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""Ni(Benzidin)M(CN)4.2G" (M = Zn, Cd; G = 1,4-Dioksan, Anilin, Benzen)
KONAK-KONUK BILESIKLERININ INFRARED SPEKTROSKOPISI VE
TERMOGRAVIMETRIK YONTEMLERLE iNCELENMESI
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Tez Danigsmant: Dog. Dr. Zeki KARTAL

OZET

Bu ¢alismada Ni(Benzidin)M(CN),.2G (M = Zn, Cd; G = 1,4-Dioksan, Anilin, Benzen)
formiilii ile temsil edilen Hofmann-Ty-tipi konak-konuk bilesikler kimyasal yollardan ilk kez
elde edildi. Elde edilen konak-konuk bilesiklerin infrared spektrumlari FTIR spektrometresi ile
4000 cm'-200 cm™ spektroskopik bolgesinde kaydedildi. Ayni zamanda konak-konuk
bilesiklerin termal davranislart Termo-gravimetri (TGA) ile incelenmistir. Isaretlemeler ligand
molekiilii, M(CN), gruplart ve konuk molekiiller icin ayri ayri yapildi. Serbest benzidin
molekiiliiniin frekanslartyla bu molekiilii iceren konak-konuk bilesiklerin titresim frekanslari
karsilastirildi. Bu titresim frekanslarindan bazilariin konak-konuk bilesik olusumu nedeniyle
serbest molekiile gore kaydig1 gozlendi. Gozlenen bu frekans kaymalarinin metale bagli olma,

metal-ligand titresim modlar1 ve ¢iftlenim nedeni ile ortaya ¢iktig1 belirlendi.

Elde edilen konak-konuk bilesiklerin konak yapisinda bulunan M(CN),> anyonlar
Ni(Benzidin)™ katyonlart ile ii¢ boyutlu polimerik bir yapiy1 olusturmaktadir. Olusan bu yapida
Zn veya Cd atomlar1 siyaniir anyonlarinin dort karbon atomu ile tetrahedral diizende
cevrilmistir. Ni atomlar1 siyaniir anyonlariin dort azot atomu ve trans konumundaki ligand
molekiiliiniin iki azot atomu ile oktahedral diizende gevrilmistir. Ligand molekiilii Ni atomuna
direk olarak, 4CN grubu ise her biri digerine karsilikli olarak baglanmistir. M(CN), gruplari
Ni(Benzidin) tarafindan ii¢ boyutlu ag seklinde birbirine baglanmistir. Olusan bu konak yapida
o ve P tipinde iki farkli bosluk vardir. iki konuk molekiil ise bu bosluklarda bulunmaktadir.

Anahtar Kelimeler: Benzidin, 1,4-Dioksan, Anilin, Benzen, Hofmann-Tg-tipi Konak-Konuk

Bilesikler, infrared Spektroskopisi.



INFRARED SPECTROSCOPIC AND GRAVIMETRIC STUDY OF HOFMANN-T 4-
TYPE CLATHRATES
""Ni(Benzidine)M(CN)4.2G" (M = Zn, Cd; G = 1,4-Dioxane, Aniline, Benzene)

Zeynep DOGRUYOL
Physics Department, M. S. Thesis, 2010
Thesis Supervisor: Assoc. Doc. Dr. Zeki KARTAL

SUMMARY

In this study Hofmann-Ty-type clathrates, formulated as Ni(Benzidine)M(CN),.2G
(M = Zn, Cd; G = 1,4 Dioxane, Aniline, Benzene), are obtained chemically for the first time.
Infrared spectra of the clathrates are recorded with FTIR spectrometer in the spectroscopic
region of the (4000-200) cm™. At the same time behaviours of clathrates are observed with
thermo-gravimetry method. The assignments are performed for the ligand molecule, the
M(CN), groups and the guest molecules separately. The vibrational frequencies of the
clathrates are compared with frequencies of free benzidine molecule. It was observed that some
of these vibrational frequencies are shifted in respect to the free molecule due to clathrates
formation. The observed frequency shifts arise because of bounding metal, metal ligand

vibrational modes are coupling.

The M(CN),” anions and Ni(Benzidine) cations in the host structures of the clathrates
forms a three dimensional polymeric structure. In this structure the Zn or Cd atoms are
surrounded in the tetrahedral form by four C atoms of cyanide anions. Ni atoms are surrounded
also octahedrally by four N atoms of cyanide anions and two N atoms of ligand molecule in the
trans form. The ligand molecule is bound to Ni atom directly whereas four CN’s are bound to
each other face to face in the CN groups. The M(CN), groups are bounded the each other by
Ni(Benzidine) in the there dimensional lattice form. In the host structure formed there are two
different cavities namely o and B. The two guest molecules accommodates also in these

cavities.

Keywords: Benzidine, 1.4-Dioxane, Aniline, Benzene, Hofmann-T,-type Clathrates, Infrared

Spectroscopy.
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1. GIRIS

Konak-konuk bilesikleri biri konak (host), digeri konuk (guest) olmak {iizere iki
bilesenli molekiiler yapilardir. Kafes seklinde bir yapiya sahip olduklarindan dolay1 Latince
"Clathratus" kelimesinden uyarlanan klatrat adin1 almistir [1]. Konak olarak adlandirilan ana
orgii yapida olusan farkli boyut ve sekillerdeki bosluklara ikinci bilesen olan konuk molekiiller
degisik oranlarda girebilirler. Konak-konuk bilesikler diizgiin kristal yapiya sahip bilesiklerdir.
Kristallografik veriler konak orgii ile konuk molekiiller arasinda kimyasal bir bag olmadigini
gosterirler. Konak yapi ile konuk molekiil arasinda zayif van der Waals etkilesimleri veya
hidrojen baglar1 meydana gelebilir. Dolayisiyla konuk molekiiller s6zii edilen bu bosluklari
doldurabildikleri gibi yapiy1 terk edebilirler. Konuk molekiiller 1sitma, ezme ve vakum gibi

islemler sonucunda yapidan ayrilabilirler [2].

Konak-konuk bilesikleri ilk kez 1949-1952 yillann arasinda Powell tarafindan
hidrokinon, 3C¢H4(OH),.SO, bilesigi icin Onerilmistir. Bundan dolayr kiikiirt dioksitli
hidrokinon ilk bilinen konak-konuk bilesigidir [3]. Daha sonralart dianinli konak-konuk
bilesikler, klatrat hidratlar ve Hofmann tipi konak-konuk bilesikler elde edilmistir. Konak-
konuk bilesikler ilaglarin mikro kapsiilasyonu, deniz suyunun damitilmasi, koétii kokularin
tutulmasi, izomerlerin ayrilmasi ve molekiiler elek gibi alanlarda kullanim imkanina sahiptirler
[4]. Bunlarin yaninda Hofmann tipi konak-konuk bilesikler benzenin saflastirilmasinda,

Hofmann-Tg-tipi konak-konuk bilesikler ise benzen radikali olusturulmasinda kullanilmiglardir

[5].

Hofmann ve Kiispert tarafindan 1897°de amonyakli nikel siyaniir ¢ozeltisine benzen
ilavesi ile elde edilen ¢okelek Hofmann tipi konak-konuk bilesiklere baslangic olusturmustur[6].
Kimyasal formiilii Ni(CN),.NH3.C¢Hg olarak verilen bu ¢okelegin konak-konuk bilesik yapida
olustugu ise 1949’da Powell ve Rayner tarafindan agiklanmistir [1]. Ayni arastirmacilar
1952°de ise tek kristal X-1ginlar1 kirmim ¢aligmast sonucunda bu yapinin kesin geometrisini
bulmuslar ve birim hiicre formiiliinii tetragonal yapida Ni(NH;).Ni(CN)4.2C¢Hs olarak
vermislerdir sekil 1,1 [7]. Bu yapida Ni(NH;),” katyonlarimin paramanyetik Ni atomlari
Ni(CN),? anyonlar1 ile bir araya gelerek diizlemsel |Ni-Ni(CN)4 | » polimerik tabakalarini
olusturmaktadir. Diamanyetik Ni atomlar1 siyaniir grubunun dort karbon atomuna kare diizlem
diizende baghdir. Paramanyetik Ni atomlar1 ise siyaniir grubunun dort azotu ve iki amonyak
molekiiliiniin iki azotu ile oktahedral diizende cevrilidir. |Ni-Ni(CN)4 | » tabakasina baglh
amonyak molekiilii bir sonraki tabakaya ait amonyak molekiiliiniin hemen altinda

bulundugundan yapida igine benzen molekiillerinin girebilecegi biiyiikliikte yaklasik



dikdortgenler prizmast seklinde bosluklar olusur [7, 8]. Konuk molekiiller ile ana 6rgii atomlart
arasinda dogrudan bir kimyasal bag olmadigindan konuk molekiiller yap1 igerisinde yaptiklari

zay1f hidrojen bag1 sayesinde hapsolurlar.

; ;
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Sekil 1.1 Ni(NH;),Ni(CN),.2C¢Hg konak-konuk bilesiginin kristal yapisi.

Bu ¢alismalardan sonra kapali formiilii Hofmann tipi konak-konuk bilesiklere benzeyen
pek ¢ok bilesik iizerinde ¢alismalar yapmustir. Genel formiilii M(L)M'(CN),.nG olarak verilen
Hofmann tipi konak-konuk bilesiklerde, M: oktahedral diizende cevrili iki degerlikli gecis
metallerini (Ni, Mn, Fe, Zn, Co, Cu, veya Cd), M": kare diizlemde iki degerlikli Ni, Pt, Pd ve
tetrahedral diizende Zn, Cd veya Hg olmak iizere gecis metallerini, L: bir tane ¢ift disli (iki
dondr atomlu) ya da iki tane tek disli (tek dondr atomlu) ligand molekiiliinii, G: konuk
molekiiliinii (genellikle anilin, pirol, benzen, benzen tiirevleri, naftalin, aseton, dioksan gibi) ve
n ise konuk molekiil sayisim1 gostermektedir. Degisik ligand ve konuk molekiiller kullanilarak
bir¢ok yeni konak-konuk bilesikler sentezlenmistir. Bugiine kadar iizerinde galisilan bu tip
bilesikler M'(CN),” anyonunun simetrisine gore "Hofmann tipi" ve "Hofmann-T,-tipi" olmak

tizere iki ana gruba toplanabilir [9].

Hofmann tipi konak-konuk bilesiklerde kare diizlemsel tetrasiyanometalat (II) yerine
tetrahedral M'(CN), (M'= Zn, Cd veya Hg ) kullanilarak kapali formiilii M(L)M'(CN),.nG olan
Hofmann-Ty-tipi konak-konuk bilesikler elde edilmistir. Bu konak-konuk bilesiklerin konak
yapisinda bulunan M'(CN),? anyonlar1t M(L)™ katyonlari ile {i¢ boyutlu polimerik bir yapiy1



olusturmaktadir. Olusan bu yapida M' atomlar siyaniir anyonlariin dort karbon atomu ile
tetrahedral diizende ¢evrilmistir. M atomlari ise siyaniir anyonlarinin doért azot atomu ve trans
konumundaki ligand molekiiliiniin donor atomlar ile oktahedral diizende ¢evrilmistir. Ligand
molekiilii M metal atomuna direk olarak, dért CN grubu ise her biri digerine karsilikli olarak
baglanmistir. M'(CN), gruplar1t M(L) tarafindan ii¢ boyutlu ag seklinde birbirine baglanmistir.
Hofmann-Tg-tipi konak-konuk bilesiklerin tek kristal X-1ginlar1 kirinim ¢aligmalari sonucunda
yapi iginde iki tiir bosluk bulundugu saptanmugtir. Sekil 1,2’de goriildiigli gibi bunlardan biri
dikdortgen prizma seklinde o boslugu, digeri ise biprizmatik B boslugudur. B boslugu o
boslugunun yaklasik kiip kabul edilerek kosegenler dogrultusunda kesilip 90° dondiiriilmesiyle
elde edilir [10]. Konuk molekiiller yapidaki bu a ve B tipi bosluklarda bulunmaktadir.

Hofmann-Tg-tipi yapt Hofmann tipi yapiya goére konuk molekiilleri biinyesinde daha
uzun siire tutabilmektedir. Vakum, 1sitma, ezme gibi islemler sonucunda konuk molekiiller
yapidan ¢ok kolay bir sekilde ayrilmamaktadir. Giinliimiize kadar bir¢ok Hofmann-T-tipi
konak-konuk bilesikler sentezlenmistir [5, 10, 11, 12, 13, 14, 15-16, 17, 18 ve 19]. Sentezlenen

bu konak-konuk bilesiklerde genellikle N-donér atomlu ligandlar kullanilmugtir.

FTIATD

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

Bu caligmalarimizin amaci yeni Hofmann-T-tipi konak-konuk bilesikler elde etmektir.
Bu amagla Ni(Benzidin)M(CN)4.2G; (M = Zn, Cd ve Zn; G = 1,4-Dioksan, Anilin, Benzen)
Hofmann-Ty-tipi konak-konuk bilesikler ilk kez kimyasal yollardan elde edilerek yapilari
infrared spektroskopisi ile incelenmistir. Elde edilen konak-konuk bilesiklerin infrared
spektrumlarinda serbest ligand molekiiliine gore gozlenen kaymalar incelenmis ve ¢izelgeler

halinde sunulmustur.



2. SPEKTROSKOPI

Isigin renklerinin dalga boylarina gore dizilisi anlaminda kullanilmis olan spektrum
kelimesi, 1686 yilinda, Newton’un bir prizmadan gecen giines 1s1gmin renklere ayrildigini
gozlemesi ile bilim diline girmistir.  Spektroskopi, elektromanyetik i1ginimin madde ile
etkilesmesini inceleyen bilim dalhdir. Etkilesmenin yapisi, maddenin 6zelliklerine baglidir.
Isima; bir &rnekten (kati, sivi ya da gaz) gecerken, isimanin belli frekanslart maddenin
molekiilleri tarafindan sogurulur. Bir maddenin belirtgenlerini veren sogurulan 1sima
frekanslari, her bir molekiil i¢in ayr1 ve tektir. Spektroskopinin g¢alisma alanlari1 atomlar,
molekiiller veya iyonlar tarafindan sogurulan, saliman ve onii kesilen radyasyonun ve ilgili
kimyasal tiirlerin enerji diizeylerinde ki degismelerin gozlenmesidir. Spektroskopik yontem ile
maddenin yapisini, fiziksel ve kimyasal 6zelliklerini incelemek ve nitel ya da nicel analizler

yapmak miimkiindiir.

Infrared spektroskopisinde kullanilan 1smn, bir elektromanyetik 1s1ma oldugu igin,

oncelikle elektromanyetik 1s1may1 tanimlamak gerekir.

Durgun bir q elektrik yiikii, kendisinden r kadar uzaklikta bir elektrik alan olusturur.
Yiik, hareketli ise ayn1 zamanda bir manyetik alan da olusturur. Eger yiikler periyodik olarak
salinim yapryorlarsa, olusan elektromanyetik alanin elektrik ve manyetik bilesenleri birbirine ve
dalganin ilerleme yoniine dik olarak titresirler. Bir elektromanyetik 1g1nim ayni anda hem
yayllma yoniine hem de birbirine dik enine dalgalar olan elektrik ve manyetik alanlarin

titresmesinden meydana gelir (sekil 2,1) [20].

Sekil 2.1 Elektromanyetik dalga [20].



1864 yilinda James Maxwell tarafindan 6ngoriildiigli gibi ivmeli olarak hareket eden bir
q yiikiiniin elektromanyetik alani, elektromanyetik dalga olusturur ve bu dalga, bir enerji tasir.
Elektromanyetik alan tarafindan taginan enerjiye, elektromanyetik 1s1ma denir. Boslukta birim

hacim bagina elektromanyetik alanin enerjisi, yani, enerji yogunlugu,
E—lgg2+1 B’ (2.1)
5 %o > Hy- .

Burada ¢, bosluktaki elektrik gecirgenlik katsayis1 ve o bosluktaki manyetik
gecirgenlik katsayisidir.
Eger yiik durgunsa ya da sabit hizla ilerliyorsa, elektromanyetik 151ma olmaz. Bunun

nedeni, elektromanyetik dalganin enerjisinin, zamanla degismemesidir. Bu nedenle ivmelenmis

bir yiik, elektromanyetik 1s1ma yapar. Elektromanyetik alanin zamanla degisimi,

1

\ oty

hiziyla ilerleyen bir dalgaya neden olur. Bu hiz 151k dalgalarinin hiziyla aynidir. Bu nedenle 151k

c= =2,998.10°m/ s (2.2)

dalgalarinin elektromanyetik alan enerjisi tasidigini sdyleyebiliriz.

Elektromanyetik 1simanin, dalga ve tanecik olmak iizere iki ozelligi vardir. Dalga

ozelliginin belirtgenleri;

Dalgaboyu (A) = Isinin bir tam dalga hareketini tamamladiginda, iki tepe ya da iki

cukur arasinda ki mesafedir. Birimi, 1 cm =10 mm = 10*um = 10" nm = 10* A dur.

Periyot (T) = Bir tam dalganin, sabit bir noktadan geg¢mesi icin gereken siiredir ve

birimi saniye (s); T ile gosterilir.
Frekans (v) = Bir 1ginin, bir saniyedeki periyot sayisina denir. Birimi, Hertz (Hz) ya da

. — 1
s dir. Periyot ile frekans arasinda, v = F bagintis1 vardir.

Dalga sayisi (V) = Spektroskopide kullanilir ve dalgaboyunun tersi olarak tanimlanir

ve (;) ile gosterilir.

. - e 1 q-
Buna gore; V= dir ve birimi, cm™ ’dir.

1
A



c/v X (cm)

Sekil 2.2 Siniis bi¢imli dalganin dalgaboyu.

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

Isigin madde ile etkilesmesinde ise, elektrik alan bileseni spektroskopinin temelini
olusturur. Bir siniis dalgasinin elektrik alan bileseni, x, konum ve t, zaman degiskenlerinin

fonksiyonu olarak
e(x,1)=¢&,cos(wt —kx+®) (2.3)
bi¢iminde ifade edilebilir. Burada &, dalga genligi; o, agisal frekans (o = 2mv); k, dalga sayisi

2
(k= 77[) ve @, faz sabitidir. (a)t —kx + qD) ’ye dalganin fazi denir. t = 0 ve x = 0 aninda & un

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



{a)

ot

Sekil 2.3 (a) konum koordinati x ve (b) zaman koordinati t’ye baglh elektrik alaninin degisimi.

Isik hiz1 (¢), dalgaboyu () ve frekansa (v),
c=vA (2.4)

esitligi ile baglidir. Burada; dalgaboyunun birimi, cm, frekansin birimi, Hertz (Hz ya da s™), 1s1k

hizinin ki ise, cm/s alinir. Spektroskopi ¢aligmalarinda ise, dalgaboyu yerine dalga sayisi v

(cm™) birimi kullanilir. Dalgaboyuyla arasinda,

- 1
V== (2.5)

baglantist vardir. Isigin pargacik 6zelligi ele alindiginda, bir foton demeti olarak diisiiniilebilir.

Fotonun enerjisi ise,

E=hv:hc;=% (2.6)



bagmtisi elde edilir. Burada h, Planck sabitidir ve degeri 6,62391.10>* I.s’dir. Isigin parcacik ve
dalga Ozellikleri g6z Oniine alinarak elektromanyetik 1s1ma spektrumunu asagidaki gibi

verebiliriz [20].

Cizelge 2.1 Elektromanyetik spektrum bolgeleri [20].

Isima Bolgesi Dalgaboyu Frekans (Hz) Enerji (eV)
Radyo Dalgalan 100 km-300 nm 3.10°-10’ 1,2.10"-4.10°
Mikrodalga 300 nm-0.3 nm 10°-10" 4.10°-4.10°
infrared bolgesi 0,3 nm-0,7 pm 10'>-4,3.10" 4.10°-1,8
Gériiniir bolge 0,7 um-0,4 um 4,3.10"-7,5.10" 1,8-3,1
Mor 6tesi 0,4 um-0,03 um 7,5.10"-10" 3,1-40
X-1simlar 0,03 um-0,1 nm 10'°3,10" 40-1,2.10°
y - 1smlar 0,1 nm-1 pm 3,10"-1,2.10% 1,2.10%1,2.10°




3. MOLEKULER TiTRESIM SPEKTROSKOPISI

Molekiiler spektroskopi, elektromanyetik dalgalarla maddenin karsilikli etkilesmesini
inceler. Bu inceleme sonucunda molekiil simetrisi, bag uzunlugu, baglar arasindaki acilar gibi,
molekiil yapisiyla ilgili bilgiler elde edilir. Ayrica bag kuvvetleri, molekiil i¢i ve molekiiller
arasindaki kuvvetler, elektronik dagilim gibi molekiillerin fiziksel ve kimyasal &zellikleriyle

ilgili bilgiler de elde edilir.

Elektromanyetik dalganin maddeyi olusturan molekiillerle etkilesmesi, molekiiliin
degisik enerji diizeyleri arasinda gecisine sebep olur. Yani molekiile Bohr frekansina gore

alandan bir enerji aktarimi olur;

AE=E,—E, =hv 3.1)

Burada AE; iki seviye arasindaki enerji farki (ES>E1~ ), h; Planck sabiti ve v ise

elektromanyetik 1sinimin frekansidir. Molekiilde alt enerji seviyesinden {ist enerji seviyesine
gecilmesi elektromanyetik 1sinimin sogurulmasina, iist seviyeden alt seviyeye gecilmesi ise
elektromanyetik 1ginimin yayinlanmasina neden olur. Bu seviyeler arasindaki gegisler gelen
elektromanyetik 1ginimin enerjisine (frekansina ve dalgaboyuna) bagli olarak degisik spektrum

bolgelerine ayrilir (Cizelge 3.1).

Molekiillerde birden fazla atom ve ¢ok sayida elektron bulundugundan molekiiler
spektroskopi atomik spektroskopiye gore daha karmagiktir. Ciinkii, molekiil i¢inde bulunan ve
birbirine bagli atomlarin yaptiklar1 ortak titresim ve donme hareketlerinin yaninda, elektronik
uyarilmalar da vardir. Dolayisiyla, bir molekiiliin hareketini tanimlarken molekiiliin 6telenme,
donme, titresim ve elektronik hareketlerini tanimlamak gerekir. Otelenme molekiiliin biitiiniiyle
agirlik merkezinin yer degistirmesi hareketidir. Fakat, molekiiliin 6telenme enerjisi kuantumlu
olmadig1 i¢in spektroskopide gozlenmez. Bir molekiiliin toplam enerjisi Born-Oppenheimer

yaklasimina gore donme, titresim ve elektronik enerjilerinin toplama,

E

toplam

=FE,+E +E, (3.2)

seklindedir [21]. Dénme hareketi molekiiliin biitiinii ile agirlik merkezi etrafinda dénmesi olup,
donme enerjisi molekiiliin biitiinliyle kendi kiitle merkezi etrafinda donmesinden kaynaklanir.
Titresim hareketi molekiiliin kararli durumlar1 arasinda gerilme veya i¢ baglari etrafinda donme
hareketidir. Titresim enerjisi de molekiilii olugturan atomlarin denge konumlarindan ayrilarak

periyodik olarak yer degistirmesinden kaynaklanir. Molekiiliin elektronik enerjisi ise
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molekiildeki elektronlarin siirekli hareketlerinden kaynaklanir. Bir molekiildeki toplam enerji
degisimi;

AE

toplam

=AE, +AE, +AE, (3.3)

olarak yazildiginda, toplam enerjiyi olusturan donme, titresim ve elektronik enerjilerin

birbirlerine gore oranlart;
AE, =10’ xAE, =10° xAE, (3.4

seklindedir [21]. Gelen elektromanyetik 1smnimin dalgaboyuna veya frekansina gore
elektromanyetik spektrum bolgelere ayrilmaktadir. Elektromanyetik spektrum bdlgeleri ve bu
bolgelere ait spektroskopi tiirleri ilgili bolgenin dalgaboyu araligi ile birlikte ¢izelge 3,1°de

verilmektedir.

