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OZET

KAFES YAPILI SISTEMLERDE CESITLI ORGANIK SIVILARIN
KIRMIZIALTI SPEKTROSKOPISI iLE INCELENMESI

Nuri OZTURK

Bu ¢alismada, kafes yapiya sahip sistemler olarak ii¢ sistem ele alindi: A-, X- ve
Y-tipi sentetik zeolitler, Hofmann-tipi klatratlar ve kaliks[4]aren. NaA (4A), CaA (5A),
NaX (13X) ve NaY sentetik zeolitleri lizerinde adsorbe edilen 1,3-diaminopropanin
kirmizialti spektrumlarindan, alifatik amin grubunun belirtgen NH titresiminin,
adsorblanmada &nemli bir rol oynadigi ifade edilebilir. Ote yandan, genel formiilii
ML,Ni(CN)4.G ile verilen Hofmann-tipi klatrat olarak M(dietilentriamin)Ni(CN)a.1,4-
Dioksan (M = Co, Cd) bilesikleri elde edilmis ve kirmizialtt spektroskopisi ile
incelenmiglerdir. Ayrica, kaliks[4]aren {izerinde adsorblanmis 1,3-diaminopropanin

kirmizialti spektrum sonuglari verilmektedir.

Anahtar kelimeler: Kirmizialt1 spektroskopisi, zeolitler, klatratlar, kaliks[4]arenler, 1,3-

diaminopropan, dietilentriamin.
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ABSTRACT

INFRARED SPECTROSCOPIC STUDIES OF SOME ORGANIC LIQUIDS IN
SYSTEMS WITH CAGE STRUCTURE

Nuri OZTURK

In this study, three systems as the systems having cage structure have been
considered: Type A-, X- and Y- synthetic zeolites, Hofmann-type clathrates and
calix[4]arene. From infrared spectra of 1,3-diaminopropane adsorbed on the synthetic
NaA (type 4A), CaA (type 5A), NaX (type 13X) and NaY zeolites it can be stated that
the characteristic NH vibrations of aliphatic amine groups take place an important role
in the adsorption. On the other hand, the complexes,
M(diethylenetriamine)Ni(CN),.1,4-dioksane (M = Co, Cd), as the Hofmann-type
clathrates with the general formula of MIL,Ni(CN)s.G, have been obtained and
investigated by using infrared spectroscopy. Furthermore, the results of infrared spectra

of 1,3-diaminopropane adsorbed on the calix[4]arene have been given.

Key words: Infrared spectroscopy, zeolites, clathrates, calix[4]arenes, 1,3-

diaminopropane, diethylenetriamine.
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1. GIRIS

Spektroskopi, bir kimyasal madde ile elektromagnetik 1sinimin etkilesmesini
inceler. Etkilesmenin yapisi, maddenin 6zelliklerine baglidir. Isima; bir 6rnekten (kati,
stvi ya da gaz) gecerken, 1isimanin belli frekanslari maddenin molekiilleri tarafindan
sogurulur. Bir maddenin belirtgenlerini veren sogurulan isima frekanslari, her bir

molekiil i¢in ayr1 ve tektir.

Kirmizialt1 spektroskopileri (ya da kisaca IR), elektromagnetik spektrumunun

dalga sayis1, 12500-12,5 cm™ olan bélgesinde bulunur.

Gilinlimiizde Fourier Doniisiimlii kirmizialtt spektroskopisi (ya da FT-IR), bir
molekiile ait “parmak izi” gibi olan bir kirmizialti sogurma spektrumu tiiretmek, bir
molekiildeki kimyasal baglarin tiirlerini belirtmek ve pek ¢ok yapidaki etkilesmeleri

incelemek i¢in en giiglii yontemlerden biri olmustur.

Bu cergevede, ¢alismamizda kafes yapili sistemler olarak ele aldigimiz sentetik

zeolitleri, klatratlar1 ve kaliksarenleri ti¢ ana boliimde ele aldik.

Kafes yapihi sistemler, icinde bosluklar (ya da kavite) bulunduran sistemlerdir. Bu
bosluklar, ¢esitli ince kanallarla birbirlerine baglanabilirler ve organik sivilarla

doldurulabilirler ya da organik sivilar, yiizeylerde yigilabilirler.

Deneysel bulgularin ilk boliimiinde, A-, X- ve Y-tipi sentetik zeolitlerde adsorbe
edilen 1,3-diaminopropanin (ya da kisaca, 1,3-DAP) kirmizialti spektroskopisi ile
incelenmesi gergeklestirilmistir. Alifatik amin grubu iceren 1,3-diaminopropanin
zeolitler lizerindeki adsorblanmasinin  kaynagini, zeolitik yiizeyde bulunan asidik-
olmayan silanol hidroksil gruplari ile hem alifatik aminler hem de 1,3-DAP’de bulunan

metilen gruplar1 arasindaki etkilesmelerin olusturdugunu ifade edebiliriz.

Ote yandan, genel formiilii ML,Ni(CN), ile verilen Hofmann-tiirii klatratlar

olarak, M(dietilentriamin)Ni(CN)4.1,4-Dioksan bilesiklerinin kirmizialti spektroskopisi



ile incelenmeleri ise, ikinci grup bulgulart olusturmaktadir. Cift disli ligand molekiilii
olan dietilentriaminin, Ni(CN),> anyonunun ve konuk molekiil olan 1,4-dioksanin

kirmizialt1 titresimlerinin, ayr1 ayri ele alinarak incelemeleri gergeklestirilmistir.

Bulgularimizin ii¢lincli ve son bdliimiinde ise, kaliks[4]aren iizerinde adsorbe
edilen 1,3-DAP’nin kirmizialt1 spektrumu, saf kaliks[4]arenin kirmizialt1 spektrumu ile

karsilastirilmali olarak verilmektedir.



2. KAYNAK BILGISi

2.1. KIRMIZIALTI SPEKTROSKOPISi

2.1.1. Tamim

Isik dalgalarinin, madde ile etkilesmesinde, elektrik alan bileseni, kirmizialti
spektroskopinin temelini olusturur. Kirmizialtt spektroskopisine, kisaca, titresim
spektroskopisi de diyebiliriz. Bunun nedeni, kirmizialti 1sinin, madde tarafindan
sogurularak molekiillerine titresim hareketi yaptirmasidir. Maddeye gonderilen 1simin
belli bir miktar1 sogurulur, belli bir miktar1 ise yansir ya da gecer. Isimnin sogurulma
miktari, maddenin yapisina ve gonderilen 1sinin dalga boyuna baghdir. Gegen 15181n

siddeti, dalga sayisinin fonksiyonu olarak ¢izilerek kirmizialt1 spektrumu elde edilir.

2.1.2. Kirmizialti Bolgesinde Kullanilan Isinlarin Dalga Boylar: ve Dalga Sayilari

Kirmizialt: 1smin dalga boylari, 780 nm’den 10° nm’ye kadar degisir. Bu aralik

¢ok genis oldugu i¢in li¢ sogurma bolgesine ayrilarak, yani;

1) Yakin kirmizialt1 (780 — 2500 nm)
ii) Orta kirmizialt1 (2500 — 5.10* nm)
iii) Uzak kirmizialt: (5.10* — 10° nm)

bolgelerinde incelenir (Glindiiz, 2002).

IR spektroskopisinde en ¢ok kullanilan bolge, 4000 — 400 cm™ bolgesidir.

Spektroskopik incelemelerde bu bolge, iki kisma ayrilir.

i) 4000 — 1500 cm™ bélgesi
ii) 1500 — 400 cm™ bolgesi



1500 — 400 cm™ bolgesine, parmak izi bolgesi denir. Elde edilen spektrumlarin bu bolge

karmasik oldugundan, daha ayrintili olarak incelenmesi gerekir.

2.1.3. Elektromagnetik Isima

Kirmizialt1 spektrometrelerinde kullanilan 1sin, bir elektromagnetik 1s1ma oldugu

i¢in, oncelikle bu elektromagnetik 1s1may1 tanimlamak gerekir.

Durgun bir q yiikii, kendisinden bir r uzakliginda bir elektrik alan olusturur. Yiik,
hareketli ise ayn1 zaman da bir magnetik alan da olusur. Bu elektrik ve magnetik alanin
bileskesi, elektromagnetik alani olusturur. Eger yiikler periyodik olarak salinim
yapiyorlarsa, olusan elektromagnetik alanin elektrik ve magnetik bilesenleri birbirine ve
dalganin ilerleme yoniine dik olarak titresirler. Elektromagnetik alanin, elektrik alan
bileseni boyuna dalgadir, magnetik alan bileseni enine dalgadir (Sekil 2.1) (Erdik,
1998).

Elektrik alan
A

Magnetik alan

S

Elektromagnetik dalganin
ilerleme yonii

Sekil 2.1. Elektromagnetik dalga (Erdik, 1998)

1964 yilinda James Maxwell tarafindan 6ngoriildiigii gibi ivmeli olarak hareket
eden bir q yiikiiniin elektromagnetik alani, elektromagnetik dalga olusturur ve bu dalga,
bir enerji tasir. Elektromagnetik dalga tarafindan tasinan enerjiye, elektromagnetik 1sima
denir. Boslukta birim hacim bagina elektromagnetik alanin enerjisi, yani, enerji

yogunlugu,
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Burada ¢, bosluktaki elektrik gecirgenlik katsayis1 ve up  bosluktaki magnetik
gecirgenlik katsayisidir.

Eger yiik durgunsa ya da sabit hizla ilerliyorsa, elektromagnetik 1s1ma olmaz.
Bunun nedeni, elektromagnetik dalganin enerjisinin, zamanla degismemesidir. Bu
nedenle ivmelenmis bir yiik, elektromagnetik 1s1ma yapar. Elektromagnetik alanin

zamanla degisimi,
¢ = 1/( &y uo)"* =2,998.10% m/s (2.2)

hiziyla ilerleyen bir dalgaya neden olur. Bu hiz 151k dalgalarinin hiziyla aynidir. Bu
nedenle 151k dalgalarinin elektromagnetik alan enerjisi tasidigini  sdyleyebiliriz.

Elektromagnetik 1s1ma tarafindan tasinan bu enerjiye elektromagnetik 1s1ma denir.

Elektromagnetik 1s1manin, dalga ve tanecik olmak tizere iki 6zelligi vardir. Dalga

0zelliginin belirtgenleri,

dalga boyu (A) = Isinin bir tam dalga hareketini tamamladiginda, iki tepe ya da iki
cukur arasinda ki mesafedir. Birimi, 1 cm = 10 mm = 104],Lm =10"nm=10® A dur.

Periyot (T) = Bir tam dalganin, sabit bir noktadan ge¢mesi i¢in gereken siiredir ve
birimi saniye (s); 7 ile gosterilir.

Frekans (v) = Bir 151in, bir saniyedeki periyoduna denir. Birimi, Hertz (Hz) ya da
s dir. Periyot ile frekans arasinda, V:% bagintis1 vardir.
dalga sayis1 (v) = Spektroskopide kullanilir ve dalga boyunun tersi olarak

. R TR P
tanimlanir ve v ile gosterilir. Buna gore; v :Z dir ve birimi, cm™dir.



