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HOFMANN Tg-TiPi BENZONITRIL TETRASIYANOKADMIYUM KONAK-KONUK
BILESIKLERININ "Ni(BENZONITRIL),Cd(CN),.G" KIRMIZIALTI
SPEKTROSKOPISI iLE INCELENMESI

(G = Benzen, 1,2-Diklorobenzen, 1,3-Diklorobenzen, 1,4-Diklorobenzen 1,4-Dioksan ve Furan)
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OZET

Bu c¢alisgmada Ni(Benzonitril))M(CN)s.G ( G = Benzen, 1,2-Diklorobenzen, 1,3-
Diklorobenzen, 1,4-Diklorobenzen, Dioksan, Furan) formiilii ile temsil edilen Hofmann-Ty-tipi
klatratlar kimyasal yollardan ilk kez elde edildi. Elde edilen klatratlarin kirmizialt1 spektrumlari
FTIR spektrometresi ile 4000 — 200 cm™' spektroskopik bolgesinde kaydedildi. isaretlemeler
ligand molekiilii, Cd(CN)4 grubu ve konuk molekiiller i¢in ayri ayri yapildi. Serbest benzonitril
molekiiliiniin frekanslariyla bu molekiilii igeren klatratlarin titresim frekanslar1 karsilastirildi.
Bu titresim frekanslarindan bazilarinin klatrat olusumu nedeniyle serbest molekiile gore kaydigi
gozlendi. Gozlenen bu frekans kaymalarinin metale bagli olma, metal - ligand titresim modlar1

ve ¢iftlenim nedeni ile ortaya ¢iktig1 belirlendi.

Elde edilen klatratlarin konak yapisinda bulunan Cd(CN),” anyonlari Ni(PhCN),"
katyonlart ile ti¢ boyutlu polimerik bir yapiyr olusturmaktadir. Olugan bu yapida Cd atomlari
siyaniir anyonlarmin doért karbon atomu ile tetrahedral diizende g¢evrilmistir. Ni atomlart ise
siyaniir anyonlarinin dort azot atomu ligand molekiiliiniin iki azot atomu ile oktahedral diizende
cevrilmigtir. Ligand molekiilii Ni atomuna direk olarak, 4 CN grubu ise her biri digerine
karsilikl1 olarak baglanmustir. Cd(CN), gruplart Ni(PhCN), ™ tarafindan ii¢ boyutlu ag seklinde
birbirine baglanmistir. Olusan bu konak yapida a ve B tipinde iki farkli bosluk vardir. Konuk

molekiiller ise bu bosluklarda bulunmaktadir.

Anahtar Kelimeler: Benzen, 1,2-Diklorobenzen, 1,3-Diklorobenzen, 1,4-Diklorobenzen,

1,4-Dioksan, Furan. Hofmann-Tg-tipi Klatratlar, Kirmizialti Spektroskopisi.



INFRARED SPECTROSCOPIC STUD OF HOFMANN T4-TYPE CLATHRATES
BENZONITRILE TETRACYANOCADMIUM, [Ni(BENZONITRILE),Cd(CN)..G]

(G = Benzene, 1,2- Dichlorobenzene 1,3- Dichlorobenzene, 1,4- Dichlorobenzene, 1,4-Dioxane, Furan)

Coskun ISIK

Physics Department, M. S. Thesis, 2008
Thesis Supervisor: Assoc. Prof. Zeki KARTAL

SUMMARY

In this study, Hofmann-Ty-type clathrates, formulated as Ni(Benzonitrile),Cd(CN),.G
(G = Benzene, 1,2-Dichlorobenzene, 1,3- Dichlorobenzene, 1,4- Dichlorobenzene, 1,4-Dioxane,
Furan), have been obtained chemically for the first time. Infrared spectra of the clathrates is
recorded with FTIR spectrometer in the spectroscopic region of the (4000 — 200) cm . The
assignment is performed for the ligand molecule, the Cd(CN), groups and the guest molecules
separately. The vibrational frequencies of the clathrates are compared with frequencies of free
benzonitrile molecule. It was observed that some of these vibrational frequencies are shifted
with respect to the free molecule due to clathrates formation. The observed frequency shifts

arise because of bounding metal, metal ligand vibrational modes and coupling.

The Cd(CN),” anions and Ni(Benzonitrile),” cations in the host structures of the
clathrates form a three dimensional polymeric structure. In this structure, Cd atom is surrounded
in the tetrahedral form by four C atoms of cyanide anions. Ni atoms are also surrounded
octahedrally by four N atoms of cyanide anions and two N atoms of ligand molecule. 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 Cd(CN), group is bounded the each other by Ni(Benzonitrile), in the there
dimensional lattice form. In the host structure formed there are two different cavities namely a

and B. The two guest molecules accommodates in these cavities, as well.

Keywords: Benzene, 1,2- Dichlorobenzene, 1,3- Dichlorobenzene, 1,4- Dichlorobenzene,

1,4-Dioxane, Furan, Hofmann-T4-type Clathrates, Infrared Spectroscopy.
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1. GIRIS

Konak-konuk bilesikler, konak (host) olarak isimlendirilen ana oOrgli ile bu yapida
meydana gelen farkli boyut ve sekillerdeki bosluklara girebilen konuk (guest) molekiillerin

olusturdugu iki bilesenden meydana gelmektedir.

Kafes seklinde bir yapiya sahip olduklarindan dolay1 Latince “Clathratus” kelimesinden
uyarlanan klatrat adin1 almiglardir [1]. Konak olarak adlandirilan ana orgii yapida olusan farkli
boyut ve sekillerdeki bosluklara ikinci bilesen olan konuk molekiiller degisik oranlarda
girebilirler. Klatratlar diizglin kristal yapiya sahip bilesiklerdir. Kristallografik veriler konak
orgii ile konuk molekiiller arasinda kimyasal bir bag olmadigim gosterirler. Konak yap1 ile
konuk molokiil arasinda zayif van der Waals etkilesimleri veya hidrojen baglart meydana
gelebilir. Dolayisiyla konuk molekiiller sozii edilen bu bogluklar1 doldurabildikleri gibi yapiy1
terkedebilirler. Konuk molekiiller 1sitma, ezme ve vakum gibi islemler sonucunda yapidan

ayrilabilirler [2].

Klatrat terimi ilk kez 1949 — 1952 yillar1 arasinda Powell tarafindan hidrokinon,
3C¢H4(OH),.SO, bilesigi i¢in onerilmistir. Bundan dolayi kiikiirt dioksitli hidrokinon ilk bilinen
klatrattir [3]. Daha sonralar1 dianinli klatratlar, klatrat hidratlar ve Hofmann tipi klatratlar elde
edilmistir. Klatratlar ilaglarin mikro kapsiilasyonu, deniz suyunun damitilmasi, kotii kokularin
tutulmasi, izomerlerin ayrilmasi ve molekiiler elek gibi alanlarda kullanim imkanina sahiptirler
[4]. Bunlarin yaninda Hofmann tipi klatratlar benzenin saflastirilmasinda. Hofmann-T-tipi

klatratlar ise benzen radikali olusturulmasinda kullanilmislardir [5].

Hofmann ve Kiispert tarafindan 1897’de amonyakli nikel siyaniir ¢ozeltisine benzen
ilavesi ile elde edilen ¢okelek Hofmann tipi klatratlara baslangi¢ olusturmustur [6]. Kimyasal
formiilii Ni(CN),.NH;3.C¢Hg olarak verilen bu c¢okelegin klatrat yapida olustugu ise 1949°da
Powell ve Rayner tarafindan aciklanmistir [1]. Aymi aragtirmacilar 1952°de ise tek kristal X-
sinlar1 kirinim ¢alismasi sonucunda bu yapinin kesin geometrisini bulmuslar ve birim hiicre
formiiliinii tetragonal yapida Ni(NH;),Ni(CN);.2C¢Hs olarak vermislerdir [7]. Bu yapida
Ni(NH;),™ katyonlarinin paramanyetik Ni atomlari Ni(CN),? anyonlar1 ile bir araya gelerek
kare diizlemsel [Ni-Ni(CN)4]., polimerik tabakalarini olusturmaktadir. Diamanyetik Ni atomlar1
siyanlir grubunun dort karbon atomuna kare diizlem diizende baglidir. Paramanyetik Ni
atomlari ise siyaniir grubunun dort azotu ve iki amonyak molekiiliiniin iki azotu ile oktahedral
diizende cevrilidir (Sekil 4,2). [Ni-Ni(CN)4]., tabakasina bagli amonyak molekiilii bir sonraki
tabakaya ait amonyak molekiiliiniin hemen altinda bulundugundan yapida igine benzen

molekiillerinin girebilecegi biiyiikliikkte yaklasik dikdortgenler prizmasi seklinde bosluklar



olusur [7, 8]. Konuk molekiiller ile ana orgli atomlart arasinda dogrudan bir kimyasal bag

olmadigindan yapi igerisinde yaptiklar1 zayif hidrojen bagi sayesinde hapsolurlar.

Bu caligmalardan sonra kapali formiilii Hofmann tipi klatratlara benzeyen pek g¢ok
bilesik iizerinde c¢alismalar yapilmistir.  Genel formiili M(L)M'(CN),.nG olarak verilen
Hofmann tipi klatratlarda, 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 {izere gecis metallerini, L: bir tane ¢ift disli (iki dondr atomlu)
ya da iki tane tek disli (tek dondr atomlu) ligand molekiiliinti, G konuk molekiiliinii (genellikle
anilin, pirol, benzen, benzen tiirevleri, naftalin, aseton, dioksan gibi) ve n ise konuk molekiil
sayisini temsil eder. Degisik ligand ve konuk molekiiller kullanilarak bir¢ok yeni klatratlar
sentezlenmistir. Hofmann-tipi konak-konuk bilesikler lizerinde yapilan ¢alismalar sonunda elde
edilen M'(CN);? anyonunun simetrisine gore kare diizlem (Hofmann-tipi) ve tetrahedral

(Hofmann-T-tipi) olarak iki temel kisma ayrilmistir[9].

Hofmann tipi klatratlarda kare diizlemsel tetrasiyanometalat (II) yerine tetrahedral
M'(CN)4(M' = Cd, Hg veya Zn) kullanilarak kapali formiilii M(L)M'(CN),.nG olan Hofmann-
Te-tipi klatratlar elde edilmistir.  Bu klatratlarin konak yapisinda bulunan M'(CN),? anyonlari
M(L)™ katyonlari ile ii¢ boyutlu polimerik bir yapiy1 olusturmaktadir. Olusan bu yapida M'
atomlar1 siyaniir anyonlarinin dort karbon atomu ile tetrahedral diizende cevrilmisti M
atomlar1 ise siyaniir anyonlarinin dort azot atomu ve ligand molekiiliiniin donér atomlar ile
oktahedral diizende ¢evrilmistir. Ligand molekiilii M metal atomuna dogrudan, 4 CN grubu ise
her biri digerine karsilikli olarak baglanmistir. M'(CN)4 gruplart M(L), tarafindan {i¢ boyutlu ag
seklinde birbirine baglanmistir. Hofmann-Ty-tipi klatratlarin tek kristal X-isinlar1 kirinim
caligmalar1 sonucunda yapi iginde iki tiir bosluk bulundugu saptanmistir. Sekil 1,1°de gorildigi
gibi bunlardan biri dikdoértgen prizma seklindeki a boslugu, digeri ise biprizmatik p boslugudur.
B boslugu o boslugunun yaklasik kiip kabul edilerek kosegenler dogrultusunda kesilip 90°
dondiiriilmesiyle elde edilir [10]. Konuk molekiiller yapidaki bu o ve B tipi bosluklarda

bulunmaktadir.

Hofmann-Ty-tipi yap1 Hofmann tipi yapiya gore konuk molekiilleri biinyesinde daha
uzun siire tutabilmektedir. Vakumlama, 1sitma, ezme gibi islemler sonucunda konuk molekiiller
yapidan ¢ok kolay bir sekilde ayrilamamaktadir [11]. Giinlimiize kadar birgok Hofmann-Tg-tipi
klatratlar sentezlenmistir [5, 10, 12, 13, 14, 15, 16 — 17, 18, 19, 20, 21 ve 22]. Sentezlenen bu

klatratlarda genellikle N-dondr atomlu ligandlar kullanilmastir.
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Sekil 1.1. Hofmann-Tg-tipi bosluklar [10].

Bu ¢alismanin amaci yeni Hofmann-Ty-tipi klatratlar elde etmektir. Bu amagla
Ni(Benzonitril),Cd(CN),.nG; (G = Benzen, 1,2-Diklorobenzen 1,3-Diklorobenzen, 1,4-
Diklorobenzen, 1,4-Dioksan ve Furan) Hofmann-Ty-tipi klatratlar ilk kez kimyasal yollardan
elde edilerek yapilart kirmizialtt spektroskopisi ile incelenmistir. Elde edilen klatratlarin
kirmizialtt spektrumlarinda frekanslarin serbest molekiiliin frekansina gore gézlenen kaymalari

incelenmis ve tablolar halinde sunulmustur.



2. SPEKTROSKOPI

Spektroskopi elektromanyetik 1s1nimin madde ile etkilesmesini inceleyen bilim dalidir.
Elektromanyetik 1smnimin etkilestigi madde atom, molekiil veya iyon olabilir. Spektroskopinin
caligma alanlar1 atomlar, molekiiller veya iyonlar tarafindan sogurulan, salinan veya onii kesilen
radyasyonun ve ilgili kimyasal tiirlerin enerji diizeylerindeki degismelerin gdzlenmesidir.
Spektroskopik yontem ile maddenin yapisini, fiziksel ve kimyasal 6zelliklerini incelemek ve

nitel ya da nicel analizler yapmak miimkiindiir.

Bir elektromanyetik 1smnmim ayni anda hem yayilma yoniine hem de birbirine dik
elektrik ve magnetik alanlarin titresmesinden meydana gelir. Bu durum Sekil 2,1°de
gosterilmektedir [23]. Maddenin bir elektromanyetik 15 ile etkilesmesi durumunda
elektromanyetik 1sinimin elektrik alan bileseni maddenin atom ve molekiillerinin elektriksel,
manyetik alan bileseni ise manyetik Ozelliklerine etki ederek molekiillerin i¢ enerjisinde
degismeler meydana getirir. Elektromanyetik 1siimin elektriksel bileseni gegirgenlik, yansima,
kirilma ve sogurma gibi olaylardan sorumluyken magnetik bileseni ise niikleer magnetik

rezonans olayinda radyo frekansindaki dalgalarin sogurulmadan sorumludur.

Elektrik alan

X

Y
Manyetik alan

B Yayllma

dogrultusu

Sekil 2.1. Bir elektromanyetik 1sinimin yayilma yonii ve birbirine dik agida olan elektrik ve

manyetik alanlar1 [23].

Elektromanyetik 1sinim uzayda c¢ok biiyiikk hizla hareket eden bir enerji seklidir.
Elektromanyetik 1smmim tiirleri dalga boylarina ve frekanslarina gore siniflandirilarak
elektromanyetik spektrum elde edilir. Sekil 2,2’de goriildiigii gibi elektromanyetik spektrum
¢ok genis bir dalga boyu ve frekans aralig1 igermektedir [23].
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Sekil 2.2. Elektromanyetik spektrum bolgeleri [23].

Elektromanyetik 1sinim dalga ve parcacik olmak iizere iki karaktere sahiptir. Klasik
teori elektromanyetik 1511 siirekli bir dalga olarak tanimlarken kuantum mekaniksel teori ise
kesikli enerjilere sahip parcaciklar olarak tanimlar ve elektromanyetik 1sinimin sogurulmasini
ve yayimini agiklar. Bir madde iizerine diisiiriilen gesitli dalga boylarindaki iginimlardan sadece
bazilarin1 sogurur. Sogurma ile 1g1mmim enerjisi maddeye dolayisiyla atom ve molekiillere
aktarilir. Bdylece atom veya molekiil uyarilmis hale gecer. Uyarilmis atom veya molekiiller
daha sonra sogurdugu isinim enerjisini geri vererek temel haline doner. Madde tarafindan

sogurulan 1s1n1m enerjisinin geri verilmesi genelde 1s1 seklinde olur.

Her atom veya molekiiliin elektromanyetik 1s1in1m ile kendine has bir etkilesimi vardir.
Bu etkilesme molekiiliin enerji diizeyleri arasinda gegcislere neden olur. Atom veya molekiillerin
donme, titresim ve elektronik enerjilerinde meydana gelen degisiklikler en 6nemli spektroskopi
tiirlerini olusturur. Elektromanyetik 1sinima dayanan spektroskopik yontemler Cizelge 2,1’de
goriilmektedir. Cizelgede spektroskopik tip ve buna ait dalga boyu, dalga sayisi ile kuantum
gecis tipi verilmektedir [23].

v - 1sinlar1 bolgesi: Bu bolgede ¢ekirdegin igindeki enerji seviyeleri arasindaki gegisler
incelenir. Bu gecislerde c¢ekirdek ¢ok kisa siire uyarilmis seviyede kaldiktan sonra temel hale
doner, kaybedilen enerji yiiksek frekansli olmasindan dolayr oldukca biiyiiktiir. Bir atom

¢ekirdeginin ¢capindan daha kii¢iik dalga boylu dalgalar icerirler.

X - 1smlar1 bolgesi: Bir atom veya molekiildeki i¢ kabuk elektronlarinin gegislerinin

incelendigi bolgedir.



Gorliniir ve Moroétesi (UV) bolgesi: Bir atom veya molekiilin dis kabugundaki
gecislerin incelendigi bolgedir. Kisa dalga boylu morétesi 1sinlar sagliga zararli olabilirler.

Yiiksek enerjilidir.

Kirmizialti sogurma ve Raman sagilma spektroskopileri: Bir molekiildeki titresim ve
donme enerji seviyeleri arasindaki gegisler kirmizialtt ve Raman bolgesinde incelenir. Yani
molekiiliin titresim frekanslar1 bu bolgede spektrum verir. Titresim enerji seviyeleri arasindaki

gegcislerinin incelendigi bolgedir.

Mikrodalga bolgesi: Molekiiliin donmesinin incelendigi bolgedir. Dénme enerjilerinin
arasindaki gegiglerin spektrumu bu bolgede meydana gelir. ESR teknigi molekiilii bu bolgede

de inceler.

Radyo dalgalar bolgesi: Elektron veya c¢ekirdegin spininin isaret degistirmesinden
kaynaklanan enerji degisimlerinin spektrumu bu bolgededir. Elektron spin rezonans (ESR) veya

niikleer spin rezonans (NMR) bu bolgede kullanilan spektroskopi tiirleridir.

Cizelge 2.1. Elektromanyetik 1s1nima dayanan spektroskopik yontemler [23].