Bir molekiildeki titresim ve donme enerji seviyeleri arasindaki gecisler infrared
bolgesinde incelenir. Yani, molekiiliin titresim frekanslari bu bolgede spektrum verir. Titresim
enerji seviyeleri arasindaki gegisler iki 6nemli teknik ile incelenir. Bu tekniklerden ilki,
pratikte (4000-10) cm™' bolgesinde kullanilan infrared sogurma spektroskopisi, ikincisi ise
goriiniir bolgede kullanilan ve molekiiler sistemin genel olarak (4000-2) cm™ bélgesine diisen

sistemleri inceleyen Raman sagilmasidir.

Cizelge 3.1 Elektromanyetik spektrum bolgeleri ve bolgelere ait spektroskopi tiirleri [22].

Spektrum Bolgesi Dalgaboyu Spektroskopi Tiirii
Radyo-Dalgalar1 Bolgesi 10 m-1m NMR ve ESR Spektroskopisi
Mikrodalga Bolgesi 1 cm—100 pm ESR ve Donme Spektroskopisi
Infrared Bolgesi 100 pm—1 pm Titresim ve Donme Spektroskopisi
Goriiniir-Morotesi Bolge I um-10 nm Di1s Kabuktaki Elektronik Gegisler

(UV-VIS Spektroskopisi)

X- Isinlar1 Bolgesi 10 nm-100 pm I¢c Kabuktaki Elektronik Gegisler

7 - Isinlar Bélgesi 100 pm- Niikleer Gegisler




11

Bu bolgeleri inceleyelim;

1) Radyo dalgalar: bolgesi: Elektron veya cekirdek spininin isaret degistirmesinden
kaynaklanan enerji degisimleri bu bolgede spektrum verir.

2) Mikrodalga boélgesi: Molekiiliin donme enerjileri arasindaki gegisler bu bdlgede
spektrum verir. ESR calismalar1 bu bolgede yapilir. Ciftlenmemis elektrona sahip sistemlerin
manyetik 6zelliklerindeki degismeler incelenir.

3) Infrared bélgesi: Molekiiliin titresim ve donme enerji seviyeleri arasindaki
gegcisler, yani titresim frekanslar1 IR bolgesinde spektrum verir.

4) Goriiniir 151k ve mor o6tesi (uv) bolgesi: Bir molekiil veya atomda dig kabuktaki
gecisler bu bolgede spektrum verir.

5) X - Isinlar1 bélgesi: Bir atomun veya molekiiliin i¢ orbitallerindeki elektron
gecisleri bu bolgede incelenir.

6) v-Isinlar1 bélgesi: Cekirdekteki enerji seviyeleri arasindaki gecisler bu bolgede
incelenir. Bu gegisteki enerji cok biiyiiktiir. Uyarilmis ¢ekirdek mikro saniye gibi kisa siirede

enerjisini kaybeder ve temel hale doner. Kaybedilen bu enerji yiiksek frekanshidir.
3.1 Molekiiler Titresimler

Atomlarin belirli enerji diizeyleri oldugu gibi molekiillerinde enerji diizeyleri vardir.
Ancak, molekiillerde atomlarin birbirine gore yaptiklar1 donme ve titresim gibi bagil hareketlere
karsilik gelen enerji diizeyleri ve elektronlarin bagil hareketlerinden olusan elektronik enerji
diizeyleri de vardir (sekil 3.1). Donme enerji diizeyleri birbirine yakin oldugundan, bu diizeyler
arasindaki gegisler diisiik frekanslarda (uzun dalga boylarinda) meydana gelir. Bir molekiil
yeteri kadar uyarildiginda donme hareketi yaptigi gibi titresim hareketi de yapabilir. Bu
durumda bag agilar1 ve uzunluklar1 degistiginden titresim kuantum diizeyleri arasinda biiyiik
enerji farklar1 vardir. Bu nedenle, gecisler daha yiiksek frekanslarda (kisa dalga boylarinda)
meydana gelir. Gaz haldeki molekiillerin titresim enerjisi degisirken donme enerjisi de
degiseceginden titresim bandlart donme bandlari ile modiile olur. Sivi veya kati haldeki
molekiiliin ise hareketleri kismen veya tamamen engellendigi i¢in infrared spektrumunda dénme
bandlar1 gozlenmez. Titresim enerji diizeyleri kimyasal bagin kuvvetine, birbirine bagl
atomlarin kiitlelerine, baglar arasindaki agilara ve titresimin giddetine baglidir. Molekiiller gibi
elektronlar da biyikligii elektronlarin ¢ekirdekten uzakligina bagli olan ¢esitli enerji
diizeylerinde bulunurlar. Elektronik enerji diizeyleri ise molekiiler orbitallerin yapisina, dolu
veya bos olmalarma baghdir.  Molekiildeki elektronlarin uyarilmasindan kaynaklanan

elektronik enerji diizeyleri arasinda ¢ok biiyiik enerji farklar vardir. Iki atomlu bir molekiil igin
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donme, titresim ve elektronik gecisler sekil 3,1°de gosterilmistir. Her geciste bir elektronik

diizeye ait pek ¢ok titresim ve bir titresim diizeyine ait pek cok donme diizeyi s6z konusudur.

EFEEFEEEEEEEEN 1
=l
Sifir Nokta Enenjisi Uanims Elektronik Dizey |
=
: =
A =
Y3 i
[
|
Danme Gegisi
S — 1 1
mremmmmendinal o )
—  Ddnme Gegqim Titregim Gegigt ,
o —— ¥ v=l] L]
1=/ ; :
Stfir Nokta Enerjis Elekmronik Taban Diizew

Sekil 3.1 Iki atomlu bir molekiil igin elektronik, titresim ve donme gegisleri [20].

N tane atomdan olusan bir molekiilde, atomlarin denge konumundan uzakliklari i¢in en

basit koordinat sistemi birbirlerine dik eksende bulunan, merkezi herhangi bir atomun kiitle
merkezi olan (p. atom) y, ( p), y ( p) ve ;(3( p) sistemidir. 3N boyutlu konfigiirasyon

uzayinda bir atomun koordinatlart;
20102 (2)0ees 2 (1), 25 (2) 00 25 (1)5 25 (2) 50 25 (V) (3.5)

seklinde gosterilir. p. atom i¢in bu sistemdeki dik eksenler;
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Zl(p) = X3p2, Zz(p) = Xsp-15 X3(p) = XLap (3.6)

seklindedir. Her y, koordinatindaki m, kiitlesi yazilacak olursa;
ms, , =My, | =My, = m" (3.7

(p)

olur. Burada, m'"’ p. atomun kiitlesidir. Bu koordinat sisteminde molekiiliin kinetik enerjisi;

w1 o

T=- —
87 =m, oy’

(3.8)

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

Vi = XJmy (3.9)

h2 3N 82
T=_87r2 ;F (3.10)
= k

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

koordinatlart sifirken miimkiin olan minimum degerini alir. Bu minimum deger potansiyel
skalasiin sifir1 olarak secilir. Molekiilde bu sifir koordinatindan herhangi bir sapma, yani bir
titresim esnasinda potansiyelin negatif olmadig1 degerlere sahip bir konfigiirasyon olusur.
Boyle bir konfigiirasyonda molekiilin bag uzunluklar1 ve agilari denge konumundakinden
farklidir. Bu biiyiikliikler ile molekiilii denge konumuna getirecek kuvvetler dogru orantilidir.
Bu orantilardaki oranti sabitlerine kuvvet sabitleri denir. Sonug olarak, potansiyel enerji
molekiiliin bag uzunluklar1 ve agilarindaki degisikliklerin karesinin bir fonksiyonudur. Buna
gore potansiyel enerji;

3N

VZEZVUZJG G.11)
i,j

seklindedir. Burada, Vij katsayilar1 kuvvet sabitlerine baglidir. Benzer sekilde, kiitle agirlikli

koordinatlarda potansiyel enerji;
3N
V=2 2y, (3.12)

i,j=1

olur. Burada, ilgili kiitle terimleri katsay1 i¢cine atilmistir.
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Vi»---Y3y koordinatlart belli bir orto-normal baza gore molekiiliin kiitle agirlikh

konfigiirasyon uzayinda bir noktanin koordinatlaridir. Bu orto-normal baz Q,,...0;, gibi

degistirilerek yeni bir bazda 3N koordinat tanimlanabilir. Bu son degisiklikler ile kinetik ve

potansiyel enerjiler tekrar yazilirsa;

h2 3N 62 1 3N
To_ y=LlSy 3.13
87[2 kZ:; aQ/f 2 ’;1 rsQrQS ( )

elde edilir. Potansiyel enerji ifadesinde 7 # s ise V= 0’dir. Bu durumda potansiyel enerji;

1 3N
v :EzﬂrQrz (3.14)
r=l1

olur. Burada, V

rr

= A  dur.

Iste kinetik ve potansiyel enerjideki bu Qy koordinatlar1 normal koordinatlar admn1 alir.
Normal koordinatlarin 6nemi molekiiler titresimler i¢in Schrodinger denkleminin ¢oziimiinii
saglayabilecek yapida olmalaridir. N atomlu bir molekiilde her atomun konumu x, y, z yer
degistirme koordinatlari ile verilir. Cok atomlu molekiillerin titresim hareketi olduk¢a karigiktir.
Bir molekiiliin temel titresim kipleri (normal mod) biitiin atomlarin ayni1 fazda ve frekansta
yaptiklar1 titresim hareketidir. Bu temel titresimler titresim spektroskopisi ile incelenir.
Titresim spektroskopisi infrared (IR) sogurma ve Raman (R) sagilma spektroskopileri olmak

uizere iki kisimda incelenmektedir.
3.2 infrared Spektroskopisi

Infrared (bundan sonra IR olarak kisaltilmistir) Spektroskopisi, maddenin IR 1simnlarini
absorblamasi {izerine kurulmus olan bir spektroskopi dalidir. IR spektroskopisi maddelerin
gorlinlir bolge ile mikrodalga bolgesi arasindaki IR 1smlarini sogurmasina dayanan bir
yontemdir. N,, O,, Cl, gibi homoniikleer ve CCl, gibi simetrik molekiiller harig¢ tiim molekiiller
infrared 1511n1 absorplar ve infrared spekturumu verirler. Homoniikleer ve CCly gibi simetrik
molekiiller infrared 1smmm absorblayamazlar ¢ilinkii bunlarda dipol moment degisimi

olmamaktadir. infrared 1gmlarini absorblayan maddelere "Infrared aktif maddeler" denir.

Molekiil v frekansli bir 151n sogurdugunda, molekiiliin ; elektriksel dipol momentinin

bilesenlerinden en az biri bu frekansta titresir. Iste bu titresim spektrumda IR bdlgede

gozlenebilir.
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Dalga sayilar1 400 cm ' daha kiigiik 1smlarin enerjileri molekiillerin donme enerjileri

seviyesinde olduklarindan, havadaki molekiiller tarafindan bile kolaylikla absorbe edilirler.

IR spektroskopisi, daha ¢ok yap1 analizinde kullanilir ve ¢ogu kez elektronik ve NMR
spektroskopisi ile birlikte uygulanir. Her maddenin kendine 6zgii bir spektrumu vardir. Bir
maddenin IR spektrumu, ultraviyole spektrumuna goére daha karigiktir. Bunun nedeni IR 1ginlari
enerjilerinin molekiillerinin titresim enerjileri seviyelerinde ve molekiilde bir¢ok titresim
merkezlerinin olmasidir. Molekiil i¢indeki atomlarin titresimleri sirasinda atomlar arasindaki
uzaklik devamli biiyliylip kiigiildiigiinden, iki atom arasinda titresim halinde bir elektriksel alan
meydana gelir. Bu titresim, IR 1sininin elektriksel alanini titresimine uyunca, 151 absorblanir ve
15101 absorblayan molekiiliin elektriksel yiik dagilimi daha da asimetrik olur ve dipol momenti

biiytir.

Calisma ilkesi: Molekiillerin IR 1513101 (0,78-1000 pm dalga boylu veya 12800-10 cm ™
dalga sayil1) absorpsiyonuyla titresim ve donme enerji seviyelerine uyarilmalarinin 6l¢iimiine

dayanir.

Molekiiler maddeler i¢in IR absorpsiyon emisyon ve yansima spektrumlari;
spektrumlarin, molekiillerin bir titresim veya donme enerji seviyesinden Otekine gegisleriyle

saglanan enerjideki cesitli degismelerden kaynaklandig1 varsayimiyla agiklanabilir.

Hem cihaz hem de uygulama agisindan IR spektroskopisi yakin, orta ve uzak IR bolge
olmak iizere lic kisma ayrilir. IR spektrum bolgelerinin dalgaboyu, dalga sayis1 ve frekans

araliklar cizelge 3,2’de gosterilmistir. IR spektroskopisinde genellikle frekans yerine dalga

- 1
sayist (V = Z) kullanilir.

Yakin IR Bolge: 12800 cm™ ile 4000 cm™ dalga sayisi araligindadir. Molekiiliin titresim

frekanslarinin iistton ve harmoniklerinin gézlendigi bolgedir.

Orta IR Bélge : 4000 cm™ ile 400 cm™ dalga say1s1 araligindadir. Molekiillerin hemen hemen
biitlin titresimleri bu bolgede gozlenmektedir. Bu bolge grup frekansi bolgesi ve parmak izi

bolgesi olmak iizere ikiye ayrilmstir.

Uzak IR Bélge: 400 cm™” ile 10 cm™ dalga sayisi araligindadir. Molekiillerin iskeletlerini

olusturan agir atomlarin titresimleri ile cogunlukla da 6rgii titresimlerinin gézlendigi bélgedir
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Cizelge 3.2 Infrared spektrum bélgeleri [20].

Bolge Dalgaboyu (um) Dalga Sayisi (cm™) Frekans (Hz)
Yakm IR 0,78-2,5 12800-4000 3,8x10"-1,2x10"
Orta IR 2,5-50 4000-400 1,2x10"-6x10"
Uzak IR 50-1000 40010 6x10"-3x10"

IR aktiflik i¢in gerekli kogul molekiiliin titresim esnasinda degisen bir dipol momentinin
olmasidir. Sistemde dipol moment degisikligi ne kadar fazla ise IR sogurma bandi o kadar
siddetlidir. IR 1smin sogurulabilmesi i¢in bir molekiiliin dipol momentinde bir degisme
meydana gelmesi gerektiginden, ayni cins atomlardan olusan molekiiller (homontikleer) ve en
iist seviyede simetrik molekiiller disindaki diger tiim molekiiller IR 1smin1 sogurabilirler.
Bahsedilen titresimlerle ilgili olan sogurma klasik ve kuantum mekaniksel olarak asagida

incelenmektedir.
3.2.1 Klasik kuram

Klasik elektrodinamige gore bir sistem 15in yayinliyorsa, o sistemin elektrik dipol
momentinde bir degisme oluyor demektir. Bu dipol titresimlerinin frekansi ile yayinlanan 1ginin
frekanst birbirine esittir. Sogurma ise yaymlamanin tam tersi olarak bilinir. Yani, bir sistem

yayinlayabildigi frekansa esdeger frekansli bir 1511 sogurabilir.

Molekiiliin ; elektriksel dipol moment vektorii s 1o seklinde ii¢ bileseni olan

bir vektordiir. Molekiiliin v frekansli bir 151m1 sogurabilmesi i¢in molekiiliin elektriksel dipol
momentinin veya bilesenlerinden en az birinin bu frekansta titresim yapmasi gerekir. Basit
harmonik yaklagima goére, molekiiler dipol momentin titresim genligi biitlin Q titresim
koordinatlarmin bir fonksiyonudur. Molekiiliin dipol momentinin denge konumu yakininda

Taylor serisine agilimi;

S ou 1w ,| . ,
M=, + — | O, |+—= O, |+ yiik.mer.terimler (3.15)
3| &) o)zl e

seklindedir. Burada, sifir indisi molekiilin denge durumuna karsi gelir. k ise tiim titresim

koordinatlariin tizerinden toplami gostermektedir. Kiiciik genlikli salinimlar igin ilk iki terim
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alinip, daha yiiksek mertebeden terimler ihmal edilebilir. Bu durumda elektriksel dipol moment

vektori;

1=+ Z[aQJ o} (3.16)

seklinde yazilabilir [23]. Klasik teoriye gore, bir titresimin IR aktif olabilmesi i¢in o molekiiliin
elektriksel dipol momentindeki veya bilesenlerinden en az birindeki degisimin sifirdan farkli
olmasi gerekir. Bu duruma bir dipoliin infrared sogurmasi i¢in klasik secicilik kurali da denir

[23].
3.2.2 Kuantum kuram

(n) (m)

Kuantum mekaniksel teoriye gore "' ve ¥ dalga fonksiyonlar1 ile karakterize

edilen taban ve uyarilmig titresim enerji diizeyleri arasindaki gec¢is dipol momenti;
t = [0 y"dr (3.17)

seklinde tanimlanir. ; n. ile m. titresim diizeyleri arasindaki gegcis dipol momentidir ve ii¢

nm 2

ile

. —~ 2
bilesene sahip bir vektdrdiir. Iki titresim enerji diizeyi arasindaki gegis olasilig ‘ 7.

(n) (m)

orantilidir [22]. Kuantum mekanigine gore dalga fonksiyonlar1 ile tanimlanan

ve W
taban ve uyarilmis enerji diizeyleri arasinda gecis olabilmesi i¢in, ;nm gecis dipol momentinin

veya bilesenlerinden en az birinin sifirdan farkli olmasi gerekir [21].
Ho = [0y " dz 20 (3.18)

Bu denklemde, ; yerine (3.16) ile verilen degeri yazilirsa;

p= [y dT+Z[ }ft// ) (3.19)

(n) (m)

elde edilir. dalga fonksiyonlar1 ortogonal oldugundan (n # m), esitligin sag

ve ¥
tarafindaki ilk terim sifirdir. Bu durumda, elektriksel dipol momentteki degisimin ve (3.19)
denkleminin sag tarafinda yer alan ikinci terimindeki integral ifadesinin sifirdan farkli olmasi

gerekir.
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3.3 Raman Spektroskopisi

Raman (bundan sonra R olarak kisaltilmistir) spektroskopisi, IR spektroskopisine ¢ok
benzer ve ¢ogu kez onu tamamlar. Bir kap icinde bulunan madde (gaz ve ¢dzelti) lizerine
monokromatik (tek frekansli) bir 1s1n demeti gonderildigi zaman, kabin ¢evresinde gonderilen
1sindan bagka olduke¢a sinirli sayida bagka i1sinlara da rastlanir. Bu olay ilk defa 1923 yilinda
Smekal tarafindan gézlenmis ve daha sonra, Hintli Fizik¢i Raman tarafindan bundan yararlanma

yollar1 aragtirilmistir.

Kabin gevresinde rastlanan gelen 1sindan bagkalarina R 1sinlari, gelen 1sinin frekansiyla
bu 1smlarin frekanslart arasindaki frekans farklarima R kaymalari denir. R spektroskopisi bu
kaymalara dayanir. Diger bir deyimle R spektroskopisinde onemli olan kullanilan 15181n
frekans1 degil, bu frekansla R frekanslar1 arasindaki farklardir. Bu farklar madde igin
karakteristiktir veya parmak izi gibidir. Iste bu 6zellikten yararlanarak yapilan spektroskopiye
Raman spektroskopisi denir. R spektroskopisi, kalitatif ve kantitatif analizinden ¢ok yapi
aydinlatilmasinda kullanilir. IR spektroskopisi gibi R spektroskopisi de klasik ve kuantum

mekaniksel olarak agiklanabilir.
3.3.1 Klasik kuram

Klasik elektrodinamige gore 6rnek molekiil {izerine v frekansl ve elektrik alan ifadesi;
E = E,sin(27vt) (3.20)

ile verilen bir elektromanyetik dalga gonderildiginde, elektromanyetik dalganin elektrik alani ile
molekiiliin pozitif ve negatif yiik merkezleri etkilesir. Eger molekiiliin baslangicta elektrik dipol
momenti yoksa etkilesmeden sonra bir elektriksel dipol moment kazanir. Baslangicta
molekiiliin elektrik dipol momenti varsa, bu dipol moment degisir. Olusan veya degisen bu

dipol moment elektromanyetik dalganin elektrik alani ile orantilidir;
H=aF (3.21)

Burada, ; indiiklenen elektriksel dipol moment vektorii, E uygulanan elektrik alan

vektoriidiir. o katsayisina da molekiiliin kutuplanabilme yatkinlig1 (polarizabilitesi) denir.

katsayis1 dokuz elemanli simetrik bir tensor 6zelligi gosterir. Bu denklem matris formunda;
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/l X axx axy Xz EX
u\=la, a, a. |k, (3.22)
ILI z aZX zy zz EZ

a=a,+ ZHG—“] Qk:l (3.23)

Burada ¢, denge konumu yakinindaki o tensriidiir. Ikinci terim ise k. normal mod

icin titresim sirasinda kutuplanabilme yatkinligindaki degisimi ifade eder.

Buna gore, indiiklenmis dipol moment;

— — o —

p=a,E+> || —| O, |E (3.24)
0,

seklinde yazilabilir. Indiiklenmis dipol momentin x bileseni ise;

0
ﬂx:(aﬂ)oEx+(axy>0 Ey+(axz)0 Ez+|:( axxJ Qk:|Ex+
0

20,
aaXy aaxz
K 30, j Q"}Ey {[ 50, j Q"}EZ

ile verilir [24]. Bu denklemin sag tarafindaki ilk ifade de o,’in her bileseni basit bir molekiiler

(3.25)

sabittir. E ’nin her bileseni ise gelen 1gmnin v frekansi ile titresmektedir. Boylece, ﬁ nin

bilesenleri de ayni frekansta titresir. Gelen 1s51n molekiil ile etkilestikten sonra molekiil ¢esitli

titresimlere karst gelen i1sinlar yayinlanir. Bu yaymlanan iginlar R sagilmasini olusturur.
Denklemin sag tarafindaki ikinci kisimda (80{/ 00, )0 tirevli tensoriin her bileseni basit bir
sabittir. (), ise zamana bagli normal koordinatlardir. E, v frekans: ile titresirken o,
molekiiliin titresim frekans1 olan v, ile titresir. Molekiiliin titresimi veya donmesi ile o

degisiyorsa molekiiliin titresim frekans1 v, igin denklem (3.23)’de verilen a katsayisiin denge

konumu civarinda Taylor serisine agilimi;
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2
a=ao,+ oa Q—i—l 0 0; O’ + yiik.mer.terimler (3.26)
o0 ), 2{00° ),

seklindedir [24]. (3.26) denklemindeki Q titresim koordinati ise;
0 =0,sin(2rv,t) (3.27)

Denge konumu civarindaki kii¢iik titresimler i¢in denklem (3.26) ile verilen «

esitligindeki ikinci ve daha yiiksek mertebeden terimler ihmal edilebilir.