A c/v x (cm)

Sekil 2.2. Siniis bi¢imli dalganin dalga boyu (Banwell ve McCash, 1996).

Tanecik 6zelliginin belirtgenleri ise, kiitle, ¢izgisel ve agisal momentum ile hizdir.

Is1gin madde ile etkilesmesinde ise, elektrik alan bileseni spektroskopinin temelini
olusturur. Bir siniis dalgasinin elektrik alan bileseni, x, konum ve ¢ zaman

degiskenlerinin fonksiyonu olarak
e(x,t) = ggcos(wt-kx+ D) (2.3)
bi¢iminde ifade edilebilir. Burada ¢y, dalga genligi, w, agisal frekans (w=2nv), k, dalga

sayis1 (k=2n/A) ve @, faz sabitidir. (wt-kx+ @)’ye dalganin fazi denir. x =0 ve t = 0

aninda &’un x ve t’ye gore degisimleri Sekil 2.3 (a) ve (b)’de verilmistir.

En‘

+&0

_Eal .



Y
Sekil 2.3. (a) konum koordinat1 x ve (b) zaman koordinati t’ye bagh ¢ elektrik alaninin

degisimi (Erdik, 1998).

Isik hiz1 (¢), dalga boyu (A) ve frekansa (v),

C=VA (2.4)

esitligi ile baghdir. Burada; dalga boyunun birimi, cm, frekansin birimi, Hertz (Hz ya
da s), 151k hiziin ki ise, cm/s almir. Spektroskopi ¢alismalarinda ise, dalga boyu

yerine dalga Sayis1 v (cm™) birimi kullanilir. Dalga boyuyla arasinda,

v=1/2 (2.5)

baglantis1 vardir. IsiZin pargacik ozelligi ele alindiginda, bir foton demeti olarak

diistiniilebilir. Fotonun enerjisi ise,
E=hv=hcv=hc/A (2.6)
bagintisi elde edilir. Burada h, Planck sabitidir ve degeri 6,62391.107%" erg.s’dir. Isigin

parcacik ve dalga ozellikleri g6z Oniine alinarak elektromagnetik 151ma spektrumunu

asagidaki gibi verebiliriz.



Cizelge 2.1. Elektromagnetik Spektrum (Erdik, 1998).

Isima Bolgesi Dalga Boyu Frekans (Hz) Enerji (eV)
Radyo dalgalar 100 km — 300 nm | 3.10° — 10° 1,2.10'" —4.10°
Mikrodalga 300 nm—0,3mm | 10° - 10" 4.10°-4.107
Kirmizialti 0,3 mm—0,7 ym 102 - 4,3.1014 4.10° - 1,8
Gériiniir bolge 0,7um—-04pum |4,3.10"-7,5.10" | 1,8-3,1

Mor otesi 0,4 um—0,03 um | 7,5.10" - 10'° 3,1 -40
X-1sinlari 0,03 um — 0,1 nm 10'¢-3.10" 40 — 1,2.104
y-1smnlari 0,1 nm— 1 pm 310" -1,2.10° | 1,2.10*-1,2.10°

2.1.4. Elektrik Dipol Moment

Iki yiik birbirine esit biiyiikliikte fakat zit isaretli ise ve aralarinda bir r mesafesi
varsa, bir elektrik dipol momenti olustururlar. HCI gibi zit isaretli iki yiike sahip
atomlardan olusmus molekiillerin elektrik dipol momenti gibi davrandigini sdylenebilir.
Bu durumda elektrik dipol moment, bir molekiiliin yiik asimetrisinin 6l¢iisii olacaktir ve
bdylece; atomlar aras1 uzaklik olan r degistik¢e, molekiiliin dipol momenti de buna bagl

olarak degisecektir (Tiirkoz, 2004).

G O

q r q

Sekil 2.4. Elektrik dipol momenti

p=qr =qr i, (2.7)

-

dir. Burada; q, elektrik yiikiini, r, yiikler arasindaki bagil uzaklik vektorii i, ve de
bu mesafe boyunca birim vektorii géstermektedir. Bir molekiildeki atomlar arasindaki
uzaklik degistikce, yani; r mesafesi azalip artikga, elektrik dipol momenti de degisir.

Dipol momentin degismesi ise, kirmizialti spektrumun gozlenmesine neden olur. Yani,



9K 0 (2.8)
or

oldugu zaman, kirmizi alt1 151ma, madde tarafindan sogurulur. Kuantum mekaniksel

olarak dipol gegis,
Ho = [Wrpiw,dV 29

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

fonksiyonudur. Dipol moment, denge konumu civarinda,

0 1,0
H() =N =)+ (=) (2.10)
seklinde seriye acilir. Burada,
ou o’ u o’ u
(5)O >> (8r2 ) >> (6r3 )o >> ... (2.11)

yaklagimini Denklem (2.9)’da yerlestirirsek,
* aﬂ
o = [, C 0 =1y dV 20 (2.12)

elde ederiz. unm#0 ise elektrik dipol gegisi vardir. O halde bir kirmizialti spektrum
olugmas1 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 cakisirsa, IR sogurmasi
gerceklesir. Isigin sogurulmasi sonucu, enerjisi molekiile gecer ve titresimin genligi
biiyiir. Boylece, molekiiliin dipol momenti degisir. Bu durumu, HCI molekiiliinde, H ve

Cl arasindaki bagin elektron dagilimi esit olmadigindan bag elektronlarinin, daha ¢ok
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Cl etrafinda yogun olmasiyla acgiklayabiliriz. Bu nedenle, HCI elektrik dipol momenti
olan bir molekiildiir. Dipol momentteki degisim, bagin etrafinda bir elektrik alan
olusturur. Bu elektrik alanin frekansi, bagin lizerine diisen 1s1in frekansiyla ¢akisinca,

sogurma olur ve molekiiliin enerjisi artar.

2.2. IKi ATOMLU MOLEKUL iCiN TITRESIM ENERJISI

2.2.1. Tanmim

Simdi; O,, N, ya da CO gibi en basit iki atomlu bir molekiilii inceleyelim. Bu iki
atomu bir arada tutan bir molekiil baglanma kuvveti vardir ve bu kuvvet, ¢izgisel olarak

diisiiniilebilir. Boyle bir durumda potansiyel enerji fonksiyonu,

V(x) = % k(X2 - X1 - Xo)* = ¥ k(x — X0)’ (2.13)
dir. Burada k, yay sabitidir, x = x; - Xi, iki ¢ekirdek arasindaki uzaklik ve x ise,

F = -k(x — xq) (2.14)
yay kuvvetinin sifir oldugu ¢ekirdekler arasindaki mesafedir (Sekil 2.4) (Okur, 2006).

Cekirdekler aras1 kuvvet, harmoniktir ve hareket, yay benzeri bir harekettir.

o E BAAD oD
l— X0 == |l+— x —| b= x
@ (v) ©

Sekil 2.4 (a) Iki atomlu bir molekiiliin cekirdekleri x, denge uzakligmna kadar
acildiginda, aralarinda hi¢ bir kuvvet bulunmaz. Aralarindaki x mesafesi, x(’dan

biiyiikse bir ¢ekici kuvvet (b), xo’dan kiiclikse bir itici kuvvet bulunur (¢) (Okur, 2006).
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Buna gore; x > x ise, baglanma kuvveti cekicidir ve ¢ekirdekleri (atomlari) bir
araya getirir. x < X¢ ise, kuvvet itici olur. x = x¢, kararli (denge) mesafesidir. Tek
boyuttaki (x- boyutunda) hareket i¢in iki atomlu bir sistemin toplam enerjisi,

E =Y m%> + maxXo + % k(X2 - X1 - Xo)’ (2.15)
olur. Burada X = dx/dt’dir. Toplam ve indirgenmis kiitleler, sirasiyla,
M=m;+m; ve p=mmy/M (2.16)

olarak tanimlandiginda, sistemin kiitle merkezinin koordinati,

m X, +m,X,

X = 2.17
v 2.17)

olur ve x ile X cinsinden toplam enerji,
E=1%MX?+ % ux® + % k(x — xo)? (2.18)

bi¢ciminde yazilabilir. Bu ifadede sag taraftaki ilk terim, kiitle merkezinin hareketiyle

ilgili kinetik enerjidir ve gdzardi edilerek, sistemin i¢i enerjisi,
E =% p&* + % k(x — Xo)° (2.19)

olarak elde edilir. Buna gore, iki atomlu bir molekiiliin titresim enerjisi agikga tek-

boyutlu olmak zorundadir.

Yay sabiti k cinsinden harmonik hareketin frekansini, v,

V= 1|k (2.20)
2r \\ 1
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olarak yazabiliriz. Ancak spektroskopideV dalga sayisi,

V= L\/E (2.21)
2mc | 1

kullanilir.

Gergek molekiillerde, harmonik ve harmonik olmayan hareketlerin her ikisi de
mevcut oldugundan, kuantum mekaniksel olarak, Denk. (2.19)’daki enerji ifadesi Morse

fonksiyonu olarak,
E=D.{1-exp[a(rg-1)]}* (2.22)

biciminde verilir (Colthup, 1964). Burada a, bir molekiil i¢in sabit, rg, ¢ekirdekler
arasindaki denge uzakligi ve D, ayrilma enerjisidir. Schrodinger esitliginde Denklem
(2.13)’de verilen potansiyel enerji ifadesi yerine Denklem (2.22) kullanilir. Bu

durumda; izin verilen titresim enerji diizeyleri,
g=@0+%yv-@t+%'vx. com! (t=1,2,3,..) (2.23)
olur. BuradaV, salinicinin frekansidir, x., harmonik olmama sabitidir ve degeri yaklasik

olarak +0,01°dir, ¢ ise, titresim kuantum sayisidir. Boylece, #'nin artmasiyla birlikte

titresim diizeylerinin yogunlugu artar (Sekil 2.2.2).
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Temel titresim hali t=0

I-

Sekil 2.5. Kuantum mekaniksel olarak harmonik salinicinin enerji diyagrami (Colthup
ve ortaklari, 1964)

Denklem (2.23)’deki ifadeyi tekrar diizenlersek, ilk terim harmoniklik terimi olup,

gercek bir molekiil i¢in enerji ifadesini,

g =(t+ %[l —(t+ %) x] (2.24)

olarak yazmaliyiz. Boylece Vv ’yi, harmonik olmayan sistemin, denge salinim frekansi

olarak tamimlariz. Ote yandan, (t = 0) taban diizeyinde enerji,

eo="%wWl-%x) cm’ (2.2.13)

dir. Sifir-nokta enerjisinin, harmonik salinicininkinden biraz farkli oldugu

gorilmektedir. Harmonik olmayan salinici i¢in se¢im kurallari,

At=+1,£2,£3,...

dir.