Spektroskopi Tipi Dalga boyu |Dalga sayisi|Kuantum Gegis Tipi
Y- 1§1n1 yayinimi 0,005 - 1,4 A |- Niikleer
X - 15101 sogurmasl, yayimimi ve 0,1 -100 A |- I¢ elektronlar

kirmimi

Goriiniir - Ultraviyole (UV) sogurmast [180 - 780nm |50000

Dis elektronlar

ve yaymimi 13000

Kirmizialti (IR) sogurmasi ve Raman |0,78 - 300pum | 13000 - 33 |Molekiiler

(R) sagilmasi donme/titresim
Mikrodalga sogurmasi 0,75 - 3,75(13-27 Molekiiler donme
Elektron spin rezonansi (ESR) gngm 0,33 Manyetik alandaki

elektronlarin spini

Niikleer magnetik rezonans (NMR) 0,6-10m 0,017 - 1000 |Manyetik alandaki

¢ekirdeklerin spini




3. MOLEKULER SPEKTROSKOPI

Molekiiler spektroskopi elektromanyetik 1sinimin molekiille olan etkilesimini inceler ve
molekiiliin yapis1 hakkinda bilgi verir. Molekiillerde birden fazla atom ve ¢ok sayida elektron
bulundugundan molekiiler spektroskopi atomik spektroskopiye gore daha karmagiktir. Ciinki
molekiil iginde bulunan ve birbirine bagli atomlarin yaptiklari ortak titresim ve donme
hareketlerinin yaninda elektronik uyarilmalar da vardir. Dolayisiyla bir molekiiliin hareketi
tanimlarken molekiilin 6telenme, donme, titresim ve elektronik hareketlerini tanimlamak
gerekir. Otelenme molekiiliin biitiiniiyle agirlik merkezinin yer degistirmesi hareketidir. Fakat
Otelenme kuantum diizeylerinin enerjileri birbirine ¢ok yakin oldugundan 1sima ile saglanmis
gecisler gozlenmez. Dolayisiyla molekiiliin 6telenme enerjisi kuantumlu olmadigi i¢in toplam
enerji ifadesinde yer almaz. Bir molekiiliin toplam enerjisi Born-Oppenheimer yaklasimina

gore donme, titresim ve elektronik enerjilerinin toplamidir [24].
Etoplam = Ed + Et + Ee (3 1)

Donme hareketi molekiiliin biitlinii ile agirlik merkezi etrafinda donmesidir. Ddénme
enerjisi (E4) molekiiliin biitiinliyle kendi kiitle merkezi etrafinda donmesinden kaynaklanir.
Titresme hareketi molekiiliin kararli durumlar1 arasinda gerilme veya i¢ baglar1 etrafinda donme
hareketidir. Titresim enerjisi (E,) molekiilii olusturan atomlarin denge konumlarindan ayrilarak
periyodik olarak yer degistirmesinden kaynaklanir. Molekiiliin elektronik enerjisi (E.) ise
molekiildeki elektronlarin siirekli hareketlerinden kaynaklanir. Bir molekiildeki toplam enerji
degisimi,

AEtoplam = AEd +AEt + AEe (32)

olarak yazildiginda toplam enerjiyi olusturan donme, titresim ve elektronik enerjilerinin

birbirlerine gore oranlari,
AE.=10%. AE, =10°.AE4 (3.3)
seklinde verilir [25].

Elektromanyetik 1sinim ile madde molekiilleri arasindaki etkilesme molekiiliin enerji
diizeyleri arasinda gecislere neden olur. Yani molekiile Bohr frekansina gore elektromanyetik

alandan bir enerji aktarimi olur.

AE=E"-E'=hv (3.4)



Burada AE, iki seviye arasindaki enerji farki (E"™> E'), h; Planck sabiti ve v ise
elektromanyetik 151mim frekansidir. Molekiil AE enerjisine sahip elektromanyetik 1smimi
sogurarak E' seviyesinden E" seviyesine uyarilir. Benzer olarak molekiil ayni frekansh 1simimi

yayinlayarak E' seviyesine geri doner.
3.1. Molekiiler Spektrumlar

Atomlarm 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 de vardir. Donme enerjisi molekiiliin biitiiniintin agirlik merkezi
etrafinda donmesi ile ilgilidir. Dénme enerji diizeyleri birbirine yakin oldugundan bu diizeyler
arasindaki gegisler diisiik frekanslarda (veya uzun dalga boylarinda) meydana gelir. Sadece
elektrik dipol momentine sahip molekiiller donme enerji diizeyleri arasindaki gegislerde

elektromanyetik 1g1n1im1 sogurabilir veya yayabilirler.

Bir molekiil yeteri kadar uyarildiginda dénme hareketi yaptig1 gibi titresim hareketi de
yapabilir. Titresim enerjisi molekiil atomlarimin titresimi ile ilgilidir ve molekiiliin kararl
durumlar1 arasinda gerilmesi veya i¢ baglar etrafinda donmesinden kaynaklanir. Bu durumda
bag acilar1 ve uzunluklart degistiginden titresim kuantum diizeyleri arasinda biiyiikk ener;ji
farklar vardir. Bu nedenle gecisler daha yliksek frekanslarda (veya daha kisa dalga boylarinda)
meydana gelir. Gaz haldeki molekiillerin titresim enerjisi degisirken donme enerjisi de
degiseceginden titresim bantlari donme bantlar1 ile modiile olur. Sivi veya kati haldeki
molekiiliin ise hareketleri kismen veya tamamen engellendigi i¢in kirmizialti spektrumunda
donme bantlar1 gozlenmez. Titresim enerji diizeyleri kimyasal bagm kuvvetine, kiitlelerine,
acilarna ve titresimin siddetine baghidir. Molekiiller gibi elektronlar da biiyiikliigii elektronlarin
cekirdekten uzakligina bagli olan gesitli enerji diizeylerinde bulunurlar. Elektronik enerji
diizeyleri molekiiler orbitallerin yapisina, dolu veya bos olmalarina baghdir. Molekiildeki
elektronlarin uyarilmasindan kaynaklanan elektronik enerji diizeyleri asinda gok biiyiik enerji

farklar1 vardir.

Donme, titresim ve elektronik gegisler Sekil 3,1°de gdsterilmistir [26]. Her geciste bir
elektronik diizeye ait pek cok titresim ve bir titresim diizeyine ait pek cok donme diizeyi karsilik
gelir. Bundan dolay1 sogurma spektrumunda birbirine ¢ok yakin sogurma ¢izgilerinin

olusturdugu karisik kiimeler goriiliir.

Atomik sogurma spektroskopisinde birbirinden farkli dalga boylarinda keskin ¢izgiler

meydana gelirken molekiiliin sogurma spektroskopisinde ise bir¢ok dalga boylarini i¢ine alan



genis sogurma bantlart meydana gelir. Molekiiler spektroskopinin atomik spektroskopiden
ayrilan en 6nemli yani budur. Ultraviyole, goriiniir bolge ve kirmizialti spektrumlarinda her
sogurma belli enerjili kuantum diizeyleri arasindaki gegislere karsilik geldiginden sogurma
bantlarinin keskin ¢izgiler yerine neden genis bantlar halinde oldugu agiklanabilir. Kirmizialti
spektrumunda her ¢izgi en diisiik titresim diizeyine ait bir donme diizeyinden bir sonraki yiiksek
titresim diizeyine ait bir donme diizeyine karsilik gelir. Ultraviyole spektrumunda ise her ¢izgi
en diisiik elektronik diizeyin bir titresim diizeyine ait donme diizeyinden bir sonraki yiiksek

elektronik diizeyin herhangi bir titresim diizeyine ait donme diizeyine karsilik gelir.

Eel< semmm—— Eeg, Eq, ... - Elektronik kuantum duzeyleri

E:O —> Eﬂ ' Ecu —> E:Z--- gcglﬁll:l'l

~ Ultraviyole ve gériinilr bolge

(-—-—— Eg Eyg, Ey, ...  Titregme kuantum diizeyleri

Eg == Ey , Eq = Eq .. gegisleri

Yakin ve orta infrared

Ee <
E4g. Eqy. - - Donme kuantum diizeyleri

Egp ™™ E4 » Eqo gl gegislen:

Ego Uzak infrared ve mikrodalgalar

Sekil 3.1. Molekiiler enerji diizeyleri [26]

Bir dizi keskin tanimlanmis ¢izgiden olusan atomik sogurma spektrumlarinin tersine
Sekil 3,2°de goriildiigli gibi molekiil spektrumlar1 herbiri genellikle énemli bir dalga boyu
aralif1 iceren sogurma bdlgelerinden olusur [23]. Buhar igindeki bir molekiil i¢in spektrum
Sekil 3,2(a)’da goriildiigii gibi bir sogurma bandi olusturacak sekilde birbirine yakin ¢ok sayida

sogurma ¢izgisinden meydana gelir. Yiiksek ayirim giicii olan bir cihaz kullanilmadig: siirece
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bireysel pikler secilemez ve spektrumlar Sekil 3,2(b)’deki gibi genis ve diizgiin pikler halinde
goriiliir.  Yogunlasmis halde ve ¢oziicii molekiillerin varliginda ise bireysel ¢izgiler daha da

genisleyerek Sekil 3,2(c)’deki gibi siirekli spektrumlar olusturur.

b)

| { 1 | | J
Dalga boyu, nm

Sekil 3.2. Bir molekiiliin: (a) buhar halinde, (b) buharda halinde olup bantlarin se¢ilememesi

durumunda. (c) yogunlagsmis halde ve ¢dziicii molekiillerin varligindaki spektrumlari [23].

3.2. Molekiil Titresim Tiirleri

Bir molekiiliin yapabilecegi titresim sayist o molekiilii olusturan atomlarin sayisina
baghdir. Atom sayisi N olan bir molekiil 3N serbestlik derecesine sahiptir. Molekiiliin toplam
hareket serbestliginden ii¢ tanesi x, y, z eksenleri boyunca &telenme hareketini belirler. Diger {i¢
tanesi de molekiilin x, y, z eksenleri etrafindaki donme hareketini belirler.  Dogrusal
molekiillerde ise molekiil ekseni etrafindaki dénme molekiiliin tiimiiniin yer degistirmesi
acisindan bir anlam tagimayacagindan sadece diger iki eksen etrafindaki donmeler alinir.
Dolayisiyla agil1 bir molekiil (3N - 6) tane, dogrusal bir molekdil ise (3N - 5) tane ¢esitli tiirde

titresim hareketine sahiptir [27]. Sekil 3,3 ile verilen ¢ok atomlu molekiillerin titresim



11

hareketleri gerilme, a¢1 biikiilme, diizlem dis1 a¢1 biikiilme ve burulma titresimleri olarak dort

grupta incelenebilir [28].

a) Gerilme Titresimleri: Bagin ekseni dogrultusunda periyodik uzama ve kisalma
hareketine neden olan titresimlerdir. Bu tiir titresim hareketleri bag agisin1 degistirmez. Bag
gerilmesi v ile gosterilir. Bu titresimler simetrik ve asimetrik gerilme olarak ikiye ayrilir
Simetrik gerilme (vs) molekiildeki tiim baglarin uzamasi ve kisalmasi hareketidir. Asimetrik
gerilme ise molekiildeki baglarin bir veya birkaginin uzarken digerinin kisalma hareketi

yapmasi olup v, ile gosterilir.

b) A¢1 Biikiilme Titresimleri: Iki bag arasindaki aginin periyodik olarak degismesine
neden olan titregsimlerdir ve 6 ile gosterilir. Molekiil gruplar1 i¢in ag1 biikiilmesinin makaslama,

sallanma, dalgalanma ve kivirma gibi 6zel sekilleri vardir.

* Makaslama: Yer degistirme vektorlerinin baga dik dogrultuda ve ayni noktaya dogru

oldugu titresim hareketidir ve 9 ile gosterilir.

* Sallanma: Atomlar arasindaki a¢1 degismeden iki bag arasindaki veya bir grup atomla

bir bag arasindaki acinin biikiilmesine neden olan titresim hareketidir ve 9, ile gosterilir.

* Dalgalanma: Bir bag ile iki bag tarafindan tanimlanan bir diizlem arasindaki aginin
degisimine neden olan titresim hareketidir ve w ile gosterilir. Molekiiliin tiim atomlar1 denge

konumunda diizlemsel iken bir atomu bu diizleme dik hareket eder.

¢ Kivirma: Bir bag ile diizlem arasindaki acinin degisimine neden olan titregim
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.

¢) Diizlem Dis1i Aqa1 Biikiilmesi: Bir diizleme (genellikle en yiiksek simetriye sahip
diizlem) dik dogrultudaki a¢1 degisimine neden olan titresimlerdir. Atomlarin hareketi ile bir
diizlem yok edilmis olur. Bu titresim hareketi y ile gosterilir. Genelde kapali bir halka olusturan

molekiillerde goriiliir ve hareketin bi¢iminden dolay1 semsiye titresimi adin1 alir.

d) Burulma Titresimleri: iki diizlem arasindaki agimin bir bag veya aciy1 deforme

edecek sekilde degisimine neden olan titresimlerdir ve t ile gosterilir.

Bir molekiiliin tiim atomlarnin ayni faz veya frekansta yaptiklari titresimler yani
(BN - 6) ve (3N - 5) titresimleri temel titresimler olarak adlandirilir. Bu durumda molekiiliin

titresim frekansina da temel frekans denir. Bu titresimler sirasinda molekiiliin kiitle merkezi
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degismez. Herbir titresim hareketi kendine 6zgili bir frekansa sahiptir. Temel frekanslarin

olusturdugu titresim bandlarinin diginda {istton, birlesim ve fark bandlar1 da gozlenir.

Ustton gegisleri temel titresim frekansinin iki, ii¢ veya daha fazla katlarinda gdzlenir.
Birlesim bandin frekansi iki veya daha fazla temel veya iistton frekanslarinin toplami gibi bir
yaklasikla verilir. Fark bandin frekansi ise iki veya daha fazla temel frekans veya iisttonun
farkin1 igeren bir, yaklasikla verilir. Ustton, birlesim ve fark bandlar1 her zaman temel
bandlardan daha zayif siddettedir. Ayni simetri tiirline sahip bir temel titresim ile bir {istton veya
birlesim frekansi birbirine ¢ok yakin ise aralarinda bir etkilesme (rezonans) olusur. Boyle bir
durumda spektrumda siddetli bir temel titresim bandi ile zayif bir iistton veya birlesim bandi
yerine temel titresim bandi yakinlarinda gercek degerinden sapmis iki siddetli band gozlenir.

Bu etkilesme “Fermi rezonansi”olarak bilinir [25].
3.3. Molekiil Simetrisi ve Grup Teori

Molekiil simetrisi bir molekiilii olusturan atomlarin uzaydaki geometrik diizeni olarak
tanimlanabilir. Bir molekiile nokta, eksen, diizlem gibi geometrik simetri elemanlar1 (Cizelge
3,1) uygulandiginda molekiil ilk durumuna gore degismeden kalabiliyorsa molekiiliin sahip

oldugu tiim simetri elemanlar1 bir grup olusturur [29].

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

™
— —
(c) A¢i bukulmesi, & (d) Makaslama, &, (e) Sallanma, p,
() Dalgalanma, w (2) Kivirma, t (h) Burulma,t

() Duzlem dig agr bukalmesi, ¥

Sekil 3.3. Molekiil titresim tiirleri [28].
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Simetri elemanlarinin uygulanmasi sonucunda molekiiliin en az bir noktas1 (kiitle
merkezi veya simetri elemanlarmin kesistigi nokta) yer degistirmediginden bu gruplara nokta
gruplar denir [29]. Simetri elemanlarmin sayisina ve Ozelliklerine gore ¢ok sayida molekiil

belirli gruplar i¢inde siiflandirtlmigtir.

Cizelge 3.1. Simetri elemanlar1 ve simetri islemleri [29].

Simetri Eleman1 | Simge | Simetri Islemi

Simetri diizlemi | o Diizlemden yansima

Simetri merkezi I Bir merkeze gore tiim atomlarin inversiyonu
Doénme ekseni C Eksen etrafinda belirli agilarda donme
Donme-yansitma Bir eksen etrafinda donme, o donme
Ekseni 3 eksenine dik diizlemde yansima veya tersi

. Molekiilde higbir degisiklige neden olmaz,
Ozdeslik E
360° donmeye karsilik gelir

Molekiillerin simetri 6zeliklerinden yararlanilarak karakter tablolari hazirlanmstir.
Grup teorisi yardimi ile karakter tablolar1 kullanilarak her bir temel titresimin indirgenemez
gosterimlerinden hangisine temel olusturdugu ve hangi simetri tiiriinde oldugu bulunabilir [29].
Cok atomlu molekiillerin temel titresimleri sirasinda gegis momentinin sifirdan farkli olup
olmadig1 grup teorisinden yararlanilarak bulunabilir [29]. Grup teorisi kullanilarak temel
frekanslarin sayisi ve dejenere durumlari, kirmizialti ve Raman spektrumlart i¢in se¢im kurallart
ve bantlarin 6zellikleri hakkinda bilgi edinilebilir. Ayrica simetrisi bilinen bir molekiiliin temel

titresimlerinden hangilerinin kirmizialt1 hangilerinin Raman aktif oldugu da bulunabilir [24,29].
3.4. Titresim Spektroskopisi

Molekiillerin titresim hareketlerinde degismeye neden olan madde ve elektromaynetik
1sinim arasindaki etkilesmeler titresim spektroskopisinin inceleme alanina girer. Titresim enerji
seviyeleri arasindaki gecisler kirmizialti sogurma ve Raman sagilma spektroskopisi ile incelenir.
Her iki spektroskopi de molekiillerdeki veya katilardaki atomlarin titresim frekanslarinin
belirlenmesinde kullanildigi halde temel dayanaklar1 farklidi. ~Kirmuzialtt spektroskopisi
uyarici 1sinla molekiilin dipol momentinin degigsmesine, Raman spektroskopisi ise bir 151n1im

sonucu molekiiliin kutuplanabilme yatkinliginin (polarizebilitesinin) degismesine dayanir.
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3.4.1. Kirmizialti Sogurma ve Kirmizialti Aktiflik

Kirmizialti spektroskopisi maddelerin elektromagnetik spektrumun kirmizialtt bolgesi
olan goriiniir bolge ile mikrodalga bolgesi arasindaki kirmizialtt 1sinlarin1 sogurmasina dayanan
bir yontemdir. Kirmizialti spektrumlariyla kimyasal bilesiklerin yapisindaki fonksiyonlu
gruplar bulunarak yapi analizi yapilir. Yapi analizinde bilinmeyen maddenin kirmizialti
spektrumunu degerlendirilir ve giivenirligi fazla olan sogurma bantlarindan yapidaki

fonksiyonlu gruplarin varligina veya yokluguna karar verilir.

