s
N-H s-str 3288 s 3421 3273 3276 3289 m 3283 m
Va3 3097 w 3231 3080 3090 3097 vw 3097 vw
Vi 3043 m 3137 3008 3044 3043 vw 3049 vw
C-H str (CH3) 2995 m 3091 2993 2996 2995 vw 2997 vw
v,+C-H str (CH;) 2926 vs 2972 2934 2928 2926 vs 2922 vs
v,51+C-H str (CHy) 2894 vw 2919 2901 2898 2911 vw 2896 vw
Vag 2877 vw 2901 2899 2881 2881 vw 2876 vw
v,7+C-H str (CH3) 2857 vs 2895 2848 2858 2855 m 2855 m
vs+C-H str (CH;) 2836 vs 2881 2838 2840 2834 vs 2834 vs
Ve 1666 m 1663 1662 1660 1665 vw 1666 w
NH, sciss 1600 mb 1600 1633 1610 1611 m 1611 m
CH, sciss 1505 vw 1510 1505 1514 1508 vw 1507 w
C-H bend (CH3) 1473 vw 1473 1492 1479 1487vw 1488 vw
v,51tC-H bend (CH;) 1448 vw 1451 1475 1447 1447 vw 1447 vw
Vg 1438 s 1417 1401 1428 1437 m 1437 m
CH, wag 1384 w 1401 1373 1387 1376 w 1373 vw
vo+C-H bend (CH3) 1370 vw 1388 1363 1372 1359 w 1362 w
Vio 1344 m 1337 1346 1351 1344 w 1346 w
V3o 1334 w 1330 1329 1340 1323 vw 1314 vw
NH, twist 1307 w 1308 1313 1309 1307 w 1307 vw
Vip 1269 m 1278 1269 1271 1271w 1289 w
v11+CH, twist 1242 w 1262 1254 1228 1243 w 1243 w
Viz 1215w 1218 1239 1211 1217w 1219w
Va4 1136 m 1144 1133 1124 1128 sh 1129 sh
(C-C,C-N) a-str 1086 w 1074 1084 1079 1094 sh 1098 w
Vis 1066 w 1065 1068 1067 1063 w 1067 w
V3s 1049 w 1047 1057 1051 1039 w 1064 vw
v36+CHj rock 1022 w 1014 1024 1022 1012 vw 1011 vw
Vis 966 w 964 964 973 970 sh 966 sh
V37 919 m 917 953 937 920 w 917 w
Vi7 906 vw 902 942 925 911 vw 908 vw
Vig 857w 866 836 862 868 w 852 vw
v15+CH; rock 829 m 833 830 822 820w 828 w
vigtNH, wag 800 m 803 781 808 801 m 807 sh
V39 720 sh 719 733 730 721 vw 724 w
Vao 647 w 645 671 664 632 vw 661 vw
Vao 497 vw 487 499 515 498 vw 492 vw
Vai 448 w 440 436 450 421 vw 456 vw

vs: ¢cok siddetli, s: siddetli, m: orta, w: zayif, vw: ¢cok zayif, sh: omuz, ,-= gézlenemedi

Cizelgelerde gozlenen frekanslarin, diisiik frekans bolgesine kaymasi 2-(1-
Siklohekzenil)etilamin ligand molekiilii ile burada kullanilan konuk molekiiller
arasinda zayif hidrojen bagi etkili olmus olabilir. N-H gerilme titresimlerinde

gbzlenen frekans diismesi, konuk molekiillerin n elektronlart ile 2-(1-

&3



Siklohekzenil)etilamin ligand molekiilii arasindaki zayif hidrojen bagindan dolay1
gozlenmis oldugu diisiiniilebilir. 2-(1-Siklohekzenil)etilamin ligand molekiiliinde
iki tane N-H gerilme titresimlerinin gozlenmesi ligand molekiilin M metal
atomlarma azot uclarindan baglandiginin bir gostergesidir. Buna benzer frekans
kaymalarin1 6rnekleyecek olursak, M-danon tipi konak-konuk bilesikleri [69] i¢in
de benzer frekans kaymalar1 da gozlenmistir. Daimin molekiillerinin infrared
spektrumlarinda yaklasik olarak 2930 cm™ ile 2840 cm™ araliklarinda gozlenen
V(CH) gerilme titresim dalga sayilart sivi halde infrared spektrumu alinan 2-(1-
Siklohekzenil)etilamin ligand molekiiliinde 2926 cm™ ve 2836 cm™ 'de oldukca
siddetli bandlar gozlenmistir. Kimyasal yollarla elde edilen konak ve konak-
konuk bilesiklerinde ligand molekiile ait olan C-H gerilme titresim dalga sayilari
tim konak ve konak-konuk bilesiklerinde diisiik frekans bdlgelerine kaymis
olduklar1 gozlendi. Bu durumu da ligand molekiilinin M metal atomlarina

baglanmasi nedeniyle meydana gelen indiiktif etki ile a¢iklayabiliriz.

5.4. Konuk Molekiillerin Titresim Frekanslarmin Incelenmesi

Calismamizin bu kisminda, CyHEA ligand molekiiliiniin kullanilmasi ile
elde edilen M(CyHEA);Ni(CN)4.nG (CyHEA=2-(1-Siklohekzenil)etilamin
(CgHsN); M =Ni yada Cd; G=benzen, 1,2-diklorobenzen, 1,3-diklorobenzen, 1,4-
diklorobenzen, naftalin; n=konuk molekiil sayis1) konak-konuk bilesiklerindeki

konuk olarak kullanilan molekiillerin titresimleri incelenecektir.

