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2008, 98 sayfa

Bu calismada Hofmann-tipine benzer M(CsH7NH;),Pd(CN), (M=Ni veya
Co) konak ve M(C4H;NH;),Pd(CN),.nG (M=Ni yada Co; G=benzen, 1,2-
diklorobenzen, 1,3- diklorobenzen, 1,4- diklorobenzen, naftalin, toluen; n=konuk
molekiil sayis1) konak-konuk bilesikleri kimyasal yollardan elde edilmis ve bu
bilesiklerin infrared spektrumlari, ligand molekiiliin, Pd(CN);  iyonunun ve
konuk molekiillerin titresim dalga sayilar1 FT-IR spektrometresi ile 4000-400 cm™
spektroskopik bolgesinde kaydedilmistir. Konuk molekiillerden benzenin konak
bilesikleri tarafindan hapsedilme ve serbest birakilma siirecleri ise oda
sicakliginda gravimetrik yontemle incelenmistir. Konak ve bazi konak-konuk
bilesiklerinin elementel analizleri yapilarak molekiiler yapinin desteklendigi
goriilmiistiir. Bilesiklerin termal davramiglar1 Termogravimetri (TGA) ve
Diferansiyel Termal Analiz (DTA) ile incelenmistir. Konak ve konak-konuk
bilesiklerinden bazilarinin Gegirimli Elektron Mikroskobu (TEM) goriintiileri
verilmistir. Yapilan bu incelemeler ile elde edilen konak ve konak-konuk
bilesiklerinin Hofmann tipine benzer yapida olduklari, ligand molekiil
siklobiitilaminin azot ucundan M metal atomuna bagl oldugu, konuk molekiillerin
ise tabakalar arasinda olusan yapisal bogluklara hapsedildikleri sonucuna

varilmistir.

Anahtar Kelimeler: Konak Bilesik, Konak-konuk Bilesik, Siklobiitilamin,

Konuk molekiil, Infrared spektrumu
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VIBRATIONAL SPECTROSCOPIC STUDY OF SOME HOFMANN-CBA-
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In this study, similar to Hofmann type M(C4H;NH,),Pd(CN), (M=Ni or
Co) host and M(C4H7NH;),Pd(CN)4.nG (M=Ni or Co; G=benzene, 1,2-
dichlorobenzene, 1,3-dichlorobenzene, 1,4-dichlorobenzene, naphthalene, toluen;
n=the number of guest) host-guest compounds have been obtained chemically and
the infrared spectra of these compounds, the vibrational wave numbers of ligand
molecule, Pd (CN):™ ion and guest molecules have been recorded by FT-IR
spectrometer in the spectroscopic region of (4000—400) cm™. The absorption and
the liberation processes of the benzene guest molecule in the host compounds
were examined at room temperature by gravimetric method. Otherwise, the
molecular structure was supported by making instrumental analysis of host and
some host-guest compounds. The thermal behaviors some of these compounds
have been investigated by thermal-gravimetric analysis (TGA) and differential
thermal analysis (DTA). Transmission Electron Microscopy (TEM) images of
some host and host-guest compounds were given. By analysing the structures of
host and host-guest compounds, ligand molecule cyclobutylamine was
coordinated to M metal atom from cyclobutylamine’s nitrogen atom, the guest

molecules were imprisoned in the structural cavities between the sheets.

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

Molecule, Infrared spectrum.
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1. GIRIS

Konak- konuk bilesikleri iki bilesene sahip molekiiler yapilardan meydana
gelirler. Bu bilesikler kafes seklinde yapiya sahip olduklarindan Latince
“Clathratus” kelimesinden dolayr “Klatrat” adin1 almiglardir [35]. Boyle bir
yapida bilesenlerden biri olan konuk molekiil, ikinci bilesenin olusturdugu ana
orgii ile cevrili degisik sekil ve biiyiikliikteki bosluklar1 doldurur. Biitiin
bosluklarin konuk molekiiller ile doldurulmasi gerekli olmadig1 gibi, miimkiin de
olmayabilir. Bu nedenle konuk molekiillerin ana 6rgii atomlarina oran1 her zaman
ayni olmayabilir. Vakum, ezme, 1sitma gibi islemler sonucu konuk molekiiller
yapiy1 terkedebilir. Konuk molekiiller ile ana 6rgii atomlar arasinda kimyasal bir
bag yoktur [10].

[k bilinen klatrat, hidrokinon klatratidir. Diaminli klatratlar, klatrat
hidratlar ve Hofmann tipi klatratlar daha sonralar1 elde edilmislerdir. Hofmann
klatrat1 ilk olarak 1897 yilinda Hofmann ve Kiispert tarafindan amonyakli nikel
(II) siyaniir ¢ozeltisi iizerine benzen ilave edilmesiyle elde edilmistir. Hofmann’in
benzen bilesigini kesfetmesinden sonra 1949 yilinda Powell ve Rayner basit
formiilii Ni(CN),NH3.C¢Hg olan bilesigin kristal yapisimt X-151m toz kirimim
yontemi ile inceleyerek bu bilesigin Ni(NH3),Ni(CN)4 konak ile konuk benzen
molekiilleri arasinda konak-konuk yapida olustugunu ifade ederek Hofmann’in
goriisiinii dogrulamastir [35,19].

Hofmann tipi konak-konuk bilesikleri ML,M’(CN),.nG genel formiilii ile
gosterilir. Bu formiilde M oktahedral diizende cevrili iki degerlikli bir gegis
metalini (Cu, Zn, Cd, Ni, Mn, Co,), M' kare diizlemsel ( Pd, Pt, Ni, gibi) veya
tetrahedral (Hg, Cd, Zn, gibi) iki degerlikli bir gecis metalini, L bir tane cift disli
veya iki tane tek disli ligand molekiiliinii, G konuk molekiiliinii (benzen, pirol,
anilin gibi bir aromatik molekiilii veya su, aseton, dioksan gibi kiiciik bir
molekiilii), n ise konuk molekiil sayisin1 gostermektedir. Hofmann tipi konak-
konuk bilesiklerinde kare diizlemsel [M’(CN)4]2' (M’= Ni, Pd, veya Pt) anyonlar1
ve bu anyonlara azot ucundan baglanan M metalleri MLM’(CN); polimerik
tabakalarim1 olusturur. Farkli ligandlar kullanilarak bu polimerik tabakalar

arasinda farkli yapisal bosluklar olusturulur [18]. Hofmann tipi konak yapilarda



olusan bosluklara uygun biiyiikliikkte organik konuk molekiiller hapsedilerek
Hofmann tipi konak-konuk bilesikleri elde edilir [19].

Bu caligmada siklobiitilamin (C4H7;NH,) ligand molekiilii ile benzen, 1,2-,
1,3-, 1,4-diklorobenzen, naftalin ve toluen konuk molekiilleri kullamilarak
Hofmann-tipi konak-konuk bilesikleri kimyasal yollarla elde edilmistir. Elde
edilen konak ve konak-konuk bilesiklerinin yapilan infrared spektroskopisi ile
4000-400 cm™ bolgesinde incelenmis ve diger arastirmacilar tarafindan
sentezlenen benzer konak ve konak-konuk bilesiklerinin infrared spektrumlart ile

karsilastirilarak ligand molekiile, konuk molekiillere ve tabaka yapisinin
(Pd(CN) i') titresimleri ayr1 ayrt incelenmistir. Konuk molekiillerden benzenin

konak bilesikleri tarafindan hapsedilme ve serbest birakilma siiregleri ise oda
sicakliginda gravimetrik yontemle incelenmistir. Ayrica elde edilen konak ve bazi
konak-konuk bilesiklerinin elementel analizleri yapilmistir. Bu bilesiklerin birim
formiilleri kullanilarak hesaplanan karbon (C), hidrojen (H) ve azot (N) yiizde
miktarlar1 elementel analiz sonuglari ile karsilastirilmistir. Konak-konuk benzen
bilesiginin termal davramiglari (TGA-DTA) ve bazi konak ve konak-konuk
bilesiklerinin geg¢irimli elektron mikroskobu (TEM) ile elde edilen goriintiileri

verilmistir.



2. SPEKTROSKOPI

Spektroskopi elektromagnetik 1simimin madde ile etkilesimini inceleyen
bilim dalidir. Elektromagnetik 1sinimin etkilestigi madde atom, molekiil veya iyon
olabilir. Atomik ve molekiiler spektrumlardan molekiiler yap1 (molekiiler simetri,
bag uzunluklan1 ve bag acilar1) ve kimyasal ozellikler (elektronik dagilim, bag
siddeti, molekiil i¢ci ve molekiiller aras1 siiregler) ile ilgili bilgiler elde edilebilir
[5,42].

Elektromanyetik 151n1m Sekil 2.1°de gosterildigi gibi hem yayilma yoniine
hem de birbirine dik elektrik ve manyetik alanlarin titresmesinden meydana gelir.
Elektromagnetik 1stmimin maddeyle etkilesmesi elektromanyetik 1g1mimin elektrik
alan bileseninin atom ve molekiillerinin elektriksel, manyetik alan bileseninin ise
magnetik oOzellikleri ile etkilesmesi ile meydana gelir [5]. Elektromagnetik
1isitmmin  elektriksel bileseni gecgirgenlik, yansima, kirilma ve sogurma gibi
olaylardan sorumluyken magnetik bileseni ise niikleer magnetik rezonans
olayinda oldugu gibi radyo frekansindaki dalgalarin sogurulmasindan sorumludur

[42].

Sekil 2.1. Elektromagnetik dalganin gosterimi [4].

Elektromagnetik 1s1mm dalga ve parcacik olmak iizere iki karaktere
sahiptir. Klasik teori elektromagnetik 1sinimi siirekli bir dalga olarak tanimlar.
Elektromagnetik 1ginimin her tiirii (radyo dalgalari, ultraviyole, infrared, goriiniir
ve digerleri) dalgaboyu veya frekansi ile nitelenir. Klasik teori eletromagnetik
1simimin yansima, kirmmim gibi 6zelliklerini agiklar. Kuantum mekanik teori ise

elektromagnetik 1s1nim1 kesikli enerji seviyelerine sahip parcaciklar olarak



tanimlar. Kesikli enerji seviyelerine sahip olan ve foton adi verilen pargaciklarin
durgun kiitlesi yoktur ve hv enerjisine sahiptirler. Elektromagnetik 1simmimin
sogurulmasini ve yayilimini kuantum mekanik teori agiklar [6].

Isin kati, siv1 veya gaz tabakasindan gectiginde, bazi frekanslar sogurma
ile secici ortamdan alinir; bu siiregte 151n enerjisi numuneyi olusturan atom, iyon
veya molekiillere aktarilir. Sogurma, bu pargaciklari, normal oda sicakligi hali
yani temel halden bir veya daha ¢ok sayidaki yiiksek enerjili uyarilmis hallere
cikarir. Kuantum teorisine gore atom, molekiil veya iyonlar yalniz belli bir deger
ve sayida enerji diizeyinde bulunabilir; 151nin sogurulabilmesi icin uyarici foton
enerjisinin, tam olarak sogurma yapan tiirlerin temel hali ile uyarilmis hallerden
biri arasindaki enerji farkina esit olmalidir [42].

Analitik amagclar icin 6nem tasiyan spektrum bolgelerinin dalgaboyu ve
frekans araliklar1 ve bu bolgelerle ilgili spektroskopik yontemlerin listesi Cizelge
2.1’de verilmektedir. Cizelgenin son kolonunda ise, verilen cesitli spektroskopik
yontemlerin temelini olusturan niikleer, atomik veya molekiiler kuantum gecisleri
yer almaktadir [42]. Cekirdek veya elektron spininin yon degistirmesinden
kaynaklanan enerji degisimleri radyofrekans bolgesinde incelenir. Bu bolgede
nikkleer magnetik rezonans (NMR) veya elektron spin rezonans (ESR)
spektroskopileri kullanilir. Molekiillerin donme seviyeleri arasindaki gecisler
mikrodalga bolgesindedir ve donme spektroskopisi ile incelenir. Molekiiliin
titresim ve donme enerji seviyeleri arasindaki gecisler infrared bolgesinde
incelenir. Titresim enerji seviyeleri arasindaki gecisler infrared sogurma ve
Raman sagilma spektroskopileri ile incelenir. Valans elektronlarinin enerjileri
arasindaki farklar goriiniir ve ultraviyole bolgesindedir. Bu bolgede elektronik
spektroskopi kullanilir. Bir atom veya molekiiliin i¢ kabuk elektronlarinin enerji
degisimlerini kapsayan bolge X-1sinlar1 bolgesindedir. Cekirdegin i¢indeki enerji
seviyeleri arasindaki gecisler y-isinlar1 bolgesinde incelenir. Bu gegislerde

cekirdek cok kisa siire uyarilmis seviyede kaldiktan sonra temel hale doner [2].



Cizelge 2.1. Elektromagnetik spektruma dayal1 spektroskopik yontemler [42].

Dalga Sayis1

Dalgaboyu
Spektroskopi Tipi Bolgesi Kuantum Gegis Tiirii

Bolgesi .

(em™)
Y-1$101 yaymim 0.05-1.4 A° - Niikleer
X-151n1  sogurma,  yayinim, .
0.1-100 A° i¢ elektron
fluoresans ve kirinim
Vakum ultraviyole sogurma 10-180 nm 1x10°%-5x10* Bag elektronlari
Ultraviyole goriiniir sogurma, 5x10%-
180-780 nm . Bag elektronlari

yayiim, fluoresans 1.3x10
Infrared sogurma ve Raman . Molekiillerin

0.78-300 pm 1.3x10"-33 S
sacilmasi donmesi/titresimi
Mikrodalga sogurma 0.75-3.75 mm 13-27 Molekiillerin donmesi

Magnetik alandaki elektron
Elektron spin rezonans 3cm 0.33
spinleri
1.7x107- Magnetik alandaki
Niikleer magnetik rezonans 0.6-10 m
1000 ¢ekirdeklerin spinleri




3. MOLEKULER SPEKTROSKOPI

Molekiil iki veya daha fazla atomun baglanmasiyla olusur. Molekiiliin
enerjisi molekiilii olusturan atomlarin enerjileri toplamindan daha diisiiktiir.
Molekiilii olusturan baglar kovalent veya iyoniktir, zayif baglar ise van der Waals
baglandir. Sekil 3.1 de goriildigii gibi molekiillerde farkli elektronik
diizenlemelere uyan enerji seviyelerinden baska donme ve titresim hareketlerine
karsilik gelen enerji seviyeleri de oldugu i¢in molekiillerin enerji seviye

diyagramlari atomlarinkinden daha karmasiktir [46].

eo | Uyelms
Sifr nokta enerjisi | slekitonik seviyest

e e e

Saf
elekironik geqis

¥
Saf
(s dinme gegisi titregim geqigi

= — b weo b Elekironik

Sifir nokta enetjisi temel seviyesi

Sekil 3.1. iki atomlu bir molekiiliin enerji seviyeleri (elektronik seviyeler arasindaki mesafeler
sekilde gosterildiginden daha biiyiik, donme seviyeleri arasindaki mesafeler ise

gosterildiginden daha kiiciiktiir) [31].



Molekiiliin enerjisi Born-Oppenheimer yaklasimina gore;

Etoplam = Edbnme + Etitresim + Eelektronik (3 l)

seklinde ifade edilir. Molekiiliin 6teleme enerjisi kuantumlu olmadig: i¢in bu esitlikte yer
almamstir. Molekiiliin elektronik enerjisi (E.) molekiildeki elektronlarin siirekli
hareketinden kaynaklanir. Titresim enerjisi (E;) molekiildeki atomlarin denge
konumlarindan periyodik olarak yer degistirmeleri, dénme enerjisi (Eq) ise
molekiiliin biitiiniiyle kendi kiitle merkezi atrafinda déonmesinden kaynaklanir.
Molekiiliin toplam enerjisini bu sekilde ii¢ farkli enerjinin toplami olarak ifade
etmenin temeli, elektronik gecislerin titresim gecislerine gore daha kisa siirede,
donme gecislerinin ise titresim gecislerine gore daha uzun siirede gergceklesmesi

gercegine dayalidir [31]. Bir molekiildeki toplam enerji degisimi ise,

AEoplam = AEgsnme + AE titresim + ABelektronik (3.2)
seklinde yazilir, bu enerji degisimlerinin birbirlerine gore oranlart ise,

AEiekronik = AE tivesin10” = ABdonme10° (3.3)

seklindedir [2].

Molekiiler spektroskopi elektromagnetik 1s1mimin molekiil ile olan
etkilesimini inceler ve molekiiliin yapis1i hakkinda bilgi verir. Elektromagnetik
1isitmim molekiil ile etkilestiginde, foton sogurulur veya yayimlanir. Her iki
durumda da 1s1nmimin enerjisi E;-Eg, E»-E;,.. gibi enerji seviyeleri arasindaki farka

esit olmalidir. Fotonun enerjisi ile frekans birbirine;
AE = hv (3.4)

seklinde baghdir. Burada AFE; iki seviye arasindaki enerji farki, h; Planck sabiti
ve Vv ise elektromagnetik 1s1mim frekansidir. Eg ve E; enerji seviyeleri arasindaki

gecis icin sogurulan veya yayimlanan isimimin frekanst;



v=E —E,/h (3.5)

ile verilir. Sogurmayla kazamilan enerji atom veya molekiilin bulundugu ilk

seviyeye donmesiyle geri verilir [45].

