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OZET

Bu c¢alismada, fumarik asit (Hofum), metal(IT) tuzlar1 ve K3[Ni(CN)4] tepkimelerinden
Hofmann tipinde M(fum)Ni(CN)s (M = Mn, Fe, Co, Ni, Zn ve Hg) kompleksleri ile
M(fum)Ni(CN)+.nG (M = Mn, Ni, Zn ve Cd; G = Anilin) ve M(fum)Ni(CN)..nG (M = Co, Ni,
Cd ve Hg; G = 1,4-Dioksan) klatratlar1 ilk kez elde edilmistir. Sentezlenen kompleks ve
klatratlarin yapilar1 Infrared 4000400 cm*, Raman 4000-50 cm™, toz kristal X-1s1m1 kirinimi
(XRD) ve termal analiz metotlar1 ile Onerilmistir. Ayrica {[Zna(p—fum)(NHs)sNi(p—
CN)2(CN)2].2H20},  bilesiginin - yapist tek kristal X-151n1 metodu ile aydinlatilmustir.
Spektroskopik sonuglara gore sentezlenen kompleks ve klatratlarin Hofmann tipi bilesiklere
benzer yapida olduklari ve bu yapilarin metal(II) atomuna bagl fumarat iyonu ile [M-Ni(CN)a4|-
polimerik tabakalardan meydana geldikleri gozlenmistir.

Anahtar Kelimeler: 1,4-Dioksan, Anilin, Fumarat iyonu (fum), Fumarik asit (H.fum),

Hofmann tipi kompleks ve Klatratlar, Infrared spektroskopisi, Raman spektroskopisi, Cok kristal
XRD, Tek kristal XRD.
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THE SYNTHESIS HOFMANN TYPE COMPLEX AND CLATHRATES OF FUMARIC
ACID LIGAND WITH TRANSITION METALS AND THE EXAMINATION OF THEIR
SPECTROSCOPIC PROPERTIES

Abdiilkerim YAVUZ
Physics Department, M.S Thesis, 2017
Thesis Supervisor: Prof. Dr. Zeki KARTAL

SUMMARY

In this study, Hofmann type M(fum)Ni(CN)s (M = Mn, Fe, Co, Ni, Zn and Hg)
complexes, M(fum)Ni(CN)+.nG (M = Mn, Ni, Zn and Cd; G = Aniline) and M(fum)Ni(CN)4.nG
(M = Co, Ni, Cd and Hg; G = 1,4-Dioxane) clathrates, have been prepared firstly among
fumaric acid (Hzfum), metal(ll) salts and Kz[Ni(CN)4]. The structures for metal complexes and
clathrates have been proposed by using Infrared 4000-400 cm*, Raman 4000-50 cm*, powder
X-ray diffraction (XRD) and thermal analysis techniques. In addition, single crystal X-ray
diffraction technique was applied to compound {[Znz(u—fum)(NH3)4Ni(u—CN)2(CN)2].2H20}.
The spectroscopic results show that the structures of these complexes and clathrates are similar
to Hofmann type compounds, and it has been observed that the structures consist of polymeric
layers of [IM-Ni(CN)a4|. and the fumarate ion bounded to the metal(Il) atom.

Keywords: 1,4-Dioxane, Aniline, Fumarate ion (fum), Fumaric acid (H-fum), Hofmann type

complexes and clathrates, Infrared spectroscopy, Raman spectroscopy, Poly crystal XRD,
Single crystal XRD.
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1. GIRIS
Konak—konuk bilesikleri biri konak (host), digeri konuk (guest) olmak iizere iki

bilesenli molekiiler yapilardir. Bu bilesikler kafes yapilara sahip olduklarindan Latince

“Clathratus” kelimesinden dolay1 “Klatrat” adin1 almiglardir (Powell ve Rayner, 1949).

Konak olarak adlandirilan ana 6rgili yapida farkli boyut ve sekillerde bosluklar olusur.
Ikinci bilesen olan konuk molekiiller bu bosluklara degisik oranlarda girebilirler (Powell, 1964).
Bu nedenle konuk molekiiller konak orgiideki bir boslugu doldurabildigi gibi 1sitma,
vakumlama ve ezme gibi islemler sonucu yapiy1 terk de edebilir (Hogan, 1962). Konak yapidaki
boslugun biiylikliigline uygun biiyiikliikte konuk molekiiliin hapsedilmesi nedeniyle konaklar bir
secicilik 6zelligi gosterirler. Bu nedenle de konak—konuk yapilar molekiiler elek olarak kabul
edilebilirler (Davies, 1998). Bu nedenle konak-konuk bilesikleri kimyasal saflagtirmada ve

kimyasal izomerlerin ayrilmasinda kullanilabilir.

Hofmann ve Kiispert tarafindan 1897°de amonyakli nikel siyaniir ¢ozeltisine benzen
ilavesi ile elde edilen kimyasal bilesik Hofmann tipi klatratlara baslangic olusturmustur
(Hofmann ve Kiispert, 1897). Hofmann’in benzen bilesigini kesfetmesinden sonra 1949 yilinda
Powell ve Rayner basit formiilii Ni(CN)2NH3.CsHs olan bilesigin kristal yapisint X—isin1 toz
kirmim yontemi ile inceledi. Bu bilesigin Ni(NH3)Ni(CN)4.2CsHs kimyasal formiili ile Klatrat
yapida olustugunu ifade ederek Hofmann’in gériigiinii dogrulamistir (Powell ve Rayner, 1949).
Bu yapida Ni(NHs),*? katyonlarimin Ni atomlart Ni(CN)s? anyonlari ile bir araya gelerek
diizlemsel [Ni-Ni(CN)4|.. polimerik tabakalarmni olusturmaktadir. Ni(CN)s? grubundaki Ni
atomlar1 siyaniir (CN) grubun dort karbon atomuna kare diizlem diizende baghdir. Ni(NH3),*2
grubundaki Ni atomlar1 ise (CN) grubunun dort azotu ve iki amonyak molekiiliiniin iki azotu ile
oktahedral diizende ¢evrilidir (Sekil 1.1). Konuk molekiiller ile ana 6rgii atomlar1 arasinda
dogrudan bir kimyasal bag olmadigindan, konuk molekiiller genellikle yapi igerisinde zayif

hidrojen bagi sayesinde hapis olurlar.

Hofmann tipine benzer kompleks ve Kklatratlar sirasi ile M(L)M'(CN)s ve
M(L)M'(CN)4.nG genel formiilii ile verilirler. Burada, M: oktahedral diizende cevrili iki
degerlikli (Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Cd, Hg) gecis metallerini, M": kare diizlem diizende gevrili
iki degerlikli (Ni, Pd, Pt) ge¢is metallerini, L: bir tane ¢ift disli (iki donér atomlu) ya da iki tane
tek disli (tek dondr atomlu) ligant molekiiliinii, G konak yapinin igine girmis konuk molekiilii ve
n ise genellikle benzen, benzen tiirevleri, anilin, naftalin, aseton, dioksan gibi aromatik veya

aromatik olmayan konuk molekiil (G) sayisin1 gostermektedir.



/D

Ni—N=C—N|j—C=N-—Ni
g N

St g X
| —— || —e— I(II_
c s N . —
| I/) | O NH,

Ni—C EN—\h—l\‘EC—Ni ——@— =Benzen
I . - |

®]
! ‘I'.:: II| ===.== I|I

T/) R I}D

I\l—\I—C — Ni —C —\1—1\1

o o
Sekil 1.1. Ni(NH3)2Ni(CN)4.2CsHs klatratinin kristal yapis1 (Hofmann ve Kiispert, 1897).

M(L)M'(CN)4 formiilii ile tanimlanan Hofmann tipi bilesiklerindeki M' (Ni, Pd, Pt)
atomu CN grubunun dort tane karbon atomu ile beraber kare diizlemsel bir yapi meydana
getirir. M (Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Cd, Hg) atomlart CN grubunun dort azot atomu ve bir veya
iki tane ligant molekiiliiniin iki azot atomu ile gevrili oldugu alt1 koordinasyonlu bir yapidadir.
X—1g1n1 toz kirinim yontemi ile yapilan ¢alismada Ni(NH3)2Ni(CN)4 bilesiginin birim hiicresinin
tabaninin kare diizlemsel yapida oldugu ve Ni(NHs),"? katyonlarina ait Ni atomlarinin Ni(CN)4?
anyonlari ile diizlemsel polimerik ti¢ boyutlu tabakalarimi olusturdugu gortilmiistiir. NHs ligant
molekiilii yerine farkli ligant molekiiller kullanilarak polimerik tabakalar arasinda farkli boyutta
bosluklar elde edilebilir (Iwamoto vd., 1968). Asagida goriilen yapilarda (Sekil 1.2) bos kiireler
oktahedral diizende M metal atomunu, dolu kiireler kare diizlem diizende M’ metal atomunu,
bos kolonlar bir ¢ift tek disli veya ¢ift disli bir ligant molekiiliinii, kalin ¢izgiler CN kopriisiini

ve ince ¢izgi bosluk kenarlarini ifade etmektedir.

/
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Sekil 1.2. Hofmann tipi konak yap1 modeli ve bu yapida olusan bosluk tipi.



Hofmann tipine benzer degisik konak yap1, ligant ve konuk molekiil kullanilarak bir ok
yeni kompleks ve klatrat sentezlenmistir. Hofmann tipi kompleks ve klatratlardan tiiretilen

Hofmann tipine benzer kompleks ve klatratlar i¢in su tiiretme iglemi kullanilir.

e Bir ¢ift NHz ligant: yerine en (etilendiamin), tn (trimetilendiamin), pn (propilendiamin)
veya mea (monoetanoldiamin) gibi ¢ift digli bir ligant kullanmak.

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

e NHjs liganti yerine mea gibi bir amin kullanmak. Mea’nin ¢ift digli veya tek disli ligant

gibi davranabildigi unutulmamalidir.

Hofmann-mea-tipi (1) Hofmann-tipi Hofmann-T4-tipi
Cd (mea), Ni(CN), G €d (NH,), Ni(CN),. 2G Cd (NH;), He(CN),. 2G

Hofmann-mea-tipi (2) Hofmam-en-tip1 en-Tg-tipt
Cd (mea) Ni(CN)4. 2G Cd (en) Ni{(CN)4. 2G  —— = Cd (en) Hg(CN),. 2G

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

Hofmam-pn-tipi pn-T4-tipi
Cd (pn) Ni(CN). 32G —— »  Cd(pn) Hg(CN),. 3/2G

Sekil 1.3. Hofmann tipine benzer klatratlarin tiiretilmesi.

Bu calismada fumarik asit (Hzfum) ligant molekiilii ile 1,4—dioksan (D) ve anilin (An)
konuk molekiilleri kullanilarak Hofmann tipi kompleks ve klatrat bilesikleri kimyasal yollardan
ilk kez elde edilmistir. Bu ¢alismanin amaci Hofum liganti kullanilarak bugiine kadar yapilan
Hofmann tipi kompleks ve klatrat calismalarimi genisleterek, bu tipe yeni Ornekler
kazandirmaktir. Hofum ligant molekiilii, kapali formiili C4H4O4 olan bir bilesiktir ve bu
molekiille ilgili ayrintili bilgiler baslik 7.1°de verilmistir. Hofum ligant molekiiliini kullanarak
M(fum)Ni(CN)s (M = Mn, Fe, Co, Ni, Zn ve Hg) ve M(fum)Ni(CN)4+.nG (M = Mn, Fe, Co, Ni,
Zn, Hg, G = 1,4-dioksan, anilin) genel formiiliine sahip Hofmann tipi kompleks ve klatratlar ilk

kez kimyasal yollardan sentezlenmistir.



Elde edilen kompleks ve klatratlar titresim spektroskopisi ile (IR 4000-400 cm™, Raman
4000-50 cm?) bolgesinde incelenmis ve elde edilen sonuglar diger arastirmacilar tarafindan
sentezlenen benzer kompleks ve klatratlarin titresim spektrumlart ile karsilastirilmistir. Yapi
analizini desteklemek amaciyla tiim bilesikler kuru havada 20-800 °C sicaklik araliginda
Termogravimetri (TG), diferansiyel termal analiz (DTA) ve diferansiyel termogravimetrik
analiz (DTG) yontemleri ile incelenmistir. Elde ettigimiz ve baskalari tarafindan elde edilen
Hofmann tipi kompleks ve klartratlarin bir cogunun yapisinin kristalik olmasi beklenmektedir.
Bu durumun gergekligi toz yapidaki Hofmann tipi kompleks ve klartratlarin XRD grafiklerinden
anlasilmaktadir. Ciinkii kristalik yapidaki bir maddenin toz XRD desenindeki pikler oldukca
diizgiin, ince ve siddetlidir. Hofmann tipi kompleks ve klartratlarin toz XRD grafikleri de bu
duruma uymaktadir. Bilinmeyen ¢ok kristal XRD desenin analizinde ilk basamak desende
gozlenen tiim pikleri agiklayan bir kristal sistemi bulmaktir. Bu neden ile bazi kompleks ve
klatratlarin ¢ok kristal XRD verilerinden yararlanilarak onlarin kristal yapida olduklarim

ispatlayan orgii sabitleri (a, b, c, a, B, y) bulunmustur.



2. SPEKTROSKOPI

Spektroskopi, elektromanyetik dalganin madde ile etkilesmesine dayali bir bilim dalidir
(Iwamoto ve Shriver, 1972). Spektroskopik metodlar elektromanyetik dalganin dalga boyuna
bagl olarak isimlendirilir. Elektromanyetik dalganin etkilestigi madde atom, molekiil, elektron
veya iyon olabilir (Skoog vd., 1998). Atom, molekiil, elektron veya iyonlar {izerine diisen
elektromanyetik dalgay1 sogurarak, yayarak veya oniinii keserek enerji diizeylerinde degisime
neden olurlar. Spektroskopide ele alinan elektromanyetik dalga oldugu icin oncelikle bu

elektromanyetik dalganin tanimlanmasi gerekir.
2.1. Elektromanyetik Dalga

Elektromanyetik dalga teorisi, 1864 yilinda Iskogyali teorik fizik¢i ve matematikgi
James Clerk Maxwell’in doganin dort temel elektriksel etkilesim denklemini bir araya toplamasi
ile olusturuldu. ivmeli hareket eden elektrik yiikleri tarafindan meydana getirilen, uzayda
sonsuza kadar yayilan, birbirlerine ve yayilma dogrultularina dik olan elektrik ve manyetik
alanlarin olusturdugu yapiya elektromanyetik dalga denir (Sekil 2.1). Bir ortamda ilerleyen

elektromanyetik dalga tarafindan enerji tasinir.

k i
Elektriksel alan Elektromanyetik dalga

Dalganin
hareket yonu

Sekil 2.1. Elektromanyetik 1ginim.

Elektromanyetik dalganin, elektrik alan bileseni etkilestigi maddenin elektrik, manyetik
alan bileseni ise manyetik 6zelliklerinde degisime neden olur. Elektromanyetik dalganin elektrik
bileseni yansima, kirilma, sogurma ve gecirgenlik gibi olaylardan sorumlu iken manyetik
bileseni ise niikleer manyetik rezonans olayinda, radyo frekans1 bolgesindeki elektromanyetik
dalgalarin sogurulmasindan sorumludur. Elektromanyetik dalganin dalga ve tanecik yapisi
olmak iizere iki ozelligi vardir. Dalga modeli ile frekans (v), dalga boyu (A), periyot (T) ve
genlik (A) gibi ozellikleri incelenebilir (Sekil 2.2). Fakat emd enerjisinin sogurulmas: ve

yayimlanmasi ile ilgili olaylarin agiklanmasinda dalga modeli basarili olmamistir. Bu nedenle,



elektromanyetik dalganin diger bir 6zelligi olan tanecik modeli gelistirilmistir. Bu modelde
elektromanyetik dalganin, enerjileri frekansiyla orantili olan ve foton adi verilen pargacik
paketlerinden olustugu kabul edilir. Isik elektromanyetik dalganin gozle goriilebilen kismudir.
Bu yiizden 15181 hem dalga hem de pargacik ozellikleri ile agiklanabilen olaylart da vardir.
Dalga—pargacik ikililigi teorisi tiim maddelerin yalnizca kiitlesi olan bir parcacik degil ayni
zamanda da enerji aktarimi yapan bir dalga oldugunu gosterir. Dalga—pargacik ikililigi elektron,

proton ve diger temel parcaciklarin (Leptonlarin) davraniglarimi agiklamada kullanidmistir
(Skoog vd, 1998).

+ Yo |
— Dalga Bowu (A) —-—I
| |

Uzakhk

Elektrik Alan

Sekil 2.2. Klasik siniis dalgasi.

2.2. Elektromanyetik Spektrum

Elektromanyetik dalgay1 dalga boylarina veya frekanslarma gore siniflandirarak
elektromanyetik spektrum elde edilir (Sekil 2.3). Bir isinimin dalga boyu arttik¢a frekansi azalir,
frekansin azalmasi ise enerjinin azalmasina neden olur. Elektromanyetik dalganin, maddeyi
olusturun atom, molekiil, elektron veya iyon ile etkilesmesi, elektromanyetik dalganin dalga
boylarina gore, molekiiliin enerji diizeyleri arasinda gecislere neden olur. Elektromanyetik
dalganin madde ile kendine has bir etkilesimi vardir. Elektromanyetik dalgalar, olusum
bicimlerine gore adlandirilir ve frekanslariyla tanimlanirlar.
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Sekil 2.3. Elektromanyetik spektrum bolgeleri.

Elektromanyetik spektrum bolgeleri asagidaki gibi 6zetlenebilir.

1. Radyo dalgalar: bolgesi: Elektron veya gekirdek spininin isaret degistirmesinden
kaynaklanan enerji degismelerinin spektrumu bu bélgededir. Uzun dalga boyuna
sahiptir. Enerjisi ¢ok diisiiktiir. Niikleer Manyetik Rezonans (NMR) ve Elektron Spin
Rezonans (ESR) spektrumlari bu bolgededir.

2. Mikrodalga bolgesi: Molekiilin donme enerjileri arasindaki gecisler bu bdlgede
spektrum verir. Elektron Spin Rezonans (ESR) calismalar1 bu bolgede yer alir.

3. Infrared bélgesi: Bir molekiiliin titresim ve donme enerji seviyeleri arasindaki gecisler
infrared bolgesinde spektrum verir.

4. Goriintir (VIS)—Morotesi (UV) bélgesi: Atom veya molekiile ait olan dis kabuktaki
elektronlarin yer degistirmesi esastir. Bu nedenle bu bolgedeki spektroskopi elektronik
spektroskopisi adini alir.

5. X-uginlart bolgesi: Bir atom veya molekiiliin i¢ orbitallerindeki elektron gegisleri bu
bolgede incelenir.

6. y(gama)-isinlart bolgesi: Cekirdek enerji seviyeleri arasindaki gegisler gama 1silari
bolgesinde incelenir. Bu gegisteki enerjinin dalga boyu ¢ok kiiciiktiir, dolayisiyla
enerjisi ¢cok biiyiiktiir. Gama 1511 gegislerinde ¢ekirdek c¢ok kisa bir siire uyarilmis
seviyede kaldiktan sonra enerjisini kaybeder ve temel hale geger. Kaybedilen bu enerji

yiiksek frekanslidir, dolayisiyla yiiksek enerjilidir.



3. MOLEKULER SPEKTROSKOPI

Iki ya da daha fazla atomun kararli bir diizen olusturmalar1 molekiil ve molekiil
sistemlerini meydana getirir. Bu molekiiler yapinin aydinlatilmasinda kullanilan spektroskopiye

“Molekiiler Spektroskopi” denir.

