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OZET

Genel formiilii M(L)M'(CN)..nG ile verilen Hofmann-tipi klatratlarda, M: Mn, Fe, Co, Ni,
Cu, Zn veya Cd gibi oktahedral diizende cevrili iki degerlikli geg¢is metallerini, M': kare diizlem
diizende iki degerlikli Ni, Pd ve Pt veya tetrahedral diizende Zn, Cd ve Hg gibi gecis metallerini, L:
bir tane ¢ift disli (iki dondr atomlu) ya da iki tane tek disli (tek dondr atomlu) ligand molekiiliinii, G:
konuk molekiilii ve n: konuk molekiil sayisin1 gostermektedir. Degisik ligand ve konuk molekiiller
kullanilarak bir¢ok yeni Hofmann-tipi kompleks ve Hofmann-tipi klatrat sentezlenmistir. Bugiine
kadar iizerinde ¢alisilan bu tip bilesikler 6zellikle konak yapiy1 olusturan bilesenlerden birisi olan
M'(CN)42 anyonunun simetrisine gore "Hofmann-tipi" ve " Hofmann-Tg-tipi" kompleks veya
klatratlar olmak iizere iki ana grupta toplanabilir. Bu ¢alismada ilk kez toz seklinde elde edilen M(4-
Pridinkarboksialdehid)Ni(CN)s.G (M = Ni, Cd ve G = Anilin) klatratlarinin kiz1l6tesi spektrumlari
alinarak sogurma titregimlerinin isaretlemeleri yapildi. Bu isaretlemeler literatiirde yer alan diger
Hofmann-tipi klatratlar ile karsilastirildi ve benzer sonuglar gozlendi. Bu ¢alismamizdaki Hofmann
tipi anilin klatratlar1 4-Pridinkarboksialdehid ligand molekiiliiniin piridin halkas1 tizerindeki azot
atomu ve aldehit (-CH=0) grubunun oksijen atomunun ge¢is metali atomlarina baglanmasiyla
olustugu ve [M—Ni(CN)al|. polimerik tabakalarinin ise (—M—-4PCA-M-) zincirleri tarafindan paralel
halde tutuldugu anlasilmistir. Ayrica klatratlarin termal 6zellikleri de incelenmistir. Bu calisma
sonucunda Hofmann-tipi klatratlara dort yeni 6rnek kazandirilmistir.

Anahtar Kelimeler: Kizilétesi Spektroskopisi, Hofmann-Tipi Klatratlar, 4-Pridinkarboksialdehid,
Anilin, 1,4-Dioksan
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SYNTHESIS OF THE HOFMANN TYPE HOST GUEST COMPOUNDS OBTAINED
FROM 4-PYRIDINECARBOXYALDEHYDE LIGANS MOLECULES AND
INVESTIGATION OF THEIR SPECTROSCOPIC PROPERTIES
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SUMMARY

M(L)M'(CN)4.nG given in Hofmann-type clathrates, M: Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn or Cd
octahedral, such as surrounded by octahedral transition metals, M': square plane such as transition
metal in the divalent Ni, Pd and Pt or tetrahedral order Zn, Cd and Hg, L: one bidentate (with two
donor atoms) or two monodentate (single donor atom) ligand molecule, G: guest molecule and n:
denotes the number of guest molecules. Many new Hofmann-type complexes and Hofmann-type
clathrate were synthesized using different ligand and guest molecules. To date, such compounds are
studied in two main groups as "Hofmann-type" and "Hofmann-Ty-type" complex or clathrates
according to the symmetry of M'(CN)4 anion which is one of the components of the host structure.
In this study, for the first time, M(4-Pridinecarboxaldehyde)Ni(CN)4.G (M = Ni, Cd and G = Aniline)
clathrates were obtained by infrared spectra and the absorption vibrations were marked. These
markers were compared to other Hofmann-type clathrates in the literature and similar results were
observed. In this study, Hofmann type aniline clathrates are formed by the nitrogen atom on the
pyridine ring and the oxygen atom of the aldehyde (-CH=0) group to the transition metal atoms of
the 4-pridincarboxaldehyde ligand molecule. It is understood that it is held in parallel by (-M-4PCA-
M-) chains. The thermal properties of the clathrates were also investigated. As a result of this study,

two new examples of Hofmann-type clathrates were introduced.

Keywords: Infrared Spectroscopy, Hofmann-Type Clathrates, 4-Pridinecarboxaldehyde, Aniline,
1.4-Dioxane
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1. GIRIS

Konak—konuk bilesiklerinin konak ve konuk seklinde anilan iki bilesenli yapilar1 vardir.
Bu bilesiklerin Latince de “Clathratus” anlamina gelen “Klatrat” adim almalarinin nedeni kafesli
yapiya sahip olmalaridir (Powell ve Rayner, 1949). Ana 6rgii yapida yani konakta degisik ebat ve
sekillerde olmak tizere bosluklar olusur. Bu bosluklar, konuk molekiiller yani ikinci bilesenler
tarafindan degisik oranlarda doldurulur (Powell, 1964). Bu tiir yapilarda yapiy1 olusturan
bilesenlerden birisi konak molekiil, diger bilesen ise konak yapinin olusturdugu kafes orgiide
bulunan degisik sekil ve biiyiikliikteki bosluklar1 dolduran konuk molekiillerdir. Konak yapi ise
konuk molekiiller arasinda herhangi bir kimyasal bag yoktur. Bundan dolay1 konuk molekiiller
konak orgiideki bir bos kisimlar1 doldurur. Isil islemler, ezme ve vakumlama gibi faaliyetler

nedeniyle de yapidan uzaklasir (Hogan, 1962).

Konuk molekiiller konak orgiideki farkli boyut ve sekillerdeki bosluklara farkli oranlarda
girebilir ve dolastyla konak yapidaki bazi bosluklar isgal edilmeyebilir (Powel, 1962). Bu sebeple

konak-konuk bilesiklerinden arilastirma Ve bilesiklerine ayrilmasinda faydalanilir.

Konak-konuk molekiillerinin teknoloji alaninda genis bir kullanim alan1 vardir.
Bunlardan bazilari: deniz suyunun damitilmasi, kotii kokularin hapsedilmesi, glines pillerinin

yapimi, kanser kemoterapisi ve izomerlerin ayrilmasinda kullanildig1 sdylenebilir.

Konak konuk bilesiklerde, [Ni(CN)4]? anyonlari, [Ni(NH3)4]*? katyonlarimin Ni(II)
atomlarinin ¢evrelenmesi ile konak yapiy1 veren [Ni-Ni(CN).] diizlemsel polimerik kisimlari
meydana getirmektedir. Diamanyetik nikel atomlar1 siyaniir grubunun dort karbon atomuyla
beraber kare diizlem yap1 diizeninde, paramanyetik nikel atomlariyla siyaniir grubuna ait dort azot
ve amonyak molekiiliine ait iki azotla beraber oktahedral yap1 olusturur. Bu sekilde olusan bir

yapida, yapi igerisinde konuk molekiiliiniin girmesini saglayacak bosluklar olusturmaktadir.

Konak yapidaki boslukla orantil1 biiyiikliikte konuk molekiiliin hapsedilmesinden dolay1
konaklarin segici bir 6zelligi vardir. Bu nedenle de konak-konuk bilesikleri ugucu materyallerin
saklanmasinda ve karisimlarin ayrilmasida kullanilabildigi gibi toksin ve zararli maddeler igeren
bir maddeyi saklama ve elde tutma problemlerinde ve vitamin oksitlenmesinin azaltilmasinda da
kullanilabilirler (Weber, 1997). Konak-konuk bilesikleri ilk olarak Powel tarafindan
3C6H4(OH)2.SO- (hidrokinon) yapist i¢in Onerilmistir (Powel ve Rayner, 1949). Bu nedenle
kiikiirt dioksitli hidrokinon konak-konuk bilesigi bilinen ilk konak-konuk bilesigidir. Daha sonra
Hofmann-tipi konak-konuk bilesikleri elde edilmistir.



Konak-konuk bilesiklerinde onemli bir yeri bulunan Hofmann-tipi konak-konuk
bilesikleri ilk olarak 1897 yilinda Hofmann ve Kiispert’in amonyakli nikel(Il) iizerine benzen
eklenmesiyle olusturulmustur (Iwamato, 1996). Benzen bilesiginin Hofmann tarafindan
kesfetmesinin ardindan Powel ve Rayner Ni(CN)2NHsC¢Hs seklinde ifade edilen bilesigi X-1s1n1
toz kirmmim metoduyla inceleyerek yapinin Ni(NH3)2Ni(CN)s konak yapiyla konuk benzen
molekiilleri arasinda konak-konuk yapida meydana geldigini belirterek Hofmann’in fikrinin

dogrulugunu gostermistir (Powell ve Rayner, 1949).

Bu ¢alismalardan sonra yapist Hofmann tipi konak-konuk bilesiklerine benzeyen ve
ifadesi M(L):M'(CN)4.nG seklinde olan pek ¢ok bilesik sentezlenmistir. Hofmann tipine
benzeyen kompleks ve klatratlar M(L)M'(CN)s ve M(L)M'(CN)..nG formiiliiyle ifade edilirler.
Bu formiilde, M: oktahedral diizende cevrili ¢ift degerlikli (Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Cd, Hg) gecis
metallerini, M": kare diizlem diizende cevrili iki degerlikli (Ni, Pd, Pt) gecis metallerini, L: tek
adet iki disli ya da iki adet bir disli ligand molekiiliinii, G konak yapiya dahil olan konuk molekiilii

ve n ise konuk molekiil (G) sayisini ifade etmektedir.
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Sekil 1.1. Ni(NH3)2Ni(CN)4.2CsHs klatratinin kristal yapis1 (Hofmann ve Kiispert, 1897).

M(L)M'(CN)s formiiliiyle ifade edilen Hofmann tipi bilesiklerindeki M' (Ni, Pd, Pt)
atomu CN grubuna ait dort adet karbon atomuyla birlikte kare diizlemsel bir yapt meydana
getirmektedir. M (Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Cd, Hg) atomlar1t CN grubunun doért azot atomu ve tek
ya da iki adet ligand molekiiliiniin iki azot atomu ile ¢evrili oldugu alt1 koordinasyonlu bir yapiya
sahiptir.NHs liganda alternatif degisik ligand molekiilleri kullanilarak polimerik tabakalar
arasinda degisik ebatlarda bosluklar meydana getirir (Iwamoto vd. 1968). Yapilarda (Sekil 1.2)
bos kiireler oktahedral diizende M metal atomunu, dolu kiireler kare diizlem diizende M' metal
atomunu, bos kolonlar tek ¢ift bir disli ya da iki disli tek ligand molekiiliinii, kalin ¢izgi CN

kopriisiinii ve ince ¢izgiler bosluk kenarlarina karsilik gelmektedir.



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

Hofmann tipine benzeyen farkli alternatif konak yapi, ligand ve konuk molekiilleriyle
birgok kompleks ve klatrat yapimi gergeklestirilmistir. Hofmann tipi kompleks ve klatratlardan
elde edilen Hofmann tipine benzeyen kompleks ve klatratlar igin su tiiretme islemi

kullanilmaktadir.

e Bir ¢ift NH3 ligandina alternatif olarak en (etilendiamin), tn (trimetilendiamin), pn
(propilendiamin) veya mea (monoetanoldiamin) gibi iki disli bir ligand kullanilmasi.

o Kare diizlemsel tetrasiyanometalat(ll)’a alternatif olarak Zn(CN)s, Cd(CN). veya
Hg(CN)4 gibi bir tetrahedraltetrasiyanometalat(IT) kullanilmasi.

e NH;s ligandna alternatif olarak mea gibi bir amin kullanmasi. mea’nin iki digli ya da bir

disli ligand 6zellik gosterebildigi gdz oniinde bulundurulmalidir.
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Sekil 1.3. Hofmann tipine benzeyen klatratlarin elde edilmesi.

Calismamizda 4-Pridinkarboksialdehid (4PCA) ligand molekiil ile Anilin (An) ve 1,4-
Dioksan (D) konuk molekiilleri kullanilarak Hofmann-tipi konak-konuk yapiya sahip bilesikler
ilk defa olusturulmustur. Elde edilen konak-konuk bilesiklerinin yapilar1 kizilotesi spektroskopisi
ile (400-4000) cm™ araliginda c¢alisilan benzer konak-konuk bilesiklerinin kizilotesi spektrumlari

ile karsilastirilmistir.

Sonugta olusturulan bu kompleks ve klatrat yapilar titresim spektroskopisiyle (Kizilotesi
400-4000 cm?, Raman 50-4000 cm?) alaninda analiz edilmis ve ulasilan veriler benzer
calismalarin kompleks ve Klatrat yapilarina ait titresim spektrumlariyla kiyaslanmistir. Yapi
incelemesini dogrulamak igin biitiin bilesikler nem igermeyen ortamda (20-800) °C degerlerinde
termogravimetri (TG), diferansiyel termal analiz (DTA) ve diferansiyel termogravimetrik analiz
(DTG) yontemleriyle analiz edilmistir.



2. SPEKTROSKOPI

Isigin renklerinin dalga boylarina gore dizilisi anlaminda kullanilmis olan spektrum
kelimesi 1686 yilinda Newton’un bir prizmadan gecen giines 15181imin renklere ayrildigim
gozlemesi ile bilim diline girmistir. Elektromanyetik 1simalarin herhangi bir maddeyle olan
etkilesimini ve bunun neticesindeki durumlari arastiran bilim dalina spektroskopi adi verilir
(lwamoto ve Shriver, 1972). Elektromanyetik 1sinim atomla, iyonla ya da molekiille etkilesime
girebilir. Atomlar, molekiiller ya da iyonlar elektromanyetik 1sinimlari absorblayarak, salma veya
oniinii kesme yoluyla enerji seviyelerinde farkliliga sebep olmaktadirlar. Bu degisimler iizerinde

calisilarak ilgili tiiriin fiziksel ve kimyasal yapis1 hakkinda fikir sahibi olunabilir.
2.1. Elektromanyetik Dalga

Bir elektromanyetik 1sinim birbirlerine ve yayilma dogrultularina dik olan manyetik ve
elektrik alan bilesenlerinden olusmustur (Sekil 2.1). Madde ile etkilesen 1sinimin elektrik alan
bileseni maddenin elektriksel, manyetik alan bileseni ile manyetik 6zelliklerinde farkliliga sebep
olur. Elektromanyetik 1s1nimin elektriksel bileseni yansima, kirilma, absorbe etme ve gecirgenlik
gibi olaylardan mesulken manyetik bileseniyse niikleer manyetik rezonans olayinda radyo

frekansindaki dalgalarin absorbe edilmesinden mesuldiir.
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Sekil 2.1. Elektromanyetik 1g1nim.

2.2. Elektromanyetik Spektrum

Elektromanyetik 1sinimin meydana getirdigi olaylarin incelenmesiyle onun dalga ve
tanecik yapisina sahip oldugu anlasilmistir. Klasik teoriye gore elektromanyetik 1sinim dalga
Ozelliginde ve siirekli bir enerji dagilimina sahiptir. Kuantum mekaniksel teoriye gore ise
elektromanyetik 1smmim enerji  degerleri kuantumlagmis ve foton olarak adlandirilan
pargaciklardan meydana gelmektedir. Bu durum elektromanyetik 1sinimin sogurulmasi ya da

salinim yapmasi olaylarini agiklar. Bir madde {izerine diisiiriilen elektromanyetik 1smimlardan



sadece bazilarini sogurur. Madde 1sinim1 sogurarak uyarilmis hale geger ve burada 1078 sn
kaldiktan sonra kararli haline geri doner. Bu doniis esnasinda sogurulan 151n ya aynen geri salinir

ya da 1s1 enerjisi olarak madde ortamina verilir.

Bir enerji sekli olan elektromanyetik 1sinim uzayda yiiksek bir hizla ilerler.
Elektromanyetik 151mmim c¢esitleri dalga boylarina ve frekans degerlerine gore gruplandirilarak

elektromanyetik spektrum olusturulur (Sekil 2.2).

ENERJI VE FREKANS ARTAR

[[TIYVAVAVAVAVA VAN NN

DALGA BOYU ARTAR

Enerji (oV) 3x104 20 0,5 0,3 2 x 104 7 x 107
Da m) 6x10'2 8x10° 38x107 7,6x107 0,0001 )
Frokans (Hz) 5x 10 34x10"  7.9x10% 39x1

Gomm

0.76 x10" m 15x10°m 56x10"m 0,0001 m

Sekil 2.2. Elektromanyetik spektrum alanlart.

Her maddenin elektromanyetik 1s1nim ile kendine 6zgii bir etkilesimi vardir.
Elektromanyetik 1sinim ile etkilesen maddenin atom veya molekiillerinin dénme, titresim ve
elektronik enerjilerinde meydana gelen degisimler en dnemli spektroskopi tiirlerini olusturur.

Elektromanyetik 1sinima dayanan spektroskopik yontemler Cizelge 2,1°de belirtilmektedir.



Cizelge 2.1. Elektromanyetik 1sinima gore spektroskopik yontemler (Barrow, 1972).

