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OZET

GECIiS METAL (II) YAPILI TETRASIYANONIKEL BiLESIKLERIN
KIRMIZIALTI SPEKTROSKOPISi iLE INCELENMESi

Umran (UYGUN) AKDUMAN

Kirmizialt1 spektroskopisi, Hofmann-tiirii konak-konuk bilesiklerini incelemek icin en
giiclii yontemlerden biridir. Bu ¢aligmada, genel formiilii ML,;Ni(CN), olan metal (II)
yapili tetrasiyanonikel bilesikleri, M= Co, Cd ile L, siilfir atomunu igeren 1,5 -
pentanedithiol ve 1,8 - octanedithiol ile azot atomunu igeren 1,3 — diaminopropan
maddeleri kullanilarak elde edilmislerdir.

Kirmizialt1 spektroskopisi incelemeleri, bu bilesiklerin [M-Ni(CN)4],, bi¢iminde metal-
siyaniir kopriilerden olusan polimerik tabakalar oldugunu, ligand molekiillerinin azot
uclarindan gec¢is metallerine (M) baglandiklarin1 ve tabakalarin alt ve iistiinde

yeraldiklarin1 gostermektedir.

Anahtar Kelimeler: Kirmizialt1 spektroskopisi, tetrasiyanonikel, 1,5-pentanedithiol, 1,8-

octanedithiol, 1,3-diaminopropan.
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ABSTRACT

INFRARED SPECTROSCOPIC INVESTIGATION OF TRANSITION METAL
(I) TETRACYANONICKELATE COMPLEXES

Umran (UYGUN) AKDUMAN

Infrared spectroscopy is one of the most powerful tools to investigate the Hofmann-type
host-guest complexes. In this work, the tetraciyanonickelate complexes with the metal
(II) structure, given by the general formula ML,Ni(CN)y, are obtained by using M= Co,
Cd and L= 1,5 — pentanedithiol and 1,8 — octanedithiol which contain the sulphure
atoms and 1,3 — diaminopropane having the nitrogen atoms.

Infrared spectroscopic studies shows that these complexes are in the forms of polymeric
sheets which consist of metal-cyanite bridges as [M-Ni(CN)4],, and the ligand
molecules are bound to transition metals (M) from nitrogen ends and they locate above

or below the sheets.

Key Words: Infrared spectroscopy, tetraciyanonickelates, 1,5-pentanedithiol, 1,8-

octanedithiol, 1,3-diaminopropane
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1. GIRiS

Maddenin ve elektromagnetik dalganin etkilesmesi, molekiil spektroskopisinin
temelini olusturur. Elektromagnetik dalganin yapisi ve etkilesme tiirii spektroskopinin
farkli bolgelerinde ¢alismay1 miimkiin kilar. Bu ¢ercevede, kirmizialti (ya da titresim)
spektroskopisi kullanilarak bir yapinin ¢6ziimlenmesi, son 80 yil icinde, fizik¢iler ve
ozellikle kimyacilar igin verimli bir arastirma konusu olmustur. Konak-konuk
bilesikleri, kafesli bir yapiya sahip olduklarindan, iglerine niifuz edilebilen 6zellige
sahiptir ve bugiin icin basta kimya ve eczacilik olmak iizere pek cok endiistride
kullanilmaktadirlar. Benzer bir durum konak yapilar icin de gecerlidir. Buna gore,
biyoloji ve tipta yeni bilesiklerin ortaya c¢ikarilmast miimkiin olabilmektedir.

Konak-konuk bilesikleri, ilk kez 1897 yilinda Hofmann ve Kiispert tarafindan
gerceklestirilmistir (Hofmann and Kiispert, 1897). Bu bilesik nikel (II) hidroksitin
amonyakli cozeltisinde soluk menekse renginde tortu halinde bulunmustur. Birka¢ yil
sonra ayni bilesik, nikel (II) siyaniiriin amonyakli ¢ozeltisi ile benzeni karistirarak elde
edilmistir. Benzer bilesikler, anilin ve pirol gibi kiiciik konuk molekiillerle de elde
edilmistir.

Hofmann-tipi konak yapilar,

ML, M'(CN),4

genel formiili ile gosterilirler. Burada M, +2 degerlikli ve alti koordinasyonlu
(oktahedral), M' ise yine +2 degerlikli ve dort koordinasyonlu (kare diizlemsel), gecis
metalleridir. L ise, iki tane tek disli (monodentate) veya bir tane cift digli (bidentate)
ligand molekiiliidiir.

Gecis metalleri metal katyonunun, (yani elektronu azalmis, pozitif iyon) iki ya da
daha fazla iyon ya da molekiil ile ¢evrili oldugu bilesikleri olusturur. Iste bu metal
katyonun etrafindaki anyon, (yani, elektronu artmis ve negatif iyon) ya da molekiillere
ligand denir.

Calismamizda; M' gecis metali olarak, nikel (Ni) metali kullanilmistir. Buna

gore, Hofmann-tiirii konak yapi, Ni(CN)4 2 anyonlarinin, ML,* katyonlart ile



cevrelenerek IM-Ni(CN)4l. diizlemsel polimerik tabakalarini  olusturmaktadir.
(Iwamoto, 1991).

Nikel atomlari, siyaniir grubunun dort karbon atomu ile kare diizlem yapi
diizeninde, M metal atomlan ise, siyaniir grubunun doért azotu ve ligand molekiildeki
atomlarla oktahedral yap1 olusturur. Bu bicimde olusan bir yapida, dikdortgen prizma
seklindeki bosluklar olusur ve bu tiir bosluklara a-tipi oyuk (kavite) denir (Iwamoto ve
Shriver, 1972).

Bu c¢alismada, Hofmann-tiirii konak yapilarda +2 degerlikli gecis metalleri
olarak genellikle, Co ve Cd kullanilmistir. Ligand molekiilleri olarak ta, tek disli ve
siilfiir atomu iceren 1,5 — pentanedithiol ve 1,8 — octanedithiol kullanilmisgtir.

Siilfiir atomu iceren ligand olarak 1,2 — ethanedithiol, M(1,2-
ethanedithiol)Ni(CN)4.Benzen (M=Co, Cd) klatratlarinda kullanilarak Onceki
calismalarimizda kirmizialti spektroskopisi ile incelenmistir (Uygun ve ortaklari, 2006).

Bu calismada, bir baska ligand molekiilii olarak, azot atomu igceren 1,3 —
diaminopropan kullanilmis ve M(1,3 — diaminopropan)Ni(CN), Hofmann-tiirii konak

yapisi, kirmizialti spektroskopisi yoluyla incelenmistir.



2. KAYNAK BIiLGiSi

2.1. Elektromagnetik Isima

Kirmizialti 1s1masi, bir elektromagnetik 1simadir ve kirmizialti spektroskopisi de
madde ile bu elektromagnetik 1s1manin etkilesmesini inceler.

Bir eylemsiz gozlemciye gore durgun bir q yiikii, kendisinden r kadar uzaklikta, yiik
durgun oldugu i¢in belli bir elektrik alan olusturur. Yiik, hareketli ise, elektrik alanin
yaninda bir de magnetik alan da olusur. Bu elektrik ve magnetik alanin bileskesi,
elektromagnetik alami olusturur. Elektromagnetik alanin, elektrik alan bileseni boyuna,

magnetik alan bileseni ise enine dalgadir (Alonso ve Finn, 1975) (Sekil 2.1).

>
&
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» Elektromagnetik
Dalganin ilerleme Yonii

>
B

Sekil 2.1. Elektromagnetik dalga

Ivmeli olarak hareket eden q yiikiiniin elektromagnetik alani, elektromagnetik
dalga olusturur ve bu dalga, bir enerji tasir. Elektromagnetik dalga tarafindan taginan
enerjiye, elektromagnetik 1sima denir. Eger yiik durgunsa veya sabit hizla ilerliyorsa,
elektromagnetik 1s1ma olmaz. Bunun nedeni, elektromagnetik dalganin enerjisinin,
zamanla degismemesidir. Bu nedenle ivmelenmis bir yiik, elektromagnetik 1s1ma yapar.

Elektromagnetik 1stmanin, dalga ve tanecik olmak iizere iki ozelligi vardir.
Dalga 6zelliginin belirtgenleri, dalga boyu (A), periyot (T), frekans (v) ve dalga sayis1
(v) dir.



