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OzET

Bu ¢aligmada, Hofmann - tipi M(1,10 - diaminodekan)Ni(CN), konak ve
M(1,10 - diaminodekan)Ni(CN); .nG (M=Co, Ni or Cd ; n=15 ;
G=klorobenzen, 1,2- , 1,3- , 1,4-diklorobenzen)konak-konuk bilegikleri ile
Hofmann-T~tipi Cd(heksametilenimin), M'(CN),, Cd(piperazin) M'(CN), ve
Cd(propilendiamin), M/(CN); (M'=Cd veya Hg) konak ve
Cd(heksametilenimin),M’(CN)4.2Bz Cd(piperazin)M’(CN),. nG (G=Bz igin
n=1.25, G=Ace igin n=1) ve Cd(propilendiamin), M'(CN)4 .2Bz (M'=Cd veya
Hg) konak-konuk bilesikleri ilk kez elde edildi. Elde edilen bu bilegiklerin
infrared spektroskopi yéntemi ile 4000 — 200 cm™ bélgesinde spektrumlari
alinmis ve bu spektrumlardan, ligand molekdllerinin, Ni(CN)¢* ve M’(CN)s*
(M'=Cd veya Hg) anyonlarinin ve konuk molekillerin titregim frekanslan
belirlenmis ve titresim mod igaretlemeleri yapiimigtir.

Bu incelemeler ile,

a) Elde ettigimiz konak ve konak-konuk bilegiklerinin, Hofmann ve T4-tipi
yapinin 6zelligini aynen tagidigt,

b) Ligand molekuillerinin Hofmann ve Hofmann-T,-tipi konak bilesiklerinde, M
metaline azot donér atomundan badlanarak yapiy: olusturdugu,

¢) Konak-konuk bilesiklerinde olugsan o ve P tipi kavitelere konuk
molekiillerin hapsoldugu sonucuna varimistir.

Bilim Kodu : 404.03.01

Anahtar Kelime  : Konak-konuk ve konak bilesidi, benzen, aseton,
klorobenzen, 1,2-diklorobenzen, 1,3-dikiorobenzen,
1,4-diklorobenzen, 1,10-diaminodekan, heksametilenimin,
piperazin, 1,2-diaminopropan, IR spektrumu, Raman

spektrumu
Sayfa Adedi 1216
Tez Ydneticisi : Prof. Dr. Ziya KANTARCI

TC. YUKSEKOGRETIM KURULY
DOKUMANTASYON MERKEZA
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THE STUDY OF SOME HOFMANN-dadn AND HOFMANN-T4-TYPE
CLATHRATE AND COMPLEX COMPOUNDS BY USING VIBRATIONAL
SPECTROSCOPY

(Ph.D.Thesis)
Tevfik Raci SERTBAKAN

GAZI UNIVERSITY
INSTITUDE OF SCIENCE AND TECHNOLOGY
April 2000

ABSTRACT

In this study, Hofmann-type M(1,10-diaminodecane)Ni(CN), complex and M(1,10-

diaminodecane)Ni(CN),.1.5G (M=Co, Ni or Cd ; G=chlorobenzene, 1,2-, 1,3-, 1,4-

dicholobenzene) clathrate compounds with Hofmann-T4-type

Cd(hexametylenimine), M’(CN)4, Cd(piperazine)M'(CN), ve Cd(propylenediamine),

M'(CN), (M'=Cd or Hg) complex and Cd(hexametylenimine),M'(CN)4,.2Bz |,

Cd(piperazine)M’'(CN)4.nG (n=1.25 for G=Bz, n=1 for G=Ace) and

Cd(propylenediamine), M'(CN)4.2Bz clathrate compounds have been obtained for

the first time. The infrared spectra all these compounds have been recorded

between 4000-200 cm™ region and from these spectra, the vibrational modes of

ligand molecules, Ni(CN)s> and M'(CN),> (M'=Cd or Hg) ions and guest molecules

have been assigned.

This study pointed out that,

a) The structures of these compounds were found to be similar to those of
Hofmann and T-type compounds.

b) In Hofmann and Hofmann-Tstype complex compounds , ligand molecules are
coordinated to M metal from N donor atom.

c) Inclathrates, guest molecules are trapped in o and B cavities.