Sonug olarak, harmonik olmayan salinicinin enerji diizeyleri arasindaki fark,

t=0 dan t= 1 diizeyine gegiste Ae =v (1-2x.) cm™'
t=0 dan t= 2 diizeyine gegiste Ae = 2v (1-3x) cm’’
t=0 dan t= 3 diizeyine gegiste Ae =3v (1-4x.) cm™ ...
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olacaktir. Bu ise bize, temel titresimi V.cm™ olan bir bandin overtonlarini (iisttonlarini)

verir. t = 1 den t = 2 diizeyine gegis i¢in At =+1 dir ve Ae = v (1-4x.) cm™ olur.

2.2.2. Secim Kurallar

t=0 titresim diizeyinde bulunan ve v, frekansina sahip titresen bir molekiiliin t=1
titresim diizeyine uyarilabilmesi i¢in, molekiiliin vy frekansina sahip bir kirmizialt
1s1n1n1 sogurmasi gerekir. Bu sogurmalar ya da yaymimlar, titresim kuantum sayisinin,
birer degismesiyle, yani; At = =1 olmasi ile miimkiindiir. Yani; gegislerin
gerceklesebilmesi, yalnizca bir {ist diizeye uyarilarak ya da bir alt diizeye diiserek
miimkiin olur. Diger bir se¢cim kurali ise, IR 1simninin sogurulmasi esnasinda, molekiiliin
dipol momentinin degigmesidir. Gonderilen 151n madde tarafindan sogurulunca, atomlar
aras1 mesafe degiserek dipol momentin olugsmasina neden olur. Bu nedenle; dipol
momenti bulunmayan, ayni iki atoma sahip molekiiller (O,, Na,...), IR bdlgesinde
gozlenemezler. Bir molekiiliin IR spektrumu verebilmesi i¢in, dipol momentinin

titresim esnasinda degismesi gerekir.
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2.3. MOLEKUL TITRESIM TURLERI

N tane atomu bulunan bir molekiil, dogrusalsa (lineer) 3N-5 tane, dogrusal degilse
3N-6 tane cesitli tiirde titresim kipine sahiptir. Molekiiliin bunun yaninda ii¢ tane
Otelenme ve li¢ tane donme hareketi vardir. Cok atomlu molekiillerin titresim hareketini

asagidaki gibi gruplara ayirarak inceleyebiliriz (Alpert ve ortaklari, 1964).

1- Gerilme titresimleri

a- Simetrik gerilme

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

a- Makaslama

b- Sallanma

c- Dalgalanma

d- Kivrilma
3- Diizlem dis1 a¢1 biikiilmesi

4- Burulma

2.3.1. Gerilme Titresimleri

Molekiildeki atomlar arasindaki bagin, ekseni dogrultusunda, ayni anda uzama ve
kisalma hareketiyle olusan titresimlerdir. Bu tiir titresim hareketleri bag acisim

degistirmez. Simetrik gerilme ve asimetrik gerilme olarak ikiye ayrilir. Simgesi v’diir.

2.3.1.1. Simetrik Gerilme

Molekiile ait tiim baglarin ayn1 anda uzamasi ve kisalmasi hareketidir. Simgesi

vy dir (Sekil 2.6a).
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2.3.1.2. Asimetrik Gerilme

Molekiiliin baglarindan birisi uzarken, digerinin kisalmasi hareketidir. Simgesi,

v, dir (Sekil 2.6b).

2.3.2. A¢1 Biikiilme Titresimleri

Molekiiliin bulundugu diizlem igerisinde, bag uzunluklar1 degismeden, arasindaki

aciin degismesidir. Molekiil gruplar i¢in a¢1 biikiilmesinin 6zel sekli o gibidir (Sekil

2.6¢). Bu da molekiil igerisinde dort sekilde goriiliir.

2.3.2.1. Makaslama

Molekiiliin bulundugu diizlem igerisinde, baglar arasindaki ag¢inin simetrik olarak

bliyliyiip kiiclilme hareketidir. Simgesi ise ds’dir (Sekil 2.6d).

2.3.2.2. Sallanma

Atomlar arasindaki a¢1 degismeden, iki bag arasinda ya da bir grubun birlikte 6ne

ya da arkaya sallanma hareketidir. Simgesi 6, dir (Sekil 2.6¢).

2.3.2.3. Dalgalanma

Bag uzunluklar ve aralarindaki ac1 degismeden, molekiiliin diizlem digina hareket

etmesiyle olusur. Simgesi w’dir (Sekil 2.6f).

2.3.2.4. Kivrilma

Molekiilde bir nokta diizlem igerisinde sabit kalmak {izere, diger baglarin diizlemin

disina ve birbirlerine gore ters yonde hareketidir. Kullanilan simgesi t’dir (Sekil 2.6g).
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2.3.3. Burulma

Iki diizlem arasindaki aginin bir bag ya da ac1y1 bozacak sekilde degisimine neden olan
titresim hareketidir. Simgesi t’dur. (Sekil 2.6h)

2.3.4. Diizlem Dis1 A¢1 Biikiilmesi

Molekiilin bulundugu diizlem sabit kalmak {izere, molekiiliin atomlarinin

birbirlerine gore zit yonde ve diizleme dik hareketidir. Simgesi n’dir (Sekil 2.61).

«— —> —> «— —>
Oo—0O0—~C0O O—~0O—™=0
/ /

a) Simetrik gerilme b) Anti-simetrik gerilme
-~
A
@) -
¢) Aci1 biikiilmesi d) Makaslama e) Sallanma

f) Dalgalanma g) Kivrilma h) Burulma
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1) Dilizlem dis1 a¢1 biikiilmesi

Sekil 2.6. Molekiil titresim tiirleri (Alpert ve ortaklari, 1964).

2.4. ZEOLITLER

2.4.1 Tamim

Zeolitler; ilk olarak, Isvecli maden bilimcisi Fredrick Cronsted tarafindan 1756
yilinda bulunmustur. Zeolitler, 1sitildiklar1 zaman yapilarinda bulunan suyun
kopiirmesinden dolayi; Yunanca, “kaynayan tag” olarak da isimlendirilmektedirler.
1925 yilinda kimyager Weigel ve Steinol, zeolitlerin 1sitilip, suyu buharlastirildiginda
bazi organik maddeleri sogurduklarmmin farkina varmislardir ve ayrica zeolitlerin,
molekiilleri biiyiikliiklerine bagli olarak sogurduklari ortaya c¢ikmistir. Bu yiizden
zeolitlere, molekiil elekleri de denir. Zeolitlere molekiil elekleri adi 1982 yilinda Mc
Bain tarafindan verilmistir. Bugiin sentetik, yani; yapay zeolitlerin sayis1 ise yiiz elliden

fazladir (Bardakg1, 2005).

2.4.1.2. Zeolitlerin Kimyasal Yapilan

Zeolitlerin kimyasal yapilari sonsuz 3 boyutlu toprak alkali ve alkali katyonlar1
ihtiva eden bilesiklerdir. Kisaca, toprak alkali ve alkali metal iyonlarinin kristal yapisina
sahip sulu aliminyum silikatlar olarak bilinirler. Zeolitin birinci dereceden temel yap1
birimi [SiO4]™* dortyiizlii, yani; tetragonal gevresidir. Her bir dort yiizlii, koselerinde
dort tane oksijen iyonu bulundurur. Bu tetragonal yapilarin hepsinin merkezinde +4

degerlikli Silisyum iyonlar1 yer alir. Eger ¢ercevedeki her bir dort yiizliiniin merkezi
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sadece Si™ iyonu ihtiva ediyorsa, yap1 elektriksel olarak nétrdiir. Ciinkii, oksijen iyonu
-2 ve silisyum iyonu, +4 degerliklidir. Bu nedenle; her bir silisyum atomu, kendisini
cevreleyen dort oksijenin —4 degerligini karsilar. Her bir oksijen atomundan arta kalan —

1 degerlik, baska bir silisyum atomuyla birlesmek i¢in kullanilir.

Baska bir yapi ise, [AlO4]” dir. Aliiminyum, +3 degerliklidir. Bazen zeolit
yapilarinda bulunan Si™ iyonu, Al iyonu ile yer degistirir. Bu ise, yiik bozukluguna
neden olur. Yiik dengesinin yeniden kurulabilmesi yapinin herhangi bir yerinde tek ya
da iki degerlikli katyonlarin bulundurulmasi ile korunur. Bu nedenle, bir zeolitin

kimyasal formiilii (oksit formiilii);

Mz/nO.A1203 .XSiOz.szo

ile verilir.

Burada, M, alkali ya da toprak alkali katyon, n, katyon degeridir. x katsayis1 2 ile
10 arasinda, y katsayisi ise 2 ile 7 arasinda degisir. Genel olarak bir zeolitin yapisi igin

(Al+S1)/0O orani, 1/2’dir.

2.4.1.3. Zeolitlerin Kristal Yapilan

Kimyasal yapilar1 birbirlerine oldukc¢a benzer olmasina ragmen, her bir zeolitin
kendine has kristal yapisi vardir. Bu nedenle; zeolitlerin, kimyasal ve fiziksel 6zellikleri
birbirlerinden farklidirlar. Bu yapilar cogunlukla SiO4 ya da AlO4 tetragonallerinin basit
olarak geometrik bicimde birbirlerine kenetlenmesi olarak temsil edilebilirler.

Kristallografik birim hiicre formiili ise,

Ma/n[(AIOZ)a (SlOz)b] .wH,0

olarak verilir.
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Burada, a ve b katsayilan kiiclik tamsayilardir ve a+b toplami, birim hiicredeki

toplam tetrahedral sayisin1 verir.

Zeolit yapilarini smiflandirmak i¢in temel yap1 birimi dort yiizliniin disinda ikinci
dereceden bir yap1 birimine gore siniflandirmak daha kolay olmaktadir. Dogal ve yapay

zeolitlerin Meier’e gore siniflandirilmasi asagidaki sekilde verilmistir.

(d) (e)
7 A
i / | |
A - /7
4 \ / \ N/
i [ 3 \ |
\U/ d\\\\ /’/ I||I B ___,_AjJ &

Sekil 2.7. (a) tekil 4-halka, (b) tekil 6-halka, (c) tekil 8-halka, (d) cift 4-halka, (e) ¢ift 6-
halka, (f) karmasik 4-1, (g) karmasik 5-1, (h) karmagik 4-4-1.

2.4.1.4. Zeolitlerin Aktive Edilmesi

Zeolitler sularmin alinmasi sirasinda gosterdikleri davramiglara goére iki sinifa

ayrilirlar.
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1) Susuzlagtirma sonucunda yapisal degisiklik gostermezler ve agirhik kayip
egrileri sicaklikla stireklilik gosterir.

1) Susuzlastirma sirasinda yapisal degisiklige ugrarlar ve agirlik kayip egrileri
siireksizlik gosterir. Bu sinifa giren zeolitler yiiksek sicakliklarda bozulurlar.

Isitma yolu ile zeolitlerde yapisal OH gruplart olusabilir. OH gruplarinin varlig
ise, zeolitlerin Kkatalizor olarak kullanimlarinda Onemlerini artirir. Hidrokarbon
degisimleri ve diger katalitik reaksiyonlar igin aktif yerler, OH gruplarina eslik eden

asidik protonlardir.

