1-FENILPIPERAZIN MOLEKULUNUN TiTRESIM
BANDLARININ KUANTUM KiMYASAL
HESAPLAMALARLA BELIiRLENMESI VE
BU MOLEKULE AiT HOFMANN TiPi KOMPLEKS
VE KLATRATLARIN TiTRESIiM
SPEKTROSKOPIiSiYLE INCELENMESIi

Cemal PARLAK
Doktora Tezi

Fizik Anabilim Dah
Nisan — 2009



JURI VE ENSTITU ONAYI

Cemal Parlak'm  “l1-Fenilpiperazin = Molekiiliiniin  Titresim
Bandlarinin Kuantum Kimyasal Hesaplamalarla Belirlenmesi ve Bu
Molekiile Ait Hofmann Tipi Kompleks ve Klatratlarin Titresim
Spektroskopisiyle Incelenmesi” baslikli Fizik Anabilim Dalindaki, Doktora Tezi
27.04.2009 tarihinde, asagidaki jiiri tarafindan Anadolu Universitesi Lisansiistii
Egitim-Ogretim ve Smav  Yonetmeliginin  ilgili maddeleri uyarinca

degerlendirilerek kabul edilmistir.

Adi-Soyadi imza
Uye (Tez Damismam) : Prof. Dr. MUSTAFASENYEL ...
Uye : Prof. Dr. KUDRET OZDAS ..
Uye : Prof. Dr. ALAETTIN GOVEN ...
Uye : Prof. Dr. ATALAY KUCUKBURSA
Uye - Yard. Do¢. Dr. GUNES S. KURKCUOGLU

Anadolu Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Yonetim Kurulu'nun

.................. tarih ve ............ saylh karariyla onaylanmstir.

Enstitii Miidiirii



OZET
Doktora Tezi

1-FENILPIPERAZIN MOLEKULUNUN TITRESIiM BANDLARININ
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2009, 140 sayfa

Bu c¢alismada once 1-Fenilpiperazin (pp) ligand molekiiliiniin titresim
isaretlemeleri ve frekanslart hem deneysel olarak hem de bazi kuantum kimyasal
hesaplamalarla teorik olarak belirlenmistir. Daha sonra, pp ligand molekiilii
kullanilarak M(pp)2Ni(CN), (M = Ni, Co, Cd, Pd ve Mn) ve M(pp)2Ni(CN)4.2G
(M = Ni, Co ve Cd, G = Anilin ve 1,4-dioksan) genel formiiliine sahip Hofmann-
tipi kompleks ve klatratlar ilk kez kimyasal yollardan sentezlenmis ve bunlarin
infrared spektrumlar1 (4000 — 400) cm™ spektroskopik bolgede kaydedilmistir.
M metal atomu Cd olan bilesiklerin de (2800 — 1550) cm™ araliginda Raman
spektrumlart alinmistir. Bu spektrumlarin sonuglarina gore bilesiklerin yapilar
titresim spektroskopisi ile aydinlatilmaya ¢alisilmistir. Yap1 analizini desteklemek
amaciyla tim bilesiklerin M, C, H, N elementel, termo-gravimetrik (TGA) ve
diferansiyel termal (DTA) analizleri yapilarak, M metal atomu Ni olan bilesiklerin
yapilar1 da gecirmeli elektron mikroskobu (TEM) ile incelenmistir. Tiim sonuglar
sentezlenen bu M(pp).Ni(CN); (M = Ni, Co, Cd, Pd ve Mn) ve
M(pp)2Ni(CN)4.2G (M = Ni, Co ve Cd, G = Anilin ve 1,4-dioksan) bilesiklerinin
yapisal olarak sirasiyla M(L)Ni(CN)s; ve M(L)Ni(CN)4.nG genel formiilleri ile
temsil edilen Hofmann tipi kompleks ve klatratlara benzedigini ortaya
koymaktadir.

Anahtar Kelimeler: Hofmann-tipi Kompleks ve Klatratlar, Infrared ve Raman
Spektroskopisi, 1-Fenilpiperazin, Anilin, 1,4-Dioksan,
Yogunluk Fonksiyonel Teori.
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DETERMINATION OF VIBRATIONAL BANDS WITH QUANTUM
CHEMICAL CALCULATIONS AND VIBRATIONAL SPECTROSCOPIC
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In this study, at first, the vibrational assignments and frequencies of
1-Phenylpiperazine (pp) ligand molecule have been determined both
experimentally and theoretically with some quantum chemical calculations. Later
Hofmann type complexes and clathrates, formulated as M(pp).Ni(CN); (M = Ni,
Co, Cd, Pd or Mn) and M(pp)2Ni(CN)4.2G (M = Ni, Co or Cd and G = Aniline or
1,4-dioxane) have been synthesized chemically for the first time using pp
molecule as ligand and their infrared spectra have been reported in the
spectroscopic region of the (4000 — 400) cm™. The Raman spectra of compounds
which possess M = Cd have been also reported in the region of the
(2800 — 1550) cm™. According to results of these spectra, the structures of
compounds have been tried to clarify with the vibrational spectroscopy. In order
to support structure analysis, the M, C, H, N elemental, thermo-gravimetric
(TGA) and differential thermal (DTA) analysis of all compounds have been made
and the compounds which possess M = Ni have been also examined via
transmission electron microscope (TEM). All results have suggested that these
synthesized M(pp)2Ni(CN)4 (M = Ni, Co, Cd, Pd or Mn) and M(pp).Ni(CN)4.2G
(M = Ni, Co or Cd and G = Aniline or 1,4-dioxane) compounds are similar in
structure to the Hofmann-type complexes and clathrates which are represented
with M(L)Ni(CN), and M(L)Ni(CN)4.nG general formulas, respectively.

Keywords: Hofmann-type Complexes and Clathrates, Infrared and Raman
Spectroscopy, 1-Phenylpiperazine, Aniline, 1,4-Dioxane, Density
Functional Theory.
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SIMGELER ve KISALTMALAR DiZiNi

Simgeler

M . Metal

L . Ligand

G : Konuk molekiil

n :  Konuk molekiil sayis1

Ty . Tetrahedral

N :  Atom sayist

h Planck sabiti

v Dalga sayis1

1% Titresim frekansi

A Dalga boyu

k Kuvvet sabiti

m Elektrik dipol moment

o Kutuplanma yatkinligi
Kisaltmalar

IR . Infrared

R : Raman

FTIR . Fourier Transform Infrared
pp . 1-Fenilpiperazin

D . 1,4-dioksan

An :Anilin

DFT . Density Functional Theory
HF . Hartree-Fock

TGA : Termo-Gravimetrik Analiz
DTA . Diferansiyel Termal Analiz
TEM . Transmission Electron Microscope
NMR . Niikleer Manyetik Rezonans

ICP-OES . Inductively Coupled Plasma Optical Emission Spectroscopy



1. GIRIS

Konak - konuk bilesikleri biri konak (host), digeri konuk (guest) olmak
tizere iki bilesenli molekiiler yapilardir. Konak olarak adlandirilan ana oOrgii
yapida farkli boyut ve sekillerde bosluklar olusur. ikinci bilesen olan konuk
molekiiller bu bosluklara degisik oranlarda girebilirler. Boyle bir yapt konak -
konuk bilesigi (inclusion compound) yada kafes seklinde bir yapiya sahip
oldugundan Latince ¢ Clathratus >’ kelimesinden alinan klatrat adini alir [1].

Klatratlar diizgiin kristal yapiya sahip bilesiklerdir. Kristallografik veriler
konak orgii ile konuk molekiiller arasinda kimyasal bir bag olmadigini gosterir.
Dolayistyla, konuk molekiiller s6z konusu bosluklari doldurabildikleri gibi yapiy1
terk de edebilirler. Konuk molekiiller 1sitma, ezme veya vakum gibi islemler
sonucunda yapidan ayrilabilirler [2].

Klatrat yapilardaki konak - konuk etkilesimleri yap1 tizerindeki klatratlasma
etkileri ve hem konuk hem de konak yapinin spektroskopik 6zellikleri igin bir ¢ok
veriler saglamaktadir. Bu etkilesmeler zayif olmasina ragmen, konak-konuk
bilesiklerinin IR, Raman, EPR, NMR ve optiksel spektrumlarinda 6nemli
degisikler meydana getirmektedir [3-15].

Klatratlar teknolojide ilaglarin mikro kapsiilasyonu, kanser kemoterapisi,
kisa omiirlii radikallerin olusturulmasi, deniz suyunun damitilmasi, kotii kokularin
tutulmasi, izomerlerin ayrilmasi ve molekiiler elek gibi bir ¢ok alanda kullanim
imkanina sahiptiler [16-18]. Bunlarla beraber, Hofmann-tipi klatratlar benzenin
saflastirilmasinda, Hofmann-Ty-tipi klatratlar ise benzen radikali olusturulmasinda
kullanilmislardir [19, 20].

Hofmann ve Kiispert tarafindan 1897°de amonyakli nikel siyaniir ¢ozeltisine
benzen ilavesi ile elde edilen ¢okelek Hofmann-tipi Klatratlara baslangic
olusturmustur [21]. Kimyasal formiilii Ni(CN),.NH3.C¢Hg olarak verilen bu
cokelegin klatrat yapida oldugu ise 1949’da Powell ve Rayner tarafindan
aciklanmistir [1]. Aymi arastirmacilar 1952°de, tek kristal X-1smn1 kirmim
caligmas1 sonucunda, bu yapinin kesin geometrisini bulmuslar ve birim hiicre
formiiliinii tetragonal yapida Ni(NH3)oNi(CN)4.2CsHg olarak vermislerdir [22].
Bu yapida Ni(NH3),"* katyonlarnin paramagnetik Ni atomlari Ni(CN)4?



anyonlar1 ile bir araya gelerek diizlemsel | Ni—Ni(CN)4 | polimerik tabakalarini
olusturmaktadir. Diamagnetik Ni atomlar1 siyaniir (CN) grubunun doért karbon
atomuna kare diizlem diizende baglidir. Paramagnetik Ni atomlar1 ise (CN)
grubunun dort azotu ve iki amonyak molekiiliiniin iki azotu ile oktahedral
diizende c¢evrilidir (Sekil 1.1). ‘Ni—Ni(CN)4|OO tabakasina bagli amonyak
molekiilii bir sonraki tabakaya ait amonyak molekiiliiniin hemen altinda
bulundugundan, yapida igine benzen molekiillerinin girebilecegi biiyiikliikte
yaklasik dikdortgenler prizmasi seklinde bosluklar olusur [4-10, 17, 18, 22].
Konuk molekiiller ile ana orgli atomlart arasinda dogrudan bir kimyasal bag
olmadigindan, konuk molekiiller genellikle yap1 igerisinde yaptiklar1 zayif

hidrojen bag1 sayesinde hapsolurlar.
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Sekil 1.1. Ni(NH3),Ni(CN),.2CsHg klatratinin kristal yapisi [22]

Genel formiilleri M(L)M'(CN); ve M(L)M'(CN)4.nG olarak verilen
Hofmann tipi ve benzeri kompleks ve klatratlarda, M: Ni, Mn, Fe, Zn, Co, Cu
veya Cd gibi oktahedral diizende gevrili iki degerlikli gecis metallerini, M': kare
diizlem diizende iki degerlikli Ni, Pt ve Pd veya tetrahedral diizende Cd, Hg ve Zn
gibi gegis metallerini, L: bir tane ¢ift disli (iki donér atomlu) yada iki tane tek disli
(tek donor atomlu) ligand molekiiliinii ve n ise genellikle benzen, benzen
tirevleri, anilin, pirol, naftalin, aseton, dioksan gibi aromatik veya aromatik

olmayan konuk molekiil (G) sayisin1 gostermektedir.



Degisik konak yapi, ligand ve konuk molekiiller kullanilarak bir ¢cok yeni
kompleks ve klatrat sentezlenmistir. Bugiine kadar lizerinde c¢alisilan bu tip
bilesikler 6zellikle konak yapiyr temsil eden M’(CN),? anyonunun simetrisine
gore ‘“ Hofmann-tipi ** ve *“ Hofmann-Tg-tipi > kompleks veya klatratlar olmak
tizere iki ana grupta toplanabilir [16-18]. Ciinkii degisik bir ligand veya konuk
molekiil kullanmak yeni bir tip olusumu gibi goériinse de, meydana gelen yap1
sonugta bu yapilardan birine aittir. En genel durumda, Hofmann-tipi kompleks ve
klatratlardan tiiretilen Hofmann tipine benzer kompleks ve klatratlar i¢in su g
tiiretme islemi kullanilir:

e Bir ¢ift NH3 ligand1 yerine en (etilendiamin), tn (trimetilendiamin), pn
(propilendiamin) veya mea (monoetanoldiamin) gibi ¢ift disli bir ligand
kullanmak.

e Kare diizlemsel tetrasiyanometalat (II) yerine Cd(CN)4, Hg(CN), veya
Zn(CN)4 gibi bir tetrahedral tetrasiyanometalat (11) kullanmak.

e NHj ligand1 yerine mea gibi bir amin kullanmak. Mea’nin ¢ift disli veya
tek disli ligand gibi davranabildigi unutulmamalidir.

Hofmann tipi komplekslerden tiiretilmis komplekslerin hepsi oktahedral
diizende ¢evrili Cd atomu ile smirlandirilarak, bu kompleks yapilari igeren

klatratlar model yapilariyla birlikte Sekil 1.2°de gosterilmektedir [23].

Hofmann-mea-tipi (1) Hofmann-tipi Hofmann-T 4-tipi
Cd (mea), Ni(CN),;. G Cd (NH3), Ni(CN),. 2G 5 Cd (NHj3), Hg(CN),. 2G

|

Hofmann-mea-tipi (2) Hofmann-en-tipi en-Tg-tipi
Cd (mea) Ni(CN),. 2C Cd (en) Ni(CN),. 2G  —» Cd (en) Hg(CN),. 2G

|

tn-Ty-tipi
Cd (tn) Hg(CN),. 2G

\

Hofmann-pn-tipi pn-Tg-tipi
Cd (pn) Ni(CN),. 32G — 5 Cd (pn) Hg(CN),. 3/2G

Sekil 1.2. Hofmann tipine benzer kompleks ve klatratlarin tiiretilmesi [23]



1) Hofmann-Tipi Kompleks ve Klatratlar

Genel formiilleri M(L)M’(CN), olan Hofmann-tipi komplekslerde, kare
diizlem M'(CN)s2 (M’ = Ni, Pt veya Pd) anyonlart M(L)" katyonlari ile
¢evrelenerek |M—M’(CN)4 ‘ » polimerik tabakalar1 olusturmaktadir. Olusan bu
yapida M’ atomlar1 siyaniir anyonlarinin dort karbon atomu ile Kare diizlem
diizende ¢evrilmistir. M atomlar ise siyaniir anyonlarinin dort azot atomu ve trans
konumdaki ligand molekiiliniin dondr atomlar1 ile oktahedral diizende
cevrilmistir. Boyle bir yapida yaklasik dikdortgenler prizmasi seklinde bosluklar
olusur (Sekil 1.3). Olusan bu bosluga uygun biiyiikliikkte organik molekiiller
hapsedilerek M(L)M'(CN)4.nG genel formiiliine sahip Hofmann-tipi klatratlar
elde edilir. Sekil 1.3” de Hofmann-tipi konak yapi1 modeli ve bu yapida olusan
bosluk tipi gosterilmektedir [5-7, 18, 23-24]. Asagida goriilen yapilarda bos
daireler oktahedral diizende M metal atomunu, dolu daireler kare diizlem diuzende
M’ metal atomunu, bos kolonlar bir ¢ift veya ¢ift disli bir ligand molekiliind,

kalin ¢izgiler CN kopriisiinii ve ince ¢izgi bosluk kenarlarini ifade etmektedir.

Sekil 1.3. Hofmann-tipi konak yap1 modeli ve bu yapida olusan bosluk tipi [24]

Gilinimiize kadar bir ¢ok Hofmann-tipi kompleks [25-36] ve klatrat [1, 4-15,
20-22, 24, 37-47] galigmasi yapilmistir. Ayrica, bu ¢alismada da tizerinde durulan
Hofmann-tipi anilin [48-52] ve dioksan [52-59] klatratlar1 da elde edilmistir.

Hofmann tipi anilin veya dioksan klatratlar1 tizerindeki ¢alismalarin Hofmann tipi



benzen Kklatratlar1 tizerindeki ¢alismalara gore daha sinirli oldugu goriiliir.
Literatiire bakildiginda, sentezlenen ¢ogu kompleks ve klatratlarda genellikle azot
donor atomlu ligandlar kullanilmistir. Oksijen donér atomlu ligandlar ile sadece
kompleks bilesikler hazirlanabilmistir. Kiikiirt donor atomlu ligandlar ise ¢calisma

kosullarinin zorlugundan dolay: tercih edilmemektedir.

i1) Calismanin Amaci

Bu c¢alisgmanin amaci 1-Fenilpiperazin (pp) ligand molekiiliiniin titresim
isaretlemeleri ve frekanslarimi deneysel ve teorik olarak belirlemek ve bu ligand
molekiiliinii kullanarak bugiine kadar yapilan Hofmann-tipi kompleks ve klatrat
caligmalarini genisleterek, bu tipe yeni bilesikler kazandirmaktir. Bu amag
dogrultusunda, 6nce pp ligand molekiiliiniin titresim isaretlemeleri ve frekanslar
deneysel olarak belirlenmis, daha sonra teorik olarak yar1 deneysel yontemlerden
MNDO, AMI1, PM3 ve PM5 yontemleri, 6-31G(d) baz seti ile Ab-initio
yontemlerinden HF ve DFT yontemlerinden de BLYP ve B3LYP yontemleri ile
hesaplanmistir. Calismanin tamamen deneysel olan kisminda ise pp ligand
molekiilii kullanilarak M(pp)2Ni(CN)s (M = Ni, Co, Cd, Pd ve Mn) ve
M(pp)2Ni(CN)2.2G (M = Ni, Co ve Cd, G = Anilin ve 1,4-dioksan) genel
formiiliine sahip Hofmann-tipi kompleks ve klatratlar ilk kez kimyasal yollardan
sentezlenmistir.

Elde edilen tiim bilesiklerin infrared (IR), M metal atomu Cd olan
bilesiklerin ise Raman (R) spektrumlart alinmis ve bu spektrumlarin sonuglarina
gore bilesiklerin yapilan titresim spektroskopisi ile aydinlatilmaya g¢alisilmistir.
Tim bilesiklerin formiillerini dogrulamak ve klatrat bilesiklerindeki konuk
molekiil sayilarmi belirlemek i¢in de bilesiklerin metal ve C, H, N elementel
analizleri yapilmistir. Yap1 analizini desteklemek amaciyla tiim bilesiklerin termo-
gravimetrik (TGA) ve diferansiyel termal (DTA) analizleri yapilarak, bilesiklerin
termo-gram ve termal bozunma egrileri elde edilmistir. Ayrica, M metal atomu Ni
olan bilesiklerin yapilar1 da gegirmeli elektron mikroskobu (TEM) ile

incelenmistir.



2. MOLEKULER TiTRESIM SPEKTROSKOPiSi

Spektroskopi elektromanyetik 1sinimin madde ile etkilesmesini inceleyen
bilim dalidir. Elektromanyetik 1sinimin etkilestigi madde atom, molekiil veya iyon
olabilir. Molekiiler spektroskopi elektromanyetik 1simnimin molekiil ile olan
etkilesimini inceler. Molekiillerin titresim hareketlerinde bir degismeye neden
olan, madde ile elektromanyetik 1sinimlar arasindaki her tiirlii etkilesim ise
molekiiler titresim spektroskopisinin konusunu olusturur. Molekiil titresimleri
infrared ve Raman spektroskopi yontemleri ile incelenir. Bu spektroskopi dallari
boliim i¢inde agiklanmaktadir. Bu incelemeler sonucunda molekiil simetrisi, bag
uzunlugu, baglar arasindaki acilar gibi molekiil yapisi ile ilgili bilgilerin yaninda,
molekiillerin kimyasal ve fiziksel 6zellikleri olan bag kuvvetleri, molekiil i¢i ve
molekiiller aras1 kuvvetler, molekiiliin elektronik dagilimi gibi bilgiler de elde
edilebilir [60].

Elektromanyetik 1simim ile madde molekiilleri arasindaki etkilesme
molekiiliin enerji diizeyleri arasinda gegislere neden olur. Yani molekiile Bohr

frekansina gore alandan bir enerji transferi olur;

AE=E,—E, =hv 2.1)

Burada AE ; iki seviye arasindaki enerji farki (E, > E;), h; Planck sabiti ve v ise

elektromagnetik 1sinimin frekansidir. Molekiilde alt enerji seviyesinden iist enerji
seviyesine gecilmesi elektromanyetik 1sinimin sogurulmasina, iist seviyeden alt
seviyeye gecilmesi ise elektromanyetik 1s1nimin yayinlanmasina neden olur. Bu
seviyeler arasindaki gecisler gelen elektromanyetik 1s1nimin enerjisine (frekansina
veya dalgaboyuna) bagli olarak degisik spektrum bdélgelerine ayrilir (Cizelge 2.1).

Molekiillerde birden fazla atom ve ¢ok sayida elektron bulundugundan
molekiiler spektroskopi atomik spektroskopiye gore daha karmasiktir. Ciinkd,
molekiil i¢ginde bulunan ve birbirine bagli atomlarin yaptiklar ortak titresim ve
donme hareketlerinin yaninda, elektronik uyarilmalar da vardir. Dolayisiyla, bir
molekiiliin hareketini tanimlarken molekiiliin Otelenme, donme, titresim ve

elektronik hareketlerini tanimlamak gerekir. Otelenme molekiiliin biitiiniiyle



agirlik merkezinin yer degistirmesi hareketidir. Fakat, molekiilin Gtelenme
enerjisi kuantumlu olmadigi icin spektroskopide gozlenmez. Bir molekiiliin
toplam enerjisi Born - Oppenheimer yaklasimma goére donme, titresim ve
elektronik enerjilerinin toplami,

Epourn=Eq +E, +E, (2.2)

toplam

seklindedir [61]. Donme hareketi molekiiliin biitiinii ile agirlik merkezi etrafinda
dénmesi olup, donme enerjisi molekiiliin biitiinliyle kendi kiitle merkezi etrafinda
donmesinden kaynaklanir. Titresim hareketi molekiiliin kararli durumlar1 arasinda
gerilme veya i¢ baglari etrafinda donme hareketidir. Titresim enerjisi de molekiilii
olusturan atomlarin denge konumlarindan ayrilarak periyodik olarak yer
degistirmesinden kaynaklanir. Molekiiliin elektronik enerjisi ise molekiildeki
elektronlarin siirekli hareketlerinden kaynaklanir. Bir molekiilde toplam enerji
degisimi,

AE =AE, + AE, + AE, (2.3)

toplam

olarak yazildiginda, toplam enerjiyi olusturan doénme, titresim ve elektronik

enerjilerinin birbirlerine gore oranlari;

AE. =10° x AE, =10° x AE 2.4
e t d

seklindedir [61]. Gelen elektromanyetik 1sinimin dalga boyuna veya frekansina
gore elektromagnetik spektrum bolgelere ayrilmaktadir. Elektromanyetik
spektrum bolgeleri ve bu bolgelere ait spektroskopi tiirleri ilgili bolgenin dalga
boyu araligi ile birlikte Cizelge 2.1°de verilmektedir.

Bir molekiildeki titresim ve donme enerji seviyeleri arasindaki gecisler
infrared bolgesinde incelenir. Yani, molekiiliin titresim frekanslar1 bu bolgede
spektrum verir. Titresim enerji seviyeleri arasindaki gecisler iki 6nemli teknik ile
incelenir. Bu tekniklerden ilki, pratikte (4000-10) cm™ bélgesinde kullanilan

infrared sogurma spektroskopisi, ikincisi ise goriiniir bdlgede kullanilan ve



molekiiler sistemin genel olarak (4000-2) cm™ bélgesine diisen titresimleri

inceleyen Raman sagilmasidir.

Cizelge 2.1. Elektromagnetik spektrum bolgeleri ve bolgelere ait spektroskopi tiirleri [60]

Bolge Dalga boyu Spektroskopi Tiirii
Radyo-dalgalar1 Bolgesi 10m-1m NMR ve ESR Spektroskopisi
Mikrodalga Bolgesi 1cm-100 um  ESR ve Donme Spektroskopisi
Infrared Bolgesi 100 um - 1 um  Titresim ve Donme Spektroskopisi

Di1s Kabuktaki Elektronik Gegisler

(UV-VIS Spektroskopisi)
X - Isinlar1 Bolgesi 10 nm - 100 pm I¢ Kabuktaki Elektronik Gegisler

Goriiniir - Mor6tesi Bolgesi 1 um - 10 nm

v - Isinlar1 Bolgesi 100 pm - Niikleer Gegisler

Elektron veya c¢ekirdegin spininin isaret degistirmesinden kaynaklanan
enerji degisimlerinin spektrumu radyo dalgalar1 bolgesindedir. Elektron spin
rezonans (ESR) veya niikleer spin rezonans (NMR) bu bolgede kullanilan
spektroskopi tilirleridir. Mikrodalga bdlgesi molekiiliin donmesinin incelendigi
bolgedir. Donme enerjilerinin arasindaki gecislerin spektrumu bu bdlgede
meydana gelir. Bu bodlgede molekiilii ESR teknigi ve donme spektroskopisi
inceler. Gorilinlir — Moroétesi bdlgesi bir atom veya molekiiliin dis kabugundaki
gecislerin incelendigi bolgedir. Bir atom veya molekiilde i¢ kabuk elektronlarinin
gecisleri ise X-1sinlar1 bolgesinde incelenir. Son olarak, y-isinlar1 bolgesinde
cekirdegin i¢indeki enerji seviyeleri arasindaki gegisler incelenir. Bu gecislerde
cekirdek cok kisa silire uyarilmis seviyede kaldiktan sonra temel hale doner.

Gegislerde kaybedilen enerji yiiksek frekanslidir ve dolayisiyla oldukga biiytiktiir.

2.1. Molekiiler Titresimler

Atomlarin belirli enerji diizeyleri oldugu gibi molekiillerinde enerji
diizeyleri vardir. Ancak, molekiillerde atomlarin birbirine gore yaptiklar1 donme
ve titresim gibi bagil hareketlere karsilik gelen enerji diizeyleri ve elektronlarin
bagil hareketlerinden olusan elektronik enerji diizeyleri de vardir (Sekil 2.1).

Doénme enerji diizeyleri birbirine yakin oldugundan, bu diizeyler arasindaki



gegisler diistik frekanslarda (uzun dalga boylarinda) meydana gelir. Bir molekiil
yeteri kadar uyarildifinda donme hareketi yaptigi gibi titresim hareketi de
yapabilir. Bu durumda bag acilar1 ve uzunluklar1 degistiginden titresim kuantum
diizeyleri arasinda biiyiik enerji farklar1 vardir. Bu nedenle, gecisler daha yiiksek
frekanslarda (kisa dalga boylarinda) meydana gelir. Gaz haldeki molekiillerin
titresim enerjisi degisirken donme enerjisi de degiseceginden titresim bantlari
donme bantlar1 ile modiile olur. S1v1 veya kat1 haldeki molekiiliin ise hareketleri
kismen veya tamamen engellendigi i¢in infrared spektrumunda donme bantlari
gozlenmez. Titresim enerji dilizeyleri kimyasal bagin kuvvetine, kiitlelerine,
acilarina ve titresimin siddetine baglidir. Molekiiller gibi elektronlar da biiyiikligi
elektronlarin ¢ekirdekten uzakligina bagli olan ¢esitli enerji diizeylerinde
bulunurlar. Elektronik enerji diizeyleri ise molekiiler orbitallerin yapisina, dolu
veya bos olmalarina baglidir. Molekiildeki elektronlarin uyarilmasindan
kaynaklanan elektronik enerji diizeyleri arasinda ¢ok biiyiik enerji farklar1 vardir.
Iki atomlu bir molekiil icin dénme, titresim ve elektronik gecisler Sekil 2.1°de
gosterilmistir. Her geciste bir elektronik diizeye ait pek cok titresim ve bir titresim

diizeyine ait pek ¢ok donme diizeyi s6z konusudur.