Science Code : 404.03.01

Keywords : Clathrates and complexes benzene, acetone,
chlorobenzene, 1,2-dichlorobenzene, 1,3-dichlorobenzene,
1,4-dichlorobenzene, 1,10-diaminodecane, hexametylenimine,
piperazine, 1,2-diaminopropane, IR and Raman spectroscopy

Page Number 216

Superviser : Prof. Dr. Ziya KANTARCI
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SIMGELERIN LISTESI

Bu tez igerisinde gegen kimyasal maddelerin simgeleri ve agiklamalar

asagida sunulmustur.

ace — aseton

an — anilin

bipy — bipridin

bz — benzen

Cl - klorobenzen

2Cl| —1,2- diklorobenzen
3Cl - 1,3- diklorobenzen
4Cl - 1,4- diklorobenzen
dabn - 1,4- diaminobdltan
dadn - 1,10- diaminodekan
dahpn - 1,7- diaminoheptan
dahxn — 1,6- diaminohekzan
danon — 1,9- diaminononan
daon - 1,8- diaminooktan
dapn — 1,2- diaminopropan
d¢-pn - propilendiamin

dma — dimetilanilin

dio — dioksan

dmso - dimetilstlfoksit

en — etilendiamin

hm — hekzametilenimin
kn — ksilidin

mea — 2-aminoetanol
pik — pikolin

pipz — piperazin

pn — propilendiamin

pr — pirol

py — pridin

PhCI — klorobenzen
PhNMe; =N, N’-dimetilanilin
PyO — pridin-1-oksit
pyz — pirazin

tdn — toluidin

tn — trimetilendiamin
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1. GiRiS

Konak-konuk bilesikleri (inclusion compounds), biri konak (host), digeri
konuk (guest) olmak Gzere iki bilesenli molektler yapilardir. Bu bilegikler
kafes seklinde bir yaplya sahip olduklarindan Latince “ Clathratus *
kelimesinden alinan klatrat adint almiglardir (Powell ve Rayner, 1949).

Konak olarak adlandirilan ana 6rgl yapida olugan farkli boyut ve sekillerdeki
bosluklara ikinci bilegsen olan konuk molekuller degisik oranlarda girebilirler
(Davies ve arkadaslari , 1983). Konuk molekuller konak yapiya bu sekilde
girdiklerinde, vakum, ezme veya i1sitma gibi islemler sonucunda 6rgiden
ayrilabilirler (Hagan, 1962; Atwood, 1984). Konak-konuk bilegikleri, tekno-
lojide bir ¢ok alanda kullanim imkanina sahiptirler. Bunlardan bazilan ;
ilaglarin mikrokapstlasyonu, kanser kemoterapisi, k6t kokularin tutulmasi,
deniz suyunun damitiimasi, kisa dmurli radikallerin olusturuimasi, molekuler
elek, izomerlerin ayriimasi, gtnes pilleri v.s. seklinde siralanabilir (Atwood
ve arkadagslari , 1984). Ayrica Hofmann tipi konak-konuk bilegikleri benzeni
saflagtirmada (Evans ve arkadaglari 1950), Tq-tipi konak-konuk bilegikleri ise
Iwamoto ve arkadaglar 1978 yilinda yaptiklari Cd(L)M'(CN), .2G (L= tn, en
or NH;; M'=Cd or Hg; G=C,H4S, CsHsN, C¢Hs or CgHsNH,) caligmasi ile
benzen radikali olusturmak igin kullanmiglardir (lwamoto ve arkadaslari,
1978).

Konak-konuk bilesiklerinin énemli bir kismini olusturan Hofmann tipi ve Ty -
tipi konak-konuk bilesiklerine temel olusturan ilk bilesik 1897 yilinda
Hofmann ve Kusper tarafindan amonyakll nikelsiyantr ¢ézeltisine benzen
ilavesiyle elde edilmigtir (Hofmann ve Kusper,1897). Basit formuil
Ni(CN)2.NH3.C¢Hs olarak verilen ¢dkelegin klatrat yapida olustugunu 1949
yiinda Powell ve Rayner (Powell ve Rayner,1949) o6nermislerdir. 1952

