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Bu ¢alismada M(1,6-diaminohekzan) Ni (CN)4 - X G (M=Ni, Co veya Cd; G=antrasen, fenantren veya trans-
stilben) (kisaltilmig1 M-Ni-G) klatratlarinin FTIR spektrumlar incelendi. Spektral veriler bu klatratlarin konak ya-
pilarinin Cd(1,6-diaminohekzan)Ni(CN),.m-Toluidin klatratlartyla benzer yapida oldugunu gostermektedir.

Anahtar Kelimeler: k;erikli bilegikler, 1,6-diaminohekzan, Tetrasiyanonikelat bilesikler, FTIR, Aromatik ko-

nuk molekiiller.

FTIR SPECTROSCOPIC STUDIES ON THE HOFMANN-DAHXN-TYPE CLATHRATES:
{M(H,N(CH,)sNH,) Ni (CN)g - X G (M=Ni, Co or Cd; G=ANTHRACENE, PHENANTHRENE
or TRANS-SITILBENE}

ABSTRACT

In this study, FTIR spectra of M(1,6-diaminohexane) Ni (CN)4 - X G (M=Ni, Co or Cd; G=anthracene, phe-
nanthrene or trans-stilbene) (abbreviated M-Ni-G) clathrates are reported. The spectral data suggest that the host
structures in these clathrates are essentially similar to that of the Hofmann-dahxn-type m-Toluidine clathrate,

Cd(1,6-diaminohexane)Ni(CN)4.m-Toluidine.

Key Words: Inclusion compounds, 1,6-Diaminohexane, Tetracyanonickelate complexes, FTIR, Aromatic gu-

est molecules.

1. GIRIS

Bazi bilegiklerin kristal yapisi sadece bilesigin
farkli yapida olan bir bilesikle koordine edilmesiyle ta-
yin edilebilir. Farkli bilesiklerin karigimlari olan kristal-
lere eg kristaller ad1 verilir. Bunlar ii¢ farkli sekilde el-
de edilirler. Birinci durumda kristal karigimlari basit
olarak ilgili bilesiklerin kafes orgiisii igindeki bir veya
daha fazla ¢oziicii molekiil yapisindaki molekiiller ile
olusturulur. ikinci grupta es kristal karigimlan ilgili bi-
lesik trifenilfosfin oksit gibi biiyiik bir molekiile hidro-

1

jen bagiyla baglandig1 zaman olusturulur. Ugiincii grup
ise ilgili bilesik yapisinda olan bir bilesikle veya bii-
yiik kati "konak" molekiiller etrafindaki ¢rgii icinde yer
alan kiigiik bosluklarda bulunan "konuk" molekiillerle
olusturulur. Konak molekiillerin bu orgiisiine "klatrat"
ad1 verilir. Yani klatrat iki bilesenli molekiiler bir yap:-
dir. Bu yapida bilegenlerden biri olan konuk molekiil di-
ger bilesen olan konak molekiiliin olugturdugu kafes or-
gii ile cevrilidir. Klatratlar diizgiin kristallografik yap:-
ya sahip olup, konak ¢rgii ile konuk molekiiller arasin-
da kimyasal bir bag yoktur [Iwamoto,1996].
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Klatratlarla ilgili ilk 6rnek 1897 yilinda Hofmann
ve Kiispert tarafindan elde edilen bilesiktir. 1970’lere
kadar supramolekiiller olarak bilinen es kristalli bilegik-
lerle ilgili yavas seyreden caligmalar, bu yillarda Iwa-
moto tarafindan M(NH3),M’(CN), .2G genel formiility-

le verilen bir seri klatratlarin Hofmann-tipi klatratlar
olarak isimlendirilmeleriyle hizl bir gekilde gelisti. Bu
formiilde M alt1 koordinasyonlu iki degerlikli bir gecis
metalini, M’ ise dort koordinasyonlu (kare diizlemsel)
iki degerlikli bir gecis metalini belirtir [Hasega-
wa,1996].