1

V=0
. Uyarilmis Elektronik Diizey \
Sifir Nokta Enerjisi
s
@]
. 2
2
=
2
3 =)
2
______________ ]
Dénme Gegisi
j'=0 —— 1
————------J---- . . . “
Donme Gegisi Titresim Gegisi :
) v=0 \

Sufir Nokta Enerjisi Elektronik Taban Diizeyi

Sekil 2.1. iki atomlu bir molekiil icin elektronik, titresim ve dénme gegisleri [62]
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N atomdan olusan bir molekiilde, atomlarin denge konumundan uzakliklart
icin en basit koordinat sistemi birbirlerine dik eksende bulunan, merkezi herhangi

bir atomun kiitle merkezi olan (p. atom) x,(p), X,(p) ve X;(p) sistemidir. 3N

boyutlu konfigilirasyon uzayinda bir atomun koordinatlart;

X (D), % (2),..., %, @), X,(2),..., X, (D), X5(2),... X3, (N) (2.5)
seklinde gosterilir. p. atom i¢in bu sistemdeki dik eksenler;

X =Xy o0 X =Xgp 0 Xggp =X, (2.6)
seklindedir. Her x, koordinatindaki m, kiitlesi yazilacak olursa;

Mgy, =My, =My, =m® (2.7)

olur. Burada, m‘ p. atomun Kkiitlesidir. Bu koordinat sisteminde molekiiliin

Kinetik enerjisi;

w1 o

- — 2.8
87 k=1 mk GXE ( )

T =

ile ifade edilir. Bu esitlik kiitle agirlikli koordinatlar olarak basitlestirilirse,

Ve = XM

h2 3N 82

- (2.9)
8r? k=1 8ny

seklini alir. Molekiiliin potansiyel enerjisi ise molekiil denge konumunda ve biitiin

X, koordinatlar1 sifirken miimkiin olan minimum degerini alir. Bu minimum

deger potansiyel skalasinin sifir1 olarak segilir. Molekiilde bu sifir koordinatindan
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herhangi bir sapma, yani bir titresim esnasinda potansiyelin negatif olmadigi
degerlere sahip bir konfiglirasyon olusur. Boyle bir konfigiirasyonda molekiiliin
bag uzunluklar1 ve agilar1 denge konumundakinden farklidir. Bu biyiikliikler ile
molekiilii denge konumuna getirecek kuvvetler dogru orantilidir. Bu orantilardaki
oranti sabitlerine kuvvet sabitleri denir. Sonug olarak, potansiyel enerji molekiiliin
bag uzunluklar1 ve agilarindaki degisikliklerin karesinin bir fonksiyonudur. Buna

gore potansiyel enerji;
1 3N
vV :Ezvijxixi (2.10)
ij

seklindedir. Burada, V;; katsayilari kuvvet sabitlerine baghdir. Benzer sekilde,

kiitle agirlikli koordinatlarda potansiyel enerji;

1 3N
v ) Zvij Yi¥i (2.11)

i,j=1

olur. Burada, ilgili kiitle terimleri katsayi i¢ine atilmistir.

Yi,... Y3y koordinatlart belli bir orto-normal baza goére molekiiliin kiitle

agirlikli konfigiirasyon uzayinda bir noktanin koordinatlaridir. Bu orto-normal baz

Q,,...Q,y gibi degistirilerek yeni bir bazda 3N koordinat tanimlanabilir. Bu son

degisiklikler ile kinetik ve potansiyel enerjiler tekrar yazilirsa;

h2 3N 82
=t

v =% D> V.Q.Q, (2.12)

r,s=1

elde edilir. Potansiyel enerji ifadesinde r=s ise V,=0’dir. Bu durumda

potansiyel enerji;

I He (2.13)
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olur. Burada, V,, =4, ’dur.
Iste kinetik ve potansiyel enerjideki bu Q, koordinatlari normal

koordinatlar admni alir. Normal koordinatlarin 6nemi molekiiler titresimler icin
Schrodinger denkleminin ¢oziimiinii saglayabilecek yapida olmalaridir. N atomlu
bir molekiilde her atomun konumu x, y, z yer degistirme koordinatlari ile verilir.
Cok atomlu molekiillerin titresim hareketi oldukga karisiktir. Bir molekiiliin temel
titresim kipleri (normal mod) biitiin atomlarin ayni fazda ve frekansta yaptiklari
titresim hareketidir. N atomlu bir molekiiliin 3N tane serbestlik derecesi vardir.
Molekiiliin toplam hareket serbestliginden ii¢ tanesi x, y, z eksenleri boyunca
Otelenme hareketini belirler. Diger ii¢ tanesi de molekiiliin x, y, z eksenleri
etrafindaki donme hareketini belirler. Lineer molekiillerde molekiil ekseni
etrafindaki déonme molekiiliin tiimiiniin yer degistirmesi acisindan bir anlam
tasimayacagindan, sadece diger iki eksen etrafindaki donmeler alinir. Sonugta,
acilt bir molekiil (3N-6) tane, lineer bir molekiil ise (3N-5) tane temel titresim
hareketine sahiptir. Bu temel titresimler titresim spektroskopisi ile incelenir.
Titresim spektroskopisi infared (IR) sogurma ve Raman (R) sa¢ilma

spektroskopileri olmak iizere iki kisimda incelenmektedir.

2.2. infrared Spektroskopisi

Infrared spektroskopisi maddelerin goriiniir bolge ile mikrodalga bolgesi
arasindaki infrared isinlarini sogurmasma dayanan bir yontemdir. Molekiil v
frekansli bir 151 sogurdugunda, molekiiliin z elektriksel dipol momentinin

bilesenlerinden en az biri bu frekansta titresir. Iste bu titresim spektrumda infrared
bolgede gozlenebilir. Hem cihaz hem de wuygulama acisindan infrared
spektroskopisi yakin, orta ve uzak infrared bolge olmak tizere ii¢c kisma ayrilir.
Infrared spektrum bélgelerinin dalga boyu, dalga sayis1 ve frekans araliklari
Cizelge 2.2°de gosterilmistir. Infrared spektroskopisinde genellikle frekans yerine
dalga sayist (v =1/ A4) kullanilir.

Yakin infrared bolgesi molekiil titresim frekanslarinin {st-tonlar1 ve
harmoniklerinin gozlendigi bolgedir. Molekiillerin hemen tiim titresimlerinin

gozlendigi bolge orta infrared bolgesidir. Uzak infrared bolgesinde ise orgii
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titresimleri ve agir atomlarin titresimleri incelenir. Ayrica, bu bolge mikrodalga

bolgesine yakin oldugu i¢in molekiillerin donme hareketleri de incelenebilir.

Cizelge 2.2. infrared spektrum bélgeleri [62]

Bolge Dalga boyu (um)  Dalga sayisi (cm™) Frekans (Hz)
YakmIR 0.78-25 12800 - 4000 3.8x10M-1.2x10"
OrtalR  2.5-50 4000 - 400 1.2x10%-6x 10"
Uzak IR 50 - 1000 400 - 10 6x10*-3x 10"

Infrared aktiflik i¢in gerekli kosul molekiiliin titresim esnasinda degisen bir
dipol momentinin olmasidir. Sistemde dipol moment degisikligi ne kadar fazla ise
infrared sogurma bandi o kadar siddetlidir. infrared 15min sogurulabilmesi igin bir
molekiiliin dipol momentinde bir de§isme meydana gelmesi gerektiginden, ayni
cins atomlardan olusan molekiiller (homoniikleer) ve en iist seviyede simetrik
molekiiller disindaki diger tiim molekiiller infrared 1smminm1 sogurabilirler.
Bahsedilen titresimlerle ilgili olan sogurma klasik ve kuantum mekaniksel olarak

asagida incelenmektedir.

2.2.1. Klasik kuram

Klasik elektrodinamige gdre bir sistem 151n yayinliyorsa, o sistemin elektrik
dipol momentinde bir degisme oluyor demektir. Bu dipol titresimlerinin frekansi
ile yayinlanan 1s1min frekansi birbirine esittir. Sogurma ise yayimlamanin tam tersi
olarak bilinir. Yani, bir sistem yayinlayabildigi frekansa esdeger frekansl bir 151
sogurabilir.

Molekiiliin sz elektriksel dipol moment vektorii py, py, p, seklinde g

bileseni olan bir vektordiir. Molekiiliin v frekansli bir 151m1 sogurabilmesi i¢in
molekiiliin elektriksel dipol momentinin veya bilesenlerinden en az birinin bu
frekansta titresim yapmasi gerekir. Basit harmonik yaklasima gore, molekiiler
dipol momentin titresim genligi biitin Q titresim koordinatlarinin  bir
fonksiyonudur. Molekiiliin dipol momentinin denge konumu yakininda Taylor

serisine ag¢ilimi;
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L= fi, + Zk:{(@(gk J Qk}+ %Zk:{g;/z Qf}+ yiik. mer.terimler (2.14)

seklindedir. Burada, sifir indisi molekiiliin denge durumuna kars1 gelir. k ise tiim
titresim koordinatlariin iizerinden toplami gostermektedir. Kiigiik genlikli
salinimlar i¢in ilk iki terim almip, daha yliksek mertebeden terimler ihmal

edilebilir. Bu durumda elektriksel dipol moment vektorii;

fi= iy + ;[%‘J Q (2.15)

seklinde yazilabilir [63]. Klasik teoriye gore, bir titresimin infrared aktif
olabilmesi i¢in o molekiiliin elektriksel dipol momentindeki veya bilesenlerinden
en az birindeki degisimin sifirdan farkli olmasi gerekir. Bu duruma bir dipoliin

infrared sogurmasi igin klasik segicilik kurali da denir [63];
(07, /0Q,), 20 (i=xY.2) (2.16)
2.2.2. Kuantum kurami

Kuantum mekaniksel teoriye gore, ™ ve y™ dalga fonksiyonlar ile

karakterize edilen taban ve uyarilmis titresim enerji diizeyleri arasindaki gecis

dipol momenti;
Fiom = [ iy ™ dz (2.17)

seklinde tamimlanir. z,,, n. ile m. titresim diizeyleri arasindaki gecis dipol
momentidir ve ii¢ bilesene sahip bir vektdrdiir. Iki titresim enerji diizeyi
arasindaki gecis olasiligi |,Ztnm|2ile orantilidir [60]. Kuantum mekanigine gore,

w™ ve yw™ dalga fonksiyonlar: ile tanimlanan taban ve uyarilmis enerji
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diizeyleri arasinda gegis olabilmesi ig¢in, g, gecis dipol momentinin veya

bilesenlerinden en az birinin sifirdan farkli olmasi gerekir [61];
Fiom = [ iy ™ dz#0 (2.18)

Bu denklemde, z yerine (2.15) ile verilen degeri yazilirsa;
Fiom = o [Py M d 7+ [0/ Q) [ " Qup M dr (2.19)
k

elde edilir. ™ ve w™ dalga fonksiyonlar1 ortogonal oldugundan (n=m),

esitligin sag tarafindaki ilk terim sifirdir. Bu durumda, elektriksel dipol
momentteki degisimin ve (2.19) denkleminin sag tarafinda yer alan ikinci

terimindeki integral ifadesinin sifirdan farkli olmasi gerekir.
2.3. Raman Spektroskopisi

Genellikle Raman ve infrared spektrumlarinin bazi kisimlart her biri bir
molekiildeki farklt bir dizi titresim modu ile iliskili olarak birbirlerinin
tamamlayicisidir. Raman spektroskopisinde molekiil {lizerine goriiniir bolgede
monokromatik (tek frekansli) bir elektromagnetik dalga gonderilerek sagilan
1s1nim incelenir. Yani, Raman spektroskopisi molekiiler titresim spektroskopisinin
diger bir metodudur. Bir molekiilden 151k sagildigi zaman frekansta degisme olur.
Frekanstaki bu degisme titresim frekans: ile esittir. Raman teknigi sogurmay1
icermedigi i¢in infrared spektroskopisinde yasaklanan gegisler gozlenebilir. Bu
nedenle, bu iki metot birbirini tamamlayan karakterdedirler. Her iki metot da
molekiillerdeki atomlarin titresim frekanslarinin belirlenmesinde kullanildigi
halde, temel dayanaklari farklidir. Infrared spektroskopisi uyarict 1sinla molekiiliin
dipol momentinin degismesine, Raman spektroskopisi ise bir 1smnim sonucu
molekiiliin kutuplanabilme yatkinliginin (polarizebilitesinin) degismesine dayanir.
Infrared spektroskopisi gibi Raman sagilmasi da klasik ve kuantum mekaniksel

olarak agiklanabilir.
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2.3.1. Klasik kuram

Klasik teoriye gore molekiiller lizerine v frekansli ve elektrik alani;
E = E,Sin(21t) (2.20)

ile verilen bir elektromanyetik dalga gonderildiginde, elektromanyetik dalganin
elektrik alani ile molekiiliin pozitif ve negatif yilk merkezleri etkilesir. Bu
etkilesme sonucunda eger molekiil baslangicta elektrik dipol momente sahip
degilse, etkilesmeden sonra bir elektrik dipol moment kazanir. Baslangigta
molekiiliin elektrik dipol momenti varsa, bu dipol moment degisir. Olusan veya

degisen bu dipol moment elektromagnetik dalganin elektrik alani ile orantilidir;
ji=oF (2.21)

Burada, #z indiiklenen elektriksel dipol moment ve o katsayisi ise molekiiliin

kutuplanabilme yatkinligin1 (polarizebilitesi)’dir. a katsayis1 dokuz elemanl

simetrik bir tensor 6zelligi gosterir. Bu denklem matris formda;

My Czxxaxyaxz EX

Uy, |=laa,a, | E (2.22)

yXTUyy Uy y

ILlZ aZXaZyaZZ EZ

seklinde yazilabilir. Ayrica, o tim normal titresim koordinatlarinin genel bir

fonksiyonudur;

a=a +Z[(aa/an)0Qk] (2.23)

Burada o, denge konumu yakinindaki o tensoriidiir. Ikinci terim ise k. normal

mod i¢in titresim sirasinda kutuplanabilme yatkinligindaki degisimi ifade eder.
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Buna gore, indiiklenmis dipol moment;
fi=a,E+ ) [(6a/3Q,), Q]E (2.24)
k

seklinde yazilabilir. indiiklenmis dipol momentin x bileseni ise;

/ux = (axx)o Ex +(axy)0 Ey +(axz)0 Ez +[(aaxx/an)OQk]Ex

+[(6axy/an)0Qk]Ey +[(0a,, /0Q,), Q. IE, (2.25)

ile verilir [64]. Bu denklemin sag tarafindaki ilk ifadede o’in her bileseni basit
bir molekiiler sabittir. E ’nin her bileseni ise gelen 1smin v frekansi ile
titregsmektedir. Boylece, x ’nin bilesenleri de ayni frekansta titresir. Gelen 1s1n
molekiil ile etkilestikten sonra ¢esitli titresimlere kars1 gelen 1sinlar yayinlar. Bu
yayinlanan isinlar Raman sagilmasini olusturur. Denklemin sag tarafindaki ikinci

kisimda (0a/0Q, ), tiirevli tensdriin her bileseni basit bir sabittir. Qi ise zamana

bagli normal koordinatlardir. E, v frekansi ile titresirken Qy molekiiliin titresim
frekansi olan vy ile titresir. Molekiiliin titresimi veya donmesi ile o degisiyorsa
molekiiliin titresim frekanst vyt i¢in denklem (2.23)’de verilen o katsayisinin

denge konumu civarinda Taylor serisine agilimyi;

a=a, +(00/5Q),Q +1/2(6°a/6Q?),Q? + yik.mer. terimler (2.26)
seklindedir [64]. (2.26) denklemindeki Q titresim koordinat ise;

Q=Q,Sin(2zvt) (2.27)
seklinde yazilabilir.

Denge konumu civarindaki kiictik titresimler i¢in denklem (2.26) ile verilen

o esitligindeki ikinci ve daha yiiksek mertebeden terimler ihmal edilebilir.

Boylece, kutuplanabilme yatkinligz;
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o =a, +(00/0Q),Q (2.28)

seklini alir. (2.21) denkleminde o, E ve Q’ya karst gelen (2.28), (2.20) ve

(2.27)’de verilen ifadeleri yerine yazilirsa;

= [, +(0/0Q)5 QuSin(2v,, D]E,Sin(2mA) (2.29)

esitligi elde edilir. Trigonometrik 6zdesliklerden yararlanarak bu esitlik;

H=a,E,Sin(2mt) + (2.30)
1/2(0/ Q) E,Q,[Cos27 (v — vy, )t — Cos27z(v + vy )t]

haline getirilir. Bu denklemde ilk terim Rayleigh sagilmasina, diger iki terim ile

verilen v +v, frekanslarindaki sagilmalar ise Raman sagilmasi olarak bilinen

Stokes ve Anti-stokes sacilmalarina karsilik gelir. Bu durumda bir titresimin

Raman spektrumunda go6zlenebilmesi i¢in molekiiliin titresimi sirasinda

kutuplanma yatkinliginin degismesi gerekir. Bu, Raman aktifligi i¢in bir se¢im

kuralidir ve genel bir ifade ile soyle verilir:

(Oc; /0Q,)#0 (i,j=X,Y,2) (2.31)

2.3.2. Kuantum kurami

Raman sagilmas1 kuantum mekanigi ile de agiklanabilir. Ornek molekiiller v
frekansh elektromagnetik dalganin hv enerjili fotonlariyla etkilestiginde, esnek
veya esnek olmayan carpisma yapabilirler. Esnek ¢arpismada enerji kaybi
olmayacagindan, molekiiller tarafindan sagilan fotonun frekansi v olur (Sekil 2.2).
Bu tiir sa¢ilmaya Rayleigh sacgilmasi denir. Esnek olmayan c¢arpismada ise hv
enerjisine sahip foton ile 6rnek molekiiller arasinda enerji aligverisi olur. Bunun
sonucunda 6rnek molekiillerin enerji diizeyleri degisebilir. Boylece, taban titresim

enerji diizeyinde bulunan bir molekiil hv enerjisini sogurarak {ist kararsiz (virtual)
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titresim enerji seviyesine uyarilir. Molekiil h(v-vyt) enerjili foton yayinlayarak da
bu kararsiz enerji seviyesinden bagka bir uyarilmis titresim seviyesine geg¢is yapar
[60]. (v-vit) frekansina sahip bu sagilmaya Stokes sagilmasi denir (Sekil 2.2).
Birinci uyarilmis titresim seviyesinde bulunan molekiiller ise hv enerjisini alarak
iist kararsiz enerji seviyesine uyarilir. Buradan da h(v+vg) enerjili foton
yayinlayarak taban titresim seviyesine gecerler [60]. (v+vyt) frekansli sagilmaya

ise Anti-stokes sagilmasi denir (Sekil 2.2).

Kararsiz (virtual) enerji seviyesi

hv A hv hv 1 h(v—viit) hv h(v+vii)
— — —_— — —_— —
v=1
- Y Y
Rayleigh Stokes Anti-stokes

Sekil 2.2. Kuantum mekaniksel olarak Raman sagilmasinin gematik gosterimi [23]

Infrared ve Raman aktiflik sartlarnin farkli olmasimdan dolay1, molekiiliin
simetrisine bagl olarak infrared spektrumunda gézlenmeyen bir titresim frekansi
Raman spektrumunda gozlenebilir. Bunun tersi de sd6z konusu olabilir. Bazi
titresim frekanslar1 ise her ikisinde de gozlenmeyebilir. Eger bir molekiiliin
simetri merkezi varsa, infrared spektrumunda go6zlenen titresimler Raman
spektrumunda, Raman spektrumunda go6zlenen titresimler de infrared

29

spektrumunda gozlenemez. Bu kural ‘¢ karsilikli diglama kurali *” olarak bilinir
[65]. Ayrica, ¢ok atomlu molekiillerin temel titresimleri sirasinda gecis
momentinin sifirdan farkli olup olmadig1 grup teorisinden yararlanilarak
bulunabilir. Grup teorisi kullanilarak temel frekanslarin sayisi ve dejenere
durumlari, infrared ve Raman spektrumlart i¢in se¢im kurallar1 ve bantlarin

ozellikleri hakkinda bilgi edinilebilir. Bu konu ile ilgili detayli bilgi kesim
(2.5)’ de verilmektedir.
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2.4. Cok Atomlu Molekiillerin Titresimleri

Bir molekiiliin tiim atomlarinin ayni frekans ve fazda basit harmonik hareket
yaptiklar1 titresimlere temel titresimler veya normal kipler denir. Boltzmann
olasilik dagilimina goére molekiiller oda sicakliginda genellikle taban titresim
enerji diizeyinde, ¢cok az bir kismi ise birinci uyarilmis titresim enerji diizeyinde
bulunabilir. Bu nedenle, bir molekiiliin infrared spektrumunda en siddetli bandlar
temel titresim diizeyinden birinci uyarilmis titresim diizeyine olan gegislerde
gbzlenir. vi 0 —1 seklinde temsil edilen gegis temel gecis olarak bilinir ve bu
gecislerde gozlenen titresim frekanslarina temel titresim frekanslart denir. Bu
titresimler sirasinda molekiiliin kiitle merkezi degismez.

Temel titresim frekanslari ile olusan temel titresim bandlariin disinda tist-
ton, birlesim ve fark bandlar ile sicak bandlar da goézlenir. Temel titresim
frekanslarinin iki, ii¢ veya daha fazla katlarinda olusan gegislere iist-ton bandlar
ve gdzlenen titresim frekanslarina da iist-ton frekanslar1 denir (2v, 3v, ...). ki
veya daha fazla temel titresim frekansinin toplami veya farki olarak ortaya ¢ikan
bandlara ise kombinasyon (birlesim veya fark) bandlari denir. Ust-ton ve
kombinasyon bandlar1 temel titresim bandlarindan daha zayif siddettedir. Ayrica,
ist uyarilmig titresim diizeylerinden baslayan gegislerde (1—>2,1—3,2—3,...)
ortaya c¢ikan bandlar da sicak bandlar olarak adlandirilir.

Ayn1 simetri tilirline sahip bir temel titresim ile bir {ist-ton veya birlesim
titresim frekansi birbirine ¢ok yakin ise aralarinda bir etkilesme (rezonans) olur.
Bu durumda spektrumda siddetli bir temel titresim band ile zayif bir iist-ton veya
birlesim band1 yerine, temel titresim bandi yakinlarinda gercek degerinden sapmis
iki siddetli titresim bandi1 gozlenir. Bu olay ilk kez Fermi tarafindan

gozlendiginden, bu etkilesme Fermi rezonansi olarak bilinir [61].
2.5. Molekiiler Simetri ve Grup Teori
Molekiil atomlarmmin uzaydaki geometrik diizeni molekiil simetrisini

olusturur. Bir molekiile bazi simetri elemanlar1 uygulandiginda, molekiil ilk

durumuna gore degismeden kalabiliyorsa molekiiliin sahip oldugu tiim simetri
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elemanlart bir grup olusturur. Simetri elemanlarinin uygulanmasi sonucunda
molekiiliin en az bir noktas1 (kiitle merkezi veya simetri elemanlarinin kesistigi
nokta) yer degistirmediginden, bu gruplara nokta gruplar denir [66].
Cizelge 2.3 de simetri elemanlar1 ve islemleri listelenmistir. Molekiiller bu simetri
elemanlarinin ve iglemlerinin sayisina ve ozelliklerine gore belirli gruplar iginde

simiflandirilmistir (Cy, D3g, Dap, Tg, ...).

Cizelge 2.3. Simetri elemanlari ve iglemleri [66]

Simetri Elemam1  Simge Simetri islemi

Ozdeslik E Molekiilde higbir degisiklige neden olmaz (360° donme)
Do6nme ekseni Ci Eksen etrafinda 360° / n’ lik donme

Simetri diizlemi o Diizlemden yansima

Simetri merkezi i Bir merkeze gore tiim atomlarin inversiyonu
Donme-yansima Sh Eksen etrafinda 360° / n’ lik donme ve

ekseni bu donme eksenine dik diizlemde yansima veya tersi

Molekiillerin  simetri 6zelliklerinden yararlanilarak karakter tablolari
hazirlanmistir. Grup teorisi yardimi ile karakter tablolar1 kullanilarak her bir temel
titresimin indirgenemez gosterimlerinden hangisine temel olusturdugu ve hangi
simetri tlirlinde oldugu bulunabilir [66]. Dolayisiyla, titresen bir molekiiliin
normal titresimleri belirli simetri Ozelligi gosterdiginden karakter tablolari
kullanilarak simetrisi bilinen molekiiliin (3N-6) temel titresiminden hangilerinin
infrared, hangilerinin Raman aktif oldugu bulunur. indirgenemez gdsterimden
yararlanarak bir molekiiliin toplam titresimlerinin hangi simetri tiirtinde olduklari

indirgeme formiilii kullanilarak bulunabilir [66];

n= % D xrxN - (s:btiin suniflar tzerinden) (2.32)

Bu esitlikte, n; indirgenebilir gdsterimin bileseni olan bir indirgenemez
gosterimin olugma sayisini, h; grubun mertebesini (gruptaki eleman sayisi), yg;
indirgenebilir gdsterimi, y,; indirgenemez gosterimi ve N ; smiftaki simetri

islemlerinin sayisini temsil etmektedir.
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2.6. Grup Frekanslar

Cok atomlu molekiillerin titresim spektrumlarinin  yorumlanmasinda
kullanilan yontemlerden birisi grup frekanslar1 yontemidir. Grup frekanslar1 temel
olarak molekiildeki bir grup atomun titresiminin molekiiliin geri kalan kismina ait
titresimlerden nispeten bagimsiz oldugu gercegine dayanilarak agiklanir. Temel
titresimlerde molekiiliin biitlin atomlar1 ayn1 fazda ve aymi frekansta hareket
ederler. Genlikler ise kiitleler ile ters orantili oldugundan birbirinden farklidir. Bu
genlik farki bazi atom gruplarmmin molekiiliin geri kalan kismindan bagimsiz
hareket etmelerine neden olur. Boylece, bazi gruplar molekiilin geri kalan
kismindan bagimsiz olarak oldukca dar bir frekans araliginda sogurma yaparlar.
Bu frekanslara grup frekanslari denir [62].

Eger molekiil i¢indeki bir grup molekiildeki diger atomlara oranla daha hafif
(OH, NH, NH;, CH3) veya daha agir atomlar (F, Cl, Br) igeriyorsa bu tip gruplarin
bagimsiz olarak hareket ettigi kabul edilir. Cilinkii bu gruplarin harmonik
titresimlerinin genligi molekiiliin diger atomlarina oranla daha biiyiikk veya daha
kiigliktlir. Birden fazla bag iceren gruplarin (C=N, C=C) titresimleri de eger
gruplar konjlige sisteme ait degilse molekiiliin geri kalan kismindan bagimsiz
olabilir. Atomlarin denge pozisyonunda kuvvet sabitinin biiyiik olmas1 hareketin
zorlagmasina neden olur. Bu nedenle, ikili ve ii¢lii baglarin gerilme frekanslari
tekli baglardan daha yiiksek olur. Cizelge 2.4’de verildigi gibi bir ¢ok organik ve
inorganik gruplarin frekanslari bellidir ve bunlar yap1 analizlerinde sik kullanilir.
Grup frekansi temel bir frekans oldugundan, ayn1 grubu iceren farkli molekiillerde
grubun karakteristik infrared sogurma bandi hemen hemen ayni frekanstadir.
Molekiillerin normal titresimleri iskelet ve karakteristik grup titresimleri olarak
ikiye ayrilir. infrared sogurma bolgesinin (1400-700) cm™ iskelet titresim
bolgesindeki bandlar molekiiliin yapisindan ¢ok etkilenir. Bu boélgede bandlarin
tiimii incelenen molekiile 6zgiidiir ve bu bolgeye parmak izi bolgesi de denir. Tek
bag sogurma bandlarmin c¢ogu bu bolgede toplanir ve bandlarin hangi tiir
titresimler oldugunu belirlemek daha zorlasir. Kompleks bir molekiiliin infrared
spektrumu grup frekanslar1 yontemi ile incelendiginde molekiiliin yapist hakkinda

onemli bilgiler elde edilir.
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Cizelge 2.4. Bazi grup frekanslar1 [62, 67-68]

Grup Gosterim Dalga sayis1 arahg (cm™)
— O —H gerilme v(OH) 3650-3400
—N—H gerilme v(NH) 3500-3300

— C—H gerilme (aromatik) v(CH) 3100-3000
— C — H gerilme (alifatik) v(CH) 3000-2900

— CH; gerilme v(CH3) 2962+ 10-2972+5
— CH, gerilme v(CH,) 2926+ 10 - 2853+ 10
—S—H gerilme v(SH) 2600-2450

—C = Ngerilme v(CN) 2300-2200

—C = Cgerilme v(CC) 2260-2100

—C =0 gerilme v(CO) 1900-1600

—C =N gerilme v(CN) 1700-1600

— C =Cgerilme v(CC) 1650-1550

— NH; biikiilme 3(NH,) 1600-1540

— CH, biikiilme 3(CHy) 1465-1450

— CHj biikiilme 3(CHa) 1450-1375

C — CHjs biikiilme p(CHz)  1150-850

—S =0 gerilme v(SO) 1080-1000

—C =S gerilme v(CS) 1200-1050

— C—F gerilme v(CF) 1300-1100

— C—Cl gerilme v(CCl) 800-700

— C—Brgerilme v(CBr) 600-500

2.7. Grup Frekanslarim Degistiren Etkiler

Grup frekanslarinin grup farkli molekiiller i¢inde olsa da hemen hemen ayni
yerde titresim piki vermesi gercegi grubun cevresinin farkli molekiillerde de olsa
ayni olmasiyla miimkiindiir. Eger grup ciddi ¢evre degisiklikleri altindaysa bu
grubun izole haldeki frekans degerinde kaymalar meydana gelir. Grup
frekanslarina etki eden faktorler molekiil i¢i ve molekiil dis1 etkiler olmak iizere
ikiye ayrilir [68]. Bir molekiilde frekansi birbirine yakin iki titresim arasinda
goriilen titresimsel ciftlenim, komsu bagin kuvvet sabiti etkisi ve bir bagin
elektron yogunlugunda degisiklik olusturan elektronik etki molekiil i¢i etkilerdir.
Dipolar etkilenme ve hidrojen bagi ile etkilenme ise molekiil dis1 etkilerdir. Grup

frekanslarii degistiren bu etkiler agagida agiklanmaktadir.
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2.7.1. Ciftlenim

Ciftlenim bir atoma bagli iki titresim arasinda veya bir molekiilde
frekanslar1 birbirine yakin iki titresim arasinda gozlenir ve band ikiye yarilir [62].
Bilesenlerden birisi temel frekanstan diisiik, digeri ise yiiksek frekansta gozlenir.
Bag yapis1 (X=Y) seklinde oldugu diisiiniilen bir molekiiliin gerilme titresimi igin
vi temel titresim frekans: bulunmus olsun. Bu iki atomlu molekiilden tiiretilen
(X=Y=X) scklinde bag yapisina sahip bir molekiilin sogurma band1
incelendiginde v; frekansinda bir sey goriilmez. Ancak, va<vi Ve vp>vi
frekanslarinda gerilme titresiminin sogurma bandlar1 goriiliir. Bunun nedeni, YX;
molekiiliindeki titresimlerin birbirini etkileyerek v, frekansh titresimde v, ve vy
frekanslh iki titresim meydana gelmesidir. Bu olaya ciftlenim denir. Ciftlenim
sonucu meydana gelen sogurma frekanslarindan asimetrik olan1 v; frekansindan
biiyiik, simetrik olani ise kiiciiktiir. Bir molekiilde ¢iftlenim sonucu meydan gelen
titresim frekanslarinin toplami diisliniilen molekiil i¢in hesaplanan frekansin
yaklagik iki katina esittir (2v1 = vatvy).

