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OZET

Bu calismada, Hofmann-tipi M (1,5-diaminopentan) Ni(CN)s.G (M = Co, Ni,
Cd veya Cu; G=1,2-,1,3 -, 14- diklorobenzen) konak konuk bilesikleri ilk
kez elde edildi. Bu bilesikler, kirmizi-alti spektroskopi teknigi ile incelendi.
Spektrum bilgilerinden bilesiklerin kristal yapilarimin diger hofmann-diam tipi
konak-konuk bilesiklerinin kristal yapilar1 ile benzer oldugu oOnerilmistir.
Bilesiklerin yapis1 iki boyutlu [M- Ni(CN)4]., polimerik tabakalarindan
olusmaktadir. Bilesikler icindeki ardisik tabakalar arasinda koprii olan 1,5-
diaminopentan trans seklindedir. Bilesiklerin ligand frekanslarinda serbest
ligand molekiiliine oranla daha yiiksek veya alcak frekans bolgelerine kaymalar
gozlenmistir. Metale bagh olan bu kayma molekiiliin i¢ modlar1 ile M-N

titresimleri arasindaki mekanik ciftlenim etkisi olarak aciklanda.
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ABSTRACT

In this study, Hofmann-type M(1,5-diaminopentane) Ni(CN)4.G (M= Co, Ni, Cd
or Cu; G= 1,2-, 1,3-, 1,4-dicholorobenzene ) clathrates were prepared for the
first time. These compounds were studied by using infrared spectroscopic
tecnique. The spectral features suggest that the crystal structure of the
compounds are similar in structure to the other Hofmann-diam-type clathrates.
The structure of the compounds consist of the two dimensional polimeric layers
of [M- Ni(CN)4].. The 1,5-diaminopentane ligand molecule bridging adjacent
cyanometal complex sheets in the compounds are in a trans conformation.
Several vibration modes of the ligand molecule in the clathrate compounds have
upward shifts in frequency compared with the free molecule. These shifts are
metal dependent and explained by the coupling of the internal modes of

aromatic guest molecule with the M-N vibration.
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1. GIRiS

Konak — konuk bilesikler kafes seklinde bir yapiya sahip olduklarindan Latince
“Clathratus” kelimesinden alinan ‘klatrat’ adin1 almistir. iki bilesenli molekiiler bir
yapidir. Bu bilesikler konuk molekiil ve ana 0Orgii olmak iizere iki bilesenden
olusur.Genellikle ana orgii atomlar1 ile konuk molekiil arasinda kimyasal bir bag
yoktur. Bu sebeple konuk molekiil vakum, ezme, 1sitma gibi islemlerle veya
kendiliginden yapidan ayrilabilirler [1-3]. Ana Orgii i¢indeki biitiin bosluklarin
konuk molekiiller ile doldurulmast gerekli degildir. Konuk molekiiller ana orgiiye

degisik oranda girebilirler[1].

Konak- konuk bilesikler teknolojide yaygin olarak kullanilirlar. Bunlardan
bazilar1 deniz suyunun damitilmasi, molekiiler elek. olarak kimyasal saflastirmada
kotii kokularin tutulmasi, giines pillerinin yapiminda, kanser kemoterapisinde,

izomerlerin ayrilmasi olarak sayilabilir [3-5].

Konak-konuk bilesikler ile ilgili ilk ¢alisma Hoffmann ve Kiispert tarafindan 1897
yilinda yapilmistir. Bu ¢alismada amonyakli nikel siyaniir ¢ozeltisine [Ni(CN);]
benzen ilavesi yapildiginda Ni(CN),NH3;C¢Hg formiilii ile verdikleri bir bilesigin
olustugunu gozlemlediler. [k defa elde edilen Ni(CN),NH;C¢Hg bilesigi Hoffmann-
benzen konak-konuk yapisi olarak bilinir[6]. Powell ve Rayner tek kristal ile
yaptiklart X-1sinlar1 kirmmim ¢aligmalart sonucunda bu bilesigin kristal yapisini

aciklayarak birim hiicre formiiliinii Ni(NH3),Ni(CN)42C¢Hg olarak vermislerdir [2].

Hoffmann- tipi klatratlarin genel formiilii ML,Ni(CN)J,NG (M= +2 degerlikli gecis
metali (Mn,Fe,Co,Ni,Cu,Zn,Cd ),(G= Benzen,dioksan,anilin,su v.b.) olarak
verilmigstir [7,8]. Hofmann tipi klatratlarda Ni(CN)42' anyonlar1 ML22+ katyonlar ile
cevrelenerek M-Ni(CN)4 polimerik tabakalarini olusturmaktadir. NH; molekiilleri
polimerik tabakanin altinda ve iistiinde yer almaktadir. Bu sekildeki bir yapida,
icerisine konuk molekiillerin girmesini saglayacak dikdortgen prizmasi seklinde

bosluklar olusmaktadir. Ni(CN),> iyonundaki Nikel atomu diizgiin karesel diizende



dort siyan anyonunun karbonu ile cevrilir. M atomlar1 siyan grubunun dort azotu ve
ligand molekiiliiniin iki azotu ile g¢evrili oktahedral diizendedir [9]. Bu sekildeki
bosluklu yapiya o tipi kavite denilmektedir. Hofmann tipi konuk-konak
bilesiklerinde NHj3 yerine baska ligantlar , benzen yerine baska konuk molekiiller ve
Ni atomu yerine bagka gecis metalleri kullanilarak, benzer yapida ¢ok sayida yeni

kompleksler elde edilmistir [6,10].

Hofmann-tipi konuk-konak yapida,konuk molekiiller ile ana 6rgii molekiilleri Van
der Walls ¢ekim kuvveti ile bir arada tutulurlar. Konuk molekiil ile ana orgii
molekiilleri arasinda dogrudan kimyasal bir bag yoktur. Konuk molekiiller 1sitma,

ezme, vakum gibi yollarla yapidan kolayca ayrilabilirler [11].

Ni(CN),* anyonunun yapisina gore bugiine kadar sentez edilen bu tip bilesikler iki
gruba ayrilmistir; Bunlar “Hofmann tipi” (kare diizlem) ve ‘“Td tipi” (tetrahedral)
olarak bilinir[10]. X-isinlar1 tek kristal ¢alismalarinda Td tipi bilesiklerin konak
yapilarinda a ve B gibi iki kavite icerdigi tespit edilmistir. a kavitesi dikdortgen
prizma seklinde , B kavitesi  kosegenler dogrultusunda kesilmis dikdortgen

prizmanin 90° dondiiriilmesi ile elde edilir.

Hofmann-tipi konak konuk bilesiklerinde kare diizlem M (CN)42' ( M = Ni, Pd
veya Pt) anyonlarindaki CN molekiiliine azot uclarindan baglanan M ( M= Mn, Cd,
Fe, Co, Ni, Cu, Zn veya Cd) metalleri degisik ligandlarla polimerik tabakalar
arasinda dikdortgen prizmast seklinde bosluklar olusturur. Olusan bosluklara a-tipi

bosluga uygun organik molekiil girer.

Hofmann Td-tipi konak konuk bilesiklerinde M (CN)42' (M'= Cd, Hg) anyonlarina
azot uclarindan baglanan Cd metali cesitli selat ve ligandlarla Cd(L) M (CN);nG
konak konuk yapisini olusturur. [ kavite hacminin kararsiz CgH; radikali
olusumunda etkili oldugu ve Hofmann tipi konuk-konak bilesiklerinin radikal

vermedigi ESR calismalar ile gosterilmistir [12,13]. Td-tipi konak yapisinin



Hofmann-tipi konuk yapilarina gére daha kararli oldugu ve vakum, ezme, 1sitma gibi

islemlerle dahi konak yapidan kolay ayrilmadig1 gézlenmistir [13- 15].

Ni: O CN:o--0 N:o Hg: O
CH:o NH;: O CN: - Cd:O
(a) (b)
Sekil 1.1.(a) Hofmann, a tipi kavite. (b) Hofmann, B tipi kavite.

Bu calismada Hofmann- tipi bilesiklere yeni drnekler kazandirmak, bugiine kadar
yapilan c¢alismalar1  genisletmek amaciyla genel formiilli  M(L)Ni(CN)4snG
( M=Ni,Cu,Co,Cd; L=1,5 Diaminopentan,G= 1,2 diklorobenzen, 1,3-diklorobenzen,
1,4-diklorobenzen) olan konak konuk bilesikleri ilk defa elde edildi. Bu bilesiklerin
titresim frekans ve tiirleri kirmizi-altt spektroskopisi ile incelenmistir. Hazirlanan
yeni bilesiklerin kirmizi-alti spektrumlari daha onceden hazirlanmis benzer konak

konuk molekiillerin spektrumlart ile karsilagtirilmistir.



2. MOLEKUL SPEKTROSKOPISI

2.1. Giris

Molekiil spektroskopisinde elektromanyetik 1s1nimin madde ile etkilesmesi incelenir.
Bu etkilesim sonucunda molekiil simetrisi, bag uzunlugu, molekiil i¢i ve molekiiller
arast kuvvetler, elektronik dagilim, baglar arasindaki agilar gibi molekiille ilgili
bilgiler elde edilir.

Serbest bir molekiiliin toplam enerjisi ;

Etop = Edteleme +Enﬁk.d6nme +Ed6nme + Etit + Eelek ( 21)
olarak yazilir.Oteleme enerjisi siireklidir ve spektroskopide gozlenmez. Niikleer

donme enerjisi ¢ok kiiciiktiir ve ihmal edilir [16]. Buna gore serbest bir molekiiliin

toplam enerjisi , Born- Oppenheimer yaklasimina gore;

Eiop = Edonme + Etit + Eelek  0larak yazilabilir. (2.2)
Elektromagnetik 1sinimin molekiil ile etkilesmesi sonucu molekiiliin enerji diizeyleri
arasinda gecisler olur. Elektromagnetik 1sinimin enerjisinin siddetine bagli olarak bu

gecisler degisik spektrum bolgelerine ayrilmistir (Cizelge 2.1) [17].

Maddenin elektromagnetik dalga ile etkilesimi sonucunda madde tarafindan

sogurulan ve salinan enerji;
AE =hAv = E| —-E bagintis1 ile verilir. 2.3)
AE = Molekiiliin iki kuantize enerji farki

h = Planck sabiti

v = Elektromagnetik dalganin frekansi



Sogurulan 1sinimin molekiiller iizerine etkisi ile molekiilin donii , titresim ve

elektronik spektrumu hakkinda bilgi elde edilir [18].

Molekiiliin mordtesi ve goriiniir bolge spektrumu , molekiiliin dis kabugundaki bag
elektronlarindan birinin , bir iist elektronik enerji seviyesine gecmesiyle aciklanir.
Elektronik seviyesindeki gegcisler sirasinda molekiiliin titresim ve donii seviyeleri de
degisebileceginden elektronik spektrum iizerine binmis titresim- donii yapisi da

incelenebilir (Sekil2.1.) [19].

Donme olay1 101 s , titresim hareketi 102 s siirede tamamlanirken , elektronik
gecis hareketi yaklagik 10 s’de tamamlanir. Bir molekiiliin Edsnme > Eit , Eelek

enerjileri birbirinden farkl biiyiikliiktedir.

AEqek = AE x10°=  AEgsnme x 10°  ile verilir. (2.4)
Molekiillerin saf donii gecisleri mikrodalga spektroskopisi ile incelenir. ( 1 cm™ ile
10> cm™ dalga sayis1 araliginda ). Titresimsel enerji diizeyleri arasindaki gegisler
Kirmizi-alt: ve Raman spektroskopisi ile incelenir ( 10> cm™ — 10* cm™ dalga sayist

araliginda).

Cizelge 2.1. Elektromagnetik spektrum bolgeleri.

Bolge Dalga boyu Spektroskopi tiirii
Radyo dalgalari 107 - 10° NMR VE NQR
Mikrodalga 107 - 107 ESR VE Molekiiler Dénme
Kirmizi-alti 10°- 10 Molekiiler Donme ve Titresim
Gériiniir-Morétesi | 10°- 107 Elektronik Gegisler (dis e )
X- 1s1nlar1 107 - 107 Elektronik Gegisler (i¢e )
v- 1s1nlari 10"~ 107 Niikleer Gegisler
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Sekil 2.1 1ki atomlu bir molekiiliin enerji diyagram.

1) Radyo dalgalar1 bolgesi :Elektron veya ¢ekirdegin spininin isaret degistirmesinden

kaynaklanan enerji degisimleri bu bolgede spektrum verir.

2) Mikrodalga bolgesi : Molekiiliin donme enerjileri arasindaki gecisler bu bolgede
spektrum verir. ESR calismalar1 bu bolgede yapilir. Ciftlenmemis elektrona sahip

sistemlerin manyetik 6zelliklerindeki degismeler incelenir.