Hofmann-o,w-diaminoalkan tipi konak yapilar
Cd(NH3),Ni(CN)4 konak orgiilerinden tiiretilmigtir. Bu
orgiilerdeki bir ¢ift amin ligand yerine, ¢ift digli bir tek
o,w-diaminoalkan kullanmak suretiyle siyanonikelat
orgii tabakalari aras1 mesafeyi uzatarak konuk molekiil-
ler icin boglugun lipofilik karakteri arttirlabilmigtir
[Hasegawa,1996]. Bunun sonucunda konak orgii i¢in-
deki bosluklarin biiyiimesi ve bu bogluklarda daha bii-
yiik hacimli konuk molekiillerin konuglandirilmas: sag-
lanmugtr.

Bu yondeki caligmalarda Cd(dahxn) Ni(CN),.G
(dahxn=1,6-diaminohekzan, G=o-toluidin, p-toluidin
veya m-toluidin) klatratlarinin tek kristal yapilan Iwa-
moto ve arkadaslan tarafindan incelenmis ve o-toluidin
[Hasegawa, vd.,1984] ve p-toluidin [Hasegawa vd.,
1988] klatratlarinin P2/m uzay grubunda monoklinik,
m-toluidin [Hasegawa vd., 1988] klatratlarinin ise P1
uzay grubunda triklinik yapida olduklar belirtilmigtir.
M(dahxn)Ni(CN),.Benzen (M=Cd veya Co) klatratlari-
nin ise kirmizi alt1 spektroskopik galismalar: Kasap ve
arkadaglar1 [Kasap vd., 1997] tarafindan yapilmis ve
spektral verilerin bu klatratlarin da m-toluidine ile ben-
zer yapida olduklarini gosterdikleri belirtilmigtir.

Bu caligmada ise,konak yapiya daha biiyiik hacim-
li konuk molekiillerin konuslandinimalari amaciyla
antrasen, fenantren ve trans-stilben gibi konuk molekiil-
ler kullamlarak M(H,N(CH,)¢NH,) Ni (CN)4 - X G

(M=Ni, Co veya Cd) klatratlar: elde edilmis ve bunlarin
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FTIR spektrumlan kaydedilmigtir. Spektral veriler,bu
klatratlarin da, m-toluidin klatratiyla benzer yapida ol-
dugunu ve konuk molekiillerin konak yapida farkl
oranlarda konuglandiklarini goéstermektedir. Ayrica
klatrat larin elementel analiz ve atomik absorpsiyon
spektroskopik sonuglar1 da hesaplanan degerlerle kabul
edilebilir uygunluktadir.

2. DENEYSEL YONTEM

Kullanilan biitiin kimyasal maddeler higbir igleme
tabi tutulmaksizin Merck firmasinca iiretilen yiiksek
kaliteli tiriinlerden secilmistir.

Klatratlarin hazirlanmasinda 1mmol K,Ni(CN),’iin
sudaki ¢ozeltisi, 1 mmol MCl, (M=Ni, Co, veya Cd) su-
daki ¢ozeltisi ile 1 mmol etilalkoldeki diaminohekzan
¢ozeltisi ve 3 mmol etilalkoldeki G (G=antrasen, fe-
nantren veya trans-stilben) ¢ozeltisi kullamilmustir. Bu
¢ozeltiler birlikte magnetik karigtirica vasitastyla karig-
tinlmig,elde edilen klatratlar stiziildiikten sonra su, eti-
lalkol ve eter ile birka¢ kez yikanmustir. Daha sonra
klatratlar konuk molekiil buhariyla doyurulmus desika-
tor icinde kurumaya birakilmustir. Klatratlarin spekt-
rumlari Mattson-1000 FTIR spektrometresinde KBr
pencereler yardimiyla Nujol ve hekzaklorobiitadien
kullanilarak hazirlanan bulamaglan yardimiyla alinmig-
tir. Elementel analizleri icin EA-1108 ve atomik absorp-
siyon spektrumilari igin ise AA 250 Plus cihazlan kulla-
nilmigtir. Elementel analiz ve atomik absorpsiyon so-
nuglari Tablo 1 ve Tablo 2 de verilmistir.