Ciftlenim cizgisel molekiillerde en fazla, agili molekiillerde ise acidaki
artisa bagli olarak azalmaktadir. Dik acili molekiillerde ise sifirdir. Ciftlenim CO;
ve SO; molekiilleri {izerinde basit¢ce aciklanabilir. Hipotetik iki atomlu C=0O
molekiilinde gerilme titresimi 1871 ecm™  olarak hesaplanmigtir. CO2’nin
spektrumu alindiginda bu bdlgede bir titresim bandi1 goézlenmez. Ancak,
spektrumda 1350 cm™ de simetrik ve 2350 cm™ de asimetrik olan iki titresim
band1 gozlenir [68]. Bunun nedeni, CO;’deki titresim merkezleri arasindaki
giftlenim sonucu iki tane 1871 cm™ titresimi yerine ayri ayri iki farkli titresim
meydana gelmesidir. A¢ili olan SO, molekiiliinde ise ¢iftlenim etkisi daha azdir.
Hipotetik S=O molekiilii i¢in yapilan hesaplama titresim bandmm 1260 cm™ de
gozlenecegini ifade eder. Fakat SO;’nin spektrumunda 1150 cm™’de simetrik,
1360 cm™de ise asimetrik titresim bandlari gbzlenir [68]. Bu iki drnekteki sayisal
degerlere dikkat edilirse CO, kaymalar1 SO, kaymalarindan ¢ok daha fazladir.
Son olarak, titresim yapan merkezler arasinda iki bag uzunlugundan daha fazla bir
uzaklik oldugunda ve titresim yapan merkezler birbirine ¢ok yakin, fakat titresim

frekanslari ¢ok farkli oldugunda ise ¢iftlenim gozlenmez [67].
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2.7.2. Komsu bagin kuvvet sabiti etkisi

Bir baga komsu olan bagin kuvvet sabitinin kiigiilmesi veya biiyiimesi o
bagin da kuvvet sabitinin sirasiyla kii¢iilmesine veya biiylimesine neden olur.
Boylece, titresim frekanslari diiser veya yiikselir. Bu sekilde komsu bagin
etkisiyle bir bagin frekansinin diismesine veya yiikselmesine komsu bag etkisi
denir [68]. Mesela, nitril (R-C=N, R = alkali radikal) bilesiklerinde R yerine Br,
Cl, I gibi halojenler geldigi zaman titresim frekanslarinin diistiigli gozlenir. Bu
kaymalar1 daha dnce bahsedilen ¢iftlenim ile agiklamak miimkiin degildir. Ciinkii,
X halojen olmak iizere X-C frekansi iiglii bag frekansindan c¢ok farklidir ve
kiigiiktiir. Bu kadar farkli frekanslar arasinda ciftlenim olmaz. Kaymalar asagida
incelenecek olan elektronik etki ile de agiklanamaz. Ciinkii, kaymalar elektronik
etkiden olsaydi halojenlerin timii benzer elektronik Ozellikler tasidiklarindan
kaymalarin ayni1 yonde olmasi gerekirdi. Bu kaymalar kiitle etkisi nedeniyle de
aciklanamaz. Yapilan hesaplamalar C atomu yerine degil bir halojen, ¢ok agir
atomlar geldigi zaman bile frekans kaymasinin ¢ok az olacagini gostermektedir.
Dolayisiyla, bu kaymalarin sebebi komsu bagin kuvvet sabiti etkisidir. Bir frekans
kaymasinin komsu bagin kuvvet sabiti etkisinden gelip gelmedigini anlamak i¢in

en uygun yol s6z konusu maddeye ¢ok benzer bir 6rnek se¢mektir.

2.7.3. Elektronik etki

S6z konusu bagin elektron yogunlugunda degisiklik meydana getiren etki
elektronik etkidir. Elektronik etki indiiktif ve rezonans etki olarak iki kisimda
incelenir. Indiiktif etki bag elektronlarmin atomlar arasinda ortaklasilmasini zincir
boyunca atomdan atoma degistiren etki olarak tanimlanir, pozitif ve negatif etki
olarak ikiye ayrilir. Pozitif ve negatif etki bagin elektron yogunlugunu sirasiyla
arttirir ve azaltir. Bunun sonucunda bagin karakteri artar veya azalir. Boylece,
titresim frekansi artmis veya azalmis olur.

Pozitif indiiktif etki Sekil 2.3’de verilen asetaldehit ve asetilkloriir
molekiilleri ile Orneklenebilir. Asetaldehit sekildeki gibi iki rezonans haline

sahiptir ve karbonil grubundaki ¢ift bag karakteri ¢ok fazla giiclii degildir.



26

Asetaldehitteki H atomu yerine CI atomu gegerse, Cl atomu bagin elektronlarini
kendine ¢eker. Boylece, C atomu etrafindaki elektron yogunlugu azalir ve bu
atom elektron eksikligini gidermek i¢in C=0 ¢ift bagindaki elektronlar1 aldehitte
oldugundan daha fazla kendine dogru c¢ekmeye baslar. Baska bir deyisle,
elektronegativitesi artan C atomu ¢ift bagin elektronlarini O ile ortak kullanmaya
baslar. Asetilkloriirdeki C=0 c¢ift bagin karakteri asetaldehittekine gore daha
giiclii olur. Asetaldehit ve asetilkloriir i¢in karbonil absorpsiyonun 1730 cm™ ve
1802 cm™de oldugu goriiliir. Boylece, asetilkloriirde pozitif indiiktif etki sonucu

karbonil grubunun ¢ift bag karakteri yiikselmis olur.

HsC HsC HsC H,;C
\® o \ \® o
cC—oO0 cC—0 [o——1¢) c—oO

H Asetaldehit H cl Asetilklorir cl

Sekil 2.3. Asetaldehit ve asetilkloriir molekiillerinde pozitif indiiktif etki [68]

Negatif indiiktif etki i¢in ise Sekil 2.4’de gosterilen aseton molekiilii
incelenebilir. Asetaldehitteki H atomu yerine metil grubu geldiginde, alkil
gruplar1 bagh olduklar1 atoma kismen de olsa elektron verme 6zelligine sahip
olduklar1 i¢in karbon atomuna metil grubundan az olsada elektron akisi olur.
Boylece, karbonilde kismen pozitif yiiklii olan C atomu elektron eksikligini bu
sekilde karsilar ve O atomu ile arasindaki bagin elektronlarina ilgisiz davranir.
Sonucta, karbonilin ¢ift bag karakteri zayiflar. Bu nedenle, asetondaki karbonil

frekansi asetaldehittekine gore daha diisiik bolgede (1719 cm™) ortaya ¢ikar.

H3C
\® O
C=—=0 cC—0O

Hs;C

Sekil 2.4. Aseton molekiiliinde negatif indiiktif etki [68]

Rezonans etki sadece elektronlarin yerlerinin birbirinden farklilik gosterdigi

yapilar olarak tanimlanabilir. Bu yapilarda sadece elektronlar hareket eder,
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cekirdek sabit kalir. Rezonans etki s6z konusu bagin zayiflamasina ve titresimin
diisiik frekansa kaymasina neden olur. Asetaldehitteki H atomu yerine bir vinil
grubu gegerse 3-buten-2-on molekiilii elde edilir. Bu molekiil Sekil 2.5’de
verildigi gibi ii¢ rezonans haline sahiptir. Molekiilde karbonil frekans 1686 cm™
de ortaya c¢ikar. Boyle bir sonu¢ karbon oksijen baginin asetaldehitteki bagdan
bile zayif oldugunu, ¢ift bagin rezonans nedeniyle biiyiikk Ol¢iide tek baga

doniistiigiinii ve rezonansin bagi zayiflattigini gosterir.

H3C\C-_C/H H3C\®_ /H H3C\ =C/H
2 VA WY

Sekil 2.5. 3-buten-2-on molekiiliiniin rezonans durumlari [68]

2.7.4. Dipolar etkilenme

Bir maddenin en iyi spektrumu gaz fazindaki spektrumudur. Ciinkii madde
gaz halindeyken, bir molekiiliin yaninda baska bir molekiil bulunmaz ve molekiil
normal titresimini yapar. Buna karsilik, madde sivi fazdayken ayni molekiil
yakininda bulunan baska molekiilden etkilenir. Bu etki molekiil disi dipolar
etkilenmedir. Polar bir molekiiliin pozitif ucuyla diger bir molekiiliin negatif
ucunun birbirlerini ¢gekmeleri dipolar etkilesme olarak bilinir. Dipolar etkilenme
de aseton molekiilii ile agiklanabilir (Sekil 2.4). Aseton karbonilinin siv1 fazdaki
titresimi 1719 cm™, gaz fazdaki titresimi ise 1742 cm™dir [67]. Bunun nedeni,
aseton karbonilinin karsilastig1 bir bagka aseton karbonili ile meydana getirecegi
dipol - dipol etkilesmesidir. S1vi fazda bu karsilagsma olasilig1 yiiksek, gaz fazda
daha distik oldugundan dipolar etkilenme sonucu sivi halde diisiik frekans
bolgesine kayma gozlenir. Dipolar etkilenmeyle grup baglarinin polarhig: artar,
bag dereceleri diiser ve meydana gelen kaymalar kiicliktlir. Boyle meydana gelen
kaymalar en ¢ok 25 em™ civarindadir. Polar c¢oziiciilerde ¢oziinen - ¢dziicii
arasinda etkilesim olmaktadir. Dolayisiyla, degisik coziiciilerde degisik dalga
boylarinda band olusabilmektedir.
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2.7.5. Hidrojen bag ile etkilenme

Bir diger molekiil dis1 etki hidrojen bag ile etkilenmedir. Dipolar etkilenme
sonucu meydana gelen kaymalar diisiik olmasina ragmen, hidrojen bagi ile
meydana gelen kaymalar biiyiik degerlerde olabilir. Hidrojen bagi basitce
X — H...Y seklinde gosterilir. Y atomunun lizerinde ortaklanmamis elektron ¢ifti
bulunur. X atomu ise hidrojenden daha elektronegatif bir atom ihtiva eder. Eger
bu etkilesme ayni molekiil icinde gerceklesiyorsa molekiil i¢i hidrojen bagi,
molekiiller arasinda gergeklesiyorsa molekiiller arasi hidrojen bagi adini alir.
Molekiil i¢i hidrojen bagma klorofenol, molekiiller arasi hidrojen bagina ise
karboksilli asitler 6rnek verilebilir. Bu bagin olusma nedeni X — H’da H
atomunun kismen pozitif olmasi nedeniyle elektron verebilen atom veya
molekiilleri ¢ekerek 0,1 eV gibi ¢ok diisiik mertebelerde olsa bile bir bag
olusturmasidir. Bu bag olusumu sonucu X — H gerilme titresim frekansinda diisiik
frekans bolgesine kayma gozlenirken, ayni grubun biikiilme titresim frekansinda
ise yiiksek frekansa kayma gozlenir [68]. Hidrojen bagi ile meydana gelen frekans

kaymalarinin biiyiikliigii hidrojen baginin siddetine baghdir.

2.8. Katilarin Titresim Spektrumlari

Bir maddenin kati, sivi ve gaz fazlarinda farkli infrared ve Raman
spektrumlar1 elde edilir. Gaz fazinda sivi ve kati faza gegen molekiillerin
donmeleri 6nleneceginden genellikle donme enerji seviyeleri ait bandlar kaybolur
ve titresim bandlar1 keskinlesir [65]. Faz degisimi sonucu titresim frekanslarinda
kayma ve ince yap1 gozlenir.

Serbest haldeki bir molekiiliin simetrisi molekiiliin kristal yap1 i¢inde sahip
oldugu simetriden farklidir. Bu nedenle, spektrumda serbest molekiil titresimleri
ile birlikte oOrgli titresimleri de go6zlenir. Sonsuz biiyilk bir kristal yapida
molekiiliin ve 6rgiliniin titresim kipleri de sonsuz sayidadir. Kristal titresim kipleri
kristali olusturan birim hiicrelerdeki titresim kipleri ile aym1 olmalidir. Ciinki

birim hiicrelerdeki titresim hareketleri ile ayni fazda olan titresim kipleri infrared
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veya Raman aktiftir. Bu nedenle, bir kristalin normal titresimleri sadece bir birim
hiicre i¢indeki molekiiliin titresim kipleri incelenerek bulunabilir.

Kristal igindeki molekiiliin infrared spektrumlarinin farkli olmasinin nedeni,
kristal alanin serbest molekiiliin potansiyel enerjisinde olusturdugu degisikliktir.
Bu degisiklik temel frekanslarda kaymaya neden olabilir (statik alan etkisi).
Ayrica, molekiiliin simetrisinde degisiklik olmasi nedeniyle dejenere titresimler
yarilabilir ve aktif olmayan titresimler infrared ve Raman aktif hale gelebilir [69].

Molekiiliin kristal i¢indeki simetrisi yer simetrisi (site simetri) olarak bilinir.
Serbest molekiil i¢in dejenere olan bazi titresim bantlarinda yer simetri etkisiyle
yarilmalar gozlenebilir. Bu gibi yarilmalara yer - grup yarilmalar1 denir [69]. Bir
kristalin birim hiicresine simetri elemanlar1 uygulandiginda, birim hiicre i¢indeki
bir nokta komsu birim hiicredeki 6zdes bir nokta {izerine gelir. Bu islemler
sonucunda faktdr grubu olarak adlandirilan matematiksel bir grup olusur. Birim
hiicre N molekiile sahip ise titresim modu N katli dejeneredir. Eger kristal i¢inde
molekiiller arasi1 etkilesim biiyiikse, dejenerelik ortadan kalkar ve spektrumda
yarilmalar g6zlenir. Bu yarilmalara faktor grup veya kristal alan yarilmalar1 denir.

Molekiil simetrisi, yer simetrisi ve faktor grup simetrisi birbiriyle ilgilidir.
Yer grubu molekiiler nokta grubu ile kristal faktér grubunun bir alt grubu
olmalidir. Bu nedenle, kristal yapi analizinde ¢ogu kez kristal spektrumlari
kullanilir. Serbest molekiiliin molekiiler simetrisi biliniyorsa infrared ve Raman

spektrumlarindan yer simetrisi bulunabilir.

2.9. Molekiiler Titresim Tiirleri

N atomlu bir molekiil kapali halka olusturmuyorsa, N-1 bag: olacagindan
acili molekiillerin (3N-6) titresiminden (2N-5) tanesi a¢1 biikiilme ve (N-1) tanesi
gerilme titresimidir. (3N-5) titresime sahip lineer molekiillerde ise (2N-4) tane ag1
biikiilme ve (N-1) tane gerilme titresimi s6z konusudur [70]. Sekil 2.6 ile verilen
cok atomlu molekiillerin titresim hareketleri dort grupta incelenebilir.

a) Gerilme Titresimi (stretching): Bagin ekseni dogrultusunda periyodik
uzama ve kisalma hareketine neden olan titresimlerdir. Bu titresim hareketleri bag

acisin1 degistirmez ve v ile gosterilir. Bu titresimler simetrik ve asimetrik gerilme



30

olarak ikiye ayrilir. Simetrik gerilme (vs) molekiildeki tiim baglarin uzamasi ve
kisalmas1 hareketidir. Asimetrik gerilmede (vas) ise molekiildeki baglarin bir veya
birkag¢1 uzarken digerleri kisalir. Asimetrik gerilmenin enerjisi genellikle simetrik
gerilme titresim enerjisinden biyiiktiir.

b) Ac1 Biikiilme Titresimi (bending): Iki bag arasindaki aginmn periyodik
olarak degismesine neden olan titresimlerdir ve o ile gosterilir. Yer degistirme
vektorleri bag dogrultusuna diktir. Molekiil gruplari i¢in ag1 biikiilmesinin
makaslama, sallanma, dalgalanma ve kivirma gibi 6zel durumlari vardir.

e Makaslama (scissoring): Iki bag arasindaki a¢imin baglar tarafindan
kesilmesi ile periyodik olarak olusan degisim hareketidir ve O ile gosterilir. Yer
degistirme vektorleri baga dik dogrultuda ve ayn1 noktaya dogrudur.

e Sallanma (rocking): Atomlar arasindaki a¢1 degismeden iki bag arasindaki
veya bir grup atomla bir bag arasindaki aginin biikiilmesine neden olan titresim
hareketidir. Yer degistirme vektorleri birbirini takip edecek yondedir ve py ile
gosterilir.

e Dalgalanma (wagging): Bir bag ile iki bag tarafindan tanimlanan bir
diizlem arasindaki aginin degisimine neden olan titresim hareketidir ve w ile
gosterilir. Molekiiliin tiim atomlar1 denge konumunda diizlemsel iken bir atomu
bu diizleme dik hareket eder.

e Kivirma (twisting): Bir bag ile diizlem arasindaki aginin degisimine neden
olan titresim hareketidir ve t ile gosterilir. Lineer ve diizlemsel olmayan
molekiillerde baglarin atomlar tarafindan biikiilmesine neden olur. Yer degistirme
vektorleri bag dogrultusuna dik ve zit yondedir.

¢) Burulma Titresimi (torsion): iki diizlem arasindaki aginin bir bag veya
aclyr deforme edecek sekilde degisimine neden olan titresimlerdir ve t ile
gosterilir.

d) Diizlem Dis1 A¢1 Biikiilme Titresimi (out of plane bending): Bir diizleme
(genellikle en yiiksek simetriye sahip diizlem) dik dogrultudaki a¢i de§isimine
neden olan titresimlerdir. Atomlarin hareketi ile bir diizlem yok edilmis olur. Bu
titresim hareketi y ile gosterilir. Genelde kapali bir halka olusturan molekiillerde

gortliir ve hareketin bigiminden dolay1 semsiye (umbrella) titresimi adin alir.



(a) Simetrik, vy (b) Asimetrik, v,

~v
(c) Aci bikulmesi, & (d) Makaslama, &4 (e) Sallanma, p,
I _
+ + ( ‘
(f) Dalgalanma, w (9) Kivirma, t (h) Burulma,t

(1) Dlzlem digi agi bikilmesi, y

Sekil 2.6. Molekiiler titresim tiirleri [23]
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3.IYON VE KONUK MOLEKUL TIiTRESIMLERI

Bu kesimde ¢alismada elde edilen Hofmann-tipi kompleks ve klatratlarin
tabaka yapisin1 meydana getiren Ni(CN)4-2 iyonunun ve klatrat bilesikleri igin
kullanilan 1,4-dioksan ve anilin konuk molekiillerinin yapilari, temel titresim ve

simetri tilirleri gibi bazi1 6zellikleri verilmektedir.
3.1. Ni(CN),? iyonunun Temel Titresimleri ve Simetri Tiirleri

Serbest haldeki Ni(CN),? iyonu Sekil 3.1°de gériildiigii gibi kare diizlemsel
bir yapiya sahiptir. Bu iyon D4y nokta grubu aittir ve bu nokta grubunun karakter
tablosu Cizelge 3.1°de verilmektedir [66]. Bir onceki bolimde verilen (2.32)
indirgeme denklemi ile iyonun simetri tiirleri i¢in normal koordinat sayisi

bulunabilir.

Sekil 3.1. Ni(CN), iyonunun sematik gdsterimi

Iyon serbest halde dokuz atomdan olusur ve 3N-6’dan yirmi-bir normal
titresime sahiptir. Bu titresimlerden on-bes tanesi diizlem i¢i, altis1 ise diizlem
disidir. Diizlem igi titresimlerinin simetri tlirlerine dagilimi 2A14, Azg, 2B1g, 2Byg
ve 4E, seklindedir. Diizlem dis1 titresimlerinin simetri tiirlerine dagilimi ise 2A5,,
2By, Ve Eq4 seklindedir. Bu temel titresimlerden sekizi (2Azy, 2By, 4E,) infrared,
yedisi ise (2A1g, 2B1g, 2By, Eg) Raman aktiftir.

Cizelge 3.2’de Ni(CN)4? iyonunun normal titresimlerinin simetrileri ve
titresim kiplerinin tanimlanmasi, Sekil 3.2’de ise bu iyonun normal titresim

kiplerinin simetri tiirlerine gore ¢izimleri verilmektedir [71].



Cizelge 3.1. D4, nokta grubunun grup tablosu [66]

Dm E 2C, C, 2Cy 2C i 25 o, 20, 204

A, 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 xX+y?, 7°
Ay 1 1 1 4 11 1 1 1 -1 R,

By, 1 -1 1 1 101 101 1 -1 x2-y?
By 1 -1 1 -1 1 1 1 1 - 1 Xy

E, 2 0 -2 0 0 2 0 -2 0 0 (RuwRy (xz,y2)
A, 1 1 1 1 1 -1 1 -1 -1 4

Ay, 1 1 1 -1 1 -1 1 -1 1 1 z

B, 1 -1 1 1 1 - 1 1 -1 1

By 1 -1 1 -1 1 1 1 1 1 A

E. 2 0 -2 0 0 -2 0 2 0 0 (xvY)

Vis (|nakt|f)

V14 (|nakt|f)

Sekil 3.2. Ni(CN),? iyonunun normal kip titresimleri [71]
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Cizelge 3.2. Ni(CN),? iyonunun temel titresimleri [71]

Simetri Tiirii  Titresim Sirasi Titresim Modu

Agg \Z C=N simetrik gerilme
Vo Ni-C gerilme
Agg V3 Ni-C=N diizlem igi ac1 biikiilme
Big \ C=N gerilme
Vs Ni-C gerilme
Bag Ve Ni-C=N diizlem igi ac1 biikiilme
V7 C-Ni-C diizlem igi ag1 biikiilme
= Vg C=N asimetrik gerilme
Vg Ni-C gerilme
Vig Ni-C=N diizlem i¢i a¢1 biikiilme
\%r C-Ni-C diizlem igi ag1 biikiilme
Agy V12 Ni-C=N diizlem dis1 ag1 biikiilme
Vi3 C-Ni-C diizlem dis1 ag1 biikiilme
Bau Vig Ni-C=N diizlem dis1 ag1 biikiilme
Vis C-Ni-C diizlem dis1 ag1 biikiilme
Eq Vis Ni-C=N diizlem dis1 a¢1 biikiilme

3.2. 1,4-Dioksan Molekiiliiniin Temel Titresimleri ve Simetri Tiirleri

C4HgO, molekiil formiiliine sahip olan 1,4-dioksan molekiilii sivi ve gaz
fazda Sekil 3.3’de verildigi gibi sandalye (iskemle) konformasyonuna sahiptir
[72]. 1,4-dioksan molekiilii bu konformasyonda Co nokta grubuna aittir [73]. Bu
nokta grubunun karakter tablosu Cizelge 3.3’de verilmektedir [66].

Sekil 3.3. 1,4-dioksan molekiilii [82]
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Cizelge 3.3. C,, nokta grubunun grup tablosu [66]

Cah E G i o,

A, 1001 1 1 R, X2, ¥, 22, Xy
B, 1 -1 1 -1 RyRy XZ,yz
A, L 1 1 1 2z

B, 1 -1 -1 1 X,y

On-dort atomdan meydana gelen 1,4-dioksan molekiilii 3N-6’dan otuz-alti
titresim moduna sahiptir. Titresim modlarinin simetri tiirlerine dagilimi 10Ag,
8By, 9A, ve 9B, seklindedir. Bu titresim modlarindan 9A, ve 9B, infrared aktif,
10A, ve 8By ise Raman aktiftir. 1,4-dioksan molekiilii i¢in karsilikli dislama
kurali gegerlidir. Sivi 1,4-dioksan molekiiliine ait simetri tiirleri ve titresim

modlar1 Cizelge 3.4’de verilmektedir.

Cizelge 3.4. 1,4-dioksan molekiiliiniin simetri tiirleri ve titresim modlar1 [73]

Simetri Tiirii Titresim Siras1  Simetri Tiirit  Titresim Siras1  Titresim Modu

A, (IR) Vi1 Ay (R) Vi CH,-gerilme
V12 2 CH,-gerilme
Vi3 V3 CH,-makaslama
Via V4 CH,-dalgalanma
Vis Vs CHs-kivirma
Vig Ve Halka gerilmesi
V17 V7 CHy-sallanma
Vig Vg Halka gerilmesi
Vig Vg Halka biikiilmesi
V1o Halka biikiilmesi
B, (IR) Vag Bq (R) Vao CH,-gerilme
Vg Vo1 CH,-gerilme
V3o Va2 CH,-makaslama
Va1 Va3 CH,-dalgalanma
V32 Vo4 CH,-dalgalanma
V33 Vs CHs-kivirma
Va4 Vg Halka gerilmesi
V35 Vo7 CHy-sallanma

V3 Halka biikiilmesi
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3.3. Anilin Molekiiliiniin Temel Titresimleri ve Simetri Tiirleri

CeH;N molekiil formiiliine sahip olan anilin molekiiliinii CgHs(NH>)
seklinde gostermek daha dogru olur. Ciinkii molekiiliin sivi veya gaz fazda
diizlemsel olup olmamast NH; grubunun konumuna baghidir. Sekil 3.4’de goriilen
anilin molekiilii diizlemsel veya diizlemsel olmayan modelde bulunabilir [74].
Molekiil diizlemsel modelde C,,, diizlemsel olmayan modelde ise Cs nokta
grubuna aittir. Bu nokta gruplarinin karakter tablolar1 Cizelge 3.5°de

verilmektedir [66].

Sekil 3.4. Anilin molekiilii

Molekiiliin titresim isaretlemeleri ve termodinamik oOzellikleri i¢in
diizlemsel olmayan ve Cs nokta grubuna ait olan model kabul edilmektedir [84].
On-dort atomdan meydana gelen anilin molekiili 3N-6’dan otuz-alti titresim
moduna sahiptir. Bu modelde titresim modlarinin simetri tiirleri 20A" ve 16A”
seklindedir ve tiim titresimler infrared ve Raman aktiftir. Fakat, Raman
spektrumunda 20A' titresim modu polarizeyken, 16A” titresim modu polarize
degildir. Bunun nedeni fenil ve NH, gruplarn arasinda meydana gelen zayif

ciftlenimdir.

Cizelge 3.5. C, ve C,, nokta gruplarinin grup tablolar1 [66]

C. E o Ch E C o o'
A 1 1 xyR XyZxy A 1 1 1 z X ¥, 7
A" 1 -1 Z,Ry, Ry yz,Xxz A, 1 1 -1 -1 R, Xy

B, 1 -1 1 -1 X, Ry Xz

B, 1 -1 -1 1 V,Ry yz
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Bu nedenle, bu titresim modlart i¢in Cy, modelindeki kurallardan yararlanilir ve
fenil titresimleri daha rahat incelenir [74]. C,y modelinde titresim modlarinin
simetri tiirlerine dagilimi 13A1, 4A;, 12B; ve 7B, seklindedir. Bu titresim
modlarindan 13A;, 12B; ve 7B, hem infrared hem de Raman aktif, 4A; ise sadece

Raman aktiftir. Cs modeline gore sivi anilin molekiiliiniin simetri tiirleri ve

titresim modlar1 Cizelge 3.6’da verilmektedir [74].

Cizelge 3.6. Anilin molekiiliiniin simetri tiirleri ve titresim modlar1 [74]

Titresim Modu Simetri Tiirii  Titresim Modu Simetri Tiirii
NH,-gerilme A’ (IR-R) Kombinasyon ve {ist-ton A’ (IR)
Kombinasyon ve iist-ton Kombinasyon ve {ist-ton

CH-gerilme Kombinasyon ve {ist-ton

CH-gerilme Kombinasyon ve {ist-ton

CH-gerilme CH-diizlem dis1 biikiilme

NH,-biikiilme

Halka gerilmesi

Halka gerilmesi

Kombinasyon ve iist-ton
Kombinasyon ve iist-ton

X-sensitif

CH-diizlem i¢i biikiilme

Halka breathing

CH-diizlem dis1 biikiilme
CH-diizlem dis1 biikiilme

X-sensitif

Diizlem dis1 halka def.
NH,-dalgalanma

Diizlem i¢i X-duyarlt
Kombinasyon ve {ist-ton A’ (R)
Kombinasyon ve {ist-ton

Diizlem dis1 X-sensitive

Diizlem i¢i halka def. A" (R)
Kombinasyon ve {ist-ton A’ (IR)

Diizlem dis1 X-sensitif

CH-gerilme A" (IR)
Kombinasyon ve {ist-ton
Halka gerilmesi
Kombinasyon ve iist-ton
Halka gerilmesi
CH-diizlem i¢i biikiilme
Kombinasyon ve {ist-ton
NH,-kivirma

CH-diizlem dis1 biikiilme
NH»-gerilme

CH-gerilme

Halka gerilmesi
CH-diizlem igi biikiilme
CH-diizlem igi biikiilme
CH-diizlem igi biikiilme
CH-diizlem dis1 biikiilme
Diizlem i¢i halka def.
Diizlem i¢i X-sensitif

A" (IR-R)
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4. KIMYASAL HESAPLAMALAR

Kimyasal hesaplama kimyasal problemleri ¢6zmek i¢in matematiksel ve
teorik prensiplerin uygulamasi olarak tanimlanabilir. Gaussian, Cache, Mopac,
Ampac, Hyperchem, Quanta, Alchemy ve benzer bir ¢ok yazilimla yapilabilen
kimyasal hesaplamalar sonucunda molekiillerin veya reaksiyonlarmn bir ¢ok
Ozellikleri teorik olarak belirlenebilmektedir. Bu 6zelliklerden bazilari; molekiiler
enerjiler ve yapilar, gecis durumlarinin enerjileri ve bunlarin yapilari, bag ve
reaksiyon enerjileri, molekiiler orbitaller, ¢ok-kutuplu momentler, atomik yiikler,
elektrostatik  potansiyeller, elektronik gecisler (UV-spektrumu), titresim
frekanslar1 (IR/R-spektrumlari), magnetik perdeleme etkisi (NMR-spektrumu ve
NMR 6zellikler), kutuplanabilme yatkinliklar1 ve termokimyasal o&zellikler
(entropi, entalpi gibi) seklindedir [75-77].