5.4.1. Benzen molekiiliiniin titresimlerinin incelenmesi

Benzen molekiiliiniin temel titresimleri ve simetri tiirleri Bolim 3.10.1°de
verilmigtir. Dg, simetrisine sahip olan konuk benzen molekiiliiniin Infrared aktif
olan titresimlerinin isaretlemeleri, simetri tilirleri ve titresim frekanslar1 Cizelge
5.7°de verilmistir. Bu temel titresimlerin frekanslar1 Painter ve Koenig’in 1977
yilinda yaptiklart benzen molekiiliiniin sivi haldeki titresim spektrumlar1 adli
calismasindan alinmustir. Bu c¢alismada esas alinarak elde edilen konak-konuk
bilesiklerindeki benzen molekiiliine ait temel titresim bandlar1 isaretlenmistir.

Ligand molekiilii olarak kullanilan 2-(1-Siklohekzenil)etilamin molekiiliiniin
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serbest haldeki temel titresim dalga sayilar1 ve ilk olarak bu molekiil kullanilarak
elde edilen M(CyHEA),;Ni(CN)4.nG (CyHEA=2-(1-Siklohekzenil)etilamin; M=Ni
yada Cd; G=benzen,;n=konuk molekiil sayis1) konak-konuk bilesiklerinin infrared
spektrumlarindan elde edilen temel titresim frekanslarinin incelenmesi yapilmig
olup bagka aragtiricilar tarafindan yapilmis olan konuk molekiil benzene ait olan
titresim frekanslari, isaretlemeleri ile karsilastirildiginda uyum igerisinde olduklari
gbzlenmistir.

Benzen molekiiliiniin en belirgin ve infrared spektrumundaki en siddetli
banda sahip olan titresimi; vi;, Ap, simetri tiirlindeki titresimidir. Bu titresim
serbest sivi benzen molekiilinde 670 cm ’de gbzlenmistir. Elde ettigimiz
(CYyHEA),Ni(CN)4.nG (CyHEA=2-(1-Siklohekzenil)etilamin; M=Ni yada Cd;
G=benzen,;n=konuk molekiil sayisi) konak-konuk bilesiklerinde ise bu band, 673
cm’ ve 670 cm’de gozlenmistir. Yani bu titresim, 3 cm ' yiiksek frekans
bolgesine kaymis olarak gozlenmistir. Yiksek frekans bolgesine olan bu kayma,
benzen molekiiliinlin © elektronlar1 ile ligand molekiilii arasindaki zayif hidrojen
bagindan kaynaklanmaktadir. Bu molekiilin serbest haldeki infrared
spektrumunda; Ey, vo simetri tlirlinde bulunan titresimi 3073 cm! zayif bir band
olarak gozlenmistir. Elde edilen konak-konuk bilesiklerinde ise bu bandin 1 cm’!
— 2 cm ' diisiik frekans bolgelerine kaydiklar gdzlenmistir. Yine; ve, vi7 simetri
tiiriinde bulunan titresimi serbest benzen molekiiliiniin Infrared spektrumunda
1572 cm "de siddetli bir band olarak gozlenirken, bilesiklerimizde 18 cm ' — 14
cm ' vyiksek frekans bolgelerine kaydiklari gozlenmistir. Yiiksek frekans
bolgelerine olan kaymalarin sebebi ise, yukarida agiklandigi gibi ligand molekiilii
ile benzen molekiiliiniin & elektronlart arasindaki zayif hidrojen bagidir.

Sonu¢ olarak burada hazirladigimiz M(CyHEA),Ni(CN)4.nG (CyHEA=
2-(1-Siklohekzenil)etilamin; M=Ni yada Cd; G=benzen; n=konuk molekiil sayis1)
konak-konuk bilesiklerindeki konak yapiya konuk molekiil olarak benzen

molekiiliiniin hapsoldugu sonucuna varilabilir.
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Cizelge 5.7. M-Ni- Bz ( M = Ni, Cd ) konak-konuk bilesiklerindeki benzen molekiiliiniin

titresim dalga sayilar (cm )

*Siv1 Ni-CyHEA- Cd-CyHEA-

Rk benzen Ni-Bz Ni-Bz
Vgtvig 3075 - -

E iy, Va0 3073 3071 vw 3072 vw
Biuvis 3062 3020 vw 3037 vw
Vetvig 1642 1634 vw 1634 vw
Vetvis 1572 1590 s 1586 s
VotV 1519 1530 vw 1523 vw
Ei, vio 1479 1486 vw 1488 vw
Vst+vie 1393 1397 vw 1395 vw
Vi5+Bay 1149 1160 w 1160 w
Vatvig 1107 1108 vw 1106 vw
Eiuvis 1036 1038 s 1034 s
Esy vi7 966 985 vs 977 vs
Ajy, Vi 670 673 m 670 m
Ezu vie 404 411 vw 408 vw

#[70]; vs: ¢ok siddetli, s: siddetli, m: orta, w: zayif, vw: ¢ok zayif, - = gézlenemedi

5.4.2. 1,2-diklorobenzen molekiiliiniin titresimlerinin incelenmesi

1,2-diklorobenzen molekiiliiniin C,, nokta grubunda oldugu Bdliim
3.10.2°de verilmistir. Bu molekiiliin temel titresimlerinin isaretlemeleri ve titresim
frekanslari, Green tarafindan 1970 yilinda yapilan sivi faz ¢alismasindan
faydalanilarak yapilmistir. Elde ettigimiz (CyHEA),;Ni(CN)4snG(CyHEA=
2-(1-Siklohekzenil)etilamin; M=Ni yada Cd; G=1,2-diklorobenzen;n=konuk
molekiil sayis1) konak-konuk bilesiklerindeki konuk molekiil olan 1,2-
diklorobenzen molekiiliiniin 18 tane olan temel titresimi Cizelge 5.8’de
verilmistir. Bu molekiiliin infrared aktif en siddetli bandlar1 B; simetri tiiriindeki
v(CH) diizlem dist C-H ac1 biikiilme titresimi, serbest 1,2-diklorobenzen
molekiiliiniin infrared spektrumunda 748 cm' ¢ok siddetli band verirken, elde
ettigimiz konak-konuk bilesiklerinin infrared spektrumlarinda ise konuk molekiil

olan 1,2-diklorobenzen molekiiliine ait bu titresim 750 cm ’de gdzlendi. Yani
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v(CH) diizlem dist C-H ac1 biikiilme titresimi yaklagik alarak 2 cm' yiiksek
frekans bolgesine kaymaktadir. Bu kaymaya benzen molekiiliinde oldugu gibi,
1,2-diklorobenzen molekiiliiniin & elektronlar: ile ligand molekiil arasindaki zayif
hidrojen bag1 neden olmustur.