2.4.1.5. Zeolitlerde SiO,/Al,03 Oranimin Onemi ve Degistirilmesi

Bazi zeolitlerde AlO, tetrahalinin SiO4 ile degistirilmesi miimkiindiir. Bu durum
zeolitin kristal yapisinda bir degisiklige neden olmaz. Yani, SiO,/Al,O3 orani belirli
siirlar igerisinde degistirilebilir. A tipi ve X tipi zeolitler i¢in SiO,/Al,O3 oran1 yaklagik
ikidir. Bu zeolit i¢in ulasilabilen en yiliksek Al miktaridir. Zeolitlerde bir oksijen iyonu
ile iki aliminyum baglanamaz. Yani, Al — O —Al baglar1 olugsmaz. Bu nedenle, A ve X
tipi zeolitler en yiiksek katyon kapasitesi olan zeolitlerdir. Aliiminyum silikat yapisi
igerisinde yuvalanan katyonlar yiiksek elektrostatik alan gradiyenti olustururlar ve bu
nedenle su gibi polar molekiiller ile polarize olabilen molekiillere yiiksek ilgi ve
secicilik gosterirler. Al bakimindan zengin zeolitlerin, aside ve sicaklifa karsi
dayaniklilig1 azdir. Bu halde Si0,/Al,O; orani yiikseldikge, zeolitin aside ve sicakliga
kars1 dayanikliligr artar. SiO,/Al,O3 orani yaklasik olarak 10 olan mordenite sicakliga

ve aside kars1 yliksek kararlilik gosterir.

Bazi zeolitlerde aliiminyumun bir bolimii mineral asitler araciligi ile ya da
kompleks olusturma yolu ile yapidan uzaklastirilabilir. Ornek olarak, mordenitenin
kristal yapisindaki aliiminyumun %90’a kadar olan bdliimiiniin, mineral asitler
kullanilarak yapidan uzaklastirilmasi ve SiO, bakimindan zengin olan merlonite

tiirlerinin hazirlanmasi gosterilebilir.
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2.4.2. ADSORDLAMA

2.4.2.1. Tanim

Sabit basing¢ altinda, bir gaz, herhangi bir kati ile temas ettirildiginde, gazin
hacminin kii¢lildiigii gézlenmektedir. Bunun sebebi; gaz molekiillerinin, katinin i¢
tarafina girmeleri ya da katinin ylizeyine ya da igerisindeki bosluklara tutunmalaridir.
Burada; gazin, katinin yiizeyine tutunmasi olayina adsorbsiyon denir. Gazin tutuldugu
katiya adsorblayici, tutunan gaza ise, adsorblanan denir. Baz1 kati maddeler gozenekli
yapiya sahip olduklarindan dolayr i¢ yiizey alanlari, dis yilizey alanlarindan daha
bliyiiktiir. Buna karsin, katinin i¢ yiizeyindeki adsorblama, dis yiizeyindeki kadar kolay
olmaz. Bunun sebebi, adsorblanacak olan sivi ya da gazin, adsorblayict maddenin
igerisine girerken, maddenin molekiil ya da iyonlar: ile etkilesmesidir. Adsorblayici ile
adsorblanan arasinda yogunlagsmaya benzer zayif bir etkilesme ya da kimyasal
tepkimeye benzer kuvvetli bir etkilesme meydana gelebilir. Birinci olaya fiziksel

adsorblama, ikincisine ise, kimyasal adsorblama denir (Cigek, 2001).

2.4.2.2. Adsorblama Cesitleri

Adsorblanan madde, adsorblayan maddenin yiizeyine iki yol ile tutunabilir.

1) Fiziksel adsorblama

i1) Kimyasal Adsorlama

(1) Fiziksel adsorblama olayinda, adsorblanan madde ile adsorblayan maddenin
yiizeyi arasinda, Van der Walls etkilesmesi vardir. Van der Walls kuvvetleri, birbirleri
ile hi¢ reaksiyona girmeyen, birbirinden uzak atomlar i¢in ¢ekici bir kuvvettir. Bu

kuvvetin kaynagi;

a) dipol — dipol etkilesmesi
b) dipol — kutuplanma etkilesmesi
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olabilir. Van der Walls etkilesmesi uzun menzilli olmakla birlikte, zayif bir
etkilesmedir. Baglanma enerjisi diisiik oldugundan, fiziksel olarak adsorbe olmus

molekiiller, yiizeyden kendileri kolayca ayrilabilirler.

i1) Kimyasal adsorblama, bir kimyasal aktiflenme enerjisinin esliginde meydana
gelir ve aktiflenmis adsorblama adin1 da alir. Kimyasal adsorblama, genel olarak yiiksek
sicakliklarda olusur. Sicaklik artikg¢a, fiziksel adsorblama azalacagindan dolay,
adsorblama Once yavaglar, daha sonra kimyasal adsorblama baslayacagindan dolayi

tekrar sicaklikla birlikte artar.

Fiziksel ve kimyasal adsorblamay1 kisaca karsilastiracak olursak;

e Adsorblayict ile adsorblanan arasindaki kuvvet, fiziksel adsorblama da
yogunlasma olayindaki kuvvetlere, kimyasal adsorblama da ise, kimyasal tepkimelerde
etkin olan kuvvetlere benzer. Bu nedenle, fiziksel adsorblama, yiizey yogunlagmasi;
kimyasal adsorblama, yiizey tepkimesi olarak ta adlandirilabilir.

e Adsorblama 1s1s1, fiziksel adsorblamada gazlarin yogunlasma isilari, kimyasal
adsorblama da ise, tepkime 1silar1 ile ayn1 biiyiikliik mertebesindedir.

e Belli bir sicaklikta, fiziksel adsorblama herhangi iki madde arasinda meydana
gelebilir. Bu olay ikilinin tiiriine bagli olmaksizin gergeklesebilir. Kimyasal adsorblama
ise, ikili sistemin tiirline baglidir ve ikili arasinda belli bir kimyasal ilgiyi gerektirir.

o Fiziksel adsorblama olduk¢a hizlidir, kimyasal adsorblamanin hizini ise,
aktiflenme enerjisi belirler.

e Sicaklik arttikca fiziksel adsorblama azalirken, kimyasal adsorblama artar.

e Kimyasal adsorblama en fazla tek molekiilli bi¢imde olabilir. Fiziksel
adsorblama ise, tek molekiillii ya da cok molekiillii tabaka biciminde gerceklesebilir.

e Fiziksel adsorblama dengesi tersinirdir ve adsorblanmis madde, sicakligin
yiikseltilip, basincin diisiiriilmesiyle kolayca geri donebilir. Kimyasal adsorblama da

ise, adsorblanmis bir gazin geri donmesi olduk¢a zordur.
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2.5 KLATRATLAR

2.5.1. Tanim

Latince “clathratus” kelimesinden tiiretilen klatrat, kafesli yapida olan kimyasal
maddelerin bir bagka Ornegini olusturur. Klatrat, cift bilesenli yapiya sahip, kafes
bicimindedir. Bu ¢ift bilesenlerden biri, konak yani kafes yapiy1 olusturur, 6teki ise; bu

kafes yapinin arasindaki bosluklara girebilen konuk molekiillerdir (Hagan, 1962).

Konak yapinin i¢indeki konuk molekiillerle, kafes orgiiyli olusturan molekiiller
arasinda kimyasal bir bag yoktur. Bu nedenle; konuk molekiiller kafes yapiyr ezme,
vakumlama ve 1sitma yolu ile terk edebilirler. Bunu ilk kez Powell, hidrokinon klatratini
gbz Oniine alarak, kimyasal bir bilesik oldugunu diistinmiistiir. Ancak; bu klatratin
ezilmesi sirasinda, SO>’nin kokusunun ortaya ¢ikmasiyla, konuk molekiiliin konaktan

bagimsiz olarak diisliniilmesi gerektigini ortaya ¢ikarmistir (Powell, 1948).

2.5.1.2. Hofmann-Tipi Klatratlar

M(NH3)>:M'(CN)4.nG yapisal 6zelligine sahip Hofmann tipi klatratlar, buradaki
M’nin 6 koordinasyonlu ¢ift degerlikli degisik metaller almas1 ya da NH; kismi ile
verilen ligandin, baska (tek disli ligand ise iki tane , ¢ift disli ligand ise bir tane)
ligandlarla yer degistirilmesi ya da M"niin, kare diizlemsel koordinasyondaki, ¢ift
degerlikli bir metalle degismesi ve son olarak G, konuk molekiiliin degismesiyle, farkli

cok sayida Hofmann tipi klatrat iiretilebilir.

Hofmann tipi klatratlar ilk kez 1897 yilinda Hofmann ve Kiispert tarafindan
olusturulmustur ve  M(NH3),Ni(CN)4.2G olarak formiile edilmistir (Hofmann and
Kiispert, 1897). Burada M, alt1 koordinasyonlu ve iki degerlikli ge¢is metalini gosterir
(M=Zn, Cu, Mn, Cd, Co,....). G ise, kiiciik molekiiler yapil1 konuk molekiildiir. Konuk
molekiillerin, klatrat1 olusturan 6rgii icine girebilmesi i¢in boyutunun, klatrat icindeki

bosluklarin boyutundan daha kii¢lik olmasi1 gerekir.

Klatratin en genel formiilii,
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ML, M'(CN);.nG

seklindedir (Tiirk6z, 2004). Yani; Hofmann tipi klatratlarda, NH3 yerine farkl ligandlar
kullanilarak, benzer yapida pek ¢ok yeni klatrat elde edilmistir. M'(CN)4'2 anyonlari,
ML, katyonlar1 ile birleserek [M-M'(CN)|,, polimerik tabakalarmi olustururlar.
ML,M'(CN)4.nG formiilii ile ifade ettigimiz yapida M', dort koordinasyonlu, cift
degerlikli yapiya sahip gec¢is metallerini temsil etmektedir (M' = Cd, Co, Cu, Zn,...). L
ise, ligand grubunu temsil eder ve [M- M'(CN)4|, polimerik tabakalar arasinda koprii
olacak bi¢imde baglanir. Bu baglanma sirasinda, ligandin tek disli ya da ¢ift disli olma

ozelligine gore yapiya, ligand tek disli ise iki tane, ¢ift disli ise bir tane olarak baglanir.

2.5.1.3. Ni(CN)4? iyonunun IR Titresimleri

Hofmann-tiirii konak yapimin temel tasi olan Ni(CN),? anyonunun yapisi, kare

diizlemseldir ve temel titresim sayisi, 3N-6’dur.

m’ y

C

N=—C— Ni— C=N

r
| |
N

v

Sekil 2.8. Ni(CN),? iyonunun molekiil yapist (Zengin, 2000).

Grup kuramindaki incelemelerde, Ni(CN),? iyonunun Dy, nokta grubuna sahip
oldugu ifade edilebilir. Bu temel titresimlerin simetri tlirlerine gore dagilimi soyledir: 2
Aig, 2 Agg, 3 Agy, 2 Big, 2 Bog, 2 By, 2 Eg 6 Ey. Dy, nokta grubunun karakter tablosu,
asagidaki gibidir (Cizelge 2.2).
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Cizelge 2.2. Dy, nokta grubunun karakter tablosu (Bishop, 1973).