Tanecik 6zelliginin belirtgenleri ise, kiitle, ¢izgisel ve acisal momentum ile

hizdir. Dalga belirtgenlerini Sekil 2.2 yi goz Oniine alarak tanimlayalim.

y [€<— A —>|
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Sekil 2.2. Siniis bicimli dalganin dalga boyu

Dalga boyu: Isiin bir tam dalga hareketini tamamladiginda, iki tepe ya da iki ¢ukur
arasindaki mesafedir. Birimi, 1 cm =10 mm= 104um=107 nm=10° A dur.

Periyod: Bir tam dalganin, sabit bir noktadan gecmesi i¢in gereken siiredir ve birimi
saniye (s); T ile gosterilir.

Frekans: Bir 1s1min, bir saniyedeki devir sayisina denir. Birimi, Hertz (Hz) veya s dir.
Periyod ile frekans arasinda, vz% bagintis1 vardir.

Dalga Sayisi: Spektroskopide kullanilir ve dalga boyunun tersi olarak tanimlanir ve v
ile gosterilir. Buna gore, v :% dir ve birimi, cm™ dir.

Elektromagnetik 1s1mim, enerjisine (frekansina ya da dalga boyuna) bagh olarak madde
ile farkli bicimlerde etkilesir. Enerjiye gore elektromagnetik 1s1ma spektrumu asagidaki

bicimde ifade edilir.

¢ Gamma Isinlari: Atom c¢ekirdegini degistirebilecek kadar yiiksek enerjili
1sinlardir.

¢ X- wsinlari: Atomdan elektron kopararak atomu iyonlastiracak kadar enerjiye
sahip elektromagnetik 1sinlardir: foto iyonlagma(isikla iyonlagma), Compton
sacilmasi, elektronpozitron ¢ifti tiretimi.

& Mor Otesi isinlar: molekiilleri ve atomlar1 iyonlastirabilecek kadar enerjiye
sahiptirler.

¢ Goriiniir bolge: atomlar1 uyarabilecek kadar enerji tasirlar.



¢ Mor otesi: molekiilleri titrestirecek kadar enerjiye sahiptirler: bu titresimler
sicaklik artisina sebep olur.
& Mikro dalga 1sinlari: molekiilleri dondiirmek ve titrestirmek icin yetecek kadar

enerjili 1sinlardir, iletisim araclarinda kullanilan elektromagnetik 1sinlar mikro

dalga bolgesindedirler (Banwell ve McCash, 1996)

Gamma H-Tamlar | Mdor stesi Kz Al Mikrodalga Eadyo Dalgalan

AT[QE INULIOD)

I R 7 I N

L 100 | 107 Joe J | 100 | 1080 100] 100 | 100] 100 ] 107] 100 | Fen

(H2)
=

Sekil 2.3. Elektromagnetik 1s1ma spektrumu

2.2. Elektrik Dipol Moment

Birbirine esit fakat zit isaretli olan ve aralarinda bir mesafe bulunan iki yiik, bir
elektrik dipol momenti olusturur (Sekil 2.4). Buna gore, HCI gibi zit isaretli iki yiike
sahip atomlardan olusmus molekiillerin elektrik dipol momenti gibi davrandigini
soyleyebiliriz. Bu durumda elektrik dipol moment, bir molekiiliin yiik asimetrisinin
Olctisii olacaktir ve boylece, atomlar arasi uzaklik olan r degistikce molekiiliin dipol

momenti de degisecektir. Tanim olarak, elektrik dipol vektorii p ya da koyu TL olarak

yazilir,

N
O—=——0
q r q

Sekil 2.4. Elektrik dipol momenti



T=qT =q i @1

dir. Burada q; elektrik yiikii, 'r); yiikler arasindaki bagil uzaklik vektorii ve /ﬁr de bu
mesafe boyunca birim vektorii gostermektedir. Bir molekiildeki atomlar arasindaki

uzaklik degistikge, elektrik dipol momenti de degisir. Dipol momentin degismesi ise

kirmizialt1 spektrumun gozlenmesine neden olur. Yani,

9 0 2.2)
or

oldugu durumda, kirmizialt1 1s1ma, madde tarafindan sogurulur. Kuantum mekaniksel
olarak dipol gecis,
ﬂnm = jl//;ﬂl//mdv (2'3)

seklinde ifade edilir. Burada wy, ve y,, alt ve iist enerji durumuna karsilik gelen dalga

fonksiyonudur. Dipol moment, denge konumu civarinda,

o O 1
M) = =)+ (= 1) 2.4)

seklinde seriye a¢ilir. Burada,

3

o’ u
or?

) >>(

2
(g—'u o p Yo >> (2.5)

>>
r Jo 2> or’
yaklagimin1 Denklem (2.4) de yerlestirirsek,
« O
Ham = [ ¥, G000 =), dV #0 2.6)

elde ederiz. p,,7#0 ise elektrik dipol ge¢isi vardir. O halde bir kirmizialti spektrum
olusmasi icin, elektrik dipol momentinde degisim olmalidir (Colthup ve ortaklari,
1964).

Buna gore, bir molekiiliin iizerine diisen 1s1min elektrik bileseninin frekansi,
molekiilde bulunan bir titresim hareketinin frekansiyla c¢akisirsa, IR sogurmasi
gerceklesir. Sogurma sonucu, 151n1n enerjisi molekiile geger ve titresimin genligi biiyiir.
Boylece, molekiiliin dipol momenti degisir. Bu durumu, HCl molekiilinde, CI ve H
arasindaki bagin elektron dagilimi esit olmadigindan bag elektronlarinin, daha ¢ok Cl

etrafinda yogun olmasiyla aciklayabiliriz. Bu nedenle, HCI elektrik dipol momenti olan



bir molekiildiir. Dipol momentteki degisim, bagin etrafinda bir elektrik alan olusturur.
Bu elektrik alanin frekansi, bagin iizerine diisen 1sinin frekansiyla ¢akisinca, sogurma

olur ve molekiiliin enerjisi artar.

2.3. ki Atomlu Molekiil icin Titresim Enerjisi

Kiitleleri m; ve m, olan, iki atomlu bir sistemi harmonik bir salinici olarak

diistinebiliriz. (Sekil 2.5).

mi k mp
Sekil 2.5. Iki atomlu sistem

Sekil 2.5 de k, iki atom arasindaki bagin gii¢ sabiti ya da basit harmonik titresken i¢in

yay sabitini ifade etmektedir. Bilindigi iizere bu sistemin potansiyel enerjisi,

U:%krz :%mz Y247 @.7)

dir (Erdik, 1993). Bu sisteme, iki cisim problemi olarak bakildiginda, sistemin p
indirgenmis kiitlesi,

mn,

m, +m,
olur. Yay sabiti k cinsinden harmonik hareketin frekansini, ve, frekans,

vt |E (2.8)
2\ u

olarak yazabiliriz. Ancak spektroskopide v, dalga sayist,

VC:L \/E (2.9)
27\ 1



kullanilir.

Ancak; gercek molekiillerin baglarn esnek olmadigindan, basit harmonik
hareketin Hook yasasina uymazlar. Gercek molekiillerin potansiyel enerji diyagrami, bu
nedenle, tam bir parabol olmaz. Iki atomlu molekiil 6rnegine gore enerji diyagrami

asagidaki gibidir (Sekil 2.6).

Enerji

Molekiiller aras1 mesafe

Sekil 2.6. Harmonik ve harmonik olmayan iki atomlu molekiil icin, enerji diyagrama.
Burada nokta ile gosterilen egri harmonik, ¢izgi ile gosterilen egri ise, harmonik
olmayan iki atomlu molekiile aittir.

Sekil 2.6 da harmonik ve harmonik olmayan duruma karsilik gelen potansiyel
enerji egrileri birlikte verilmektedir. Ote yandan kuantum mekaniksel incelemeye gore
bu diyagram, Sekil 2.7 de sunulmaktadir. Bu incelemeye gore enerji ifadesi Morse

fonksiyonu olarak,
E=D.{1-exp[a(ra-1)]} (2.10)

biciminde verilir (Colthup, 1964). Burada a, bir molekiil i¢in sabit, 14, ¢ekirdekler
arasindaki denge uzakligi ve D, ayrilma enerjisidir. Schrodinger esitliginde Denklem
(2.7) de verilen potansiyel enerji ifadesi yerine Denklem (2.10) kullanilir. Bu durumda,

izin verilen titresim enerji diizeyleri ,
€ = (I+%)l;e—(t+%)2 vex, om' (t=1,2,3,..) 2.11)

olur. Burada™Vv,, salinicinin frekansidir, X., harmonik olmama sabitidir ve degeri
yaklagik olarak +0,01 dir, t ise, titresim kuantum sayisidir. Bdylece t' nin artmasiyla

birlikte titresim diizeylerinin yogunlugu artar (Sekil 2.7).