Molekiiliin spektrumundaki diger bazi titresimleri, 3072 cm ' 'de gdzlenen
A, simetri tiiriindeki v(CH) asimetrik C-H gerilme titresimi ve yine A; simetri
tiiriindeki v(CC) simetrik C-C gerilme titresimi olarak 1576 cm™' Cizelge 5.8’de
goriilmektedir. Bu titresimlerden birincisi, elde edilen konak-konuk bilesiklerinin
infrared spektrumlarinda 5 cm™' diisiik frekans bolgesine kayarken ikincisi 13-4
cm ' yiiksek frekans bolgelerine kaymus olarak gozlenmislerdir. Bu kaymalarin
nedeni daha dnce soz ettigimiz gibi, zayif hidrojen bagi sebep olmustur.

Cizelge 5.8’de verdigimiz 1,2-diklorobenzen molekiiliiniin 18 temel
titresimini infrared spektrumundaki titresim frekanslarina gore, elde edilen konak-
konuk bilesiklerindeki konuk molekiil titresimlerinin frekanslar1 yiiksek yada
diisiik frekans bolgesine kaymistir. Bu kaymalarin sonucunda hazirladigimiz
M(CyHEA),;Ni(CN)4.nG (CyHEA=2-(1-Siklohekzenil)etilamin;M=Ni yada Cd;
G=1,2-diklorobenzen ;n=konuk molekiil sayisi) konak-konuk bilesiklerindeki
konak yapiya konuk molekiil olarak kullanilan 1,2-diklorobenzen molekiiliiniin

hapsoldugu sonucuna varilabilir.
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Cizelge 5.8. M-Ni-1,2- Bz ( M = Ni, Cd ) konak-konuk bilesiklerindeki 1,2-diklorobenzen

molekiiliiniin titresim dalga sayilar1 (cm ™)

+saretleme *1,2-dikloro- Ni-CyHEA- Cd-CyHEA-
benzen Ni-G-1,2-Bz Ni-G-1,2-Bz

v(CH), A, 3072 3067 w 3067 wv
v(CCO), A, 1576 1589 vs 1580 s
v(CC), A, 1458 1457 vs 1457 vs
v(CQC), B, 1438 1420 vw 1421 vw
v(CO), A 1276 1290 vw 1290 vw
B(CH), B, 1252 1251w 1251 w
X-sens., A 1155 1162 w 1166 w
X-sens., B, 1130 1129 vs 1129 m
B(CH), B, 1038 1037 vs 1035 vs
v(CH), A, 975 983 s 980 s
v(CH), B, 940 939 w 940 vw
v(CH), A, 850 850 w 848 w
v(CH), B, 748 750 s 750 s
X-sens., B, 740 739 vw 736 sh
X-sens., A; 660 660 s 660 m
X-sens., A; 480 488 vw 489 vw

@ (CC), By 435 421 vw 437 sh
X-sens., B, 427 421 vw 407 vw

*[71]; vs: ¢ok siddetli, s: siddetli, m: orta, w: zayif, vw: ¢ok zayif, - : g6zlenemedi, sh: omuz

5.4.3. 1,3-diklorobenzen molekiiliiniin titresimlerinin incelenmesi

1,3-diklorobenzen molekiil, 1,2-diklorobenzen molekiilii gibi C,, nokta
grubunda oldugu Boliim 3.10.3’de verilmistir. 30 tane temel titresiminden 21
tanesinin igsaretlemeleri ve simetri tilirleri Cizelge 5.9°da verilmistir. Cizelgeden de
goriildiigii gibi, bu molekiiliin temel titresimlerinin isaretlemelerini yapabilmek

icin Green’in 1970 yilinda yapmis oldugu s1vi faz ¢alismasi kullanilmistir.
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Cizelge 5.9. M-Ni- Bz ( M = Ni, Cd ) konak-konuk bilesiklerindeki 1,3-diklorobenzen

molekiiliiniin titresim dalga sayilar1 (cm ™)

*isaretleme *1,3-diklorobenzen N-CYHEA- Cd-CyHEA-
Ni-1,3-Bz Ni-1,3-Bz

v(CH), B, 3095 - -
v(CH), A, 3071 3068 vw 3067 vw
v(CC), A; 1580 1579 vs 1578 vs
v(CC), B, 1464 1460 vs 1461 vs
v(CC), A, 1412 1413 w 1413 w
B(CH), B, 1289 1288 vw 1290 vw
B(CH), B, 1258 1254 w 1254 vw
X-sens., B, 1161 1162 w 1161 w
X-sens., A; 1127 1124 sh 1124 w
B(CH), B, 1080 1080 vw 1080 w
B(CH), A, 1073 1073 vw 1072 vw
v(CH), B, 966 985 vs 980 s
v(CH), A, 896 898 w 896 vw
Y(CH), B, - - -
X-sens.,B, 784 783 vw 774 w
v(CH), B, 775 780 vs 783 vs
v(CH), B - - -
X-sens., A; 663 673 s 674 s
X-sens., A; 428 418 vw 415 vw
D(CO), A, 397 - -
X-sens., B, - - -

#[72]; vs: ¢ok siddetli, s: siddetli, m: orta, w: zayif, vw: ¢ok zayif, - : g6zlenemedi, sh: omuz