Hem cihaz hem de uygulama agisindan kirmizialti spektroskopisi yakin, orta ve uzak
kirmizialtt bolge olmak iizere iic kisma ayrilir. Kirmizialti spektrum bolgelerinin dalga boyu,

dalga sayisi ve frekans araliklarn Cizelge 3,2°de gosterilmistir [23]. Kirmizialti

spektroskopisinde 1sinlar genellikle dalga sayilari ile temsil edilirler ve dalga sayisi;; ¥V = 1/A

(cm™) seklindedir.

Yakin kirmizialt1 bolgesi molekiil titresim frekanslarinin iisttonlar1 ve harmoniklerinin
gozlendigi bolgedir. Molekiillerin hemen hemen biitiin titresimlerinin gozlendigi bolge orta
kirmizialtt bolgesidir. Uzak kirmizialti bolgesinde ise Orgii titresimleri ve agir atomlarin
titresimleri incelenir. Ayrica bu bdlge mikrodalga bolgesine yakin oldugu i¢in molekiillerin

donme hareketleri de incelenebilir.

Cizelge 3.2. Kirmizialt1 spektrum bolgeleri [23].

BOLGE DALGA BOYU DALGA SAYISI (;) FREKANS

(») ARALIGL (pm) | o0 &1, (em™) ARALIGI, (Hz)
YAKIN 0,78 pm - 2,5 pm 12800 - 4000 3,8x10"-1,2x10"
ORTA 2,5 um - 50 pm 4000 - 400 1,2x10"-6 x 10"
UZAK 50 pm - 1000pm 400 -10 6 x 10" - 3x10"

Bir madde kirmizialt1 1ginin1 sogurdugu zaman maddeyi olusturan molekiillerin titresim
enerji seviyeleri uyarilir. Molekiillerin kirmizialti 1511 sogurmalarimi klasik ve kuantum
mekaniksel teorinin bir arada diisiiniilmesiyle agiklamak miimkiindiir. Basit iki atomlu bir
molekiil bir yayla birbirine bagli m; ve m, kiitleli iki top seklinde diisiiniilebilir. Bu sistem
Hooke yasasina uyar yani yayin topa uyguladig: kuvvet denge konumundaki yer degistirme ile

orantilidir. Harmonik salinim modeline uygun olan bu sistemdeki potansiyel enerji degisimleri
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yer degistirmenin karesiyle orantilidir [30]. Mekanik modelle molekiil arasindaki benzerlik
ayni degildir. Mekanik modelde enerji degisimi siireklilik gdsterirken molekiillerin titresim
enerjileri kuantumludur ve herhangi bir sistem ic¢in izinli titresim enerjileri Schrodinger
denkleminden hesaplanabilir. Basit harmonik salinim yapan bir molekiiliin titregsim enerji

seviyeleri kuantum mekaniksel olarak;
1
E= (t+ 5 )hv (3.5)

seklindedir [23]. Burada t, titresim kuantum sayisidir ve t = 0, 1, 2. ... gibi pozitif ve tamsay1
degerlerini alir. h, Planck sabiti ve v ise titresimin frekans1 olup,
1 k
U —_—

27[ /uind (3.6)

ile ifade edilir, k ve piyg strasiyla kuvvet sabiti ve sistemin indirgenmis kiitlesidir. Kirmizialti

spektroskopisinde genellikle dalga sayisi kullanildigindan titresim frekansi su sekildedir:

1 k

v=— |—

27[0 ILlind (37)

1
Kuantum mekaniksel salinim igin en diisiik titresim enerjisi (t = 0) Eh v ’diir. Mutlak

sifir sicakliginda (0° K) bile molekiil bu titresim enerjisine sahiptir. Sifir nokta enerjisi olarak
bilinen bu enerji klasik teori ile kuantum mekanik teori arasindaki farkliliklardan biridir, t = 0
titresim diizeyinde bulunan ve v frekansi ile titresen bir molekiiliin t = 1 titresim diizeyine
uyarabilmesi i¢in molekiiliin v frekansimna sahip bir kirmizialti 11 ile etkilesmesi gerekir.
Titresim enerji durumlari arasindaki gegisler i¢in secim kurali At = £ 1 seklindedir. Bu 1gmin

sogurulmast ancak titresim kuantum sayismmin birer degismesiyle gerceklesir. Yani enerji
1 1 1 1

(t +E)hv’den (t+ EH) hv’e yiikselebilir veya (t +5) hv’den (t + E—l)hv’e azalabilir.

Dolaysiyla ardigik titresim enerji diizeyleri arasinda gecis olabilir.

Diger bir se¢im kurali da molekiilin kirmizialti 1sinmi1 sogurmasi durumunda
molekiiliin dipol momentinin degismesidir. Dipol moment bir molekiiliin yiik asimetrisinin bir

Ol¢iimil olup molekiilii meydana getiren atomlarin uzaydaki konumlariin bir fonksiyonudur ve

—

H ile gosterilir. Klasik teoriye gore bir molekiil v frekanslh bir 1511 sogurdugunda molekiiliin
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—

elektriksel dipol momenti H veya bilesenlerden en az biri bu frekansta titresir. Molekiiliin

—

H elektriksel dipol moment vektorii seklinde p py p, ti¢ bileseni olan bir vektordiir. Basit

harmonik yaklagima gore molekiiler dipol momentin titresim genligi biitin Q titresim

—

koordinatlarinin bir fonksiyonudur. Molekiiliin H dipol momentinin denge konumu yakininda

Taylor serisine agilimi;

=iy + D [01100,),Q, +1/2 [0 11/ 60;), O + yiik.merterimler
k k (3.8)

seklindedir. Bu denklemde 0 (sifir) indisi molekiiliin denge durumuna kars1 gelirken k ise biitiin

titresim koordinatlarimn {izerinden toplami gostermektedir. Kiiciik genlikli salinimlar igin ilk

—

iki terim alnip daha yiiksek mertebeden terimler ihmal edilebilir. Bu durumda # elektriksel

dipol moment vektorii;

ﬁ :/_jo +Z[aﬁ/an)0Qk
% (3.9)

seklinde yazilabilir [31].

Klasik teoriye gore bir titresimin kirmizialti aktif olabilmesi igin o molekiiliin
elektriksel dipol momentindeki veya bilesenlerinden en az birindeki degigsimin sifirdan farkli
olmasi gerekir. Bu duruma bir dipoliin kirmizialti sogurmasi i¢in klasik segicilik kurali denir

[31].

Qul00),#0  (i_yy 4 (3.10)

(n)

(m)
Kuantum mekaniksel teoriye gore VoveV dalga fonksiyonlari ile karakterize edilen

taban ve uyarilmis titresim enerji diizeyleri arasindaki gegis dipol momenti:

- (n) = (m)
“nmJW Ay dT (3.11)

seklinde tammlanir. #,, n. ve m. titresim diizeyleri arasindaki gegis dipol momentidir ve ii¢

—

bilesene sahip bir vektordiir. H elektriksel dipol moment vektoriidiir. dr ise hacim elemanidir.

2

Iki titresim enerji diizeyi arasindaki gegis olasilig Hom ile orantihdir [24].



17

(n) (m)
Kuantum mekaniksel teoriye gore VoveV dalga fonksiyonlar1 ile tanimlanan taban ve

uyartlmig iki enerji diizeyi arasinda gegis olabilmesi igin Mo gecis dipol momentinin veya
bilesenlerinden en az birinin sifirdan farkli olmasi gerekir [25].

~ (n) 7., (m)
ﬂnmJW Ay "de 20 (3.12)

Bu denklemde # yerine (3.9) ile verilen degeri yazilirsa;

R ~ n). (m oul/o (m) mdr
ﬂnm:ﬂofl//”'//( )d7+zk:[ﬂ 00uy "0 (3.13)

(n) (m)
elde edili. ¥ ve¥ dalga fonksiyonlar1 ortogonal oldugundan (n # m) esitligin sag
tarafindaki ilk terim sifirdir. Bu durumda elektriksel dipol momentteki degisimin ve (3.13)
denkleminin sag tarafinda yer alan ikinci terimindeki integral ifadesinin sifirdan farkli olmasi

gerekir.

Bir molekiilde simetri merkezi varsa bu merkeze gore simetrik baglara ait gerilme
titresimleri kirmizialtt spektrumunda gézlenmez. Cilinkii bagin titresmesine ait dipol moment
degisikligi sifirdir. Ayrica sistemde dipol moment degisikligi ne kadar fazla ise kirmizialti
sogurma bandi o kadar siddetlidir. Kirmizialt1 1s1n1n sogurulabilmesi i¢in bir molekiiliin titresim
veya donme hareketi sonucunda molekiiliin dipol momentinde bir deg§isme meydana gelmesi
gerektiginden ayni cins atomlardan olusan molekiiller (homoniikleer) ve en {iist seviyede
simetrik molekiiller disindaki diger biitlin molekiiller kirmizialt1 1sinmn1 sogurabilirler. Bazi
durumlarda kirmizialti spektrumunda gozlenmeyen titresim bantlar1 Raman spektrumunda

gozlenebilir.
3.4.2. Raman Sacilmasi ve Raman Aktiflik

Raman spektroskopisi ile molekiil iizerine diisen tek frekansli (monokromatik) bir
1sin1m sonucu olusan sagilma incelenir. Bu olay klasik ve kuantum mekaniksel olarak agiklanir.

Klasik teoriye gore molekiiller lizerine v frekansli ve elektrik alani;

E = Eo sin( 27zvt) (3.14)
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ile verilen bir elektromagnetik dalga gonderildiginde elektromagnetik dalganin elektriksel alani
ile molekiiliin pozitif ve negatif yiikk merkezleri etkilesir. Bu etkilesme sonucunda eger molekiil
elektromagnetik dalga ile etkilesmeden oOnce -elektriksel dipol momente sahip degilse
etkilesmeden sonra bir elektriksel dipol moment kazanir. Etkilesmeden once elektriksel dipol

momente sahip ise etkilesmeden sonra bu degisir. Indiiklenen elektriksel dipol moment vektorii

('u ) elektromagnetik dalganin elektrik alani ile orantilidir.

H_a E (3.15)

Burada o katsayisina, molekiiliin kutuplanabilme yatkinligi (polarizebilitesi) denir.

Kutuplanabilme yatkinlig1 dokuz elemanli simetrik bir tensor 6zelligi gosterir. Bu denklem.

Iu x axx axy axz Ex
'u y ayx ayy ayz Ey
/Uz — azx azy azz Ez (3 1 6)

seklinde matris formda yazilabilir. Kutuplanma yatkinligi tiim normal titresim koordinatlarinin

genel bir fonksiyonudur.

a=a,+) [(0a/60,),0,]
. (3.17)

Burada a, denge konumu yakimindaki kutuplanabilme yatkinlig1 tensoriidiir.

( 0a/0Q, )o ise k. normal mod i¢in titresim sirasindaki kutuplanabilme yatkinlhigindaki

degisimi ifade eder. Buna gore indiiklenmis dipol moment;

fi=a,E+Y [(0a/00,),0,1E

(3.18)
seklinde yazilabilir. Indiiklenmis dipol momentin x bileseni ise
H, = (axx)OEx + (axy )0 Ey + (axz )0 + [(aaxx /an )0 Qk ]Ex
+[(aaxy /an)O Qk ]Ey +[(aaxz /an)O Qk ]Ez (319)

ile verilir [32]. Bu denklemin sag tarafindaki ilk ifadede o, 1 her bileseni basit bir molekiiler

sabitti. £ ’nin her bileseni ise gelen 1smin v frekansi ile titresmektedir. Boylece Honin
bilesenleri de ayni frekansta titresir. Gelen 1smn molekiil ile etkilestikten sonra cesitli

titresimlere karsi gelen 1sinlar yayinlar. Bu yaymlanan 1sinlar Raman sagilmasini olusturur.
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00/ 00,

Denklemin sag tarafindaki ikinci kisimda ise ( tiirevli tensoriin her bileseni basit bir

sabittir. Qy ise zamana bagli normal koordinatlardir. £, v frekansi ile titresirken Q. molekiiliin
titresim frekansi olan vy, ile titresir. Molekiliin titresimi veya donmesi ile kutuplanabilme
yakinligi degisiyorsa molekdiliin titresim frekanst vy igin denklem (3.17)’de verilen «o

katsayisinin denge konumu civarinda Taylor sensine agilimi;

a=a,+(0aldQ), +1/2(0°al6Q?),Q" + yiik.mer terimler (3.20)

seklindedir [33]. (3.20) denklemindeki Q titresim koordinati ise
Q =0, sin(27v 1) (3.21)

seklinde yazilabilir. Denge konumu civarindaki kiigiik titresimler i¢in denklem (3.20) ile verilen
kutuplanabilme yatkinlig1r ifadesindeki ikinci ve daha yiiksek mertebeden terimler ihmal

edilebilir. Boylece kutuplanabilme yakinligi ifadesi;

a=a,+(0ald0),0 (3.22)

seklini alir. (3.15) ile ile verilen H_ aE denkleminde o, £ ve Q 'ya kars1 gelen (3.22),
(3.14) ve (3.21)'da ki ifadeleri yerine yazilirsa;

H=[la,+@a/0Q),sin( 2zv ,t)]E,sin( 2zvt)

tit

(3.23)

denklemi elde edilir. Trigonometrik 6zdesliklerden yararlanarak bu denklem;

H=a,E,sin2zvt)+1/2(0a/0Q),E,Q,[cos2x(v —v, )t —cos2x(v +Vv,, ] (3.24)

haline getirilir. Bu denklemdeki ilk terim Rayleigh sagilmasina, diger iki terim ile verilen v £
vy frekanslarindaki sacilmalar ise Raman sacilmasi olarak bilinen Stokes ve Anti-Stokes
sacilmalarina karsilik gelir. Bu durumda bir titresimin Raman'da gozlenebilmesi i¢in molekiiliin
titresimi sirasinda kutuplanma yatkinliginin degismesi gerekir. Bu, Raman aktifligi i¢in bir

secim kuralidir ve genel bir ifade ile soyle verilir:

(a; 100070 iy s 4y (3.25)

Kuantum mekanigine gdre Raman sagilmasi asagidaki gibi incelenebilir. Ornek
molekiilleri v frekansh elektromagnetik dalganin hv enerjili fotonlariyla etkilestiginde esnek

olan veya esnek olmayan carpigsma yapabilirler. Esnek carpismada enerji kayb1 olmayacagindan
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dolay1 molekiiller tarafindan sagilan fotonun frekansi v olur (Sekil 3,4) bu tiir sagilmaya
Rayleigh sagilmasi denir. Esnek olmayan ¢arpigsmada ise hv enerjisine sahip foton ile drnek
molekiilleri arasinda enerji aligverisi s6z konusu olur. Bunun sonucunda 6rnek molekiillerinin
enerji diizeyleri degisebilir. Bdylece taban titresim enerji diizeyinde bulunan bir molekiil hv
enerjisini sogurarak {ist kararsiz titresim enerji seviyesine (virtual enerji seviyesi) uyarilir.
h(v - vg) enerjili foton yayinlayarak da bu virtual enerji seviyesinden bagka bir uyarilmig
titresim seviyesine gecis yapar [24]. (v - v ) frekansina sahip bu sagilmaya Stokes sagilmasi
denir (Sekil 3,4). Birinci uyarilmis titresim seviyesinde bulunan molekiiller ise hv enerjisini
alarak tist kararsiz (virtual) enerji seviyesine uyarilir. Buradan da h(v + vy) enerjili foton
yayinlayarak taban titresim seviyesine gecerler[24]. (v + vy) frekansli sacilmaya ise Anti-

Stokes sacilmas1 denir (Sekil 3,4).

Kararsiz (virtual) enerji seviyeleri

e - { ---------------------- l ---------------------------
hv | hv hv h(v-vii)  hv h(v-+vic)
% — — e — —p
v=1 *
v=0
Rayleigh Stokes Anti—Stokes

Sekil 3.4. Kuantum mekaniksel olarak Raman sagilmasinin sematik gosterimi [34].

Sonug olarak kirmizialti aktiflik i¢in gerekli kosul molekiiliin titresim esnasinda degisen
bir dipol momentinin olmasi, Raman aktiflik i¢in ise gerekli sart molekiiliin kutuplanabilme
yatkinliginin degismesidir. Kirmizialtt ve Raman aktiflik sartlarinin farkli olmasindan dolay1
molekiiliin simetrisine bagl olarak kirmizialti spektrumunda gézlenmeyen bir titresim frekansi
Raman’da gozlenebilir. Bunun tersi de s6z konusu olabilir. Bazi titresim frekanslari ise her
ikisinde de gozlenemeyebilir. Eger bir molekill simetri merkezine sahip ise kirmizialti
spektrumunda gdzlenen titresimler Raman spektrumunda, Raman spektrumunda gozlenen
titresimler de kirmizialti spektrumunda gézlenemez. Bu kural “karsilikli diglama kurali” olarak

bilinir [35].

Genelikle Raman ve kirmizialtt spektrumlarinin bazi kisimlart herbiri bir molekiildeki
farkll bir dizi titresim modu ile iligkili olarak birbirlerinin tamamlayicisidir. Bundan dolay1

Raman ve kirmizialt1 spektroskopileri ¢cogu kez birlikte kullanilirlar. Molekiiler simetriden
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dolay1 kirmizialti spektrumunda gbzlenmeyen bazi pikler Raman spektrumunda gdzlenebildigi
gibi bunun tersi de miimkiindiir. Baz1 problemler i¢in kirmizialt1 yontemi daha istiin iken,
digerleri i¢in Raman iglemi daha yararli spektrumlar verir. Bir molekiiliin kirmizialti ve Raman
spektrumlar1 birlikte degerlendirildigi zaman s6z konusu molekiiliin hemen hemen tiim

titresimleri incelenebilir ve molekiiliin yapisi daha iyi belirlenebilir.
3.5. Grup Frekanslar

Cok atomlu molekiillerin titresim spektrumlarinin yorumlanmasinda genellikle grup
frekanslarindan yararlanilir. Grup frekanslar1 temel olarak molekiildeki bir grup atomun
titresiminin molekiiliin geri kalan kismina ait titresimlerden nispeten bagimsiz oldugu gercegine
dayanilarak agiklanir. Temel titresimlerde molekiiliin biitiin atomlar1 ayni fazda ve ayni frekans
ta hareket ederler. Genlikler ise kiitleler ile ters orantili oldugundan birbirinden farklidir. Bu
genlik farki bazi atom gruplarinin molekiiliin geri kalan kismindan bagimsiz hareket etmelerine
neden olur. Boylece bazi gruplar molekiiliin geri kalan kismindan bagimsiz olarak oldukga dar

bir frekans araliginda sogurma yaparlar. Bu frekanslara grup frekanslari denir [36].