3.1. Molekiil Titresim Tiirleri

Her atom ii¢ serbestlik derecesine sahiptir. N atomlu bir molekiil de 3N
serbestlik derecesine sahiptir. Ancak serbestlik derecesinden ii¢ tanesi molekiiliin
oteleme hareketini tammlamak icin gereklidir. Uc serbestlik derecesi de
molekiiliin timiiniin donmesini tamimlar. Boylece geriye kalan 3N-6 serbestlik
derecesi lineer olmayan molekiiller i¢in temel titresimlerin sayisimi verir. Lineer
molekiiller 3N-5 temel titresim moduna sahiptir. Ciinkii molekiilin dénme
hareketini tanimlamak i¢in sadece iki tane serbestlik derecesi yeterlidir [41].
Ornegin ii¢ atomlu lineer olmayan molekiil icin titresim mod sayisi 3.3-6=3
tanedir. Bu ii¢ titresim hareketi molekiiliin titresiminin normal modu veya normal
titresim olarak adlandirilir. Normal titresim molekiildeki biitiin atomlarin ayni
frekansla salindig1 ve denge konumlarindan aymi anda gectikleri molekiiler bir
hareket olarak tanimlanir [2].

Molekiiler titresim tipleri Sekil 3.2’de gosterildigi gibi esneme ve biikiilme
seklinde iki grupta toplanabilir.

1) Esneme titresimleri (stretching): Esneme, bag ekseni boyunca ritmik
bir harekettir ve simetrik veya asimetrik olabilir. Bir bagka deyisle, bagin ekseni
dogrultusundaki uzama veya kisalma hareketidir. Molekiiliin biitiin baglarinin
uzamasi veya kisalmasi simetrik esneme titresimidir. Baglardan bir veya birkaci
uzarken digerlerinin kisalmasi da asimetrik esneme titresimidir. Esneme
titresimleri sembolik olarak v ile gosterilir. Simetrik esneme titresimleri vs ve
asimetrik esneme titresimleri v, ile temsil edilir. (Sekil 3.2 (a) ve (b)) [40].

2) Biikiilme titresimleri (bending): Biikiilme titresimleri iki bag
arasindaki acinin degismesi sonucu meydana gelen titresimlerdir. Yerdegistirme
vektorleri bag dogrultusuna diktir ve ag1 tercihe gore artma veya azalma seklinde

cizilir. Biikiilme titresimlerini tanimlamak icin kullanilan terimler sunlardir [11].



i) Makaslama (scissoring): Iki bag arasindaki acinin degismesidir. iki bag
arasindaki ac1 tercihe gore artacak veya azalacak sekilde cizilebilir. Burada
yerdegistirme vektorleri birbirine zit yondedir. Makaslama titresimi Sekil 3.2

(c)’deki gibi gosterilebilir ve 6 ile temsil edilir [11].
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Sekil 3.2. Uc atomlu bir molekiiliin titresimleri: (a) Simetrik esneme titresimi, (b) asimetrik
esneme titresimi [42, (c) makaslama titresimi (scissoring), (d) sallanma titresimi (rocking), (e)
dalgalanma titresimi (wagging), (f) burulma titresimi (twisting), (g) diizlem dis1 biikiilme titresimi

(out of plane bending) [11] .

ii) Sallanma (rocking): A¢1 biikiilmesinin 6zel bir durumudur. Sekil 3.2
(d)’de gosterildigi gibi iki bag arasindaki acinin degismesi veya bir bag ile bir
grup atom arasindaki aginin degismesi seklinde olabilir. Sallanma titresimi p
sembolii ile temsil edilir [11].

iii) Dalgalanma (wagging): Dalgalanma titresimi bir bag ile diizlem

arasindaki ag¢1 degisimi olarak ifade edilir. Burada molekiiliin biitiin atomlari



denge durumunda diizlemsel durumda iken bir atom bu diizleme dik olarak
hareket eder. Sekil 3.2 (e) ile gosterilen dalgalanma titresim hareketi py, ile temsil
edilir [11].

iv) Burulma (twisting): 1 ile temsil edilen burulma titresiminde iki diizlem
arasindaki a¢i1 degisir. Sekil 3.2 (f)’de goriildiigii gibi BAC ve BCD atomlart
tarafindan tanimlanan diizlemler arasindaki ac1 degisir [11].

v) Diizlem dis biikiilme titresimi (out of plane bending): ©t ile gosterilen
bu titresimde genellikle simetri diizlemi bir atomun hareketi ile yok edilir. Diizlem
dis1 biikiilme titresimi Sekil 3.2 (g)’deki gibi gosterilebilir [11].

Kompleks bir molekiiliin infrared spektrumunda 3N-6 (lineer olmayan)
veya 3N-5 (lineer) temel frekanslarinin herbiri i¢in bir sogurma bandi beklenir.
Temel titresim bandlarinin yaninda iistton (overtone), fark (difference) ve birlesim
(combination) titresim bandlar1 da gézlenmektedir [2]. Temel bandin iki veya ii¢
kat1 frekanslarda iistton bandlar1 gozlenir. Ustton sogurmasinin siddeti cogunlukla
disiiktiir ve pikler gozlenmeyebilir. Bazen bir fotonun iki titresim modunu ayni
anda uyarmasi sonucu ortaya c¢ikan kombinasyon bandlarn da goriiliir.
Kombinasyon bandinin frekansi, iki temel frekansin farki veya toplamidir. Bu, bir
enerji kuantumunun bir yerine iki bag tarafindan sogurulmasi durumunda ortaya
cikar. Toplam ve fark piklerinin siddetleri genellikle diisiiktiir. 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) [42]. Bazen iistton
veya kombinasyon bandinin frekans degeri bagka bir temel frekansin degerine
yakin olabilir. Boyle bir durumda temel titresim i¢in siddetli bir band gozlenmesi
beklenirken iki tane siddetli band gozlenir. Bu etki Fermi rezonansi olarak
adlandirilir. Bu bandlar temel ve iistton bandinin beklenen degerinden daha

yiiksek veya diisiik degerde gozlenebilir [7].
3.2. Molekiiler Simetri
Molekiilii olusturan atomlarin uzaydaki geometrik diizeni molekiiliin

simetrisini olusturur. Bir molekiiliin denge konumundaki simetri ©zellikleri

molekiiliin simetri elemanlarina ve bir nokta grubuna sahip olusu ile ifade edilir.
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Bir molekiile nokta, eksen, diizlem gibi geometrik simetri elemanlar
uygulandiginda molekiil ilk durumuna gore degismeden kalabiliyorsa molekiiliin
sahip oldugu tiim simetri elemanlar1 bir grup olusturur. Simetri elemanlarinin
uygulanmasi sonucunda molekiiliin en az bir noktas1 (kiitle merkezi veya simetri
elemanlarinin kesistigi nokta) yer degistirmediginden bu gruplara nokta gruplar
denir [8]. Molekiil simetrisi yardimiyla bir molekiiliin titresiminin normal modlari
ve frekanslar1 hesaplanabilir. Ayrica temel frekanslarn sayis1 ve dejenere
durumlari, infrared ve Raman spektrumlart i¢in se¢im kurallari, band 6zellikleri
gibi bilgiler molekiil simetrisi ve geometrisinden elde edilebilir [48]. Bir
molekiiliin sahip olabilecegi bes simetri islemcisi vardir. Ozdeslik islemcisi hari¢
her biri belirli simetri elemani ile temsil edilir.

1) Ozdeslik islemcisi E: Her molekiil 6zdeslik islemcisine gore simetriktir
ve bu islemci molekiilii degistirmez.

2) Donme islemcisi C,: Eger bir molekiil n kath dénme eksenine sahipse
(simetri elemani), bu eksen etrafinda 2n/n agis1 kadar donme (islemci) molekiilii
degistirmeden birakir. Su molekiilii bir tane C, donme eksenine sahiptir.

3) Yansitma islemcisi: Yansitma islemcisi bir diizleme gore uygulanir. Su
molekiilii iki yansitma diizlemine sahiptir. Bir tanesi molekiiliin bulundugu yz
diizlemi, digeri ise ilkine dik olan ve C, eksenini iceren xz diizlemidir.

4) Simetri merkezi islemcisi: Bu islemci bir noktaya gore (simetri
merkezine) uygulanir. Eger bu noktay1 kartezyen koordinat sisteminin orijini
olarak diisiiniirsek tersini alma islemcisi her (x, y, z) noktasinin yerini (-x, -y, -z)
olarak degistirir. Simetri iglemcileri molekiile uygulandiginda kiitle merkezinin
yeri degismedigi i¢cin eger molekiil simetri merkezine sahipse molekiiliin simetri
merkezi kiitle merkezinde olmalidir. Su molekiilii simetri merkezi elemanina
sahip degildir.

5) Donme yansitma islemcisi: Bu islemci i¢in iki simetri elemani ve iki
asama vardir. Oncelikle molekiil bir eksen etrafinda 27/n kadar doéndiiriiliir ve
donme eksenine dik olan diizlemden yansitilir. Su molekiilii bu simetri islemcisine

sahip degildir [28].
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3.3. Titresim Spektroskopisi

Bir molekiilin temel titresim frekanslarim infrared veya Raman
spektroskopik yontemleriyle incelemek miimkiindiir. Her iki yontemde maddenin
titresim enerjileri iizerine kurulmus olmasina ragmen spektrumlarin farkli olma
sebebi, dayandiklari1 temel mekanizmalarin farkli olmasidir. Infrared
spektroskopisi uyarici 1simnla molekiiliin dipol momentinin degismesi {izerine
kuruldugu halde, Raman spektroskopisi, molekiiliin polarliginin degismesi lizerine

kurulmustur [33].

3.3.1. infrared spektroskopisi

Infrared spektroskopisi, maddenin infrared 1sinlarim1 sogurmasi iizerine
kurulmus olan ve daha cok yapi analizinde kullanilan bir spektroskopi dalidir.
Homoniikleer (N, O,, Cl, gibi) molekiiller hari¢ biitiin molekiiller infrared
isinlarim1 sogururlar ve infrared spektrumu verirler. Infrared 1sinlarmin dalga
boylar1 1000-300000 nm arasinda olmasina ragmen infrared spektroskopisinde,
genellikle dalga boylar1 2500-25000 nm arasinda olan 1sinlardan yararlanilir [14].

Hem cihaz hem de uygulama agisindan infrared spektroskopisi yakin, orta
ve uzak infrared bolge olmak iizere ii¢c kisma ayrilir. Infrared spektrum
bolgelerinin dalga boyu, dalga sayis1 ve frekans araliklart Cizelge 3.1°de
gosterilmistir. Infrared spektroskopisinde 1simlar genellikle dalga sayisi ile temsil

edilirler ve dalga sayis1 v =1/ A4 (cm™) seklindedir [42].

Cizelge 3.1. Infrared spektral bolgeleri [42].

Bilge Dalgaboyu() Dalga sayisi(v) Frekans(v)
araligi, pm aralig, cm™ araligi, Hz
Yakin(Near) Bolge 0,78-2,5 12800-4000 3,8x10"-1,2x10"
Orta(Middle) Bolge 2,5-50 4000-200 1,2x10"-6,0x10"
Uzak(Far) Bolge 50-1000 200-10 6,0x10"2-3,0x10"'
Encok kullanilan Bolge 2,5-15 4000-670 1,2x10"-2,0x10"
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Molekiillerin uzak infrared bolgesindeki bandlart agir atomlar tarafindan
olusturulan gerilme titresimlerinden (S-S, C-Br, gibi) meydana gelir. Maddelerin
orgii dinamigi ve konformasyonu, fonksiyonel grup analizi ve nicel analiz gibi
yapisal bilgiler elde edilebilir [36]. Orta infrared bolgesi yapisal ve analitik
calismalar i¢in uygundur. Bu bolge de kendi icinde iki bolgeye ayrilabilir. 1350
cm™in iizerindeki bdlge, bircok gerilme titresiminin gozlendigi bolgedir. 1350
cm™’in altindaki bolge ise bazi gerilme titresimlerini icermesine ragmen parmak
izi bolgesi olarak adlandirilir. Yakin infrared bolgesinde gozlenen sogurma
bandlarinin hemen hepsi hidrojen atomu iceren fonksiyonel gruplarin
titresimlerinden meydana gelir. Bu bandlar hidrojenin gerilme titresimlerinin
istton ve kombinasyon bandlarindan olusur (-CH, -NH, -OH) [36].

Bir madde infrared 1s1n1in1 sogurdugunda titresim enerji seviyeleri uyarilir.
Molekiillerin infrared 1sinim1 sogurmalart olayimi klasik ve kuantum mekaniksel
teori ile agiklamak miimkiindiir [36].

Klasik elektrodinamige gore atomik bir sistemin dipol momentinde
degisiklige sebep olan hareketi sonucunda sistem 1s1mim sogurur veya yayimlar.
Molekiiliin titresim hareketi siiresince yiik dagilimi periyodik degisime ugrar ve
genelde dipol moment periyodik olarak degisir [17].

Bir molekiilin g elektrik dipolii bir vektordiir ve kartezyen
koordinatlarda p,uyu, olmak iizere ii¢ bilesene sahiptir. Klasik elektrodinamige
gore molekiiliin v frekansl 1s1n1im1 sogurabilmesi veya yayimlayabilmesi icin v
frekansiyla titresim yapmasi gerekir. Dipol moment atomlarin uzaysal dagiliminin
bir fonksiyonudur ve molekiil titresim yaptiginda dipol moment de bu titresime
uygun olarak degisir. Harmonik yaklasimda molekiiler titresimler, herbiri kendi
v, normal frekansina sahip olan normal modlarin iist iiste binmesi olarak kabul
edilir. Boylece elektrik dipol moment de bu normal frekanslarda titresim yapar ve
sadece bu frekanslara sahip olan 1s1n1m sogurulur.

Molekiiler dipol momentin bilesenlerinin biiyiiklitkleri Q titresim

koordinatlarinin fonksiyonudur. Molekiilin # dipol momentinin Taylor serisine

acilimi,
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; = ;0+ Z {( aaQ J 0, } + yiiksek mertebeden terimler (3.6)
k k /o

seklindedir. (3.6) denklemindeki sifir (0) indisi molekiiliin denge durumundaki
degerlerini, k ise biitiin titresim koordinatlarinin iizerinden toplamu ifade eder.
Kiiciik genlikli salinimlar icin ilk iki terim alimip daha yiiksek mertebeden terimler

ihmal edilebilir. Boylece, elektriksel dipol moment vektorii,

Z=E+Z{%‘j Qk} (3.7

seklinde yazilabilir. Klasik elektrodinamige gore bir molekiiler titresimin infrared
aktif olabilmesi i¢in molekiiler dipol momentinin veya bilesenlerinden en az

birinin sifirdan farkli olmasi gerekir. Bu ise,

ofi. ]
— | #0(=x,y,2) 3.8
[an jo ( )

seklinde belirtilir. Bu infrared sogurmasi icin secicilik kuralinin genel ifadesidir
[49].
Kuantum mekanigine gore g ye g dalga fonksiyonlar1 ile

tanimlanan n. ve m. iki titresim seviyesi arasindaki gegis dipol momenti,

H = [ W u " dz (3.9)

gecis momenti biiyiikliikleri () ,( ,uv) ve (11,)

mn nm Y am nm

seklinde tamimlanir. u

olan ii¢ bilesene sahiptir ve asagidaki ii¢ denklem ile tanimlanir.

(,),, = [®"u¥"dr
() =[¥"uwmde (3.10)

(ﬂl )mn = J.\P(n)’[lZ\P(In)dT

14



Bu ii¢ denklem uygun sekilde birlestirilerek tek bir denklem olarak,
= [¥ ¥ " 3.11)

seklinde ifade edilir. Burada x, u  ve g, [ vektoriiniin bilesenlerinin

biiyiikliikleri, dz ise hacim elemamdir. Integraller biitiin uzay iizerinden alinir
[49].

Gecis momentinin 6nemi iki titresim seviyesi arasindaki geciste

yayimlanan veya sogurulan 1sginimin siddetini belirlemesidir. Siddet ? e

lLl nm

orantilidir. Kuantum mekanigine gére W ve W"” dalga fonksiyonlar: ile

5
tanimlanan n. ve m. iki titresim seviyesi arasinda gecis olabilmesi i¢in g, gecis

dipol momentinin veya bilesenlerinden en az birinin sifirdan farkli olmas1 gerekir

[7]. Yani,
1, = [ ¥ ¥ " dr £ 0 (3.12)

olmalidir. Bu denklemde W molekiiliin taban enerji seviyesindeki (m. seviye)
dalga fonksiyonunu, ¥ ilk uyarilmis enerji seviyesindeki (n. seviyedeki) dalga
fonksiyonunu gosterir. (3.12) denkleminde #Z yerine (3.7) ile verilen ifade

yazilirsa,
ﬂnm = ﬂ()J.lP(”)lP(M)dTJ’_ Z{[%J J.lp(n)leP(m)dT} (3.13)
k k Jo

elde edilir. ¥ ve W™ dalga fonksiyonlar1 ortogonal olduklari i¢in (n#m)

(3.13) denkleminin sag tarafindaki ilk terim sifirdir. Bu durumda elektriksel dipol
momentteki degisimin ve (3.13) denkleminin sag tarafinda yer alan ikinci
terimdeki integral ifadesinin sifirdan farkli olmasi gerekir [49].

v = 0 titresim diizeyinde bulunan ve v frekansi ile titresen bir molekiiliin
v = 1 titresim diizeyine uyarilabilmesi i¢in molekiilin v frekansina sahip bir

infrared 1511 ile etkilesmesi gerekir. Bu i1simnin sogurulmasi ancak v titresim
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kuantum sayisinin birer degismesiyle yani A v = 1 olmasi ile gerceklesir. Buna
secicilik kurali denir [2]. Diger bir segicilik kurali da molekiiliin infrared 1s1n1m
sogurmasi esnasinda molekiiliin dipol momentinin degismesidir. Bu nedenle dipol
momente sahip olmayan homoniikleer molekiiller infrared bolgesinde spektrum
vermezler. Bir molekiiliin infrared spektrumu verebilmesi i¢in dipol momentinin
titresim esnasinda de@ismesi gerekir. Simetrik olmayan molekiillerde, dipol
momentin degismesine sebep olan her normal titresim yani biitlin normal
titresimler infrared aktiftir. Sadece simetrik molekiillerde dipol moment
degisiminin sifir oldugu titresimler infrared aktif olmayan titresimlerdir [36].
Molekiillerin infrared spektrumlarinda simetrik molekiillerde es enerjili
titresimlerin varlhigi, molekiillerin farkli kisimlarindaki benzer gruplarin benzer
titresimleri ve titresimlerin aktif olmamasi nedeniyle beklenenden daha az sayida

band go6zlenir [33].