Bolge Dalga Boyu Dalga  Sayis1 | Spektroskopi Kuantum Gegis
Arahg, cm™! | Tiirii Tipi
Radyo Dalgalar1 | 1072- 10° 0,017-1000 NMR Elektron veya
Cekirdek Spini
Mikrodalga 1073-1072 13-27 ESR ve Molekiiler
Molekiiler Doénme
Donme
Kizilstesi 1075- 1074 13000-33 Kizilotesi ve Molekiiler
Raman Titresim ve
Donme
Goriiniir-Mor 107°-107° 50000-13000 Elektronik Dis Elektronlar
Otesi Gegisler (UV)
X-Isinlari 107°-107" = Elektronik I¢ Elektronlar
Gegisler
Gama 1s1nlar1 10711-107° - Niikleer Niikleer
Gegisler

Bu boélgeleri inceleyelim;

Radyo dalgalar bolgesi: Elektron veya g¢ekirdek spininin isaret degistirmesi nedeniyle
olusan enerji degisimleri bu alanda spektrum verir.

Mikrodalga bolgesi: Bu bolgede ¢iftlenmemis elektronu bulunan sistemlerin manyetik
ozelliklerindeki degismeler incelenir.

Kizil6tesi bolgesi: Molekiiliin titresim ve donme enerji diizeyleri arasindaki gegisler, yani
titresim frekanslari kizil6tesi bolgesinde spektrum meydana getirir.

Goriiniir 151k ve mor 6tesi (UV) bolgesi: Bir molekiil veya atomda dis kabuktaki gecisler
bu bolgede spektrum verir.

X-lsinlar1 bolgesi: Atom ya da bir molekiiliin i¢ orbitallerindeki elektron gegisleri bu
kisimda meydana gelir.

Gama Isinlar1 bolgesi: Cekirdek igerisindeki enerji diizeyleri arasindaki gecisler bu
alanda yer alir. Gegis anindaki enerji degeri ¢ok yiiksektir. Uyarilmis ¢ekirdek mikro
saniye gibi kisa siirede enerjisini kaybederek temel hale doner. Yitirilen bu enerjinin

frekansi yiiksektir.



3. MOLEKULER SPEKTROSKOPI

En az iki veya ikiden daha ¢ok atomun kararli yap1 olusturmalariyla molekiil ve molekiil
sistemleri olusur. Olusan sistemlerin incelenmesinde kullanilan spektroskopi ‘“Molekiiler

Spektroskopi” seklinde tanimlanir.

Molekiiler  spektroskopide  elektromanyetik  1gimmmm  molekiille  etkilesmesi
incelenmektedir. Bunun neticesinde molekiil simetrisi, bag uzunlugu, molekiil igindeki ve
molekiiller arasindaki kuvvetler, elektronik dagilim ve baglar arasindaki agilar gibi molekiille

alakali verilere ulagilir (Chang, 1971).
Serbest bir molekiile ait enerji toplama;
Etoplam = Es + Engka + Eq + E¢ + Ee (3.1)

seklinde yazilir. Otelenen enerji (Ey) kuantumlu degildir ve spektroskopik olarak fark edilmez.
Niikleer donme enerjisi (E,xq) dikkate alinmayacak derecede kiigiik bir degerde oldugundan

hesaba katilmaz (Zengin, 2000).
Serbest bir molekiile ait enerji toplami;
Etoplam =Eq+E;+E; (3.2)

olarak yazilabilir (Banwell, 1983). Donmeden kaynaklanan enerji (E4) molekiiliin kendi kiitle
merkezi ¢evresindeki hareketi ile meydana gelir. Titresimden kaynaklanan enerji (E;) molekiiliin
kararli durumlar1 arasindaki gerilme veya i¢ baglari etrafinda donme hareketi neticesinde
molekiili meydana getiren atomlarin denge konumundan periyodik olarak yer degistirmesi
sonucunda olusur. Elektronik enerji (E.) ise molekiiliin sahip oldugu elektronlarin kararli enerji

diizeylerinde devamli hareket etmesi nedeniyle olusur.

Dénme olayr 1020 s, titresim hareketi 10712 s siirede tanimlanirken, elektronik gegis
hareketi yaklasik 10*° s’ de tamamlanir. Bir molekiiliin Eq, Ei, Ec enerjileri birbirinden farkli
biiyiikliiktedir.

AE. = AE; x 103 = AE4 x 10° (3.3)

Molekiiliin elektromanyetik dalgayla etkilesimesi neticesinde madde tarafindan absorbe

edilen ve salinan enerjinin degeri;

AE = hv = E; — E, (3.4)



seklinde ifade edilir. Ifade de;
AE =Molekiiliin iki kuantize olmus durumu arasindaki enerji farki,
h = Plank sabiti,
v = Elektromanyetik dalganin frekansini ifade eder.

Kararli durumdaki bir molekiil AE enerjisi bulunan elektromanyetik 1sinimi absorbe
ederek E; enerji diizeyinden E, enerji diizeyine uyarilir ve 10~8 s gibi kisa bir siire i¢inde tekrar
kararl1 haline geri doner. Bu siire igerisinde molekiil tarafindan sogurulan elektromanyetik 1g1nim
molekiiliin donme, elektronik ve titresim spektrumuyla ilgili veri saglar (Bransden ve Joachain,
1983).

Eger bir molekiil uygun miktarda uyarilirsa donme hareketleri ile birlikte titresim
hareketinide yapabilir. Molekiiliin bag agilarinin ve uzunluklarinin degisimi titresim enefji
seviyeleri arasinda yiiksek enerji degisiklikleri olusturur. Neticede de gecisler daha biiyiik frekans
degerlerinde izlenir. Titresim enerji seviyeleri molekiildeki kimyasal bagin bag sabitine,

kiitlelerine, ag1 degerlerine ve titresimin siddetiyle ilgilidir.

Hem atomlarda hem de molekiillerde de elektronlar ¢ekirdek mesafelerine gore farkli
enerji diizeylerinde bulunurlar. Elektronlarin enerji seviyeleri molekiilerin orbital yapisindan, bos
ya da dolu olma durumlarindan dolay:1 farkliliklar arz edebilir. Elektronik enerji seviyeleri

arasinda ¢ok fazla enerji farkinin olmasinin sebebi molekiildeki elektronlarin uyarilmasidir.

Herhangi bir molekiilin enerji diizeylerindeki gegisler Sekil 3.1’de gosterilmektedir

(Aygiin ve Zengin, 1992).
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Sekil 3.1. Cift atomlu tek molekiiliin enerji diyagrami.

3.1. Molekiiler Simetri

Bir molekiiliin sahip oldugu atomlarin geometrik diizenine molekiiler simetri denir.
Nokta, eksen ya da diizlem gibi geometrik kavramlar1 da simetri elemanlari arasinda sayabiliriz.
Molekiiliin simetri elemanlarinin tamami grup olusturur ve simetri elemanlarina simetri iglemleri
uygulandiginda molekiiliin en az bir noktasinin (kiitle merkezi) yer degistirmemesi nedeniyle bu
gruplara nokta gruplart denir (Nakamoto, 1986). Simetri &zelliklerine gore birden fazla sayida
molekiiller, kisitlt sayidaki bu gruplarda yer aldigindan 6nem arz etmektedir. Molekiiliin simetri
ozelliginden yararlanilarak karakter ¢izelgeleri olusturulmustur. Boylece simetrisini bildigimiz
molekiilin temel titresimlerine bakilarak nelerin Kizilotesi ya da hangilerinin  Raman

spektrumlarinda yer alacag: tespit edilir.

Simetri elemanlari; Ozdeslik (E), Terslenme (i), Yansima (o), n katli désnme ekseni (Cn),

n katli donme ekseni-yansima (S;) olarak siniflandirilabilir.

3.1.1. Ozdeslik elemam (E)

Bir molekiilii kiitle merkezinden gegen herhangi bir eksen etrafinda 360° dondiiriirsek
molekiiliin biitiin atomlarinin yerlerinde bir farklilik olusmaz. Pozisyon olarak ilk haline geri
doner. Tiim molekiillerin simetri elemani vardir ve bu elemana 6zdeslik elemani ad1 verilir. 360

derecelik donme hareketi de 6zdeslik islemidir.
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3.1.2. Terslenme merkezi (i)

Sayet molekiile ait biitiin atomlarin koordinatlari (x, y, z) terslenecek bigimde yani (-X, -
y, -z) olacak bi¢cimde degisiklige ugradiginda, molekiil orijinal konfigiirasyonundan fark
edilemeyecek bir hala gidiyorsa molekiil terslenme elemanina uymaktadir denir. Merkez se¢ilen
nokta kesinlikle molekiiliin kiitle merkezi olmasi lazimdir. Bu nokta molekiiliin terslenme

merkezidir veya da simetri merkezidir denilir.
3.1.3. Yansima eleman (o)

Sayet molekiilii kiitle merkezinden gegen bir diizlemden yansittigimizda molekiil oldugu
gibi durabiliyorsa molekiil yansima islemine sahiptir. Bu diizleme yansima diizlemi, yansima
hareketine de yansima islemi denir. Diizlemsel olan tiim molekiillerin en azindan bir tane simetri
diizlemi mevcuttur. Molekiiler eksen molekiiliin en yiiksek katli donii eksenidir ve z ekseni

dogrultusuyla belirlenir.
3.1.4. n-kath donii ekseni (Cn)

Molekiilii kiitle merkezinden gecen bir eksen ¢evresinde 2m/n radyan hareket
ettirdigimizde molekiil bi¢imini aynen koruyorsa bu eksen molekiiliin n-katli donme eksenidir ve
molekiil n-katli ddnme eksenine sahiptir denir. Bir n-katli dénii eksenine donii islemi (n — 1) defa

tekrar edilebilir. ‘n.” uygulamada molekiil ilk halindeki ayn: duruma gelir.
3.1.5. n-kath donii-yansima ekseni (Sn)

Molekiilii n-katli donme ekseni boyunca 2n/n radyan miktarinda hareket ettirilip, bu
eksene dik diizlemden yansittigimizda molekiil bigimini koruyorsa molekiiliin S, simetri

elemanina sahip oldugu soylenir.
3.2. Simetri Nokta Gruplari

Bir molekiiliin simetri nokta grubunu bulabilmemiz i¢in asagidaki kurallar1 bilmemiz

gerekir (Chang, 1971);

1. Once molekiil 6zel bir nokta grubunda mi1 degil mi ona bakariz. Bu 6zel nokta gruplari:
cizgisel, tetrahedral veya oktahedral olabilir. a) Molekiiliimiiz ¢izgiselse; terslenme
merkezinin olup olmadigina bakariz. Sayet terslenme merkezi varsa D.s, terslenme
merkezi yoksa C.., nokta grubundadir. b) Molekiiliin diizgiin dortyiizli bir yapisi varsa

tetragonal, diizgiin sekizyiizlli bir yapisi varsa oktahedral bir yapida oldugu soylenir.
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2. Molekiiliimiiz belirtilen 6zel nokta gruplarina dahil degilse ve herhangi bir donme ekseni
yok fakat (a) sadece o, yansima diizlemi varsa Cs nokta grubu, (b) yalnizca terslenme
merkezine varsa C; nokta grubu, (c) yalnizca S simetri islemi varsa S, nokta grubuna
dahildir.

3. Bunlardan herhangi birine sahip degil ise C1 nokta grubuna dahildir.
3.3. Cok Atomlu Molekiillerin Titresimi

N atomlu bir molekiil 3N serbestlik derecesine sahiptir. Lineer olmayan bir molekiil i¢in
ic eksen boyunca 6teleme ve ii¢ eksen etrafinda donme serbestlik derecelerinin ¢ikartilmasiyla
3N-6 serbestlik derecesine ulasilir. Lineer molekiillerin serbestlik derecesi 3N-5’¢ esittir
(Giindiiz. 1992). N atomlu kapali bir halka meydana getirmeyen molekiilin N-1 adet bag
gerilmesi, 2N-5 tane de a¢1 biikiilme titresimi yapar.

Bir molekiiliin kiz1l6tesi spektrumunda;

1. Temel titresim frekanslari

2. Ust-ton frekanslari

3. Fermi rezonanst

4. Sicak bant titresimi

5. Kombinasyon titresim bantlar1 gézlenebilir.
3.3.1. Temel titresim frekanslar

Herhangi bir molekiilde kizilotesi spektrumun ait en ¢ok gegis ihtimaline sahip taban
titresim diizeyinden birinci titresim diizeyine olan (v = 0 — 1) gecisine rastlayan bantlar en
kuvvetli bantlardir. Nedeni ise Boltzmann olasilik dagilimina gore molekiiller normal oda
sicakligindayken genellikle taban titresim enerji seviyesinde oldugundan (v = 0 — 1) gegis

ihtimali en fazla olan ge¢islerdir. Bu esnadaki frekanslara temel titresim frekanslar: denir.
3.3.2. Ust-ton titresim frekanslari

Temel bantlarin siddetinden daha az siddetli bantlar1 izlemekte olasidir. Molekiiliin
yapisinin anharmonik olmasi nedeniyle (v =0 — 1) gegisleri haricinde (v=0—>2)ve (v=0—
3) gegisleri de izlenebilir. Gegislerin siddeti Boltzmann dagilimina gére temel bant gecisleri

yaninda oldukca diigiiktiir.
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3.3.3. Fermi rezonansi

Temel titresimle bir iist-ton ya da birlesim frekansi ayn1 simetri tiiriindeyse birbirine ¢ok
yakin frekanslara sahip olabilirler. Bu titresimlerin etkilesmesi sonucunda spektrumda bir siddetli
temel frekans bandi ile giigsiiz bir iist-ton band1 olmasi yerine, gercek konumlarindan sapmis iki
siddetli bant gozlenebilir (Sekil 3.2). Kuantum mekanigine gore enerji seviyeleri yakin olan iki
titresim birbiri ile etkilestiginde biri daha diisiik, digeri daha yiiksek frekansta iki yeni ve siddetli

bant olustururlar. Bu olaya “Fermi Rezonans Olay1 “ denir (Banwell, 1983).

Fermi rezonans
olmadigt durum

Fermi rezonans
—\/ \/_ oldugu durum

Sekil 3.2. Fermi rezonans olay.

3.3.4. Sicak bant titresimi

Sicaklik yoniinden oda kosullarina uygun olan molekiillerin bir boliimii, Boltzmann
olasilik dagilimina gore iist uyarilmis enerji seviyelerinde bulunabilir. Bir molekiiliin kizilGtesi
spektrumunda olasilig1 az da olsa (v = 1—2), (v = 1-3) gegislerine karsilik gelen bantlar sicak

bandidir. Bu tip bantlarin siddeti oldukga zayiftir.
3.3.5. Kombinasyon titresim

En az iki tane veya daha fazla sayida temel titresim frekansinin st tiste gelen toplami

veya farklar1 bi¢iminde olusan frekanslarda toplam veya fark bantlarini olusturur.
3.4. Molekiil Titresim Tiirleri

Molekiiliin temel titresim hareketlerinin tespit edilmesi ¢ok kolayda olabilecegi gibi, ¢ok
kompleks de olabilmektedir. Molekiil temel titresim hareketlerinden yalmzca tekini
gergeklestirebilecegi gibi tek temel titresim hareketini gergeklestirirken baska bir temel titresim

hareketi de olusturabilir. Bu sekilde olusan karmasik titresim hareketi temel titresimlerine



14

ayrilarak incelenmelidir. Herhangi bir molekiile ait bir frekans degerindeki titresim hareketinin
tespit edilmesine o titresimin hareketinin isaretlenmesi adi verilir (Gans, 1971). Titresim

hareketleri asagida incelenmektedir.
3.4.1. Gerilme titresimi

Bagin eksen boyunca uzamasi veya kisalmasi olayidir. Yer degistirme vektorleri baglar
dogrultusundadir. Baglarin tamaminin periyodik olarak uzamasi ya da kiigiilmesi bi¢iminde
oluyorsa buna simetrik gerilme titresimi denir. Asimetrik gerilme titresimiyse baglardan birinin
boyu artarken digerlerinin boyunun kiigiilmesi bi¢iminde olur. Asimetrik gerilme titresiminin
enerjisi genel olarak simetrik gerilme titresim enerjisinden biyiiktiir. Bag gerilme titresimleri vs,
vas Seklinde ifade edilir.

Sekil 3.3. Simetrik ve asimetrik gerilme titresim hareketi.

3.4.2. Aq biikiilme titresimleri

iki bag arasinda kalan aginmn belli zaman araliklarinda degismesidir. Yer degistirme
vektorleri bag dogrultusuyla 90 derecelik ag1 yapar. Atomlarin hareketiyle diizlemin ortadan
kaldirilmasi seklinde tarif edilir. 6 seklinde de simgelenir. Ag¢1 biikiilme titresimi kendi igerisinde
dort alt baglikta toplanir.

~7

Sekil 3.4. Ac1 biikiilme titresim hareketi.

Makaslama: 1ki bag arasindaki acinin baglarca kesilmesiyle periyodik olarak meydana
gelir. Yer degistirme vektorleri baga dik konumda ve yon olarak zit istikamettedir ve ds seklinde

yazilr.
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Sekil 3.5. Makaslama titresim hareketi.

Sallanma: Yer degistirme vektorleri birbirini izleyecek dogrultudadir. Iki bag arasindaki
ya da bir bag ile bir grup atomlar arasindaki aginin yer degistirmesidir. Bag uzunlugu ve a¢inin

biiytikligii ayni kalir ve dy seklinde yazilir.

e

Sekil 3.6. Sallanma titresim hareketi.

