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HOFMANN-T,;-TiPIl KLATRATLARIN INFRARED SPEKTROSKOPIK
BOLGESINDE INCELENMESI Ni(1,9-diaminononan)M(CN), .2G;
(M = Cd veya Hg; G = benzen, 1,2-diklorobenzen, 1,4-diklorobenzen)

Cemal PARLAK
Fizik bolimi, Yiksek Lisans Tezi, 2004
Tez Damigmani : Yrd. Dog. Dr. Zeki KARTAL

OZET

Bu galigmada Ni(1,9-diaminononan)M(CN);.2G (M = Cd veya Hg; G = benzen,
1,2-diklorobenzen, 1,4-diklorobenzen) formiilii ile temsil edilen Hofmann-Ts-tipi klatratlar
kimyasal yollardan ilk kez elde edildi. Elde edilen klatratlarin infrared spektrumlari FTIR
spektrometresi ile 4000 cm™ — 400 cm™' spektroskopik bolgesinde kaydedildi. Ayni zamanda
yapiya giren konuk molekiillerin sayis: klatratlarin elementel analizleri yapilarak belirlend:.
[saretlemeler ligand molekiili, M(CN), gruplar ve konuk molekiiller igin ayri ayri yapild:.
Serbest 1,9-diaminononan molekiiliiniin frekanslariyla bu molekiilii igeren klatratlarin titresim
frekanslan karsilagtinildi.  Bu titresim frekanslarindan bazilarinin klatrat olusumu nedeniyle
serbest molekiile gore kaydig: gézlendi. Gozlenen bu frekans kaymalarinin metale bagh olma,

metal - ligand titresim modlan ve giftlenim nedeni ile ortaya ¢iktig1 belirlendi.

Elde edilen klatratlann konak yapisinda bulunan M(CN),” anyonlan
Ni(1,9-diaminononan)? katyonlar ile ii¢ boyutlu polimerik bir yapiy1 olugturmaktadir. Olusan
bu yapida Cd veya Hg atomlar siyaniir anyonlarinin dért karbon atomu ile tetrahedral diizende
cevrilmistir. Ni atomlan ise siyaniir anyonlarinin dort azot atomu ve trans konumdaki ligand
molekiiliiniin iki azot atomu ile oktahedral diizende ¢evrilmistir. Ligand molekiili Ni atomuna
direk olarak, 4 CN grubu ise her biri digerine karsilikli olarak baglanmistir. M(CN), gruplan
Ni(1,9-diaminononan) tarafindan ¢ boyutlu ag seklinde birbirine baglanmistir.  Olusan bu
konak yapida o ve B tipinde iki farkli bosluk vardir. Iki konuk molekiil ise bu bosluklarda

bulunmaktadir.

Anahtar Kelimeler : 1,9-diaminononan, 1,2-diklorobenzen, 1,4-diklorobenzen, Benzen.
Hofmann-T,-tipi Klatratlar, Infrared Spektroskopisi.



INFRARED SPECTROSCOPIC STUDY OF HOFMANN-T.-TYPE CLATHRATES
Ni(1,9-diaminononane)M(CN), .2G;
(M = Cd or Hg; G = benzene, 1,2-dichlorobenzene, 1,4-dichlorobenzen)

Cemal PARLAK
Physics Department, M. S. Thesis, 2004
Thesis Supervisors: Asist. Prof. Zeki KARTAL

SUMMARY

In this study Hofmann-Ta-type clathrates, formulated as Ni(1,9-diaminononane)M(CN)..2G
(M = Cd or Hg; G = benzene, 1,2-dichlorobenzene, 1,4-dichlorobenzen), are obtained
chemically for the first time. Infrared spectra of the clathrates are recorded with FTIR
spectrometer in the spectroscopic region of the (4000 ~ 400) cm™. The number of the guest
molecules enter the structure are also determined by elemental analysis of clathrates. The
assignments are performed for the ligand molecule, the M(CN), groups and the guest molecules
separately. The vibrational frequencies of the clathrates are compared with frequencies of free
1,9-diaminononane molecule. It was observed that some of these vibrational frequencies are
shifted in respect to the free molecule due to clathrates formation. The observed frequency

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

The M(CN),? anions and Ni(1,9-diaminononane) cations in the host structures of the
clathrates forms a three dimensional polymeric structure. In this structure the Cd or Hg atoms
are surrounded in the tetrahedral form by four C atoms of cyanide anions. Ni atoms are
surrounded also octahedrally by four N atoms of cyanide anions and two N atoms of ligand
molecule in the trans form. The ligand molecule is bound to Ni atom directly whereas four
CN’s are bound to each other face to face in the CN groups. The M(CN), groups are bounded
the each other by Ni(1,9-diaminononane) in the there dimensional lattice form. In the host
structure formed there are two different cavities namely o and B. The two guest molecules

accommodates also in these cavities.

Key Words: 1,9-diaminononane, 1,2-dichlorobenzene, 1,4-dichlorobenzene, Benzene,
Hofmann-T¢-type Clathrates, Infrared Spectroscopy.
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1. GIRIS

Konak - konuk bilesikleri biri konak, digeri konuk olmak iizere iki bilesenli molekiiler
yapilardir. Bu bilesikler kafes seklinde bir yapiya sahip olduklarindan Latince ¢ Clathratus ™
kelimesinden alinan klatrat adimi almiglardir [41]. Konak olarak adlandirilan ana ¢rgii yapida
olusan farkli boyut ve sekillerdeki bosluklara ikinci bilegen olan konuk molekiiller degisik
oranlarda girebilirler. Klatratlar diizgiin kristal yapiya sahip bilesiklerdir. Kristallografik
veriler konak orgii ile konuk molekilller arasinda kimyasal bir bag olmadigimi gésterirler.
Dolayisiyla konuk molekiiller sézii edilen bu bosluklart doldurabildikleri gibi yapiy1 terk de
edebilirler. Konuk molekiiller 1sitma, ezme ve vakum gibi iglemler sonucunda yapidan

ayrilabilirler [17].

Klatrat terimi ilk kez 1949 - 1952 yillan arasinda Powell tarafindan hidrokinon,
3CsHs(OH),.S0,, bilesigi igin onerilmistir.  Bundan dolay: kukirt dioksitli hidrokinon ilk
bilinen klatrattir [24]. Daha sonralan dianinli klatratlar, klatrat hidratlar ve Hofmann tipi
klatratlar elde edilmigtir. Klatratlar ilaglarin mikro kapsiilasyonu, deniz suyunun damitiimasi,
kétii kokularin tutulmasi, izomerlerin ayrilmasi ve molekiiler elek gibi alanlarda kullanim
imkanina sahiptiler [3]. Bunlarin yaninda Hofmann tipi klatratlar benzenin saflastirilmasinda,

Hofmann-Tg-tipi klatratlar ise benzen radikali olusturulmasinda kullanilmislardir [21}.

Hofmann ve Kuspert tarafindan 1897°de amonyakli nikel siyaniir ¢ézeltisine benzen
ilavesi ile elde edilen ¢okelek Hofmann tipi klatratlara baslangi¢ olusturmustur [18]. Kimyasal
formiilii Ni{CN),.NH;.CsHs olarak verilen bu ¢okelegin klatrat yapida olustugu ise 1949°da
Powell ve Rayner tarafindan agiklanmustir [41]. Ayni aragtirmacilar 1952°de ise tek kristal
X-iginlan kirimim ¢aligmasi sonucunda bu yapinin kesin geometrisini bulmuslar ve birim hiicre
formiliinii tetragonal yapida Ni(NH;),Ni(CN)4.2C¢Hs olarak vermislerdir [44]. Bu yapida
Ni(NH;),"? katyonlarimin paramagnetik Ni atomlar Ni(CN),? anyonlar ile bir araya gelerck
diizlemsel lNi—Ni(CN)K;Iz,o polimerik tabakalarini olusturmaktadir. Diamagnetik Ni atomlarn
siyaniir grubunun dort karbon atomuna kare diizlem diizende baglidir.  Paramagnetik
Ni atomlan ise siyaniir grubunun dort azotu ve iki amonyak molekiliniin iki azotu ile
oktahedral diizende ¢evrilidir (Sekil 4,2). |Ni—Ni(CN)4 | . tabakasima bagli amonyak molekuli
bir sonraki tabakaya ait amonyak molekiiliiniin hemen altinda bulundugundan yapida igine
benzen molekilllerinin girebilecegi buyuklukte yaklasik dikdortgenler prizmas: seklinde

bosluklar olusur [44, 45]. Konuk molekiiller ile ana orgii atomlan arasinda dogrudan bir



kimyasal bag olmadifindan konuk molekiiller yap: igerisinde yaptiklarn zayif hidrojen bag: -

sayesinde hapsolurlar.

Bu ¢aligmalardan sonra kapali formiili Hofmann tipi klatratlara benzeyen pek ¢ok
bilesik tizerinde ¢aligmalar yapilmigtir. Genel formili M(L)M'(CN),nG olarak verilen
Hofmann tipi klatratlarda, M: oktahedral diizende c¢evrili iki degerlikli gegis metallerini
(N1, Mn, Fe, Zn, Co, Cu veya Cd), M'": kare diizlem diizende iki degerlikli Ni, Pt, Pd ve
tetrahedral diizende Cd, Hg veya Zn olmak iizere gegis metallerini, L. bir tane ¢ift dish
(iki donér atomlu) yada iki tane tek disli (tek donér atomiu) ligand molekiiliinii, G: konuk
molekiilinii (genellikle anilin, pirol, benzen, benzen tiirevleri, naftalin, aseton, dioksan gibi) ve
n ise konuk molekiil sayisim1 gostermektedir. Degisik ligand ve konuk molekiiller kullanilarak
bir ¢ok yeni klatratlar sentezlenmistir. Bugiine kadar uzerinde galisilan bu tip bilesikler
M’(CN),? anyonunun simetrisine gére ¢ Hofmann tipi ** ve ** Hofmann-Ty-tipi ** olmak iizere

iki ana grupta toplanabilir [2].

Hofmann tipi klatratlarda kare dizlemsel tetrasiyanometalat (II) yerine tetrahedral
M'(CN), (M" = Cd, Hg veya Zn) kullanilarak kapali formili M(L)M'(CN)..nG olan
Hofmann-Te-tipi klatratlar elde edilmistir. Bu klatratlarin konak yapisinda bulunan*M’(CN),*
anyonlar1 M(L)? katyonlan ile ii¢ boyutlu polimerik bir yaptyr olusturmaktadir. Olusan bu
yapida M’ atomlan siyanir anyonlarinin dért karbon atomu ile tetrahedral diizende gevrilmistir.
M atomlari ise siyaniir anyonlarinin dort azot atomu ve trans konumdaki ligand molekiiliinin
donér atomlarn ile oktahedral diizende ¢evrilmigtir. Ligand molekiilit M metal atomuna direk
olarak, 4 CN grubu ise her biri digerine karsthkh olarak baglanmistir. M'(CN). gruplar M(L)
tarafindan ti¢ boyutlu ag seklinde birbirine baglanmistir. Hofmann-T-tip: klatratlarin tek kristal
X-iginlan kinnmim ¢alismalan sonucunda yapr iginde iki tir bosluk -bulundugu saptanmistir.
Sekil 1,1°de goriildigi gibi bunlardan biri dikdértgen prizma seklindeki o boslugu, digeri ise
biprizmatik B boslugudur. B boslugu o boslugunun yaklastk kiip kabul edilerek kosegenler
dogrultusunda kesilip 90° dondiirillmesiyle elde edilir [19]. Konuk molekiiller yapidaki bu o ve

B tipi bosluklarda bulunmaktadir.

Hofmann-T,-tipi yapt Hofmann tipi yapiya gére konuk molekiilleri biinyesinde daha
uzun siire tutabilmektedir. Vakum, 1sitma, ezme gibi islemler sonucunda konuk molekiller
yapidan ¢ok kolay bir sekilde ayrilmamaktadir [20]. Guiniimiize kadar bir ¢ok Hofmann-T,-tipi
klatratlar sentezlenmistir [6, 7, 13, 19, 21, 22, 29 - 36, 39, 46, 48, 56 ve 57]. Sentezlenen bu

klatratlarda genellikle N - donér atomlu ligandlar kullanilmigtir.
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Sekil 1.1. Hofmann-T-tipi bosluklar [19].

Bu caligmanin amaci yeni Hofmann-Ts-tipi klatratlar elde etmektir. Bu amagla
Ni(1,9-diaminononan)M(CN),.2G; M = Cd, Hg; G = benzen, 1,2-, 1,4-diklorobenzen)
Hofmann-Tg-tipi klatratlar ilk kez kimyasal yollardan elde edilerek yapilani infrared
spektroskopisi ile incelenmigtir. Elde edilen klatratlarin infrared spektrumlarinda serbest
molekiile gore gozlenen kaymalar incelenmis ve tablolar halinde sunulmugtur. Aym zamanda
bilesiklerin elemental analizleri yapilarak yapiya giren konuk molekiillerin sayis: belirlenmis ve
klatratlarin karbon, hidrojen, azot miktarlarinin 6lgiilen yiizdeleri ile hesaplanan yiizdeleri tablo

halinde verilerek karsilagtirilmisgtir.



2. SPEKTROSKOPI

Spektroskopi elektromagnetik 1s1mimin madde ile etkilesmesini inceleyen bilim dalidir.
Elektromagnetik 1smmimin etkilestigi madde atom, molekiil veya iyon olabilir. Spektroskopinin
¢alisma alanlar1 atomlar, molekiiller veya iyonlar tarafindan sogurulan, salinan veya 6nii kesilen
radyasyonun ve ilgili kimyasal tiirlerin enerji diizeylerindeki degismelerin gozlenmesidir.
Spektroskopik yontem ile maddenin yapisini, fiziksel ve kimyasal 6zelliklerini incelemek ve

nitel yada nicel analizler yapmak miimkiindiir.

Bir elektromagnetik 151mim ayni anda hem yayilma yoniine hem de birbirine dik elektrik
ve magnetik alanlann titresmesinden meydana gelir. Bu durum sekil 2,1°de gosterilmektedir
[50]. Maddenin bir elektromagnetik 151 ile etkilesmesi durumunda elektromagnetik 1ginimin
elektrik alan bileseni maddenin atom ve molekiillerinin elektriksel, magnetik alan bilegeni ise
magnetik ozelliklerine etki ederek molekillerin i¢ enerjisinde degismeler meydana getirir.
Elektromagnetik 1sinimin elektriksel bileseni gegirgenlik, yansima, kirnlma ve sogurma gibi
olaylardan sorumluyken magnetik bileseni ise nitkleer magnetik rezonans olayinda radyo

~ frekansindaki dalgalarin sogurulmasimndan sorumludur.

i Elektrik alan

Magnetik alan

X

z

Sekil 2.1. Bir elektromagnetik 1ginimin yayilma yénii ve birbirine dik agida olan elektrik ve
magnetik alanlar [50].

Elektromagnetik 1simim uzayda ¢ok biiyikk hizla hareket eden bir enerji seklidir.
Elektromagnetik 1simm tirleri dalga boylarina ve frekanslarina goére siniflandirilarak
elektromagnetik spektrum elde edilir.  Sekil 2,2°de gérildiigi gibi elektromagnetik spektrum
¢ok genis bir dalga boyu ve frekans arahig: igermektedir [50].
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Sekil 2.2. Elektromagnetik spektrum bélgeleri [50].

Elektromagnetik 1gmim dalga ve parcacik olmak izere iki karaktere sahiptir. Klasik
teori elektromagnetik 1sinimr siirekli bir dalga olarak tamimlarken kuantum mekaniksel teori ise
kesikli enerjilere sahip pargaciklar olarak tammlar ve elektromagnetik 1simimin sogurulmasin
ve yayimini agiklar. Bir madde tizerine disiiriilen ¢esitli dalga boylarindaki 1sinimlardan sadece
bazilarmi sogurur. Sogurma ile 1s1mmm enerjisi maddeye dolayisiyla atom ve molekiillere
aktarlhr.’ Boylece atom veya molekiil uyanilmis hale geger. Uyarilmis atom veya molekiller
daha sonra sogurdugu igmmim enerjisini geri vererek temel haline doner. Madde tarafindan

sogurulan 1g1nim enerjisinin geri verilmesi genelde 1s1 geklinde olur.