Kimyasal hesaplamalar i¢in iki ana yontem vardir. Bu ydntemlerden biri
molekiiler mekanik yontemler, digeri ise kuantum kimyasal hesaplamalar olarak
da ifade edilen elektronik yapi yontemleridir. Her iki yontem de benzer temel
islemler lizerine kurulmustur. Bu temel islemlerden biri molekiiler yapinin en
diisiik enerjili oldugu yeri bulmak i¢in yapilan geometri optimizasyonudur.
Geometri optimizasyonlar1 atomik konumlar ile ilgili olarak enerjinin birinci
tirevine baghdir. Bir diger islem molekiil i¢indeki atomlarin hareketlerini gz
Onilinde tutarak molekiillerin titresim frekanslarinin hesaplanmasidir. Titresim
frekanslar ise atomik yapi ile ilgili olarak enerjinin ikinci tiirevine baghdir ve tiim

yontemlerde frekans hesaplamasini yapmak miimkiin degildir [75-77].

4.1. Molekiiler Mekanik Yontemler

Molekiiler mekanik yontemler molekiillerin yapilarint ve 6zelliklerini
belirlemek icin klasik fizik yasalarmi (Newton mekanigini) kullanmaktadirlar. Bir
cok farkli molekiiler mekanik yontem vardir. Bu yontemler MMX (MM,;
molekiiler mekanik, X; 1, 2, ...), Hyperchem, Quanta, Sybyl ve Alchemy gibi
programlarla kullanilabilir. Mekanik yontemler bir molekiiler sistemde

elektronlar1 gbz Oniline almazlar. Bunun yerine, ¢ekirdekler arasindaki
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etkilesimlere dayanan hesaplamalar1 yaparlar. Elektronik etkiler dolayli olarak
hesaba katilir. Bu yaklasim mekanik hesaplamalar1 maliyet (hiz ve zaman) olarak
daha ucuz hale getirir ve binlerce atom igeren protein, enzim, polimer gibi ¢ok
bliyiik sistemlerin incelenmesini saglar. Molekiiler mekanik yontemlerde
elektronlar ihmal edildiginden, elektronik etkilerin baskin oldugu kimyasal
problemler bu yontemlerle incelenemez [75]. Ornegin, bu ydntemler bag olusum
veya bozulmalarmi iceren sistemleri ve ince elektronik detaylara bagli olan

molekiiler 6zellikleri tanimlayamazlar.

4.2. Elektronik Yap1 Yontemleri

Elektronik yap1 yontemleri hesaplamalarinda, klasik fizik yasalar1 yerine,
kuantum mekanik yasalarini kullanmaktadir. Kuantum mekanigi bir molekiiliin
enerjisinin ve diger bir ¢ok 06zelliginin Schrodinger denkleminin ¢oziilmesi ile
elde edilebilecegi diisiincesi iizerine kuruldugundan, bu yontemler sistemin ilgili
Schrodinger denkleminin ¢oziilmesi tizerine islemektedir. Ancak Schrodinger
denkleminin biiylik molekiiller i¢in gliniimiizde kesin ve tam bir ¢oziimii heniiz
miimkiin olmadigindan, bu yontemler bazi yaklasimlar yaparak bu denklemin
yaklagik ¢Oziimiinii bulurlar. Elektronik yapi yontemleri yar1 deneysel (semi-
empirical) ve ab-initio yontemler olarak iki gruba ayrilmugtir. Fakat, son
zamanlarda yogunluk fonksiyonel yontemler (Density functional theory-DFT)
elektronik yap1 yontemlerinin dgilincii bir grubu olarak yaygm bir sekilde
kullanilmaktadir. Giiniimiizde en ¢ok tercih edilen yontemler ise ab-initio ve DFT

yontemlerinin birlestirilmesiyle olusan hibrit yontemlerdir [75-77].

4.2.1. Yari-deneysel yontemler

Bu yontemlerde Mopac, Gaussian, Cache gibi benzer bir ¢ok programa
yerlestirilmis MNDO (Modified Neglect of Differential Overlap), AM1 (Austin
Model 1), PM3 (Parametric Model 3), PM5 (Parametric Model 5) ve benzeri
yontemlerle, deneysel c¢alismalardan elde edilen baz1 parametrelerin

kullanilmasiyla hesaplamalar basitlestirilmektedir. Hesaplamalarda kullanilan
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parametreler incelenen sistem i¢in uygun oldugunda, bu yontemler ile yapilan
hesaplamalarda Schrodinger denkleminin yaklasik ¢oziimii ile iyi sonuglar elde
etmek mimkiindiir. Bu yontemler HF (Hartree-Fock) teorisinin basit
versiyonlaridir. HF teorisi Born-Oppenheimer yaklasimi kullanir. Bu yontemler
HF teorisindeki Coulomb ve degis-tokus integrallerini ihmal eder veya bunlarin
deneysel parametrelerini kullanir. Bununla birlikte, yari-deneysel hesaplamalar
¢ogu yonteminde tiim orbitalleri kiiresel simetrik olarak ele alirlar ve sadece
valans elektronlarini goz oniinde tutarlar. Yari-deneysel yontemler yiizlerce atom
iceren biiyliik molekiillerin optimizasyonlar1 ve incelemeleri i¢in yaygin olarak

kullanilmaktadir.

4.2.2. Ab-initio yontemler

Ab-initio temel prensiplerden tiiretilmis ve hazir parametreler kullanilmadan
yapilan hesaplama uygulamalar1 demektir. Molekiiler mekanik yontemlerden ve
yari-deneysel yontemlerden farkli olarak, bu yontemlerle yapilan hesaplamalarda
herhangi bir hazir deneysel parametre kullanilmamaktadir. Bunun yerine,
hesaplamalar sadece kuantum mekanik yasalarina ve bazi fiziksel sabitlerin
degerlerine bagiml olarak yapilir. Bu fiziksel sabitler 151k hizi, Planck sabiti,
elektronlarin ve g¢ekirdegin kiitleleri ve yiikleridir. HF teorisi kullanan ab-initio
yontemlerde elektron korelasyonlar1 ihmal edilmeyip, sadece ortalama bir deger
olarak hesaba katilmaktadir. Yani, her elektron ig¢in ortalama bir elektron
yogunlugu ele alinir. Bu yaklasim HF hesaplamalarinin bazi sistemler i¢in daha az
dogrulukla sonug¢lanmasina neden olmaktadir.

Yari-deneysel ve ab-initio yontemleri hesaplama maliyetleri (hiz ve zaman)
ve sonuglarmin dogruluklart bakimindan biiyiik farkliliklar gosterirler. Yari-
deneysel yontemler ab-initio yontemlere gore daha hizhidir ve iyi parametreleri
olan sistemlerde kabul edilebilir diizeyde yaklasimlar saglar. Ab-initio yontemler
hesaplama maliyetleri bakimindan yar1 deneysel yontemlere gore dezavantajli
olmalarina ragmen, incelenen bir ¢ok sistem ic¢in yiiksek kaliteli yaklagimlar

sunarlar. Giiniimiizde kullanilan ab-initio yontemleri yiizlerce atomdan olusan ¢ok
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karmagik yapilarin  bile ¢esitli Ozelliklerinin  hesaplanmasini, donanimli

bilgisayarlar ile kisa siirede gergeklestirebilmektedir.

4.2.3. DFT yontemleri

Son zamanlarda yayginlasan bu yontemler elektronik yapi yontemlerinin
ticlincii  grubunu olusturmaktadir. Yontemin adindaki yogunluk elektron
yogunlugunu ifade eder. Dolayisiyla, DFT yontemleri tanimlanabilir her
biiyiikliigiin elektron yogunlugunun bir fonksiyonu olmasi gerektigi tlizerine
islemektedir [75-77]. DFT yontemleri bir ¢ok bakimdan ab-initio yontemlere
benzerlik gosterir. DFT yontemleri elektron korelasyon etkilerini igerdiginden,
yani bir molekiiler sistemde elektronlar arasindaki etkilesmeleri de g6z Oniine
aldiklarindan daha caziptirler. Fakat, gilinlimiizde yaygin olarak kullanilan
yontemler ab-initio ve DFT yontemlerinin birlestirilmesinden yapilan, karma baz
setleri tasiyan ve hibrit fonksiyonlar1 kullanan DFT-hibrit yontemlerdir. Ornegin,
B3LYP yontemi Lee-Yang-Parr korelasyon fonksiyonunu ve Becke tipi 3
parametreli DFT kullanmaktadir [78].

4.3. Elektronik Yap1 Yontemlerinde Teoriler

Bu kesimden itibaren elektronik yap1 yontemlerinde (yari-deneysel
yontemler hari¢) kullanilan fiziko-kimyasal model, molekiiler Hamiltoniyen, HF
teorisi, yapilan yaklagimlar, baz setleri, elektron korelasyonu, DFT gibi konular

hakkinda bilgiler verilmektedir.

4.3.1. Fiziko-kimyasal model

Elektronik yap1 yontemleri tiim kimyasal 6zelliklerin molekiillerde bulunan
elektronik yiikler arasindaki etkilesmelerden tanimlanabilecegine dayanmaktadir.
Kuantum mekanigi bir molekiiliin enerjisinin ve diger bir c¢ok 06zelliginin
Schrodinger denkleminin ¢oziilmesi ile belirlenebilecegini ifade ettiginden, bu
yontemlerde amag¢ s6z konusu sistem i¢in bu denklemin ¢oziimiinii saglamaktir

[75-77]. Buna gore, sistemin toplam enerjisi;
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I
Il
Y
_I_
<

(4.1)

seklindedir. Burada, H, sistemin kinetik (T ) ve potansiyel (V) enerjilerinin
toplamin1  temsil eden Hamiltoniyen operatoriidiir. Kuantum mekaniksel

sistemlerde bir parcacigin kinetik enerjisi;

T=—"—V? (4.2)

(4.3)

seklindedir. Sekil 4.1°den gorildiigl gibi, elektrostatik sistemler i¢in potansiyel

enerji yliklii parcaciklar arasindaki etkilesmeler ile ifade edilir.

Orijin

Sekil 4.1. iki elektronik yiik etkilesiminin vektdr diyagranm [77]

Bu durumda potansiyel enerji ¢,, serbest uzayin permitivitesi ve |F2 — 1|, ylikler
arasindaki uzaklik olmak iizere asagidaki gibi verilir;
A 1
v 2 (4.4)
4re, ||’2 — r1|
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4.3.2. Molekiiler Hamiltoniyen

Molekiiler Hamiltoniyen de denklem (4.1) formuna sahiptir [75]. Bunun

yaninda, kinetik enerji molekiildeki tiim parcgaciklar iizerinden ifade edilirken;

2 2 2
. i{a@z 2 +§2J @9
~ m. | OX : Z.

potansiyel enerji de her bir yiiklii pargacik arasindaki etkilesimleri igerir;

V=1 Qq"qi (4.6)
e, TS |I’k —I‘j‘
Molekiiler sistemler i¢in tam Hamiltoniyen;
H =T, (R)+T.(F) +Viy (7, R) + Ve (1) +Vy (R) (4.7)

seklinde de gosterilebilir [75]. Burada N ¢ekirdekleri, e ise elektronlar1 temsil

edip, R cekirdegin, F ise elektronun yer vektoriinii ifade etmektedir. Denklemde
ilk terim cekirdekler, ikinci terim elektronlar igin kinetik enerji operatorleridir.
Son {i¢ terim ise sirasiyla elektron-cekirdek, elektron-elektron ve c¢ekirdek-

cekirdek arasindaki Coulomb etkilesmelerini tanimlamaktadir.

4.4. Hartree-Fock Teorisi

Burada HF teorisi i¢in Schrédinger denklemi, anti simetrilik ve elektron
spini, rolativistik olmayan c¢oziimler, Born-Oppenheimer yaklasimi, tek parcacik
yaklasimi, atomik orbitallerin lineer kombinasyonlart (LCAO), varyasyon

prensibi ve Roothan-Hall denklemleri hakkinda bilgiler verilmektedir.
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4.4.1. Schrodinger denklemi

Kimyasal baglarin kuantum mekaniksel tanimlamasi zamana ve konuma

bagli olasilik dagilimi ile verilir. Bu ifade W, (t) molekiiler dalga fonksiyonu

olmak tizere;

~ oY, (t
H moI\Pmol (t) = Ih ol ( )
ot

(4.8)

ile verilir. Eger potansiyel enerji operatorii zamandan bagimsiz ise, degiskenlerin

ayrilmasi ile ¢oziime gidilir. Molekiiler dalga fonksiyonu;
\Pmol (t) = \Pmole_iEmOIt/h (49)

olur. Burada ¥,, zamandan bagimsiz Schrodinger denklemini karsilar ve E_

molekiiliin toplam enerjisi olmak iizere;

(4.10)

mol ~ mol = =mol * mol

seklindedir. Zamandan bagimsiz Schrodinger denkleminin ¢oziimleri molekiiliin
kararli yada yari-kararli elektronik konfigiirasyonlarina karsi cesitli duragan
(sabit) durumlarmi temsil eder. En diisiik enerjili duragan durum taban durum

olarak adlandirilir.
4.4.2. Anti-simetrilik ve elektron spini
Standart elektronik yap1 yontemleri birden ¢ok elektronu tanimlayarak

kurulan molekiiler dalga fonksiyonunun tek elektron dalga fonksiyonlarinin bir

carpimu seklinde yazilabilecegi varsayar. Bu, n elektron igeren bir molekiil i¢in;

¥ (12,..n) =PD)PQ).. () (4.11)
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seklinde yazilir. Elektronlar kendine has bir agisal momentuma ve + 1/2 degeriyle
bir spine sahiptir. 1/2 ve bunun tam katlar1 olan spin kuantum sayilar
elektronlarin anti-simetrik oldugunu ifade eder. Elektronlar yer-degistirdiginde,

bir ¢ift 1 ve j elektronlari ile tanimlanan dalga fonksiyonu isaret degistirir;
W, j)=-Y(J.0) (4.12)

Molekiiler orbitallerin en basit anti-simetrik kombinasyonu bir matris
determinantidir. Bir HF dalga fonksiyonu elektronlarin molekiiler orbitallere

(4(r)) z1t spinli olarak yerlestirilmesiyle kurulur ve iki spin fonksiyonu, a ve 3,

kullanilarak determinant sekillenir;
aM=1 a()=0 pMH=0 AH)=1 (4.13)
i ve j elektronlari i¢in toplam dalga fonksiyonu;

Wi, j)=¢(r) Z?j)) ?Elj)) (4.14)

seklini alir ve bu determinant agilirsa;
P, 1)2%[a(i)ﬂ(j)—ﬂ(i)a(i)] (4.15)

elde edilir. n elektrondan olugsan bir molekiil i¢in dalga fonksiyonu Slater

determinanti olarak su sekilde ifade edilir;

$Da@ DLV ... ¢,,Da@) ¢,,0)LQ

1 6a(@) (B2 ... $.,(Da(2) ¢,,(2)B(2)
mol _m

g (na(n) 4 MpM) ... ¢, (Na) ¢,,(Mn)p(M)

7 (4.16)
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4.4.3. Rolativistik olmayan ¢oziimler

Tipik ab-initio yontemleri zamandan bagimsizdir ve sadece konuma bagl

Y (r)dalga fonksiyonu ¢oziimlerini incelerler. Bu yaklasim bir ¢ok kimyasal

sistem i¢in uygundur. Fakat, gecis metali gibi biiylik atom i¢eren hesaplamalarda
hicbir sey iliretemezler. Ciinkii bu tiir atomlarin i¢ kabuk elektronlari 1s1k hizina

yaklasim gosterirler.
4.4.4. Born-Oppenheimer yaklasim

Molekiillerde elektronlar ¢ekirdeklerden daha hafiftirler ve genellikle ¢ok
yilksek hizlara sahiptirler. Bu nedenle, bir c¢ok durumda elektronlarin
cekirdeklerin yer-degistirmelerini anlik olarak karsiladigi varsayilir. Yani,
¢ekirdekler sabit konumlarinda ‘‘ dondurulabilir ” olarak kabul edilirler. Bu,
pratik olarak molekiiler Hamiltoniyen’in c¢ekirdek konumlarini sabit varsayarak
yazilabilecegini ifade eder ve cekirdek kinetik enerjileri ihmal edilir. Denklem
(4.1) formunda olan molekiiler Hamiltoniyen, (4.5) ve (4.6) denklemlerinin

toplamiyken, bu ihmaller ile;

2
h elektronlar 1

Sviy Loyy G (4.17)

2m i 47&90 i k>j

mol e

sekline indirgenir [77]. En genel halde denklem (4.7) gibi de yazilabilen

Hamiltoniyen ise;

H =T,(F) +Vy (F, R) +V,, (F) +Vy (R) (4.18)

seklini alir [75]. Bu denklemde \7NN (R) terimide ihmal edilir. Ciinkii etkilesme

siirecinde R sabit oldugundan V,, (R) sabit olur. Bu durumda ifade;

H =T, (F)+V,, (F,R)+V (F) (4.19)
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sekline indirgenmektedir. Bu denklemde (4.17) denklemi ile 6zdestir.
Born-Oppenheimer yaklasimininda sadece c¢ok elektronlu sistem ile
ilgilenildigi goriilir. Bu yaklasim sayesinde kuantum c¢ok cisim problemi ilk
orijinal halinden daha basittir. Fakat, hala ¢oziilmesi oldukc¢a zordur. (4.19)
denklemini daha basit forma indirgeyecek HF ve DFT gibi yontemler vardir.
Sonug olarak, bir ¢ok ab-initio hesaplamast bu yaklasimi kullanarak molekiiler
dalga fonksiyonunun sadece elektronik kismini1 ¢ézer. Bu nedenle, bu yontemler
elektronik durumlarin giiclii olarak g¢ekirdek titresimleri ile ¢iftlendigi sistemler

icin uygun degillerdir.
4.4.5. Tek parcacik yaklasim

Standart elektronik yapi yontemleri tek elektron dalga fonksiyonlarinin
carpimi olarak ¢ok elektronlu bir sistemin toplam dalga fonksiyonuna yaklagim
yaparlar (denklem 4.11). Bu yaklasim elektronlar ve ¢ekirdek tarafindan iiretilen
elektrik alanda hareket eden bir molekiildeki her elektronu tanimlayabilen HF
teorisinin Ozidir. Bir tek parcacik teorisi olan HF teorisi molekiiler enerjileri
oldugundan daha fazla bulur. Ciinkii teori Coulomb etkilesmelerinden

kaynaklanan elektron korelasyonlarini ihmal eder.
4.4.6. Atomik orbitallerin lineer kombinasyonlari

Birden fazla elektron iceren sistemlerde (4.10) denklemi ile verilen
zamandan bagimsiz Schrodinger denklemi i¢in kesin ve tam analitik ¢oziimler
olmamasina ragmen, yaklasik ¢oziimler standart niimerik teknikler kullanilarak
elde edilebilir. Tiim ab-initio yontemlerinin yaklasimi sistemin c¢ogalan kritik
ozelliklerine yatkin olan ve matematiksel fonksiyonlarla ifade edilen baz seti ile

toplam dalga fonksiyonunu kurmaktir. Bir molekiiler orbital (MO);

4= ¢7,(0) (4.20)
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seklinde tammlanir. Burada, ¢, molekiiler orbital genisleme katsayilarini ve
X, () ise normalize olmus baz fonksiyonlarini temsil eder.

Molekiildeki atomlarin elektronik orbitalleri molekiiler dalga fonksiyonu
icin bir baz fonksiyonu seti olusturur. Bu atomik orbitaller farkli tipteki
matematiksel fonksiyonlar ile temsil edilebilir. Yiiksek dogruluk derecesi olan bir
atomik orbital seti (Slater tipi orbitaller veya STO) asagidaki forma sahip olan

hidrojenik dalga fonksiyonlarina dayandirilir;
Zsto(F)=Ce™ (4.21)

Ustel fonksiyonlar niimerik islemlere pek uygun degildir. Bundan dolayi,
Gaussian ve diger elektronik yap1 programlar1 baz fonksiyonu olarak gaussian-tipi
fonksiyonlar kullanirlar [75]. Bu hesaplamalarda gaussian-tipi fonksiyonlarin

lineer bir kombinasyonu ile Slater tipi orbitallere yaklasim yapilir;
Xso(T) Xy :dee_avr (4.22)

Burada, d,, ve a, uygun parametrelerdir. Sekil 4.2°den goriildiigi gibi gaussian-

tipi fonksiyonlar ¢ok kii¢lik veya biiyiik elektron-¢ekirdek ayrilmasi disinda Slater

tipi orbitallere uygun yaklasim saglarlar.

1 1
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Sekil 4.2. Ustel-gaussian fonksiyonlarinin (a) ve ii¢ gaussian fonksiyonunun toplamu ile aynu iistel

fonksiyonun (b) karsilastirilmasi [77]
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Basit gaussian fonksiyonlarinin lineer kombinasyonlar1 kisaltilmis gaussian
fonksiyonlari olarak ifade edilirler. Standart ab-initio program paketleri molekiiler
sistemlerde daha ¢ok kimyasal 6zellik tiiretmek i¢in optimize kisaltilmis gaussian
fonksiyonlarini igeren baz setlerinin segilmesi saglarlar. Molekiiler baz setleri ile

ilgili detayli bilgiler ileride agiklanmaktadir.

4.4.7. Varyasyon prensibi ve Roothan-Hall denklemleri

Yukarida bir LCAO-MO setinden determinantli bir dalga fonksiyonu
kurmak i¢in bir metot tanimlanmistir. Suan geriye kalan belirli bir sistemde (4.17)
denklemi ile verilen optimize dalga fonksiyonu i¢in MO genisleme katsayilarim
belirleyen bir metot tanimlamaktir. Varyasyon modeli (4.4.2.) kesminde verildigi
gibi herhangi bir yaklasik dalga fonksiyonu icin enerji 6z-deger ¢Oziimlerinin
daima kesin ve tam dalga fonksiyonlarmin kullanilmasi ile elde edilen
enerjilerden daha biiyiik oldugunu gdosterir. Bu, sonuglanan dalga fonksiyonunun
minimum enetjili katsay1 setinin secilen bir baz setinden tam dalga fonksiyonuna
yapilan en iyi yaklasimi verecegini ifade eder.

Varyasyon c,; igin asagidaki gibi matris formda ifade edilen cebirsel bir

denklem setinin (Roothan-Hall) kurulmasini1 gerektirir [77];

FC=SCe (4.23)

Bu matris formda C; MO genisleme katsayr matrisini, F (Fock matris);
sadece ¢ekirdek alaninda bulunan bir elektronun enerjisini temsil eden terimin ve
elektron yogunlugunun ortalama bir alanda elektron-elektron itmesini tanimlayan
teriminin toplamini ifade eden matrisi, S; iist liste binen molekiiler orbitalleri
tanimlayan matrisi ve son olarak & ise her molekiiler orbitalin tek elektron
enerjisini igeren kdsegen bir matrisi tanimlamaktadir.

F matrisi i¢indeki terimler elektron yogunluguna ve dolayisiyla molekiiler
orbital genisleme katsayilar1 matrisi (C) ile tamimlanan molekiiler dalga
fonksiyonlarma da bagli oldugundan Roothan-Hall denklemleri lineer degildir. Bu

nedenle, bu denklemler kendisi ile uygun alan (self-consistent field-SCF) yontemi
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olarak adlandirilan bir islem ile ¢oziiliir. SCF yontemine gore; minimum enerjili
molekiiler orbitaller ayni orbitallerden dolay1 olusan elektrik alana neden olurlar.

Sonug olarak, burada kendi alani ile uygunluk s6z konusudur.

4.5. Baz Setleri

Bir baz seti molekiildeki molekiiler orbitallerin matematiksel bir temsili
olup, her bir elektronun 6zel bir bolgeye sinirlandirilmasi olarak agiklanir [75].
Elektronik yap1 hesaplamalar1 i¢in standart baz setleri orbitallerin sekline gore
gaussian-tip fonksiyonlarin lineer kombinasyonlarini kullanirlar. Bir s-tipi kabuk
tek, p-tipi kabuk tig, sp-tipi kabuk ise bir tane s ve {i¢ tane p-tipi olmak tizere dort
tane baz fonksiyonu igerir. Bu baz fonksiyonlar1 gaussian-tipi fonksiyonlarin
lineer kombinasyonlarindan olusur. Kesim 4.4.6’da deginildigi gibi boyle baz
fonksiyonlar1 kisaltilmis gaussian fonksiyonlari olarak adlandirilir. Tek bir
gaussian-tip fonksiyondan olusan baz fonksiyonuna ise kisaltilmamis gaussian-
tipi fonksiyon denir. Biiyilk baz setleri biiylik ve daha ¢ok baz fonksiyonu
igerirler. Dolayisiyla, bu baz setleri daha fazla hesaplama kaynaklar1 gerektirir ve
dogru molekiiler dalga fonksiyonu i¢in daha iyt bir yaklasim saglarlar.

Kullanilmakta olan tiim baz setleri asagida ayrintili bir sekilde agiklanmaktadir.

4.5.1. Minimum baz setleri

Minimum baz setleri her bir atom i¢in ihtiya¢ duyulan minimum sayida baz
fonksiyonu ve sabit biiyiikliikte atomik orbital tipini kullanirlar (H ve He i¢in s,
Li-Ne aralig1 igin 1s, 2s, 2py, 2Py, 2p;). STO-3G baz seti minimum bir baz setidir
ve her baz fonksiyonuna {ii¢ gaussian-tip fonksiyon (3G) kullanan Slater
orbitallerinin yaklasimini ifade etmektedir (Sekil 4.2b). Mesela bu baz seti bir
karbon atomunda iki kabuk tanimlar. Ilki 1s Slater orbitali ile s kabugu, digeri 2s
ve 2p Slater tipi orbitalleri ile sp kabugudur. Sonugta, bu baz seti karbon atomu
icin 5 fonksiyon kullanir (1s, 2s, 2py, y, ;). Minimum baz setleri molekiiler
enerjilerin uygun ve dogru tahmini i¢in Onerilmemesine ragmen, asagida

deginilecek olan 3-21G baz setinin bile kullanilamadig: basit yapilarda kimyasal
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baglarin nitel bakisi igin iyi bir imkan saglarlar. Minimum baz setleri lizerindeki

genislemeler agagida verilmekte ve Sekil 4.3’te gosterilmektedir.

4.5.2. Yarilms valans baz setleri

Bir baz setini daha da genisletmenin bir yolu atom basina baz
fonksiyonlarmin sayisini arttirmaktir. Yarilmis valans baz setlerinde orbitalin
biytikligi degisir (Sekil 4.3).3-21G, 4-31G, 6-21G, 6-31G ve 6-311G (G; George
Peterson) gibi baz setleri yarilmis valans baz setleridir. Yarilmis valans baz setleri
valans orbitalleri i¢in ayrilan fonksiyon sayisiyla karakterize edilir. Dunning-
Huzinaga baz seti (D95) gibi ¢ift zeta baz setleri tanimli valans elektronlari igin
iki, 6-311G gibi Gglii zeta valans baz setleri ise ii¢ baz fonksiyonu kullanmaktadir.
3-21G baz seti karbon atomu i¢in 9 fonksiyon kullanmaktadir (1s, 2s, 3s, 2p, 3p).
6-21G baz seti alt1 basit gaussian fonksiyonundan olusan bir kisaltilmis gaussian-
tip fonksiyon ile bir i¢ kabuk atomik orbitalini, iki basit gaussian fonksiyonundan
olusan bir kisaltilmis gaussian-tip fonksiyon ile bir i¢ valans kabugunu ve bir basit

gaussian fonksiyonu ile bir dis valans kabugunu tanimlar.

Yarilmis Valans Orbitalleri  Polarizasyon Fonksiyonlari

Sekil 4.3. Baz seti genislemesi [77]

4.5.3. Polarize baz setleri

Polarize fonksiyonlar yiiksek agisal momentum kuantum sayisina sahip
atom orbitallerini tanimlar ve ¢ekirdekten uzakta bulunan elektronlarin diizenli
olmayan yer degistirmeleri icin kullanilir. Yarilmig valans baz setlerinde
orbitallerin biiyilikliigii degisebilir, fakat sekilleri degismez. Polarize baz setleri ise

bu smirlamay1 kaldirmaktadir. Ornegin, polarize baz setleri karbon atomlarina d,
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gecis metallerine ise f-tipi fonksiyonlar eklemektedir. Bunun yaninda, bazi
polarize baz setleri hidrojen atomlarma da p-tipi fonksiyon eklerler. Karbon
atomuna d-tipi fonksiyon ecklenmesinin nedeni; orbitallerin hibritlesmesidir.
Mesela, karbon atomu icin sp® hibrit orbitalleri 2s ve 2p orbitalleri ile olusur. Bu
konudan sonra goriilecek olan difiize baz setlerinde ise benzer sekilde 3s
orbitalleri s6z konusudur.