Elde edilen M(CyHEA),Ni(CN)4.nG (CyHEA=2-(1-Siklohekzenil)etilamin;
M=Ni yada Cd;G=1,3-diklorobenzen; n=konuk molekiil sayisi) konak-konuk
bilesiklerinin infrared spektrumlarinda konuk molekiil olarak kullanilan 1,3-
diklorobenzen molekiiliinlin temel titresimleri de yukaridaki ¢izelgede
verilmektedir. 1,3-diklorobenzen molekiiliintin B; simetri tiiriindeki y(CH) diizlem
dis1 C-H ag1 biikiilme titresimi 775 cm ' de gbzlenmisgken, elde etmis oldugumuz
konak-konuk bilesiklerinde bu titresim bandi1 5 cm ™' — 8 ecm' yilksek frekansa

kaydig1 gozlenmistir.
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Bu kaymanin nedeni ise, konuk molekiil olarak kullanilan 1,3-
diklorobenzen molekiiliiniin 7t elektronlar1 ile ligand molekiilii arasindaki zayif
hidrojen bagindan kaynaklandig: diistiniilmektedir. Sonug¢ olarak konuk molekiil
olarak kullanilan 1,3-diklorobenzen molekiilii, M(CyHEA),Ni(CN)4 (M=Ni yada
Cd) konak yapiya konuk molekiil olarak hapsolmustur denilebilir.

5.4.4. 1,4-diklorobenzen molekiiliiniin titresimlerinin incelenmesi

1,4-diklorobenzen molekiiliiniin Dy, simetrisinde oldugu Boliim 3.10.4°de
verilmigtir. 30 tane temel titresiminden infrared aktif 15 temel titresiminin
isaretlemeleri ve simetri tiirleri Cizelge 5.10’da verilmektedir. Bu temel
titresimlerin isaretlemeleri, 1970 yilinda Green tarafindan gaz fazinda yapilmis
olan 1,4-diklorobenzen molekiilii ¢alismasi kullanilarak faydalanilmistir.

Serbest 1,4-diklorobenzen molekiiliinlin temel titresimlerinin frekanslar
ile hazirlamig oldugumuz M(CyHEA),;Ni(CN)4.nG (CyHEA=2-(1-
Siklohekzenil)etilamin;M=Ni yada Cd; G=1,4-diklorobenzen,;n=konuk molekiil
sayis1) konak-konuk bilesiklerindeki 1,4-diklorobenzen konuk molekiiliine ait
olan titresim frekanslar1 ile karsilastirildigi zaman, bu frekanslarin serbest
molekiile gore yiiksek yada diisiik frekans bolgesine kaydiklar1 gozlenmistir. Bu
frekans kaymalariin nedeni konuk molekiil 1,4-diklorobenzenin ©t elektronlari ile
ligand molekiil arasindaki zayif hidrojen baginin sebep oldugu sdylenebilir.
Yukaridaki konuk molekiillerde oldugu gibi bu kaymalarin sonucunda konuk
molekiil olarak kullanilan 1,4-diklorobenzen molekiili konak yapiya

hapsolmustur denilebilir.
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Cizelge 5.10. M-Ni- Bz ( M = Ni, Cd ) konak-konuk bilesiklerindeki 1,4-diklorobenzen

molekiiliiniin titresim dalga sayilar1 (cm ™)

, e Ni-CyHEA-  Cd-CyHEA-
*Isaretleme diklorobenzen Ni-1,4-B2 Ni-1,4-B2
(Gas Phase)
v(CH), By, 3087 - -
v(CH), By, 3078 - -
v(CC), By, 1477 1476 m 1477 m
v(CC), By, 1394 1393 w 1392 w
a(CCC), By, 1220 1220 w 1222 w
B(CH), B, 1107 1103 sh 1103 sh
X-sens., By, 1090 1092 s 1089 s
B(CH), By, 1015 1014 w 1014 w
v(CH), A, 951 984 m 978 m
v(CH), B, 934 924 sh 921 vw
v(CH), B3, 819 811 vw 817vw
X-sens., By, - - -
X-sens., By, 550 578 w 560 vw
D(CC), Bs, 485 485 w 485 w
O(CO), A, 405 414 vw 403 vw

4[73]; vs: ¢ok siddetli, s: siddetli, m: orta, w: zayif, vw: ¢ok zayif, - : gézlenemedi, sh: omuz.

5.4.5. Naftalin molekiiliiniin titresimlerinin incelenmesi

Konuk molekiil olarak kullanilan naftalin molekiiliiniin titresim dalga
sayilar1 kimyasal yollardan elde edilen konak-konuk bilesiklerinin infrared
spektrumlarindaki titresim dalga sayilari ile karsilastirildigi zaman Cizelge
5.11°de goriilecegi gibi serbest molekiile gére 10 cm™ ile 30 cm ' araliklarinda
diisiik ve yiiksek frekans bolgelerine kaymalarin oldugu goézlenmistir. Bu
kaymalarin nedeni konuk molekiil olan naftalinin 7 elektronlari ile ligand molekiil
2-(1-Siklohekzenil)etilamin arasinda meydana gelen zayif hidrojen bagi oldugu
diisiiniilebilir.  Ligand molekiillerin  konak-konuk bilesiklerinde  konuk
molekiillerin hapsedilmesi {izerindeki etkilerine bagli olarak, konak-konuk
bilesiklerin infrared spektrumlarinda 6nemli spektral 6zellikler ortaya ¢ikmustir.
Elde edilen verilere dayanilarak ligand veya konuk molekiillerin konak ve konak-

konuk bilesiklerindeki diizenlenislerini belirlemek miimkiin degildir. Hofmann
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tipi benzen konak-konuk bilesiklerindeki gibi

2-(1-Siklohekzenil)etilamin

molekiiliiniin NH baglarinin konuk molekiiliin 7 elektron bulutunun eksenine gore

bagil yonelimi hidrojen baginin varligini gésteren en 6nemli bulgudur.