3.3.2. Raman spektroskopisi

Isik madde ile etkilestiginde fotonlar sogurulabilir, sagilabilir veya
numune ile etkilesmeden gecebilirler. Eger gelen fotonun enerjisi, molekiiliin
taban ve uyarilmis enerji seviyeleri arasindaki farka esitse, foton sogurulur ve
molekiil iist uyarilmis enerji seviyesine gegis yapar. Bu, gelen 1sinimin enerjisinde
olusan kaybin belirlenmesi sonucunda sogurulma spektroskopisinde Olgiilen
degisimdir. Fotonun molekiil ile etkilesip, molekiil tarafindan sacilima ugramasi
da miimkiindiir. Bu durumda fotonun enerjisinin, molekiiliin iki enerji seviyesi
arasindaki farka esit olmasina gerek yoktur [44]. Rayleigh sacilmasinda 11k
molekiiller tarafindan sagilmaya ugrar. Sacilan fotonlarin dalgaboyunda herhangi
bir degisiklik olmaz. 1928 yilinda C.V. Raman, Raman etkisi olarak bilinen diger
bir sa¢ilma tiiriinii bulmustur [7].

Raman spektrometresinde, madde genellikle spektrumun goriiniir
bolgesindeki yogun monokromatik 151k kaynagi ile isinlanir. Genelde 1sinimin
frekans1 titresim frekanslarindan daha yiiksek, elektronik frekanslardan daha
diisiiktiir. Madde tarafindan sagilan 1s1mim analiz edilir. Rayleigh sacilmasi, gelen

foton ve molekiil arasinda meydana gelen elastik carpisma olarak diisiiniilebilir.
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Elastik ¢arpismada molekiiliin titresim ve donme enerjisi degismedigi i¢in sagilan
fotonun enerjisi ile gelen fotonun enerjisi aymidir. Boylece sacilan ve gelen
fotonlarin frekanslar1 da aym olur. Raman etkisi ise gelen foton ve molekiil
arasindaki elastik olmayan carpisma olarak diisiiniilebilir. Carpisma sonucunda

molekiiliin titresim veya donme enerjisi AE, kadar degisir. Enerjinin
korunabilmesi icin sacilan fotonun Av_enerjisi ile gelen fotonun AV, enerjisi

arasinda AE kadar fark olmalidir. Yani,

hv,—hv, = AE, (3.14)

seklindedir.

Sekil 3.3’de goriildiigii gibi, eger molekiil enerji kazanirsa AE, pozitiftir
ve V., v, den kiigiiktiir. Molekiil v = 0 seviyesinden v = 1 seviyesine uyarilir.
Sagilan fotonun frekanst v —v,’dir. Bu durumda Raman spektrumunda Stokes
cizgileri gozlenir. Eger molekiil enerji kaybederse AE, negatiftir ve v,, v, den
kiigiiktiir. Molekiil v = 1 seviyesinde iken v, +Vv_ frekansinda foton sacarak v = 0

seviyesine donerse Anti-Stokes ¢izgileri olusur [7,32].

Infrared spektrumunda oldugu gibi Raman sagilmasi icin de secicilik
kurali A v = x1’dir. Yani Raman sacilmasi titresim kuantum sayisinin birer
degismesi durumunda gerceklesir. Stokes gecisleri A v = +1, Anti-Stokes gecisleri
ise A v = -1 olmasi durumunda meydana gelir [28]. Normal kosullarda taban
enerji seviyesinde bulunan molekiil sayis1 bir iist enerji seviyesinde bulunan
molekiil sayisindan daha fazladir. Bu yilizden Stokes sagilmalar1 Anti-Stokes

sacilmalarindan daha siddetlidir [2].
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V,+V,
Y, Y v-u v v v, .+ Y,
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e 4 eV e -1 (P aV e
I Y
v=1 v=1 v=1
v=0 V=l v=0
Stokes Rayleigh Anti-Stokes

Sekil 3.3. Raman sagilmasini gosteren enerji seviye diyagrami [5].

Raman sagilmasi klasik teoriye gore sOyle aciklamir. Molekiil elektrik
alana yerlestirildiginde Coulomb yasasina gore elektronlar ve ¢ekirdek birbirine
gore zit yonde hareket ederler. Boylece uygulanan elektrik alan molekiilde bir
dipol moment indiikler. Indiiklenen dipol moment uygulanan elektrik alan ile

dogru orantilidir.
fi=aE (3.15)

Bu denklemdeki « oranti katsayisina kutuplanma yatkinlig (polarizibilite) olarak

adlandirilir ve molekiiliin karakteristik 6zelligidir [3]. [ ’niin bilesenlerinin

biiyiikliikleri, E elektrik alaninin bilesenlerinin biiyiikliikleri cinsinden,

u=a.E +a E +a E.

XXX Xy "y
u=a.FE +o E +o E. (3.16)

u =0 FE +o E +a E
seklinde ifade edilir. Buradaki dokuz tane ¢, Kkatsayisina o kutuplanma

yatkinlig1 katsayisinin bilesenleri bir baska deyisle o tensorii adi verilir. 7 ve
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E 'nin bilesenlerinin biiyiikliiklerinden tek siitunlu bir matris olusturarak (3.16)

denklemi matris formunda,

7]

u \=la,a, a ||E (3.17)
Y7,

olarak ifade edilebilir [49].

Bir molekiiliin kutuplanma yatkinligi katsayis1 dipol moment gibi titresim
koordinatlarinin bir fonksiyonu olacaktir. Bu yiizden kutuplanma yatkinlig
katsayis1 &, bu koordinatlara uygun olarak ve birinci mertebeden daha yiiksek

mertebeli terimler ihmal edilerek Taylor serisine agilirsa,

a:a0+2{(%j Qk} (3.18)

denklemi elde edilir [7]. Burada ¢,, molekiiliin denge konumundaki kutuplanma

yatkinlig1 katsayisi, (aa—a] ise yine denge konumundaki k. temel titresim icin
k /o

tiiretilmis kutuplanma yatkinligi katsayisidir.

Raman spektroskopisinde molekiil goriiniir bolgedeki v, frekansli bir

monokromatik 1s1k ile uyarilir. (3.18) denklemini kullanarak,

k

ﬂ:aE:auE+Z{(%J Qk}E (3.19)

yazabiliriz [49]. O, normal koordinati ile E elektrik alani zamana baghdir ve,

Q, =Q,cos2zvt (3.20)

E=FE, cos2nv,t (3.21)
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seklinde ifade edilir. Burada v, 1smmmun frekansi, v, normal koordinat
titresiminin frekansi, Q, ve E, ise Q ve E ’nin maksimum degerleridir. (3.18)

ve (3.21) denklemleri birlestirildiginde,

a=a, + ; {( ;g J 0, cos 27zvvr} E, cos 27v,t (3.22)
0

k

ifadesi elde edilir. & 'nin bu degeri (3.19) denkleminde yerine konuldugunda,
_ o
H=a,E, cos(2nvt)+ @ Q,cos2zv t » E cos 27yt (3.23)
0

seklinde bir ifade elde edilir. Trigonometrik 6zdeslik,
cos @ cos @ zé{cos(e—(o) +cos(6+ )} (3.24)

kullanilarak (3.23) denklemi tekrar yazilirsa,

a=0,E cos2mvt+

3.25
+1foa O,E, [cos27(v, —V, )t +cos 27(v, +V, )t] (5.25)
2100 ),

elde edilir [49]. (3.25) denklemi ii¢ frekansta 151k sacilacagini gostermektedir. i1k
terim gelen 151k ile aymi frekansta olan ve molekiiliin kutuplanma yatkinligi
katsayis1 ile orantili biiyiikliige sahip olan Rayleigh sagilmasidir. Ikinci ve igiincii

terim ise V,xv, frekanslarinda meydana gelen Stokes ve Anti-Stokes

sacilmalanidir [27]. Eger titresim kutuplanma yatkinhigi katsayisinda bir

degisiklige sebep olmuyorsa yani %: 0 ise (3.25) denklemi indiiklenen dipol
k
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momentin bilesenlerinin genliklerinin sifir olacagini gosterir. Raman aktiflik i¢in

bir secicilik kurali olan bu kosul genel bir ifade ile,

)
—L| #0 (3.26)
90, J,

seklinde ifade edilir [49].

Bir titresimin infrared aktif olabilmesi i¢in molekiiliin titresimi esnasinda
degisen bir dipol momentinin olmasi, Raman aktif olabilmesi icin molekiiler
kutuplanma yatkinlig1 katsayisinda bir degisiklik olmasi gerekir. Simetrik olan
bir¢cok molekiilde, normal modlarin biri veya birkaginda dipol moment degisikligi
olmaz ve infrared spektrumunda normal mod titresimlerinin  hepsi
gozlenmeyebilir. Infrared spektrumunda aktif olmayan titresimler Raman
spektrumunda aktif olabilir ve bdylece bu titresimlerin frekanslar1 belirlenebilir.
Karsilikli disarlama ilkesi simetri merkezine sahip olan molekiilde bir titresim
gecisinin hem infrared hem de Raman spektrumunda gozlenemeyecegini ifade
eder. Baz1 temel frekanslar hem infrared hem de Raman spektrumunda aktif
olmayabilirler. Bu frekanslar infrared ve Raman kombinasyon bandlarindan

belirlenebilir [25].
3.4. Grup Frekanslan

Ortak atom gruplan iceren bircok numunenin infrared spektrumlarinin
incelenmesiyle ortak gruplarin molekiiliin geri kalanindan bagimsiz olarak dar bir
frekans araliginda sogurma yaptiklari bulunmustur. C=0, C=C, C-H, C=C veya
O-H gibi fonksiyonel gruplarin sogurduklar infrared 1sinlarinin frekanslar veya
dalga sayilari, atomlarin kiitlesinden ve atomlar arasindaki baglarin kuvvet
sabitinden yaklasik olarak hesaplanabilir. Bu frekanslar grup frekanslar olarak
bilinirler ve nadiren degismezdirler. Ciinkii grubu olusturan bir veya iki atomla
ilgili diger titresimlerle etkilesimler s6z konusudur. Ote yandan, bu tip etkilesme
giicleri genellikle zayiftir ve bunun sonucunda belirli bir fonksiyonel grubun

sogurma pikinin bulunma olasiliginin yiiksek oldugu frekans araligi belirlenebilir.
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Cizelge 3.1’de baz1 fonksiyonel gruplarin grup frekanslar listelenmistir. Temel
titresimlerde molekiiliin biitiin atomlar1 aym fazda ve frekansta hareket ederler.
Genlikler ise kiitleler ile ters orantili oldugu i¢in birbirinden farklidir.

Molekiillerin iskelet titresimleri genellikle 1400 cm™ ile 700 cm™
arasindaki bolgede molekiildeki lineer veya dallanmis zincir yapilar yiiziinden
gozlenirler. Bu bolgeye parmak izi bolgesi de denir. Grup frekanslarimin ¢ogu
3600-1250 cm™ arasinda bulunmaktadir. Ancak birkag grup frekansi parmak izi
bolgesine diiser. Bunlar 1200 cm’ civarinda C-O-C esneme titresimlerini ve 700-
800 cm™”deki C-Cl gerilme titresimlerini kapsar [32,42].

Molekiiler titresim frekanslari infrared ve Raman spektrumlarinda aynidir.
O-H, C-H, C=N, C=0, C=C gibi gruplar i¢in titresim frekanslar1 da her iki
teknikte aynidir. Genellikle iki spektrumdaki band siddetleri farklidir. Eger
molekiil simetri merkezine sahipse infrared spektrumunda gozlenen bandlar

Raman spektrumunda gozlenmeyebilir veya bunun tersi de miimkiindiir [7].

Cizelge 3.2. Grup frekanslari tablosu [3].

Titresim Dalga
Grup Simge 4
Sayisi(cm™)
-0-H gerilmesi v (OH) 3640-3600
-N-H gerilmesi v (NH) 3500-3380
-C-H gerilmesi v (CH) 3100-3000
-CH; gerilmesi v (CH3) 2960-2870
-CH, gerilmesi v (CH,) 2930-2855
-C=C gerilmesi v (CO) 2260-2100
-C=N gerilmesi v (CN) 2200-2000
-C=0 gerilmesi v (CO) 1800-1600
-NH, biikiilmesi 6(NH,) 1540
-CH, biikiilmesi 6(CHy) 1465
-CHj biikiilmesi S6(CHj3) 1450-1375
C-CHj biikiilmesi p.(CHz) 1150-850
-S=0 gerilmesi v (SO) 1080-1000
-C=S gerilmesi v (CS) 1200-1050
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3.5. Grup Frekanslarim Etkileyen Faktorler

Grup frekanslarini etkileyen faktorler molekiil i¢i etkiler ve molekiil dist

etkiler olmak iizere iki gruba ayrilir.

3.5.1. Molekiil ici etkiler

Grup frekanslari etkileyen molekiil ici etkiler ¢iftlenim(coupling), komsu

bagin kuvvet sabiti etkisi ve elektronik etki olmak iizere iice ayrilir.

i) Ciftlenim: Bir atoma bagh iki titresim olmast durumunda gerilme
titresimleri arasinda siddetli etkilesme meydana gelir. Ornegin X=Y gibi bir baga
sahip olan molekiiliin gerilme titresimi i¢in temel titresim frekans1 v, olsun. Bu
iki atomlu molekiilden tiiretilen X=Y=X bag icin v,<v, ve V,>V,

frekanslarinda iki gerilme titresimi gozlenir. Bunun nedeni YX, molekiiliindeki
titresimlerin birbirini etkileyerek v, frekansh titresimde v, ve v, frekansh iki
titresim meydana gelmesidir. Bu olaya ¢iftlenim denir. Ciftlenim c¢izgisel
molekiillerde en fazla, acili molekiillerde ise acidaki artisa baglhh olarak
azalmaktadir [14].

ii) Komsu bagin kuvvet sabiti etkisi: Bir baga komsu olan bagin kuvvet
sabitinin kiiclilmesi o bagin kuvvet sabitinin de kiiciilmesine neden olur.
Dolayisiyla titresim frekansi azalir. Komsu bagin etkisiyle titresim frekansinin
azalmasina neden olan bu etkiye komsu bagm kuvvet sabiti etkisi denir. Ornegin
C=C, C=0, C=N gibi X=Y cift bag iceren gruplarin esneme titresim frekanslari
X —Y gibi tek bag iceren gruplarin esneme titresim frekanslarindan daha
bilyiiktiir. Bunun nedeni, X=Y bagimin kuvvet sabitinin X —Y bagimin kuvvet
sabitinin hemen hemen iki kat1 olmasidir [14].

iii) Elektronik etki: Bir bagin elektron dagilimindaki degisiklik bag sabiti
ve dolayisiyla titresim frekansini etkiler. Elektronik etki indiiktif etki ve rezonans
etki olmak iizere iki sekilde gozlenir [14,36].

Indiiktif Etki: Soz konusu bagmn elektron yogunlugunu arttiran pozitif

indiiktif etki ve soz konusu bagin elektron yogunlugunu azaltan negatif indiiktif
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etki olmak tizere ikiye ayrilir. Pozitif indiiktif etki ile titresim frekansi artarken,
negatif indiiktif etki sonucu titregim frekansi azalir [14].

Rezonans Etki: Rezonans etki cift bag karakterinin azalmasina ve bagin
zayiflamasina neden olur. Rezonans etki ile ¢ift bagin tek baga doniisme olasilii
yiiksektir. Bu nedenle diisiik frekansa kayma olur, grup titresim frekansi azalir

[14].

3.5.2. Molekiil dis1 etkiler

Molekiil dis1 etkiler dipolar etkilenme ve hidrojen bagi ile etkilenme

olmak tizere ikiye ayrilir.

i) Dipolar etkilenme: Dipolar etkilenme polar bir molekiiliin pozitif ucu
ile diger bir molekiiliin negatif ucunun birbirlerini ¢ekmesidir. Ornegin aseton
molekiiliiniin gaz halindeki titresim frekans1 1742 cm’ iken sivi haldeki titresim
frekans1 1715 cm™dir. Bunun nedeni sivi haldeyken dipol olan iki C=0O grubunun
birbirlerini ¢ekmeleridir. Boylece baglarin polarligi daha da artar ve karbonilin
bag derecesi diiser. Bu halde meydana gelen kaymalar 25 cm™ civarindadir [14].

ii) Hidrojen bag ile etkilenme: Hidrojen bagi molekiil i¢i veya molekiiller
arasinda olabilir. Her iki durumda da hidrojen bagim iceren grup frekanslarinda
kaymalar olur. Dipolar 6zellikten ileri gelen kaymalar az oldugu halde hidrojen
bagindan ileri gelen kaymalar fazladir. Hidrojen bag: bir molekiiliin X-H bagi ile
bir baska molekiiliin Y atomu arasindaki etkilesmedir. X atomu O, N ve F gibi
elektronegatif bir atom, Y atomu ise ciftlenmemis elektrona sahip bir atomdur.