6-31G(d) baz seti polarize bir baz setidir. Bu baz seti her agir atoma eklenen
alt1 d-tipi basit gaussian fonksiyonlari ile incelenen 6-31G baz setini ifade eder.
Bu baz seti karbon atomu i¢in 15 fonksiyon kullanir (1s, 2s, 3s, 2p, 3p, 3d).
6-31G" seklinde de tanimlanan bu baz seti orta biiyiikliikte sistemler i¢in cok
yaygin kullamlmaktadir. Yaygin kullamlan diger bir polarize baz seti ise 6-31G ™
olarak ta ifade edilen 6-31G(d,p) baz setidir. Bu baz seti agir atomlara d, hidrojen
atomlarina ise p-tipi fonksiyonlar ekler ve ozellikle hidrojen atomunun k&prii

atom oldugu sistemlerde iyi sonuglar verir.
4.5.4. Difiize baz setleri

Difiize fonksiyonlar s ve p-tipi fonksiyonlarin daha genis biiyiiklikli
versiyonlaridir. Bu fonksiyonlar orbitallerin daha genis bir bolgeyi isgal ettigi
durumlart ele alirlar. Difiize fonksiyonlu baz setleri elektronlarin nispeten
cekirdekten uzak oldugu sistemler, negatif yiiklii iyon yada diger sistemler, diislik
potansiyelli sistemler, uyarilmis durumdaki sistemler ve ortaklanmamis elektron
cifti tasiyan sistemler i¢in 6nemlidir. 6-31G+(d) baz seti agir atomlara eklenen
difiize fonksiyonlarla 6-31G(d) baz setini ifade eder. Karbon atomu icin bu baz
seti 19 fonksiyon kullanir. 6-31++G(d) baz setinde ise hidrojen atomlarina da
difiize fonksiyonlar eklenmis demektir. Hidrojen atomuna difiize fonksiyon
ekleyen baz setleri nadiren 6nemli farkliliklar gosterirler. Gortildigi gibi agir
atomlara difiize fonksiyonlarin eklenmesi +, hem hidrojen hem de agir atomlara
eklenmesi ise ++ isareti ile ifade edilir.

Yapilar iizerinde difiize fonksiyonlarin etkisini belirlemek i¢in 6-31G(d) ve
6-31+G(d) baz setlerini kullanarak metanol ve metoksi anyonunun geometri

optimizasyonlar1 incelenmistir. Cizelge 4.1°de goriildiigii gibi difiize fonksiyonlar
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metanolun yapi optimizasyonunda ¢ok kiigiik etkilere, metoksi anyonunda ise

onemli degisikliklere neden olmustur.

Cizelge 4.1. Metanolde ve metoksi anyonunda difiize fonksiyonlarin etkisi [75]

Metanol 6-31G(d)  6-31+G(d) Deneysel

CO Band 1.3966 1.4019 1.427 £ 0.007
CH Band 1.0873 1.0863 1.096 £ 0.01
COH Ag1 109.406 110.346 108.9+ 2.0
HCH Ac1 108.412 108.655 109.3£0.75
Metoksi Anyonu

CO Band 1.3107 1.3304 1.3223

CH Band 1.1332 1.121 1.1209

HCH Ag1 101.571 103.429 103.290
OCH Ag1 116.537 114.991 115.109

4.5.5. Yiiksek acisal momentum baz setleri

Yiiksek agisal momentum baz setleri genis baz setleri olarak da adlandirilir.
Bir ¢ok sistem i¢in kullanilmakta olan genis baz setleri ticlii zeta baz setlerine her
atom i¢in katli polarize fonksiyonlarin eklenmesiyle olusmaktadirlar. Katlh
polarize fonksiyonlara sahip baz setleri HF hesaplamalari i¢in gerekmezken, 4.6
kesminde incelenecek olan elektron korelasyon yontemlerinde elektronlar
arasindaki etkilesimleri tanimlamak i¢in kullanilirlar. 6-311++G(3df,3pd) baz
setinde 311 valans fonksiyonlarinin yaninda, hem agir atomlara hem de hidrojen
atomlarma difiize fonksiyonlar ve agir atomlara bir tane f ve ii¢ tane d-tipi,
hidrojen atomlarina ise bir tane d ve ii¢ tane p-tipi fonksiyon olmak iizere kath
polarize fonksiyonlar kullanilmistir. Bunun yaninda 6-311+G(2d,p) ve
6-311+G(2df,2p) baz setleri gibi bir ¢ok genis baz vardir. Bunlardan daha genis
bir baz seti de 6-311G(3df,2df,p) seklinde olabilir. Bu baz setinde katli polarize
fonksiyonlar Z>11 olan atomlara ii¢ tane d ve bir tane f-tipi, ilk sira atomlarina
(Li-Ne) iki tane d ve bir tane f-tipi ve hidrojen atomlarina da bir tane p-tipi
fonksiyon seklinde kullanilmistir [77]. Genis baz setleri dogrulugu daha yiiksek

sonuglar verir, daha ¢ok zaman ve daha fazla disk alan1 gerektirir.
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4.6. Elektron Korelasyonu

HF teorisi tek parcacik yaklasimidir ve elektron-elektron etkilesmelerinden
dolay1r olusan elektron korelasyonunu yeterli diizeyde inceleyemez. Elektron
korelasyonlarinin ihmal edilmesi bag uzunluklarinin beklenenden diisiik ¢ikmasi
ve titresim frekanslarinin ise yiiksek ¢ikmasi gibi sistematik HF hatalart meydana
getirir. Bu hatalan diizeltmek i¢in HF-SCF teorisi eklenmis yontemler elektron
korelasyon yada post-HF yontemleri olarak adlandirilir. Elektron korelasyonlari
konfigiirasyon-etkilesim (CI), Moller-Plesset (MP) ve DFT yontemleri gibi {i¢ tip

teori ile incelenir.
4.6.1. Konfigiirasyon — etkilesim

Bir molekiiliin bir HF dalga fonksiyonu bir tane determinanta sahiptir ve bu
yiizden bir molekiilde sadece bir elektronik konfigiirasyon tanimlanabilir. Bu
yaklagim ¢ok sinirlayicidir. HF teorisi en basit molekiiliin ayrilmasinda bile ¢oker.
Ancak, dalga fonksiyonuna ekstra konfigiirasyonlar eklendigi zaman dogru
ayrilmalar hesaplanabilir. Konfigiirasyon-etkilesim yontemleri orijinal HF
determinantini ele alarak yeni determinantlar elde eder. Yeni determinantlardaki
dalga fonksiyonunda mevcut konum konfigiirasyonlar1 hesaba katilir. Yeni
determinantlar igsgal edilmemis orbitaller ile isgal edilmis orbitallerin yer degisimi
ile olusturulur. Determinantlardaki degisim sayis1 CI’'nin mertebesini belirler.
Mesela, tek degisim (CIS) bir cift isgal edilmis ve isgal edilmemis orbitallerin

degisimi ile;

Ve :|¢l!"'¢jl"'¢HOMO’¢LUMO""¢i""¢”|

(4.24)
lPms :|¢1"“¢i""¢HOMO1¢LUMO""¢j1"'¢n|

seklinde gerceklesir ve bu bir elektron uyarilmasina esittir. Yiiksek mertebedeki
CI hesaplamalart ¢ift degisim (CID) gerektirir. Hem ¢ift hem tek degisim (CISD)

yapilan yontemde iki orbital ¢ifti degistirilmis determinantlar kullanilir. Benzer

sekilde tek, cift ve icli degisim (CISDT) yonteminde ise ii¢ orbital cifti
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degistirilerek elde edilen determinantlar kullanilir. Bir bagka yorumla CISD tek ve
cift, CISDT ise tek, ¢ift ve {i¢ elektronun uyarilmasma karsi gelir. Bu
genislemenin teorik smir1 incelenen sisteme baghdir. Bir sistem igin tam CI
hesaplamas1 HF determinanti ve mimkiin olan tiim degismis determinantlarin

lineer bir kombinasyonu ile dalga fonksiyonunu sekillendirir;

Yamer =8, Ve + zan\PS,D,T,... (4.25)

n>0

Burada, a; katsayilari toplam dalga fonksiyonunun minimum enerjisi ile

belirlenir. Bir molekiiler sistem i¢in tam CI hesaplamasi tamamen rolativistik
olmayan bir islemdir. Bu hesaplamalar bilgisayar1 son derece yorar ve genellikle

Onerilmezler.
4.6.2. Moller-Plesset pertiirbasyonu

Bu teori elektron korelasyon etkilerini 6nemsiz varsayar ve HF ¢oziimlerine
yapilan kiiciik diizeltmeler olarak tanimlanabilir. Aslinda MP yontemleri (4.10)
denkleminde verilen ve iki kisma ayrilabilen dogru molekiiler Hamiltoniyeni ele

alir ve;

Il
I

(4.26)

mol tek e~ +A coke™

seklinde yeni Hamiltoniyen olusturur. Esitligin sagindaki ilk terim HF-SCF ile
coziilebilen tek-elektron katkilarini, ikinci terim ise elektron korelasyonundan
kaynaklanan katkilar1 ifade eder. A katsayisi ise enerji ve molekiiler dalga

fonksiyonunun yiiksek seri genislemelerini tliretmek i¢in kullanilir:

Ept =E@ +2E® + PE® + PE® +...

(4.27)
Y =0+ 2¢O 4+ 2@ 4 JOEO 4.
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Olusan bu seriler denklem (4.26) ile verilen degistirilmis Hamiltoniyen
kullanilarak molekiiler Schrodinger denkleminde yerine konur ve her terim

degerlendirilir. i1k iki enerji terimi HF enerjisini olusturur;
E,=E®+E® (4.28)

ve bu terimler b, katsayilar1 ile birlikte degismis determinantlarin lineer bir

()

kombinasyonundan olusan W' dalga fonksiyonunu degerlendirmek igin

kullanilirlar;

yo an‘l’s,m.“ (4.29)

b, katsayilari taban-uyarilmis enerji diizeyleri arasindaki farkla ters orantilidir.

¥ ® dalga fonksiyonu E @ enerjisini hesaplamak icin kullanilir ve istenen
mertebedeki diizeltmelere kadar benzer islemler devam eder. MP teorisi yapilan
pertiirbasyon diizeltmesinin mertebesi ile ifade edilir. Ikinci mertebeden enerji
terimi, E®, HF enerjisine birinci mertebeden yapilan diizeltmedir ve bu MP2 ile
gosterilir. Ayn1 sekilde MP3, MP4, MPS5 gibi gosterimler de bu sekilde

agiklanabilir.
4.6.3. DFT hesaplamalar:

DFT teorisinin tarthi 20. yiizyilin ilk otuzlu yillarina kadar gider. DFT
yontemi Hohenberg ve Kohn tarafindan ortaya konulmus teoremler yardimiyla
1964 yilinda kurulmustur. Teori elektron korelasyonunu elektron yogunlugunun
(p) bir fonksiyoneli olarak modeller. Bir fonksiyonel bir fonksiyon ile tanimlanan
baska bir fonksiyondur, yani bir fonksiyonun fonksiyonudur. Gegerli DFT
yontemleri tarafindan kullanilan fonksiyonel Kohn-Sham denklemleri yardimiyla

elektronik enerjiyi su sekilde ayirir [77];

E=E" +EY +E’ +E* (4.30)
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Esitligin sagindaki ilk terim elektronlarin hareketinden kaynaklanan kinetik
enerji, ikinci terim g¢ekirdek-elektron ve cekirdek-cekirdek etkilesmelerini igine
alan potansiyel enerji, tiglincii terim elektron-elektron itme ve son terim elektron
korelasyon terimidir. Cekirdek-¢ekirdek itmesi disindaki tiim terimler elektron
yogunlugunun fonksiyonudur. Ik ii¢ terimin toplami elektron dagiliminin klasik
enerjisini verirken, son terim hem elektron spinini agiklayan kuantum mekaniksel
degis-tokus enerjisini hem de elektronlarin ortak hareketinden kaynaklanan
dinamik korelasyon enerjisini ifade eder. Kuantum mekaniksel degis-tokus
enerjisi  anti-simetrik dalga fonksiyonlarinin tiiretilmesi ile HF teorisinde
aciklanir. Boylece, Coulomb enerjisi HF teorisinde bulunan elektron korelasyon
tipi olarak goz oniine alinir. Saf DFT yontemleri bir korelasyon fonksiyonu ile bir
degis-tokus fonksiyonunun giftlenimi ile degis tokus — korelasyon enerjisini
hesaplar. Bundan dolayr bu yontemler kombinasyon se¢imi ile belirtilirler.
Mesela, BLYP yontemi Becke’nin gradyent kisaltilmis degis-tokus fonksiyonu ile
Lee, Yang ve Parr’ in gradyent kisaltilmis korelasyon fonksiyonunun birlesmesi
ile olusur [79-80].

DFT hesaplamalarinda ii¢ genel kategoride yaklasim yapilabilir; bunlar
yerel yogunluk yaklasimlar: (LDA), genellestirilmis gradyent yaklasimlari (GGA)
ve DFT-HF terimlerinin hibrit kombinasyonlar1 seklindedir. LDA degis tokus —
korelasyon fonksiyonlar1 sadece elektron yogunlugu ile ilgili terimleri igerir. Bu
yaklasim belirli bir elektron yogunluguna bagli olarak degis tokus — korelasyon
enerjisinin  maddenin sabit yogunluklu sonsuz kiigiik hacimlere bdliinerek
bulunabilecegini ifade eder. Buna gore her bir hacim toplam degis tokus —
korelasyon enerjisine esit miktarda katkida bulunur, bu ise ana maddenin bu
hacimde yogunlugunun sabit oldugunu ifade eder. Higbir teori degis tokus —
korelasyon enerjisinin bu sekilde bulunmasini dogrudan saglamaz. Bu sadece
kabul edilebilir bir tahmindir. Bu diizenleme ile LDA’nin yavas degisen
yogunluklu sistemler i¢in daha iyi performans gostermesi beklenir. Fakat,
yaklasim izole olmus molekiillerde kimyasal Ozelliklere ait beklenen dogru
sonuclar1 vermez.

LDA’y1 daha da iyilestirmek i¢in atilacak bir sonraki adim her bir sonsuz

kiigiik hacmin degis tokus — korelasyonuna katkisin1 sadece bu hacimdeki yerel
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yogunluga bagimli kilmak degil, ayn1 zamanda komsu hacimlerdeki yogunluklara
da bagimh kilmaktir. Diger bir deyisle, yogunlugun gradyenti rol oynayacaktir.
Bu nedenle bu yaklasim genellestirilmis gradyent yaklagimi (GGA) admni alir.
GGA fonksiyonlar1 hem elektron yogunlugu hem de yogunluk gradyentlerine
bagli olan terimleri igerir.

Becke LDA fonksiyonlarini kendi parametrelerine gére yeniden diizenlemis
ve kendi formillerini gelistirmistir [79]. Sonradan bu denklemlerin LDA
yontemine bir diizeltme oldugu ifade edilmistir. Benzer sekilde, kullanilan ve
giiniimiize kadar giderek gelistirilen bir ¢ok LDA ve GGA degis tokus —
korelasyon fonksiyonu bulunmaktadir. Mesela en iyi bilinen yukarida agiklanan
BLYP fonksiyonudur [81].

GGA celektronlarin Coulomb etkilesmelerini ihmal eder. Bu nedenle bazi
reaksiyonlarin aktivasyon enerjileri diisiik degerde bulunur. Bu problem DFT
degis tokus — korelasyonu ile HF etkilesme diizeltmelerinin birlesmesi ile olusan
DFT-hibrit yontemler ile giderilir. B3ALYP ve B3PW91 yontemleri birer hibrit
yontemdir. Bu yontemlerdeki B3 Becke’nin 3 parametreli hibrit fonksiyonunu
[78-79], LYP ve PWO91l ise Lee-Yang-Parr ve Perdew-Wang’in gradyent
kisaltilmis korelasyon fonksiyonlarini ifade eder [80-82]. Son zamanlarda burada
aciklandigr gibi olusturulan bir ¢ok hibrit fonksiyonlu baz setleri yapilmakta ve

bunlar ile olugan yontemler yaygin olarak kullanilmaktadir.
4.7. Acik — Kapal Kabuk Hesaplamalar:

Molekiiler orbital hesaplamalarina girerken elektron spin kavrami agik¢a
belirtilmelidir. Molekiil bir agik kabuk (open shell) yada kapali kabuk (closed
shell) modeli kullanilarak tanimlanir. Sekil 4.4’de agik ve kapali kabuk
hesaplamalar i¢in elektron yerlesimleri gosterilmektedir.

V4 — ‘ \V4 — \V4[5

TiIE
-H- vt T

Sekil 4.4, Kapali ve agik kabuk hesaplamalari i¢in elektron isaretlemeleri [77]
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Cogu molekiil sifir toplam elektron spini ile tekli elektronik taban durumuna
sahiptir. Bunlar ¢ift sayida elektron igerir. HF modellerinde elektronlar ¢ift sayida
g6z Oniine alinir ve bunlar sinirlanmis spin kapali kabuk hesaplamalar1 olarak
adlandirilir. Bu se¢im kimyasal sistemlerin en tipik 6zellikleri i¢in yeterlidir. Spini
smirlanmis dalga fonksiyonlar1 spin operatoriiniin 6z fonksiyonlar1 degildir ve
bundan dolay1 bu dalga fonksiyonlari spin durumlari arasinda i¢ karigima ugrar.
Ayrica, ¢iftlenmemis elektronlarin acik bir sekilde goz Oniine alinmasi gereken
durumlar vardir. Bunlar da simirlanmamis spin agik kabuk modelleri ile
tanimlanir. Bu durumlar elektronlarin spin agagi1 ve spin yukar1 durumlari i¢in ayr1
molekiiler orbitallerin tiiretilmesi ile incelenirler. Spin sinirlamayan hesaplamalar
tek sayida elektrona sahip molekiiller (iyon veya radikaller), uyarilmis durumlar,
elektron g¢iftlerini ayiran islemeler (ayrilma gibi) ve yliksek spin taban durumunda
olan molekiiller gibi sistemlere uygulanirlar.

Cogu acgik kabuk sistemde spin hesabi ihmal edilir. Spini hesaba katma
mertebesi baz setinin biiyiikliigii ile azalir. Ozellikle isgal edilmis ve isgal
edilmemis orbitaller dejenere oldugunda spin hesabi etkileri artar. Spin hesabin
ortadan kaldirmak ihmal etmekten daha ¢ok istenir. Spin hesabini ortadan
kaldirma en basit post-HF yontemlerinin alan1 6tesindedir. Her elektron i¢in farkl
orbitaller kullanilmasi bu elektronlarin  konum olarak wuzakta olmasini
sagladigindan, acik kabuk HF dalga fonksiyonlar1 bazi elektron korelasyonlarini
etkili bir sekilde ortaya c¢ikarir. Bundan dolayi, MP2 veya CI gibi en basit
korelasyon diizeltmeleri spini hesaba katan HF dalga fonksiyonlarini gelistiremez
[77]. Spini ortadan kaldirmak i¢in onerilen yontemler yiiksek elektron korelasyon
diizeylerini ve planlanan spin enerji diizeltmelerini igerir veya gesitli sinirlanmis
acik kabuk dalga fonksiyonlarini kullanir.

Kuantum kimyasal yontemler sol taraflarina R, U veya RO simgeleri
eklenerek komutlanabilir. Sinirlanmis kapali kabuk dalga fonksiyonu se¢imi i¢in
R, sinirlanmamis agik kabuk dalga fonksiyonu se¢imi i¢in U ve sinirlanmis kapali
kabuk dalga fonksiyonu se¢imi i¢inde RO simgesi kullanilir (RHF, UMP2 ve
ROHF gibi). Gaussian programi otomatik olarak UHF hesaplamalarinda spini
ortadan kaldirma islemini icine alir [76]. DFT yontemleri de spin hesabinin

etkilerini azaltmaya ¢aligir.
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5. TEORIK - DENEYSEL CALISMA

Bu boliimde pp ligand molekiiliinlin titresim isaretlemeleri ve frekanslar
icin yapilan teorik hesaplamalar, kompleks ve klatratlarin elde edilmesi,
kullanilan tiim cihazlar ve teknikler, elde edilen bilesiklerin IR ve R spektrumlari,
hem metal hem de C, H, N elementel analizleri, TGA ve DTA termal bozunma

egrileri ve TEM goriintiileri hakkinda bilgiler verilmektedir.

5.1. Teorik Hesaplamalar

Kimyasal hesaplama tiirleri ve bunlarin teorileri, kullanilan baz setleri gibi
bir ¢ok bilgi kimyasal hesaplamalar basligi ile 6nceki bolimde aciklanmistir.
Calismada pp molekiiliiniin titresim isaretlemeleri ve frekanslari bazi kuantum
kimyasal yontemlerle belirlenmistir. Bu kuantum kimyasal yontemlerden yari
deneysel yontem olarak MNDO, AM1, PM3 ve PMS, ab-initio yontemlerinden
HF ve DFT yontemlerinden BLYP [79-80] ve B3LYP [78] yoOntemleri
kullanilmistir. HF, BLYP ve B3LYP yontemleri ile yapilan hesaplamalarda
6-31G(d) baz seti uygulanmistir. PMS5 hesaplamasi i¢in Cache 6.0 [83], diger tim
hesaplamalar icin Gaussian 03 ve molekiiliin titresim isaretlemelerinin
belirlenmesi i¢in de GaussView 3.0 bilgisayar programlari kullanilmistir [84-85].
Yapilan bu hesaplamalarin sonucglar1 ve degerlendirmeleri bir sonraki bolimde

ayrintili bir sekilde verilmektedir.

5.2. Hofmann-Tipi Kompleks ve Klatratlarin Elde Edilmesi

Bu ¢alisgmada genel formiilii M(pp).Ni(CN), (M = Ni, Co, Cd, Pd ve Mn;
M-pp-Ni) ve M(pp)2Ni(CN)4.2G (M = Ni, Co ve Cd, G = Anilin ve 1,4-dioksan;
M-pp-Ni-G) olan Hofmann-tipi kompleks ve klatratlar kimyasal yollardan elde
edildi. Numunelerin elde edilmesinde K;Ni(CN); baslangi¢ bilesiginden
yararlanilmistir. Numunelerde kullanilan 1-Fenilpiperazin (Acros, % 97) ligand
molekiilii, MCI, (Merck, % 99) metal kloriirler ve 1,4-dioksan ile anilin konuk

molekiilleri (Merck, % 99) kullanilmadan 6nce hicbir isleme tabi tutulmamastir.
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5.2.1. K;Ni(CN)4 bilesiginin elde edilmesi

14,5 g NiCl,.6H,0 100 ml kaynayan su i¢inde ¢6ziildii. 100 ml suda ¢6ziilen
7 g KCN bu c¢ozeltiye damla damla ilave edilerek magnetik karistirici ile
karistirildi. Hazirlanan bu karigim biiyiik bir behere siiziildii. Geride kalan madde
icin karigim yapilan kap 20 ml’ lik kisimlar halinde su ile bes defa ¢alkalanarak ve
siizgec kagidi da 10 ml su ile iki defa yikandi. Bu ¢ozeltinin iizerine 15 ml suda
¢oziilen 7 g KCN daha damla damla ilave edilerek manyetik karistirict ile
karistirildiktan sonra agik sar1 (kavun-i¢i) renginde K,;Ni(CN)4.H20 bilesigi elde
edildi.

5.2.2. M(pp).Ni(CN), komplekslerinin elde edilmesi

1 mmol K;Ni(CN)stiin sudaki ¢6zeltisi hazirlandi. Magnetik karistirici
karigtirilirken, {izerine sivi olan 2 mmol pp ligand molekiilii ilave edilerek
karistirilmaya devam edildi. Son olarak, suda ¢oziilen 1 mmol MCI, (M = Ni, Co,
Cd, Pd ve Mn) karisima ilave edildi ve bu son karistm magnetik karistirict ile
yaklasik 5 giin karistirilarak kompleksler elde edildi. Elde edilen kompleksler
sirastyla lic defa distile saf su, iki defa etil alkol ve bir defa da eterle yikandiktan
sonra, igerisinde P,Os bulunan desikatorde kurumaya birakildilar. Ni-pp-Ni ve
Pd-pp-Ni komplekslerinin mor, Co-pp-Ni’nin pembe, Mn-pp-Ni’nin kahverengi
ve Cd-pp-Ni’nin ise beyaz rengi aldigi gozlendi.

5.2.3. M(pp)2Ni(CN)4.2G klatratlariin elde edilmesi

1 mmol K;Ni(CN)s’iin sudaki ¢ozeltisi hazirlandi. Magnetik karistirici
karistirilirken, lizerine sivi olan 2 mmol pp ligand molekiilii ilave edilerek
karistirilmaya devam edildi. Karistirma islemi devam ederken, 3 mmol sivi olan
anilin konuk molekiilii karisima eklendi. Son olarak, suda ¢oziilen 1 mmol MCl,
(M =Ni, Co ve Cd) karisima ilave edildi ve bu son karisim magnetik karistirici ile
yaklasik 6 giin karistirilarak klatratlar elde edildi. Ayni islemler sivi 1,4-dioksan

konuk molekiilii ile de tekrarlandi. Elde edilen klatratlar sirasiyla ii¢ defa distile
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saf su, iki defa etil alkol ve bir defa da eterle yikandiktan sonra, i¢inde ilgili konuk
molekiillerin bulundugu desikatorlerde kurumaya birakildilar. Klatratlarin da
kendi kompleks numuneleri ile aymi rengi aldiklari, fakat daha koyu tonda

olduklar1 gozlendi.

5.3. Kullanilan Teknik ve Cihazlar

Elde edilen tim Hofmann-tipi kompleks ve klatrat bilesiklerinin infrared,
M metal atomu Cd olan bilesiklerin Raman spektrumlari alinmigtir. Tim
bilesiklerin metal ve C, H, N elementel, DTA ve TGA analizleri yapilmis ve
M metal atomu Ni olan bilesiklerin de TEM goriintiileri alinmigtir. Tiim
incelemelerde kullanilan cihazlar ve teknikler ile ilgili ve bilesiklerin ilgili
cihazdan elde edilen spektrum veya egri gibi ¢iktilar1 hakkindaki bilgiler asagida

verilmektedir.

5.3.1. FT-IR spektrometresi

Calismada elde edilen tiim numunelerin infrared spektrumlar1 Anadolu
Universitesi Bitki ilag¢ ve Bilimsel Arastirma Merkezi’nde bulunan Perkin-Elmer
FT-IR 2000 (Fourier Transform Infrared) spektrometresi ile 4 cm™ ¢oziiniirliikle,
(4000 — 400) cm™ bslgesinde alinmustir.

Maddelerin infrared spektrumlarinin alinmasinda Fourier dontigiimli
spektrometrelerin kullanilmasinin bir ¢ok istiinliigii vardir. Bunlardan ilki, bu
spektrometrelerde ¢ok az optik elemanin kullanilmis olmasidir. Bunun sayesinde
dedektore ulagan 1smlarin siddeti dispersif cihazlara oranla daha biiyiik olmakta
ve daha biiyiik sinyal gozlenebilmektedir. Ikinci {istiinliigii, ayirim giiclerinin
biiyiik ve dalga boyu tekrarlanabilirliginin 1yi olmasidir. Bu ise birbirleriyle
ortiiserek olusan karmagsik spektrumlardaki ¢izgilerin analizini miimkiin kilar.
Diger bir istiinliigli de numunedeki biitiin elementlerin sinyallerinin dedektore
ayni zamanda gelmesidir. Bu 6zellik spektrumun tiimiinii bir saniye veya daha az

bir siire i¢inde almay1 saglar [62].
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FT-IR spektrometrelerde 15181n her dalga boyunun siddetini degistirmek i¢in
bir interferometre ve genellikle Michelson interferometresi kullanir [62].
Michelson informetre 151n demetlerini yaklasik esit glicte iki demete ayirip, daha
sonra iki demetin 151k yollar1 farkinin fonksiyonu olarak demetin siddet
degisimleri olgiilebilecek sekilde yeniden birlestirilmesini saglayan bir diizenektir.

Sekil 5.1°de bir FT-IR spektrometresinin sematik gosterimi verilmektedir.

Sabit ayna

Hareketli ayna
AB 0 CD

Il

I -120 0 +1/2)0 +1A
Uzaklik, cm m

Isin boliicii ayna

Dedektor
y

Bilgisayar

Sekil 5.1. FT-IR spektrometresinin sematik gosterimi [23]

Isin boliicli ayna infrared kaynagindan gelen 15181n yarisini gegirip, yarisini
yansitarak birbirine esit iki demete ayirir. Bdylece farkl iki optik yol olusur. ik
yolda 151n sabit aynaya kadar gider ve buradan yansiyarak 1sin boliicli aynaya
gelir. Buraya gelen 1smin bir bolimii yansiyarak kaynaga gider, diger kismi da
dedektore ulasir. Diger optik yoldaki 151n ise ileri geri hareket edebilen ama daima
kendisine paralel durumda kalan hareketli aynayla yansitilir. Yansiyarak 1smn
boliicli aynaya gelen 151gmm bir kismi kaynaga geri doner, diger kismi ise
yansiyarak dedektore ulasir. Dedektore ulasan enerji bu iki 1smnin enerjisinin
toplamina esittir. Isin kaynagina gidenler de ayni bilgiyi igermesine ragmen,

analitik amagcla sadece numuneden dedektore gidenler kullanilir.
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Eger iki ayna 151n boliicli aynadan esit uzaklikta ise iki 1s1nda esit mesafede
yol alir ve ayrilan iki demet birlestirildiginde tam olarak ayni fazda olduklarindan,
15in glicii maksimum olur (Sekil 5.1, 0 pozisyonu). Bu durumda dedektor
sinyalinin siddeti en biiyiik degerindedir. Hareketli ayna hareket ettirildiginde bu
esitlik bozulur ve meydana gelen yol farkina optik yol farki () denir. Eger
hareketli ayna x kadar yer degistirirse, & = 2x olur (Sekil 5.1, 3 = 2[M-F]).
Hareketli ayna A/4 kadar yer degistirirse, & = A/2 seklindedir. Bu durumda iki 11
arasinda bozucu girisim meydana gelir ve sinyal yok olur (Sekil 5.1, B veya C
konumlar1). Hareketli ayna A/2 kadar hareket ettirildiginde ise 6 = A’ dir. Bu
durumda ise yapict girisim gozlenir ve sinyal kuvvetlenir. Optik yol farki
kaynagin dalga boyunun tam katlarma esitse (6 = nA; n = ...-1, 0, 1, ...) yapict
girisim meydana gelir ve sinyal kuvvetlenir. Optik yol farkinin & = (n+1/2)A
olmasi durumunda ise bozucu girisim meydana gelir ve sinyal yok olur.