3) Kirmizi-altt  bolgesi : Molekiiliin titresim ve donme enerji seviyeleri

arasindaki gecisler, yani titresim frekanslar1 IR bolgesinde spektrum verir.

4) Goriiniir 151k ve mor 6tesi (u.v) bolgesi : Bir molekiil veya atomda dis kabuktaki

gecisler bu bolgede spektrum verir.

5) x- 1s1nlar1 bolgesi : Bir atomun veya molekiiliin i¢ orbitallerindeki elektron

gecisleri bu bolgede incelenir.



6) v- 1sinlar1 bolgesi : Cekirdekteki enerji seviyeleri arasindaki gecisler bu bolgede
incelenir. Bu gecisteki enerji ¢cok biiyiiktiir. Uyarilmis c¢ekirdek mikrosaniye gibi
kisa siirede enerjisini kaybeder ve temel hale doner. Kaybedilen bu enerji yiiksek

frekanshdir.

Molekiiliin donme enerji seviyelerinin , elektronik ve titresim enerji diizeylerine gore
birbirine ¢cok yakin olmasindan 6tiirii bu seviyeler arasindaki gecisler daha diisiik

frekanslarda olur.

Molekiillerin saf donme gec¢isleri mikrodalga spektroskopisi ile incelenir ve bu bolge
1 em™- 100pm arah@indadir. Titresim enerji seviyeleri arasindaki gecisler daha
yiiksek frekanslarda 100 cm™- 10* cm™  araliginda gozlenir ve bu gegisler kirmizi-
alt1 ve Raman spektroskopisi ile incelenir. Molekiillerin elektronik enerji seviyeleri

arasindaki gecisler ise goriiniir veya mordtesi spektroskopisi ile incelenir.

2.2. Kirmizi-Alt1 Spektroskopisi

Kirmizi-alti spektroskopisinde ; ornek madde kirmizi-alti bolgede tiim frekanslar
icerecek sekilde elektromagnetik dalga ile 1sinlanir, gecen veya sogurulan 1sin
incelenir [20,21]. Kirmizi-alt1 spektroskopisi dalga boyuna bagl olarak yakin, orta ve

uzak kirmizi-alt1 bolge olmak iizere ii¢ bolgeye ayrilir.

1) Yakin kirmizi-alti bolge : Bu bolgede molekiil titresim frekanslarinin iist ton
ve harmonikleri gozlenir . Dalga boyu 0,7 pm —2,5 pm ( 14000 - 4000 cm™ )

arasindadir.

2) Orta kirmizi- alti bolge : Cogu molekiillerin titresimleri bu bolgeye diiser. Dalga
boyu 2,5 um — 25 um (4000 — 400 cm™ ) arasindadir.

3) Uzak kirmizi-alti bolge : Agir atomlarin titresim  frekanslart  ve Orgii

titresimi incelenir.Dalga boyu 25 pm-500 pm (400-20 cm™ ) arasindadir.



Kirmizi-alt1 bolgedeki titresimlerle ilgili sogurma iki kuramda incelenir;
2.2.1 Klasik kurama gore kirmizi-alti sogurmasi

Kirmizi-alti spektroskopisi maddeye gelen 1smmin  sogurulmasit ile ilgilidir.
Molekiiliin elektrik dipolii p bir vektordiir ve kartezyen koordinat sisteminde iig¢
bileseni vardir. Bir  sistem yayinlayabildigi frekansa esdegerde , baska bir
frekans1 sogurabilir. Molekiiliin v frekansli bir 151n yayabilmesi veya sogurabilmesi
icin , elektrik dipol momenti p’'niin bu frekansta titresim yapabilmesi gerekir.

Molekiiliin p dipol momentinin ( denge konumu civarinda ) Taylor serisine acilimi;

U= 1o+ [@u I0Q Q] +% S [ (Pu /0Q% Q] + ...daha yiiksek

mertebeden terimler (2.5
Basit harmonik yaklasimda , molekiilin dipol momenti Q titresim ( normal )
koordinatlarin fonksiyonudur. Bu esitlikte k; biitiin titresim koordinatlart iizerinden

toplami gostermektedir. Kiiclik genlikli salinimlar icin es.2.5’de ilk iki terim alinip,

yiiksek mertebeden terimler ihmal edilirse p elektriksel dipol moment vektorii;

M=o+ [0 1 10Qi)oQx] (2.6)
seklinde yazilabilir [22].

Es.2.6’ya gore molekiiliin bir vk frekansh titresiminin kirmizi-alti aktif olabilmesi
icin o molekiiliin elektriksel dipol momentindeki degisimin sifirdan farkli olmasi

gerekir [ 22].

OUIQ0ZE O (i=xy.2) 27



2.2.2. Kuantum mekanik teoriye gore kirmizi-alti sogurma
y™ ve y™ dalga fonksiyonlari ile verilen n ve m iki titresim enerji diizeyi arasinda

gecis olabilmesi icin 1g1nimin un,, gecis dipol momentinin bilesenlerinden en az

birinin sifirdan farkli olmas1 gerekir [23].

M=l 4 Yrdt (2.8)
Y : Taban enerji durumundaki titresim dalga fonksiyonu
dt : Hacim elemani

u : Elektriksel dipol moment operatorii

Iki titresim enerji diizeyi arasindaki ; m diizeyinden n diizeyine gecis olasilig

| 4 mn I ile dogru orantilidir [21,24,25].

Es. 2.6’daki p degeri, Es. 2.8’de yazilirsa ;

Lom = 1 pefy Py ™dt+ Y6 /8Q ) w™® Qy ™ dr ) (2.9)

elde edilir. Ilk terimdeki y ™ ve ™ ortogonal oldugundan (m #n) bu terim sifir
olur. Esitligin sag tarafindaki ikinci terimdeki integral ifadesinin sifirdan farkli

olmasi gerekir.

Normal modlarin titresim dalga fonksiyonlar1 ile simetrileri , nokta grubunun ayni
indirgenemez goOsterimine temel olustururlar. Bu sebeple integralin degerini bulmak
icin, dalga fonksiyonlar1 yerine simetrilerinden yararlamlabilir [26]. Integral

ifadesine , herhangi bir simetri islemi uygulandiginda degismemesi gerekir.
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Sonug olarak;

Lom =G 13Q0 )0y ™ Quy™ dr #0 2.10)
elde edilir.

Es. 2.10’da  pym # 0 olmasi durumunda gecis vardir. Bir temel gegisin kirmizi-alti
aktif olabilmesi i¢in p dipol moment vektoriiniin X, y, z bilesenlerinden birinin

simetrisi ile normal modlarin simetrilerinin ayn1 olmasi gerekir [26].
2.3. Raman Spektroskopisi

Raman spektroskopisinde molekiil sisteminin tek frekansli (monokromatik ) bir

1stmim sonucunda olusan sacilmalar incelenir.
2.3.1. Kuantum mekanik teoriye gore Raman sacilmasi ve Raman aktiflik

Ornek molekiiller hv, enerjili elektromagnetik dalga ile etkilestiginde molekiiller hv,
enerjili fotonlar ile esnek ve inelastik carpisma yaparlar. Molekiil ile gonderilen
elektromagnetik dalga arasinda enerji aligverisi olmamissa bu esnek carpismadir ve
sacilan fotonlarin enerjisi gonderilen elektromagnetik dalganin enerjisine esittir. Bu
tiir sacilmalara Rayleigh sagilmasi denir. Taban titresim seviyesindeki molekiil ile
elektromagnetik dalga arasinda enerji aligverisi olursa bu esnek olmayan ¢arpigsmadir
ve bu durumda h(v, - vy ) enerjili fotonlar sacilir. Bu tiir sagcilmalara Stokes
sacilmasi1 denir. Uyarilmis enerji seviyesindeki molekiille, elektromagnetik dalga
etkilesip, molekiil taban enerji seviyesine inerse h(v, + vy ) enerjisine sahip fotonlar

sacilir. Buna anti- Stokes sacilmasi denir [21].

Boltzmann olasilik dagilimmma gore, oda sicaklifinda taban titresim enerji

seviyesindeki molekiil sayis1 , uyarilmis enerji seviyesindeki molekiil sayisindan
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fazladir. Bu nedenle Stokes sagilmalar1 anti-Stokes sagilmalarindan daha siddetlidir.

Raman spektroskopisinde Stokes bandlar1 daha siddetli gézlenir.

A .-h +
h Ve h{ vo=y, ) h Ve h{ vo+y;, )
v ~s - e
hwvp hve
L e
"fl v=1
4 ¥ v=0
Stokes Rayleigh Anti - Stokes

Sekil 2.2. Rayleigh, Stokes ve anti-Stokes sag¢ilmalarinin sematik gosterimi.
2.3.2 Klasik mekanik teoriye gore raman sacilmasi ve raman aktiflik

Klasik olarak o6rnek molekiil {izerine v, frekansh elektromagnetik dalga
gonderildiginde gonderilen elektromagnetik dalganin elektrik alanmi ile molekiiliin
pozitif ve negatif yiilk merkezleri etkilesecektir. Molekiiliin baslangigcta dipol
momenti yoksa etkilesme sonucu dipol moment olusacaktir. Molekiilde baslangicta
bir elektriksel dipol moment varsa , uygulanan elektrik alan etkisiyle degisecektir.

Dipol moment ile elektrik alan orantilidir.

=0 F (2.11)

RN

4 : Indiiklenmis dipol moment

-

E : Elektrik alan

a : Molekiiliin kutuplanma yatkinlig:
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p elektriksel dipol vektorii ile uygulanan elektrik alan genelde farkli dogrultudadir.

Bundan dolayr a kutuplanma yatkinligi dokuz elemanl bir tensor 6zelligi gosterir.

Hx:axxEx+ 0‘xyEy'i' ox E; (2 1 2)
W=y Extoty Ey oty B, (2.13)
Hz:aszx+azyEy+azzEz (2 1 4)
E’=E,’+E,*+E,’ (2.15)

a;j = j dogrultusundaki elektrik alan bileseninin i dogrultusunda indiikledigi dipol

moment katsayisidir. Kutuplanma yatkinligi Taylor serisine agilirsa;

o=+ { (O/Qu)o Qi+ 1/2(8*/OQ D)+ (2.16)
ifadesi elde edilir.

a, : Molekiiliin denge konumu civarindaki kutuplanma yatkinligi

Q : r-r. titresim koordinati

r : cekirdekler arasi uzaklik

(0a. / 0Qx), : k’ninc1 normal kKip i¢in titresim sirasinda kutuplanma yatkinligr degisimi

Raman spektroskopisinde molekiil goriiniir bolgede v, frekansli monokromatik 1sin

ile uyarildigindan , indiiklenmis dipol moment ;

11=0 E =¥ {(00/0Q)oQx) E 2.17)

olarak verilir [21].
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Es. 2.17°de E’nin her bileseni gelen 1s1nin frekansi olan v, ile titresmektedir. p’niin

bilesenleri de aym frekansta titresir ve gelen 1s1nin molekiille etkilesmesi sonucu

cesitli titresimlere karsilik gelen 1sinlar yayinlanir. Bu 1sinlar Raman sagilmasidir.

Burada E , v, frekansi ile titresirken Qy’lar normal titresim frekansi olan vy ile

titresirler. Eger molekiil v frekanst ile titresiyorsa, Q’nun kendisi zamanin

fonksiyonu olmalidir.

Q=Q,Sin2mvy;;t (2.18)

Es. 2.17’ de ilk iki terim alinirsa ,

0=0e+(00/0Q)QoSIN27vy;t (2.19)

elde edilir.

Molekiiller iizerine gonderilen elektrik alan

E=E,Sin2nv,t (2.20)

dir.

Es. 2.11°de, Es. 2.20 yazilirsa,

p=0EoSin27mv,t (2.21)

Es. 2.19°da, Es. 2.21 yerine konulursa,

p= aE,Sin27tv,t+Eo0(00/0Q) Qo[ Sin27v,tSin27wvy;t | (2.22)

Es. 2.22 trigonometrik 6zdesliklerden yararlanilarak tekrar yazilirsa,
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p= aE,Sin27v,t+1/2E0Q(00/0Q) o[ Cos2m(Vii-Vo ) t-CoS 27 (Viie+Vo)t] (2.23)

denklemi elde edilir.

Burada ilk terim Rayleigh sagilmasina , cosiniislii birinci terim Stokes sag¢ilmasina,
cosiniislii ikinci terim anti-Stokes sagilmasina karsilik gelir. Es. 2.23’de (vg-v,) ve
(Viir+Vo) frekanslart Raman frekanslaridir. Raman sagilmasinin gézlenebilmesi igin
molekiilin  kutuplanma yatkinliginin (0o / 0Qx) ‘nin degerinin sifirdan farkli

olmas1 gerekir.