Dalgalanma: Bir bag ile iki bag tarafindan tanimlanan bir diizlem arasindaki aginin
degisim hareketidir. Molekiiliin atomlarinin tamami1 denge konumundan diizlemsel olarak
bulunurken, bir atomun bu diizleme dik hareket etmesidir. Bu titresim hareketi dw seklinde ifade

edilir.

Sekil 3.7. Dalgalanma titresim hareketi.
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Kivirma: Molekiillerde baglarin atomlar tarafindan biikiilmesidir. Yer degistirme
vektorleri bag dogrultusuyla 90 derecelik a¢1 yapar. Burada bagin bozulmasi miimkiin degildir.

Bu titresim hareketi o; seklinde yazilir.

Sekil 3.8. Kivirma titresim hareketi.

3.4.3. Burulma

Iki diizlem arasindaki aginin bir bag ya da aciy1 bozarak periyodik olarak degisim

hareketidir. Bu titresim hareketi ve & ile seklinde ifade edilir.

Sekil 3.9. Burulma titresim hareketi.

3.4.4. Diizlem dis1 a¢1 biikiilmesi

Atomlarm hareket etmesiyle diizlemin (g¢ogunlukla bir simetri diizlemi) ortadan
kaldirilmasi hareketine verilen addir. Cogunlukla kapali bir halka meydana getiren molekiillerde
izlenir. Hareket sirasinda semsiye bigiminde bir goriiniim ortaya ¢ikar bundan dolayr semsiye

titresimi seklinde taninir. 8, seklinde ifade edilir.
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Sekil 3.10. Diizlem dis1 a¢1 biikiilme titresimi.

3.5. Grup Frekanslar

Bu yontem birden fazla atom iceren molekiillerde titresim spektrumlarinin
aciklanmasinda yogun olarak kullanilmaktadir. Molekiiliin temel titresim genlikleri, molekiiliin
sahip oldugu tiim atomlarin ayni faz ve frekansta hareket etmesi, titresim frekanslarinin kiitle ile

ters orantili olmalar1 nedeninden otiirii degisiktir.

Molekiil igindeki bir grup, molekiildeki diger atomlara kiyasla daha hafif (OH, NH, NH,
CN; gibi)ya da daha agir atomlar bulunduruyorsa (CCI, CBr, CI gibi), bu tiir gruplarin molekiiliin
geri kalan bolimiinden bagimsiz olarak hareket ettigi diistiniilir. Bunun sebebi bu gruplarin
harmonik titresim genliklerinin (veya hizlarinin) molekiiliin kalan atomlarina kiyasla daha biiyiik
ya da daha kii¢iik olmasidir. Yani bir molekiildeki bir grup titresirken bunun titresim potansiyeline
etkisi ile molekiiliin geri kalan kisminda olan titresimlerin potansiyele olan etkisi biiyiik oranda
ayni degildir. Dolayisiyla, molekiilde titresen grup molekiiliin geri kalan boliimiinden bagimsiz

titresiyormus seklinde yorumlanabilir.

Harmonik titresicinin frekansi,

V= i E (3.5)

2n\ 1
seklinde ifade edilir. ifade de; k: kuvvet sabiti, p : indirgenmis kiitledir. Kuvvet sabiti
biiyiikkse atomlarin denge durumundaki hareketleri zorlasir. Bu nedenle ikili ve {iglii baglarin
(C=C, C=0, C=N, C=C, C=N gibi) gerilme frekanslar tekli baglardan daha fazladir. Baz1 grup
frekanslart Cizelge 3.1°de gosterilmistir. Cogu inorganik ve organik gruplarin frekanslart belli
oldugundan yap1 incelemesinde kullamilmaktadir (Nakamoto, 1997). Molekiillerin dogal

titresimlerini iskelet ve grup titresimleri seklinde ¢ift baslikta toplayabiliriz.
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Cizelge 3.1. Grup frekanslar1 (Rao, 1963).

Grup Gosterim Titresim Dalga Sayis1 Aralig1 (cm™)
-O-H gerilme v(OH) 3640-3600

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

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

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

-CHj5 gerilme v(CHa) 3962+10 ve 2872+5
-CH: gerilme v(CHy) 2926+10 ve 2853+10
-C=C gerilme v(C=C) 2260-2100

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

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

-NH biikiilme d(NHy) 1600-1540

-CH> biikiilme 3(CHy) 1465-1450

-CHjs biikiilme d(CHa) 1450-1375
C-CHgsbiikiilme pr(CCHs3) 1150-850

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

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

-C-H diizlem dis1 ag1 biikiilme v(CH) 650-800

3.6. Grup Frekanslarim Etkileyen Faktorler

Grup frekanslarim degistirebilen etmenler molekiil dis1 ve molekiil i¢i seklinde iki
boliimde incelenir (Colthup, et al. 1964). Molekiilde frekans degerleri yaklasik olarak ayni olan
iki titresim arasinda izlenen titresimsel c¢iftlenim, bir bagin elektron yogunlugunda farklilik
meydana getiren elektronik etki ve komsu bagin kuvvet sabiti etkisi molekiil i¢i etkilerdir. Dipolar
etkilenme ve hidrojen bagi ile etkilenme ise molekiil digi etkilerdir. Bu etkiler asagida ifade

edilmektedir.
3.6.1. Titresimsel ciftlenim

Tek atoma baglh ¢ift titresim esnasinda gozlemlenir. Misalen C=0 molekiilii 6rnek
gosterilebilir. Molekiildeki gerilme titresimi 1871 cm de izlenmesi lazimken, CO; molekiiliiniin
kizilotesi spektrumunda 1871 cm™ de bir pik goriilmeyip 1340 cm™ ve 2350 cm? seklinde iki
gerilme titresim gorilmektedir. Buna sebep, CO; molekiiliindeki titresimlerin birbirlerini

etkilemeleri ve iki C—O bagi1 bulunmasidir. Bu olay titresimsel ¢iftlenim seklinde adlandirilir.
3.6.2. Komsu bag etkisi

Bu etkide esas neden baglar arasindaki kuvvet sabitidir. Komsu baglar arasindaki kuvvet
sabitinin azalmasi o bagin kuvvet sabitinin de azalmasina meydan verdiginden, bagin titresim

frekansi da azalir. Bu olaya komsu bag etkisi denilmektedir.
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3.6.3. Elektronik etki

Bagn elektron yogunlugunda farklilik ortaya cikaran etkiler biitiiniidiir. Indiiktif etki ve
rezonans etki olarak iki béliimde irdelenebilir. indiiktif etki bagin elektron yogunlugunu ¢ogaltan
pozitif ve azaltan negatif etkiden ileri gelir. Bu etki diger gruplardaki elektron dagilimmin
elektrostatik etkisinin bir gruba olan etkisi seklinde ifade edilebilir. Rezonans etkisi ise, yalnizca
elektronlarin konumlarinin farklilik arz ettigi olusumlar seklinde ifade edilebilir. Bu olusumlarda

sadece elektronlar hareket ederken gekirdek hareket etmemektedir (Davies, 1963).
3.6.4. Dipolar (¢ift kutupsal) etkilenme

Polar bir molekiiliin art1 ucuyla diger molekiiliin eksi ucunun birbirlerini ¢ekmeleri
sonucunda olusan dipolar etkilesmedir. Ornegin aseton molekiiliiniin ((CH3),-C=0) gaz
durumundaki titresim frekansi 1738 cm™, sivi haldeki aym titresimin frekanst 1715 cm™ de
goriilmiistiir (Kuruda,1973). Bunun sebebi siviyken dipol olan iki C=0 grubunun birbirlerini
cekmeleridir. Bu sayede baglarin polarligi ¢ogalir ve karbonil grubunun bag derecesi azalir. Bu
halde olusan kaymalar 25 cm seviyesindedir. Polar ¢6ziiciilerde ¢6ziinen ve ¢oziicli arasinda
etkilesim gergeklesmektedir. Neticede, farkli ¢oziiciilerde farkli dalga boylarinda bantlar
meydana gelmektedir. (Kuruda, 1973).

3.6.5. Hidrojen bag ile etkilenme

Dipolar etkilenme neticesinde olusan kaymalar zayif olmasina ragmen, hidrojen bagi ile
olugan kaymalar yiiksek degerlerde olabilir. Hidrojen bagi basitce X-H...Y seklinde ifade edilir.
Bu bag olusumu sonucu X-H gerilme titresimi frekansinda diisiikk frekans bolgesine kayma
goriillirken, ifade edilen grubun biikiilme titresim frekansinda ise yliksek frekansa kayma goriiliir
(Parlak, 2009). Hidrojen bagi ile olusan frekans kaymalarinin biiyiikliigii hidrojen baginin siddeti
ile ilgilidir.

3.7. Titresim Spektroskopisi
3.7.1. Kazalotesi spektroskopisi

Maddenin kizil6tesi 1sinlarmi absorplanmasinin  {istiine kurulmus spektroskopiye
kizilotesi spektroskopisi adi verilir. N2, Oz, Cl, gibi homoniikleer ve CCly gibi simetrik molekiiller
disinda biitiin molekiiller kizilotesi 1sinlarint absorplar ve kizilotesi spektrumu olustururlar. Bir
maddenin kizilétesi 1gmimi ile etkilesimi dipol momentinin degismesi ile ilgilidir. KizilGtesi

1isinlarini absorplayan maddelere “Kizilotesi aktif maddeler” adi verilir (Glindiiz, 1992).
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Klasik kuram: Klasik elektrodinamige gore bir sistem 1s1n yayiyorsa o sistemin elektrik
dipol momentinde farklilik oluyor anlamina gelir. Bu dipol momentin titresimlerinin frekansi ile
yayinlanan 1smin frekansi aymdir. Absorbe etme ise yaymlamanin tam tersi seklinde taninir.

Soyle ki; bir sistem yayinlayabildigi frekansa esdeger frekansli bir 1511 absorbe edebilir.

Molekiiliin ; elektriksel dipol moment vektorii y, py, Ve p, eklinde ti¢ bileseni olan bir
vektordiir. Molekiiliin v frekanshi bir 1511 absorbe edebilmesi igin onun elektriksel dipol
momentinin veya bilesenlerinden asgari birinin bu frekansta titresim yapmasi sarti vardir.

Molekiiliin dipol momentinin denge konumu civarinda Taylor serisine agilimi;
G i 5 [(25) 02 4 v -
H=THo + Xk [(an)o Qk] +3 Yk [(BQﬁ)O Qk] + ylik. mer. terimler (3.6)

seklindedir. Burada, sifir indisi molekiilin denge durumuna karsi gelir. k ise tiim titresim
koordinatlarinin iizerinden toplami ifade etmektedir. Genligi kiigiik olan salinimlarda ilk iki terim
alinip, daha yiiksek mertebeden terimler gz ardi edilebilir. Bu durumda elektriksel dipol moment

vektorii;
- - 6"
i = o + Xk (—”) Ok 3.7)
0

Bi¢iminde ifade edilir. Klasik teoriye gore, bir titresime kizilotesi faal denebilmesi igin o
molekiiliin elektriksel dipol momentindeki ya da bilesenlerinden asgari birindeki degisimin sifir

olmamasi gerekmektedir (Bransden ve Joachain, 1983).

Kuantum kurami: Kuantum mekaniksel teoriye gore W™ ve W™ dalga fonksiyonlar

ile karakterize edilen taban ve uyarilmis titresim enerji sevileri arasindaki gecis dipol momenti;
Bom = flp(n) H‘P(m)dr (3.8)
bigiminde ifade edilir. i, , n. ile m. titresim diizeyleri arasindaki gecis dipol momentidir ve {i¢
bileseni olan bir vektordiir. iki titresim enerji diizeyi arasindaki gecis ihtimali |y, |% ile
orantilidir (Chang, 1971). Kuantum mekanigine gére %™ ve W(™ dalga fonksiyonlart ile ifade
edilen taban ve uyarilmis enerji seviyeleri arasinda gegis meydana gelebilmesi igin [y, gecis

dipol momentinin veya bilesenlerden asgari birinin sifir olmamasi gereklidir (lwamoto ve
arkadaslari, 1968).

Fiom = [ WORPM™ dr 20 (3.9)

Bu ifade de, yerine (3.3) ile verilen degeri yazilirsa;
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- — 6_)
fom = Ho [ $P@WMdr + ¥ (a—Q‘L)O [wmg g (3.10)

sonucuna ulagilir, W™ ve WM dalga fonksiyonlari ortogonal oldugundan (n # m), ifadenin sag
tarafindaki ilk terim sifirdir. Boyle olunca, elektriksel dipol momentteki degisimin ve (3.10)

denkleminin sag tarafinda bulunan ikinci terimindeki integral ifadesinin sifir olmamasi gerekir.

Goriiliiyor ki kizilgtesi titresiminde bir 1sinimin sogurulabilmesi i¢in molekiiliin titresim
hareketi esnasinda degisen bir elektrik dipol momentine sahip olmasi gerekir. Kiziltesi bolgesi
dalga boyuna, frekansa veya dalga sayisina gore yakin, orta ve uzak kizilotesi bolge seklinde ti¢

boliime ayrilir. Bu kisimlar Cizelge 3.2' de verilmistir.

Cizelge 3.2. Kizil6tesi spektral bolge.

BOLGE A(um) v(cm™) v (Hz)

Yakin Kizilétesi 0,78-25 12800 - 4000 3,8x10™ — 1,2x10
Orta Kizilétesi 25-50 4000 — 400 1,2x10% — 6,0x10%
Uzak Kiziltesi 50 — 1000 400-10 6,0x10™ — 3,0x10%

Yakin Kizilotesi: 12800 cm ile 4000 cm dalga sayisi araligindadir. Molekiiliin titresim

frekanslarinin iist ton ve harmoniklerinin gozlendigi bolgedir.

Orta Kuzilotesi: 4000 cm™ ile 400 cm? dalga sayisi araligindadir. Molekiillerin
neredeyse biitiin titresimleri bu bélgede izlenmektedir. Bu bolge grup frekansi bolgesi ve parmak

izi bolgesi seklinde ikiye ayrilmistir.

Uzak Kizilotesi: 400 cm ile 10 cm™ dalga sayisi araligindadir. Molekiillerin iskeletlerini

olusturan agir atomlarin titresimleri ile ¢ogunlukla da 6rgii titresimlerinin gozlendigi bolgedir.

3.7.2. Raman spektroskopisi

Raman spektroskopisinin kizilotesi spektroskopisiyle pek ¢ok ortak tarafi bulunmaktadir
ve ¢ogu zaman birbirlerini tamamlar. Bir kap i¢inde bulunan madde (gaz ve ¢6zelti) lizerine
monokromatik (tek frekansli) 1s1k gonderilirse kabin etrafinda az sayidada olsa baska 1sinlarla da
karsilasilir. Bu olay ilk defa 1923 yilinda Smekal tarafindan gézlenmis ve daha sonra Hintli

Fizik¢i Raman tarafindan bundan yararlanma yollar1 arastirilmstir.

Kabin ¢evresinde rastlanan diger iginlara Raman isinlari, gelen iginin frekansiyla bu

isinlarin  frekanslar1 arasindaki frekans farklarina Raman kaymalart adi verilir. Raman
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spektroskopisinin dayanak noktas: bu kaymalardir. iste bu &zellikten yararlanarak yapilan
spektroskopiye Raman spektroskopisi adi verilir. Raman spektroskopisi kalitatif ve kantitatif
analizinden fazla yapi aydinlatilmasinda yararlanilir. Kiziltesi spektroskopisi gibi Raman

spektroskopisi de klasik ve kuantum mekaniksel seklinde ifade edilebilir.

Klasik kuram: Klasik elektrodinamige gore ornek molekiil iizerine vo frekansli ve

elektrik alan ifadesi;
E = E, sin(2mvt) (3.11)

ile verilen bir elektromanyetik dalga gonderildiginde, elektromanyetik alan ile molekiiliin pozitif
ve negatif yliik odaklari etkilesime girer. Sayet molekiiliin baglangigta elektrik dipol momenti
yoksa etkilesimin akabinde bir elektriksel dipol moment kazanir. Baslangigta molekiiliin elektrik
dipol momenti varsa bu dipol moment degisir. Meydana gelen ya da degisen bu dipol moment

elektromanyetik dalganin elektrik alani ile orantilidir.
B =oE (3.12)

Burada i, indiiklenen elektriksel dipol moment E vektdrii, uygulanan elektrik alan
vektoriidiir. ¢ katsayisina da molekiiliin kutuplanabilme yatkinligi (polarizabilitesi) denir. «

katsayist dokuz elemanli simetrik bir tensor 6zelligi gosterir. Bu denklem matris formunda;
Mx Qxx Olxy Oxz ] | Ex
[Hy] = [O‘yxayy“ﬂ] Ey (3.13)
Hz Ozx0zyUzz | | E,

olarak ifade edilebilir.
0
@ = o+ k| (1) 0 (314
olarak gosterilir.

Burada, ¢, denge konumundaki o tensriidiir. ikinci terim ise k. normal mod igin titresim

sirasinda kutuplanabilme yatkinligindaki degisimi anlatir.