3. SONUGLAR VE TARTISMA

M (1,6-diaminohexane) Ni (CN)4 - X G (M=Ni,
Co veya Cd; G=antrasen, fenantren veya trans-stilben)
klatratlaninin  kirmizi-alti spektrumlar1 kargilastirildi-
ginda spektrumlarin birbiriyle benzer oldugu goriilmiis-
tiir. Bu nedenle klatratlarin yapilarinin da benzer oldu-
gunu ve G (G=antrasen, fenantren veya trans-stilben),
dahxn ligandi ve Ni(CN), grubunun kendi ¢evreleriyle

Tablo 1. M-Ni-G Bilesiklerinin Elementel Analiz Sonuclari (% bulunan) / (% hesaplanan).

Bilesikler C H N

Co(CgHy6N2)NI(CN)4.0,30C 4H; g (43,269)/(43,578) (4,177)/(4,893) (15,580)/(21,472)
Cd(CHgNp)NI(CN)4.0,30C 4H; (38,845)/(38,339) (3,407)/(4,305) (13,967)/(18,891)
Ni(CgH;gNp)Ni(CN)4.0,10C; 4H (37,465)/(38,514) (4,540)/(4,819) (14,166)/(23,633)
Co(CgH gN)NI(CN)4.0,25C 4H g (42,951)/(42,395) (3,528)/(4.875) (15,260)/(21,973)
Cd(CHgN)NI(CN)4.0,70C 4Hyg (47410)/(46,053) - (3,583)/(4,491) (11,864)/(16,282)
Ni(CgH;gN2Ni(CN)4.0,15C 4H g (36,268)/(39,879) (4,333)/(4,840) (14,531)/(23,060)
Co(CgH 1N)NI(CN)4.0,10C 4H 5 (36,650)/(38.469) (3,707)/(4.870) (16,171)/(23 611)
Cd(CgH;gN2NI(CN)4.0,10C 4H 5 (31,952)/(33,444) (3,377)/(4,234) (11,558)/(20,526)
Ni(CgH;No)NI(CN)4.0,25C; 4H;, (41,719)/(42,363) (5,397)/(5,003) (13,514)/(21,956)
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Tablo 2. M-Ni-G Bilegiklerinin Atomik Absorbsiyon Analiz
Sonuglar: (% bulunan) / (% hesaplanan).

Bilegikler Cd Ni

Cd(CeH6NoINI(CN)030C 4Hyo B1925)/(32515)  (15312)/(169%3)
Ni(CH;gNNI(CN)4.0,10C; Hyo - (19337)(22,902)
C(CgH;gNpNI(CN),0,70C; 4H, (243510(26955)  (10.967)/(14079)
Ni(CgH; gNoNICN).0,15C) 4Hy0 - (20,098)/(22,133)
CACaH1gNNICN)40.10C Hi (3.506/36230)  (17.125/(18924)
Ni(CgH,gNpNI(CN)4.025C, 1H, - (21316)(20,702)

olan etkilesme derecelerinin her klatratta ayni oldugunu
diisiinmekteyiz. Klatratlardaki simetri kisitlamalarn
farkli kristal simetri olasiliklarini etkili kilmamaktadir
[Kasap vd., 1997]. Bundan dolayidir ki titresimleri lig
ana grupta toplamak miimkiindiir. Bunlar diaminohek-
zan ligandina, Ni(CN), grubuna ve konuklara ait titre-
sim bandlan olarak siralanabilir. Bu bandlarin titresim
dalga sayilar1 daha onceki ¢aligmalara ait bazi spektral
verilerle karsilagtirmali olarak Tablo 3- 7°de verilmistir.