(00i/0Q)A0  (1,j =x,y,z) (2.24)

2.4. Molekiil Simetrisi ve Titresim Tiirleri

2.4.1. Molekiil simetrisi

Molekiil simetrisi , molekiile ait atomlarin geometrik diizenidir. Nokta, eksen
veya diizlem gibi geometrik nicelikler de simetri elemanlaridir. Molekiiliin

simetri elemanlarinin tiimii bir grup olusturmaktadir.

Ayrica simetri elemanlarina simetri islemleri (terslenme, yansima, donii)
uygulandiginda molekiilin en az bir noktasti ( kiitle merkezi ) yer

degistirmediginden bu gruplara nokta gruplart denir [27].

Simetri Ozelliklerine gore ¢ok sayida molekiiller , sinirli sayidaki bu gruplarda
siniflandirilabildiginden ©nemlidir. Molekiiliin simetri 6zelliginden faydalanilarak
karakter cizelgeleri hazirlanmistir [26]. Bu cizelgeler ile simetrisi bilinen
molekiiliin temel titresimlerinden hangilerinin kirmizi-ali veya Raman da

gozlenecegi bulunur.
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N atomlu bir molekiilde 3N serbestlik derecesi vardir. Lineer olmayan bir
molekiil icin ii¢ eksen boyunca Oteleme ve ii¢ eksen etrafinda donme serbestlik
derecelerinin c¢ikartilmasiyla 3N-6 serbestlik derecesi elde edilir. Lineer molekiillerin

serbestlik derecesi 3N-5"dir [20].

N atomlu kapali bir halka olusturmayan molekiiliin N-1 tane bag gerilmesi, 2N-5

tane de ac1 biikiilme titresimi (Lineer ise 2N-4 tane) vardir.

Boltzman olasilik dagilimina gore bir molekiiliin oda sicakliginda biiyiik bir kismi
taban titresim diizeyinde , az bir kismi uyarilmis enerji diizeyinde bulunabilir. Bu
nedenle bir molekiiliin kirmizi-alti spektrumunda en siddetli bandlar taban titresim

seviyesinden birinci uyarilmis seviyeye olan (v=0—1) gecislerinde gozlenir.

Bir molekiiliin kirmizi-alti spektrumunda;

i. Temel titresim frekanslari
ii. Ust-ton frekanslar

iii. Fermi rezonansi

1v. Sicak band titresim

v. Kombinasyon titresim bandlar1 gozlenir.

1. Temel titresim frekanslari : Bir molekiiliin kirmizi - alti  spektrumunda , en fazla
gecis olasiligina sahip taban titresim seviyesinden birinci titresim seviyesine olan
[28]. v(0—1) gecisine karsilik gelen bandlar en siddetli bandlardir. Bunun
sebebi ise  Boltzman olasihik dagilimina gore molekiiller oda  sicakliginda
daha cok taban titresim enerji diizeyinde bulundugundan v(0—1) gecis olasilig
en yiiksek olan  gecislerdir ve bu gecisler sirasinda olusan frekanslar temel

titresim frekanslaridir.

ii. Ust - ton titresim frekanslar1 : Temel bandlarin siddetinden daha zayif olan

bandlar1 gozlemekte miimkiindiir. Bir molekiiliin gercek yapisinin an-harmonik
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olmasindan dolay1 v(0—1) gecisleri disinda v(0—2) ve v(0—3) gecisleri de
gozlenebilir [24]. Bu gecislerin siddeti Boltzman dagilimina gore temel band

gecisleri yaninda oldukga diisiiktiir.

i1i. Fermi rezonans : Bir temel titresim ile bir iist-ton veya birlesim frekansi ayni
simetri tiirlinde ise birbirine c¢ok yakin frekanslara sahip olabilirler. Bu
titresimlerin  etkilesmesi sonucunda spektrumda bir siddetli temel frekans
bandi ve bir zayif {ist-ton bandi gozlenmesi yerine, gercek yerlerinden sapmis
iki siddetli band gozlenebilir (Sekil 2.3). Kuantum mekanigine gore enerji
seviyeleri yakin olan iki titresim birbiri ile etkilestiginde biri daha diisiik , digeri
daha yiiksek frekansta iki yeni ve siddetli band olustururlar. Bu olaya “Fermi

Rezonans Olay1 ““ denir [23].

Fermi rezonans
olmadig1 durum

Fermi rezonans

——\/ \/— oldugu durum

Sekil 2.3. Fermi rezonans olay1.

1v. Sicak band : Oda sicakliginda bulunan molekiillerin bir kismi1 , Boltzman olasilik
dagilimina gore iist uyarilmig enerji seviyelerinde bulunabilir. Bir molekiiliin
kirmizi- alti  spektrumunda olasiligt az da olsa v(1—2), v(1—3) gecislerine

karsilik gelen bandlar sicak banddir. Bu tiir bandlarin siddeti olduk¢a diistiktiir.

v. Kombinasyon titresim : Iki veya daha fazla temel titresim frekansmn iist iiste
binen toplami veya farki olarak ortaya cikan frekanslarda birlesim veya fark

bandlarini olusturur [24].
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2.4.2 Titresim tiirleri

Molekiil titresimleri ; bag gerilmesi , ac1 biikiilmesi ( sallanma, kivirma , makaslama,

dalgalanma ) , burulma ve diizlem dis1 olarak dort grupta incelenir [29].

1. Bag gerilmesi ( v): Bagin ekseni dogrultusunda periyodik olarak uzama ve
kisalma hareketidir. Simetrik gerilme bir molekiilde tiim baglarin ayn1 anda
uzaylp kisalmasi durumudur. Asimetrik gerilmede ise baglarin bir kismi uzarken
bir kismu uzamaktadir. Genellikle asimetrik gerilmelerin  enerjisi  simetrik

gerilmelerin enerjisinden biiyiiktiir.

2. Ac1 biikiilmesi (8,y ) : Iki bag arasindaki a¢1 degisimidir. Yer degistirme vektorleri
bag dogrultularina diktir. Ag¢1 biikiilmesi tiim atomlar ayni diizlemde kalacak
sekilde oluyorsa bu durum ¢ ile gosterilir. Diizlem dist ag1 biikiilmesi vy ile
gosterilir. Diizlem dis1 ac1 biikiilme hareketlerine ¢ogu kez halkali yapidaki

molekiillerde rastlanir.

a. Makaslama (Scissoring) “5,”: Iki bag arasindaki acmin periyodik olarak degisim

hareketidir.Yer degistirme vektorleri bag dogrultusuna dik, birbirine zit yondedir.

b. Sallanma ( Rocking ) “p;”: Ac¢1 biikiilmesinin 6zel bir durumudur. Atomlar
arasindaki ac1 yer degistirmeden, bir grup atomla bir bag arasindaki ac¢inin

biikiilmesidir. Yer degistirme vektorleri birbirini takip edecek yondedir.

c. Dalgalanma (Wagging) “p,” : Bir bag ile bir diizlem arasindaki a¢1 degisimidir.
Molekiiliin tim atomlar1 denge konumunda bir diizlemde bulunurken, atomlardan

birinin bu duzleme dik hareket etmesi halidir.

d. Kivirma (Twisting) “p;” : Bir bag ile diizlem arasindaki a¢i degisimidir. Yer
degistirme vektorleri bag dogrultusuna diktir. Kivirma hareketinde bagin degisimi

s0z konusu degildir.
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3. Burulma (Torsion) “ 1 : iki diizlem arasindaki a¢inin bir bag veya aciy1 deforme

ederek periyodik olarak degisim hareketidir.

4. Diizlem dist a¢1 biikiilme “y” : Molekiil diizlemine (en yliksek simetriye sahip
diizlem) dik dogrultudaki a¢1 degisimidir. + ve — isaretleri sirayla kagit diizleminin

iistiine ve altina hareketleri gostermektedir.

—_— .
a) b)

Sekil 2.4. Gerilme Titresimleri : a) Bag gerilmesi, b) Ac1 biikiilmesi

)
) »

a) b)

Sekil 2.5. A¢1 Biikiilme Titresimleri: a) Makaslama Js b) Sallanma p;
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X

Sekil 2.5. (Devam) Ac¢1 Biikiilme Titresimleri : c) Dalgalanma py,, d) Kivirma p;,
e) Burulma 1, f) Diizlem dis1 ag1 biikiilmesi y

2.4.3 Cok atomlu molekiillerin titresimleri

Bir molekiiliin tiim atomlarinin aym frekansta ve aym fazda yaptiklar titresim
hareketlerine temel titresimler veya normal mod (normal kip) denir. Genlikler

(kiitlelerle ters orantili) farklidir.
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Cok atomlu molekiillerin herhangi bir titresim hareketi bu temel titresimlerin iist iiste

binmesi seklinde aciklanabilir.

2.5. Molekiillerin Titresim Frekans ve Kiplerinin Tayini

Molekiillerin spektrumu ¢ekildiginde titresim, frekans ve kip tayininde en c¢ok

yararlanilan grup frekanslaridir. izotopik yer degistirmeden de yararlanilmaktadir.

2.5.1. Grup frekanslari

Molekiillerin titresimsel spektrumlarinin incelenmesinde grup frekanslarindan
yararlanilir. Molekiillerin temel titresimleri ayni, genlikleri farkli ise ; bu fark bazi
gruplarin molekiiliin geri kalan kismindan bagimsiz olarak hareket etmesine sebep
olur [30]. Bu gruplar molekiiliin diger atomlarina gore hafif yada agir atomlar igeren
gruplardir. Molekiiliin gerisi ne olursa olsun, yaklasik aym frekansta sogurma

verirler . Bazi grup frekanslar1 Cizelge 2.2.’de verilmistir [31].

Cizelge 2.2.Baz1 grup frekanslari.

Grup Gosterim Titresim dalga say1s1 araligi
(cm™)
-O-H gerilme v(OH) 3600-3400
-N-H gerilme v(NH) 3400-3200
-C-H gerilme v(CH) >3000
-CH3; gerilme v(CHs) 2962+10 ve 2872+5
-CH, gerilme v(CH,) 2926+10 ve 2853+10
-C=C gerilme v(CC) 2260-2100
-C=N gerilme v(CN) 2200-2000
-C=0 gerilme v(CO) 1800-1600
-NH,; biikiilme O(NH,) 1540
-CH; biikiilme 0 (CHy) 1465
-CHj3; biikiilme 0 (CHy) 1450 ve 1375
C--CHj biikiilme pr (CHp) 1150- 850
-S=0 gerilme v(CH,) 1080-1000
-C=S gerilme v(CH,) 1200-1050
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Molekiillerin normal titresimlerini iskelet ve karakteristik grup titresimleri olarak iki
gruba ayirabiliriz. iskelet titresimleri genellikle 1400-700 cm™ dalga sayis1 araliginda
gozlenir.Grup titresim frekanslar iskelet titresim frekanslarindan daha yiiksek veya

daha diisiik frekanslardir.

2.5.2. izotopik yerdegistirme

Bir molekiilde herhangi bir atom izotopu ile yer degistirdiginde bu molekiiliin
titresim frekanst , Onceki frekans degerinden farkli olacaktir. Bu fark, sadece
kiitleden dolayidir. Frekans kaymalar1 spektrumlarin analizinde ©nemli bir yer

tutmaktadir.

2.5.3. Karsilikh cakismama (disarlama) ilkesi

Bir molekiil simetri merkezine (terslenme merkezi) sahipse, kirmizi-alti
spektroskopisinde gozlenen titresim kipleri Raman’da gozlenmez. Raman
spektroskopisinde gozlenen titresim kipleri de kirmizi-alti’de gozlenmez. Buna
karsilikli disarlama ilkesi denir. Bazi titresim frekanslari her ikisinde de aktif
olmayabilir. Molekiiliin kirmizi-alti ve Raman spektrumlar1 incelenerek; simetri,

donme, titresim enerji seviyeleri ve etkilesimleri hakkinda bilgi edinilebilir.

2.5.4. Katilarin kirmizi-alti spektrumlari

Gaz fazindan , sivi ve kati faza gecen molekiillerin kirmizi-alt1 spektrumlarinda,
molekiillerin donmeleri Onleneceginden, genellikle donme enerji seviyelerine ait
bandlar kaybolur ve titresim bandlart keskinlesir [32]. Faz degisimi sonucu
molekiiliin titresim frekanslarinda ve siddetlerinde kiiciik degisiklikler gozlenebilir

[19].