Temel titresim hali t=0

r

Iq
Sekil 2.7. Kuantum mekaniksel olarak harmonik salinicinin enerji diyagrami (Colthup,
1964)
Denklem (2.11) deki ifadeyi tekrar diizenlersek, ilk terim harmoniklik terimi

olup, gercek bir molekiil i¢in enerji ifadesi,
£ =(t+1)v {1—(Z+l)x} 2.12)
t 7 ¢ 7 e .

olarak yazilir. Boylece t sayis1 arttikca salinict frekansinda bir azalma olur. Varsayilan
enerji teriminde t = -1/2 (yani Denklem (2.12) ye gore € = 0’da) yerine yazildiginda,

molekiil sifir titresim enerjisinde olur. O zaman, salinicinin frekansi (cm'1 cinsinden),
Visal =Ve

olacaktir. Boylece v yi, harmonik olmayan sistemin, denge salinim frekansi olarak

tanimlanir. Boylece; (t=0) taban diizeyinde ,

Vo =l_/e(1—%xg) em’! (2.13)

ve

1- 1 a4 g
&, :Eve(l_zx ) cm™ dir.

e
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Sifir-nokta enerjisinin, harmonik salinicininkinden biraz farkli oldugu goriilmektedir.
Harmonik olmayan salinici i¢in secim kurallari,

At==%1, £2, £3,...

dir.

Sonug olarak, harmonik olmayan salinicinin enerji diizeyleri arasindaki fark,

t=0 dan t= 1 diizeyine geciste Ae=v o(1-2x.) cm™
t=0 dan t= 2 diizeyine geciste Ae=2v o(1-3x.) cm’
t=0 dan t= 3 diizeyine geciste Ae=3Vv .(1-4x.) cm™? ...

olacaktir. Bu ise bize, temel titresimi = v . cm” olan bir bandin overtonlarini
(iisttonlarini) verir. t= 1 den t= 2 diizeyine gegis i¢cin At=+1 dir ve Ag= v o(1-4x.)

cm’! olur.

2.4. Donme Enerjisi

Molekiile ait titresim enerjisinin yaninda, bir de donme enerjisi vardir. Bu
enerjiyi,

E s, = BheJ (J +1) (2.14)

seklinde ifade edilir. Burada B; donme katsayisi, h; plank sabiti, c; 151k hizi, J ise donme
kuantum sayis1 olup J=0,1,2,3,... gibi degerler alir.

Donme enerji gegisi icin izin verilen se¢im kurali, AJ=x1 dir. J bir donme
seviyesi i¢in kuantum sayisi ve J+1 bir iist seviye icin kuantum sayisidir. Enerji,
molekiiliin donme enerjisinin arttifi zaman artar, kirmizialt1 1s1ma sogurulunca, J den

J+1 e gecisi olur. J ve J+1 seviyeleri arasindaki enerji farki,

J+1 J
A]:'jd()'n=Edijn 'Edijn

AEd(‘in

=2Bhc(J+1) => =2 (cni')=2B(J+]) (2.15)
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seklindedir (Colthup,1964).

Cizgisel molekiil i¢in toplam enerji,

Etitraon=(t+1/2)hcvo+BhcI(J+1) (2.16)
seklindedir. Yukaridaki enerji ifadesinin ilk boliimii, titresim enerjisine, ikinci boliimii
ise, donme enerjisine aittir. Donme enerjisi, titregsim enerjisinin yaninda katki terimi

gibidir. Ciinkii, bir donme enerjisinin 10° katinda titresim enerjisi gozlenir.

2.4.1. Secim Kurallan

t=0 titresim diizeyinde bulunan ve v, frekansina sahip titresen bir molekiiliin t=1
titresim diizeyine uyarilabilmesi i¢in, molekiiliin  vo frekansia sahip bir IR 1511 ile
etkilesmesi gerekir. Bu 151n sogurulmasi titresim kuantum sayisinin, birer degismesiyle
yani; At=+1 olmasi ile miimkiindiir. Diger bir secim kural1 ise, IR 151ninin sogurulmast
esnasinda, molekiiliin dipol momentinin degismesidir. Bu nedenle, dipol momenti
bulunmayan, ayni1 iki atoma sahip molekiiller (O, Ny,...), IR bolgesinde gozlenemezler.
Bir molekiiliin IR spektrumu verebilmesi i¢in, dipol momentinin titresim esnasinda

degismesi gerekir.

2.5. Kirmizialt1 Bolgesinde Kullamlan Isinlarin Dalga Boylar: ve Dalga Sayilar:

Kirmizialt1 1s1masi, elektromagnetik spektrumda goriiniir bolge ve mikro dalgalar
arasinda bulunur ve dalga boyu 0,8-500 pm (dalga sayis1 12500-20 cm™) olan 1s1madir.
Bu aralik cok genis oldugu i¢in, iic sogurma bolgesine ayirarak incelenir. Bunlar;

1- Yakin kirmizialti sogurma bolgesi,

2- Kirmizialt1 sogurma bolgesi,

3- Uzak kirmizialtt sogurma bolgesi, bu bolgede kullanilan 1sinlarin dalga boylar1 ve

dalga sayilar1 asagidaki cizelgede verilmistir.



Cizelge 2.1. Kirmizialt1 Bolgesinde kullanilan 1sinlarin dalga boylar1 ve dalga sayilari

(Giindiiz, 2002)

12

Yakin Kirnmuz Al Kirmizialn Uzak Kirmizialti
A (Um) 0,8-2,5 2,5-25 25-500
v{( cem’” ) 12500-4000 4000-400 400-20

Kirmizialt1 spektrumlar iki tiirlii bilgi verir:

¢ Organik bilesiklerin yapisindaki fonksiyonlu gruplar bulunur. Bunun i¢in
bilinmeyen maddenin kirmizialtt spektrumunu degerlendirmek ve
giivenilirligi fazla olan sogurma bandlarindan yapidaki fonksiyonlu
gruplarin varligina (veya yokluguna) karar vermek gerekir.

¢ ki organik bilesigin aym olup olmadig: anlagilir. Bunun igin bilinmeyen
maddenin, bilinen bir madde ile ayni olup olmadigina karar vermek
amaciyla her ikisinin kirmizialti spektrumlarinin tamamen {ist iiste

cakisabilir olup olmadigin1 denemek gerekir.

2.5.1. Molekiil Titresim Tiirleri

N tane atomu bulunan bir molekiil, dogrusal ise, 3N-5 tane, dogrusal degil ise, 3N-6
tane titresim kipine sahiptir. Cok atomlu molekiillerin titresim hareketini asagidaki gibi
gruplara ayirarak incelenebilir (Alpert ve ortaklari, 1964).

1- Gerilme titresimleri

a- Simetrik gerilme

b- Anti-simetrik (asimetrik) gerilme
2- Aci biikiilme titresimleri

a- Makaslama

b- Sallanma

c- Dalgalanma,

d- Kivrilma
3- Diizlem dis1 a¢1 biikiilmesi

4- Burulma
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2.5.1.1. Gerilme Titresimleri

Molekiildeki atomlar arasindaki bagin ekseni dogrultusunda, ayn1 anda uzama ve
kisalma hareketiyle olusan titresimlerdir. Bu tiir titresim hareketleri bag acisimi
degistirmez. Simetrik gerilme ve anti-simetrik gerilme olarak ikiye ayrilir. Simgesi v
dir.

2.5.1.1.1. Simetrik Gerilme

Molekiiliin tiim baglarinin ayn1 anda uzamasi ve kisalmasi hareketidir. Simgesi

v, dir (Sekil 2.8.a).

2.5.1.1.2. Asimetrik Gerilme

Molekiiliin baglarinin birisi uzarken digerinin kisalmasi hareketidir. Simgesi v, dir

(Sekil 2.8.b).