Molekiiler spektroskopi elektromanyetik dalga ile molekdiliin etkilesimini inceler. Bu
etkilesim sonucunda molekiiliin yapis1 (molekiil simetrisi, bag uzunlugu, baglar arasindaki
acilar) ve molekiillerin fiziksel ve kimyasal ozellikleri (elektronik dagilim, bag kuvvetleri,
molekil i¢i etkilesmeler, molekiiller aras1 etkilesmeler) gibi molekiille ilgili bilgiler elde edilir

(Chang, 1971). Serbest bir molekiiliin toplam enerjisi;
Etoplam = Ey + Epjika + Eq + E¢ + Ee (3.1

olarak yazilabilir. Oteleme enerjisi (E;) molekiiliin biitiiniiyle agirlik merkezinin yer
degistirmesi hareketidir. Molekiiliin 6teleme enerjisi kuantumlu olmadig1 i¢in spektroskopide
gozlenmez. Niikleer donme enerjisi (Epgrq) ¢ok kiigiiktiir bu yiizden ihmal edilir (Zengin,

2000). Born-Oppenheimer yaklasimina gore serbest bir molekiiliin toplam enerjisi;
Etoplam =Eq+E +E; (3.2)

seklindedir (Banwell, 1983). Donme hareketi molekiiliin biitiinii ile agirlik merkezi
etrafinda donmesi olup, donme enerjisi (Eq) molekiiliin biitiinii ile kendi kiitle merkezi etrafinda
donmesinden kaynaklanir. Titresim hareketi molekiiliin kararli durumlar1 arasinda gerilme veya
i¢ baglar1 etrafinda donme hareketidir. Titresim enerjisi (E;) molekiilii olusturan atomlarin
denge konumlarindan ayrilarak periyodik olarak yer degistirmesinden kaynaklanir. Molekiiliin
elektronik enerjisi (E.) molekiildeki elektronlarin kararli enerji seviyeleri arasindaki siirekli

hareketlerinden kaynaklanir. Bir molekiildeki toplam enerji degisimi;
AE¢oplam = AEq + AE; + AE, (3.3)

ifadesi ile belirlenir. Bu ifadede toplam enerji degisimini olusturan dénme enerjisi

degisimi, titresim enerjisi degisimi ve elektronik enerji degisimlerinin birbirlerine gére oranlari;
AE, = AE; x 103 = AE4 x 10° (3.4)

seklindedir. Elektromanyetik 1smnim ile molekiiliin etkilesimi sonucunda molekiil

tarafindan sogurulan ve yayilan enerji;

AE = hV = El - EO (35)



olarak tanimlanir. Burada;

AE = Molekiiliin iki kuantize olmus enerji durumlar1 arasindaki enerji farkidir
h = Plank sabitidir.

v = Elektromanyetik dalganin frekansidir.

Kararli haldeki bir molekiil AE enerjisine sahip elektromanyetik 151n1im sogurarak Eg
enerji seviyesinden E; enerji seviyesine uyarilir. Burada 1078 s kaldiktan sonra molekiil
sogurdugu enerjiyi salarak yeniden kararli hale geri doner. Bu kararli hale gecis esnasinda
molekiil tarafinda salinan elektromanyetik dalga molekiiliin titresim, donme ve elektronik

spektrumu hakkinda bilgi verir (Bransden ve Joachin, 1983).

Molekiiliin déonme enerji seviyelerinin elektronik ve titresim enerji diizeylerine gore
birbirlerine ¢ok yakin olmasinda 6tiirli bu seviyeler arasindaki gegisler daha diisiik frekanslarda

gozlenir.

Bir molekiil yeteri kadar uyarilmasi durumunda dénme hareketlerinin yan1 sira titresim
hareketi de yapar. Molekiiliin bag acilar1 ve uzunluklar1 degistiginden titresim enerji diizeyleri
arasinda biiyiik enerji farklar1 meydana gelir. Bunun sonucu olarak gecisler daha yiiksek
frekanslarda gozlenir. Titresim enerji diizeyleri kimyasal bagin kuvvetine (bag sabitine), bagin

uglarindaki atomlarin kiitlelerine, bag agilarina ve titresimin siddetine baghdir.

Atomlarda oldugu gibi molekiillerde de elektronlar ¢ekirdege olan uzakliklarina gore
farkli enerji seviyelerinde yer alirlar. Elektronlarin enerji seviyeleri molekiiler orbitalin
yapisina, dolu ya da bos olma durumuna gore degiskenlik gosterir. Molekiildeki elektronlarin
uyarilmasindan kaynaklanan elektronik enerji diizeyleri arasinda ¢ok biiyiik enerji farklar

vardir.

Iki atomlu bir molekiile ait enerji seviyesindeki gegisler (donme, titresim ve elektronik)
Sekil 3.1°de goriilmektedir (Skoog vd., 1998). Her geciste bir elektronik diizeye ait pek ¢ok

titresim ve bir titresim diizeyine ait pek ¢ok déonme diizeyi s6z konusudur.
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Uyariloug
Elektronik Diizey

1
™
Elektronik Gegis

Dénme Gegisi
= —— 1

Dénme Gegist Titresim Gegigi )
v=0

Elektronik Taban Duzeyi

Sifir Nokta Enerjis:

Sekil 3.1. iki Atomlu bir molekiiliin enerji diyagranu (Skoog vd., 1998).

3.1. Molekiiler Titresim

N atomlu bir molekiilde her bir atomun uzaydaki konumu x, y, z yer degistirme
koordinatlart ile verilir. Cok atomlu bir molekiiliin titresim hareketi olduk¢a karisiktir. Bir
molekiiliin temel titresim kipleri biitiin atomlarin aymi1 fazda ve frekansta yaptiklari titresim
hareketidir. N atomlu bir molekiillde 3N serbestlik derecesi vardir. Bu 3N serbestlik
derecesinden 3 tanesi molekiiliin 6teleme, 3 tanesi donme, geri kalan (3N-6) tanesi ise temel
titresim serbestligini belirler. Fakat lineer (dogrusal) molekiillerde molekiil ekseni etrafindaki
donme, molekiiliin tiimiiniin yer degistirmesi agisindan bir anlam tasiyamayacagindan, sadece
diger iki eksen etrafindaki donmeler alinir. Sonugta, agili bir molekiil (3N-6) tane, lineer
(dogrusal) bir molekiil ise (3N-5) tane temel titresim serbestligine sahip olurlar. Bu temel
titresimler titresim spektroskopisi ile belirlenir. Titresim spektroskopisi infrared (IR) sogurma,

Raman yaymim spektroskopileri olmak tizere iki kisimda incelenmektedir.
3.2. infrared Spektrum

Infrared spektroskopisi elektromanyetik dalganin goriiniir blge ve mikrodalga bolgesi
arasindaki infrared isinlarini sogurmasi iizerine kurulmus olan ve daha ¢ok molekiiler yapi
analizinde kullanilan bir yontemdir. Bir molekiil v frekansh infrared 1smmin1 sogurdugunda,
molekiiliin [i elektriksel dipol momentinin bilesenlerinden en az biri bu frekansta titresir. Iste bu
titresim spektrumu da infrared bolgede gdzlenebilir. Infrared bolgesi (infrared spektroskopisi)

dalga boyuna, frekansa veya dalga sayisina gore hem cihaz hem de uygulama agisindan yakin,
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orta ve uzak infrared bolge olmak iizere li¢ kisimda incelenir. Bu kisimlar ¢izelge 3.1°de

verilmistir,

Yakin Infrared bolgesi, molekiiliin temel titresim bandlarinin ve harmoniklerinin
gozlendigi bolgedir. Bu bolgede, gézlenen sogurma bandlarinin hemen hepsi Hidrojen (H)
atomu iceren fonksiyonel gruplarin titresimlerinden meydana gelir. Orta Infrared bdlgesi,
molekiillerin hemen hemen tiim titresimlerin gozlemlendigi bolgedir. Bu bolge, kendi iginde
grup frekans1 bolgesi ve parmak izi bolgesi olmak iizere iki gruba ayrilabilir. Uzak Infrared
bolgesi, orgii titresimleri ve agir atomlarin titresimlerini inceler. Bu bolge, mikrodalga bolgesine

yakin oldugu i¢in molekiillerin donme hareketleri de incelenebilir.

Cizelge 3.1. infrared spektral bolgeler (Skoog vd., 1998).

Bolge Dalga boyu (um) Dalga sayis1 (em™) Frekans (Hz)

Yakin IR 0,78-2,5 12800 — 4000 3,8 x 10" -1,2 x 10*
OrtalR 2.5-50 4000 — 400 1,2 x 10" -6 x 10
Uzak IR 50— 1000 400-10 6 x 10* -3 x 10"

Hooke yasasia gore nokta yiikler olarak diisiindiigiimiiz atomlarin etkilesmesi sonucu
molekiil bir dipol momente sahip olur. Infrared aktiflik icin gerekli sart molekiiliin titresim
esnasinda bir dipol momentinin olmasidir. Sistemdeki dipol moment degisikligi ne kadar fazla
ise infrared sogurma bandi o kadar siddetli olur. Infrared 1s1min sogurulabilmesi igin bir
molekiiliin dipol momentinde bir degisme olmasi gerektiginden, N2, O2, Cl, gibi homoniikleer
ve CCls gibi simetrik molekiiller hari¢ tiim molekiiller infrared 1sinin1 sogurur ve infrared
spektrumu verirler. Infrared 1sinmm soguran maddelere “Infrared aktif maddeler” denir. Séz
konusu bu titresimlerle ilgili sogurma, klasik ve kuantum mekaniksel olarak asagida

incelenmektedir.
3.2.1. Klasik kuram

Klasik elektrodinamige gore bir sistem emd yayinliyorsa, o sistemdeki elektrik dipol
momentinde bir degisme olur. Bu dipol titresimlerinin frekansi ile yayinlanan emd’nin frekansi
birbirine esittir. Sogurma ise yayinlamanin tam tersi olarak bilinir ve bir sistem yayinlayabildigi

frekansa esdeger frekansli bir emd’yi sogurabilir.
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Molekiiliin | elektriksel dipol moment vektorii |, Hy Ve p, seklinde ti¢ bilesene sahip
bir vektordiir. Molekiiliin v frekansl bir 151m1 sogurabilmesi i¢in molekiiliin elektriksel dipol
momentinin ya da bilesenlerinden en az birinin bu frekansta titresim yapmasi gerekir. Basit
harmonik yaklasima goére, molekiiler dipol momentin titresim genligi biitin Q titregim
koordinatlarinin bir fonksiyondur. Molekiiliin dipol momentinin denge konumu yakininda

Taylor serisine agilimi;
- 2t
0=t + Xk [(ﬂ) Qk] +iy [(a_;;) le(] + yiik. mer. terimler (3.6)
k/ o 2 09k 0

seklinde yazilir. Burada, sifir indisi molekiiliin denge durumuna karsilik gelir iken k
tiim titresim koordinatlarinin {izerinden toplamini gostermektedir. Kiigiik genlikli salinimlar i¢in
ilk iki terim almip, daha yiiksek mertebeden terimler ihmal edilebilir. Bu durumda elektriksel

dipol moment vektorii;
el el a
=1+ S (52-) O G
0

seklinde yazilabilir (Bransden and Joachain, 1983). Bu 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

sogurmast i¢in klasik segicilik kurali denir (Bransden and Joachain, 1983).
3.2.2. Kuantum kuram

Kuantum mekaniksel teoriye gore W™ ve W™ dalga fonksiyonlar ile karakterize

edilen taban ve uyarilmis titresim enerji diizeyleri arasindaki geg¢is dipol momenti;
Hom = [ W™ HRY™ do (38)

seklinde tanimlanir. i, N. ile m. titresim diizeyleri arasindaki gegis dipol momentidir
ve ii¢ bileseni olan bir vektdrdiir. iki titresim enerji diizeyleri arasindaki gecis olasiligl |Hpm |2
ile orantihdir (Chang, 1971). Kuantum mekaniksel teoriye gore W™ ve W™ dalga
fonksiyonlari ile tanimlanan taban ve uyarilmis enerji diizeyleri arasinda gecis olabilmesi i¢in

Hom gecis dipol momentinin veya bilesenlerinden en az birinin sifirdan farkli olmasi gerekir

(Banwell, 1983; lwamoto, 1968).
_)nm = Vi .
i [wmppm e« 0 (3.9)

Bu denklemde, i yerine (3.7) ile verilen degeri yazilirsa;
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- - 6_'
o = o [ WOWEGr 4+ 7, (6—9‘;)0 [, pm g (3.10)

elde edilir. ¥™ ve W™ dalga fonksiyonlar: ortogonal oldugundan (n # m), esitligin
sag tarafindaki ilk terim sifirdir ve bu durumda, elektriksel dipol momentteki degisimin ve
(3.10) denkleminin sag tarafinda yer alan ikinci terimdeki integral ifadesinin sifirdan farkli

olmas1 gerekir.
3.3. Raman Spektroskopisi

Raman spektrumunun ve infrared spektrumumun bazi kisimlari her biri bir molekiildeki
farkli bir dizi titresim modu ile iligkili olarak birbirlerinin tamamlayicisidir. Raman
spektroskopisinde molekiil tizerine goriiniir bolgede monokromatik bir elektromanyetik dalga
gonderilerek sagilan 1sinim incelenir. Bir baska degisle, Raman spektroskopisi molekiiler
titresim spektroskopisinin diger bir metodudur. Bir molekiilden 151k sac¢ildigr zaman frekansta
degisme olur, frekanstaki bu degisme molekiiliin titresim frekansina esittir. Raman teknigi
sogurmay1 icermedigi i¢in infrared spektroskopisinde yasaklanan gegisler gozlenebilir. Bu
nedenle, Raman ve infrared spektroskopisi birbirini tamamlayan karakterdedirler. Raman ve
infrared spektroskopisi molekiillerdeki atomlarin titresim frekanslarinin belirlenmesinde
kullanildig1 halde, temel dayanaklari farklidir. Raman spektroskopisi de infrared spektroskopisi

gibi klasik ve kuantum mekaniksel olarak agiklanabilir.
3.3.1. Klasik kuram

Klasik teoriye gore molekiiller {izerine v frekansli;
E= EO sin(2mvt) (3.11)

formiilii ile verilen bir elektromanyetik dalga gonderildiginde, elektromanyetik yiik ile
molekiilin pozitif ve negatif yiik merkezleri etkilesir. Etkilesme sonucunda eger molekiil
baslangicta elektrik dipol momente sahip degil ise, etkilesmeden sonra bir elektrik dipol
moment kazanir. Eger baslangicta bir dipol momente sahip ise, bu dipol moment degisiklige
ugrar. Bu olusan veya degisen dipol moment elektromanyetik dalganin elektrik alani ile

orantilidir.

i =aF 3.12
it (
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Burada I, indiiklenen elektriksel dipol moment E, uygulanan elektrik alan vektorii ve a,
kutuplanabilme yatkinlig1 (polarizebilitesi)’dir. a dokuz elemanli simetrik bir tensoér 6zelligi

gosterir. Bu denklem matris formunda;

[15% Uxx Axy Uxz Ex
“y] = [O‘yxo‘yyO‘YZI Ey (3.13)

Mz E,

Uzx UzyOzz

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

fonksiyonudur;

a =0 + 2| (7)o (314

Burada oy, denge konumu civarindaki a tensériidiir. Ikinci terim ise k. normal mod igin
titresim sirasinda kutuplanabilme yatkinligindaki desigimi ifade eder. Buna gore, indiiklenmis

dipol moment;

i = aof + 2| (550) @B (3.15)

seklinde yazilabilir. indiiklenmis dipol momentin x bileseni ise;

e = (@B + (ay) By + (o + |(522) 01 B

+ [(aaxy) Qk] [(aam) Qk] (3.16)

ile verilir (Woodward, 1972). Bu denklemin sag tarafindaki o ’1in her bileseni basit bir

molekiiler sabittir. E nin her bileseni ise gelen dalganin v frekansi ile titresmektedir ve boylece,
I’nin bilesenleri de ayni frekansta titresir. Denklemin sag tarafindaki ikinci kistmda (0o /0Qy ),
tiirevli tensoriin her bileseni basit bir sabittir. Q) zamana bagli normal koordinatlardir. E, v
frekasi ile titresirken Qp molekiiliin titresim frekansi olan vy, ile titresir. Molekiiliin titresimi
veya donmesi ile a degisiyorsa molekiiliin titresim frekansi vy i¢in denklem (3.14)’de verilen

o’nin denge konumu civarinda Taylor serisine agilimi;

a=ay+ ( ) Q+- Zk [(agz) QZ] + yiik. mer. terimler (3.17)
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seklindedir (Woodward, 1972). (3.17) denklemindeki @ titresim koordinatlart ise;

seklinde yazilabilir. Denge konumu civarindaki kiigiik titresimler i¢in denklem (3.17)
ile verilen « esitligindeki ikinci ve daha yiiksek mertebeden terimler ihmal edilebilir. Boylece,

kutuplanabilme yakinligy;

a=a,+ (Z—g)o 0 (3.19)

seklini alir. (2.12) denkleminde a, E ve Q’ya kars1 gelen (3.19), (3.11) ve (3.18)’de

verilen ifadeleri yerine yazilirsa;
= 0 . =
0= [0(0 + (5)0 Qo sin(2mvyt) | E (3.20)

esitligi elde edilir. Trigonometrik 6zdesliklerden yararlanarak bu esitlik;

H = agEg sin(2mvt)

+3 (6_a) EoQplcos 2m(v — viip)t — cos 2m(V + vyp)t] (3.21)
2\a9/,

seklinde yazilir. Denklem (3.21)’de ilk terim Rayleigh sagilmasina, diger iki terim ile
verilen v % v, frekanslarindaki sagilmalar ise Raman sagilmasi olarak bilinen Stokes ve Anti-
Stokes sac¢ilmalarina karsilik gelir. Bu durumda bir titresimin Raman spektrumunda
gozlenebilmesi i¢cin molekiiliin titresimi sirasinda kutuplanma yatkinliginin degismesi gerekir,

bu ise Raman aktifligi i¢in bir se¢im kuralidir.
3.3.2. Kuantum kuram

Raman sagilmasi kuantum mekaniksel olarak da agiklanabilir. Molekiil v frekasnli
elektromanyetik dalganin hv enerjili fotonlariyla etkileserek, esnek veya esnek olmayan

carpisma yapabilirler.
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"""" AT A
hv hv hv h(v—vg) hv h(v+vy)
- - —_—  — — —
v=1 l
. ! Y
Rayleigh Stokes Anti-stokes

Sekil 3.2. Kuantum mekaniksel olarak Raman sagilmasinin sematik gosterimi.

Esnek olan carpismada enerji kaybi olmayacagindan, molekiiller tarafindan sacilan
fotonun frekanst v olur. Bu sacgilma (Sekil 3.2)’de goriilen Rayleigh sacgilmasidir. Esnek
olmayan carpismada ise hv enerjisine sahip foton ile molekiiller arasida enerji alig verisi olur.
Bu etkilesme sonucunda molekiillerin enerji diizeyleri degisebilir. Bu durumda, taban titresim
enerji diizeyinde bulunan bir molekiil hv enerjisini sogurarak iist kararsiz titresim enerji
seviyesine uyarilir. Boylece, molekiil h(v — v;) enerjili foton yayinlayarak da bu kararsiz
enerji seviyesinden baska bir uyarilmis titresim seviyesine gegis yapar (Chang, 1971). Bu
sacilma (Sekil 3.2)’de goriilen Stokes sagilmasidir. Birinci uyarilmig titresim seviyesinde
bulunan molekiiller ise hv enerjisini alarak kararsiz bir enerji seviyesine uyarilir. Buradan
(v + vyi¢) enerjili foton yayinlayarak taban titresim seviyesine gegerler (Chang, 1971). Bu

sacilma (Sekil 3.2)’de goriilen Anti-stokes sagilmasidir.

Raman ve infrared aktiflik sartlarinin farkli olmasindan dolayi, molekiiliin simetrisine
bagli olarak infrared spektrumunda gézlenemeyen bir titresim frekanst Raman spektrumunda
gozlenebilir. Bu durumun tersi de s6z konusudur. Bazi titresim frekanslari ise her ikisinde de
gozlenmeyebilir. Eger bir molekiiliin simetri merkezi varsa, infrared spektrumunda gozlenen
titresimler Raman spektrumunda, Raman spektrumunda gozlenen titresimler de infrered

spektrumunda gozlenemez (Nakamoto, 2009). Bu kural “karsilikli diglama kurali” olarak bilinir.
3.4. Cok Atomlu Molekiillerin Titresimleri

Bir molekiiliin tiim atomlarinin ayn1 faz veya frekansta yaptiklar titresimlere temel

titresimler ya da normal Kipler denir.

Temel titresim frekanslari: Boltzmann olasihik dagilimina gore molekiiliin oda
sicakliginda biiyiik bir kismu taban titresim diizeyinde, az bir kismu uyarilmis enerji diizeyinde

bulunabilir. Molekiiliin infared spektrumunda en siddetli bandlar taban titresim seviyesinden
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birinci uyarilmis seviyeye olan (v =0 — 1) gegislerde goézlenir ve gegisler sirasinda olusan

frekanslar temel titresim frekanslaridir.

Ust-ton frekanslari: Molekiiliin gercek yapisinin anharmonik olmasindan dolay1 temel

titresim frekanslarinin iki, ti¢ veya daha fazla katlarinda olusan gegislerdir.

Kombinasyon (birlesim veya fark) titresimi: iki veya daha fazla temel titresimin {ist

iiste binen frekanslarin toplami veya farki olarak ortaya c¢ikan bantlardir.

Sicak band titresimi: Oda sicakliginda bulunan molekillerin bir kismi uyarilmig enerji

seviyelerinde bulunabilirler. Bu tiir bandlarin siddeti olduk¢a diigiiktiir.