Eger molekiil igerisindeki bir grup molekiildeki diger atomlara oranla daha hafif (OH,
NH, CN,, NH,, CH; gibi) veya daha agir atomlar (Cl, Br gibi) iceriyorsa. Bu tip gruplarin
molekiiliin geri kalan kismindan bagimsiz olarak hareket ettigi kabul edilebilir. Ciinkii bu
gruplarin harmonik titresimlerinin genligi molekiiliin diger atomlarina oranla daha biiyiik veya
daha kiiciiktiir [37]. Cizelge 3,3’de verildigi gibi birgok organik ve inorganik gruplarin
frekanslar1 belirlidir ve bu frekanslar yapi analizinde kullanilir [38]. Grup frekansi temel bir
frekans oldugundan aynmi grubu iceren farkli molekiillerde grubun karakteristik kirmizialtt
sogurma bandi hemen hemen ayni frekanstadir [37]. Molekiillerin normal titresimleri iskelet ve
karakteristik grup titresimleri olarak ikiye ayrilir. (1400-700) cm™ dalga sayis1 arasindaki
iskelet titresim bolgesine, parmak izi bolgesi de denir. Kompleks bir molekiiliin bir dizi
karakteristik grup frekansindan olusan kirmizialtt spektrumunun incelenmesi sonucunda

molekiiliin yapist hakkinda énemli bilgiler elde edilir [35].
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Cizelge 3.3. Grup frekanslar1 [38].

Grup Gosterim Titresim dalga sayis1 (cm™)
-O-H gerilme v(OH) 3640-3600

-N-H gerilme v(NH) 3500-3380

-C-H gerilme (aromatik) v(CH) 3100-3000

-C-H gerilme v(CH) 3000-2900

-CH; gerilme v(CHa) 2962 £10-2972 +5
-CH, gerilme v(CHy) 2926 +£10-2853 +10
S-H gerilme Vv(SH) 2550-2600

-C=C gerilme v(CC) 2260-2100

-C=N gerilme v(CN) 2200-2000

-C=0 gerilme v(CO) 1800-1600

-NH, biikiilme O(NH») 1600-1540

-CH, biikiilme d(CH,) 1465-1450

-CHj biikiilme d(CHs3) 1450-1375

C-CHj biikiilme p:(CHs) 1150-850

-S=0 gerilme v(SO) 1080-1000

-C=S gerilme v(CS) 1200-1050

3.6. Grup Frekanslarina Etki Eden Faktorler

Grup frekanslarina etki eden faktdrler molekiil i¢i ve molekiil dis1 etkiler olmak {izere
ikiye ayrilir [37]. Bir molekiilde frekansi birbirine yakin iki titresim arasinda goriilen titresimsel
ciftlenim, bir bagin elektron yogunlugunda degisiklik olusturan elektronik etki ve komsu bagin
kuvvet sabiti etkisi molekiil i¢i etkilerdir. Dipolar etkilenme ve hidrojen bag ile etkilenme ise

molekiil dis1 etkilerdir. Bu etkiler agagida agiklanmaktadir.
3.6.1. Ciftlenim

Ciftlenim ayni frekansa sahip benzer titresimler arasinda goriiliir ve band ikiye yarilir.
Bilesenlerden birisi temel frekanstan daha diisiik, digeri ise daha yiiksek frekansta gozlenir [30].
Bag yapist (X = Y) seklinde Oldugu diisiiniilen bir molekiiliin gerilme titresimi i¢in v, temel
titresim ftekans1 bulunmus olsun. Bu iki atomlu molekiilden tiiretilen (X =Y = X) seklinde bag
yapisina sahip bir molekiiliin sogurma bandi incelendiginde v, frekansinda birsey goriilmez.

Ancak v, < v; ve v,> v; frekanslarinda gerilme titresiminin sogurma bandlar goriiliir. Bunun
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nedeni YX, molekiiliindeki titresimlerin birbirini etkileyerek v, frekansli titresimde v, ve vy
frekansh iki titresim meydana gelmesidir. Bu olaya ciftlenim denir. Ciftlenim sonucu meydana
gelen sogurma frekanslarindan asimetrik olan1 bulunan v, frekansindan biiytik, simetrik olan1 ise
kiicliktiir. Bir molekiilde ¢iftlenim sonucu meydan gelen titresimlerin frekanslarinin toplami
diisiiniilen molekiil i¢in hesaplanan frekansin yaklasik iki katma esittir (2v; = v, + ).
Ciftlenim cizgisel molekiillerde en fazla, acili molekiillerde ise agidaki artisa bagli olarak
azalmaktadir. Dik a¢ili molekiillerde ise sifirdir. Ciftlenim bir atoma bagl iki titresim arasinda
ve bir molekiilde frekanslar1 birbirine ¢ok yakin iki titresim arasinda gdzlenir. Titresim yapan
merkezler arasinda iki bag uzunlugundan daha fazla bir uzaklik oldugunda ve titresim yapan
merkezler birbirine ¢ok yakin, fakat titresim frekanslari ¢ok farkli oldugunda ise ¢iftlenim

gozlenmez [23].
3.6.2. Elektronik Etki

Herhangi bir bagin elektron yogunlugunda degisiklik meydana getiren etki elektronik
etkidir. Elektronik etki indiiktif ve rezonans etki olarak iki kisimda incelenir. Indiiktif etki diger
gruplardaki elektron dagilimimin elektrostatik etkisinin bir gruba olan etkisi olarak tanimlanarak
pozitif ve negatif etki olarak ikiye ayrilir. Pozitif etki konu olan bagin elektron yogunlugunu
arttirir. Bunun sonucunda konu olan bagin karakteri artar ve s6z konusu molekiiliin sogurma
frekansi artar. Negatif etki ise konu olan bagin elektron yogunlugunu azaltir. Bunun sonucunda
konu olan bagin karakteri azalir ve s6z konusu molekiiliin sogurma frekansi azalir. Rezonans
etki ise sadece elektronlarin yerlerinin birbirinden farklilik gdsterdigi yapilar olarak
tanimlanabilir. Bu yapilarda yalniz elektronlar hareket etmekte, cekirdek sabit kalmaktadir.
Rezonans etki s6z konusu bagin karakterinin azalmasina ve bagin zayiflamasina neden olur.

Sonugta diisiik frekansa kayma olur ve frekans azalir.
3.6.3. Komsu Bagin Kuvvet Sabiti Etkisi

Bag kuvvet sabiti atomlarin kiitlesine, elektronegatifligine, bagin uzunluguna ve giiciine
bagl olarak degisir. Bir baga komsu olan bagin kuvvet sabitinin kii¢iilmesi o bagin kuvvet
sabitinin d kiiciilmesine ve dolayisiyla titresim frekansinin azalmasina sebep olur. Bu sekilde
komsu bagin etkisiyle bir bagin frekansinin azalmasina komsu bag etkisi denir. Atomlarin denge
konumunda kuvvet sabitinin biiyiik olmas1 hareketin zorlagmasina neden olur. Bundan dolay1
ikili ve tiglii baglarin gerilme frekanslar tekli baglardan daha yiiksek olur. Ciinkii ikili veya tiglii
bagin kuvvet sabitleri tekli baglarin kuvvet sabitlerinden daha biiyiiktiir. Gergekte Kirmizialti

spektroskopisinden yararlanarak baglarin kuvvet sabitleri bulunur [23].
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3.6.4. Dipolar Etkilenme

Polar bir molekiiliin pozitif ucuyla diger bir molekiiliin negatif ucunun birbirlerini
cekmeleri dipolar etkilesme olarak bilinir. Ornegin aseton molekiiliiniin [(CH;),-C=0] gaz
halindeki karbonil grubunun titresim frekans1 1738 cm™, sivi haldeki ayn titresim frekansi 1715
cm’de gdzlenmistir. Bunun nedeni sivi haldeyken dipol olan iki C=0 grubunun birbirlerini
cekmeleridir. Boylece baglarin polarlig1 daha da artar ve karbonil grubunun bag derecesi diiser
Bu halde meydana gelen kaymalar 25 cm™” civarindadir. Dipolar etkilenmeyle grup baglarinin
polarlig1 artar, bag dereceleri diiser ve meydana gelen kaymalar kiiciiktiir. Polar ¢oziiciilerde
¢Oziinen - ¢Oziicli arasinda etkilesim olmaktadir. Dolayistyla degisik ¢oziiciilerde degisik dalga

boylarinda band olusabilmektedir.
3.6.5. Hidrojen Bag ile Etkilenme

Hidrojen bagindan ileri gelen kaymalar dipolar etkilerden ileri gelen kaymalardan daha
biiyiiktiir. Hidrojen bag ile etkilenme bir molekiiliin X—H grubu ile diger bir molekiiliin dondr
olan Y atomu arasindaki etkilesrne olarak tanimlanir (X—H ...Y). Y atomunun iizerinde
ortaklanmamuis elektron ¢ifti bulunur. X ise hidrojenden daha elektronegatif bir atom ihtiva eder.
Burada H.. . Y bagi normal kovalent baga gore ¢ok zayif oldugundan kirmizialtt bélgede 300
ecm’' in altinda gozlenir. Buna iyi bir 6rnek karboksilli asitlerdir. Bunlar polar olmayan
¢oziiciiler ile derisik ¢ozeltilerinde dimer molekiillerden olusurlar. Bu dimerlesmenin nedeni iki
molekiil arasinda iki hidrojen bagimin meydana gelmesidir: Bu tiir hidrojen baglart O—H baginin
titresim dalga sayismi (3560 —3500) cm™ den (3000-2500) cm™ e yaklasik 1000 cm™ kadar
disiiriir. Hidrojen bagi sonucu ayni zamanda O-H bagmin sogurma bandinda da genisleme
gozlenebilir. Hidrojen atomu etrafindaki kuvvet alant X-H...Y bagmin olusumu sonucunda
degistiginden dolay1 X-H titresim bandlar1 da degisebilir. Hidrojen bagi X-H bagmi da
zayiflattig1 i¢in gerilme titresim frekansi diiser. Buna karsilik H...Y bagi nedeniyle biikiilme

frekans1 yiikselir. Hidrojen bagi ile meydana gelen frekans kaymalarmin biiyiikliigii hidrojen

baginin siddetine baglidir.
3.7. Katilarin Kirmizialti Spektrumlar:

Bir maddenin kati, sivi ve gaz fazlarinda farkli kirmizialtt spektrumlar elde edilir.
Maddenin sivi ve kat1 fazlarinda molekiillerin serbest donme hareketleri kismen veya tamamen
engellenir. Bu nedenle kirmizialti spektrumlarinda genellikle donme enerji seviyelerine ait
bantlar kaybolur. Titresim bantlari ise keskinlesir [35]. Faz degisimi molekiliin titresim

frekanslarinda ve siddetlerinde kiigiik degisikliklere neden olabilir [35,39]. Bunu sonucunda
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titresim frekanslarinda kayma ve ince yap1 gozlenir.

Serbest haldeki bir molekiiliin simetrisi molekiiliin kristal yap1 i¢inde sahip oldugu
simetriden farklidir. Bu nedenle spektrumda serbest molekiil titresimleri ile birlikte orgii
titresimlerini de gézlememiz gerekir. Sonsuz biiyiik bir kristal yapida molekiiliin ve orgiliniin
titresim kipleri de sonsuz sayidadir. Kristal titresim kipleri kristali olusturan birim hiicrelerdeki
titresim kipleri ile aymi olmalidir. Bir kristalin normal titresimleri sadece bir birim hiicre

icindeki molekiiliin titresim kipleri incelenerek bulunabilir.

Serbest haldeki bir molekiiliin ve kristal yapidaki bir molekiiliin kirmizialti spektrumlar
arasinda potansiyel enerjinin degisimi ve potansiyel alanindaki simetrinin degisimi sebebiyle
farkliliklar vardir. Kristal icerisindeki molekiillerin potansiyel enerjilerindeki degisim temel
titresim frekansinda kii¢iilk kaymalara neden olur [40]. Bu tiir kaymalar statik kayma olarak
adlandirilir. Potansiyel alanindaki simetri degisimi ise se¢im kurallarimi degistirir. Boylece
dejenere titresimler uyarilabilir ve aktif olmayan titresimler Raman ve kirmizialti aktif hale
gelebilir.

Molekiiliin kristal i¢gindeki simetrisi yer simetrisi (site simetri) olarak bilinir. Serbest
molekiil i¢in dejenere olan bazi titresim bantlarinda yer simetri etkisiyle yarilmalar gézlenebilir
[40]. Bu gibi yarilmalara yer-grup yarilmalari denir. Bir kristalin birim hiicresine simetri
elemanlar1 uygulandiginda birim hiicre igindeki bir nokta komsu birim hiicredeki 6zdes bir
nokta izerine gelir. Bu islemler sonucunda faktoér grubu olarak adlandirilan matematiksel bir
grup olusur. Birim hiicre N molekiile sahip ise titresim modu N katli dejeneredir. Eger kristal
icinde molekiiller arasi etkilesim biiyiikse dejenerelik ortadan kalkar ve spektrumunda

yarilmalar gozlenir. Bu yarilmalara faktor grup veya kristal alan yarilmalari denir [39].
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4. KLATRATLAR

Konak - konuk bilesikleri biri konak, digeri konuk olmak iizere iki bilesenli molekiiler
yapilardir. Konak olarak adlandirilan ana orgii yapida olusan farkli boyut ve sekillerdeki
bosluklara ikinci bilesen olan konuk molekiiller degisik oranlarda girebilirler. Klatratlar diizgiin
kristal yapiya sahip bilesiklerdir. Kristallografik veriler konak o6rgii ile konuk molekiiller
arasinda kimyasal bir bag olmadigini gosterir. Dolayisiyla konuk molekiiller sézii edilen bu
bosluklar1 doldurabildikleri gibi yapiy1 terk de edebilirler. Konuk molekiiller 1sitma, ezme ve

vakumlama gibi islemler sonucunda yapidan ayrilabilirler [2].

Kiikiirt dioksitli hidrokinon Kklatrati, 3C¢H4(OH),.SO,, bilinen ilk Kklatrattir [3].
Hidrokinon molekiillerinin hidrojen baglari ile birbirine baglanip ve bunlarin birbiri iginden
gecirilmesiyle {i¢ boyutlu ayn1 yap1 ve aym oOzellikte iki kristal 6rgli meydana gelir. Konuk
molekiil olan SO, molekiilleri iki kristal 6rgii arasinda olusan bosluklara yerlesmektedir Sekil
4,1°de hidrokinon molekiiliiniin yapis1 goriilmektedir. Daha sonralar1 dianinli klatratlar, klatrat

hidratlar ve Hofmann tipi klatratlar elde edilmislerdir.

Sekil 4.1. Hidrokinon molekiiliiniin yapisi.

4.1. Hofmann Tipi Klatratlar

Hofmann ve Kiispert tarafindan 1897°de amonyakli nikel siyaniir ¢ozeltisine benzen
ilavesi ile elde edilen ¢okelek Hofmann tipi klatratlara baslangi¢ olusturmustur [6]. Kimyasal
formiilii Ni(CN),.NH;.C¢Hg olarak verilen bu ¢okelegin klatrat yapida olustugu ise 1949°da
Powell ve Rayner tarafindan agiklanmistir [1]. Aym1 arastirmacilar 1952°de ise tek kristal X
sinlar1 kirinim calismasi sonucunda bu yapinin kesin geometrisini bulmuslar ve birim hiicre
formiiliinii tetragonal yapida Ni(NH;3),Ni(CN)4.2CsHg olarak vermislerdir [7]. Bu yapida
Ni(NH;),™ katyonlarinin paramagnetik Ni atomlari Ni(CN),? anyonlar1 ile bir araya gelerek
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diizlemsel [Ni-Ni(CN),],, polimerik tabakalarini olusturmaktadir. Diamagnetik Ni atomlari
siyaniir grubunun dort karbon atomuna kare diizlem diizende baglidir. Paramagnetik Ni atomlari
ise siyaniir grubunun dort azotu ve iki amonyak molekiiliiniin iki azotu ile oktahedral diizende
cevrilidir (Sekil 4,2). [Ni-Ni(CN),]., tabakasina bagli amonyak molekiilii bir sonraki tabakaya
ait amonyak molekiiliiniin hemen altinda bulundugundan yapida i¢ine benzen molekiillerinin

girebilecegi bilylikliikte yaklagik dikddrtgenler prizmasi seklinde bosluklar olusur [7, 8].

Ni—N =C—Ni—C=N- I\In
'J "J I ‘s . ‘;’
J N oS N
| === || ==
(f o“, N g I O =NH3
# | S
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Sekil 4.2. Ni(NH3),Ni(CN),.2C¢Hg klatratinin kristal yapisi [41].

Bu calismalardan sonra kapali formiili Hofmann tipi klatratlara benzeyen pek cok
bilesik tlizerinde c¢alismalar yapilmistir. Genel formiili M(L)M'(CN),.nG olarak verilen
Hofmann tipi klatratlarda, 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 ¢ift
disli (iki donor atomlu) ya da iki tane tek disli (tek donor atomlu) ligand molekiiliinii. G: konuk
molekiiliinii (genellikle anilin, pirol, benzen, benzen tiirevleri, naftalin, su, aseton, dioksan gibi)

ve n ise konuk molekiil sayisim gostermektedir.

Birim hiicrenin ¢ boyutu yani komsu tabakalar arasindaki yapisal bosluklar konuk
molekiiliin biiylikliigiine baghdir. Genel olarak anilin klatrat en biiylik c’yi, pirol klatrat ise en
kiiciik c¢’yi verir. Bunlarla ilgili Cizelge 4,1°de baz1 6rnekler verilmistir [42]. Tabakalardan
ligand ¢ikmasi ve M ile M' metalleri arasindaki ¢ift disli CN” k&priisiiniin uzunluk sinirlamasi

yliziinden halojen, alkil, azot gibi biiyiik hacimli siibstitiientlere sahip bes veya alt1 iiyeli
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aromatik molekiiller Hofmann tipi konaklarda hapsedilemeyebilir. Bugiine kadar en biiyiik

konak olan Cd(NH;),Pd(CN), konuk olarak florobenzeni yapiya hapsedebilmistir [3].

Cizelge 4.1. Hofmann tipi konaklarmn ¢ boyutu ve yapisal boslugu (A) [42].

Konuk
Konak

Pirol Tiyofen Benzen | Anilin
Ni(NH;),Ni(CN), | 7.98 8.07 8.277 9.33
Cu(NH;),Ni(CN), | 7.97 8.09 8.360 8.81
Cd(NH;),Ni(CN), | 8.13 8.22 8.317 8.66
Cd(NHj;),Pd(CN), 8.38 8.65
Cd(en),Ni(CN),4 7.861 7.90 8.056 9.33

Hofmann tipi klatratlar konuk molekiilleri belirli bir zaman sonra serbest
biraktiklarindan ¢evre sartlarinda genellikle kararsizdirlar. M = Zn konaklar ise oldukca
kararsizdirlar. Konuk molekiiller gibi ligandlar da klatratlardan ayrilma egilimindedirler.