3.1. 1,6-Diaminohekzan Titresim Frekanslari

Serbest 1,6-diaminohekzan molekiiliiniin CCl, de-
ki cozeltisinin,kirmizi-alti spektrumundan elde edilen
frekans degerleri,daha 6nce ¢aligilmig bulunan M (1,6-
diaminohekzan)Ni(CN)4.C¢Hg (M=Ni, Co veya Cd)
[Kasap vd., 1997] klatratindaki degerlerle kargilagtir-
mal1 olarak Tablo 3’de verilmistir.
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Klatratlardaki diaminohekzan ligandina ait NH,
gruplarinin simetrik ve asimetrik bandlari belirgin orta
siddetli bandlardir ve yiiksek frekansi karakterize eder-
ler. Bu nedenle 3376 cm1-3315 cm-! bolgesinde gozle-
nen bandlar simetrik ve asimetrik NH, esneme titresim
frekanslarina aittir. Tablo 3’den de goriildiigii gibi bu
bandlar da klatrat yapida diisiik frekans bolgesine kay-
malar gézlenmigtir ve bu kaymalar bagl: -NH, grupla-
rnin karakteristik bir ozelligidir. Bu kaymalar, metal
atomuna (M),ligand molekiiliiniin N-ucundan bagh ol-
dugunu gosterir. Ayrica 1576 cm! deki NH, biikiilme
titresimine ait bantta goriilen yiiksek frekans bolgesine
kaymalar da bu goriigii dogrulamaktadir.

3.2 Ni(CN)4 Grubu Titregim Frekanslari

Hofmann-tipi klatratlar [Kasap vd.,1997; Iwamo-
to, 1996; Davies vd., 1974; Akyiiz vd.,1974] ve Hof-
mann-tipi komplekslerde [Akyiiz vd., 1973;Kantar-
¢1,1983,Simsek ve Kantarc1, 1988, S.Bayan vd., 1995],
Ni(CN),4 grubundaki Ni atomunun CN grubunun dort C
atomu ile kare diizlemsel diizende ¢evrelendikleri belir-
tilmistir. Bu ¢alismada elde ettigimiz klatratlar da kare
diizlemsel Ni(CN), gruplarina sahiptir. Ni(CN), grubu-
na ait titresim bandlart Mc Cullough ve arkadaslan [Mc
Cullough vd., 1960] tarafindan kati haldeki Na,-
Ni(CN), tuzundaki Ni(CN),* iyonu igin yapilan igaret-
lemeler kullanilarak Tablo 4’de verilmistir. Tuzlarda
Ni(CN)4~ iyonlann K* iyonlariyla bagh olmadigindan,
Dy, simetrisinde izole birimler olarak diigiiniiliir.

Tablo 3. M-Ni-G Bilesiklerindeki dahxn Molekiiliiniin Titresim Dalga Sayilar1 (cm-1).

Isaretleme @ CCly’ de  Co-Ni-G Cd-Ni-G Ni-Ni-G

Co-Ni-G

Cd-Ni-G Ni-Ni-G ~ Co-Ni-G  Cd-Ni-G  Ni-Ni-G

dahxn  G=Antrasen G=Antrasen G=Antrasen G=Fenantren G=Fenantren G=Fenantren G=Stilben G=Stilben G=Stilben
v(NH,) 3376 s 3342 s 3347 vs 3346 s 3345s 3346 s 3346 m 3343 s 3347 s 3344 s
v(NH,) 3284 s 3285 m 3288 m 3288 m 3288 m 3289s 3290 m 3287 m 3289s 3287 m
v(CHyp) 2931 vs 2929 m 2928 m 2930 m 2937 m 2939 m 2930 s 2932 s 2933 s 2929 s
v(CHyp) 2858 vs 2862 m 2860 m 2861m 2863 m 2862 s 2861 s 2864 s 2862 m 2860 s
S(NH,) 1576 s 1588 s 1586 s 1587 s 1581 s 1586 s 1583 s 1585 m 1587 s 1587 s
8(CH») 1469 s 1462 s 1463 m 1463 m 1462 m 1463 m 1465 m 1462 m 1463 m 1465 m
8(CH,) 1438 w 1443 s 1444 s 1439 s 1439 s 1439 m 1438 m 1439 m 1441 m 1439 m
w(CHy) 1392 w 1387 m 1386 m 1390 m 1388 w 1390 w 1388 w 1388 w 1387 w 1387 w
w(CHy) 1323 w 1328w 1316 w 1318 w 1319 w 1320 w 1321w 1316 w 1318 w 1321 w
t(NHyp) 1269 w 1276 w 1279 s 1272 m 1277w 1275w 1277 vw 1275 w 1264 vw 1266 w
V(CN) 1076 m 1083 s 1081 s 1086 vs 1086 m 1078 m 1090 m 1091 vs 1078 vs 1092 vs
®(NHy) 992 w 997 m 997 m - 997 s - 1000 m - - -
{CHy) 984 w 987 w 980 m 985 w 987 w 974 w 985w 987 sh 989 w 989 w
r(CH,) 853 m,br 849 vw 857 m 860 w 847 w 858 m 851w 846 w 856 vs 856 w