Cizelge 5.11. M-Ni- Bz ( M = Ni, Cd ) konak-konuk bilesiklerindeki naftalin molekiiliiniin

titresim dalga sayilar (cm ™)

isaretleme® * naftalin Ni-CyHEA- Cd-CyHEA-
(CCly veya CS;) Ni-Naftalin  Ni-Naftalin
Va1, B3u 3072 vs 3069 vw 3063 vw
V9, Bay 3014 s 3023 w 3022 w
Va2, By 2976 m 2974 w 2971 sh
V30, Boy 2947 m 2954 w 2940 vw
Va3, B3y 1680m 1682 vw 1683 vw
Vi1, Bou 1595 s 1591 vs 1586 s
Va4, B3y 1510 m 1523 vw 1522 vw
V32, By 1387 vs 1377 m 1388 w
Vig, Big 1337 w 1337 vw 1339 vw
Vi3, Boy 1268 vs 1270 m 1268 m
Va5, B3y 1211 s 1211 vw 1213 vw
V34, Bay 1139 1139 s 1137 m
Vg, B3u 1012 s 1093 s 1034 s
V2, Biu 957 s 985 vs 981 s
V47, B3u 876 m 900 w 868 vw
V3, Bl 782 vs 780 m 792 s
V35, Bou 752's 752 w 756 w
Vag, B3y 618s 611w 618w
Vs, By 475 s 475w 479 m

*[747; vs: ¢ok siddetli, s: siddetli, m: orta, w: zayif, vw: ¢ok zayif, - : gézlenemedi, sh: omuz

92



5.5. Konak ve Konak-Konuk bilesiklerinin Elementel Analiz Sonuclari

Elde edilen konak ve konak-konuk bilesiklerinin Elementel Analizleri
Anadolu Universitesi Fen Fakiiltesi Kimya Boliimiinde bulunan Vario EL III
CHNSO Elementel Analyzer marka FElementel analiz cihazi yardim ile
yapilmistir. Elde edilen konak-konuk bilesiklerinin birim formiilleri kullanilarak
hesaplanan Karbon (C), Azot (N) ve Hidrojen (H) yiizde oranlar1 Elementel analiz
sonugclari ile elde edilen sonuglar karsilagtirildiginda analiz sonuglarinin konak ve
konak-konuk bilesiklerinin birim formiillerini dogruladiklar1 goriilmistiir. Yapilan
analiz sonuglar1 ve hesaplanan karbon, azot ve hidrojen yiizde miktarlar1 Cizelge
5.12’de verilmistir. Bu ¢izelgede parantez igerisindeki degerler teorik
hesaplamalar, digerleri ise analiz sonuglaridir. Analiz sonuglarindaki sapmalarin
nedeni, konak-konuk bilesiklerin elde edilmesinden sonra kimyasal analizlerinin

yapilmasi ve atmosfer etkisi olabilir.

Cizelge 5.12. M(CyHEA),Ni(CN); (CyHEA=2-(1-Siklohekzenil)etilamin (CsH;sN);M=Ni yada
Co), M(CyHEA),Ni(CN)4.nG (CyHEA=2-(1-Siklohekzenil)etilamin (CgH;sN);
M=Ni yada Cd; G=benzen, 1,2-diklorobenzen, 1,3-diklorobenzen,
1,4-diklorobenzen, naftalin; n= konuk molekiil sayisi) konak ve konak-konuk

bilesiklerinin elementel analiz sonuglari

Ornek Formiil Karsihg C(%) H(%) N(%)

Ni-Ni-CyHEA-Bos Ni(CsH sN),Ni(CN); Bos (5091)  (640) _ (17.80)
50.94 6.32 17.55

Co-Ni-CyHEA-Bos Co(CiHisN):Ni(CN); Bos (5087)  (640)  (17.80)
48.94 5.95 16.85

Ni-Ni-CyHEA-Bz Ni(CsH;sN),Ni(CN),.1/2CsHg (54.06) (6.51) (15.28)
53.04 6.59 16.00

Ni-Ni-CyHEA-1,2-Bz Ni(CgH,sN),Ni(CN),.C4H,Cl, (50.45) (5.53) (13.57)
49.57 5.63 13.24

Ni-Ni-CyHEA-1,3-Bz Ni(CgH,5N),Ni(CN), C4H,Cl, (50.45) (5.53) (13.57)
50.30 5.63 13.83
43.37 5.74 16.56

Ni-Ni-CyHEA-Np Ni(CsH;sN),Ni(CN),.1/5C oH (53.11) (6.40) (16.89)
52.23 6.79 16.97

Cd-Ni-CyHEA-Bz Cd(CsH;sN),Ni(CN),.1/2CH (48.92) (5.89) (14.89)
47.78 5.45 13.61

Cd-Ni-CyHEA-1,2-Bz Cd(CgH;sN),Ni(CN),.CeH4Cl, (46.42) (5.09) (12.49)
46.71 4.00 11.64
45.29 4.88 11.71

Cd-Ni-CyHEA-1,4-Bz Cd(CgH,sN),Ni(CN), .C4HLCl, (46.42) (5.09) (12.49)
44.40 4.53 12.85

Cd-Ni-CyHEA-Np Cd(CsH;sN),Ni(CN), .1/2C,H (50.92) (5.82) (14.25)
50.00 5.80 14.43

* Parantez i¢indeki degerler teorik hesaplamalar1 gostermektedir.
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5.6. Termal Analiz Olciimleri