Bundan dolayi genellikle M = Cd konaklar tercih edilirler.
4.2. Hofmann Tipine Benzer Klatratlar

Genel formiilli M(L)M'(CN)4;.nG olarak verilen Hofmann tipi klatratlarin konak
kisimlarinin uygun yer degisimi ile benzer klatrat cesitleri 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
gecis metallerini, L: bir tane ¢ift disli (iki donér atomlu) ya da iki tane tek disli (tek donor
atomlu) ligand molekiiliinii, G konuk molekiiliinii (genellikle anilin, pirol, benzen, benzen
tiirevleri, naftalin, aseton, dioksan gibi) ve n ise konuk molekiil sayisim1 temsil eder. Konuk
molekiillerin sayisi, yapmin genelinde olusan ligandlarin ¢okluguna bagli olarak 2°den 1’e
kadar 3/2 adimlarla kademeli olarak degisir. Hofmann tipine benzer birgok klatrat tiiretilmistir.
Hofmann tipi konaklardan tiiretilmis konaklarin hepsi oktahedral diizende ¢evrili M = Cd atomu
ile sinirlandirilarak bu konak yapilart igeren klatratlar model yapilariyla birlikte Sekil 4,3°de
gosterilmistir [1] Hofmann tipine benzer klatratlarin yapisal modelleri ise Sekil 4,4’de

gosterilmektedir [42].

Hofmann tipine benzer ¢ok sayida klatrat tiiretilmistir. Hofmann tipi klatratlardan
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tiiretilen Hofmann tipine benzer klatratlar i¢in su {i¢ tiiretme islemi kullanilir:

e Bir ¢ift NH; ligandi yerine en  (etilendiamin), tn  (trimetilendiamin), pn

(propilendiamin) veya mea (monoetanoldiamin) gibi ¢ift disli bir ligand kullanmak.

 Kare diizlemsel tetrasiyano metalat (II) yerine Cd(CN),, Hg(CN), veya Zn(CN), gibi

bir tetrahedral tetrasiyanometalat (II) kullanmak.

e NH; ligandi yerine mea gibi bir amin kullanmak. Mea'nin ¢ift digli veya tek disli

ligand gibi davranabildigi unutulmamalidir.

Hofmann-mea-tipi (1) Hotmann-tipi Hotmann-T-tipi
Cd (n‘lea)z NI(CN)4(} Cd (NH;): N1 (CN)4 2G Cd (NHg)g Hg(CN)4 2G
Hofmann-mea-tipi (2) Hofmann-en-tipi en-Tg-tip1

— . , _— % 4
Cd (mea); Ni(CN),.G Cd (en) Ni(CN), .2G Cd (en) Hg(CN), . 2G

l

tn-Te-tipt
Cd (tn) Hg(CN), . 2G

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

Sekil 4.3. Hofmann tipine benzer klatratlann tiiretilmesi [43].

4.2.1. Hofmann-en-tipi

Hofmann-en-tipi konaklar Hofmann tipi konaktaki bir ¢ift NH; ligandi yerine ¢ift disli
bir en ligandi kullanilarak elde edilirler. Bu konaklar metal siyaniir tabakalarinda bulunan Cd
(IT) atomlar arasindaki en kopriisiiyle birlikte ii¢ boyutlu bir yapiya sahiptirler. Hofmann-en-tipi
klatratlarin yapisal bosluklar1 Hofmann tipi klatratlarin yapisal bosluklarina goére daha kiigiiktiir.
Tabakalar arasindaki en bosluklari biiziilmeye neden olur. Bu sebepten Hofmann-en-tipi konak
anilin, konuk molekiiliinii yap1 i¢inde tutamayabilir. Hofmann-en-tipi konaklar {i¢ boyutlu bir

yapiya sahiptir. Boyle bir yapiya sahip olmalarma ragmen Hofmann-en-tipi klatratlar
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kararsizdirlar ve cevre kosullarinda Hofmann tipi klatratlar gibi konuk molekiilleri serbest

birakarak yavas yavas ayrisirlar. Bu tip klatratlarin yapisal durumlart Sekil 4,4’de verilmistir.

Hofmann-tipi, Hofmann-en-tipi ve Hofmann-mea-tipi (2)

O cd

oV
OOt
= @=0OcCN

Hofmann-T-tipi, en-Ty-tipi ve tn-Tg-tipi

Hofmann-pn-tipi

Sekil 4.4. Hofmann tipine benzer klatratlann yapis1 (Bos daire, oktahedral diizende M metal
atomu; dolu daire, kare diizlem diizende veya tetrahedral diizende M’ metal atomu. Bos kolon,

bir ¢ift veya ¢ift digli bir ligandi: kalin ¢izgi, CN" kopriisii ve ince ¢izgi bosluk kenaridir) [42].
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4.2.2 Hofmann-T-tipi

Hofmann tipi klatratlarda(konuklardaki) kare diizlemsel tetrasiyanometalat (II) yerine
tetrahedral M'(CN), (M' = Cd, Hg veya Zn) kullanilarak kapali formiilii M(L)M'(CN),.nG olan
Hofmann-T-tipi klatratlar elde edilmistir. Bu klatratlarin konak yapisinda bulunan M'(CN),™
anyonlart M(L)™ katyonlar: ile ii¢ boyutlu polimerik bir yapiy: olusturmaktadir. Olusan bu
yapida M' atomlar1 siyaniir anyonlarinin dort karbon atomu ile tetrahedral diizende ¢evrilmistir.
M atomlart ise siyaniir anyonlarinin dort azot atomu ve ligand molekiiliiniin dondr atomlar ile
oktahedral diizende ¢evrilmistir. Ligand molekiilii M metal atomuna direk olarak, 4 CN grubu
ise her biri digerine karsilikli olarak baglanmistir. M'(CN),4 gruplar1 M(L) tarafindan {i¢ boyutlu
ag seklinde birbirine baglanmistir. Hofmann-Ty-tipi klatratlarin tek kristal X-1sinlari kirmim
caligmalar1 sonucunda yapi iginde iki tiir bosluk bulundugu saptanmustir. Sekil 1,1°de gorildigi
gibi bunlardan biri dikdoértgen prizma seklindeki o boslugu, digeri ise biprizmatik f 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-T-tipi yap1 Hofmann tipi yapiya gore konuk molekiilleri biinyesinde
daha uzun siire tutabilmektedir. Hofmann-T4-tipi klatratlarin yapisal durumlart Sekil 4,4’de

gosterilmisgtir.
4.2.3. Hofmann-en-T tipi ve tn-Ty-tipi

Hofmann-en-Tg-tipi ve Hofmann tn-Ty-tipi konaklar, Hofmann tipi konaktaki bir ¢ift
NH; ligandi yerine sirayla en ve tn ligandi kullanilarak elde edilirler. Cift disli en ve tn ligandlar
tetrahedral kisimlarin kuruldugu ii¢ boyutlu yapilar1 kuvvetlendirirler. Bu konaklarin yapisal
modeli Cd(en)Cd(CN),;.2C¢H ile temsil edilerek Sekil 4,5’te gosterilmistir [43]. tn-Ty-tipi
konaklarda tn kopriisii konuk anilin molekiiliinii hapsedebilmek igin yeterince uzunken en-Td-
tipi konaklardaki en kopriisii ¢ok kisadir. en-Ty-tipi ve tn-Ty-tipi konaklarin kuvvetlendirilmis {ig
boyutlu yapilart Hofmann-tipi ve Hofmann-en-tipi konaklardan daha saglamdir. en-Ty-tipi ve tn-

Tg-tipi klatratlar konuk molekiilleri ¢evre kosullarinda serbest birakirlar.
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C

Sekil 4.5. Cd(en)Cd(CN),.2C¢Hg tetragonal birim hiicresinin yapisal modelinin a-ekseni ve c-

ekseni boyunca izdiisiimleri (Bos daire oktahedral diizende Cd atomu, dolu daire

tetrahedral diizende Cd atomu, ince ¢izgi en kopriisii ve kalin ¢izgi CN™ kopriisiidiir).

4.2.4. Hofmann-pn-tipi ve pn-T4-tipi

Metal bilesik konagin birim formiilii bagina konuk molekiillerin sayisi konak olarak
biiyilik hacimli amino ligbiiyiik hacimli siibsititiientler konak yapi i¢indeki bir boslugu bir konuk
molekiil yerine isgal ederleandlarin alinmasiyla stokiyometrik olarak ayarlanabilir.
Amino ligandlardaki r. Diamin ligandinin biiyiikliigii kontrol edilerek Cd(diam)M'(CN),.nG ig¢in

n = 3/2 ile pn-tipi serisi ve n = 1 ile mea-tipi serisi elde edilmistir.

Cd(pn)M'(CN)4.3/2G  bilesimine sahip Hofmann-pn-tipi ve pn-Ty-tipi klatratlar
Hofmann-en-tipi ve en-Td-tipi klatratlarindaki en yerine pn kullanilarak elde edilirler.
Hofmann-pn-tipi klatratlar icin M' = Ni ve pn-Ty-tipi ktatratlar icin M' = Cd, Hg veya Zn
seklindedir. Konuk molekiil G ise pirol, benzen ve tiyofen olabilir. n = 3/2 sayis1 konak yapi
icindeki dort bosluktan birisinin iki metil grubu tarafindan isgal edildigi durumdan anlasilabilir.
Bu iki metil grubu konuk molekiil yerine alinan iki pn molekiiliine aittir. pn ligand i¢in atomik
parametreler belirlenememistir. Her bosluk kristallografik olarak esit oldugu i¢in pirol molekiilii
% 75'lik bir iggal faktoriine ve iki metil grubu bir boslukta % 25'lik bir isgal faktoriine sahiptir.

Hofmann-pn-tipi klatratin yapisal durumu Sekil 4,4’de gosterilmistir.
4.2.5. Hofmann-mea-tipi(l) ve Hofmann-mea-tipi(2)

Hofmann-mea-tipi(I) ve Hofmann-mea-tipi(2) klatratlar incelenirken mea ligandlarinin
cift disli veya tek disli ligand gibi davranabildigi unutulmamalidir. Bu klatratlar elde edilirken

mea ligandlar en ligandlarindaki N-C-C-N zincirine benzeyen N-C-C-O iskelet zincirine sahip
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oldugu i¢in Hofmann-en-tipi klatratlarina benzer bir yap1 beklenmistir. Bunun yaninda pirol
klatrat Cd(mea),Ni(CN),.C4H;sN bilesimini saglayan analitik sonuglar vermistir. Sekil 4,6’de
goriilen Cd(mea),Ni(CN),.C4HsN Bu klatratin yapisi degistirilmis Hofmann tipi klatrak olarak
kabul edilebilir [42]. Her iki mea molekiilii birbirinden farklidir. Konuk pirol molekiilii yerine
bir boslugu isgal eden mea molekiil ¢ifti arasinda hidrojen baglar1 olabilir. Sekil 4,5°de
goriildiigli gibi bir bosluk bir pirol molekiilii tarafindan diger bir bosluk ise mea molekiillerine
ait iki hidroksil etil grubu tarafindan gevrilidir. Mea molekiillerinden birisi her bir boslugu bélen
b-ekseni boyunca bir siitun gibi davranirken digeri ise bosluk i¢inde kivrilir. Konagin zikzakli
yapist kristal yapiyr saglam tutmak i¢in pirol molekiilii ile hidroksil etil gruplar1 arasindaki

hacim dengesizligini ortadan kaldirir.

Sekil 4.6. Cd(mea),Ni(CN),.C4HsN’ nin yapis1 (a) b- ekseni boyunca goriintii, (b) C4HsN ile mea

molekiilleri tarafindan iggal edilmis bosluklarin bir 6rnek modeli [42].

Bunun yaninda tiyofen klatrat da pirol klatrat ile aynm1 olup Sekil 4,7’de yapisi verilen
benzen klatrat ise pirol ve tiyofen klatratlardan oldukga farkli olup birim hiicre boyutlarinda
Hofmann-en-tipi klatratlara benzer [42]. Bu yapr isgal faktorii % 25 olan her bir iskelet atomu
i¢in dort esit durum kabul edilerek ¢izilmistir. Mea ligand1 paralel yiizeyli komsu metal siyaniir

tabakalarindaki iki Cd atomunu ¢ift disli olacak sekilde baglar.
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Sekil 4.7. Cd(mea)Ni(CN),.2C¢Hg nin yapist [42].

Mea ligandinin Hofmann-mea-tipi (1) pirol ve tiyofen klatratlarindaki tek disli ligand ve
Hofmann-mea-tipi (2) benzen klatratindaki ¢ift disli ligand olarak iki tiir davranist konuk
molekiiliin biiyiikliigline baglidir. Bir ligand olarak mea ligandinin tek disli davranisi ¢ift disli
ligand olmay1 tercih edecekmis gibi gdriiniir. Bunun sebeplerinden biri mea ligandinin oksijen
ucunun bir baglanti kenar1 olarak azot ucundan daha az aktif olmasidir. Digeri ise benzen
klatratinin oldukg¢a karasiz olmasidir. Bu klatratm dayaniksizliginin yaninda pirol klatrat
yapisinda olusan metal siyaniir tabakalarin deformasyonuna dikkat edilmelidir. Benzen tek disli
mea ligandli bir konakta hapsedilecek kadar biiyiik olabilir. Ciinkili metal siyaniir tabakalarin
deformasyonu bir bosluga hiicum eden mea molekiilleri ile benzen molekiilii arasindaki hacim

dengesizligini yok etmek i¢in ¢ok kiigiik olabilir.
4.3. Ligand Alan Teorisi ve Kristal Alan Teorisi

Gegis metal iyonlarina ait baglari, bunlarin renklerini ve manyetik 6zelliklerini
aciklamak i¢in iki teori gelistirilmistir. Ligand alan teorisi ve kristal alan teorisi gecis metal
iyonlarinin d orbitalleri iizerine kurulmustur. Her iki teoride de gegis metal iyonlarinin d
orbitalleri esit enerjide kalmaz. Ayrica 1s1nin sogurulmasiyla elektronlarin gegisi diisiik enerjili d

orbitallerinden yiiksek enerjili olanlara dogrudur.

Kristal alan teorisi baslangigta gecis metal iyonlarin kristaller i¢indeki davranislarini
aciklamak i¢in kullanilmigtir. Sonra teorinin geg¢is metal kompleksleri i¢in de uygun oldugu
bulunmustur. Teorinin yaklagimi ligandlara ait negatif yiiklerin metal iyonunun d orbitallerinin
enerjilerini etkileyerek kompleksin enerjisinin nasil degistigini incelemek seklindedir. Bundan

dolay1 teoriyi anlamak i¢in d orbitallerinin sekillerini ve uzayda birbirlerine gore nasil
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yoneldiklerini bilmek gerekir. Gegis metalleri her biri birer elektron ¢ifti barindirabilen bes adet
kismen dolu d orbitaline sahip olmalartyla (birinci grup gecis metallerinde 3d ve ikinci grup
gecis metallerinde 4d orbitalleri) nitelenirler. Gegis metallerinin spektral o6zellikleri bu d
orbitallerinin ¢esitli enerji seviyeleri arasindaki elektronik gegislerle belirlidir. Gegis elementi

atomlarinin en dis enerji diizeylerinin altinda dolmamig enerji diizeyleri vardir.

Ligand alan teorisi kristal alan teorisinin degisik bir seklidir. Bir gecis elementi merkez
atomu veya iyonu ile onu geometrik kurallara uygun saran bir iyonlar veya molekiiller kiimesi
koordinasyon bilesiklerini olusturur. Koordinasyon bilesiklerinin olusturdugu kompleks merkez
atomu ve onunla koordine olmus gruplarin tasidig yiiklere gore bir anyon, bir katyon veya
noétral bir molekiil olabilir. Koordinasyon bilesiklerinde merkez atomu saran gruplara ligand
denir. CN"', CI'"” gibi iyonlar yiiklii ligandlara ve H,O, NH;, CH, gibi molekiiller de yiiksiiz

ligandlara 6rnek verilebilir.

Bir dis elektriksel ya da magnetik alan yoklugunda bes adet d orbitalinin enerjisi aynidir
ve elektronlarin bir orbitalden digerine hareketi i¢in 151n sogurulmasi gerekli degildir. Buna
karsilik ¢ozeltide metal iyonu ile bir ligand arasinda kompleks olusumu gergeklestiginde d
orbitallerinin farkli enerji seviyesine ayrilmasi ortaya ¢ikar. Bu etki dondr atomun elektron ¢ifti
ile merkezi metal iyonunun ¢esitli d orbitallerin elektronlar1 arasindaki elektrostatik itmenin
farklilagtirict kuvvetlerinden ileri gelir. Bu enerjilerin ayrilmasini anlamak i¢in ¢esitli d
orbitallerindeki elektronlarin uzaysal dagilimlart dikkate alinmalidir. Cekirdek ¢evresinde bes d
orbitalinin elektron - yogunlugu dagilimi Sekil 4,8’de gosterilmistir [23]. Bu orbitallerden iicii
baslica dyy, dx, ve dy, orbitalleridir. Bunlar uzaysal yonelimleri disinda her yonden benzerdirler.
Bu orbitallerin ii¢ koordinat eksenin arasindaki bosluklar1 kapladigi goriiliir ve bunun sonucu
olarak eksenler boyunca elektron yogunluklar en az ve eksenler arasindaki kdsegenler tizerinde
yiik yogunluklart en fazladir. Bunun tersine dxz_y2 ve d,” orbitallerinin elektron yogunluklari
eksenler boyunca yonelmistir. Altt su molekiiliine koordine olmus bir gecis metal iyonu ele
alindiginda bu ligand molekiillerinin bir ligandin Sekil 4,8’de gosterilen ii¢ eksenin her iki
ucunda yer alacak sekilde merkez atomunun etrafinda simetrik olarak dagildiklart diisiiniiliir.

Ortaya ¢ikan oktahedral yap1 gecis metal komplekslerinde goriilen yaygin yonelimdir.
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Sekil 4.8. Bes d orbitalinde elektron yogunlugu dagilimi [23].

Sekil 4,9°da gosterildigi gibi oktahedral yapiya 6zgii enerji seviye diyagrami tiim d
orbitallerinin enerjilerinin bir ligand alam1 varli§inda arttigini, ancak buna ek olarak d
orbitallerini enerjileri A kadar farkli olan seviyelere ayrildigint gosterir [23]. Ayrica sekilde

tetrahedral ve kare diizlem yapiya sahip komplekslerin enerji diyagramlari da verilmektedir.
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Sekil 4.9. d orbital enerjilerine ligand alaninin etkisi [23].