Her atom veya molekiiliin elektromagnetik 1sinim ile kendine has bir etkilesimi vardir.
Atom veya molekiillerin donme, titresim ve elektronik enerjilerinde meydana gelen degisiklikler
en 6nemli spektroskopi turlerini olusturur. Elektromagnetik 1gimimma dayanan spektroskopik
yontemler ¢izelge 2,1°de gorilmektedir. Cizelgede spektroskopik tip ve buna ait dalga boyu;
dalga sayisi ile kuantum gegis tipi verilmektedir [50]. Elektron veya g¢ekirdegin spininin isaret
degistirmesinden kaynaklanan enerji degisimlerinin spektrumu radyo dalgalar: bolgesindedir.
Elektron spin fezonans (ESR) veya niikleer spin rezonans (NMR) bu boélgede kullanilan
spektroskopi tirleridir.  Mikrodalga bolgesi molekilin doénmesinin incelendigi bolgedir.
Dénme enerjilerinin arasindaki gegislerin spektrumu bu bolgede meydana gelir. ESR teknigi
molekilii bu bolgede de inceler. Bir molekiildeki titresim ve donme enerji seviyeleri arasindaki
geéisler infrared bolgesinde incelenir. Yani molekiiliin titregim frekanslan bu bolgede spektrum
verir. Titresim enerji seviyeleri arasindaki gegisler infrared sogurma ve Raman sagilma

spektroskopileri ile incelenir. Goriniir - Ultraviyole boélgesi bir atom veya molekiilin dig



kabugundaki gegiglerin incelendigi boélgedir.  Bir atom veya molekiildeki i¢ kabuk
elektronlarnin gegisleri ise X - 15inlan bolgesinde incelenir. Son olarak y - 1ginlan bolgesinde
ise gekirdegin igindeki enerji seviyeleri arasindaki gegisler incelenir. Bu gegiglerde gekirdek

cok kisa siire uyanlmig seviyede kaldiktan sonra temel hale déner. Bu gegislerde kaybedilen

enerji yiiksek frekanshdir, dolayistyla oldukea biiyiiktiir.

Cizelge 2.1. Elektromagnetik 151n1ma dayanan spektroskopik yontemler [50].

Spektroskopi Tipi Dalga boyu Brzlﬁglfz;fll Kuant’ll“li; Gegis
¥ - 151 yaymimi 0,005-14A |- Niikleer
X - 1511 sogurmasi, yaymmi ve kinmmi | 0,1 - 100 A - I¢ elektronlar
&6;‘:1’;?;1;?1“3“”1“ (UV) sogurmast | 12, _ 780 nm 50000 - 13000 | Dis elektronlar
infared 08 opmas v Raman ®) 73 300 1300033 [Yoeelr
Mikrodalga sogurmasi 0,75-3,75 mm |13 -27 Molekiiler donme
Elektron spin rezonanst (ESR) 3cm 0,33 Elektron spini
Niikleer magnetik rezonans (NMR) 0,6-10m 0,017- 1000 | Cekirdek spim




3. MOLEKULER SPEKTROSKOPI

Molekiler spektroskopi elektromagnetik 1ginimin molekiille olan etkilesimini inceler ve
molekiiliin yapisi hakkinda bilgi verir. Molekiillerde birden fazla atom ve g¢ok sayida elektron
bulundugundan molekiiler spektroskopi atomik spektroskopiye gore daha karmagiktir. Ciinkii
molekill i¢inde bulunan ve birbirine bagh atomlann yaptiklan ortak titresim ve dénme
hareketlerinin yaminda elektronik uyarilmalar da vardir. Dolayisiyla bir molekiiliin hareketi
tammlarken molekiiliin Stelenme, dénme, titresim ve elektronik hareketlerini tammlamak
gerekir. Otelenme molekiiliin biitiiniiyle agirlik merkezinin yer degistirmesi hareketidir. Fakat
otelenme kuantum diizeylerinin enerjileri birbirine ¢ok yakin oldugundan isima ile saglanmus
gecisler gozlenmez. Dolayistyla molekiiliin Stelenme enerjisi kuantumlu olmadif: igin toplam
enerji ifadesinde yer almaz. Bir molekiiliin toplam enerjisi Born - Oppenheimer yaklagimina

gore dénme, titregim ve elektronik enerjilerinin toplamudir [9].

E =E,+E +E, (3.1)

toplam

Dénme hareketi molekiiliin bitiinii ile agirltk merkezi etrafinda donmesidir. Donme enerjisi

(E,) molekiiliin bitiniiyle kendi kiitle merkezi etrafinda dénmesinden kaynaklamr. Titresme

hareketi molekiilin kararh durumlan arasinda gerilme veya i¢ baglan etrafinda donme

hareketidir.  Titresim enerjisi (£,) molekiili olusturan atomlarin denge konumlarindan

ayrilarak periyodik olarak yer degistirmesinden kaynaklamir. Molekiiliin elektronik enerjisi
(E,) ise molekiildeki elektronlarn sirekli hareketlerinden kaynaklamr.  Bir molekiildeki

toplam enerji degisimi,

AE, .. =AE, +AE, +AE, (3.2)

toplam

olarak yazildiginda toplam enerjiyi olusturan donme, titresim ve elektronik enerjilerinin

birbirlerine gore oranlar,
AE, =10° AE, =10° AE, (3.3)

seklinde verilir [5].

Elektromagnetik 1smum ile madde molekiilleri arasindaki etkilesme molekiiliin enerji
diizeyleri arasinda gegiglere neden olur. Yani molekiile Bohr frekansma gore alandan bir enerji

transferi olur.



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

Burada AE; iki seviye arasindaki enerji farki (E”>E’), h; Planck sabiti ve v ise
elektromagnetik 1smum frekansidir.  Molekill AE  enerjisine sahip elektromagnetik 15mimi
sogurarak E' seviyesinden E” seviyesine uyarlir. Benzer olarak molekill aym frekansh

1simum yaymnlayarak £’ seviyesine geri doner.

3.1. Molekiiler Spektrumlar

Atomlarin belirli enerji diizeyleri oldugu gibi molekiillerinde enerji diizeyleri vardir.
Ancak molekiillerde atomlarin birbirine gére yaptiklanni dénme ve titresim gibi bagil hareketlere
karsilik gelen enerji diizeyleri de vardir. Doénme enerjisi molekiiliin biitiiniiniin agirhik merkezi
etrafinda dénmesi ile ilgilidir. Doénme enerji diizeyleri birbirine yakin oldugundan bu diizeyler
arasindaki gegisler diigiik frekanslarda (veya uzun dalga boylarinda) meydana gelir. Sadece
elektrik dipol momentine sahip molekiller dénme enerji diizeyleri arasindaki gegislerde

elektromagnetik 1g1mm sogurabili; veya yayabilirler.

Bir molekiil yeteri kadar uyarildiginda dénme hareketi yaptig1 gibi titresim hareketi de
yapabilir.  Titresim enerjisi molekiil atomlarimn titregimi ile ilgilidir ve molekiilin kararh
durumlar arasinda gerilmesi veya i¢ baglan etrafinda donmesinden kaynaklanir. Bu durumda
bag agilan ve uzunluklan degistiginden titresim kuantum diizeyleri arasinda biyiik enerji
farklari vardir. Bu nedenle gegisler daha yitksek frekanslarda (veya daha kisa dalga boylarinda)
meydana gelir.  Gaz haldeki molekiillerin titresim enerjisi degisirken donme enerjisi de
degiseceginden titresim bantlari dénme bantlar ile modiile olur. Sivi veya kat: haldeki
molekiiliin ise hareketleri kismen veya tamamen engellendigi i¢in infrared spektrumunda dénme
bantlan goézlenmez. Titresim enerji diizeyleri kimyasal bagin kuvvetine, kiitlelerine, agilarina
ve titresimin giddetine baglidir. Molekilller gibi elektronlar da bilyiikligi elektronlarin
¢ekirdekten uzakhgma bagli olan gesitli enerji diizeylerinde bulunurlar. Elektronik enerji
diizeyleri molekiiler orbltallerln yapisina, dolu veya bos olmalarma baghdir. Molekiildeki
elektronlarn uyarilmasindan kaynaklanan elektronik enerji diizeyleri arasinda g¢ok biyik enerji

farklart vardir.

Dénme, titresim ve elektronik gegisler sekil 3,1°de gosterilmistir [14]. Her gegiste bir
elektronik diizeye ait pek gok titresim ve bir titregim diizeyine ait pek ok dénme diizeyi karsilik
gelir.  Bundan dolayr sofurma spektrumunda birbirine gok yakin sofurma gizgilerinin

olusturdugu kangik kiimeler goriiliir.



Eol< me— Ey E¢p, Eeis . : Elektronik kuantum diizeyleri

Eep =™ Ee1 . Egg —™ E... gegiglen:

E
. 10 Ultraviyole ve gorilnir balge
('

Es Eig, Ey, ... : Titregme kuantum dizeyleri
Egg — Ey , Ey —> Ep... gegigleri:

Ep
Yakin ve orta infrared

Fod
_— Ego, Egys ... : Donme kuantum dtzeyleri

Ego Eq; - Eg Eg ... gegigleri:

Eq Uzak infrared ve mikrodalgalar

Sekil 3.1. Molekiiler enerji diizeyleri [14].

Atomik sogurma spektroskopisinde birbirinden farkli dalga boylarinda keskin ¢izgiler
meydana gelirken molekiiliin sofurma spektroskopisinde ise bir gok dalga boylarini igine alan
genis sogurma bantlar1 meydana gelir. Molekiiler spektroskopinin atomik spektroskopiden
ayrilan en ¢6nemli yam budur. Ultraviyole, goriiniir bolge ve infrared spektrumlarinda her
sofurma belli enerjili kuantum diizeyleri arasindaki gegislere karsiik geldiginden sogurma
bantlanmn keskin ¢izgiler yerine neden genig bantlar halinde oldugu agiklanabilir. Infrared
spektrumunda her ¢izgi en diigiik titresim diizeyine ait bir dénme diizeyinden bir sonraki yiiksek
titresim diizeyine ait bir dénme diizeyine kargilik gelir. Ultraviyole spektrumunda ise her ¢izgi
en disik elektronik diizeyin bir titresim diizeyine ait dénme diizeyinden bif sonraki yitksek
elektronik diizeyin herhangi bir titresim diizeyine ait donme diizeyine karsilik gelir.

Bir dizi keskin tamimlanmg ¢izgiden olusan atomik sofurma spektrumlarnin tersine
sekil 3,2’de goriildiigin gibi molekiil spektrumlan her birisi genellikle ¢énemli bir dalga boyu
arahi1 igeren sogurma bolgelerinden olusur [50]. Buhar igindeki bir molekiil igin spektrum
sekil 3,2(a)’da goriildigii gibi bir sofurma band: olusturacak sekﬂde birbirine yakin ¢ok sayida
sogurma ¢izgisinden meydana gelir. Yiiksek ayirm giicii olan bir cihaz kullanilmadig: siirece

bireysel pikler segilemez ve spektrumlar sekil 3,2(b)’deki gibi genis ve diizgiin pikler halinde
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gorilir. Yogunlagmig halde ve ¢dziicii molekiillerin varliginda ise bireysel ¢izgiler daha da

genisleyerek sekil 3,2(c)’deki gibi siirekli spektrumlar olugturur.

A

a)

1 I ! | ] }
b)

1 1 f | | I |
9

I } ] ] | f

Dalga boyu, nm

Sekil 3.2. Bir molekiiliin: (a) buhar i¢inde, (b) buharda olup bantlarin segilememesi durumunda,
(c) yogunlagmis halde ve ¢oziicii molekillerin varhigindaki spektrumlan [50].

3.2. Molekiil Titresim Tiirleri

Bir molekiiliin yapabilecegi titregim sayis1 o molekiilii olusturan atomlann sayisina
baglidir. Atom sayis1 N olan bir molekiil 3N serbestlik derecesine sahiptir. Molekiliin toplam
hareket serbestliginden ii¢ tanesi x, y, z eksenleri boyunca Gtelenme hareketini belirler. Diger
ii¢ tanesi de molekiiliin x, y, z cksenleri etrafindaki dénme hareketini belirler. Dogrusal
molekiillerde ise molekiil ekseni etrafindaki dénme molekiiliin tiimiiniin yer degistirmesi
agisindan bir anlam tagimayacagindan sadece difer iki eksen etrafindaki dénmeler alinur.
Dolayisiyla agth bir molekil (3N-6) tane, dogrusal bir molekiil ise (3N-5) tane ¢esith tiirde
titresim hareketine sahiptir [54]. Sekil 3,3 ile verilen ¢ok atomlu molekiillerin titregim
hareketleni | gerilme, ag1 biikiilme, diizlem dis1 ag1 biikiilme ve burulma titresimleri olarak dort
grupta incelenebilir [15].

a) Gerilme titregimleri: Bagin ekseni dogrultusunda periyodik uzama ve kisalma

hareketine neden olan titresimlerdir. Bu tiir titresim hareketleri bag agisi degistirmez. Bag
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gerilmesi v ile gosterilir. Bu titresimler simetrik ve asimetrik gerilme olarak ikiye ayrlir.
Simetrik gerilme (vs) molekiildeki tiim baglarin uzamas: ve kisalmasi hareketidir. Asimetrik
gerilme ise molekildeki baglarin bir veya birkagimn uzarken digerinin kisalma harcketi

yapmasi olup v, ile gosterilir.

b) Ag biikiilme titresimleri: Iki bag arasindaki agmm periyodik olarak degismesine
neden olan titregimlerdir ve 8 ile gosterilir. Molekiil gruplan igin ag1 biikiilmesinin makaslama.

sallanma, dalgalanma ve kivirma gibi 6zel sekilleri vardir.

e Makaslama: Yer degistirme vektorlerinin baga dik dogrultuda ve ayn1 noktaya dogru

oldugu titresim hareketidir ve 9 ile gosterilir.

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

bir bag arasindaki aginin biikiilmesine neden olan titresim hareketidir ve p, ile gosterilir.

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

konumunda diizlemsel iken bir atomu bu diizleme dik hareket eder.

e Kivirma: Bir bag ile dizlem arasindaki agimin degisimine neden olan titregim
hareketidir ve t ile gosterilir. Lineer -ve diizlemsel olmayan molekiillerde baglarin atomlar
tarafindan bikiilmesine neden olur. Yer degistirme vektérleri bag dogrultusuna dik ve zit

yondedir.

¢) Diizlem dig1 a1 biikiilmesi: Bir diizleme (genellikle en yitksek simetriye sahip
diizlem) dik dogrultudaki a¢i 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 bigiminden dolay1 semsiye titresimi adint alir.

d) Burulma titresimleri: Iki diizlem arasindaki agiun bir bag veya agiy1 deforme edecek

sekilde degisimine neden olan titregimlerdir ve t ile gosterilir.

Bir molekiiliin tiim atomlarimin aym faz veya frekansta yaptiklar titresimler yani (3N-6)
ve (3N-5) titresimleri temel titresimler olarak adlandirthr. Bu durumda molekiliin titresim
frekansina da temel frekans denir. Bu titresimler sirasinda molekiiliin kiitle merkezi degismez.
Her bir titregim hareketi kendine 6zgii bir frekansa sahiptir. Temel frekanslarin olusturdugu

titresim bandlarinin diginda iistton, birlegim ve fark bandlan da gozlenir.
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Sekil 3.3. Molekiil titregim titrleri [15].
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Ustton gegisleri temel titresim frekansinm iki, iig veya daha fazla katlarinda gozlenir. Birlesim
bandn frekansi iki veya daha fazla temel veya iistton frekanslarmin toplami gibi bir yaklasikla
verilir. Fark bandin frekans: ise iki veya daha fazla temel frekans veya iisttonun farkini iceren
bir yaklagiklikla verilir. Ustton, birlesim ve fark bandlarn her zaman temel bandlardan daha
zayif siddettedir. Aym simetri tiiriine sahip bir temel titresim ile bir iistton veya birlesim
frekans: birbirine gok yakin ise aralannda bir etkilesme (rezonans) olugur. Béyle bir durumda
spektrumda siddetli bir temel titresim band ile zayif bir iistton veya birlegim band: yerine temel
titresim band1 yakinlarinda gergek degerinden sapmug iki siddetli band gozlenir. Bu etkilesme *

Fermi rezonans: *’ olarak bilinir [5].

3.3. Molekiil Simetrisi ve Grup Teori

Molekiil simetrisi bir molekiilii olusturan atomlann uzaydaki geometrik diizeni olarak
tammlanabilir. Bir molekile nokta, eksen, diizlem gibi geometrik simetri elemanlan
(Cizelge 3,1) uygulandifinda molekiil ilk durumuna gore degigsmeden kalabiliyorsa molekiiliin
sahip oldugu tiim simetri elemanlan bir grup olusturur [11]. Simetri elemanlarinin uygulanmasi
sonucunda ' molekiiliin en az bir noktas1 (kiitle merkezi veya simetri elemanlarmin kesistigi
nokta) yer degistirmediginden bu gruplara nokta gruplar denir [11]. Simetri elemanlarinn

sayisina ve Ozelliklerine gore ¢ok sayida molekiil belirli gruplar iginde siniflandirilmugtir.

Cizelge 3.1. Simetri elemanlan ve simetri iglemleri [11].

Simetri Elemam | Simge Simetri Ilemi
Simetri diizlemi c Diizlemden yansima
Simetri merkezi i Bir merkeze gore tiim atomlarmn inversiyonu
Dénme ekseni C Eksen etrafinda belirli agilarda donme
Donme-yansitma S Bir eksen etrafinda dénme, o donme eksenine dik
Ekseni diizlemde yansima veya tersi

Ozdeslik E | Molekiilde higbir degisiklize neden olmaz, 360°

dénmeye karsilik gelir

Molekiillerin simetri 6zelliklerinden yararlamlarak karakter tablolart hazirlanmugtir.
Grup teorisi yardumi ile karakter tablolar kullanilarak her bir temel titregimin indirgenemez
gosterimlerinden hangisine temel olusturdugu ve hangi simetri tiiriinde oldugu bulunabilir [11].
Cok atomlu molekiillerin temel titresimleri sirasinda ge¢is momentinin sifirdan farkli olup

olmadi1 grup teorisinden yararlanilarak bulunabilir [11]. Grup teorist kullamlarak temel
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frekanslarin sayis1 ve dejenere durumlari, infrared ve Raman spektrumlan igin segim kurallan
ve bantlarin 6zellikleri hakkinda bilgi edinilebilir. Ayrica simetrisi bilinen bir molekiiliin temel
titresimlerinden hangilerinin infrared hangilerinin Raman aktif oldugu da bulunabilir [11, 9].