5.6.1. Termogravimetrik ve Diferansiyel Termal Analiz (TGA -DTA)

Sonuclan

Elde edilen konak ve konak-konuk bilesiklerinin termal davranislarini ve faz
gecislerini inceleyebilmek i¢in TGA-DTA analizleri yapilmistir. Yapilan analiz
sonucunda, Orneklerin oda sicakliinda degismedikleri goézlenmistir. Ancak
sicaklik arttikga yaklasik olarak 25-225 °C arahiginda ve 10 derece/dakika’lik
tarama hizi ile incelenen konak-konuk bilesiklerinde ilk basamakta konuk
molekiillerin yapidan yavas yavas ayrildigi daha sonra ligand molekiiliin yapidan
ayrildigi ve en son basamakta ise sicaklik artisina bagli olarak konak-konuk
bilesiklerinin sahip olduklar1 C-N baglarinin deformasyona ugradigi gézlenmistir.
CN baglarinin deformasyona ugramasi konak-konuk bilesiklerinin sahip olduklari
tabaka yapilarinin bozulmasina sebep olmaktadir. Yapilan dlglimlerde 1s1l igleme
tabi tutulan Orneklerin sicaklik artisina bagli olarak kiitle kaybi, yani

termogravimetrik (TGA) sonuglarinin da gozlendigi goriilmiistiir.

T T
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Sekil 5.4. Ni-CyHEA-Ni-1,4-diklorobenzen konak-konuk bilesiginin TGA-DTA egrisi
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Elde edilen grafiklerden Ni-CyHEA-Ni—1,4-diklorobenzen konak-konuk
bilesiginin TGA-DTA egrisi Sekil 5.4’de verilmistir. Konak ve konak-konuk
bilesiklerinin DTA-TGA sonuglar1 Cizelge 5.13’de verilmistir.

Cizelge 5.13. Konak-konuk bilesiklerinin TGA-DTA sonuglari

Konuk molekiilin CyHEA’nmn ayrilma  CN baginin deformasyona

Ornek
Ayrilma sicakhg sicakligi ugradig sicakhik
Ni-CyHEA-Ni-Bos - 135 °C 178 °C
Co-CyHEA-Ni-Bos - 136 °C 190 °C
Ni-Ni-CyHEA-Bz 77 °C 145 °C 185 °C
Ni-Ni-CyHEA-1,2-Bz 84 °C 147 °C 185 °C
Ni-Ni-CyHEA~-1,3-Bz 71 °C 135 °C 185 °C
Ni-Ni-CyHEA~-1,4-Bz 67 °C 127 °C 184 °C
Ni-Ni-CyHEA-Np 66 °C 131 °C 175 °C
Cd-Ni-CyHEA-Bz 72 °C 140 °C 188 °C
Cd-Ni-CyHEA-1,2-Bz 72 °C 133 °C 188 °C
Cd-Ni-CyHEA-1,3-Bz 75 °C 136 °C 190 °C
Cd-Ni-CyHEA-1,4-Bz 68 °C 134 °C 190 °C
Cd-Ni-CyHEA-Np 67 °C 120 °C 160 °C

5.6.2. Diferansiyel Kalorimetrik tarama Analiz (DSC) sonug¢lari

Elde edilen konak-konuk bilesiklerinin termal davraniglarint ve faz
gecislerini inceleyebilmek i¢in DSC analizleri yapilmistir. Yapilan analiz
sonucunda, Orneklerin oda sicakliinda degismedikleri gozlenmistir. Ancak
sicaklik arttikga yaklasik olarak 25-225 °C arahiginda ve 10 derece/dakika’lik
tarama hizi ile incelenen konak-konuk bilesiklerinde ilk basamakta konuk
molekiillerin yapidan ayrildig1 daha sonra ligand molekiiliin yapidan ayrildigi ve
en son basamakta ise sicaklik artisina bagli olarak konak-konuk bilesiklerinin
sahip olduklart CN baglarinin deformasyona ugradigi gézlenmistir. CN baglarinin
deformasyona ugramasi konak-konuk bilesiklerinin sahip olduklar1 tabaka
yapilarinin bozulmasina sebep olmaktadir. Diferansiyel Kalorimetrik tarama
(DSC) olgiimii yapilan Orneklerden bazilarinda herhangi bir faz gecisi
gbzlenememistir. Benzer ¢aligmalar Cd-(NHj3)-Ni-pirol, Cd-(en)-Ni-pirol konak-
konuk bilesikleri icin diger arastiricilar tarafindan yapilmustir [75]. Orneklerin

Diferansiyel Kalorimetrik tarama (DSC) sonuclar1 Cizelge 5.14’de verilmistir. Ni-
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CyHEA-Ni-1.4-diklorobenzen konak-konuk bilesiginin Diferansiyel Kalorimetrik
tarama (DSC) egrisi Sekil 5.5°de verilmistir

Cizelge 5.14. Konak-konuk bilesiklerinin DSC sonuglari

Konuk molekiilin CyHEA’nmin ayrilma CN baginin deformasyona

Ornek
Ayrilma sicakhg sicakhigi ugradig sicakhk

Ni-Ni-CyHEA-Bz 82°C 187 °C 210
Ni-Ni-CyHEA-1,2-Bz - - -
Ni-Ni-CyHEA-1,3-Bz - - -
Ni-Ni-CyHEA-1,4-Bz 76 °C 147 °C 195 °C
Ni-Ni-CyHEA-Np 56 °C 128 °C 180 °C
Cd-Ni-CyHEA-Bz 89 °C 147 °C 180 °C
Cd-Ni-CyHEA-1,2-Bz - - -
Cd-Ni-CyHEA-1,3-Bz 44 °C 138 °C 180 °C
Cd-Ni-CyHEA-1,4-Bz 83 °C 126 °C 195 °C
Cd-Ni-CyHEA-Np 105 °C 124 °C 185 °C

mmTassans | Figue: i CyHEA-Mi-1,4 diklorobenzen Crucible:al 100 pl At mospherehlz

DSC 151 R 14.07 2006 Procedurs: BD (Zone 2) Mas= [mg) 7,92

HeatFlow/mw

| o /T\Exn

Fealk 2028 4577 °C
Onset Point :1104.6630 °C
Enthalpy tfg : 16,2256 (Endothermic gie