Buna gore indiiklenmis dipol moment;

T = aof + i (1) ulE (315)

halinde ifade edilebilir. Indiiklenmis dipol momentin x bileseni ise;
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d XX
Mx = (axx)OEx + (axy)OEy + (aXZ)OEZ + [( - ) Qk] Ex

* [(aaxy)o Qk] By + [(aa_)o Qk] B (3.16)

09k 09k

ile verilir. Bu denklemin sagmdaki ilk ifade de op’in her bileseni basit bir molekiiler

sabittir. E’nin her bileseni ise gelen 15181n v frekansi ile titregsmektedir. Gelen 151 molekiil ile

etkilestikten sonra molekiil ¢esitli titresimlere karsi gelen 1sinlar yayinlar. Bu yayinlanan iginlar

Raman sagilmasini olusturur. Denklemin sagindaki ikinci kisimda (805/ 5Qk )0 tiirevli tensoriin
her bileseni basit bir sabittir. Q, ise zamana baglh normal koordinatlardir. ﬁ, frekansi ile titresirken
Q, molekiiliin titresim frekansi olan vy ile titresir. Molekiiliin titresimi ve veya dénmesi o ile

degisiyorsa molekiiliin titresim frekansi v, icin denklem (3.12)’de verilen o katsayisinin denge

konumu civarinda Taylor serisine agilimi;

] il 92 . .
o =0+ (£)0 Q+22k [(ﬁ)o QZ] + yiik. mer. terimler (3.17)

seklindedir. (3.13) denklemindeki Q titresim koordinati ise;

Q =Q,Sin(2v,t) (3.18)

Denge konumu civarindaki kiiciik titresimler icin denklem (3.13) ile verilen o

esitligindeki ikinci ve daha yiiksek seviyeden terimler gz ard1 edilebilir.

Boylece kutuplanabilme yatkinligs;

0
a=aq, +(£jo Q (3.19)

seklini alir. (3.12) denkleminde ve «, E ve Q ’ya kars1 gelen (3.19), (3.11) ve (3.18)’de verilen

ifadeleri yerine yazilirsa;

Y7, :{ao +(2—gj Q,Sin(27vy, )} E,Sin(27vt) (3.20)

esitligi elde edilir. Trigonometrik 6zdeslikler kullanilarak bu esitlik;
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1=, ESin(27vt) +%(Z—gj E,Qy[ Cos27 (v —vy )t—Cos2z (v+vy )t]  (3.21)
0

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

frekanslarindaki sagilmalar ise Raman sagilmasi diye bilinen Stokes ve Anti-Stokes sagilmalarina
karsilik gelir. Bu durumda bir titresimin Raman spektrumunda izlenebilmesi igin molekiiliin
titresimi esnasinda kutuplanma yatkinliginin degismesi gerekir. Bu, Raman aktiflik i¢in bir se¢im

kuralidir ve genel bir ifade ile sdyle gosterilir:

[%];to(i,j:x, 23] (3.22)
oQ

k

Kuantum kurami: Raman sagilmasi kuantum mekanigi ile de aciklanabilir. Ornek
molekiiller v frekansli elektromanyetik dalganin hv enerjili fotonlariyla etkilestiginde, esnek ya
da esnek olmayan g¢arpisma gergeklestirebilirler. Esnek g¢arpismada enerji kaybi olmamasi
nedeniyle, molekiillerce sagilan fotonun frekansi v olur (Sekil 3.11). Bu tiir sagilmaya Rayleigh
sacilmasi denir. Esnek olmayan carpismada ise hv enerjisi olan foton ile 6rnek molekiiller
arasinda enerji aligverisi gerceklesir. Bunun neticesinde ornek molekiillerin enerji seviyeleri

farklilasabilir. Boylece, taban titresim enerji seviyesinde bulunan bir molekiil hv enerjisini
absorbe ederek iist kararsiz (virtual) titresim enerji diizeyine uyarilir. Molekiil h(V —Vm) enerjili
foton yayinlayarak da bu kararsiz enerji diizeyinden bagka bir uyarilmais titresim seviyesine gecer.
h(V—Vtit)frekansma sahip bu sagilmaya Stokes sagilmasi denir (Sekil 3.2). Birinci uyarilmis
titresim seviyesinde bulunan molekiiller ise hv enerjisini alarak iist kararsiz enerji seviyesine

uyarilir. Buradan da h(v+vm) enerjili foton yaymlayarak taban titresim seviyesine gecerler

(Chang, 1971). h (V +Vy ) frekansli sagilmaya ise Anti-Stokes sagilmasi ad1 verilir (Sekil 3.11).
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Virtiel Titresim Seviyest

Stokes Rayleigh Anti-stokes

Titresim
seviyeleri

‘. <

Sekil 3.11. Kuantum mekaniksel olarak Raman agilmasinin sematik gosterimi.

Kizilotesi ve Raman aktiflik kosullarinin ayni olmamasi sebebiyle molekiiliin simetrisiyle
alakali olarak kizilotesi spektrumunda izlenmeyen bir titresim frekansi Raman spektrumunda
izlenebilir. Bunun aksi de miimkiindiir. Kimi titresim frekanslar1 ise her ikisinde de
izlenmeyebilir. Sayet bir molekiiliin simetri merkezi mevcut ise, kizilotesi spektrumunda izlenen
titresimler Raman spektrumunda, Raman spektrumunda goriilebilen titresimler de kizilotesi
spektrumunda izlenemez. Bu kural "karsilikli diglama kurali" adiyla ifade edilir. Ayrica, birden
fazla atomu olan molekiillerin temel titresimleri sirasinda gegis dipol momentinin sifirdan farkli
olup olmadig1 grup teorisinden faydalanilarak tespit edilebilir (Chang, 1971). Grup teorisinden
faydalanilarak temel frekanslarin sayisi ve yozlasmis halleri kizilotesi ve Raman spektrumlari i¢in

secim kurallar1 ve bantlarin 6zellikleri konusunda bilgi elde edilebilir.
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4. KONAK-KONUK BILESIKLERIi

Konak-konuk bilesikleri bir tanesi konak oteki konuk seklinde amilan ¢ift bilesenli
molekiiler yapilardir. Bu bilesiklerin kafes seklinde bir yapisi bulundugundan Latince Clathratus
sozciiglinden aliman konak-konuk bilesikleri ismiyle anilmislardir (Powell ve Rayner, 1949).
Konak seklinde ifade edilen ana 6rgii yapida olusan degisik ebat ve sekillerdeki bosluklara ikinci
bilesen olan konuk molekiiller farkli degerlerde dahil olabilirler. Konuk molekiiller 1sitma, ezme

ve vakumlama gibi iglemler sonucunda yapidan ayrilabilirler (Kuruda, 1973).

Kikiirt dioksitli hidrokinon konak-konuk bilesikleri, 3CsHs(OH)2.SO-, bilinen ilk konak-
konuk bilesikleridir (Iwamoto, 1996). Hidrokinon molekiillerinin hidrojen baglar1 ile birbirine
baglanip ve bunlarin birbiri i¢inden gegirilmesiyle ii¢ boyutlu ayn1 yap1 ve ayni 6zellikte iki kristal
orglii meydana gelir. Konuk molekiil olan SO> molekiilleri iki kristal orgii arasinda olusan
bosluklara yerlesmektedir Sekil 4.1’de hidrokinon molekiiliiniin yapis1 goriilmektedir. Daha
sonralar1 dianinli konak-konuk bilesikleri, konak-konuk bilesikleri hidratlar ve Hofmann tipi

konak-konuk bilesikleri elde edilmislerdir.

HO OH

Sekil 4.1. Hidrokinon molekiiliiniin yapist.
4.1. Hofmann Tipi Konak-Konuk

Hofmann ve Kiispert eliyle 1897°de amonyakl nikel siyaniir ¢6zeltisi igerisine benzen
eklenerek olusturulan ¢okelek Hofmann tipi konak-konuk bilesiklere baglangig teskil etmistir.
Kimyasal formiilii Ni(CN)2.NH3.CsHs olarak verilen bu ¢okelegin konak-konuk bilesikleri
yapisinda olustugu ise 1949°da Powell ve Rayner tarafindan agiklanmistir (Sertbakan, 2000).
Ayni arastirmacilar 1952°de ise tek kristal X 1ginlar kirinim ¢alismasi sonucunda bu yapinin kesin
geometrisini bulmuglar ve birim hiicre formiiliinii tetragonal yapida Ni(NH3z):Ni(CN)s.2CsHs
olarak vermiglerdir (Powel ve Rayner, 1949). Bu yapida Ni(NH3),*2 katyonlarinin paramanyetik
Ni atomlar1 Ni(CN)4? anyonlariyla birleserek diizlemsel [Ni-Ni(CN)s].. polimerik tabakalarini
meydana getirmektedir. Diyamanyetik Ni atomlar1 siyaniir grubunun dort karbon atomuna kare
diizlem diizende baghdir. Paramanyetik Ni atomlar1 ise siyaniir grubunun dort azotu ve iki
amonyak molekiiliiniin iki azotu ile oktahedral diizende sarihidir (Sekil 4.2). [Ni-Ni(CN)a]

tabakasina bagli amonyak molekiilii bir sonraki tabakaya ait amonyak molekiiliiniin hemen
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altinda bulundugundan yapida igine benzen molekiillerinin girebilecegi biiytikliikte yaklasik
dikdortgenler prizmasi seklinde bosluklar olusur (Jones, 1961; Perkins, 1986).

}D

Ni—N=C —Ni—c =N —Ni

2 ‘/ I \\ /'I
g N S c N ON
| =@ || —@=
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N|i‘_C = N-—Ni—N=C— Ni === =Benzen
C \\ f N o

Sekil 4.2. Ni(NH3)2Ni(CN)4.2CsHs konak-konuk bilesiklerinin kristal yapisi (Fahrenfort, 1961).

Bu ¢alismalardan sonra kapal1 formiiliit Hofmann tipi konak-konuk bilesiklerine benzeyen
pek ¢ok bilesik tizerinde ¢aligmalar yapilmigtir. Formiili M(L)M'(CN)..nG olarak ifade edilen
Hofmann tipi konak-konuk bilesiklerinde, M: oktahedral diizende ¢evrili ¢ift degerlikli gegis
metallerini (Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn veya Cd), M’: kare diizlemde ¢ift degerlikli Ni, Pt, Pd, L: tek
adet iki disli veya iki adet bir digli ligand molekiiliinii, G: konuk molekiiliinii (genellikle anilin,
pirol, benzen, benzen tiirevleri, naftalin, su, aseton, dioksan gibi) ve n ise konuk molekiil sayisini

gostermektedir.

Birim hiicrenin ¢ boyutu yani komsu tabakalar arasindaki yapisal bosluklar konuk
molekiiliin bityiikliigiine baglidir. Genel olarak anilin konak-konuk bilesikleri en biiyiik ¢’yi, pirol
konak-konuk bilesikleri ise en kii¢iik ¢’yi verir. Tabakalardan ligand ¢ikmasi ve M ile M' metalleri
arasindaki ¢ift digli CN kopriisiiniin uzunluk sinirlamasi yiiziinden halojen, alkil, azot gibi biiyiik
hacimli siibstitiientlere sahip bes veya alt1 iiyeli aromatik molekiiller Hofmann tipi konaklarda
hapsedilemeyebilir. Bugiine kadar en biiyiik konak olan Cd(NH3)Pd(CN). konuk olarak
florobenzeni yapiya hapsedebilmistir (Chang, 1971). Hofmann tipi konak-konuk bilesikleri
konuk molekiilleri er ya da gec serbest biraktiklarindan ¢evre kosullarinda genellikle
kararsizdirlar. M = Zn konaklar ise oldukga kararsizdirlar. Konuk molekiiller gibi ligandlar da
konak-konuk bilesiklerinden ayrilma egilimindedirler. Bundan dolay1 genellikle M = Cd konaklar

tercih edilirler.
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4.2. Hofmann Tipine Benzer Konak-Konuk Bilesikleri

Genel formiilii M(L)M'(CN)4.nG olarak ifade edilen Hofmann tipi konak-konuk
bilesiklerinin konak kisimlarimin uygun ligand molekiilii ve metal atomlarimin yer degisimi ile
benzer konak-konuk bilesikleri ¢esitleri elde edilmistir. Bu ifade de M: oktahedral diizende sarili
cift degerlikli gecis metallerini (Ni, Mn, Fe, Zn, Co, Cu veya Cd), M": kare diizlemde ¢ift degerlikli
Ni, Pt, Pd ve tetrahedral diizende Cd, Hg veya Zn olmak tizere gegis metallerini, L: tek adet iki
disli veya c¢ift adet bir disli ligand molekiiliinii, G konuk molekiilinii (genellikle anilin, pirol,
benzen, benzen tiirevleri, naftalin, aseton, dioksan vb.) ve n ise konuk molekiil sayisini temsil
eder. Konuk molekiillerin sayis1 yapmin genelinde olusan ligandlarin ¢okluguna bagl olarak
2’den 1’e kadar 3/2 adimlarla kademeli olarak degisir. Hofmann tipine benzer bir¢ok konak-
konuk bilesikleri tiiretilmistir. Hofmann tipi konaklardan tiiretilmis konaklarin hepsi oktahedral
diizende ¢evrili M = Cd atomu ile smirlandirilarak bu konak yapilari igeren konak-konuk

bilesikleri model yapilariyla birlikte Sekil 4.3°de gosterilmistir (Sertbakan, 2000).

Hofmann tipine benzer ¢ok sayida konak-konuk bilesikleri tiiretilmistir. Hofmann tipi
konak-konuk bilesiklerinden elde edilen Hofmann tipine benzer konak-konuk bilesikleri i¢in

asagidaki tiiretme islemleri takip edilir:

e Birift NH3 ligand1 yerine en (etilendiamin), tn (trimetilendiamin), pn (propilendiamin)
ya da mea (monoetanoldiamin) seklinde iki disli tek ligand kullanilir.

e Kare diizlemsel tetrasiyanometalat(II) yerine Cd(CN)4, HG(CN)4 veya Zn(CN)4 seklinde bir
tetrahedral tetrasiyanometalat (IT) kullanilir.

e NHjsligandi yerine mea gibi bir amin kullanilir. Mea'nin iki disli ya da bir disli ligand

gibi gorev yapabildigi g6z oniinde bulundurulmalidir.
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Hofmann-mea-tipi (1) : Hofmann-tipi Hofmann-Ttipi

\ s G g — < ;
Cd (mea), Ni(CN),.G Cd (NH;), N1 (CN); .2G Cd (NH;), Hg(CN), .2G
Hofmann-mea-tipi (2) : Hotmann-en-tipi en-Ttipt
Cd (mea), Ni(CN),.G Cd (en) Ni(CN); .2G Cd (en) Hg(CN), . 2G
tn-Ttipi

Cd (tn) Hg(CN), . 2G

Hofmann-pn-tipi po-Ty-tipi
Cd (pn)Ni(CN); 32G — Cd (pn) Hg(CN); 312G

Sekil 4.3. Hofmann tipi gibi konak-konuk bilesiklerin elde edilmesi (Adwood vd. 1984).

4.2.1. Hofmann-en-tipi konak-konuk bilesikleri

Hofmann-en-tipi konaklar Hofmann tipi konaktaki bir ¢ift NH3z ligandi yerine ¢ift digli
bir en ligand1 kullanilarak elde edilirler. Bu konaklar metal siyaniir tabakalarinda bulunan Cd (1)
atomlar1 arasindaki en koprisiiyle birlikte ti¢ boyutlu bir yapiya sahiptirler. Hofmann-en-tipi
konak-konuk bilesiklerinin yapisal bosluklar1 Hofmann tipi konak-konuk bilesikleri yapisal
bosluklaria gore daha kiigiiktiir. Tabakalar arasindaki en bosluklar biiziilmeye neden olur. Bu
sebepten Hofmann-en-tipi konak anilin, konuk molekiiliinii yap1 i¢inde tutamayabilir. Hofmann-
en-tipi konaklar ii¢ boyutlu bir yapiya sahiptir. Béyle bir yapiya sahip olmalarina ragmen
Hofmann-en-tipi konak-konuk bilesikleri kararsizdirlar ve gevre sartlarinda Hofmann tipi konak-
konuk bilesikleri gibi konuk molekiilleri serbest birakarak yavas yavas ayrisirlar. Bu tip konak-

konuk bilesiklerinin yapisal durumlari Sekil 4.4’de verilmistir.
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Sekil 4.4. Hofmann tipine benzer konak-konuk bilesiklerinin yapisi (Iwamoto, 1981).
4.2.2. Hofmann-Tg-tipi konak-konuk bilesikleri

Hofmann tipi konak-konuk bilesiklerinde (konuklardaki) kare diizlemsel
tetrasiyanometalat (I1) yerine tetrahedral M'(CN). (M' = Cd, Hg ya da Zn) kullanilarak kapali
genel ifadesi M(L)M'(CN)a4.nG olan Hofmann-Tg-tipi konak-konuk bilesikleri elde edilmistir. Bu
konak-konuk bilesiklerinin konak yapisinda bulunan M'(CN)4? anyonlart M(L)*? katyonlar ile
tic boyutlu polimerik bir yapiyr olusturmaktadir. Olusan bu yapida M' atomlar1 siyaniir
anyonlarinin dort karbon atomu ile tetrahedral diizende ¢evrilmistir. M atomlari ise siyaniir
anyonlarinin dort azot atomu ve ligand molekiiliiniin dondr atomlari ile oktahedral diizende
cevrilmistir. Ligand molekiilii M metal atomuna direk olarak, 4CN grubu ise her biri digerine
karsilikli olarak baglanmistir. M'(CN)4 gruplart M(L) tarafindan ii¢ boyutlu ag seklinde birbirine
baglanmigtir. Hofmann-Tg-tipi konak-konuk bilesiklerinin tek kristal X-iginlar1 kirinim
calismalart sonucunda yapi iginde iki tiir bosluk bulundugu saptanmustir. Bunlardan biri
dikdortgen prizma seklindeki o boslugu digeri ise biprizmatik B boslugudur. f boslugu o
boslugunun yaklagsik kiip kabul edilerek kdsegenler dogrultusunda kesilip 90° dondiiriilmesiyle
elde edilir (Kuruda,1973). Konuk molekiiller yapidaki bu a ve B tipi bosluklarda bulunmaktadir.
Hofmann-Tgy-tipi yap1 Hofmann tipi yapiya gore konuk molekiilleri biinyesinde daha uzun siire
tutabilmektedir. Hofmann-Tg-tipi konak-konuk bilesiklerinin yapisal durumlari Sekil 4.4’de

gosterilmistir.
4.2.3. Hofmann-en-Tyq tipi ve tn-Tg-tipi konak-konuk bilesikleri

Hofmann-en-Tg-tipi ve Hofmann tn-Tg-tipi konaklar Hofmann tipi konaktaki bir ¢ift NH;

ligand1 yerine sirayla en ve tn ligandi kullanilarak elde edilirler. Cift disli en ve tn ligandlar
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tetrahedral kisimlarin kuruldugu ii¢c boyutlu yapilar1 kuvvetlendirirler. Bu konaklarin yapisal
modeli Cd(en)Cd(CN)4.2CsHs ile temsil edilerek Sekil 4.5°te gosterilmistir (Atwood, ve
arkadaslari, 1984).