3.4. Titresim Spektroskopisi

Molekiillerin titresim hareketlerinde degismeye neden olan madde ve elektromagnetik
isimm arasindaki etkilesmeler titresim spektroskopisinin inceleme alanmna girer. Titregim enerji
seviyelert arasindaki gegisler infrared sofurma ve Raman sagilma spektroskopisi ile incelenir.
Her iki spektroskopi de molekiillerdeki veya katilardaki atomlarin titregim frekanslarinin
belirlenmesinde kullanildig: halde temel dayanaklan farkhidir. Infrared spektroskopisi uyarici
1s1nla molekiiliin dipol momentinin degismesine, Raman spektroskopisi ise bir 15tmm sonucu

molekiiliin kutuplanabilme yatkmliginin (polarizebilitesinin) degigmesine dayanir.

3.4.1. infrared sogurma ve infrared aktiflik

Infrared spektroskopisi maddelerin elektromagnetik spektrumun infrared bolgesi olan
goriniir bolge ile mikrodalga bolgesi arasindaki infrared iginlarimi sogurmasina dayanan bir
yontemdir. Infrared spektrumlanyla kimyasal bilesiklerin yapisindaki fonksiyonlu gruplar
bulunarak yapi analizi yapihr. Yap: analizinde bilinmeyen maddenin infrared spektrumunu
degerlendirilir ve giivenirligi fazla olan sogurma bantlarmdan yapidaki fonksiyonlu gruplarin
varhigina veya yokluguna karar verilir.

Hem cihaz hem de uygulama agisindan infrared spektroskopisi yakin, orta ve uzak
infrared bolge olmak iizere ii¢ kisma aynlir, Infrared spektrum bélgelerinin dalga boyu, dalga
sayisi ve frekans araliklan gizelge 3,2°de gosterilmigtir [50]. Infrared spektroskopisinde 1ginlar
genellikle dalga sayilan ile temsil edilirler ve dalga sayis;; v =1/4 (cm™) seklindedir.

Cizelge 3.2. Infrared spektrum bolgeleri [50].

Dalga Boyu (A) | Dalga Sayisi (V) Frekans (v)
Bolge Aralif, pm Aralig, cm’ Araligs, Hz
Yakm 0,78 -2,5 12800 - 4000 3,8x10™-1,2x10"
Orta 2,5-50 4000 - 400 1,2x10%-6x 10"
Uzak 50 - 1000 400 - 10 6x10%-3x10™
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Yakin infrared bolgesi molekiil titregim frekanslannin isttonlar1 ve harmoniklerinin gozlendigi
bolgedir. Molekiillerin hemen hemen biitiin titresimlerinin gézlendigi bélge orta infrared
bolgesidir. Uzak infrared bolgesinde ise 6rgi titresimleri ve agir atomlarin titresimleri incelenir.
Ayrica bu bolge mikrodalga bolgesine yakin oldugu igin molekiillerin dénme hareketleri de

incelenebilir.

Bir madde infrared 1gmm sogurdugu zaman maddeyi olugturan molekiillerin titregim
enerji seviyeleri uyarihr.  Molekillerin infrared 1gmimi sogurmalarim klasik ve kuantum
mekaniksel teorinin bir arada diigiiniilmesiyle agiklamak miimkiindiir. Basit iki atomlu bir
molekiil bir yayla birbirine bagh m; ve m, kitleli iki top seklinde diisiiniilebilir. Bu sistem
Hooke yasasma uyar yani yayin topa uyguladigi kuvvet denge konumundaki yer degistirme ile
orantilidir. Harmonik salmim modeline uygun olan bu sistemdeki potansiyel enerji degiéimleri
yer degistirmenin karesiyle orantiidir [43]. Mekanik modelle molekiil arasindaki benzerlik
aynmi degildir. Mekanik modelde enerji degisimi siireklilik gosterirken molekiillerin titregim
enerjileri kuantumludur ve herhangi bir sistem igin izinli titresim enerjileri Schrédinger
denkleminden hesaplanabilir. Basit harmonik salimim yapan bir molekiiliin titregim enerji

seviyeleri kuantum mekaniksel olarak;
E, =({t+1/2)hv (3.5)

seklindedir [50]. Burada t, titregim kuantum sayisidir ve t = 0, 1, 2, ... gibi pozitif ve tamsay1

degerlerini alir. h, Planck sabiti ve v ise titregimin frekans: olup,

p=t | E (3.6)

272- /uind

ile ifade edilir. k ve g, sirastyla kuvvet sabiti ve sistemin indirgenmig kitlesidir. Infrared

spektroskopisinde genellikle dalga sayis1 kullamldigindan titresim frekans: su sekildedir;

so L1 |k 3.7)

27c Hina

Kuantum mekaniksel salinim igin en diigiik titregim enerjisi (t = 0) 1/2Av *dirr. Mutlak
sifir sicakhiginda (0° K) bile molekiil bu titregim 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 molekiilin t = 1 titresim diizeyine
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uyarilabilmesi i¢in molekiilin v frekansma sahip bir infrared isim ile etkilesmesi gerekir.
Titresim enerji durumlar: arasindaki gegigler i¢in segim kurali At = =+ 1 seklindedir. Bu 1simin
sogurulmas1 ancak titresim kuantum sayisinn birer defismesiyle gergeklesir. Yani enerji
(t+1/2)hv’den (t+1/2+1)hv’e yitkselebilir veya (t+1/2)hv’den (t+1/2-1)hv’e azalabilir.

Dolayisiyla ardigik titregim enerji diizeyleri arasinda gegis olabilir.

Diger bir secim kuralida molekiiliin infrared 15mmm sogurmas: durumunda molekiliin
dipol momentinin degigmesidir. Dipol moment bir molekiilin yiikk asimetrisinin bir 6lgiimii
olup molekiilii meydana getiren atomlarin uzaydaki konumlarinin bir fonkstyonudur ve z ile
gosterilir.  Klasik teoriye goére bir molekiil v frekansh bir 1yimm sogurdugunda molekiiliin
elektriksel dipol momenti ZZ veya bilesenlerden en az biri bu frekansta titresir. Molekiiliin

elektriksel dipol moment vektorli p., My, M. seklinde ii¢ bileseni olan bir vektordiir. Basit
harmonik yaklagima goére molekiller dipol momentin titresim genligi biitin Q titresim
koordinatlarimin bir fonksiyonudur. Molekiiliin 4 dipol momentinin denge konumu yakiminda

Taylor serisine agilimy;
=, + Y [(01/80,), 0.1+ 1/ 23 [(8* 1/60; ), 071+ yik. mer. terimler  (3.8)
k k

seklindedir. Bu denklemde O (sifir) indisi molekiiliin denge durumuna kars: gelirken k ise biitiin
titresim koordinatlarmun iizerinden toplam gostermektedir. Kiigik genlikli salimmlar igin ilk

iki terim alimip daha yiiksek mertebeden terimler ihmal edilebilir. Bu durumda z elektriksel

dipol moment vektorii;

i= g, + > [01/60,),0,] (3.9)

seklinde yazilabilir [8].

Klasik teoriye gore bir titregimin infrared aktif olabilmesi igin o molekiiliin elektriksel
dipol momentindeki veya bilesenlerinden en az birindeki degigimin sifirdan farkh olmas:

gerekir. Bu duruma bir dipoliin infrared sogurmast igin klasik segicilik kurali denir [8].

(Of;/60,), #0 (i=x,y,2) (3.10)
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(m)

Kuantum mekaniksel teoriye gore wve '™ dalga fonksiyonlan ile karakterize

edilen taban ve uyanlmis titresim enerji diizeyleri arasindaki gegis dipol momenti;
Fiom = [ l0™ dr (3.11)

seklinde tammlamr. Z,, n. ile m. titresim dizeyleri arasindaki gegis dipol momentidir ve iig

bilegsene sahip bir vektordiir. [ elektriksel dipol moment vektoridiir. d7 ise hacim

clemamdir. Iki titresim enerji diizeyi arasindaki gegis olasilif I,ZZ,W] *ile orantiidir [9].

(n)

Kuantum mekaniksel teoriye gére ™ ve ™ dalga fonksiyonlari ile tamimlanan taban ve

uyarimus iki enerji diizeyi arasinda gegis olabilmesi igin £, gecis dipol momentinin veya

bilegenlerinden en az birinin sifirdan farkli olmasi gerekir [5].
Fipm = (W@ By ™ dr 20 (3.12)
Bu denklemde 4 yerine (3.9) ile verilen degeri yazilirsa,

Fom = Bio [ ™y ™dz + Y 1@O1[00,)s [ W Qo ™z (3.13)
k

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

Bir molekiilde simetri merkezi varsa bu merkeze goére simetrik baglara ait gerilme
titresimleri infrared spektrumunda gozlenmez. Ciinkii bagn titresmesine ait dipol moment
degigikligi sifirdir.  Ayrica sistemde dipol moment degisikligi ne kadar fazla ise infrared
sogurma bandi o kadar siddetlidir. Infrared 1gmmn sogurulabilmesi igin bir molekiliin titresim
veya dénme hareketi sonucunda molekiiliin dipol momeritinde bir degisme meydana gelmesi
gerektiginden dolayr aym cins atomlardan olugan molekiiller (homoniikleer) ve en iist seviyede
simetrik molekiiller digindaki diger biitiin molekiiller infrared 1gmini sogurabilirler. Baz
durumlarda infrared spektrumunda gozlenmeyen titresim bantlan Raman spektrumunda

go6zlenebilir.
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3.4.2. Raman sagiimasi ve Raman aktiflik

Raman spektroskopisi ile molekiil iizerine diigen tek frekansli (monokromatik) bir
1sinim sonucu olugan sagilma incelenir. Bu olay klasik ve knantum mekaniksel olarak agiklanir.
Klasik teoriye gére molekiiller iizerine v frekansli ve elektrik alani;

E = E, Sin(2rv) (3.14)

ile verilen bir elektromagnetik dalga gonderildiginde elektromagnetik dalganin elektriksel alam
ile molekiiliin pozitif ve negatif yitk merkezleri etkilesir. Bu etkilesme sonucunda eger molekiil
elektromagnetik dalga ile etkilesmeden once elektriksel dipol momente sahip degilse
etkjlesmeden sonra bir elektriksel dipol moment kazanir. Etkilesmeden 6nce elektriksel dipol
momente sahip ise etkilesmeden sonra bu degigir. Indiiklenen elektriksel dipol moment vektérii
( &2 ) elektromagnetik dalganin elektrik alam ile orantilidir.

ji=ak (3.15)

Burada o katsayisina, molekiilin kutuplanabilme yatkinh§i (polarizebilitesi) denir.
Kutuplanabilme yatkinligs dokuz elemanl: simetrik bir tensor 6zelligi gosterir. Bu denklem,

U, |l=laa,a, | E (3.16)

seklinde matris formda yazilabilir. Kutuplanma yatkinhg1 tiim normal titresim koordinatlarinin
genel bir fonksiyonudur.

a=aq, +Z[(aa/an)0Qk] (3.17)

Burada ay, denge konumu yakinindaki kutuplanabilme yatkinhig: tensoridiir. (0c/8Q, ), ise
k. normal mod igin titregim sirasindaki kutuplanabilme yatkinhfindaki degisimi ifade eder.

Buna gére indiiklenmis dipol moment;

E=a,E+Y[(0e/00,), 0,1E (3.18)
k
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seklinde yazilabilir. Indiiklenmis dipol momentin x bilegeni ise

b, =@u)E, +(@y ) E, +(a. ) E, +[(0a., /00,),0, JE,
+[(0a,, /an)o O IE, +[(Ca, /00, )0 O 1E, (3.19)

ile verilir [55]. Bu denklemin sa§ tarafindaki ilk ifadede o’ her bilegeni basit bir molekiiler
sabittir. E ’nin her bilegeni ise gelen iginin v frekans: ile titresmektedir. Béylece [ ’nin

bilesenleri de aym frekansta titresir. Gelen 1smn molekil ile etkilestikten sonra cesitli
titregimlere karsi gelen 1ginlar yayinlar. Bu yayinlanan iginlar Raman sagilmasini olusturur.
Denklemin sa§ tarafindaki ikinci kisimda ise (0a/0Q), ), tiirevli tensériin her bileseni basit bir

sabittir. Q ise zamana bagli normal koordinatlardir. E , v frekansi ile titregirken Qy molekiiliin
titresim frekans1 olan vy ile titresir. Molekiiliin titregimi veya dénmesi ile kutuplanabilme
yatkinlig1 degisiyorsa molekiiliin titregim frekansi vy igin denklem (3.17)’de verilen o

katsayisinin denge konumu civarinda Taylor serisine agilimu;

a=a, +(0a/8Q),0 +1/2(8*a/00%),Q* + yik. mer. ter. (3.20)
seklindedir [53]. (3.20) denklemindeki Q titregim koordinati ise

Q0=0,5inQ2zrv ,t) (3.21)

seklinde yazilabilir. Denge konumu civarindaki kiigiik titresimler i¢in denklem (3.20) ile
verilen kutuplanabilme yatkinlig ifadesindeki ikinci ve daha yitksek mertebeden terimler ihmal
edilebilir. Béylece kutuplanabilme yatkinlig ifadesi;

a=a, +(0a/80),0 (3.22)

seklini alir. (3.15) ile verilen = aF, denkleminde a, E ve Q ’ya kars1 gelen (3.22), (3.14) ve
(3.21)’de ki ifadeleri yerine yazilirsa;

L=[a, +(©0a/0Q),Q,Sin(2xv ,1)E,Sin2nvt) (3.23)

denklemi elde edilir. Trigonometrik 6zdegsliklerden yararlanarak bu denklem,;
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bh=a,E,Sin(2zv) +

3.24
1/2(8a/8Q), E,Q,[Cos2z(v — v, )t — Cos2z(v + v, )] (3.24)

haline getirilir. Bu denklemdeki ilk terim Rayleigh sagilmasina, diger iki terim ile verilen
vt v, frekanslarindaki sagilmalar ise Raman sagilmasi olarak bilinen Stokes ve Anti-stokes
sagilmalarma kargiik gelirr  Bu durumda bir titresimin Raman’da gozlenebilmesi igin
molekiiliin titresimi sirasinda kutuplanma yatkinliginin degigmesi gerekir. Bu, Raman aktifligi

i¢in bir se¢im kuralidir ve genel bir ifade ile soyle verilir:
(Oa; /00, )20 (i, j=x,,2) (3.25)

Kuantum mekanigine goére Raman sagilmasi agafidaki gibi incelenebilir.  Ornek
molekiilleri v frekansli elektromagnetik dalganin hv enerjili fotonlariyla etkilestiginde esnek
veya esnek olmayan garpigma yapabilirler. Esnek ¢arpigmada enerji kaybi olmayacagindan
dolay1 molekiiller tarafindan sagilan fotonun frekansi v olur (Sekil 3,4). Bu tir sagilmaya
Rayleigh sagilmasi denir. Esnek olmayan carpigmada ise hv enerjisine sahip foton ile 6rnek
molekiilleri arasinda enerji aligverisi s6z konusu olur. Bunun sonucunda 6rnek molekiillerinin
enerji diizeyleri degisebilir. Boylece taban titresim enerji diizeyinde bulunan bir molekal hv
enerjisini sogurarak Ust karasiz titresim enerji seviyesine (virtual enerji seviyesi) uyarilir.
h(v-vy) enerjili foton yaymnlayarak da bu virtual enerji seviyesinden bagka bir uyanims titregim
seviyesine gegis yapar [9]. (v-va) frekansmna sahip bu sagilmaya Stokes sagilmasi denir
(Sekil 3,4). Birinci uyanlmig titresim seviyesinde bulunan molekiiller ise hv enerjisini alarak
iist karasiz (virtual) enerji seviyesine uyanilir. Buradan da h(v+vy) enerjili foton yaynlayarak
taban titresim seviyesine gegerler [9]. (v+vy) frekansh sagilmaya ise Anti-stokes sagilmasi

denir (Sekil 3,4).

Kararsiz (virtual) enerji seviyesi

Rayleigh Stokes Anti-stokes

Sekil 3.4. Kuantum mekaniksel olarak Raman sagiimasimn sematik gosterimi [1].
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Sonug olarak infrared aktiflik igin gerekli kosul molekiiliin titregim esnasinda degisen
bir dipol momentinin olmasi, Raman aktiflik igin ise gerekli kogul molekiiliin kutuplanabilme
yatkinhgmin degismesidir. Infrared ve Raman aktiflik sartlarmm farkl olmasindan dolavi
molekiilin simetrisine bagli olarak infrared spektrumunda gozlenmeyen bir titresim frekans:
Raman’da gozlenebilir. Bunun tersi de s6z konusu olabilir. Bazi titregim frekanslan ise her
ikisinde de gozlenemeyebilir.  Eger bir molekill simetri merkezine sahip ise infrared
spektrumunda gozlenen titresimler Raman spektrumunda, Raman spektrumunda gozlenen
titresimler de infrared spektrumunda gézlenemez. Bu kural ‘¢ karsilikli diglama kurali ** olarak
bilinir [38].