2.5.1.2. Aa1 Biikiilme Titresimleri

Molekiiltin bulundugu diizlem icerisinde, bag uzunluklar degismeden, arasindaki

acinin degismesidir. Molekiil gruplart icin ac1 biikiilmesinin 6zel sekli & gibidir (Sekil

2.8.c). Bu da molekiil icerisinde dort sekilde goriiliir. Bunlar;

2.5.1.2.1. Makaslama

Molekiilin bulundugu diizlem igerisinde, baglar arasindaki aginin simetrik

olarak biiyiiyiip kiiciilme hareketidir. Simgesi ise 9 dir. (Sekil 2.8.d)

2.5.1.2.2. Sallanma

Atomlar arasindaki a¢1 degismeden iki bag arasinda veya bir grubun birlikte 6ne

ya da arkaya sallanma hareketidir. Simgesi J, dir. (Sekil 2.8.e)
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2.5.1.2.3. Dalgalanma

Bag uzunluklarn ve aralarindaki a¢i degismeden, molekiilin diizlem digina

hareket etmesiyle olusur. Simgesi w dir. (Sekil 2.8.f)
2.5.1.2.4. Kivrilma

Molekiilde bir nokta diizlem icerisinde sabit kalmak iizere, diger baglarin
diizlemin disina ve birbirlerine gore ters yonde hareketidir. Kullanilan simgesi t dir.
(Sekil 2.8.g)

2.5.1.3. Diizlem Dis1 Aq1 Biikiilmesi

Molekiiliin bulundugu diizlem sabit kalmak {izere, molekiiliin atomlarinin

birbirlerine gore zit yonde ve diizleme dik hareketidir. Simgesi = dir. (Sekil 2.8.1)

2.5.1.4. Burulma

Iki diizlem arasindaki acinmn bir bag veya agiyr bozacak sekilde degisimine

neden olan titresim hareketidir. Simgesi 1 dur. (Sekil 2.8.h)

«— —> —> «— —>
O—0O0—CO O—~0O—-20
o/ /

a) Simetrik gerilme b) Anti-simetrik gerilme

X \
O g

c¢) Aci biikiilmesi d) Makaslama e) Sallanma



f) Dalgalanma g) Kivrilma

i) Diizlem dis1 ag1 biikiilmesi

Sekil 2.8. Molekiil titresim tiirleri

h) Burulma
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2.6. KIRMIZIALTI ISIMADA GRUP KURAMI

2.6.1. Grup Kuraminda Temel Kavramlar

2.6.1.1. Tammm

Klatratlar; kristal yapili, polimer tabakali bilesikler olduklarindan, birim
molekiilde simetrik bir yapiya sahiptirler. Molekiiliin bu 6zelligi de bize, bu yapilar
grup kurami agisindan inceleme yolunu acar (Hagan, 1962)

Grup kurami, molekiillerin uzayda dizilislerini ve simetrilerini inceler.
Molekiiller, simetri 06zelliklerine gore gruplandirilir. Gruplandirmayr yaparken,
molekiillerin ilk dizilisi ile simetri islemleri yapildiktan sonraki dizilisleri arasinda hig
bir fark yoktur.

Grup kurami, incelenen maddenin, kirmizialti spektrumlarinin yaptigi bu simetri
islemlerine gore, yorumlanmasinda biiyiik kolaylik saglar.

Simetri bilimsel olarak, konum veya biiyiikliige gore, herhangi bir cismin
parcalarimin  karsilikli iligkisi ve orantili bir sekilde diizenlenisidir. Simetrinin,
sistematik konumunun ele alimis bigimi, grup kurami diye adlandirilir. Grup kuramu,
molekiilleri siniflandirir ve onlarin 6zellikleri hakkinda genel sonuglar verir. Bu
nedenle, cok bilyilkk ve karmasik yapiya sahip maddelerin, sahip oldugu simetri
durumlarindan yararlanmak, madde hakkinda bize genel bilgiler verir. Boylece;
simetriye tam olarak dayali basitlestirilmis problemleri, grup kurammin kaynaklari

izerinde ¢coziimlemek uygun olur.

2.6.1.2. Grup Kuraminda Simetri ve Simetri Elemanlari

Bir molekiilii veya iyonu, baglangic durumundan ayirt edilemeyen bagka bir
duruma getiren isleme simetri islemi denir. Grup kuraminin ana igerigi, simetri
islemleridir. Ornegin; donme, asal eksen boyunca iki molekiilii degismeden birakir.
180° de H,O molekiiliiniin dénmesi bir 6rnektir. Her bir simetri islemini yaptirabilmek
icin bazi simetri elemanlarina ihtiya¢ vardir. Bunlar; bir nokta, bir diizlem veya bir

dogru olabilir. En 6nde gelen simetri islemleri ve simetri elemanlar1 Cizelge 2.2°de
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listelenmistir. Bu iglemler, molekiile uygulandiginda, en azindan bir noktay1 hareketsiz

birakmis demektir. Buna nokta grup simetrisi denir.

Cizelge 2.2. Onemli simetri islemleri ve simetri elemanlart: (Bishop, 1973)

Simetri elemani: Simetri Islemi: Simge:
Ozdeslik E
n-katl simetri ekseni 2n/n’ lik donme C,
Ayna diizlemi Yansima c
Dénme - yansima 2n/n’ lik donmeyi n

takip eden yansima
Tersine ¢evirme Molekiilii bir noktaya i

gore ters gevirir

Ozdeslik islemi; molekiil iizerinde hi¢ bir degisiklik yapmayan islemdir. C,
donme islemi; molekiili donme ekseni boyunca 2m/n agisiyla dondiirerek, molekiiliin
yine eski durumundan higbir farki olmayan islemdir. Yansima islemi o; molekiiliin
bulundugu diizleme veya ayna diizlemine gore, simetrik bir hale getirecek yere bir ayna
kondugunda ve yansima islemi gerceklestirildiginde, molekiil degismeden aymi sekilde
kaldig1 islemdir. S, donme yansima islemi ise, molekiile oncelikle bir C, donmesi ve
bunu takip eden o yansimasi uygulandiginda molekiilin yine ilk halinde kaldig:
islemdir. Tersine ¢evirme islemi i; molekiilii bir noktaya gore simetrisini aldigimizda,
molekiiliin degismeden kaldig islemdir.

Bu islemleri kisaca bir iiggen piramit lizerinde (NH; molekiiliinde), sekil olarak

gostererek aciklamaya calisirsak; (Bishop, 1973)
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“‘Qz‘l

T ) G

J

1€

Sekil 2.9. NH; ve CH4 molekiillerine uygulanan E, C,, 6, S, islemleri (Bishop, 1973)
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seklindedir. NH; molekiiliinde, ters alma islemi, i’ yi gostermemiz miimkiin olmadigi

icin, diizlemsel altigen olan benzen molekiiliinii kullanabiliriz.

Sekil 2.10. C¢Hg molekiiliine uygulanan i nokta simetrisi (Bishop, 1973)

2.6.1.3. Molekiillerin Nokta Gruplari

Molekiil geometrileri, nokta gruplart ile tamimlanir. Eger molekiil veya iyon
izerine uygulanan simetri islemleri, molekiil veya iyonun bir noktasin1 (mesela; agirlik
merkezini) degistiriyorsa, molekiiliin nokta grubunun yok oldugu soylenir. Molekiiliin
nokta grubunun yok olup olmadigini anlamak icin, molekiiliin simetri elemanlarinin
kesisme noktasini tayin etmek gerekir. Eger simetri elemanlar1 bir noktada kesisiyorsa,
molekiiliin nokta grubunun var oldugu sdylenir. Bir molekiiliin nokta grubu biliniyorsa,
izerinde hangi simetri islemlerinin yapilabilecegini, nokta grubun karakter tablosundan
rahatlikla bulabiliriz. Ornegin H,O molekiilii, C,, nokta grubuna ait bir molekiil olup,
izerinde uygulanabilecek islemler E,C,, 20, diir. Ayn1 sekilde NH3; molekiilii, Cs, nokta
grubuna ait olup iizerinde E, Cs, C32, 3o, islemleri uygulanabilir.

Bir molekiiliin, hangi nokta grubuna ait oldugunu, asagidaki semay izleyerek

tayin edebiliriz (Sekil 2.11).
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Ozel bir grup mu?

Hayir Evet
C,var m1?
Dogrusal Yiiksek simetri
Hayir | pyet
op var mi1?
Hayir Evet
] Co D, Ty Oy I
1var mi1?
Hayr Evet
C, nC, 1 C,ymi?
c, C. Hayir Evet
o1 var mi? op var mi?
Hayir Evet Hayir FEvet
o, var mi1? Gg var
Hayir Evet Hayir Evet
T Cn T D
S, var mi? 1
Hayir Evet
Ca D, D,
Cn S2n

Sekil 2.11. Molekiiliin hangi nokta gruba ait oldugunu gosteren sema (Shriver ve
ortaklari, 1994)

Molekiillerin ~ simetri ~ Ozelliklerinden  yararlanarak, karakter tablolar
hazirlanmistir. Grup kurami yardimi ile karakter tablolar1 kullanilarak, her bir temel

titresimin indirgenemez gosterimlerinden, hangisine temel olusturdugu ve hangi simetri
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tiiriinde oldugu bulunabilir. Grup teorisini kullanarak, IR ve Raman spektrumlari igin
secim kurallar1 ve bandlarin 6zellikleri hakkinda bilgi edinilebilir. Ayrica, simetrisi
bilinen bir molekiiliin temel titresimlerinden hangisi IR, hangisi Raman aktif oldugu da
bulunabilir.