\
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Sekil 4.5. Cd(en)Cd(CN)4.2CeHs tetragonal birim hiicresinin yapisal modelinin a-ekseni ve c-
ekseni boyunca izdiisimleri (Bos daire oktahedral diizende Cd atomu, dolu daire
tetrahedral diizende Cd atomu, ince ¢izgi en kopriisii ve kalin ¢izgi CN ~ kopriisiidiir).

tn-Tg-tipi konaklarda tn kopriisii konuk anilin molekiiliinii hapsedebilmek i¢in yeterince
uzunken en-Td-tipi konaklardaki en kopriisii ¢ok kisadir. en-Tg-tipi ve tn-Tg-tipi konaklarin
kuvvetlendirilmis ti¢ boyutlu yapilari Hofmann-tipi ve Hofmann-en-tipi konaklardan daha
saglamdir. en-Tg-tipi ve tn-Tg-tipi konak-konuk bilesikleri konuk molekiilleri ¢evre sartlarinda

serbest birakirlar.
4.2.4. Hofmann-pn-tipi ve pn-Tq-tipi konak-konuk bilesikleri

Amino ligand molekiillerdeki biiyiik hacme sahip olan siibsititiientler bir konuk molekiil
yerine konak yapi igerisinde bulunan bir boslugu isgal ederler. Diamin ligandinin biyiikliigii
kontrol edilerek Cd(diam)M'(CN)4.nG i¢in n = 3/2 ile pn-tipi serisi ve n=1 ile de mea-tipi serisi

elde edilmistir.

Cd(pn)M'(CN)4.3/2G bilesimine sahip Hofmann-pn-tipi ve pn-Tg-tipi konak-konuk
bilesikleri, Hofmann-en-tipi ve en-Tg-tipi konak-konuk bilesiklerindeki en yerine pn kullanilarak
elde edilirler. Hofmann-pn-tipi konak-konuk bilesikleri i¢in M'=Ni ve pn-Tg-tipi konak-konuk
bilesikleri i¢in M' = Cd, Hg veya Zn seklindedir. Konuk molekiil G ise pirol, benzen ve tiyofen
olabilir. n = 3/2 sayis1 konak yap1 i¢cindeki dort bosluktan birisinin iki metil grubu tarafindan isgal
edildigi durumdan anlasilabilir. Bu iki metil grubu konuk molekiil yerine alinan iki pn molekiiliine

aittir. pn ligand i¢in atomik parametreler belirlenememistir. Her bosluk kristallografik olarak esit
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oldugu i¢in pirol molekiilii %75'lik bir isgal faktdriine ve iki metil grubu bir boslukta %25'lik bir

isgal faktoriine sahiptir.
4.2.5. Hofmann-mea-tipi(l) ve Hofmann-mea-tipi(2) konak-konuk bilesikleri

Hofmann-mea-tipi (1) ve Hofmann-mea-tipi (2) konak-konuk bilesikleri incelenirken mea
ligandlarimin ¢ift disli ya da tek disli ligand seklinde gorev yapabildigi goz 6niinde tutulmalidir.
Bu konak-konuk bilesikleri elde edilirken mea ligandlari en ligandlarinda ki N-C-C-N zincirine
benzeyen N-C-C-O iskelet zincirine sahip oldugu i¢in Hofmann-en-tipi konak-konuk
bilesiklerine benzer bir yapt beklenmistir. Bunun yaninda pirol konak-konuk bilesikleri
Cd(mea)2Ni(CN)4.C4HsN bilesimini saglayan analitik sonuglar vermistir. Sekil 4.6’de goriilen
Cd(mea)2Ni(CN)4.C4sHsN konak-konuk bilesikleri yapisi degistirilmis Hofmann tipi konak —
konuk bilesikleri olarak kabul edilebilir (Iwamoto, 1981). Her iki mea molekiilii birbirinden
farklidir. Konuk pirol molekiilii yerine bir boslugu isgal eden mea molekiil ¢ifti arasinda hidrojen
baglar1 olabilir. Sekil 4.6’de goriildiigii gibi bir bosluk bir pirol molekiilii tarafindan diger bir
bosluk ise mea molekiillerine ait iki hidroksil etil grubu tarafindan cevrilidir. Mea
molekiillerinden birisi her bir boslugu bdlen b-ekseni boyunca bir siitun gibi davranirken digeri
ise bosluk icinde kivrilir. Konagin zikzakli yapisi kristal yapiy1 saglam tutmak i¢in pirol molekiilii

ile hidroksil etil gruplar1 arasindaki hacim dengesizligini ortadan kaldirir.

Sekil 4.6. Cd(mea), Ni(CN)4.C4HsN’nin yapisi.

Bunun yaninda tiyofen konak-konuk bilesikleri da pirol konak-konuk bilesikleri ile ayni
olup Sekil 4.7°de yapis1 verilen benzen konak-konuk bilesikleri ise pirol ve tiyofen konak-konuk
bilesiklerinden oldukg¢a farkli olup birim hiicre boyutlarinda Hofmann-en-tipi konak-konuk

bilesiklerine benzer (Iwamoto, 1981). Bu yapi isgal faktorii % 25 olan her bir iskelet atomu i¢in
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dort esit durum kabul edilerek ¢izilmistir. Mea ligand1 paralel yiizeyli komsu metal siyaniir

tabakalarindaki iki Cd atomunu ¢ift disli olacak sekilde baglar.

Sekil 4.7. Cd(mea)Ni(CN)4.2CsHg nin yapisi (Fahrenfort, 1961).

mea ligandinin Hofmann-mea-tipi(1) pirol ve tiyofen konak-konuk bilesiklerindeki tek
disli ligand ve Hofmann-mea-tipi(2) benzen konak-konuk bilesiklerindeki ¢ift disli ligand olarak
iki tiir davranis1 konuk molekiiliin biiyiikliigiine baghdir. Bir. ligand olarak mea ligandinin tek
disli davranisi ¢ift disli ligand olmayi tercih edecekmis gibi goriiniir. Bunun sebeplerinden biri
mea ligandinin oksijen ucunun bir baglanti kenar1 olarak azot ucundan daha az aktif olmasidir.
Digeri ise benzen konak-konuk bilesiklerinin olduk¢a karasiz olmasidir. Bu konak-konuk
bilesiklerim dayaniksizliginin yaninda pirol konak-konuk bilesikleri yapisinda olusan metal
siyaniir tabakalarin deformasyonuna dikkat edilmelidir. Benzen tek disli mea ligandli bir konakta
hapsedilecek kadar biiyiik olabilir. Ciinkii metal siyaniir tabakalarm deformasyonu bir bosluga
hiicum eden mea molekiilleri ile benzen molekiilii arasindaki hacim dengesizligini yok etmek i¢in

cok kiiciik olabilir.
4.3. Ligand Alan Teorisi ve Kristal Alan Teorisi

Gegig metal iyonlarina ait baglari, bunlarin renklerini ve manyetik 6zelliklerini agiklamak
icin iki teori gelistirilmistir. Ligand alan teorisi ve kristal alan teorisi ge¢is metal iyonlarinin d
orbitalleri iizerine kurulmustur. Her iki teoride de gegis metal iyonlarinin d orbitalleri esit enerjide
kalmaz. Ayrica 1s1nin sogurulmasiyla elektronlarin gegisi diisiik enerjili d orbitallerinden yiiksek

enerjili olanlara dogrudur.

Kristal alan teorisi baslangicta gecis metal iyonlarinin kristaller i¢indeki davraniglarini
aciklamak icin kullanilmistir. Sonra teorinin gecis metal kompleksleri i¢in de uygun oldugu

bulunmustur. Teorinin yaklagimi ligandlara ait negatif yiiklerin metal iyonunun d orbitallerinin
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enerjilerini etkileyerek kompleksin enerjisinin nasil degistigini incelemek seklindedir. Bundan
dolay1 teoriyi anlamak i¢in d orbitallerinin sekillerini ve uzayda birbirlerine gore nasil
yoneldiklerini bilmek gerekir. Gegis metalleri her biri birer elektron ¢ifti barindirabilen bes adet
kismen dolu d orbitaline sahip olmalariyla (ilkinde 3d ve ikincide 4d orbitalleri) nitelenirler. Gegis

elementi atomlarinin en dig enerji diizeylerinin altinda dolmamis enerji diizeyleri vardir.

Ligand alan teorisi kristal alan teorisinin degisik bir seklidir. Bir ge¢is elementi merkez
atomu ya da iyonu ile onu geometrik kaidelere uygun cevreleyen bir iyonlar ya da molekiiller
kiimesi koordinasyon bilesiklerini olusturur. Koordinasyon bilesiklerinin olusturdugu karmasik
merkez atomu ve onunla uyum saglamis gruplarin tasidig1 yiiklere gére bir anyon, bir katyon ya
da notral bir molekiil olabilir. Koordinasyon bilesiklerinde merkez atomunu ¢evreleyen gruplara
ligand denir. CN™, CIl*seklinde iyonlar yiikli ligandlara ve H»O, NHs, CH, seklinde

molekiiller de yiiksiiz ligandlara misal olarak gosterilebilir.

Bir dis elektriksel ya da manyetik alan yoklugunda bes adet d orbitalinin enerjisi aynidir
ve elektronlarin bir orbitalden digerine hareketi i¢in 1s1n sogurulmasi gerekli degildir. Buna
karsilik ¢ozeltide metal iyonu ile bir ligand arasinda kompleks olusumu gercgeklestiginde d
orbitallerinin farkli enerji seviyesine ayrilmasi ortaya ¢ikar. Bu etki dondr atomun elektron ¢ifti
ile merkezi metal iyonunun ¢esitli d orbitallerin elektronlar1 arasindaki elektrostatik itmenin
farklilastirici kuvvetlerinden ileri gelir. Bu enerjilerin ayrilmasimi anlamak icin cesitli d
orbitallerindeki elektronlarin uzaysal dagilimlar dikkate alinmalidir. Cekirdek ¢evresinde bes d
orbitalinin elektron yogunlugu dagilimi sekil 4,8’de gosterilmistir. Bu orbitallerden {igii baslica
dxy, dx; ve dy, orbitalleridir. Bunlar uzaysal yonelimleri disinda her yonden benzerdirler. Bu
orbitallerin ii¢ koordinat eksenin arasindaki bosluklar1 kapladig1 goriiliir ve bunun sonucu olarak
eksenler boyunca elektron yogunluklari en az ve eksenler arasindaki kosegenler iizerinde yiik

yogunluklari en fazladir.
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Sekil 4.8. Bes d orbitalinde elektron yogunlugu dagilimi.

Bunun tersine di?,? ve d,? orbitallerinin elektron yogunluklari eksenler boyunca

yonelmistir. Alt1 su molekiiliine koordine olmus bir ge¢is metal iyonu ele alindiginda bu ligand
molekiillerinin bir ligandin sekil 4,8’de gosterilen {i¢ eksenin her iki ucunda yer alacak sekilde

merkez atomunun etrafinda simetrik olarak dagildiklar1 disiintliir. Ortaya ¢ikan oktahedral yap1

gecis metal komplekslerinde goriilen yaygin yonelimdir.
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Sekil 4.9. d orbital enerjilerine ligand alaninin etkisi.
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Sekil 4.9°da gosterildigi gibi oktahedral yapiya 6zgii enerji seviye diyagrami tiim d
orbitallerinin enerjilerinin bir ligand alan1 varliginda arttigini, ancak buna ek olarak d orbitallerini
enerjileri A kadar farkli olan seviyelere ayrildigini1 gosterir. Ayrica sekilde tetrahedral ve kare

diizlem yapiya sahip komplekslerin enerji diyagramlar1 da verilmektedir.

Ayrilma enerjisi A’nin siddeti metal iyonunun yiikii ve merkez elementin periyodik
cizelgedeki konumu gibi unsurlari da i¢ine alan bir dizi faktére baghdir. Liganda bagh 6nemli bir
degisken ligand alan kuvvetidir. Ligand alan kuvveti kompleks olusturan bir grubun d
elektronlarinin enerjilerini ne derece ayirabileceginin Olgiisiidiir. Yani yiiksek ligand alan
kuvvetine sahip bir komplekslestirici ayrilma enerjisi A’nin biiyiik olmasina yol agar. Cizelge
4.1’de goriildiigii gibi ayrilma enerjisi artan alan kuvvetleri ile arttigindan sogurma

maksimumlarinin ligand alanlar azalir.

Cizelge 4.1. d—d gegisleriyle ilgili sogurma maksimumlarina ligandlarin etkisi.

Merkez Behrtll-en ligandlar i¢in nllaksunum A (nm)
iyon Artan ligand alan kuvveti —>

6ClI* 6H0 NH;3 3en 6CN*
Cr(l1) 736 573 462 456 380
Co(ll1) 538 435 428 294
Co(ll) - 1345 980 909 -
Ni(ll) 1370 1279 925 863
Cu(ll) - 794 663 610 -
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5. DENEYSEL CALISMA

Bu bolimde baslangic maddelerinin ve Hofmann tipi konak-konuk bilesiklerinin
olusturulmasi, kullanilan aygitlar, yontemler, olusturulan maddelerin kimyasal analizleri ve

spektrumlart ile ilgili veriler géz 6niine serilmektedir.
5.1. Hofmann Tipi Konak-Konuk Bilesiklerinin Olusturulmasi

Calismamizda ifadesi M(4PCA)Ni(CN)4 konak bilesikleri ve M(4PCA)Ni(CN)4.nG; (M
= Ni, Cd; G =1,4-Dioksan ve Anilin) ile verilen Hofmann-tipi konak-konuk bilesikleri kimyasal
yollardan elde edildi. Bilesiklerin elde edilmesinde baslangic maddeleri olarak K>Ni(CN)a
bilesiklerinden yararlanilmistir. Bilesiklerin elde edilislerinde kullanilan 4-Pridinkarboksialdehid
(CsHsNO; Fluka, %99), ile NiCl,.6H,O (Fluka, %98) ve CdCl,.2H,O (Fluka, %96), Anilin
(CsHsNH2, Merck, %99) ve 1,4-Dioksan (CsHsO2) (Merck, %99) kullanilmadan 6nce higbir

islemden gecirilmemislerdir.
5.1.1. 4PCA ligand molekiiliinden konak-konuk bilesiklerinin elde edilmesi

Oncelikle 1 mmol K3[Ni(CN)4].H2O’nun ar1 su ile homojen karisimi olusturuldu. Bu
homojen karisim igerisine 1 mmol 4PCA’dan kiigiik damlalar halinde ilave edilirken karigmasi
saglandi. Bu islem 4-6 dakika kadar siirdiiriildii sonraki basamakta Anilin ve Dioksan konuk
molekiillerinden 5 mmol hazirlanan homojen karisima kiigiik damlalar halinde eklendi.
Sonrasinda 1 mmol MCI, in (M = Ni ve Cd) ar1 sulu homojen karisimlari hazir hale getirildi.
Hazir hale getirilen bu homojen karigim ilk homojen karigimin i¢ine damlaciklar halinde eklenip
bes giin boyunca karistirilma islemi siirdiiriildii. Son olarak olusturulan bilesiklere siizme iglemi
uygulanip; tiger kez ar1 su, ikiser kez etil alkol ve bir kez de dietil eterle yikanip, igerisinde Anilin

ve 1,4-Dioksan buharinin ve silika jelinin de yer aldig1 kapta kuruma iglemine tabi tutuldu.
5.2. Kullanilan Yontem ve Aygitlar

5.2.1. FT- Kizilotesi spektrometresi

Monokromotorler kullanilarak — belirlenen dalga boylarinin  &lgme  isleminin
gergeklestirildigi spektrofotometrelerde istenilen zamanda segilen dalga boyundaki spektroskopik
Ozellikler elde edilir. Bu dalga boyunun disindaki boélgede bulunan bilgilerden ise o anda
yararlanilmaz. Ancak dalga boyunun bir degerden bir degere degistirilmesiyle, yani dalga boyu
taramasi tiim dalga boylarindaki bilgiler ¢esitli zamanlarda toplanir ve boylece frekans dlgekli

absorbsiyon spektrumu elde edilir. Spektrofotometrelerde, bazi spesifik yontem, tekniklerle
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frekanslarin tamamindaki verileri es zamanli olarak alabilme imkani wvardir. Bu tiir
spektrofotometrelerde 151k saglayicidan gonderilen biitiin frekanslarin numuneyle es zamanl
etkilesmelerine imkan verilir biitiin frekanslari iceren bu verilerin farklilasmasi takip edilir. Farkl
ifadeyle ulasilan verilere interferogram denir. Interferogram bildigimiz emilim spektrumunun
Fourier transformudur. Alette yer alan bilgisayar yardimiyla ters Fourier transformu denilen
matematiksel hesaplamayla interferogram frekans Ol¢egindeki verilere gevrilir. Bu sayede
aligilagelmis tarzdaki emilim spektrumuna ulasilmis olur. Bilgisayarin diger gorevi de spektrumu
defalarca olusturma bu veriyi hafizasinda depolamak, bunun sonucunda da tiim sinyalin net olarak

say1sal tespitini yapmaktir.
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Sekil 5.1. Michealson-Morley interferometresi.