Genellikle Raman ve infrared spektrumlarinin bazi kisimlari her biri bir molekiildeki
farkll bir dizi titresim modu ile iligkili olarak birbirlerinin tamamlayicisidir. Bundan dolay:
Raman ve infrared spektroskopileri gogu kez birlikte kullarulirlar. Molekiiler simetriden dolayi
infrared spektrumunda gozlenmeyen bazi pikler Raman spektrumunda goézlenebildigi gibi
bunun tersi de miimkindir. Bazi problemler igin infrared yontemi daha ustiin iken, digerlen
-igin Raman iglemi daha yararh spektrumlar verir.  Bir molekiiliin infrared ve Raman
spektrumlar1 birlikte degerlendirildigi zaman s6z konusu molekiilin hemen hemen tim

titregimleri incelenebilir ve molekiiliin yapisi daha iyi belirlenebilir.

3.5. Grup Frekanslar:

Cok atomlu molekiillerin titresim spektrumlarinin yorumlanmasinda genellikle grup
frekanslarindan yararlamlir. Grup frekanslan temel olarak molekiildeki bir grup atomun
titregiminin molekiliin geri kalan kismina ait titregimlerden nispeten bagimsiz oldugu gergegine
dayanmilarak agiklamir. Temel titresimlerde molekiiliin biitiin atomlarnn aym fazda ve aym
frekansta hareket ederler. Genlikler ise kiitleler ile ters orantili oldugundan birbirinden farkhdir.
Bu genlik farki bazi atom gruplarmm molekiilin geri kalan kismindan bagimsiz hareket
etmelerine neden olur. Boylece bazi gruplar molekiiliin geni kalan kismindan bagimsiz olarak.

oldukga dar bir frekans aralifinda sogurma yaparlar. Bu frekanslara grup frekanslan denir [37].

Eger molekiil igerisindeki bir grup molekiildeki diger atomlara oranla daha hafif
(OH, NH, CN,, NH,, CH; gibi) veya daha agir atomlar (Cl, Br gibi) igeriyorsa bu tip gruplarin
molekiilin geri kalan kismindan bagimsiz olarak hareket ettifi kabul edilebilir. Ciinkii bu
gruplarin harmonik titregimlerinin genligi molekiilin diger atomlarnna oranla daha bilyik veya
daha kigiktir [10]. Cizelge 3,3’de verildigt gibi bir ¢ok organik ve inorganik gruplarin
frekanslan belirlidir ve bu frekanslar yap: analizinde kullamilir [58]. Grup frekans: temel bir
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frekans oldugundan aym grubu igeren farkli molekiillerde grubun karakteristik infrared sogurma
bandi hemen hemen aym frekanstadir [10]. Molekiillerin normal titresixhleri iskelet ve
karakteristik grup titresimleri olarak ikiye ayrir. (1400-700) cm™ dalga sayis1 arasindaki
iskelet titresim bolgesine, parmak izi bolgesi de denir. Kompleks bir molekiliin bir dizi
karakteristik grup frekansindan olusan infrared spektrumunun incelenmesi sonucunda
molekiiliin yapis1 hakkinda 6nemli bilgiler elde edilir [38].

Cizelge 3.3. Grup frekanslan [58].

Grup Gosterim | Titresim dalga sayis1 araligi(cm™)
~ 0 — H gerilme v(OH) | 3640-3600

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

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

- C - Hgerilme v(CH) 3000-2900

~ CH; gerilme v(CHy) | 2962+ 10-2972%5
—CH, gerilme v(CH;) | 2926 % 10-2853 £ 10
~C = C gerilme v(CC) 2260-2100

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

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

— NH, bikiilme 5(NH,) | 1600-1540

~ CH, bikiilme 5(CH;) |1465-1450

— CH, bikiilme 8(CH;) | 1450-1375

C - CH; biikiilme p(CH;) |1150-850

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

- C =8 gerilme v(CS) 1200-1050

3.6. Grup Frekanslarina Etki Eden Faktérler

Grup frekanslarina etki eden faktérler molekiil igi ve molekiil dig1 etkiler olmak fizere
ikiye aynlir [10]. Bir molekiilde frekans: birbirine yakin iki titresim arasinda goriilen
titresimsel ¢iftlenim, bir bagin elektron yogunlugunda degisiklik olusturan elektronik etki ve
komsu bagmn kuvvet sabiti etkisi molekiil i¢i etkilerdir. Dipolar etkilenme ve hidrojen bag: ile
etkilenme ise molekiil digt etkilerdir. Bu etkiler asagida agiklanmaktadir.
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3.6.1. Ciftlenim

Cifilenim aym frekansa sahip benzer titregsimler arasinda goriiliir ve band ikiye yarilir.
Bilesenlerden birisi temel frekanstan daha diigiik, digeri ise daha yiiksek frekansta gézlenir [43].
Bag yapis1 (X = Y) seklinde oldugu diisiiniilen bir molekiiliin gerilme titresimi i¢in v; temel
titresim frekansi bulunmus olsun. Bu iki atomlu molekiilden tiiretilen (X =Y = X) seklinde bag
yapismna sahip bir molekiiliin sogurma band1 incelendiginde v, frekansinda bir sey gorilmez.
Ancak v, < v, ve v, > v; frekanslarinda gerilme titregiminin sofurma bandlan gériiliir. Bunun
nedeni YX, molekiiliindeki titresimlerin birbirini etkileyerek v, frekansh titresimde v, ve vy
frekansl iki titregim meydana gelmesidir. Bu olaya ¢iftlenim denir. Ciftlenim sonucu meydana
gelen sogurma frekanslarmdan asimetrik olani bulunan v, frekansindan biiyiik, simetrik olam
ise kiigiiktiir. Bir molekiilde ¢iftlenim sonucu meydan gelen titresimlerin frekanslarmin toplami
diigiiniilen molekiil igin hesaplanan frekansin yaklagik iki katina egittir (2vy = vgtwy).
Ciftlenim ¢izgisel molekiillerde en fazla, agili molekiillerde ise agidaki artiga bagh olarak
azalmaktadir. Dik agili molekiillerde ise sifirdir. Ciftlenim bir atoma bagh iki titregim arasinda
ve bir molekiilde frekanslan birbirine ¢ok yakin iki titregim arasinda goézlenir. Titresim yapan
merkezler arasinda iki bag uzunlugundan daha fazla bir uzaklik oldugunda ve titresim yapan
merkezler birbirine ¢ok yakin, fakat titresim frekanslan g¢ok farkh oldugunda ise giftlenim

gozlenmez [50].

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 dagilimimn elektrostatik etkisinin bir gruba olan etkisi olarak
tammlanarak pozitif ve negatif etki olarak ikiye ayrilir. Pozitif etki konu olan bagin elektron
yogunlugunu arttirir. Bunun sonucunda konu olan bagin karakteri artar ve séz konusu
molekiiliin sofurma frekans: artar. Negatif etki ise konu olan bagmn elektron yogunlugunu
azaltir ve dolayisiyla séz konusu olan molekiildeki konu olan baga sahip grubun frekansim
azaltir. Rezonans etki ise sadece clektronlarmn yerlerinin birbirinden farklilik gésterdigi yapilar
olarak tammlanabilir. Bu yapilarda yalmiz elektronlar hareket etmekte, g¢ekirdek sabit
kalmaktadir. Rezonans etki s6z konusu bagin karakterinin azalmasina ve bagin zayiflamasina
neden olur. Sonugta diisiik frekansa kayma olur ve frekans azalir.
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3.6.3. Komsu bagin kuvvet sabiti etkisi

Bag kuvvet sabiti atomlarmn kiitlesine, elektronegatifligine, bagin uzunluguna ve giiciine
bagl olarak degisir. Bir baga komsu olan bagn kuvvet sabitinin kiigiilmesi o bagin kuvvet
sabitinin de kiigiilmesine ve dolayisiyla titresim frekansmin azalmasina sebep olur. Bu sekilde
komsu bagin etkisiyle bir bagin frekansinin azalmasma komsu bag etkisi denir. Atomlarin
denge konumunda kuvvet sabitinin biiyitk olmasi hareketin zorlagmasina neden olur. Bundan
dolay1 ikili ve uglii baglarin gerilme frekanslan tekli baglardan daha yiiksek olur. Ciinkii ikili
veya lglii bagin kuvvet sabitleri tekli baglarin kuvvet sabitlerinden daha biiyiiktiir. Gergekte
infrared spektroskopisinden yararlanarak baglarin kuvvet sabitleri bulunur [50].

3.6.4. Dipolar etkilenme

Polar bir molekiiliin pozitif ucuyla diger bir molekiiliin negatif ucunun birbirlerini
¢ekmeleri dipolar etkilesme olarak bilinir. Omegin aseton molekiiliiniin [(CH;), — C = O] gaz
halindeki titresim frekans1 1738 cm, sivi haldeki aym titresim frekansi 1715 cm''de
gézlenmigtir.  Bunun nedeni sivi haldeyken dipol olan iki C = O grubunun birbirlerini
¢ekmeleridir. Boylece baglarin polarligi daha da artar ve karbonil grubunun bag derecesi diiser.
Bu halde meydana gelen kaymalar 25 cm™ civarndadir. Dipolar etkilenmeyle grup baglarinin
polarlig: artar, bag dereceleri diiger ve meydana gelen kaymalar kigiiktiir. Polar géziciilerde
¢bzlinen - ¢6ziicii arasinda etkilegim olmaktadir. Dolayisiyla degisik ¢oziiciilerde degisik dalga
boylarinda band olugabilmektedir.

3.6.5. Hidrojen baf ile etkilenme

Hidrojen bagindan ileri gelen kaymalar dipolar etkilerden ileri gelen kaymalardan daha
biyiktir. Hidrojen bag ile etkilenme bir molekiiliin X - H grubu ile diger bir molekiiliin donor
olan Y atomu arasindaki etkilesme olarak tammlamr (X - H...Y). Y atomunun zerinde
ortaklanmamus elektron ¢ifti bulunur. X ise hidrojenden daha elektronegatif bir atom ihtiva
eder. Burada H...Y bag1 normal kovalent baga gore ¢ok zayif oldugundan infrared bolgede
300 cm™’in altinda goézlenir. Buna iyi bir 6rnek karboksilli asitlerdir. Bunlar polar olmayan
¢oziiciiler ile derigik ¢ozeltilerinde dimer molekiillerden olusurlar. Bu dimerlesmenin nedeni iki
molekiil arasinda iki hidrojen bagin meydana gelmesidir. Bu tiir hidrojen baglan O - H
baginn titregim dalga sayismi (3560 — 3500) cm™den (3000 - 2500) cm™’e yaklagik 1000 cm’
kadar diigiiriir. Hidrojen bagi sonucu aym zamanda O — H bagimin sogurma bandinda da
genigleme gozlenebilir. Hidrojen atomu etrafindaki kuvvet alam X — H...Y bagmin olusumu
sonucunda degistiginden dolay1 X — H titresim bandlar1 da degisebilir. Hidrojen bagi X - H
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bagm da zayiflattif: igin gerilme titresim frekans: diiger. Buna kargiik H...Y bag nedeniyle
biikiilme frekans: yiikselir. Hidrojen bag: ile meydana gelen frekans kaymalarinin biiyiikliigii
hidrojen baginin siddetine baghdir.

3.7. Katilarm Infrared Spektrumlan

Bir maddenin kati, stvi ve gaz fazlarinda farkh infrared spektrumlar elde edilir.
Maddenin siv1 ve kati fazlarinda molekiillerin serbest dénme hareketleri kismen veya tamamen
engellenir. Bu nedenle infrared spektrumlarinda genellikle dénme enerji seviyelerine ait bantlar
kaybolur. Titresim bantlar1 ise keskinlesir [38]. Faz degisimi molekiiliin titresim frekanslarinda
ve siddetlerinde kiigik degisikliklere neden olabilir [12, 38]. Bunu sonucunda titregim
frekanslarinda kayma ve ince yapi gozlenir.

Serbest haldeki bir molekiilin simetrisi molekiiliin kristal yap: iginde sahip oldugu
simetriden farklidir. Bu nedenle spektrumda serbest molekiil titregimleri ile birlikte 6rgii
titresimlerini de gézlememiz gerekir. Sonsuz biiyiik bir kristal yapida molekiiliin ve érgiiniin
titresim kipleri de sonsuz sayidadir. Kristal titresim kipleri kristali olusturan birim hiicrelerdeki
titresim kipleri ile aym olmalidir. Bir kristalin normal titresimleri sadece bir birim hiicre

igindeki molekiiliin titregim kipleri incelenerek bulunabilir.

Serbest haldeki bir molekiiliin ve kristal yapidaki bir molekiiliin infrared spektrumlan
arasinda potansiyel enerjinin degisimi ve potansiyel alanindaki simetrinin degigimi sebebivle
farklibiklar vardir. Kristal igerisindeki molekiillerin potansiyel enerjilerindeki degisim temel
titresim frekansinda kiigiik kaymalara neden olur [52]. Bu tiir kaymalar statik kayma olarak
adlandirtlir.  Potansiyel alamindaki simetri degisimi ise segim kurallarnim degistirir. Boylece
dejenere titresimler uyarlabilir ve aktif olmayan titresimler Raman ve infrared aktif hale
gelebilir.

Molekiiliin kristal igindeki simetrisi yer simetrisi (site simetri) olarak bilinir. Serbest
molekiil igin dejenere olan baz titresim bantlarinda yer simetri etkisiyle yarilmalar gézlenebilir
[52]. Bu gibi yaniimalara yer - grup yarilmalan denir. Bir kristalin birim hiicresine simetri
elemanlan uygulandiginda birim hiicre igindeki bir nokta komsu birim hiicredeki 6zdes bir
nokta tizerine gelir. Bu islemler sonucunda faktér grubu olarak adlandirilan matematiksel bir
grup olusur. Birirh hiicre N molekiile sahip ise titresim modu N kath dejeneredir. Eger kristal
iginde molekiiller aras1 etkilesim biiyiikkse dejenerelik ortadan kalkar ve spektrumda yarnlmalar

gdzlenir. Bu yanlmalara faktér grup veya kristal alan yanilmalar denir [12].
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4. KLATRATLAR

Konak - konuk bilesikleri biri konak, digeri konuk olmak iizere iki bilesenli molekiiler
yapilardir. Bu bilesikler kafes seklinde bir yapiya sahip olduklanindan Latince ‘¢ Clathratus >
kelimesinden alinan klatrat adim almuglardir [41]. Konak olarak adlandinlan ana érgii yapida
olusan farklt boyut ve sekillerdeki bosluklara ikinci bilesen olan konuk molekiiller degisik
oranlarda girebilirler. Klatratlar diizgiin kristal yapiya sahip bilesiklerdir. Kristallografik veriler
konak 6rgii ile konuk molekiiller arasinda kimyasal bir bag olmadigim gosterir. Dolayisiyla
konuk molekiiller s6zii edilen bu bogluklan: doldurabildikleri gibi yapiy1 terk de edebilirler.

Konuk molekiiller 1s1tma, ezme ve vakum gibi iglemler sonucunda yapidan ayrilabilirler [17].

Kiikiirt dioksitli hidrokinon klatrati, 3CsHs(OH),.SO,, bilinen ilk klatrattr [24].
Hidrokinon molekiillerinin hidrojen baglan ile birbirine baglamp ve bunlarin birbiri iginden
gegirilmesiyle ii¢ boyutlu aym yap1 ve aym ozellikte iki kristal 6rgii meydana gelir. Konuk
molekiil olan SO, molekiilleri iki kristal 6rgit arasinda olusan bogluklara yerlesmektedir.
Sekil 4,1°de hidrokinon molekiiliiniin yapis1 gorillmektedir. Daha sonralan dianinli klatratlar,
klatrat hidratlar ve Hofmann tipi klatratlar elde edilmiglerdir.

Sekil 4.1. Hidrokinon molekiiliiniin yapist.

4.1. Hofmann Tipi Klatratlar

Hofmann ve Kiispert tarafindan 1897°de amonyakli nikel siyaniir ¢6zeltisine benzen
ilavesi ile elde edilen ¢okelek Hofmann tipi klatratlara baglangi¢ olugturmugtur [18]. Kimyasal
formiilii Ni(CN),.NH;.CsHs olarak verilen bu g¢okelegin klatrat yapida olustugu ise 1949°da
Powell ve Rayner tarafindan agiklanmugtir [41]. Ayni arastirmacilar 1952°de ise tek kristal X-
isinlan kinmm galigmas: sonucunda bu yapmnin kesin geometrisini bulmuglar ve birim hiicre
formiiliinii tetragonal yapida Ni(NH;):Ni(CN),2CsHs olarak vermiglerdir [44]. Bu yapida
Ni(NH;),"? katyonlarinin paramagnetik Ni atomlar1 Ni(CN),? anyonlan ile bir araya gelerek
diizlemsel lNi—Ni(CN)4 | polimerik tabakalarini olusturmaktadir. Diamagnetik Ni atomlari
siyaniir grubunun doért karbon atomuna kare diizlem diizende baghidir. Paramagnetik Ni

atomlar ise siyaniir grubunun dort azotu ve iki amonyak molekiliiniin 1ki azotu ile oktahedral
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diazende gevrilidir (Sekil 4,2). lNi—Ni(CN)4 ( «» tabakasina bagli amonyak molekiilii bir sonraki
tabakaya ait amonyak molekiliiniin hemen altinda bulundufundan yapida igine benzen
molekiillerinin girebilecegi buyiiklikte yaklagik dikdértgenler prizmasi seklinde bosluklar
olusur [44, 45].
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Sekil 4.2. Ni(NH;),Ni(CN),4.2CsHi klatratinin kristal yapis1 [47].