Bu uygulamalarda spektrum igin frekans Olgedi yerine zaman Olcegi
kullanilir. Zaman Olgeginde elde edilen bilgilere interferogram (zamana karsi
siddet) denir. Bu baska bir ifadeyle dedektorden alinan ¢ikt: giiciin optik yola gore
grafigidir. Dolayisiyla, interferogram bilinen spektrumun Fourier doniistimiidiir.
Interferogramm matematiksel sekli bilinirse, spektrum Fourier déniisiimii olarak
bilinen matematiksel bir islemle hesaplanabilir. Cihazda bulunan bilgisayarla ters
Fourier doniigiimii kullanilarak, interferogram frekans dl¢egindeki (frekansa karsi
siddet) bilgilere doniistiiriiliir ve sogurma spektrumu frekans 6l¢eginde alinmig

olur.

5.3.2. Katilarin infrared spektrumlarinin alinmasi

Maddelerin infrared spektrumlarinin alinmasi i¢in ¢esitli yontemler vardir.
Bu yontemler maddenin gaz, sivi, kati veya ¢oOzelti halinde olusuna gore
degisirler. Maddenin fiziksel durumuna gore molekiiller arasi etkilesmeler
degiseceginden, farkli fazlarla alinan spektrumlarda frekans kaymalar1 ve farkl
bantlar ortaya ¢ikar. Bu nedenle, spektrumun hangi faz ve yontemde alindig

mutlaka belirtilmelidir. Kat1 maddelerin infrared spektrumlar1 siispansiyon haline
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getirme teknigi (Mull teknigi), alkali halojeniir disk hazirlama teknigi ve ¢ozelti
haline getirme teknigi ile alinir.

Stispansiyon haline getirme teknigi katt maddenin uygun bir sivi ortamda
dagitilmasina dayanir. Dagitma ortami olarak genellikle sivi parafin kullanilir. En
cok kullanilan sivi parafin de nujol’dur. (2-3) mg 6rnek madde agat havanda
doviilerek toz haline getirilir. Uzerine bir iki damla nujol damlatilarak diizenli bir
karisim elde edilinceye kadar karistirilir. Elde edilen bulamag¢ KBr diskleri arasina
hava kabarcig1 kalmayacak sekilde konulup diskler sikistirilir. Hazir hale gelen
KBr diskleri spektrometredeki 6rnek bolmesine yerlestirilerek spektrum alinir.

Nujol’un 2925 cm'l, 2858 Cm'l, 1461 cm™ ve 1377 cm™ dalga sayilarinda
kuvvetli ve 720 cm™ dalga sayisinda ise zayif siddette bandlar1 vardir. Bu nedenle,
maddenin spektrumunda bazi bandlar nujol bandlari ile ortiiliir ve spektrum baska
bir dagitma ortami kullanarak yine siispansiyon haline getirme teknigi veya alkali
halojeniir disk hazirlama teknigi ile alinabilir. Bu teknikte dagitma ortami olarak
genellikle KBr kullanilir. Ciinkii KBr (4000 — 400) cm™ arahiginda gegirgendir ve
infrared 1511n1 sogurmaz. Ornek kat1 maddeden (0,5-2) mg alinip (100-200) mg
KBr ile agat havanda doviilerek karistirilir ve homojen bir karisim elde edilir.
Karisim ¢elikten bir cihaz iginde iki disk arasina konularak havasi bosaltilir.
Hidrolik preste yaklasik 10 tonluk bir basingla birka¢ dakika basilir. Hazirlanan
KBr tableti cihazdaki 6rnek bolmesine konularak spektrum alinir.

Madde kat1 halde iken molekiiller arasi hidrojen baglar1 yapabilir. Bundan
dolay1, maddenin ¢6zelti halinde spektrumunun alinmasi o madde hakkinda daha
fazla bilgi verebilir. Cozelti haline getirme tekniginde bir katinin spektrumunu
almak i¢in en iyi yol onu uygun bir ¢oziiciide ¢6zelti haline getirmektir. Bunun
i¢in maddenin oldukga derisik bir ¢ozeltisi hazirlanir. Kullanilan ¢&ziici 6rnek
madde ve konulan pencerenin yapildig1 madde ile etkilesmemeli, ¢alisilan bolgede
sogurma yapmamalidir.

Bu calismada numunelerin infrared spektrumlar: siispansiyon haline getirme
teknigi kullanilarak alinmistir. Dagitma ortami olarak nujol kullanilmstir.
Numunelerin spektrumlarindaki bazi bandlarin nujol bandlar1 ile ortiilmesinden
dolay1, bu bandlarin belirlenmesinde ise dagitma ortami olarak heksakloro-1,3-

butadin (C4Cls) kullanilarak gene siispansiyon haline getirme teknigi
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uygulanmistir. Bu maddenin incelenen bélgede 655 cm™, 793 cm™, 852 cm™,
941 Cm'l, 981 Cm'l, 1170 Cm'l, 1564 cm™ ve 1610 cm™ dalga sayilarinda bandlari

oldugundan, nujol ile ortiilen bandlar net bir sekilde belirlenmistir.
5.3.3. Kompleks ve klatrat bilesiklerinin infrared spektrumlari

Numunelerin infrared spektrumlarinin alinmasinda dagitma ortami olarak
kullanilan nujol ve heksakloro-1,3-butadin (C4Clg)’in infrared spektrumlari
Ek 1-2, 1,4-dioksan (D) ve anilin (An) konuk molekiillerinin Ek 3-4 ve ligand
olarak kullanilan pp molekiiliiniin spektrumu ise Ek-5’te sunulmaktadir.
Ek 6-25°te ise hem nujol hem de heksakloro-1,3-butadin ile alinan tiim kompleks
ve klatrat bilesiklerinin (4000 — 400) cm™ bolgesindeki infrared spektrumlari

verilmektedir.
5.3.4. Raman spektrometresi ve bilesiklerin Raman spektrumlari

Raman spektrometresinin ¢alisma prensibinde incelenecek numune iizerine
uygun bir monokromatik kaynaktan 1sik gonderilir ve spektrum monokromator,
dedektor ve kaydedici olmak tlizere komple bir sistem kullanilarak kaydedilir. Bu
cihazlarda tek dalga boylu, polarize ve siddetli bir 151k kaynagi olan lazerler
kullanilir. Lazerlerin ¢ok giiclii olmalar1 zayif bandlarin siddetlerini artirarak bu
bandlarin belirlenmesini saglar. Eger lazer 151k kaynagmin siddeti ¢ok yiiksek
olursa 6rnek bozulabilir, buharlasabilir veya yanabilir. Spektrum 6rnek {izerine
monokromatik bir kaynaktan gorlinlir bolgede 1s1n gonderip, 6rnek iizerinden
sacilan 1ginlarin dedekte edilmesiyle kaydedilir.

M metal atomu Cd olan bilesiklerimizin Raman spektrumlari Anadolu
Universitesi Fen Fakiiltesi Fizik Boliimii’nde bulunan Bruker Senterra Dispersif
Raman Mikroskobu ile alinmigtir. Dispersif Raman mikroskobu dispersif Raman
teknolojisinin duyarliligr ile FT-Raman teknolojisinin dogru ve kesin dalga boyu
ozelligini birlestirmektedir. Bu birlesim analizin dogru ve yliksek performansta

yapilmasini ve cihazin daha az yer kaplamasini saglamaktadir (Sekil 5.2).
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Sekil 5.2. Raman mikroskobu

Calismada 151k kaynagi olarak 532 nm (yesil) dalga boylu ve 20 mW
giiciinde 3B diode lazeri kullanilarak, spektrumlar (2800 — 1550) cm™ bélgesinde
alinmistir. Numunelerin Raman spektrumlarinin alinmasi toz haline getirilen
numunenin cam lam {izerine konulmasi ve bunun da sadece Ornek odasina
birakilmast seklinde olmustur. Bilesiklerin almman Raman spektrumlari

Ek 26-28’de verilmektedir.
5.3.5. Kompleks ve klatrat bilesiklerinin elementel analizleri

Her elementin karakteristigi olan, farkli uyarilma seviyelerine karsilik gelen
fotonlarin belirli dalga boylari mevcuttur. Hem atomik absorpsiyon hem de
atomik emisyon spektroskopisinin temeli her elementin farkli uyarilma
seviyelerine karsilik farkli dalga boylarindaki fotonlarin tespitine dayanir. Ayrica,
farkli mekanizmalarla uyarilan atomlarin temel hale gecerken yaydiklar
fotonlarin yogunluklar1 incelenen maddeye ait derisim bilgilerini igermektedir.

Optiksel emisyon spektrometresinde (OES) incelenecek olan 6rnek c¢ok
yiiksek sicakliklara (6000 °K — 10000 °K) maruz birakilarak atomlarin hem
ayrismas1 hem de iyonlagsmasi yada uyarilmasi saglanmaktadir. Atomlar yada

iyonlar iist enerji seviyelerine uyarildiklarinda, termal yolla yada emisyon yoluyla
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tekrar daha diisiik enerji seviyelerine dénerler. Indiiklenmis ¢iftlenim plazma -
optiksel emisyon spektrometrelerinde (ICP-OES) ise belirli dalga boylarinda
yayilan fotonlarin yogunluklar1 yada intensiteleri Ol¢iilir ve analizi yapilan
numunedeki ilgili elementin konsantrasyonu bulunur.

Kompleks ve klatrat bilesiklerinin metal analizleri Anadolu Universitesi
Bitki Ilag ve Bilimsel Arastirma Merkezi’'nde bulunan Perkin-Elmer 4300
ICP-OES spektrometresi ile yapilmistir. Numunelerde bulunan Ni, Co, Mn, Cd ve
Pd metalleri i¢in sirastyla 231,604 nm, 228,616 nm, 257,61 nm, 228,802 nm ve
340,458 nm dalga boylar1 kullanilmigtir. Numuneleri ¢ozelti haline getirmek igin
NH3;, HClI ve HNOj; ¢oziiciileri denenmistir. Metal analiz sonuglar
Cizelge 5.1°de verilmektedir.

C, H, N, S analizlerinde 6rnegin yiiksek sicaklikta (1000 °C - 1100 °C)
yakilmasiyla Ornekteki element yiizdeleri tayin edilmektedir. Bu analizlerde
yanma sonucu karbon CO,, hidrojen H,O, azot N, ve kiikiirt SO, gazlarina
dontismektedir. Cihaz olusan bu gazlar iizerinden numunedeki C, H, N ve S
miktarlarini ylizde olarak vermektedir.

Bilesiklerin C, H, N elementel analizleri ise Anadolu Universitesi Fen
Fakiiltesi Kimya Boliimii’'nde bulunan Varian Il C, H, N, O, S elementel analiz
cthazi ile yapilmistir. Bu analiz sonucglari da Cizelge 5.1°de verilmektedir.
Cizelgede parantez icgerisindeki degerler hesaplanan, digerleri ise deneysel
sonuclar1 gostermektedir.

Kompleksler i¢in elde edilen deneysel elementel analiz sonuglarmin
hesaplanan degerler ile uyumlu oldugu goriilmektedir. C, H, N miktarlar1 icin
korelasyon degerleri sirastyla 0,99974, 0,99877 ve 0,99882 olarak bulunmustur.
Ni ve M metal atomlarinin miktarlart i¢in korelasyon degerleri ise 0,99998 ve
0,99992 olarak bulunmustur. Tiim bilesikler i¢in C, H, N, Ni ve M metal atomlar1
icin bulunan korelasyon degerleri ise sirasiyla 0,99888, 0,99809, 0,99577,
0,99992 ve 0,99987 seklindedir. Elde edilen bu korelasyon degerleri de yapilan
deneysel analizlerin basarili olduklarini géstermektedirler.

Anilin ve 1,4-dioksan konuk molekiillerini igeren klatrat bilesiklerinde
elementel analiz sonuglarin1 degerlendirirken bu bilesiklerin klatrat oldugunu ve

konuk molekiillerin s6z konusu bosluklar1 doldurabildikleri gibi yapiy1 terk de
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edebilecekleri unutulmamalidir. Yapilan karsilastirmalara goére, anilin ve
1,4-dioksan konuk molekiilii igeren klatrat bilesiklerinde yapiya giren konuk

molekiil sayisinin n = 2 oldugu goriilmektedir.

Cizelge 5.1. Elde edilen kompleks ve klatrat bilesiklerinin elementel analiz sonuglar

Ornek / Molekiil Agirhig C(%) H(%) N (%) Ni (%) Co/Cd (%)
Ni(C10H14N2),Ni(CN), 52.39 5.02 19.98 21.16 -
545.92 (52.80) (5.17)  (20.53) (21.50) -
Co(C1oH14N2),Ni(CN), 52.29 5.01 19.91 10.54 10.58
546.16 (52.78)  (5.17)  (20.51) (10.75) (10.79)
Cd(CyoH14N2),Ni(CN), 47.74 4.59 18.33 9.55 18.51
599.64 (48.07) (4.71) (18.69)  (9.79) (18.74)
Pd(C1oH14N2),Ni(CN), 48.18 4.64 18.48 9.71 17.61
593.65 (48.56)  (4.75)  (18.87)  (9.89) (17.93)
Mn(CyoH14N,),Ni(CN), 52.65 5.03 20.02 10.62 9.93
542.17 (53.17)  (5.20) (20.67)  (10.83) (10.13)
Ni(C10H14N,),Ni(CN),4.2CsHsNH, 58.92 5.66 18.88 15.81 -
732.17 (59.06) (5.78)  (19.13) (16.03) -
Co(C1oH14N,),Ni(CN),.2CsHsNH, 58.93 5.65 18.86 7.88 7.89
732.41 (59.04) (5.78) (19.12)  (8.01) (8.05)
Cd(CyoH14N,),Ni(CN),.2CsHsNH, 54.86 5.26 17.66 7.34 14.06
785.89 (55.02) (5.39) (17.82) (7.47) (14.30)
Ni(C10H14N,),Ni(CN),.2C4Hs0, 53.04 5.98 15.17 16.09 -
722.13 (53.22) (6.14) (15.52) (16.26) -
Co(C1pH14N,),Ni(CN)4.2C4H50, 52.99 5.95 15.13 8.01 8.05
722.37 (53.20) (6.14) (15.51) (8.13) (8.16)
Cd(C1oH14N,),Ni(CN)4.2C4Hg0, 49.31 5.57 14.02 7.42 14.35
775.85 (49.54) (5.72) (14.44)  (7.56) (14.49)

5.3.6. Kompleks ve klatrat bilesiklerinin DTA ve TGA analizleri

Bir maddenin belli bir sicaklik programi altinda 6zelliklerinde meydana
gelen degisiklerin incelenmesi, tepkimede absorplanan veya agiga ¢ikan 1sinin
Olglilmesi igin kullanilan metotlarin hepsine termal analiz metotlart denir [86].
Termal analiz metotlar1 polimerlerin, alagimlarin, killerin, komplekslerin, tuzlarin
incelenmesinde ve kalite kontrol amagli kullanilir. Bu incelemelerde maddelerdeki
kristalografik doniisiimler, eritme, bilesimsel bozusma ve su kaybi gibi 6zellikler
belirlenir. Termal analiz dlgiimleri oda sicakligindan baslayip 1600 °C kadar
ulasan sicaklik araliklarinda ve farkli gazlar altinda uygulanabilir.

En c¢ok kullanilan termal analiz metotlart termo-gravimetri (TGA),
diferansiyel termal (DTA) ve diferansiyel tarama kalorimetre (DSC) analizleridir.

Termo-gravimetri yonteminde arttirilan veya azaltilan sicaklik sonucunda analiz
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edilecek maddenin kiitlesinde meydana gelecek olan azalmalar sicaklifin veya
zamanin fonksiyonu olarak incelenir. Sonucta elde edilen sicaklik-kiitle egrilerine
termo-gram veya termal bozunma egrileri denir [86]. Sicaklik artis1 sonucunda
meydana gelen kiitle kayiplar1 genel olarak su gibi ugucu bilesiklerin yapidan
ayrilmast veya maddenin ayrismasidir. TG yonteminin kullanim alani diger
yontemlere gore daha sinirlidir.

DTA yonteminde numune ve termal olarak inert olan referans maddeye
ayn1 sicaklik programi uygulanir. Ikisi arasindaki fark, sicakligm bir fonksiyonu
olarak Olciiliir. TG’deki gibi sadece kiitle kaybina bagimli olmadigr i¢in daha
genis bir kullanim alani vardir. Ismin absorplandigi veya agia c¢iktigi her
numuneye uygulanabilir. Fiziksel olarak absorpsiyon ve kristalizasyon olay1
ekzotermik, desorpsiyon, siiblimlesme, erime ve buharlasma olaylar1 ise
endotermiktir. Kimyasal olarak polimerlesme ve oksitlenme ekzotermik,
bozunma, dehidrasyon ve indirgenme olaylari ise endotermiktir. Yapilan analizle
s6z konusu madde i¢in endotermik yada ekzotermik pikler elde edilir ve bunlar
incelenir.

DCS yonteminde 6rnek ve referans maddesine ayni sicaklik uygulanirken,
ornekte meydana gelecek bir degisiklik aninda 6rnege veya referansa elektrik
devre yardimi ile disaridan 1s1 eklenerek her ikisinde aymi sicaklikta kalmasi
saglanir. Sonugta, elde edilen termo-gram eklenen 1sinin sicakliga karsi ¢izilen
grafigidir.

Elde edilen kompleks ve klatrat bilesiklerinin TGA ve DTA analizleri
Anadolu Universitesi Fen Fakiiltesi Kimya Béliimii’nde bulunan Seteram Labsys
TG/DTA cihaz ile yapilmistir. Bu analizler 10 °C — 240 °C araliginda, argon gazi
altinda ve 5° s tarama hiziyla 6,2 mg madde kullanarak gergeklestirilmistir.
Sekil 5.3’de ornek olarak M metal atomu Ni olan kompleks ve klatrat
bilesiklerinin TGA ve DTA termal bozunma egrileri verilmektedir. Bu egrilerin
detayli incelemeleri ve sonuclar1 hakkinda ayrintili tartisma bir sonraki boliimde

yapilmaktadir.
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5.3.7. Kompleks ve Kklatrat bilesiklerinin TEM goriintiileri

M metal atomu Ni olan kompleks ve klatrat bilesiklerinin TEM analizleri
Anadolu Universitesi Bitki ila¢ ve Bilimsel Arastirma Merkezi’'nde bulunan
G2 Spirit BioTwin (FEI Company Tecnai) gecirmeli elektron mikroskopu ile
yapilmistir. Analizler 120 kV hizlandirici ve 11 mega piksel Morada kamera ile
gerceklestirilmistir. Kullanilan yontem ise su sekilde 6zetlenebilir; 50 ml absolii
alkolde ¢oziilen 5 mg madde pastor pipeti ile 4-5 damla 300 mesh’lik formvar
kapl gridlerin {izerine damlatilmis, sonra fazla alkolii birakmasi i¢in kurutma
kagidinin iizerine alinmis ve kuruyan gridler holder iizerinde cihaza verilmistir.
Sekil 5.4 — 5.6’da M metal atomu Ni olan kompleks ve klatrat bilesiklerinin TEM

goriintiileri verilmektedir.

Sekil 5.4. Ni(pp).Ni(CN), kompleksinin TEM goriintiisii



Sekil 5.5. Ni(pp).Ni(CN),.An klatratinin TEM goriintiisii

Sekil 5.6. Ni(pp),Ni(CN),.2D klatratinin TEM goriintiisii
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6. TEORIK —- DENEYSEL SONUCLAR VE TARTISMA

Bu béliimde pp ligand molekiiliiniin teorik — deneysel titresim bandlar1 ve
bu molekiilii kullanarak kimyasal yollardan ilk defa elde edilen Hofmann tipi
kompleks ve klatratlarin ligand, polimerik yapi1 ve konuk molekiil titresimleri
incelenerek tartisilmaktadir. Ayrica, bu bilesiklerin TGA ve DTA termal bozunma

egrileri ve TEM goriintiileri de incelenmektedir.

6.1. 1-Fenilpiperazin Ligand Molekiiliiniin Teorik ve Deneysel Olarak

Titresim Bandlarimin Incelenmesi

C10H14N2 molekiil formiiliine sahip olan 1-fenilpiperazin (pp) molekiilii
piperazin molekiliiniin (C4H10N2) azot atomlarindan birine biiyiik hacimli bir
fenil grubunun (-C¢Hs) baglanmasiyla olusur. Bu molekiil ¢esitli kompleks
caligmalarinda ligand molekiilii olarak kullanilmaktadir [87-93]. Serbest halde, bir
baska deyisle koordinasyon yapmayan pp molekiilii sandalye konformasyonunda
bulunur (Sekil 6.1) Bu molekiiliin serbest halde sandal konformasyonunda da
bulunabilecegi diisliniilebilir. Fakat sandal konformasyonundaki sterik etkiden

dolay1, bu molekiil serbest halde sandalye konformasyonunda bulunmaktadir [87].

Sekil 6.1. Serbest pp ligand molekiilii

Koordinasyon yapan pp ligand molekiilii ¢ift disli bir ligand olarak (a)
sandal konformasyonunda [88], ¢ift disli bir ligand olarak (b) sandalye
konformasyonunda [89-91] veya sadece N5 — H21 azotundan koordinasyonla tek
disli bir ligand olarak (c) sandalye konformasyonunda [87] bulunabilmektedir.

M metal atomu olmak iizere, bu konformasyonlar Sekil 6.2°de goriilmektedir.
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Sekil 6.2. Koordinasyon yapan pp ligand molekiilii [87]

Serbest pp ligand molekiiliiniin titresim isaretlenmeleri ve frekanslar
iizerine, (4000-400) cm™ infrared bélgesi icin literatirde diger arastirmacilar
tarafindan yapilmis bir ¢aligmaya tarafimizdan rastlanmamistir. Daha 6nce yapilan
calismalarda pp ligand molekiilii ile elde edilen komplekslerin yapilari incelenmis,
bu kompleksler icin 6nemli olan bazi titresim bandlarinin degisimleri {izerinde
durulmustur [87-93]. Bu ¢alismalarin birinde pp molekiiliiniin sadece segilen alti
infrared absorpsiyon bandi incelenmistir [87]. Serbest pp ligand molekiiliiniin
(4000-400) cm™ infrared bolgesindeki tiim titresim isaretlemeleri ve frekanslari

deneysel ve teorik olarak bu calismada belirlenmektedir.
6.1.1. Deneysel inceleme

Yirmi-altt atomdan meydana gelen pp molekiiliiniin (3N-6) ifadesine gore
72 tane normal titresim moduna sahip olmasi beklenir. Molekiil sadece 6zdeslik
(E) simetri eleman1 veya operasyonu ile C; nokta grubuna aittir. Diisiik simetriye
sahip pp molekiiliiniin titresim isaretlemelerinin yapilmasi zorlasir ve serbest pp
molekiiliinlin titresim isaretlemeleri i¢cin molekiiler yapisindan dolayr serbest
piperazin [94] ve bifenil [30] molekiillerinin titresim isaretlemelerinden
yararlanilir.

Calismada 6nce serbest halde bulunan sivi pp molekiiliiniin (4000-400) cm™
infrared bolgesinde spektrumu alinmistir (Ek-5). Daha sonra deneysel olarak elde
edilen bu titresim frekanslar1 piperazin, bifenil ve kendisinin daha 6nce belirlenen
alt1 titresim frekansi ve isaretlemeleri ile Cizelge 6.1°de listelenmistir. Molekiiliin
3278 cm™de giiclii-yayvan bir pik olarak gozlenen N-H gerilme titresimi

piperazin molekiiliinden kaynaklanir.
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Cizelge 6.1. pp ligand molekiiliiniin deneysel titresim isaretlemeleri ve frekanslart (cm'l)

3st. aBifenil  Plst. ®Piperazin PPiperazin  Clst. pp pp
(CCl, iginde)  (kati)
- - N-H g. 3276's 3225s v(NH) 3280sh  3278sb
v(CH) 3088's - - - - - 3091 m
v(CH) 3076 - - - - - -
v(CH) 3054 s - - - - - 3059 m
v(CH) 3047 s - - - - - 3036 m
v(CH) 3038 - - - - - 3023 m
- - CH,g. 2945 vs 2940's - - 2944 s,
2910 m
- - CH, g. 2825 vs 2827 vs - - 2881 w,
2824 vs
- - - - - (NH) e 1660w 1670w
Vhalka 1597 vw - - - - - 1621 sh
- - - - - v(C=C) 1600 s 1600 vs
Vhalka 1570's - - - - - 1579 m
Vhalka 1481 m - - - - - 1498 vs
- - CH, mk. 1456 s 1455 s 1452 s
Vhalka 1435 CH, mk. 1435 sh 1446 sh - - -
- - CH, d. 1419 sh 1414 sh - - 1407 sh
- - CH, d. 1398 sh 1369 m - - -
- - - - - v(NCgHs) 1380 1380s
Vhalka 1343 CH, k. 1319 vs 1325 m - - 1325
Vhakatd(CH) - - - - - - 1285 m
3(CH) 1265 m CH, k. 1265s 1266 s - - 1235 vs
3(CH) 1168 - - - - - 1190 m
S(CH) 1152 vis(ay) 1136 vs 1132 vs - - 1146 s
3(CH) 1089 CH, sal. 1072 m 1084 m - - 1081 m
- - halka g. 1055 m 1000 m - - 1059 s
Vhalka 1038 w - - - - - 1032's
halka b. 1005 m - - - - - 992's
v(CH) 982 - - - - - -
v(CH) 966 - - - - - -
- - CH, d. 930 m 962 m - - 937s
Y(CH) 902 halka g. 849 s 833s - - 881s
- - - - - - - 800 mb
- - - - - (CH)ger, 750 s 758 vs
Y(CH) 731 735 sh
Yhalka 698 - - - - - 693 vs
Shalka 610 w halka band 567 vs 6165,591s - - 625s
Shalka 550 - - - - - 517 vs
- - - - - (NH)sal. - 485 w
Ohalka 460 m - - - - _ 437 m
a b, ¢

[30, 94, 87]’den alinmustir. v: ¢ok, s: giiclii, m: orta, w: zayif, b: yayvan, sh: omuz,
def.: deformasyon, Ist.: isaretleme, b.: breathing, g.: gerilme, mk.: makaslama, d.: dalgalanma,

k.: kivirma, sal.: sallanma.

Benzer sekilde, (3000-3100) cm™ arasinda goriilen orta siddetli C-H gerilme
titresimleri fenil grubundan, 2944 em™ ve 2824 cm™*de gozlenen giiglii ve ¢ok

giicli CH, asimetrik ve simetrik gerilme titresim bandlar1 ise piperazin

molekiiliinden kaynaklanir. Piperazin molekiiliiniin azot atomlarindan birine fenil
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grubunun baglanmasindan kaynaklanan CN gerilme titresimi ise 1380 cm™’de
giiclii bir pik olarak gozlenmektedir. pp molekiiliiniin bu pikleri disindaki diger
titresim isaretlemeleri ve frekanslar1 ¢izelgede acgik bir sekilde goriilmektedir.
Gozlenen frekanslar deneysel olarak belirlenen titresim isaretlemeleri ile
uyumludur. Bu yontemle baska molekiillerin titresim isaretlemeleri i¢in de benzer

calismalar yapilmaktadir [27, 34].
6.1.2. Teorik inceleme

Ligand pp molekiili serbest halde sandalye konformasyonunda iken
N5 — H21 ve fenil gruplarn aksiyel veya ekvatoryel pozisyonda olabilirler. Bu
pozisyonlar gruplarin C1-C2 ve C3-C4 atomlar1 arasindaki baglarin bulundugu
diizleme dik yada paralel olmasi ile belirlenir. Grup bu diizleme dik ise aksiyel,
paralel ise ekvatoryel konumda bulunur. Bdylece, pp molekiilii dort ayri
konformasyonda incelenebilir.

Onceki bir calismada Brouwer, pp ve radikal katyonunun (pp’) bazi
geometrik parametrelerini hesaplamistir [95]. Calismada pp molekiilii i¢in N-H
grubu ekvatoryel pozisyonda ele alinarak, 6-31G(d) baz seti ile B3LYP yontemi
kullanilmistir. pp” ig¢in N-H grubu hem aksiyel hem ekvatoryel pozisyonda
diistiniilerek, 6-31G(d) baz seti ile B3LYP yontemi ve N-H grubu aksiyel
konumda tutularak gene ayni baz seti ile BLYP yontemi kullanilmigtir. Calismada
fenil grubunun konumundan s6z edilmemistir. Fakat verilen sekilden bu grubun
ekvatoryel pozisyonda oldugu goriiliir [95]. pp molekiiliinlin optimizasyon enerjisi
hakkinda herhangi bir bilgi verilmezken, pp~’nun N-H grubunun aksiyel oldugu
pozisyonda en diisiik enerjiye sahip oldugu ifade edilmistir.