5.2.2. Kizilotesi spektrumlarin kaydedilmesi

Bilesiklerin kiziltesi spektrumlarinin elde edilmesi amaciyla degisik yontem teknikler
vardir. Bu yontem teknikler bilesigin fiziksel hali veya homojen karigim seklinde olusuna uygun
olarak degisirler. Bilesigin kati, sivi, gaz olmasma bagh olarak molekiiller arasi etkilegimler
farklilasacagindan her ii¢ fiziksel halden biri ya da homojen karisim halde alinan spektrumlarda
frekans kaymalar1 ve degisik bantlar hasil olur. Bundan dolay1 spektrum ne tiir teknikle elde
edildigi mutlaka ifade edilmelidir. Kat1 maddelerin kizilotesi spektrumlart Mull teknigi, alkali

halojeniir disk hazirlama teknigi, ¢ozelti haline getirme teknigi ve ATR teknigi ile alinr.
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Mull teknigi kati maddeyi uyumlu bir sivi ortamda dagitma seklidir. Bu teknikte
cogunlukla siv1 parafin tercih edilir. En ¢ok kullanilan sivi parafin de Nujol’dur. Ornek kati
maddeden (2-3) mg alinip kiigiik tanecikler haline doniistiiriiliir. Bunun igine iki damla nujol
eklenerek bir karigim olugturulur. Olusturulan karisim KBr diskleri arasina 6zenle yerlestirilerek

spektrumu alinmak {izere numune bolgesine konur.

Nujol’un 2900 cm?, 1475 cm?, 1375 cm? dalga sayilarinda giiglii ve 720 cm™ dalga
sayisindaysa kiiciik kuvvette bantlar vardir. Dolayisiyla maddenin spektrumunda bazi bantlarin

nujol bantlar ile ortiilmesi s6z konusudur.
5.2.3. ATR Teknigi

Azaltilmis Toplam Yansima Spektrometresi

I¢ yansima spektroskopi, ¢oziiniirliigii siirl katilar, filmler, lifler, pasta halindeki
maddeler; yapistirict maddeler ve tozlar gibi degisik maddelerin kizildtesi spektrumlarini

alabilmek i¢in kullanilan bir tekniktir (Skoog vd, 1999).
Yéntem ilkesi

Isik 15101 yogun bir ortamdan yogunlugu daha az olan bir ortama ge¢iyorsa yansima olay1
ortaya ¢ikar. Gelen 1s1nin yansiyan kismi gelme agisinin artmasiyla artar, kritik agidan sonra gelen
151n tamamen yansimaya ugrar. Yansima olay1 sirasinda hem teorik hem de deneysel olarak 1s1n
demetinin yansima olaymdan once az yogun ortamin i¢ine dogru kiigiik bir mesafe kat ettigi
gosterilmistir (Skoog vd, 1999). Az yogun ortamda 15181n aldig1 yolun derinligi gelen 1g1in dalga
boyu, iki maddenin kirma indisi ve gelen 1s1min gelme agisina baglidir. Isi§in az yogun ortama
gelen kismi, yavas yavas kaybolan dalga olarak bilinir. Eger bu yavas yavas kaybolan 151n az
yogun ortam tarafindan absorblaniyorsa, absorbsiyon bantlarinin dalga boylarinda azalma

meydana gelir.
ATR cihaz

Sekil 5.2°de azaltilmis toplam yansima 6l¢iimil i¢in bir cihaz goriiliiyor. Sekil 5.2 de
goriildiigli gibi, numune (burada bir kati), talyum bromiir/talyum iyodiiriin bir karisik kristali ya
da bir Ge ve Zn seleniir levhalar yogunlugu yiiksek saydam olan Kristalin birbirine bakan

yiizlerine konulur. Isin detektore ulagir.
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Sekil 5.2 (b)’de, birgok kizildtesi spektrometrenin hiicre alanina takilabilen ve azaltilmig
toplam yansima Ol¢iimiine imkan veren ticari bir adaptoriin optik diyagrami goriilmektedir.

Gelme agis1 30°, 45° ve 60°’ye ayarlanabilmektedir. S1vi numuneler i¢in de hiicreler mevcuttur.

Azaltilmis Toplam Yansima Spektrumlari

Azaltilmis toplam yansima spektrumlar1 bilindik sogurma spektrumlarina uymakla

beraber tipatip ayni olmazlar. Gézlenen pikler ayni olup biiyiikliikleri farklidir.

Toplam azaltismig yansima spektroskopinin sogurma spektrumlarindan iistiin tarafi, ¢ok
az bir ugrasla, ¢ok farkli tipteki numunelere uygulanabilir olmasidir. Pasta toz ya da siispansiyon
halinde ki numuneler ayni islemle incelenebilirler. Sulu ¢ozeltiler de suda ¢éziinmeyen bir kristal

kullanilarak incelenebilir.

Transdusere

Monokromatérden
Numune

2 Yiiksek kirma
indisli kati

@)

Transdusere

Monokromatérden

lg-yansima
plakas

(b)

Sekil 5.2. Zayiflatilmis toplam yansima cihazi. (a) Yansima plakasina monte edilmis bir numune,
(b) I¢ yansima adaptorii (Foxboro Company, Foxbora, MA).

Sivi numunelerde spektrum almak amaciyla ATR kristali siviya daldirilir. Toplam

azaltilmis yansima spektroskopi polimerler, kauguklar vb. katt maddelere de
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uygulanabilmektedir. Bu yontemde elde edilen spektrumlar daha onceki boliimde bahsedilen
girisimlerden etkilenmemektedir. Bu c¢aligmada kati ve sivi Orneklerin timiiniin kizil6tesi

spektrumlart ATR teknigi ile alinmistir.
5.3. Termal Analiz Yontemleri

Bu yéntemler maddenin belli sicaklik degerlerinde olusan degisikliklerin incelenmesiyle,
maddenin ya da tepkime ciktilarinin fiziki 6zelliklerini sicaklik fonksiyonu seklinde 6lgme

yontemlerinin hepsine denir.
5.3.1. Termogravimetri (TG)

Termogravimetri (TG) yontemi, sicaklik artigina karsilik gelen numunenin sahip oldugu
kiitlesindeki degisimi belirler. Bu sicaklik-kiitle egrilerine termogram adi verilir. Madde
miktarinin degistigi herhangi durum TG yontemiyle ele alinabilir. Genellikle madde miktarinin
degisme nedeni, su gibi buharlasici maddelerin ugmasi veya maddenin ayrismasidir. Madde

miktarinda degisiklige yol agmayan hal degistirmeler termogravimetri yontemle incelenemez.

Bu sonuglardan ilki, termogramdaki kiitle degisimlerin gerceklestigi sicakliklardir. Kiitle
degisimlerinin meydana geldigi sicakliklar deneysel sartlardan etkilendiginden dolayi, nitel analiz
caligmalarinda kiitle degisimlerinin kullanilmasi daha fazla tercih edilir. Bunun nedeni, kiitle
degisimleri sicakliktan bagimsiz olup yalnizca tepkimenin stokiyometresine baghdir.
Termogravimetri iki bileseni bilinen 6rneklerin kesin sayisal incelemeleri yapilabildigi gibi
yapilar1 bilinmeyen bilesiklerin bilesimleri de Ongoriilebilir. Sekil 5.3.°de goriillen bir
termogravimetri cihazi temel olarak hassas bir analitik terazi, 1sitma bdolgesi, sicaklik dl¢lim ve
kontrol birimi, madde miktar1 ve sicaklik degerlerini kaydedebilen bir sistem ve 6rnegin yer aldigi

ortami denetleyen bir diizenekten olusur.
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Sekil 5.3. Termogravimetrik diizenek.

Termogravimetrik analiz 6l¢iimiinde numunenin sicakligi artirilirken agirligi oldukca
hassas mikro teraziyle siirekli tartilir. Numune kaba konularak tarti aletinin bir gdziine
konulmustur. Yapisinda kuartz igeren terazi kolu, metal bir kola sabitlenmistir. Terazinin dengesi
bozuldugunda 1s1k kaynagindan foto tiipe varan isik degerinde farklilik olusur ve sonugta
elektromiknatistan gegen akim ile terazi kolu ilk halini tekrar alir. Ornek madde miktarina bagimh

olan akim elektrik sinyaline gevrilerek artirilip, kayit altina alinir.

Terazinin goéziine konulan 6rnek kabi bir elektrik firinmin igine konmustur. Firmlar,
ornek maddesinin sicakliginin uygun olarak artirilmasini kontrol edilebilecek tarzda planlanir,
kalan boliimlerin 1s1 artisindan etkilenmemesi amaciyla firinin etrafi sogutulur. Firinlarda sicaklik
genel olarak 1200 °C sicakliga dek cikartilabilir yine genelde (5-25) °C/dak’lik 1sitma hizlari
kullanilir. Firin sicaklik degeri numuneye olduk¢a yakiminda konumlandirilmis olan termogift
sayesinde okunur. Ornek ile termogift arasindaki sicaklik farki, sicaklik artis hizina, firindaki gaz
atmosferinin termal iletkenligine ve gaz akis hizina baghdir. Termal analiz cihazlari firindan
devamli gaz akisini saglayacak teknik donanima sahiptir. Inert bir ortam arzulandiginda azot ya

da argon, yiikseltgen hava ortami arzulanirsa hava veya O, gazlar kullanilir.
5.3.2. Diferansiyel termal analiz (DTA)

Diferansiyel termal analiz, numuneyle 1s1l olarak inert olan bir kiyaslama maddesi

arasindaki sicaklik degisimi, maddelerin ikisine de tek tip sicaklik ayar tatbik edilerek okunur.
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Isil egri, sicaklik degisiminin maddelerden herhangi birisinin sicakliginin fonksiyonu seklinde

cizgiye dokiilmesi yardimiyla saglanir.

Numuneyle karsilagtirma maddesi arasindaki sicaklik degisimi, numunede bir kimyasal
reaksiyon, faz degisikligi ya da yapisinda herhangi bir farklilik olustugunda gériilecektir. Sekil

5.4°de 1s1 veren ve 1s1 alan pikleri isaret eden 1s1l analiz egrisi gosterilmektedir.
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Sekil 5.4. Is1 veren ve 1s1 alan pikleri isaret eden DTA egrisi.

Diferansiyel 1sil analiz cihazi termogravimetrik (TG) cihazdan fazla kullanilir. Buna
sebep yalnizca madde miktarindaki farklilasmay1 kapsayan reaksiyonlarla sinirli olmayip, 1sinin
sogruldugu ya da digariya aktarildigi tiim kosullara uygulanabilmesidir. Is1 veren reaksiyonlara
misal verecek olursak; erime, buharlasma, siiblimlesme, sogurma ile desorpsiyon verilebilir.
Sogurma ¢ogunlukla 1s1 alan degisimidir ancak kristal faz farklilasmalar1 1s1 veren ya da 1s1
alandir. Kimyasal reaksiyonlar her iki 1s1 alan ve 1s1 veren pikleri de meydana getirirler. Piklerin
goriildiigi sicaklik ile bigimi 6rnek maddesinin bilesiminin belirlerken kullanilabilir. Pik alaniysa

reaksiyon 1sis1 ve kiitle ile paralellik gosterir. Sekil 5.5°de diferansiyel termal analiz cihazinin

sematik gosterimi verilmektedir.
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Sekil 5.5. Diferansiyel termal analiz sisteminin sematik gdsterimi.

5.3.3. Diferansiyel termogravimetrik analiz (DTG)

Diferansiyel termogravimetrik analizde, ornekteki termal etkileme sebebiyle hasil olan
kiitle farklilasmasimin zamana bagli ilk tiirevi alinmaktadir. Ilgili yontem ile olusturulan egrilerde,
egrinin alt bolimiinde olusan total kiitle farklilagsmas1 goriilebilir. (Sensogiit vd. 2002). DTG
egrileri, kiitle eksilmesinin en fazla oldugu yerleri ifade eder. Kantitatif 6l¢im TG, Kalitatif
ol¢iimse DTG egrisi sayesinde yapilir. Ancak DTG egrisi dogruya daha yakin sonug verir. DTG,
kiitle farklilagmasi esnasinda olusan donistimleri, onlara 6zgii sicakliklarini, bilhassa

doniisiimlerin bagi ile sonunu DTA egrisine oranla olduk¢a net olarak g6z 6niine serer.(Alp vd.
2008).
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6. DENEY SONUCLARI

Bu calismada 4-Pridinkarboksialdehid (4PCA) ligand molekiilii kullanilarak kimyasal
yollardan ilk kez hazirlanan Hofmann tipi konak-konuk bilesiklerine ait kizilotesi spektrumlartyla
ve termogravimetrik analizler ile ilgili bulgular yer almaktadir. Bu sonuglar ligand molekiilii,

polimerik yap1 ve konuk molekiillerinin titresimi olmak {izere {i¢ baglik altinda toplanmuistir.

6.1. M(4PCA)NiI(CN)s+.G Konak-Konuk Bilesiklerindeki 4PCA Molekiiliiniin

Frekans Kaymalarinin Incelenmesi

Pridinkarboksialdehidler (2PCA, 3PCA ve 4PCA) CsHsNCHO formiiliinde olup,
karakteristik kokuya sahip rengi olmayan, yag benzeri sivi organik bilesiklerdir. Koordinasyon
kimyasi ile eczacilik alanindaki ilging diger bilesikleri olusturmak amaciyla ilk madde amagl
kullanima sahiptirler. Pridinkarboksialdehidler, aldehid fonksiyonel grubundaki O, atomu ile
pridin halkasindaki N atomunda ortaklanmamis elektronlar nedeniyle ¢ift disli ligand gibi
davranig sergilerler (Wikipedia). Pridinkarboksialdehidlerin metal bilesiklerinde ti¢ ¢ekirdekli, ti¢
boyutlu birden fazla ¢ekirdekli aglarin ve kare piramidal yapilarin ortaya ¢ikmasina yol acanda
budur. (Melnik ve Macaskova, 1993; Yu vd., 2002 ve Lu ve Babb, 2001).

4PCA ligand molekiiliiniin yapis1 diizlem seklinde olup yapiya ve Cs nokta grubuna ve I
= 23A'+10A" olarak grup olusturmus totalde 33 titresim modu igerir (Umar, 2009). Sekil 6.1.
4PCA ligand molekiiliinii gostermektedir. 4PCA ligand molekiiliiniin aldehit fonksiyonel
grubunda bulunan O atomu ve pridin halkasindaki N atomunda yer alan ortaklanmamis elektron
ciftleri vardir. S6z konusu ¢alismamiz iceriginde 4PCA ligand molekiilii gegis metali atomlarina
N atomu ve O; atomlarindan baglanarak M(4PCA)Ni(CN)s.An (M = Ni ve Cd) konuk-konak
bilesiklerini meydana getirmektedir. Serbest 4PCA ligand molekiiliiniin ve elde edilen
M(4PCA)NI(CN)s.An (M = Ni ve Cd) konak-konuk bilesiklerinin ve Anilin molekiiliiniin

kizilotesi grafikleri sirastyla sekiller 6.1. - 6.4.’te verilmistir.
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Sekil 6.1. Serbest 4PCA ligand molekiiliiniin kizilotesi spektrumu.
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Sekil 6.2. Ni(4PCA)Ni(CN)s.An konak-konuk bilesigine ait kizil6tesi spektrumu.
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4PCA ligand molekiilityle alakali farkli calismalar yapilmistir (Karabatsos ve Vane,
1963; Lunazzi vd, 1976; Georgiou ve Roussy, 1980; Saglam vd., 2007; Umar, 2009; Matecki ve
Zwolin’ski, 2012). Caligmamizda 4PCA ligand molekiiliiniin kizildtesi bant gosterimlerinde

(Umar, 2009)’1n ¢alismalari baz alinmigtir.