IR ve Raman spektrumlarinda aktif olma kosullari, farklt olmasindan dolayz,
molekiiliin simetrisine bagli olarak, IR spektrumunda gozlenmeyen bir titresim
spektrumu, Raman spektrumunda gozlenebilir. Baz1 titresim frekanslar ise, her ikisinde
de gozlenebilir. Eger; bir molekiil simetri merkezine sahipse, IR spektrumunda
gozlenen titresim kipleri, Raman spektrumunda; Raman spektrumunda gozlenen

titresim kipleri de, IR spektrumunda gozlenemez.

2.6.2. Tetrasiyanonikel Grubunun Kirmizialti Aktifligi

2.6.2.1. Ni(CN),2 Tetrasiyanonikel Iyonunun Temel Titresimleri ve Simetri

Tirleri

Serbest Ni(CN)4 2 molekiil iyonu, kare diizlemsel yapidadir ve

W
\\f‘ P y

i

M —»X

Sekil 2.12. Ni(CN),™ iyonunun molekiil yapis1 (McCullough ve ortaklari, 1960)

3N-6=3.9-6=21 tane titresim serbestlik derecesine sahiptir (Sekil 2.12). Bu serbestlik
derecesinin simetri tiirlerine gore dagilimi soyledir: 2A,, 2A04, 3As,, 2B1g, 2Bog, 2By,

2E, 6E,. D4, nokta grubunun karakter tablosu, asagidaki gibidir (Cizelge 2.3).
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Cizelge 2.3. Dy, nokta grubunun karakter tablosu (Bishop, 1973)

D4h E 2C4 Cz 2C'2 3C"2 1 254h Op 2(5v 20d

Ag[+1 +1 +1 +1 +1 +1 +1 +1 +1 +1 X4y, z°
Age|+1 +1 +1 -1 -1 +1 +1 +1 -1 -1 R,

Big|+1 -1 +1 +1 -1 +1 -1 +1 +1 -1 x>y
By |+l -1 +1 -1 +1 +1 -1 +1 -1 +1 Xy

E, [+2 0 -2 O 0 +2 0 -2 0 0 ([RuRy (xz, yz)
A+l +1 +1 +1 +1 -1 -1 -1 -1 -1

Ayl+1 +1 +1 -1 -1 -1 -1 -1 +1 +1 z

By|+1 -1 +1 -1 +1 -1 +1 -1 +1 -1

E,. |[+2 0 -2 0O 0-2 042 0 0 VY

Molekiil iyonunun (xy) diizlem i¢i titresim sayis1, 2N-3=2.9-3=15 ve diizlem dis1
titresim say1s1 N-3=9-3=6 dir. Diizlem ici titresimlerinin simetri tiirlerine gore dagilimi;
2A1g, Aog, 2 Big, 2 By, 4 E, bigimindedir. Diizlem disi titresimin simetri tiirlerine gore
dagilimi ise; 2A,,, 2 By, E, dir. Bu temel titresimlerin de sekizi, yani, 2A,,, 2 B, 4
E, kirmizialti olarak ve yedi tanesi, yani, 2A,, 2By, 2 By, , E; ise Raman aktiftir

(McCullough ve ortaklari, 1960).

® (AR @ © w@Aapr © ' va(Asgy) akif,
olmayan
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vis(Az)IR via(Bay) akiif © vis(Bay) aktif ©
olmayan olmayan

Sekil 2.13. Ni(CN)4'2 iyonunun normal kipleri ve simetri tiirleri
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Cizelge 2.4. Ni(CN),? iyonunun temel titresimleri ve simetri tiirleri (McCullough ve
ortaklari, 1960)

Titresim Siras1 | Titresim Kipi Simetri Tiirii
Vi Vs(C=N) simetrik gerilme | A,(R)
% v(Ni-C) gerilme Ag(R)
V3 0 (Ni-C=N) diizlem igi ag1| Arg(aktif olmayan)
biikiilme
V4 v(C=N) gerilme Bi,(R)
Vs v (Ni-C) gerilme Bi,(R)
V6 0 (Ni-C=N) diizlem igi ag1|By(R)
biikiilme
V7 0 (C-Ni-C) diizlem igi ag1|By(R)
biikiilme
Vg Vas(C=N) asimetrik gerilme | E,(IR)
) v(Ni-C) gerilme E.(IR)
Vio 0 (Ni-C=N) diizlem ic¢i ac1 | Ey(IR)
biikiilme
Vi1 0 (C-Ni-C) diizlem ici ac1|Eu(IR)
biikiilme
Vi2 n (Ni-C=N) diizlem dis1 ag1 | A,y (IR)
biikiilme
Vi3 n (C-Ni-C) diizlem dis1 ag1 | Ay, (IR)
biikiilme
Vig © (Ni-C=N) diizlem dis1 ag1 | Byy(aktif olmayan)
biikiilme
Vis n (C-Ni-C) diizlem i¢i ag1 | Byy(aktif olmayan)
biikiilme
Vi 7t (Ni-C=N) diizlem dis1 ac1 | Eo(R)
biikiilme
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3. MATERYAL VE METOD
3.1. Kirmzialti Spektrometreleri Hakkinda Genel Bilgi

Herhangi bir bilesigin IR spektrumu spektrum kagidi iizerinde su eksenlerde
¢izilmis olarak alinir.

(sogurulan) Isik

Absorbe Edilen
Miktar:

> Vv (em™h

Sekil 3.1. Kirmizialti (IR) spektrumu

Spektrometrenin genel pargalarimi sdyle gosterebiliriz:

' v v ' v '

IR Ornek Monokromator Dedektor Yiikselte¢  Yazici
Kaynak  Boliimii Ayrag Algilayic1  Genlik Artirici

Kaynaktan gelen 151k 0rnekten gecirildikten sonra monokromator bir tiir prizma
(ayrag) vazifesi goriir. Bu boliimde asil analiz yapilir ve dedektore verilir. Eger; dalga
boyu degisirse; siddeti de degisir. Dolayisiyla bir absorbsiyon gozlenir. Daha sonra bu
bantlar yiikseltilir ve yaziciya, bilgisayar ekranina verilir.

Burada onemli olan, ¢ift 1s1nl1 spektrometrenin kullanilmasi gerektigidir. Tek
1sinh kullanilmaz. Kaynak + numune boliimii arasinda ¢ift 1s1nl1 spektrometre kullanilir.
Bu 1s1nlardan biri referans kaynakli, digeri ise numuneden gecen 1sindir.

Kirmizialt1 spektrometrelerinin parcalarini kisaca gorelim:
e Kaynak : 1R radyasyon kaynagi, 1200-1500 oc’ ye kadar 1sitilmis uygun

bilesiklerdir. Isitma islemi ya kaynak i¢inden ya da kaynaktan gecen nikrom
telleri ile yapilir.
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® Numune Boliimii : Hazirlanmis numunenin kondugu yerdir. Kaynaktan ¢ikan
151k, numunenin kondugu boéliim i¢inden geger ve bu arada numunenin kimyasal
yapisina gore belirli dalga boylarinda numune tarafindan absorbe edilir ve
absorbe edilmeyen 151k numune boliimiinden geger.

o  Monokromator (ayrac) : IR radyasyonunun belirli bir dalga boyunu daha
dogrusu dalga boylarinin dar bantlarin1 sececek sekilde gorev yapar. Bu se¢im
bir prizma ya da ag yardimi ile olmaktadir. Modern spektrometrelerde prizma
yerine ag kullanilir. Ciinkii ag, radyasyonu daha iyi ayirir.

o Slitler : Monokromatorde ayrilan 1sinin belirli bir kismint gecirerek dedektor
tizerine belirli miktarda 1s1n1in diismesini saglarlar. Boylece dedektor i¢in gerekli
olan minimum miktarda 15181 gecirirler.

® Dedektor : Uzerine diisen kirmizialt1 radyasyonunu elektrik sinyaline cevirir.

e Yazici : Elektrik sinyallerini spektrum olarak yazdirir.
3.2. Fourier Doniisiimlii Kirmizialt1 Spektrometresi
Calismamizda, Perkin-Elmer Spectrum One FT-IR (Fourier Transformed

Infrared) spektrometresi kullanilmistir. Bu spektrometrenin acik semast Sekil 3.2. de

gosterildigi gibidir.
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Sekil 3.2. Deneylerimizde kullanilan kirmizialti spektrometresinin diyagrami (Perkin-
Elmer Spectrum One FT-IR Spektrometresi Kullanim Kilavuzu, 2000)

Sekil 3.2.’de goriillen sayilar, asagida belirtilen, spektrometre bdliimlerini

gostermektedir.