yithnda yine Powell ve Rayner, bu yapinin, X-isinlar kirinim galismasini da



yaparak, geometrisini vermiglerdir (Rayner ve Powell,1952). X-iginlari
kirtnim galigmasi olarak verilen tetragonal yapida, Ni(NH,),> katyonlarinin Ni
atomlari, Ni(CN).>" anyonlari ile bir araya gelerek diiziemsel [Ni-Ni(CN)s] .
polimerik tabakalarini olugturmakta ve NHs gruplar, bu tabakalarin alt ve
Ustinde yer almaktadir. Sekil .1.'de gériildiga gibi iki tip Ni atomundan biri
Ni(2), CN iyonlarinin karbon atomlarina dizgtn karesel diizende baglidir.
Diger tip Ni atomlari ise Ni(1) dért CN” iyonunun ve iki amonyak molekalandn
azot atomlar ile oktahedral dizende cevrilidir. [Ni-Ni(CN)41, tabakasina
bagli amonyak molekaliniin olusturdugu yapi igine benzen molekOlanan
girmesini saflayacak buyUklikte yaklagik dikdértgenler prizmasi geklinde
bosglukiar olusur (Rayner ve Powell, 1952). Konuk molekdller ile ana 6rgu
atomlar arasinda dogrudan bir kimyasal bag olmadidindan konuk molekutler
yapi icerisinde yaptiklari zayif hidrojen bag: sayesinde hapsolurlar.
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Sekil 1.1. Hofmann-tipi benzen konak-konuk bilegiklerindeki atom, molekul ve

iyoniarin baglanis sekilleri (Rayner ve Powell, 1952).

Genel formala M(L)M'(CN),.nG olarak verilen konak-konuk ve konak
bilegiklerinde, M:oktahedral dizende gevrili iki degerlikli gegis metallerini
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(Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn veya Cd), M":kare duzlemsel dlizende iki degerlikli
Ni, Pd veya Pt ve tetragonal dizende Cd, Hg veya Zn olmak Uzere gegis
metallerini, L:bir tane iki donér atomlu veya iki tane tek don¢r atomlu ligand
molekllint, G:konuk molekalund (anilin, pirol benzen gibi aromatik veya su,
aseton, dioksan gibi kuglk molekiller), n ise konuk molekal sayisini
gostermektedir. Bugiline kadar sentezienen bu tip bilesikler M'(CN)*
anyonunun simetrisine gére “Hofmann tipi" (kare duzlem) ve "Tg-tipi”
(tetragonal) olmak Uzere iki ana gruba ayriimigtir (Atwood ve arkadaslari,
1984).

i) Hofmann tipi konak-konuk bilesikleri

Genel formula M(L)M’(CN),..nG ile verilen bu bilegiklerde kare duzlem
M’(CN).Z (M’: Ni, Pd, Pt) anyonlarina azot ucundan baglanan M (M: Mn, Fe,
- Co, Ni, Cu, Zn veya Cd) metallerinin olugturdugu polimerik tabakalar
arasina, c¢esitli ligandlarla dikdértgenler prizmas) seklinde ($ekil.2a)
bosiuklar olusturulur. Bu tip yapilara Hofmann tipi konak yapilar denir
(lwamoto, 1996). Olusan bu bosluga, uygun buyUkitkte organik molekulier
girerek Hofmann tipi konak-konuk bilegikleri elde edilir (Atwood, 1984).

Hofmann tipi konak-konuk bilesikleri ile ilgili bugine kadar yapilan
caligmalarda genellikle azot-donér atomiu ligandlar kullanilmigtir. Oksijen-
donér atomlu ligandlar ile sadece konak bilegikler hazirlanabilmigtir.
Bahsedilen bu g¢aligmalar Cizelge.1-a ve (}izélge.1-b ‘de ayrnintili olarak

verilmigtir.