Ayrica, baska bir calismada ise pp tiirevleri ve ilgili molekiillerin kristal
yapilar1 incelendiginde, piperazin halkasina baglanan fenil gruplarinin daima
ekvatoryel pozisyonda oldugu goriilmiistiir [96]. Bunlarin yaninda, NMR
calismalar1 da piperazin halkasindaki azotlu (N) siibstitiientlerin ekvatoryel
pozisyonda oldugunu sdylemektedir [97]. Referanslar dogrultusunda bu ¢aligmada
kullanilan tim yontemler i¢in N-H grubunun aksiyel, fenil grubunun ise

ekvatoryel posizyonda oldugu konformasyon incelenmektedir (Sekil 6.1).
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Molekiiliin titresim isaretlemelerini ve frekanslarin1 belirlemek igin
oncelikle molekiil optimize edildi. MNDO, AM1, PM3 ve PM5 yar deneysel
yontemler i¢in optimizasyon sirastyla MNDO, AM1, PM3 ve PMS5’ de yapildi. Bu
su sekilde de ifade edilir, MNDO/MNDO, AM1/AM1, PM3/PM3 ve PM5/PMS5.
HF, BLYP ve B3LYP yontemleri i¢in optimizasyon 6-31G(d) baz setinde yapildi.
Benzer sekilde bunlarda; HF/6-31G(d), BLYP/6-31G(d) ve B3LYP/6-31G(d)
seklinde ifade edilir. Optimizasyon islemlerinde molekiiliin yukarida sdylenen
konformasyonu ele alinmistir. Bu islemler disinda yaptigimiz bir inceleme de bu
konformasyonu dogrulamaktadir. Soyle ki; molekiil fenil grubunun ekvatoryel ve
N-H grubunun aksiyel veya ekvatoriyel oldugu konformasyonlarda diisiiniilerek,
6-31G(d) baz setini ile HF yontemi kullanilarak ayri ayr1 optimize edildi. Elde
edilen optimizasyon enerjilerine bakildiginda, N-H grubunun aksiyel konumda
oldugu konformasyonun daha diisiik enerjiye sahip oldugu bulunmustur
(N-H aksiyel icin: E(RHF) = -495,74720363 a.u., N-H ekvatoryel igin:
E(RHF) =-495,72331158 a.u.).

Optimizasyon isleminden sonra, molekiiliin gaz fazinda titresim frekanslari
hesaplandi. Yar1 deneysel yontemler igin titresimler sirastiyla MNDO, AM1, PM3
ve PM5°de hesaplandi. HF, BLYP ve B3LYP yontemleri i¢in titresimler 6-31G(d)
baz setinde hesaplandi ve sirasiyla 0,8929 [75, 98-102], 0,9940 [75, 100] ve
0,9613 [75, 101-102] katsayilar1 ile skalandi. En genel durumda, bu islemler
HF/6-31G(d)/6-31G(d), BLYP/6-31G(d)/6-31G(d) ve B3LYP/6-31G(d)/6-31G(d)
seklinde gosterilir.

Hesaplamalarda tiim frekanslar pozitif ¢ikmistir. Bundan dolay1 da dogru bir
optimizasyon yaptigimizi ve potansiyel enerji yiizeyindeki minimumlar1 (en diisiik
enerji durumunu) dogru belirledigimizi sdyleyebiliriz. Eger molekiiliin titresim
frekansindan bir tanesi bile negatif olsaydi, dogru bir optimizasyona ve gercek
frekans degerlerine ulasamazdik. Bu durumda molekiiliin optimizasyonu i¢in
molekiildeki atomlara ait bazi ac1 ve dihedral a¢1 degisimleri yapmamiz gerekirdi.

Molekiiliin yar1 deneysel ve 6-31G(d) baz seti ile HF, BLYP ve B3LYP
yontemlerinden elde edilen titresim frekanslar1 ile DFT (BLYP ve B3LYP)
yontemlerinden ¢ikarilan titresim isaretlemeleri, deneysel isaretlemeleri ve

frekanslari ile karsilastirmali olarak Cizelge 6.2 ve 6.3’de listelenmistir.
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Cizelge 6.2°den goriildiigii gibi, MNDO yontemi sadece 17-18, 21-22, 57 ve
59 kodlu titresim modlarinda orta derecede uyum gosterirken, AM1 yOntemi
bunlara ek olarak 7-9, 24, 26 ve 63 modlarinda da deneysel sonuglara yaklasim
gostermistir. PM3 hesaplamalar1 bu iki yonteme goére biraz diizelirken, PMS5
sonuclart hemen hemen tiim modlarda diger yar1 deneysel yontemlerden daha
istlin gdziikmektedir. Fakat, agik bir sekilde bu yar1 deneysel yontemlerde tatmin
edici sonuglar elde edilememistir. Bunun nedenleri de ¢ok agiktir. Bu yontemlerin
teorilerinde yapilan yaklasimlar iyi sonuglar elde etmek i¢in yeterli degildir.
Bilindigi gibi kuantum kimyasal hesaplamalar icinde en zayif yontemler yari
deneysel yontemlerdir.

6-31G(d) baz seti ile HF, BLYP ve B3LYP yontemleri kullanilarak yapilan
hesaplamalara gore molekiiliin sekiz titresim modu 400 cm™ bélgesinin altindadir.
Dolayisiyla, bu titresimler ele alinmamistir. Cizelge 6.3’de titresim isaretlemeleri
bire bir incelenirse, deneysel olarak elde edilen isaretlemelerin DFT
yontemlerinden belirlenen isaretlemelerle uyum icinde oldugu goriilmektedir.
Bununla birlikte, titresim frekanslarindaki uyumda ¢ok iyi diizeydedir. Deneysel
olarak 3278 cm™’de gozlenen NH gerilme frekanst HF ile 3363 cm™, BLYP ile
3297 cm™ ve B3LYP ile 3291 cm™ olarak hesaplanmustir. (3100-2800) cm™
araliginda gozlenen CH ve CHj gerilme titresim bandlar1 i¢in bulunan sonuglar da
deneysel frekanslarla uyumludur. Deneysel olarak 1380 cm™’de gézlenen giiglii
CN gerilme bandi ise HF i¢in 1367 cm™, BLYP ve B3LYP icin de 1377 cm™
olarak hesaplanmistir. Deneysel ve teorik frekanslar incelendiginde en biiytlik
frekans kaymasinin HF yontemi i¢in 85 cm™, BLYP icin 26 cm™ ve B3LYP icin
20 cm™ oldugu goriilmektedir. Yiiksek frekans bolgesi igin teorik olarak
belirlenen intensiteler deneysellere gore yiiksek, diisiik frekans bolgesinde ise
uyum i¢indedir. Tiim isaretleme, frekans ve intensite kiyaslamalarinda deneysel
gozlemlerin molekiiliin sivi  fazinda, secilen konformasyon ile teorik
hesaplamalarin ise gaz fazinda yapildig: unutulmamalidir.

Molekiiliin deneysel ve teorik titresim frekanslarini birbiriyle karsilagtirmak
icin Sekil 6.3 ve 6.4’de korelasyon grafikleri sunulmustur. MNDO, AM1, PM3 ve
PMS5 yontemleri igin korelasyon degerleri sirasiyla 0,96810, 0,97127, 0,98512 ve
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0,98891 olarak bulunmustur (Sekil 6.3). Bu sonuglar da PMS5 yonteminin diger

yar1 deneysel yontemlerden daha iistiin oldugunu ifade etmektedir.
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Sekil 6.3. Deneysel ve yari deneysel yontemlerle hesaplanan titresim frekanslariin korelasyon

grafikleri

6-31G(d) baz seti ile HF, BLYP ve B3LYP yontemleri i¢in korelasyon
degerleri ise sirastyla 0,99948, 0,99986 ve 0,99990 seklinde bulunmustur
(Sekil 6.4). Bu sonuglar hesaplamalarin deneysel frekanslar ile yakin uyum iginde
oldugunu ve DFT yontemi olan B3LYP’nin BLYP ve HF yontemlerinden daha
tistiin oldugunu gostermektedir. Eger hesaplanan frekanslar molekiil igin elektron
korelasyonunu, baz seti yetersizligini ve anharmonikligi karsilayarak elde
edilmisse, yapilan ¢alismalar DFT hesaplamalarinin organik molekiillerin titresim
isaretlemelerini ve frekanslarini neredeyse kusursuz bir sekilde belirledigini
ortaya koymaktadir [75, 78-80, 98-105]. Diger bir ¢ok ¢alismada da titresim
frekanslar1 i¢cin DFT yontemlerinin diger yontemlerden daha iistiin oldugu

goriilmektedir [100-105].
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Sekil 6.4. Deneysel ve HF (a), BLYP (b), B3LYP (c) ile hesaplanan titresim frekanslarinin
korelasyon grafikleri

6.2. 1-Fenilpiperazin Molekiiliiniin Frekans Kaymalariin incelenmesi

Yukaridaki galismamizda serbest pp ligand molekiiliiniin (4000-400) cm™
infrared bolgesindeki titresim isaretlemeleri ve frekanslarint hem deneysel hem de
teorik olarak belirlemistik. Elde edilen kompleks ve klatratlarin infrared
spektrumlarinda pp ligand molekiiline ait titresim frekanslar1 serbest pp
molekiiliiniin  titresim  frekanslar1 ile  birlikte karsilastirilmali  olarak

Cizelge 6.4 — 6.6°da verilmektedir.
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Cizelge 6.4. M-pp-Ni (M = Ni, Co, Cd, Pd ve Mn) komplekslerindeki pp ligand molekiiliiniin

titresim frekanslari (cm™).

"Mod Plsaretleme “pp Ni-pp-Ni  Co-pp-Ni  Cd-pp-Ni  Pd-pp-Ni  Mn-pp-Ni
vi v(NH) 3278sb  3256s  3255s 3254 s 3257 s 3251s
Vs v(CH) 3091m  3092m  3092m  3093m¢ 3091m  3092m°
v v(CH) 3059m  3069w® 3068w? 3067w? 3069w’ 3066 sh®
Ve v(CH) 3036m  3033w® 3032sh® 3031w’ - 3032m*
Vo v(CH) 3023m  3019m¢ 3018m° 3013m° 3021m°¢ 3019m°
vig v(CH,) 2944 s 2957s®  2956s®  2953s®  2957vs? 29525
Vi3 v(CHy) 2881w 2894w 2897w’ 2896w" 2894w’ 2894m°
V14 v(CHy) 2824vs  2827s® 2825s®  2827s®  2829vs® 28255
Vis (NH)ger. 1670w 1640w  1638vw 1641w 1640w 1645w
Va7 v(CC) 1600vs  1603vs  1603vs 1601 vs  1602vs 1601 vs
vig Vring 1579 m  1574m  1573m  1573m  1577m  1574m
Va1 Vying 1498 vs 1502vs 1502 vs 1502 vs 1499 vs 1501 vs
Vo 8(CH,) 1452's 1453s®  1452s® 14525 1453vs® 1452vs®
Vay W(CH,) 1407sh  1423w*° 1422w°® 1424m°® 1421sh® 1423 w°
Vas v(CN) 1380's 1380s? 1380s”®  1380s” 1380s®  1380s°
Voo Viing Tt(CHy) 1325s 1337 s 1337 m 1336 m 1337 s 1336 m
Va2 S(CH)+t(CH,)  1235vs  1255vs  1254vs  1254vs  1255vs 1253 vs
Va3 3(CH) 1190m  1180m  1178m  1182m  1178m 1178 m
Va5 S(CH)+vis(a,) 11465 1159m  1158m  1153m  1159m  1153m
Vas 5(CH)+p(CH,) 1081m  1112s  1111s 1111s 1112's 1110 m
Vag Vring 1059 s 1046s  1043s 1040 s 1044 s 1040 m
Va Vring 1032 s 1024 m 1024 m 1023 m 1025 s 1023 m
Va3 ring breathing 9925 1006 s, 1001 s, 1000 m, 1005 s, 1005 s,
990 m 989's 987s 990's 989 m
Vas wW(CH,) 937s 923 vs 921 vs 923 vs 923 vs 922 vs
Vso Y(CH)+Vying 881s 866 m 865 m 868 m 863 m 865 m
Vs3 - 800 mb 811 sh 808 vw 805 vw 804 w 805 vw
Vsa (CH) er. 758 vs 762 vs 763 vs 760 vs 763 vs 760 vs
Vss v(CH) 735 sh 728 w 727 W 726 W 732 w 725w
Vs7 Yring 693 vs 689vs  690s 688 s 692 vs 689 s
Vsg Sring*ring band 625 s 652 m 650 m 647 m 652 m 639 m
Veo Sring 517 vs 521s 521s 517's 523 vs 520's
Ve3 p(NH) 485 w 487 m 487 m 484 m 487 m 486 m
Ves Bring 437 m obs. ° obs. ° obs. ° obs. obs. ¢

v, ¢cok; s, giiclii; m, orta; w, zayif, sh, omuz; b, yayvan. ® DFT hesaplamalarindan ¢ikarilan titresim

modlari. ° pp molekiiliiniin deneysel isaretlemeleri. © pp molekiiliiniin deneysel IR frekanslari.

Y Heksakloro-1,3-butadin ile belirlenen bandlar. ¢ obs; obscure (értiilii - bu pikler tabaka yapisimn

cok giiclii piki tarafindan ortiilmektedir).
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Tim bilesiklerin infrared spektrumlarindaki pp molekiiliine ait titresim
frekanslar1 c¢izelgelerden goriildiigli gibi koordinayon yapmis bir ligandin
karakteristiklerini ortaya koymaktadir. Kompleks ve klatrat olusumu nedeniyle,
pp ligandindaki piperazin molekiiliinden gelen NH ve CH, gerilme frekanslari
sirastyla diisiik ve yiliksek frekans bolgesine kaymistir. Bu kaymalar pp ligand
molekiiliiniin N-H azotundan M metal atomlarina baglanmasiyla olusan ve ard
arda gelen indiiktif etkilerden kaynaklanmaktadir (Koordinasyon ile birlikte NH
ve NC baglar zayiflar ve CH baglan gii¢lenir) [106]. Bilindigi iizere, indiiktif etki
molekiil igi-elektronik etkiler grubuna girer ve s6z konusu bagin elektron
yogunlugunu arttiran ve azaltan indiiktif etkiler olarak ikiye ayrilir. Gozlenen bu
frekans kaymalar1 piperazin molekiiliine ait Hofmann-Ty-tipi kompleks ve klatrat
bilesiklerindeki kaymalar ile de uyum igindedir [107].

Frekanslardaki bu kaymalar genel olarak M-N titresimleri ile pp
molekiiliiniin i¢ titresim modlar1 arasindaki ¢iftlenim ile de agiklanmaktadir
[4-10, 25-59]. Komplekslerde kullanilan her bir farkli metal i¢in pp ligand
molekiiliiniin frekanslarindaki genel kayma Pd > Ni > Co > Cd > Mn sirasindadir.
Bu siralama bu metallerin ikinci iyonizasyon potansiyellerinin siralamasi ile de
uyum ig¢indedir [108]. Piperazin molekiiliiniin azotlarindan birine fenil grubunun
baglanmasindan kaynaklanan ve pp ligand molekiiliiniin spektrumda giiglii bir pik
olarak gbzlenen CN gerilme frekansi tiim kompleks ve klatrat bilesiklerinde bir
frekans kaymasi gostermemektedir. Cizelge 6.4 — 6.6’da goriilen kiigiik frekans
kaymalar1 ise pp ligand molekiiliindeki fenil grubundan ve koordinasyon sonucu
molekiiliin ¢cevresini degistirmesinden kaynaklanmaktadir.

Bu incelemeler pp molekiiliiniin ligand olarak kullanildigr diger
komplekslerdeki davraniglari ile karsilastirildiginda [87-89, 92], elde edilen
kompleks ve klatratlarda bulunan pp ligand molekiiliiniin sadece N-H azotundan
M (kompleksler i¢in Ni, Co, Cd, Pd ve Mn, klatratlar i¢in Ni, Co ve Cd) metal
atomuna baglanarak, yani tek disli bir ligand olarak sandalye konformasyonunda
koordinasyon yaptigini sdyleyebiliriz. Serbest pp ligand molekiiliiniin infrared
spektrumunda 1670 cm™’de gozlenen NH deformasyon modunun komplekslerde
(25-32) cm™, anilin klatratlarinda (28-30) cm™ ve dioksan klatratlarinda ise

(35-37) cm™ kadar diisiik frekans bolgesine kaymasi ve yukarda bahsedildigi gibi
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CN gerilme frekansinda herhangi bir kayma olmamasi da elde edilen bu kompleks

ve klatratlarda pp ligand molekiiliiniin tek disli bir ligand olarak bulundugunu

desteklemektedir [87].

Cizelge 6.5. M-pp-Ni-An (M = Ni, Co ve Cd) klatratlarindaki pp ligand molekiiliiniin titresim

frekanslari (cm™).

*Mod Pisaretleme ‘pp Ni-pp-Ni-An  Co-pp-Ni-An  Cd-pp-Ni-An
vi v(NH) 3278sb 3256 32555 3256 s
Vs v(CH) 3091m 3091w 3092 w 3093 w
Ve v(CH) 3036 m  3037s 3035 m 3031 w*
Ve v(CH) 3023m 3016w 3016 w 3013 w*
Vi v(CHy) 2944 s 2951 s¢ 2951 vs° 2950 s¢
Vi v(CH,) 2881w 2894m‘ 2894 m* 2893 w*
Vig v(CH,) 2824vs 2828 vs® 2827 s¢ 2826 s¢
Vis (NH) et 1670 w 1642 w 1640 w 1640 w
V17 v(CC) 1600 vs 1603 vs 1603 vs 1601 vs
Va1 Vying 1498 vs 1499 vs 1500 vs 1501 vs
Va2 84(CHy) 1452 s 1453 s° 1453 s° 1452 s¢
Vs v(CN) 1380 s 1380 s° 1380 s* 1380 s¢
Vag Vring +t(CH5) 1325s 1336's 1339s 1340's
Vap S(CH)+t(CH,)  1235vs 1254 vs 1254 vs 1254 vs
Va3 5(CH) 1190 m 1177 vs 1176s 1182s
Vas S(CH)+vis(a,) 11465 1156 m 1156 s 1152 m
Vag 8(CH)+p{(CH,) 1081m 11125 1111 1111s
V3 Viing 1059 s 1045 s 1040 vs 1039s
Va1 Vring 1032's 1026 m - -
Va3 ring breathing 992s 1007 m 1001 s 989 vs
990's 990's
Vas W(CH,) 937s 923 vs 922 vs 923 vs
Vso Y(CH)+Vying 881s 882s 882's 881s
Vss - 800mb  806s 806 s 803 sh
Va4 (CH)ger. 758 vs 755 vs 756 vs 757 vs
Va7 Yring 693 vs 691 vs 690 vs 690 vs
Vsg Sying+ring band 625 s 651 m 650 m 646 m
Veo Sring 517 vs 521s 520's 519 m
Vea Bring 437 m obs. ° obs. ° obs. °

v, cok; s, giiclii; m, orta; w, zayif, sh, omuz; b, yayvan.  DFT hesaplamalarindan ¢ikarilan titresim

modlari. ° pp molekiiliiniin deneysel isaretlemeleri. © pp molekiiliiniin deneysel IR frekanslari.

9 Heksakloro-1,3-butadin ile belirlenen bandlar. ¢ obs; obscure (6rtiilii - bu pikler tabaka yapismin

¢ok giiclii piki tarafindan ortiilmektedir).
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Cizelge 6.6. M-pp-Ni-D (M = Ni, Co ve Cd) klatratlarindaki pp ligand molekiiliiniin titregim

frekanslar (cm™).

C

“Mod  P"isaretleme pp  Ni-pp-Ni-D  Co-pp-Ni-D  Cd-pp-Ni-D

Vi v(NH) 3278sh 32565 3255s 3256 s
Vs v(CH) 3091m 3091w 3092 w 3093 w
Ve v(CH) 3036m  3034m¢ 3031 m* 3032 m*
Vo v(CH) 3023m 3019 m‘ 3019 m* 3020 m*
Vi v(CH,) 2944s  2956s° 2956 s ¢ 2955 s ¢
Vi3 v(CH,) 2881w 2895w 2897 w* 2896 w*
Vi v(CHy) 2824vs  2829s° 2828 s¢ 2828 s
Vis (NH) et 1670w 1635 w* 1633 w* 1635 w
vi7 v(CC) 1600vs 1603 vs 1604 vs 1602 vs
Vi Viing 1579 m 1573 m 1574 m 1573 m
Va1 Vring 1498 vs 1503 vs 1503 vs 1503 vs
Vo 8s(CH,) 1452 s 1452 vs* 1453 vs* 1451 vs*®
Vay W(CH,) 1407sh 1423 w* 1423 w* 1424 w
Vo v(CN) 1380s  1380s° 1380 s° 1380 s*
Va9 Vring TH(CHy) 1325s 1338s 1337s 1340s
V32 S(CH)+t(CHy) 1235vs  1255wvs 1256 vs 1255 vs
Vi 3(CH) 1190 m  1181m 1180 m 1182 m
Vas S(CH)+vi6(a) 1146s 1159 m 1154 m 1151 m
Vag S(CH)+p(CH,) 1081m  1113s 1112's 1111s
Va1 Viing 1032s 1024 m 1024 m 1023 m
Va3 ring breathing 992s 1006 s 1002 s 1000 s
990 m 989's 987 m
Vas w(CH,) 937s 923 vs 923 vs 923 vs
Vso Y(CH)+Vying 881ls 865 m 865 m 866 m
Vs4 (CH)ger. 758 vs 763 vs 765 vs 759 vs
757 vs 759 vs
Vss y(CH) 735sh 724w 724 sh 724 w
Vs7 Yring 693 vs 688 vs 691 vs 687 vs
Vsg Sring*ring band 625 s 651 m 649 m 640 m
Veo Sring 517vs  521s 522's 516's
Ves p(NH) 485w 487 m 486 m 483 m
Ve Srina 437 m obs. © obs. © obs. ©

v, cok; s, giiclii; m, orta; w, zayif, sh, omuz; b, yayvan.  DFT hesaplamalarindan ¢ikarilan titresim

c

modlar. ° pp molekiiliiniin deneysel isaretlemeleri. ~ pp molekiiliiniin deneysel IR frekanslari.

9 Heksakloro-1,3-butadin ile belirlenen bandlar. ¢ obs; obscure (6rtiilii - bu pikler tabaka yapismin

cok giiclii piki tarafindan ortiilmektedir).
6.3. Ni(CN), Polimerik Yapi Titresimlerinin incelenmesi

Elde edilen kompleks ve klatrat bilesiklerindeki Ni(CN), grubuna ait
titresim bandlart McCullough ve ark. [71] tarafindan kati haldeki NayNi(CN)4
tuzundaki Ni(CN),? iyonu icin yapilan isaretlemeler kullamilarak Cizelge 6.7°de
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verilmektedir. Tuzlardaki Ni(CN)42 iyonlar1 K* (veya Na*) katyonlariyla bagh
olmadigindan, Dgj, simetrisinde izole birimler olarak diisiiniiliir. Ni(CN)4? iyonlari
izole birimler olarak diisiiniildiigiinden, M — NC etkilesmesi sonucunda titresim

frekanslarinda metale bagli kaymalar meydana gelir.

Cizelge 6.7. Elde edilen kompleks ve klatrat bilesiklerindeki Ni(CN)4 grubunun titresim

frekanslari (cm™).

*Isaretleme  *NayNi(CN), Ni-pp-Ni  Co-pp-Ni  Cd-pp-Ni  Pd-pp-Ni  Mn-pp-Ni

vi(CN), Ay, (2149) - - (2162) vs - -
v4(CN), Byg (2141) - - (2151)vs - -
vg(CN), E, 2132 2166 vs 2159 vs 2147 vs 2169 vs 2144 vs
vo(NiC), Ey 543 562 m 558 m 557 w 563 w 557 w
S3(NIiCN), E, 433 440 vs 436 vs 424 vs 441 vs 436 vs
#NayNi(CN), M-pp-Ni-An M-pp-Ni-D
Ni Co Cd Ni Co Cd
(2149) - - (2161) vs - - (2162) vs
(2141) - - (2150)vs - - (2150) vs
2132 2165 vs 2154 vs 2143 vs 2167 vs 2159 vs 2148 vs
543 562 m 561 m 557 m 562 m 555 m 556 m
433 441 vs 433 vs 426 vs 440 vs 437 vs 424 vs

v, cok; s, giiclii; m, orta; w, zayif. * [71]’den almmustir. Parantez icindeki veriler Raman bandlarmi

vermektedir.

Cizelge 6.7’den gorildigi gibi serbest Ni(CN); grubunun infrared aktif
vg(CN), E, gerilmesi 2132 cm™’de meydana gelir. Elde edilen komplekslerde bu
gerilme modu (12-37) cm™ arasinda bir artma gdstermektedir. ilgili mod anilin ve
dioksan klatratlarinda ise sirastyla (11-33) cm™ ve (16-35) cm™ arasinda bir artma
gostermektedir. Yine Cizelge 6.7’den goriildiigii gibi serbest Ni(CN)4 grubunun
Raman aktif vi(CN), Aiq ve v4(CN), Byq gerilmeleri 2149 cm™ ve 2141 cm™de
meydana gelir. Bilesiklerdeki bu modlar da sirasiyla yaklasik 13 cm™ ve 10 cm™
yiiksek frekans bolgesine kaymaktadir.

Bu tiir yiiksek frekans bolgesine kaymalar diger bir ¢cok Hofmann tipi
komplekslerde [25-36], Hofmann tipi klatratlarda [4-10, 37-47], Hofmann tipi
anilin klatratlarinda [48-52] ve Hofmann tipi dioksan klatratlarinda [52-59] da
gozlenmektedir ve bu kaymalarin Ni(CN); grubunun i¢ titresim modlart ile
M — NC titresimleri arasindaki mekanik ciftlenim nedeniyle ortaya c¢iktig1

diistiniilmektedir. Bu incelemeler dogrultusunda elde edilen bilesiklerin
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yapisindaki Ni(CN)4 gruplarmin N uglarindan M metal atomlarina baglandigi

goriilmektedir.

6.4. Anilin Konuk Molekiiliiniin Frekanslarimin incelenmesi

Anilin molekiiliiniin konformasyonu, titresim isaretlemeleri ve frekanslari
ile ilgili bilgiler Boliim 3’te verilmisti. Elde edilen anilin klatratlarindaki anilin
konuk molekiiliine ait titresim bandlar1 anilin molekiiliiniin siv1 ve gaz fazinda
alinmig frekans degerleriyle [74] birlikte Cizelge 6.8’de verilmektedir.

Konuk anilin molekiiliiniin baz1 titresim modlar1 ligand pp molekiiliiniin
ilgili bandlar ile st iiste gelmesine ragmen, sunulan tablolardan ve gosterilen
spektrumlardan da goriilecegi gibi sivi anilin molekiiliiniin titresim modlarinin
kiyaslamasi klatratlardaki anilin molekiillerinin karakteristik bandlarinin varligim
ortaya koymaktadir. Klatratlarin infrared spektrumlarindaki anilinin titresim
frekanslart hem serbest haldeki anilin hem de daha Once yapilan anilin
klatratlarindaki frekanslar ile uyum i¢indedir [48-52].

Daha 6nce yapilan Hofmann tipi anilin klatratlarinda anilinin y(CH) diizlem
dis1 deformasyon modu serbest aniline gore (751 cm™) yaklasik 14 cm™ yiiksek
bolgeye kayma gostermektedir [48]. Bu kayma konak yapidaki ligand molekiilii
ile fenil halkasinin (anilin) m-elektronlar: arasinda olusan zayif hidrojen baginin
olusmasin1 agiklamaktadir [48-49]. Bu bilgiyle beraber calismada elde edilen
anilin klatratlarina bakildiginda, anilin konuk molekiiliiniin karakteristik y(CH)
diizlem dis1 deformasyon bandi ile pp ligand molekiiliinlin CH deformasyon
bandinin (vsq) st tste geldigi goriiliir. Fakat, bu anilin klatratlarinin
komplekslerinde pp ligandiim bu bandi M= Ni, Co ve Cd igin sirastyla, 762 cm™,
763 cm™ ve 760 cm™de gozlenirken, aym1 mod séz konusu klatratlarda ise
sirastyla, 756 cm™, 756 cm™ ve 757 cm™ de gozlenmektedir (Cizelge 6.5 ve 6.8).
Bu degerlere gore ilgili mod komplekslere gore diisiik, anilin molekiiliine gore ise
yiiksek frekans bolgesine kaymaktadir. Ustelik, bu band hem komplekslerde hem
de klatratlarda ¢ok giiglii olmasma karsin, klatratlarda gozlenen infrared
intensiteleri komplekslerde gozlenenlerden daha biiylik ve keskindir. Tiim bu

olumlu veri ve gozlemlere ragmen, pp ligand molekiilii ile anilin arasinda kesin ve
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giiclii bir hidrojen bagi oldugunu sdylemek tam dogru olmaz. Fakat, zayif bir

etkilesme oldugu soylenebilir. Bu etkilesme su bilgilerle de desteklenmektedir;

Cizelge 6.8. M-pp-Ni-An (M = Ni, Co ve Cd) klatratlarindaki anilin molekiiliiniin titregsim

frekanslari (cm™).