Bu galigmalardan sonra kapali formiili Hofmann tipi klatratlara benzeyen pek ¢ok
bilesik tlizerinde g¢aligmalar yapimugtir.  Genel formili M(L)M'(CN):.nG olarak verilen
Hofmann tipi klatratlarda, M: oktahedral diizende ¢evrili iki degerlikli gegis metallerini (Ni.
Mn, Fe, Zn, Co, Cu veya Cd), M': kare diizlem diizende iki degerlikli Ni, Pt. Pd, L: bir tane ¢ift
dishi (iki dondr atomlu) yada iki tane tek digli (tek donor atomlu) ligand molekilinii, G: konuk
molekiiliinii (genellikle anilin, pirol, benzen, benzen tiirevleri, naftalin, su, aseton, dioksan gibi)

ve n ise konuk molekiil sayismi gostermektedir.

Birim hiicrenin ¢ boyutu yani komsu tabakalar arasindaki yapisal bosluklar konuk
molekiiliin bliyiikligiine baglhidir. Genel olarak anilin klatrat en biiyilk ¢’yi, pirol klatrat ise en
kiigtik ¢’yi verir. Bunlarla ilgili ¢izelge 4,1’de baz1 6mekler verilmigtir [23]. Tabakalardan
ligand ¢ikmasi ve M ile M’ metalleri arasindaki ¢ift digli CN™ képriisiiniin uzunluk sinirlamasi
yiziinden halojen, alkil, azot gibi biiyitkk hacimli siibstitiientlere sahip bes veya alt1 iiyeli
aromatik molekiiller Hofmann tipi konaklarda hapsedilemeyebilir. Bugiine kadar en buyiik
konak olan Cd(NH;),Pd(CN), konuk olarak florobenzeni yapiya hapsedebilmistir [24].
Hofmann tipi klatratlar konuk molekiilleri er yada ge¢ serbest biraktiklanindan gevre
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kosullarinda genellikle kararsizdirlar. M = Zn konaklar ise olduk¢a kararsizdirlar. Konuk
molekiiller gibi ligandlar da klatratlardan aynlma egilimindedirler. Bundan dolay: genellikle
M = Cd konaklar tercih edilirler.

Cizelge 4.1. Hofmann tipi konaklarin ¢ boyutu ve yapisal boslugu (A) [23].

Konuk
Konak Pirol Tiyofen | Benzen Anilin
Ni(NH3);:Ni(CN)4 7.98 8.07 8.277 9.33
Cu(NH3);:Ni(CN)4 7.97 8.09 8.360 8.81
Cd(NH3):Ni(CN),4 8.13 8.22 8.317 8.66
Cd(NHj3),Pd(CN), - - 8.38 8.65
Cd(en);Ni(CN), 7.861 7.90 8.056 9.33

4.2. Hofmann Tipine Benzer Klatratlar

M(L)M’'(CN)4.nG genel formiiliine sahip Hofmann tipi klatratlarin yapisal 6zellikleri iizerine
kurulmus benzer klatratlarin gegitli serileri konak kisimlann uygun yer degisimi ile elde
edilmistir. Burada M: oktahedral diizende gevrili iki degerlikli gegis metallerini (Ni, Mn, Fe,
Zn, Co, Cu veya Cd), M': kare diizlem diizende iki degerlikli Ni, Pt, Pd ve tetrahedral diizende
Cd, Hg veya Zn olmak iizere gegis metallerini, L: bir tane ¢ift disli (iki dondr atomlu) yada iki
tane tek disli (tek donér atomlu) ligand molekiiliini, G: konuk molekiilini (genellikle anilin,
pirol, benzen, benzen tiirevleri, naftalin, su, aseton, dioksan gibi) ve n ise konuk molekiil
sayisini gostermektedir. Konuk molekiillerin sayis: (n) yapinn gogunlugunda olusan ligandlarin
¢okluguna bagh olarak 2’ den 1’ e 3/2 adimlarla kademeli olarak degisir. Hofmann tipine
benzer bir ¢ok Kklatrat tiretilmigtir. Hofmann tipi konaklardan tiretilmis konaklarin hepsi
oktahedral diizende ¢evrili M = Cd atomu ile sinirlandinlarak bu konak yapilan igeren klatratlar
model yapilanyla birlikte sekil 4,3’de gosterilmistir [4]. Hofmann tipine benzer klatratlarin
yapisal modelleri ise sekil 4,4’de gosterilmektedir [23].

Hofmann tipi klatratlardan tiiretilen Hofmann tipine benzer klatratlar i¢in su ii¢ tiiretme

islemi kullanilir:

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

(propilendiamin) veya mea (monoetanoldiamin) gibi gift digli bir ligand kullanmak.
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e Kare diizlemsel tetrasiyanometalat (II) yerine Cd(CN),4, Hg(CN), veya Zn(CN), gibi
bir tetrahedral tetrasiyanometalat (II) kullanmak.

e NH; ligand: yerine mea gibi bir amin kullanmak. Mea’'nin ¢ift disli veya tek digli
ligand gibi davranabildigi unutulmamalidir.

Hofmann-mea-tipi (1) Hofmann-tipi Hofmann-T 4-tipi
Cd mea); Ni(CN)4. G o Cd(NH;3),; Ni(CN)4.2G . Cd (NH3), Hg(CN),. 2G

|

Hofmann-mea-tipi (2) Hofmann-en-tipi en-T 4-tipi
Cd (mea) Ni(CN)4. 2G e— Cd (en) Ni(CN);. 2G ——» Cd (en) Hg(CN),. 2G

|

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

Hofmann-pn-tipi pn-Ty-tip1
Cd (pn) Ni(CN),. 32G ——»  Cd (pn) Hg(CN),. 32G

Sekil 4.3. Hofmann tipine benzer klatratlarn tiiretilmesi [4].

4.2.1. Hofmann-en-tipi

Hofmann-en-tipi konaklar Hofmann tipi konaktaki bir ¢ift NH; ligand: yerine ¢ift disli
bir en ligandi kullamlarak elde edilirler. Bu konaklar metal siyaniir tabakalarinda bulunan
Cd (II) atomlan arasindaki en kopriisityle birlikte ti¢ boyutlu bir yapiya sahiptirler.
Hofmann-en-tipi klatratlarin ¢ boyutlart Hofmann tipi klatratlarm ¢ boyutlarina gore daha
kiigiiktiir. Biiziilmenin sebebi tabakalar arasindaki en képriisiidiir. Bundan dolayr Hofmann-en-
tipi konak anilin konuk molekiiliinii yap: iginde tutamayabilir. Hofmann-en-tipi konaklar iig
boyutlu bir yapiya sahip olmalarma ragmen Hofmann-en-tipi klatratlar kararsizdirlar.
Dolayisiyla gevre kosullarinda Hofmann tipi klatratlar gibi konuk molekiilleri serbest birakarak
yavas yavag ayrigirlar. Hofmann-en-tipi klatratin yapisal durumu sekil 4,4°de gosterilmigtir.



Hofmann-Td-tipi, en-Td-tipi ve m-Td-tipi

Hofmann-pn-tipi

Sekil 4.4. Hofmann tipine benzer klatratlarin yapis: (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 ligand1; kalin ¢izgi, CN™ képriisii ve ince ¢izgi
bosluk kenandir) [23].

30
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4.2.2. Hofmann-T4-tipi

Hofmann tipi konaklardaki kare diizlemsel tetrasiyanometalat (II) yerine tetrahedral
M'(CN), (M' = Cd, Hg veya Zn) kullamlarak kapali formiili M(L)M’'(CN)..nG olan
Hofmann-Ty-tipi klatratlar elde edilirler. Bu klatratlarin konak yapisinda bulunan M'(CN),*
anyonlar1 M(L)"? katyonlan1 ile iig boyutlu polimerik bir yapiy1 olugturmaktadir. Olusan bu
vapida M’ atomlarn siyaniir anyonlarimn dért karbon atomu ile tetrahedral diizende ¢evrilmistir.
M atomlar: ise siyaniir anyonlartin dort azot atomu ve trans konumdaki ligand molekiiliiniin
donér atomlar ile oktahedral diizende gevrilmistir. Ligand molekiilii M metal atomuna direk
olarak, 4 CN grubu ise her biri digerine karsilikh olarak baglanmigtir. M’(CN), gruplart M(L)
tarafindan ii¢ boyutlu ag seklinde birbirine baglanmigtir. Hofmann-Tg-tipi klatratlarn tek kristal
X-ginlan kirimim galigmalan sonucunda yapi iginde iki tiir bosluk bulundugu saptanmugtir. [k
bolimde sekil 1,1°de gosterilen bu bosluklardan biri dikdértgen prizma seklindeki o bogslugu,
digeri ise biprizmatik B boslugudur. B boslugu o boslugunun yaklagik kiip kabul edilerek
kosegenler dogrultusunda kesilip 90° déndiiriilmesiyle elde edilir {19]. Konuk molekiiller bu o
ve B tipi bosluklarda bulunmaktadir. Hofmann-Ts-tipi klatratin yapisal durumu sekil 4,4°de
gosterilmigtir.

4.2.3. Hofmann-en-T tipi ve tn-Tg-tipi

en-Ty-tipi ve tn-Ty-tipi konaklar Hofmann-Tg-tipi konaklardaki bir ¢ift NH; ligand:
verine sirastyla bir en ve tn ligandinin konulmasiyla elde edilirler. Cift disli en ve tn ligandlan
tetrahedral kisimlarin kuruldugu ¢ boyutlu yapilart kuvvetlendirirler. Bu konaklarnn yapisal
modeli Cd(en)Cd(CN)4.2CsH ile temsil edilerek sekil 4,5’te gosterilmistir [4].
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Sekil 4.5. Cd(en)Cd(CN),.2CeHs tetragonal birim hiicresinin yapisal modelinin a-ekseni ve c-
ekseni boyunca izdiisiimleri (Bog daire oktahedral diizende Cd atomu, dolu daire
tetrahedral diizende Cd atomu, ince ¢izgi en képriisii ve kalin ¢izgi CN” kopriisiidiir).
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tn-Ty-tipi konaklarda tn képriisii konuk anilin molekiilinii hapsedebilmek igin yeterince
uzunken en-Tq-tipi konaklardaki en kopriisii ¢ok kisadir. en-Ty-tipi ve tn-Ty-tipi konaklarin
kuvvetlendirilmig {i¢ boyutlu yapilan Hofmann-tipi ve Hofmann-en-tipi konaklardan daha
saglamdir. en-Tg-tipi ve tn-Tq-tipi klatratlar konuk molekiilleri ¢evre kosullarinda serbest
birakirlar.

4.2.4. Hofmann-pn-tipi ve pn-Tg-tipi

Metal bilesik konagin birim formiili basina konuk molekiillerin sayist konak olarak
bilyitk hacimli amino ligandlarin alinmasiyla stokiyometrik olarak ayarlanabilir.  Amino
ligandlardaki biuiyiik hacimli siibsititiientler konak yap1 igindeki bir boglugu bir konuk molekiil
yerine iggal ederler. Diamin ligandinin bityiikliigii kontrol edilerek Cd(diam)M’(CN),.nG igin

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

Cd(pn)M'(CN),.3/2G bilesimine sahip Hofmann-pn-tipi ve pn-Tatipi- Kklatratlar
Hofmann-en-tipi ve en-Tgtipi klatratlanindaki en yerine pn kullamilarak elde edilirler
Hofmann-pn-tipi klatratlar i¢in M’ = Ni ve pn-Tg-tipi klatratlar igin M’ = Cd, Hg veya Zn
seklindedir Konuk molekiil G ise pirol, benzen ve tiyofen olabilir. n = 3/2 sayis1 konak yapi
icindeki dort bogluktan birisinin iki metil grubu tarafindan iggal edildigi durumdan aniasllabilir.
Bu iki metil grubu konuk molekiil yerine alinan iki pn molekiiliine aittir. pn ligand i¢in atomik
parametreler belirlenememigstir.  Her bosluk kristallografik olarak esit oldugu i¢in pirol
molekiilii % 75°lik bir iggal faktorine 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(1) ve Hofmann-mea-tipi(2)

Hofmann-mea-tipi(1) ve Hofmann-mea-tipi(2) klatratlar incelenirken mea ligandlarinin
cift disli veya tek digli ligand gibi davranabildigi unutulmamalidir. Bu klatratlar elde edilirken
mea ligandlarn en"ligandlanndaki N - C - C - N zincirine benzeyen N - C — C - O iskelet
zincirine sahip oldugu i¢in Hofmann-en-tipi klatratlarina benzer bir yap: beklenmistir. Bunun
yaninda pirol klatrat Cd(mea);Ni(CN)..C.H;N bilesimini saglayan analitik sonuglar vermistir.
Sekil 4,6’de goriilen Cd(mea)zNi(CN)4.C4H5N klatratinin yapis1 degistirilmis bir Hofmann tipi
klatrat olarak kabul edilebilir [23]. Iki mea molekiili aymi degildir. Konuk pirol molekiilii
yerine bir boslugu iggal eden mea molekiil ¢ifti arasinda hidrojen baglan olabilir. Sekil 4,5°de
gorilldiigii gibi bir bogluk bir pirol molekiilii tarafindan diger bir bogluk ise mea molekiillerine
ait iki hidroksil etil grlibu tarafindan gevrilidir. Mea molekiillerinden birisi her bir boglugu

boélen b-ekseni boyunca bir siitun gibi davramrken digeri ise bosluk iginde kivrilir. Konagin
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zikzakli yapis1 kristal yapiyr saglam tutmak igin pirol molekiilii ile hidroksil etil gruplan
arasindaki hacim dengesizligini ortadan kaldirir.
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Sekil 4.6. Cd(mea),Ni(CN),.C,HsN’nin yapisi (a) b- ekseni boyunca gériinti, (b) C.H;sN ile mea
molekiilleri tarafindan iggal edilmis bosluklarin bir 6rnek modeli [23].

Bunun yaninda tiyofen klatrat da pirol klatrat ile aym olup sekil 4,7°de yapis: verilen
benzen klatrat ise pirol ve tiyofen klatratlardan oldukg¢a farkli olup birim hiicre boyutlarinda
Hofmann-en-tipi klatratlara benzer [23]. Bu yapi iggal faktorii % 25 olan her bir iskelet atomu
i¢in dért esit durum kabul edilerek ¢izilmigtir. Mea ligand: paralel yiizeyli komsu metal siyaniir
tabakalarindaki iki Cd atomunu ¢ift disli olacak sekilde baglar.

Sekil 4.7. Cd(mea)Ni(CN),.2CsHg nun yapisi [23].
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Mea ligandinin Hofmann-mea-tipi(1) pirol ve tiyofen klatratlarindaki tek digli ligand ve
Hofmann-mea-tipi(2) benzen klatratindaki ¢ift disli ligand olarak iki tiir davramgi konuk
molekiiliin biyiikligiine baghdir. Bir ligand olarak mea ligandinin tek digli davrams: gift disli
ligand olmay1 tercih edecekmis gibi goriiniir. Bunun sebeplerinden biri mea ligandinin oksijen
ucunun bir baglanti kenan olarak azot ucundan daha az aktif olmasidir. Digeri ise benzen
klatratiin oldukga karasiz olmasidir. Bu klatratin dayamksizliginin yaninda pirol klatrat
yapisinda olugan metal siyaniir tabakalarin deformasyonuna dikkat edilmelidir. Benzen tek disli
mea ligandh bir konakta hapsedilecek kadar biiyiik olabilir. Ciinkii 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, bunlarn renklerini ve magnetik 6zelliklerini
agiklamak igin iki teori gelistirilmigtir. Ligand alan teorisi ve kristal alan teoris1 gegis metal
iyonlanimin d orbitalleri iizerine kurulmugtur. Her iki teoride de gegig metal iyonlarinin d
orbitalleri esit enerjide kalmaz. Ayrica 151mn sogurulmasiyla elektronlarin gegisi diisiik enerjili

d orbitallerinden yiiksek enerjili olanlara dogrudur.

Kristal alan teorisi baglangigta gegis metal iyonlannin kristaller igindeki davranislarini
agiklamak i¢in kullamlmistir. 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
dolay:1 teoriyi anlamak igin d orbitallerinin sekillerini ve uzayda birbirlerine goére nasil
yoneldiklerini bilmek gerekir. Gegis metalleri her biri birer elektron ¢ifti barindirabilen bes adet
kismen dolu d orbitaline sahip olmalaryla (ilk seride 3d ve ikincide 4d orbitalleri) nitelenirler.
Gegis metallerinin spektral 6zellikleri bu d orbitallerinin ¢esitli enerji seviyeleri arasindaki
elektronik gegislerle belirlidir. Gegis elementi atomlarinin en dig enerji diizeylerinin altinda

dolmamug enerji diizeyleri vardr.