Ayrilma enerjisi A’nin siddeti metal iyonunun yiikii ve merkez elementin periyodik
cizelgedeki konumu gibi unsurlar1 da igine alan bir dizi faktére baglidir. Liganda bagli 6nemli
bir degisken ligand alan kuvvetidir. Ligand alan kuvveti kompleks olusturan bir grubun d
elektronlarinin enerjilerini ne derece ayirabileceginin Olciisiidiir. Yani yiiksek ligand alan

kuvvetine sahip bir komplekslestirici ayrilma enerjisi A’nin biiyiik olmasina yol agar. Cizelge

4,2’de gorilldigi gibi ayrilma enerjisi artan alan kuvvetleri ile arttigindan sogurma

maksimumlarinin dalga boylar1 azalir [23].
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Cizelge 4.2. d—d gegisleriyle ilgili sogurma maksimumlarina ligandlarin etkisi [23].

Belirtilen ligandlar i¢in maksimum A (nm)
Merkez Artan ligand alan kuvveti —>
iyon

cCI™" | 6H,0 NH; 3en | (CN™'
cr(1) | 736 573 462 456 | 380
Co(IIT) 538 435 428 | 294
Co(I) |- 1345 980 909 | -
Ni(ll) [ 1370 | 1279 925 863
cul) |- 794 663 610 | -

-2
4.4. M(CN), (M = Cd, Hg) Iyonlarinin Temel Titresimleri ve Simetri Tiirleri
-2
Serbest M(CN), (M = Cd, Hg) iyonu siyaniir gruplari metal atomuna karbon

ucundan tetrahedral yap1 olusturacak sekilde bagl olan dokuz atomlu bir iyondur. Sekil 4,10°da

M(CN)y

iyonunun tetrahedral yapisi gosterilmektedir [38].

2
Sekil 4.10. M(CN), (M = Cd, Hg) iyonunun tetrahedral yapis1 [38].

M(CN);

iyonlar1 21 tane temel titresime sahiptir. Bu temel titresimlerinin simetri

-2
tiirlerine dagilimi 2A,, 2E, F; ve 4F, seklindedir [44]. M(CN), iyonunun A; ve E simetri
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tiiriindeki titresimleri sadece Raman aktif ve F, simetri tlirlindeki titresimleri ise hem Raman

M(CN);

hem kirmizialti aktif titresimlerdir. iyonunun temel titresimlerinin ve simetri
tiirlerinin tanimlanmasi Cizelge 4,3’de, bu temel titresimlerin ve simetri tiirlerinin gésterimi ise

Sekil 4,11°de verilmektedir [44].

-2
Cizelge 4.3. M(CN),

tanimlanmasi [44].

(M = Cd, Hg) iyonunun temel titresimlerinin ve simetri tiirlerinin

Titresim | Titresim Modu Simetri

vy v (C=N), simetrik C=N gerilmesi A (R)

V, vs (M—C), simetrik M—C gerilmesi A (R)

v3 & (M—C=N), M—CN ag1 biikiilme E (R)

Uy 8 (C—M—-C), C—-M—=C ag¢1 biikiilme E (R)

Vs v, (C=N), asimetrik C=N gerilmesi F, (IR. R)
Vg v (M—C) + & (M—C=N), M—C gerilme ve M—C=N ag1 biikiilme | F, (IR. R)
V7 v (M—C) + & (M—C=N), M—C gerilme ve M—C=N ag1 biikiilme | F, (IR, R)
Vg 6 (C—M—C), C—M—C ag1 biikiilme F, (IR, R)
Vg & (M—C=N), M—C=N ag1 biikiilme Fi (-)




vi(Ay) va(Ay) va (E)
vs (E) vs (Fy) v (F2)
v7 (Fp) vg (F) vo (F1)
©® o O
M N C

-2
Sekil 4.11. M(CN), (M = Cd, Hg) iyonunun temel titresimleri ve simetri tiirleri [44].
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5. DENEYSEL CALISMA

Bu boéliimde baslangic maddelerinin ve klatratlarin elde edilmesi, kullanilan cihazlar ve
teknikler, elde edilen maddelerin kimyasal analizleri ve spektrumlar ile ilgili bilgiler

verilmektedir.
5.1. Baslangic Maddelerinin ve Hofmann-T,-Tipi Klatratlarin Elde Edilmesi

Genel formiilli M(L)M'(CN)4;.nG olarak verilen Hofmann tipi klatratlarin konak
kisimlarinin uygun yer degisimi ile benzer klatrat cesitleri elde edilmistir. Burada M: oktahedral
diizende ¢evrili iki degerlikli gecis metallerini (Ni, Mn, Zn, Co veya Cd), M": kare diizlem
diizende iki degerlikli Ni, Pt, Pd ve tetrahedral diizende Cd, Hg veya Zn olmak {iizere gecis
metallerini, L: bir tane ¢ift digli (iki dondr atomlu) ya da iki tane tek digli (tek donoér atomlu)
ligand molekiiliinli, G konuk molekiiliinii (genellikle anilin, pirol, benzen, benzen tiirevleri,

naftalin, aseton, dioksan gibi) ve n ise konuk molekiil sayisini temsil eder.

Bu c¢alismada genel formiili Ni(Benzonitril),Cd(CN),.G; (G = Benzen, 1,2-
Diklorobenzen, 1,3-Diklorobenzen 1,4-Diklorobenzen, 1,4-Dioksan ve Furan) olan Hofmann-
Tq-tipi klatratlar kimyasal yollardan elde edildi. Klatratlarin elde edilmesinde baslangig
maddeleri olarak K,Cd(CN), bilesiklerinden yararlanilmistir. Klatratlarin elde edilmesinde
kullanilan ligand molekulii Benzonitril (Merck, % 99), NiCl, (Merck, %99) ve CdC1, (Merck,

%99) kullanilmadan 6nce higbir iglemeden gegirilmemistir.
5.1.1. Ni-PhCN-Cd Elde Edilmesi

1 mmol K,Cd(CN),.4H,0O bilesigini saf suda manyetik karistirici ile 4-5 dakika
karistirlp ¢ozlinmesini sagladik. Karigtirmaya devam edilirken karigimin iizerine 2 mmol
Benzonitril (PhCN) ilave edilip 4-5 dakika karistirildi. Karistma 1 mmol NiCl,.6H,0 bilesigi saf
suda ¢ozdiirdiikten sonra karigima damla damla ilave edilip 3-4 dakika hizli karistirildi. Karigim
normal devirde 5 giin karistirildi. Karigim siiziiliip 3 defa saf su ile yikanip, 1 defa etilalkol ile

yikandi.
5.1.2. Ni-PhCN-Cd-D Elde Edilmesi

1 mmol K,Cd(CN),.4H,0O bilesigini saf suda manyetik karistirici ile 4-5 dakika
karigtirip ¢Ozlinmesini sagladik. Karigtirmaya devam edilirken karigimin iizerine 2 mmol
Benzonitril (PhCN) ilave edilip 4-5 dakika karistirildi. Karigima konuk maddemiz 3 mmol
Dioksan (D) ilave edilip 4-5 dakika kanstirildi. Karigtma 1 mmol NiCl,.6H,0 bilesigi saf suda
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¢Ozdiirdiikten sonra karisima damla damla ilave edilip 3-4 dakika hizli karigtirildi. Karigim
normal devirde 5 giin karistirildi. Karisim siiziiliip 3 defa saf su ile yikanip, 1 defa etilalkol ile

yikandi.
5.1.3. Ni-PhCN-Cd-Bz Elde Edilmesi

1 mmol K,Cd(CN);.4H,O bilesigini saf suda manyetik karistirici ile 4-5 dakika
karigtirip ¢Oziinmesini sagladik. Karigtirmaya devam edilirken karigimin iizerine 2 mmol
Benzonitril (PhCN) ilave edilip 4-5 dakika karistirildi. Karigima konuk maddemiz 3 mmol
Benzen (Bz) 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 karigtirildi. Karigim
normal devirde 5 giin karistirildi. Karigim siiziiliip 3 defa saf su ile yikanip, 1 defa etilalkol ile

yikandi.
5.1.4. Ni-PhCN-Cd-1,2-Diklorobenzen (1,2-DiC1Bz) Elde Edilmesi

1 mmol K,Cd(CN),.4H,O bilesigini saf suda manyetik karistirici ile 4-5 dakika
karigtirip ¢oziinmesini sagladik. Karigtirmaya devam edilirken karigimin iizerine 2 mmol
Benzonitril (PhCN) ilave edilip 4-5 dakika karigtirildi. Karigima konuk maddemiz 3 mmol 1,2-
DiClIBz ilave edilip 4-5 dakika karistirildi. Karistma 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 karistirildi. Karigim siiziiliip 3 defa saf su ile yikanip, 1 defa etilalkol ile

yikandi.
5.1.5. Ni-PhCN-Cd-1,3-Diklorobenzen (1,3-DiCIBz) Elde Edilmesi

I mmol K,;Cd(CN);.4H,O bilesigini saf suda manyetik karistirici ile 4-5 dakika
karigtirip ¢ozlinmesini sagladik. Karigtirmaya devam edilirken karigimin iizerine 2 mmol
Benzonitril (PhCN) ilave edilip 4-5 dakika kanistirildi. Karigima konuk maddemiz 3 mmol 1,3-
DiClIBz 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. Karigim
normal devirde 5 giin karistirild1. Karigim siiziiliip 3 defa saf su ile yikanip, 1 defa etilalkol ile

yikandi.
5.1.6. Ni- PhCN -Cd-F Elde Edilmesi

1 mmol K,Cd(CN),.4H,O bilesigini saf suda manyetik karistirici ile 4-5 dakika
karigtirip ¢ozlinmesini sagladik. Karigtirmaya devam edilirken karigimin iizerine 2 mmol

Benzonitril (PhCN) ilave edilip 4-5 dakika karigtirildi. Karigima konuk maddemiz 3 mmol
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Furan (F) ilave edilip 4-5 dakika karigtirildi. Karisima 1 mmol NiCl,.6H,0 bilesigi saf suda
¢Ozdiirdiikten sonra karisima damla damla ilave edilip 3-4 dakika hizli karistirildi. Karigim
normal devirde 5 giin karistirildi. Karisim siiziiliip 3 defa saf su ile yikanip, 1 defa etilalkol ile

yikandi.
5.2. Kullanilan Teknik ve Cihazlar

Bu ¢aligmada elde edilen klatratlarin kirmizialti spektrumlari iiniversitemizin Atom ve
Molekiil Fizigi Aragtirma laboratuarinda bulunan Vertex 70 (FT-IR) spektrometresi ve ona

eklenmis ATR cihazini kullanarak (4000 - 200 cm™) bolgesinde kaydedilmistir.
5.2.1. FTIR spektrometresi

Maddelerin ~ kirmizialti  spektrumlarinin =~ alinmasinda  Fourier  doniisiimlii
spektrometrelerin kullanilmasinin birgok {iistiinliigii vardir. Bunlardan ilki, bu spektrometrelerde
cok az optik elemanin kullanilmis olmasidir. Bunun sonucunda dedektore ulasan isinlarin
siddeti dispersif cihazlara oranla daha biiyilik olmakta ve daha biiyiik sinyal gozlenebilmektedir.
Ikinci iistiinliigii ayirim giilerinin biiyiik ve dalga boyu tekrarlanabilirliginin iyi olmasidir. Bu
birbirleriyle ortliserek olusan karmasik spektrumlardaki ¢izgilerin analizini miimkiin kilar. Diger
bir istiinliigii ise numunedeki biitlin elementlerin sinyallerinin dedektére ayni zamanda
gelmesinden kaynaklanir. Bu 6zellik spektrumun tiimiinii bir saniye veya daha az bir siire iginde

almay1 saglar [23].

FTIR spektrometresinde 1s1¢in her dalga boyunun siddetini degistirmek igin bir
interferometre kullanilir [45]. Fourier doniisiimlii kirmizialt1 spektrometrelerin ¢cogu Michelson
interferometreye dayanir [23]. Michelson informetre 151n demetlerini yaklasik esit gligte iki
demete ayirip, daha sonra iki demetin 151k yollar1 farkinin fonksiyonu olarak demetin siddet
degisimleri 6l¢iilebilecek sekilde yeniden birlestirilmesini saglayan bir diizenektir. Sekil 5,1°de

bir FTIR spektrometresinin sematik gdsterimi verilmektedir [23].

Isin boliicii ayna lizerine diisen 151in yarisini gegirip diger yarisini yansitir [45]. Isin
boliicii ayna kirmizialti 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
151n boliicii aynaya gelir. Buraya gelen 1sinin bir boliimii 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.
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Sekil 5.1. FTIR spektrometresinin sematik gosterimi [23].

Yansiyarak 1gin boliicii aynaya gelen 1s181in bir kismi kaynaga geri doner, diger kismi ise
yansiyarak dedektore ulasir. Dedektdre ulasan enerji bu iki 1s1nin enerjisinin toplamina esittir.
Isin kaynagina gidenler de ayni bilgiyi igermesine ragmen analitik amagla sadece numuneden

dedektore gidenler kullanilir.

Eger iki ayna 151n boliicii aynadan esit uzaklikta ise iki 1s1nda esit mesafede yol alir ve
ayrilan iki demet birlestirildiginde tam olarak ayni fazda olduklarindan 1sin giicii maksimum
olur (Sekil 5,1-0 pozisyonu). Dolayisiyla dedektor sinyalinin siddeti en biiyiik degerindedir.
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, 6=2x olur (Sekil 5,1-
0=2[M-F]). Hareketli ayna A/4 kadar yer degistirirse farki 6=A /2 olur. Bu durumda iki 151n
arasinda bozucu girisim meydana gelir ve sinyal yok olur (Sekil 5,1’de B veya C konumlar1).
Hareketli ayna A/2 kadar hareket ettirildiginde ise yol farki 6=\ olur. Bu durumda ise yapict
girisim gozlenir ve sinyal kuvvetlenir. Optik yol farki kaynagin dalga boyunun tam katlarina
esitse (60=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.
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Bu tiir uygulamalarda spektrum frekans dlgegi yerine zaman 6lgegi kullanilir. Zaman
Olceginde elde edilen bilgilere interferogram (zamana karsi siddet) denir. Bir bagka deyisle
interferogram dedektdrden alinan ¢ikt1 giiclin &’ya kars1 grafigidir. Dolayisiyla interferogram
bilinen spektrumun Fourier doniisiimiidiir. Eger interferogramin matematiksel sekli bilinirse
spektrum Fourier doniisiimii olarak bilinen matematiksel bir islemle hesaplanabilir. Cihazda
bulunan bilgisayarla ters Fourier doniisiimii kullanilarak interferogram frekans o6l¢egindeki
(frekansa karsi siddet) bilgilere doniistiiriiliir. Dolayisiyla sogurma spektrumu frekans 6lgeginde

alinmis olur.
5.2.2. Katilarin Kirmizialti Spektrumlarimmin Alinmasi

Bilesiklerin kirmizialtt spektrumlarinin alinmasi igin ¢esitli yontemler gelistirilmistir.
Bu yontemler bilesigin gaz, sivi, kati veya ¢ozelti halinde olusuna gore degisirler. Bilesigin
fiziksel durumuna gore molekiiller arasi etkilegsmeler degiseceginden dolay1 gaz, sivi, kati veya
¢Ozelti halde alinan spektrumlarda frekans kaymalar1 ve farkli bantlar ortaya c¢ikar. Bu nedenle
spektrumun hangi yontemle alindigit mutlaka belirtilmelidir. Kati maddelerin kirmizialti
spektrumlar siispansiyon haline getirme teknigi (Mull teknigi), alkali halojeniir disk hazirlama

teknigi ve ¢ozelti haline getirme teknigi ile alinir.

Stispansiyon 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 almip agat havanda
doviilerek toz haline getirilir. Bunun {izerine bir iki damla Nujol damlatilarak diizenli bir
karisim elde edilinceye kadar karistirilir. Elde edilen bulama¢ KBr diskleri arasina hava
kabarcigr kalmayacak sekilde konulup diskler sikigtirilir. Hazir hale gelen KBr diskleri

spektrometredeki rnek bolmesine yerlestirilerek spektrum alinir.

Nujol’un 2900 cm™, 1475 cm™, 1375 cm™ dalga sayilarinda kuvvetli ve 720 cm™ dalga
sayisinda ise zayif siddette bantlar1 vardir. Dolayisiyla maddenin spektrumunda bazi bantlarin
Nujol bantlari ile ortiilme ihtimali vardir. Bu durumda alkali halojeniir disk hazirlama teknigi
kullanilir. Bu teknikte dagitma ortami olarak ¢ogunlukla KBr (Potasyumbromiir) kullanilir.
Ciinkii KBr (385-4000) cm™ araliginda gegirgendir ve Kirmizialti 1smin1 sogurmaz. Ornek kati
maddeden (0,5-2) mg almip (100-200) mg KBr ile agat havanda doviilerek karigtirilir ve
homojen bir karigim elde edilir. Karigim ¢elikten bir cihaz iginde iki disk arasma konularak
havasi bosaltilir. Hidrolik preste yaklasik 10 tonlu 4 bir basingla birka¢ dakika basilir. Hazir hale

gelen KBr tableti cihazdaki 6rnek bélmesine konularak spektrum alinir.
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Madde kat1 halde iken molekiiller aras1 hidrojen baglar1 ve dimerlesme (H-H ikili bag1)
yapabilir. Bundan dolay1 maddenin ¢6zelti halinde spektrumunun alinmasi o madde hakkinda
daha fazla bilgi verebilir. Cozelti haline getirme tekniginde bir katnin spektrumunu almak igin
en iyi yol onu uygun bir ¢oziiciide ¢ozelti haline getirmektir. Bunun i¢in maddenin oldukga
derisik bir ¢ozeltisi hazirlanir. Kullanilan ¢oziicli ¢ozeltinin koyuldugu pencerenin yapildigi
maddeyi ¢dzmemelidir. Bunun yaninda ¢6zelti hazirlanirken kullanilan ¢dziiciiniin madde ile

etkilesmemesi ve galisilan bolgede sogurma yapmamasi gerekir.
5.2.3. ATR Teknigi
5.2.3.1. Azaltilmis Toplam Yansima Spektrometri

Ic yansima spektroskopi, ¢oziiniirliigii smirli katilar, filmler, lifler, pasta halindeki
maddeler; yapistirict maddeler ve tozlar gibi degisik maddelerin kirmizialti spektrumlarini

alabilmek i¢in kullanilan bir tekniktir [46].
5.2.3.2. Yontemin Ilkesi

Bir 151n demeti ¢ok yogun bir ortamdan az yogun bir ortama gegiyorsa yansima olay1
ortaya c¢ikar. Gelen 1ginin yansiyan kismi gelme agisinin artmasiyla artar, kritik agidan sonra
gelen 1s1n tamamen yansimaya ugrar. Yansima olayi sirasinda hem teorik hem de deneysel
olarak 151n demetinin yansima olayindan once az yogun ortamin i¢ine dogru kiiglik bir mesafe
katettigi gosterilmistir [47]. Az yogun ortamda 1s181n aldig1 yolun derinligi, gelen 1sinin dalga
boyu, iki maddenin kirma indisi ve gelen 1sinin gelme agisina baghdir. Isigin az yogun ortama
giren kismi, yavas yavas kaybolan dalga olarak bilinir. Eger bu yavas yavas kaybolan 151n az
yogun ortam tarafindan absorplaniyorsa, absorpsiyon bantlarinin dalga boyunda azalma

meydana gelir. Bu olay azaltilmis toplam yansima (ATR) olarak bilinir.
5.2.3.3. ATR Cihaz1

Sekil 5,2’de azaltilmis toplam yansima OSl¢iimii i¢in bir cihaz goriiliilyor. Sekilden de
goriildigli gibi, numune (burada bir kati), talyum bromiir/talyum iyodiiriin bir karigik kristali
veya bir germanyum ve ¢inko seleniir levhalar gibi kirma indisi biiyilk saydam bir kristalin

karsilikli yiizeylerine yerlestirilir
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Sekil 5.2. Zayiflatilmis toplam yansima cihazi. (a) Yansima plakasina monte

edilmis bir numune; (b) i¢ yansima adaptorii (Foxboro Company, Foxboro, MA).