D4h E 2C4 Cz 2C'2 3C"2 i 2S4h Oh 2GV 20(1

Ag[+1 +1 1 +1 +1 +1 +1 +1 +1 +1 X+y’, z°
Agg[+1 +1 +1 -1 -1 +1 +1 +1 -1 -1 R,

Big[+1 -1 +1 +1 -1 +1 -1 +1 +1 -1 x>y’
B |+l -1 +1 -1 +1 +1 -1 +1 -1 +I Xy
E, |+42 0 -2 0 0 +2 0 -2 0 0 (RyRy (xz, yz)
A+l +1 +1 +1 +1 -1 -1 -1 -1 -1

Ag|+1 +1 +1 -1 -1 -1 -1 -1 +1 +1 z

B+l -1 +1 -1 +1 -1 +1 -1 +1 -1

E.[¥2 0 2 0 0 -2 0+ 0 0 (xY)

Ni(CN),? grubunun, (xy) diizlem i¢i titresim sayisi, 2N-3 = 15 ve diizlem dist

titresim sayisi, N-3 = 6’dir. Diizlem igi titresimlerinin simetri tiirlerine gére dagilimi; 2

Aig, Az, 2 Big, 2 By, 4 E, bigimindedir. Diizlem dis1 titresimin simetri tiirlerine gore

dagilimi ise; 2 Ay, 2 By, E, bi¢imindedir. Bu temel titresimlerden kirmizialti olarak

aktif olanlari, sekiz tanedir. Bunlar, 2 Ay,, 2 By, 4 E,’dir (McCullough ve ortaklari,

1960).

Ni(CN),? grubunun titresimleri i¢in Cizelge 2.3 diizenlenebilir.
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Cizelge 2.3. Ni(CN),? iyonunun temel titresimleri ve simetri tiirleri (McCullough ve
ortaklari, 1960).

Titresim Siras1 | Titresim Kipi Simetri Tiiri

% Vs(C=N) simetrik gerilme | Aj4(R)

% Vv(Ni-C) gerilme Ag(R)

V3 0 (Ni-C=N) diizlem i¢i ag1| Arg(aktif degil)
biikiilme

V4 Vv(C=N) gerilme Big(R)

Vs v (Ni-C) gerilme Big(R)

V6 8 (Ni-C=N) diizlem ici ag1|Byy(R)
biikiilme

\% 0 (C-Ni-C) diizlem igi ag1|Byg(R)
biikiilme

Vg Vas(C=N) asimetrik gerilme | Ey(IR)

Vo Vv(Ni-C) gerilme Eu(IR)

Vio 0 (Ni-C=N) diizlem i¢i ag1 | Ey(IR)
biikiilme

Vi1 0 (C-Ni-C) diizlem i¢i a¢1|Ey(IR)
biikiilme

Via ©t (Ni-C=N) diizlem dis1 ag1 | Ay, (IR)
biikiilme

Vi3 n (C-Ni-C) diizlem dis1 ac1| Ay, (IR)
biikiilme

Vig n (Ni-C=N) diizlem dis1 ac1 | By, (aktif degil)
biikiilme

Vis 0 (C-Ni-C) diizlem i¢i ag1 | By, (aktif degil)
biikiilme

Vie n(Ni-C=N) diizlem dis1 a¢1| Ey(R)
biikiilme

2.5.1.4. Klatratlarin Kullanim Alanlari

Yillardir klatrat bilesiklerinin uygulama ve kullanim alanlar1 hakkindaki
caligmalar devam etmektedir. Ancak, bilinen birka¢ ¢alisma bulunmaktadir. Klatrat
olusturma; bazi ayristirma islemlerinde, yag buharini tortulastirma, komiir katranini
distile etme ve diger petrol buharlastirma islemlerinde ki Onemli sorunlara cevap
vermistir. Ilag hazirlamalarinda, klatrasyon ayristirmalart umut verici bulunmaktadur.

Klatrasyon teknigi, bazi 6zel uygulamalarda ekonomik ve kalite agisindan Oteki
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yontemlere gore daha iistlin bir yontemdir. En yeni verilere gore, 34 farkli inorganik
kompleks kullanarak, 800°den daha fazla klatratlama yontemi vardir. Klatratlama,
aromatik izomerleri ayristirma teknigi olmasimnin yaninda, petrolii aromatik

esanslarindan ayristirmada da yarar saglanilan bir yoldur (Bailar,1962).

2.6. KALIKSARENLER

2.6.1. Tamim

Kaliksarenler, makro halkalara sahip bilesiklerdir ve alkiliden gruplar yoluyla
baglanan n fenol birimlerden olusturulurlar (Gutsche, 1989, Vicens, 1991). Baska bir
deyisle, kaliks[n]arenler, hidroksil grublarma gore orto pozisyonlarindan metilen
kopriileri birbirine baglanmis halkali esnek yapidaki oligomer bilesiklerdir (Gutsche,
1978). Boylece, biiylik bosluklar (kaviteler) olusturulur. Kaliksarenler, fenol ve
formaldehiti yogunlastirmakla, kolaylikla olusturulabilirler. Latince’de calix = tas

demek oldugundan, kaliksarenlerin tasa benzer yapilar1 vardir.

H

OH — ey
FHCHD g HHD 1
Difenileter —
OH

Sekil 2.9. Kaliksarenlerin tas yap1 bigimleri (Sener, 2004).
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Kaliksarenler, supramolekiil kimyasinin ¢atis1 altinda toplanabilir. Kimyanin bu
alani, molekiillerin hidrojen baglari, iyon-dipol, dipol-dipol etkilesmeleri ve Van der
Waals kuvvetleri gibi zayif kuvvetlerle etkileserek konak-konuk tiirii bilesikler
olusturulabilen bir alandir (Schneider, 1991, Vogtle, 1991, 1993). Baska bir deyisle,

kaliksarenler kafes yapili sistemlerin baska bir sinifin1 olusturmaktadirlar.

Kaliksarenlerin, kararsiz olan {gclii ile nispeten kararli olan tetramerik
kaliks[4]aren ve daha biiylik hacimli ve esnek olan 5°’1i, 6’11, 7°1i ve 8’li iiyeleri de
vardir. En yaygin olanlari ise; tetramer, hekzamer ve oktamer olanlardir (Sekil 2.10 ve

2.11).

Sekil 2.10. Kaliks[4]arenin yapis1 (X = CH,, R = H) (Furer ve ortaklari, 2005).
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Sekil 2.11. Kaliks(n)arenler (R = tert-butil) (Leverd, 2000).

Kaliks[4]aren tiirevleri de, ligandlar olarak elektrokimyasal ve/ya da optik
sensOrler i¢in uygulama alanlarina sahiptir. Ciinkii, metal iyonlarina secici olarak
baglanma yetenekleri vardir (Mohammed-Ziegler ve ortaklari, 1999). Yakin gelecekte;
bu tiir ligandlar fizyolojik akiskanlarda, biyolojik aminlerin segici belirlenmesinde

onemli rol oynayabilirler (Kubo ve ortaklari, 1995).
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3. MATERYAL VE METOT

3.1. Deneysel Diizenek

Calismalarimizda, S.D.U. Fen-Edebiyat Fakiiltesi Fizik Boliimii’ndeki
Spektroskopi Laboratuvari’nda bulunan Perkin-Elmer Spectrum One FT-IR (Fourier

Transformed Infrared) spektrometresi kullanilmistir.

Bir kirmizialti spektrometresi, baslica su alti bilesenden olusur: Kaynaklar,
fotometrik sistemler, ayiraglar, algilayicilar, yilikseltecler ve kaydediciler. Caligmamizda
kullanilan spektrometredeki kaynak, sicak-nokta kararliligt olan uzun Omiirli ve
degistirilebilir bir kirmizialti kaynagidir. Fotometrik sistem olarak; aliiminyum yiizey
kaplamali, yansitma orani yiiksek, egilme ve makaslama nedeniyle olusan dinamik
siralama  degisimlerine karst kendiliginden dengelemeye sahip, gelistirilmis bir
Michelson interferometresi kullanilmaktadir. Ayirag olarak; ¢ok-katli potasyum bromiir,
ozelligi en 1yl kullanima getirilmis olarak kullanilir. Gelistirilmis sezyum iyodiir de
kullanilabilmektedir. Algilayicilar kisminda; yliksek erisimli dotere edilmis triglisin
stilfat (ya da FR-DTGS) dedektorii, sicaklikca kararlilifa sahip olarak yer almaktadir.
Algilayicilarin 6zelliklerine bagl olarak, sinyal-giiriiltii oran1 yiiksek olacak bicimde
kurgulanan yiikseltecler (ya da amplifikatorler) de kirmizialti spektrometrelerinin bir
baska onemli parcasini olustururlar. Gliniimiizde kaydediciler, bilgisayar donanimi ile
birlikte kirmizialti spektrometrelerinde yer almaktadir. Bu nedenle, FT-IR yazilimlari,
bilgi toplanmasit sirasinda bazi istenmeyen (Ornegin CO;) sinyalleri en aza

indirgeyebilmektedirler.

3.2. Kirmizialti Spektrometresinin Diyagram

Deneylerimizde  kullandigimiz  Perkin  Elmer Spectrum One FT-IR
Spektrometresinin blok diyagrami Sekil 3.1°de verilmektedir.
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Sekil 3.1. Deneylerimizde kullanilan kirmizialti spektrometresinin diyagrami.

Sekil 3.1’de goriilen sayilar, asagida belirtilen spektrometre bdliimlerini

gostermektedir.

1- Yiksek siddetli, kara cisim kavite kaynagi

2- Interferometrenin dinamik tarayicilari

3- 7800 — 350 cm™' bolgesini kapsayan gok-katlamali 1510 ayiricisi

4- Dis 1510 girisi

5- Genis Ornek alani

6- IR 151 odaklayici konumu

7- Seffaf ve nemden korumali IR pencereleri

8- IR algilayicisi

9- HeNe lazer

10- Lazer algilayici

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

12- Degistirilebilir desikant
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3.3. Orneklerin Hazirlanmasi

3.3.1. NaA, CaA, NaX ve NaY Zeolitlerinde Adsorbe Edilmis 1,3-Diaminopropanh

Orneklerin Hazirlanmasi
Calismamizda kullandigimiz zeolitlerin tiimii, ticari yollarla elde edilmistir (NaA,
CaA, NaY, Aldrich; NaX, Fluka). Kullanilan zeolitlerin birim hiicre igerikleri Cizelge

3.1°de verilmistir (Mumton, 1977, Scott, 1980).

Cizelge 3.1. Zeolitlerin birim hiicre igerikleri

Zeolit Birim Hiicre Formili

NaA (4A) Nal2[(A102)12(Si02)12].27H20

CaA (SA) C312[(A102)12(Si02)12].264H20

NaX (13X) Nag6[(A102)86(Si02)106].264H20

NaY Na56[(A102)56(Si02)136].250H20

Ornekleri hazirlamada kullanilan %99 safliktaki 1,3-diaminopropan (1,3-DAP),

ticari yollarla elde edilmistir (Acros).