Ligand alan teorisi kristal alan teorisinin degisik bir seklidir. Bir gegis 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 olmug gruplarin tasidigy yiiklere gére bir anyon, bir katyon veva

nétral bir molekiil olabilir. Koordinasyon bilesiklerinde merkez atomu saran gruplara ligand



35

denir. CN, CI"' gibi iyonlar yiiklii ligandlara ve H,O, NH;, CH, gibi molekiiller de yiiksiiz

ligandlara 6rnek verilebilir.

Bir dis elektriksel yada magnetik alan yoklugunda bes adet d orbitalinin enerjisi aymdir
ve elektronlarin bir orbitalden digerine hareketi i¢in 15 sogurulmas: gerekli degildir. Buna
karsilik ¢ozeltide metal iyonu ile bir ligand arasinda kompleks olusumu gergeklestiginde d
orbitallerinin farkli enerji seviyesine ayrilmasi ortaya gikar. Bu etki dondr atomun elektron gifti
ile merkezi metal iyonunun ¢esitli d orbitallerin elektronlar arasindaki elektrostatik itmenin
farklilagtirici kuvvetlerinden ileri gelir. Bu enerjilerin aynlmasim anlamak igin ¢esitli d
orbitallerindeki elektronlarin uzaysal dagilimlan dikkate alinmalidir. Cekirdek ¢evresinde bes d
orbitalinin elektron - yogunlugu dagilimi gekil 4,8°de gosterilmistir [50]. Bu orbitallerden iigii
baghca dyy,dy, ve dy, orbitalleridir. Bunlar uzaysal yonelimleri disinda her yénden benzerdirler.
Bu orbitallerin ii¢ koordinat eksenin arasmndaki bosluklan kapladigi gériiliir ve bunun sonucu
olarak eksenler boyunca elektron yogunluklan en az ve eksenler arasindaki kogegenler iizerinde

yiik yogunluklar: en fazladir.
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Sekil 4.8. Bes d orbitalinde elektron yogunlugu dagilim: [50].

Bunun tersine d,>.,> ve d;> orbitallerinin elektron yogunluklari eksenler boyunca yénelmistir.
Alti su molekiiline koordine olmug bir ge¢is metal iyonu ele alindiginda bu ligand
molekiillerinin bir ligandin sekil 4,8°de gosterilen tig eksenin her iki ucunda yer alacak sekilde
merkez atomunun etrafinda simetrik olarak dagildiklar diigiinilir. Ortaya ¢ikan oktahedral

yap: gegis metal komplekslerinde goriilen yaygin yonelimdir.



36

Enerji
4,2 4.2, yz
! ] d xz.y2
e ar !
A . a
‘; d,2
1 y ; e
] 22 d xz.yz T i
K K dxy’dmdyz ," ’:'::,",'
¥ ’ L) "y
.' /' ,‘,' 'l‘ ’
dplndys /- ;
424 x2_),2
Ligand alan! Oktahedral Tetrahedral Kare-diizlem
yok iken ligand alani ligand alani ligand alan!

Sekil 4.9. d orbital enerjilerine ligand alaninin etkisi [50].

Sekil 4,9°da gosterildigi gibi oktahedral yapiya 6zgii enerji seviye diyagrami tim d
orbitallerinin enerjilerinin bir ligand alami varhiginda arttiini, ancak buna ek olarak d
orbitallerini enerjileri A kadar farkl olan seviyelere ayrildigimi gosterir [50]. Ayrica sekilde

tetrahedral ve kare diizlem yapiya sahip komplekslerin enerji diyagramlan da verilmektedir.

Aynlma enerjisi A’min siddeti metal iyonunun yiki ve merkez elementin periyodik
cizelgedeki konumu gibi unsurlan da igine alan bir dizi faktére baglhidir. Liganda bagli 6nemli
bir degisken ligand alan kuvvetidir. Ligand alan kuvveti kompleks olusturan bir grubun d
elektronlarinin enerjilerini ne derece ayirabileceginin 6lgiisidir. Yani yiiksek ligand alan
kuvvetine sahip bir komplekslestirici aynlma enerjisi A'min bityitk olmasmna yol agar.
Cizelge 4,2°de goriildiigii gibi ayrilma enerjisi A artan alan kuvvetleri ile arttiindan sogurma

maksimumlarimn dalga boylan azalir [50].

Cizelge 4.2. d — d gegisleriyle ilgili sogurma maksimumlarma ligandlarin etkisi [50].

Belirtilen ligandlar igin maksimum A (nm)
Merkez Artan ligand alan kuvveti -
1yon 6CI 6H,0 |6NH; |3en 6CN
Cr(III) 736 573 462 456 380
Co(IID) - 538 435 428 294
Co(II) - 1345 980 909 -
Ni(II) 1370 1279 925 863 -
Cu(Il) - 794 663 610 -
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4.4. M(CN),* (M = Cd, Hg) iyonlarmm Temel Titresimleri ve Simetri Tiirleri

Serbest M(CN),2 (M = Cd, Hg) iyonu siyaniir gruplan metal atomuna karbon ucundan
tetrahedral yap1 olusturacak sekilde bagh olan dokuz atomlu bir iyondur. Sekil 4,10°da
M(CN),? iyonunun tetrahedral yapis1 gosterilmektedir [58].

Sekil 4.10. M(CN),* (M = Cd, Hg) iyonunun tetrahedral yapis: [58].

M(CN),? iyonlan1 21 tane temel titresime sahiptir. Bu temel titresimlerinin simetri
tirlerine dagihmu 2A;, 2E, F, ve 4F, seklindedir [25]. M(CN),? iyonunun A, ve E simetri
tiriindeki titregimleri sadece Raman aktif ve F, simetri tiiriindeki titresimleri ise hem Raman
hem infrared aktif titregimlerdir. M(CN),? iyonunun temel titresimlerinin ve simetri tiirlerinin
tanimlanmasi Cizelge 4,3°de, bu temel titregimlerin ve simetri tiirlerinin gosterimi ise sekil

4,11°de verilmektedir [25].

Cizelge 4.3. M(CN),? (M = Cd, Hg) iyonunun temel titregimlerinin ve simetri tiirlerinin
tanimlanmasi [25].

Titresim Titresim Modu Simetri
Vi vs (C=N), simetrik C=N gerilmesi A (R)

Vs vs (M-C), simetrik M—C gerilmesi A (R)

V3 8 (M-C=N), M-C=N ag: biikiilme ER)

2 & (C-M-C), C-M-C ag:1 biikiilme E (R)

Vs v, (C=N), asimetrik C=N gerilmesi F, (IR, R)
Ve v (M=C) + 8 (M—C =N), M-C gerilme ve M—C =N a1 biikiilme | F; (IR, R)
V7 v (M-C) + 8 (M-C =N), M-C gerilme ve M~C =N ag1 bitkiilme | F; (IR, R)
Vg 8 (C-M-C), C-M-C ag:1 biikiilme F, (IR, R)
Vo 8 (M-C=N), M-C=N ag1 biikiilme F, (-)




vi(Ay) v2 (A vs (E)
vy (B) vs (F) ve (F2)
vy (Fy) vg (Fy) vo (F)

Sekil 4.11. M(CN),* (M = Cd, Hg) iyonunun temel titresimleri ve simetri tiirleri [23].
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5. DENEYSEL CALISMA

Bu boliimde baglangi¢c maddelerinin ve klatratlarin elde edilmesi, kullanilan cihazlar ve
teknikler, elde edilen maddelerin kimyasal analizleri ve spektrumlart ile ilgili bilgiler

verilmektedir.

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

Bu caligmada genel formiilii Ni(l,9-diaminononan)M(CN),.2G; (M = Cd veya Hg;
G = benzen, 1,2-, 1,4-diklorobenzen) olan Hofmann-Tg-tipi klatratlar kimyasal yollardan elde
edildi. Klatratlarin elde edilmesinde baslangi¢ maddeleri olarak K,Cd(CN), ve Ni(CN),
bilesiklerinden yararlamlmistir. Klatratlarm elde edilmesinde kullanilan ligand molekiilii
1,9-diaminononan (Merck, % 95), NiCl, (Merck, %99), CdCl, (Merck, %99) ve Hg(CN),

(Merck, % 99) kullanilmadan 6nce higbir igleme tabi tutulmamustir,

5.1.1. K;Cd(CN), bilesiginin elde edilmesi

20,132 g CdCl,.2H,0 100 ml kaynayan su iginde ¢oziildii. 100 ml suda ¢oziilen 7 g.
KCN bu ¢ozeltiye damla damla ilave edilerek magnetik kanstirici ile kanistinldi. Hazirlanar bu
kangim biiyuk bir behere siiziildi. Geride kalan madde i¢in kanigim yapilan kap 20 ml’lik
kisimlar halinde su ile bes defa galkalanarak ve siizge¢ kagidi da 10 ml su ile iki defa yikandi.
Bu ¢6zeltinin tizerine 15 ml suda ¢6zilen 7 g KCN daha damla damla ilave edilerek manyetik
kangtiric: ile kanstinildiktan sonra yapisindaki su atilarak krem renginde K,Cd(CN), bilesigi
elde edildi.

5.1.2. Ni(CN), bilesiginin elde edilmesi

2 mmol KCN 100 ml su iginde ¢6ziildi. 100 ml suda ¢éziilen 1 mmol NiCl,.6H,0O bu
¢ozeltiye damla damla ilave edilerek magnetik kanstirici ile kanigtinidi. Karisim nce turuncu
rengini alirken karisma devam ettikge turkuvaz rengini aldi ve ¢okmeye birakildi. Bir siire
sonra kabin tistiinde kalan su pipetle ¢ekildi. Karigimin iizerine tekrar su eklendi, kanistirildi ve
tekrar ¢okmeye birakildi. Bu islem bes defa tekrarlandi. En son islemde karigim santrifiije ve
ardindan (180-200) °C arasinda etitve kondu ve yapidaki su atilarak kahverengi renkte Ni(CN),
bilesigi elde edildi.

5.1.3. Ni(1,9-diaminononan)Cd(CN),.2G klatratlarimin elde edilmesi

1 mmol K,Cd(CN),’iin sudaki ¢ozeltisi hazirlandi. Magnetik kanistirict kanistirtlirken

tizerine etil alkolde ¢oziilen 1 mmol 1,9-diaminononan (danon) ligand molekiilii ilave edilerck
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kangtinlmaya devam edildi. Karnstirma iglemi devam ederken 3 mmol benzen konuk molekili
karnisima eklendi. Son olarak suda ¢oziilen 1 mmol NiCl, kanigima ilave edildi ve magnetik
kanstirici ile yaklagik 7 giin kanstirilarak klatrat elde edildi. Aym islemler 1,2-diklorobenzen
(1,2-CiBz) ve 1,4-diklorobenzen (1,4-C1Bz) konuk molekiilleri ile tekrarlandi. Benzen ve
1,2-CIBz molekiilleri sivi olduklarindan ¢éziilmeden dogrudan karisima ilave edilirlerken

1,4-CIBz molekiilii ise kat1 oldugu i¢in etil alkolde ¢éziilerek karisima ilave edildi.

5.1.4. Ni(1,9-diaminononan)Hg(CN),.2G klatratlarmnin elde edilmesi

I mmol Hg(CN); su iginde ¢oziildii. Magnetik kanstirici kanigtirthirken iizerine 3 mmol
benzen konuk molekiilii ilave edilerek karigtirilmaya devam edildi. Kangtirma islemi devam
ederken suda ¢ozeltisi hazirlanmig 1 mmol Ni(CN), kanigima eklendi. Son olarak 1 mmol
ligand molekiil olan 1,9-diaminononanin etil alkoldeki ¢ozeltisi hazirlanarak karigima ilave
edildi ve magnetik karigtiricr ile yaklasik 5 giin kanstirilarak klatrat elde edildi. Ayni iglemler
1,2-diklorobenzen ve 1,4-diklorobenzen konuk molekiiller: ile tekrarlandi.  Yine benzen ve
1,2-diklorobenzen molekilleri sivi  olduklarindan ¢ozilmeden dogrudan kanisima ilave
edilirlerken 1,4-diklorobenzen molekiilii ise kati oldugu igin etil alkolde ¢ozillerek karigima

ilave edildi.

Elde edilen klatratlar sirasiyla ii¢ defa distile saf su, iki defa etil alkol ve bir defa da
eterle yikandiktan sonra igerisinde 1ilgili konuk molekillerin bulundugu  desikatorlerde
kurumaya birakildilar. Ni-Cd-G klatratlarmin krem, Ni-Hg-G klatratlannin ise mor rengi

aldiklan goruldii.

5.2. Kullamlan Teknik ve Cihazlar

Bu calismada elde edilen klatratlarin infrared spektrumlarn Anadolu Universitesi Bitki
Ilag ve Bilimsel Arastirma Merkezi’nde bulunan Perkin-Elmer FTIR 2000 (Fourier Transform
Infrared) spektrometresi ile (4000 - 400 cm’’) bolgesinde kaydedilmistir. Orneklerin infrared

spektrumlari siispansiyon haline getirme teknigi kullanilarak almmustir.

5.2.1. FTIR spektrometresi

Maddelerin infrared spektrumlarinin alinmasinda Fourier doniigiimlii spektrometrelerin
kullanilmasinin bir ¢ok ustiinligii vardir. Bunlardan ilki, bu spektrometrelerde ¢ok az optik
elemanin kullanilmig olmasidir. Bunun sonucunda dedektére ulasan 1sinlarin siddeti dispersif
cihazlara oranla daha biiyiik olmakta ve daha biiyiik sinyal gozlenebilmektedir. Ikinci iistiinliigii

ayinm giglerinin bilyitk ve dalga boyu tekrarlanabilirliginin iyt olmasidir. Bu birbirleriyle
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ortigerek olusan karmagsik spektrumlardaki ¢izgilerin analizini miimkin kilar. Diger bir-
Gstiunligi ise numunedeki bitiin elementlerin  sinyallerinin  dedektére aym: zamanda
gelmesinden kaynaklanir. Bu 6zellik spektrumun timinii bir saniye veya daha az bir siire

i¢inde almayi saglar [50].

FTIR spektrometresinde 1518 her dalga boyunun siddetini degistirmek icin bir
interferometre kullanilir [40]. Fourier doniisimlii infrared spektrometrelerin ¢ogu Michelson
interferometreye dayanir [50]. Michelson informetre 151n demetlerini yaklasik esit giigte iki
demete ayinp, daha sonra iki demetin 151k yollan farkinin fonksiyonu olarak demetin siddet
degisimleri 6lgilebilecek sekilde yeniden birlestirilmesini saglayan bir diizenektir. Sekil 5,1°de

bir FTIR spektrometresinin sematik gdsterimi verilmektedir [50].

Sabit ayna

Hareketl ayna
A B 0 CD

Y
\

Isin bolicti ayna
-Ih =120 0 +1/20 +1A
Uzaklik, cm TG
Dedektor
Y [
Bilgisayar

- Sekil 5.1. FTIR spektrometresinin gematik gosterimi [50].

Isin boliici ayna iizerine diigen 15min yarisim gegirip diger yarisini yansitir [40]. Isin
boliict ayna infrared kaynagindan gelen 15181 birbirine esit ki demete ayirir. Béylece farkl iki

optik yol olusur. Bu yollardan ilkinde 151n sabit aynaya kadar gider ve buradan yansivarak 1sin
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boliicti aynaya gelir. Buraya gelen 15mnimn bir boliimii yansityarak kaynaga gider, diger kismi da
dedektore ulagir. Diger optik yolu izleyen igin ise ileri geri hareket edebilen ama daima
kendisine paralel durumda kalan hareketli aynayla yansitilir. Yansiyarak 1gin boliicii aynaya
gelen 1513 bir kismi kaynaga geri doner, diger kismu ise yansiyarak dedektore ulagir.
Dedektére ulasan enerji bu iki 1ginin enerjisinin toplamina esittir. Isin kaynagina gidenler de

ayni bilglyi igermesine ragmen analitik amagla sadece numuneden dedektére gidenler kullanilir.

Eger iki ayna 151n boliicti aynadan esit uzaklikta ise iki 151nda esit mesafede yol alir ve
aynilan iki demet birlestirildiinde tam olarak aym fazda olduklarindan 15mn 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, & = 2x olur
( Sekil 5,1-8 = 2[M-F] ). Hareketli ayna A/4 kadar yer degistirirse yol fark: 8 = A/2 olur. Bu
durumda iki 151n arasinda bozucu girisim meydana gelir ve sinyal yok olur ($ekil 5,1°de B veya
C konumlan). Hareketli ayna A/2 kadar hareket ettirildiginde ise yol farki 6 = A olur. Bu
durumda ise yapici girisim gozlenir ve sinyal kuvvetlenir. Optik yol farki kaynagin dalga
boyunun tam katlarna esitse (6 = nA; n = ...-1, 0, 1, ...) yapic1 girisim meydana gelir ve sinyal
kuvvetlenir. Optik yol farkinin 8 = (n+1/2)A olmasi durumunda ise bozucu girisim meydana

gelir ve sinyal yok olur.