Peak ;38,7275 "C
Onset Point (74,4341 °C
nthalpy £lig : 6.9522 (Endothermyic sifzety o .
Onsst Point 1133,7134 °C
thalpy g : 26,6823 (Endothemic.g

25 50 75 200 Sample temperature/~C
L L L L L L

Sekil .5.5. Ni-CyHEA-Ni-1.4-diklorobenzen konak-konuk bilesiginin DSC egrisi

5.7. Gravimetrik (Tartim) Analiz Sonuclar
Elde edilen konak yapilar, ¢evre kosullar1 altinda igerisinde katt ya da sivi
fazda konuk buhari ile dolu olan bir desikator igerisine konuldugu zaman konuk

molekiiller buhar basincina bagli olarak konak yapilar tarafindan sogurulurlar.
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Sogurulan konuk molekiil miktari, konak yapi1 sabit agirliga ulasincaya
kadar konuk ortaminda tutularak gravimetrik (tartim) analiz yontemi ile belirlendi.
Konak yapilarin molekiiler formiilii basina konuk molekiillerin sayist n ve konuk
molekiillerin sogurulma stirecleri yani sabit bir agirliga ulasmak i¢in gerekli olan
sireler Cizelge 5.15°de verilmistir. Konak-konuk bilesikleri konuk molekiil
ortamindan agik havaya c¢ikarildigi zaman konuk molekiil sayist n 'nin n=1.5’a
kadar hizl1 bir sekilde azaldig1 ve daha sonra daha yavas azalmaya devam ettigi

gozlenmistir.

Cizelge 5.15 M-CyHEA-Ni (CyHEA=2-(1-Siklohekzenil)etilamin; M=Ni veya Cd) konak bilesik-

lerine hapsedilen konuk molekiillerin sayis1 ve hapsedilme siireleri

Konak Konuk n Siire (yaklasik)
Ni-CyHEA-Ni Benzen 1.5 60 gilin
Cd-CyHEA-Ni Benzen 1.5 60 giin

Gravimetrik Ol¢limii yapilan Ni-CyHEA-Ni-Benzen ve Cd-CyHEA-Ni-
benzen konak-konuk bilesiklerindeki konuk molekiillerin serbest birakilma
stireglerini gosteren grafikleri sirasiyla Sekil 5.6 ve Sekil 5.7°de verilmistir. Elde
edilen grafiklerde gozlenen egriler konuk molekiill miktarinin zamana karsi
azalmasini gostermektedir. Buna benzer ¢alismalar Co-CHA-Ni-Benzen, Cd-
CHA-Ni-Benzen, Co-CHA-Ni-Toluen konak-konuk bilesikleri icin diger
arastiricilar tarafindan yapilmistir [76].

Konak ve konuk bilesiklerin olusturdugu spektral davraniglarin nedeni, elde
edilen konak-konuk bilesiklerin spektrumlarinda konuk molekiillere ait olan C-H
diizlem dis1 titresim dalga sayilarinda konak yapinin igerisine hapsedilmeyen
serbest konuk molekiillerinkine goére fazla kaymalar gozlenememistir. Konak-
konuk bilesiklerinin spektrumlarinda gozlenen kiiciik C-H diizlem dist
kaymalarinin konuk molekiillerden, konak yapiya baglanmasi sonucu oldukc¢a
elektronegatif 6zellige sahip olan ligand molekiilin N-H grubuna ait hidrojen
atomlarina © elektronunu vermesi sonucunda gozlendigi sOylenebilir. Frekans

kaymalar1 konuk molekiiliiniin biiyiikliigii arttikca daha da azalir. Buna benzer
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frekans kaymalar ile ilgili ¢alismalar baska arastiricilar tarafindan yapilmistir

[77].

100

% Azalig miktari

0 50 100 150 200 250 300 350 400 450
Dakika

Sekil 5.6. Ni-CyHEA-Ni-Benzen konak-konuk bilesigi icin benzenin serbest birakilma siireci

% Azalig miktan
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Dakika

Sekil 5.7. Cd-CyHEA-Ni-Benzen konak-konuk bilesigi i¢in benzenin serbest birakilma siireci
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6. SONUC VE TARTISMA

Bu c¢alismada Hofmann-CyHEA-tipi M(CyHEA),Ni(CN); (CyHEA=
CsHisN; M=Ni yada Co), M(CyHEA);Ni(CN)4.nG (CyHEA= CgH;sN; M=Ni
yada Cd; G= Benzen, 1,2-diklorobenzen, 1,3-diklorobenzen, 1,4-diklorobenzen,
naftalin; n=konuk molekiil sayis1) konak ve konak-konuk bilesikleri ilk kez elde
edilmigstir. Ligand molekiilii olarak kullanilan 2-(1-Siklohekzenil)etilamin ile
beraber benzen, 1,2-diklorobenzen, 1,3-diklorobenzen, 1,4-diklorobenzen ve
naftalin konuk molekiilleri kimyasal yontemlerle elde edilen konak ve konak-
konuk bilesiklerinin yapisal 6zellikleri infrared spektroskopik, gravimetrik analiz,
elementel analiz ve termal analiz (TGA-DTA)-(DSC) yontemleri ile incelenmistir.