Ik olarak, zeolitler, ayr1 ayr1 krozelere konularak 4 saat siireyle, 350 °C da kiil
firminda aktiflendiler. Aktiflenmis her bir zeolitten, 1 g alinarak igerisine 40 em’ 1,3-
diaminopropan eklendi. Belirli araliklarla karistirilarak, 24 saat bekletildiler. Daha sonra
stiziildiiler. Stizme isleminden sonra da, ornekler, ayr1 ayr ikiser kez etil alkol ile
yikandilar ve oda sicakliginda, acik havada kurumalari i¢in birakildilar. Kuruyan

ornekler KBr ile birlikte 3 tonluk basing altinda pelet haline getirildiler.
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3.3.2. M(dietilentriamin)Ni(CN)4.1,4-dioksan Klatratinin Hazirlanmas1 (M = Co,
Cd)

Calismamizda kullanilan kimyasal maddelerin tiimi, ticari yollarla elde edilmistir
ve hicbir saflagtirma islemi uygulanmamaistir. (CoCl,, CdCl, Fluka; 1,4-dioksan, Merck
(%95.,5) ; KoNi(CN)4, Aldrich; dietilentriamin, Acros (%95)).

Once; distile edilmis suda c¢ozeltilmis K,oNi(CN)y’iin 2 mmolii ve sivi
dietilentriaminin 2 mmolii ile birlikte 1,4-dioksanin 10 mmolii, 2-3 dakika boyunca hizli
bir bi¢imde karistirildilar. Sonra, suda ¢ézeltilmis MCl, (M = Co, Cd) bu karisima ilave
edilerek 3 giin boyunca karistirilmaya devam edildi. Olusan pelte siiziilerek sirasiyla saf
su, etil alkol ve dietileter ile yikandilar ve kurumaya birakildilar. Elde edilen toz

maddelerden Co’l1 olan acik kahve ve Cd ihtiva edeni ise, kirli beyaz renkte olmustur.

3.3.3. Kaliks[4]arende Adsorbe Edilmis 1,3-Diaminopropanh  Ornegin

Hazirlanmasi

Calismamizda kullandigimiz kaliks[4]aren, %95 saflikta ve Aldrich firmasindan
saglanmistir. 110 °C da 30 dakika siireyle aktiflenen 1 g kaliks[4]arenin {izerine 50 cm’
1,3-diaminopropan ilave edildi. Karigim, belirli araliklarla karigtirilarak 6 giin boyunca
bekletildi. Olusan tortu, fizisorbsiyonu Onlemek icin etil alkol ile yikanarak oda

sicakliginda kurumaya birakildi.
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4. BULGULAR

Bu béliimde, Kesim 3.3’te aciklanan bigimde hazirlanan 6rnekler, KBr pencereli
IR hiicreleri icin pelet haline getirilerek Perkin-Elmer Spectrum One FT-IR
spektrometresinde gecis kipinde 4 cm™ ¢oziiniirliikte alman kirmizialti spektrumlar:

verilmekte ve yorumlamalar1 yapilmaktadir.

4.1. NaA (ya da 4A), CaA (ya da 5A), NaX (ya da 13X) ve NaY Zeolitleri Uzerinde

Adsorbe edilen 1,3-diaminopropanin IR incelemesi

Bilindigi lizere zeolitler, mikro delikli molekiil eleklerinin en 1yi bilinen sinifini

olustururlar ve delikli yapilarina, belli bir boyuta sahip molekiilleri alirlar (Barre, 1978).

Bu calismada kullanilan 1,3-diaminopropanin (ya da 1,3-DAP) acik formiilii,
CsHoN, dir ve 1,3-propandiamin olarak ta bilinir. Sivi 1,3-DAP’in kirmizialtt
spektrumu Sekil 4.1°de verilmektedir. Ote yandan, NaA, CaA, NaX ve NaY sentetik
zeolitler lizerinde adsorbe edilmis 1,3-DAP’1in kirmizialti spektrumlart ise iki farkl
frekans bolgesinde olmak {izere Sekil 4.2 ve Sekil 4.3’te verilmektedir. IR

spektrumlarindan elde edilen bulgular Cizelge 4.1°de 6zetlenmistir.
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Cizelge 4.1. Siv1 1,3-DAP ve NaA, CaA, NaX ve NaY zeolitlerinde adsorbe edilmis

1,3-DAP’1n IR frekanslart (cm™).

Zeolitlerde adsorbe edilmis 1,3-DAP

Siv1 1,3-DAP Atamalar
NaA CaA NaX NaY
3357 s Vas(NH) L 3310 om L L
3279 s vs(NH) 3232 om L 3273 om 3273 om
2923 s Vas(CH>) 2939 om 2943 o L 2934 7
2846 s vs(CH>) L 2877 ¢z 2877 om 2881 om
NH
1599 ¢s 1571 s 1601 o 1581 s 1579 o
makaslama
CH,
1470 s 1491 o 1483 s 1490 s 1492 o
makaslama
CH,
1431 s 1437 o 1436 o 1436 o 1436 o
makaslama
CH,
1388 s 1387 go 1401 o 1387 z 1384 z
makaslama
CH,
13150 1329 s 1328 1335 s 1329 s
burulmasi
1068 o v(CN) 1054 om 1059 om 1061 ¢z L
NH
834 go 823 z 824 0 824 0 819 ¢z
dalgalanma
NH
767 z 754 om 756 om o 768 om
dalgalanma

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

Cizelge 4.1°deki s1v1 1,3-DAP’nin kirmizialti titresim frekanslarinin atamalari i¢in

Silverstein ve Colthup’un caligmalarindan yararlanilmistir (Silverstein ve ortaklari,

1998; Colthup ve ortaklari, 1964). Sekil 4.2 ve Cizelge 4.1’den goriildiigii gibi, siv1 1,3-

DAP’1n 3357 ecm™’deki asimetrik NH gerilme titresim bandi, sadece CaA iizerinde

adsorbe edilmis 1,3-DAP i¢in 3310 cm™’deki omuz band: olarak gzlenmektedir. Oysa,
saf 1,3-DAP’m 3279 cmdeki simetrik NH gerilme kipi, NaA, NaX ve NaY
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zeolitlerinde adsorbe edilmis 1,3-DAP i¢in sirasiyla, 3232 cm'l, 3273 cm™ ve 3272 cm!
de gozlenmektedirler ve Sekil 4.2°de oklarla isaret edilmislerdir. Yine asimetrik CH,
gerilme bandi, NaA ve NaY zeolitleri {izerinde adsorbe edilmis 1,3-DAP i¢in sirasiyla,
2939 cm™ ve 2934 cm™’de gozlenmislerdir ve Sekil 4.2°de oklarla gosterilmektedirler.
Benzer bigimde simetrik CH, gerilme bandi, CaA, NaX ve NaY zeolitleri tizerinde
adsorbe edilmis 1,3-DAP i¢in daha yiiksek frekans bolgesine kayma gostermektedir ve
sirastyla, 2877 cm™, 2877 cm™ ve 2881 cm™ de ortaya ¢ikmuslardir. Bunlardan son ikisi,

Sekil 4.2°de oklarla isaretlenmistir.

Sekil 4.3’te, saf 1,3-DAP i¢in 1068 cm’deki CN gerilme titresim bandi, NaA ve
CaA zeolitlerinde adsorbe edilmis 1,3-DAP i¢in al¢ak frekans bolgelerine kaymis
olarak, sirasiyla, 1054 cm™ ve 1059 cm™ (Sek. 4.3 te oklarla isaretlenen) degerlerinde
gozlenmektedirler. Bu cercevede, saf 1,3-DAP’in 834 cmdeki NH dalgalanma
titresim bandi, ad1 gegen zeolitler lizerinde adsorbe edilmis 1,3-DAP i¢in algak frekans
bolgesine kaymistir ve Sekil 4.3’te oklarla isaretlenmislerdir. Ayrica, NaA ve CaA
zeolitlerinde adsorbe edilmis 1,3-DAP’in NH dalgalanma titresim bandlari, sirasiyla,

754 cm™ ve 756 cm™’de Sekil 4.3te oklarla gosterilen degerlerle gdzlenmektedir.

Cizelge 4.1 ve Sekil 4.3’te goriildiigii gibi alifatik amin grubunun NH egilme
titresim bandi, hazirlanan 6rneklerin timi icin 1571-1601 cm™ araliginda bir band
olusturmaktadir. Bu, yiizey amin grubu olarak adsorbe edildiklerini ifade etmektedir.
Mortland ve ortaklari tarafindan yapilan oneri, zeolitlerde yapisal hidroksillerin, oda

sicakliginda aktif olmadiklarini bildirmektedir (Mortland ve ortaklari, 1963).

Ote yandan, zeolit yiizeylerinde geriye kalan silanol hidroksilleri, adsorbe edilmis
1,3-DAP molekiillerinin metilen grubu ile hidrojen baglanmasiyla etkilesebilirler (Mac

Donalds, 1958).

Sonu¢ olarak; NaA, CaA, NaX ve NaY sentetik zeolitleri {izerinde sivi 1,3-
DAP’1n adsorblanma kaynaklarinin, zeolit yiizeylerindeki silanol hidroksil gruplar ile
1,3-DAP’1n hem alifatik amin hem de metilen gruplari arasindaki etkilesmeler oldugu

sOylenebilir.
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Sekil 4.2. NaA (4A), CaA (5A), NaX (13X) ve NaY diizerine adsorbe edilmis 1,3-
DAP’1n IR spektrumlari.
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Sekil 4.3. NaA (4A), CaA (5A), NaX (13X) ve NaY diizerine adsorbe edilmis 1,3-
DAP’1n IR spektrumlari.
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4.2. M(Dietilentriamin)Ni(CN)4.1,4-Dioksan (M = Co, Cd) Klatratlarimin IR

incelemesi

Kesim 3.3.2°de aciklandig1 gibi hazirlanan orneklerin IR spektrumlarini ii¢
asamada ele almak uygundur. a) Ligand titresimleri, b) Ni(CN)4'2 iyon grubunun

titresimleri ve ¢) Konuk molekiil titresimleri.
a) Ligand titresimleri

Calismamizda ligand molekiilii olarak alinan dietilentriaminin (ya da kisaca
DETA) agik formiilii, C4H;3N5 tiir. S1v1 dietilentriaminin IR spektrumu ise, Sekil 4.4°de
verilmektedir. Dietilentriaminin ag¢ik formiiliinti, Sekil 4.5°deki gibi bir diyagramla

gosterebiliriz.
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N NN\,

Sekil 4.5. Dietilentriamin molekiiliiniin diyagram olarak gosterilmesi.