Bu tiir uygulamalarda spektrum frekans ¢lgegi yerine zaman 6lgegi kullanilir. Zaman
dlgeginde elde edilen bilgilere interferogram (zamana kargi siddet) denir. Bir baska deyisle
interferogram dedektorden alinan gikti giiciin 8’ya kars: grafigidir. Dolayisiyla interferogram
bilinen spektfumun Fourier déniigimudiir. Eger interferogramin matematiksel sekli bilinirse
spektrum Fourier doniigimii olarak bilinen matematiksel bir islemle hesaplanabilir. Cihazda
‘bulunan bilgisayarla ters Fourier donigimii kullamlarak interferogram frekans olgegindeki
(frekansa karsi siddet) bilgilere dénagtirilir.  Dolayisiyla sogurma spektrumu frekans

6lgeginde alinmig olur.

5.2.2. Katilarin Infrared Spektrumlarinin Alinmas:

Bilesiklerin infrared spektrumlarinin alinmas: igin gesitli yontemler gelistirilmigtir. Bu
yontemler bilesigin gaz, sivi, kati veya ¢6zelti halinde olusuna gore degigirler. Bilegigin fiziksel
durumuna goére molekiiller aras: etkilesmeler degiseceginden dolay: gaz, sivi, kati veya ¢ozelti
halde alinan spektrumlarda frekans kaymalan ve farkli bantlar ortaya ¢ikar. Bu nedenle

spektrumun hangi yontemle alindigr mutlaka belirtilmelidir. Kati maddelerin  infrared
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spektrumlan siispansiyon haline getirme teknigi (Mull teknigi), alkali halojeniir disk hazirlama

teknigi ve ¢ozelti haline getirme teknigi ile alinir.

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

spektrometredeki 6rnek bélmesine yerlestirilerek spektrum alinur.

Nujol’un 2900 cm™, 1475 cm™, 1375 em’™' dalga sayilarinda kuvvetli ve 720 cm™ dalga
sayisinda ise zayif siddette bantlart vardir. Dolayisiyla maddenin spektrumunda bazi bantlarin
Nujol bantlan ile ¢rtiilme ihtimali vardir. Bu durumda alkali halojeniir disk hazirlama teknig;
kullamlir. Bu teknikte dagitma ortami olarak gogunlukla KBr (Potasyumbromur) kullanihir
Cunkii KBr (385 — 4000) cm™' arahiginda gegirgendir ve infrared 1ginin1 sogurmaz. Ornek kat
maddeden (0,5 - 2) mg alimip (100 — 200) mg KBr ile agat havanda déviilerek kanigtinlir ve
homojen bir kanigim elde edilir. Karisim gelikten bir cihaz iginde iki disk arasina konularak
havasi bosaltilir. Hidrolik preste yaklagik 10 tonluk bir basingla birka¢ dakika basilir. Hazir

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

Madde kat1 halde iken molekiiller aras1 hidrojen baglann 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 katinin spektrumunu
almak i¢in en iyi yol onu uygun bir ¢oziiciide ¢6zelti haline getirmektir. Bunun i¢in maddenin
oldukca derisik bir ¢ozeltisi hazirlanir.  Kullanilan ¢éziicii ¢ozeltinin koyuldugu pencerenin
vapildigr maddeyi ¢ozmemelidir. Bunun yaminda ¢ozelti hazirlanirken kullanilan ¢ézictinin

madde ile etkilesmemesi ve galisilan bélgede sogurma yapmamas: gerekir.

Bu ¢aligmada kati haldeki 6rneklerin infrared spektrumlar: siispansiyon haline getirme
teknigl kullamlarak alinmigtir. Ayrica, orneklerin spektrumlarindaki bazi bandlarin. nujol
bandlar1 ile ortilmesinden dolay: bu bandlarin belirlenmesinde ise alkali halojeniir disk

hazirlama teknigi kullanilmigtir.
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5.3. Elde Edilen Klatratlarin Elementel Analiz Sonuclan

Klatratlarin elementel analizleri TUBITAK Enstrumental Analiz Laboratuvarinda
bulunan LECO CHNS 932 analiz aleti ile yapildi. Yap: formillerinden karbon, hidrojen ve azot
miktarlar hesaplandi. Hesaplanan yuzde miktarlan ile olgillen yiizde miktarlar kargilagtirilarak
degerlendirildi ve yapiya giren konuk molekiil sayisimin (benzen, 1,2- ve 1,4-diklorobenzen) gift
oldugu belirlendi. Hofmann tipi klatratlarda konuk molekiillerin sayis1 n diamin ligandlarn
cokluguna baglh olarak 2’den 1’e, 3/2 adimlarla kademeli olarak degisir. Yapidaki bosluklar
dolduran konuk molekillerin konak 6rgii ile arasinda dogrudan bir kimyasal bag yoktur ve
dolayisiyla yaptyi terk edebilirler. Elde edilen klatratlarin karbon, hidrojen ve azot miktarlarinin
hesaplanan ve 6lgiilen yiizdeleri ¢izelge 5,17 de verilmistir. Cizelgede parantez igerisindeki

degerler teorik hesaplamalar, digerleri ise analiz sonuglaridir.

Cizelge 5.1. Ni(danon)M(CN).+.2G (M = Cd, Hg; G = benzen, 1,2-, 1,4-diklorobenzen) ile
verilen Hofmann-Ty-tip1 klatratlarin elementel analiz sonuglar.

Ornek C(%) H(%) N(%)

Ni(CsH2N;)Cd(CN)4.2CeHs 50,52 (50,92) 5,75 (5.,81) 14,01 (14,25)

Ni(CsH2,N,)Hg(CN)4.2(1,2-CHoClLy) | 36,51 (36,81) 3,63 (3,70) 10,05 (10,30)

Ni(CoH;,N2)Cd(CN)4.2(1,4-CeHyCLy) | 39,98 (41,27) 4,09 (4,15) 11,30 (11,55)

5.4. Elde Edilen Klatratlarin Infrared Spektrumlar:

Bu kisimda 1,9-diaminononan (danon) molekiiliiniin ve elde edilen klatratlarin infrared
spektrumlar verilmektedir. Elde edilen klatratlarda ligand olarak kullanilan danon molekulinin
nuyjol igindeki spektrumu sekil 5,2°de verilmistir.  Elde ettigimiz Ni(danon)M(CN)..2G
(M = Cd veya Hg, G = benzen, 1,2-diklorobenzen ve 1,4-diklorobenzen) klatratlarinin
spektrumlart ise gekil 5,3 — 5,8°de verilmigtir. Gorildiigi gibi galigmadaki kati haldeki
orneklerin infrared spektrumlari siispansiyon haline getirme teknigi ile (dagitma ortaminda
nujol kullamlarak) alinmigtir. Fakat 6rneklerin spektrumlarindaki bazi bandlarin nujol bandlar:
ile ortiilmesinden dolayr bu bandlarin belirlenmesinde ise alkali halojeniir disk hazirlama

tekniginden (dagitma ortaminda KBr kullamlarak) faydalaniimigtir.
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6. DENEY SONUCLARI VE TARTISMA

Bu boliimde kimyasal yollardan ilk defa elde edilen Hofmann-Tg-tipi klatratlann ligand,

polimerik yapt ve konuk molekil titresimleri incelenerek tartigimistir.

6.1. 1,9-Diaminononan Molekiiliiniin Frekans Kaymalarinin Incelenmesi

1,9-diaminononan (danon) molekiilii ligand olarak 1ilk kez Hofmann-diam-tipi
[M(1,9-diaminononan)Ni(CN),.G (M = Ni veya Cd; G = naftalin, benzen, antrasen, fenantren)]
klatrat calismasinda kullamlmigtir [51]. Bu ¢aligmada ise ligand olarak danon molekiili
kullamlarak ilk defa Hofmann-T4-tipi klatratlar hazirlanmigtir. Hazirladigimiz Hofmann-Tg-tip1
Ni(danon)M(CN)4.2G (M = Cd veya Hg; G = benzen, 1,2- ve 1.4-diklorobenzen) klatratlan
infrared spektroskopisi ile incelenmistir. Bu klatratlann infrared spektrumlarindan elde edilen
danon molekiiliine ait titresim dalga sayilan ile CCl, igerisindeki danon molekiiliinin titresim

dalga sayilar: gizelge 6.1°de verilmistir.

Kullandigimiz ligand molekiilii danon [ NH,(CH,)sNH; ] koordinasyon kimyasinda ¢ok
kullanilan etilendiamin | NH,(CH,),NH; ] bilesiginin bir turevidir. Etilendiamin (en) ¢ift disli
ligand oldugu 1gin iyi kompleks olusturma Ozelligine sahip olup bilyilk hacimli konuk
molekiillerin yapiya girebilmelerine imkan saglar [16]. Bazi ligandlarda birden fazla yerde net
yitkk (C,0,7 gibi) veya yitk yogunlugu fazlaligi (NH,CH,CH,NH, gibi) bulunabilir. Boyle
ligandlara ¢ok digli ligandlar denir. Bu galijmada kullanilan danon ligand molekiiliiniin ¢ift
disli olmasinin sebebi molekiiliin net yik yogunlugunun iki yerde bulunmasidir ($ekil 6,1).
en molekiilli o, ®-diaminoalkan grubunun iki karbonlu iiyesi olmas: nedeniyle danon

molekiliiniin titresimlerine ve isaretlemelerine 151k tutacak niteliktedir.

e O O
I
T Zz O

Sekil 6.1. 1,9-diaminononan [NH,(CH,)sNH;] molekiilii.

Sekil 6,1°de goriilen danon molekiilii uzun zincirli a, ©-diaminoalkan grubunun dokuz karbonlu
iiyesidir. en ve tiirev bilesiklerinden olan danon molekiliiniin gesitli metallerle olusturdugu

bilesiklerin hepsi ayni yapiya sahiptir [16].
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Cizelge 6.1°de goruldiagii gibi CCl, igerisinde danon molekiiliiniin titregim frekanslan
ile hazirladigimiz klatratlardaki danon molekiiliine ait titresim frekanslarn karsilagtirildiginda,
bazi titresim frekanslarmin yukarn frekans bolgesine bazilarmin da asagy frekans bolgesine
kaydig1 saptanmigtir. Degisen bu kaymalara diamin molekiiller olarak bilinen NH,(CH,),NH-
(n = 2 — 12) molekillerinin ligand olarak kullanilmasi ve bu ligand molekiillerinin M (Ni)
metaline azot ucundan baglanmasindan dolayt ardisik CH, gruplarinin bandlan tarafindan
olusturulan indiktif etki veya konuk molekiillerin (benzen, 1,2- ve 1,4-diklorobenzen) =n
elektronlan ile danon molekiliiniin hidrojen atomlan arasindaki zayif hidrojen bagi sebep
olmustur denilebilir. Bu kaymalar daha 6nce diamin molekiiller ile ¢alisilan Hofmann-Tg-tipt

klatratlarda da gozlenmistir [30, 34, 35, 47].

Klatratlarin NH, gruplarma ait simetrik ve asimetrik NH, bantlar1 zayif siddette
bantlardir ve viiksek frekans: karakterize ederler. Ligand danon molekiiliiniin spektrumunda
N - H gerilme bolgesinde 3361 cm™ ve 3325 cm™’de gozlenen bandlar NH, asimetrik ve
simetrik gerilme frekanslarinmi gosterir. NH, asimetrik ve simetrik gerilme frekanslarinin elde
ettigimiz klatratlarin infrared spektrumlarinda sirastyla 12 cm™ ~ 78 ecm™ ve 30 cm™ - 80 cm’!
kadar disik frekans bolgelerine kaydigi gozlenmistir. Ligand danon molekulinin
spektrumunda 1581 cm™’de gozlenen band NH, biikiilme titresim frekansi gosterir. Klatrat
olustuktan sonra NH, biikiilme titresim frekanslarinda ise 2 cm™ — 7 cm™ kadar yiiksek frekans
bolgelerine kayma oldugu goézlenmigtir.  NH, simetrik ve asimetrik gerilme titresimlerindeki
diisiik frekansa kaymalar ile NH, biikiilme titresimlerindeki yiksek frekansa kaymalar danon
ligand molekiiliiniin azot (N) uglarindan M (Ni) metallerine baglanmasiyla olugan indiiktif etki
sonucunda N - H baginin kuvvet sabitinin azalmasindan kaynaklanmaktadir. Klatratlardaki bu
kaymalara ligand molekiilii ile konuk molekiiller arasindaki zayif hidrojen bagmnin da sebep

olmasi beklenir.

Diamin molekillerin spektrumlarinda (2930 — 2840) cm™ bolgesinde gézlenen CH,
gerilme titresimleri danon molekiliniin CCly igerisindeki spektrumunda (2926 ~ 2856) em’de
siddetli bandlar seklinde gozlenmistir. Elde edilen klatratlarin infrared spektrumlarinda ise bu
bandlar diisiik frekans bolgesine kaymus olarak gézlendi. Bu kaymalar da yukanda agiklanmaya
calisildigi gibi danon molekiiliinin M(Ni) metaline baglanmasiyla olusan indiiktif etki
sebebiyledir. Infrared spektrumlarinda (1400 - 700) cm’’ bolgesinde gozlenen diger bandlar
molekiillerin iskelet titresimleri olarak bilinir. Hazirladigimiz klatratlardaki danon molekiiliine
ait iskelet titresimlerinde kiigiik kaymalar gozlenmistir. CN gerilme titresim bandlarinda da

iskelet yapiya ait kaymalar gozlenmistir. Bu bandlarin danon molekilliiniin spektrumunda
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gozlenen degerlere gore klatratlarin spektrumunda farkli olmasi danon molekiiliiniin azot (N)

uglarindan M (N1) metallerine bagli oldugunu géstermektedir.

6.2. [Ni-M(CN),], (M = Cd veya Hg) Polimerik Yapi Titresimlerinin Incelenmesi

Ligand olarak kullanilan danon molekili ile elde ettigimiz Ni(danon)M(CN),.2G
(M = Cd veya Hg; G = benzen, 1,2- ve 1l,4-diklorobenzen) Ty-tipi klatratlardaki polimerik
yapiya ait temel titresim frekanslarmm bulunmasinda ve isaretlenmelerin belirlenmesinde
Jones’un igaretlemeleri temel almmigtir [25]. M(CN),> (M = Cd veya Hg) anyonlarinin
(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, IR ve R aktif), vs (v(MC)+3(NCM), IR ve R
aktif) ve v; (v(MC)+8(NCM), IR ve R aktif) titresimlerinin gozlenmesi beklenir [25]. Benzer
yapilar i¢in bugiine kadar yapilan infrared ¢aligmalarinda karakteristik band olan F, simetrili
vs(CN) asimetrik gerilme titresim bandinda simetri digmesi nedeniyle olusan herhangi bir

yarilmaya rastlanmazken, elde ettigimiz klatratlarda da herhangi bir yarilmaya rastlanmamistir.

Elde ettigimiz klatratlardaki M(CN), (M = Cd veya Hg) grubuna ait gézlenen titresim
frekanslar ¢izelge 6.2°de Jones’un belirledigi temel titresim frekanslan ile karsilastinimali
olarak verilmigtir. Jones bu galigmasinda K,Cd(CN), ve K,Hg(CN), bilesiklerinin temel
titresim frekanslarim vermigtir.  Bununla birlikte bu bilesiklerin yapi ¢aligmalari sonucunda
K,Cd(CN)4 ve K,Hg(CN), tuzlarinda K -- NC bag uzunlugu 2,9 A°® iken, Ty-tipi yapt igerisinde
Cd - NC bag uzunlugu 2,3 A° olarak bulunmustur [19]. Bag uzunlugundaki bu degisiklikten

dolay1 T¢-tip1 yapilardaki titresim frekanslarinda artig olmast beklenir.

Gergekten de elde ettigimiz klatratlarin infrared spektrumlarinda M(CN),* (M = Cd
veya Hg) anyonunun F, simetrili vs(CN) asimetrik gerilme titresimleri (16 ~ 21) em™ yiiksek
frekansa kaymistir. Bu yitksek frekansa kayma konak yapi olusumundan dolayidir.  Ciinki
CN 1wvonunun Ni metaline azot ucundan, M (M = Cd veya Hg) metaline ise karbon ucundan
baglanmasi C=N baginin titresim frekansinda artiga neden olur. Bununla birlikte Ni — N ve
C - M (M = Cd veya Hg) bag gerilmeleri arasindaki ¢iftlenim de frekans artmasina neden
olmaktadir [42]. Ayrca elde ettigimiz klatratlarin F, simetrili v(MC) gerilme ve S(NCM)
bitkilme titresimlerinin birlesimi olan vs ve v, titresimlerinin de serbest hale gore benzer
nedenlerden dolayr yiksek frekansa kaymast beklenir. Bu klatratlarda oldugu gibi benzer
frekans kaymalari diger Tq-tipi klatratlarda da gozlenmistir [6, 7, 13, 29, 30, 33 - 35, 46, 48 ve
57]. Bu kaymalarnn nedenleri daha once ifade edildigi gibi konak yapi olusumuyla CN

iyonunun Ni metaline azot ucundan, M (M = Cd veya Hg) metaline ise karbon
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ucundan baglanmasi ile C=N bagmn titresim frekansinin yitkselmesi ve Ni - N ile C - M
(M = Cd veya Hg) bag gerilmeleri arasindaki ¢iftlenimdir. Benzer yorumlar daha énce de
yapilmigtir [30, 34, 35, 46 - 48, 57].