Cizelge 1.1.-a Hofmann tipi konak-konuk bilegikleri

M M’ Ligand Konuk molekai Kaynaklar
Mn,Fe,Co Ni Ni,Pd,Pt diamin an,bz,pn tio iwamoto ve arkadaglart 1968
CuZn,Cd
Cd Ni tio wamoto ve Ohtsu,1972
CuZn Ni en bz iwamoto, 1968
Ni,Pd bz Gybryova ve Sopkova,1991
Cd Ni NHa bz Kuroda, 1973
Cd, Ni, Zn Ni NH, furen, tio, pr, fenol Dempster ve arkadaglan, 1975
CdNi Ni,Pd NH; bz , tio Suzuld ve arkadaglan, 1979
Cd Ni pn bz , pr, tio Nishikiori ve arkadaglari, 1980
Cd Ni dma o-,m-,p-tdn, Nishikiori ve iwamoto , 1982
bz ve tlrevieri
Cd Ni mea bz , pr, tio Nishikiori ve lwamoto , 1983
Cd Ni dabn 2 5-ksilidin Nishikiori ve lwamoto , 1984
Cd Ni dabn bz,an,pr,PhNMe tl, Nishikiori ve lwamoto , 1985
PhCl,stiren,inden,
23-24-25 kn,
o-,m-,p-tdn
Cd Ni dabn N,N-dimethylaniline Nishikiori ve iwamoto , 1986
Cd, Ni Ni 4,4 .-bipy an, bz, dio, i, Sungur ve arkadaglar), 1987
N,N-dimethyianiline
Cd Ni NH2(CH2)aNH, Cesitli Molekiller twamoto ve Nishikiori , 1987
n=4-9
Cd Ni danon o-Xylene Hashimoto ve arkadaglan, 1991
Cu Ni en bz, d-bz Gybryova ve Sopkova , 1991
Cd Ni dahxn toluidin Hasegawa ve arkadaglari, 1994
Mn,Fe,Co.Ni,Cd Ni dabn bz Kasap ve Ozgelik , 1997
Co, Ni, Cd Ni daon Aromatik konuklar Kasap ve Ozbay , 1597
Co, NI, Cd Ni dahxn bz Kasap ve arkadaslan, 1997
Co, Ni Ni dahpn klorobenzen, m-xylene, Kasap ve arkadaglari, 1997
naphthalane
Co, Ni, Cd Ni dahxn toluene Kasap ve arkadagian, 1997
Cd Ni 1,2-bis(4-piridil)etan m-ksilen Tufan ve Karacan, 1697
Co, Ni Ni 4-tert-butylpyridine dio Yurdaku! ve Bahat , 1997
Co, Ni, Cd, Cu Ni Imidazole dio Tufan ve arkadaglari, 1999
Co, Ni, Cd Ni dabn Klorobenzen, m-,p-xylene | Saglam ve arkadaglan, 1999
Co, Ni, Cd Ni daon 1-2,1-4 diklorobenzen Sertbakan ve arkadaglan, 1999

"Pirol, tiofen, benzen, fenol, anilin, toluen, florobenzen, klorobenzene, bromobenzen,
iodobenzen, fenilasetilen, stiren, etilbenzen, N,N-dimetilanilin, n-,i-propilbenzen, dI-I-
feniletanol, o-,m-,p-toluidin, o-,m-,p-ksilen, o-,m-,p-diklorobenzen,dibromobenzen, 2,3- 2,4-
2,5- 2,6-3,4- 3,5-ksilidin, 1,2,3- 1,2,4,- 1,3,5-trimetilbenzen, 2,4,6-trimetilanilin, 1,2,3,4-
1.2,3,5- 1,2,4,5-tetrametilbenzen, pentametilbenzen, hexametilbenzen, inden, naftalin,

fenanthren




Cizelge 1.1.-b Hofmann tipi konak yapilar

M M Ligand Kaynakiar
Mn,Co,Fe,Ni,Cu,Zn,Cd Ni py Akylz ve arkadaglari, 1973
Ni, Cd Ni dio Dempster ve Uslu , 1978
Mn,Co,Fe,Ni,Cd Ni, Pt an Akytz , 1980
NI, Cd Ni py tirevieri Aky(iz ve arkadaglari, 1982
Ni, Cd Ni dmso Kantarci , 1883
Mn,Co,Fe,Ni,Zn,Cd Ni kinolin Agustosiu ve arkadaglan, 1984
Yurdakul ve arkadaglart, 1986
Cd, Ni Ni dikinolin Afustoslu ve Akyliz, 1984
Cu Ni o, B, 7-plk Akylz 1986
Cd, Ni Ni 3,5-lutidin Yurdakul ve arkadaglari, 1987
Mn,Co,Ni,Cd Ni Gre Simgek ve Kantarci, 1988
Mn,Co,Fe,Ni,Cu,Cd Ni PyO Ekici, 1989
Ni, Cd Ni diizokinelin Ozbay ve Yurdakul, 1893
Mn, Ni, Cd Ni 4-phenylpyridine Bayar ve arkadaglari, 1994
Cd, Ni Ni dikinoksalin Yurdakul ve arkadaglari, 1895
Mn, Cd, Fe, Co, Zn, Ni Ni 2,4-\utidin Ozbay ve Yurdakul, 1895
Mn, Cd, Fe, Co, Zn, Ni, Cu| Ni 3,4-utidin Ozbay ve Yurdakul, 1995
Mn, Co, Fe, Cu Ni dmso Bayar\ ve arkadaglari, 1895
Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Cd Ni 4-nitropyridine-1-oxide | Karacan ve arkadaglari, 1986
Mn, Cd, Fe, Co, Ni Ni 4-tert-butyipyridine Yurdakul ve Bahat, 1996
Cd, Co, Fe, Ni Ni 4-acetelypyridine Yurdakul ve arkadaslar, 1997
acridine
Mn, Fe, Co, Ni, Zn, Cu, Cd] Ni 8-hydroxyquinoline Yurdakul, 1997