Kati1 fazdaki bir numunenin normal titresimlerine ilave olarak kristal yapisina ait

orgii titresimlerinin de incelenmesi gerekir. Kristal yapidaki molekiillerin simetrisi,
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serbest haline gore farklidir. Kristal icindeki molekiillerin potansiyel enerjilerindeki
degisim nedeniyle, temel titresim frekanslarinda kiiciik kaymalar olur [33]. Bu tip
kaymalara “statik kayma” (static shift) denir. Ayrica potansiyel alandaki simetri
degisimi ile secim kurallar1 da degisir. Molekiiliin kristal icindeki simetrisine ‘“‘yer
simetrisi” (site symmetry) denir. Yer simetri elemanlari, molekiiliin kiitle
merkezinden gecen kristal simetri elemanlaridir. Molekiiliin ait oldugu nokta
grubunda aktif olmayan bir titresim, kristal i¢indeki yer simetrisinde aktif hale
gelebilir. Bunun tersi de miimkiindiir. Yer simetri etkisiyle, serbest molekiil icin
dejenere olan bazi titresim bandlarinda yarilmalarda gozlenebilir [33]. Bu tiir

yarilmalara “yer grup yarilmalar1” (site-group splitting) denir.

Sonsuz biiyiik bir kristal yapida molekiiliin ve orgiiniin titresim modlar1 da sonsuz
sayidadir. Kristal titresim modlari, kristali olusturan birim hiicrelerdeki titresim
modlar1 ile ayni olmalidir. Ciinkii birim hiicrelerdeki titresim hareketlerinin ayni
fazda oldugu titresim modlar1 Kirmizi-alt1 veya Raman aktiftir. Aralarinda faz farka
olan 6zdes titresim modlar1 gbzlenmez [34]. Bu nedenle kristalin normal titresimleri,

sadece bir birim hiicre i¢indeki molekiillerin titresim modlar1 incelenerek bulunabilir.

Bu kristalin birim hiicresine simetri elemanlarinin uygulanmasiyla, birim hiicre
icindeki bir nokta, komsu birim hiicredeki 6zdes bir noktaya tasinir. Bu islemler
“faktor grubu” (factor group) olarak adlandirilir. Eger birim hiicrede N molekiil
varsa titresim modu N kath dejeneredir. Kristal i¢inde , molekiiller aras1 etkilesim
biiylikse bu dejenerelik ortadan kalkarak spektrumda yarilmalar gozlenir. Bu
yarilmalara “faktor grup” (factor group) veya “kristal alan” (crystal field) yarilmalari

denir [34].

2.5.5. Molekiil titresimleri ve mod analizi

Cok atomlu (kompleks) yapilarin aydinlatilmas1 Schrodinger denklemi ile miimkiin

degildir. Bu nedenle ¢ok atomlu yapilarin ¢éziimleri icin ¢esitli yaklasim metodlar

uygulanir. Bu yaklasim metodlarindan birisi “Grup Teorisi’dir. Grup teorisinde,
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simetri fonksiyonlarindan, spektroskopik verilerden ve 0©zel matematiksel

terimlerden faydalanilarak kimyasal sistemin yapist i¢in tahminlerde bulunulur.

Karakter tablolarina bakilarak, bir molekiiliin temel titresim modlarinin  simetri
tirlerine dagilim1 bulunabilir. Bunun i¢in indirgeme formiiliinden yararlanilir.
Molekiil atomlarinin uzaydaki dizilisi molekiiliin simetrisi olarak tanimlanir.
Simetri  islemleri (terslenme, donii, yansima gibi) molekiille uygulandiginda
molekiiliin simetrisi de§ismez. Molekiiliin bu simetri islemleri bir grup olusturur.
Bu gruba nokta grubu denir. Herhangi bir simetri tiiriindeki titresim modu sayist;

n- Z Ns % (R) X(R) (2.25)

1
h

esitligi ile bulunur [35].

n; = i. simetri tiiriindeki titresim mod sayisi

h = grubun derecesi (simetri eleman sayisi)

ng = bir siniftaki simetri eleman sayisi

%i ®) = 1. simetri tiirlindeki R simetri elemanina ait indirgenemez temsilin karakteri
x(r) =R simetri elemanina ait indirgenebilen temsilin karakteri

I' = Molekiiliin indirgenebilen gosterim sayisi
2.6. Bu Calismada Kullanilan Molekiillerin Temel Titresimleri
2.6.1. (1,5-Diaminopentan ) molekiiliiniin temel titresimleri

1,5-Diaminopentan (CsH;4N,) molekiilii Sekil 2.5’de gosterildigi gibi 21 atomlu
olup , C ve N atomlan diizlemsel , H atomlar1 diizlem disidir. Lineer olmayan bir
molekiil oldugundan 3N-6=57 tane normal titresim modu vardir.1,5-diaminopentane
molekiiliiniin simetri elemanlart E, Cy(z), 6\(xz), 6,(yz), ‘dir. Bu simetri elemanlari

C,y nokta grubuna girer [29]. Bu nokta grubunun karakter tablosu Cizelge 2.3’de
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verilmistir  [29]. 1,5-diaminopentane molekiiliiniin simetri tiirlerine dagilimi

17A1+12A,+15B+13 B, dir.

H H H H H H
NSNS NS
o C C
N//\ C/\C/\N
SN N SN SN
H H H H H H H H

1,5- Diaminopentane molekiiliiniin geometrik yapisi.

Cizelge2.3. C,, nokta grubunun karakter ¢izelgesi.

Coy E Ci(z) ov(X2) ov(yz) IR Raman
A 1 1 1 1 T, X,y z°
A, 1 1 -1 -1 R, Xy
B, 1 -1 1 -1 Ty Ry 7ZX
B, 1 -1 -1 1 Ty R« yzZ

2.6.2. Ni(CN)4? iyonunun temel titresimleri

Serbest tetrasiyanonikel Ni(CN)s molekiilii Sekil 2.6 ‘da gosterildigi gibi 9 atomlu
olup, diizgiin karesel yapiya sahiptir. Lineer olmayan bir molekiil oldugundan
3N-6=21 tane normal titresim modu vardir. Tetrasiyanonikel molekiiliin simetri
elemanlart D4y, nokta grubuna girer [29]. Bu nokta grubunun indirgenemez

gosterimi Cizelge 2.6’da verilmistir.

Tetrasiyanonikel =~ molekiiliin  temel titresim modlarinin  simetri  tiirlerine

dagilim ;

2A1g + Agg + 2By + 2By + Eg + 2A0, + 2By, + 4E,’dur [36].
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Il

Q

Ni(CN),? molekiiliiniin geometrik yapisi.

Cizelge 2.4. D4y nokta grubunun karakter ¢izelgesi.

D4h E 2C4 C2 2C2 2C2 1 284 Oh 20V 20d IR Raman

Ag|t [t |t |1 [t |1 [t |1 |1 |1 [-— [xXy7
A |1 |1 1 |-t -1 1 [1 1 [-1 [-1 [|R,

By |1 [-1 |t [-1 [-1 |1 [-1 |1 |1 [-1 [-- X%y
By |1 |-1 |1 |1 |1 [1 [-1 [1 [-1 |1 |- Xy
E, |2 0 -2 0 0 2 0 -2 0 0 R.Ry | yx,zx

Cizelge 2.4’den faydalanilarak ve indirgeme formiilleri kullanilarak bu gruba ait
diizlem i¢i ve diizlem dis1 titresimlerin simetri tiirlerine gére dagilimi bulunabilir.

Sonuglar Cizelge 2.5’de verilmistir.
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Cizelge 2.5. Ni(CN), iyonunun indirgenebilen gosterimi.

Dun E 2Cs | G, 2C," | 2C" i|2Ss |on |20, |204
I'cn @iy 4 0 0 2 0 0 0 4 2 0
I'Ni-c @iy 4 0 0 2 0 0 0 4 2 0
Svenan | 4 |0 |0 |2 |0 [o0]o |42 [o
SC-Ni-C (d.i) 4 0 0 0 2 0 0 4 0 2
vienan | 4 |0 |0 |2 [0 oo |42 |o
VC-Ni-C (d.d) 4 0 0 0 -2 0 0 -4 0 2

Cizelge 2.6. Ni(CN),~ iyonunun temel titresim ve tiirlerine gore dagilimi.

Sitnetn ti Titresitn samst Titresitn rodu
A1 4 VI C-H)
W)
Aag 1 3 0
B g 2 WU
VD)
B 2 Py 01
WL
Ey 4 Py -1
pak sk VWY
W10 C-H)
ey
1A HEC )
13T C-HiC
W14 ThHE C 1)
V15T C-19i0 )
V16T HE CH)

Cizelge 2.6’da,
v = gerilme titresimi
0 = diizlem — ici ac1 biikiilme titresimi

n = diizlem — dis1 a¢1 biikiilme titresimi

Cizelge 2.6’da goriildiigii gibi Ni(CN),> iyonunun 10’u iki kath cakisik ve 11°i
cakisik olmayan toplam 21 temel titresimi vardir. Bu titresimlerin 10 tanesi kirmizi-

alt’’da ( Ay, Ey ), 6 tanesi’de Raman’da gozlenir ( Ajg, Big, Bog )
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2.6.3. 1,2-Diklorobenzen molekiiliiniin temel titresimleri

1,2-diklorobenzen molekiilii.

1,2-diklorobenzen molekiilii, benzen molekiiliiniin ard arda gelen karbon atomlarina
bagli olan hidrojen atomlar1 yerine klor atomlarinin baglanmasi ile olusturulmustur.
12 atomdan meydana gelen ( CgH4Cl,) 1,2-diklorobenzen molekiilii, benzen
molekiiliinde oldugu gibi biitiin atomlar aym1 diizlemdedir. Bu molekiil simetrisi
sebebiyle C,, nokta grubundadir ve 30 tane temel titresim modu vardir. Molekiiliin
geometrik sekli (Sekil 2.7) verilmistir. Bu molekiil literatiire “orto-dichlorobenzene”

adi ile gegmistir.

C,y nokta grubunda olan 1,2-diklorobenzen molekiiliiniin sahip oldugu titresim

modlarinin simetri tiirlerine dagilimi ; 11A; +5A; +4B; +10B; seklindedir. [37,38].

Bu calismamizda konuk molekiil olarak kullandigimiz 1,2-diklorobenzen molekiilii
ile ilgili olarak Green’in 1970 yilinda yaptigi calisma esas alinarak, molekiiliin

titresim tiirleri ve frekanslar1 boliim 4’te isaretlenmis ve tartisilmistir.
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2.6.4. 1,3-Diklorobenzen molekiiliiniin temel titresimleri

1,3-diklorobenzen molekiilu.

1,3-diklorobenzen molekiilii, benzen molekiiliindeki birinci ve {igiincii karbon
atomlarma bagl olan hidrojen atomlar1 yerine klor atomlarinin baglanmasi sonucu
olusmustur (Sekil 2.8). Bu molekiil (Meta-dichlorobenzene) olarak adlandirilir.
1,3-diklorobenzen molekiilii, 12 atoma ve 30 tane temel titresim moduna sahiptir.
1,2-diklorobenzen molekiilii gibi 1,3-diklorobenzen molekiili de C,, nokta
grubundadir. Bu nokta grubunda 30 temel titresimin simetri tiirlerine gore dagilimu ;
11A; +3A; +6B; +10B; seklindedir. Temel titresimlerin simetri tiirleri ve frekanslar1
da yine Green’in 1970 yilindaki ¢alismasi esas alinarak tartisilmistir [37,38]. Bu
titresimlerden 26 tanesi kirmizi-alti aktif olan temel titresimlerdir. Calismamizda 12

tanesi incelenerek Boliim 4’te tartisilmistir.

2.6.5. 1,4-Diklorobenzen molekiiliiniin temel titresimleri

1,4-diklorobenzen molekiili Meta ve Orto- diklorobenzen molekiillerine benzer
olarak benzen molekiiliindeki birinci ve dordiincii karbon atomlarina bagli olan
hidrojen atomlar1 yerine klor atomlarinin baglanmasi ile olusmustur (Sekil2.9).

1,4-diklorobenzen molekiiliiniin de ( C¢H4Cl,) 30 tane temel titresim modu vardir.
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Molekiil simetrisi nedeniyle diger benzen tiirevlerinden farkli olarak D,, nokta
grubundadir. Bu nokta grubunun karakter tablosu da Cizelge 2.9°da verilmistir. Bu

titresim modlarinin ,simetri tiirlerine gore dagilimai;
6A+B1g+3Bog+5B3+2A+5B 1, +5B2+3B3,  seklindedir [ 37,38].
Simetri tiirlerine goére bu sekilde ayrilan 1,4-diklorobenzen molekiiliiniin

titresimlerinden u alt indisli olanlar ,yani 15 tanesi Kirmizi-alt1 aktif, g indisli olanlar

ise Raman aktiftir.