Sekil 4.5 ve acgik formiilden de anlasildigi gibi dietilentriaminde {i¢ tane azot (N)
atomu vardir. MOPAC 97 paket programi kullanilarak yapilan hesaplama, Sekil
4.5’deki 3 numarali N atomunun 1 ve 2 numaralilara gore daha fazla elektron
yogunluguna sahip oldugunu ortaya koymustur. Ancak; alifatik amin grubunda, uglarda
yer alan ve daha fazla -elektronegatif olan azot atomlar1 daha cabuk bag

yapabilmektedirler. Bu nedenle; dietilentriamin, ¢ift disli bir ligand molekiiliidiir.

Ote yandan; Cd(DETA)Ni(CN),.1,4-Dioksan ve Co(DETA)Ni(CN),.1,4-Dioksan
bilesiklerinin IR spektrumlar1 ise sirasiyla, Sek. 4.6 ve Sek. 4.7°te verilmektedir.

Kirmizialti spektrumlardan elde edilen bilgiler Cizelge 4.2°de 6zetlenmistir.
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Cizelge 4.2. Stvi DETA ve M(DETA)Ni(CN)4.1,4-dioksan (M = Cd, Co) klatratindaki
ligand DETA igin kirmizialt: titresim dalga sayilari (cm™).

S1vi DETA Atama Cd(DETA)Ni(CN)4.1,4- | Cd(DETA)Ni(CN)4.1,4-

dioksan dioksan

33540 vas(NH) 3319 ¢s 3364 om
3277 s vs(NH) L 3289 s
2926 o vas(CH2) 2920 o 2925 o
2879 ¢z vs(CH») 2895 s 2897 o
2847 z vs(CHp) 2862 ¢s 2863 ¢s
1456 ¢s ds(CH») 1453 ¢s 1454 ¢s
1351 0 0s(CH») o 1369 o
1062 o V(CN) L 1079 o
1035 z v(CN) 994 ¢z 1041 o
823 gz NH dalgalanmast o 828 om
770 z NH dalgalanmasi 755 ¢z 760 go

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

Cizelge 4.2°deki atamalar igin Silverstein ve ort., Colthup ve ort. ile Oztiirk ve

Bahceli’den yararlanilmistir.

Sekil 4.6°daki ok, ligand DETA ig¢in 755 cm’de ¢ok zayif band olarak gozlenen
NH dalgalanma kipine karsilik gelmektedir. Benzer olarak; Sekil 4.7°deki ok ta, omuz
band olarak ortaya c¢ikan 828 cm™’deki NH dalgalanma kipini gostermektedir. Ote
yandan; alifatik amin grubu i¢in asimetrik NH gerilme titresim band,
Cd(DETA)Ni(CN)4.1,4-dioksan ve Co(DETA)Ni(CN)4.1,4-dioksan klatratlar1 igin

1

sirastyla, 3319 cm” ve 3364 cm™ (Sekil 4.7°de okla gosterilen) dalga sayilari

degerlerinde gosterilmektedir.
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Simetrik NH gerilme titresim kipi ise, Cd(DETA)Ni(CN)4.1,4-dioksan igin
gozlenmezken Co(DETA)Ni(CN)4.1,4-dioksan klatratinda 3289 cm’de siddetli bir
band olarak ortaya ¢ikmaktadir. Stvi DETA molekiiliindeki asimetrik ve simetrik CH,
gerilme titresimleri ile 1456 cm™’de ¢ok siddetli band olarak goriilen diizlem-ici

biikiilme CH; titresim bandi, ligand DETA ig¢in her iki klatratta g6zlenmektedir.

Benzer bicimde; DETA molekiiliiniin 1035 cm™’deki CN gerilme titresim kipi de,

her iki bilesikte gbzlenmistir.

b) Ni(CN),™ iyon grubunun titresimleri

Kesim 2.5.1.3’te agiklandig1 gibi, Ni(CN),~ anyonu igin kirmuzialti spektroskopisi
ile incelemelerde belirtgen olan dort temel titresim kipi, v(CN), v(Ni-CN), m(Ni-CN),
8(Ni-CN)’dir. M(DETA)Ni(CN)4.1,4-dioksan (M = Cd, Co) bilesiklerindeki Ni(CN),™
anyonlarinin titresim dalga sayilari, Cizelge 4.3’te verilmektedir. Bu c¢izelgedeki
atamalar, McCullogh ve ortaklar1 tarafindan, Na,Ni(CN)4 tuzundaki ile Uygun ve
ortaklar tarafindan KoNi(CN),? potasyum tetrasiyanonikelindeki Ni(CN)4 grubu igin
yapilan ¢alismalara dayandirilmistir (McCullogh ve ortaklari, 1960, Uygun ve ortaklari,
2006).

Cizelge 4.3. M(DETA)Ni(CN)4.1,4-dioksan (M = Cd, Co) klatratlarindaki Ni(CN)4

grubunun kirmizialt: titresim dalga sayilari (cm™).

_ Cd(DETA)Ni(CN)4.1,4- | Co(DETA)Ni(CN)4.1,4-
Atama K,Ni(CN)4
dioksan dioksan
v(CN) 2121 2158 ¢s 2158 ¢s
V(Ni-CN) 539 548 o 558 0
n(Ni-CN) 474 474 om 458 z
O(Ni-CN) 416 429 s 437 s

¢: cok, s: siddetli, o: orta, om: omuz, z: zayif
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Sekil 4.6°da 474 cm™*deki omuz band, kesikli okla gosterilmistir. Cizelge 4.3’ten
goriildiigii tizere, CN gerilme titresim frekanslar, 37 cm™ ve 8(Ni-CN) diizlem-ici
biikiilme titresim frekanslar1, 10-20 cm™ kadar daha yiiksek frekans bolgesine kaymalar
gostermektedir. Bu iki titresim bandi, M metal atomu ile yapilan bag titresimleri ile
ilgili olup; metal-azot bagi gerilme titresimleriyle, CN gerilme titresimlerinin
ciftleniminden kaynaklanmaktadir. CN gerilme titresimlerinin frekanslari, Davies ile
Bellamy ve Branch’a gore, metalin elektronegatifligine, koordinasyon sayist ve

oksitlenme durumu gibi etkenlere baghdir (Davies, 1963, Bellamy ve Branch, 1954).

Sonug olarak; belirtgen Ni(CN),? anyonunun titresim frekanslari, [M-Ni(CN)4l,

tabakalarinin korunmakta oldugunu ortaya koymaktadir.
¢) Konuk molekiil (1,4-dioksan) titresimleri

Calismamizda konuk molekiil olarak kullanilan 1,4-dioksan, dioks ya da
dietilendioksit olarak da bilinmektedir. 1,4-dioksanin a¢ik formiili, C4HgO,’dir ve
kirmizialt: spektrumu Sekil 4.8’te verilmektedir. Ote yandan, Sekil 4.6 ve 4.7 ile de,
Cd(DETA)Ni(CN)y4.1,4-dioksan ve Co(DETA)Ni(CN),.1,4-dioksan klatratlarinin IR
spektrumlart verilmisti. Kirmizialti titresim spektrumlarindan konuk molekiil i¢in elde

edilen bilgiler, Cizelge 4.4 te 6zetlenmistir.



Cizelge 4.4. M(DETA)Ni(CN)4.1,4-dioksan klatratlarindaki
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molekiiliiniin titresim dalga sayilari (cm™).

1,4-Dioksan konuk

Stvi 1,4- A Cd(DETA)Ni(CN)4.1,4- | Co(DETA)Ni(CN)4.1,4-
tama
Dioksan dioksan dioksan
2959 ¢s vy gerilme L 2950 0
2852 ¢s vy gerilme 28950 2898 o
V30 CHz
1454 L 1442 o
makaslama
vis CHy
1366 ¢s 1372's 1375s
dalgalanma
1289 ¢s v3» CH; burulma 1293 s 1294
1253 ¢s vi5 CH; burulma 1259 ¢s 1257 s
v16 halka
1119 gs 1120 ¢s 1120 ¢s
gerilmesi
1082 s v17 CH; sallanma 1081 s 1084 o
v33 halka
1048 s 1045 s 1049 o
gerilmesi
887 z v34 CH; sallanma 896 s 875 ¢s
867 s Vig 870 ¢s 865 o
610 ¢s V35 615s 612s

¢: ¢ok, s: siddetli, o: orta, z: zay1f, g: genis

Cizelge 4.4’teki saf 1,4-Dioksan icin yapilan atamalar, Malherbe ve Bernstein ile

Sopkova ve Bubanec’in c¢aligmalarindan yararlanilarak yapilmistir (Malherbe ve

Bernstein, 1952, Sopkova ve Bubanec, 1977).



50

0'0ss
L i

008

0001

002l
't

‘nunnyads Y[ uruesyorq- 1 1A1S 'S4 1S

00v1

(m9) JAqUuINUIAEBM

0091 0081 000T 00¥C
H | L |

0082
1

0°00Z¢

\ \
\\(z C@gﬁé&i
\v

FO'T-
Y

T o1
Sl
ot
Y
rog
IS¢
oy
B4
1%
oS
rss
09
r$9
roL
rSL
08
S8
06

S6

~T001



51

1,4-Dioksan molekiilii, 36 titresim kipine sahiptir. Bu titresim kipleri grup kurami
cergevesinde 10A,, 8B,, 9A,, 9B, bi¢iminde gosterilirler ve bunlardan kirmizialti aktif

olanlari, 9A, ve 9B, dur.

Cizelge 4.4’te, sivi 1,4-dioksan molekiiliiniin titresim dalga sayilari, klatratlar
olustuktan sonraki dalga sayilar1 ile karsilagtirilabilir. 1,4-dioksanin serbest halde iken
cok siddetli olarak gbzlenen bandlar1 bile konuk molekiil olarak yer aldig: klatratlarda,
az da olsa yiiksek ya da algak frekans bolgelerine kaymalar gosterebilmektedir ve
siddetleri azalmaktadir. Bu ise, konuk-konak etkilesmesinin zayif olmadig1 anlamina

gelebilir. Benzer kaymalar, Hofmann-tipi klatratlarda da gézlenmektedir.

Sonu¢ olarak, ilk kez bu caligmada gergeklestirilen M(DETA)Ni(CN)4.1,4-
Dioksan (M = Cd, Co) bilesiklerinin Hofmann-tipi klatratlar oldugu ortaya ¢cikmaktadir.

4.3. Kaliks[4]aren iizerinden Adsorbe Edilmis 1,3-Diaminopropan’in IR

Incelemesi

Saf kaliks[4]arenin agik formiilii, C,sH,4O4’diir. Saf kaliks[4]arenin IR
spektrumu Sekil 4.9’da verilmektedir. Kaliks[4]arenin igeriginde, OH, metil, metilen ve
halka oldugu icin Sek. 4.9’da verilen kirmizialti spektrumundaki titresim bandlarin
incelemekle bu galismayi, daha iyi agiklayabiliriz. Buna gore; Sek. 4.9°daki 3154 cm™
3091 ecm™ ve 3022 ecm™*deki (Sek. 4.9°da okla gosterilen) zayif bandlar, OH hidroksil
gruplarinin gerilme titresimlerine, 2934 cm™’deki siddetli band, metilen grubundaki
asimetrik CH gerilme titresimine ve 2868 cm™’deki siddetli band ile 2772 cm™’deki
orta siddetteki band1 da, metil ya da metilen grubundaki simetrik CH gerilme titresimine
atayabiliriz (Furer ve ortaklari, 2005). Ote yandan; 1608 cm™’deki orta siddetteki band
ile 1594 cm™’deki ¢ok siddetli band, CC, (ar: aromatik) bagmim gerilme titresimleri
nedeniyle ortaya ¢ikmaktadirlar (Furer ve ortaklari, 2005).