Boylece, kutuplanabilme yatkinlig;

a=ao,+ (g—gjo 0 (3.28)

seklini alir. (3.21) denkleminde ve «, E ve 0O’ya kars1 gelen (3.28), (3.20) ve (3.27)’de

verilen ifadeleri yerine yazilirsa;
— oa . .
w=\a,+ 0 Q, sin(2zv,t) |E,sin(27vt) (3.29)
0

esitligi elde edilir. Trigonometrik 6zdesliklerden yararlanarak bu esitlik;

= a,E,sin(2zvt)+ %(2—;]0 E,Q,[cos27(v-v, )t—cos2z(v+v,)t] (3.30)

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

frekanslarindaki sagilmalar ise R sagilmasi olarak bilinen Stokes ve Anti-stokes sagilmalarina
karsilik gelir. Bu durumda bir titresimin R spektrumunda go6zlenebilmesi i¢in molekiiliin
titresimi sirasinda kutuplanma yatkinliginin degismesi gerekir. Bu, R aktifligi i¢in bir se¢im

kuralidir ve genel bir ifade ile soyle verilir:

(aa”f}to (i,j=x,,2) (3.31)
o0,
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3.3.2 Kuantum kuram

R sagilmasi kuantum mekanigi ile de agiklanabilir. Ornek molekiiller v frekansh
elektromanyetik dalganin hv enerjili fotonlariyla etkilestiginde, esnek veya esnek olmayan
carpisma yapabilirler. Esnek carpismada enerji kaybi olmayacagindan, molekiiller tarafindan
sagilan fotonun frekansi v olur (sekil 3,2). Bu tiir sagilmaya Rayleigh sagilmasi denir. Esnek
olmayan ¢arpismada ise hv enerjisine sahip foton ile 6rnek molekiiller arasinda enerji alisverisi
olur. Bunun sonucunda 6rnek molekiillerin enerji diizeyleri degisebilir. Boylece, taban titresim

enerji diizeyinde bulunan bir molekiil hv enerjisini sogurarak iist kararsiz (virtual) titresim enerji
seviyesine uyarilir. Molekiil h(v—vm) enerjili foton yayinlayarak da bu kararsiz enerji
seviyesinden bagka bir uyarilmis titresim seviyesine gecis yapar [22]. (V—Vm) frekansina

sahip bu sacilmaya Stokes sagilmasi denir (sekil 3.2). Birinci uyarilmis titregsim seviyesinde
bulunan molekiiller ise hv enerjisini alarak iist kararsiz enerji seviyesine uyarilir. Buradan da

h(v—H/m) enerjili foton yaymlayarak taban titresim seviyesine gecerler [22]. (V—i—l/m)

frekansli sagilmaya ise Anti-stokes sagilmasi denir (Sekil 3.2).

Virtiiel Titregim Sevivest

F 3 F &

Stokes Rayleigh Ant-stokes

Titresitmn
seviyelert

Sekil 3.2 Kuantum mekaniksel olarak Raman sagilmasinin sematik gosterimi [24].
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IR ve R aktiflik sartlarinin farkli olmasindan dolayi, molekiiliin simetrisine bagl olarak
IR spektrumunda gozlenmeyen bir titresim frekansit R spektrumunda goézlenebilir. Bunun tersi
de soz konusu olabilir. Baz1 titresim frekanslar ise her ikisinde de gézlenmeyebilir. Eger bir
molekiiliin simetri merkezi varsa, IR spektrumunda goézlenen titresimler R spektrumunda, R
spektrumunda goézlenen titresimler de IR spektrumunda goézlenemez. Bu kural "karsilikli
dislama kural1" olarak bilinir [25]. Ayrica, ¢ok atomlu molekiillerin temel titresimleri sirasinda
gecis momentinin sifirdan farkli olup olmadigi grup teorisinden yararlanilarak bulunabilir.
Grup teorisi kullanilarak temel frekanslarin sayis1 ve dejenere durumlari, IR ve R spektrumlari

icin se¢im kurallar1 ve bandlarin 6zellikleri hakkinda bilgi edinilebilir.
3.4 Molekiiler Simetri

Molekiil simetrisi, molekiile ait atomlarin geometrik diizenidir. Nokta, eksen veya
diizlem gibi geometrik nicelikler de simetri elemanlaridir. Molekiiliin simetri elemanlarinin
timii bir grup olusturmaktadir [26].  Ayrica simetri elemanlarina simetri iglemleri
uygulandiginda molekiiliin en az bir noktas1 (kiitle merkezi) yer degistirmediginden bu gruplara
nokta gruplar1 denir [26]. Simetri 6zelliklerine gore ¢ok sayida molekiiller, sinirli sayidaki bu
gruplarda siniflandirilabildiginden onemlidir. Molekiiliin simetri 6zelliginden faydalanilarak
karakter c¢izelgeleri hazirlanmistir. Bu ¢izelgeler ile simetrisi bilinen molekiiliin temel

titresimlerinden hangilerinin IR veya R de gézlenecegi bulunur.

Simetri elemanlart; Ozdeslik (E), Terslenme (i), Yansima (o), n katli donii ekseni (C,),

n katli donii ekseni-yansima (S,) olarak gruplandirilabilir.
3.4.1 Ozdeslik elemam (E)

Bir molekiilii kiitle merkezinden gegen herhangi bir eksen etrafinda 360° dondiiriirsek
molekiiliin tiim atomlarinin konumlarinda higbir degisim olmaz. Yani ilk durumuna 6zdes
duruma gelir. Bu simetri elemanina tiim molekiiller sahiptir ve bu elemana 6zdeslik elemant

denir. 360 derecelik donii hareketi de 6zdeslik islemidir.
3.4.2 Terslenme merkezi (i)

Eger molekiildeki her atomun koordinatlar (x,y,z), terslenecek sekilde, yani (-x,-y,-z)
olacak sekilde degistiginde, molekiil orijinal konfigiirasyonundan ayirt edilemeyecek bir
duruma gidiyorsa molekiil terslenme elemanina sahiptir denir. Orjin olarak alinan nokta mutlaka
molekiiliin kiitle merkezi olmasi1 gerekir. Bu noktaya molekiiliin terslenme merkezi veya simetri

merkezi denir. Molekiiliin terslenme merkezi ancak molekiiliin kiitle merkezi olabilir.
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3.4.3 Yansima elemam (o)

Eger molekiilii kiitle merkezinden gegen bir diizlemden yansittigimizda molekiil
degismeden kaliyorsa molekiil yansima iglemine sahiptir. Bu diizleme yansima diizlemi,
yansima hareketine de yansima islemi denir. Diizlemsel olan biitiin molekiiller en az bir simetri
diizlemine sahiptir. Molekiiler eksen, en yiiksek katli donii eksenidir ve z ekseni dogrultusuyla

belirlenir.

3.4.4 n-kath donii ekseni (C,)

Molekiili  kiitle merkezinden gecen bir eksen etrafinda 277/ n  radyan

dondiirdiigiimiizde molekiil seklini degistirmiyorsa bu eksen molekiiliin n-katli donii eksenidir
ve molekiil n-katli donii eksenine sahiptir denir. Bir n-katli donii eksenine donii islemi (n-1) kez

uygulanabilir. n. kez uygulama sonucunda molekiil ilk durumuna 6zdes duruma gelir.

3.4.5 n-kath donii-yansima ekseni (S,)

Molekiil n-katli donii ekseni etrafinda 27/n radyan kadar dondiiriip, bu eksen dik
diizlemden yansittigimizda molekiil seklini degistirmiyorsa molekiil S, simetri elemanina
sahiptir.

3.5 Simetri Nokta Gruplari

Bir molekiiliin simetri nokta grubunu bulabilmemiz i¢in asagidaki kurallari bilmemiz

gerekir.

1) Molekiiliin 6nce 6zel bir nokta grubunda olup olmadigma bakilir. Bu 6zel nokta

gruplart: ¢izgisel, tetrahedral veya oktahedral olabilir.

a) Molekiil cizgisel ise; terslenme merkezi var mi yok mu diye bakilir. Eger
terslenme merkezine sahipse D, terslenme merkezine sahip degilse; C,, nokta

grubundadir.
b) Molekiil diizgiin dortyiizlii bir yapiya sahipse; tetragonal, diizgiin sekizytiizlii bir
yapiya sahipse; oktahedral bir yapiya sahiptir.

2) Molekiil bu 6zel nokta gruplarina girmiyor ve higbir donii eksenine sahip degil fakat

a) sadece o, yansima diizlemine sahip C,;nokta grubu,

b) sadece terslenme merkezine sahipse; C;nokta grubu,

c) sadece S simetri islemine sahipse; S, nokta grubuna girer.
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3) Bunlardan higbirine sahip degil ise C; nokta grubuna girer.
3.6 Cok Atomlu Molekiillerin Titresimi

Bir molekiiliin tiim atomlarinin ayni frekans ve ayni fazda (genlikler farkli olabilir)
yaptiklar titresimlere temel titresimler veya normal modlar (kip) denir. Atom sayist N olan bir
molekiiliin 3N serbestlik derecesi vardir. Ug eksen etrafinda dénme ve ii¢ eksen boyunca
Otelenme ¢ikartilirsa, lineer olmayan molekiillerde 3N-6, lineer molekiillerde ise 3N—5 temel
titresim serbestlik derecesi kalir. Kapali halka teskil etmeyen N atomlu bir molekiiliin; N-1 bag
gerilme, 2N-5 ac1 biikiilme (lineer ise 2N—4) titresimi vardir. Cok atomlu molekiillerin
herhangi bir titresim hareketi, 3N—6 temel titresimlerinden biri veya bir kacinin {ist iiste binmesi
seklinde tanimlanabilir. Molekiiller oda sicakliginda Boltzmann olasilik dagilimina gore,
genellikle taban titresim enerji seviyesinde bulunurlar. Bu nedenle bir molekiilin IR
spektrumunda en siddetli bandlar, taban titresim seviyesinden birinci titresim seviyesine
(v=0 — v =1) gegislerde gozlenir. Bu gecislerde gozlenen titresim frekanslarina, temel
titresim frekanslart denir. Temel titresim bandlarmmin yaninda iistton (overtone) birlesim
(combination) ve fark (difference) bandlar1 da gozlenir. Temel titresim frekanslarinin iki veya
daha fazla katlarinda (2v, 3v, ...) listton gegisleri, iki veya daha fazla temel titresim frekansinin
toplami veya farki olarak da, birlesim veya fark bandlar1 ortaya ¢ikar. Ustton birlesim ve fark

bandlarmin siddetleri temel titresim bandlarina oranla oldukga zayiftir.
3.7 Normal Koordinatlarda Titresimsel Dalga Denklemi

Klasik olarak bir sistemin Hamiltoniyeni H , toplam enerji olarak asagidaki gibi

yazilabilir.
H=T+V (3.32)
Burada 7', kinetik enerji ve V' ise potansiyel enerjidir.

Klasik mekanige gore atomlarin verilen bir konfigiirasyonu i¢in kartezyen koordinatlari
3N-6 (lineer molekiiller igin 3N-5) genellestirilmis koordinatlara (, déniistiirmek
miimkiindiir. Bu belirli genellestirilmis koordinatlar, normal koordinatlar olarak bilinir.
Molekiil titresim halinde iken (J, nin her biri tek basma hesaba katilir ve titresimler normal

titresimler olarak adlandirilir. Bu durumda kinetik ve potansiyel enerji ifadeleri, normal

koordinat terimleri ile ¢cok basit sekilde yazilabilir.
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1 >
T==>0; (3.33)
249
1
v =§Z;thk2 (3.34)
k

Sistemin Hamiltoniyeni H ise, normal koordinat terimleri ile toplam enerji olarak

asagidaki gibi yazilabilir.
1 . 2
H=T+V==>0;+=> 40, (3.35)
2% 2%
Her bir normal koordinat Qy , kendine 6zgii A« kokiine sahiptir ve titresimler,

0, =4, cos(\/l—k.t + gk) (3.36)

ile verilir. Burada, A , t = 0 daki baslangig sartlar ile tanimlanan bir biiyiikliiktir. &, ise bir

faz agisidir. Hamiltoniyen operatorii H ise,
H=T+V (3.37)
seklinde tanimlanir. Burada 7, kinetik enerji T ye ve 9/ ise potansiyel enerji V' ye kars1 gelen

operatorlerdir.

Dalga denklemi, ¥ dalga fonksiyonu iizerine H operatoriiniin uygulanmasiyla elde

edilir ve WY ye esittir. Burada W, toplam enerjidir. Béylece dalga denklemi asagidaki gibi

olur.
HY =TY +1V¥ =WY¥ (3.38)

Y dalga fonksiyonu ve potansiyel enerji V', titresimsel koordinatlarin bir

fonksiyonudur. 9 operatorii basit olarak bir carpimdir.
P¥=vY¥ (3.39)

Toperatérﬁ ise agsagidaki gibidir.
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(1-' hZ 2
=— I 3.40
87’ Zk: o0; (340

Boylece molekiiliin toplam titresimsel dalga fonksiyonu ¥ ile dalga denklemi asagidaki

sekilde elde edilir.

/i |
+=>S1L0Y =WY¥ 3.41
Sﬂzg o0 2; 0 (3.41)

Bu denklem yeniden diizenlenirse asagidaki hale gelir.

oY 8’ 1 )
+ W—-—=> A ¥Y=0 3.42

Bu tiir bir denklem W ¢oziimlerinin siirekli olmasiyla kabul edilir. Toplam enerjinin W
degerlerinin siirekli olmasi ile iliskilidir. Gergekte ¥ dalga fonksiyonu ile karakterize edilen

kuantum durumunun enerjisidir.
3.7.1 Titresimsel dalga denkleminin normal koordinatlara gore ayrilabilmesi

(3.42) denklemi, her bir normal koordinat Q i¢in ayr1 pargalara ayrilabilir. Bu normal
koordinatlarin bir istiinliigiidiir. Biitiin Q larin bir fonksiyonu olan toplam titresimsel dalga

fonksiyonu P, yalniz Wy fonksiyonunun sonucu gibi yazilabilir.

Y=Y, (0,)¥,(0)¥,(0)- ¥, () (3.43)

(3.44)

do;

oY VY (dY,
00 V¥,

olur. (3.44) denklemi, (3.41) denkleminde yerine konulur ve denklemin her iki yan1 ¥ ile

boliiniirse agagidaki (3.45) denklemi elde edilmis olur.

sl )

(3.45) denkleminin sol yanindaki terimlerin her biri sadece normal koordinatlarin bir

fonksiyonudur. Toplamlar1t W ya esit ve W ise bir sabittir. (3.45) denkleminin her iki yan1 Wy ile
carpildiginda, k nin her bir degeri i¢in asagidaki denklemi yazabiliriz.
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h O\ d*¥ 1
e

Bu sirasiyla kinetik ve potansiyel enerji i¢in 2Ty = ka ve 2V = MQy ifadelerine karsi

gelen bir dalga denklemidir.

2

A =47 (v,), (3.47)

ile verilen, klasik frekanstir.

(Vu), = (i}ﬁ (3.48)

(3.48) denklemi ile verilen (Vd ) ,.normal titresimin klasik frekansidir.

Boylece dalga mekaniginde, klasik mekanikteki gibi, her bir normal mod i¢in bir
molekiiliin biitiin titresim problemini tek bir probleme indirgemek amaciyla, normal
koordinatlardan yararlanilir. Dalga mekanigi yaklagiminda, tek dalga denklemlerinin her biri,

ozfonksiyon Wy ve ona karsi gelen 6zdeger Wy y1 verecek sekilde ayrilarak ¢oziilebilir. Toplam

Ozfonksiyon  asagidaki gibi verilir.
v =T1v. (3.49)
k

Toplam 6zdeger W ise;

w=>W, (3.50)
k

olarak verilir.
3.8 Basit Harmonik Dalga Fonksiyonlari

Bir basit harmonik salinici i¢in dalga denklemi asagidaki gibidir.

v (8’ | .
(szH ~ ]{W_(Ejﬂg =0 631)

Her bir 6zfonksiyon 0, 1, 2, ... , gibi degerler alan bir kuantum sayis1 V ile iligkilidir.

Kuantum sayis1 V i¢in dalga denkleminin W(V) ¢Oziimil ise asagidaki (3.52) denklemi ile verilir.



Burada N bir sayisal normalizasyon faktoriidiir.

N, = {2&1/!(%}@ }%

v=0,1,2,..., dir.

7, ise, sistemin bir sabitidir ve asagidaki gibi verilir.

7= (422 j(vcz )
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(3.52)

(3.53)

(3.54)

H,, Hermite Polinom olarak adlandirilir. Titresimsel kuantum sayist V nin ilk birkag

degeri icin kars1 gelen degerler listesini dikkate almak yeterlidir.

Ho(x) =1
H(x) =2x
Hy(x) = 4x%-2

Titresimsel kuantum sayis1 V = 0 igin;

4
N, = (7—"j ve Hy(x) = 1 oldugundan dalga fonksiyonu
/4

Titresimsel kuantum sayis1 V = 1 igin ise;

1 P2 y 14
| At L _o 2| Jk | e
Nl_[z.u(\/z]\/ﬂ 2 (ﬁj

Hi(x)=2x= 2<\/Z k) dir.

(3.55)
(3.56)
(3.57)

(3.58)
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(V,m )k _ 12 ( % jl/“ exp[(_%j ka,f}z(\/Z k)

A 0y,
(w”) z[ kj lexp[(——j}/ka} (3.59)
k T 2

elde edilir. Boylece, toplam o6zfonksiyon ¥, farkli modlar igin tek bir Wy nin sonucudur.
Dogal olarak her bir mod v’ nin kendine 6zgli degerine sahiptir. Titresimsel kuantum sayilari

Vi nin bir grubu tarafindan tiim sistemin durumu karakterize edilir.
3.9 Basit Harmonik Titresicinin Ozdegerleri

Dalga fonksiyonu w(v) ve titresimsel kuantum sayist V ile 6zdeger W, arasindaki iligki

(3.60) denklemi ile verilir.
1
W =\V+—|hv, (3.60)
2
V =0 oldugu zaman temel titresimsel seviye olarak adlandirilir.

1
W, = (5] hv, (3.61)

Titresici, sifir nokta titresimsel enerjisi (1/ 2)hvd ye sahip olmalidir. Sifir olmayan

kuantum say1s1 V=1 ise;
1
W = (1 + Ej hv, =W, +hv, (3.62)

hv,; miktarinda bir enerji ile, temel durumunda {ist seviyede kalir. Ozdegeri (enerjisi)
W' olan bir daha yiiksek seviye ve enerjisi W" olan bir daha diisiik seviye arasindaki gegislerde,
radyasyon yayilir veya sogurulur. Radyasyonun vg, frekansi Bohr bagintisi ile verilir.
(W W u)
Vi = 7 (3.63)
Bir basit harmonik titresici durumunda, gecisler sadece bitisik enerji diizeyleri
arasindaki, titresimsel kuantum sayilar1 farki bir oldugunda gozlenir. W' ve W" asagidaki

gibidir.
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W= {n'+ Gﬂ v, (3.64)
1
W= |:l’l " (E]:| hvd (365)

(3.63) esitligine gore;
v, =(n-n")v, (3.66)

bulunur. Gegisler sadece, n’ - n” = 1 degeri i¢in elde edilebildiginde olur. Bdylece asagidaki

¢ok basit sonuca ulasilmis olur.

un = Vcl

(3.67)

(3.60) denklemine gore, basit harmonik 6zdegerleri veya enerji seviyeleri esit olarak
araliklara boliindiigiinden, seviyeler arasinda enerjideki fark ile kuantum sayilar1 V ve V+1, V

nin biiyiikliiglinden bagimsizdir. Béylece biitiin gegisler i¢in;
AV =+1 (3.68)
dir. Sogurma veya yaymanin biri ve V nin degeri ne olura olsun v, frekansi ayn1 olmalidur.

Titresimsel frekanslar genellikle absorbsiyonda AV =1 goézlenir ve gergekten
genellikle V = 0 — V =1 gegisleri kapsar. Bu 6zel gegis "temel gecis" olarak bilinir. Bir
anharmonik titresicinin enerji seviyeleri tamamen esit olarak araliklara boliinmez. Bdylece
V =0 — V =1 ge¢is frekans1 (temel frekans), V=1 — V = 2 gecisindeki gibi bir frekansa
tamamen esit degildir. Anharmoniklik nedeniyle AV; = £2, £3 gegisleri de miimkiindiir.
Gergi bu bandlar temel bandlardan ¢ok daha zayiftir.

Molekiiller, Boltzmann olasilik dagilimima goére, oda sicakliginda genellikle taban
titresim enerji diizeyinde bulunabilir. Bundan 6tiirii IR spektrumunda en siddetli bandlar, en
fazla gecis olasiligina sahip olan taban titresim seviyesinden birinci titresim seviyesine
(V. = 0 — 1) gecislerde gozlenir. Bu gecislerin gozlendigi frekanslar temel titresim

frekanslaridir.
3.9.1 Ustton (overtone) ve birlesim (combination) seviyeleri

Usston ve birlesim seviyeleri daha karmasik enerji seviyeleridir. Bunlarda bazi V, lar

birden daha biiylik degerlere sahip olmalidir ve sifir olmayan Vy nin birinden daha biiylik
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olmalidir. Bir molekiiliin IR ve R spektrumuna hakim olan ¢izgiler taban (temel) durum ve
temel seviyeler arasindaki gecislerden dogar. Verilen bir molekiiliin spektrumunda, ger¢ekten
gozlenebilenler, temel titresimlerin sayisi kadar degildir. Molekiiliin simetrisi tarafindan se¢im

kurallarinin formu belirlenir.
3.9.2 Ustton (overtone) birlesim (combination) ve fark (difference) bandlar

Temel titresim bandlar1 {istton (overtone), birlesim (combination) ve fark (difference)
bandlari da gozlenir. Birlesim ve fark bandlarinin siddeti, temel titresim bandlarinin siddetine
gore daha diisiiktiir. Ustton gegcisler, temel titresim frekansinin iki, {ic veya daha fazla
katlarinda (2v, 3v, ...) gozlenir. Birlesim veya toplam bandin frekansi, iki veya daha fazla temel
veya istton frekanslariin toplami gibi bir yaklasiklikla verilir. Fark bandin frekansi ise iki

veya daha fazla temel frekans veya iistton farkini igeren bir yaklagiklikla verilir.

Temel titresim seviyesinden daha diisiik ve daha yiiksek seviyelerin niifus yogunlugu,
temel titresim seviyesinin niifus yogunluguna gore c¢ok kiiclik kiicliktiir. Diisiik ve yiiksek
seviyelere ait bandlar ilk uyarilmis durumun enerjisinin ¢ok biiylik olmadigi durumlarda da

gozlenir.

Ayni simetri tiiriine sahip bir temel titresim ile {istton ve birlesim frekansi birbirine ¢ok
yakin ise aralarinda bir etkilesme (rezonans) olusur. Boyle bir durumda, spektrumda siddetli bir
temel titresim bandi yakinlarinda ger¢ek degerinden sapmus iki siddetli band goézlenir. Bu
etkilesme, Fermi rezonansi olarak bilinir. Cok atomlu molekiillerin temel titresimlerinin
spektral aktifligi ve simetrileri grup teori yonteminden yaralanilarak bulunur. Bir bandin kabul
edilip edilmeyecegi ise yiiksek ve diisiik seviyeleri tanimlayan dalga fonksiyonlarinin simetri

Ozelliklerinin ayrintili olarak c¢alisilmasiyla anlasilir.
3.10 Grup Frekanslari

Cok atomlu molekiillerin titresim spektrumlarinin yorumlanmasinda genellikle grup
frekanslarindan yararlanilir. Grup frekanslar1 temel olarak bir molekiildeki bir grup atomun
titresiminin molekiiliin geri kalan kismina ait titresimlerinden nispeten bagimsiz oldugu
gergegine dayanilarak agiklanir. Temel titresimlerde molekiiliin biitiin atomlar1 ayni1 fazda ve
aym frekansta hareket ederler. Genlikler ise kiitleler ile ters orantili oldugundan birbirinden
farklidir. Bu genlik farki bazi atom gruplarinin molekiiliin geri kalan kismindan bagimsiz
olarak oldukga dar bir frekans araliginda sogurma yaparlar. Bu frekanslara grup frekanslari

denir [20]. Asagida cizelge 3.3 ile baz1 grup frekanslar1 verilmektedir.
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Grup frekansi temel bir frekans oldugu icin molekiiliin yapisindan hemen hemen
bagimsiz olur. Ancak, molekiil i¢cindeki bir grup molekiildeki diger atomlara oranla daha hafif
ise (OH, NH, NH, gibi) ya da daha agir (CCl, CBr, CI gibi) atomlardan meydana geliyorsa, bu
tiir gruplarin molekiiliin geri kalan kismindan bagimsiz olarak hareket ettigi kabul edilebilir.
Grup frekanslarindan yararlanilarak bir molekiiliin yapist hakkinda bilgi elde edilebilir.
Ornegin, C=C, C-O, gibi X=Y esneme titresimleri (2000-1500) cm™' araliginda bulunur.
Ketonlarda C=0 titresimi, (1870-1540) cm ' ve amidlerde ise (1700-1630) cm ™' araliginda
bulunur. C=C, C=N gibi X=Y esneme titresimleri ise (2300-2000) cm' araliklarinda
gozlenirler. Organik ve inorganik gruplarin frekanslari genel olarak bellidir. Bunlar yap1 analizi
ve yorumlarinda kullanilir. Genel olarak molekiillerin sahip olduklar1 normal titresimlerini

iskelet (skeletal) ve karakteristik grup titresimleri seklinde iki grup altinda toplayabiliriz.