ii) T+tipi konak-konuk bilesikleri

Tetrahedral M'(CN).> ( M'= Cd, Hg veya Zn ) anyonlarina azot uglarindan
baglanan Cd metali ¢esitli ligandlarla Cd(L)M’(CN), . nG konak-konuk yapisi
olusturur (lwamoto, 1981). Bu tip konak-konuk bilegiklerinin tek kristal X-
isinlar kinmim ¢aligmalari, Sekil.2.'de géruldigu gibi yapt icinde iki tir kavite

oldugunu gdstermistir (Atwood, 1984 , lwamoto ve Shriver, 1972).




(a) (b)
Sekil 1.2. Konak yapilar (lwamoto, 1981)

Bunlardan biri daha dnce de s6z ettigimiz gibi Hofmann tipi konak yapisina
benzer olan, dikdértgenler prizmas! seklinde a-kavitesi, digeri ise biprizmatik
B-kavitesidir. B-kavitesi, a-kavitesinin yaklagik kip kabul edilerek kdsegenler
dogrultusunda kesilip 90° déndurtlmesiyle elde edilir (Sekil 1.3).

a-tipi B-tipi

Sekil 1.3. Konak yapilardaki kaviteler (lwamoto ve Shriver, 1972)

B-kavite hacminin kararsiz CgH; radikalinin olusumunda etkili oldugu ve
Hofmann-tipi konak-konuk bilesiklerinin radikal vermedigi ESR ¢aligmalar ile
gbsterilmigtir (lwamoto ve arkadaslari, 1978 , Iwamoto ve arkadaglari, 1975).

Tq-tipi konak yapi, Hofmann tipi konak yapidan daha kararlidir ve bunun
sonucu olarak konuk molekulleri yapida uzun slre tutar. Yani konuk

molekuller vakum, ezme isitma gibi islemler sonucunda yapidan kolay



ayrilmazlar ( lwamoto vé arkadaslar, 1975, Nishikiori ve lwamoto, 1985 ,
Nishikiori ve arkadaglari, 1979).

Tq-tipi konak ve konak-konuk yapilar Uzerinde bugline kadar yapilan
calisgmalarda N-donér atomiu ligandlar kullaniimistir. Bu calismalarla ilgili
ayrintili bilgi Cizelge.2 a ve b 'de verilmigtir.

Cizelge 1.2.-a Tq-tipi konak-konuk bilesikleri

M M Ligand Konuk moiekal | Kaynakiar
Cd Cd, Hg en bz iwamoto ve Shriver,1972 , Nishikiori ve iwamoto,1985
pr, tio iwamoto ve arkadaglar), 1978
Cd Cd,Hg diamin an Iwameto ve arkadaglari, 1978
Hg bz Kuroda, 1873
Cd Cd, Hg tn an, bz, pr, tio iwamoto ve arkadaglari, 1978
Cd Cd, Hg pn bz Nishikiori ve lwamoto, 1983
Cd Cd, Hg pyz bz Ekici ve arkadaglan, 1991
Cd Cd dapn 1,2-dikloroetan Park ve iwamoto, 1991
Mn Cd pyz , 4,4-bipy bz Davarcioglu, 1892
Cd Cd an, diamin, en bz, an Yuge ve lwamoto, 1992
Cd Cd, Hg 4,4-bipy bz Bayan ve arkadaslan, 1994
Mn, Cd| Cd, Hg en bz Kasap ve Kantarci, 1995
Mn, Cd| Cd, Hg tn bz Kasap ve Kantarci, 1997
Mn, Cd| Cd, Hg 4,4-bpy tio Sertbakan ve arkadaglari, 1998
Mn,Zn| 2zn tn bz Kantarci ve Bayrak, 1998
Mn, Cd | Cd,Hg,Zn dé-pn bz Kantarci ve arkadaglar, 1999
Mn, Cd| Cd,Hg NH3 dicksan Zengin ve arkadaglari, 1999
Cizelge 1.2.-b T4-tipi konak yapilari
M M Ligand Kaynaklar
Cd Cd, Hg piridin Kantarci, 1988
Mn Cd piridin Kantarci ve arkadaglan, 1994
Mn, Cd Cd, Hg 3,5-dimetilpiridin | Yurdakul ve Bahat, 1997
Mn.Zn Zn,Cd,Hg piridin, Kantarci ve arkadaglari, 1997
a-,f-,y-plkolin
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iii) Calismanin amaci