1,4-diklorobenzen molekiilii.



Cizelge 2.7. Dy, nokta grubunun karakter cizelgesi.

30

Doy G | Gy | Gx | i o(xy) | o(xz) | o(yz) IR | Raman
A 1 1 1 1 1 1 1 X,y.z”
B, 1 -1 -1 1 1 -1 -1 R, | xy

B, -1 1 -1 1 -1 1 -1 Ry | zx

B3, -1 -1 1 1 -1 -1 1 R | yz

A, 1 1 1 -1 -1 -1 -1

By 1 -1 -1 -1 -1 1 1 Ty

Bay -1 1 -1 -1 1 -1 1 Ty

B3u -1 -1 1 -1 1 1 -1 T,




31

3. DENEYSEL CALISMA

Bu boliimde orneklerin elde edilisi , orneklerin elde edilmesinde kullanilan teknikler
ve cihazlar, hazirlanan maddelerin kimyasal analiz sonuglar1 ve spektrumlar

hakkinda bilgi verilmistir.

3.1. Orneklerin Elde Edilisi

Bu calismada genel formiilii M (1,5-diaminopentan ) Ni(CN)4,.G (M= Co, Ni, Cd
veya Cu; G=1,2 -, 1,3 -, 1,4- diklorobenzen) ile verilen Hofmann-tipi konuk-konak
bilesikleri Gazi Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi Fizik Boliimii laboratuvarinda
hazirlandi. Bu bilesiklerin elde edilmesinde temel madde olan KzNi(CN)4'2 bilesigi

asagida gosterilen sekilde elde edilmistir.

2KCN + NiCl, + 6H>O — Ni(CN),.4H,0 + 2KCL

Acik mavi renkli Ni(CN), .4H,0 ¢okelegi iic defa saf su, iic defa etil alkol, {i¢ defa
da eterle yikanarak KCL’den arindirildi ve kurutuldu. Elde edilen Ni(CN), .4H,0O
kompleksinden 1 mol saf suda ¢oziinerek iizerine 2 mol saf suda ¢oziinmiis KCN

ilave edilerek karistirildi.

Ni(CN),.4H,0 + 2KCN — K,Ni(CN)4 + 4H,0

Acik turuncu renkte K,;Ni(CN), bilesigi elde edildi.

3.2. M(C5H14N; )Ni(CN)4. 1,2-Diklorobenzen ( M = Co,Ni,Cd veya Cu ) Konak-
Konuk Bilesiklerinin Elde Edilisi

Bir kaba 1 mmol CoCl,.H,O ve baska bir kaba 1 mmol K,;Ni(CN); konuldu.
Bunlarin iizerine bir miktar saf su ilave edilerek ¢oziinmesi saglandi. KoNi(CN)4'iin

saf sudaki ¢ozeltisi CoCl,.H,O c¢o6zeltisine yavas yavas ilave edildi. Karisima 5 ml
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1,2 —diklorobenzen ilave edildi. 15 dakika manyetik karistiricida karnistirildi. Cozelti
tizerine 1 mmol’den biraz fazla 1,5-diaminopentan sivi halde ilave edilerek
manyetik karistiricida karismaya birakildi. Karisim 3 giin  sonra siiziilerek, ii¢ defa
saf su, iki defa etil alkol, bir defa da eter ile yikanarak kurumaya birakildi. Aym
yontemle ; [ Cd,Ni,Cu] metallerinin Ni(CN),’lii bilesikleri hazirlandi.

3.3. M(C5H14N; )Ni(CN)4. 1,3-Diklorobenzen ( M = Co,Ni,Cd veya Cu) Konak-
Konuk Bilesiklerinin Elde Edilisi

Bir kaba 1 mmol CdCl,.2H,0O ve baska bir kaba 1 mmol K;Ni(CN), konuldu.
Bunlarin {izerine bir miktar saf su ilave edilerek ¢oziinmesi saglandi. K,Ni(CN),’iin
saf sudaki ¢ozeltisi CdCl,.2H,0O c¢ozeltisine yavas yavas ilave edildi. Karisima 5 ml
1,3 —diklorobenzen ilave edildi. 15 dakika manyetik karistiricida karistirildi. Cozelti
tizerine 1 mmol’den biraz fazla 1,5-diaminopentane sivi halde ilave edilerek
manyetik karistiricida karismaya birakildi. Karisim 3 giin  sonra siiziilerek, ii¢ defa
saf su, iki defa etil alkol, bir defa da eter ile yikanarak kurumaya birakildi. Aym

yontemle ; [ Co,Ni,Cu] metallerinin Ni(CN),’lii bilesikleri hazirlandi.

3.4. M(Cs5H14N; )Ni(CN)4. 1,4-Diklorobenzen ( M = Co,Ni,Cd veya Cu ) Konak-
Konuk Bilesiklerinin Elde Edilisi

Bir kaba 1 mmol NiCl,.6H,O ve baska bir kaba 1 mmol K;Ni(CN); konuldu.
Bunlarin {izerine bir miktar saf su ilave edilerek ¢oziinmesi saglandi. K,;Ni(CN),’iin
saf sudaki ¢ozeltisi NiCl,.6H,O c¢ozeltisine yavag yavas ilave edildi. Bir beher igine
bir miktar 1,4-diklorobenzen ve eter konularak karistirildi. Bu karistm daha once
hazirlanan karisim iizerine yavas yavas ilave edildi.. 15 dakika manyetik karistiricida
karigtirildi. Cozelti {izerine 1 mmol’den biraz fazla 1,5-diaminopentan sivi halde
ilave edilerek manyetik karistiricida karismaya birakildi. Karigtm 3 giin  sonra
stiziilerek, ii¢ defa saf su, iki defa etil alkol, bir defa da eter ile yikanarak kurumaya

birakildi. Aynm1 yontemle ; [ Co,Cd,Cu] metallerinin Ni(CN),4’lii bilesikleri hazirlandi.
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3.5.Kullanilan Teknik ve Cihazlar

Elde edilen M (1,5- diaminopentan). Ni(CN),.G ( M= Co, Ni, Cd veya Cu, G=1,2-,
1,3-, 1,4-diklorobenzen ) konak-konuk bilesiklerinin kirmizi-altt spektrumlari Gazi
Universitesi Fen-Edebiyat Fakiiltesi Kimya boliimiindeki MATTSON-1000 FTIR

kirmizi-alt1 cihazi ile alinmustir.

3.5.1. Fourier transform kirmzi-alt1 spektrometresi (FTIR)

Monokromotorler  yardimiyla  dalga boylarin1  secerek Ol¢iimiin  yapildigi
spektrofotometrelerde herhangi bir anda se¢ilen dalga boyundaki spektoskopik bilgi
toplanir. Bu dalga boyunun disindaki bolgede bulunan bilgilerden ise o anda
yararlanilmaz. Ancak dalga boyunun bir degerden bir degere degistirilmesiyle, yani
dalga boyu taramasi tiim dalga boylarindaki bilgiler cesitli zamanlarda toplanir ve
boylece frekans olcekli absorbsiyon spektrumu elde edilir. Spektrofotometrelerde,
baz1 6zel yontemler kullanilarak tiim frekanslardaki bilgileri ayn1 anda elde etmek de
miimkiindiir. Bu tiir spektrofotometrelerde monokromator kullanilmaz ve 1s1k
kaynagindan gelen tiim frekanslarin ornek ile ayni anda etkilesmesi saglanir ve tiim
frekanslar1 kapsayan bu bilgilerin zamanla degisimi izlenir. Bir bagka tanimla, bu tiir
uygulamada spektrum, frekans olcegi yerine zaman Olceginde elde edilir. Zaman
olceginde elde edilen bilgiler interferogram adimi alir. Interferogram bildigimiz
absorbsiyon spektrumunun fourier transformudur. Alette bulunan bir bilgisayarda
ters fourier transformu adini alan bir matematiksel islemle interferogram frekans
Olcegindeki bilgilere doniistiiriiliir. Boylece alisilan tiirdeki absorbsiyon spektrumu
elde edilmis olur. Bilgisayarin bir bagka rolii de zaman 6l¢egindeki spektrumu bir
cok kez elde etme bu bilgiyi belleginde biriktirmek ve boylece toplam sinyalin

elektronik giiriiltiiden bagimsiz bir sekilde 6l¢iimiinii saglamaktir.

Fourier transformlu spektrofotometrelerde , Michelson interferometre adi verilen ve

Sekil 3.1’de goriillen bir diizenek kullanilir. Isin demeti, bu Michelson
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interferometresinin 15181 2v v frekansi ile bolen bir 151k boliicii gibi diisiiniilebilir.

Burada v, hareketli aynanin hizi(cm/s), v ise dalga sayisidir.

A AYNASI
[ il
TOPLAYICI
ISIK _ MERCEK A A N
KAYNAGI \ > Do
Y
) /
Y . —
‘_‘ - ORNEK l ﬂ B AYNASI
DEDEKTOR

Sekil 3.1. Michelson interferometresinin sematik gosterimi.

3.5.2. Kirmizi-alti spektrumlarin kaydedilmesi

Kat1 fazdaki orneklerin kirmizi-alti spektrumlari Nujol teknigi kullanilarak, KBr,
NaCl, CsI ve polietilen pencereler yardimi ile kaydedilir. Toz haldeki az miktardaki
ornek madde agat havanda ezilerek ogiitiiliir. Uzerine 1-2 damla nujol yagi (sivi
parafin) damlatilarak karistirilir. Elde edilen bulamag¢ pencereler arasina siiriiliir.
Kullanilan pencerelerden, NaCl pencere 4000- 550 ve Csl pencere ise 4000-385
arasinda gecirgendir. Ornegin spektrumu, nujol yag1 kullamlarak alinmis ise nujol
yagmin 2900, 1460 ve 1375 de kuvvetli , 720 de ise zayif siddette sogurma
bandlar1 bulunmasindan dolayr 6rnegin spektrumu alimirken bu bolgeler kapatilir.
Nujol yaginin kirmizi-alt1 spektrumu  Sekil 3.1°de verilmistir. Bu bandlarin kapattigi
bolgeler tekrar KBr disk teknigi ile kaydedildi. KBr ‘nin spektrumu sekil 3.2’de
verilmistir. KBr disk tekniginde ise, yaklasik 1 mg ornek , 200 mg KBr ile agatta
karistirilarak kalip icerisine kondu. Hidrolik pres ile kaliba 10 ton/ cm? ‘lik kuvvet

uygulanarak karisim seffaf bir disk haline getirildikten sonra spektrumu alindi.
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Sekil 3.11. Cd(1,5-diaminopentane) Ni(CN),.(1,3-diklorobenzen) konak-konuk bilesiginin nujol ile
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4. SONUC VE TARTISMA

Bu calismada ilk defa hazirlanan M(1,5-diaminopentan) Ni(CN)4+.G (M= Co,Ni,Cd veya Cu; G=
1,2-, 1,3, 1,4-diklorobenzen) konak- konuk bilesiklerinin kirmizi-alt1 (IR) spektrumlart ( Sekil

3.4- Sekil 3.15 ) ve bunlara ait sonuglar verilmistir.

Konak-konuk bilesiklerinin IR spektrumlar1 birbirine benzerlik gostermektedir. Spektrumlar
arsindaki bu benzerlik bilesiklerin yapilarinin benzer 6zelliklerde oldugunu gostermektedir. Benzer
ozelliklerle birlikte hazirlanan bilesiklerin i¢indeki konuk molekiiller , 1,5-diaminopentan ve
Ni(CN),4 gruplarinin cevre yapilarinin da her bilesikte benzer oldugu sonucuna varilabilir. Bu
sonuglara gore bilesiklerin IR spektrum analizinde IR titresim bandlar ; konuk molekiiller , 1,5-
diaminopentane ve Ni(CN)4 gibi ii¢ farkli grupta incelenebilir. Birbirinden farkli ele alinan bu

gruplara ait titresim frekanslar1 ve gruplar arasi etkilesmeler asagida tartigilmistir.

Literatiir aragtirmas1 sonucunda , bugiine kadar 1,5-diaminopentan(dapn) molekiilii ile elde edilen
Hofmann- diam tipi Cd (dapn) Ni(CN)4(4/3) Otoluidine (50), Cd (dapn) Ni(CN),.m-toluidine (5m)
ve Cd (dapn) Ni(CN)4.1,5 (p-MeC¢H4NH, ) (5p) konak-konuk bilesiklerinin caligmalarina
rastlanmistir[39,40]. Iwamato ve arkadaslar tarafindan hazirlanan bu bilesiklerden x-isinlar tek
kristal ¢alismasi yapilan 50 bilesiginin tetragonal yapida (p4/mmm) , Sm bilesiginin orthorombic

yapida (Pbam) ve 5p bilesiginin monoclinic yapida (P2;/a) oldugu bulunmustur.