6.3. Konuk Molekiillerin Titresim Frekanslarimin Incelenmesi

Hazirladigimiz Hofmann-Tg-tipi klatratlarda konuk molekiil olarak sekil 6,2°de yapilari
verilen benzen (CsHs), 1,2-diklorobenzen (1,2-C¢H,Cl) ve 1,4-diklorobenzen (1,4-C¢H,Cl,)
molekiilleri kullanilmigtir. Benzen molekilit 12 atomdan olusur ve diizgiin altigen yapida
diizlemsel bir molekiildiir. 1,2-diklorobenzen molekiilii ise sekilde gorildiigi gibi benzen
molekilliinin birinci ve ikinci karbon atomlarina bagh olan hidrojen atomlan yerine klor
atomlarmn baglanmasi ile olugturulmustur. Bu molekiil literatiire ‘‘orto-dichlorobenzene’
adiyla gegmigtir. Benzen molekiilii gibi bu molekiil de 12 atomdan meydana gelir ve biitiin
atomlar1 ayni dizlemde bulunmaktadir. 1,4-diklorobenzen molekilii literatirde ‘‘para-
dichlorobenzene” olarak bilinir. 1,2-diklorobenzen molekiiline benzer olarak benzen
molekiilindeki birinci ve dordiincii karbon atomlarina bagh olan hidrojen atomlar yerine klor
atomlarinin baglanmas: ile olusturnlmugtur (sekil 6,2). Yine benzer olarak bu molekiil de

12 atomdan meydana gelir ve biitiin atomlar1 ayni diizlemde bulunmaktadur.

Benzen 1,2-diklorobenzen

1,4-diklorobenzen

Sekil 6.2. Konuk molekiiller.

Elde edilen klatratlarin infrared spektrumlar incelendiginde konuk molekiillerin serbest

haldeki titresim dalga sayilan ile klatrat olugtuktan sonraki dalga sayilarinin birbirine yakin
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oldugu gozlenmistir. Konuk molekiillerin klatrat olustuktan sonraki titresim dalga sayilarinda
gozlenen kaymalarm konuk molekiillerin klatrat olusturmasi nedeniyle ¢evresinin
degismesinden ve konuk molekiil ile konak 6rgiideki danon molekiilii arasindaki zayif hidrojen
bagindan kaynaklandigi belirlenmigtir. Ayrica, yapilan elementel analiz sonuglar1 konak

orgiilerdeki bosluklarmn iki tane konugu igine alabilecek bityiiklitkte oldugunu gostermigtir.

Ligand danon molekili ile hazirlanan Ni(danon)M(CN),.2Benzen (M = Cd veya Hg)
Ty-tipi klatratlarin infrared spektrumlarindaki benzen molekiillerinin titresim dalga sayilan ile
sivi benzen molekilliiniin serbest haldeki titresim dalga sayilan ¢izelge 6,3’te verilmistir.
Hazirladigimiz klatratlarin infrared spektrumlarinda belirlenen benzen molekiiliine ait titregim
frekanslan daha énce yapilmis olan ¢alismalar ile uyum igindedir. Serbest benzen molekiiliiniin
infrared spektrumunda 670 cm™’de gozlenen ve en belirgin titresim olan A, simetrili CH
diizlem dig1 ag1 biikillme titresimi elde ettigimiz klatratlarda (5 — 13) cm™ yiiksek frekansa
kaymis olarak gozlendi. Bu yiiksek frekansa kayma daha 6nce galisilan Hofmann-tipi ve
Hofmann-Ty-tipi klatratlarda da gézlenmistir ve yitksek frekansa kaymalara konak érgiideki
danon molekiiliiniin azot ucuna bagh olan hidrojen atomlar ile benzen halka diizleminin alt ve
tistiinde yer alan = elektronlan arasindaki zayif hidrojen bag: sebep olmustur denilebilir [30, 31,
34,35,46 - 48, 51, 57 ve 58].

Cizelge 6.3. Ni-M-G (M = Cd, Hg ve G = benzen) klatratlarindaki benzenin titresim dalga
sayilart (cm™).

Isaretleme® Sivi Benzen® Ni-Cd-G, Ni-Hg-G,
G = Benzen G = Benzen

vy, Eru 3073 3091 vw 3090 vw
vgtvie 3075 3066 vw 3068 vw
B3, B 3048 3035 w 3032w
vstviy, B 1955 1956 vw 1966 vw
Viotvi7 1815 1815w 1820 w
Vio, Elu 1479 1462 vs 1465 vs
Via, By 1309 1307 w 1309 w
vis, By, 1149 1132 m 1128 w
Vis, Elu 1036 1030 m 1035 m
vi7, Eau 966 965 w 968 w
vi1, A 670 675 vs 683 vs
Vis, Eu 404 - -

@ [5'1]’den alinmugtir. v =¢ok s =kuvvetli, m = orta, w = zayif, sh = omuz, br = genig
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Serbest benzen molekiiliiniin infrared spektrumundaki en belirgin titresimi olan A,
simetrili CH diizlem digt a¢1 bikiilme titresimi yapilan gesitli Hofmann ve Hofmann-Ty tipi
calismalarda tekli, ikili veya iiglii bandlar halinde gézlenmistir. Ornegin bu band M-en-M'-2Bz
(M = Mn veya Cd, M’ = Cd veya Hg) klatratlarinda ii¢ adet siddetli band, Cd-pn-M'-Bz
(M’ = Cd veya Hg) klatratlarinda iki adet siddetli band ve Cd-bipy-M'-2Bz (M’ = Cd veya Hg)
klatratlarinda ise tek adet siddetli band olarak gozlenmistir {34, 30 ve 6]. Yaptigimiz bu
calismada ise bu titresim tek adet siddetli band olarak gézlendi. Serbest benzen molekiiliiniin
infrared spektrumundaki en belirgin titregimi olan A, simetrili CH duzlem dis1 a¢1 bikiilme
titresim bandinin bir veya birden fazla gozlenmesinin sebebi; kristal alan etkilegsmesi olarak
soylenebilir.  Yani konak vapi ile konuk molgkiil arasindaki kuvvetli etkilegme, ban.larin bu

sekilde gozlenmesinin sebebi olabilir [47].

Cizelge 6.4. Ni-M-G (M=Cd, Hg ve G=1,2-diklorobenzen} klatratlarindala { 2-dikicrehbenzenin
titresim dalga sayilan (cm™).

| Isaretleme” 1 2-diklorobenzen® | Ni-Cd-G, Ni-Hg-G,
G = 1,2-diklorobenzen | G = 1,2-diklorobenzeon |
v (CH), A, 3072 3066 vw 3064 vw &
v (CC), A, 1576 1385 s 1587 e T
v (CC). A, 1458 1458 m 1460 vs
v (CC), B, 1438 1434 m - A
B (CH), B, 1252 1252 vw 1252vw
X-sens., A, 1155 1162 vw ; 1160 vw T
X-sens., B, 1130 1130 m 1128 m
B (CH), B, 1038 1035 m 1036 m -
v (CH), A, 975 977 w 975 w
y (CH), B, 940 940 vw 941 vw
v (CH), A, 850 859 w 860 vw
vy (CH), B, 748 750 s 750 vs
X-sens., B, 740 722m 24 w
X-sens., A, 660 660 w 659 m
X-sens., A, 480 486 vw 484 vw
¢ (CC), B, 435 438's 437 s
X-sens., B; 427 - -

*[49])’den alinmugtir.
v = ¢ok, s = kuvvetli, m = orta, w = zayif, sh = omuz, br = genis
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Ligand danon molekiilii kullanilarak hazirlanan Ni(danon)M(CN),.2(1,2-diklorobenzen)
(M = Cd veya Hg) Tgtipi Kklatratlarin infrared spektrumlarindaki 1,2-diklorobenzen
molekiillerinin titresim dalga sayilan ile 1,2-diklorobenzen molekiiliiniin serbest haldeki
titresim dalga sayilar gizelge 6,4°te verilmistir. Bu molekiiliin infrared aktif en siddetli bandlan
B, simetrili Y(CH) diizlem digt C - H ag1 biikiilme titresimi ve B, simetrili X-sensitive Cl
titresimidir [47]. Bu titresimler serbest 1,2-diklorobenzen molekiliniin infrared spektrumunda
sirastyla 748 cm’' ve 740 cmde gozlenmektedir. Hazirladigimiz klatratlarin  infrared
spektrumunda ise bu molekiile ait y(CH) diizlem dist C - H ag1 bitkiilme titresimi 2 cm™ yiksek
frekansa, X-sensitive titresimi ise (16 — 18) cm™ diisiik frekansa kaymistir. Benzen molekiili
i¢in agiklandigr gibi bu kaymalara l,2-diklogobenzen molekﬁlﬁpﬁn 7 elektronlarinin konak
orgiideki danon molekilliiniin hidrojen atorﬁlarl ile yaptiklant zayif- hidrojen bag‘1 sebep

olmustur,

Cizelge 6.5. Ni-M-G (M=Cd, Hg ve G=1,4-diklorobenzen) klatratlarindaki 1,4-diklorobenzenin
titresim dalga sayilar1 (cm™).

Isaretleme® 1,4-diklorobenzen® | Ni-Cd-G, Ni-Hg-G, T ‘
G = 1,4-diklorobenzen |G = 1 4-diklorobeéenzen

v (CH), By, 3087 - -

v (CH), B}, 3078 - =

v (CC), By, 1477 1463 s 1463 vs

v (CC), Bay 1394 1377 w 1377 s

a (CCC), Ba, 1220 1225 vw 1225 vw

B (CH), B,, 1107 1096 vw 1098 vw

X-sens., B 1090 1088 w 1089 m

B (CH), By, 1015 1013 w 1012 w

v (CH), A, 951 964 w 965 w

v (CH), Bs, 934 931w 930 w

v (CH), Bs, 819 823w 821w

X-sens., By 550 548 vw 547w

¢ (CC), By, 4385 487 vw 487 w

¢ (CC), Ay 405 - -

“[49) den ahnmustir. v = ¢ok, s = kuvvetli, m = orta, w = zayif, sh = omuz, br = genis

Ligand danon molekiilii kullanilarak hazirlanan Ni(danon)M(CN),.2(1,4-diklorobenzen)

M =

Cd veya Hg) Tatipi Kklatratlarin infrared spektrumlarindaki

1,4-diklorobenzen

molekiillerinin titresim dalga sayilart ile 1,4-diklorobenzen molekiliniin serbest haldeki
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titresim dalga sayilan gizelge 6,5°te verilmigtir. Bu molekiliin B;, simetri tiriindeki y(CH)
diizlem dis1 C — H ag1 bitkiilme titregimi ise 819 cm™de gozlenmektedir. Bu titresim bandinin
elde edilen klatratlarda 2 cm™ - 4 cm™ yiiksek frekansa kaydigi gozlenmistir. Bu kaymalar da
yukaridaki konuk molekill tartigmalarinda agiklandig1 gibi 1,4-diklorobenzen molekiiliiniin =
elektronlarinin konak orgiideki danon molekiiliniin  hidrojen atomlanyla yaptiklant zayif

hidrojen bagindan dolay:dir [47].
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7. SONUC VE ONERILER

Yapilan bu ¢aliymada Ni(1,9-diaminononan)M(CN),.2G (M = Cd, Hg; G = benzen,
1,2-diklorobenzen, 1,4-diklorobenzen) klatratlart itk kez kimyasal yollardan elde edilerek
(4000 — 400) cm’ infrared spektroskopik bolgesinde incelendi. Klatratlarin infrared
spektrumlar1 incelendiginde ¢ok benzer olduklari gérilmiistir. Bu benzerlikler klatratlarin
benzer yapisal Ozelliklere sahip olduklarmi goéstermektedir. Bu ise ligand molekiil danon,
M(CN); (M = Cd veya Hg) gruplan ve konuk molekiillerin kendi ¢evreleri olan etkilesimlerinin
incelenen her klatrat i¢in hemen hemen ayni oldugunu ifade eder. Elde edilen klatratlarda
isaretlemeler ligand molekil olarak kullanilan danon, M(CN), (M = Cd veya Hg) gruplan ve

konuk molekiller (benzen, 1,2- ve 1,4-diklorobenzen) igin ayr ayn yapilmistir.

Hazirlanan klatratlarin infrared spektrumlarindaki danon molekﬂlﬂne ait bandlarda.
CCly igerisindeki danon molekiiliniin bandlarina gore yiksek yada diguk frekans bolgesine
kaymalar gézlenmistir. Goézlenen kaymalar daha énce diamin ligandli molekiiller ile ¢alisilan
Hofmann-Ts-tipi klatratlarda gozlenen kaymalar ile uyum igindedir. Bu kaymalar danon ligand
molekiillerinin azot (N) u¢larindan M (Ni) metallerine baglanmasiyla olusan indiiktif etki
sonucunda N — H baginin kuvvet sabitinin azalmasindan kaynaklanmaktadir. Bunun disinda
klatratlardaki bu kaymalara ligand molekilii ile konuk molekiiller arasindaki zayif hidrojen

bagmin da sebep olmas: beklenir.

M(CN), (M = Cd veya Hg) iyonuna ait bandlarin isaretlenmesinde Jones un calismasi
temel almmugtir. Kati fazda K,Cd(CN); ve K,Hg(CN), tuzlarnin titresimsel verileri
kullanilmustir. Hazirlanan klatratlarm M(CN),2> (M = Cd veya Hg) anyonlarina ait vi(CN)
asimetrik gerilme titresim bandlar serbest haldeki Cd(CN)s? ve Hg(CN),? anyonlarina ait
titresim bandlarina gore daha yiiksek frekansta goézlenmistir. Gozlenen bu kaymalar caligilan
diger Tq-tip1 klatratlarla uyumludur. Bu yiiksek frekansa kaymalar konak yap: olusumundan
dolayidir ve bize anyonlarin N-donor atomlarindan Ni(danon)™ katyonlarinin metaline
baglandigim gostermektedir. Cinkii  CN° iyonunun Ni metaline azot ucundan, M (M = Cd
veya Hg) metaline ise karbon ucundan baglanmasi C=N baginin titresim frekansinda artisa
neden olur. Bununla birlikte Ni - N ve C - M (M = Cd veya Hg) bag gerilmeleri arasindaki
giftlénimin de frekans artmasina neden olmasi beklenmektedir. Ayrica M(CN),? (M = Cd veva
Hg) anyonlarimin (400 - 200) cm’ arasindaki v(MC) gerilme ve S(NCM) bikiilme
titresimlerinin birlesimi olan ve ve v; titresimlerinin de serbest hale gére benzer nedenlerden

dolay1 vitksek frekansa kaymasi beklenir.
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Elde edilen klatratlarin konak yapisinda bulunan Cd(CN),? ve Hg(CN),? anyonlar
Ni(danon)™? katyonlar ile ii¢ boyutlu polimerik bir yapiy1 olusturmaktadir. Olusan bu yapida
Cd ve Hg atomlan siyaniir anyonlarinin dért karbon atomu ile tetrahedral duiende cevrilmigtir.
Ni atomlan ise siyaniir anyonlarmmn dort azot atomu ve. trans konumdaki ligand danon
molekiillinin iki azot atomu ile oktahedral diizende g¢evrilmistir. Ligand danon molekiili
Ni metal atomuna direk olarak, 4 CN grubu ise her biri digerine karsihikli olarak baglanmistir.
M(CN); M = Cd veya Hg) gruplan Ni(danon) tarafindan ii¢ boyutlu ag seklinde birbirine
baglanmigtir. Olusan bu konak yapida o ve B tipinde iki farkli bogluk vardir. Yapida bulunan

iki konuk molekiil (benzen, 1,2- ve 1,4-diklorobenzen) ise bu bosluklarda bulunmaktadir.

Klatratlarin spektrumlar incelendiginde konuk molekiillerin klatrat olustuktan sonraki
bir ¢ok titresim bandlarinda énemsiz kaymalar oldugu goérilmiistir. Bu goézlenen bir kag
cm "’lik kaymalarin konuk molekiillerin klatrat olusturmasi nedeniyle gevresinin degigmesinden
kaynaklandig1 belirlenmigtir. Bununla birlikte konuk molekiillerin bazi belirgin titresim
bandlarinda 1se yitksek veya diigiik frekansa kaymalar gozlenmistir. Bu kaymalarin ise konuk
molekiillerin. halka dizlemlerinin alt ve ustiinde yer alan m elektronlan ile konak orgideki
danon molekiiliimin hidrojen atomlari arasindaki zayif hidrojen bagindan kaynaklandiklar
soylenebilir. Konuk molekiillerde gozlenen bu kaymalar da diger benzer c¢aligmalarla uyum
icindedir. Ayrica yapilan elementel analiz sonuglarindan da, meydana gelen bosluklarin

(o ve P tipi) iki tane konuk molekiiliinii alabilecek buyiikliikte olduklar: belirlenmistir.

Yapilan bu g¢aliymada spektral veriler yeni hazirlanan bu Ni(danon)M(CN)..2G
(M = Cd, Hg; G = benzen, 1,2- ve 1,4-diklorobenzen) klatratlarimin kafes yapida oldugunu ve
yapisal olarak M(L)M'(CN),.nG (M’ = Cd, Hg veya Zn) genel formili ile temsil edilen

Hofmann-Tg-tipi klatratlara benzedigini ortaya koymaktadir.
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