Daha sonra kullanilacak 1sinin gelme agis1 ayarlanir, bu 1sin kristalden gegmeden 6nce
cok sayida i¢ yansimalara ugrar ve dedektore ulasir. Her bir yansimada absorpsiyon ve 1sin

demetinin azalmasi s6z konusudur.

Sekil 5,2 b’de, bir¢ok kirmizialti spektrometrenin hiicre alanina takilabilen ve azaltilmis
toplam yansima Ol¢iimiine olanak veren ticari bir adaptoriin optik diyagram goriilityor. Gelme
acisiin 30°, 45° veya 60°’ye ayarlanabilir oldugu gorilmektedir. Sivi numuneler igin de

hiicreler mevcuttur.
5.2.3.4. Azaltilmis Toplam Yansima Spektrumlari

Azaltilmig toplam yansima spektrumlar1 alisilmis absorpsiyon spektrumlarina benzerler,
fakat onlarin tam aynisi degildirler. Genel olarak, ayn1 pikler gdzlendigi halde, bu piklerin bagil
siddetleri farklidir. Absorbans, gelme agisina bagli oldugu halde numunenin kalinligina bagh

degildir, ¢iinkii 151n numune i¢ine dogru sadece birkag mikrometrelik yol alir.
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Toplam azaltilmis yansima spektroskopinin absorpsiyon spektrumlarma baglica
listiinliigii, oldukga az emekle, ¢ok gesitli numune tiplerine uygulanabilmesidir. Iplikler, pamuk
lifleri, bezler ve yapay lifler yogun bir kristal iizerine preslenerek incelenebilir. Pasta, toz veya
suspansiyon halindeki numuneler de benzer bir igslemle incelenebilirler. Sulu ¢ézeltiler de suda
¢Oziilmeyen bir kristal kullanilarak incelenebilir. Sivi numuneler igin ATR kristali siviya
batirllarak spektrum alinir. Toplam azaltilmig yansima spektroskopi polimerler, kauguklar ve
diger benzeri katilar gibi birgok maddeye uygulanmaktadir. Bu yontemde elde edilen
spektrumlar daha onceki boliimde bahsedilen girisimlerden etkilenmemektedir. Bu c¢aligmada

kat1 ve s1vi 6rneklerin tiimiiniin kirmizialt1 spektrumlart ATR teknigi ile alinmustir.
5.3. Elde Edilen Klatratlarin Kirmizialti Spektrumlari

Bu kisimda Benzonitril (PhCN) molekiiliiniin ve elde edilen Ni(PhCN),Cd(CN),
kompleksi ile Ni(PhCN),Cd(CN),.G klatratlariin kirmizialti spektrumlar1 Sekil 5,3 — 5,9’de
verilmistir. (G = benzen, 1,2-diklorobenzen, 1,3-diklorobenzen, 1,4-diklorobenzen, 1,4-dioxane,

furan)
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6. DENEY SONUCLARI VE TARTISMA

Bu bdliimde kimyasal yollardan ilk defa elde edilen Ni(PhCN),Cd(CN),.G Hofmann-

Ty-tipi klatratlarin ligand polimerik yap1 ve konuk molekiil titresimleri incelenerek tartisilmustir.
6.1. Benzonitril (PhCN) Molekiiliiniin Frekans Kaymalarimm incelenmesi

Benzonitril (PhCN) molekiilii; diizlemsel yapiya, simetri tlirii olarak da C,, molekiiler
simetriye ve  I'= 12A, + 3A, + 7B, + 11B, seklinde siniflandirilan 33 tane normal titresime
sahiptir. Benzonitril molekiiliiniin yapis1 Sekil 6, 1’de goriilmektedir. Bu titresimlerden 15
tanesi (A, A;) Raman aktif, 18 tanesi de (B;, B,) kirmizialt1 aktiftir [48, 49 ve 50]. PhCN
molekiilii tek digli bir liganddir. Ni(PhCN),Cd(CN),.G bilesiklerinin kirmizialti spektrumlarinda
gozlenen PhCN molekiiliiniin kirmizialti bantlarinin dalga sayilar1 ve isaretlemeleri sivi fazdaki

PhCN molekiiliiniin dalga sayilari ile beraber karsilagtirmali olarak Tablo 1°de verilmistir.

Sekil 6.1. Benzonitril (PhCN) molekiiliiniin yapisi.

Incelenen bilesiklerde PhCN frekanslarinda gozlenen kiiciik frekans kaymalar1 PhCN
molekiiliiniin bilesikteki baglantisindan olmayip. Bilesik olusturmasi nedeniyle g¢evresinin
degismesinden kaynaklanmaktadir. Buna ragmen siyan grubunun gerilme (CN str) frekansinda
ise onemli kaymalar ortaya ¢iktigr goriilmiistiir. Sivi fazdaki PhCN molekiiliiniin kirmizialti
spektrumunda 2230 cm™ de goriilen CN gerilme titresim frekansi, bilesiklerde 66 - 70 cm™
dalga sayis1 kadar diisiik frekans bolgesine kaymuistir. Biitiin bu kaymalar PhCN molokiiliiniin
dogrudan dogruya siyan grubunun azotundan ge¢is metaline bagli oldugunu gosterir. Ayrica
CCN linear bending frekansi bilesiklerde 6 - 10 cm™ dalga sayisi kadar yiiksek frekans

bolgesine kayma gostermistir. Bu kayma da metale baglanmaktan ileri gelmektedir. Ciinkii CN-
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M bandinin kuvveti artikga CCN linear bending diizlem ds1 biikiilme titreisim frekansi yiikselir.
Kiigiik frekans kaymalar1 ligandin i¢ titresimiyle M-N bag: titresimleri arasindaki ¢iftelenim

nedeniyle ortaya ¢ikmaktadir.

Kullandigimiz ligand molekiilii Benzonitril (PhCN) [CsHsCN] koordinasyon
kimyasinda ¢ok kullanilan benzenin [C¢Hg] bilesiginin bir tiirevidir. Benzonitril tek disli ligand
oldugu i¢in iyi kompleks olusturma 6zelligine sahiptir. Baz1 ligandlarda birden fazla yerde net
yiik (C,047 gibi) veya yiik yogunlugu fazlaligi (C¢Hy gibi) bulunabilir. Boyle ligandlara gok disli
ligandlar denir. Bu ¢alismada kullanilan Benzonitril ligand molekiiliiniin tek disli olmasinin

sebebi molekiiliin net yiik yogunlugunun bir yerde yani azot atomu iizerinde bulunmasidir

(Sekil 6,1).
6.2. [Ni-Cd(CN),].. Polimerik Yap1 Titresimlerinin incelenmesi

Ligand olarak kullanilan Benzonitril molekiilii ile elde ettigimiz Ni(PhCN),Cd(CN),.G
(G = Benzen, 1,2-Diklorobenzen, 1,3-Diklorobenzen, 1,4-Diklorobenzen, 1,4-Dioksan ve
Furan) Ty-tipi klatratlardaki polimerik yapiya ait temel titresim frekanslarmin bulunmasinda ve
isaretlenmelerin belirlenmesinde Jones’un isaretlemeleri temel alinmistir [44]. M(CN);2 (M =
Cd veya Hg) anyonlarmin (4000-200) cm™ bolgesinde A, simetrili v, (C=N gerilme, R aktif) ile
v, (M=C gerilme, R aktif) ve F, simetrili vs (C=N asimetrik gerilme, kirmizialti ve R aktif), v
(V(MC)Y+d(NCM), kirmizialt1 ve R aktif) ve v; (u(MC) + (NCM), kirmizialtt ve R aktif)
titresimlerinin gozlenmesi beklenir [44]. Benzer yapilar icin bugiine kadar yapilan kirmizialti
caligmalarinda karakteristik band olan F, simetrili vs(CN) asimetrik gerilme titresim bandinda
simetri diismesi nedeniyle olusan herhangi bir yarilmaya rastlanmazken, elde ettigimiz

klatratlarda da herhangi bir yarilmaya rastlanmamustir.

Elde ettigimiz klatratlardaki Cd(CN),? grubuna ait gdzlenen titresim frekanslari gizelge
6,2’de Jones’un belirledigi temel titresim frekanslar ile karsilastirilmali olarak verilmistir. Jones

bu ¢alismasinda K,Cd(CN), bilesiklerinin temel titresim frekanslarini vermistir.

Bununla birlikte bu bilesiklerin yap1 ¢aligmalart sonucunda K,Cd(CN), ve tuzlarinda K-
NC bag uzunlugu 2,9 A iken, Ty-tipi yapr icerisinde Cd-NC bag uzunlugu 2,3 A olarak
bulunmustur [10]. Bag uzunlugundaki bu degisiklikten dolay1r Ty-tipi yapilardaki titresim

frekanslarinda artig olmasi beklenir.

Gergekten de  elde  ettigimiz  klatratlarin = kirmizialtt  spektrumlarinda
Cd(CN),? anyonunun F, simetrili vs(CN) asimetrik gerilme titresimleri (15 - 19) cm™ yiiksek
frekansa kaymistir. Bu yiiksek frekansa kayma konak yapi olusumundan dolayidir. Ciinkii CN
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iyonunun Ni metaline azot ucundan, Cd metaline ise karbon ucundan baglanmasi1 C=N bagimin
titresim frekansinda artisa neden olur. Bununla birlikte Ni-N ve C-Cd bag gerilmeleri arasindaki
ciftlenim de frekans artmasina neden olmaktadir [51]. Ayrica elde ettigimiz klatratlarin F,
simetrili v(CdC) gerilme ve S(NCCd) biikiilme titregsimlerinin birlesimi olan vs ve v
titresimlerinin de serbest hale gore benzer nedenlerden dolay1 yiiksek frekansa kaymasi
beklenir. Iste bu yiiksek frekansta kaymalar vs ve v; igin sirasiyla 9 — 36 ecm™, 7 — 18 cm™
bulunmustur. Bu kaymalara Ni-N ve C-Cd bag gerilmeleri arasindaki ciftlenimin yaninda
yapiya giren konuk molekiillerin biiyiikliikliiklerinin ve onlarin yapiyla olan etkilesmelerinin de
etkili oldugu diistiniilmektedir. Bu klatratlarda oldugu gibi benzer frekans kaymalar1 diger Ty-
tipi klatratlarda da gozlenmistir [12, 13, 14, 16, 19, 20, 22, 52 ve 53 — 54]. Benzer yorumlar
daha 6nce de yapilmistir [19 — 20, 22, 52, 55, 54].



Cizelge 6.1. S1vi PhCN ve Ni-PhCN-Cd Bilesiklerindeki PhCN’in Kirmizialt: Sogurma Dalga Sayilari (cm™)

[saretleme* Sivi PhCN Ni-PhCN-Cd | Ni-PhCN-Cd-Bz | Ni-PhCN-Cd-1,2CIBz | Ni-PhCN-Cd-1,3CIBz | Ni-PhCN-Cd-1,4CIBz | Ni-PhCN-Cd-D | Ni-PhCN-Cd-F
CH str 3068 m - - - - - - -
CN str 2230 s 2161s 2164 s 2162 s 2161s 2160 s 1260 s 2162 s
CC str 1597 1586 w 1600 w 1574 w 1593 w 1593 w 1597 w 1590 w
CH def 1490 1490 m 1491 m 1490 m 1490 w 1490 m 1488 m 1487 w
CH def 1447 1447 m 1447 m 1447 m 1447 w 1447 m 1448 w 1448 w
CH def 1333 1335 sh 1335w 1331 sh 1334 w 1334 m 1333 m 1335w
CC str 1288 1288 w 1288 w 1288 w 1288 w 1288 w 1294 m 1288 w
CH def 1179 1178 w 1178 w 1178 m 1178 w 1178 w 1178 w 1171 m
CH def 1158 vw 1163 w 1163 w 1164 w 1157 vw 1163 w 1157 w 1158 w
CC str 1072 1071w 1071 w 1071 w 1072 w 1071 w 1080 m 1060 w
CC str 1025 1026 w 1026 w 1035w 1026 w 1026 w 1026 m 1026 w
Ring def 994 vw 1001 w 998 w 995 w 999 w 973 w 1000 w 990 m
CH wag 927 926 w 925w 925w 925w 925w 923 m 925w
CH wag 845 857 m 857 m 857 m 857 m 857w 864 w 857w
Ring def 760 755s 756 s 752's 756 m 756 s 754 m 756 m
Ring def 688 686 s 686 s 686 s 686 m 686 s 683 m 686 m
Ring def 627 623 m 615w 610 w 627 w 635w 611 m 620 m
CCN linear

bend 540 546 s 547 s 547 s 547 m 546's 550 m 547 m

CC str(2) 460 500 486 486 487 485 476 484

v = Gerilme, = Diizlem dis ag1 biikiilme, & = Diizlemde biikiilme, s = makaslama, ® = dalgalanma, t = kivirma, r = sallanma, a = Asimetrik,

s = Kuvvetli, m = orta, w = Zayif, vw = Cok zayif, sh = Omuz *Ref.[50]

6S
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Yaptigimiz bu caligmada iki ilging 6zellik vardir. Bunlardan birincisi hem ligand
molekiilii olan Benzonitril’de hemde Ty yapiyr olusturan Cd(CN), yapisinda C=N nitril
grububunun bulunmasidir. Ikincisi ise hem ligand hemde benzen ve benzen tiirevleri olan

konuk molokiillerde benzen halkasinin bulunmasindandir.

Bu iki 6zellikten dolayr vCN titresimi ligand molokiilii i¢in diisiik frekansa Cd(CN),
yapist icinde yiiksek frekansa kaymakta buna ragmen klatratlarda bir tek CN gerilme piki
goriilmektedir. Ayrica benzen halkasina ait bir¢ok titresim piki hem ligand molokiiliine hemde

konuk molokiillere ait olarak isaretlenmistir.

Cizelge 6.2. Ni-Cd-G ( G = benzen, 1,2-diklorobenzen, 1,3-diklorobenzen, 1,4-diklorobenzen,
dioksan ve furan) klatratlarindaki Cd(CN), gruplarinin titresim dalga sayilar1 (cm™).

Isaretleme® K,Cd(CN),* |Ni- Ni- Ni- Ni- Ni- Ni- Ni-
PhCN- |PhCN- [PhCN- |PhCN- |PhCN- |PhCN- |PhCN-
Cd Cd-Bz |Cd- Cd- Cd- Cd-D |Cd-F

1,2CIBz |1,3CIBz |1,4CIBz
v5(CN)F, 2145 2161s (2164s |2162s (2161s |2160s [2160s [2162s
Hot band _ 2125sh (2126 |2123sh [2126sh |2125sh (2122 (2126
sh sh sh
V5[V(CAC)+3(NCCA)]F, 316 325s [332s |350s 351s 352s 314s |350s
V7[v(CAC)+3(NCCd)]F, [250 263m [266m (265w |266w 268w [257m |267w

“[44]’den alinmustir.

v = ¢ok, s = kuvvetli, m = orta, w = zayif, sh = omuz, br = genis.
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6.3. Konuk Molekiillerin Titresim Frekanslarinin incelenmesi
6.3.1. Benzen Molekiiliiniin Temel Titresimleri ve Simetri Tiirleri

Sekil 6,2°de goriildiigli gibi, 12 atoma sahip olan benzen molekiilii (C¢He) diizgiin

altigen yapida diizlemsel bir molekiildiir.

Sekil 6.2. Benzen molekiiliiniin yapisi

Hidrojen ve karbon atomlarinin ayni diizlemde oldugu kabul edildiginde, D¢, nokta
grubundadir. Simetri elemanlart ise; 2A 1y, Asg, 2Bog, Big, Eig, 4Eos, Aoy, 2Biy, 2Bay, 3By, 2Es,
seklindedir. Benzen molekiilii 30 temel titresim hareketine sahiptir. 30 temel titresimin, 21’1

diizlem i¢i, 9’u diizlem dis1 titresimdir. Buna gore;
I = 2A, 4+ Ay t4E,, 2B 2B, +3E,,
diizlem igi titresimlerini ve
4= 2Byt Eigt Ay +2E,, ise diizlem dist titresimleri gosterir.

Bu titresimlerden dordii kirmizialt1 aktif (A,,, 3E;,) ve yedisi Raman aktif (2Ag, Ejg,

4E,,) oldugu i¢in, spektrumlarda 11 titresim band1 gozlenir [56].
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Benzen molekiiliiniin kristal igindeki simetrisi degisebileceginden aktif olmayan
bandlar aktif hale gecebilir. Buna bagli olarak kirmizialt1 spektrumunda gozlenen band sayist

degisebilir.

Ligand Benzonitril molekiilii ile hazirlanan Ni(PhCN),Cd(CN)4.Bz Tg-tipi klatratlarin
kirmizialtt spektrumlanndaki benzen molekiillerinin titresim dalga sayilari ile sivi benzen
molekiiliiniin serbest haldeki titresim dalga sayilar1 Cizelge 6,3’te verilmistir. Hazirladigimiz
klatratlarin kirmizialti spektrumlannda belirlenen benzen molekiiliine ait titresim frekanslar
daha 6nce yapilmis olan ¢alismalar ile uyum igindedir. Serbest benzen molekiiliiniin kirmizialtt
spektrumunda 670 cm™’de gdzlenen ve en belirgin titresim olan A,, simetrili CH diizlem dis1 ag1
biikiilme titresimi elde ettigimiz klatratlarda 16 cm™ yiiksek frekansa kaymis olarak gozlendi.
Bu yiiksek frekansa kayma daha once ¢alisilan Hofmann-tipi ve Hofmann-T-tipi klatratlarda da

gdzlenmistir.