Cizelge 3.3 Grup frekanslar ¢izelgesi [20, 27-28].

Grup Simge Titresim dalga sayisi

-0-H gerilmesi v(OH) 3650-3400
-N-H gerilmesi v(NH) 3500-3300
-C-H gerilmesi (aromatik) v(CH) 3100-3000
-C-H gerilme (alifatik) v(CH) 3000-2900

-CHj; gerilmesi v(CH;) 2962+10-2972+5

-CH, gerilmesi v(CHy) 2926+10-2853%10
-C=C gerilmesi v(CC) 2260-2100
-C=N gerilmesi v(CN) 2200-2000
-C=0 gerilme v(CO) 1800-1600
-NH, biikiilme 0(NH,) 1600-1540
-CH, biikiilme S(CHy) 1465-1450
-CH; biikiilme S (CHy) 1450-1375
C-CH; biikiilme p:(CH3) 1150-850
-S=0 gerilme v(SO) 1080-1000
-C=S gerilme v(CS) 1200-1050

iskelet titresimleri genelde (1400-700) cm™' araliklarinda gozlenir. Bu frekans
bolgesinde ¢ok farkli bandlar gézlendigi i¢in bu bdlgeye “Parmak izi bolgesi* ad1 verilir. Grup

titresim frekanslari iskelet titresim frekanslarindan diisiik ya da yiiksek frekansa sahiptirler.
3.11 Grup Frekanslarina Etki Eden Faktorler

Grup frekanslarinin grup farkli molekiiller iginde olsa da hemen hemen ayni yerde
titresim piki vermesi gercegi grubun gevresinin farkli molekiillerde de olsa ayni olmasiyla

miimkiindiir. Eger grup ciddi ¢evre degisiklikleri altindaysa bu grubun izole haldeki frekans
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degerinde kaymalar meydana gelir. Grup frekanslarina etki eden faktorler molekiil igi ve

molekiil dis1 etkiler olmak {izere ikiye ayrilir [28].

1) Molekiil ici etkiler; ¢iftlenim (coupling), komsu bagin kuvvet sabiti etkisi ve
elektronik etki

2) Molekiil dis1 etkiler; dipolar etkilesme ve hidrojen bagi ile etkilesme
3.11.1 Ciftlenim (coupling)

Ciftlenim ayni frekansa sahip benzer titresimler arasinda goriiliir ve band ikiye
ayrilir[20]. Bilesenlerden birisi temel frekanstan daha diisiik, digeri ise daha yiiksek frekansta
gozlenir. Eger, titresim merkezleri birbirinden iki bagdan fazla uzakta ise veya titresim
frekanslar1 birbirlerinden ¢ok farkli ise boyle bir etkiden s6z etmek miimkiin olmaz. Bu etkiyi su
sekilde ornekleyebiliriz; Hipotetik iki atomlu C=0 grubu i¢in esneme titresimleri hesaplanacak
olursa bunun 1871 cm ' oldugu gozlenir. Ancak, O=C=0 seklindeki CO, molekiiliiniin IR
spektrumu alindiginda 1871 cm "’de hig birsey gozlenmez. CO, spektrumu 1337 cm ™' ve 2349
cm’de iki tane esneme titresim bandi ortaya ¢ikar. Bunun nedeni, CO,’deki iki tane C=0O
esneme titresiminin birbirini etkilemeleri sonucu, 1871 cm '*deki titresim band1 yerine ¢iftlenim
nedeni ile 1337 cm ""de simetrik ve 2349 cm "’de ise asimetrik absorpsiyon bandlarinin
olugmasidir. Bu sonucun ¢iftlenimden kaynaklandigimi su sekilde gorebiliriz; [(1337 + 2349)
cm” =~ 2 x1871 cm™'] islemi yapilirsa, birbirlerine esit olduklar1 goriiliir. Benzer bir durum SO,
molekiiliinde de ortaya ¢ikar. CO, molekiilii lineer molekiiller igin drnek olarak verilirken, SO,

ise acili molekiiller i¢in 6rnek olarak verilir.

Titresim yapan merkezler arasinda iki bagdan fazla bir uzaklik olursa veya titresim
yapan merkezler birbirine ¢ok yakin ancak titresim frekanslar1 c¢ok farkliysa ciftlenim
gozlenmez [27]. Bu durumda ciftlenim etkisi lineer molekiillerde en ¢ok, acili molekiillerde ise

daha az hissedilir. Ayrica, dik agili molekiillerde ¢iftlenim meydana gelemez.
3.11.2. Komsu bag etkisi

Bu etkide 6nemli olan baglar arasindaki kuvvet sabitidir. Bir baga komsu olan bagin
kuvvet sabitinin kiiciilmesi, o bagin kuvvet sabitinin de kiigiilmesine sebep oldugundan, bagin
titresim frekansi da diiser. C=N grubunun titresim frekanslar1 incelendiginde asagidaki degerler

goriiliir [28].



Cizelge 3.4 C=N grubunun titresim frekanslari.

Molekiil Adi | v(C=N) cm™
CH,CN 2267
FCN 2319
CICN 2215
BrCN 2200
ICN 2158
CH;CH,CN 2265
FCH,CN 2266
CICH,CN 2256
BrCH,CN 2249
ICH,CN 2248
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Sekil 3,3’deki grafikte X-CN’de, C=N iiglii bag titresim frekansinin X’in degisimine

gore degisimi goriilmektedir. Bu degisimi ¢iftlenim ile agiklamak miimkiin degildir. X-C

frekansi C=N frekansindan ¢ok farklidir. Bu degisimin nedeni olarak kiitle fark: diisiiniilse de X

yerine degil halojenler ¢ok daha agir atomlar gelse dahi yapilan hesaplamalar frekans

kaymalarinin bu kadar olmayacagini gosterir. Bu kaymalar1 ileride so6ziinli edecegimiz

elektronik etki ile de agiklayamayiz. Ciinkil boyle bir etki sdz konusu olsa frekans kaymalarinin
biitiin halojenler i¢in karbona gore ayni tarafta olmasi beklenir. Bu etki komsu bagin kuvvet
sabitinin etkisidir. Ornegin, komsu bagin kuvvet sabiti kiigiiliiyorsa bagin kuvvet sabiti kiiciiliir
ve bunun sonucu titresim frekansi diisiik frekans bolgesine kayar. Bu durum Cl, Br, I’da
goriilmektedir. X yerine F geldigi zaman F-C bagmin kuvvet sabiti artar. Bunun sonucu C=EN

baginin kuvvet sabiti artar. Neticede titresim frekansi yliksek frekans bolgesine kayar.

k(X-C)

'y

50 - .

C

25 1 \.8 By
"
AN

T 1 I
2400 2200 2100

1,0 4

Sekil 3.3 X-CN de C=N iiclii bag titresim frekansinin X(F, Cl, Br, I)’a gore degisimi.
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3.11.3 Elektronik etki

Herhangi bir bagin elektron yogunlugunda degisiklik meydana getiren etki elektronik
etkidir. Elektronik etki indiiktif ve rezonans etki olarak iki kistmda incelenir. Indiiktif etki bag
elektronlarinin atomlar arasinda ortaklagilmasini zincir boyunca atomdan atoma degistiren etki
olarak tamimlanir, pozitif ve negatif etki olarak ikiye ayrilir. Pozitif ve negatif etki bagin
elektron yogunlugunu sirastyla arttirir ve azaltir. Bunun sonucunda bagin karakteri artar veya

azalir. Boylece, titresim frekansi artmig veya azalmis olur.

Pozitif indiktif etki sekil 3,4’te verilen asetaldehit ve asetilkloriir molekiilleri ile
orneklenebilir. Asetaldehit sekildeki gibi iki rezonans haline sahiptir ve karbonil grubundaki ¢ift
bag karakteri ¢ok fazla gii¢lii degildir.

Asetaldehitteki H atomu yerine CI atomu gecerse, Cl atomu bagin elektronlarini
kendine ¢eker. Boylece, C atomu etrafindaki elektron yogunlugu azalir ve bu atom elektron
eksikligini gidermek icin C=0O ¢ift bagindaki elektronlar1 aldehitte oldugundan daha fazla
kendine dogru ¢ekmeye baglar. Baska bir deyisle, elektronegativitesi artan C atomu ¢ift bagin
elektronlarim1 O ile ortak kullanmaya baslar. Asetilkloriirdeki C=O ¢ift bagin karakteri
asetaldehittekine gore daha giiclii olur. Asetaldehit ve asetilkloriir i¢in karbonil absorpsiyonun
1730 cm™ ve 1802 cm™’de oldugu goriiliir. Boylece, asetilkloriirde pozitif indiiktif etki sonucu

karbonil grubunun ¢ift bag karakteri yiikselmis olur.

HC HiC H,C HiC
\ \@® o \ \® o
c=—0 cC—o0 C— CcC—o0
H Asetaldehit H Cl Asetilkloriir Cl

Sekil 3.4 Asectaldehit ve asetilkloriir molekiillerinde pozitif indiiktif etki [28].

Negatif indiiktif etki i¢in ise sekil 3,5’°da gdsterilen aseton molekiilii incelenebilir.
Asetaldehitteki H atomu yerine metil grubu geldiginde, alkil gruplar1 bagli olduklar: atoma
kismen de olsa elektron verme o6zelligine sahip olduklari i¢in karbon atomuna metil
grubundan az olsa da elektron akisi olur. Boylece, karbonilde kismen pozitif yiikli olan C

atomu elektron eksikligini bu sekilde karsilar ve O atomu ile arasindaki bagin elektronlarina
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ilgisiz davranir. Sonugta, karbonilin ¢ift bag karakteri zayiflar. Bu nedenle, asetondaki

karbonil frekansi asetaldehittekine gore daha diisiik bolgede (1719 cm™) ortaya cikar.

H4C H4C

Sekil 3.5 Aseton molekiiliinde negatif indiiktif etki [28].

Rezonans etki sadece elektronlarin yerlerinin birbirinden farklilik gosterdigi yapilar
olarak tanimlanabilir. Bu yapilarda sadece elektronlar hareket eder. Cekirdek sabit kalir.
Rezonans etki s6z konusu bagin zayiflamasina ve titresimin diigiik frekansa kaymasina neden
olur. Asetaldehitteki H atomu yerine bir vinil grubu gecerse 3-buten-2-on molekiilii elde edilir.
Bu molekiil sekil 3,6°da verildigi gibi {i¢ rezonans haline sahiptir. Molekiilde karbonil frekans
1686 cm™ de ortaya ¢ikar. Boyle bir sonug karbon oksijen bagmin asetaldehitteki bagdan bile
zayif oldugunu, c¢ift bagin rezonans nedeniyle biiyiik Ol¢lide tek baga doniistiigiini ve

rezonansin bagi zayiflattigini gosterir.

HC - H  HC H  HC H

\/ \e / \_/

o//C_C\\CH oéc_c\\CH %/ \e

CH,

Sekil 3.6 3-buten-2-on molekiiliiniin rezonans durumlar [28].

3.11.4 Dipolar etki

Bir maddenin en iyi spektrumu gaz fazindaki spektrumudur. Ciinkii madde gaz
halindeyken, bir molekiiliin yaninda baska bir molekiil bulunmaz ve molekiil normal titresimini
yapar. Buna karsilik, madde sivi fazdayken ayni molekiil yakininda bulunan baska molekiilden
etkilenir. Bu etki molekiil dis1 dipolar etkilenmedir. Polar bir molekiiliin pozitif ucuyla diger bir

molekiiliin negatif ucunun birbirlerini ¢ekmeleri dipolar etkilesme olarak bilinir. Dipolar
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etkilenme de aseton molekiilii ile agiklanabilir. Aseton karbonilinin sivi fazdaki titresimi 1719
cm’', gaz fazdaki titresimi ise 1742 cm™*dir [27]. Bunun nedeni, aseton karbonilinin karsilastig:
bir baska aseton karbonili ile meydana getirecegi dipol-dipol etkilesmesidir. Sivi fazda bu
kargilagsma olasilig1 yiiksek, gaz fazda daha diisiik oldugundan dipolar etkilenme sonucu sivi
halde diisiik frekans bolgesine kayma go6zlenir. Dipolar etkilenmeyle grup baglarinin polarligi
artar, bag dereceleri diiser ve meydana gelen kaymalar kiiciiktiir. Boyle meydana gelen
kaymalar en ¢ok 25 cm™ civarmdadir. Polar ¢oziiciilerde ¢oziinen-¢oziicii arasinda etkilesim

olmaktadir. Dolayistyla degisik ¢oziiciilerde degisik dalgaboylarinda band olugabilmektedir.
3.11.5 Hidrojen bagi ile etkilenme

Hidrojen bagindan ileri gelen kaymalar dipolar etkilerden ileri gelen kaymalardan daha
biiyliktiir. Hidrojen bag ile etkilenme bir molekiilin X-H grubu ile diger bir molekiiliin donor
olan Y atomu arasindaki etkilesme olarak tanimlanir (X-H ... Y). Y atomunun iizerinde
ortaklanmamis elektron ¢ifti bulunur. X ise hidrojenden daha elektronegatif bir atom ihtiva
eder. Burada H... Y bagi normal kovalent baga gore ¢ok zayif oldugundan IR bélgede 300 cm’™
in altinda gozlenir. Buna iyi 6rnek karboksilli asitlerdir. Bunlar polar olmayan ¢oziiciiler ile
derisik ¢ozeltilerinde dimer molekiillerden olusurlar. Bu dimerlesmenin nedeni iki molekiil
arasinda iki hidrojen baginin meydana gelmesidir. Bu tiir hidrojen baglar1 O-H baginin titresim
dalga sayisin1 (3560-3500) cm™ den (3000-2500) cm™’e yaklasik 1000 cm™ kadar diisiiriir.
Hidrojen bagi sonucu ayni zamanda O-H baginin sogurma bandinda da genisleme gozlenebilir.
Hidrojen atomu etrafindaki kuvvet alan1 X-H...Y bagin sonucunda degistiginden dolay1 X-H
titresim bandlar1 da degisebilir. Hidrojen bagi X-H bagini1 da zayiflattig1 i¢in gerilme titresim
frekansi diiger. Buna karsilik H...Y bagi nedeniyle biikiilme frekansi yiikselir. Hidrojen bagi

ile meydana gelen frekans kaymalarinin biiyiikliigii hidrojen baginin siddetine baglidir.
3.12 Katilarin infrared Spektrumlar

Bir maddenin kati, sivi ve gaz fazlarinda farkli IR ve R spektrumlar elde edilir. Gaz
fazindan s1v1 ve kat1 faza gecen molekiillerin donmeleri 6nleneceginden genellikle donme enerji
seviyeleri ait bandlar kaybolur ve titresim bandlar1 keskinlesir [25]. Faz degisimi molekiiliin
titresim frekanslarinda ve siddetlerinde kiiciik degisikliklere neden olabilir. Bunun sonucunda

titresim frekanslarinda kayma ve ince yap1 yarilamalar1 gézlenir [25, 29].

Serbest haldeki bir molekiiliin simetrisi molekiiliin kristal yapi i¢inde sahip oldugu
simetriden farklidir. Bu nedenle, spektrumda serbest molekiil titresimleri ile birlikte orgii

titresimlerini de gézlememiz gerekir. Sonsuz biiyiik bir kristal yapida molekiiliin ve 6rgiiniin
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titresim kipleri de sonsuz sayidadir. Kristal titresim kipleri kristali olusturan birim hiicrelerdeki
titresim kipleri ile ayni1 olmalidir. Ciinkii birim hiicrelerdeki titresim hareketleri ile ayni fazda
olan titresim kipleri IR veya R aktiftir. Bu nedenle, bir kristalin normal titresimleri sadece bir

birim hiicre i¢indeki molekiiliin titresim kipleri incelenerek bulunabilir.

Kristal i¢indeki molekiiliin IR spektrumlarmin farkli olmasinin nedeni, kristal alanin
serbest molekiiliin potansiyel enerjisinde olusturdugu degisikliktir. Bu degisiklik temel
frekanslarda kaymaya neden olabilir (statik alan etkisi) [30]. Ayrica, molekiiliin simetrisinde
degisiklik olmasi nedeniyle dejenere titresimler yarilabilir ve aktif olmayan titresimler IR ve R

aktif hale gelebilir.

Molekiiliin kristal igindeki simetrisi yer simetrisi (site simetri) olarak bilinir. Serbest
molekiil i¢in dejenere olan bazi titresim bandlarinda yer simetri etkisiyle yarilmalar
gozlenebilir[30]. Bu gibi yarilmalara yer-grup yarilmalar denir. Bir kristalin birim hiicresine
simetri elemanlar1 uygulandiginda, birim hiicre i¢indeki bir nokta komsu birim hiicredeki 6zdes
bir nokta tizerine gelir. Bu iglemler sonucunda faktor grubu olarak adlandirilan matematiksel bir
grup olusur. Birim hiicre N molekiile sahip ise titresim modu N katli dejeneredir. Eger kristal
icinde molekiiller arasi etkilesim biiylikse, dejenerelik ortadan kalkar ve spektrumda yarilmalar

gozlenir. Bu yarilmalara faktor grup veya kristal alan yarilmalari1 denir [25].

Molekiil simetrisi, yer simetrisi ve faktor grup simetrisi birbiriyle ilgilidir. Yer grubu
molekiiler nokta grubu ile kristal faktér grubunun bir alt grubu olmalidir. Bu nedenle, kristal
yap1 analizinde ¢ogu kez kristal spektrumlar1 kullanilir. Serbest molekiiliin molekiiler simetrisi

biliniyorsa IR ve R spektrumlarindan yer simetrisi bulunabilir.
3.13 Molekiil Titresim Tiirleri

Bir molekiildeki atomlarin birbirine gore yerlesim durumlar1 tam olarak sabit olmayip,
molekiildeki baglar etrafinda ¢ok sayida titresim ve donme sonucu devamli degigir. Basit iki
veya ii¢ atomlu bir molekiil i¢in, bdyle titresimlerin sayisini, 6zelligini ve bu titresimlerle
absorplanan enerji arasindaki iliskiyi aciklamak kolaydir. Boyle bir analiz, ¢ok sayida atomdan
meydana gelen molekiiller i¢in imkéansiz degilse bile, zor olur. Biiyiik molekiillerde sadece ¢ok
sayida titresim merkezi bulunmaz, ayrica bazi titresim merkezleri arasinda etkilesimde soz

konusudur ve bu etkilesimlerin de g6z 6niine alinmasi gerekir.

Cok atomlu molekiillerin titresimleri genel olarak dort titresim tiirline ayrilsada, bu
titresimler gerilme ve egilme titresimleri olarak iki ana grupta toplanabilir [31]. Gerilme

titresimleri iki atom arasindaki bag ekseni boyunca atomlar arasindaki uzakligin devamli
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degismesi sonucu olurken, egilme titresimleri ise iki bag arasindaki acinin degismesi ile

karakterize edilir ve dort tiirii vardir. Bunlar makaslama, sallanma, salinma ve burkulmadir [32].

1) Gerilme Titresimi (stretching): Bagin ekseni dogrultusunda periyodik uzama ve
kisalma hareketine neden olan titresimlerdir. Bu titresim hareketleri bag acisin1 degistirmez ve v
ile gosterilir. Bu titresimler simetrik ve asimetrik gerilme olarak ikiye ayrilir. Simetrik gerilme
(vs) molekiildeki tiim baglarin ayni1 anda uzamasi ve kisalmasi hareketidir. Asimetrik gerilmede
(vas) 1se molekiildeki baglarin bir veya birkagi uzarken digerleri kisalir. Asimetrik gerilmenin

enerjisi genellikle simetrik gerilme titresim enerjisinden biiytiktiir.

2) Aq Biikiilme Titresimi (bending): iki bag arasindaki acinin periyodik olarak
degismesine neden olan titresimlerdir ve o ile gosterilir. Yer degistirme vektorleri bag
dogrultusuna diktir. Molekiil gruplari i¢in ag1 biikiilmesinin makaslama, sallanma, dalgalanma

ve kivirma gibi 6zel durumlari vardir.

a) Makaslama (scissoring): iki bag arasindaki a¢inin baglar tarafindan kesilmesi ile
periyodik olarak olusan degisim hareketidir ve o ile gosterilir. Yer degistirme vektorleri baga

dik dogrultuda ve ayni noktaya dogrudur [31].

b) Sallanma (rocking): Atomlar arasindaki ac1 degismeden iki bag arasindaki veya bir
grup atomla bir bag arasindaki aginin biikiilmesine neden olan titresim hareketidir. Yer

degistirme vektorleri birbirini takip edecek yondedir ve p; ile gosterilir [31].

¢) Dalgalanma (wagging): Bir bag ile iki bag tarafindan tanimlanan bir diizlem
arasindaki a¢inin degisimine neden olan titresim hareketidir ve w ile gosterilir. Molekiiliin tiim

atomlar1 denge konumunda diizlemsel iken bir atomu bu diizleme dik hareket eder [31].

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

zit yondedir [31].

3) Burulma Titresimi (torsion): Iki diizlem arasindaki agmin bir bag veya aciy1

deforme edecek sekilde degisimine neden olan titresimlerdir ve t ile gosterilir [31].

4) Diizlem Disi Aq1 Biikiilme Titresimi (out of plane bending): Bir diizleme
(genellikle en yiliksek simetriye sahip diizlem) dik dogrultudaki a¢i degisimine neden olan

titresimlerdir. Atomlarin hareketi ile bir diizlem yok edilmis olur. Bu titresim hareketi v ile
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gosterilir. Genelde kapali bir halka olusturan molekiillerde goriiliir ve hareketin bigiminden

dolay1 semsiye (umbrella) titresimi adin1 alir.

— —
— e
o o .
{a) Simetrile ve asimetrik gerilme titregim harelett (b)Y At bildilme titresitn hareloeti

}
¢

{c) Malazlama titresim hareleet {d) Sallatma titresin hareleett

(e} Dalgalanma titresim harekett (f) Krrirma titregim harelet

{g) Burulma titresim hareket | (h) Dielem dig ac bikilme titresimi

Sekil 3.7 Molekiiler titresim tiirleri [20].
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4. LIGAND, iYON VE KONUK MOLEKUL TiTRESIMLERIf

Bu kesimde calismalarda elde edilen Hofmann-Ty-tipi kompleks ve konak-konuk
bilesiklerin tabaka yapisini meydana getiren M(CN),? iyonunun ve konak-konuk bilesikleri i¢in
kullanilan ligand, 1,4-Dioksan, Anilin, Benzen konuk molekiillerinin yapilari, temel titresim ve

simetri tiirleri gibi bazi1 6zellikleri verilmektedir.
4.1 Benzidin (C¢H4NH,), Molekiiliiniin Temel Titresimleri

Benzidin (C¢H4NH;), (bundan sonra BZN olarak kisaltilmigtir) molekiilii ligand olarak
ilk kez Hofmann-Tg-tipi [Ni(BZN)M(CN)4.2G (M = Zn, Cd; G = 1,4-Dioksan, Anilin, Benzen)]
konak-konuk  bilesik g¢aligmasinda  kullanilmigtir.  Hazirladigimiz  Hofmann-T-tipi
Ni(BZN)M(CN)4.2G (M = Zn, Cd; G = 1,4-Dioksan, Anilin, Benzen) konak-konuk bilesikleri

IR spektroskopisi ile incelenmistir.