Fermi rezonansi: Temel titresim ile ist-ton veya kombinasyon titresim frekansi
birbirne ¢ok yakin ise aralarinda bir etkilesme olabilir. Bu etkilesme rezonans meydana getirir.
Boyle bir durumda spektrumda siddetli bir temel titresim bandi yakinlarinda gercek degerinden
sapmus iki siddetli titresim band1 gbzlenir. Bu olay ilk kez Italyan fizik¢i Enrico Fermi

tarafindan gozlendiginden etkilesme Fermi rezonansi olarak bilinir (Banwell, 1983).
3.5. Molekiiler Simetri ve Grup Teorisi

Molekiil simetrisi atomlarin uzaydaki geometrik diizenidir. Bir molekiile bazi simetri
elemanlar1 uygulandiginda, eger molekiil degismeden kalabiliyorsa molekiiliin sahip oldugu tiim
simetri elemanlar1 bir grup olusturur. Simetri elemanlara simetri islemleri uygulandiginda
molekiiliin en az bir noktasi yer degistirmediginden, bu gruplara nokta gruplart denir

(Nakamoto, 2009).

Simetri islemleri; Ozdeslik (E), Donme ekseni (Cn), Simetri diizlemi (o), Simetri

merkezi (i), Donme—Yansima ekseni (Sn) olarak gruplandirilabilir.

Ozdeslik islemi (E): Bir molekiilii kiitle merkezinden gegen herhangi bir eksen
etrafinda 2 radyan kadar dondiiriirsek molekiiliin tiim atomlarinin konumlarinda higbir degisim
olmaz. Bu simetri elemanina tiim molekiiller sahiptir. Bu elemana 6zdeslik eleman1 denir. 2m

radyanlik donme hareketi de 6zdeslik islemidir.

Simetri Merkezi (i): Eger molekiildeki her atomun koordinatlart (x, y, z) terslenecek
sekilde yani (-X, -y, -z) olacak sekilde degistiginde, molekiil orijinal konfiglirasyonundan ayirt
edilemeyecek bir duruma geliyorsa molekiil simetri merkezi islemine sahiptir. Kiitle merkezi
mutlaka orijin olarak alinan bir nokta olmalidir. Molekiiliin simetri merkezi ancak molekiiliin

kiitle merkezi olabilir. Simetri merkezinin diger bir adi da terslenme merkezidir.
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Simetri Diizlemi (0): Eger molekiilii kiitle merkezinden gecen bir diizlemden
yansittigimizda molekiil degismeden kaliyorsa molekiil simetri diizlemi islemine sahiptir.
Diizlemsel olan biitiin molekiiller en az bir simetri diizlemine sahiptir. Molekiiler eksen

molekiiliin en yiiksek katli donme eksenidir. Bu eksen z ekseni dogrultusuyla belirlenir.

Donme Ekseni (Cn): Molekiilii kiitle merkezinden gegen bir eksen etrafinda 2m/n
radyan dondirdiigiimiizde molekiil seklini degistirmiyorsa bu eksen n-katli donme eksenidir.
Bir donme eksenine donme iglemi (n—1) kez uygulanabilir. n. kez dondiirmede molekiil ilk

durumuna 6zdes hale gelir.

Molekiillerin simetri Ozelliklerinden yararlanilarak karakter tablolar1 hazirlanmistir.
Grup teorisi yardimryla karakter tablolar1 kullanilarak her bir temel titresimin indirgenemez
gosterimlerinden hangisine temel olusturdugu ve hangi simetri tiirinde oldugu bulunabilir
(Vincent, 1977). Titresen bir molekiiliin normal titresimleri belli bir simetri 6zelligi
gosterdiginden bu karakter tablolar1 kullanilarak simetrisi bilinen molekiiliin temel

titresimlerinden hangilerinin infrared, hangilerinin Raman aktif oldugu bulunabilir.
3.6. Molekiiler Titresim Tiirleri

Bir molekiiliin herhangi bir frekanstaki titresim hareketinin belirlenmesine isaretleme
adi verilir (Gans, 1971). N atomlu molekiil kapali bir halka olusturmuyorsa, ac¢ili molekiillerin
(3N-6) titresiminden (2N-5) tanesi agil1 biikiilme ve (N—1) tanesi gerilme titresimidir veya (3N—
5) titresime sahip lineer molekiillerde ise (2N—4) tanesi acili biikiillme ve (N-1) tanesi de

gerilme titresimidir.
3.6.1. Gerilme titresimi (stretching)

Kimyasal bir bagin ekseni dogrultusunda uzama ve kisalmasi hareketidir. Bu titresim
hareketi bag agisini degistirmez. v sembolil ile gosterilir. Bu gerilme titresimi simetrik ve
asimetrik olarak ikiye ayrilir. Simetrik gerilme (vs), biitiin baglarin ayni1 anda uzamasi veya
kisalmasi hareketidir. Asimetrik gerilme (vas), baglarin bir veya birkag¢i uzarken digerlerinin
kisalmas1 hareketidir. Molekiildeki asimetrik gerilmenin enerjisi genellikle simetrik gerilme

titresim enerjisinden biiyiiktiir.
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Sekil 3.3. Simetrik (vg) ve asimetrik (v,s) gerilme titresim hareketi.

3.6.2. Ac1 biikiilme titresimi (bending)

Iki bag arasindaki a¢min periyodik olarak degismesine neden olan titresimdir. &
sembolii ile gosterilir. Yer degistirme vektorleri bag dogrultusuna diktir. A¢1 biikiilme titresimi

makaslama, sallanma, dalgalanma, kivirma olarak kendi i¢inde dort alt basliga ayrilir.

Sekil 3.4. A biikiilme titresim (8) hareketi.

Makaslama (scissoring): Iki bag arasindaki agimin baglar tarafindan kesilmesi ve
periyodik olarak olusan degisim hareketidir ve 85 sembolii ile gosterilir. Makaslamada yer

degistirme vektorleri baga dik dogrultuda ve zit yondedir.

p—

N 2
Sekil 3.5. Makaslama titresim (85) hareketi.
Sallanma (rocking): iki bag arasindaki veya bir grup ile bir bag arasindaki a¢inin

biikiilmesine neden olan titresim hareketidir. A¢inin degeri ve bag uzunlugu degismez ve pr

sembolil ile gosterilir.
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Sekil 3.6. Sallanma titresim (pr) hareketi.

Dalgalanma (wagging): Bir bag ile iki bag tarafindan tanimlanan bir diizlem arasindaki
a¢min degigsmesine neden olan titresim hareketidir. Molekiiliin tiim atomlar1 denge konumunda

diizlemsel iken bir atomu bu diizleme dik hareket eder ve pw sembolii ile gosterilir.

+1

Sekil 3.7. Dalgalanma titresim (pw) hareketi.

Kivirma (twisting): Bir bag ile diizlem arasindaki aginin degismesine neden olan
titresim hareketidir. Lineer ve diizlemsel olmayan molekiillerde baglarin atomlar tarafindan

biikiilmesine neden olur ve pt sembolil ile gosterilir. Kivirma, yer degistirme vektorleri bag

=<

Sekil 3.8. Kivirma titresim (p;) hareketi.

dogrultusuna dik ve zit yondedir.

3.6.3. Burulma (torsion)

Iki diizlem arasindaki acinin bir bag veya aciy1 deforme edecek sekilde degisime neden

olan titresime denir ve T sembolii ile gosterilir.
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Sekil 3.9. Burulma titresim (t) hareketi.

3.6.4. Diizlem dis1 ac1 biikiilme titresimi (out of plane bending)

Bir diizlemin (genellikle en yiiksek simetriye sahip diizlem) dik dogrultuda aci
degismesine neden olan titresim tiiriidiir. Genelde kapali bir halka olusturan molekiillerde
goriiliir ve y sembolii ile gosterilir. Diizlem dis1 ag1 biikiilme titresiminde atomlarin hareketi ile

bir diizlem yok edilmis olur.

Sekil 3.10. Diizlem dis1 a¢1 biikiilme titresimi (y) hareketi.

3.7. Grup Frekansi

Cok atomlu molekiillerin titresim spektrumlarinin yorumlanmasinda sik¢a kullanilan
yontemlerden birisi de grup frekanslar1 yontemidir. Grup frekanslar1 temel olarak molekiildeki
bir grup atomun titresiminin molekiiliiniin geri kalan kismina ait titresimlerden nispeten
bagimsiz oldugu durumuna dayanilarak aciklanir. Molekiiliin temel titresim genlikleri,
molekiiliin biitiin atomlarinin aynm1 faz ve frekansta hareket etmesi, titresim frekanslarinin kiitle
ile ters orantili olmalarindan dolay1 birbirinden farklidir. Bu olusan genlik farki bazi atom
gruplarinin molekiiliin geri kalan kismindan bagimsiz hareket etmelerine sebep olur. Boylece,
bazi gruplar molekiiliin geri kalan kismindan bagimsiz olarak oldukc¢a dar bir frekans araliginda

sogurma yaparlar. Bu frekanslara grup frekanslar1 denir (Skoog, 1998).

Molekiiliin i¢indeki bir grup, molekiildeki diger atomlara oranla daha hafif (OH, NH,
NH2, CHz gibi) veya daha agir atomlar (CCIl, CBr, CF gibi) igeriyorsa bu tip gruplarim bagimsiz

olarak hareket ettigi kabul edilir. Ciinkii bu gruplarin harmonik titresim genliklerinin (ya da
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hizlarimin) molekdiliin diger atomlarin oranla daha biiyiik ya da daha kiigiik olmasidir. Yani
molekiildeki bir grup titresirken bunun titresim potansiyeline katkisi ile molekiiliin geri kalan
kisminda olan titresimlerin potansiyele olan katkisi olduk¢a farklidir. Bu nedenden dolay,
molekiilde titresen grup molekiilin geri kalan kismindan bagimsiz titresiyormus gibi

diisiiniilebilir.
Harmonik titresimin frekansi,

v=— [X (3.21)

T om n

ifadesi ile verilir. Burada; k: bagin kuvvet sabiti, y: indirgenmis kiitledir. Bu formiile
gore bagin kuvvet sabitinin biiyiik olmasi atomlarin denge konumunda hareketinin zorlasmasina
sebep olacagindan ikili baglarin (C=C, C=0, C=N gibi) ve ig¢lii baglarin (C=C, C=N gibi)
gerilme frekanslar1 ayn1 atomlar arasindaki tekli baglarin gerilme frekanslarindan yiiksektir.
Grup frekanslarinin bazilar1 Cizelge 3.2’de verilmistir. Molekiillerin normal titresimleri iskelet
ve grup titresimleri olarak iki gruba ayrilabilir. 1400-700 cm™ dalga sayis1 araliginda ¢ok farkli

frekanslarda bantlarin gézlendigi iskelet titresim bolgesine parmak izi bolgesi denir.
3.8. Grup Frekansim Etkileyen Faktorler

Grup frekanslarinin farkli molekiiller iginde olsa da hemen hemen ayni yerde titresim
piki vermesi gercegi grubun ¢evresinin farkli molekiillerde de olsa ayni olmasi ile miimkiindiir.
Grup frekanslarii etkileyen faktorler molekiil i¢i ve molekiil disi olmak iizere iki kisimda

incelenir (Giindiiz, 1999).
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Cizelge 3.2. Baz1 grup frekanslar1 (Giindiiz, 1999; Skoog vd., 1998).

Grup Gosterim Dalga Sayis1 araligi (cm™)
~O-H gerilme v(OH)  3650-3400
—N-H gerilme v(NH)  3500-3300
—C—H gerilme (aromatik) (Cp) 3100—3000
—C—H gerilme (alifatik) v(CH) 3000-2900
—CHagerilme V(CH3)  2962+10-2972+5
—CH: gerilme v(CHz)  2926+10-2953+5-10
—S—H gerilme v(SH) 2600-2450
—C=N gerilme v(CN)  2300-2200
—C=C gerilme v(CC) 2260-2100
~C=0 gerilme v(CO)  1900-1600
—C=N gerilme v(CN)  1700-1600
—C=C gerilme v(CC) 16501550
—NH; biikilme 8(NH,) 1600-1540

—CH;, biikiilme 8(CHz)  1465-1450

—CHjs biikiilme 8(CHs)  1450-1375
C—CHj biikiilme p(CHs)  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-Br gerilme v(CBr)  600-500

Bir molekiilde frekansi birbirine yakin iki titresim arasindan goriilen titresimsel

cgiftlenim, komsu bagin kuvvet sabiti etkisi ve elektronik etki molekiil igi etkilerdir. Dipolar

etkilenme ve hidrojen bagi ile etkilenme molekiill disi etkilenmedir. Grup frekanslarini

degistiren bu etkiler asagida agiklanmaktadir

3.8.1. Ciftlenim

Ciftlenim bir atoma bagli iki titresim arasinda veya bir molekiilde frekanslar

birbirlerine yakin iki titresim arasinda gdzlenir ve g¢iftelenim sonucunda band ikiye ayrilir
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(Skoog vd., 1998). Bu bilesenlerden birisi temel frekanstan diistik, digeri ise yiiksek frekansta
gozlenir. Ciftlenim ¢izgisel molekiillerde en fazla, agili molekiillerde ise agidaki artisa bagh
olarak azalmaktadir. Dik a¢ili molekiillerde ise sifirdir. Ciftlenim CO2 molekiilii {izerinden
basitge aciklanabilir. Bu molekiilde gerilme titresimi teorik olarak 1871 cm™ olarak
hesaplanmistir. CO2’nin infrared spektrumu alindiginda bu bdlgede bir titresim bandi
gozlenmez. CO’nin infrared spektrumuna bakildiginda 1871 cm™ de gdzlenmeyen bu pik 1350
cm® de simetrik ve 2350 cm™ de asimetrik olan iki titresim bandi gozlenir (Giindiiz, 1999).
Bunun sebebi, CO, molekiiliindeki titresimlerin birbirlerini etkilemeleri ve iki C—O bagi

olusmasidir.

3.8.2. Komsu bagin kuvvet sabiti etkisi

Bir baga komsu olan bagin kuvvet sabitinin kii¢lilmesi veya biiylimesi, o bagin da
kuvvet sabitinin kiiciilmesine veya biiylimesine neden olur. Bu sekilde komsu bagin etkisiyle bir
bagin frekansinin diismesine veya ylikselmesine komsu bag etkisi denir (Giindiiz, 1999).
Ornegin, nitril (R-C=N, R = alkali radikal) bilesiklerinde R yerine, Br, Cl, | gibi halojenler
geldigi zaman titresim frekanslarmin diistiigii gézlenir. Bu kaymalarin sebebi komsu bagin

kuvvet sabiti etkisidir.

3.8.3. Elektronik etki

S6z konusu bagin elektron yogunlugunda degisiklik meydana getiren etkiye elektronik
etki denir. Elektronik etki indiiktif ve rezonans etki olarak iki kisimdir. indiiktif etki bag
elektronlarinin atomlar arasinda ortaklasmasini zincir boyunca atomdan atoma degistiren etki
olarak tamimlanir, pozitif etki ve negatif etki ikiye ayrilir. Pozitif ve negatif etki bagin elektron
yogunlugunu sirasiyla artirir ve azaltir. Rezonans etki ise, sadece elektronlarin yerlerinin
birbirinden farklilik gosterdigi yapilar olarak tanimlanir. Bu yapilarda yalniz elektronlar hareket

etmekte ve ¢ekirdek sabit kalmaktadir (Davies, 1963).

3.8.4. Dipolar etkilenme

Polar bir molekiiliin pozitif ucuyla diger bir molekiiliin negatif ucunun birbirlerini
cekmeleri dipolar (¢ift kutupsal) etkilesmedir. Bu dipolar etkilesmeyi aseton molekiilii ile
agiklayalim. Aseton molekiiliindeki karbonil (C=0) gerilme titresimi gaz halinde 1738 cm™, s1iv1
halde titresim frekans1 1715 cm™ olarak gdzlenmistir (Kuruda, 1973). Bunun nedeni siv1 halde
iken dipol olan iki C=O grubunun birbirlerini ¢ekmeleri ve boylece baglarin polarligi daha da

artar ve karbonil grubunun bag derecesi diiser. Bu sekilde meydana gelen kaymalar 25 c¢cm?
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civarindadir. Polar ¢oziiciilerde ¢ozlinen ve ¢oziicii arasinda etkilesim olmaktadir. Dolayisiyla,

degisik ¢oziiciilerde degisik dalga boylarinda bantlar olusabilmektedir (Kuruda, 1973).
3.8.5. Hidrojen bagi ile etkilesme

Dipolar etkilenme sonucu meydana gelen kaymalar diisiik olmasina ragmen, hidrojen
bag1 ile meydana gelen kaymalar biiylik degerlerde olabilir. Hidrojen bagi basitce X-H...Y
seklinde gosterilir. Y atomunun {izerinde ortaklanmamis elektron ¢ifti bulunur. X atomu ise
hidrojenden daha elektronegatif bir atom ihtiva eder. Eger bu etkilesme ayni1 molekiil i¢inde
gerceklesiyorsa molekiil i¢i hidrojen bagi, molekiiller arasinda gergeklesiyorsa molekiiller arasi
hidrojen bagi adimi 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 olmas1 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
titresimi frekansinda diisiik frekans bolgesine kayma gozlenirken, ayni grubun biikiilme titresim
frekansinda ise yiiksek frekansa kayma goézlenir. Hidrojen bagi ile meydana gelen frekans

kaymalarinin biiyiikliigii hidrojen baginin siddetine baglidir.



26

4. TERMAL ANALIZ YONTEMLER

Termal analiz yontemler, numune sicakligi kontrollii sekilde degistirilirken numunenin
herhangi bir fiziksel 6zelliginin (agirlik, enerji v.s.) sicaklikla degisimin siirekli bir sekilde
Olciildiigii yontemler topluluguna termal yontemler denir (Speyer, 1994). Termal analiz
yontemlerle maddelerdeki kristalografik doniisiimler, erime, bilesimsel bozusma ve su kaybi
gibi 6zellikler belirlenir. Sekil 4.1°de termal analiz cihazi blok diyagrami goriilmektedir. En ¢ok
kullanilan ydntemlerden bazilari, termogravimetri (TG), diferansiyel termal analiz (DTA) ve

diferansiyel termogravimetrik analiz (DTG) yontemleridir.

|
tayin sinyali
dedektor
] ‘ érnek sicakligi .I veri isleme
ornek -« --l J
firin sicaklik kontrol
kontrol sinyali
Tayin Unitesi Bilgisayar
Unitesi

Sekil 4.1. Termal analiz cihaz1 blok diyagrami (http://www.bayar.edu.tr/besergil/23 BOLUM
6.pdf).

4.1. Termogravimetri (TG)

Termogravimetri (TG), kontrollii 1sitma programi uygulanan bir numunenin agirliginin
sicaklikla degisiminin Ol¢iildiigii bir tekniktir. Kiitlenin degisiminin sicakliga karsi ¢izilen
grafigine "termogram" denir. Kiitle degisiminin oldugu bir olay termogravimetri yontemi ile
incelenebilir. Bu yontemde kiitle degisimlerinin sebebi, suyun kaybi, ugucu bilesenlerin
ortamdan uzaklagsmasi ya da maddenin ayrigmasi olabilir. Erime gibi kiitle degisimine neden

olamayan faz degisimleri termogravimetrik analiz yontemi ile incelenemez.

Termogravimetrik sistemlerde Cahn elektromanyetik terazisi kullanilir. Bu terazi ile
ornek 1sitilirken agirhga ok duyarli bir mikron terazisi ile devamli olarak olgiiliir. Ornek, bir

kap igerisinde terazinin bir kefesine yerlestirilmistir. Bu yontemde 5-25 mg’lik 6rnek kiitleleri
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ile calisilir. Kuartz bir maddeden yapilmis olan terazi kolu elektromiknatisin kutuplar arasina
yerlestirilmis bir metalik kola tutturulmustur. Ornek kiitlesindeki degisim 1s1n kaynagindan foto
tipe ulasan 151k miktarinda bir degisim meydana getirir. Isik kaynagindaki bu degisim
elektromiknatistan gecen akim ile terazi kolu baslangictaki konumuna geri déner. Ornek kiitlesi
ile orantili olan bu akim elektriksek sinyale déniistiiriilerek biiylitiiliir ve sonunda kaydedilir.

Sekil 4.2°de termal bir terazini kisimlar1 goriilmektedir.

firin
LBJ-’T:' kontrol

1 sicaklik algilayict

©

firin

Sekil 4.2. Termal bir terazinin kisimlar1 (http://www.bayar.edu.tr/besergil/23_BOLUM _6.pdf).

Burada A: Denge noktasi (kama), B: 6rnek kabi ve tutucu, C: kars1 agirlik, D: lamba ve

fotodiodlar, E: sarim, F: magnet, G: kontrol amplifier, H: dara, I: amplifier, J: kaydedicidir.