HC 133

HC 120

HC 103

Sekil 6.5. 4PCA ligand molekiiliiniin yapisi.

Serbest haldeki 4PCA molekiiliine ait titresim frekanslari ile hazirlanan konak—konuk
bilesiklerindeki 4PCA molekiiliiniin titresim frekanslar karsilastirildiginda bazi frekanslarda
kaymalar oldugu gozlenmistir (Cizelge 6.1). Kiigiik frekans kaymalar1 4PCA molekiiliiniin
cevresinin degisiminden ve M—O (M = Ni ve Cd) gerilme titresimi ile 4PCA molekiiliiniin bazi
titresimlerinin ¢iftleniminden kaynaklanmaktadir (Stepanian vd.1996; Kartal vd. 2005). Aym
zamanda C=0 gerilme titresiminde de biiyiik frekans kaymalar gozlenmistir. Serbest haldeki
4PCA molekiiliinde 1740 cm™ de goriilen C=0 gerilme titresimi hazirlanan Cd(4PCA)Ni(CN)4.D
ve Ni(4PCA)Ni(CN)4.D bilesiklerinde (88-89) cm™ ve Ni(4PCA)M(CN)4.D bilesiklerinde ise
(135 — 136) cm™ kadar diisiik frekansa kaydigi gozlenmistir. Bu kaymalar M (M = Ni ve Cd)
atomunun 4PCA molekiiliindeki karbonil grubunun oksijen atomu ile dogrudan bag yaptigini
gOsterir. Ayrica bu baglanma sonucunda hazirlanan konak—konuk bilesiklerinin 4PCA ligand
molekiiliine ait C—O egilme titresimlerin Ni(4PCA)Ni(CN)..An bilesikleri igin gozlenememistir.
Ni(4PCA);M(CN)s.D bilesikleri i¢in ise (18 — 21) cm? kadar diisiik frekansa kaydigi
gozlenmistir. Bu kaymalar M (M = Ni ve Cd) atomunun 4PCA molekiiliindeki diger oksijen
atomu ile etkilesmesinden kaynaklanmaktadir. Serbest haldeki 4PCA molekiiliiniin titresim
frekanslar1 ile hazirlanan konak—konuk bilesiklerinde 4PCA molekiiliine ait titresim
frekanslarinin  karsilastirilmasinda dikkat c¢eken bir diger ayrintt M(4PCA)Ni(CN)4.D
bilesiklerinde gézlenen OH gerilme titresimlerindeki frekans kaymalaridir. Serbest haldeki 4PCA
molekiiliinde 3341 cm™? de gozlenen OH gerilme titresimi bilesikleri i¢in (36 - 53) cm™ kadar

diisiik frekansa kaydiklar1 gézlenmektedir. Burada hidroksil grubunda yer alan oksijen atomunun
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karboksil grubundaki oksijen atomuna oranla daha zayif oranla M (M = Ni ve Cd) atomuna
baglandigi disiiniilebilir. Ancak M(4PCA)2Ni(CN)a.D bilesiklerinde gozlenen bu durum
M(4PCA):Ni(CN)as.An bilesikleri i¢in gdzlenmemistir. Bunun nedeni olarak An molekiiliine ait
NH gerilme titresim bantlar1t OH gerilme bantlarini 6rtmesidir seklinde agiklanabilir. 4PCA ligand
molekiilii gecis metalleriyle bilesik yaptiginda farklilik olusturacak en miihim titresim modlari
v(C=0) gerilme titresimi, piridin halkasi titresimleridir (Ata¢ ve Bardak, 2006). Eger piridin ve
piridin tiirevlerinde bilesik yapma piridin halkasindaki N’den kaynaklanirsa v(C=0) gerilme
titresimi ve piridin halkas: titresimleri yliksek frekans boliimiine sapar (Yurdakul, Atag, Sahin ve
Ide, 2003; Yurdakul ve Atag, 2004). Fakat bunun tamamen tersi de olusur. Sayet bilesik yapma
karbonilin O;’sinde gergeklesirse v(C=0) gerilme titresimi, piridin halkasi titresimleri oldukca
kuvvetli sekilde diistik frekans boliimiine sapar (Nakamoto,1970; Can, Atag, Bardak et al, 2005).
Sivi durumdaki 4PCA ligand molekiilinde v(C=0) gerilme titresimi 1708 cm™ dalga sayisinda
gliglii tek bant seklinde goriilmiistiir. Bu bant klatratlarda 25 cm™ kadar diisiik frekansa sapmustir.
Ayni tarzda 4PCA ligand molekiiliinde 1564 cm™ dalga sayisinda normal kuvvette bir bant olan
CC+CN gerilme titresimi klatratlarda 3-4 cm* kadar diisiik frekansa kaymistir. Her iki moddaki
diisiik frekansa kaymalar 4PCA ligand molekiiliindeki karbonilin ve piridin halkasinin N
atomlarindan bilesik meydana getirdigini ifade eder (Nakamoto,1970; Can vd. 2005). Bahsedilen
nedenlerden 6tiirli olusan diisiik frekansa sapmalar Cizelge 6.2.’de yesil olarak gosterilmistir.
4PCA ligand molekiilinde 1491 ¢cm™ dalga sayisinda diisiik degerde bir bant olan CC+CN
gerilme titresimi klatratlarda gériillmemektedir. Bu modun konuk anilin molekiiliiniin Ring stretch
A" modu tarafindan 6rtiilmiis oldugu diisiiniilmektedir. Buna benzer birtakim modun da konuk

anilin molekiiliiniin kimi modlarinca iizeri kapatilmis oldugu sanilmaktadir.

Ek olarak metale bagli olmay1 isaret eden gerilme titresimi modlarinda ki farkliliklar ayni
modlara ait egilme titresimleri i¢inde de yiiksek ya da diisiik moda sapmalara yol agar. Yiiksek

frekansa sapmalar da Cizelge 6.2.”de belirtilmistir.
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Cizelge 6.1. Serbest 4PCA ve M-4PCA-Ni-An (M = Ni ve Cd) konak-konuk bilesiklerindeki

4PCA’in kizilotesi sogurma dalga sayilarr (cm)

Isaretlemeler* 4PCA Ni-4PCA-Ni-An Cd-4PCA-Ni-An
CH stretching 3073z 3071z
CH stretching 3037 z 3035z 3034 z
CH stretching (CHO) 2841 7 2890 ¢z 2886 z
C=0 stretching 1708 k 1683 z 1683 z
CC stretching 1594 7 Ort Ort
CC+CN stretching 1564 o0 1560 k 1561 z
CC+CN stretching 1491 ¢z Ort Ort

CC stretching 1412 0 1422 z 1423 z
CHO deformation 1389 0 1367 z 1365 z
CH bending 13210 1326 ¢z 1322 ¢z
CH bending 1267 ¢z Ort Ort

CH bending 1220 0 1212 z 1210z
CH bending 11910 1174 z 1174 z
CH bending 1079 ¢z 1099 ¢z 1102 ¢z
CH bending 1059 z 1057 z 1057 z
CH bending (out of plane) | 1007¢z 1023 z 1013z
CH bending (out of plane) | 991 z 994 z 988 z
Ring bending, CH bending | 965 ¢z 968 z 969 sh
(out of plane)

CH bending (out of plane) | 877 ¢z Ort Ort
Ring bending 836 ¢z Ort Ort

CC bending (out of plane) | 803 k 8200 8170
CH bending(out of plane) | 726 z Ort Ort

CO bending 666 z - -

CCN bending 644 k 661 z 660 z
Ring bending 467 k - -

CC bending (out of plane) | 431 z Ort Ort

* (Umar, 2009) ck: Cok kuvvetli, k: Kuvvetli, 0: Orta, z: Zayif, ¢z: Cok zayif, om: Omuz, Ort: Ortiil

6.2. M(4PCA)NIi(CN)+.An Konak-Konuk Bilesiklerindeki [Ni(CN)4]'2 Iyonlarimin

Titresimleri

[Ni(CN)4]_2 iyonuna ait yap1 Sekil 6.2.’de gosterilmektedir. Yapimn Dan Simetrisi

bulundugundan titresim spektrumunda yedi normal modu vardir. Bunlarin dérdii kizilotesi

spektrumu i¢inde faalken digerleri Raman spektrumunda faaldir. Kizilétesi faal titresim modlart
Eud(CN), Ew(Ni-CN), Axm(Ni-CN) ve E,d(Ni-CN) dir. Bu dort bandi bilesiklerimizin kizil6tesi

spektrumlarinda gordiiglimiizden bilesiklerimizin kare diizlemsel yapist vardir. Bilesiklerdeki

[Ni(CN)4]'2 grubunun titresim frekanslarinin gosterimleri Mc Cullough’un (Mc Cullough, 1960)

Na:Ni(CN), deki [Ni(CN)4]_2 iyonlariyla olan ¢alismalarin esas alinmasiyla olusturulmustur.

M(4PCA)NI(CN)s.An (M = Ni ve Cd) konak-konuk bilegiklerindeki [Ni(CN)4]'2 iyonuna ait
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titresim dalga sayilari, benzer titresim bantlariyla karsilagtirilarak Cizelge 6.3.’de verilmistir
(Kartal, 2012). K[Ni(CN)4].H20’daki CN grubuna ait gerilme titresim frekanslar1 2122 cm
bolgesi iginde kuvvetli bir bant seklinde goriiliirken M-4PCA-Ni-An (M = Ni ve Cd) konak-
konuk bilesiklerindeki v(CN) gerilme titresim bandi (20 - 46) cm™ dalga sayis1 miktarinda yiiksek
frekans bolimiine sapmistir. CN gerilme titresim frekans degerleri ayriyeten metalin
elektronegatifligi, koordinasyon sayisi ve oksidasyon hali benzeri baska faktorlerle de ilgilidir

(Bellamy ve Branch, 1954; Davies, 1963)

Sekil 6.6. [Ni(CN)4]? iyonunun yapist.

M-4PCA-Ni-An (M = Ni ve Cd) konak-konuk bilesiklerindeki benzer yiiksek frekanslara
sapma S8(Ni-CN) diizlem igi biikiilme titresimlerinde de olusmus ve biiyiikligi (6 - 17) cm™?
kadardir. Dikkate deger iki bant da metale baglidir. Oyle ise sapmalar metalle paraleldir. Metal
ile bagli bulunan s6z konusu sapmalarin, metal-N bagi gerilme titresimlerinin CN gerilme
titresimleriyle ¢iftlenimidir. v(Ni-CN) gerilme titresimleri ve n(Ni-CN) egilme titresimleri bu
bolgede siddetli bantlara sahip 4PCA ligand ve konuk molekiil olan anilin molekiiliiniin
titresimleri tarafindan ortiilmistiir.

Cizelge 6.2. M-4PCA-Ni-An (M = Ni ve Cd) konak-konuk bilesiklerindeki Ni(CN)4 grubu
titresim dalga sayilar1 (cm?).

Isaretleme * K2[Ni(CN)4].H-0 Ni-4PCA-Ni-An Cd-4PCA-Ni-An
v(CN) 2122 ¢k 2168 k 2142 k

Hot bant 2118 om - -

v(Ni-CN) 544 z Ort ort.

n(Ni-CN) 442 7 Ort ort

d(Ni-CN) 420 k 437 k 426 0

* (Mc Cullough, 1960) ** (Kartal 2009) k: Kuvvetli, o: Orta, z:

Zayif, om: Omuz, Ort: Ortiilmiis
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6.3. Konuk Molekiillerin Titresim Spektrumlarinin Incelenmesi

Hazirladigimiz Hofmann tipi konak-konuk bilesiklerinde konuk molekiil olarak Dioksan
ve Anilin molekiilleri kullanilmigtir. Konuk molekiillere ait frekans kaymalari ve nedenleri

asagida tartigilmagtir.
6.3.1. Anilin molekiiliiniin titresim spektrumlarinin incelenmesi

Anilin molekiilii CeHs(NH3) kapali formiilii ile gésterilir. Bu bilesigin herhangi bir fazda
diizlem seklinde bulunup bulunmamasi NH; gurubunun haliyle ilgilidir. Sekil 6.3’ te anilin
molekiiliiniin diizlem halindeki sekli verilmektedir ve bu halde bulunan anilin molekiilii Cy,

diizlemsel olmayan halde ise C nokta grubuna aittir (Evans, 1960).

Sekil 6.7. Anilin molekiilii birim hiicresi.

Anilin molekiili i¢in diizlemsel olmayan ve Cs nokta grubunun sahip oldugu model
olarak alinmaktadir. Anilinin 14 atomu, 36 tifresim modu vardir. SOz edilen modelin titresim
modlardaki simetri cesitleri 20A" ve 16A" olup tiim titresimler kizilotesi ve Raman aktiftir.
Ancak Raman spektrumu i¢inde 20A' titresim modu polarize olup, 16A" titresim modu polarize

olmamustir. Buna sebep fenil ve NH. gruplar1 arasinda olusan giigsiis ¢iftlenimdir.

Anilin molekiiliine ait titresim dalga sayilar1 Cizelge 6.3’te verilmistir. Yapilan
incelemeler sonucunda serbest halde sivi fazda bulunan anilin molekiiliiniin simetrik olan ve
olmayan NH gerilme titresimlerinde sira ile (79-84) cm™ ve (78-86) cm™ kadar diisiik frekansa
kaydig1 gézlenmistir. Bu kaymalar konuk molekiilii olarak kullanilan anilin molekiiliiniin NH>
grubunun konak yapiyla zayif etkilestigini gostermektedir. Ayrica bu konak—konuk bilesiklerine
ait anilinin CH diizlem dig1 deformasyon modu serbest aniline gére 9 cm™ kadar yiiksek bolgeye

kayma gostermektedir. Bu kayma konak yapidaki ligand molekiilii ile fenil halkasinin (anilin) -
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elektronlari arasinda olusan zayif hidrojen baginin olusmasini agiklamaktadir. Ayn1 zamanda
diizlem dis1t NH; torsyon hareketi ve diizlem i¢i CN bending hareketlerine ait dalga sayilarinda
serbest haldeki An molekiiliine gore sirasiyla (25-27) cm? ve (15-17) cm? kadar kayma
gozlenmektedir. Bu kaymalar konuk molekiil olarak yapida yer alan An molekiiliiniin konak yap1
ile etkilesiminden kaynaklanmaktadir. Cizelge 6.3.’ten goriilecegi tizere konak—konuk meydana
gelmesinden itibaren anilinin  bazi titresim degerleri hazirlanan yapilar igerisinde
gortilmemektedir. Buna sebep ligand molekiilii seklinde kullanilan 4PCA molekiiliiniin titresim

bantlar anilin molekiiliiniin titresim bantlarinin {istiinii kapatmistir denilebilir.
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Cizelge 6.3. Ni-4PCA-M-G (M = Cd veNi; G = An) konak—konuk bilesiklerindeki Anilin konuk
molekiiliiniin titresim dalga sayilar1 (cm™).

Isaretlemeler 2P Anilin Ni-4PCA-Ni-An Cd-4PCA-Ni-An
v(NH), A’ 3428 0 3346 z 3344 2
v(NH), A" 33510 3270z 3265z
v(CH) A' 3071z - -

d(NH), A’ 1620 k 1604 k 1604 k
Halka str. A' 1599 ¢k 1578 om 1571 om
Halka str. A’ 1496 k 1495 k 1495 k
Halka str. A" 1470 ¢k | 1466 z 1466 z
8(CH)i.p. A" 1311z 1311z 1312 ¢z
x-sens A', v(CN) 1272 k 1274 0 -

8(CH) i.p. A" 1174 k 1176 z -

3(CH) i.p. A" 1154 k 1155z 1155 ¢z
NH; twist A" 1052 z - 1035 om
3(CH)i.p. A' 1027 o - -

Ring breadth A' 995 k 986 k 997 k
v(CH)o.p. A' 824z 804 ¢z 8050
v(CH) A" 747 ¢k 756 ¢k 756 ¢k
Halka. Def. 0.p. A' 687 k 694 k 695 k
NH; wag. A' 618 0 560 om 559 ¢z
X-sens o0.p. A' 527z 5220 5130

11 halka, 13 halka, y(CN) A’ 501z - -

12 halka, T3 halka A" 4157z - -

B (CN), Bs halka A" 390 k 3650 3630
tors NH, A" 277k 2610 2620
tzhalka, y(CN), 12 halka A" 217z - -

¢ = ¢ok, k = kuvvetli, m = orta, z = zayif, om = omuz, br = genis
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6.3.2. 1,4-Dioksan molekiiliine ait titresim spektrumunun incelenmesi

Kizilétesi spektrum Slgiimleri Dioksan molekiiliiniin hem sivi hem de gaz fazdayken
sandalye yapisina sahip oldugunu gostermektedir. Ayni zamanda i simetrisine sahip oldugu bu

Ol¢timler sonrasinda gozlenebilmektedir (Dempster ve Uslu, 1978).