Hidrojen baginin (X —H ---Y) X-H bagim zayiflatmasindan dolayr X-H esneme

titresim frekanslart azalirken, H---Y bag nedeniyle X-H biikiilme titresim
frekanslarinda artma meydana gelir. Frekans kaymasimin biiyiikliigii hidrojen

baginin siddetine baglidir [36].
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3.6. Katillarin infrared Spektrumlari

Bir maddenin kati, sivi ve gaz fazinda alinan infrared ve Raman
spektrumlan farklidir. Molekiiller gaz fazinda serbestge donebilirler ve donme
enerji seviyeleri molekiiller arasi etkilesimden cok az etkilendigi i¢in en iyi
spektrum gaz fazinda alimir. Sivi veya kati fazda molekiillerin serbest donme
hareketleri kismen veya tamamen engellendigi i¢in infrared spektrumlarinda
donme enerji seviyelerine ait bandlar gozlenmez, titresim bandlarn ise keskinlesir.
Faz degisimi molekiiliin titresim frekanslarinda ve siddetlerinde kiiciik
degisikliklere neden olabilir. Bunun sonucunda titresim frekanslarinda kayma ve
ince yap1 gozlenir [32].

Serbest haldeki bir molekiiliin simetrisi ile molekiiliin kristal yap1 i¢inde
sahip oldugu simetri birbirinden faklidir. Bu nedenle kristalin spektrumunda
molekiiler titresimlerle birlikte Orgii titresimleri de gozlenir. Serbest
molekiillerden olusmus sonsuz biiyiik bir kristal yapinin titresim bandlarinin
kristali olusturan birim hiicredeki titresim bandlan ile aym oldugu diisiiniilebilir.
Bu yiizden bir kristalin titresim bandlar1 birim hiicrenin incelenmesiyle

bulunabilir.
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4. KONAK-KONUK BIiLESiKLERi

Konak-konuk bilesikleri biri konak, digeri konuk olmak iizere iki bilesenli
molekiiler yapilardir. Bu bilesikler kafes seklinde bir yapiya sahip olduklarindan
Latince “Clathratus” kelimesinden alinan “klatrat” adin1 almislardir [35]. Kafesli
yapiya sahip olan konak-konuk bilesiklerinde bilesenlerden birisi olan konuk
molekiil diger bilesenin yani konak molekiiliin olusturdugu kafes orgii ile
cevrilidir. Konak-konuk bilesikleri diizgiin kristal yapiya sahiptirler [29].
Kristallografik veriler konak orgii ile konuk molekiiller arasinda kimyasal bir bag
olmadigin1 gosterir. Dolayistyla konuk molekiiller sozii edilen bosluklar
doldurabildikleri gibi yapiy1 terk de edebilirler. Konuk molekiiller 1sitma, ezme ve
vakum gibi iglemler sonucunda yapidan ayrilabilirler [15].

Konak-konuk  bilesiklerinde  konak  o6rgii  konuk  molekiillerin
yerlesebilecegi bogluklu yapiy1 olusturabilmelidir. Konak yapidaki boslugun
bilyiikliigiine uygun biiyiikliikkte konuk molekiiliin hapsedilebilmesi nedeniyle
konaklar bir secicilik 6zelligi gosterirler. Bu nedenle konak-konuk bilesikleri
molekiiler elek olarak kullanilabilir. Ayrica iki bilesen arasindaki etkilesim
hidrojen bagi, iyon-dipol, dipol-dipol veya van der Waals kuvvetleri gibi kovalent
olmayan kuvvetleri icerir. Bu durumda konuk molekiilleri konak orgii icinde
hapsedilmis olarak diisiiniilebilir. Iki bilesen arasinda hicbir bag yoktur [10].

Konak ve konuk bilesenlerine ait olan bandlarin gozlenmesi konak-konuk
bilesiklerinin olustugunun kesin gostergesi degildir. Elde edilen {iiriin konak-
konuk bilesiginden ¢ok fiziksel bir karisim da olabilir. Band konumlarinda
meydana gelen degisikligin belirlenmesi bu iki olasilifin ayirt edilebilmesini
saglar. Fiziksel bir karisimin spektrumu iki bilesenin spektrumlarmi da igerir
Buna karsilik konak-konuk bilesiklerinin olusumu band konumlarinda meydana
gelen degisiklik yani bandlarin dalga sayilarindaki kaymalar ile anlagilir [10].

Kiikiirt dioksitli hidrokinon konak-konuk bilesigi, 3C¢H4(OH),.SO;,
bilinen ilk konak-konuk bilesigidir. Hidrokinon molekiillerinin hidrojen baglar1 ile
birbirine baglanip ve bunlarin birbiri i¢inden gecirilmesiyle ii¢ boyutlu aym yap1
ve ayni Ozellikte iki kristal orgii meydana gelir. Konuk molekiil olan SO,

molekiilleri iki kristal o©rgii arasinda olusan bosluklara yerlesmektedir.
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Sekil 4.1°de hidrokinon molekiiliiniin yapis1 goriilmektedir. Daha sonralar
dianinli konak-konuk bilesikleri, konak-konuk bilesikli hidratlar ve Hofmann tipi
konak-konuk bilesikleri elde edilmislerdir [20].

Sekil 4.1. Hidrokinon bilesiginin yapisal sekli [1].

4.1. Hofmann Tipi Konak-Konuk Bilesikleri

Konak-konuk bilesiklerinden ilk gozlenenler arasinda 6nemli bir yeri olan
Hofmann tipi konak-konuk bilesikleri ilk kez 1897 yilinda Hofmann ve Kiispert
tarafindan amonyakli nikel(I) siyaniir ¢ozeltisine benzen ilave edilmesiyle elde
edilmistir [20]. 1949 yilinda X-1sinlart difraksiyon teknigi kullamilarak klatratin
kristal yapis1 Powell ve Rayner tarafindan belirlenmistir [30].

Hofmann tipi konak-konuk bilesikleri konak orgii ve konuk
molekiillerinden meydana gelen iki bilesenli molekiiler yapilardir. Konak orgii ile
konuk molekiiller arasinda kimyasal bag yoktur. Hofmann tipi konak-konuk
bilesiklerinin genel formiili ML,M’(CN)4,.nG seklindedir. Bu formiilde M:
oktahedral diizende cevrili iki degerlikli gecis metallerini (Ni, Mn, Fe, Zn, Co, Cu
veya Cd), M”: kare diizlem (Ni, Pd, Pt) veya tetrahedral (Hg, Cd, Zn) iki degerlikli
gecis metalini, L: bir tane ¢ift disli (iki dondr atomlu) yada iki tane tek disli (tek
donor atomlu) ligand molekiiliinii, G: genelde kiiciik aromatik konuk molekiilii ve
n ise konuk molekiil sayisin1 gdstermektedir [30]. Sekil 4.2.’de tabaka yapisi ve

benzen konuk molekiiliinii gosteren yapinin iic boyutlu goriiniisii gosterilmistir.
Konak orgii iki farkli Ni atomu i¢ermektedir. Nic atomu CN~ iyonlarinin karbon

atomlarina diizgiin karesel diizende baghdir. Nix atomu ise CN~ iyonlarinin dort
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azot atomu ile iki amonyak (NH3;) molekiiliiniin azot atomlar1 ile oktahedral
diizende cevrilidir [39].

Hofmann tipi klatratlar konuk molekiillerin yonelmesi ve konak-konuk
etkilesimlerinin dogas1 gibi yapisal oOzellikleri acisindan dikkat ¢ekmistir. Bu
bilesikler kafes yapisi nedeniyle organik maddeler i¢in depolama ve ayristirma
islemlerinde kullanilabilir. Konak-konuk bilesiklerinin incelenmesinin asil amaci
molekiiler etkilesimlerin dogasini belirlemektir [29].

Ni(NHj3),Ni(CN)42C¢Hg formiilii ile temsil edilen Hofmann tipi benzen
konak-konuk bilesiginde (NH3) yerine farkli ligandlar kullanilarak benzer yapida
pek cok yeni konak-konuk bilesigi elde edilmistir. Hofmann tipi benzen konak-
konuk bilesiginin kristal yapist ve birim hiicrenin iki farkli bakis agisindan

goriiniisii Sekil 4.2.”de gosterilmistir [38].

Sekil 4.2. Hofmann tipi benzen konak-konuk bilesiginin yapisal sekli. Siyah toplar azot atomlarini,
biiyiik beyaz toplar nikel atomlarini ve kiiciik beyaz toplar karbon atomlarini

gostermektedir [38].
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Genel formiilii Hofmann tipi konak-konuk bilesiklerine benzeyen cesitli

konak-konuk bilesikleri model yapilann ile sematik olarak Sekil 4.3’de

gosterilmistir. Hofmann tipi konak-konuk bilesilerinin yapisal o6zelliklerine

benzeyen cesitli konak-konuk bilesikleri serileri konak kisimlarin uygun yer

degisimi ile elde edilmistir. Konak yap1 modelleri agagidaki gibi li¢ gruba ayrilir:

i) Hofmann tipi, Hofmann -en- tipi ve Hofmann -mea- tipi (2)
1) Hofmann -Ty- tipi, en-Tg- tipi ve tn-Ty- tipi

i) Hofmann -pn- tipi

Bu konak yap1 modelleri Sekil 4.4’de gosterilmistir [1].

Hofinam-meatpl) [ Hofinam-tpi » Hofinam-Tatipd
Cdl mme oSG CAMH N1 CH )y 25 CAiHH:Hg CH)a. 25
Hofinam-mesxtpilZ] |4 Hofinam-enctipi - en-Tytipl
Cdlmea) My CH Y 25 CAlenMCH)y 2G CdlenHg(CHY 25
¥
m-Tatip
CAlHgCH Y, 2G
k. J
Hofinam-prntipi » preTa-tipi
CdlprMiCH L 325 Cdlpm)Hg CH. 325

Sekil 4.3. Hofmann tipine benzer konak-konuk bilesiklerinin tiiretilmesi [1].

Hofmann tipine benzer konak-konuk bilesiklerini tiiretmek icin kullamilan

yontemler ii¢ ana grupta toplanmastir.

1.

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

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

NH; ligand yerine monoetanolamin gibi siibstitiie edilmis bir amin
kullanmak. Ancak burada mea 'nin cift disli ligand ya da tek disli ligand
gibi davrams gosterdigine dikkat edilmelidir. Hofmann-tipine benzer
konak-konuk bilesiklerin yapisal sekilleri ise Sekil 4.4’de gosterilmistir
[19].
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i) Hofmann tipi, Hofmann -en- tipi ve Hofmann -mea- tipi (2) konak-konuk bilesikleri

_ e

1) Hofmann-T-tipi, en-Tg-tipi ve tn-T, tipi konak-konuk bilesikleri

ii1) Hofmann-pn-tipi konak-konuk bilesikleri

Sekil 4.4. Hofmann tipine benzer konak-konuk bilesiklerinin yapisi. Bos daire 6 koordinasyonlu
Cd(=M); dolu daire kare diizlemsel veya tetrahedral Hg(=M"); bos kolon bir ¢ift NH;
ligand veya cift disli bir ligand; kalin ¢izgi CN™ kopriisii ve ince ¢izgi bosluk kenaridir
[19].
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5. DENEYSEL TEKNIK VE CIHAZLAR

Bu boliimde, hazirlanan Hofmann tipine benzer konak ve konak-konuk
bilesiklerinin nasil hazirlandigi, deneysel ¢alismada kullanilan teknik ve cihazlar

ile ilgili bilgiler verilmektedir.

5.1. Bilesiklerin Elde Edilmesi

Bu calismada konak ve konak-konuk bilesiklerinin elde edilmesinde
ligand madde siklobiitilamin (Merck, %98), NiCl, (Merck, %99), CoCl, (Merck,
%98) kullanilmistir. Konak ve konak-konuk bilesiklerinin elde edilmesinde
asagida aciklanan kimyasal sentez yollar1 kullanilmistir.

i) K,Pd(CN)4 bilesiginin elde edilmesi: 26.048 gram KCN 100 ml
kaynayan su iginde ¢oziildii. 31.688 gram Pd(CN), bu c¢ozeltiye ilave edildi. Bu
karisim manyetik karstiricida karistirildiktan sonra su banyosu ile yapisindaki su
atildi.

ii)Hofmann-CBA-tipi M(C4H;NH,),Pd(CN)4 konak ve
M(C4H7NH;),Pd(CN),.nG M = Ni veya Co; G = benzen, 1,2-,1,3-,1,4-
diklorobenzen, naftalin; n = konuk sayisi) konak-konuk bilesiklerinin elde
edilmesi: 1mmol K;Pd(CN); suda ¢oziiliip manyetik karistiricida karstirilirken
tizerine 3 mmol siklobiitilamin (C4H;NH,) eklenerek karistirilmaya devam
edlmistir. Ug giin bu sekilde karistirildiktan sonra elde edilen ¢okelek siiziilerek
tic kez etil alkol ve bir kez eter ile yikandiktan sonra igerisinde potasyum hidroksit
bulunan desikatorde kurumaya birakilmistir. Konak bilesikleri bu sekilde ortamda
konak molekiil olmadan hazirlanmistir. Hazirlanan konak yapilar konuk molekiil
atmosferi i¢ine konarak elde edilen konak-konuk bilesiklerindeki konuk molekiil

sayist gravimetrik yontem ile bulunmustur.
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5.2. Kullamilan Teknik ve Cihazlar

Bu c¢alismada bilesiklerin infrared spektrumlarin1 almak icin Anadolu
Universitesi Fen Fakiiltesi Fizik Boliimii’'nde Atom ve Molekiil Fizigi Arastirma
laboratuarinda bulunan IFS66V/S Spektrometresi kullanilmigtir. Bilesiklerin
elementel analizleri, Anadolu Universitesi Fen Fakiiltesi Kimya Boliimii
Arastirma laboratuarinda bulunan Vario EL III CHNSO Elementel Analyzer
cihaz1 yardimiyla elde edilmistir. Gravimetrik analizler, Anadolu Universitesi Fen
Fakiiltesi Fizik Bolimii Atom ve Molekiil Fizigi Arastirma laboratuarinda
bulunan analitik terazi kullanilarak elde edilmistir. TGA-DTA analizleri, Anadolu
Universitesi Fen Fakiiltesi Fizik bolimii Genel Fizik Arastirma laboratuarinda
bulunan Setseys Evolution-1750 cihaz1 yardimiyla elde edilmistir. Gegirimli
elektron miroskobu (TEM) goriintiileri Anadolu Universitesi Bitki, ilac ve
Bilimsel Arastirmalar Merkezi'nde bulunan FEI Company- Tecnai'™ G

Spirit/Biotwin cihazi ile alinmustir.

5.3. Fourier Transform infrared Spektrometresi

Maddelerin infrared spektrumlarinin alinmasinda Fourier doniistimlii
spektrometrelerin kullanilmasinin birgok iistiinliigii vardir. Bunlardan ilki, bu
spektrometrelerde cok az optik elemanin kullanilmis olmasidir. Bunun sonucunda
dedektore ulasan 1sinlarin siddeti dispersif cihazlara oranla daha biiyiik olmakta
ve daha biiyiik sinyal gozlenebilmektedir. Ikinci iistiinliigii ayirim giiclerinin
biiyiik ve dalga boyu tekrarlanabilirliginin iyi olmasidir. Bu birbirleriyle ortiiserek
olusan karmagsik spektrumlardaki cizgilerin analizini miimkiin kilar. Diger bir
istiinliigli ise numunedeki biitiin elementlerin sinyallerinin dedektdre ayni
zamanda gelmesinden kaynaklanir. Bu ozellik spektrumun tiimiinii bir saniye
veya daha az bir siire icinde almay1 saglar [42].

Fourier doniisiimlii cihazlarin pek cogu, Michelson interferometreye
dayanir [42]. Interferometrenin amaci 1181 iki demete ayirmak ve birinin
digerinden farkli yol almasinm saglamaktir. Bu iki 151k demetinin aldiklar yol farki

optik yol farki (veya optik gecikme) olarak adlandirilir ve & ile gosterilir.
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Michelson interferometresi Sekil 5.1°de gosterildigi gibi dort kistmdan olusur. Tlk
kisimda infrared 151k kaynagi, ikinci kisimda sabit ayna, iigiincii kisimda hareketli
ayna ve dordiincii kisimda dedektor yer alir [43]. Sabit ve hareketli ayna arasinda
kaynaktan gelen 15181 kismen sabit aynaya yansitan ve kismen hareketli aynaya
geciren 151n boliicii yer alir [13]. Isin boliicii tarafindan gecirilen 151k sabit aynaya
carparken yansitilan 151n hareketli aynaya carpar. Sabit ve hareketli aynalardan
yanstyan 1s1k demetleri 1s1n boliiciide yeniden birlesirler, numuneyle etkilesmek

izere interferometreyi terk ederler ve dedektore ulasirlar [43].