Cizelge gosterimlerinde M(1,5-diaminopentan) Ni(CN)4.G (M= Co,Ni,Cd veya Cu; G= 1,2-, 1,3-,
1,4-diklorobenzen) konak-konuk bilesikleri M-Ni-1,2-CIBz , M-Ni-1,3-CIBz , M-Ni-1,4-
ClIBz ile gosterilmistir.

4.1. 1,5- Diaminopentane Molekiiliiniin Temel Titresimleri

Bolim 2.6.1.de tartisildigi gibi 1,5-diaminopentan molekiiliiniin temel titresimleri C,, nokta

grubunda olup, 57 tane temel titresim moduna sahiptir. 1,5-diaminopentan



a b c,d c,e cf

Isaretleme S1V1 Co-Ni-Bz | Ni-Ni-Bz Cd-Ni-Bz Co-Ni- Ni-Ni- Cd-Ni- Cu-Ni-
1,5- 1,2CIBz 1,2CIBz 1,2CIBz 1,2CIBz
diaminopentane

v (NH,),B 3369 s 3356s 3359 s 3342 s 3357 s 3358's 3342 s 3326s

v (NHy),A 3292 s 3294 m 3296 m 3286 m 3296 m 3296 m 3382 m 3282 m

v (CH,),B 2951 s,sh 2951 s 2953 s 2958 s 2950 s 2951 s 2956 s 2951 s

v (CH,),A 2929 vs 2925s 2924 s 2922 m 2928 s 2925s 2919 m 2926 m

v (CH,),B - - - - - - - -

v (CHy),A 2854 vs 2856 m 2858 m 2860 m 2855 m 2854 m 2857 m 2855 m

6 (NH,),A 1606 s 1587 v 1585 v 1585 vs 1584 v 1583 v 1582 vs 1582 vs

6 (NH,),B 1468 mw 1495 w 1495 vw - - - -

6 (CH,),A,B 1456 vw 1475 w 1477 w 1481 vw 1468w 1467 w 1468 vw 1470 vw

dy (CH,),A,B 1389 vw 1363 w,sh | 1365 vw,sh 1357 vw 1376 w,sh | 1376 vw,sh 1377 vw 1376 vw

6, (NH,),A.B - 1159 wm 1157 vw 1146 vw 1146 vw 1146 vw 1135 vw 1155 vw

v (CN),B 1092 w 1105 w 1103 w 1095 m 1088 w - - -

v (CN),A 1070 w 1058 w 1060 w 1054 vw 1062 w 1063 w 1063 vw 1061 vw

v (CN),A 1038 vw 1014 s 1018 m 1024 m 1018 s 1022 m 1016 m 1010 m

pw (NH,),A 1003 vw 997 w,sh 994 w 1000 m - - 1002 m 1010 m

p (CH»),A 977 985 vw 982 vw 982 vw 968 vw 963 vw 963 vw 967 vw

p: (CHy), A 885 875w 874 vw 870 w 872 w 872 vw 861 w 850 w

p: (CHy)+ p,, (NH,) 740 vw 741 w 741 w - 726w 724 w - 722 w

*[51].

PKarbon tetrakloriir icindeki s1v1 fazdaki 1,5 diaminopentane

[52].

dCo (1,5 diaminopentane ) Ni(CN)4.Benzen
°Ni (1,5 diaminopentane ) Ni(CN),.Benzen
fcd (1,5 diaminopentane ) Ni(CN),.Benzen

v=¢ok, s=siddetli, w=zayif, m= orta, sh= omuz,

vw= ¢ok zayif vs=¢ok siddetli

50
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a b c,d c,e c,f

Isaretleme S1V1 Co-Ni-Bz Ni-Ni-Bz Cd-Ni-Bz Co-Ni- Ni-Ni- Cd-Ni- Cu-Ni-
1,5- 1,3CIBz 1,3CIBz 1,3CIBz 1,3CIBz
diaminopentane

v (NH,),B 3369 s 3356 s 3359 s 3342 s 3363 s 3367 s 3353s 3235s

v (NH,),A 3292 s 3294 m 3296 m 3286 m 3302 m 3306 m 3298 m 3285 m

v (CH,),B 2951 s,sh 2951 s 2953 s 2958 s 2950 s 2952 s 2955s 2052 s

v (CH,),A 2929 vs 2925s 2924 s 2922 m 2927 s 2926 s 2922 m 2927 m

v (CH,),B - - - - - - - -

v (CHy),A 2854 vs 2856 m 2858 m 2860 m 2854 m 2854 m 2855 m 2856 m

6 (NH,),A 1606 s 1587 v 1585 v 1585 vs 1581 v 1589 v 1587 vs 1558 vs

6 (NH,),B 1468 mw 1495 w 1495 vw - 1468 w 1468 vw - -

6 (CH,),A,B 1456 vw 1475 w 1477 w 1481 vw 1461 w 1465 w 1462 vw 1461 vw

dy (CH,),A,B 1389 vw 1363 w,sh 1365 vw,sh 1357 vw 1378 w,sh 1379 vw,sh 1380 vw 1377 vw

6, (NH,),A,B - 1159 wm 1157 vw 1146 vw - - - -

v (CN),B 1092 w 1105 w 1103 w 1095 m - - 1098 m -

v (CN),A 1070 w 1058 w 1060 w 1054 vw 1059 w 1061 w 1055 vw 1060 vw

v (CN),A 1038 vw 1014 s 1018 m 1024 m 1016 s 1020 m 1026 m 1015 m

pw (NH,),A 1003 vw 997 w,sh 994 w 1000 m - - - 1006 m

p (CH»),A 977 985 vw 982 vw 982 vw 956 vw 956 vw 956 vw 966 w

p: (CHy), A 885 875w 874 vw 870 w 877 m 876 vw 873w 852 w

p: (CHy)+ p,, (NH,) 740 vw 741 w 741w - 729 w 725 w - 723 w

‘I51]

PKarbon tetrakloriir igindeki sivi fazdaki 1,5 diaminopentane

1521

dCo (1,5 diaminopentane ) Ni(CN)4.Benzen
°Ni (1,5 diaminopentane ) Ni(CN);.Benzen
fcda,s diaminopentane ) Ni(CN)s.Benzen

v=¢ok, s=siddetli, w=zay1f, m= orta, sh= omuz,

vw= ¢ok zayif

vs=¢ok siddetli



a b c,d c,e
Isaretleme S1V1 Co-Ni-Bz | Ni-Ni-Bz c,f Co-Ni- Ni-Ni- Cd-Ni- Cu-Ni-
1,5- Cd-Ni-Bz | 1,4CIBz 1,4CIBz 1,4CIBz 1,4CIBz
diaminopentane
v (NH,),B 3369 s 3356s 3359 s 3342 s 3358 s 3359 s 3354 s 3341s
v (NH,),A 3292 s 3294 m 3296 m 3286 m 3295 m 3296 m 3281 m 3292 m
v (CH,),B 2951 s,sh 2951 s 2953 s 2958 s 2952's 2952's 2955s 2950 s
v (CHy),A 2929 vs 2925s 2924 s 2922 m 2924 s 2926's 2926 m 2929 m
v (CH,),B - - - - - - - -
v (CHy),A 2854 vs 2856 m 2858 m 2860 m 2855 m 2855 m 2854 m 2853 m
6 (NH,),A 1606 s 1587 v 1585 v 1585 vs 1581 v 1580 v 1580 vs 1576 vs
6 (NH,),B 1468 mw 1495 w 1495 vw - - - - -
6 (CH,),A.B 1456 vw 1475 w 1477 w 1481 vw 1460 w 1464 w 1459 vw 1462 vw
é,, (CH,),A,B 1389 vw 1363 w,sh | 1365 vw,sh 1357 vw 1375 w,sh | 1380 vw,sh 1377 vw 1375 vw
6, (NH,),A,.B - 1159 vw 1157 vw 1146 vw 1128 vw 1134 vw 1134 vw 1156 vw
v (CN),B 1092 w 1105 w 1103 w 1095 m - - - 1094 m
v (CN),A 1070 w 1058 w 1060 w 1054 vw 1060 w 1064 w 1054 vw 1059 vw
v (CN),A 1038 vw 1014 s 1018 m 1024 m 1017 s 1023 m 1018 m 1021 m
pw (NH,),A 1003 vw 997 w,sh 994 w 1000 m 1006 w,sh - 1004 vw 1012 vw
p (CHy),A 977 985 vw 982 vw 982 vw 975 vw 967 vw 968 vw 966 vw
p: (CHy), A 885 875w 874 vw 870 w 871 m 873 vw 870 w 875w
p: (CHp)+ pyy, (NH,) | 740 vw 741 w 741 w - 736 w 730 w - 723 w
126].

PKarbon tetrakloriir icindeki siv1 fazdaki 1,5 diaminopentane

[27].

dCo (1,5 diaminopentane ) Ni(CN)4.Benzen

°Ni (1,5 diaminopentane ) Ni(CN),.Benzen
fcd1,5 diaminopentane ) Ni(CN),.Benzen

v=¢ok, s=siddetli, w=zayif, m= orta, sh=omuz, vw= ¢ok zayif , vs=cok siddetli

52
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molekiilinin ~ bulunan  bu  titresim  modlarin  simetri  tiirlerine  goére  dagilim

17A1412 A+15B+13 B, seklindedir.

Bu calismada hazirlanan M(1,5-diaminopentan) Ni(CN);.G (M= Co,Ni,Cd veya Cu; G=1,2-, 1,3-,
1,4-diklorobenzen) konak-konuk bilesiklerinin IR spektrumlarinda elde edilen dapn molekiiliine ait
titresim dalga sayist ve bunlarin simetri tiirleri Cizelge (4.1- 4.3) ’de verilmistir. Cizelge’den
goriilecegi gibi serbest halde bulunan dapn molekiiliine ait 3369 cm’de bulunan asimetrik NH,
gerilme frekans1 v(NH;) konak-konuk bilesiklerinde 1lem™-27cm™ daha diisiik frekansa kaymis
olarak gozlenmistir. 3292 cm™’de bulunan simetrik NH, gerilme titresiminin ise asimetrik gerilme

titresimine gore daha az oranda kaydigi gézlenmistir.

Dapn molekiiline ait NH, gerilme titresiminde gozlenen bu frekans kaymasi molekiilin N
uclarindan M(M= Co,Ni,Cd veya Cu) metaline baglandigim1 gostermektedir. Hofmann-diam-tipi
konak-konuk bilesikleri {izerine yapilan daha 6nceki caligmalarda da benzer kaymalar gdzlenmistir

[41,42].

Serbest molekiilde 1606 cm™’de bulunan NH, biikiilme titresimi, 6(NH,) konak-konuk

bilesiklerinde 17 cm™-24cm’™

daha diisiik frekansa kaydigr gozlenmistir. NH,  biikiilme
titresimlerindeki bu kaymalar ligantin metal atomuna N ucundan bagl oldugunu gostermektedir.
Cizelge (4.1- 4.3)’de goriilecegi gibi serbest molekiilde 2854-2951 cm’ arasinda gozlenen CH,
molekiiliine ait simetrik ve asimetrik gerilme titresimlerinin v(CH;) konak-konuk bilesiklerinde,
serbest molekiile gore fazla bir frekans kaymasina ugramadigr gozlenmistir. Bu da bize CH,

molekiillerinin konak-konuk yap1 icerisinde ¢evresinden fazla etkilenmedigini gostermektedir.