Ayrica CyHEA ligand molekiiliiniin normal mod frekanslari, Gaussian 03W
programi kullanilarak HF, BLYP ve B3LYP metodlar1 ve 6-31G(d,p) baz seti
kullanilarak, DFT yontemlerinden ¢ikarilan titresim isaretlemeleri, deneysel olan
isaretlemeleri ve frekanslar1 ile karsilastirilarak tablo halinde listelenmistir.
CyHEA ligand molekiiliiniin teorik olarak titresim frekanslari hesaplanmistir.
Sonra DFT (Density Functional Theory) hesaplamalar1 ile “Yaklagik Mod
Tanimlanmasi1” belirlenmistir. Bu hesaplamalar i¢cin CyHEA ligand molekiiliiniin
molekiiler yapist optimize edilmistir. Yapilan hesaplamalarda biitiin frekans
degerlerimiz pozitif ¢ikmistir. Bu nedenle dogru bir optimizasyon yapildigi
sOylenebilir. Eger molekiiliin sahip oldugu 66 titresim frekansindan bir tanesi
negatif bulunsaydi dogru bir optimizasyon ve ger¢ek frekans degerleri ortaya
konulmazdi. Bu durumda molekiiliin uygun optimizasyonu i¢in molekiildeki
atomlara ait bazi1 a¢1 ve dihedral ac1 degisimleri yapilmasi gerekecekti.
Hesaplamalara bakildiginda CyHEA ligand molekiiliiniin normal titresim
modlarindan 8 tanesi 400 cm™"’in gdzlenmistir.

Bu CyHEA ligand molekiiliintin kristal yapis1 ve isaretlemeleri ile ilgili
baska arastiricilar tarafindan yapilmis herhangi bir calismaya tarafimizdan
rastlanmamistir. Ligand molekiiliin isaretlemeleri, siklohekzen [61] ve etilamin
[62] molekiillerinin isarctlemeleri ve titresim frekanslar1  kullanilarak
belirlenmistir. Elde edilen konak ve konak-konuk bilesiklerinin infrared
spektrumlari diger arastiricilar tarafindan incelenen benzer konak ve konak-konuk

bilesiklerinin infrared spektrumlar ile karsilastirmalar yapilarak ligand molekiile,
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Ni(CN);~ iyonuna ve konuk molekiillere ait olan titresim dalga sayilari

belirlenmistir. Bu c¢alismalar sonucunda Hofmann-CyHEA-tipi konak-konuk
bilesiklerinin baska arastiricilar tarafindan incelenen Hofmann-tipine benzer
konak-konuk bilesiklerine benzer olduklar1 gozlenmistir [7, 79].

CyHEA ligand molekiilii yardimi ile elde edilen Hofmann-CyHEA-tipi
konak ve konak-konuk bilesiklerinin infrared spektrumlarinda = 2-(1-
Siklohekzenil)etilamine ait olan N-H titresim dalga sayilarinda konak ve konak-
konuk bilesiklerinin olusumu nedeniyle serbest durumdaki molekiile gore
kaymalarin oldugu gozlenmistir. Simetrik ve asimetrik N-H gerilme
titresimlerinde  gozlenen diisik frekans bolgelerine kaymalar  2-(1-
Siklohekzenil)etilamin’in azot uglarindan metal atomlarina bagli olduklarini
gostermektedir. Buradan konuk molekiillerin konak yapi i¢ine hapsolmasi i¢in
tabakalar arasinda bosluklarin olustugu sonucuna varilmistir. CN grubunun
esneme ve biikiilme titresim dalga sayilarinda gdzlenen kaymalarin da metale
bagliliktan ileri geldigi ve bu kaymalarin CN grubunun M metal atomuna azot
ucundan baglanmasi sonucu CN bagindaki ciftlenim nedeniyle gozlendigi
sonucuna varilmistir

Bu sonuclardan dolay:1 elde edilen konak ve konak-konuk bilesiklerinin
Hofmann-CyHEA-tipi konak-konuk bilesik yapisinin olustugunun bir sonucudur.
Yapilan literatiir ~ c¢aligmalar1  sonucunda benzer frekans kaymalari
M(danon),;Ni(CN)4.G (M = Ni yada Cd; G = benzen, naftalin, fenantren, antrasen)
[80], M(CPA),Ni(CN)4.2C¢Hs (M =Cd yada Co; G = benzen) konak-konuk
bilesiklerinde de gozlenmistir [77, 78].

Gravimetrik analiz yontemi ile oda sicakliginda konuk molekiillerin konak
bilesikleri tarafindan hapsedilme ve serbest birakilma siireleri incelenmistir. Elde
edilen konak-konuk bilesiklerinin infrared spektrumlarinda, konuk molekiillere ait
olan C-H diizlem dis1 titresim dalga sayilarinda ¢ok kiigiik kaymalar gdzlenmistir.
Bu kaymalarin nedeni ise ligand molekiilin N-H grubuna ait olan hidrojen
atomlarina konuk molekiillerden 7 elektronu verilmesi olarak diistintilmiistiir.
Konuk molekiillerin titresim dalga sayilarinda biiyiik kaymalar gézlenmemistir.

Sadece ¢evre etkisinden kaynaklanan kiiciik kaymalar gozlenmistir. Bu sonug
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konak yap1 igerisinde konuk molekiillerin diger molekiillerle herhangi bir
kimyasal bag yapmadiklarin1 gostermektedir.

Konak ve konak-konuk bilesiklerinin termal davranislarin1 gézlemek igin
(TGA-DTA)/DSC analizleri yapilmistir. Yapilan analiz sonuglarinda sicaklik
artistyla konak-konuk bilesiklerinden konuk molekiillerin uzaklastigi, ligand
molekiiliin ve CN baglariin sicakliga baglh olarak deformasyona ugradiklar1 ve
bu nedenle tabaka yapilarinin da bozuldugu gézlenmistir.

Elde edilen konak ve konak-konuk bilesiklerinin elementel analizleri
yapilmistir. Elementel analiz sonuglar1 da ortaya konulan molekil yapisini
destekledigi goriilmiistiir. Her bir konak-konuk bilesiginin birim formiilleri
kullanilarak hesaplanan karbon (C), hidrojen (H) ve azot (N) ylizde miktarlari
elementel analiz sonuglart ile karsilastirildiginda analiz sonuglarinin bilesiklerin

birim formiillerini dogruladiklar1 gozlenmistir.
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EK-1
HOFMANN-CYHEA-TiPi KONAK VE KONAK-KONUK
BILESIKLERININ INFRARED SPEKTRUMLARI
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