Sabit ayna

Hareketli ayna
D-1 D-2 D-3
Dedektor

i /| @D
Nunume |} e
5 Ism baliicii

ZPD 1/4 A 1/4h -

Dedektor
sinyali

Eaynak

Hareketli ayna konunn

Sekil 5.1. FT-IR spektrometresinin sematik gosterimi [41].

Eger hareketli ve sabit ayna 151 boliiciiden esit uzaklikta ise aynalardan
yansiyan 1sik 1sinlan tarafindan alinan yollar esittir. Bu durum sifir yol farki
olarak adlandirilir (ZPD) [43]. Eger hareketli ayna A/4 kadar yer degistirirse, optik
yol (1s1n boliicii-ayna-1s1n boliicii) 2(\/4) veya A/2 kadar degisir. Iki 151k demeti
arasinda 180° faz farki vardir ve boylece yikici girisim meydana gelir. Hareketli
ayna A/4 kadar daha yer degistirirse bu durumda optik yol farki 2(A/2) veya A olur.
Iki 151n tekrar ayn1 fazda olurlar ve yapici girisim meydana gelir [41]. Yapici
girisim iki 151k demetinin aym1 fazda oldugu &’min herhangi bir degerinde

meydana gelir. Bu durum su esitlikle ifade edilir.
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S=nA (5.1)

Buradan =0, 1, 2, 3,.... tamsay1 degerlerini alir. Sifir yol farki n = 0 durumunda

olusur. Yikici girisimin olustugu optik yol farklar ise su esitlikle ifade edilir [43].
5:(n+—ji n=0,1,2,3,.... (5.2)

Ayna sabit hizla hareket ettirildiginde, dedektore ulasan 1sinimin siddeti
Sekil 5.1°de goriildiigii gibi siniizoidal olarak degisir. Interferogram girisim
sonucu olusan sinyalin kaydedilmesiyle olusur. Aslinda zaman o6lgekli bir
spektrumdur ve zamana kars1 dedektore ulasan sinyaldeki degisiklikleri kaydeder.
Interferogram dedektériin duyarli oldugu tiim infrared bolgesindeki bilgileri ierir.
Fourier doniisiimii olarak bilinen matematiksel bir islem interferogrami frekansa

kars1 siddeti gosteren frekans olcekli spektruma doniistiiriir [41].
5.4. Katilarm Infrared Spektrumlarimin Alinmasi

Kati haldeki numunelerin infrared spektrumlar siispansiyon haline
getirme yontemi (mull yontemi), alkali halojeniir disk hazirlama yontemi veya
¢oOzelti haline getirme yontemi ile alinir.

Siispansiyon haline getirme tekniginde toz halinde az miktardaki (3-5 mg)
numune agat havanda ezilerek sacilmayi engellemek i¢in 2 pm’den daha kiigiik
parcaciklar haline getirilir. Bunun iizerine nujol ad1 verilen saf parafinden bir iki
damla konur ve toz numune nujol yagimn icinde dagilincaya kadar karistirilir.
Elde edilen karisim bir potasyum bromiir (KBr) pencere iizerine siiriiliir ve ikinci
potasyum bromiir (KBr) pencere bunun iizerine kapatilarak karisimin pencereler
arasinda diizgiin bir sekilde yayilmasi saglanir. Aralarinda hava kabarcig
kalmayacak sekilde sikistirilan potasyum bromiiriin pencereler 6zel metalik
cerceveye yerlestirildikten sonra spektrometreye infrared 151nin1 gegirecek sekilde

yerlestirilerek spektrum alinir [14,43].
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Nujol’un 2900 cm_l, 1475 cm_l, 1375 cm™! de kuvvetli 720 cm " de ise
zayif siddette bandlar vardir. Bu nedenle numunenin infrared spektrumunda bazi
bandlarin nujol yaginin bandlan ile Ortiilme olasiligi vardir. Bunu ortadan
kaldirmak i¢in ya ““alkali halojeniir disk hazirlama yontemi” ya da “farkli bir sivi
ile slispansiyon yontemi” kullanilir. Bu yontemde 0.5-2 mg kati numune agat
havanda toz haline getirilir. Toz haline getirilen numune iizerine yaklasik olarak
100 mg toz potasyum bromiir (KBr) eklenir ve ezmeden karistirilarak ince
homojen bir karisim elde edilir. Bu karisim uygun bir kalip icine yerlestirilir.
Kaliba hidrolik pres yardimiyla yaklasik 10 tonluk basing uygulanir ve karigim
parlak gecirgen bir disk haline getirilir. Alkali halojeniir olarak en ¢ok potasyum
bromiir kullanilmasinin nedeni potasyum bromiiriin 4000-385 cm’ araliginda
gecirgen olmasi ve infrared 1§inin1 sogurmamasidir.

Madde kati durumda iken dimerlesme ve molekiiller aras1 hidrojen baglar
yapabilir. Bu nedenle maddenin kat1 ve ¢ozelti hallerinin spektrumlarinin alinmasi
yapisi hakkinda daha yararh bilgiler verebilir. Cozelti haline getirme tekniginde
maddenin oldukc¢a derisik (%1-10 gibi) bir ¢ozeltisi yapilir. Kullanilan ¢oziicii,
pencerenin yapildigr maddeyi ¢cozmemelidir. Aym1 zamanda ¢6zelti hazirlanirken
kullanilan ¢oziictiniin spektrumu alinacak madde ile etkilesmemesine ve caligilan
bolgede sogurma yapmamasina dikkat edilmelidir. En yaygin infrared coziicii
olarak karbon tetrakloriir (CCly) ve karbon disiilfiir (CS,) kullanilir.

Bu caligmada kat1 haldeki numunelerin infrared spektrumlar “siispansiyon
haline getirme yoOntemi” kullanilarak alinmistir. Ayrica, numunelerin
spektrumlarindaki bazi bandlarin nujol bandlart ile Ortiilmesinden dolay1
numunelerin spektrumlart 1,3-hegzakloro-biitadien yagir kullanilarak tekrar

alinmistir.
5.5. Elementel Analiz Cihazi
Elementel analiz cihazi yardimi ile homojen durumda bulunan biitiin

organik bilesiklerin mikro numune analizleri yaklasik olarak 2 mg kat1 veya 2 mg

sivi  numuneler icin yapilabilir. Yapilan analizlerin dogrulugunu ve
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hassasiyetlerini arttirmak i¢in genel olarak numunelerin toz halinde olmalar
tercih edilir.

Elementel analiz cihazlarinin temelinde organik olan bilesiklerin yiiksek
sicaklik analizi vardir. CHN ve CHNS degerlerinin tayini nicel yani miktara bagh
olan “dinamik parlak yakma” yontemine dayaldir. Yaklagik olarak 2 mg ornek
kalay veya giimiis kapsiiller icerisine konularak ornek yiikleme kismina yani
kasnak igine yerlestirilir. Biitiin bilesikler hazirlanip 6rnek yiikleme kismina
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 diisiiriiliir. Yiiksek sicaklikta kalan ornekler yanma
sonucunda kiil haline gelirler. Bu yanma sonucu karbon, karbondioksit (CO)
hidrojen, su(H,0), azot (N;) ve kiikiirt, kiikiirt dioksit (SO,) gazlarina doniisiir.
Cihaz meydana gelen bu gazlar ile 6rnek igerisindeki karbon(C), hidrojen(H), azot

(N) ve kiikiirt (S) miktarlarimi yiizde olarak belirler [1].

5.6. Gravimetrik (Tartim) Analiz

Kimyasal analiz, maddelerin kimyasal bilesiminin belirlenmesi ile
ilgilidir. Kimyasal analizin amacit maddelerin bilesenlerini yani iyonlarini,
atomlarin1 ya da molekiillerini nitel olarak incelemek ve madde icerisinde mevcut
olan bu bilesenlerin bagil miktarlarin1 nicel olarak belirlemektir. Numunenin
bilesimi mevcut bilesenlerinin yiizdeleri seklinde ifade edilebilir.

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 dolay1 gravimetrik analiz yonteminde tartimi yapilacak
numune ile beraber nicel olarak etkilesen bir bagka maddenin miktarini tayin
etmek yeterli olur. Elektrogravimetrik, buharlastirma ve ¢oktiirme gibi yontemler
genel ayirma yontemlerinden birkac tanesidir. Dogrudan yapilan gravimetrik
Olctimlerde kat1 ya da sivi madde atmosferi igerisine konulan ve daha onceden
tartilmig sogurucu numunedeki kiitle artis1 ol¢iiliir. Numunenin kiitle artig1 sabit
bir deger alincaya kadar ol¢iim alinmaya devam edilir. Numunenin kiitlesi

baslangigcta bilindigi i¢in atmosferi igerisine konulan maddenin miktar
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hesaplanabilir. Gravimetrik analiz yontemde organik maddelerdeki elementlerin

mikro miktarlarinin belirlenmesi oldukga basit bir hale getirilir [1].

5.7. Termal Analiz Yontemleri

Termal yontemler maddeye kontrollii sicaklik programi uygulandiginda,
maddenin ve/veya reaksiyon {riinlerinin fiziksel ozelliklerinin sicakligin
fonksiyonu olarak 6l¢iildiigii bir grup tekniktir. Numune hakkinda kimyasal bilgi
veren iki yontem termogravimetri (TG) ve diferansiyel termal analiz (DTA)

yontemleridir [42].

5.7.1. Termogravimetri (TG)

Termogravimetrik analizde kontrol edilen bir atmosferdeki numunenin
kiitlesi, sicakligin veya zamanin fonksiyonu olarak artan sicakliga (zamanla
dogrusal olarak) kars1 kaydedilir. Kiitlenin veya kiitle yiizdesinin zamana karst
grafigi termogram veya termal bozunma egrisi olarak adlandirilir [42]. Kiitle
degisiminin oldugu herhangi bir olay termogravimetri yontemi ile incelenebilir.
Genellikle kiitle degisimlerinin sebebi, su gibi ucucu bilesenlerin uzaklagsmasi
veya maddenin ayrismasidir. Erime gibi kiitle degisimine neden olmayan faz
degisimleri termogravimetri yontemle incelenemez.

Sekil 5.2°de CuSO4s5H,O (bakir siilfat pentahidrat)’in kristal suyunu
kaybetmesine ait basit bir termogram goriilmektedir. Burada analitik acidan iki

tane énemli sonug ¢ikarilabilir.

37



& Hald
i

o0 b Y¥iazde adirlik kaybi x
1

] 100 200 300
Sicakhk

1H,0

Sekil 5.2. CuSO45H,0 bilesigine ait termo-gravimetrik egri [50].

Bu sonuglardan ilki, termogramdaki kiitle degisimlerinin biiyiikliigi,
ikincisi ise bu degisimlerin gerceklestigi sicakliklardir. Kiitle degisimlerinin
meydana geldigi sicakliklar deney kosullarindan etkilendiginden dolayi, nitel
analiz calismalarinda kiitle degisimlerinin kullanmilmasi daha fazla tercih edilir.
Bunun nedeni, kiitle degisimleri sicakliktan bagimsiz olup yalnizca tepkimenin
stokiyometrisine baglidir. Termogravimetri ile nitel bilesimi bilinen numunelerin
kesin nicel analizleri yapilabildigi gibi yapilar1 bilinmeyen bilesiklerin bilesimleri
de ongoriilebilir. Sekil 5.3’de goriilen bir termo-gravimetri cihazi temel olarak
hassas bir analitik terazi, 1sitma bolmesi, sicaklik 6l¢iim ve kontrol birimi, kiitle
ve sicaklik degisimlerini otomatik olarak kaydeden bir sistem ve numunenin
icinde bulundugu atmosferi kontrol eden bir diizenekten olusur [50].

Termo-gravimetrik analiz 6l¢iimiinde 6rnek 1sitilirken agirligl cok duyarli
bir mikroterazi ile devaml olarak olgiiliir. Ornek bir kap icerisinde terazinin bir
kefesine yerlestirilmistir. Genel olarak 5-25 mg’lik 6rnek kiitleleri ile calisilir.
Kuartz bir maddeden yapilmis olan terazi kolu, bir elektromiknatisin kutuplari
arasina yerlestirilmis bir metalik kola tutturulmustur. Terazi denge konumundan
uzaklagtiginda 151k kaynagindan foto tiipe ulasan 151k miktarinda bir degisim
meydana gelir ve sonucta elektromiknatistan gecen akim ile terazi kolu
baslangictaki konumuna geri doner. Ornek kiitlesi ile orantili olan bu akim

elektrik sinyaline doniistiiriilerek biiyiitiiliir ve kaydedilir.
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Sekil 5.3. Termogravimetrik yonteminde kullanilan diizenek [50].

Terazinin kefesine yerlestirilmis olan 6rnek kabi bir elektrik firininin
icerisine yerlestirilmistir. Firinlar, ©rnek maddesinin diizgiin bir sekilde
isitilmasimt  saglayacak sekilde tasarlanir ve terazinin diger kisimlarinin
sicakliktan etkilenmesini engellemek icin firmin etrafi sogutulur. Firinlarda
sicaklik genel olarak 1200 °C’ye kadar arttirilabilir ve genelde 5-25°C/dak’lik
1sitma hizlar kullanilir. Firin sicakligi 6rnek maddesine miimkiin oldugu kadar
yakin yerlestirilmis bir termogift yardimi ile olgiiliir. Ornek ile termogift
arasindaki sicaklik farki, sicaklik artis hizina, finindaki gaz atmosferinin termal
iletkenligine ve gaz akis hizina baglidir. Termal analiz cihazlar1 firindan devamh
gaz akisini saglayacak teknik donanima sahiptir. Inert bir atmosfer istendiginde
azot yada argon, yiikseltgen bir atmosfer istendiginde ise hava yada oksijen
gazlar1 kullanilir [50].

Termogravimetrik yontemden elde edilen bilgiler diferansiyel termal
analiz (DTA) yontemine gore daha smirli olup, bunun baglica nedeni sicaklik
degisiminin analitin kiitlesinde bir de8isim olusturmasi gerektirdigi i¢indir. Bu
yiizden termogravimetrik yontemler biiyiik Ol¢lide bozunma ve yiikseltgeme

reaksiyonlari ile buharlagma ve siiblimlesme gibi islemlerle sinirlandirilir [42].
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5.7.2. Diferansiyel termal analiz (DTA)

Diferansiyel termal analiz teknigi, numune ve referans madde arasindaki
sicaklik farkini, uygulanan sicakligin fonksiyonu olarak incelemektedir. Genelde,

sicaklik programi uygulanirken, numunenin sicakligns 7, zamanla dogrusal olarak

s

artacak sekilde, numune ve referans maddesi 1sitilir. Numune ve referans madde
sicaklig1 (7,) arasindaki fark 7.(AT =T, —T,) izlenerek numune sicaklifina karsi

grafige alinir [42].

Ornek ile karsilastirma maddesi arasinda bir sicaklik farki, 6rnekte bir
kimyasal tepkime, faz degisimi ya da yapisal degisim gibi bir olay gerceklestigi
zaman gozlenecektir. Eger bu olaylarda AH porzitif ise (endotermik tepkime),
ornek sicakligi karsilastirma maddesinin sicakliginin gerisinde kalacak, AH degeri
negatif ise (ekzotermik tepkime), Ornek sicakligi karsilastirma maddesinin
sicakligin1 gececektir. Sekil 5.4’de ekzotermik ve endotermik pikleri gosteren

termal analiz egrisi gosterilmektedir.

\ Endotermik
ol
Pozitif \k a¥
Megatif Ekzotermik \
Clay \

Sicakhk

Sreaklik Farks
[m]

Sekil 5.4. Ekzotermik ve Endotermik pikleri gosteren DTA egrisi [50].

DTA egrileri hem nicel hem de nitel analize uygundur. Piklerin gozlendigi
sicaklik ve sekli 6ornek maddesinin bilesiminin belirlerken kullanilabilir. Pik alanm
ise tepkime 1s1s1 ve madde miktar ile dogru orantilidir. Sekil 5.5’de diferansiyel
termal analiz cihazinin sematik gosterimi verilmektedir. Burada S, R ve M sirasi
ile oOrnek, karsilasirma ve firin sicakligmi  kontrol eden termogiftleri

gostermektedir.
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Sekil. 5.5. Diferansiyel termal analiz sisteminin sematik gosterimi [50].

5.8. Gecirimli Elektron Mikroskobu (TEM)

Gecirimli elektron mikroskobu cismin i¢inden gecirilen yiiksek enerjili
elektronlarin goriintiilenmesi prensibine dayanir. Cok ince bir numune (5 nm-0,5
pum) 60-150 keV araliginda enerjiye sahip olan diizenli akim yogunlugundaki
elektronlarla 1sinlanir [47].

Elektron mikroskobunda elektronlar genellikle tungsten filamanindan
termoiyonik yaymim olarak bilinen bir siiregte iiretilir. Elektronlar elektrik
potansiyeli ile hizlandirilir ve merceklerle numune iizerine odaklanir. Malzemenin
yogunluguna bagli olarak bazi elektronlar sagilir. Mikroskobun alt kisminda
sacilmayan elektronlar floresan ekrana carpar ve numunenin farkli bolgelerinin
goriintiisi elde edilir. Sekil 5.6’da gecirimli elektron mikroskobunun sematik

gosterimi verilmistir [37].
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Sekil 5.6. Gegirimli elektron mikroskobunun sematik gosterimi [37].
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6. DENEYSEL SONUCLAR

Bu bolimde elde edilen konak, konak-konuk bilesiklerinin ve
siklobiitilamin ligand molekiiliiniin infrared spektrumlart incelenerek sonuglar
cizelgeler halinde verilmistir. Konak-konuk benzen bilesiginin termal davranislar
(TGA-DTA) ve benzen konuk molekiiliiniin konak bilesikleri tarafindan
hapsedilme ve serbest birakilma siireleri oda sicaklifinda gravimetrik (tartim)
analizleri yapilarak incelenmistir. Konak ve konak-konuk bilesiklerinden
bazilarinin TEM goriintiileri ve elde edilen bazi bilesiklerdeki konuk molekiil

sayisinin belirlenmesi icin bilesiklerin elementel analiz sonuglari verilmistir.