Ikili band olarak gézlenen 1466 cem’ ve 1449 cm™deki ¢ok siddetli bandlar ise,

CCH ve HCH biikiilmesi ile karismis CC,. gerilme titresimleri olarak tanimlanirlar.
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1412 cm™ ve 1377 cm™deki orta siddetteki bandlar ise, COH ve CCH biikiilme

titresimlerine atanabilirler.

Kaliks[4]arenin oteki belirtgen titresim bandlarindan olan 1261 em’, 1196 cm™ ve
1077 cm™>deki gesitli siddetteki bandlar ise, temelde CO gerilme ve COH biikiilme
titresimlerini igermektedir. Ote yandan, kaliks[4]arenin IR spektrumundaki en siddetli
band olan 754 cm™’deki band, CCC biikiilme titresimlerine atanabilir. Kesim 3.6’da
belirtildigi gibi tipik kaliksaren molekiiller, tas bi¢imine sahiptirler ve bu durum, genis
bir yelpazede organik iyon ve molekiilleri kavite ya da bosluklarinda tutma yetenegini
kazandirmaktadir. Kaliksarenlerdeki hidroksil gruplar, kolaylikla kimyasal olarak
degisime ugrayabilirler. Bu nedenle; kaliksarenler, “konuk™ baglanmasinin segiciligine

sahip olurlar.

Kirmizialtt spektroskopisi; temelde hidrojen baglanmasinin belirtgenligi ve
kaliksarenlerde, konuk- konak etkilesmelerini belirginlestirmek icin kullanilir. Bu
cercevede, kafes yapili kaliks[4]aren iizerinde adsorblanmasini, kirmizialti spektroskopi
ile incelemek tizere 1,3-diaminopropan (ya da 1,3-DAP) maddesinin, bir anlamda ligand

molekiilii olarak kullanilmas1 amag¢lanmustir.

Kesim 4.1’de 1,3-DAP ve kirmizialti spektrumu ayrintili olarak verilmisti.
Burada, kaliks[4]aren {izerinde adsorbe edilen 1,3-DAP’in IR spektrumu, ii¢ ayri
frekans bolgesinde Sek. 4.10, Sek. 4.11 ve Sek. 4.12°de verilmistir. Bu sekillerdeki (a)
spektrumlari, karsilastirma yapilmast acisindan saf kaliks[4]arenin IR spektrumlari

gostermektedir.

Kirmizialtt spektrumlarindan elde edilen bilgiler, Cizelge 4.5’te 6zetlenmistir.



53

Cizelge 4.5. Stvi 1,3-DAP ve kaliks[4]aren iizerinde adsorbe edilmis 1,3-DAP’in

kirmuzialt dalga sayilari (cm™).

Stvi 1.3-DAP Atama Kaliks[4]arende adsorbe
edilmis 1,3-DAP
3357 s vas(NH) 33570
3279 s vs(NH) 3335
3189 om vs(NH) L
2923 s vas(CH) 2963 s
2846 s vs(CH) 2863 o
2758 o vs(CH) 2809 z
1599 ¢s NH makaslama 1569 s
1470 s CH; makaslama 1488 ¢s
1431 s CH; makaslama 1463 o
1388 s CH, makaslama 1384 o
13150 CH; burulmasi 13165
1094 o v(CH) 1061 s
1068 o v(CH) 1036 s
834 go NH dalgalanmasi 8330
766 z NH dalgalanmasi 774 s

¢: cok, s: siddetli, o: orta, z: zay1f, g: genis, om: omuz

Cizelge 4.5’teki atamalar icin, Oztiirk ve Bahgeli tarafindan yapilan ¢alismadan

yararlanilmistir (Oztiirk ve Bahgeli, 2006).

Sekil 4.10(b) ve Cizelge 4.5’ten rahatlikla goriildiigii gibi 1,3-DAP’1n igerdigi
alifatik amin grubunun asimetrik ve simetrik NH gerilme titresim bandlar
gozlenmektedir. Asimetrik NH gerilme titresim dalga sayisi, sivi 1,3-DAP ile adsorbe
edilmis 1,3-DAP i¢in ayni ¢ikmaktadir. Oysa, simetrik NH gerilme titresim dalga
sayisinda 56 cm™ kadar daha yiiksek bolgeye kaymustir. Bu kayma, kaliksarenin tas
yapisinin kenar ylizeyinde adsorblanmadan kaynaklanirken, asimetrik NH gerilme

titresiminin degismemesi, kaliksarenlerin tas yapisinin boyutlarina goére daha kiiciik
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olan 1,3-DAP molekiiliiniin kavite igerisinde serbest molekiil gibi davranmasina

baglanabilir.

Yiiksek frekans bolgesine kaymalar, CH, metilen grubunun asimetrik ve simetrik
CH gerilme titresim bandlari igin de gdzlenmektedir. Ote yandan, Sekil 4.11(b)’de goze
carpan en siddetli band, 1637 cm ’deki band olmaktadir. Bilesik olusturma nedeniyle
olusan bu 1637 cm™deki band, 1,3-DAP’1in NH, diizlem-i¢i makaslama titresimine
atanabilir (Mohammed-Ziegler ve Griin, 2005).

Ayrica; kaliks[4]aren iizerinde adsorbe edilmis 1,3-DAP’in  kirmizialti
spektrumunu veren Sekil 4.11(b)’deki 1569 cm™’deki siddetli band, kuvvetli molekiil
etkilesmeleri nedeniyle olusan ve siddeti artirilmis olan aromatik C-C gerilme titresim
band1 olarak atanabilir. Ote yandan; Sekil 4.12(b) de, (a) kismiyla karsilastirildiginda,
saf kaliks[4]aren i¢in en siddetli band olarak 754 cm™’de ortaya ¢ikan ve CCC biikiilme
titresimine atanan band, daha yiiksek frekans bolgesinde 774 cm™’de siddetli bir band
olarak gozlenmektedir. Yine; Sek. 4.12(b)’de goze carpan onemli bir band ise, 819
cmde gbzlenen ¢ok siddetli banddir. Bu bandin ortaya ¢ikisi, kaliks[4]arenin 1,3-DAP
molekiilii ile yeni bir tas yapi olusturmasi nedenine dayandirilabilir (Furer ve ortaklari,

2005).

Sonug olarak; kafes yapili sistemlerin bir sinifin1 olusturan kaliks[4]aren lizerinde
adsorbe edilmis 1,3-DAP’1n IR spektrumu, 1,3-DAP ligand molekiiliiniin, kaliks[4]aren
ile kuvvetli bir etkilesim icerisinde oldugunu gostermektedir. Baska bir deyisle; 1,3-
DAP’m NH,; grubu, OH hidroksilleri ile N azot atomu arasindaki hidrojen

baglanmasinin olabilecegi anlaminda, daha 6nemli olmaktadir.
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@

L

1

1

%T b

3800.0 3200 2800 2500

wavenumber (m™)

Sekil 4.10. 3800- 2500 cm’ araliginda a) saf kaliks[4]arenin ve b) kaliks[4]arende
adsorbe edilmis 1,3-DAP’1n IR spektrumu.



57

@

%T 7

1650.0 1500 1400 1300

wavenumber ©m™)

Sekil 4.11. 1650-1300 cm™ araliginda a) saf kaliks[4]arenin ve b) kaliks[4]arende
adsorbe edilmis 1,3-DAP’1n IR spektrumu.
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1100.0 1000 900 800 700

(b)

wavenumber Em™)

Sekil 4.12. 1100 -700 cm’ aralifinda a) saf kaliks[4]arenin ve b) kaliks[4]arende
adsorbe edilmis 1,3-DAP’1n IR spektrumu.
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5. TARTISMA VE SONUC

Calismamizda, kafes yapili sistemlere 6rnek olarak sirasiyla, zeolitler, Hofmann-
tipi klatratlar ve kaliks[4]areni ele alarak ¢esitli organik sivi molekiillerin bu yapilarda,
adsorbant ve ligand molekiiller olarak yer almalart durumundaki kirmizialt

spektrumlarinin incelenmesini gerceklestirmis bulunuyoruz.

Calismamizin deneysel bulgular kisminin ilk boliimiinde, 4A (ya da NaA), 5A (ya
da CaA), 13X (ya da NaX) ve NaY sentetik zeolitleri {izerinde, 1,3-DAP’1n adsorbe
edilmesi gerceklestirildi ve IR incelemesi yapildi. Bu inceleme, ilk kez bu calismada
gerceklestirilmis oldu. Adsorblama kaynagi olarak alifatik amin gruplar ile metilen
gruplarinin, zeolitlerin yiizeyinde bulunan ve asidik olmayan silanol (StOH) hidroksil

gruplar1 arasindaki etkilesmeye dayandirilabilecegi, sOylenebilir.

Ikinci kisimda ise, M = Cd ve Co gecis metalleri olarak ve 3 azot atomu igeren
dietilentriamin (ya da DETA) molekiili, c¢ift disli ligand molekiilii olarak, kullanilmak
tizere M(DETA)Ni(CN)4.1,4-Dioksan bilesikleri, toz halde elde edildiler. IR
spektrumlarinin incelenmesi ii¢ adimda yani; ligandin, Ni(CN)4? anyon gurubunun ve
konuk molekiiliin (1,4-dioksan) titresimleri ayr1 ayr1 ele almarak gerceklestirildi. Bu
inceleme sonucunda, Cd(dietilentriamin)Ni(CN),.1,4-dioksan ve
Co(dietilentriamin)Ni(CN),.1,4-dioksan bilesiklerinin, Hofmann-tipi klatratlar olarak

g6zOniine alinabilecekleri ortaya ¢ikmustir.

Son kisimda ise; yine kafes yapili sistemlerin bir baska sinifim1 olusturan
kaliks[4]arenin IR spektrumundan elde edilen sonuglar, ayrintili bir big¢imde ele
almmistir. Daha  sonra, kaliks[4]aren iizerinde sivi  1,3-diaminopropanin
adsorblanmasinin, IR spektrumu ile kaliks[4]aren iizerinde adsorbe edilmis 1,3-DAP’1n
IR spektrumu, karsilastirmali bir bigimde verilerek degerlendirmeler yapilmistir. Bu
degerlendirmeler, kaliks[4]arenin, 1,3-DAP ligand: ile yeni bilesik olusturma islevinin

de varligini, ortaya ¢ikarmistir. Tas yapisina sahip kaliks[4]arenin igerdigi kavitelerde,
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nispeten daha kii¢lik boyutu olan 1,3-DAP’1n serbest molekiil gibi davranabildigi ya da

kavite kenarlarinda adsorbe edildigi, sonucuna varilmistir.
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