Terazinin kafesine yerlestirilmis olan 6rnek kabi Sekil 4.2.B’de goriildiigii gibi elektrik
firiniin igerisine yerlestirilmistir. Firmlar, érnek maddesinin diizgiin bir sekilde isitilmasini
saglayacak sekilde tasarlanmigtir. Terazinin diger kisimlarinin sicakliktan etkilenmesini
engellemek icin firmin etrafi sogutulur. Firinin sicakligi oda sicakligindan baglatilarak 5-25
°C/dak’lik 1sitma hizlarinda 1200 °C’ye kadar artirilabilir. Firin sicakligi 6rnek maddesine
miimkiin oldugu kadar yakin yerlestirilmis bir termogift yardimi ile Olgiliir. Yiikseltgen bir
atmosfer istendiginde hava ya da oksijen gazlar, etkisiz (inert) bir ortam istendiginde azot veya

argon gazlar1 kullanilir.

4.2. Diferansiyel Termal Analiz (DTA)

Diferansiyel termal analiz (DTA), kimyasal sistem (6rnek) ile termal olarak inert olan

bir karsilastirma maddesi (aliiminyum, silisyum karbiir veya cam pargaciklar olabilir) arasindaki
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sicaklik farki, her iki maddeye de aymi sicaklik programi uygulanarak Ol¢iiliir. Sistem ve
referansin sicakliklarr sabit bir hizda artirilir. Ornek ve referans arasindaki sicaklik farki
sicakligin fonksiyonu olarak izlenir. Diferansiyel termal analiz (DTA) cihazinin kullanim
termogravimetrik (TG) cihazindan daha ¢ok yaygindir. Diferansiyel termal analiz sadece kiitle
degisimini igeren tepkimelerle sinirli degildir, 1sinin absorplandigi ya da verildigi her sartta
uygulanabilir. Sekil 4.3’de ekzotermik ve endotermik pikleri gosteren termal analiz egrisi

goriilmektedir.

Endotermik Olay

Sicakhk Farki, AT

Ekzotermik Olay

Sicakhk

Sekil 4.3. Ekzotermik ve Endotermik pikleri gosteren DTA egrisi.

Ekzotermik 1s1 formunda enerji salan bir islem veya reaksiyonu tanimlar. Endotermik,
ekzotermik bir islemin ziddi, 1s1 formunda enerji alan bir islemdir. Ornek verecek olursak;
desorpsiyon, absorpsiyon, erime, buharlagsma ve siiblimlesme verilebilir. Kimyasal tepkimeler
hem ekzotermik hem de endotermik pikler olusturur. Absorpsiyon olay1 genellikle ekzotermik

bir degisimdir, buna karsilik kristal faz degisimleri ekzotermik ya da endotermik olabilir.

Sekil 4.4’de diferansiyel termal-analiz sistemi goriilmektedir. Ornek ve referans madde
hassas terazide Olgiilerek kiigiik tavalar i¢ine konur ve firina yerlestirilir. Sisteme bagli olan bir
programlayicidaki kontrol termokuplu, firmin sicakliginin dogrusal bir hizla yiikselmesini
kontrol eder. Ornek ve referans termokupllar seri olarak baglanmislardir. Ornek veya referansin
sicakliklar1 arasindaki farklilik bir akim dogmasina neden olur ve yiikseltilen akim

programlayicidaki kalemin konumunu degistirir (http://www.bayar.edu.tr/besergil /23 BOLUM

6 .pdf). Burada Termokupl bir tiir sicaklik sensoriidiir. Farkli iki iletken malzemeden olusur.
Bu malzemelerin iki ucu birlestirilir (sicak nokta) ve 1sitilirsa, diger uglarda (soguk

nokta) gerilim elde edilir (https://tr.wikipedia.org/wiki/Termokupl).



https://tr.wikipedia.org/wiki/Is%C4%B1
https://tr.wikipedia.org/wiki/Enerji
https://tr.wikipedia.org/wiki/Sens%C3%B6r
https://tr.wikipedia.org/wiki/%C4%B0letken
https://tr.wikipedia.org/wiki/Gerilim_(elektrik)
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Isitic

referans ormek
atmosfer kontrol bilgisayar

referans érnek
termokupl termokupl

kaydedici

Sekil 4.4 Diferansiyel termal analiz sisteminin sematik diyagramu (http://www.bayar.edu.tr/
beserqgil /23_BOLUM_6.pdf).

4.3. Diferansiyel Termogravimetrik Analiz (DTG)

Diferansiyel termogravimetrik analiz (DTG), Termogravimetrik (TG) sonuglarinin
zamana veya sicakliga gdre birinci tiirevlerinin alinmasi ile elde edilen egrilere DTG egrileri
denir. DTG egrileri genelde bu olaya karsilik gelen diferansiyel termal analiz (DTA) ve
Diferansiyel taramali kalorimetre (DSC) egrilerine benzer. Bu yontemle elde edilen egrilerde,
egri altinda kalan kisimda gerceklesen toplam agirlik degisimi goriilmektedir (Sensdgiit vd.,
2002). Bu egrilerin tepe noktasi bize kiitle kaybinin maksimum oldugu noktay1 verir. Kantitatif
tayin Termogravimetrik (TG), kalitatif degerlendirme ise Diferansiyel termogravimetrik analiz
(DTG) egrisi tizerinden yapilir. Diferansiyel termogravimetrik analiz (DTG), agirlik degisimi
sirasinda meydana gelen doniisiimleri ve onlarin karakteristik sicakliklarini, 6zellikle
doniisiimlerin baglangi¢ ve bitisini Diferansiyel termal analiz (DTA) egrisinden daha kesin bir

sekilde gosterir.


http://www.bayar.edu.tr/%20besergil
http://www.bayar.edu.tr/%20besergil
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5. Ni(CN)s2 IYONU VE KONUK MOLEKUL TiTRESIMLERI

Bu bolimde elde edilen Hofmann tipi kompleks ve klatratlarin tabaka yapisini meydana
getiren Ni(CN)4? iyonunu ve klatrat bilesikleri elde etmek igin kullanilan 1,4-dioksan ve anilin
konuk molekiillerinin yapilari, temel titresimleri ve simetri tiirleri gibi bazi O6zellikler

verilmektedir.

5.1. Ni(CN)s? iyonunun Temel Titresimleri

Sekil 5.1°de goriildiigii gibi serbest haldeki Ni(CN)4? iyonu kare diizlemsel bir yapiya
sahiptir.

N=C N1 C=N

N

Sekil 5.1. Ni(CN)42 iyonu.

Iyon serbest halde 9 atomdan olusur ve 3N-6 bagintisina gore 21 tane temel titresime

sahiptir. Ni(CN)s? iyonunun temel titresimleri ve simetrileri Cizelge 5.2°de verilmektedir
(McCullough vd., 1960).
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Cizelge 5.1. Ni(CN)42 iyonunun simetri tiirleri ve titresim modlar1 (McCullough vd., 1960).

Simetri Tiirii Titresim Siras1 Titresim Modu

Ay Vi C = N simetrik gerilme
V2 Ni—C gerilme
Az V3 Ni—C=N diizlem igi ag1 biikiilme
Big V4 C=N gerilme
Vs Ni—C gerilme
Boyg Ve Ni—C=N diizlem igi ag1 biikiilme
% C-Ni—C diizlem igi ag1 biikiilme
E. % C=N asimetrik gerilme
Vo Ni—C gerilme
V10 Ni—C=N diizlem igi ag1 biikiilme
Vi1 C—Ni—C diizlem i¢i ag1 biikiilme
Ay V12 Ni—C=N diizlem dis1 ag1 biikiilme
Vi3 C-Ni—C diizlem dis1 ac1 biikiilme
Bau Vi Ni—C=N diizlem dis1 ag1 biikiilme
Vis C—Ni—C diizlem dis1 ag1 biikiilme
(= Vi6 Ni—C=N diizlem dis1 ag1 biikiilme

5.2. 1,4-Dioksan Molekiiliiniin Temel Titresimleri

Klatrat bilesikleri elde etmek i¢in kullanilan konuk 1,4—dioksan molekiilii CsHgO:
kimyasal formiiliine sahiptir. 1,4-Dioksan molekiilii hem sivi ve hem gaz fazda Sekil 5.2’deki
sandalye durumunu gostermektedir (Ramsay, 1960). 1,4-Dioksan konuk molekiil oldugu gibi
ayn1 zamanda iyi bir ¢oziiciidiir. 1,4-Dioksan molekiilii 14 atomdan olusur ve 3N-6 bagintisina
gore 36 tane titresim moduna sahiptir. Titresim modlari, 10Aq, 8Bg, 9Ay Ve 9B, seklindedir. Bu
titresim modlarindan 9A, ve 9B, tanesi infrared aktif, 10A, ve 8By tanesi ise Raman aktiftir.
1,4-Dioksan molekiilii igin karsilikli diglama kurali gegerlidir. 1,4-Dioksan molekiiliine ait

simetri tiirleri ve titresim modlan Cizelge 5.4°de verilmektedir.
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Sekil 5.2. 1,4-Dioksan molekiilii.

Cizelge 5.2. 1,4-Dioksan molekiiliiniin simetri tiirleri ve titresim modlar1 (Ellestad vd., 1971).

Simetri Tiirii Titresim Siras1 Simetri Tiirii Titresim Siras1  Titresim Modu

AW(IR) Vi1 Ay(IR) V1 CH> gerilme
V12 V2 CH; gerilme
Vi3 V3 CH; makaslama
Via V4 CH> dalgalanma
Vis Vs CH: kivirma
Vi6 % Halka gerilmesi
V17 V7 CH> sallanma
Vig Vg Halka gerilmesi
V19 Vo Halka biikiilmesi
V10 Halka biikiilmesi
Bu(IR) Vs By(IR) V20 CH> gerilme
V29 Va1 CH; gerilme
V30 V22 CH; makaslama
Va1 Va3 CH; dalgalanma
Va2 V24 CH; dalgalanma
V33 Va5 CH: kivirma
Va4 V26 Halka gerilmesi
Vs Va7 CHj> sallanma

V36 Halka biikiilmesi
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5.3. Anilin Molekiiliiniin Temel Titresimleri

Klatrat bilesikleri elde etmek i¢in konuk molekiil olarak kullanilan anilin molekiilii
CesHs(NH2) kimyasal formiiliine sahiptir. Molekiilin sivi ya da gaz fazda diizlemsel olup
olmamasi NH grubunun durumuna baglidir. Sekil 5.3’de goriilen anilin molekiilii diizlemsel

veya diizlemsel olmayan modelde bulunabilir (Evans, 1930).

Sekil 5.3. Anilin molekiilii.

Molekiiliin titresim isaretlemeleri i¢in Cs nokta grubuna ait olan model kabul
edilmektedir. Anilin molekiilii 14 atoma sahiptir ve 3N-6 bagmtisina gore 36 adet titresim
moduna sahiptir. Bu modelde titresim modlarinin simetri tiirleri 20A' ve 16A" seklindedir. Fakat
Raman spektrumunda 20A' titresim modu polarizeyken, 16A" titresim modu polarize degildir.

Bunun nedeni fenil ve NH; gruplari arasinda meydana gelen zayif ¢iftlenimdir.

Bu titresim modlar1 i¢in Czy modelindeki kurallardan yararlanilir ve fenil titresimleri
daha rahat incelenir (Evans, 1960). C,y modelinde titresim modlarinin simetri tiirlerine dagilim
13A:, 4A;, 12B; ve 7B; seklindedir. Bu titresim modlarindan 13A;, 12B; ve 7B, hem infrared
hem de Raman aktif iken 4A; ise sadece Raman aktiftir. Cs modeline gore anilin molekiiliiniin

simetri tiirleri ve titresim modlar1 Cizelge 5.6’da goriilmektedir (Evans, 1960).
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Cizelge 5.3. Anilin molekiiliiniin simetri tiirleri ve titresim modlar1 (Evans, 1960).

Titresim Modu Simetri Tiirii  Titresim Modu Simetri Tiirii
NHz—gerilme A'(IR-R) Kombinasyon ve iist—ton A'(IR)
Kombinasyon ve iist-ton Kombinasyon ve iist-ton

CH-gerilme Kombinasyon ve iist—ton

CH-gerilme Kombinasyon ve iist—ton

CH-gerilme CH-diizlem dis1 biikiilme
NH2-biikiilme Diizlem dis1 X-sensitive

Halka gerilmesi CH-gerilme A"(IR)
Halka gerilmesi Kombinasyon ve tist—ton
Kombinasyon ve tist—ton Halka gerilmesi

Kombinasyon ve iist—ton Kombinasyon ve iist—ton

X-sensitif Halka gerilmesi

CH-diizlem igi biikiilme CH-diizlem ig¢i biikiilme

Halka breathing Kombinasyon ve iist—ton

CH—diizlem dis1 biikiilme NH>—kivirma

CH-diizlem dis1 biikiilme CH-diizlem dis1 biikiilme

X-sensitif NHz—gerilme A"(IR-R)
Diizlem dis1 halka def. CH-gerilme

NH,—dalgalanma Halka gerilmesi

Diizlem dis1 X—duyarl CH-diizlem igi biikiilme

Kombinasyon ve iist-ton A'(R) CH—diizlem igi biikiilme

Kombinasyon ve iist-ton
Diizlem dis1 X-sensitive
Diizlem i¢i halka def. A"(R)
Kombinasyon ve {ist — ton A'(IR)

CH-diizlem igi biikiilme
CH-diizlem dis1 biikiilme
Diizlem i¢i halka def.

Diizlem igi X-sensitive
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6. DENEYSEL CALISMALAR

Bu bolimde baslangic maddeleri, kompleks ve Klatrat bilesiklerin elde edilmesi,
kullanilan tiim cihazlar ve teknikler, elde edilen bilesiklerin IR ve Raman spektrumlari, ¢ok
kristal XRD spektrumlari, TG, DTG ve DTA termal bozunma egrileri hakkinda bilgiler

verilmektedir.
6.1. Hofmann Tipi Kompleks ve Klatratlarin Elde Edilmesi

Bu calismada genel formiili M(fum)Ni(CN)s (M = Mn, Fe, Co, Ni, Zn ve Hg) olan
Hofmann-tipi kompleksler, M(fum)Ni(CN)..nG (M = Co, Ni, Cd ve Hg, G = 1,4-Dioksan) ve
M(fum)Ni(CN)+.nG (M = Mn, Ni, Zn ve Cd, G = Anilin) olan Hofmann-tipi klatratlar kimyasal
yollardan ilk kez elde edildi. Numunelerin elde edilmesinde K:Ni(CN)s.H.O baslangi¢
bilesiginden yararlanilmistir. Numunelerin elde edilmesinde kullanilan ligant molekiilii Hofum
(C4H404, %99), HgCl, (%99,50) acros organics’den, MnCl, anhydrous (%98), NiCl..6H.0O
(%98), CuCl, anhydrous (%97), ZnCl, (%98) Fluka’dan, FeCl,.4H,O (%97), CoCl,.6H.O
(%99), 1,4-dioksan (%99) Merck’den ve anilin (%99,9) VWR’den alunmistir. Bu kimyasallar

kullanilmadan 6nce higbir isleme tabi tutulmamustir.
6.1.1. KoNi(CN)s.H20 Bilesiginin elde edilmesi

Oda sicakliginda 1 mol NiCl2.6H,0 ve 4 mol KCN ayr1 ayri saf suda ¢6ziildi, sonra
NiCl; ¢ozeltisi tizerine damla damla KCN ¢ozeltisi damlatildi. Reaksiyon sonucunda berrak agik
kavun-i¢i renginde bir ¢ozelti elde edildi. Cozelti 12 saat karistirildiktan sonra siiziildii ve

stiztintii kristallesme i¢in bekletildi. Sonugta KoNi(CN)4.H20 bilesigi elde edildi.
6.1.2. M(fum)Ni(CN)4 Komplekslerinin elde edilmesi

Ik olarak 1 mmol K:Ni(CN)s.H.O’nun saf sudaki ¢ozeltisi hazirlandi. Bu ¢ozelti
manyetik karistiricida karistirilirken igine 1 mmol Hafum eklendi. Bu karisim hizli bir sekilde
yaklagik bes dakika karigtirildi. Ardindan 1 mmol MCl, (M = Mn, Fe, Co, Ni, Zn ve Hg)
bilesiklerinin saf sudaki ¢ozeltileri 6nceki karisimin i¢ine damla damla katildi. Son olarak tiim
karigimin igine KOH ¢ozeltisi eklenerek pH derecesi 5 olarak ayarlandi ve yedi giin
karigtirilmaya devam edildi. Elde edilen bilesik siiziiliip; {i¢ defa saf su, iki defa etil alkol ve bir
defa da dietileter ile yikanip, nem tutucu silika jelin bulundugu desikator iginde kurumaya

birakildi.
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6.1.3. M(fum)Ni(CN)s.nAn Klatratlarimn elde edilmesi

Ilk olarak 1 mmol KzNi(CN)s.H,O’nun saf sudaki ¢ozeltisi hazirlandi. Bu ¢ozelti
manyetik karistiricida karistirilirken igine 1 mmol Hafum eklendi. Bu karisim hizli bir sekilde
yaklagik bes dakika karigtirildi. Sonra yaklagik 6 mmol konuk An molekiilii ortama katilip, hizli
bir sekilde yaklasik on dakika karigtirildi. Ardindan 1 mmol MCl, (M = Mn, Ni, Zn ve Cd) saf
sudaki ¢ozeltileri hazirlandi. Son olarak tiim karisimin igine KOH ¢ozeltisi eklenerek pH
derecesi 5 olarak ayarlandi ve yedi giin karistirllmaya devam edildi. Elde edilen bilesik siiziiliip;
ti¢ defa saf su, iki defa etil alkol ve bir defa da dietileter ile yikanip, konuk madde An ile birlikte

nem tutucu silika jelin bulundugu desikator iginde kurumaya birakildi.
6.1.4. M(fum)Ni(CN)4.nD Klatratlarimin elde edilmesi

Ilk olarak 1 mmol KzNi(CN)4s.H,O’nun saf sudaki ¢ozeltisi hazirlandi. Bu ¢ozelti
manyetik karistiricida karistirilirken igine 1 mmol Hafum eklendi. Bu karisim hizli bir sekilde
yaklasik bes dakika karistirildi. Sonra yaklasik 6 mmol konuk D molekiilii ortama katilip, hizlt
bir sekilde yaklasik on dakika karistirildi. Ardindan 1 mmol MCI; (M = Co, Ni, Cd ve Hg) saf
sudaki ¢ozeltileri hazirlandi. Son olarak tiim karisimin igine KOH ¢ozeltisi eklenerek pH
derecesi 5 olarak ayarlandi ve yedi giin karistiritlmaya devam edildi. Elde edilen bilesik siiziiliip;
ti¢ defa saf su, iki defa etil alkol ve bir defa da dietileter ile yikanip, konuk madde D ile birlikte

nem tutucu silika jelin bulundugu desikator iginde kurumaya birakildi.
6.2. Kullanilan Teknik ve Cihazlar

Bu calismada elde edilen kompleks ve klatratlarin IR spektrumlart Dumlupinar
Universitesi Fizik Boliimii Atom ve Molekiil Fizigi Arastirma Laboratuvarinda bulunan Vertex
70 (Fourier Transform Infrared) spektrometresi ile 4000-400 cm? bélgesinde 2 cm*
¢oziiniirliikte, Raman spektrumlart Anadolu Universitesi Fen Fakiiltesi Fizik Boliimii’nde
bulunan Bruker Senterra Dispersif Raman Mikroskobu (1s1k kaynagi olarak 532 nm (yesil)
dalga boylu ve 20 mW giiciinde 3B diode lazer) kullamlarak 2 cm™ ¢oziiniirliikte 4000 - 50 cm™
bolgesinde, termal analiz grafigi Dumlupinar Universitesi Kimya Boliimiinde Pelkin Elmer S|
EXSTAR 6000 TG/DTA 6300 cihaz ile kuru hava ortaminda 20-800 °C araliginda, toz kirmim
deseni Dumlupinar Universitesi Ileri Teknolojiler Arastirma Merkezi (ILTEM)’nde bulunan
PANalytical Empyrean Diffractometer X-isinlari toz difaktometresinde 5° ile 50° araliginda

elde edilmistir.


http://iltem.dpu.edu.tr/
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6.2.1. FT-IR spektrometresi

Maddelerin IR spektrumlarinin alinmasinda Fourier doniisimli  spektrometrelerin
kullanilmasinin birgok dstiinligii vardir. Bunlardan ilki, bu spektrometrelerde ¢ok az optik
elemaninin kullaniimis olmasidir ve bunun sayesinde dedektore ulasan isinlarin siddeti dispersif
cihazlara oranla daha biiyiik olmakta ve daha biiyiik sinyal gozlenebilmektedir. ikinci bir
ustinligi ayirim giiglerinin biyiik ve dalga boyu tekrarlana bilirliginin iyi olmasidir. Bu
birbirleriyle ortiiserek olusan karmasik spektrumlardaki cizgilerin analizini mimkiin kilar.
Diger bir astiinligii de numunedeki biitiin elementlerin sinyallerinin dedektore ayni zamanda
gelmesidir. Bu 6zellik spektrumun tiimini bir saniye veya daha az bir siire i¢inde almay: saglar
(Skoog vd., 1998).