Yiiksek frekansa kaymalara konak drgiideki Benzonitril molekiiliiniin hidrojen atomlari
ile benzen halka diizleminin alt ve istiinde yer alan 7 elektronlar1 arasindaki zayif hidrojen
bagi sebep olmustur denilebilir [19 - 20, 22, 38, 52, 54, 55, 57 ve 58]. Klatratlardaki su
molekiiliiniin varligindan dolay1 benzenin ilk {i¢ piki ¢ok genis olan OH gerilme bandiyla
ortiilmiistir. Bu yiizden gozlenememislerdir. Grafiklerde yaklasik 3500 cm™ ile 3200 cm™
arasinda ortaya ¢ikan keskin ve genis pikler sirasiyla klatrata tutunmus ve konuk olarak girmis

su molokiillerinden ileri gelmektedir.

Cizelge 6.3. Ni-PhCN-Cd-Bz klatratlarindaki benzenin titresim dalga sayilar1 (cm™).

Isaretleme® S1vi Benzen® Ni-PhCN-Cd-Bz
V20, Elu 3073 -

Vg + Vg 3075 -

B; + By, 3048 -

Vs + V17, Efu 1955 1960 w
V1o + V17 1815 1813 vw
V19, Eu 1479 1477 w
V14, Bou 1309 1304 w
V15, Boy 1149 1161 w
IR 1036 1029 w
V17, Eou 966 964 w
V11, Aoy 670 686 s
V16, Eou 404 -

“[58]’den alinmustir.

v = ¢ok, s = kuvvetli, m = orta, w = zayif, sh = omuz, br = genis
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6.3.2. 1,2-Diklorobenzen Molekiiliiniin Temel Titresimleri ve Simetri Tiirleri

Sekil 6,3’de gorildiigi gibi 1,2-diklorobenzen molekiilii ise sekilde goriildiigii gibi
benzen molekiiliiniin birinci ve ikinci karbon atomlarina bagli olan hidrojen atomlar1 yerine klor
atomlarinin baglanmasi ile olusturulmustur. Bu molekiil yayinlarda “orto-dichlorobenzene”
adiyla gecmistir. Benzen molekiilii gibi bu molekiil de 12 atomdan meydana gelir ve biitiin

atomlar1 ayni1 diizlemde bulunmaktadir. Titresim dalga sayilar1 Cizelge 6,4’te verilmistir.

Sekil 6.3. 1,2-diklorobenzen molekiiliiniin yapisi
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Cizelge 6.4. Ni-Cd-1,2-DiClBz klatratlarindaki 1,2-diklorobenzenin titresim dalga sayilar

(cm™).
Isaretleme® 1 ,2-diklorobenzen? Ni-PhCN-Cd-1,2-
DiCIBz
v(CH), A, 3072 -
v(CO), A, 1576 1574 w
v(CC), A, 1458 1457 m
v(CC), B, 1438 1435 m
B(CH), B, 1252 1264 w
X-sens., A 1155 1164 w
X-sens., B, 1130 1127 m
B(CH), B, 1038 1035 w
v(CH), A, 975 983 w
v(CH), B, 940 956 w
v(CH), A, 850 857 m
v(CH), B, 748 752 s
X-sens., B, 740 -
X-sens., A, 660 658 w
X-sens., A 480 486 m
? (o). B, 435 437s
X-sens., B, 427 -

“[59])’den alinmustir. v = ¢ok, s = kuvvetli, m = orta, w = zayif, sh = omuz, br = genis

6.3.3. 1,3-Diklorobenzen Molekiiliiniin Temel Titresimleri ve Simetri Tiirleri

" Meta-dichlorobenzene" olarak da isimlendirilen, 1,3-diklorobenzen molekiilii, benzen
molekiiliindeki birinci ve iigiincii karbon atomlarina bagli hidrojen atomlari yerine klor atomlari
baglanmasi ile olusur (Sekil 6,4). Molekiil C,, nokta grubundandir. 12 atoma sahip oldugu igin
30 temel titresimi vardir. 30 temel titresiminin simetri tiirlerine goére dagilimi,

11A;+3A,+6B,+10B; seklindedir [60].

Stvi haldeki 1,3-diklorobenzen molekiiliiniin temel titresimlerinin simetri tiirleri ve
frekanslar1 Green ’in 1970 yilinda yaptig1 calismasi esas alinarak isaretlenmistir [56, 60]. Ayrica
CCly ve CS, ¢ozeltileri icerisinde 1,3-diklorobenzen molekiiliiniin titresim bandlarinin simetri

tirleri ve frekanslari i¢in Scherer ve Eavans ‘in 1963 yilinda yaptiklar1 ¢caligmalar esas alinmistir
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[61]. Sivi haldeki 1,3-diklorobenzen molekiiliiniin titresimlerinden 26 tanesi kirmizialti aktif

olan temel titresimlerdir. Titresim dalga sayilar Cizelge 6,5’te verilmistir.

Sekil 6.4. 1,3-diklorobenzen molekiiliiniin yapist
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Cizelge 6.5. Ni-Cd-1,3-DiCIBz klatratlarindaki 1,3-diklorobenzenin titresim dalga sayilar

(cm™).

Isaretlemeler® | Stvi 1,3- | Ni-PhCN-Cd-
ClBz** 1,3-DiClBz

v(CH), B -—- -
v(CH), A, 3071 -
v(CC), A, 1580 1577 m
v(CC), B, 1464 1460 w
v(CC), A, 1412 1418 w
B(CH), B, -
B(CH), B, 1258 1265 w
X-sens., B, 1161 1164 w
X-sens., A; 1127 1126 w
B(CH), B, 1079 1072 w
B(CH), A, -
v(CH), B, 966 990 w
v(CH), A, 896 -
v(CH), B, -
X-sens., B, 784 -
v(CH), B, 775 779 m
v(CH), B, -
X-sens., A, 663 682 s
X-sens., A, 428 435 s
d(CO), A, 397 -

** 156, 60] *[61]
S = Kuvvetli, m = Orta, w = Zayif, sh = Omuz
6.3.4. 1,4-Diklorobenzen Molekiiliiniin Temel Titresimleri ve Simetri Tiirleri

1,4-Diklorobenzen molekiilii yayimnlarda ‘paradichlorobenzene” olarak bilinir. 1,2-
diklorobenzen molekiiline benzer olarak benzen molekiiliindeki birinci ve dordiincii karbon

atomlarma bagli olan hidrojen atomlar1 yerine klor atomlarmin baglanmasi ile olusturulmustur
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(Sekil 6,5). Yine benzer olarak bu molekiil de 12 atomdan meydana gelir ve biitlin atomlart ayni

diizlemde bulunmaktadir. Titresim dalga sayilar1 Cizelge 6,6’da verilmistir.

Sekil 6.5. 1,4-diklorobenzen molekiiliiniin yapisi.

H(10)

Cizelge 6.6. Ni-Cd-1,4-DiCIBz klatratlarindaki 1,4-diklorobenzenin titresim dalga sayilari

(cm™).
. Ni-PhCN-Cd-1,4-
Isaretleme® 1,4diklorobenzen®
DiCIBz
v(CH), By, 3087 -
v(CH), By, 3078 -
v(CC), B1, 1477 1474 w
v(CC), Bay 1394 1392 vw
a(CCC),Ba 1220 1222w
B(CH), Bs, 1107 1105 w
X-sens., By, 1090 1088 w
B(CH), B, 1015 1012 w
v (CH), A, 951 964 w
v(CH), B, 934 926 w
v(CH), B3, 819 824 w
X-sens., By, 550 546 s
A(CC), B3, 485 485w
Q(CO), A, 405 410 w

[59]’den alinmustir.

v = ¢ok, s = kuvvetli, m = orta, w = zayif, sh = omuz, br = genis
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6.3.5. 1,4-Dioksan (C4H30O,) Molekiiliiniin Temel Titresimleri ve Simetri Tiirleri

Kirmizialti spektrometeresi Ol¢timleri 1,4-dioksan (C4HgO,) molekiiliiniin hem sivi ve

hem de gaz fazda sandalye yapisinda ve bir i simetrisine sahip oldugunu gostermektedir [62].

(1)

Sekil 6.6. 1,4-dioksan molekiiliiniin yapisi.

1,4-Dioksan molekiilii C,, nokta grubuna aittir [62]. 1,4-Dioksan molekiiliiniin 14
atomu bulundugu i¢in (3N-6, N = 14) 36 titresim modu vardir. Titresim modlar1, 10A,, 8B,, 9A,
ve 9B, seklindedir. Bu titresim modlarindan 9A, ve 9B, kirmizialt1 aktif ve 10A, ve 8B, Raman
aktif titresim modlaridir. 1,4-dioksan molekiilii i¢in karsilikli diglama ilkesi gecerlidir. Titregim
dalga sayilar1 Cizelge 6,7’de verilmistir. 1,4-dioksan bandlarinda kaymanin olmasi, konak-
konuk etkilesiminin var olmasindan ileri gelmektedir [63]. Konak yapinin bozulma sonucu, bazi
1,4-dioksan bandlarinda gorillen kayma ve siddet degisikliklerine; bazi 1,4-dioksan
molekiillerinin yapiya baglanmasi, bazi 1,4-dioksan molekiillerinin yapiy1 terk etmesine neden
olmaktadir [63]. Serbest dioksan molokiiliinde 874 cm™’de goriilen vyg(ay) titresim klatratimizda
864 cm ' ve 874 cm ' dalga sayilarinda olmak iizere ikiye ayrilmustir. Bu ikiye ayrilma konak
yapi1 ile konuk yap1 arasinda kuvvetli bir kristal alan etkilesmesinin oldugunu diistindiirmektedir.

Benzer durumlar diger birtakim ¢alismalardada goézlenmistir [64].
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Cizelge 6.7. Ni-Cd-D klatratlarindaki 1,4-dioksan molekiiliiniin titresim dalga sayilar1 (cm™).

Assignment* |Liquid dioxane |Ni-PhCN-Cd-
D
v11(ay), Lag(by) |2961vs 2963 w
V12(ay), Voo(by) |2854 vs 2864 w
V30(by) 1453 s 1454 m
V14(ay) 1366 s 1376 w
v32(by) 1289s 1294 m
vs(ay) 1255s 1258 m
Vig(ay) 1122 vs 1119 s
vi7(ay) 1084s 1080 m
v33(by) 1048 s 1049 m
vi3(ay) 874 s 864 s
874 s
35(bu) 614 s 611 m

[65]’dan alinmusir

s = gii¢lii, m = orta, w = zay1f, vw = ¢ok zayif, sh = omuz

6.3.6. Furan Molekiiliiniin Temel Titresimleri ve Simetri Tiirleri

Furan ya da furfuran, bir heterosiklik aromatik organik bilesiktir. Renksiz, ugucu,
yanici bir sividir. Zehirli ve kanserojendir. Bilesik 4n+2 elektron sistemi kuralina uydugu i¢in
aromatiktir. C4H4O kapali formiilii ile gosterilir. Dokuz tane atomdan olustugu i¢in 3N-6
formiiliine gore 21 tane titresim modu vardir. C; nokta grubuna sahiptir. Furan molokiiliiniin

yapisi Sekil 6,7’°de gosterilmistir.



Sekil 6.7. Furan molekiiliiniin yapisi.

Titresim dalga sayilar1 Cizelge 6,8’da verilmistir.

Cizelge 6.8. Ni-Cd-F klatratlarindaki furan molekiiliiniin titresim dalga sayilari (cm™).

Isaretleme® Furan Ni-PhCN-Cd-F
U(CH,)+ v (CHy),A, 3175 -
v(CH,)+ v (CHp),B, 3169 -
v(CHp)+ v(CH,), A, 3150 -
v(CHp)+ v(CH,), B, 3123 -
v(C=C)+3(HCO)+3(HCC) 1592 -
V(C=C)+3(HCO), A, 1485 1487 w
V(C-C)+3(HCO)+5(HCC), A, 1380 1381 w
8(HCC) +3(HCO), B, 1266 -
v(C-0) +6(HCO)+5(HCC), B, 1172 -
S(HCC) +3(HCO), A, 1143 -
V(C-0)+3(HCC) +3(HCO),A, 1061 1060 w
S(HCC)+v(C-0), B, 1042 -
S(HCC) +8(HCO)+v(C-0),A, 991 990 m
d(ring), B, 880 -
d(ring), A, 874 -
v(CHp)+y(CH,), A, 869 868 m
v(CH,)+ v(CHp), B, 830 858 w
¥(CHp)+y(CH,), B, 745 745 s
V(CHo)+ y(CHp), A, 719 -
t(ring), B, 658 619w
1(ring), A, 604 601 m

v = ¢ok, s = kuvvetli, m = orta, w = zay1f, sh = omuz, br = genis
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7. SONUC VE ONERILER

Yapilan bu g¢aligmada Ni(PhCN),Cd(CN),.G (G = benzen, 1,2-diklorobenzen, 1,3-
diklorobenzen ve 1,4-diklorobenzen, 1,4-dioxane, furan) klatratlan ilk kez kimyasal yollardan
elde edilerek (4000 — 200) cm™ kirmizialti spektroskopik bélgesinde incelendi. Klatratlarin
kirmizialtt spektrumlart incelendiginde ¢ok benzer olduklar goriilmiistii. Bu benzerlikler
klatratlarin benzer yapisal 6zelliklere sahip olduklarini gostermektedir. Bu ise ligand molekiil
Benzonitril. Cd(CN), gruplar1 ve konuk molekiillerin kendi ¢evreleri olan etkilesimlerinin
incelenen her klatrat icin hemen hemen ayni oldugunu ifade eder. Elde edilen klatratlarda
isaretlemeler ligand molekiil olarak kullanilan Benzonitril, Cd(CN), gruplart ve konuk
molekiiller (G = benzen, 1,2-diklorobenzen, 1,3-diklorobenzen ve 1,4-diklorobenzen,l1,4-

dioxane, furan) i¢in ayr1 ayr1 yapilmaistir.

Hazirlanan klatratlarin  kirmizialti  spektrumlarindaki Benzonitril molekiiline ait
bandlarda Benzonitril molekiiliniin bandlarina gore yiiksek ya da diisiik frekans bolgesine
kaymalar gdzlenmistir. Gozlenen kaymalar daha oOnce benzonitril ligandli molekiiller ile
caligilan Hofmann tipi klatratlarda gozlenen kaymalar ile uyum igindedir [66]. Bu kaymalar
Benzonitril ligand molekiillerinin azot (N) uglarindan M (Ni) metallerine baglanmasiyla olusan
indiiktif etki sonucunda CN baginin kuvvet sabitinin azalmasindan kaynaklanmaktadir. Bunun
disinda klatratlardaki bu kaymalara ligand molekiilii ile konuk molekiiller arasindaki zayif

hidrojen baginin da sebep olmasi beklenir.

Cd(CN), iyonuna ait bandlarin isaretlenmesinde Jones’un calismasi temel alinmustir.
Kati fazda K,Cd(CN), tuzlarmin titresimsel veriler kullanilmistir. Hazirlanan klatratlarin
Cd(CN), anyonlarma ait vs(CN) asimetrik gerilme titresim bandlar1 serbest haldeki Cd(CN),>
anyonlarina ait titresim bandlarina gore daha yiiksek frekansta gozlenmistir. Gozlenen bu
kaymalar ¢aligilan diger Tg-tipi klatratlarla uyumludur. Bu yiiksek frekansa kaymalar konak yap1
olusumundan dolayidir ve bize anyonlarin N-donér atomlarindan Ni(PhCN)™ katyonlarmm Cd
metaline baglandigin1 gostermektedir. Ciinkii CN” iyonunun Ni metaline azot ucundan, Cd
metaline ise karbon ucundan baglanmasi C=N baginin titresim frekansinda artisa neden olur.
Bununla birlikte Ni—N ve C—Cd bag gerilmeleri arasindaki ¢iftlenimin de frekans artmasina
neden olmasi beklenmektedir. Ayrica Cd(CN),> anyonlarinin (400—200) cm™ arasindaki
v(CdC) gerilme ve 6(NCCd) biikiilme titresimlerinin birlegsimi olan vg ve v titresimlerinin de

serbest hale gore benzer nedenlerden dolay1 yliksek frekansa kaymasi beklenir.
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Elde edilen klatratlarin konak yapisinda bulunan Cd(CN),? anyonlar1 Ni(PhCN)"™
katyonlart ile {i¢ boyutlu polimerik bir yapiy1 olusturmaktadir. Olusan bu yapida Cd atomlar1
siyaniir anyonlarmin dort karbon atomu ile tetrahedral diizende cevrilmistir. Ni atomlart ise
siyaniir anyonlarinin dort azot atomu ligand Benzonitril molekiiliiniin iki azot atomu ile
oktahedral diizende ¢evrilmistir. Ligand Benzonitril molekiilii Ni metal atomuna direk olarak, 4
CN grubu ise her biri digerine karsilikli olarak baglanmigtir. Cd(CN), gruplart Ni(PhCN)
tarafndan ii¢ boyutlu ag seklinde birbirine baglanmistir. Olusan bu konak yapida o ve B tipinde
iki farkli bosluk vardir. Yapida bulunan iki konuk molekiil (benzen, 1,2-diklorobenzen, 1,3-

diklorobenzen ve 1,4-diklorobenzen, 1,4-dioxane, furan) ise bu bosluklarda bulunmaktadir.

Klatratlarin spektrumlar1 incelendiginde konuk molekiillerin klatrat olustuktan sonraki
birgok titresim bandlarinda énemsiz kaymalar oldugu gériilmiistiir. Bu gozlenen bir kag cm™ lik
kaymalarin konuk molekiillerin klatrat olusturmasi nedeniyle ¢evresinin degismesinden
kaynaklandig1 belirlenmistir. Bununla birlikte konuk molekiillerin bazi belirgin titresim
bandlarinda ise yiiksek veya diisiik frekansa kaymalar gézlenmistir. Bu kaymalarin ise konuk
molekiillerin halka diizlemlerinin alt ve iistiinde yer alan m elektronlar ile konak orgiideki
Benzonitril molekiiliiniin hidrojen atomlar1 arasindaki zayif hidrojen bagindan kaynaklandiklar
sOylenebilir. Konuk molekiillerde gézlenen bu kaymalar da diger benzer ¢alismalarla uyum

igindedir.

Yapilan bu calismada spektral veriler yeni hazirlanan bu Ni(PhCN),Cd(CN)4.G (G =
benzen, 1,2-diklorobenzen, 1,3-diklorobenzen ve 1,4-diklorobenzen, 1,4-dioxane, furan)
klatratlarinin kafes yapida oldugunu ve yapisal olarak M(L)M’(CN)4.nG (M’ = Cd, Hg veya Zn)

genel formiili ile gosterilen Hofmann-Ty-tipi klatratlara benzedigini ortaya koymaktadir.

Sonug olarak bu bilesiklerin yapilarinda bosluklar bulundurmasi nedeniyle, kimyasal
saflastirma ve izomerlerin ayrilmasinda molekiiler elek olarak kullanilabileceklerinden stz

etmek mumkiindiir.
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