Bu ¢aligmada, bugline kadar yapilan Hofmann-tipi ve Hofmann-T4-tipi konak
ve konak-konuk bilegikleri ¢aligmalarini genigletmek ve bu tlre yeni
bilesikler kazandirmak amaglanmigtir. Bunun igin 1,10-diaminodekan-
CioHaNz (dadn), heksametilenimin-CsHisN (hm) ve piperazin-CsHs(NH)2
(pipz) ve 1,2-diaminopropan-CsHioH2 (d¢-pn) ligandlar ile benzen-C¢Hs (Bz),
klorobenzen-CgHsClI (Cl), 1,2-, 1,3-, 1,4-diklorobenzen-CsH,Cl, (2CI, 3Cl ve
4Cl) ve aseton-(CH;),CO (Ace) konuk molekiilerini kullanarak yeni konak
ve konak-konuk bilegikleri ilk kez elde edilmigtir. Elde edilen bu bilesikleri

siralayacak olursak;
a) M(dadn)Ni(CN); ( M=Co, Ni ve Cd)
b) M(dadn)Ni(CN).nG ( M=Co, Ni ve Cd; G= klorobenzen, 1,2-, 1,3-, 1,4-

diklorobenzen; n=1.5)

c) Cd(hm),M’(CN)s ( M'=Cd ve Hg)

d) Cd(hm),M’(CN),.2Bz ( M’=Cd ve Hg)

e) Cd(pipz)M'(CN), ( M'=Cd ve Hg)

f) Cd(pipz)M’(CN), . nG (M'=Cd ve Hg; n=1.25 ; G=Bz; M'=Cd ve Hg; n=1,;
G=Ace)

g) Cd(d¢-pn).M’(CN), ( M'=Cd veya Hg )

h) Cd(d¢-pn);M’'(CN), .2 Bz ( M'=Cd veya Hg )

Bu bilegiklerin hepsinin infrared spektrumlari alinmisg ve bu spektrumiarin
sonuglarina gore, bilesiklerin yapilari Infrared Spektroskopi Teknigdi ile
aydinlatilmaya galigiimistir. Ayrica hazirlanmig olan bu bilegiklerin infrared
spektrumlari ile bugine kadar calisilmig olan konak-konuk bilegiklerinin
titregsim spektrumlari ile karsilastinlarak, titresim frekanslari ve bandlari

igsaretlenmigtir.



2. MOLEKULER TiTRESIM SPEKTROSKOPISi
Bu bélumde calismaya temel teskil eden molekdiler titresim spektroskopisi ana

hatlariyla kisaca ézetlenmistir.

2.1. Molekiiler Titresimler

Molekillerin titregim hareketlerinde bir dedismeye neden olan, madde ile
elektromagnetik dalgalar arasindaki her turll etkilesim molekiler titresim
spektroskopisinin konusunu olugturur (Woodward, 1972). Molekul titresimleri
infrared ve Raman spektroskopi yontemleri ile incelenir. Bu spektroskopi dallari
bolum igerisinde agiklanacaktir. Bu incelemeler sonucunda molekil simetrisi,
ba§ uzunlugu, baglar arasindaki agilar gibi molekul yapisi ile ilgili bilgiler elde
edilebilecedi gibi, moleklllerin kimyasal ve fiziksel &zellikleri olan bag
kuvvetleri, molekll ici ve molekuller arasi kuvvetler, molekuliin elektronik
dagilimi ile ilgili bilgiler de elde edilebilir (Chang, 1971).

Elektromagnetik dalga ile madde molekulleri arasindaki etkilesme, molekulin
enerji duzeyleri arasinda gegiglere neden olur. Yani molekile Bohr frekansina

gdre alandan bir eneriji transferi olur.

AE=hv (2.1)

Burada AE; iki seviye arasindaki enerji farki, v; elektromagnetik dalgadaki

1s18in frekansidir.
AE=E"-F' (2.2)

E”; Ust titresim seviyesinin enerjisi, E’; alt seviyesinin enerjisi olmak (zere, E’
seviyesinden E” seviyesine gegilmesi, molekulde radyasyon so§urulmasina

neden olur. Benzer olarak E” ‘nden E' ‘e gegilmesi de verilen frekans



10

radyasyonunu yayar. Bu seviyeler arasindaki gegcisler, gelen elektromagnetik
dalganin enerjisine bagl olarak degisik spektrum bélgelerine ayrilir (Cizelge
2.1).