Yiiksek siddetli, kara cisim kavite kaynag1

Interferometrenin dinamik tarayicilari

7800-350 cm™ bolgesini kapsayan ¢ok katlamali 151n ayiricisi
Dis 1510 girisi

Genis ornek alanm

IR 151n odaklayic1 konumu

Seffaf ve nem korumali IR pencereleri

Sicaklikca kararli ve hizli DTGS algilayicilar

HeNe lazer

Lazer algilayici

Havadan gelen toz, duman ve nemden, tiim optik bilesenleri koruyucu seffaf
temizleyici

Degistirilebilir desikant

— =0 00 O A W N —
—_ O

p—
o
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4. BULGULAR

Bu boliimde siilfiir ve azot atomu ihtiva eden s1vi maddeleri ligand olarak almak
suretiyle tetrasiyanonikel bilesiklerinin kirmizialt1 spektrumlar1 Perkin-Elmer Spectrum

One FT-IR (Fourier Transformed Infrared) Spektrometresi kullanilarak elde edilmistir.

4.1. Ligandinda Siilfiir Atomu Bulunan Tetrasiyanonikel Bilesikler
4.1.1. M(1,5-Pentanedithiol)Ni(CN), Tetrasiyanonikel Bilesigi

4.1.1.1. Ornegin Hazirlanmas

Bu caligmada ligand olarak kullanmilan 1,5-pentanedithiol (ya da kisaca 1,5-
PDT) sivisi, %95 saflikta Fluka’dan ve potasyum tetraciyanonikel (K;Ni(CN)y)
Aldrich’ten elde edilmislerdir ve hi¢ bir saflastirma islemi yapilmaksizin
kullanilmislardir.

Konak yapiyr olusturmak igin Once distile edilmis suda ¢ozeltilmis
(KoNi(CN)g)’tin 1 mmoliine 1,5-pentanedithiol’iin 1 mmolii ilave edilerek 2-3 dakika
boyunca hizli olarak karistirilmistir. Sonra, distile suda ¢ozeltilmis MCl, (M= Co ve
Cd)’nin 1 mmolii karisima damlatilarak ilave edilmistir. Daha sonra tiim karisim, 3 giin
boyunca karistinnlmistir. Olusturulan pelte siiziilerek, sirasiyla, saf su, etil alkol ve dietil
eterle yikanarak oda sicakliginda kurutulmuslardir. Bu maddelerden Co’li olam
kahverengi, Cd icereni ise koyu sar1 renkte elde edilmislerdir.

KBr ile hazirlanan 6rnekler, 3 tonluk pres altinda pelet haline getirilerek oda
sicakliginda, gecis kipindeki 4 cm™ ¢oziiniirliigii olan Perkin-Elmer Spectrum One FT-
IR (Fourier Transformed Infrared) spektrometresi kullanilarak kirmizialti spektrumlari

alinmustir.

4.1.1.2. Kirmizialt1 Spektrumlari

Sivi haldeki alifatik dithiol olarak bilinen ve acik formiilii, CsH;,S, olan 1,5-
pentanedithiol’iin  HATR (Horizontal Attenuated Total Reflectance) aksesuari

kullanilarak alinan kirmizialti spektrum Sekil 4.1’de verilmektedir.
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Ote yandan Co(1,5-PDT)Ni(CN); ve Cd(1,5-PDT)Ni(CN), tetrasiyanonikel
bilesiklerinin IR spektrumlar ise sirasiyla, Sekil 4.2 ve Sekil 4.3’te verilmektedir. Elde

edilen bilesiklerin IR spektroskopisi ile incelenmesi, iki adimda yapilabilir.

a) Ligand titresimleri

b) Ni(CN),? grubu titresimleri

a) Ligand Titresimleri

Bu oOrneklerin IR

Ozetlenmistir.

spektrumlarindan elde edilen bilgiler,

Cizelge 4.1°de

Cizelge 4.1. Stv1 1,5-PDT ve M(1,5-PDT)Ni(CN)s (M= Co. Cd) bilesiklerindeki ligand

1,5-PDT’nin IR titresim dalga sayilar (cm™)

1.5- PDT Atama Co(1,5-PDT)Ni(CN), Cd(1,5- PDT)Ni(CN)4
2928 ¢s Asimetrik CH Gerilmesi 2928 o 2925 s
2854 Simetrik CH Gerilmesi 28550 28510
25550 SH Gerilmesi - 2557 ¢z
1416 o CH, Egilmesi 1456 o 1452 o
1432 0 CH, Egilmesi 1437 7 1433 ¢z
1275 s CH,; Dalgalanmasi 1270 gz 1270 0
1241 s CH, Dalgalanmasi 1226 o 1231 s
1129 o CH, Burulmas: - 1159 s
1067 o C-C Gerilmesi 1039 z 1041 o
841 o CSH Deformasyonu 832 go 816 z
727 s CSH Deformasyonu 763 ¢z 726
654 ¢s CS Gerilmesi 617 s 644 z

Burada s: siddetli , ¢s: cok siddetli, o:orta, z: zayif, ¢z: ¢ok zayif, om: omuz, g: genis

anlamindadir

Cizelge 4.1.’deki atamalar icin Oztiirk ve ortaklar1 ile Allinger ve Fan’in

calismalarindan yararlanilmistir (Oztiirk ve ortaklari, 2005, Allinger ve Fan, 1997).

Cizelge 4.1 ve Sekil 4.2 ile Sekil 4.3’ten goriildiigii gibi bir alifatik ditiolat

olan 1,5-PDT’nin (yani, HS(CH,)sSH), asimetrik ve simetrik CH gerilme bandlari,

ozellikle Cd(1,5-PDT)Ni(CN), tetrasiyanonikel bilesigi icin cok az da olsa diisiik

frekans bolgesine kaymaktadir. Ote yandan, sivi 1,5-PDT’nin 2555 cm’ deki SH
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gerilme bandi, Cd(1,5-PDT)Ni(CN), ‘te 2557 cm™ de cok zayif bir band olarak ortaya
cikmaktadir (Sekil 4.3’de oklu gosterilmistir). Yiiksek ve alcak frekans bolgelere
kayma, ligand molekiili icin oteki bir ¢ok titresim bandinda da goézlenmektedir.
Ornegin; s1vi 1,5-PDT i¢in 1067 cm™”de orta bir band olarak gézlenen C-C gerilmesi,
Co(1,5-PDT)Ni(CN)4 ve Cd(1,5-PDT)Ni(CN), tetrasiyanonikel bilesiklerde, sirasiyla;
1039 cm™ (Sekil 4.2°de okla gosterilmistir) ve 1041 cm™’de gézlenmektedir. Aym
durum, CSH deformasyon titresim kipi i¢in de gegerli olmaktadir. Bu tiir kaymalar,
ligand molekiilii olarak kullanilan 1,5-PDT’nin S atomlarinin konak yapidaki M metal

atomuna baglanmalarina dayandirilabilir (Suzuki ve ortaklari, 1977).

b) Ni(CN)s? Grubu Titresimleri

Kesim 2.6.2.1°de aciklandig: gibi, Ni(CN)4'2 grubu, Dg4y, simetrisine sahiptir ve
kirmizialti spektroskopisinde dort aktif kipe sahiptir. Bunlar, v (CN), v (Ni-CN), t (Ni-
CN) ve 6 (Ni-CN) dir. IR olarak aktif olan bu kipler, Cizelge 4.2’de ad1 gecen bilesikler
icin verilmektedir. K;Ni(CN),’tin IR titresim kiplerinin atamalar1 Uygun ve ortaklarinin

calismalarina dayandirilmaktadir (Uygun ve ortaklari, 2005).

Cizelge 4.2. Co(1,5-PDT)Ni(CN); ve Cd(1,5-PDT)Ni(CN), tetrasiyanonikel
bilesiklerinde, Ni(CN)4anyonlarimin IR titresim dalga sayilar (cm™)

Atama K,Ni(CN)y Co-Ni-(1,5-PDT) Cd-Ni-(1,5-PDT)
v(CN) 2121 2161 ¢s 2143
Sicak band 2085 2121 om

v(Ni-CN) 539 567 om 5580
n(Ni-CN) 443 484 o 499 o
d(Ni-CN) 416 441 435

Burada v: gerilme, m: diizlem dis1 egilme,

o: diizlem ici egilme, s: siddetli, om: omuz,

zayif anlamina gelmektedir.