Hie2) H21)  H{9) H[20)

%

Sekil 4.1 Benzidin molekiilii.

Kullandigimiz ligand molekiilii olan BZN kapali formiilii (C¢H4sNH,), olan organik bir
bilesiktir. BZN kokusuz bir molekiildiir. Boya, ilag ve parfiim imalatinda kullanilir. BZN
sarist ve Kongo kirmizisi, BZN’nin bir ara irlin olarak kullanilmasiyla iiretilen tipik
boyalardandir. BZN molekiilii C; nokta grubuna aittir. Atom sayis1 26 olan BZN molekiilii 78
serbestlik derecesine ve 72 tane titresim moduna sahiptir. BZN molekiiliiniin titresimleri

37A+35B seklinde iki simetri tiirline boliinmiigtiir. Her iki simetri tiirii de IR ve R aktiftir [33].
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4.2 M(CN)4'2 M=Zn,Cd) iyonunun Temel Titresimleri ve Simetri Tiirleri

Serbest M(CN);2 (M = Zn, Cd) iyonu siyaniir gruplari metal atomuna karbon ucundan
tetrahedral yapi olusturacak sekilde bagli olan dokuz atomlu bir iyondur. Sekil 4,2’de M(CN),?

iyonunun tetrahedral yapisi1 gosterilmektedir [34].

CN

CN

Sekil 4.2 M(CN),* (M = Zn, Cd) iyonunun tetrahedral yapis1 [34].

M(CN),” iyonlar1 21 tane temel titresime sahiptir. Bu temel titresimlerinin simetri
tiirlerine dagilim1 2A, 2E, F, ve 4F, seklindedir [35]. M(CN),” iyonunun A, ve E simetri
tiirtindeki titresimleri sadece R aktif ve F, simetri tiirlindeki titresimleri ise hem R hem IR aktif
titresimlerdir. M(CN),? iyonunun temel titresimlerinin ve simetri tiirlerinin tanimlanmasi

cizelge 4,1°de, bu temel titresimlerin ve simetri tiirlerinin gdsterimi ise sekil 4,3’te verilmektedir
[35].



Cizelge 4.1 M(CN),> (M = Zn, Cd ) iyonunun temel titresimlerinin ve simetri tiirlerinin

tanimlanmasi [35].
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Titresim Titresim Modu Simetri
Vi Vs(C=N), simetrik C=N gerilmesi Ai(R)
V2 vs(M-C), simetrik M-C gerilmesi Ai(R)
V3 d(M-C=N), M-C=N ag1 biikiilme E(R)
V4 O(C-M-C), C-M-C ag1 biikiilme E(R)
Vs Va(C=N), asimetrik C=N gerilmesi F>(IR, R)
V6 v(M-C)+6(M-C=N), M-C gerilme ve M-C=N ag1 biikiilme |  F»(IR, R)
\% v(M-C)+6(M-C=N), M-C gerilme ve M-C=N ag1 biikiilme |  F»(IR, R)
Vg O0(C-M-C), C-M-C ag1 biikiilme F>(IR, R)
Vo 0(M-C=N), M-C=N ag1 biikiilme Fi(-)

| 1
-0 o P’j \Ci fj EJ
f h
-6 - al J [ )
vq (E) vs (Fo) v (F
,.\ /.\ .\/\ ,\’ .(

\\.r.‘/ ".‘* \f )}/ E: :_ ¥
\\./ K@ ]\.,;/
-+ & & -
°- -6 o -0 -o

vy (Fa) vy (Fp) vo (F))
@ ® G
M N C

Sekil 4.3 M(CN),” (M = Zn, Cd) iyonunun temel titresimleri ve simetri tiirleri [35].
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4.3 1,4-Dioksan Molekiiliiniin Temel Titresimleri ve Simetri Tiirleri

C4HgO, molekiil formiiliine sahip olan 1,4-Dioksan molekiilii (bundan sonra D olarak
kisaltilmistir) s1vi ve gaz fazda sekil 4,4’te verildigi gibi sandalye (iskemle) konformasyonuna
sahiptir [36]. D molekiilii bu konformasyonda C,, nokta grubuna aittir [37]. Bu nokta grubunun

karakter tablosu ¢izelge 4,2’de verilmektedir [26].

Sekil 4.4 1.4-Dioksan molekiilii.

Cizelge 4.2 C,, nokta grubunun grup tablosu [26].

Con E C, i Gh

A, 1 1 1 1 R, x2, yz,zz, Xy
B, 1 -1 1 -1 Ry, Ry XZ, yZ
A, 1 1 -1 -1 z

B, 1 -1 -1 1 X, Y

On dort atomdan meydana gelen D molekiilii 3N-6’dan otuz alti titresim moduna
sahiptir. Titresim modlarmin simetri tiirlerine dagilimi 10A,, 8B, 9A, ve 9B, seklindedir. Bu
titresim modlarindan 9A, ve 9B, IR aktif, 10A, ve 8B, ise R aktiftir. D molekiilii i¢in karsilikl1
dislama kurali gegerlidir. Stvi D molekiiliine ait simetri tiirleri ve titresim modlar ¢izelge 4,3’te

verilmektedir.



Cizelge 4.3 1,4-Dioksan molekiiliiniin simetri tiirleri ve titresim modlar1 [37].

Simetri Tiirii  Titresim Sirasi

Simetri Tiirii  Titresim Sirasi

Titresim Modu

A, (IR) Vi
Vi2
Vi3
Vi
Vis
Vie
Vi7
Vig

Vig

B, (IR) Vg
V29
V30
V31
V32
V33
V34
V3s

V3g

Ag (R) Vi
Va
V3
V4
Vs
Ve
V7
Vg
Vo
Vio

Bg (R) V2o
Va1
V2o
V23
Vg
Vas
Va6

Va7

CH,-gerilme
CH,-gerilme
CH,- makaslama
CH,- dalgalanma
CH,- kivirma
Halka gerilmesi
CH,- sallanma
Halka gerilmesi
Halka biikiilmesi
Halka biikiilmesi
CH,- gerilme
CH,- gerilme
CH,- makaslama
CH,- dalgalanma
CH,- dalgalanma
CH,- kivirma
Halka gerilmesi
CH,- sallanma

Halka biikiilmesi

4.4 Anilin Molekiiliiniin Temel Titresimleri ve Simetri Tiirleri
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CsH;N molekiil formiiliine sahip olan Anilin molekiiliinii (bundan sonra An olarak

kisaltilmistir) C¢Hs(NH,) seklinde gostermek daha dogru olur. Ciinkii molekiiliin siv1 veya gaz

fazda diizlemsel olup olmamasi NH, grubunun konumuna baghdir. Sekil 4,5’te goriilen An
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molekiilii diizlemsel veya diizlemsel olmayan modelde bulunabilir [38]. Molekiil diizlemsel
modelde C,,, diizlemsel olmayan modelde ise C, nokta grubuna aittir. Bu nokta gruplarinin

karakter tablolar ¢izelge 4,4°te verilmektedir [26].

Sekil 4.5 Anilin molekiilii.

Cizelge 4.4 C; ve C>, nokta gruplarimin grup tablolar1 [26].

C E o Cy E C, ¢ o

A' 1 1 xvy,R, X7, yz, 72, Xy A 1 1 1 1 z X7, y2, 7
A" 1 -1z, R, Ry yZ, XZ A, 1 1 -1 -1 R, Xy
B, 1 -1 1 -1 xRy xz

&

B, 1 -1 -1 1 yRi yz

An molekiili i¢in diizlemsel olmayan ve C; nokta grubuna ait olan model kabul
edilmektedir [39]. On dort atomdan meydana gelen An molekiilii 3N-6’dan otuz alt1 titresim
moduna sahiptir. Bu modelde titresim modlarinin simetri tiirleri 20A" ve 16A" seklindedir ve
tiim titresimler IR ve R aktiftir. Fakat, R spektrumunda 20A' titresim modu polarizeyken, 16A"
titresim modu polarize degildir. Bunun nedeni fenil ve NH, gruplari arasinda meydana gelen
zayif ¢iftlenimdir. Bu nedenle, bu titresim modlar1 i¢in C,, modelindeki kurallardan yararlanilir
ve fenil titresimleri daha rahat incelenir [38]. (5, modelinde titresim modlarinin simetri

tiirlerine dagilimi 13A,, 4A,, 12B; ve 7B, seklindedir. Bu titresim modlarindan 13A,, 12B, ve
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7B, hem IR hem de R aktif, 4A, ise sadece R aktiftir. C; modeline gore sivi An molekiiliiniin

simetri tiirleri ve titresim modlar ¢izelge 4,5’te verilmektedir [38].

Cizelge 4.5 Anilin molekiiliiniin simetri tiirleri ve titresim modlar1 [38].

Titresim Modu Simetri Tiirii Titresim Modu Simetri Tiirii
NH,- gerilme A'(IR-R) Kombinasyon ve iist-ton A'(R)
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
NH,- biikiilme Diizlem dis1 X-sensitif
Halka gerilmesi CH- gerilme A'(IR)
Halka gerilmesi Kombinasyon ve iist-ton
Kombinasyon ve iist-ton Halka gerilmesi
Kombinasyon ve {ist-ton Kombinasyon ve iist-ton
X-sensitif Halka gerilmesi
CH- diizlem i¢i biikiilme CH- diizlem i¢i biikiilme
Halka breathing Kombinasyon ve iist-ton
CH- diizlem dis1 biikiilme NH,- kivirma
CH- diizlem dis1 biikiilme CH- diizlem dis1 biikiilme
X-sensitif NH,- gerilme A"(IR-R)
Diizlem dis1 halka def. CH- gerilme
NH,- dalgalanma Halka gerilmesi
Diizlem i¢i X-duyarl CH- diizlem i¢i biikiilme
Kombinasyon ve iist-ton A'(R) CH- diizlem i¢i biikiilme
Kombinasyon ve iist-ton CH- diizlem igi biikiilme
Diizlem dis1 X-duyarli CH- diizlem dis1 biikiilme
Diizlem i¢i halka def. A"(R) Diizlem ici halka def.

4.5 Benzen Molekiiliiniin Temel Titresimleri ve Simetri Tiirleri

Benzen molekiilii (bundan sonra Bz olarak kisaltilmigtir.) 12 atomu bulunan diizgiin
altigen yapiya sahip diizlemsel bir molekiildiir (Sekil 4.6). Hidrojen ile karbon atomlar1 ayni
diizlem igerisinde kabul edildiginde nokta grubu Dy, olur. Bu nokta grubuna ait karakter tablosu
Cizelge 4.6°da verilmistir. Oteleme ve dénme hareketleri ¢ikarildiginda molekiiliin toplam
(3x12-6) = 30 tane temel titresim modu vardir. Bir molekiile ait temel titresim modlarin hangi
simetri tiirlerine ait olduklarimi ve bu molekiilin IR ve R aktif olup olmadigini, goézlenip

gozlenemeyecegini grup teorisi yardimi ile karakter tablolari kullanilarak elde edilebilir.
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Sekil 4.6 Benzen molekiilii.

Cizelge 4.6 D¢, nokta grubunun grup tablosu.

Dgy E 205 3C; Cy 3C, 3C, I 28 28 o, 3064 30,
Tat 3 0 0 0 -4 0 0 0 0 12 0 4
T, (C-C) 6 0 0 0 0O 2 0 0 0 6 2 0
T, (C-H) 6 0 0 0 0O 2 0 0 0 6 2 0
Ty 8 0 0 0 2 0 0 0 0 18 0 2

Bz molekiiliiniin 30 temel modunun simetri tiirlerine gore dagilimlari, 2A;, (R), A,
Ei (R), 4Ey, (R), Ay (IR), 2By, 2By, 3E1, (IR), 2E,, seklinde oldugu goriilebilir [40]. 20
titresiminden 10 tanesi ikili dejenere, 10’u dejenere olmayan titresimlerdir. 2A;,, Asg, 4Eo,,
2By, 2Es,, 3E;, simetri tiirleri diizlem i¢i ve 2By, Eig, Ay, 2Es, simetri tiirleri ise, diizlem dig1
titresim hareketleridir. Bu titresimlerden dort tanesi IR aktif olup, bunlar A,, simetri tiiriinde
C-H diizlem dis1 titresim modu ve E;, simetri tiirlinde C-H, C-C gerilme ve C-H diizlem ici
biikiilme titresim modlar1 olarak verilebilir. A;,, Ei, ve E,, ise R aktif titresim tiirlerine

ayrilmiglardir. Hem IR hem de R*da aktif olan 11 titresim bandinin gézlenmesi gereklidir [41].

Bz molekiiliiniin kristal igerisinde simetrisi degisebileceginden aktif olmayan bandlar

aktif duruma gelebilir ve IR spektrumunda gozlenen band sayisi da degisim gosterebilir [40] .
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5. KONAK-KONUK BIiLESIKLERI (KLATRATLAR)

Konak-konuk bilesikleri biri konak, digeri konuk olmak iizere iki bilesenli molekiiler
yapilardir. Bu bilesikler kafes seklinde bir yapiya sahip olduklarindan Latince "Clathratus"
kelimesinden alinan "klatrat" adimi almiglardir [1]. Konak olarak adlandirilan ana 6rgii yapida
olusan farkli boyut ve sekillerdeki bosluklara ikinci bilesen olan konuk molekiiller degisik
oranlarda girebilirler. Konak-konuk bilesikleri diizgiin kristal yapiya sahip bilesiklerdir.
Kristallografik veriler konak orgii ile konuk molekiiller arasinda kimyasal bir bag olmadigini
gosterir. Dolayisiyla konuk molekiiller sozii edilen bu bosluklar1 doldurabildikleri gibi yapry1
terk de edebilirler. Konuk molekiiller 1sitma, ezme ve vakum gibi islemler sonucunda yapidan

ayrilabilirler [2].

Kiikiirt dioksitli hidrokinon konak-konuk bilesigi, 3C¢H4(OH),.SO,, bilinen ilk konak-
konuk bilesigidir [3]. Hidrokinon molekiillerinin hidrojen baglar1 ile birbirine baglanip ve
bunlarin birbiri i¢inden gegirilmesiyle ti¢c boyutlu ayni yap1 ve aym ozellikte iki kristal 6rgi
meydana gelir. Konuk molekiil olan SO, molekiilleri iki kristal 6rgii arasinda olusan bosluklara
yerlesmektedir. Sekil 5,1’de hidrokinon molekiiliiniin yapis1 goriilmektedir. Daha sonralar
dianinli konak-konuk bilesikleri, konak-konuk bilesikli hidratlar ve Hofmann tipi konak-konuk
bilesikleri elde edilmisglerdir.

L H
4 AN

Sekil 5.1 Hidrokinon bilesiginin yapisal sekli.
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Hofmann ve Kiispert tarafindan 1897’de amonyakli nikel siyaniir ¢ozeltisine benzen

ilavesi ile elde edilen ¢okelek Hofmann tipi konak-konuk bilesiklere baslangic olusturmustur[6].

Kimyasal formiilii Ni(CN),.NH;3.C¢Hg olarak verilen bu ¢okelegin konak-konuk yapida
olustugu ise 1949°da Powell ve Rayner tarafindan agiklanmistir [1]. Aymi arastirmacilar
1952°de tek kristal X-isinlar1 kirmim caligmasi sonucunda bu yapimin kesin geometrisini
bulmuslar ve birim hiicre formiiliinii tetragonal yapida Ni(NH;),Ni(CN)4,2C¢Hg olarak

vermislerdir [7].

Bu yapida Ni(NH;) ™ katyonlarmin paramanyetik Ni atomlar1 Ni(CN),? anyonlari ile bir
araya gelerek diizlemsel [Ni-Ni(CN)y|,, polimerik tabakalarini olusturmaktadir. Diamanyetik Ni
atomlar1 siyaniir grubunun dort karbon atomuna kare diizlem diizende baglidir. Paramanyetik Ni
atomlari ise siyaniir grubunun doért azotu ve iki amonyak molekiiliiniin iki azotu ile oktahedral
diizende ¢evrilidir (sekil 5,2). [Ni-Ni(CN)y|,, tabakasina bagli amonyak molekiilii bir sonraki
tabakaya ait amonyak molekiiliiniin hemen altinda bulundugundan yapida igine benzen
molekiillerinin girebilecegi biiylikliikte yaklasik dikdortgenler prizmasi seklinde bosluklar
meydana gelir [7, 8].

=0 O
1 i
PN A7
=C Ni(2)-C=N_Ni(1)-H= / | / :ffjs
¢ NH; N e
| i
C
N NH NH, _ |
I/ ? J i\?L_i‘j ’;td— =°
=N-Ni()-N= C-i()-C= L e
o Ni(1
i D c O/o . / o Ni(Z)

Sekil 5.2 Hofmann-tipi benzen konak-konuk bilesiklerinin kristal yapisi [7].

Bu calismalardan sonra kapali formiilii Hofmann-tipi konak-konuk bilesiklere benzeyen
pek ¢ok bilesik {izerinde ¢aligsmalar yapilmistir. Genel formiilii M(L)M'(CN)4.nG olarak verilen
Hofmann tipi konak-konuk bilesiklerinde, M: oktahedral diizende cevrili iki degerlikli gecis
metallerini (Ni, Mn, Fe, Zn, Co, Cu veya Cd), M': kare diizlem diizende iki degerlikli Ni, Pt, Pd,
L: bir tane cift disli (iki donér atomlu) ya da iki tane tek disli (tek donoér atomlu) ligand
molekiiliinii, G: konuk molekiiliinii (genellikle anilin, pirol, benzen, benzen tiirevleri, naftalin,

su, aseton, dioksan gibi) ve n ise konuk molekiil sayisini gostermektedir.
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Birim hiicrenin ¢ boyutu yani komsu tabakalar arasindaki yapisal bosluklar konuk
molekiiliin bilylikliigiine baghdir. Genel olarak anilin konak-konuk bilesigi en biiylik c’yi, pirol
konak-konuk bilesigi ise en kiigiik c’yi verir. Bunlarla ilgili ¢izelge 5,1°de baz1 6rnekler
verilmistir [8]. Tabakalardan ligand ¢ikmasi ve M ile M’ metalleri arasindaki ¢ift digli CN
kopriisiiniin uzunluk smirlamasi yiiziinden halojen, alkil, azot gibi biiyiik hacimli siibstitiientlere
sahip bes veya alt1 iiyeli aromatik molekiiller Hofmann tipi konaklarda hapsedilemeyebilir.
Bugiine kadar en biiyilk konak olan Cd(NH;),Pd(CN); konuk olarak florobenzeni yapiya
hapsedebilmistir. Hofmann-tipi konak-konuk bilesikleri konuk molekiilleri er ya da ge¢ serbest
biraktiklarindan ¢evre kosullarinda genellikle kararsizdirlar. M = Zn konaklar ise oldukga
kararsizdirlar. Konuk molekiiller gibi ligandlar da konak-konuk bilesiklerinden ayrilma

egilimindedirler. Bundan dolay1 genellikle M = Cd konaklar tercih edilirler.

Cizelge 5.1 Hofmann tipi konaklarin ¢ boyutu ve yapisal boslugu (A) [42].

Konak Konuk
Pirol Tiyofen Benzen Anilin
Ni(NH3),Ni(CN), 7,98 8,07 8,277 9,33
Cu(NH;),Ni(CN),4 7,97 8,09 8,360 8,81
Cd(NH;),Ni(CN)4 8,13 8,22 8,317 8,66
Cd(NH;),Pd(CN),4 - - 8,38 8,65
Cd(en),Ni(CN)y4 7,861 7,90 8,056 9,33

5.1 Hofmann Tipine Benzer Konak-Konuk Bilesikleri

M(L)M'(CN)4.nG genel formiiliine sahip Hofmann tipi konak-konuk bilesiklerin yapisal
ozellikleri lizerine kurulmus benzer konak-konuk bilesiklerin ¢esitli serileri, konak kisimlarin
uygun yer degisimi ile elde edilmistir. Burada M: oktahedral diizende cevrili iki degerlikli gecis
metallerini (Ni, Mn, Fe, Zn, Co, Cu veya Cd), M": kare diizlem diizende iki degerlikli Ni, Pt, Pd
ve tetrahedral diizende Cd, Hg veya Zn olmak iizere gegis metallerini, L: bir tane ¢ift digli (iki
dondr atomlu) ya da iki tane tek disli (tek dondr atomlu) ligand molekiiliini, G: konuk
molekiiliinii (genellikle anilin, pirol, benzen, benzen tiirevleri, naftalin, su, aseton, dioksan gibi)
ve n ise konuk molekiil sayisin1 gostermektedir. Konuk molekiillerin sayis1 (n) yapinin
¢ogunlugunda olusan ligandlarin ¢okluguna bagli olarak 2’den 1’¢ 3/2 adimlarla kademeli
olarak degisir. Hofmann tipine benzer birgok konak-konuk bilesigi tiiretilmistir. Hofmann tipi
konaklardan tiiretilmis konaklarin hepsi oktahedral diizende c¢evrili M = Cd atomu ile
simirlandirilarak bu konak yapilari igeren konak-konuk bilesikler model yapilariyla birlikte

cizelge 5,2°de gosterilmistir [43].



Konak yap1 modelleri asagida gosterildigi gibi ii¢ gruba ayrilir [43].

a. Hofmann-tipi, Hofmann-en-tipi ve Hofmann-mea-tipi

b. Hofmann-Tg-tipi ve en-T-tipi

¢. Hofmann-pn tipi

Cizelge 5.2 Hofmann-tipine benzer konak-konuk bilesiklerin tiiretilmesi.
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Hofmam-meatpil) |4——— Hofinam-tp Hofinam-Tetipn
Cdl mea) i CH)s G CAdHH N CH Wy 2G CA{NH:He(CH)e 2G
Hofinam-mestpid) |j4— Hofinam-antipa en-Tatmpl
Cd{mea) Ny CH 4 2G Cd(en)¥y CH). 26 CdlenHag(CH W 2G
Y
- T tipi
CAHACH L 2G
Hofinsm-priga prrLa-tpi
CAlprMiCH L 32G CAdlprHz(CH)4. 320G

Hofmann-tipine benzer konak-konuk bilesiklerini tiiretmek i¢in ti¢ kural vardir:

1. Bir NH; ligand yerine en (etilendiamin), tn (trimetilendiamin), pn (propilendiamin)

ya da mea (monoetanolamin) gibi bir ¢ift disli ligand kullanmak,

2. Kare diizlemsel tetrasiyanometalat yerine Cd(CN), ya da Hg(CN), gibi tetrahedral

tetrasiyanometalat kullanmak,

3. NH; ligand yerine siibstitiie edilmis olan mea gibi bir amin kullanmak gerekir. Ancak

burada mea'nin ¢ift disli ligand ya da tek digli ligand gibi davramis gosterdigine dikkat

edilmelidir. Hofmann-tipine benzer konak-konuk bilesiklerin yapisal sekilleri ise sekil 5,3’te

gosterilmistir [42].



¢) Hofmann-pn-tipi konak-konuk bilesikleri

Sekil 5.3 Hofmann-tipine benzer konak-konuk bilesiklerinin yapisi; bos daire alt1
koordinasyonlu Cd(M), dolu daire kare diizlemsel ya da tetrahedral Hg(M"), bos kolon ¢ift
ligand ya da ¢ift disli bir ligand; kalin ¢izgi CN — kopriisii [42].
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5.2 Hofmann-T,4-Tipi Konak-Konuk Bilesikleri

Tetrahedral M'(CN)? (M' = Zn, Cd ya da Hg) anyonlarma azot uglarindan baglanan Cd
metali degisik selat ve ligand molekiilleri ile Cd(L)M'(CN),.nG konak-konuk bilesiklerini
olusturur [42]. Bu tiir konak-konuk bilesiklerinin tek kristal X-1sinlar1 toz kirmim caligsmalari
sonucunda bu bilesiklerin igerisinde iki tiirlii boslugun olustugu goézlenmistir [10]. Bu
bosluklardan biri Hofmann-tipi konak yapi ile benzer olan dikdortgenler prizmasi seklindeki a-
boslugu, diger bosluk ise a-boslugunun ayna diizleminde boslugun yarisinin kendi ekseni
etrafinda 90° dondiiriilmesi ile elde edilen B-boslugudur (sekil 5,4). B-boslugu hacminin oldukga
kararsiz C¢H; radikali olusumunda etkili oldugu goriilmiistiir. Ancak Hofmann-tipi konak-
konuk bilesiklerinin radikal olusturmadiklart ESR (Elektron Spin Rezonans) calismalari

sonucunda dogrulanmstir [5].