Serbest bir molekuliin toplam enerjisi Estsieme: Enideor dsnme, Edsnme: Etiregim, Eelektronik
olmak Uzere bes kisimdan olusur. Burada Egeeme SUrekli bir enerjidir ve
spektroskopide gézienmez. Enuweer danme iS€ dider enerjiler yaninda g¢ok kiglk
oldugundan ihmal edilebilir (Whiffen, 1971)

Elektronik, titresim ve dénme enerjilerinin birbirleriyle farkii bUyUklUkte
olduklarini Born-Oppenheimer yaklagimi vermektedir. Bu enerjiler arasindaki
etkilegmeleri ihmal edilebilir oldugundan, elektronik enerji gegisleri
titresim+dénme gegiglerinden ayri incelenmelidir. Bu durumda bir molekulun

toplam enerjisi yazilacak olursa,

Er=E elek. E tit. +E dén. (23)

seklindedir (Bransden, 1983). Bir moleklldeki toplam enerji degisimi

AEtoplam=AEelek.+ AEg +AEgen (cm .1) (2.4)
olarak yazildiginda, toplam enerjiyi olusturan elektronik, titresim ve déni

enerjilerinin birbirlerine gbre oranlar,

AE gieiaroric = AEtimegim - 10° = AEagna . 10° (2.5)

seklinde verilir (Banwell, 1983).

Bir molekdlin titresim enerji seviyeleri genellikle iki nemli teknik ile incelenir.
Bu tekniklerden birincisi, pratikte 4000-10 cm™ bélgesinde kullanilan infrared
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sogjurma spektroskobisi, ikincisi ise gbrunlr boélgede kullanilan ve molekiler
sistemin genel olarak 4000-2 cm™ bélgesine dugen titregimlerini inceleyen

Raman sagilmasidir.

Elektromagnetik spektrum bélgeleri Cizelge 2.1 ‘de gériimektedir.

Cizelge 2.1. Elektromagnetik Spektrum Bélgeleri (Chang, 1971)

BOLGE DALGA BOYU | SPEKTROSKOPI TURU
Radyodaigalar! 10m-1m NMR ve NQR
Mikrodalga 1cm-100um ESR ve Molekuler dénme
infrared 100um-1um Molekller dénme ve titregim
Gérunur-Mordtesi | 1um-10nm Elektronik gegisler (dis e )
X-1ginlari 10nm-100pm | Elektronik gegisler (ic ™)
y-1Siniari 100pm- Nukleer gegisler

I. Radyodalgalart bélgesi : Elektron veya g¢ekirdedin spininin igaret

degistirmesinden kaynaklanan enerji degisimlerinin spektrumu radyodalgalan
bélgesindedir.

Il. Mikrodalga béigesi : Molekulin dénmesinin incelendii bélgedir. Dénme
enerjileri arasindaki gecislerin spektrumu mikrodalga bolgesinde meydana
gelir. ESR teknigi moleklll bu bbéilgede inceler. Bir sistem ¢iftlenmemis
elektrona sahipse sistemin magnetik 6zelliklerindeki degismeler bu bdigede

incelenir.

N. Infrared bélgesi : Bir molekuldeki titresim ve dénme enerji seviyeleri
arasindaki gecigler bu boélgede incelenir.Yani molekulun titresim frekanslar

infrared bélgesinde spektrum verir.
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IV. Goranar-Mordtesi (UV) boigesi : Bir atom veya molekulin dig kabugundaki
gecislerin incelendigi bolgedir.

V. X-lginlan bolgesi : Bir atom veya molekildeki i¢ kabuk elektronlarinin
gegislari bu boigede incelenir.

VI. y-isinlari boélgesi : Cekirdegdin icindeki enerji seviyeleri arasindaki gegigler
pu bolgede incelenir. Bu gegislerde gekirdek cok kisa sire (us mertebesinde)
uyarllmlg seviyede kalduktéh sonra temel hale déner. Bu gegislerde kaybedilen
enerji yuksek frekanshidir; dolayigiyla oldukga buyuktir. Bahsedilen bu gegisler
y;lslnlarl bélgesindedir.