Cizelge 4.2°de goriildigi gibi K,Ni(CN)s molekiiliinde 2121 cm ™’ de gbzlenen
v(CN) gerilme titresim bandi, M(1,5-PDT)Ni(CN); (M=Co, Cd) tetrasiyanonikel
yapilarda, yiiksek frekans bolgesine kayarak ¢ok siddetli birer band olarak gézlenmistir.
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Benzer kaymalar, Hofmann-tiirii konak yapilarda gozlenmistir (Kasap ve ortaklari,
1997).

Yiiksek frekans bolgesine olan bu kayma, CN grubunun M metaline azot
ucundan baglanmasi ve bundan dolay1 C=N bagindaki mekanik ciftlenim nedeniyle
olmaktadir. Ayrica Ni(CN),? anyonunun 6 (Ni-CN), yani, diizlem ici biikiilme titresimi
de yiiksek frekans bolgesine kaymistir. Bu da, CN grubunun M metalik azot ucundan
baglanmas1 demektir. Sonug¢ olarak; bu yiiksek frekans bolgesine kaymalar, Ni(CN),?
anyonlarinin N- verici atomundan M(1,5-PDT) katyonlarina baglandigi ve kare

diizlemsel tabakalar olustugu soylenebilir.
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4.1.2. M(1,8-Octanedithiol)Ni(CN),4 Tetrasiyanonikeli
4.1.2.1. Ornegin Hazirlanmas

Bu orneklerde kullanilan 1,8-octanedithiol (ya da kisaca 1,8-ODT) Fluka’dan
%95 saflikta temin edilmistir. Onceki kesimde agiklandig1 gibi; hazirlanan M(1,8-ODT)
Ni(CN)s (M= Co ve Cd) konak yapilardan Co’l1 olan1 koyu giil kurusu, Cd’lis1 ise agik
sar1 renkte olmustur. Bu bilesiklerin kirmizialti spektrumlar1 da, yine KBr’lii peletlerde
Perkin-Elmer Spectrum One FT-IR spektrometresi kullanilarak, transmisyan kipinde 4

em’™ “lik ¢Oziiniirliikte ve oda sicakliginda alinmislardir.

4.1.2.2. Kirmizialt: Spektroskopisi ile inceleme

Sivi 1,8-octanedithiol’iin (CgH;sS;) IR spektrumu HATR kullanilarak elde
edilmistir ve Sekil 4.4’te verilmektedir. Ote yandan, Co(1,8-ODT)Ni(CN), ve Cd(1,8-
ODT)Ni(CN)4 bilesiklerinin IR spektrumlan ise, sirasiyla, Sekil 4.5 ve Sekil 4.6’da
gosterilmektedir. Bu bilesiklerin kirmizialt1 spektrumlarinda elde edilen bilgileri yine,

a) Ligand titresimleri
b) Ni(CN),> grubu titresimleri

olmak tizere iki asamada ele almak yararl olacaktir.
a) Ligand Titresimleri
Ligand molekiilii olarak kullanilan saf 1,8-ODT ile M(1,8-ODT)Ni(CN)y4

(M=Co, Cd) bilesiklerinin IR spektrumlarindan elde edilen bilgiler Cizelge 4.3’de

Ozetlenmistir.
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Cizelge 4.3. M(1,8-ODT)Ni(CN)4 (M=Co, Cd) tetrasiyanonikel bilesiklerinde 1,8-ODT

ligandinin titregim dalga sayilar (cm™)

1.8- ODT Atama Co(1,8-ODT)Ni(CN)4 | Cd(1,8- ODT)Ni(CN)4
2924 ¢cs | Asimetrik CH Gerilmesi 2922 ¢s 29255
2852 s Simetrik CH Gerilmesi 2849 s 2852 0
2556 0 SH Gerilmesi 2553 ¢z 2332z
1463 5 CH,; Egilmesi 1467 s 1460 o
1433 o CH, Egilmesi 1431 o 1434 7z
1350 z CH; Dalgalanmasi - 1372 z
1294 z CH,; Dalgalanmasi 13190 1297 z
1253 CH, Dalgalanmasi - 1254 o
1122 o CH, Burulmas: - 1121 z
1058 z C-C Gerilmesi 1082 z 1049 o

817 ¢z CSH Deformasyonu 827 go -
723 CS Gerilmesi 721 0 724 o

Burada s§: siddetli , ¢s: cok siddetli, o:orta, z: zayif, ¢z: ¢ok zayif, om: omuz, g: genis

anlamindadir
Cizelge 4.3.’teki atamalar icin Oztiirk ve ortaklari, Uygun ve ortaklarinin
calismalarindan yararlamlmistir (Oztiirk ve ortaklari, 2005, Uygun ve ortaklari, 2006).
Cizelge 4.3’ten 1,8-ODT, ligand molekiilii olarak asimetrik ve simetrik CH
gerilme titresimlerinin siddetli bandlar olarak her iki tetrasiyanonikel bilesikte de var
oldugunu gérmekteyiz.

Ancak; SH gerilme titresim bandi, Sekil 4.5 (okla gosterilen) ve Sekil 4.6’da
goriildiigii gibi ¢ok zayif bandlar olarak goriilmektedir. Ancak; ligand molekiilii olarak
1,8-ODT’de mevcut olan S atomu ile ilgili 6teki iki banddan CSH deformasyon bandi,
sadece Co(1,8-ODT)Ni(CN), bilesiginde, 827 cm’ de genis orta bir band olarak ortaya
cikarken, CS gerilme titresim band1 her iki bilesikte, 721-724
cm’! araliginda orta siddette bandlar olarak goziikmektedir. Kuskusuz; sivi 1,8-ODT igin
elde edilen titresim dalga sayilari, ligand molekiilii olarak bilesiklerde yer alan 1,8-ODT
molekiiliiniin titresim bandlarinda, algak ya da yiiksek frekans bolgelerine kaymis olarak
ortaya ¢ikmaktadir. Bunun nedeni; 1,8-ODT molekiiliiniin, bilesiklerde farkli kimyasal

cevreye sahip olmalarina dayandirilabilir.
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b) Ni(CN)s? Grubu Titresimleri

Daha 6nceki kesimde agiklandig gibi; Ni(CN), iyon grubunun dért belirtgen
titresim kipi, M(1,8-ODT)Ni(CN)s (M=Co, Cd) tetrasiyanonikel bilesikleri i¢in Cizelge

4.4’te 6zetlenmistir.

Cizelge 4.4. M(1,8-ODT)Ni(CN)y; (M=Co, Cd) bilesiklerinde, Ni(CN)4’2 anyonlarinin

IR titresim dalga sayilari (cm™)

Atama KoNi(CN), Co-Ni-(1,8-ODT) | Cd-Ni~(1,8-ODT)
v(CN) 2121 2160 ¢s 2142 ¢s
Sicak band 2085 2120 2 -
v(Ni-CN) 539 560 ¢z 552z
2(Ni-CN) 443 480 z 471 om
3(Ni-CN) 416 441s 431s

Burada v: gerilme, n: diizlem dis1 egilme, &: diizlem i¢i egilme, s: siddetli, om: omuz, z: zayif
anlamina gelmektedir.

Bu orneklerde de, daha onceki kesimde oldugu gibi v(CN) ve 6(Ni-CN) titresim
kiplerinin dalga sayilar1 degerleri, daha yiiksek frekans bolgesine bir kayma
gostermektedir. Bu kayma, metal-azot bagi gerilme titresimlerini CN gerilme
titresimleriyle ciftleniminden kaynaklanmaktadir. Bu ise, kare diizlemsel yapinin
olustugunu ifade eder.

Sonug olarak, 1,5-PDT ve 1,8-ODT sivilarinin 1,2-EDT (1,2-ethanedithiol)’iin
tiirevleri olup ¢ift S atomu ihtiva edeler. Her iki ligand da cift dislidir ve kolaylikla
bilesik olusturabilirler.

Bu incelemeler, yeni elde edilen bu tetrasiyanonikel bilesiklerinin, sonsuz

polimerik tabakalardan, yani; IM-Ni(CN)4l. olustugunu gostermektedir.
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4.2. Ligandinda Azot Atomu Bulunan Tetrasiyanonikel Yapi

4.2.1 M(,3-diaminopropan)Ni(CN)4 (M= Co, Cd) Tetrasiyanonikel Bilesigi

4.2.1.1. Ornegin Hazirlanmas

Bu oOrnek te, Kesim 4.1.1°deki gibi hazirlanmistir. Ligand molekiilii olarak
kullanilan 1,3-diaminopropan, %98 saflikta Fluka’dan temin edilmistir. Orneklerden Co
iceren bilesik, acik kahverengi iken, Cd’li olami acik krem renkte olarak elde
edilmislerdir.