6.1. M(CBA),Pd(CN); (CBA = C4H;NH;; M = Ni veya Co) Konak ve
M(CBA);Pd(CN)4.nG (CBA =C4H7;NH,; M = Ni yada Co; G = benzen,
1,2-diklorobenzen, 1,3- diklorobenzen, 1,4-diklorobenzen, naftalin,
toluen; n = konuk molekiil sayis1) Konak-Konuk Bilesikleri

Bu calismada siklobiitilamin (CBA) ligand molekiilii kullanilarak

Hofmann-CBA-tipi M(CBA),Pd(CN), (CBA = C4H;NH,; Ni veya Co),

M(CBA),;Pd(CN)4.nG (CBA= C4H;NH;; M = Ni veya Co; G = Benzen, 1,2-

diklorobenzen, 1,3-diklorobenzen, 1,4-diklorobenzen, naftalin, toluen; n=konuk

molekiil sayis1) konak ve konak-konuk bilesikleri ilk defa elde edilerek infrared
spektroskopik bolgesinde 4000—400 cm™' arah@inda titresim dalga sayilar
incelenmistir. Kimyasal yollarla elde edilen konak ve konak-konuk bilesiklerinin
infrared spektrumlart yorumlanarak titresim dalga sayilann belirlenmistir.

Bilesiklerin infrared spektrumlart EK-1’de verilmistir.

6.1.1. [M-Pd(CN)4].. polimerik yap titresimleri

Siklobiitilamin ligand molekiilii kullanilarak elde edilen M(CBA),Pd(CN)4
(CBA = C4H;NH;; M = Ni veya Co) konak ve M(CBA),Pd(CN),.nG
(CBA =C4H;NH;; M = Ni veya Co; G = benzen, 1,2-diklorobenzen, 1,3-
diklorobenzen, 1,4-diklorobenzen, naftalin, toluen; n = konuk molekiil sayis1)

konak-konuk bilesiklerinin infrared spektrumlarinda Pd(CN),? iyonuna ait olan
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temel titresim frekanslan ve isaretlemeleri L.H. Jones’un isaretlemelerine gore
yapilmistir [21]. Pd(CN), iyonuna ait olan titresim simetri tiirleri ve bunlara ait
titresim dalga sayilar1 Cizelge 6.1°de verilmistir.

Pd(CN),~ iyonu kare diizlemsel bir yapiya sahiptir. Pd atomu kosegenlerin
kesisim merkezinde, azot atomlar1 karelerin koselerinde ve karbon atomlari da
paladyum ve azot atomlari arasinda kosegenlerin iist kisminda bulunur. Pd(CN),~
iyonunun (4000-400) cm’ bolgesinde v(CN), v(PdC) ve v, titresimlerinin
gozlenmesi gerekir.

Pd(CN)4'2 iyonunun v(CN) titresim bandi elde edilen konak ve konak-
konuk bilegiklerinin infrared spektrumlarinda siddetli, orta ve keskin bandlar
olarak gozlenmistir. Pd(CN),” iyonunun infrared spektrumunda 2142 cm“de
belirlenen Vv(CN) esneme titresimi elde edilen konak ve konak-konuk
bilesiklerinde yaklasik olarak 37 cm™ yiiksek frekans bolgesine kaymustir. CN
grubunun Ni veya Co metal atomlarina azot ucundan baglanmasi sonucu C =N
bagindaki ¢iftlenim Vv(CN) esneme titresiminin yiiksek frekans bolgesine
kaymasina sebep olur. Benzer frekans kaymalar1 diger arastiricilar tarafindan
calisilan Hofmann tipi konak ve konak-konuk bilesiklerinde de gdzlenmistir.

Pd(CN),* iyonunun v (CN) esneme titresim bandinin elde edilen konak
ve konak-konuk bilesiklerinde yiiksek frekans bolgesine kaymast Pd(CN),~
iyonunun azot u¢larindan Ni veya Co metal atomlarina baglanarak [M-Pd(CN)4]

00

polimerik tabakalarini olusturduklarini kanitlar.

Cizelge 6.1. M-CBA-Pd-nG (CBA=C,H;NH,; M=Ni veya Co; G=benzen, 1,2-, 1,3-, 1,4-
diklorobenzen, naftalin, toluen; n=konuk sayis1) konak-konuk ve M-CBA-
Pd(CBA=C4H;NH,; M=Ni veya Co) konak bilesiklerindeki Pd(CN),* iyonunun
titresim dalga sayilari (em™) [21].

g 8 S < 8 ¢

B E zgEg oz o g

Isaretleme® A 2 3 28 S8 zdz Sd=

vg,V(CN),E, 2142 2179vs  2174vs  2178s 2173 vs 2179s 2173 vs

Hot band - 2143 m  2138m 2141w 2144m 214lvw 2135m

vy,v(PdC),E, 503 503 w 500w 502vw 500w 502vw 500 vw
A vy 430 424 s 419s 422m  418s 422 s 417 s

*[21] ,Kisaltmalar: v = ¢ok, s = siddetli, m = orta, w = zayif, sh = omuz, - =g6zlenemedi
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Cizelge 6.1. (Devam) M-CBA-Pd-nG (CBA=C,H;NH,; M=Ni veya Co; G=benzen, 1,2-, 1,3-,
1,4-diklorobenzen, naftalin, toluen; n=konuk sayisi) konak-konuk ve M-CBA-
Pd(CBA=C4H;NH,; M=Ni veya Co) konak bilesiklerindeki Pd(CN),* iyonunun
titresim dalga sayilari (em™) [21].

= = = =
Q Q Q Q
N N N N
g g 5 o & o -
St 8% 8% 8% 8 S g 3
E: E2 B2 EZ EE EE R &
<3 2% <% <35 <« & L& <« 8 < 3
82 o2 8 0o B2z 0z & ©of&
. a R S ROEET S Lo S RO S 1
Isaretleme zZ O O O Z O U O Z UV OO Z O O O
vg,V(CN),E, 2179 vs 2173vs  2179vs 2173vs 2178 m 2173 vs 2179vs 2173 vs
ve:(CPN).E, - - - - - - - -
Hot band 2145w 2136w 2140w 2135vw 2139vw 2137w 2141w 2138w
vo,v(PdC),E, 503 w 500 w 502w 500vw  503vw 50l vw  502m 500 vw
AV, 422 s 417 s 423 s 418 s 422 m 418 m 422's 417 s

41211, Kisaltmalar: v = ¢ok, s = siddetli, m = orta, w = zayif, sh = omuz, - =gozlenemedi
6.1.2. Siklobiitilamin ligand molekiiliiniin titresimleri

Siklobiitilamin ligand molekiiliiniin serbest haldeki temel titresim dalga
sayilart ve bu molekiil ile ilk kez elde edilen M(CBA),Ni(CN)s; (CBA=C4H;NHj;
M=Ni veya Co) konak ve M(CBA),Pd(CN)s+.nG (CBA=C4H;NH,; M=Ni veya
Co; G=benzen, 1,2-, 1,3-, 1,4-diklorobenzen, naftalin, toluen n=konuk sayis1)
konak-konuk bilegiklerinin infrared spektrumlarindan elde edilen temel titresim
dalga sayilann Cizelge 6.2°de verilmistir. Elde edilen konak ve konak-konuk
bilesiklerinin infrared spektrumlarinda siklobiitilamin molekiiliine ait titresim
bandlarinin isaretlenmesi ve dalga sayilarinin belirlenmesi 6nceden ¢alisilmis gaz,
sivi ve kati fazdaki siklobiitilamine ait infrared ve Raman spektrumlarindaki
isaretlemelere gore yapilmistir [22].

Bu calismada ligand olarak kullanilan siklobiitilamin molekiiliiniin titresim
dalga sayilar1 sivi halde infrared spektrumu alinarak belirlenmistir. Serbest
haldeki ligand siklobiitilamin molekiiliiniin titresim dalga sayilarn kimyasal
yollardan elde edilen konak-konuk ve konak bilesiklerindeki siklobiitilamin
molekiiliine ait titresim dalga sayilan ile karsilastirldiginda yiiksek veya diisiik
frekans bolgesine kaymalar oldugu gozlenmistir. Siklobiitilamin molekiiliiniin

N-H esneme bolgesinde 3368 cm™ ve 3295 cm™"de gozlenen bandlardan ilki NH,
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grubunun asimetrik esneme titresimi, ikincisi ise simetrik esneme titresimine
aittir. Elde edilen konak ve konak-konuk bilesiklerinin infrared spektrumlarinda
asimetrik esneme titresimi ile simetrik esneme titresimi diisiik frekans bolgesinde
gozlenmistir. Meydana gelen diisiik frekansa kaymanin nedeni ise siklobiitilamin
molekiiliiniin azot uclarindan Ni veya Co metal atomlarina baglanmasiyla olusan
indiiktif etki sonucunda N-H baginin zayiflamasidir.

Diisiik frekans bolgesine kaymaya siklobiitilamin ligand molekiilii ile
konuk molekiilleri arasindaki zayif hidrojen baginin da sebep oldugu
diistiniilmiistiir. Konuk molekiillerin ©n elektronlar1 ile siklobiitilamin ligand
molekiilii arasindaki zayif hidrojen bagindan dolayr N-H esneme titresimlerinde
frekans diigmesi gozlendigi diistiniilmiistiir. Benzer frekans kaymalar
Cd(CHA),Pd(CN),4 [24] konak ve konak-konuk bilesiklerinde de gozlenmistir.

Diamin molekiillerinin infrared spektrumlarinda 2930 cm™-2840 cm
bolgesinde gozlenen v(CH) esneme titresim dalga sayilart sivi siklobiitilamin
molekiiliiniin CCly icerisindeki infrared spektrumunda 2935 cm™ ve 2869 cm™’de
siddetli bandlar seklinde gozlenmistir. Siklobiitilamin molekiiliiniin C-H esneme
titresim dalga sayilar elde edilen konak ve konak-konuk bilesiklerinin infrared
spektrumlarinda yaklasik 10-15 cm’ daha diisiik frekans bolgesine kaymig olarak
gozlenmistir. Bu kaymalar da siklobiitilamin molekiiliniin Ni veya Co metal

atomlarina baglanmasiyla olusan indiiktif etki sebebiyledir.
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Cizelge 6.2. M-CBA-Pd-nG (CBA=C,H;NH,; M=Ni veya Co; G=benzen, 1,2-, 1,3-, 1,4-
diklorobenzen, naftalin, toluen; n=konuk sayis1) konak-konuk ve M-CBA-Pd
(CBA=C,H;NH,; M=Ni veya Co) konak bilesiklerindeki siklobiitilamin

molekiiliiniin titresim dalga sayilari (cm™)

g g
0 Q o) g O] g
°.‘ a S 8 g 8
3 g £ E Es £ T %=
2 £ z 5 5: 83 £% 8%
isaretleme’ i = Q 3 ea 34 ST 3T
&) Q Z o] z O o O Z O o]
v22,NH; asimetrik esneme - 3368 vs 3354 m 3353 m 3354 m 3353 m 3353 m 3353 m
v NH, simetrik esneme - 3295 vs 3291 w 3273 w 3290 w 3290 w 3287 w 3284 w
v2,v23,CH, asimetrik esneme 2970 vs 2961 vs 2981 m 2981 m 2971 m 2978 m 2982 m,sh 2982 w
v4,CH, asimetrik esneme - - 2966 s 2963 m - 2964 m 2970 m 2964 w
v3,CH, simetrik esneme - 2935 vs 2934 m,sh - 2934 m,sh - 2936 w,sh 2929 w
Ve,V24,CH, simetrik esneme - 2892 vs 2890 w 2890 w 2891 vw 2890 w 2891 vw 2890 vw
vs,CH esneme - 2869 vs 2869 m 2869 w 2869 w 2868 w 2869 w 2863 vw
v7,NH;, makaslama 1614 s 1640 vs 1619 m 1610 m 1619 w,sh 1619 w,sh 1618 w,sh 1613 w,sh
1590 vs 1579 m 1579 m 1579 m 1579 m 1579 m 1577 m
vs,CH, deformasyon 1450 w 1511 vs - - - - - -
vo,CH, deformasyonu - 1464 vs 1463 vs 1462 s 1463 m 1462 vs 1464 s,sh 1465 vs,sh
V25, CH, deformasyonu - 1444 vs - - 1445 m - 1436 m 1436 s
vi0,CH diizlemde biikiilme 1387 s 1385 s,sh 1378 s 1378 s 1378 m 1378 s 1378 m 1378 s
v11,NH, dalgalanma 1270 w 1311 m 1308 vw 1306 vw 1306 vw 1304 vw 1305 vw 1303 vw
v12,CH, dalgalanma - 1277 m 1277 w 1276 w 1278 vw 1276 w 1277 vw 1276 w
V26, CH; dalgalanma - 1256 m 1258 w 1257 w 1258 vw 1258 w 1252 vw 1259 w,sh
v27,CH; dalgalanma 1238 m 1239 w 1239 w 1239 vw 1239 w 1239 w 1240 w
vi3,Halka deformasyonu 1130 s 1184 m 1185 w 1184 vw 1188 vw 1185 vw 1188 vw 1187 vw
v3p,Halka deformasyonu 1164 m 1170 w 1170 w 1170 vw 1169 vw 1171 vw 1170 w
v14,CH, kivirma 1120 w 1126s 1128 w 1126 w 1128 vw 1126 w 1129 m 1129 m
v25,CH, kivirma - 1088 m 1090 s 1088 s 1090 m 1088 s 1091 m 1089 m
v29,CH, kivirma - 1066 m - 1054 w - - - -
v15,C-N esneme - 1023 m 1027 s 1023 m 1028 w 1023 m 1036 m 1037 s
vi6,Halka breathing - 967 w 984 s 981 m 957 vw 957 m 957 w 957 w
v31,NH; kivirma 930 w 932 m 930 w - 931 vw 928 w 931 w 929 w
vi,Halka deformasyonu - 906 m 889 w 889 w 890 vw 889 w 890 vw 890 vw
v33,CH diizlem dis1 biikiilme - 854 s - 843 vw - 844 vw 847 vw 845 vw
v17,v34 CH; sallanma 794 m 790 s 777w 776 w 778 vw 776 w,sh 777 vw,sh 777 vw,sh
vi3,Halka deformasyonu 756 vs 758 m 762 w 762 w 754 vw 762 m 761 m 748 vs
v19,CH, sallanma - 612 m 592 m 569 m 593 w 570 m 593 w,sh 570 m
v,1,C-N halka biikiilme - 472 w 474 vw 477 vw 470 vw,sh 476 vw 472 vw 485 vw

* [22], Kisaltmalar: v = ¢ok, s = siddetli, m = orta, w = zayif, sh = omuz, - =g6zlenemedi
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Cizelge 6.2. (Devam) M-CBA-Ni-nG (CBA=C,4H;NH,; M=Ni veya Co; G=benzen, 1,2-, 1,3-, 14-
konak-konuk  ve

diklorobenzen,

naftalin,

toluen;

n=konuk

sayis1)

M-CBA-Ni

(CBA=C4H;NH,; M=Ni veya Co) konak bilesiklerindeki siklobiitilamin molekiiliiniin

titresim dalga sayilari (cm™)