FT-IR spektrometresinde 1s1gin dalga boyunun siddetini degistirmek icin bir
interferometre kullanilir ve genellikle bu interferometre Michelson-Morley interferometresidir.
Michelson-Morley interferometresi 1sin demetlerini yaklasik esit giigte iki demete ayirip, daha
sonra iki demetin 1sin yollar1 farkinin fonksiyonu olarak demetin siddet degisimleri
Ol¢iilebilecek sekilde yeniden birlestirilmesini saglayan diizenektir. Sekil 6.1’de bir FT-IR
spektrometresinin sematik gosterimi verilmektedir (Skoog vd., 1998).

Sabit ayna

1 |

F

A B 0 CcD
Kaynak

Isin béliicii ayna

Harcketli ayna

-1x -1/22 0 +1/24 +1a

N Numune
Uzaklik, em

Dedektsr

Bilgisayar

Sekil 6.1. FT-IR spektrometresinin sematik gosterimi.

Isin boliicli ayna IR kaynagindan gelen 15181 birbirine esit iki demete ayirir, iizerine
diisen 151n1n yarisim gegirip diger yarisini yansitir (Perkins, 1986). Bu sekilde farkli iki optik yol
olusur. Bu yollardan ilkinde 1sin sabit aynaya kadar gider ve buradan yansiyarak 1smn boliicii

aynaya geri gelir. Isin béliici aynaya gelen 1smnin bir boliimii yansiyarak kaynaga gider, diger
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kism1 da dedektore ulasir. Diger optik yolu izleyen 151n ise ileri geri hareket edebilen ama daima
kendisine paralel durumda kalan hareketli aynayla yansitilir. Yansiyarak i1smn boliicli aynaya
gelen 151810 bir kismu kaynaga geri doner, diger kismi ise yansiyarak dedektore ulasir ve
dedektore ulasan enerji bu iki 151in enerjisinin toplamina esittir. Eger iki ayna 1sm bdliicii
aynadan esit uzaklikta ise iki 151nda esit mesafede yol alir ve ayrilan iki demet birlestirildiginde
tam olarak ayni fazda olduklarindan 1sin giicti maksimum olur (Sekil 6.1 - 0 pozisyonu).
Dolayisiyla dedektdr sinyalinin siddeti en biiyilk degerindedir. Hareketli ayna hareket
ettirildiginde bu esitlik bozulur ve meydana gelen yol farkina optik yol farki () denir.

Eger hareketli ayna x kadar yer degistirirse optik yol farki, 6 = 2x olur (sekil 6.1-6 =
2[M-F] ). Hareketli ayna A/4 kadar yer degistirirse yol farki 8 = A/2 olur. Bu durumda iki 151n
arasinda bozucu girisim meydana gelir ve sinyal yok olur (Sekil 6.1°de B veya C konumlari).
Hareketli ayna A/2 kadar hareket ettirildiginde ise yol farki 6 = A olur. Bu durumda ise yapici
girisim gozlenir ve sinyal kuvvetlenir. Optik yol farki kaynagin dalga boyunun tam katlarina

esitse (0 =nA; n=...-1,0, 1, ...) yapict girisim meydana gelir ve sinyal kuvvetlenir. Optik yol

farkinin 6 = (n + %) A olmas1 durumunda ise bozucu girisim meydana gelir ve sinyal yok olur.

Bu tiir uygulamalarda spektrum frekans 6lcegi yerine zaman olgegi kullanilir. Zaman
Olgeginde elde edilen bilgilere interferogram (zamana karsi siddet) denir. Bir baska deyisle
interferogram dedektdrden alinan ¢ikti giiciin &’ya kars1 grafigidir. Dolayisiyla interferogram
bilinen spektrumun Fourier donisiimiidiir. Eger interferogramin matematiksel sekli bilinirse
spektrum Fourier donilisiimii olarak bilinen matematiksel islemle hesaplanabilir. Cihazda
bulunan bilgisayarla ters Fourier donisiimii kullanilarak interferogram frekans olgegindeki
(frekansa karsi siddet) bilgilere doniistiiriiliir. Dolayisiyla sogurma spektrumu frekans dlgeginde

almmus olur.
6.2.2. Katilarin infrared spektrumlarinin alinmasi

Maddelerin infrared spektrumlarinin alinmasi igin birgok yontem vardir. Bu yontemler
maddenin gaz, sivi, kat1 veya ¢Ozelti halinde olusuna gore degisiklik gosterirler. Maddenin
fiziksel durumuna goére molekiiller arasi etkilesmeler degiseceginden, farkli fazlarla alinan
spektrumlarda farkli bantlar ve frekans kaymalari ortaya ¢ikar. Bunun i¢in spektrumun hangi faz

ve yontemde alindigi mutlaka belirtilmelidir.

Stispansiyon haline getirme teknigi kati maddenin uygun bir siv1 i¢inde dagitilmasina

dayanir. Dagitma ortamm olarak genellikle sivi parafin kullanilir. S1vi parafin olarak en ¢ok
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kullanilan nujol’dur. 2-3 mg &rnek madde agat havanda doviilerek toz haline getirilir. Uzerine
bir iki damla nujol damlatilarak diizenli bir karisim elde edilinceye kadar karistirilir. Elde edilen
bulama¢ KBr diskleri arasina hava kabarcigi kalmayacak sekilde konulup diskler sikistirilir.

Hazir hale gelen KBr diskleri spektrometredeki drnek bolmesine yerlestirilerek spektrum alinir.

Nujol’'un 2925 cm?, 2858 cm?, 1461 cm™* ve 1377 cm™ dalga sayilarinda kuvvetli ve
720 cm? dalga sayisinda ise zayif siddette bandlara sahiptir. Bu nedenle, maddenin
spektrumunda bazi1 bandlar nujol bandlar1 ile ortiiliir ve spektrum bagka bir dagitma ortanu
kullanarak yine siispansiyon haline getirme teknigi veya alkali halojentir disk hazirlama teknigi
ile almabilir. Bu teknikte dagitma ortami olarak genellikle KBr molekiilii kullanilir. Ciinkii KBr
molekiilii 4000-400 cm™? araliginda gecirgendir ve infrared 1sinm sogurmaz. Ornek Kkati
maddeden 0,5-2 mg alinip 100-200 mg KBr molekiilii ile agat havanda ezilerek karigtirilir ve
homojen bir karisim elde edilir. Karisim ¢elikten bir cihaz i¢inde iki disk arasina konularak
havasi bosaltilir. Hidrolik preste cm?’ye yaklasik 8 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 dolayi,
maddenin ¢dzelti 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
coOziiclide cozelti haline getirmektir. Bunun i¢in maddenin oldukca derisik bir c¢ozeltisi
hazirlanir. Kullanilan ¢6ziicii 6rnek madde ve konulan pencerenin yapildigi madde ile

etkilesmemeli, ¢alisilan bolgede sogurma yapmamalidir.
6.2.3. Elde edilen Hofmann tipi kompleks ve klatratlarin infrared spektrumlar

Bu kistmda Hxfum ligant, D ve An konuk molekiilleri ile elde edilen Hofmann tipi
kompleks ve klatratlarin IR spektrumlar: verilmektedir (Sekiller 6.3-6.18). Bu ¢alismada elde
edilen kompleks ve klatratlarin IR spektrumlari halojentir disk hazirlama teknigi kullanilarak
ahindi. Bu teknikte dagitma ortami olarak KBr (potasyum bromiir) kullanihr. Ornek kati
maddeden 0,5-2 mg alinip 100-200 mg KBr ile agat havanda doviilerek karistirildi ve homojen
bir karisim elde edildi. Hidrolik preste cm?’ye yaklasik 8 tonluk bir basingla birkag dakika

basildi. Hazir hale gelen KBr tableti cihazdaki 6rnek bolmesine konularak spektrum alind:.
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Sekil 6.2. Hfum molekiiliine ait infrared spektrumu.
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Sekil 6.3. Mn—fum—Ni kompleksine ait infared spektrumu.
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Sekil 6.4. Fe—fum—Ni kompleksine ait infared spektrumu.
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Sekil 6.5. Co—fum—Ni kompleksine ait infared spektrumu.
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Sekil 6.6. Ni-fum—Ni kompleksine ait infared spektrumu
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Sekil 6.7. Zn—fum-Ni kompleksine ait infared spektrumu
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Sekil 6.8. Hg—fum—Ni kompleksine ait infared spektrumu.
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Sekil 6.9. Anilin konuk molekiiliine ait infared spektrumu.
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Sekil 6.10. Mn—fum-Ni—An klatratina ait infared spektrumu.
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Sekil 6.11. Ni-fum—Ni—An klatratina ait infared spektrumu.
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Sekil 6.12. Zn—fum-Ni—An klatratina ait infared spektrumu.
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Sekil 6.13. Cd—fum—Ni—An klatratina ait infared spektrumu.
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Sekil 6.15. Co—-fum-Ni-D klatratina ait infared spektrumu.
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Sekil 6.16. Ni-fum-Ni-D klatratina ait infared spektrumu.
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Sekil 6.18. Hg—fum-Ni-D klatratina ait infared spektrumu.
6.2.4. Elde edilen Hofmann tipi kompleks ve klatratlarin raman spektrumlar:

Bu kisimda Hpfum, D, An molekiillerinin ve elde edilen Hofmann tipi kompleks ve
klatratlarin Raman spektrumlar1 verilmektedir (Sekiller 6.19-6.31). Raman spektrometresinin
calisma prensibinde incelenecek numune iizerine uygun bir monokromatik kaynaktan 1sik
gonderilir ve spektrum monokromatér, dedektor ve kaydedici olmak iizere komple bir sistem
kullanilarak kaydedilir. Bu cihazlarda tek dalga boylu, polarize ve siddetli bir 151k kaynagi olan
lazerler kullanilir. Lazerlerin ¢ok giiglii olmalar1 zayif bandlarin siddetlerini artirarak bu
bandlarin belirlenmesini saglar. Eger lazer 151k kaynagimin siddeti ¢ok yiiksek olursa érnek
bozulabilir, buharlasabilir veya yanabilir. Spektrum 6rnek {izerine monokromatik bir kaynaktan

goriiniir bolgede 151n gonderip, drnek tizerinden sagilan 1gmlarin dedekte edilmesiyle kaydedilir.

Caligmada, 151k kaynagi olarak 532 nm (yesil) dalga boylu ve 20 mW giiciinde 3B diode

lazeri kullamlarak, spektrumlar 4000-50 cm™ bolgesinde alinmustir.
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Sekil 6.19. H.fum molekiiliine ait Raman spektrumu.
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Sekil 6.20. Mn—fum-Ni kompleksine ait Raman spektrumu.
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Sekil 6.21. Ni-fum—Ni kompleksine ait Raman spektrumu.
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Sekil 6.22. Zn—fum-Ni kompleksine ait Raman spektrumu.
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Sekil 6.23. Hg—fum-Ni kompleksine ait Raman spektrumu.
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Sekil 6.24. Aniline konuk molekiiliine ait Raman spektrumu.
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Sekil 6.25. Zn—fum-Ni—An klatratina ait Raman spektrumu.

18000

L)
800

I
400

15000 -

12000 ~

9000

6000

3000

N VN W

T v
4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200

Wavenumber cm™

Sekil 6.26. Cd—fum—Ni—An klatratina ait Raman spektrumu.
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Sekil 6.27. 1,4-Dioksan konuk molekiiliine ait Raman spektrumu.
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Sekil 6.28. Co—fum—Ni-D klatratina ait Raman spektrumu.
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Sekil 6.29. Ni-fum-Ni-D klatratina ait Raman spektrumu.

400

24000 -

20000 -

16000 -

12000 -

8000 ~

4000 -

0

.

4000

L} ¥ L} . L} ¥ L) ¥ L) ¥ ) ¥ ) v T
3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800

Wavenumber cm™

Sekil 6.30. Cd—fum—Ni—D klatratina ait Raman spektrumu.

400

54



55

24000 -

21000 -

18000 -

15000 -

12000 4

9000 4

Raman Intensity

6000 -
3000 4

S |

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400

Wavenumber cm™

Sekil 6.31. Hg—fum-Ni-D klatratina ait Raman spektrumu.
6.2.5. Elde edilen Hofmann tipi kompleks ve klatratlarin termal analiz spektrumlar:

Bu kisimda elde edilen Hofman tipi kompleks ile klatratlarin termal analiz spektrumlari
verilmektedir (Sekiller 6.32-6.42). Termal Analiz, numune sicakligi kontrollii bir sekilde
degistirilirken numunenin herhangi bir fiziksel 6zelliginin (kiitle kaybi, maddeye gore sicaklik

degisimi v.s) sicakligin bir fonksiyonu olarak dl¢iildiigii yontemleri igerir.

Calismada, yap1 analizini desteklemek amaciyla bazi Hofman tipi kompleks ve
klatratlarin kuru havada 20-800 °C sicaklik araliginda Termogravimetri (TG), diferansiyel

termal analiz (DTA) ve diferansiyel termogravimetrik analiz (DTG) yontemleri ile incelendi.
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Sekil 6.32. Fe—fum-Ni kompleksine ait termal analiz spektrumu.
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Sekil 6.33. Co—fum—Ni kompleksine ait termal analiz spektrumu.
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Sekil 6.34. Ni-fum—Ni kompleksine ait termal analiz spektrumu.
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Sekil 6.35. Hg—fum-Ni kompleksine ait termal analiz spektrumu.
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Sekil 6.36. Mn—fum—Ni—An klatratina ait termal analiz spektrumu.
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Sekil 6.37. Ni-fum—Ni—An klatratina ait termal analiz spektrumu.
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Sekil 6.38. Zn—fum—Ni—An klatratina ait termal analiz spektrumu.
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Sekil 6.39. Cd—fum—Ni—An klatratina ait termal analiz spektrumu.
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Sekil 6.40. Co—fum-Ni-D klatratina ait termal analiz spektrumu.
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Sekil 6.41. Ni-fum—Ni-D klatratina ait termal analiz spektrumu.
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Sekil 6.42. Hg—fum-Ni-D klatratina ait termal analiz spektrumu.
6.2.6. Elde edilen Hofmann tipi kompleks ve klatratlarin ¢cok kristal XRD spektrumlari

Elde ettigimiz Hofmann tipi kompleks ve klatratlarin ve bagkalar1 tarafindan elde edilen
Hofmann tipi kompleks ve Klatratlarin birgogunun yapisinin kristalik olmasi beklenmektedir. Bu
durumun gergekligi toz yapidaki Hofmann tipi kompleks ve klartratlarin ¢ok kristal XRD
grafiklerinden anlasilmaktadir. Bilinmeyen ¢ok kristal XRD desenin analizinde ilk basamak
spektrumda gdzlenen tiim pikleri aciklayan bir kristal sistemi bulmaktir. Indisleme islemlerinde
kirinim desenine ait yansima acist (20), diizlemler arast mesafe (d), ve siddet (I) bilgileri
kullanilir ve 6rgii sabitlerini (a, b, ¢, a, B, y) bulunmaya ¢alisirlar. Elde edilen Cd—fum-Ni, Cd-
fum—Ni-An ve Cd-fum-Ni-D maddelerinin ¢ok kristal XRD grafikleri sekiller 6.43-6.45 de

verilmistir.

Bu iglem analitik metot ya da TREOR (veya MILLER.FOR, DICVOLUO06, ITO v.s.) gibi

bilgisayar programlari ile yapilabilir.
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Sekil 6.44. Cd—fum-Ni—An klatratina ait XRD spektrumu.
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7. DENEYSEL SONUCLAR VE TARTISMA

Bu bolimde, genel formiili M(fum)Ni(CN)s (M = Mn, Fe, Co, Ni, Zn ve Hg) olan
Hofmann-tipi kompleksler, M(L)Ni(CN)+.nG (M = Co, Ni, Cd ve Hg, G = 1,4-Dioksan) ve
M(L)Ni(CN)2.nG (M = Mn, Ni, Zn ve Cd, G = Anilin) olan Hofmann-tipi klatratlarin IR ve
Raman, termal analiz ve XRD spektrumlarina ait sonuglar yer almaktadir. XRD spektrumlari,

TG, DTG ve DTA termal bozunma egrileri hakkinda bilgiler verilmektedir.
7.1. Fum Iyonunun Frekans Kaymalarimin incelenmesi

Hafum, kimyasal formiilii CsHsO4 olan kimyasal bir bilesiktir. Bu beyaz kristalli bilesik
izomerik doymamig dikarboksilik asittir. H.fum’de, karboksilik asit gruplar1 trans (E)
formundadir. Fumarik asitin tuzlar1 ve esterleri fumaratlar olarak bilinir. Dimetil
fumaratin multipl ~ skleroz hastaliginda  6ziirliiliik  ilerlemesini  anlamli  olarak azalttig

bilinmektedir  (http://tr.wikipedia.org/wiki/Fumarik asit). H.fum, karbonil fonksiyonel

gruplarindaki oksijen atomlar1 tizerinde bulunan ortaklanmamis elektronlardan dolay: iki disli

ligant olarak davranir.

Hofum ligant molekiilii Cs, C1 ve Co, nokta gruplarina, toplam olarak 12 atoma sahip
oldugundan ve I' = 5A, + 11A4 + 10B, + 4Bg seklinde gruplanmis toplam 30 titresim moduna
sahiptir (Macoas vd., 2001). H.fum ligant molekiiliiniin yapis1 Sekil 7.1°de gortilmektedir. Yiik
davranislar, asitlik 6zelligi ve metal/ylizey baglanma ozelliklerinden dolayr Ho.fum ligant
molekiiliiniin yapisindaki en Onemli gruplar karboksil gruplaridir. Bu molekiiliin birgok
kimyasal 6zelligi yiiksek oranda oksijen bulunduran karboksil grubundan ileri gelmektedir.
Hofum ligant molekiiliiniin karboksil fonksiyonel gruplarindaki oksijen atomlar1 {izerinde

ortaklanmamus elektron ciftleri bulunmaktadir.

Q!

Sekil 7.1. Hofum ligant molekiiliiniin molekiiler yapist.


http://tr.wikipedia.org/wiki/%C4%B0zomer
http://tr.wikipedia.org/wiki/Dikarboksilik_asit
http://tr.wikipedia.org/wiki/Multipl_skleroz
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Bu caligmamizda H fum ligant molekiilii, gecis metali atomlarina bu oksijen
atomlarindan baglanarak Hofmann tipi kompleks ve klatratlari olusturmaktadir. Literatiirde
Hofum ligant molekiilii ile ilgili yapilmis ¢esitli caligmalar vardir (NéJera vd., 2010; Larkin vd.,
2014). Hofum ligant molekiiliiniin ge¢is metalleri ile bilesik olusturdugu zaman degisiklik
meydana gelecek en Onemli titresim modlari v(C=0) gerilme titresimleridir. Hofum ligant
molekiiliinde v(C=0) gerilme titresimi Hofum’un infrared grafiginde 1704 cm™ dalga sayisinda
orta siddette bir band olarak gozlenmistir. Bu band Hofmann tipi kompleks ve klatratlarda
gbzlenmemistir. Bu durumun sebebi ortamin pH degerinin 5,5 olarak ayarlanmasi sirasinda
hidroksil gruplarinin hidrojenlerini kaybetmesidir. Yani H.fum molekiilii fumarat (fum) iyonuna

donlismiistiir.

Hidroksil grubunun hidrojenini kaybetmesi sonucu olusan karboksilat anyonundaki iki
esdeger C—O bagi oradaki elektron yogunlugunu esit olarak paylasirlar. Protonlanmis
Hofum’nin (fumarat’in) molekiiler yapisi Sekil 7.2°de goriilmektedir. Bu iki esdeger C-O
baglar1 ya ikisi birden veya birer tanesi gecis metali atomlarina baglanir. Benzer durumlar diger

arastirmacilarin caligmalarinda da goriilmiistir (Hay ve Myneni, 2007).

Sekil 7.2. Hofum ligant molekiiliiniin protonlanmasi ile olusan fumaratin molekiiler yapisi.

Fumarik asitin hidrojenini kaybetmesiyle karboksilat anyonundaki elektrin yogunlugu
esit iki C-O bagi tarafindan paylasilir. Bu esit iki C-O bagi deger olarak ciftli bagdan daha az,
tekli bagdan daha ¢ok degerdedir. Olusan bu iki esdeger C-O bagi vas(COO") ve vs(COO")
gerilme titresimlerinin olusumlarina esit katkida bulunurlar (Hay ve Myneni, 2007). Bu

bilgilerden yararlanilarak Cizelgeler 7.1-7.3 olusturulmustur.