N N
1.

o type —

e
N
L P type

Sekil 5.4 Hofmann-tipi kafes yapisindaki o-tipi bosluk ve Ty-tipi kafes yapisindaki B-tipi bosluk

Hofmann-Ty-tipi konak yapilarin Hofmann-tipi konak yapilara nispeten oldukc¢a kararli
bir yapiya sahip olduklar1 ve bu yiizden konuk molekiillerin yapisinda ¢ok daha uzun bir siire
hapsedilebildigi ve konuk molekiilleri yapidan uzaklastirmak i¢in uygulanan vakum, ezme,
1sitma gibi iglemlerle dahi konuk molekiillerin yapidan kolay kolay ayrilmadigi gézlenmistir
[5,44]. Hofmann-Ty-tipi konak-konuk bilesikler ile yapilan ¢aligmalarin bir¢ogunda N-donor
atomlu ligand molekiiller kullanilmistir. Hofmann-Ty-tipi konak-konuk bilesiklerinin kristal

yapisi sekil 5,3(b)’de gosterilmistir.
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5.3 Hofmann-en-Tipi Konak-Konuk Bilesikleri

Bir ¢ift NH; ligand molekiilii yerine ¢ift digli etilendiamin (en) yerlestirilmesi ile
Hofmann-en-tipi konak-konuk bilesikleri elde edilir. Sahip olduklart ¢ boyutlar
Cd(NH;),Ni(CN)4.2G’nin ¢ boyutuna gore oldukca kiiciik sayilir. Dolayistyla Hofmann-en-tipi
konak yap1 konuk molekiil olarak kullanilan anilin molekiiliinii yapisinda hapsedemeyebilir. X-
1sin1 toz kirmim calismalart benzen ve pirol konuk molekiilleri i¢in yapilmig ve sonucta
Cd(en)Ni(CN)4.2CsHg'nin kristal yapisinin tetragonal ve dikdortgene benzer bir boslugunun

oldugu gozlenmistir.

Hofmann-en-tipi konak-konuk bilesikleri kararsiz bir yapiya sahiptirler ve gevre
kosullarinda kullanilan konuk molekiilleri serbest birakarak ayrigim gosterirler. Kristal yapisi

sekil 5,3 (a)’da gosterilmistir.
5.4 Hofmann-en-Ty-Tipi ve tn-T-Tipi Konak-Konuk Bilesikleri

Hofmann-en-Tg-tipi ile tn-Ty-tipi konak yapilar, Hofmann-T4-tipi konak bir yapida bir
¢ift NH; ligand molekdil yerine (en) ve (tn) ligand molekiillerinin kullanilmas1 ile elde edilirler.
Bir ¢ift disli (en) ve (tn) ligand molekiiller genel olarak tetrahedral yapilarin olusturuldugu ii¢

boyutlu yapilari saglamlastirirlar.

Genel olarak Cd(en)Cd(CN)4.2CsHg genel formiili ile temsil edilirler. Sekil 5,5°te
bilesiklerin yapisal sekilleri gosterilmektedir. Bu yapilar tetragonal bir sistemde kristallesirler

[45].

Hofmann-en-Ty-tipi ve tn-Ty-tipi konak yapilar, Hofmann-tipi ve Hofmann-en tipi
konak yapilardan oldukga kuvvetlidirler. Tetrahedral Hofmann-Ty-tipi, tn-Ty-tipi ve en-Ty-tipi
konak yapilar sivi azot sicakliginda y-1simast yardimi ile hapsedilmis benzen molekiilerinden
tiretilmis C¢H; temel maddelerini stabil hale getirerek kararli olmasini saglarlar. Tetrahedral
yapt CgH; temel maddeleri i¢in iyi bir depo yeri olarak disiiniiliir. Ancak aydinlatilmig saf
benzen ya da organik benzen g¢ozeltileri iginde termal olarak kararsiz bir yapiya sahiptirler.
Asagidaki sekilde goriilecegi gibi, bos daire alti koordinasyonlu Cd; golgeli daire tetrahedral
Cd; ince ¢izgi en kopriisii; koyu ¢izgi CN- kopriisiidiir.



56

(] ©
.'r_r'-f’ _\

e ) T
- fl---"I:;_j"---lx b . I I
|I II
-(il_
1
L

— 1 Zf"'&\/ b
[ '5)\/
A

a C

—

F 3
¥

Sekil 5.5. Cd(en)Cd(CN)4.2C¢Hg tetragonal birim hiicresinin yapisal modelinin a-ekseni ve ¢

ekseni boyunca izdiistimleri [42].

5.5 Hofmann-mea-Tipi (1) ve mea-Tipi (2) Konak-Konuk Bilesikleri

En-tipi konak-konuk bilesiklerinde N-C-C-N zincir yapisina uyan N-C-C-O iskelet
zincirine sahip oldugundan dolayr Hofmann-en-tipine benzer bir yapi incelenmistir. Bunun
yaninda pirol konak-konuk bilesigi, Cd(mea),Ni(CN),.C4HsN yapisin1 saglayan analitik
sonuglar elde edilmistir. Burada Cd(mea),Ni(CN),.C4HsN bilesigi, yapisi degistirilmis bir
Hofmann-tipi konak-konuk bilesigi gibi goriilebilir. Cd metali, NH;-azotu gibi Hofmann-tipine
benzer trans durumundaki iki tane mea-azotu ile g¢evrilidir. Sekil 5,3(a)’da
Cd(mea),Ni(CN),.C4HsN’iin yapisal sekli gosterilmistir. Iki (mea) molekiilii esit degildir.
Konuk molekiil olan pirol molekiilii yerini bir boslugu isgal eden (mea) c¢iftleri arasinda

hidrojen baglar1 olabilir.

Sekil 5.6 Cd(mea),Ni(CN),.C4HsN’nin yapisi (a) b- ekseni boyunca goriintii, (b) C;HsN ile

mea molekiilleri tarafindan isgal edilmis bosluklarin bir 6rnek modeli [42].
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Sekil 5,6’da goriildiigii gibi bir bosluk bir pirol molekiilii tarafindan diger bosluk ise
(mea) molekiillerinin iki tane hidroksil etil grubu ile ¢evrelenmistir. (mea) molekiillerinden
birisi her bir boglugu bdlen b-ekseni boyunca bir siitun seklinde davranmaktadir. Diger bir
(mea) molekiiliiniin iskelet zinciri bosluk igerisinde bir yilan gibi kivrilir. Konak yapinin bu
durumu kristal yapiy1 saglam tutmak igin pirol molekiilii ile hidroksil etil gruplar1 arasindaki
hacim dengesizligini iptal eder. Tiyofen konak-konuk bilesigi, baslangigta belirlenmis bir uzay
grubunun farkli olmasina ragmen pirol konak-konuk bilesigi ile aynidir. Fakat benzen konak-
konuk bilesigi pirol ile tiyofen konak-konuk bilesiklerinden ¢ok farklidir, sadece birim hiicre
boyutlarinda Hofmann-en-tipi benzen yapisina benzer. Bunun yapist da sekil 5,7’ de gosterildigi
gibi Hofmann-en-tipi benzen konak-konuk bilesigine benzer. (mea) molekiiliiniin Hofmann-
mea-tipi (1) pirol ve tiyofen konak-konuk bilesiklerindeki gibi tek disli ligand olarak ve
Hofmann mea- tipi (2) benzen konak-konuk bilesiklerindeki ¢ift disli ligand olarak iki farkli
davranis1 konuk molekiiliin biiytikliigiine baglidir. Bir ligand molekiil olarak (mea)’nin tek disli
davranis1 ¢ift disli ligand molekiil olmay1 tercih edecekmis gibi goriiniir. Bunun iki nedeni

vardir:

1. (mea)’nin oksijen ucu ile baglanti kenar1 olarak azot ucundan ¢ok az aktif

durumdadir.

2. Benzen konak-konuk bilesigi o kadar kararsiz bir durumdadir ki kristalleri yalnizca

4-5°C deki bir sicaklikta hazirlanir.

G
DD

C ., Cd
e
C

Sekil 5.7 Cd(mea),Ni(CN),.2C¢H; konak-konuk bilesiginin yapisi [42].
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5.6 Hofmann-pn-tipi ve pn-T,-tipi Konak-Konuk Bilesikleri

Amino ligand molekiillerdeki biiylik hacme sahip olan siibsititiientler bir konuk molekiil
yerine konak yapi1 icerisinde bulunan bir boslugu isgal ederler. Diamin ligandinin biiytkligi
kontrol edilerek Cd(diam)M'(CN),.nG i¢in n = 3/2 ile pn-tipi serisi ve n = 1 ile de mea-tipi serisi
elde edilmistir. Genel formiilde diam, bir tane diamini, ¢ift disli bir diamini, bir
monoetanolamini (mea) ya da iki tane tek digli monoetanolamini (mea) gosterir. M'(CN), kare
diizlemsel ya da tetrasiyanometalat (II)’yi ifade eder. G ise burada kiigiik bir aromatik konuk
molekiilii temsil eder. Konuk molekiillerin sayis1 n, yapinin ¢ogunlugunda meydana gelen
diamin ligandlarin ¢okluguna bagl olarak 2’den 1’e 3/2 kadarlhik adimlarla asamali olarak

degisim gosterir.

Hofmann-en-tipi ve en-Ty-tipi konak-konuk bilesiklerindeki (en) yerine (pn)
kullanilarak Cd(pn)M'(CN),.3/2G yapisina sahip (pn) tipi ve pn-Tg-tipi konak-konuk bilesikleri
elde edilebilir. Burada konak yapi igerisinde bulunan dort bosluktan birisi iki tane metil grubu
tarafindan isgal edildigi icin konuk molekiil sayis1 3/2 olur. Iki metil grubu konuk molekiil
yerine alinan iki tane (pn) molekiiliine aittir. (pn) ligand molekiilii i¢cin atomik parametreler
belirlenememistir. pn-Ty-tipi konak-konuk i¢in en-Tg-tipi konak-konuk bilesige benzedigini,
ancak yapidaki dort bosluktan bir tanesinin bir ¢ift pn-metil grubu tarafindan keyfi olarak isgal
edilmis oldugu diisiintilebilir. Sekil 5,3 (c)’de pn-tipi konak-konuk bilesiginin yapisi

gosterilmistir.
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6. DENEYSEL CALISMA

Bu boliimde baslangic maddelerinin ve konak-konuk bilesiklerin elde edilmesi,
kullanilan cihazlar ve teknikler, elde edilen maddelerin kimyasal analizler ve spektrumlari ile

ilgili bilgiler verilmektedir.
6.1 Baslangic Maddelerinin ve Hofmann-T,-tipi Konak-Konuk Bilesiklerin Elde Edilmesi

Bu ¢alismada genel formiilii Ni(BZN)M(CN)4.2G; (M = Zn, Cd; G = D, An, Bz) olan
Hofmann-Ty-tipi konak-konuk bilesikleri kimyasal yollardan elde edildi. Konak-konuk
bilesiklerin elde edilmesinde baslangic maddeleri olan K,[Cd(CN)s], K,[Zn(CN)4] ve
NiCl,.6H,0 bilesiklerinden yararlanilmigtir.

6.1.1 Ni-BZN-Zn bilesiginin elde edilmesi

1 mmol K,[Zn(CN)4].4H,O bilesiginin saf suda manyetik karistirici ile 4-5 dakika
karigtirip ¢oziinmesini sagladik. Karigtirmaya devam edilirken karigimin iizerine 1 mmol BZN
ilave edilip 4-5 dakika karistirildi. Karisima 1 mmol NiCl,.6H,O bilesigi saf suda ¢ozdiirdiikten
sonra karisima damla damla ilave edilip 3-4 dakika hizli karistirildi. Karisim normal devirde 5

giin kanigtirildi. Karisim siiziiliip 3 defa saf su ile yikanip, 1 defa etilalkol ile yikandi.
6.1.2 Ni-BZN-Zn-2D konak-konuk bilesiginin elde edilmesi

Ilk olarak 1 mmol K,[Zn(CN),]’iin ve 1 mmol BZN’nin saf sudaki ¢dzeltileri hazirland.
K»[Zn(CN)4]lin ¢ozeltisi manyetik karistiricida karisirken igcine 1 mmol BZN ¢ozeltisi damla
damla eklendi. Bu karigim hizli bir sekilde yaklasik bes dakika karistirildi. Karistirma iglemi
devam ederken 6 mmol D konuk molekiil karisima eklendi. Daha sonra 1 mmol NiCl,.6H,O iin
saf sudaki ¢ozeltisi hazirlandi. Bu ¢ozelti karisima damla damla ilave edildi. Tiim karisim yedi
giin karigtirilmaya devam edildi. Elde edilen Ni(BZN)Zn(CN)4.2D konak-konuk bilesigi
stiziiliip; ii¢c defa saf su, iki defa etanol ve bir defa da metil alkol ile yikanip a¢ik havada yarim
giin kurumaya birakildi. Sonra i¢inde konuk D molekiill buhari bulunan desikatdr igine

yerlestirildi.
6.1.3 Ni-BZN-Zn-2An konak-konuk bilesiinin elde edilmesi

Ilk olarak 1 mmol K,[Zn(CN),]’iin ve 1 mmol BZN’nin saf sudaki ¢dzeltileri hazirland.
K,[Zn(CN)4]lin ¢ozeltisi manyetik karistiricida karisirken igine 1 mmol BZN ¢dzeltisi damla
damla eklendi. Bu karigim hizli bir sekilde yaklagik bes dakika karistirildi. Karistirma iglemi

devam ederken 6 mmol An konuk molekiil karisima eklendi. Daha sonra 1 mmol NiCl,.6H,0 iin
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saf sudaki ¢ozeltisi hazirlandi. Bu ¢ozelti karisima damla damla ilave edildi. Tiim karisim yedi
giin karigtirllmaya devam edildi. Elde edilen Ni(BZN)Zn(CN);.2An konak-konuk bilesigi
stiziiliip; ii¢c defa saf su, iki defa etanol ve bir defa da metil alkol ile yikanip agik havada yarim
giin kurumaya birakildi. Sonra i¢inde konuk An molekiil buhari bulunan desikator igine

yerlestirildi.
6.1.4 Ni-BZN-Cd bilesiginin elde edilmesi

1 mmol K,;[Cd(CN),4].4H,0 bilesiginin saf suda manyetik karigtirici ile 4-5 dakika
karigtirip ¢6ziinmesini sagladik. Karigtirmaya devam edilirken karigimin iizerine 1 mmol BZN
ilave edilip 4-5 dakika karistirildi. Karigima 1 mmol NiCl,.6H,O bilesigi saf suda ¢ozdiirdiikten
sonra karisima damla damla ilave edilip 3-4 dakika hizli karistirildi. Karigim normal devirde 5

giin kanistirildi. Karisim siiziiliip 3 defa saf su ile yikanip, 1 defa etilalkol ile yikandi.
6.1.5 Ni-BZN-Cd-2D konak-konuk bilesiginin elde edilmesi

Ik olarak 1 mmol K,[Cd(CN),]’iin ve 1 mmol BZN’nin saf sudaki cozeltileri
hazirlandi. K,[Cd(CN)J’lin ¢ozeltisi manyetik karistiricida karigirken igine 1 mmol BZN
¢oOzeltisi damla damla eklendi. Bu karisim hizli bir sekilde yaklasik bes dakika karistirildi.
Karistirma islemi devam ederken 6 mmol D konuk molekiil karisima eklendi. Daha sonra 1
mmol NiCl,.6H,O iin saf sudaki ¢6zeltisi hazirlandi. Bu ¢6zelti karisima damla damla ilave
edildi. Tim karigim yedi giin karistirilmaya devam edildi. Elde edilen Ni(BZN)Cd(CN),.2D
konak-konuk bilesigi siiziiliip; ti¢ defa saf su, iki defa etanol ve bir defa da metil alkol ile
yikanip agik havada yarim giin kurumaya birakildi. Sonra i¢inde konuk D molekiil buhari

bulunan desikator igine yerlestirildi.
6.1.6 Ni-BZN-Cd-2An konak-konuk bilesiginin elde edilmesi

Ik olarak 1 mmol K,[Cd(CN),]’iin ve 1 mmol BZN’nin saf sudaki cozeltileri
hazirlandi. K,[Cd(CN),]’lin ¢ozeltisi manyetik karigtiricida karigirken igine 1 mmol BZN
¢oOzeltisi damla damla eklendi. Bu karigim hizli bir sekilde yaklasik bes dakika karistirildi.
Karistirma islemi devam ederken 6 mmol An konuk molekiil karisima eklendi. Daha sonra 1
mmol NiCl,.6H,0 iin saf sudaki ¢6zeltisi hazirlandi. Bu ¢ozelti karistma damla damla ilave
edildi. Tiim karisim yedi giin karistirilmaya devam edildi. Elde edilen Ni(BZN)Cd(CN)4.2An
konak-konuk bilesigi siiziiliip; ii¢ defa saf su, iki defa etanol ve bir defa da metil alkol ile
yikanip agik havada yarim giin kurumaya birakildi. Sonra i¢inde konuk An molekiil buhari

bulunan desikatdr i¢ine yerlestirildi.
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6.1.7 Ni-BZN-Zn-2Bz konak-konuk bilesiginin elde edilmesi

Ilk olarak 1 mmol K,[Zn(CN),]’iin ve 1 mmol BZN’nin saf sudaki ¢ozeltileri hazirlandi.
K[Zn(CN)4]’iin ¢ozeltisi manyetik karistiricida karisirken igine 1 mmol BZN ¢ozeltisi damla
damla eklendi. Bu karisim hizli bir sekilde yaklasik bes dakika karigtirildi. Karistirma islemi
devam ederken 6 mmol Bz konuk molekiil karisima eklendi. Daha sonra 1 mmol NiCl,.6H,O iin
saf sudaki ¢ozeltisi hazirlandi. Bu ¢6zelti karisima damla damla ilave edildi. Tiim karisim yedi
giin karistirilmaya devam edildi. Elde edilen Ni(BZN)Zn(CN);.2Bz konak-konuk bilesigi
stiziiliip; ii¢ defa saf su, iki defa etanol ve bir defa da metil alkol ile yikanip agik havada yarim
giin kurumaya birakildi. Sonra iginde konuk Bz molekiil buhari bulunan desikator icine

yerlestirildi.
6.1.8 Ni-BZN-Cd-2Bz konak-konuk bilesiginin elde edilmesi

Ik olarak 1 mmol K,[Cd(CN),]’iin ve 1 mmol BZN’nin saf sudaki cozeltileri
hazirlandi. K,[Cd(CN)4J’lin ¢ozeltisi manyetik karistiricida karisirken igine 1 mmol BZN
¢oOzeltisi damla damla eklendi. Bu karisim hizli bir sekilde yaklasik bes dakika karistirildi.
Karistirma islemi devam ederken 6 mmol Bz konuk molekiil karigima eklendi. Daha sonra 1
mmol NiCl,.6H,O iin saf sudaki ¢6zeltisi hazirlandi. Bu ¢o6zelti karisima damla damla ilave
edildi. Tiim karisim yedi giin karistirilmaya devam edildi. Elde edilen Ni(BZN)Cd(CN),.2Bz
konak-konuk bilesigi siiziiliip; ti¢ defa saf su, iki defa etanol ve bir defa da metil alkol ile
yikanip agik havada yarim giin kurumaya birakildi. Sonra ig¢inde konuk Bz molekiil buhari

bulunan desikatdr i¢ine yerlestirildi.
6.2 Kullanilan Teknik ve Cihazlar

Bu calismada elde edilen konak-konuk bilesiklerin IR spektrumlari Dumlupinar
Universitesi Fizik Béliimii Atom ve Molekiil Fizigi Arastirma laboratuarinda bulunan Vertex 70

(Fourier Transform Infrared) spektrometresi ile (4000-200 cm™) bolgesinde kaydedilmistir.
6.2.1 FTIR spektrometresi

Maddelerin IR spektrumlarinin alinmasinda Fourier doniisimlii spektrometrelerin
kullanilmasinin birgok {iistiinliigii vardir. Bunlardan ilki, bu spektrometrelerde ¢ok az optik
elemaninin kullanilmig olmasidir. Bunun sonucunda dedektore ulasan 1sinlarin siddeti dispersif
cihazlara oranla daha biiyiikk olmakta ve daha biiyiik sinyal gozlenebilmektedir. ikinci
istlinligii ayirim gliglerinin biiylik ve dalgaboyu tekrarlanabilirliginin iyi olmasidir. Bu
birbirleriyle ortiiserek olusan karmagik spektrumlardaki ¢izgilerin analizini miimkiin kilar.

Diger bir Ustiinliigii ise numunedeki biitliin elementlerin sinyallerinin dedektére ayn1 zamanda
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gelmesinden kaynaklanir. Bu 6zellik spektrumun tiimiinii bir saniye veya daha az bir siire

icinde almay1 saglar [20].

FTIR spektrometresinde 1518in  dalgaboyunun siddetini degistirmek ig¢in bir
interferometre kullanilir [46]. Fourier doniisiimlii IR spektrometrelerin cogu Michelson-Morley
interferometreye dayanir. Michelson-Morley interferometre 151n demetlerini yaklasik esit giicte
iki demete ayirip, daha sonra iki demetin 151n yollar1 farkinin fonksiyonu olarak demetin siddet
degisimleri dlgiilebilecek sekilde yeniden birlestirilmesini saglayan bir diizenektir. Sekil 6,1°de

bir FTIR spektrometresinin sematik gosterimi verilmektedir [20].

Sabit ayna

Hareketli ayna

AB 0 CD
Kaynak
M
r A

Isin bélitcii ayna
-1k -1/2% 0 +1/2n +1h

- Numune
Uzaklik, em

Dedektsr
I

Bilgisayar

Sekil 6.1 FTIR spektrometresinin sematik gosterimi [20].

Isin boliicli ayna {izerine diisen 1sinin yarisini gegirip diger yarisini yansitir [46]. Isin
boliicii ayna IR kaynagindan gelen 15181 birbirine esit iki demete ayirir. Boylece farkli iki optik
yol olusur. Bu yollardan ilkinde 1s1n sabit aynaya kadar gider ve buradan yansiyarak 1smn boliici
aynaya gelir. Buraya gelen 1smin bir bolimii yansiyarak kaynaga gider, diger kismi da
dedektore ulasir. Diger optik yolu izleyen 1sin ise ileri geri hareket edebilen ama daima
kendisine paralel durumda kalan hareketli aynayla yansitilir. Yanstyarak 1sm boliicii aynaya
gelen 15181in bir kismu kaynaga geri doner, diger kismi ise yansiyarak dedektore ulasir.
Dedektore ulagan enerji bu iki 151n1n enerjisinin toplamina esittir. Isigin kaynagina gidenler de

ayni bilgiyi igermesine ragmen analitik amagla sadece numuneden dedektdre gidenler kullanilir.