82 82 g2 £ o @ 9 °
=] =] = = = = = =
weend 33 03 03 93 82 %2 88 8¢
z O @] z O o O Zz O o O z O o O
v2,NH, asimetrik esneme 3354 m 3353 m 3355 m 3354 m 3343 m 3353 m 3354 m 3353 m
v1,NH; simetrik esneme 3291 w 3290 w 3292 w 3291 w 3284 w 3291 w 3284 w 3290 w
V,,V23,CH, asimetrik esneme - 2981 m,sh 2981 m,sh 2981 m,sh 2982 w,sh 2982 m,sh 2983 m,sh 2981 m,sh
v4,CH, asimetrik esneme 2969 s 2963 s 2964 m 2963 m 2964 w 2964 m 2972 m 2964 m
v3,CH, simetrik esneme 2932 m,sh 2929 m,sh 2928 w,sh 2928 m,sh 2933 w,sh 2933 m,sh 2936 m,sh 2933 m,sh
Ve,V24,CH, simetrik esneme 2890 w 2890 w 2890 vw 2889 w 2890 vw 2890 w 2891 w 2890 w
vs,CH esneme 2868 m 2862 w 2869 vw 2863 w 2868 vw 2868 w 2869 w 2869 w
v7,NH, makaslama 1620 w 1615 w,sh 1620 w 1611 m;sh 1613 vw 1611 w,sh 1604 w,sh 1613 m,sh
1578 vs 1578 vs 1579 m 1578 m 1581 w 1579 m 1579 s 1579 m
vs,CH, deformasyon 1498 w,sh 1498 vw,sh 1503 vw,sh 1503 vw 1508 vw - 1513 vw 1503 vw,sh
vo,CH, deformasyonu 1461 vs 1462 vs 1462 vs 1462 vs 1462 vs 1462 s 1463 vs 1462 vs
Va5, CH, deformasyonu - - - - - - 1445 s,sh -
v10,CH diizlemde biikiilme 1378 vs 1378 s 1378 s 1378 s 1377 m 1378 m 1378 s 1378 s
v11,NH, dalgalanma 1306 vw 1306 vw 1303 vw 1304 vw 1304 vw 1304 vw 1304 vw 1303 vw
vi2,CH, dalgalanma 1278 w 1276 w 1276 w 1276 w 1283 vw 1276 vw 1279 w 1277 w
V26, CH; dalgalanma 1255w 1256 vw 1258 vw 1258 w 1267 vw 1258 vw 1259 w 1259 w
v»7,CH, dalgalanma 1239 w 1239 vw 1239 vw 1239 w 1241 vw 1239 w 1240 w 1239 w
vi3,Halka deformasyonu 1185 vw 1184 vw 1185 vw 1184 vw 1190 vw 1185 vw 1188 w 1186 vw
v3,Halka deformasyonu 1160 w 1168 w,sh 1170 vw 1170 vw 1170 vw 1170 vw 1171 vw 1170 vw
v14,CH, kivirma 1125m 1125m 1127 w 1125w 1128 vw 1126 w 1128 w 1126 w
va5,CH, kivirma 1081 s 1087 s 1090 s 1090 s 1096 m 1088 m 1090 s 1089 s
v29,CH; kivirma - - - - - - - -
v15,C-N esneme 1028 m 1023 m 1027 m 1022 m 1038 w 1023 w 1029 s 1024 m
vi6,Halka breathing 957 w 957 w 957 w 957 w 957 vw 957 w 957 m 957 w
v31,NH, kivirma 930 w 928 w 930 w 928 w 935 vw 928 w 931 w 929 w
v3,Halka deformasyonu 890 vw 889 vw 890 w 889 w 891 vw 889 vw 890 w 890 w
v33,CH diizlem dis1 bikkiilme 830 vw - 848 vw,sh 869 vw 843 vw 866 vw - -
v17,v34 CH, sallanma - - 776 w 777 w - - 778 w 777 w
vis,Halka deformasyonu - - 762 w 751 w,sh - 751 vw - 762 w
v19,CH; sallanma 592 m 569 m 592 m 570 m 595w 570 w 593 m 570 m
v,1,C-N halka biikiilme 475 vw 477 w 474 w 475 vw 477 vw 477 vw 466 w 475 w

[22], Kisaltmalar: v = ¢ok, s = siddetli, m = orta, w = zayif, sh = omuz, - =gbzlenemedi
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6.1.3. Konuk molekiillerin titresimleri

Siklobiitilamin ligand molekiilii kullanilarak elde dilen
M(CBA),;Pd(CN)4.nG (CBA=C4H;NH,; M=Ni veya Co; G=benzen, 1,2-, 1,3,
1,4-diklorobenzen, naftalin, toluen; n=konuk sayis1) konak-konuk bilesiklerindeki
konuk molekiillerin titresimleri incelenmis ve diger arastiricilar tarafindan yapilan
benzer caligmalar ile uyum icerisinde olduklar1 goriilmiistiir. Serbest benzen, 1,2-,
1,3-, 1,4-diklorobenzen, naftalin ve toluen konuk molekiillerinin temel titresimleri
ve simetri tiirleri ve bu molekiillerin elde edilen konak-konuk bilesiklerin infrared
spektrumlarinda kaydedilen titresim dalga sayilar sirasiyla Cizelge 6.3, Cizelge
6.4, Cizelge 6.5, Cizelge 6.6, Cizelge 6.7 ve Cizelge 6.8’de verilmistir.

Elde ettigimiz konak-konuk bilesiklerinin infrared spektrumlarinda
benzen, 1,2-diklorobenzen, 1,3-diklorobenzen ve 1,4-diklorobenzen konuk
molekiillerinin titresim dalga sayilarinda fazla bir kayma gozlenmemistir. Elde
edilen konak-konuk bilesiklerin infrared spektrumlarinda gozlenen kiiciik frekans
kaymalara konak orgiideki siklobiitilamin molekiiliiniin azot ucuna bagli olan
hidrojen atomlar1 ile benzen halka diizleminin alt ve {istiinde yer alan =
elektronlart arasindaki zayif hidrojen baginin sebep oldugu sdylenebilir. Konuk
molekiillerin titresim dalga sayilarinda meydana gelen 6nemsiz kaymalar konak-

konuk etkilesiminin olmadigin1 gosterir.

Cizelge 6.3. M-CBA-Ni-2G (CBA=C,H;NH,; M=Ni veya Co; G=benzen) konak-konuk
bilesiklerindeki benzenin titresim dalga sayilari

[saretleme®  Sivi Ni-CBA-Pd-2G ~ Co-CBA-Pd-2G
benzen” G=Benzen G=Benzen

Vg+Vi9 3075 3089 vw 3090 vw

V0 Eqy 3073 3069 vw 3071 vw

Vi3 By 3048 3032 vw 3036 vw

vs+vi7 By 1955 1986 vw 1986 vw

Vio+V17 1815 - -

V9 Eiy 1479 obsc. obsc.

V4 By 1309 obsc. obsc.

Vis Boy 1149 obsc. obsc.

Vg Eay 1036 - -

vi7 By 966 982 vs 981's

vV, Ay 670 675w 674 w

[34]Kisaltmalar: v=¢ok, s=siddetli, m=orta, w=zayif, obsc.=ligand tarafindan ortiildii,

-=gozlenemedi
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Cizelge 6.4. M-CBA-Ni-2G (CBA=C,H;NH,; M=Ni veya Co; G=1,2-diklorobenzen) konak-

konuk bilesiklerindeki 1,2-diklorobenzenin titresim dalga sayilari

1,2-Diklorobenzen® Ni-CBA-Pd-2G Co-CBA-Pd-2G
Isaretleme® CCl, veya CS, icinde  G=1,2-diklorobenzen G=1,2-diklorobenzen

1,v(CH), A, 3072 3068 vw 3069 vw
3,v(CC), A, 1576 obsc. obsc.
4, v(CH), A, 1458 1457 s 1457 s
24, v(CH), B, 1438 obsc. obsc.
25,v(CH),B, 1252 - 1251 vw
6, X-sens., A 1155 obsc. 1157 vw
26, X-sens., B, 1130 obsc. obsc.
12, y(CH), A, 975 983 vs 983 m
17,y(CH), B; 940 942 s 938 w
13, y(CH), A, 850 obsc. obsc.
18, y(CH), B, 748 748 s 748 vs
28, X-sens., B, 740 739 w,sh 740 m,sh
9, X-sens., A; 660 660 w 660 m
10, X-sens., A; 480 476 vw 470 vw
19, 9(CC), B, 435 441 w,sh 438 w
v,(CHj3) 2977, 2950 obsc. obsc.
v¢(CH3) 2922 obsc. 2924 vw

2856 obsc. 2854 vw
26,,(CHz) 2742 - -
28,(CHs) 1458, 1439 obsc. obsc.

#[12], Kisaltmalar: v=¢ok, s=siddetli, m=orta, w=zayif, sh=omuz,obsc.=ligand tarafindan ortiildii,

- =gbzlenemedi

Cizelge 6.5. M-CBA-Ni-2G (CBA=C,H;NH,; M=Ni veya Co; G=1,3-diklorobenzen) konak-
konuk bilesiklerindeki 1,3-diklorobenzenin titresim dalga sayilari

1,3-Diklorobenzen® Ni-CBA-Pd-2G Co-CBA-Pd-2G
fsaretleme® (s1v1) G=1,3-diklorobenzene G=1,3-diklorobenzen
Ay, vy, V(CH) 3071 3067 vw 3067 vw
A4, vy, V(CC) 1577 obsc. obsc.
A4, vs, (CC) 1412 1413 m 1413 w
Ay, vg, X-sense. 1124 1125 m 1125w
Ay, v7, v; v(CH) 1073 1073 m obsc.
AL, V8 rine 997 986 m 981 m
Ay, vo, X-sense. 663 664 vw 673 m
A,, vi Y(CH) 892 obsc. obsc.
B, vi5s Y(CH) 964 obsc. obsc.
By, vis Y(CH) 867 867 m 867 w
B, vi; Y(CH) 773 773 vs 774 s
By, vig 9(CC) 672 673 s 673 m
B,, vy, (CH) 3095 - 3092 vw
B,, v4, V(CC) 1577 obsc. obsc.
B,, vy3, V(CC) 1462 obsc. obsc.
B,, v24 B(CH) 1289 1288 vw 1288 w,sh
B,, v»5 Kekule 1258 obsc. obsc.
B,, vy, V(CH) 1161 obsc. obsc.
B,, vo; X-sens., 1080 1090 m obsc.
B,, vo3 X-sens., 784 784 vs 783 s

* [12], Kisaltmalar: v=¢ok, s=siddetli, m=orta, w=zayif, sh=omuz,obsc.=ligand tarafindan ortiildii, -=gozlenemedi
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Cizelge 6.6. M-CBA-Ni-nG (CBA=C,H;NH,; M=Ni veya Co; G=1,4-diklorobenzen) konak-
konuk bilesiklerindeki 1,4-diklorobenzenin titresim dalga sayilari

Isaretleme® 1,4-Diklorobenzen® Ni-CBA-Pd-2G Co-CBA-Pd-2G
(gaz fazi) G=1,4-diklorobenzen G=1,4-diklorobenzen

v(CC), By, 1477 1476 s 1476 m,sh

v(CC), B,, 1394 obsc. obsc.

a(CCC), B,, 1220 obsc. obsc.

B(CH), B,, 1107 - -

X-sens., By, 1090 obsc. obsc.

B(CH), B, 1015 1014 w 1014 w

Y(CH), A, 951 obsc. obsc.

Y(CH), B3, 819° 808 s 809 s

X-sens., By, 550 549 vw 550 w

®(CC), Bs, 485°¢ 484 w 484 w

*[12], Kisaltmalar: m=orta, w=zay1f, obsc.=ligand tarafindan ortiildii, -=gozlenemedi

Konuk molekiil olarak kullanilan naftalin molekiiliiniin titresim dalga

sayilar1 kimyasal yollardan elde edilen konak-konuk bilesiklerinin infrared

spektrumlarindaki titresim dalga sayilan ile karsilastinldigi zaman serbest

molekiile gore 10 cm™ ile 21 cm™' araliklarinda diisiik ve yiikksek frekans

bolgelerine kaymalarin oldugu gozlenmistir. Bu kaymalarin nedeni konuk

molekiil olan naftalinin © elektronlar1 ile ligand molekiil siklobiitilamin arasinda

meydana gelen zayif hidrojen bagi oldugu diisiiniilebilir.

Cizelge 6.7. M-CBA-Ni-G (CBA=C,H;NH,; M=Ni veya Co; G=naftalin) konak-konuk
bilesiklerindeki naftalinin titresim dalga sayilari

Isaretleme® Naftalin® Ni-CBA-Pd-2G Co-CBA- Pd-2G
(CCly veya CS, G=Naftalin G=Naftalin
icinde)

41,CH str., B, 3072 vs 3051 vw 3052 vw

42, CH str., B3, 2976 s obsc. obsc.

30, CH str., B,, 2947 m obsc. obsc.

43, CC str., By, 1680 m 1678 vw 1681 vw

31, CCstr., By, 1595 s 1592 w,sh 1593 m,sh

44, CC str., B3, 1510 m obsc. obsc.

32, CCstr., By, 1387 vs obsc. obsc.

33, CH bend., B,, 1268 vs obsc. obsc.

45, CH bend., B3, 1211 s 1212 vw 1213 vw

34, CH bend., B,, 1139 s 1136 vw,sh -

46, CH bend., Bj, 1012 s 1008 vw 1008 m

22, CH bend., By, 957 s obsc. obsc.

47, skeletal breat., B3, 876 m obsc. obsc.

23, CH bend., By, 782 vs 794 vs 793 vs

35, skeletal distor., By, 752's 762 vw 751 vw

48, skeletal distor., B3, 618 s 619 vw 615 vw

24, CC distor., By, 475 s obsc. obsc.

*[26], Kisaltmalar: v=¢ok, s=siddetli, m=orta, w=zayif, sh=omuz, obsc.=ligand tarafindan 6rtiildii, -=gdzlenemedi
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Siklobiitilamin ligand molekiilii kullanilarak hazirlanan konak-konuk
bilesiklerinin infrared spektrumlarindaki toluen molekiillerinin titresim dalga
sayilar1 ile toluen molekiiliiniin serbest haldeki titresim dalga sayilan
karsilastirlldiginda aralarinda kiiciik farklarin oldugu gozlenmistir. Yukarida
aciklandig gibi bu 6nemsiz kaymalarin sebebinin de konuk molekiil olan toluenin
n elektronlart ile ligand molekiil siklobiitilamin arasinda meydana gelen zayif

hidrojen bag1 oldugu diisiiniilmiistiir.

Cizelge 6.8. M-CBA-Ni-G (CBA=C,H;NH,; M=Ni veya Co; G=toluen) konak-konuk

bilesiklerindeki toluenin titresim dalga sayilari

Sivi Ni-CBA-Pd-2G Co-CBA-Pd-2G

Isaretleme® toluen® G=Toluen G=Toluen
v(CH), A, 3085 3086 vw 3087 vw
v(CH), A, 3058 3062 vw 3062 vw
v(CH), B, 3028 3025 vw 3023 vw
v(CHs), B, 2979 obsc. obsc.
v(CH3), A4 2920 obsc. obsc.
v(CO), A, 1604 obsc. obsc.
v(CO), B, 1584 obsc. obsc.
v(CO), A, 1493 1495 w 1494 w,sh
6(CHy), B, 1455 obsc. obsc.
0(CHs), A, 1378 obsc. obsc.
B(CH), B, 1313 obsc. obsc.
v(C-CHj),X-sens., A; 1208 1216 vw 1215 vw
B(CH), A, 1176 obsc. obsc.
B(CH), B, 1153 1154 vw 1155 vw
B(CH), B, 1080 obsc. obsc.
B(CH), A, 1028 obsc. obsc.
v(CH), B, 983 986 m 982 m
v(CH), B, 893 908 vw 907 vw
a(CCC) X-sens., A; 784 obsc. obsc.
v(CH), B, 734 738 m 738 w
¢(CC), B, 690 695 w 694 vw
o(CCC), B, 620 - 614 w
a(CCC), X-sens., A; 524 521 vw 521 vw
¢(CC), X-sens, B; 467 - 464 vw

*[16] , Kisaltmalar: v=¢ok, s=giddetli, m=orta, w=zayif, sh=omuz, obsc.=ligand tarafindan ortiildii,

-=gozlenemedi

Konak-konuk bilesiklerinin spektrumlari incelendiginde konuk molekiiller
benzen, 1,2-, 1,3-, 1,4-diklorobenzen, naftalin ve toluenin serbest haldeki titresim
dalga sayilar ile konak-konuk bilesiklerindeki titresim dalga sayilarinin birbirine
yakin oldugu gozlenmistir. Arada meydana gelen kiiciik kaymalarin sebebi ise
konuk molekiillerin konak-konuk bilesiklerini olusturmasi nedeniyle cevresinin

degismesindendir. Konuk molekiillerin titresim dalga sayilarinda Onemli bir

52



kayma olmamasi, konuk molekiillerin konak yapidaki diger molekiillerle kimyasal
bir bag yapmadiginin gostergesidir. Elde edilen verilere dayanilarak ligand veya
konuk molekiillerin konak-konuk bilesiklerindeki diizenlenislerini belirlemek
mimkiin degildir. Hofmann tipi benzen konak-konuk bilesiklerindeki gibi
siklobiitilamin molekiiliniin N-H baglarmin konuk molekiilin 7 elektron
bulutunun eksenine gore bagil yonelimi hidrojen baginin varlifini gosteren en

onemli bulgudur [39].