Cizelge 7.1. M—fum-Ni (M = Mn, Fe, Co, Ni, Zn ve Hg) komplekslerindeki fumarat iyonunun titresim dalga sayilari (cm™).

*[saretleme Fumarik Asit Mn-fum-Ni Fe—fum—  Co—fum- Ni—fum-Ni Zn—fum-Ni Hg—fum-Ni
Ni Ni

IR Raman IR Raman IR IR IR Raman IR Raman IR Raman
v(OH) (by) 3560 vw — o] o] o o o] o] o o] o o]
v(OH') (ag) — - o o o o o o o o o o
v(CH') (ag) 2979w 3068s 3082w 3069m — 3044 vw 3046 vw 3073w 3098w 3086 m 3047w 3074w

3046 vw 3047 m

v(CH) (by) - - — — — — — — — — — —
v(C=0) (b)) 1704s — o — o o o — o — o —
v(C=C) (ag) 1650sh 1687s  1602vs 1657vs 1601s,br 1618 m 1618 m 1639s — 1639vs 1653w 1655vs
V45 (CO0™)** 1559 vs 1566s  Ort. 1564 m 1562s  1541vw 1562vs 1534m  1561vs 1540 w
v(C—=0) (b)) 1421s 1435vw o o o o o o o o o o
vg(COO™)** 1389vs 1405vs 1396 vs 1388 m 1389s 1405m  1394sh 1409m 1391vs 14065
v(C=0") (ag) 1318s — o — o o o — o — o —
8(CCH) (b)) 1272s  1296s  Ort. 1261s  Ort. 1282 w 1284w 1282m — 1251 m 1284w 1283 m
O(CCH") (ag) 1211m  1209vw 1205vs — 1219w 1227 m 1227 m  1228vw 1205s 1204vw 1228 m —

o: Protonlanmadan dolay1 kaybolan pikler, **

: Protonlanmadan dolay1 olusan pikler, vs: ¢ok gii¢lii, s: giliclii, m: orta, w: zayif, vw: ¢ok zayi1f, sh:

omuz, br: genis, Ort.: Ortiilmiis, — Gozlenmeyen pikler, 3(Macoas vd., 2001)’den alinmistir.
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Cizelge 7.1. M—fum-Ni (M = Mn, Fe, Co, Ni, Zn ve Hg) komplekslerindeki fumarat iyonunun titresim dalga sayilar1 (cm™) (devam).

a[saretleme Fumarik Asit Mn—fum-Ni Fe—fum-Ni  Co—fum-Ni Ni—fum-Ni Zn—fum-Ni Hg—fum-Ni
IR Raman IR Raman IR IR IR Raman IR Raman IR Raman
3(COH") (ag) 1121vw — — — 1111w - - — - — - -
v(CH) (bg) 983 w 953w 9955 1004w 981w 985 m 987m 989w  995s 1009w 987m 990 w
v(CH') (ay) 912vw 911w  907vw 906w — 899 sh - 897w — 904 900 m 899w
v(C—C) (by) 892w — — — — 876 w 900m — — — — —
1(C=0") (ay) 780 w — 807 s — 789 w 812 w 80w — 807s — goow —
1(C—=0" (a)) 681w 694w  673s 541vw 675w 675 m 681m 688vw 695m 646vw 682s 690 vw
685 m
3(0CO" (ag) 6435 — Ort. - 643 m Ort. Ort. — - — - -
1(C—0) (by) 576 s — 590 s - 571 vw 564 vw 566w — 508m — Ort. -
3(CC=0) (bg) 443 m 447vw  Ort. 450 vw 476 vw Ort. Ort. 451vw  Ort. — Ort. —
3(CCC") (ag) — 300w — Ort. — - - Ort. - Ort. - Ort.
1(C=C) (ay) — 150w  — Ort. — — — 155w  — 168's — 157 m
3(CCC) (by) — 104 s — Ort. — — — Ort. — Ort. — 121s

vs: ¢ok giicli, s: giichii, m: orta, w: zayif, vw: ¢ok zayif, sh

almmustir,

: omuz, br: genis, Ort.: Ortiilmiis, — Gozlenmeyen pikler, 3Macoas vd., 2001)’den
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Cizelge 7.2. M—fum-Ni-D (M = Co, Ni, Cd ve Hg) klatratlarindaki fumarat iyonunun titresim dalga sayilar1 (cm™).

*[saretleme Fumarik Asit Co—fum-Ni-D Ni—fum-Ni-D Cd—fum-Ni-D Hg—fum-Ni-D
IR Raman IR Raman IR Raman IR Raman IR Raman
v(OH) (by) 3560 vw - o} o o o o o @ o
v(OH') (ag) — — o o o o o o & o
Vv(CH') (ag) 2979 w 3068 s 3001w 3046 w 3001w 3048w 2995 w 3018 w 3046 w 3047 w
v(CH) (by) — — 2985w Ort.. 2985w Ort. 2983 w Ort. 2985w Ort.
v(C=0) (by) 1704 s - o — o — o — o —
v(C=C) (ag) 1650 sh 1687 s 1659 m 1658 m 1654 m 1655 m 1660 sh 1657 m 1652 m 1655 m
V,5(CO0™)** 1566 s 1548 vw 1563 s 1539 vw 1568 s 1580 vw 1563 s 1536 vw
v(C—O0) (by) 1421s 1435 vw o} o o o o o o o
vg(COO™)** 1379 s 1407 w 1388 s 1407 m 1389s 1401 vw 1389 vs 1406 m
V(C—0") (ag) 1318s — o — o — o — o —
3(CCH) (by) 1272 s 1296 s 1293 m 1283 w 1293 m 1283 m 1293 m 1274 w 1283 m 1283 m
3(CCH") (ag) 1211 m 1209 vw 1226 s Ort. 1227 m Obs. 1229 m Ort. 1227 m Ort.
3(COH") (ag) 1121vw  — Obs. — Ort. — Ort. - Ort. -

a: Protonlanmadan dolay1 kaybolan pikler, **: Protonlanmadan dolay1 olusan pikler, vs: ¢ok giiclii, s: giiglii, m: orta, w: zayif, vw: ¢ok zayif, sh:

omuz, br: genis, Ort.: Ortiilmiis, — Gozlenmeyen pikler, 3(Macoas vd., 2001)’den alinmistir.
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Cizelge 7.2. M—fum-Ni-D (M = Co, Ni, Cd ve Hg) klatratlarindaki fumarat iyonunun titresim dalga sayilar1 (cm™) (devam).

a[saretleme Fumarik Asit Co—fum-Ni-D Ni—fum-Ni-D Cd—fum-Ni-D Hg—fum-Ni-D
IR Raman IR Raman IR Raman IR Raman IR Raman
v(CH) (bg) 983 w 953 w 986 s 989 w 988 s 990 w 976 s — 988 m 989 vw
v(CH') (ay) 912 vw 911w Ort. 899 vw Ort. 899 w Ort. 902 vw Ort. 898 w
v(C—C) (by) 892 vw - Ort. — Ort. - Ort. — Ort. -
1(C=0") (ay) 780 w — 812m — 826 sh - — — 827 sh —
1(C—0") (ay) 681 w 694 w 777 m 739 vw 796 m 736 vw 79 s — 796 m 737 vw
3(0CO") (ag) 643 s - 675s — 681s — 703 s — 681 s —
7(C—O0) (bg) 576 s - Ort. — Ort. - Ort. — Ort. -
3(CC=0) (by) 443 m 447 vw Ort. 463 vw Ort. Ort. Ort. Ort Ort. Ort.
3(CCC" (ag) — 300 w - — - Ort. — Ort — Ort.
1(C=C) (ay) — 150 vw — Ort. — Ort. — 197 m — 164 s
3(CCC) (by) — 104 s - 95w - 95 m — Obs. — 97 m

vs: cok giiclii, s: giiclii, m: orta, w: zayif, vw: cok zayif, sh: omuz, br: genis, Ort.:

almmustir,

Ortiilmiis, — Gozlenmeyen pikler, *(Macoas vd., 2001)’den
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Cizelge 7.3. M—fum-Ni—An (M = Mn, Ni, Zn ve Cd) klatratlarindaki fumarat iyonunun titresim dalga sayilar1 (cm™).

[saretleme Fumarik Asit Mn—fum-Ni-An Ni—fum-Ni-An Zn—fum-Ni-An Cd-fum-Ni-An
IR Raman IR IR IR Raman IR Raman
v(OH) (by) 3560 vw  — o o o o o o
v(OH') (ag) — - o o o o o o
Vv(CH') (ag) 2979 w 3068 s - - 2977 vw Ort. 2952 vw Ort.
v(CH) (by) - - - - — - — —
v(C=0) (by) 1704 s — o o o o o o
v(C=C) (ag) 1650 sh 1687 s 1637 sh Ort.. 1652 m 1652 m Ort. 1657 s
V,5(CO0™)** 1540 sh 1560 vs 1562 s 1534 vw 1590 vs 1574 sh
v(C—0) (by) 1421s 1435vw o o o o o o
vg(COO™)** 1385s 1389 vs 1388 vs 1379 vw 1370 vs 1335 vw
V(C—0") (ag) 1318s — o o o o o o
8(CCH) (by) 1272’ 1296 s 1259 sh 1265 sh — — — —
8(CCH") (ay) 1211 m 1209vw 1213 m - — Ort. 1201 m Ort.
3(COH") (ag) 1121 vw - - - Ort. - Ort. -

a: Protonlanmadan dolay1 kaybolan pikler, **: Protonlanmadan dolay1 olusan pikler, vs: ¢ok giiclii, s: giiglii, m: orta, w: zayif, vw: ¢ok zayif, sh:

omuz, br: genis, Ort.: Ortiilmiis, — Gozlenmeyen pikler, 3(Macoas vd., 2001)’den alinmistir.
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Cizelge 7.3. M—fum-Ni—An (M = Mn, Ni, Zn ve Cd) klatratlarindaki fumarat iyonunun titresim dalga sayilar1 (cm™) (devam).

[saretleme Fumarik Asit Mn—fum-Ni—-An Ni—fum-Ni-An Zn—fum-Ni-An Cd—fum-Ni-An
IR Raman IR IR IR Raman IR Raman
v(CH) (bg) 983 w 953 w 976 s 995 vs 987 s Ort. 969 m Ort.
v(CH') (ay) 912 vw 911w 902 w 903 vw 900 s Ort. —
v(C—C) (by) 892 vw - Ort. — - — 895 w —
1(C=0") (ay) 780 w — 796 m — — — — —
1(C—0") (ay) 681w 694 w 696 s Ort. Ort. 684 vw Ort. 691 vw
3(0CO") (ag) 643 s - 639 w Ort. Ort. 648 sh Ort. 641 sh
1(C—0) (bg) 576 s - — 591s 562 m — 571w —
3(CC=0) (bgy) 443 m 447 vw Ort. Ort. Ort. — Ort. —

vs: cok giiclii, s: giiclii, m: orta, w: zayif, vw: ¢ok zayif, sh: omuz, br: genis, Ort.: Ortiilmiis, — Gozlenmeyen pikler, #Macdas vd., 2001)’den

alinmustir.

T.
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Cizelge 7.1°den de anlasildigi ilizere M—fum-Ni (M = Mn, Co, Ni, Zn ve Hg)
komplekslerindeki vas(COQO") titresim modu infrared spektrumlarina bakildiginda sirasiyla 1559,
1564, 1562, 1562 ve 1561 cm™ dalga sayilarinda titresim vermistir. Fe-fum-Ni kompleksinde
bu titresim modu gbzlenmemistir. Bunun nedeni infared spektrumuna bakildiginda v(C=C)
titresim modu genis bir spektrum vermesidir. Yani vas(COO") titresimi v(C=C) titresimi
tarafindan Ortiillmistiir. M—fum-Ni (M = Mn, Fe, Co, Ni, Zn ve Hg) komplekslerinde vs(COQ")
titresim modu infrared spektrumlarina bakildiginda sirastyla 1389, 1396, 1388, 1389, 1394 ve

1391 cm'* dalga sayilarinda titresim vermistir.

Diger yandan M—fum-Ni (M = Mn, Ni, Zn ve Hg) komplekslerinin Raman
spektrumlarina bakildiginda vas(COQ") titresim modu sirasiyla 1566, 1541, 1534 ve 1540 ¢cm™
dalga sayilarinda vs(COQ") titresim modu sirasiyla 1405, 1405, 1409 ve 1406 cm™ dalga

sayilarinda titresim vermistir.

Cizelge 7.2°den de anlasildig iizere M—fum-Ni-D (M = Co, Ni, Cd ve Hg) klatratlar
i¢in vas(COO") titresim modu sirasiyla 1566, 1563, 1568 ve 1563 cm™ dalga sayilarinda titresim
vermistir. vs(COQ") titresim modu sirasiyla 1379, 1388, 1389 ve 1389 cm™ dalga sayilarinda

titresim vermistir.

Diger yandan M-fum-Ni-D (M = Co, Ni, Cd ve Hg) klatratlarinin Raman
spektrumlarina bakildiginda vs(COQ") titresim modu sirasiyla 1548, 1539, 1580 ve 1536 ¢cm™
dalga sayilarinda titresim vermistir. va(COQ") titresim modu sirasiyla 1407, 1407, 1401 ve

1406 cm™ dalga sayilarinda titresim vermistir.

Cizelge 7.3’den de anlasildigi tizere M—fum-Ni-An (M = Mn, Ni, Zn ve Cd)
klatratlarindaki vas(COQO") titresim modu sirastyla 1540, 1560, 1562 ve 1590 c¢cm™ dalga
sayilarinda titresim vermistir. vs(COQ") titresim modu sirasiyla 1385, 1389, 1388 ve 1370 cm™

dalga sayilarinda titresim vermistir.

Diger yandan M—fum-Ni—-An (M = Zn ve Cd) klatratlarinin Raman spektrumlarina
bakildiginda vas(COQO") titresim modu sirasiyla 1534 ve 1574cm™ dalga sayilarinda titresim
vermistir. v{(COQ") titresim modu sirastyla 1379 ve 1335 cm? dalga sayilarinda titresim

vermistir.

Tim elde ettigimiz Hofman tipi komplekslerin ve klatratlarin infrared ve Raman
spektrumlarindaki Hzfum molekiiline ait titresim frekanslar cizelgelerden goriildiigi gibi

koordinasyon yapmus bir ligantin karakteristiklerini ortaya koymaktadir. Komplekslerin ve
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klatratlarinin olusumu nedeniyle, H-fum ligant molekiiliiniin titresim modlarindaki frekanslarin
bazis1 diisiik ve bazisi da yiiksek frekans bolgesine kaymustir. Bu kaymalar Hofum ligant

molekiiliiniin M metal atomlarina baglanmasiyla olusan etkilesimlerden kaynaklanmaktadr.

Benzer sekilde Hpfum ligant molekiiliinde 1650 cm™ dalga sayisinda siddetli bir band
olarak gozlenen v(C=C) gerilme titresimi kompleks ve klaratlarda bazilarin da diisiik frekans
bolgesine kayma bazilarinda da yiiksek frekans bolgesine kayma gozlenmistir. Bu kaymalarin
sebebi karboksil gruplarindaki oksijen atomlari {izerindeki ortaklanmamis elektronlarin gegis
metali atomlar1 ile bag yapmasi sonucu buralarda azalan elektron yogunlugunun C=C ¢ift bagi
tizerindeki © bagi elektronlarinin indiiktif etki sonucu oraya akarak doldurmasidir. Kaymalar
Hofum ligant molekiiliiniin  iki esdeger C—O bagindaki oksijen atomlarindan bilesik
olusturdugunu belirtir. Bu c¢alisma diger arastirmacilar tarafindan yapilan Hofmann-tipi
kompleksler ile uyum igerisinde olduklar1 gozlenmistir (Kartal ve Sentiirk, 2005; Kartal, 2012;
Parlak, 2009; Biiylikmurat ve Akyiiz, 2002; Akyuz, 2009).

7.2. 1,4-Dioksan Molekiiliiniin Frekans Kaymalarinin Incelenmesi

1,4-Dioksan konuk molekiiliiniin serbest haldeki titresim dalga sayilariyla birlikte, M—
fum—Ni-D (M = Co, Ni, Cd ve Hg) Hofmann tipi klartatlar olustuktan sonraki dalga sayilart
Cizelge 7.4’de verilmistir. Konuk D molekiiliine ait temel titresim bantlarinin isaretlemelerinde

Zengin ve arkadaglarinin (Zengin vd., 1998) yapmis oldugu ¢alisma temel alinmustir.

D konuk molekiiliiniin bircok konak yapida konuk molekiil olmasi kendi titresim
frekanslarinda fazla bir degisime neden olmamaktadir. D titresim bantlarinda kaymanin
olmamast M—fum-Ni-D (M = Co, Ni, Cd ve Hg) Hofmann tipi klatratlarin konak yap1 ile konuk
D molekiilii arasinda kimyasal etkilesmelerinin olmamasi1 veya ¢ok zayif olmasindan ileri

gelmektedir.

M—fum-Ni-D (M = Co, Ni, Cd ve Hg) Hofmann tipi klartatlarinin titresim
frekanslariin incelenmesi ilk kez tarafimizdan yapilmis olup, diger arastirmacilar tarafindan

yapilan Hofmann—tipi klatratlar ile uyum igerisinde olduklar1 gézlenmistir (Kartal ve Sayn,

2011; Kartal ve Tiirk, 2012).



Cizelge 7.4. M—fum-Ni-D (M = Co, Ni, Cd ve Hg) klatratlarindaki konuk molekiil D titresim dalga sayilari (cm™).

fsaretleme 1,4-Dioksan Co—fum-Ni-D Ni—fum-Ni-D Cd-fum-Ni-D Hg—fum-Ni-D
IR Raman IR Raman IR Raman IR Raman IR Raman

CH; a-str (ag), (bg) — 2966 vs — 2987w — 2987w — 2991w — 2990 vw

CH; a-str (au), (by) 2960vs — 2951w — 2957 vw  — 2934sh  — 2957w —

CH> s-str (ag), (bg) — 2854 s — 2866w — 2867w — 2864w — 2867 w

CH> s-str (av), (by) 2853 s — 2864 s — 2865 m — 2863 m  — 2865 m —

CHz scis (bg) — 1459m,sh  — — — — — — — —

CH_ scis (by) 1452 m — Ort. — Ort. — Ort. — Ort. —

CHj scis (ay) 1446s,sh — 1455m — 1456 w — 1454 m — 1456 w —

CH; scis (ag) — 1443 m — 1447w — 1447w — 1440w  — 1440 vw

CH> wag (ag) — 1396 w — — — — — — — —

CH_ wag (by) 1374 msh  — Ort.. — Ort. — Ort. — Ort. —

CH, wag (ay) 1366 w — Ort.. — Ort. — Ort. — Ort. —

CH: wag (bg) — 1334 w — — — — — — — —

CHa twist (ag) — 1303 w — 1309w — 1308w — 1308w — 1314 vw

vs: ¢ok giiglii, s: giiglii, m: orta, w: zayif, vw: ¢ok zayif, sh: omuz, br: genis, Ort.: Ortiilmiis, — Gozlenmeyen pikler, % Zengin vd., 1998)’den

almmustir.

V.



Cizelge 7.4. M—fum-Ni-D (M = Co, Ni, Cd ve Hg) klatratlarindaki konuk molekiil D titresim dalga sayilar1 (cm™) (devam).

“isaretleme 1,4-Dioksan Co—fum-Ni-D Ni—fum-Ni-D Cd—fum-Ni-D Hg—fum-Ni-D
IR Raman IR Raman IR Raman IR Raman IR Raman

CH> twist (by) 1289 w — 1293 m — 1293 w — 1293 m — 1293sh  —

CHa twist (au) 1254 s — 1260 s — 1260 s — 1259 s — 1261s —

CO str (ay) 1116 vs  — 1122s — 1123s — 1121 vs — 1124 s —

CH twist (bg) — 1216 m — 1219w — 1220 w — 1217w — 1223 m

CH: rock (ag) — 1126 w — 1130 w — 1131w — 1130 w — 1126 vw

CO str (bg) — 1109 w — 1095 w — 1094 w — 1095 w — 1091 vw

CH> rock (ay) 1083 s — 1081 s — 1082 m — 1081 s — 1082 m —

CHz rock (by) 1048 s — 1047 m — 1049 w — 1046 m — 1049 w —

CC str (ay) — 1014 m — 1016 vww = — 1017w — 1014w — 1018 vw

CO str (bu) 885 sh — 902s — 903 s — 898 m — 903s —

CC str (au) 869 vs — 872s — 874 s — 873s — 874 s —

CHz rock (bg) — 853m,sh — — — — — — — —

CO str (ag) — 834 vs — 832w — 832w — 832m — 829 w

OCC deform (by) 612 s — 613 m — 611w — 614 m — 611w —

vs: cok giiclii, s: gii¢lii, m: orta, w: zayif, vw: ¢ok zayif, sh: omuz, br: genis, Ort.: Ortiilmiis, — Gozlenmeyen pikler, 3(Zengin vd., 1998)’den

almmustir.
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Cizelge 7.4. M—fum-Ni-D (M = Co, Ni, Cd ve Hg) klatratlarindaki konuk molekiil D titresim dalga sayilar1 (cm™) (devam).