Eger iki ayna 151n boliicli aynadan esit uzaklikta ise iki 1ginda esit mesafede yol alir ve
ayrilan iki demet birlestirildiginde tam olarak aymi fazda olduklarindan 1smn giicli maksimum

olur (sekil 6,1-0 pozisyonu). Dolayisiyla dedektor sinyalinin siddeti en biiyiik degerindedir.
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Hareketli ayna hareket ettirildiginde bu esitlik bozulur ve meydana gelen yol farkina optik yol
farki (8) denir. Eger hareketli ayna x kadar yer degistirirse optik yol farki, § = 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 & = A olur. Bu durumda
ise yapici girisim gozlenir ve sinyal kuvvetlenir. Optik yol farki kaynagin dalgaboyunun tam
katlarina esitse (6 = nA; n=...-1, 0, 1,...) yapici girisim meydana gelir ve sinyal kuvvetlenir.
Optik yol farkinin 6 = (n+1/2)A olmasi durumunda ise bozucu girisim meydana gelir ve sinyal

yok olur.

Bu tiir uygulamalarda spektrum frekans 6l¢egi yerine zaman 6lgegi kullanilir. Zaman
Olceginde elde edilen bilgilere interferogram (zamana karsi siddet) denir. Bir baska deyisle
interferogram dedektorden alinan ¢ikt1 giiclin 8’ya kars1 grafigidir. Dolayisiyla interferogram
bilinen spektrumun Fourier doniisiimiidiir. Eger interferogramin matematiksel sekli bilinirse
spektrum Fourier doniisiimii olarak bilinen matematiksel islemle hesaplanabilir. Cihazda
bulunan bilgisayarla ters Fourier doniisiimii kullanilarak interferogram frekans O6l¢egindeki
(frekansa karst siddet) bilgilere doniistiiriiliir.  Dolayisiyla sogurma spektrumu frekans

6lceginde alinmis olur.
6.2.2 Katilarin infrared spektrumlarinin alinmasi

Bilesiklerin IR spektrumlarinin alinmasi igin ¢esitli yontemler gelistirilmistir. Bu
yontemler bilesigin gaz, sivi, kati veya ¢ozelti halinde olusuna gore degisirler. Bilesigin fiziksel
durumuna gore molekiiller arasi etkilesmeler degiseceginden dolay1 gaz, sivi, kat1 veya ¢ozelti
halde alinan spektrumlarda frekans kaymalar1 ve farkli bandlar ortaya g¢ikar. Bu nedenle
spektrumun hangi yontemle alindigi mutlaka belirtilmelidir. Kati maddelerin IR spektrumlari
siispansiyon haline getirme teknigi (Mull teknigi), alkali halojeniir disk hazirlama teknigi ve

¢ozelti haline getirme teknigi ile alinir.

Siispansiyon haline getirme teknigi kati maddeyi uygun bir sivi ortamda dagitma
ilkesine dayanir. Bu teknikte dagitma ortami olarak genellikle sivi parafin kullanilir. En ¢ok
kullanilan sivi parafin de Nujol’dur. Ornek kati maddeden (2-3) mg alip agat havanda
doviilerek toz haline getirilir. Bunun iizerine bir iki damla Nujol damlatilarak diizenli bir
karisim elde edilinceye kadar karistirilir. Elde edilen bulama¢ KBr diskleri arasina hava
kabarcigr kalmayacak sekilde konulup diskler sikistirilir. Hazir hale gelen KBr diskleri

spektrometredeki drnek bolmesine yerlestirilerek spektrum alinir.



64

Nujol’un 2900 cm™, 1475 cm™, 1375 cm™ dalga sayilarinda kuvvetli ve 720 cm™ dalga
sayisinda ise zayif siddette bandlar vardir. Dolayisiyla maddenin spektrumunda bazi bandlarin
Nujol bandlar ile drtiilme ihtimali vardir. Bu durumda alkali halojeniir disk hazirlama teknigi
kullanilir. Bu teknikte dagitma ortami olarak ¢ogunlukla KBr (Potasyum bromiir) kullanilir.
Ciinkii KBr (385-4000) cm™ araliginda gegirgendir ve IR 1sinmi sogurmaz. Ornek kati
maddeden (0,5-2) mg almip (100-200) mg KBr ile agat havanda dovilerek karigtirilir ve
homojen bir karigim elde edilir. Karisim ¢elikten bir cihaz i¢inde iki disk arasina konularak
havas1 bosaltilir. Hidrolik preste yaklagik 10 tonluk bir basingla birka¢ dakika basilir. Hazir

hale gelen KBr tableti cihazdaki 6rnek bolmesine konularak spektrum alinir.

Madde kat1 halde iken molekiiller aras1 hidrojen baglar1 ve dimerlesme (H-H ikili bagi)
yapabilir. Bundan dolayr maddenin ¢ozelti 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 ¢oziiciide ¢ozelti haline getirmektir. Bunun i¢in maddenin oldukea derigik
bir ¢ozeltisi hazirlanir. Kullanilan ¢6ziicii ¢ozeltinin koyuldugu pencerenin yapildigi maddeyi
¢ozmemelidir. Bunun yaninda ¢ozelti hazirlanirken kullanilan ¢6ziiciiniin ¥ madde ile

etkilesmemesi ve galisilan bolgede sogurma yapmamasi gerekir.
6.3 Termal Analiz Yontemleri

Termal analiz, numuneye ait herhangi bir fiziksel 6zelligin sicakligin fonksiyonu olarak
ol¢iildiigli ya da bir tepkime esnasinda absorplanan veya aciga ¢ikan 1siin izlendigi yontemleri
ifade eder. Bu yontemlerden bazilari, termogravimetri (TGA), diferansiyel termal analiz (DTA)

ve Diferansiyel kalorimetrik tarama (DSC) yontemlerdir.
6.3.1 Termogravimetri (TGA)

Termo-gravimetri (TGA) yontemi, sicaklik artismma karsilik gelen numunenin sahip
oldugu kiitlesindeki degisimi belirler. Bu sicaklik-kiitle egrilerine "termogram" denir. Kiitle
degisiminin oldugu herhangi bir olay termo-gravimetri yontemi ile incelenebilir. Genellikle
kiitle degisimlerinin sebebi, su gibi ugucu bilesenlerin uzaklagsmasi ya da maddenin
ayrismasidir. Erime gibi kiitle degisimine neden olmayan faz degisimleri termo-gravimetri

yontemle incelenemez.

Sekil 6.2°de CuSO,4.5H,0 (bakir siilfat pentahidrat)’in kristal suyunu kaybetmesine ait

basit bir termogram goriilmektedir. Burada analitik agidan iki tane 6nemli sonug ¢ikarilabilir.
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Sekil 6.2 CuSO,4.5H,0 bilesigine ait termo-gravimetrik egri [47].

Bu sonuglardan ilki, termogramdaki kiitle degisimlerinin biiyiikliigii, ikincisi ise bu
degisimlerin gerceklestigi sicakliklardir. Kiitle degisimlerinin meydana geldigi sicakliklar
deneysel kosullardan etkilendiginden dolayi, nitel analiz ¢aligmalarinda kiitle degisimlerinin
kullanilmasi daha fazla tercih edilir. Bunun nedeni, kiitle degisimleri sicakliktan bagimsiz olup
yalnizca tepkimenin stokiyometrisine baglidir. Termo-gravimetri ile nitel bilesimi bilinen
numunelerin kesin nicel analizleri yapilabildigi gibi yapilar bilinmeyen bilesiklerin bilesimleri
de Ongoriilebilir. Sekil 6,3’te goriilen bir termogravimetri cihazi temel olarak hassas bir analitik
terazi, 1sitma bolmesi, sicaklik 6l¢iim ve kontrol birimi, kiitle ve sicaklik degisimlerini otomatik
olarak kaydeden bir sistem ve numunenin i¢inde bulundugu atmosferi kontrol eden bir

diizenekten olusur.

Termo-gravimetrik analiz 6lgiimiinde 6rnek 1sitilirken agirligi ¢cok duyarli bir mikro
terazi ile devaml olarak dlgiiliir. Ornek bir kap icerisinde terazinin bir kefesine yerlestirilmistir.
Genel olarak 5-25 mg’lik 6rnek kiitleleri ile ¢alisilir. Kuartz bir maddeden yapilmis olan terazi
kolu, bir elektromiknatisin kutuplar1 arasina yerlestirilmis bir metalik kola tutturulmustur.
Terazi denge konumundan uzaklastiginda 151k kaynagindan foto tiipe ulasan 151k miktarinda bir
degisim meydana gelir ve sonucta elektromiknatistan gecen akim ile terazi kolu baslangictaki
konumuna geri déner. Ornek kiitlesi ile orantili olan bu akim elektrik sinyaline doniistiiriilerek

biiyiitiiliir ve kaydedilir.
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Sekil 6.3 Termo-gravimetrik diizenek [47].

Terazinin kefesine yerlestirilmis olan o6rnek kabi1 bir elektrik firininin igerisine
yerlestirilmistir. Firmlar, 6rnek maddesinin diizgiin bir sekilde 1sitilmasini saglayacak sekilde
tasarlanir ve terazinin diger kisimlarinin sicakliktan etkilenmesini engellemek i¢in firinin etrafi
sogutulur. Firinlarda sicaklik genel olarak 1200 °C’ye kadar arttirilabilir ve genelde
5-25°C/dak’lik 1sitma hizlart kullanilir. Firin sicakligi 6rnek maddesine miimkiin oldugu kadar
yakin yerlestirilmig bir termogift yardimi ile dlgiiliir. Ornek ile termogift arasindaki sicaklik
farki, sicaklik artis hizina, firmmdaki gaz atmosferinin termal iletkenligine ve gaz akis hizina
baghdir. Termal analiz cihazlar1 firindan devamli gaz akisini saglayacak teknik donanima
sahiptir. Inert bir atmosfer istendiginde azot ya da argon, yiikseltgen bir atmosfer istendiginde

ise hava ya da oksijen gazlari kullanilir,
6.3.2 Diferansiyel termal analiz (DTA)

Diferansiyel termal analiz teknigi (DTA), numune ve referans madde arasindaki

sicaklik farkini, uygulanan sicakligin fonksiyonu olarak incelenmektedir. Diferansiyel termal
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analiz, ornek ile termal olarak inert olan bir karsilagtirma maddesi arasindaki sicaklik farki, her

iki maddeye de ayn1 sicaklik programi uygulanarak olgiiliir.
6.3.3 Diferansiyel kalorimetrik tarama (DSC)

Diferansiyel taramali kalorimetri, numune ve referansin 1s1 akisi arasindaki farki,
kontrollii bir sicaklik programi uygulayarak sicakligin bir fonksiyonu olarak inceleyen termal
bir yontem olarak tanimlanabilir. Diferansiyel taramali kalorimetri ile diferansiyel termal analiz
arasindaki temel fark, birincisinin enerji farklarinin 6l¢iildiigii kalorimetrik bir yontem olmasi,
digerinin ise sicaklik farki Ol¢limiine dayanmasidir. Her iki yontemde kullanilan sicaklik

programlar1 birbirlerine benzerdir.

Diferansiyel taramali kalorimetri verilerinin elde edilmesinde iki tip ydntem
uygulanmaktadir. "Gili¢ dengeli" diferansiyel taramali kalorimetride, numune ve referans
maddeler ayr 1siticilarla sicakliklart esitleninceye kadar sicakliklari dogrusal olarak artirilir (ya
da azaltilabilir). "Is1 akigh" Diferansiyel taramali kalorimetri’de, 1s1 akisinda numuneye ve
referans maddeye 1s1 akis1 farki, numunenin sicakligir dogrusal olarak artarken (ya da azalirken)

Olciliir.

Diferansiyel taramali kalorimetri egrileri, eklenen 1smin sicakliga karsi ¢izilmesi ile
elde edilen grafiklerdir. Pikin altinda kalan alan, tepkimede absorplanan ya da aciga ¢ikan 1s1 ile
pik yiikseklikleri ise tepkime hizi ile dogru orantilidir. AH pozitif ise, 6rnek 1siticisina 1s1 eklenir
ve dolayisiyla pozitif bir sinyal verir. Eger AH negatif ise, karsilagtirma maddesinin isiticisina
1s1 eklenir ve dolayisiyla negatif bir sinyal elde edilir. Bu piklerin integrali 6rnek maddesinin
aldig1 ya da verdigi 1s1 miktarina esittir. Diferansiyel taramali kalorimetri sadece entalpi
degisiminin oldugu durumlara duyarli degil ayn1 zamanda 6rnek ile karsilastirma maddesinin 1s1

kapasiteleri arasindaki farka karsi da duyarlidir.
6.4 Elde Edilen Konak-Konuk Bilesiklerin Infrared Spektrumlar

Bu kisimda benzidin molekiiliiniin ve elde edilen konak-konuk bilesiklerin IR
spektrumlari verilmektedir. Bu ¢alismada elde edilen konak-konuk bilesiklerin IR spektrumlari
Dumlupmar Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi Fizik Boliimii Atom ve Molekiil Fizigi
Aragtirma laboratuarinda bulunan VERTEX-70 FT-IR spektrometresi ile oda sicakliginda
(4000-200) cm™ bdlgesinde kaydedildi. Konak-konuk bilesiklerin IR spektrumlar halojeniir

disk hazirlama teknigi kullanilarak alindi. Bu teknikte dagitma ortami olarak ¢ogunlukta KBr
(Potasyum bromiir) kullanilir. Ciinkii KBr (385-4000) cm™ araliginda gegirgendir ve IR 1sinimi
sogurmaz. Ornek kati maddeden (0,5-2) mg almip (100-200) mg KBr ile agat havanda
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doviilerek karistirildi ve homojen bir karisim elde edildi. Hidrolik preste yaklasik 10 tonluk bir
basingla birka¢ dakika basildi. Hazir hale gelen KBr tableti cihazdaki 6rnek bolmesine
konularak spektrum alindi. Ayrica polietilen maddesi ile hazirlanan diskler kullanilarak konak-

konuk bilesiklerin uzak IR bélgedeki (FIR) spektrumlari (400-200) cm™ kaydedildi.
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Dalga sayist (cm™)
Sekil 6.4 BZN molekiiliiniin MIR bolgesindeki (a) FIR bolgesindeki (b) IR spektrumlar1 (KBR
ve polietilen disk teknigi).
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Sekil 6.5 Ni-BZN-Zn-2An konak-konuk bilesiginin MIR bélgesindeki (a) ve FIR bdlgesindeki
(b) IR spektrumlar1 (KBr ve polietilen disk teknigi).
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Sekil 6.6 Ni-BZN-Cd-2An konak-konuk bilesiklerinin MIR (a) ve FIR bolgesindeki (b) IR
spektrumlar1 (KBr ve polietilen disk teknigi).
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Sekil 6.7 Ni-BZN-Zn-2D konak-konuk bilesiginin MIR bdlgesindeki (a) ve FIR bdlgesindeki

(b) IR spektrumlar1 (KBr ve polietilen disk teknigi)
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Sekil 6.8 Ni-BZN-Cd-2D konak-konuk bilesiginin MIR bolgesindeki (a) ve FIR bolgesindeki

(b) IR spektrumlar1 (KBr ve polietilen disk teknigi).
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Dalga say1s1 (cm™)
Sekil 6.9 Ni-BZN-Zn-2Bz konak-konuk bilesiginin MIR bolgesindeki (a) ve FIR bolgesindeki
(b) IR spektrumlar1 (KBr ve polietilen disk teknigi).
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Dalga say1s1 (cm™)
Sekil 6.10 Ni-BZN-Cd-2Bz konak-konuk bilesiginin MIR bolgesindeki (a) ve FIR bolgesindeki
(b) IR spektrumlar1 (KBr ve polietilen disk teknigi).
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7. DENEYSEL CALISMA

Bu boliimde kimyasal yollardan ilk defa elde edilen Ni(BZN)M(CN)4.2G Hofmann-T-
tipi konak-konuk bilesiklerin ligand, polimerik yap1 ve konuk molekiil titresimleri incelenerek

tartigilmisgtir.
7.1 Benzidin (CcH4NH;), Molekiiliiniin Frekans Kaymalarinin Incelenmesi

BZN molekiilii ile ilgili yapilan teorik ve deneysel ¢alismalarda, azot atomlar tizerinde
ortaklanmamis elektron ¢iftlerinin varlig1 tespit edilmistir. Buna gore, ligand molekiiliiniin
tetrahedral diizende yapidaki metal atomlarina azot atomlarindan baglanmasimi bekliyoruz.
Literatiirde, BZN molekiilii lizerinde yapilmis teorik ve deneysel bir takim ¢aligma vardir [33,
48, 49]. Konak-konuk bilesiklerdeki ligand BZN molekiilii i¢in titresim band isaretlemeleri

Akyliz ve digerlerinin ¢aligmalardan alinmisgtir.

BZN molekiilii ¢ift disli bir ligand olup iyi bilesik olusturma o6zelligine sahiptir.
Ni-BZN-M-2G (M = Zn, Cd; G = D, An, Bz) konak-konuk bilesiklerindeki BZN molekiiliine ait
titresim dalga sayilar1 ve isaretlemeleri, serbest BZN molekiiliiniin dalga sayilar ile birlikte

cizelge 7,1’°de karsilastirmali olarak verilmistir.

Konak-konuk bilesiklerin olusumunda BZN molekiiliiniin NH, grup titresim modlari
oldukga etkilenmektedir [48]. Ornegin NH, gerilme ve egime titresim modlar1 koordinasyondan
dolay1 diisiik dalga sayisina kayarken NH, sallanma ve biikiilme modlar1 yiiksek dalga sayisina
kaymistir. Bu diisiik degerlere kayma v(NH,) i¢in 4-182 cm™ degerleri arasindadir. Yiiksek
degerlere kayma ise NH, sallanma modu igin 3-78 cm'l, NH, bikilme modu konuk D
molekiiliiniin siddetli vs;(a,) titresimi tarafindan Ortiilmiistir. Bu durum An’li ve Bz’li konak-
konuk bilesikler i¢in s6z konusu olmadigi i¢cin NH, biikiilme modundaki yiiksek degerlere
kayma An i¢in 16-21 cm”, Bz igin ise 14-20 cm” degerleri arasindadir.  Boylece
Ni-BZN-M-2G (M = Zn, Cd; G = D, An, Bz) konak-konuk bilesiklerinde BZN molekiiliiniin
yapidaki geg¢is metali atomlarina baglandigini gosteren biitiin karakteristik degerler goriilmiistiir.
NH, sallanma titresim modu gecis metaline baglanmada duyarli bir moddur. Bu moddaki
frekans artmasi farkli metaller icin Zn>Cd sirasinda bulunmustur. Bu kaymalar M-N-(BZN)

titresimleri ile NH; sallanma modunun mekanik ¢iftlenimi olarak agiklanabilir [48].



Cizelge 7.1 Ni-BZN-M-2G (M = Zn ,Cd; G = D, An, Bz) konak-konuk bilesiklerindeki BZN nin titresim dalga sayilar1 (cm™)

ISARETLEME * BZN? Ni-BZN-Zn-2D Ni-BZN-Cd-2D Ni-BZN-Zn-2An Ni-BZN-Cd-2An | Ni-BZN-Zn-2Bz Ni-BZN-Cd-2Bz
v(NHy) 3432 m 3423 m 3422 m 3403 w 3422 m 3445 m 3423 m
v(NHy) 3392 m 3218 m 3214 m 3328 m 3352 m 3322 w 3316 vw
v(NHy) 3352 m 3348 s 3356's 3357 s 3296 vw - 3356 vw
v(NH,) 3322 m 3140 m 3140 m 3194 m 3141 vw 3182 w 3141 w
v (CH) 3061 w 3034 w 2924 vw 3030 w 3035w 3026 vw 3036 w
v(CH) 3029 w - 3013w 3010 w 3012w 3010 w 3012 w
v(CH) 3008 w 2952 w 2924 vw 2925 vw 2923 vw 2928 vw -
3(NH,) 1628 s 1619 s 1620 s 1619 sh 1618 m - 1617 m
CC Vying 1603 s 1611 w - 1607 s - 1605 s -
CC, Viing 1500 vs 1502 vs 1501 vs 1500 s 1501 s 1494 vs 1501 vs
CC, Viing 1415 m 1413 w 1414 m 1415w 1378 vw 1415 vw 1413 vw
3(CCH) 1302 sh 1298 s 1293 s - - 1305 sh 1326 sh
C-NH,, vicnm 1263 s 1270 m 1265 m 1266 s 1266 m 1260 s 1267 m
5(CCH) 1173 m 1176 m 1176 m - 1174 m 1170 m 1177 m
d(CCH) 1139 m 1131w - 1137 m - 1136 w 1131w
3(CCH) 1096 w 1106 w 1101 m 1097 w 1104 w 1097 w 1101w
NH, twisting 1026 w Ort. Ort. 1047 w 1042 w 1040 w 1046 w
3(CCH) 1000 w - - 1000 vw 989 m - 986 w
v(CCH) 958 w 963 m 960 m 953 vw - 951 vw 924 vw
Ring breathing 847 sh 849 m 849 s 850 sh 849 w 849 sh 849 sh
CH bend, y(CCH) 815s 826's 824 s 819s 810 w 813 s 809 s
Ring deform, Yiing 747 w 744 m 739 m 749 w 741 w 748 m 740 m
Ring deform, Yrin, 702 m 697 m 702 s 702 w 699 w 695 w 700 m
Ring deformation, d;,e 666 vw 667 m 666 s 663 vw 665 w - 664 m
NH, wagging 549 m 627 s 594 m 553w 552w 627 m 594 w
Ring deformation, 8y, 524 s 522's 520's 522 sh 521w - 520's
Ring deform, Y;ine 508 s 508 m - 511 m 510 m 507 s -
C-NH, bending 454 m 458 m 427 s 457 s 458 m 450s 4255
C-NHa, 8ying 377 m 372 m 377 m 377 m 373w 378 w 379w
Yring 352s 354 w 353 m 360 s 365w 369 m 369 w
CCC bending 325s 326 m 325s 338 w 339 m 350 m 350 m
NH, rocking 266 w 272w 266 w 266 w 270 w 281 vw 282 w
Ring deformation, & 255s 259 w 254 m - 250 w 261 w 261 w
CN bending (ycn) 227 s 222 m 227s 241 m 237 w 237w 237 w

*[33]’dan alinmugtir. Ort. = ortiilmiis

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

73
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7.2 [Ni-M(CN)4] (M = Zn, Cd) Polimerik Yapi Titresimlerinin Incelenmesi

Ligand molekiilii olarak kullanilan BZN molekiilii ile elde ettigimiz Ni-BZN-M-2G
(M = Zn, Cd; G = D, An, Bz) Hofmann-T-tipi konak-konuk bilesiklerindeki polimerik yapiya
ait temel titresim frekanslarinin bulunmasinda ve isaretlemelerinde Jones’un calismasi temel
alinmustir [35]. M(CN),” (M = Zn, Cd) anyonlarinin (4000-200) cm™ bolgesinde A, simetrili
vi(C=N) ile v,(M=C) titresimleri R aktif iken F, simetrili vs(C=N) asimetrik gerilme,
Ve[VIMC)+6(NCM)] ve v7[v(MC)+3(NCM)] titresimleri IR ve R aktif titresimlerdir. Benzer
yapilar i¢in bu giline kadar yapilan caligmalarda karakteristik band olan F, simetrili vs(CN)
asimetrik gerilme titresimi bandinda simetri diismesi nedeniyle olusan herhangi bir yarilmaya
rastlanmazken, elde ettigimiz konak - konuk bilesiklerinde de herhangi bir yarilmaya

rastlanmamustir.

Elde ettigimiz konak-konuk bilesiklerindeki Zn(CN);> ve Cd(CN);? gruplarina ait
titresim frekanslari gizelge 7,2°de, 7,3’te ve 7,4’te Jones’un belirledigi temel titresim frekanslar
ile karsilastirilmali olarak verilmistir. Jones bu calismasinda K,Zn(CN), ve K,Cd(CN),
bilesiklerinin temel titresim frekanslarini vermistir. Bununla birlikte K,Cd(CN), bilesigine ait
yap1 ¢alismalar1 sonucunda Cd-NC bag uzunlugu 2.9 A iken, Hofmann-Tg-tipi yap1 icerisinde
bu bag uzunlugu 2,3 A olarak bulunmustur [10]. K,Cd(CN), tuzuna ait bag uzunlugundaki
degisim bu ¢alisma i¢in kullanilan K,Zn(CN), tuzu i¢inde beklenir ve dolayisiyla Hofmann-T-

tipi konak-konuk bilesiklerindeki titresim frekanslarinda artig olmasi beklenir.