4.2. Ni(CN)4 Molekiiliiniin Temel Titresimleri

Bu calismada hazirlanan M(1,5-diaminopentan) Ni(CN)4.G (M= Co,Ni,Cd veya Cu; G=1,2-, 1,3-,

1,4- diklorobenzen) konak-konuk bilesiklerinin IR spektrumlarinda
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a
Isaretleme Na,Ni(CN); | b,c b,d b,e f.g f,h f,1 Co-Ni-1,2 Ni-Ni-1,2 Cd-Ni- Cu-Ni-1,2-CIBz
Co-Ni- Ni-Ni- | Cd-Ni- | Co-Ni- | Ni-Ni-Bz | Cd-Ni-Bz | CIBz CIBz 1,2CIBz
Bz Bz Bz Bz
vg (CN), E, 2132 2162 vs - 2149 vs | 2164 vs | 2169 vs 2168 vs 2161 vs 2165 vs 2147vs 2178 vs
2128 - - - - - - - - - 2145 vs
Sicak band ? - - - 2121w | 2127w | 2129 vw | 2127 vw 2131 v 2129 vw 2119 vw -
vo (NiC), E, 543 555 m 576 m 552 m 554 s 579 s 573 s 551 m 577 m 553m 547m
1 (NiC), Ay, 448 - - - 453 vw | 457 vw 458 vw 458 vw 459 vw 457 vw -
6 (NiCN), E, 433 438 vs 438 vs | 431 vs | 435s 440 s 438 s 435 vs 438 vs 426vs 472vs
421 - - - - - - - - 423vs
Isaretleme Co-Ni-1,3-CIBz Ni-Ni- 1,3- Cd-Ni- 1,3- Cu-Ni- 1,3- Co-Ni-1,4-CIBz | Ni-Ni- 1,4-CIBz | Cd-Ni-1,4- Cu-Ni-1,4- CIBz
ClBz ClBz ClBz ClIBz
vg (CN), E, 2165vs 2170vs 2143vs 2175vs 2163vs 2167vs 2144vs 2173vs
2150s 2149s
Sicak band ? 2133w 2132vw 2119w - 2132w 2130vw 2120vw -
vy (NiC), E, 570m 576m 551m 545m 574m 576m 554m 559m
1 (NiC), Ay, 457vw 458vw 456vw - 458vw 458vw 456vw -
6 (NiCN), E, 439vs 439vs 425vs 473vs 437vs 439vs 428vs 475vs
421s 420s
*136] £Co (1,4-diaminobiitan) Ni(CN),.1,5 Benzen
®[52] "™Ni (1,4-diaminobiitan) Ni(CN),.1,5 Benzen

°Co (1,4-diaminobiitan) Ni(CN),.1,5 Benzen

INi (1,4-diaminobiitan) Ni(CN),.1,5 Benzen

°Cd (1,4-diaminobiitan) Ni(CN),.1,5 Benzen

141)

iCo (1,4-diaminobiitan) Ni(CN),.1,5 Benzen

v=c¢ok s=siddetli, w=zay1f, m=orta, sh=omuz, vw=¢ok zayifvs=¢ok siddetli
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elde edilen Ni(CN)? iyon grubuna ait titresim dalga sayisi ve bunlarin simetri
tiirleri Cizelge 4.2.°de verilmistir. Hofmann-tipi konak-konuk bilesikleri iizerine
yapilan daha onceki ¢calismalarda [42-46] Ni(CN)4'2 iyonuna ait vs(CN)(E,, ) titresim
modu, yapt olusumunda karakteristik frekans olarak yorumlanmistir. Bu
calismamizda da ayni band1 yap1 olusumunda karakteristik frekans olarak kullandik.
Na;Ni(CN); molekiiliinde 2132 cm’ ile verilen [42-44] vg(CN) titresimi, bizim
hazirladigimiz  konak-konuk bilesiklerinde ortalama 30 cm” yukari frekansa
kaymistir. Benzer kaymalar diger Hofmann-tipi konak-konuk bilesiklerinde de
gozlenmistir. Bunun nedeni CN grubunun her iki ucundan metale baglanmasi

sonucunda C=N bagindaki mekanik c¢iflenim etkisi olarak yorumlanmistir[41,42].

Ni(CN);? iyon grubunun serbest halde 400 cm™ ‘in iizerinde 4 temel titresim modu
IR aktiftir. Serbest tetrasiyanonikel molekiilii D4, nokta grubunda ve 21 tane titresim
moduna sahiptir. Bu titresim modlarinin simetri tiirlerine gore dagilimi ise
2A15 + Age + 2B + 2By + Eg + 2A0, + 2By, + 4E, seklinde olup Boliim 2.6.2.°de

verilmistir.

Ni(CN)4 grubuna ait titresim frekanslarinin kuvvet sabitindeki degisme ve ciftlenim
etkisiyle M metaline bagli olarak yukari frekansa kaymalar daha 6nceki ¢alismalarda

verildigi gibi [4,44] hazirlanan bilesiklerde de benzer kaymalar goriilmiistiir.

v§(CN) gerilme titresim bandindaki kayma yukarida aciklandigi gibi yapinin
olustugunun bir gostergesidir. Olusan yap1 icerisinde Ni(CN), iyon grubu N
ucundan M(M=Co,Ni,Cd,Cu) metallerine diizlemsel olarak baglanmakta ve

[M- Ni(CN), ] polimerik tabakalarini olusturmaktadir.
4.3. Cu (dapn)Ni(CN),4 .G Bilesigi
M(dapn) Ni(CN)4.G (M=Co,Ni,Cd veya Cu;G=1,2-diklorobenzen,1,3-diklorobenzen,

1,4-diklorobenzen konak-konuk bilesiklerinin kirmizi alti spektrumunda Ni(CN)4

grubuna ait CN gerilme (V(CN)E,) ve bikiilme (d(NiCN)E,) titresimleri
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siddetli,keskin tek bir band olarak gozlendigi halde , Cu (dapn)Ni(CN); .G
(M=Co,Ni1,Cd veya Cu;G=1,2-diklorobenzen,1,3-diklorobenzen, 1,4-diklorobenzen)
konak konuk bilesiklerinde her iki titresim bandi ikiye yarilmis olarak
gozlenmistir.Sekil(3.7, 3.11, 3.15) ‘de Cu(dapn) Ni(CN); .G  konak-konuk
bilesiklerinin kirmizi-alti spektrumu verilmistir. Bakirl bilesikte gozlenen gozlenen
bu farklilik,bu bilesigin tabaka yapisimin diger bilesiklerin tabaka yapisina

benzemedigini gostermektedir.

Dy simetrisinde v(CN) ve S(NiCN) titresim modlarn ikili cakisiktir E,. Bakirli
bilesikte gozlenen bu ikili yarilmalar simetrinin zayiflamas1 ve ¢akisik durumun

ortadan kalkmasi ile miimkiindiir.

9 d elektronu olan Cu** iyonunda elektronlar , oktahedral diizende enerji diizeylerine
gore (tzg)6 (eg)3 seklinde dagilir. Ikili cakigik diizey (eg)3 de bulunan ii¢ elektron ise
(A, (D' veya (d)' (d’ %) seklinde dagilabilir.Bunlardan Cu®* iyonunun
oktahedral diizendeki elektron dagiliminin (tzg)6 (dzz)2 (dxz_yz)1 seklinde oldugu hali
incelenebilir. Tiim d yoriingeleri dolu olan element kiiresel simetriye sahiptir. Cu**
iyonunun kiiresel simetrik bir iyondan farki , dxz_ y2 yoriingesinde bir elektronun az
olmasidir. d,*. y2 yoriingesi xy diizleminde baglar dogrultusundadir.z ekseni boyunca
elektron dagilimi yoktur.Bu yoriinge dolu olmadigindan xy diizlemindeki ligandlar z
eksenindekilere gore, ¢cekirdege dogru daha kuvvetli bir sekilde cekilirler.Simetrik
olmayan bu etkilesme , bag uzunluklarinin da farkli olmasina neden olur. Sonug
olarak, oktahedral diizende Cu®* iyonunun dort bagimn kisa , iki baginin da uzun
olmas1 beklenir. Eger Cu*t iyonunun elektron dagilimi (dzz)1 (dxz_ yz)2 seklinde ise, z
ekseni dogrultusundaki baglar kisa xy diizlemi dogrultusundaki baglar uzun olur.
Cu® iyonunun d yoriingesinde bir elektronun eksik olma durumundan kaynaklanan

bu olay, Jann-Teller olay1 olarak bilinir. Sekil (4.1, 4.2) [47].
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() (b)

Sekil4.1. Oktahedral geometriden tetragonal bozulma a) Oktahedral yapida uzama
b) oktahedral yapida yassilasma
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Sekil 4.2. Enerji diizeylerinin gosterimi a) Oktahedral b)Tetrahedral c) Karesel
diizlem
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4.4. Konuk Molekiiliin Temel Titresimleri

Hazirlanan konak-konuk bilesikleri i¢indeki konuk molekiillerine ait
(1,2-diklorobenzen, 1,3-diklorobenzen, 1,4-diklorobenzen) titresim frekanslar1 ve

modlar sirasiyla Cizelge 4.5-4.7°de verilmistir.
4.4.1. 1,2-diklorobenzen molekiiliiniin temel titresimleri

1,2-diklorobenzen molekiilii boliim 2.6.3’de verildigi gibi C,, nokta grubundadir.Bu
molekiiliin temel titresim frekanslar1 ve temel titresimlerinin isaretlemeleri, CC14 ve
CS, c¢ozeltisi c¢alisilan Scherer ve Evans’in yaptigi [48] ayrica Sertbakan ve
arkadaslarinin 1999 yilinda yaptiklart M(1,8-diaminooktan) Ni(CN); G(M=Co,Ni
veya Cu; G=1,2-diklorobenzen veya 1,4-diklorobenzen) konak-konuk bilesikleriyle
karsilagtirilarak, calismamizdaki 1,2-diklorobenzen molekiiliiniin temel titresimleri

ve frekanslar1 bu boliimde tartigilmistir.

Elde ettigimiz M(dapn) Ni(CN),. 1,2-diklorobenzen (M=Co,Ni,Cd veya Cu) konak-
konuk bilesiklerindeki konuk molekiil olan 1,2-diklorobenzen molekiiliiniin temel
titresimimleri Cizelge 4.5’de verilmistir.Bu molekiiliin kirmizi-alti aktif en siddetli
bandlart A; simetri tiiriindeki v(CC) simetrik C-C gerilme titresimi ve B; simetri
tiirtindeki y(CH) diizlem dis1 C-H ag¢1 biikiilme titresimidir. Bu bantlar serbest
1,2-diklorobenzen molekiiliiniin kirmizi-alti spektrumunda sirasiyla 1576 cm™ ve

748 cm™’de ¢ok siddetli bandlar olarak gozlemlenmistir[48].

Hazirladigimiz konak-konuk bilesiklerinin kirmizi-alti spektrumunda konuk molekiil
olan 1,2-diklorobenzen molekiiliine ait bu titresimleri Co-Ni-1,2CIBz bilesiginde
1589 cm™ ve 761 cm™ de, Ni-Ni-1,2 CIBz bilesiginde 1587 cm™ ve 760 cm™de,
Cd-Ni-1,2CIBz bilesiginde 1586 cem’! ve 761 cm'l’de, Cu-Ni-1,2 CIBz bilesiginde
1588 cm™! ve 759 cm™de gozledik. Calismamizda A; simetri tiirlindeki v(CC)

simetrik C-C gerilme titresimi yaklasik 10-13 cm™ yiiksek frekans bdlgesine
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kayarken, B, simetri tiiriindeki y(CH) diizlem dis1 C-H ac1 biikiilme titresimi yaklasik
11-13 cm™ yiiksek frekans bolgesine kaymistir.Bu kaymalara 1,2-diklorobenzen
molekiiliiniin 7 elektronlarinin ,ligand molekiiliiniin hidrojen atomlar1 ile yaptiklari

zayif hidrojen bagi sebep oldugu seklinde yorumlanmistir[41,42].

Bu molekiilin kirmizi-alt: spektrumundaki diger bazi titresimleri; 3072 cm™’de
gozlenen A; simetri tiirlindeki v(CH) simetrik C-H gerilme titresimi, B, simetri
tiirindeki ~ x-sensetive titresimi 740 cm’’de Cizelge 4.5°te  goriilmektedir.Bu
titresimlerden ilki yaklasik 14 cm’ diisiik frekansa, ikincisi yaklasik 5 em™ diisiik
frekansa kaydigr gozlemlenmistir. Bu ve benzeri kaymalar Sertbakan ve
arkadaslarinin 1,2-diklorobenzen molekiilii ile yapilan Hofmann-tipi konak-konuk
bilesikleri ¢calismasinda da mevcuttur[49]. Bu kaymalarin, daha once de soz ettigimiz
gibi, 1,2-diklorobenzen molekiiliiniin © elektronlar1 ile ligand molekiiliiniin H
atomlar1 arasinda zayif H bag etkilesmesinden olusabilecegi seklinde

yorumlanmugtir.

Cizelge 4.5°te temel titresimlerini verdigimiz 1,2-diklorobenzen molekiiliiniin
kirmizi-altt spektrumundaki titresim frekanslarina gore, bizim elde ettigimiz konak-
konuk bilesiklerindeki konuk molekiil titresimlerinin frekanslarinin diisiik veya
yilksek  frekans bolgesine kaydigi  gozlendi.Bu kaymalarin  sonucunda
hazirladigimiz M(dapn) Ni(CN)4. 1,2-diklorobenzen (M=Co,Ni,Cd veya Cu) konak-
konuk bilesiklerindeki konak yapiya konuk molekiil olarak 1,2-diklorobenzen

molekiiliiniin hapsoldugu sonucuna varilabilir.