. 1,4-Dioksan Co—fum-Ni-D Ni—fum-Ni-D Cd-fum-Ni-D Hg—fum-Ni-D
dsaretleme
IR Raman IR Raman IR Raman IR Raman IR Raman
OCC deform (bg) — 486 W — n.o. b b — Ort. — Ort.
OCC deform (ag) — 432 w — Ort. — Ort. — — — —
COC deform (ag) — 424m — — — — — — — —

vs: ¢ok giicli, s: giiclii, m: orta, w: zayif, vw:

alinmustir.

¢ok zayif, sh: omuz, br:

genis, Ort.: Ortiilmiis, — Gozlenmeyen pikler, }Zengin vd., 1998)’den

9/,
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Sonug olarak yapilan bu ¢alismada spektral veriler M—fum—Ni—D (M = Co, Ni, Cd ve
Hg) Hofmann tipi klatratlarinin kafes yapida oldugunu ve bu kafes yapiya konuk D
molekiiliiniin hapsedildigini gostermistir. Bu bilesiklerinin yapisal olarak M(L)M'(CN)s.nD (M
= Mn, Fe, Co, Ni, Cu Zn, Cd ile M' = Ni, Pt ve Pd) genel formiilii ile temsil edilen Hofmann tipi
Klatratlara benzedigini ortaya koymaktadir (Kartal, 2005; Kartal, 2009; Sayin vd., 2015).

7.3. Anilin Molekiiliiniin Frekans Kaymalarinin Incelenmesi

Anilin konuk molekiiliiniin serbest haldeki titresim dalga sayilariyla birlikte, M—fum-—
Ni—-An (M = Mn, Ni, Zn ve Cd) Hofmann tipi klatratlar1 olustuktan sonraki dalga sayilari
Cizelge 7.5’de verilmistir. Konuk An molekiiline ait temel titresim bantlarinin

isaretlemelerinde Evans’in (Evans, 1960) yapmis oldugu c¢alisma temel alinmistir.

Infrared spektrumlarinda yapilan incelemeler sonucunda 3428 cm™ dalga sayisinda
bulunan NH; asimetrik gerilme titresimi M—fum-Ni-An (M = Mn ve Zn) Hofmann tipi
klatratlar: igin sirasiyla 16 ve 41 cm™ kadar asagi frekanslara kaymistir. M—fum-Ni-An (M =
Ni ve Cd) Hofmann tipi klatratlar1 i¢in NH asimetrik gerilme titresimi yarilmaya ugrayarak,
Ni—fum-Ni—An klatrati i¢in 47 cm™ yukari, 21 cm™ agagi frekansa, Cd—fum-Ni—An klatrat1 i¢in
35 cm? yukar1 28 ¢cm™ asagi frekansa kaydiklar1 gdzlenmistir. Bu yarilmalar NH2 simetrik
gerilme titresimi i¢in de soz konusudur. M—fum-Ni-D (M = Co, Ni, Cd ve Hg) Hofmann tipi
klatratlarindaki bu yaralimalar sirasiyla 80 - 8 cm™?, 73 - 3cm?, 31 -9 cm? ve 71 - 4 cm™? asag

frekanslara kaymustir.

Raman spektrumlarinda yapilan incelemeler sonucunda 3349 cm™ degerinde bulunan
NH: simetrik gerilme titresimi Zn—fum-Ni—-An klatratinda g6zlenmemistir. Cd—fum—Ni—An
klatrat1 igin NH, simetrik gerilme titresimi yarilmaya ugrayarak 1 cm™ ve 72 cm™ agag1 frekansa

kaydiklar1 gozlenmistir.

Cizelge 7.5’de goriilecegi tlizere klatrat olusumundan sonra aniline ait bazi titresim
frekanslar1 elde edilen klatratlarin spektrumlarinda gozlenmemektedir. Bunun nedeni ligant
molekiilii olarak kullanilan Hfum molekiiliine ait titresim bandlari anilin molekiiliine ait
titresim bandlarin1  Srtmiistiir veya ligant molekiilii ve Ni(CN)4? iyonunun titresimleriyle
etkilesmeleri sonucunda simetri degisimlerine ugradiklari i¢in bu durumlar ortaya ¢ikmustir.

Benzer yorumlar daha dnceki ¢alismalarda da yapilmistir (Kartal, 2009; Parlak, 2009).



Cizelge 7.5. M—fum-Ni—An (M = Mn, Ni, Zn ve Cd) klatratlarindaki konuk molekiil An titresim dalga sayilar1 (cm™).

[saretleme Anilin Mn—fum-Ni—-An  Ni-fum-Ni-An Zn—fum-Ni-An Cd—fum-Ni-An
IR Raman IR IR IR Raman IR Raman
NH; gerilme A" 3428 m — 3412 w 3475s 3387 m — 3463 m —
3407 m 3400 w
NH; gerilme A’ 3351 m 3349 w 3343 m 3348 m 3342 vw — 3347 m 3348 vw
3271m 3278 m 3320 m 3274 m
CH gerilme A’ 3071w 3083 m 3046 vw 3077 m — 3057 vw 3277 vw
CH gerilme A’ - 3050s — — — 3056 vw — 3058 m
NH: biikiilme A’ 1619 s Ort. Ort. 1620 vs — 1603 w —
Halka gerilmesi A’ 1599 vs 1604 m 1605 vs 1604 vs 1602 vs 1601 m 1573s 1599 w
Halka gerilmesi A’ 1495s 1494 vw 1495 m 1495 vs 1496 s — 1495 m -
Halka gerilmesi A" 1470 vs 1468 vw 1468 s 1470 sh 1469 m 1416 w 1467 vw 1434 m
CH biikiilme ip A" 1311w — Ort. Ort. 1318 sh — — —
X-sensitif A’ 1272 s 1276 w 1263 sh 1284 m 1278 m 1273 m — 1275 w
CH biikiilme ip A" 1174 s 1172 w 1169 w 1175w 1175 m — — —
CH biikiilme ip A" 1154 s 1155 w 1145 vw 1155 w 1153 w 1156 m 1154 w 1158 w

vs: cok giiclii, s: giiclii, m: orta, w: zayif, vw: cok zayif, sh: omuz, br: genis, Ort.: Ortiilmiis, — G&zlenmeyen pikler, 3 Evans, 1960)’den alinmistir.

8.



Cizelge 7.5. M—fum-Ni—An (M = Mn, Ni, Zn ve Cd) klatratlarindaki konuk molekiil An titresim dalga sayilar1 (cm™) (devam).

[saretleme Anilin Mn—fum-Ni—-An Ni—fum-Ni-An Zn—fum-Ni-An Cd—fum-Ni-An
IR Raman IR IR IR Raman IR Raman
CH biikiilme ip A’ — 1026 m — — — 1103vw  — 1129 w
CH biikiilme ip A’ - 1002 vs — — — 999 vs — 988 m
CH biikiilme op A’ 881 m — 869 vw Ort. 859 vw 897 m 852 vw —
CH biikiilme op A’ 824 w 815m — 830m 824 vw 807 m - 902 w
CH biikiilme op A" 748 vs 755 vw 755s 758 vs 753 vs 752 vw 757s 759 vw
Ring def. op A’ 687 s — 695 m 689 vs 695 s — — —
NH. sallanma 657 w — — — 655 w — — —
Halka def. ip AA’ 619 m 619 w 619 vw — 619 vw 620 m — 620 vw
X-sensitif ip A’ 528 m 533 w 518 w 515w 521w 524 m 520 w 541 vw
X-sensitif op A’ 497 s - 489 w - 505 w — 492w -

vs: cok giiclii, s: giiclii, m: orta, w: zayif, vw: ¢cok zayif, sh: omuz, br: genis, Ort.: Ortiilmiis, — Gdzlenmeyen pikler, 3 Evans, 1960)’den alinmistir.

6.
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Sonug olarak yapilan bu ¢alismada spektral veriler M—fum—Ni—An (M = Mn, Ni, Zn ve
Cd) Hofmann tipi klatratlarinin kafes yapida oldugunu ve bu kafes yapiya konuk An
molekiiliiniin hapsedildigini gostermistir. Bu bilesiklerinin yapisal olarak M(L)M'(CN)4.nAn (M
= Mn, Fe, Co, Ni, Cu Zn, Cd ile M' = Ni, Pt ve Pd) genel formiilii ile temsil edilen Hofmann—

tipi klatratlara benzedigini ortaya koymaktadir.
7.4. Ni(CN); Polimerik Yapi Titresimlerinin incelenmesi

Ni(CN)s polimerik yapisinin KoNi(CN)s tuzundaki titresim dalga sayilariyla birlikte,
M(fum)Ni(CN)s (Mn, Fe, Co, Ni, Zn ve Hg) Hofmann tipi kompleksleri olustuktan sonraki
dalga sayilar1 Cizelge 7.6’da M(fum)Ni(CN)+.nG (Co, Ni, Cd ve Hg, G = 1,4-Dioksan)
Hofmann tipi klatratlar1 olustuktan sonraki dalga sayilar1 Cizelge 7.7°de ve M(fum)Ni(CN)4+.nG
(Mn, Ni, Zn ve Cd, G = Anilin) Hofmann tipi klatratlar1 olustuktan sonraki dalga sayilari
Cizelge 7.8’de verilmistir. Polimerik yapiya ait temel titresim bantlarinin isaretlemelerinde

McCullough ve arkadaglarinin (McCullough vd., 1960) yapmis oldugu ¢alisma temel alinmistir.

Elde edilen Hofmann tipi kompleks ve klatratlarda ve(C=N) titresim modu kompleksler
icin 35 — 73 cm?, D klatratlar1 i¢in 35 — 39 ¢cm? ve An klatratlar1 igin 32 — 71 cm? yiiksek
frekanslara kaymustir. vi(C=N) titresim modu kompleksler i¢in 26 — 54 cm™, D klatratlar1 igin
13 — 37 cm™ ve An klatratlari igin 17 — 44 cm™ yiiksek frekanslara kaymistir. v4(C=N) titresim
modu kompleksler igin 3 — 64 cm™ ve Cd-fum-Ni—-An klatrat1 igin 24 cm? yiiksek frekansa
kaymigtir. v4(C=N) titresim modu Zn—fum-Ni—An klatrati i¢in gozlenmemistir. va(C=N)
titresim modu D klatratlarin da gozlenmemistir. Bu kaymalarin nedenleri kompleks ve
klatratlarin olusumuyla CN iyonunun Ni metaline karbon ucundan, M (M = Mn, Fe, Co, Ni, Zn,
Cd ve Hg) metaline ise azot ucundan baglanmasi ile C=N baginin titresim frekansinin
yiikselmesi ve Ni-N ile C-M (M = Mn, Fe, Co, Ni, Zn, Cd ve Hg) bag gerilmeleri arasindaki
ciftlenimdir. Benzer yorumlar daha once de yapilmistir (Bellamy ve Branch, 1954; Davies,
1963; Nakamoto, 2009; Karaaga¢ ve Kiirk¢iioglu, 2015; Saymn ve Kiirkgiioglu, 2016; Karaagag
vd., 2017).



Cizelge 7.6. M—fum-Ni (M = Mn, Fe, Co, Ni, Zn ve Hg) komplekslerindeki polimer yapr titresim dalga sayilari (cm™).

*[saretleme K2Ni(CN)s.H,0 M-fum-Ni

Mn Fe Co Ni Zn Hg
vi(C=N), Ay (2160) vs (2186) m (2187) vs 2214 vs 2189 w
v4(C=N), Byg (2137) m (2140) w (2130) vw (2201 sh) —
vg(C=N), Ey 2122 vs 2163s 2157 m 2164 vs 2173 vs 2195 vs 2170 w
Vsicak band - - - 2126 sh 2132 sh — -
vo(Ni-CN), E, 544 w — Ort. Ort. 549 sh 576 w 559 w, br
S(Ni-C-N), Byg (488) w (491 vw) (495) vw =) (488 vw)
n(Ni-CN), Eay 442 w - Ort. 488 vw Ort. Ort. 447 vw
3(Ni-CN), E, 420s 445 m 443 w 445 s 450 m 459 s 423 vw
n(Ni-C-N), Eq (303) s (388 vw) (333) vw (323) vw (346) w
3(C-Ni-C), Ezq (108) s (123 m) (151 s) (95) s (125) s (96) s

vs: ¢ok giiclii, s: giiclii, m: orta, w: zayif, vw: ¢ok zayif, sh: omuz, br: genis, Ort.: Ortiilmiis, —: Gdzlenmeyen pikler, McCullough vd., 1960)’dan

almmustir. () i¢indeki degerler, Raman degerlerini gostermektedir.

18
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Cizelge 7.7. M—fum-Ni-D (M = Co, Ni, Cd ve Hg) klatratlarindaki polimer yap1 titresim dalga

sayilari (cm™).

*[saretleme K2Ni(CN)4.H,0 M-fum-Ni-D

Co Ni Cd Hg
vi(C=N), Ay (2160) vs (2173) vs (2176) vs (2176) vs (2187) vs
v4(C=N), Byg (2137) m =) =) =) =)
vg(C=N), Ey 2122 vs 2157 vs 2161 vs 2159 vs 2161 vs
VSicak band — 2118 sh 2121 sh 2120 sh 2121 sh
vo(Ni-CN), E, 544 w 552 m 545 m 560 m 545 m
§(Ni-C-N), B,y (488) w (487)vw  (471)w (485) w (492) w
w(Ni-CN), Eay 442 w 467 sh 461 vw 494 vw —
d(Ni-CN), Ey 420's 435s 438 s 429s 438 s
n(Ni-C-N), Eq (303) s (333) w (341) w (309) vw (337)w
§(C-Ni-C), Eqq (108) s (124) w (126) m (106) m (120) m

Cizelge 7.8. M-fum-Ni-An (M = Mn, Ni, Zn ve Cd) klatratlarindaki polimer yap1 titresim dalga

sayilar1 (cm™).

?saretleme K2Ni(CN)4.H.0 M-fum-Ni-An

Mn Ni Zn Cd
vi(C=N), Ayg (2160) vs (2204) vs  (2177) vs
va(C=N), Big (2137) m ) (2161) vs
vg(C=N), E, 2122 vs 2158 s 2171 vs 2157 vs 2177 s 2154 s
vo(Ni-CN), E, 544 w 544w — 544 m 521 vw
8(Ni-C-N), By (488) w ) )
w(Ni-CN), Eay 442 w 464 sh 457 sh 453 m —
3(Ni-CN), Ey 420s 432s  440s 417 vw 430 m

vs: cok giiclii, s: giiclii, m: orta, w: zayif, vw: ¢ok zayif, sh: omuz, br: genis, Ort.: Ortiilmiis, —:

Gozlenmeyen pikler, 3 McCullough vd., 1960)’dan alinmistir. ( ) i¢indeki degerler, Raman

degerlerini gostermektedir.
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7.5. Elde Edilen Hofmann Tipi Kompleks ve Klatratlarin Termal Analiz Sonuglari

Elde edilen Hofmann tipi kompleks ve klatratlarin termal davranislarini inceleyebilmek
icin termal analizleri alinmistir. Calismada elde edilen komplekslerin bozunma sicakliklari
Cizelde 7.9°da ve klatratlarin bozunma sicakliklar1 Cizelde 7.10°da verilmistir. TG sonuclarina
gore kompleks ve klatratlarin oda sicakliginda belirli bir stire i¢in degismedikleri
gozlemlenmistir. Birkac ay gibi uzun siirelerde baz1 kompleks ve klatratlarin oda sicakliginda
bozulduklar goézlemlenmistir. Ancak sicaklik artisinda yaklasik olarak 20-800 °C araliginda
kiitlenin giderek azaldigi goriilmektedir.

Kompleslerin termal analizi igin DTG sonuglarina bakildiginda ilk basamakta (1.) fum
iyonunun yapidan ayrildig: ikinci basamakta (2.) sicaklik artisina bagli olarak metal-siyan (M—
C=N) yapisinin deforme oldugu, bir bagka degisle karakteristik siyan kopriilerinin par¢alandigi
yani metallerin (M) oksitlendigi ve elde edilen komplekslerin tamamen bozuldugu

diistintilmektedir.

Cizelge 7.9. Elde edilen komplesklerin bozunma sicakliklari.

Basamak  Kompleksler DTGmax (°C)  Ayrilan Grup Kalan Uriin
1. [Fe(fum)Ni(CN)<]m 290,5 m.fum FeNi(CN)s
2. [FENiI(CN)a]m 396,3 m.CN FeO + NiO
1. [Co(fum)Ni(CN)a]m 125,5 m.fum CoNi(CN)4
2. [CONi(CN)4]m 335,4 m.CN CoO + NiO
1. [Ni(fum)Ni(CN)4]m 154,1 m.fum NiNi(CN)4
2. [NiNi(CN)a]m 379,2 m.CN NiO + NiO
1. [Hg(fum)Ni(CN)s]m 143,7 m.fum HgNi(CN)4
2. [HgNi(CN)4]m 370,3 m.CN HgO + NiO

Klatratlarin termal analizi i¢in DTG sonuglarina bakildiginda ilk basamakta (1.) 1,4—
dioksan ve aniline konuk molekiillerinin yapidan ayrildigi diisiiniilmektedir. Konuk molekiiller
1sitma, vakumlama ve ezme gibi islemler sonucunda veya zamanla konak yapiy1 terk edebilir.
Ikinci basamakta (2.) sicakligin artisina bagl olarak fum iyonunun yapidan ayrildig ve {igiincii
basamakta (3.) sicaklik artisina bagli olarak metal-siyan (M—C=N) yapisinin deforme oldugu,
bir bagka degisle karakteristik siyan kopriilerinin par¢alandigi yani metallerin oksitlendigi ve

elde edilen komplekslerin tamamen bozuldugu diislintilmektedir.



Cizelge 7.10. Elde edilen klatratlarin bozunma sicakliklari.
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Basamak  Klatratlar DTGmax(°C)  Ayrilan Grup  Kalan Uriin

1. [Mn(fum)Ni(CN)s.nAn]m 98,7 n.An Mn(fum)Ni(CN)4
2. [Mn(fum)Ni(CN)4]m 190 m.fum MnNi(CN)4

3. [MnNi(CN)a]m 387,50 m.CN MnO + NiO

1. [Ni(fum)Ni(CN)4s.nAn]m  144,8 n.An Ni(fum)Ni(CN)4

2. [Ni(fum)Ni(CN)4]m 235,8 m.fum NiNi(CN)4

3. [NiNi(CN)a]m 363,3 m.CN NIO + NiO

1. [Zn(fum)Ni(CN)s.nAN]m 67 n.An Zn(fum)Ni(CN)4

2. [Zn(fum)NiI(CN)4]m 148,50 m.fum ZnNi(CN),

3. [ZnNi(CN)4]m 413,50 m.CN ZnO + NiO

1. [Cd(fum)Ni(CN)s.nANn]m 120 n.An Cd(fum)Ni(CN)4
2. [CA(fum)Ni(CN)4]m 196 m.fum CdNi(CN)4

3. [CANi(CN)s]m 387 m.CN CdO + NiO

1. [Co(fum)Ni(CN)s.nD]m 135 n.D Co(fum)Ni(CN)4
2. [Co(fum)Ni(CN)4]m 242,50 m.fum CoNi(CN)4

3. [CONi(CN)s]m 341 m.CN CoO + NiO

1. [Ni(fum)Ni(CN)4.nD]m 107,1 n.D Ni(fum)Ni(CN)4

2. [Ni(fum)Ni(CN)4]m 195,1 m.fum NiNi(CN)4

3. [NiNi(CN)a]m 368,3 m.CN NiO + NiO

1. [Hg(fum)Ni(CN)4.nD]m 99 n.D Hg(fum)Ni(CN)4
2. [Hg(fum)Ni(CN)4]m 144,8 m.fum HgNi(CN)4

3. [HgNi(CN)4]m 381 m.CN HgO + NiO

Bu calismada elde edilen sonuglar diger calismalar ile uyum icindedir (Izgi, 2007;
Kaya, 2009; Parlak, 2009; Dogruyol, 2010; Kartal ve Sayin, 2011; Kartal ve Tiirk, 2012) . Bu

caligmalar Hofmann tipi kompleks ve klatratlarin bu tiir analizlerle meydana gelecek bozunma

sayisinin, konak—konuk yapiyr meydana getiren ligant molekilii (fum) ile konuk molekiillere

(1,4-dioksan ve anilin) ve metal atomuna da bagli oldugunu gostermektedir.
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7.6. Cd—fum-Ni Hofmann Tipi Kompleksinin ve Cd—fum-Ni-G [G = 1,4-Dioksan (D) ve
Anilin (An)] Hofmann tipi Klatratlarimn Cok Kristal XRD Sonuglari

Elde ettigimiz Hofmann tipi klatratlarin ve bagkalar: tarafindan elde edilen Hofmann
tipi klatratlarin bircogunun yapisinin kristalik olmasi beklenmektedir. Bu durumun gergekligi
Hofmann tipi klatratlarin ¢ok kristal XRD grafiklerinden anlasilmaktadir. Bilinmeyen ¢ok
kristal XRD desenini analizinde ilk basamak spektrumda gézlenen tiim pikleri agiklayan bir
kristal sistemini bulmaktir. Indisleme islemlerinde kirnim desenine ait yansima agis1 (20),
diizlemler aras1 mesafe (d), yansima acis1 (20), ve siddet (I) bilgileri kullanilir ve 6rgii sabitleri
(a, b, c, a, B, y) ile her pik i¢in Miller indisleri (hkl) bulunmaya ¢alisilir. Bu islem analitik metot
ya da MILLER.FOR, DICVOLO06, ITO ve TREOR gibi bilgisayar programlart ile yapilabilir.