Gergekten de elde ettigimiz konak-konuk bilesiklerin IR spektrumlarinda M(CN),?
(M = Zn, Cd) anyonunun F, simetrili vs(CN) asimetrik gerilme titresimleri D konak-konuk
bilesikleri igin (12-13) cm™ , An konak — konuk bilesikleri igin (9 - 21) cm™ ve Bz konak-
konuk bilesikleri igin ise (7-27) cm™ yiiksek frekansa kaymistir. Bu yiiksek frekansa kayma
konak yapi olusumundan dolayidir. Ciinkii CN™ iyonunun Ni metaline azot ucundan, M
(M = Zn, Cd) metaline ise karbon ucundan baglanmasi C=N baginin titresim frekansinda artisa
neden olur. Bununla birlikte Ni-N ve C-M (M = Zn, Cd) bag gerilmeleri arasindaki ¢iftlenim de
frekans artmasma neden olmaktadir [49]. Benzer nedenlerden dolayi F, simetrili v(CM')
gerilme ve 3(NCM') biikiilme titresimlerin birlesimi olan v¢ ve v; titresimleri D konak — konuk
bilesikleri igin sirastyla (9 - 15) em™ , (7 - 17) em™, An konak-konuk bilesikleri i¢in sirasiyla
(4 - 23) cm™ ve (20 - 24) cm™ ve Bz konak-konuk bilesikleri i¢in ise sirasiyla (3-13) cm™ ve
(7-9) ecm™ kadar yiiksek frekansa kayma gozlenmistir. Bu kaymalari nedenleri daha 6nce
ifade edildigi gibi konak yap1 olusumuyla CN' iyonunun Ni metaline azot ucundan,

M (M = Zn, Cd) metaline ise karbon ucundan baglanmasi ile C=N baginin titresim frekansinin
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yiikselmesi ve Ni-N ile C-M (M = Zn, Cd) bag gerilmeleri arasindaki ¢iftlenimdir. Bu konak-
konuk bilesiklerde oldugu gibi benzer frekans kaymalar1 diger Hofmann-Ty-tipi konak-konuk
bilesiklerinde de gézlenmistir [11, 12, 13, 15, 18, 19-50, 51, 52,53].

Cizelge 7.2 Ni-BZN-M-2D (M = Zn, Cd) konak-konuk bilesiklerindeki M(CN), gruplarinin

titresim dalga sayilar1 (cm™).

ISARETLEME® K,;Zn(CN)," | Ni-BZN-Zn-2D | K,Cd(CN)," | Ni-BZN-Cd-2D
vs(CN) F, 2152 2165s 2145 2157 s
Hot band - - - -
ve[vVIMC)+o(NCM]F, 356 365 m 316 331 m
v7[v(MC)+3(NCM]F, 315 332 m 250 257 m

*[35]’den alinmistir.

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

Cizelge 7.3 Ni-BZN-M-2An (M = Zn, Cd) konak-konuk bilesiklerindeki M(CN),4 gruplarinin

titresim dalga sayilar1 (cm™).

ISARETLEME? K,;Zn(CN)," | Ni-BZN-Zn-2An | K,Cd(CN),* | Ni-BZN-Cd-2An
vs(CN) F, 2152 2173 m 2145 2154 m
Hot band - - - -
ve[vVIMC)+o(NCM]F, 356 360 s 316 339 m
v7[v(MC)+o6(NCM]F, 315 339w 250 270 w

*[35]’den alinmigtir.

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

Cizelge 7.4 Ni-BZN-M-2Bz (M = Zn ve Cd) konak-konuk bilesiklerindeki M(CN), gruplarinin

titresim dalga sayilar1 (cm™).

ISARETLEME? K,Zn(CN)," | Ni-BZN-Zn-2Bz | K,Cd(CN)," | Ni-BZN-Cd-2Bz
vs(CN) F, 2152 2179 s 2145 2152 m
Hot band - - - -
ve[vVIMC)+o(NCM]F, 356 369 w 316 319w
v7[v(MC)+o(NCM]F, 315 322 m 250 259 w

*[35]den alinmigtir.

v = ¢ok, s = kuvvetli, m = orta, w = zayif, sh = omuz, br = genis
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7.3 Konuk Molekiillerin Titresim Frekanslarinin incelenmesi
7.3.1 1,4-Dioksan molekiiliiniin titresim frekanslarinin incelenmesi

D molekiiliiniin konformasyonu, titresim isaretlemeleri ve frekanslan ile ilgili bilgiler
Boliim 4’te verilmisti. Bu molekidil iizerinde yapilan bazi IR ve R ¢alismalar1 D molekiiliiniin
serbest halde (hem gaz hem sivi fazda), baz1 komplekslerde ve bazi Hofmann tipi D konak-
konuk bilesiklerinde C,, simetri grubuyla sandalye konformasyonunda bulundugunu
gostermektedir. Elde edilen D konak-konuk bilegiklerindeki D molekiiliiniin titregim
isaretlemeleri ve frekanslar1 stvi D molekiiliin frekanslar ile karsilagtirmali olarak ¢izelge 7,5°te

verilmektedir.

Konak-konuk bilesiklerimizdeki konuk D molekiiliiniin titresim frekanslarinda da bir
takim kaymalar gozlenmistir D bandlarinda kaymanin olmasi, konak-konuk etkilesiminin var
olmasindan ileri gelmektedir. Bu kaymalardan bazilar1 kii¢iik degerdedir. Bu kiigiik kaymalar

konak yap1 ile konuk molekiil arasindaki zayif van der Walls etkilesimlerinden kaynaklanir.

Cizelge 7.5 Ni-BZN-M-2G (M = Zn, Cd ve G = D) konak-konuk bilesiklerindeki D’nin titresim

dalga sayilar1 (cm™).

ISARETLEME® Sivi Dioksan” Ni-BZN-Zn-2D Ni-BZN-Cd-2D
vii(ay), vag(by) 2960 vs 2953 sh 2921 w
vi2(ay), vao(by) 2853 vs 2856 w 2861 w

v30(by) 1452 s 1448 w 1453 w
via(ay) 1366 s 1370 w 1373 w
v3a(by) 1289 s 1298 w 1293 w
vis(ay) 1254 s 1243 m 1242 s
vis(ay) 1116 vs 1112 w 1120 w
vi7(ay) 1083 s 1077 m 1081 m
vi3(ay) 1048 s 1045 s 1046 s
i@ 869 s63 s 596 s
V3s(ay) 612s 616 w 614 w
Vio(ay) 250 w, sh 260 m 258 m
Vis(ay) 242 m 245 w 240 w
va(ay)-vis(ay) 211 vw 215m 212 m

“[54 ve 56]’ten alinmustir.

s = giiclli, m = orta, w = zayif, sh = omuz

Ancak serbest D molekiilinde 869 cm'’de goriillen vig(a,) titresimi konak-konuk

bilesiklerimizde; Ni-BZN-Zn-2D i¢in 868 — 890 cm™ ve Ni-BZN-Cd-2D igin ise 870 — 896 cm’'
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seklinde ikiye yarilmistir. Bu ikiye yarilma konak yapi ile konuk molekiil arasinda kuvvetli bir
kristal alan etkilesmesinin oldugunu gdstermektedir. Benzer durumlar diger ¢aligmalarda da
gozlenmistir [55, 56]. Konak-konuk bilesiklerimizin IR spektrumlarindaki D’nin titresim
frekanslar1 hem serbest haldeki s1vi D’nin frekanslari hem de daha 6nce yapilan D konak-konuk

bilesiklerindeki veriler ile ¢ok yakin uyum i¢indedir [55, 56].
7.3.2 Anilin molekiiliiniin titresim frekanslariin incelenmesi

An molekiiliiniin konformasyonu, titresim igaretlemeleri ve frekanslar ile ilgili bilgiler
Boliim 4’te verilmisti. Elde edilen An konak-konuk bilesiklerindeki An konuk molekiiliine ait
titresim bandlart An molekiiliiniin sivi1 fazindan alinmig frekans degerleriyle birlikte gizelge

7,6’da verilmektedir.

Yapilan incelemeler sonucunda serbest halde sivi fazda bulunan An molekiiliine ait simetrik ve
asimetrik NH gerilme titresimlerinin sirastyla (76-80) cm™ ve (23-77) cm™ kadar diisiik frekansa
kaydig1 gozlenmistir. Bu kaymalar konuk molekiilii olarak kullanilan An molekiiliiniin NH,
grubunun konak yapiyla zayif etkilestigini gostermektedir. Ayrica bu konak—konuk bilesiklerine
ait An’nin CH diizlem dis1 deformasyon modu serbest An’ye gére 6 cm™ kadar yiiksek bélgeye
kayma gostermektedir. Bu kayma konak yapidaki ligand molekiilii ile fenil halkasinin (An) 7-
elektronlar arasinda olusan zayif hidrojen baginin olugsmasini agiklamaktadir. Ayni zamanda
diizlem dig1 NH, torsiyon hareketi ve diizlem i¢i CN bending hareketlerine ait dalga sayilarinda
serbest haldeki An molekiiliine gore sirasiyla (11 - 27) cm™ ve (13 - 25) cm’ kadar kayma
gozlenmektedir. Bu kaymalar konuk molekiil olarak yapida yer alan An molekiiliiniin konak
yap1 ile etkilesiminden kaynaklanmaktadir. Cizelgeden goriilecegi lizere konak — konuk
olusumundan sonra An’ye ait bazi titresim degerleri hazirlanan yapilar igerisinde
gozlenmemektedir. Bunun nedeni olarak ligand molekiilii olarak kullanilan BZN molekiiliine ait
titresim bandlart An molekiiliine ait titresim bandlarini 6rtmiistiir denilebilir. Benzer yorumlar

daha onceki ¢aligmalarda da yapilmigtir [58, 59].
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Cizelge 7.6 Ni-BZN-M-2G ( M = Zn, Cd ve G = An) konak-konuk bilesiklerindeki An’nin

titresim dalga sayilar1 (cm™).

ISARETLEME? Anilin* Ni-BZN-Zn-2An Ni-BZN-Cd-2An
v(NH), A' 3428 m 3348 m 3352s
v(NH), A" 3351 m 3328 w 3274 w
v(CH) A 3071 w 3061 w 3064 w
vCH) A' 3035w 3030 w 3035w
O(NH), A’ 1620 s 1007 s 1618 s
Ring str. A' 1599 vs 1607 s -
Ring str. A' 1496 s 1500 vs 1500 vs
Ring str. A” 1470 vs - 1462 vw
S(CH) i.p. A" 1311w - 1322 w
x-sens A', CN str. 1272 s 1266 s 1267 m
O(CH)i.p. A" 1174 s 1174 m 1174 w
O(CH)i.p. A" 1154 s 1135w -
NH, twist A" 1052 w 1047 vw 1042 m
S(CH) i.p. A’ 1027 m - -
Ring breath A' 995 s 1000s 988 s
v(CH) 0.p. A' 881w - 898 w
v(CH) 0.p. A’ 824 w 819 m 815 m
v(CH) A" 747 vs 753 w 753 w
Ring. Def. 0.p. A’ 687 s 703w 699 m
NH, wag. A 618 m 574 w 594 w
x-sens 0.p. A 527w 525w 521w
T, ring, T3 ring, Y(CN) A' 501 v 510 m -

T ring, T3ring A" 415v - 427 m
B (CN), B; ring A" 390 s 377 m 365w
tors NH, A" 277 s 266 m 250 w
T3 ring, Y(CN), 1, ring A" 217 v 203 s 211 m

“[57 ve 58]’ den alinmustir.
s = giiclli, m = orta, w = zayif, sh = omuz

7.3.3 Benzen molekiiliiniin titresim frekanslarinin incelenmesi

Bz molekiiliiniin konformasyonu, titresim isaretlemeleri ve frekanslar ile ilgili bilgiler
Boliim 4’te verilmisti. Elde edilen Bz konak-konuk bilesiklerindeki Bz konuk molekiiliine ait
titresim bandlar1 Bz molekiiliiniin sivi fazindan alinmig frekans degerleriyle birlikte ¢izelge

7,7’ de verilmektedir.

Elde edilen konak-konuk bilesiklerin IR spektrumlart incelendiginde konuk
molekiillerin serbest haldeki titresim dalga sayilari ile konak-konuk bilesik olustuktan sonraki
dalga sayilarinin birbirine yakin oldugu gézlenmistir. Konuk molekiillerin konak-konuk bilesik

olustuktan sonraki titresim dalga sayilarinda gozlenen kaymalarin konuk molekiillerin konak-
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konuk bilesik olusturmasi nedeniyle ¢evresinin degismesinden ve konuk molekiil ile konak

orgiideki BZN molekiilii arasindaki zayif hidrojen bagindan kaynaklandigi belirlenmistir.

Ligand BZN molekiilii ile hazirlanan Ni(BZN)M(CN),.2Bz (M = Zn veya Cd)
Hofmann-Ty-tipi konak-konuk bilesiklerin IR spektrumlarindaki Bz molekiillerinin titresim
dalga sayilar1 ile sivi Bz molekiiliiniin serbest haldeki titresim dalga sayilar ¢izelge 7,7°de
verilmistir.  Hazirladigimiz konak-konuk bilesiklerin IR spektrumlarinda belirlenen Bz
molekiiliine ait titresim frekanslari daha 6nce yapilmis ¢aligmalarla uyum igindedir [18, 19, 34,
52,53, 54-60, 61 ve 62]. Serbest Bz molekiiliiniin IR spektrumunda 670 cm " de gbzlenen ve en
belirgin titresim olan A,, simetrili CH diizlen dis1 ac1 biikiilme titresimi elde ettigimiz konak-
konuk bilesiklerde (25-30) cm™ yiiksek frekansa kaymis olarak gozlendi. Bu yiiksek frekansa
kayma daha once calisilan Hofmann-tipi ve Hofmann-Ty-tipi konak-konuk bilesklerde de
gdzlenmistir ve yiiksek frekansa kaymalara konak 6rgiideki BZN molekiiliiniin azot ucuna baglh
olan hidrojen atomlar1 ile Bz halka diizleminin alt ve iistiinde yer alan & elektronlar1 arasindaki

zayif hidrojen bagi sebep olmustur denilebilir [18, 19, 34, 51, 52, 53-59, 60 ve 61].

Cizelge 7.7 Ni-BZN-M-2G (M = Zn, Cd ve G = Bz) konak-konuk bilesiklerindeki Bz’nin

titresim dalga sayilar1 (cm™).

ISARETLEME * Sivi Benzen * Ni-BZN-Zn-2Bz Ni-BZN-Cd-2Bz

vao(ay), E1y 3073 3093 w 3089 vw
Vgtvig 3075 - -
B, Biu 3048 3026 vw 3036 vw

Vs:Vi7, Eqy 1955 1978 w 1961 vw
Vio+Vi7 1815 1888 vw 1885 w
V19, E1y 1479 1415 w 1413 w
V14, Boy 1309 1305 w 1306 m
Vis, Bou 1149 1136 m 1131w
Vig, E1u 1036 1040 m 1045 m
V17, Eou 966 951 w 987 s
Vi1 Ao 670 695 m 700 m
V16, Eou 404 449 vs 425 s

*[62]’den alinmigtir.

s = gii¢lii, m = orta, w = zayif, sh = omuz

7.4 Termogravimetrik Analiz (TGA) Sonuclari

Elde edilen konak ve konak-konuk bilesiklerinin termal davraniglarini inceleyebilmek
icin TGA analizleri yapilmistir. Yapilan analiz sonucunda, Orneklerin oda sicakliginda

degismedikleri gozlenmistir. Ancak sicaklik arttikga konak-konuk bilesiklerinde 83 °C civarinda
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olusan ilk bozunma D, An veya Bz konuk molekiiliiniin ilgili yap1y1 terk ettigini aciklamaktadir.
Ortalama 255 °C dolaylarinda meydana gelen ikinci bozunma BZN ligand molekiiliiniin konak
yapidan ¢iktigimi ifade eder. 350 °C civarinda olusan son asama ise metal-siyan baginin
koptugunu (karakteristik siyan piklerinin yarildigini) ve konak yapinin tamamen bozuldugunu
ifade etmektedir. CN baglarinin deformasyona ugramasi konak-konuk bilesiklerinin sahip
olduklar1 tabaka yapilarmin bozulmasina sebep olmaktadir. Yapilan dlgiimlerde 1s1l igleme tabi
tutulan o6rneklerin sicaklik artisina bagli olarak kiitle kaybi, yani termogravimetrik (TGA)
sonuglarinin da gozlendigi goriilmiistiir. Elde edilen grafiklerden Ni-BZN-Zn—2D konak-konuk
bilesiginin TGA egrisi sekil 7,1°de verilmistir.
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Sekil 7.1 Ni-BZN-Zn-2D konak-konuk bilesiginin TGA egrisi.

Konak ve konak bilesiklerinin TGA sonuglari ¢izelge 7,8’de verilmistir.



Cizelge 7.8 Konak-konuk bilesiklerinin TGA sonuglart.

Bozunma (°C)
Ornek 1 I 111
Ni-BZN-Zn-An 89 °C 282 °C 339°C
. . 234 °C o
Ni-BZN-Cd-An 88 °C 270 °C 351 °C
. o 234 °C .
Ni-BZN-Zn-D 80 °C 266°C 352°C
Ni-BZN-Cd-D 85 °C 253 °C 356 °C
Ni-BZN-Zn-Bz 77 °C 250 °C 350 °C
Ni-BZN-Cd-Bz 80 °C 252 °C 355°C
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8. SONUC VE ONERILER

Yapilan bu ¢aligmada Ni(BZN)M(CN)4.2G (M = Zn, Cd; G = D, An, Bz) konak-konuk
bilesikleri ilk kez kimyasal yollardan elde edilerek (4000-200) cm” IR spektroskopik
bolgesinde incelendi. Konak-konuk bilesiklerin IR spektrumlari incelendiginde birbirine ¢ok
benzer olduklar1 goriilmiistiir. Bu benzerlikler konak-konuk bilesiklerin benzer yapisal
ozelliklere sahip olduklarini gostermektedir. Bu ise ligand molekiill BZN, M(CN),>
(M = Zn, Cd) gruplar ve konuk molekiillerin kendi gevreleri olan etkilesimlerinin incelenen her
konak-konuk bilesik i¢in hemen hemen ayni oldugunu ifade eder. Elde edilen konak-konuk
bilesiklerde isaretlemeler ligand molekiil olarak kullanilan BZN, M(CN),> (M = Zn, Cd)
gruplar1 ve konuk molekiil (D, An, Bz) i¢in ayr1 ayr1 yapilmuistir.

Hazirlanan konak-konuk bilesiklerin IR spektrumlarindaki BZN molekiiliine ait
bandlarda serbest BZN molekiiliiniin bandlarina goére yiiksek ya da diisiik frekans bolgelerine
kaymalar gozlenmistir. Go6zlenen kaymalar daha 6nce BZN molekiillii ile ¢alisilan Hofmann
tipi konak-konuk bilesiklerde gozlenen kaymalar ile uyum igindedir [48]. Bu kaymalar BZN
ligand molekiillerinin azot (N) uclarindan Ni metallerine baglanmasiyla olusan indiiktif etki
sonucunda CN bagmin kuvvet sabitinin azalmasindan kaynaklanmaktadir. Bunun diginda
konak-konuk bilesiklerdeki bu kaymalara ligand molekiilii ile konuk molekiiller arasindaki zayif

hidrojen ve van der Walls baglarinin sebep olmasi beklenir.

M(CN)s? (M = Zn, Cd) iyonuna ait bandlarin isaretlemesinde Jones’un ¢alismasi temel
almmustir. Kat1 fazda K,Zn(CN), ve K,Cd(CN),4 tuzlarmin titresimsel verileri kullanilmustir.
Hazirlanan M(CN);2 (M = Zn, Cd) anyonlarina ait vs(CN) asimetrik gerilme titresim bandlari
serbest haldeki M(CN);2 (M = Zn, Cd) anyonlarma ait titresim bandlaria gore daha yiiksek
frekansta gdzlenmistir. Gozlenen bu kaymalar calisilan diger Hofmann-Ty-tipi konak-konuk
bilesiklerle uyumludur. Bu yiiksek frekansa kaymalar konak yapi olusumundan dolayidir ve
bize M(CN),> (M = Zn, Cd) anyonlarinin N-donér atomlarindan Ni(BZN)™ katyonlarinin
metaline baglandigim gostermektedir. Ciinkii CN™' iyonunun Ni metaline azot ucundan, M
(M = Zn, Cd) metaline ise karbon ucundan baglanmasi C=N baginin titresim frekansinda artisa
neden olur. Bununla birlikte Ni-N ve C-M (M = Zn, Cd) bag gerilmeleri arasindaki ¢iftlenim de
frekans artmasina neden olmasi beklenmektedir. Ayrica M(CN),” (M = Zn, Cd) anyonlarinin
(400-200) cm™ arasindaki v(MC) gerilme ve (NCM) biikiilme titresimlerinin de serbest hale

gore benzer nedenlerden dolay1 yiiksek frekansa kaymasi beklenir.

Elde edilen konak-konuk bilesiklerin konak yapisinda bulunan M(CN),? (M = Zn, Cd)
anyonlar1 Ni(BZN) " katyonlari ile {i¢ boyutlu polimerik bir yapiy1 olusturmaktadir. Olusan bu
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yapida Zn, Cd atomlar1 siyaniir anyonlarmmin dort karbon atomu ile tetrahedral diizende
cevrilmistir. Ni atomlar ise siyaniir anyonlarmin dort azot atomu ligand BZN molekiiliiniin iki
azot atomu ile oktahedral diizende ¢evrilmistir. Ligand BZN molekiilii Ni metal atomuna direk
olarak, 4 CN grubu ise her biri digerine karsilikl1 olarak baglanmistir. M(CN),> (M = Zn, Cd)
gruplart Ni(BZN) tarafindan ti¢ boyutlu ag seklinde birbirine baglanmistir. Olusan bu konak
yapida o ve B tipinde iki farkli bosluk vardir. Yapida bulunan iki konuk molekiil (D, An, Bz)

ise bu bosluklarda bulunmaktadir.

Konak-konuk bilesiklerin spektrumlari incelendiginde konuk molekiillerin konak-konuk
bilesik olustuktan sonraki birgok titresim bandlarinda 6énemsiz kaymalar oldugu goriilmiistiir.
Bu gézlenen birkag cm™ lik kaymalarin konuk molekiillerin konak-konuk bilesik olusturmasi
nedeniyle ¢evresinin degismesinden kaynaklandigi belirlenmistir. Bununla birlikte konuk
molekiillerinin bazi belirgin titresim bandlarinda ise yiiksek veya diisiik frekansa kaymalar
gdzlenmistir. Bu kaymalarin ise konuk molekiillerinin halka diizlemlerinin alt ve {stiinde yer
alan 7 elektronlan ile konak orgiideki BZN molekiiliniin hidrojen atomlar arasindaki zayif
hidrojen bagindan kaynaklandiklar1 soylenebilir. Konuk molekiillerde gdzlenen bu kaymalar da

diger benzer ¢aligmalarla uyum igindedir.

Yapilan bu c¢alismada spektral veriler yeni hazirlanan bu Ni(BZN)M(CN)4.2G
(M = Zn, Cd; G = D, An, Bz) konak-konuk bilesiklerinin kafes yapida oldugunu gostermistir.
Yapisal olarak M(L)M'(CN),.nG (M' = Zn, Cd) genel formiilii ile gosterilen Hofmann-Ty-tipi
konak-konuk bilesiklere benzedigini ortaya koymaktadir.
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