Sekil 6.8 1,4-Dioksan molekiiliiniin yapist.

4PCA ligand molekiilindeki aldehit fonksiyonel grubunda O atomu ile pridin
halkasindaki N atomu iistiinde yer alan ortaklanmamis elektron giftleri vardir. S6z konusu
calismamizda 4PCA ligand molekiilii gecis metali atomlarina bu N atomu ve O atomlart iistiinden
bag yaparak M(4PCA)Ni(CN)a.D (M = Ni ve Cd) konak-konuk bilesiklerini meydana
getirmektedir. Serbest 4PCA ligand molekiiliinden elde edilen M(4PCA)Ni(CN)4.D (M = Ni ve
Cd) konak-konuk bilesiklerinin ve Dioksan molekiiliiniin kizilotesi grafikleri sirasiyla sekiller 6.9.

- 6.11.’te verilmistir.
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Cizelge 6.4. Serbest 4PCA ve M-4PCA-Ni-D konuk-konak bilesiklerindeki 4PCA’in kizil6tesi

absorbe etme dalga sayilari (cm™).

Isaretlemeler* 4PCA Ni-4PCA-Ni-D Cd-4PCA-Ni-D
CH stretching 3068 ¢z 3071 z
CH stretching 3037 z 3037 ¢z -

CH stretching (CHO) 2841 z 2864 z 2895 z
C=0 stretching 1708 k 1684 z 1687 z
CC stretching 1594 z - -
CC+CN stretching 1564 o 1545 z 1559 z
CC+CN stretching 1491 ¢z 1502¢z 1508 ¢z
CC stretching 1412 0 1421 z 1421 ¢z
CHO deformation 1389 o ort ort

CH bending 13210 - -

CH bending 1267 ¢z - -

CH bending 1220 0 - -

CH bending 1191 0 1195 ¢z 1173z
CH bending 1079 ¢z 1080 z ort

CH bending 1059 z 1049 z ort

CH bending (out of plane) 1007¢z 1026 z 1025 ¢z
CH bending (out of plane) 991z 988 ¢z -

Ring bending, CH bending (out of | 965 ¢z - 954 ¢z
plane)

CH bending (out of plane) 877 ¢z ort ort
Ring bending 836 ¢z 831 ¢z ort

CC bending (out of plane) 803 k 818 ¢z 811 ¢z
CH bending(out of plane) 726 z 729 ¢z 723 ¢z
CO bending 666 z 670 z 671 ¢z
CCN bending 644 k - -

Ring bending 467 k - -

CC bending (out of plane) 431z ort ort

*(Umar, 2009) ¢k: Cok kuvvetli, k: Kuvvetli, 0: Orta, z: Zayif, ¢z: Cok zayif, Ort: Ortiilmiis

4PCA ligand molekiili gecis metalleriyle bilesik yaptiginda farklilik olusturacak esas
miihim titresim modlar1 v(C=0) gerilme titregimi ile piridin halkasinin yaptig1 titresimdir (Atag
A., Bardak F., 2006). Sayet piridin ile piridinin tiirevlerinde bilesik olusturma piridinin
halkasindaki N’den olursa v(C=0) gerilme titresimi ve piridin halkasi titresimleri yiiksek frekans
béliimiine sapar (Yurdakul S., Atag¢ A., Sahin E. ve Ide S., 2003]. Fakat tam tersi de bir durum
olusabilir. Sayet bilesik yapma karbonilin O,’den de kaynaklanirsa v(C=0) gerilme titresimi ile
piridin halkas: titresimleri kuvvetli sekilde disiik frekans boliimiine sapar (Nakamoto K., 1970).
Cizelge 6.4°de ifade edildigi sekliyle, siv1 fazdaki 4PCA ligand molekiilii iginde v(C=0) gerilme
titresimi 1708 cm-1 dalga sayisinda siddetli band seklinde gortilmiistiir. S6z konusu band
klatratlarda (21-24) cm™ miktarinca diisiik frekansa sapmigtir. Yine 4PCA ligand molekiilii iginde
1564 cm dalga sayisinda normal kuvvette bir bant olan CC+CN gerilme titresimi, Ni-4PCA-Ni-
D ve Cd-4PCA-Ni-D konak-konuk bilesiklerinde sira ile, 19 ve 5 cm? diigiik frekans boliimiine
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sapmustir. S6z konusu frekanslara sapmanin nedeni karbonilin O, atomuyla pridin halkasi iginde
konumlanan N atomundaki ortaklanmamig elektronlarin metal atomlariyla bag kurmasidir. Her
iki moddaki sapmalar 4PCA ligand molekiilii i¢indeki karbonil ile piridin halkasinin N
atomlarindan bilesik yaptigini ifade eder (Nakamoto K., 1970). ifade edilen nedenlerden &tiirii
olusan diisiik frekansa sapmalar Cizelge 6.4.’de yesil ile gosterilmistir. 4PCA ligand molekiilii
icinde 1491 cm? dalga sayisinda oldukga diisiik siddetli band izlenimi veren CC+CN gerilme
titresimi klatratlarda (11-17) cm™ dalga sayis1 miktarinca yiiksek frekansa sapmstir. Obiir yiiksek
frekansa sapmalar Cizelge 6.4’de acik mavi ile gosterilmistir. Bununla birlikte CHO deformation
ve CC bending (oop) gibi benzeri bazi modun da konuk D molekiilii [Ni(CN)4]? iyonlarinin kimi

modlarinca tizeri kapatilmis olarak farz edilmektedir.

Diger yandan metale bagli oldugunu isaret eden gerilme titresimi modlar i¢indeki
farkliliklar bu modlarin egilme titresimlerinde dahi yiiksek ya da diisiik moda dogru sapmalara
yol agar. GOz Oniine alinmasi gereken yiiksek frekansa sapmalar da Cizelge 6.4.”de agik mavi ile

gosterilmistir.

M(4PCA)Ni(CN)s.D ve (M = Ni ve Cd) konuk-konak bilesiklerindeki [Ni(CN)4]?
iyonuna ait titresim dalga sayilari Cizelge 6.5.’de belirtilmistir. Verilen gizelgedeki rakamlar
literatiirde yer alan diger bir benzer ¢alismayla uyumludur (Kartal Z. ve Saym E.,2011).
K2[Ni(CN)4].H20 igindeki CN grubuna ait gerilme titresim frekansi 2122 cm* boliimiinde kuvetli
bant seklinde goriiliirken M-4PCA-Ni-D (M = Ni ve Cd) klatratlar i¢indeki v(CN) gerilme titresim
bandi (35-44) cm dalga sayis1 miktarinca yiiksek frekans boliimiine sapmustir. CN gerilme
titresim frekanslarinin degeri yine metalin elektronegatifligi, koordinasyon sayisi ve oksidasyon
durumu benzeri faktorlerle de ilgilidir. (Davies M., 1963 ). M-4PCA-Ni-D (M = Ni ve Cd)
klatratlar1 i¢indeki yiiksek frekanslara sapma 8(Ni-CN) diizlem i¢i biikiilme titresimleri iginde de
olusmus olup degeri (6-20) cm™ dir. Dikkat ettigimiz bantlarmn ikiside metale baglidir. Demek ki
sapmalar metal ile kaymalar metale baglidir. Metalle alakali olan s6z konusu sapmalar, metal-N
bagma ait gerilme titresimlerinin CN gerilme titresimleri ile ¢iftlenim yapmasindan
kaynaklanmaktadir. Hem 3(Ni-CN) gerilme titresimleri hem de 8(Ni-CN) egilme titresimleri sira

ile (2-12) cm ve (30-40) cm™ miktarinca yiiksek frekanslara sapmustir.
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Cizelge 6.5. M-4PCA-Ni-D (M = Ni ve Cd) konak-konuk bilesiklerindeki Ni(CN)4 grubu titresim
dalga sayilar1 (cm™)

fsaretleme * Ka[Ni(CN)4].H,0 Ni-4PCA-Ni-D Cd-4PCA-Ni-D
v(CN) 2122 ¢k 2166 K 2157 K
v(Ni-CN) 544 7 556 2 546 7
(Ni-CN) 4427 482z 472 ¢z
3(Ni-CN) 420 k 440 K 426 0

* (Mc Cullough, 1960) ** (Kartal 2009) k: Kuvvetli, o: Orta, z: Zayif, om: Omuz, Ort: Ortiilmiis

1.4-Dioksan molekiiliiniin 14 atomu bulundugu i¢in (3N-6, N = 14) 36 titresim modu
vardir. Titresim modlari, 10Ag, 8By, 9A Ve 9B, halindedir. Bunlardan 9A, ve 9B, kizilotesi faal
ve 10Aq ve 8B4 Raman aktif titresim modlaridir. 1.4-Dioksan molekiilii i¢in kargilikli dislama
ilkesi gecerliligini korur. Titresim dalga sayilar1 Cizelge 6.6.’da verilmistir. Dioksan bandlarinda
kaymanin olmasi, konak konuk etkilesiminin var olmasindan ileri gelmektedir (Kartal, 2005).
Konak yapinin bozulmasi, bazi Dioksan bantlarinda goriilen kayma ve siddet degisiklikleri konak
yapmin bozulmasi, bazi Dioksan molekiillerinin yapiya baglanmasi, yapiy1 terk etmesiyle
olusmaktadir. (Kartal, 2005). Serbest haldeki D molekiiliinde 869 cm™ de gozlenen vqg(a,)
titresimi olusan konuk — konuk bilesiklerinde; Ni-PCA-Zn-D i¢in 901-869 cm™, Ni-PCA-Cd-D
icin (899-868) cm ve Ni-PCA-Hg-D i¢in ise (901-867) cm™ seklinde yarilmalar gézlenmistir.
Bu yarilmalar konak yapi ile konuk molekiiller arasinda kuvvetli bir kristal alan etkilegimi

oldugunu gostermektedir (Evans, 1960).
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Cizelge 6.6. M-4PCA-Ni-G (M = Ni ve Cd; G = D) konak — konuk bilesiklerindeki Dioksan
konuk molekiiliiniin titresim dalga sayilar1 (cm™)

[saretleme 2P Sivi Ni-4PCA- Cd-4PCA-
vi1(ay), vag(by) 2960 ¢k 2978 om 2977 om
v12(ay), Vao(by) 2853 ¢k 2865 k 2864 ¢k

v30( by) 1452 k 1453 k 1453 k

via(ay) 1366 k 1376 0 13750

v32(by) 1289 k 12930 1293 0

vis(ay) 1254 k 1259 k 1259 k

vie(ay) 1116 ¢k 1118z 1118z

vi7(ay) 1083 k 1081 0 10810

v33(ay) 1048 k 1445 k 1045 k

vig(ay) 869 k 899 0 9010

v3s(ay) 612 k 611 k 612 k

vig(ay) 250 z, om 2530 263 z

V36 (ay) 242 0 2340 235/239 0
va(ay) — va3(ay) 211 ¢z 2140 216 k

¢ = cok, k = kuvvetli, 0 = orta, z = zayif, om = omuz, br = genis

6.4. Temogravimetrik Analizlerin incelenmesi

Elde edilen konak-konuk bilesiklerinin termal analizleri Dumlupinar Universitesi Fen
Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimii’nde SII EXTAR 6000 TG/DTA 6300 aygitiyla yapilmistir.

Calismada elde edilen Ni.(4PCA).Ni.An konak-konuk bilesiklerinin termal analizlerine
bakildiginda TG sonuglarina gore bilesiklerin oda sicakliginda kisa siire i¢in kararli oldugu
gbzlenmistir. Sicakliklarin artmasiyla kiitlenin giderek azaldigi ve yapinin giderek bozulmaya
basladig1 goriiliir. Ilk olarak (125 - 180) °C araliginda yapidan konuk molekiil anilinin ayrildig
daha sonra (200 - 260) °C araliginda yapidan 4PCA ligand molekiiliiniin ayrildigi ve son olarak
(350 - 750) °C araliginda Ni(CN)4 polimerik yapisi bozulur ve ortamda sadece NiO bilesigi kalir.

Ayni sekilde elde edilen Cd.(4PCA).Ni.An konak-konuk bilesiklerinin termal
analizlerine bakildiginda TG sonuclarina gore bilesiklerin oda sicakliginda kisa siire i¢in kararl
oldugu gozlenmistir. Sicakliklarm artmasiyla kiitlenin giderek azaldigi ve yapinin giderek
bozulmaya basladig1 goriiliir. i1k olarak (115 - 185) °C araliginda yapidan konuk molekiil anilinin
ayrildig1 daha sonra (220 - 270) °C araliginda yapidan 4PCA ligand molekiiliiniin ayrildig: ve son
olarak (370 - 810) °C araliginda Ni(CN)4 polimerik yapisi bozulur ve ortamda sadece NiO ve CdO
bilesikleri kalir.
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Sekil 6.12. Ni.(4PCA).Ni.An konak-konuk bilesigi i¢cin TG ve DTG egrileri.

v

50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 850 900

Sample Temperature (°C)

Sekil 6.13. Cd.(4PCA).Ni.An konak-konuk bilesigine ait TG ve DTG egrileri.
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dTG (mg/min)

25

-05
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-25

Yapilan ¢aligmanin neticesinde alinan termogravimetrik sonuglar diger ¢aligmalarla

uyumludur (izgi, 2007; Kaya, 2009; Parlak, 2009; Kartal ve Sayin, 2011; Kartal ve Tiirk, 2012).
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7. TARTISMA VE SONUC

Yapilan bu ¢alismada M(4PCA)Ni(CN)4+.G; (M = Ni ve Cd ; G = Anilin, 1.4-Dioksan)
konak-konuk bilegikleri ilk kez kimyasal yollardan elde edilerek (4000-400 cm?) kizilStesi
spektroskopik bolgesinde incelendi. Konak-konuk bilesiklerinin kizilotesi spektrumlari (4000-
400 cm™?) incelendiginde birbirlerine ¢ok benzer olduklar goriilmiistiir. Bu benzerliklerden yola
cikarak Hofmann tipi konak-konuk yapi bakimindan o&zelliklerinin benzer oldugu tespit
edilmistir. Elde edilen bulgular Hofmann tipi konak-konuk bilesiklerin kizil6tesi
spektrumlarindaki ligand 4PCA molekiiliiniin, Ni(CN)4? grubu ve konuk molekiillerin kendi
cevreleri ile olan etkilesimlerinin hemen hemen ayni olduklart goriilmistiir. Elde edilen konak-
konuk bilesiklerde isaretlemeler ligand molekiilii 4PCA, Ni(CN)s2 grubu ve konuk molekiiller

(Anilin ve Dioksan) i¢in ayr1 ayr1 yapilmustir.

Hazirlanan konak-konuk bilesiklerin kizildtesi spektrumlarindaki 4PCA molekiiliine ait
bazi bantlarda serbest 4PCA molekiiliiniin bantlarina gore yiiksek ya da disiik frekans bolgelerine
kaymalar tespit edilmistir. Go6zlenen kaymalarin daha once farkli ligand molekiilii ile ¢alisilan
Hofmann tipi konak—konuk bilesiklerinde tespit edilen kaymalar ile uyumlu oldugu bulunmustur.
Bu kaymalar 4PCA ligand molekiillerinin oksijen (O) uglarindan M (Ni ve Cd) metallerine
baglanmasiyla olusan indiiktif etki sonucunda CN bagmin kuvvet sabitinin azalmasindan
kaynaklanmaktadir. Bunun disinda bu kaymalara 4PCA ligand molekiilii ile konuk molekiiller

arasindaki zayif hidrojen baginin ve van der waals etkilesimlerinin sebep olmasi beklenir.

Konak-konuk bilesiklerinin spektrumlart incelendiginde konuk molekiillerin konak-
konuk bilesikleri olustuktan sonraki birgok titresim bantlarinda Onemsiz kaymalar oldugu
gozlenmistir. Bu gdzlem sonucu birkag cm™’lik kaymalarin konuk molekiillerin konak-konuk
bilesikleri olusturmast nedeniyle c¢evresinin degismesinden kaynaklandigi belirlenmistir.
Bununla birlikte konuk molekiillerinin baz1 belirgin titresim bantlarinda ise yliksek veya diisiik
frekansta kaymalar oldugu gozlenmistir. Bu kaymalarin ise konuk molekiillerinin halka
diizlemlerinin altinda ve iistiinde yer alan & elektronlar ile konak orgiideki 4PCA molekiiliiniin
hidrojen atomlar1 arasindaki zayif hidrojen bagindan kaynaklandigi sOylenebilir. Konuk

molekiillerde gézlenen bu kaymalar da diger benzer ¢alismalarla uyumlu bir haldedir.

Calismamizda spektral veriler yeni hazirlanan bu M(4PCA)Ni(CN)..nG (M = Ni ve Cd;
G = 1.4-Dioksan, Anilin) konak-konuk bilesiklerinin ve kafes yapisina sahip olduklarini ve
yapisal olarak M(L)Ni(CN)s.nG genel formiili ile gosterilen Hofmann tipi konak-konuk

bilesiklerine benzedigini ortaya koymaktadir.
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Dahaiile riki galismalarda aymi ligand molekiiliinii ve farkli gegis metalleri ile farkli konuk

molekiiller kullanilarak yeni 6rnekler elde edilip, onlarin gesitli 6zellikleri incelenebilir.
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