Ornek olarak Cd-fum-Ni kompleksinin ve Cd-fum-Ni-G [G = 1,4-Dioksan (D) ve
Anilin (An)] klatratlarinin ¢ok kristal XRD verileri bilgisayar programi ile incelenmis, tiim

pikler indislenmis ve ¢oziimleme sonucunda Cizelge 7.11 olusturulmustur.

Cizelge 7.11. Elde edilen baz1 kompleks ve klatratlarin kristal yapi sabitleri.

Kristal Bilesikler

Sabitleri Cd-fum-Ni  Cd-fum-Ni-D Cd—fum-Ni-An
a(A) 15,6678 15,5495 15,9962

b (A) 10,6275 22,8594 20,9792
c(A) 9,1171 9,8990 11,2820
a(°) 113,43 90 90

B(°) 106,28 92,10 104,32

v (°) 80,68 90 90

Birim Hiicre Hacim (A%) 1334,83 3516,23 3668,42
Kristal Sistemi Triklinik Monoklinik Monoklinik
Uzay Grubu P1 P12,1 P12;:1

Cizelge 7.11°de yer alan kristal yapi1 sabitleri Expo2014 (Altomare vd., 2013) programi
icine gomiilii N-TREOR (Altomare vd., 2013) programi yardimiyla ¢dziimlenmistir. islem
yapilirken gereksiz pikler (giiriiltii seviyesi) ¢ikartilmis ve gerekli diizeltmeler sonucunda bu
verilere ulagilmustir. Baglhk 6.2.6’da yer alan grafiklere bakildiginda c¢ok keskin ve diizglin

pikler goriilmektedir. Bunun anlami elde edilen Hofmann tipi kompleks ve klatratlarin kristalik



86

yapida oldugudur. Cizelge 7.11°de bulunan Cd—fum-Ni kompleksine ait hacim 1334,83 (4)3
diir. Diger bir yandan Cd-fum-Ni-G [G = 1,4-Dioksan (D) ve Anilin (An)] klatratlarinin
hacimleri ise sirasiyla 3516,23 (A)® ve 3668,42 (A)® diir. Bu elde edilen verilere gore
kesinlikle klatrat yapt kompleks yapidan daha biiyliktiir. Bu verilerden elde edilen sonuca gore
ise Kklatratlarda konak yapi molekiiliin iginde konuk yapinin varligindan bahsedilebilir. Konak
yapinin igine konuk molekiiliin hapis olmasi durumunda konak yapiyr meydana getiren
Ni(CN)4? iyonu, ligant molekiilii ve metal atomlar: ile konuk molekiiliin atomlar1 arasindaki
itici Coulomb etkilesmelerinin c¢ekici Coulomb etkilesmelerinden daha biiyiik oldugu

goriilmektedir. Bu durum titresim spektroskopisi, termal analiz sonuglar1 ile de uyum
halindedir.

7.7. Elde Edilen {[Zny(p-fum)(NH;)Ni(u-CN)2(CN);].2(H20)}n Tek Kristalinin incelenmesi
7.7.1. {[Zn2(p—fum)(NH3)aNi(n—CN)2(CN)2].2(H20) }n Kristalinin sentezi

{[Zn2(p—fum)(NH3)sNi(u—CN)2(CN)2].2(H20) }n kristali kimyasal yollardan ilk kez elde
edildi. Bu kristalin elde edilmesinde kullanilan Hofum, ZnCl, ve amonyak kullanilmadan 6nce
higbir isleme tabi tutulmadi. Ilk 6nce 1 mmol H fum 20 ml saf su icinde ¢dziildii. Ardindan
sirasiyla 0,5 mmol KoNi(CN)a.H20O baslangic maddesi ve 1 mmol ZnCl; bu karisimin igine
atildi. Bu karigim bir saat hizli bir sekilde yaklasik 50 °C bir sicaklikta karigtirildi. Bir saat
sonunda bu karsimin igine 5 dakika araliklar ile 1 mL amonyak damla damla eklendi. Bu ilave
isleme karigim seffaf bir hale gelene kadar devam edildi. Seffaf karigim bir miiddet
karigtirildiktan sonra en siki siizge¢ kagidi ile siiziilerek kristallesme i¢in beklemeye alindi.

{[Zn2(p—fum)(NH3)4Ni(u—CN)2(CN)2].2(H20) }n kristalinin olusma siiresi yaklasik 3 aydir.
7.7.2. Kristalin ézellikleri

Kristalin ¢oziimlenmesinde D8-QUEST X-Isim1 Kirmim Difraktometresi (XRD)
kullanilmistir. Deney 296 K sicakliginda ve grafit-monokromatik Mo-Ka (A = 0.71073 A)
radyasyon kaynagi kullanilarak elde edilmistir. Kristalin yapist SHELXS-97 (Sheldrick, 2008)
yontemi kullanilarak ¢oziilmiis ve F? tam matrisli en kiigiik kareler yontemi ile SHELXL-2013
kullanilarak elde edilmistir (Sheldrick, 2015). Veri toplama islemi Bruker APEX2 (Apex2,
2013) ile grafikler icin MERCURY programi (Mercury, 2016) ve gerekli biitiin veriler WinGX
(Farrugia, 1999) yazilimi kullanarak elde edilmistir. Kristalin asimetrik yapis1 Sekil 7.3’de,
polimerik yapisinin a ekseni boyunca bir boyutlu zig-zag zincir yapist Sekil 7.4’de ve

paketlenmis hali Sekil 7.5’de verilmektedir. Elde edilen kristal yapmin secilmis bazi bag


https://www.google.com.tr/url?sa=t&rct=j&q=&esrc=s&source=web&cd=4&ved=0ahUKEwjdzf_iqKTSAhXLlSwKHQ0UAYMQFggvMAM&url=http%3A%2F%2Fwww.msgsu.edu.tr%2Ftr-TR%2Fx-isini-laboratuvari%2F1988%2FPage.aspx&usg=AFQjCNF7d9laq__YSkVSSs9ZiorMN6GktQ

87

uzunluklar1 ve bag acilart Cizelge 7.12, secilmis bazi yapisal ozellikleri de Cizelge 7.13

verilmistir,

H3B H3

a

Sekil 7.3. {[Zn2(p—fum)(NH3)sNi(u—CN)2(CN)2].2(H20) }n kristalinin asimetrik kisminin yapisi.

B-o

-

Sekil 7.4. {[Znz(p—fum)(NH3)aNi(u—CN)2(CN)2].2(H20)}n kristalinin polimerik yapisinin a

ekseni boyunca bir boyutlu zig-zag zincir yapist.



5

“

Sekil 7.5. {[Zn2(pu—fum)(NHs)sNi(u—CN)2(CN)2].2(H20) }n kristalinin paketlenmis hali.

Cizelge

7.12.

. :

uzunluklar1 (A) ve bag acilari (°).

—

y S

{[Zna(p—Fum)(NHs)aNi(i—CN)2(CN)2]. 2(H.0)}n

Bag Uzunluklar (A) Bag Acilar (°)

Zn1—03 1.9875(10) 03—Zn1—N2 108.84 (5)
Zn1—N2 19933 (13) 03—2Zn1—N3 108.78 (6)
Zn1—N3 1.9980 (13)  N2—Zn1—N3 116.12 (6)
Znl—N1 20124 (13) 03—Zn1—N1 99.61 (5)
Nil—C3 1.8653 (15) = N2—Zn1—N1 108.16 (6)
Nil—C3' 1.8653(15)  N3—Zn1—N1 113.99 (6)
N3—H3C 0.8900 C3—Nil—C4' 89.98 (6)
N2—H3A 0.8900 C3i—Nil—C4' 90.02 (6)
N1—C3  1.139(2) C4i—Nil—C4 180.0
Cl1—C2  1.4940(18) C1—03—2Znl 111.43(9)

Simetri kodlart: (i) —x+2, —y+1, —z+1; (ii) —x, —y+1, —z.

----- 'y “‘

¥

kristalinin

-®

=

™)
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secilmis bag



Cizelge 7.13. {[Zn(p—fum)(NH3)sNi(u—CN)2(CN)2].2(H20) }n kristalinin bazi yap1 6zellikleri.

Kristal Verileri
Kapali Formiilii
Molekiil Agirlig
Dalga Boyu (A)
Sicaklik (K)
Kristal Sistemi

Hiicre Boyutlar1 (A, °)

Birim Hiicre Hacmi (A3)
Radyasyon tipi

4

Kristal boyutu (mm)

e (mm)

Bilgi Toplama
Difraktometre
Tmin, Tmax

Rint

(sin O/A)max (A1)

Apmax, Apmin (eAis)

{[Zna(p—fum)(NHs)sNi(p-CN)2(CN)2].2(H20)}n

CsH1NsNiO4Zn,2(H,0)
511,75
0.71073

296

Triklinik, P
a=6,0575 (10)
b = 7,9293 (14)
¢ =9,5863 (16)
o= 85,679 (6)
B = 81,524 (5)
v = 85,832 (5)

453.24 (13)

Mo Ko

4

0,13 x 0,12 x 0,09
3.70

Bruker APEX-1I CCD
0,439. 0,746

0.027

0.668

0.43,—-0.31
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7.7.3. Elde Edilen {[Zn:(n—fum)(NH3)Ni(u—CN)2(CN)2].2(H20)}»  Kristalin IR
spektroskopisi ile incelenmesi

{[Zn2(p—fum)(NH3)sNi(u—CN)2(CN)2].2(H20) }n kristalinin IR spektrumu Sekil 7.6’da
goriilmektedir. {[Zn2(pu—fum)(NH3z)sNi(u—CN)2(CN)2].2(H20)}n  kristalinin IR spektrumlari
amonyak, fum ve Ni(CN). polimerik yapr olmak iizere 3 grupta incelenecektir. Amonyagin
titresim bantlar1 ve titresim sayilari incelendiginde; vas(NHs) 3448 cm™, vs(NHs) 3228 cm™,
8s(HNH) 1595 cm? ve p.(NHs) 648 cm?¥’de gozlemlenmektedir. Bu sonu¢ Nakamato'nun
(Nakamato, 2009) ¢alismalari ile uyum i¢indedir. Diger bir yandan yapida bulunan su molekiili
icin titresim bantlar ve titresim sayilar1 incelendiginde; v(OH) 3558 cm™ ve §(HOH) 1646 cm-

1'de gdzlemlenmektedir.
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Sekil 7.6. {[Zn2(pu—fum)(NH:)sNi(u—CN)2(CN)2].2(H20) }n kristalinin IR spektrumu.

H.fum ligant molekilii {[Zna(pu—fum)(NH3)aNi(u—CN)2(CN)2].2(H20)}n kristali iginde
fumarat (fum) haline donlismistir. Bu konuyla ilgili biitin agiklamalar {[Zn(u-
fum)(NH3)sNi(u-CN)2(CN)2].2(H20) }n kristali iginde gegerlidir. Kristalin yapisina bakildiginda
bu fumaratlagsma goriilebilmektedir. Fum’un bazi titresim bantlar1 ve titresim sayilari
incelendiginde; vas(COO") 1580 cm?, vs(COO") 1383 cm?, §(CCH) 1288 cm, 3(CCH') 1207
cmt, y(CH) 996 cm™, y(CH") 916 cm™*’de gozlemlenmektedir. En son olarak Ni(CN)4 polimerik
yapinin titresim bantlar1 ve titresim sayilar incelendiginde; vg(C=N) titresim bandinin ikiye
yarildigi IR spektrumunda agik¢a goriilmektedir. Bu titresim bandi 2167 cm™® ve 2118 cm™'de

goriilmektedir. Bunun anlami merkezde bulunan Ni atomu ve onu ¢evreleyen 4 tane siyaniir
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(C=N) grubunun ikisinin koprii olusturup, diger ikisinin de terminal olusturuldugu sekil 7.4'de
de agikga goriilmektedir. vo(Ni-CN) 551 cm?, n(Ni-CN) 443 cm?, §(Ni-CN) 421 cm™'de
gozlemlenmektedir. Bu sonuglara gére IR spektrumundan elde edilen degerler {[Zn(NHz)2]2(u-
fum)Ni(CN)a.(H20)2}n kristalinin yapist ile uyum iginde oldugu goriilmektedir. Bu ¢alismada
elde edilen sonuglar diger galismalar ile uyum i¢indedir (Janiak vd., 1999; Sopkova, 1986;
Solanki ve Hogarth, 2015) .

Caligmalar sirasinda elde edilen {[Zn2(pu—fum)(NHs)sNi(u—CN)2(CN)2].(H20)2} kristali
incelemeler sonucunda daha Once diger arastirmacilar tarafindan elde edilip makale haline
getirilmistir (Sayin vd., 2015). Fakat arastirmacilar tarafindan bu kristal 100 K sicaklikta X-Isin1
Kirimim Difraktometresi (XRD) ile incelenmistir. Bizim ¢alismamizda ise bu sicaklik 296 K
sicakliktir. Kullandigimiz sicakligin diger arastirmaciya gore biiylik degerde olmasi sicakligin
etkisiyle kristalin boyutlarini diger arastirmacininkine oranla daha biyiitmistir. Diger
arastirmacinin makalesinde alian bazi veriler; Triclinic, a =6,0373 (2) A, b =7,9044 (2) A, c =
9,4483 (3) A, a. = 85,901 (3)°, p = 80,834 (2)°, y = 86,024 (3)°, V = 443,22 (2) A® seklindedir.
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8. SONUC VE ONERILER

Bu c¢alismada genel formiili M(fum)Ni(CN)s (M = Mn, Fe, Co, Ni, Zn ve Hg), olan
Hofmann tipi kompleksler ile M(fum)Ni(CN)4.nG (M = Co, Ni, Cd ve Hg, G = 1,4-Dioksan) ve
M(fum)Ni(CN)4.nG (M = Mn, Ni, Zn ve Cd, G = Anilin) olan Hofmann tipi klatratlar1 kimyasal
yollardan ilk kez elde edildi. Elde edilen Hofmann tipi kompleks ve Klatratlar titresim
spektroskopisi (IR 4000-400 cm?, Raman 4000-50 cm™) bolgesinde incelenmis ve diger
arastirmacilar tarafindan sentezlenen benzer Hofmann tipi kompleks ve Kklatratlarin titresim

spektrumlari ile karsilagtirilmastir.

Elde edile olan Hofmann tipi kompleks ve klatratlarin IR ve Raman spektrumlari
incelendiginde birbirine ¢ok benzer oldugu goriilmiistiir. Bu benzerlikler elde edilen Hofmann

tipi kompleks ve klatratlarin benzer yapisal 6zelliklere sahip olduklarini gostermektedir.

Tiim elde edilen Hofmann tipi kompleks ve klatratlarin titresim (infrared ve Raman)
spektrumlarindaki H.fum molekiiliine ait titresim frekanslar1 c¢izelgelerden gorildiigi gibi
koordinasyon yapmis bir ligantin karakteristiklerini ortaya koymaktadir. Kompleks ve
klatratlarin olusumu nedeniyle, H-fum ligant molekiiliiniin titresim modlarindaki frekanslarin
bazis1 diisiik ve bazisi da yiiksek frekans bolgesine kaymustir. Bu kaymalar Hofum ligant
molekiiliiniin M metal atomlarina baglanmasiyla olusan etkilesimlerden kaynaklanmaktadir.
Konuk molekiil D ve An titresim frekanslarinda ¢ok az kaymalar meydana gelmistir. Bunun

nedeni konuk molekiillerin ¢evrelerinde meydana gelen kiigiik degisikliklerdir.

Ni(CN)s2 anyonuna ait bandlarin isaretlemesinde McCullough ve arkadaslarmin
(McCullough vd., 1960) calismasi temel alinmis ve kati1 fazda KoNi(CN),4 tuzunun titresimsel
verileri kullanilmigtir. Ni(CN)4 anyonuna ait v(C=N) gerilme titresim bandlar1 serbest halde IR
icin 2122 cm® ve Raman i¢in 2137 cm* ve 2160 cm? frekansinda gozlenmistir. Bu anyonunun
N-donor atomlarindan M(fum)*? katyonun metal atomuna baglanmasiyla olusan kompleks ve
klatratlardaki titresim bandlar1 serbest haldeki Ni(CN)42 anyonuna ait titresim bandlarina gore
daha yiiksek frekansta oldugu gozlenmistir. Goézlenen bu titresim bandlarindaki kaymalar daha
onceden elde edilen diger Hofmann tipi kompleks ve Klatratlardaki titresim bandlarindaki

kaymalar ile uyum igindedir.

H>fum ligant molekiilindeki en énemli grup karbonil grubudur. Fakat bu ¢alismada
hidroksil grubunun hidrojenini kaybetmesi sonucu olusan karboksilat anyonundaki iki esdeger
C-O bag oradaki elektron yogunlugunu esit olarak paylasirlar. Bu iki esdeger C-O

gruplarindan biri geg¢is metali atomlarma baglanmir. Bagka bir degisle H>fum molekiiliinde
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bulunan 2 tane hidrojenini kaybederek fum iyonu haline donmiistiir. Fum iyonunun gecis
metalleri ile birlikte Ni(CN)4s2 anyonlarina baglanarak Hofmann tipi kompleks ve klatratlar
meydana gelmistir.

Sonug olarak yapilan bu ¢alismada spektral veriler yeni elde edilen M(fum)Ni(CN)a
(Mn, Fe, Co, Ni, Zn ve Hg) Hofmann tipi komplekslerinin kafes yapida oldugunu gostermistir.
Bu bilesikler yapisal olarak M(L)M'(CN)s (M = Mn, Fe, Co, Ni, Cu Zn, Cd ile M' = Ni, Pt ve
Pd) genel formiilii ile temsil edilen Hofmann tipi komplekslere benzedigini ortaya koymaktadir.
Ayni zamanda spektral veriler yeni elde edilen M(fum)Ni(CN)..nG (M = Co, Ni, Cd ve Hg, G =
1,4-Dioksan) ve M(fum)Ni(CN)4snG (M = Mn, Ni, Zn ve Cd, G = Anilin) Hofmann tipi
klatratlarinin  da kafes yapida oldugunu goOstermistir. Bu Kklatratlar, yapisal olarak
M(L)M'(CN)4.G (M = Mn, Fe, Co, Ni, Cu Zn, Cd ile M' = Ni, Pt ve Pd ile G = Konuk molekiil)

genel formiili ile temsil edilen Hofmann tipi klatratlara benzedigini ortaya koymaktadir.

Hofmann tipi kompleks ve klatratlarin fum iyonunun esdeger oksijenlerinden birisinin
gecis metali atomlara baglanmasiyla olustugu ve [M—Ni(CN)4| polimerik tabakalarinin (—M-
fum—M-) zincirleri tarafindan birbirine paralel halde tutuldugu anlasilmistir. Klatrat yapilarda
paralel tabakalar arasinda olusan bosluklara D ve An molekiilleri konuk olarak girmistir. Bu

calismamizda Hofmann tipi kompleks ve klatratlara yeni 6rnekler kazandirilmistir.

Elde ettigimiz yeni Hofmann tipi kompleks ve klatrat yapilar, yapist1 H:fum’ya
benzeyen farkli ligand ve konuk molekiiller kullanilarak bu ¢alisma genisletilebilir. Ayrica elde
edilen tim kompleks ve klatratlarin tek kristallerinin elde edilmesine yonelik calismalar
yapilabilir. Buna ragmen tek kristali elde edilemeyen kompleks ve klatratlarin ¢ok kristal XRD
verilerinden bunlarin kristal yapilari uygun bilgisayar programlar1 (EXPO, FOX ve digerleri...)

ile ¢6ziimlenebilir.
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