4.4.2. 1,3-diklorobenzen molekiiliiniin temel titresimleri

1,3-diklorobenzen molekiilii, 1,2-diklorobenzen molekiilii gibi C,, nokta grubunda
olup 30 temel titresiminden kirmizi-alti temel titresimleri ve simetri tiirleri Cizelge
4.6’da verilmistir. Bu molekiilin temel titresimlerinin isaretlemeleri ve titresim
frekanslar1 Sertbakan ve arkadaslari [49] ile Kasap ve arkadaslari [50] tarafindan

yapilan ¢alisma esas alinarak karsilastirilmis ve ayni ¢izelgede verilmistir.
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Bu molekiiliin kirmizi-alti aktif en siddetli bandlar1 A; simetri tiiriindeki v(CC)
simetrik C-C gerilme titresimi, B, simetri tiiriindeki v(CC) simetrik C-C gerilme
titresimi ve yine B, simetri tiirlindeki x-sensetive Cl titresimi , serbest 1,3-
diklorobenzen molekiiliiniin kirmizi-alti spektrumunda sirasiyla 1580 cm™,1464 cm’™

784 cm™de cok siddetli bandlar olarak gozlenmistir [49-50]

Hazirladigimiz  konak-konuk  bilesiklerin ~ kirmizi-altt  spektrumunda, 1,3-
diklorobenzen molekiiliine ait bu titresimleri  Co-Ni-1,3CIBz bilesiginde bu
titresimleri sirasiyla 1577 cm'l, 1460 cm'l, 782 cm'l‘de, Ni-Ni-1,3CIBz bilesiginde
1577 cm™, 1461 cm™, 782 cm™ de, Cd-Ni-1,3CIBz bilesiginde 1577 cm™, 1461 cm™,
781 cm™‘de ve Cu-Ni-1,3CIBz bilesiginde 1578 cm™, 1462 cm™, 784 cm™“de
gozledik.Bu kaymalara , 1,2-diklorobenzen molekiiliinde oldugu gibi , 1,3-
diklorobenzen molekiiliiniin 7 elektronlarinin, ligand molekiiliiniin hidrojen atomlari

ile yaptiklar1 zayif hidrojen baginin sebep oldugu yorumu yapilmustir.

Serbest 1.3-diklorobenzen molekiiliiniin temel titresimlerinin frekanslar1 ile
hazirlamis oldugumuz M(dapn) Ni(CN),. 1,3-diklorobenzen (M=Co,Ni,Cd veya Cu)
konak-konuk bilesiklerindeki 1,3-diklorobenzen molekiiliine ait titresim frekanslari
karsilastirildiginda ,bu frekanslarin serbest molekiile oranla daha yiiksek veya diisiik
frekans bolgesine kaydiklar1 Cizelge 4.6’da verilmistir.Bu kaymalarin sonucunda

1,3-diklorobenzen molekiilii konak yapiya hapsolmus yorumunu yapabiliriz.



Cizelge 4.5. 1,2 —diklorobenzen molekiiliiniin titresimleri (cm'l)
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b

1,2CIBz " Cd-Ni-dadn | Co-Ni- Ni-Ni- Cd-Ni- Cu-Ni-
Isaretleme ( gaz phase) 1,2CIBz¢ 1,2CIBz 1,2CIBz 1,2CIBz 1,2CIBz
v(CH),A, 3072 3058 vw 3058 vw 3057 vw | 3055 vw 3060 vw
v(CO),A, 1576 1587 vs 1589 vs 1587 vs 1586 vs 1588 vs
v(CO), A, 1458 1456 s 1459 s 1459 s 1459 s 1461 s
v(CC),B, 1438 1435 m 1436 m 1437 m 1435 m 1434 m
B(CH),B, 1252 1252 w 1252 w 1254 w 1254 w 1259 w
X-Sens.,A; 1155 1155 m 1155 m 1153 m 1155 m 1156 m
x-sens.,B, 1130 1124 m 1126 m 1126 m 1124 m 1125 m
B(CH),B, 1038 1036 s 1033 s 1026 s 1033 s 1033 s
v(CH),A, 975 969 w,sh 977 w,sh - - -
v(CH),B, 940 944 vw 944 vw 947 vw 943 vw 948 vw
v(CH),A, 850 863 vw 869 vw 872 vw 868 vw 871 vw
v(CH),B, 748 759 vs 761 vs 760 vs 761 vs 759 vs
x-sens.,B, 740 737 s 735 s 734 vs 733 s 737 vs
X-Sens.,A; 660 659 s 657 s 657 s 657 s 659 s
X-Sens.,A; 480 484 vw 486 vw 485 vw 484 vw 488 vw
v=¢ok s=siddetli, w=zayif, m= orta, sh=omuz, vw=cok zayif
°[48], €[49]
Cizelge 4.6. 1,3- diklorobenzen molekiiliiniin titresimleri (cm™)
a 1,3CIBz " | Cd-Ni- Co-Ni- Ni-Ni- Cd-Ni- Cu-Ni-
1$aretleme (gaz dadn 1,3CIBz 1,3CIBz 1,3CIBz 1,3CIBz
phase) 1,3CIBz*
v(CH),A, 3071 3060 w 3061 w 3065 w 3060 w 3068 w
v(CO),A, 1580 1577 vs 1577 vs 1577 vs 1577 vs 1578 vs
v(CC),B, 1464 1461 vs 1460 vs 1461 vs 1461 vs 1462 vs
v(CO),A, 1412 1405 m 1406 m 1405 m 1405 m 1406 m
B(CH),B, 1258 1255 w 1258 w 1257 w 1258 w 1261 w
x-sens.,B, 1161 1162 m 1161 m 1162 m 1162 m 1162 m
x-sens.,B, 1127 1122 m 1123 m 1123 m 1122 m 1123 m
B(CH),B, 1079 1079 m 1079 m 1079 m 1079 m 1079 m
v(CH),B, 966 966 m,sh 966 m,sh 968 m,sh 966 m,sh 968 m,sh
v(CH),A, 896 892 w - - - -
Y(CH),Ay - - - - - -
x-sens.,B, 784 781 vs 782 vs 782 vs 781 vs 784 vs
v(CH),B, 775 - - - - -
X-Sens.,A; 663 668 w 668 w - 668 w 669 w

v=cok s=giddetli, w=zayif, m= orta, sh=omuz, vw=cok zayif

°[501, °[49].
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4.4.3. 1,4-Diklorobenzen molekiiliiniin temel titresimleri

1,4-diklorobenzen molekiilii 2.6.5’te verildigi sekilde Dy, nokta grubundadir ve 30
temel titresiminden kirmizi-alti aktif olan temel titresiminlerinin isaretlemeleri
Cizelge 4.7°de verilmistir.Bu temel titresimlerin isaretlemeleri CC14 ve CS, ¢ozeltisi
calisilan Scherer ve Evans’in yaptig1 [48] ayrica Sertbakan ve arkadaslarinin [49]
konak-konuk bilesikleriyle karsilastirilarak, calismamizdaki 1,4-diklorobenzen

molekiiliiniin temel titresimleri ve frekanslar1 bu boliimde tartisilmistir.

1,4-diklorobenzen molekiiliin Bs, simetri tiiriindeki y(CH) diizlem disi C-H a1
biikiilme titresim bandi, hazirladigimiz konak-konuk bilesiklerinde (815-817) cm’!
frekansa kaymis olarak gozlenmistir. Bu kaymalarin sebebi diger konuk

molekiillerde aciklandig: gibidir.

Serbest 1.4-diklorobenzen molekiiliiniin temel titresimlerinin frekanslar1 ile
hazirlamis oldugumuz M(dapn) Ni(CN),. 1,4-diklorobenzen (M=Co,Ni,Cd veya Cu)
konak-konuk bilesiklerindeki 1,4-diklorobenzen molekiiliine ait titresim frekanslari
karsilastirildiginda ,bu frekanslarin serbest molekiile oranla daha yiiksek veya diisiik
frekans bolgesine kaydiklar Cizelge 4.7°da verilmistir.Bu kaymalarin sonucunda

1,4-diklorobenzen molekiilii konak yapiya hapsolmus yorumunu yapabiliriz



Cizelge 4.7. 1,4- diklororobenzen molekiiliiniin titresimleri (cm™)
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a 1,4 CIBz ° Cd-Ni-dadn Co-Ni- Ni-Ni- Cd-Ni- Cu-Ni-
Isaretleme ( gaz phase) | 1,4CIBz° 1,4CIBz 1,4CIBz 1,4CIBz 1,4CIBz
v(CH),B,, 3087 - - - - -
v(CH),B, 3078 - - - - -
v(CC),By, 1477 1475 s,sh 1476 s,sh 1475 s,sh 1475 s sh 1474 s,sh
v(CC),B,, 1394 1392 m 1395 m 1392 m 1392 m 1394 m
o(CCC),B, 1220 1223 vw 1220 vw 1223 vw 1223 vw 1222 vw
B(CH),B,, 1107 1097 w,sh | 1100 wsh | 1102 w,sh | 1097 w,sh | 1103 w,sh
x-sens.,Bo, 1090 1069 w 1060 w 1059 w 1060 w 1060 w
B(CH),By, 1015 1011 m,sh | 1008 m,sh | 1013 m,sh | 1011 m,sh | 1016 m,sh
v(CH),A}, 951 955 m 963 m 957 m 955 m 958 m
v(CH),B;, 934 943 w,sh 940 w,sh 940 w,sh 943 w,sh 941 w,sh
v(CH),B3, 819° 815 m,sh 817 m,sh 815 m,sh 815 m,sh 816 m,sh
x-sens., B, 550 547 w,sh 552 w,sh 548 w,sh 547 w,sh 550 w,sh
d(CCO),B3, 485° 487 m 487 m 487 m 487 m 487 m

v=cok s=siddetli, w=zayif, m= orta, sh=omuz, vw=cok zayif

°[48], [49].
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5. SONUC VE ONERILER

Sonug olarak ,Hofmann tipi konak-konuk bilesikler iizerine yapmis oldugumuz bu
calismada 12 yeni konak-konuk bilesigi ilk defa elde edilerek bu bilesiklerin yapilar
kirmizi- alti teknigi kullanilarak agiklanmaya calisilmistir.Bu ¢alisma sonucunda
M(dapn)Ni(CN)4.G (M=Co,Ni,Cd veya Cu ;G=1,2-diklorobenzen,1,3-diklorobenzen
1,4-diklorobenzen) konak-konuk yapilarinin benzer simetri 6zelligi gosterdigi ve bu
yapilar i¢indeki 1,5-diaminopentan molekiiliiniin baglanti seklinin benzer oldugu

gozlenmistir.

Yeni hazirlanan bilesiklerin konak-konuk yapisinda Ni(CN),~ anyonlart M (dapn)*
katyonlar: ile ii¢c boyutlu polimerik bir yap: olusturmaktadirlar. Serbest Ni(CN),™>
anyonlarina ait v(CN) gerilme titresim frekansmin 30 cm'daha yiiksek frekansa
kaymasi ,anyonlarin N-don6r atomundan M (dapn)+2 katyonuna baglandigini ve bu
baglanmada Ni(CN);? anyonu karesel diizlemsel oldugundan diizlemsel tabaka
olusturdugunu gostermektedir.Bu sekilde olusan [M- Ni(CN)4], polimerik tabakalar
arasinda ortaya cikan o tipi(Sekil 1.1a) kavite i¢cine G konuk molekiilleri(G=1,2-
diklorobenzen, 1,3-diklorobenzen, 1,4-diklorobenzen) yapinin olugmasi sirasinda
girmekte ve Hofmann-dapn-tipi polimerik konak-konuk bilesigi meydana

gelmektedir.

Konak-konuk yap1 icine giren konuk molekiilin n elektronlar1 ile ligand
molekiiliiniin H atomlar1 arasinda zayif hidrojen bagi etkilesmesi vardir. Bunun
sonucunda ligand molekiilii ile konuk molekiil arasinda zayif etkilesme ,bazi titresim
frekanslarinda yukar1 frekans bolgesine kaymaya sebep olmaktadir.Kayma
miktariin molekiiliin biiyiikliigiine degil,yap1 i¢indeki durus sekline bagl oldugu ve
Hofmann-dapn-tipi yapilarindaki konuk molekiillerin atmosfer sartlar1 degistiginde
yapidan ayrilmaktadir.Bilesiklerin IR spektrumlarinda Ni(CN),? , ligand ve konuk
molekiillere ait temel titresim modlari, benzer Ozellikler gostermekte ve kristal

simetri veya metal degistiginde fazla etkilenmedigi sonuclarina ulagilmistir.
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