6.1.4. Gravimetrik analiz sonuclar1 ve konuk molekiillerin hapsedilmesi

sonucu gozlenen spektral degisiklikler

Konak bilesikleri, ¢evre sartlar1 altinda i¢i sivi veya kati fazda konuk
buhan ile dolu bir desikator icine konuldugu zaman konuk molekiiller buhar
basincina baglh olarak konak bilesikleri tarafindan sogurulurlar. Sogurulan konuk
molekiil miktar1 konak bilesik sabit agirliga ulasincaya kadar konuk buharinda
tutularak gravimetrik yontem kullanilarak belirlenmistir. M-CBA-Ni-2G
(CBA=C4H7NH;; M=Ni veya Co; G=benzen) konak-konuk bilesikleri i¢cin konak
bilesiklerin molekiiler formiilii bagina konuk molekiillerin sayist n ve konuk
molekiillerin sogurulma siireleri yani sabit agirliga ulasmak icin gerekli siireler
Cizelge 6.9’da verilmistir. Cizelge 6.9’da goriildiigii gibi gravimetrik y&ntem
kullanilarak belirlenen konuk molekiil sayilarn daha Onceden hazirlanmis
Hofmann tipi konak-konuk bilesiklerinde bulunan maksimum sayidan yani
n=2’den daha biiyilk bulunmustur [19]. Elde edilen konak-konuk bilesikleri
desikatdrden yani konuk molekiil buhar1 ortamindan agik havaya cikarildiklart
zaman konuk molekiil sayis1 n’nin n=2"ye kadar hizli bir sekilde azaldig1 ve daha
sonra daha yavas azalmaya devam ettigi goriilmiistiir. Elde edilen konak-konuk
bilesiklerindeki benzen konuk molekiiliiniin serbest birakilma siireclerini gosteren
grafikler Sekil 6.1 ve 6.2’de verilmistir. Grafiklerde goriillen egriler konuk

molekiil miktarinin zamana kars1 azalmasini gosterir.
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Cizelge 6.9. M-CBA-Ni (CBA=C,H;NH,; M=Ni veya Co) konak bilesiklerine

hapsedilen benzen konuk molekiiliintin sayis1 ve hapsedilme siireleri

Konak Konuk n Siire (yaklasik)
Ni-CBA-Pd Benzen 5,27 15 giin
Co-CBA-Pd Benzen 5,32 15 giin

Elde edilen konak-konuk bilesiklerinin infrared spektrumlar
incelendiginde konuk molekiillere ait CH diizlem dis1 titresim dalga sayilarinda
konak yap1 icine hapsedilmemis serbest konuk molekiillerinkine gore fazla bir
kayma  olmadigi  gozlenmistir.  Konak-konuk  bilesiklerinin  infrared
spektrumlarinda gozlenen kiiciik CH diizlem dis1 frekans kaymalarinin konuk
molekiillerden, konak yapiya baglanmasi sonucu daha elektronegatif karaktere
sahip ligand molekiilin NH, grubuna ait hidrojen atomlarina 7 elektronu
verilmesi sonucu gozlendigi soylenebilir. Bu frekans kaymalarinin konuk
molekiiliiniin biiytikliigii arttikca daha da azaldigr goriilmiistiir. Benzer frekans

kaymalar diger arastiricilar tarafindan da gozlenmistir [23].
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Sekil 6.1. Ni-CBA-Pd-Benzen konak-konuk bilesigi i¢in benzenin serbest birakilma siireci
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Sekil 6.2. Co-CBA-Pd-Benzen konak-konuk bilesigi i¢in benzenin serbest birakilma siireci

6.1.5. Elde edilen bilesiklerin elementel analiz sonuclar:

Elde edilen konak ve bazi konak-konuk bilesiklerinin elementel analizleri
Anadolu Universitesi Fen Fakiiltesi Kimya Boliimiinde bulunan Vario EL III
CHNSO Elementel Analyzer marka Elementel analiz cihazi yardimi ile
yapilmistir. Elde edilen konak-konuk bilesiklerinin birim formiilleri kullanilarak
hesaplanan karbon (C), azot (N) ve hidrojen (H) yiizde oranlar1 elementel analiz
sonuclart ile karsilastirildiginda analiz sonucglarinin konak ve konak-konuk
bilesiklerinin birim formiillerini dogruladiklar goriilmiistiir. Yapilan analiz
sonuclar1 ve hesaplanan karbon, azot ve hidrojen yiizde miktarlan Cizelge 6.10’de
verilmistir. Hesaplanan ve O0lgiilen karbon, azot ve hidrojen yiizde oranlar
arasinda meydana gelen sapmalarin elementel analizlerin bilesiklerin elde
edilmesinden bir siire sonra yapilmasi ve atmosfer etkisinden oldugu

diisiiniilmektedir.
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Cizelge 6.10. M(CBA),Pd(CN),.nG (CBA=C4H;NH,; M=Ni veya Co; G= benzen, 1,2-, 1,3-, 1,4-
diklorobenzen, naftalin, toluen; n=konuk sayis1) konak-konuk ve M(CBA),Pd(CN),
(CBA=C,H;NH,; M=Ni veya Co) konak bilesiklerinin elementel analiz sonuglar1

@) s Z
Konak ve konak-konuk bilesikleri S g S o S § S = S g S =z
3 =2 T 5 T % T 5 3z =2 T 5
R g R = S S S R =
=8 B O I B O =8 B O
> = > S = > © > = > S
Ni(C4H;NH,),Pd(CN), 35.03 33.85 4.40 4.08 2042 19.92
Co(C4H;NH,),Pd (CN), 35.01 34.21 4.40 4.17 2041 19.87
Ni(C4H;NH,),Pd(CN),.2C¢Hg 50.75 50.67 5.32 4.97 14.80 15.39
Co(C4H;NH,),Pd(CN)4.2C¢Hg 50.75 49.68 5.32 4.81 14.79 15.88
Ni(C4H;NH,),Pd(CN),.2(3Cl) 40.86 39.04 3.71 3.25 1191 11.03
Co(C,4H;NH,),Pd(CN),.2(3C1) 40.84 39.31 3.71 3.31 11.90 11.23
Ni(C4H;NH,),Pd(CN),.2CoHg 57.55 56.75 5.13 4.81 12.58 12.85
Co(C4H;NH,),Pd(CN),.2CoHg 57.53 57.19 5.13 4.9 12.58 12.65
Ni(C4H;NH,),Pd(CN),.2C;Hg 5242 52.41 5.75 5.22 14.10 13.87
Co(C4H;NH,),Pd(CN),.2C;Hg 52.40 52.35 5.75 4.88 14.10 13.62

6.1.6. DTA-TGA sonucu

Spektroskopik incelemeye ek olarak Co(CBA),Pd(CN)4.2CsHg (M=Co)
konak-konuk bilesiginin termal analizi Setseys Evolution-1750 cihaz1 ile
yapilmistir.  Konak-konuk bilesiginin olusup olusmadigini desteklemek igin
yapilan termal analizde yaklasik 11 mg numune kuru azot ortaminda 10 °C/dak
tarama arali@ ile gerceklestirilmistir. Elde edilen grafiklerden Co-CBA-Ni—
benzen konak-konuk bilesiginin TGA-DTA egrisi Sekil 6.3’de verilmistir.

DTA termal analiz sonucu bilesigin iki konuk ve ligand molekiillerini
yaklasik 75-170 °C arah@mnda iki adimda kademeli olarak kaybettigini
gostermektedir. 170 °Cden sonra bilesigin yapisinin bozuldugu goriilmektedir.
Bu nedenle termal analiz sonucu bu ¢alismada incelenen konak-konuk bilesiginin
secici hapsedebilme Ozelligine sahip oldugunu ifade etmektedir. Ayrica termal
analiz sonucu incelenen konak-konuk bilesiginin Hofmann tipi konak-konuk

bilesiklerine benzer yapida oldugunu gostermektedir.
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Sekil 6.3. Co-CBA-Pd-Benzen konak-konuk bilesiginin TGA-DTA egrisi

6.1.7. Gegirimli elektron mikroskobu (TEM) goriintiileri sonucu

Elde edilen M(CBA),Pd(CN)s (CBA=C4H;NH;; M=Ni veya Co) konak ve
M(CBA),Pd(CN)4.nG (CBA=C4H;NH,; M=Ni veya Co; G=benzen) konak-konuk
bilesiklerinin gecirimli elektron mikroskobu (TEM) ile ¢ekilen goriintiileri EK-
2’de verilmistir. Konak ve konak-konuk yapilarimin TEM goriintiileri
incelendiginde benzen konuk molekiiliiniin konak yapi tarafindan hapsedildigi

diistiniilmiistiir.

6.1.8. Sonuclar ve tartisma

Bu calismada M(CBA),Pd(CN); (CBA=C4H;NH,; M=Ni veya Co) ve
M(CBA),;Pd(CN)4.nG (CBA=C4H;NH,; M=Ni veya Co; G=benzen, 1,2-, 1,3,
1,4-diklorobenzen, naftalin, toluen; n=konuk sayisi) formiilii ile temsil edilen
Hofmann-CBA-tipi konak ve konak-konuk bilesikleri ilk kez elde edilmistir.

Siklobiitilamin ligand molekiil ile benzen, 1,2-, 1,3-, 1,4-diklorobenzen, naftalin
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ve toluen konuk molekiilleri kullanilarak kimyasal yollardan elde edilen konak ve
konak-konuk bilesiklerinin yapilan infrared spektroskopik, gravimetrik analiz ve
elementel analiz ile incelenmistir [21]. Elde edilen konak ve konak-konuk
bilesiklerinin infrared spektrumlar1 diger arastiricilar tarafindan incelenen benzer
konak ve konak-konuk bilesiklerinin infrared spektrumlar1 ile karsilastirilarak
ligand molekiile, Pd(CN),* iyonuna ve konuk molekiillere ait titresim dalga
sayilar1 belirlenmistir [24]. Elde edilen sonuclara gére Hofmann-CBA-tipi konak
ve konak-konuk bilesiklerinin diger arastiricilar tarafindan incelenen Hofmann-
tipine benzer konak ve konak-konuk bilegikleri ile benzer olduklar1 gdzlenmistir
[23].

Ligand siklobiitilamin molekiilii ile elde edilen Hofmann-CBA-tipi
konak ve konak-konuk bilesiklerinin infrared spektrumlarinda NH, titresim dalga
sayilarinda serbest molekiile gore kaymalar oldugu gozlenmistir. Bu frekans
kaymalar1 konak ve konak-konuk bilesiklerinin olustugunun gostergesidir.
Simetrik ve asimetrik NH; titresimlerinde gozlenen diisiik frekansa kaymalar
siklobiitilamin molekiiliiniin azot (N) uglarindan M metal atomlarina bagh
olduklarim1 gostermektedir. Buradan konak orgii icine konuk molekiillerin
hapsolmasi i¢in gerekli bosluklarin olustugu sonucuna varilmistir. CN grubunun
esneme titresim dalga sayilarinda gozlenen kaymalarin da metale bagliliktan ileri
geldigi ve bu kaymalarmm CN grubunun M metal atomuna azot ucundan
baglanmasi sonucu C= N bagindaki ciftlenim nedeniyle goézlendigi sonucuna
varilmigtir. Bu da Hofmann-CBA-tipi konak ve konak-konuk bilesik yapilarinin
olustugunun bir gostergesidir. Benzer frekans kaymalari Cd(CHA),Pd(CN)4.nG
( G=benzen, toluen, o-xylene, m-xylene, p-xylene, 1,2-, 1,3-, 1,4-diklorobenzen,
naftalin konak-konuk bilegiklerinde de goriilmiistiir [24].

Gravimetrik analiz yontemi kullanilarak oda sicakliginda benzen konuk
molekiiliiniin konak bilesikleri tarafindan hapsedilme ve serbest birakilma
siirecleri incelenmistir. Elde edilen sonuglara gore gravimetrik yOntem
kullanilarak belirlenen konuk molekiil sayilar1 daha ©Onceden hazirlanmis
Hofmann tipi konak-konuk bilesiklerinde bulunan maksimum sayidan yani
n=2’den daha biiyiilk bulunmustur. Konak-konuk bilesikleri desikatorden yani

konuk molekiill buhar1i ortamindan agik havaya c¢ikarildiklann zaman konuk
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molekiil sayis1 n’nin n=2"ye kadar hizli bir sekilde azaldig1 ve daha sonra daha
yavas azalmaya devam ettigi goriilmiistiir. Bu durum Sekil 6.1 ve Sekil 6.2’de yer
alan konuk molekiil miktarinin zamana kars1 azalmasin1 gosteren egrilerden de
goriilmektedir.

Elde edilen konak-konuk bilesiklerinin infrared spektrumlarinda konuk
molekiillere ait olan CH diizlem dis1 frekans kaymalarinin konuk molekiillerden,
konak yapiya baglanmasi sonucu daha elektronegatif karaktere sahip ligand
molekiilin NH, grubuna ait hidrojen atomlarina 7 elektronu verilmesi sonucu
gozlendigi soylenebilir. Bu frekans kaymalarinin konuk molekiiliiniin biiytikliigii
arttikca daha da azaldigi goriilmiistiir.

Konuk molekiillerin titresim dalga sayilarinda serbest haldeki titresim
dalga sayilarina gore Onemsiz kaymalar gozlenmistir. Bunun sebebi ise konuk
molekiillerin konak-konuk bilesiklerini olusturmalar1 nedeniyle cevrelerinin
degismesi olarak diisiiniilmiistiir. Bu sonu¢ konuk molekiillerin konak o6rgiide yer
alan diger molekiillerle arasinda kimyasal bir bag olmadigim1 gosterir.

Hazirlanan konak ve konak-konuk bilesiklerinden bazilarinin elementel
analizleri de yapilmistir. Molekiil yapist elementel analiz sonuglart ile de
desteklenmistir. Elde edilen bilesiklerin birim formiilleri kullanilarak hesaplanan
karbon, hidrojen ve azot yiizde miktarlar1 elementel analiz sonuglar ile
karsilagtirildiginda  analiz ~ sonuclarinin  bilesiklerin ~ birim  formiillerini
dogruladiklar1 goriilmiistiir.

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

saptanmuistir.
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EK-1

HOFMANN-CBA-TiPi KONAK VE KONAK-KONUK
BiLESIKLERININ INFRARED SPEKTRUMLARI
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Sekil E1.1. Nujol icin infrared spektrumu
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Sekil E1.2. Hegzakloro-1,3-biitadien icin infrared spektrumu
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Sekil E1.3. Siv1 siklobiitilamin (CBA) molekiiliiniin infrared spektrumu
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Sekil E1.4. Ni-CBA-Pd konak bilesiginin infrared spektrumu (Nujol icinde)
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Sekil E1.5. Co-CBA-Pd konak bilesiginin infrared spektrumu (Nujol icinde)
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Sekil E1.7. Ni-CBA-Pd-1,2-Diklorobenzen konak-konuk bilesiginin infrared
spektrumu (Nujol icinde)
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Sekil E1.8. Ni-CBA-Pd-1,3-Diklorobenzen konak-konuk bilesiginin infrared
spektrumu (Nujol icinde)

72



500

I
1000

I
1500

-1

(51

2500

Jooo

I
3500

MUERhi

100
80
60 —
40 |
20+

4000

[—1
=

Sekil E1.9. Ni-CBA-Pd-1,4-Diklorobenzen konak-konuk bilesiginin infrared
spektrumu (Nujol icinde)
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Sekil E1.10. Ni-CBA-Pd-Naftalin konak-konuk bilesiginin infrared
spektrumu (Nujol icinde)
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Sekil E1.11. Ni-CBA-Pd-Toluen konak-konuk bilesiginin infrared
spektrumu (Nujol icinde)
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Co-CBA-Pd-Benzen konak-konuk bilesiginin infrared
spektrumu ( Nujol icinde)
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Sekil E1.13. Co-CBA-Pd-1,2-Diklorobenzen konak-konuk bilesiginin

infrared spektrumu (Nujol icinde)

77

500

1000

1500

2000

-1

2500

3000

3500

4000

cm



IEEL

500

1000

I
1500

2000

1

cm

l
2500

3000

I
3500

20

I

=

I =
=

100
80 —

Sekil E1.14. Co-CBA-Pd-1,3-Diklorobenzen konak-konuk bilesiginin

infrared spektrumu (Nujol icinde)
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Sekil E1.15. Co-CBA-Pd-1,4-Diklorobenzen konak-konuk bilesiginin

infrared spektrumu (Nujol icinde)
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Sekil E1.16. Co-CBA-Pd-Naftalin konak-konuk bilesiginin infrared
spektrumu (Nujol icinde)
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Sekil E1.18. Ni-CBA-Pd konak bilesiginin infrared spektrumu (Hegzakloro-
1,3-biitadien icinde)
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Sekil E1.19. Co-CBA-Pd konak bilesiginin infrared spektrumu (Hegzakloro-
1,3-biitadien icinde)
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Sekil E1.21. Ni-CBA-Pd-1,2-Diklorobenzen konak-konuk bilesiginin infrared
spektrumu (Hegzakloro-1,3-biitadien icinde)
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Sekil E1.22. Ni-CBA-Pd-1,3-Diklorobenzen konak-konuk bilesiginin infrared
spektrumu (Hegzakloro-1,3-biitadien icinde)

86



I
S00

l
1000

l
1500

l
2000

mﬁﬁmpww’i Mﬁﬂ

20—

4000

I

=
=

100
]

Sekil E1.23. Ni-CBA-Pd-1.,4-Diklorobenzen konak-konuk bilesiginin infrared
spektrumu (Hegzakloro-1,3-biitadien icinde)
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Ni-CBA-Pd-Naftalin konak-konuk bilesiginin infrared
spektrumu (Hegzakloro-1,3-biitadien icinde)
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Co-CBA-Pd-Benzen konak-konuk bilesiginin infrared
spektrumu (Hegzakloro-1,3-biitadien icinde)
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Sekil E1.27. Co-CBA-Pd-1,2-Diklorobenzen konak-konuk bilesiginin

infrared spektrumu (Hegzakloro-1,3-biitadien icinde)
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Sekil E1.28. Co-CBA-Pd-1,3-Diklorobenzen konak-konuk bilesiginin

infrared spektrumu (Hegzakloro-1,3-biitadien icinde)
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Sekil E1.29. Co-CBA-Pd-1,4-Diklorobenzen konak-konuk bilesiginin

infrared spektrumu (Hegzakloro-1,3-biitadien icinde)
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Sekil E1.31. Co-CBA-Pd-Toluen konak-konuk bilesiginin infrared
spektrumu (Hegzakloro-1,3-biitadien icinde)
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EK-2
HOFMANN-CBA-TiPi KONAK VE KONAK- KONUK BENZEN
BIiLESIKLERININ TEM GORUNTULERI
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Sekil E2.2. Ni-CBA-Pd-Benzen konak-konuk bilesiginin TEM goriintiisii
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Sekil E2.4. Co-CBA-Pd-Benzen konak-konuk bilesiginin TEM goriintiisii
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