2 [Giorgini vd., 1983} den alindi,

v,= asimetrik esneme, v = simetrik esneme, 8= diizlem i¢i biikillme, w= diizlem dig1 sallanma, t= diizlem dig1 biikiilme,
r= diizlem i¢i yana sallanma, s= kuvvetli, m= orta, w= zayif, sh= omuz, br= genig, v= gok.
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Tablo 4. M-Ni-G Bilegiklerinde Ni(CN)4 Grubuna Ait Titregim“Dalga Sayilar (cm1).

Isaretleme @ NaNi(CN)4? Cd-Ni-BzP¢  CoNi-G Cd-Ni-G Ni-Ni-G Co-Ni-G Cd-Ni-G Ni-Ni-G  CoNi-G Cd-Ni-G Ni-Ni-G
G=Antrasen ~ G=Antasen  G=Antrasen  G=Fenanren  GFenantren  G=Fenamren  G=Stilben G=Stilben  G=Stilben
- - - 2147s - - 2149s - 2165s - -

vg(CN).E,, 2132 2156 vs 2161vs 2137s 2167 vs 2163s 2139 2168 vs 2157s 2158s 2159
2128 - 2138 sh 2123sh 2127w 2125sh 2132sh 2127 sh 2128w 2124sh  2129sh

V¢(NiC).E,, 543 554 m, br 554s 557s 575m 553m,br 552 m,br 586 m,br 563m 553mbr 585s
TUNICN)Ay, 448 446w 453 w 448sh 457w 451 sh 44 m 457Tm 45m  444sh 455m
NICN)E, 431 425vs 437s 428vs 439 437vs 425s 438 s 435s 428 vs 438 vs

aMc Cullough vd., 1960])'den alindi, BCA(NH5);Ni(CN) 2CgH , TAkyliz vd., 19747 den alind.

s=kuvvetli , m=orta , w=zayif , sh = omuz, br= genis , v=pok

Ni(CN)4- iyonlar1 izole birimler olarak diisiiniildiigiin-
den M-NC (M=Ni, Co veya Cd) bagi olustugunda titre-
sim frekanslarinda metale bagli kaymalar meydana ge-
lir. Tablo 4 incelendiginde serbest CN grubunun 2100
cm1-2120 cmr! arasindaki bolgede goriilen siddetli CN
esneme titresiminin, yiiksek frekans bolgesine kaydig
goriilmektedir. Bu tiir kaymalar Hofmann-tipi klatratlar
ve Hofmann-tipi komplekslerde de goriilmiigtiir. Bu
kaymalarin Ni(CN), grubunun i¢ titresim modlan ile
M-NC (M=Ni, Co veya Cd) titresimleri arasindaki me-
kanik ¢iftlenim nedeniyle ortaya ¢iktid1 diigiiniiimekte-
dir[Davies vd., 1974]. Tablo 4 incelendiginde Ni(CN),
modlarindaki kaymalar M=Ni iken en biiyiik M=Cd
iken ise en kiigiiktiir. Frekans kaymalarindaki bu farkli-
lik [M(dahxn)Ni(CN)4]., zincirlerindeki deformasyon
derecesine bagh olarak, kiatratlardaki diizenlenigin M
metaline gore degisebilecegini gostermektedir.

3.3 Konuk Molekiillerin Titregim Frekanslar

Antrasen, fenantren ve trans-stilbenin konuk ola-
rak kullanildigi Hofmann-dahxn-tipi klatratlar ilk kez
tarafimizdan hazirlanarak titresim frekanslan incelen-
mistir. Bu titregim frekanslan Tablo 5-7’de kaynaklar-
daki spektral verilerle birlikte karsilagtirmali olarak ve-
rilmigtir.

Tablolardan da goriilecegi gibi konuk molekiillerin
klatrat olustuktan sonraki titresim dalga sayilarinda go-
rilen Onemsiz kaymalar, konuk molekiillerin klatrat
olusmasi nedeniyle ¢evresinin degismesinden ve biiyiik
hacimli olmalarindan kaynaklanmaktadir.