®Jsaretleme 2Siv1 2Gaz Ni-pp-Ni-An  Co-pp-Ni-An  Cd-pp-Ni-An

Anilin Anilin
NH, gerilme A" 3440's 3500 3471 m 3469 m 3467 m
NH, gerilme A’ 3360 vs 3418 3367 vs 3362 vs 3372s
2x1620 A 3212w 3230 3213w 3210w 3205 sh

- - 3151w - 3151w
CH gerilme A’ 3072 w - 3072 w 3070 w 3071w
CH gerilme A’ 3037 vw 3047 3037s" 3035m® -
CH gerilme A" 3010 vw 3025 - 3005 w -
2 X 968 A’ 1926 w 1922 1928 m 1929 m 1930 m
874 + 968 A 1837 w 1830 1837 m 1837 w 1838 w
NH, biikiilme A’ 1618 vs 1619 1620 vs 1619 vs 1619 vs
Halka gerilmesi A’ 1600 s - 1603 vs ° 1603 vs ° 1601 vs "
Halka gerilmesi A’ 1586 vw - - 1560 sh -
Halka gerilmesi A’ 1500 s 1503 1499 vs ° 1500 vs " 1501 vs °
Halka gerilmesi A" 1468 vs - 1467 s° 1461s° 1460 s ©
CH biikiilme ip A" 1312w - 1312 w - -
X-sensitif A’ 1278s 1279 1275s 1274s 1274s
CH biikiilme ip A” 11755 1173 1177 vs® 1176s " 1182s”
CH biikiilme ip A" 11545 - 1156 m® 1156s " 1152 m®
CH biikilme op A’  880m 874 882s” 8825s" 881s"
CH biikiilme op A’ 826 vw 825 821 vw 825 vw -
CH biikiilme op A" 751 vs 750 756 vs " 756 vs ° 757 vs®
Ring def.op A’ 691 s 690 691 vs ° 690 vs ° 690 vs °
NH, sallanma 670 w 664 670 w 670 w -
Halka def. ip A" 618 m - 618 w 618 w 619 w
X-sensitif ip A’ 527 m - 540 w 541 m -
X-sensitif op A’ 501s 500 504 vs 503 s 502 vs

v, ¢ok; s, giiclii; m, orta; w, zayif, sh, omuz; ip, diizlemde; op, diizlem dis1; def, deformasyon.

4[74]’ den almmustir. ® pp ligand molekiiliiniin bandlari ile iist iiste gelmektedir. ¢ Heksakloro-1,3-

butadin ile alinmistir.

Hofmann tipi anilin klatratlarinda anilinin v4(NH,) ve vs(NH;) modlar1 gaz

haldeki aniline gdre (3500 cm™ ve 3418 cm™) diisiik frekansa, sivi aniline gore

(3440 cm™ ve 3360 cm™) ise yiiksek frekansa kaymaktadir. Bu kaymalar da

yukarda deginilen zayif hidrojen baginin olusumunu acgiklamaktadir ve bu

hidrojen baginin kuvveti serbest anilinde olusandan daha azdir [48]. Calismada

elde edilen Hofmann tipi anilin klatratlarinda anilin molekiiliinlin bu modlar1
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sirastyla (3467-3471) cm™ ve (3362-3372) cm™ bélgelerinde gozlenmektedir
(Cizelge 6.8). Bu degerler yukarida tartisilan degerlerle uyum igindedir ve soz
konusu zayif hidrojen bagini ifade etmektedir. Ayrica, yapilan elementel analiz
sonuglar1 anilin konuk molekiilii igeren klatrat bilesiklerinde yapiya giren konuk
molekiil sayisinin n = 2 oldugunu gostermektedir. Bu sonugta diger Hofmann tipi

anilin klatratlari ile uyum igindedir [48-52].
6.5. 1,4-dioksan Konuk Molekiiliiniin Frekanslarinin incelenmesi

1,4-dioksan molekiiliiniin konformasyonu, titresim isaretlemeleri ve
frekanslar ile ilgili bilgiler B6lim 3’te verilmisti. Bu molekiil {izerine yapilan
bazi infrared ve Raman ¢alismalar1 1,4-dioksan molekiiliiniin serbest halde (hem
gaz hem sivi fazda) [72-73], baz1 komplekslerde [109] ve bazi Hofmann tipi
dioksan Kklatratlarinda [58] C,, simetri grubuyla sandalye konformasyonunda
bulundugunu gostermektedir. Elde edilen dioksan klatratlarindaki dioksan
molekiiliiniin titresim isaretlemeleri ve frekanslar1 sivi dioksan molekiiliin

frekanslari ile karsilastirmali olarak Cizelge 6.9°da verilmektedir.

Cizelge 6.9. M-pp-Ni-D (M = Ni, Co ve Cd) klatratlarindaki 1,4-dioksan molekiiliiniin titresim

frekanslar1 (cm™).

*Isaretleme 2Sivi Ni-pp-Ni-D  Co-pp-Ni-D  Cd-pp-Ni-D
Dioksan

vi1 gerilme 2963 29655 " 29655 ° 2964 s "

Vig Vg, 2917 2919 w® - 2918 vw °

vi2 CH, gerilme 2852 2861s"” 28615s° 2859 s°”

vz CH, makaslama 1454 - - -

vis CH, makaslama 1445 1440 w® 1441 w® 1441 w®

va; CH,dalgalanma 1375 - - -

vg CH, kivirma 1289 1293 m 1293 s 1293 m

vi5 CHj kivirma 1256 - - -

vi6 halka gerilmesi 1121 1122's 1121 s 1120's

vi7 CH, sallanma 1083 1083 m 1083 s 1083 m

vaz halka gerilmesi 1048 1046 s 1048 s 1044 s

vas CH, sallanma 888 894 m?° 896 s 895 m

Vig 873 874 vs 874 vs 873 vs

Vas 614 611 m 612s 613 m

v, cok; s, giiclii; m, orta; w, zayif. * [73]’den alnmustur. ® Heksakloro-1,3-butadin ile almmustir.
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Klatratlarin infrared spektrumlarindaki dioksanin titresim frekanslart hem
serbest haldeki sivi dioksanin frekanslari hem de daha once yapilan dioksan
klatratlarindaki veriler ile ¢ok yakin uyum igindedir [53-54, 57-58]. Molekiiliin bir
cok titresiminde ¢ok kii¢iik kaymalar meydana gelirken, birkag titresimide pp
ligand molekiiliniin ¢ok giiclii pikleri ile ayn1 bolgeye diistiigi igin
gozlenememistir. Bu incelemelerden sonra daha dnceki ¢aligmalara da dayanarak
klatratlardaki dioksan molekiillerinin serbest halde bulundugu gibi gene sandalye
konformasyonunda oldugu sonucuna varilabilir [53-54, 57-58]. Bu da konak yap1
ile dioksan konuk molekiilii arasinda ¢ok zayif bir etkilesme oldugunu ifade
etmektedir. Ayrica, yapilan elementel analiz sonuglart 1,4-dioksan konuk
molekiilii igeren klatrat bilesiklerinde yapiya giren konuk molekiil sayisinin n = 2
oldugunu gostermektedir. Bu sonucta diger Hofmann tipi dioksan klatratlar1 ile

uyum i¢indedir [53-54].

6.6. Bilesiklerin TGA ve DTA Analizlerinin Degerlendirilmesi

Calismada elde edilen tiim kompleks ve klatrat bilesiklerinin TGA ve DTA
analizlerine Onceki bdliimde deginilmis ve bazi bilesiklerin analiz egrileri
Sekil 5.22°de verilmisti. Bununla beraber, tiim egrilerden alinan kompleks ve
klatrat bilesiklerine ait bozunma sicakliklari ise Cizelge 6.10°da verilmektedir.

Kompleks bilesiklerinin analizlerinde TGA sonuglarina gore 6rnekler oda
sicakliginda  kararlidir. Sicakligin  artmasiyla kiitlenin  giderek azaldigi,
komplekslerde bulunan iki pp ligand molekiiliiniin (40 °C - 140 °C) araliginda
yapidan ¢iktig1 goriilmektedir. DTA egrileri ise bu bilesikler i¢in iki tane bozunma
pikinin veya endotermik gecisin oldugunu gostermektedir. 100 °C civarinda
meydana gelen ilk bozunma pp ligand molekiiliiniin kare diizlem konak yapidan
ciktigini ifade eder. 160 °C civarinda olusan diger bozunma ise metal-siyan
baginin koptugunu, bir bagka ifade ile karakteristik siyan piklerinin yarildigini ve
konak yapinin tamamen bozuldugunu ifade etmektedir.

Klatrat bilesiklerinin analizlerinde de TGA sonuglarina gore ornekler oda
sicakliginda kararlidir. Sicakligin artmasiyla kiitlenin giderek azaldig, klatratlarda

bulunan iki pp ligand ve ilgili konuk molekiiliin gene (40 °C - 140 °C) araliginda
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yapidan ¢iktigi goriilmektedir. DTA egrileri ise bu bilesikler i¢in {i¢ tane bozunma
pikinin veya endotermik gecisin oldugunu gostermektedir. 88 °C civarinda olusan
ilk bozunma anilin veya 1,4-dioksan konuk molekiiliiniin ilgili yapiy1 terk ettigini
agiklamaktadir. Ortalama 133 °C dolaylarinda meydana gelen ikinci bozunma pp
ligand molekiiliiniin konak yapidan ¢iktigin1 ifade eder. 209 °C civarinda olusan
son asama ise metal-siyan bagmin koptugunu (karakteristik siyan piklerinin

yarildigini) ve konak yapinin tamamen bozuldugunu ifade etmektedir.

Cizelge 6.10. Elde edilen kompleks ve klatrat bilesiklerinin bozunma sicakliklari

Ornek Bozunma (°C)
| 1] i
Ni(C1oH1sN,);Ni(CN), 10281  160.41 -
Co(CioH1aN2),Ni(CN), 10154  160.33 -
Cd(C1oH1aN),Ni(CN), 103.19  163.72 -
Pd(Ci1oH1N,),Ni(CN), 10223  159.11 -
Mn(C1oH1aN,),Ni(CN), 100.72  159.27

Ni(CioH1aN,);Ni(CN),.2An  88.68  131.46  208.17
Co(CioHuNo),Ni(CN),2An  88.33  131.88  208.22
Cd(CioHuNo),Ni(CN),2An 8875 13479  210.26
Ni(C1oH14N,);Ni(CN),.2D 88.65 13542 209.91
C0(C1oH14N2);Ni(CN),4.2D 88.19 13561 209.85
Cd(C1oH14N,),Ni(CN),.2D 89.11  136.04 211.17

Literatiire bakildiginda Hofmann tipi kompleks ve klatrat bilesiklerinin
TGA, DTA veya DSC analizlerinin yapildig1 ¢cok az caligmaya rastlanmaktadir
[14, 110-111]. Bu ¢alismalardan biri Hofmann tipi kompleksler (TGA ve DTA)
ve bir digeri Hofmann tipi pirol klatrati (TGA ve DSC) iizerinde yapilmstir.
Ucgiincii ¢alisma ise bize ait bir ¢alisma olup, Hofmann-Ty-tipi benzen klatratlari
(TGA ve DTA) iizerinde yapilmistir. Bu ¢alismada elde ettigimiz sonuclar diger
calismalar ile uyum i¢indedir. Bu ¢alismalar kompleks ve klatrat bilesiklerinde bu
tiir analizlerle meydana gelecek bozunma sayisinin ve sicakliklarmin daha ¢ok
kullanilan ligand molekiilii olmak {izere, metal ve konuk molekiile de bagh
oldugunu gostermektedir. Bundan dolayi, elde ettigimiz bozunma sayilarinin ve
asama sicakliklarinin pp ligand molekiilii ile olusturulan konak ve konak — konuk

yapilarina ait oldugu unutulmamalidir.
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6.7. Bilesiklerin TEM Analizlerinin Degerlendirilmesi

Literatiirde suana kadar Hofmann tipi kompleks veya klatrat bilesiklerine ait
bir TEM analiz ¢aligmasina rastlanmamaistir. Dolayisiyla, alinan bu goriintiiler son
derece giincel ve genigslemeye agik durumdadir. M metal atomu Ni olan
bilesiklerin TEM analizlerine onceki boliimde deginilmis ve bu bilesiklerin TEM
goriintiileri Sekil 5.23 — 5.25’de verilmisti. Verilen TEM gortinttleri 10 mikron
boyutunda alinmis ve kompleks i¢in 220000, anilin ve dioksan klatratlar1 iginse
strastyla 105000 ve 135000 kez biiyiitiilmistiir. Metal atomu Ni olan kompleksin
TEM goriintiisiine bakildiginda (Sekil 5.23) koyu bolgelerin olusan konak yapiya
karsilik geldigi, gri bolgelerin ise konak yapida konuk molekiiller i¢cin meydana
gelen bosluklart temsil ettigi sdylenebilir. Goriintiilerin alinmasinda kullanilan
300 mesh’lik formuar kapli gridlerin tabani gri renkte oldugundan olusan
bosluklar bu renkte goriilmektedir. Metal atomu Ni olan anilin ve dioksan
klatratlarinin  TEM  goriintiilerine bakildiginda ise koyu boélgelerin daha
fazlalastigi ve gri bolgelerin daha azaldigi gorilir (Sekil 5.24-5.25). Bundan

dolay1, s6z konusu bosluklara ilgili konuk molekiillerin girdigi sdylenebilir.
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7. SONUC VE ONERILER

Yapilan bu c¢alismada pp ligand molekiiliiniin titresim isaretlemeleri ve
frekanslarin1 deneysel ve teorik olarak belirlemek ve bu ligand molekiiliini
kullanarak bugiine kadar yapilan Hofmann-tipi kompleks ve klatrat ¢alismalarini
genisleterek, bu tipe yeni bilesikler kazandirmak amaglanmistir.

Bu amag¢ dogrultusunda Onceki boliimde verildigi ve tartisildigr gibi pp
ligand molekiiliiniin titresim isaretlemeleri ve frekanslar1 dnce deneysel olarak
belirlenmis, daha sonra teorik olarak yar1 deneysel yontemlerden MNDO, AMI1,
PM3 ve PMS5 yontemleri, 6-31G(d) baz seti ile ab-initio yontemlerinden HF ve
DFT yontemlerinden de BLYP ve B3LYP yontemleri ile hesaplanmistir. MNDO,
AMI1, PM3 ve PM5 yar1 deneysel yontemler i¢in korelasyon degerleri sirasiyla
0,96810, 0,97127, 0,98512 ve 0,98891 olarak bulunmustur. Bu sonuglar PM5
yonteminin diger yari deneysel yoOntemlerden daha iistiin oldugunu ifade
etmektedir. Fakat, acik bir sekilde bu yar1 deneysel yontemlerde tatmin edici
sonuclar elde edilememistir. Bunun nedeni de bu yontemlerin teorilerinde yapilan
yaklasimlarin iyi sonuclar elde etmek icin yeterli olmamasidir. Zaten konuyla
ilgili calismalar incelendiginde de kuantum kimyasal hesaplamalar i¢inde en zay1f
yontemlerin yar1 deneysel yontemler oldugu goriiliir. 6-31G(d) baz seti ile HF,
BLYP ve B3LYP yontemleri icin korelasyon degerleri ise sirasiyla 0,99948,
0,99986 ve 0,99990 seklinde bulunmustur. Bu sonuclar yapilan hesaplamalarin
deneysel sonuglar ile ¢ok yakin uyum iginde oldugunu ve diger bir ¢cok ¢alismada
oldugu gibi DFT yontemi olan B3LYP’nin BLYP ve HF yontemlerinden daha
iistlin oldugunu gostermektedir.

Calismanin tamamen deneysel olan diger kisminda ise pp ligand molekiilii
kullanilarak M(pp)2Ni(CN)s (M = Ni, Co, Cd, Pd ve Mn) ve M(pp)2Ni(CN)4.2G
(M = Ni, Co ve Cd, G = Anilin ve 1,4-dioksan) genel formiiliine sahip Hofmann-
tipi kompleks ve klatratlar ilk kez kimyasal yollardan sentezlenmistir. Tim
bilesikler (4000 — 400) cm™ spektroskopik bolgede infrared, M metal atomu Cd
olan bilesikler ise (2800 — 1550) cm™ araliginda Raman spektroskopisi ile
incelenmis ve bu bilesiklerin yapilan titresim spektroskopisi ile aydinlatilmaya

calisilmigtir.
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Elde edilen bilesiklerin infrared ve Raman spektrumlar1 incelendiginde her
birinin kendi grubu iginde c¢ok benzer oldugu goriilmiistir. Bu benzerlikler
komplekslerin veya klatratlarin kendi aralarinda benzer yapisal 6zelliklere sahip
olduklarim1 gostermektedir. Bu ise tiim bilesiklerde pp ligand molekiiliiniin,
Ni(CN); gruplarmin ve Kklatratlar i¢in ek olarak konuk molekiillerin kendi
cevreleri ile olan etkilesimlerinin incelenen her kompleks veya klatrat icin hemen
hemen ayn1 oldugunu ifade eder. Elde edilen komplekslerde isaretlemeler ligand
molekiil olarak kullanilan pp ve Ni(CN)4 gruplar, klatratlarda ise bunlara ek
olarak konuk molekiiller (Anilin ve 1,4-dioksan) i¢in ayr1 ayr1 yapilmistir.

Sentezlenen kompleks ve klatratlarin infrared spektrumlarindaki pp
molekiiliine ait bandlarda serbest pp molekiiliiniin bandlarina gore yiiksek yada
diisiik frekans bolgesine kaymalar gozlenmistir. Gozlenen kaymalar onceki
boliimde tartisildigi gibi daha once elde edilen Hofmann tipi kompleks ve
klatratlarda goézlenen kaymalar ile uyum igindedir. Bu kaymalar pp ligand
molekiillerinin N — H grubundaki N uglarindan M metallerine baglanmasiyla
olusan indiiktif etki sonucunda N — H baginin kuvvet sabitinin azalmasindan
kaynaklanmaktadir. Frekanslardaki bu kaymalar genel olarak M — N titresimleri
ile pp molekiiliiniin i¢ titresim modlar1 arasindaki ¢iftlenim ile de aciklanabilir.
Molekiilin tiim titresim bandlar1 incelendiginde ve bunlar literatiirdeki diger
komplekslerdeki davraniglar1 ile karsilagtirildiginda, elde edilen bilesiklerde
bulunan pp ligand molekiiliiniin sadece N — H azotundan M metal atomlarina
baglandig1 (tek disli) ve sandalye konformasyonunda koordinasyon yaptigi
sonucuna varilmaktadir. Serbest pp ligand molekiiliiniin infrared spektrumunda
1670 cm™°de gbzlenen NH deformasyon modunun tiim kompleks ve klatratlarda
1600 cm™ bolgesine dogru azalmasi ve ozellikle pp ligand molekiiliindeki
piperazin ve fenil gruplarini birlestiren CN gerilme frekansinda herhangi bir
kayma olmamasi elde edilen bu bilesiklerde pp ligand molekiiliiniin tek disli bir
ligand olarak bulundugunu destekleyen en 6nemli sonuglardandir.

Ni(CN); iyonuna ait bandlarin isaretlenmesinde McCullough ve ark.
tarafindan yapilan ¢alisma temel alinmistir. Hazirlanan tiim bilesiklerde Ni(CN),4
grubu ait karakteristik infrared aktif vg(CN) ve Raman aktif vi(CN) ve v4(CN)

gerilme titresim bandlar1 serbest haldeki Ni(CN), grubunun titresim bandlarina
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gore swrastyla (11-37) cm™, 13 cm™ ve 10 cm™ yiiksek frekans bélgesinde
gozlenmistir. Gozlenen bu kaymalar diger Hofmann tipi kompleks ve klatrat
caligmalari ile uyumludur. Bu yiiksek frekansa kaymalar konak yap1 olusumundan
dolayidir ve bize Ni(CN)s? anyonlarmin N atomlarindan M(pp),*™ katyonlarinin
M metal atomlarina baglandigin1 gostermektedir. Ciinkii CN  iyonunun
M metallerine azot ucundan, Ni metaline ise karbon ucundan baglanmasi C=N
baginin titresim frekansinda artisa neden olur. Bununla birlikte, M — N ve C — Ni
bag gerilmeleri arasindaki ciftlenimin de frekans artmasina neden olmasi
beklenmektedir.

Elde edilen bilesiklerin konak yapisinda bulunan Ni(CN)s2 anyonlari
M(pp)."? katyonlar1 ile gevrelenerek | M-Ni(CN), | polimerik tabakalari
olusturmaktadir. Olusan bu yapida Ni atomlart CN anyonlarinin dort karbon
atomu ile kare diizlem diizende ¢evrilmistir. M atomlar1 ise CN anyonlarinin dort
azot atomu ve pp ligand molekiiliiniin N-dondr atomlar1 ile oktahedral diizende
cevrilmistir. Ligand pp molekiili M metal atomuna direk olarak, dort CN grubu
ise her biri digerine karsilikli olarak baglanmistir. Olusan bu konak yapida
yaklagik dikdortgenler prizmasi seklinde bosluklar olusur. Klatratlarda bulunan
anilin veya 1,4-dioksan konuk molekiilleri ise bu bosluklarda hapsedilmektedir.

Klatratlarin spektrumlart incelendiginde anilin ve 1,4-dioksan konuk
molekiillerinin klatrat olustuktan sonraki bir ¢ok titresim bandlarinda Onemsiz
kaymalar oldugu goriilmiistiir. Bu gozlenen kii¢iik kaymalarin konuk molekiillerin
klatrat olusturmasi nedeniyle c¢evresinin degismesinden kaynaklandigi
belirlenmistir. Bu durum 6zellikle dioksan molekiilii i¢in hemen hemen tamamen
gecerlidir. Ciinkii klatratlarda dioksanin titresim bandlar1 serbest haline gore
Onemsiz kaymalar gostermistir ve bu sonug diger dioksan klatrat caligsmalari ile de
uyumludur. Bundan dolay1, klatratlardaki dioksan molekiillerinin serbest halde
bulundugu gibi gene sandalye konformasyonunda oldugu diisiiniilmektedir.

Bununla birlikte, anilin molekiillerinin de bir ¢ok titresim bandi g¢evre
degisimi nedeniyle 6nemsiz kaymalar gosterirken, bazi belirgin titresim bandlar
ise yliksek veya diislik frekans bolgesine kaymistir. Bu kaymalarin ise anilin
konuk molekiillerinin © elektronlar: ile konak orgiideki pp ligand molekiiliiniin

hidrojen atomlar1 arasindaki zayif hidrojen bagindan kaynaklandigi sdylenebilir.
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Anilin molekiillerinde gozlenen bu kaymalar da diger anilin klatrat caligmalari ile
uyum ig¢indedir. Ayrica, tiim bilesiklerin formiillerini dogrulamak ve klatrat
bilesiklerindeki konuk molekiil sayilarini belirlemek i¢in yapilan metal ve C, H, N
elementel analiz sonuglarindan da meydana gelen bosluklarin iki tane konuk
molekiili alabilecek biiyiikliikte oldugu belirlenmistir.

Tiim bilesikler i¢in yapilan TGA ve DTA ¢alismalar1 da yap1 analizlerini
desteklemektedir. TGA sonuglarina gore Orneklerin oda sicakliginda kararl
oldugu ve sicakligin artmasiyla kiitlenin giderek azaldigi, kompleks ve
klatratlarda bulunan iki pp ligand molekiiliiniin ve Kklatratlardaki iki konuk
molekiiliin (40 °C - 140 °C) arahiginda yapidan ¢iktifi goriilmektedir. DTA
analizlerinden elde edilen termal bozunma egrileri ise kompleksler i¢in iki,
klatratlar i¢in lic tane bozunma pikinin veya endotermik ge¢isin oldugunu
gostermektedir. Klatratlar icin yaklasik 88 °C civarinda olusan bozunma anilin
veya 1,4-dioksan konuk molekiiliiniin ilgili yapiyr terk ettigini agiklamaktadir.
Kompleksler igin yaklasik 100 °C ve klatratlar i¢in 133 °C civarlarinda meydana
gelen bozunma pp ligand molekiillerinin kare diizlem konak yapidan ¢iktigini
ifade ederken, benzer sekilde kompleksler igin yaklasik 160 °C ve klatratlar igin
209 °C civarlarinda olusan diger bozunma ise yukarda agiklanan metal-siyan
bagimin koptugunu, bir bagka ifade ile karakteristik CN piklerinin yarildigint ve
konak yapmnin tamamen bozuldugunu aciklamaktadir. Bilesiklerin bu termal
davraniglar1 da yapilan diger ¢aligmalarla uyumludur.

M metal atomu Ni olan bilesiklerin TEM goriintiileri incelendiginde,
kompleks bilesiginin goriintiisiinde olusan konak yap1 ve bu konak yapida konuk
molekiiller i¢in meydana gelen bosluklar net bir sekilde goriilmektedir.
Klatratlarin goriintiilerinde ise bu bosluklarin konuk molekiiller ile doldugu
aciktir. Smirh diizeyde olsa da yap1 analizlerini destekleyen bu TEM goriintiileri
giincel ve genislemeye acik durumdadir.

Sonug olarak, sunulan bu calismada infrared ve Raman spektral veriler ve
bunlara ek olarak yapilan elementel, TGA ve DTA termal analizler ile TEM
goriintiileri pp ligand molekiilii kullanilarak yeni sentezlenen bu M(pp)2Ni(CN),4
(M = Ni, Co, Cd, Pd ve Mn) komplekslerinin ve M(pp).Ni(CN)4.2G (M = Ni, Co
ve Cd, G = Anilin ve 1,4-dioksan) klatratlarinin yapisal olarak M(L)Ni(CN)4 ve
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M(L)Ni(CN)4.nG genel formiilleri ile temsil edilen Hofmann tipi kompleks ve
Klatratlara benzedigini ve elde edilen bilesiklerin bunlarin yeni birer 6rnekleri

oldugunu ortaya koymaktadir.
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Ek-1 Nujolun Infrared Spektrumu
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Ek-2 Heksakloro-1,3-butadin’in (C4Clg) Infrared Spektrumu
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Ek-3 1,4-dioksan Molekiiliiniin Infrared Spektrumu
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Ek-4 Anilin Molekiiliiniin Infrared Spektrumu
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Ek-5 1-Fenilpiperazin (pp) Ligand Molekiiliiniin Infrared Spektrumu
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Ek-6 Ni-pp-Ni Kompleksinin Nujol i¢inde infrared Spektrumu
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Ek-7 Ni-pp-Ni Kompleksinin C,Cls icinde Infrared Spektrumu
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Ek-8 Co-pp-Ni Kompleksinin Nujol icinde infrared Spektrumu
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Ek-9 Co-pp-Ni Kompleksinin C,Clg icinde Infrared Spektrumu
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Ek-10 Cd-pp-Ni Kompleksinin Nujol I¢inde infrared Spektrumu
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Ek-11 Cd-pp-Ni Kompleksinin C4Clg I¢inde infrared Spektrumu
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Ek-12 Pd-pp-Ni Kompleksinin Nujol I¢inde infrared Spektrumu
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Ek-13 Pd-pp-Ni Kompleksinin C4Clg i¢inde infrared Spektrumu
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Ek-14 Mn-pp-Ni Kompleksinin Nujol i¢inde infrared Spektrumu
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Ek-15 Mn-pp-Ni Kompleksinin C,Clg i¢inde Infrared Spektrumu
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Ek-16 Ni-pp-Ni-An Klatratinin Nujol icinde Infrared Spektrumu
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Ek-17 Ni-pp-Ni-An Klatratimin C,Clg icinde Infrared Spektrumu
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Ek-18 Co-pp-Ni-An Klatratimin Nujol i¢inde (*C4Clg) Infrared Spektrumu
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Ek-19 Cd-pp-Ni-An Klatratinin Nujol i¢inde (*C4Clg) Infrared Spektrumu

c--\.
o
=
-+
e __ o
=]
Z )
—__
L =—— E
— _D
—_—_— —
——
———
——" *
o ———
| =
—— =
F
- —
i
E
[ =]
=
=
=
=]
D
* = =4
{ )
cr\.
=
= = = = = o= = = = = =]
= & oA -~ -1 re! -T o o1 — c;“‘
= B
L =
&



132

Ek-20 Ni-pp-Ni-D Klatratinin Nujol i¢inde Infrared Spektrumu

500 400

1000

1500

3000

! F/’W“WW Mﬁﬁ

100
20
20 |
a0
&l
40 |
30
20 |
10
1]
4000

s 50 ]



Ek-21 Ni-pp-Ni-D Klatratimin C,Cls I¢inde Infrared Spektrumu
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Ek-22 Co-pp-Ni-D Klatratinin Nujol I¢inde Infrared Spektrumu
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Ek-23 Co-pp-Ni-D Klatratinin C,4Cls I¢inde Infrared Spektrumu
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Ek-24 Cd-pp-Ni-D Klatratimin Nujol i¢inde infrared Spektrumu
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Ek-25 Cd-pp-Ni-D Klatratimn C4Clg I¢inde infrared Spektrumu
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Ek-26 Cd-pp-Ni Kompleksinin Raman spektrumu (*pp ligand molekiiliiniin
hem IR hem R aktif v;7 titresim band)

A

1800

T
2000

CI"ﬂ-'|

I
2200

-
?

2400

T
2600

I I I I I I
0004 000s 00og oooL 0
('nel Alsusiul uewey



139

Ek-27 Cd-pp-Ni-An Klatratinin Raman spektrumu (*pp ligand molekiiliiniin
hem IR hem R aktif v;7 titresim bandx
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Ek-28 Cd-pp-Ni-D Klatratimmn Raman spektrumu (*pp ligand molekiiliiniin
hem IR hem R aktif v;7 titresim bandx
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