KBr’lii pelet olarak hazirlanan 6rnekler, oda sicakhiginda gegis kipinde 4 cm™
¢Oziiniirliikteki Perkin-Elmer Spectrum One FT-IR (Fourier Transformed Infrared)

spektrometresi kullanilarak elde edilmistir.

4.2.1.2. Kirmizialt1 Spektrumlari

S1vi 1,3-diaminopropan’in (ya da kisaca 1,3-DAP) acik formiilii C3H;oN, dir ve
1,3- diaminopropane olarak da adlandirilir. Sivi 1,3-DAP’1n kirmizialti spektrumu, Sekil
4.7’de verilmektedir. Ayrica; Co(1,3-DAP)Ni(CN); ve Cd(1,3-DAP)Ni(CN),
tetrasiyanonikel bilesiklerinin kirmizialt1 spektrumlart da, sirasiyla, Sekil 4.8 ve Sekil
4.9’da gosterilmektedir. Bu bilesiklerin kirmizialti spektroskopisi ile incelemeleri,
c) Ligand titresimleri
d) Ni(CN),? grubu titresimleri

olmak tizere iki adimda yapilabilir.

a) Ligand Titresimleri

Alifatik amin grubunu igeren 1,3-DAP’m ligand olarak kullanildigi M(1,3-
DAP)Ni(CN); (M=Co, Cd) konak yapilarin IR spektrumlarindan elde edilen bilgiler,

Cizelge 4.5’te 6zetlenmistir.
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Cizelge 4.5. M(1,3-DAP)Ni(CN)4 (M=Co, Cd) tetrasiyanonikel bilesiklerinde 1,3-DAP
ligandinin kirmizialt: titresim dalga sayilari (cm™)

1,3-DAP Atama Co(1,3-DAP)Ni(CN)4 Cd(1,3-DAP)Ni(CN)4
3357 s Asimetrik NH Gerilmesi 3337 s 3340 ¢s
3279 s Simetrik NH Gerilmesi 3283 0 2288 ¢s
3189 z Simetrik NH Gerilmesi 3193 z 3170 o
2923 s Asimetrik CH Gerilmesi 2922 o 2954 o
2846 s Simetrik CH Gerilmesi 2863 s 2880 s
2757 o Simetrik CH, Gerilmesi - 2784 o
1599 ¢s NH Egilmesi 1607 s 1596 ¢s
1470 s CH, Makaslamasi 1463 o 1471 s
1433 CH; Makaslamasi 1439 z -
1388 s CH, Makaslamasi 1401 o 1406 o
13150 CH, Burulmasi 1318 z 1335z
1068 o CN gerilmesi 1075 z 1038 ¢s
835 go NH Dalgalanmasi 871 0 873z
767 z NH Dalgalanmasi o 765 o

Burada s: siddetli , ¢s: cok siddetli, o:orta, z: zayif, ¢z: ¢ok zayif, om: omuz, g: genis
anlamindadir

Cizelge 4.5’teki atomlar, Silvester ve ortaklar ile Oztiirk ve ortaklari, tarafindan
yapilan calismalara dayandirilmistir (Silvester ve ortaklari, 1998, Oztiirk ve ortaklari,
20006).

Sekil 4.8 ve Sekil 4.9’dan ve Cizelge 4.5’ten goriildiigii gibi 1,3-DAP’nin
asimetrik NH ve simetrik NH gerilme titresimleri, M(1,3-DAP)Ni(CN); (M=Co, Cd)
bilesiklerinde kayma olmakla birlikte siddetli ve orta bandlar biciminde ortaya
cikmaktadirlar. Ayrica, asimetrik ve simetrik CH gerilme titresim bandlarinda da alcak ve
yiiksek frekans bolgelerine kaymalar gerceklesmekte ve ligand 1,3-DAP molekiilleri icin
siddetli bandlar olarak goriinmektedirler.

Daha onceki kesimlerde aciklandigi gibi; ligand 1,3-DAP molekiillerinin konak
yapidaki bilesik icinde yer aldiklarindan, farkli kimyasal cevreyle karsilagsmalart bu

kaymalarin nedeni olarak aciklanabilir.




b) Ni(CN)s? Grubu Titresimleri
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Ni(CN),? anyonlarimin kirmizialt: olarak aktif olan dort temel titresim kiplerinin

dalga sayilar, Cizelge 4.6’da 6zetlenmistir.

Cizelge 4.6. M(1,3-DAP)Ni(CN); (M= Co, Cd) tetrasiyanonikellerdeki Ni(CN)4'2

iyonuna ait titresim dalga sayilar (cm™)

Atama KoNi(CN)y Co- Ni-(1,3-DAP) Cd- Ni -(1,3-DAP)
V(CN) 2121 2157 ¢s 2138 ¢s
V(Ni-CN) 539 560 om 555 om
©(Ni-CN) 443 473 om 5340
S(Ni-CN) 416 436 ¢s 420 ¢s
Burada v: gerilme, m: diizlem dis1 egilme, &: diizlem i¢i egilme, §: siddetli, om: omuz, z:

zayif anlamina gelmektedir.

Cizelge 4.6’da yapilan atamalar i¢in Onceki kesimlerde verilen referanslardan

yararlanilmigtir. Burada, yine v(CN) ve 3(Ni-CN) titresim kiplerinde dalga sayilarinin

yiiksek frekans bolgesine kaydiklart ortaya ¢cikmaktadir. Bu, CN grubunun M metaline

azot ucundan baglanmasi

demektir.

bilesiklerinde gozlenmektedir (Akyiiz, 1999).

Bu durum, Hofmann-tipi tetrasiyanonikel
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5. TARTISMA VE SONUC

Bu calismada, ML,Ni(CN)s genel formiilii ile gosterilen tetrasiyanonikel ya da
baska bir deyisle Hofmann-tiirii konak yapilar, M= Co ve Cd, L= 1,5-PDT, 1,8-ODT ve
1,3-DAP kullanilarak elde edilmisler ve kirmizialtt (IR) spektroskopisi kullanilarak
incelenmislerdir.

Bu incelemeler sonucunda, ligand molekiillerinin titresim frekanslarinda, saf 1,5-
PDT, 1,8-ODT ve 1,3-DAP sivilarinin titresim frekanslarina gore alcak ya da yiiksek
frekans bolgelerine kayma gostermesi, bu molekiillerin bilesik i¢cinde bulunmalari
nedeniyle cevrelerindeki degisime baglanabilir.

Ayrica, Ni(CN),? anyonunun kirmizialti olarak aktif dort belirtgen titresim
kiplerinden v(CN) ve 6(Ni-CN), yani; CN gerilmesi ve diizlem i¢i biikiilme (egilme)
titresim kiplerinin, bilesiklerimizde yiiksek frekans bolgesine kaymalari, bu anyonlarin
N- verici atomu ucundan, M(1,5-PDT), M(1,8-ODT) ve M(1,3-DAP) (M=Co, Cd)
katyonlarina baglandigini ve boylece bu baglant1 yoluyla Ni(CN), iyon grubunun kare
diizlemsel tabakalar olusturdugunu sdyleyebiliriz.

Calismamizin sonucu olarak, elde edilen bu tetrasiyanonikel ya da Hofmann-
tirii konak yapilarin, sonsuz polimerik [IM-Ni(CN)4l. tabakalardan olustugu
gozlenmektedir. Bagka bir deyisle; [ML2]+2 katyonlar ile Ni(CN)4'2 anyonlari, sonsuz
tabaka yapisi i¢inde bir araya gelmektedir. Buna gore, cift disli ligandlar olarak 1,5-
PDT, 1,8-ODT ve 1,3-DAP molekiilleri ile M metalinin, bir oktahedral koordinasyon
olusturdugu yakin iki boyutlu sebekelerin yigilmasiyla, Hofmann-tiirii konak, yani,
ML,;Ni(CN), tetrasiyanonikelleri olusturulmaktadir. Ligandlar, sebekelerinin altinda ya
da tstinde c¢ikinti yapabilirler ve Ni(CN)s kare diizlemi ise, iki boyutlu sebekeyi
olusturmak {iizere koselerinde dort oktahedrali paylasmaktadir ve o-tipi kavite

olusturmaktadirlar. Bunu, sekil olarak soyle gosterebiliriz.
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Hofmann-tipi konak yapilar (Iwamoto, 1991).
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