Klatratlarda bozulma s6z konusu oldugu igin ele-
mentel analiz sonuglarinda teorik hesaplamalara gore
saprmalar soz konusudur. Fakat elde ettigimiz degerlerin
kabul edilebilir aralikta oldugunu diisiinmekteyiz. Tab-
lo 1°deki elementel analiz sonuglari incelendiginde,ko-
nuk molekiillerin konak yapida degisik oranlarda ko-
nuglandiklan goriilmektedir. Benzer durumlar daha 6n-

ce tek kristal caligmalan yapilan klatratlarda da goriil-
miigtiir [Hasegawa vd., 1984, Hasegawa vd.,1988].

Bu veriler de gosteriyor ki,bu galismada daha bii
yiik hacimli konuk molekiiller kullanilarak elde ettigi-
miz,bilesikler Hofmann-tipi klatratlardan olup, Cd(1,6-
diaminohexane)Ni(CN)4.m-toluidin klatratiyla benzer
yapidadirlar.

Tablo 5. M-Ni-G Bilesiklerindeki Antrasenin Titresim Dalga
Sayilan (cm-1),

Isaretleme(@ Antrasen®  Co-Ni-G ~ Cd-Ni-G  Ni-Ni-G
Bay 3078 3074 3081 3076
By 3063 3062 3062 3061
By 3044 3044 3044 3043
By 3039 3037 3037 3038
By 1620 1621 1619 1622
By 1534 1535 1534 1532
By 1456 1456 1456 1457
Byy 1455 1453 1455 1454
By 1343 1336 1343 1345
By 1311 1314 1310 1315
By 1275 1275 1270 1276
By 1169 1167 1167 1166
Boy 1158 1159 1158 1161
By 1156 1153 1155 1152
Boy 1001 1002 1001 1003
Byy 962 964 965 964
Biu 908 906 906 908
B3y 885 883 886 884
Bay 730 728 732 728
Byy 613 603 601 603
Bay 471 471 473 472

2Kaynak [Langhoff, 1996]’dan alind1.
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Tablo 6. M-Ni-G Bilegiklerindeki Fenantrenin Titregim
Dalga Sayilar1 (em?).

fsarettemeler® Fenantren®  Co-Ni-G  Cd-Ni-G  Ni-Ni-G
A 3093 3095 3095 3093
B, 3082 3082 3082 3082
B, 3070 3070 3070 3070
Ay 3063 3063 3063 3063
A 3057 3056 3056 3056
A 3045 3044 3044 3044
A 1595 1594 1593 1590
B, 1497 1501 1496 1497
B, 1461 1464 1461 1462
A 1443 1445 1443 1442
A 1250 1248 1246 1248
B, 1038 1039 1039 1037
By 950 950 957 953
B; 871 871 876 872
B, 817 817 820 817
B, 736 743 745 745
B, 627 620 621 623
B; 498 498 495 496
By 430 431 428 423

aKaynak [Langhoff, 1996]’dan alind1.

Tablo 7. M-NI-G Bilegiklerindeki Trans-Stilben’in Titregim
Dalga Sayilar (cm-1).

Isaredemeler® Trans-stilben® CoNi.G  CdNiG  Ni-Ni-G
B, 3080 3082 3084 3082
B, 3072 3075 3071 3075
A 3054 3056 3055 3056
A 3031 3031 3031 3031
A 3015 3012 3012 3012
Ay 1596 1595 1593 1593
B, 1574 1575 1574 1575
A 1494 1495 1494 1496
B, 1450 1451 1450 1451
B, 1336 1339 1339 1340
B, 1329 1330 1328 1329
B, 1297 1303 1302 1303
B, 1218 1218 1218 1218
A 1193 1194 1194 1194
B, 1156 1155 1155 1155
B, 1069 1069 1067 1067
Ay 1027 1025 1027 1027
A 997 997 997 993
A 854 853 856 855
Ay 675 696 673 671
B, 617 618 618 620
B, 540 540 543 540
B, 467 469 471 467

aKaynak [Meic vd., 1978]’den alindt.
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