Bu calismanin titresim spektroskopisi olmasi sebebiyle iki atomlu bir molekul
icin elektronik, titregim ve dént gegigleri $ekil. 2.1 ‘de verilmistir.

it

Saf eleicronik
ey

o

—_— T |

_— i

4 = !

o0 — i

£ g 3 CONU Saf bregm !

4 e DECISRN gessien |

g —— V. w .

i =0 = 2w Sifir noxta enens:

______________________________ Taben sextronk dizeywn
poansiyel GuKUnInun dbi

Sekil 2.1 Iki atomiu bir molekl igin elektronik, titresim ve dénii gegisleri
(Nakamoto, 1997)
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Sekilde géralduga gibi j dénh kuantum sayisi arttikga déni seviyeleri arasi
artar. Oysa titregim seviyeleri v titregsim kuantum sayisi arttikga titregim
seviyeleri arasi azalir. Nukleer titresim sonucu her bir elektronik seviyenin
altindaki noktali ¢izgilerle gosterilmis eksenler, mutlak sifir sicakliinda sifir
nokta enerjisini gostermektedir. Bu seviyeler arasindaki mamkin olan bitin
gecislere 6nem verilir. Gegiglerin izinli mi yoksa yasak mi oldudu ilgili se¢im
kurallarini aragtirmakia gérﬁlebiiir. Bu sirada molekualiin simetrisi de belirlenir.

N atomdan olugan bir molekilde, atomlarin denge konumundan uzaklhklar igin
en basit koordinat sistemi, birbirlerine dik eksende bulunan merkezi herhangi
bir atomun kitle merkezi olan (p. atom) xi(p), x2(p) ve xs(p) sistemidir. 3N
boyutlu konfiglirasyon uzayinda bir atomun koordinatiari xs(1),x:1(2),...,%2(1)
X2(2),...,.%3(1) x3(2),....,xs(N) seklinde gosterilir. p. atom igin bu sistemdeki dik

eksenler,
P i U
seklinde olacaktir. Her x« koordinatindaki my kitlesini yazacak olursak,
Map2 = Mapy = Map = M®

olur. Burada m® , p. atomun kitlesidir (Schonland, 1965).

Bu koordinat sisteminde molekulln kinetik enerjisi,

W1

T=- —
877 m, ox,

2 (2.6)

seklinde yazilir. Bu ifade kutle adirlikh koordinatlar olarak basitlestirilirse, X

koordinati yerine

Ve =X, \Jm, 2.7)

olacak sekilde yazilabilir. Bu durumda kinetik eneriji ifadesi;
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2 3N 2
h 0 2.8)

.2 2
87 k=1 ayk

olacaktir. Molekullerdeki my kitleleri bilinen sabitler olduklarindan dolayi, kutle
agirlikh koordinatlar orijinal koordinatlar gibi, molekdltn bir konfiglirasyonunu

tanimlayabilir (Schonland, 1965).

Molekilin potansiyel enerjisi ise, molekil denge konumunda ve bltln X
koordinatiart sifir iken mumkin minimum deg@erini alir. Bu minimum deger
potansiyel skalasinin sifir1 olarak segilebilir. Molekulde, bu sifir koordinatindan
herhangi bir sapma yani herhangi bir titregim sirasinda potansiyelin negatif
olmadi§i degerlere sahip bir konfigirasyon olugur. Béyle bir konfiglirasyonda,
molekalan bag uzuniuklari ve agtlant denge konumundakilerden farklidir. Bu
blyUkitkler ile moleklll denge konumuna getirecek kuvvetler dogru orantilidir.
Bu orantilardaki oranti sabitleri, kuvvet sabitleri adini alir. Sonug¢ olarak,
potansiyel enerji, molekulin bag uzunlukian ve agilarindaki degigikliklerin
karesinin bir fonksiyonudur. Yukarda bahsettigimiz orijinal koordinat sisteminde

potansiyel,

V=23 Vxx, (2.9)

seklindedir. Burada V; katsayilar kuvvet sabitlerine baghidir. Katle agirlikli
koordinatlarda potansiyel ifadesi,
3N

1 :
V:-—Z I/:.]._yiyj (2.10)
2/

olacaktir. Burada ¥, = ’/ (mm,) di.

Y1, Y2, ..., Yan koordinatiari, belli bir ortonormal baza gére molekulin kitle
agirlikh konfiglirasyon uzayinda bir noktanin koordinatlaridir (Schonland, 1965).
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Bu ortonormal baz, Qi, Q, ... , Qay Olarak degistirilerek yeni bir bazda 3N

koordinat tanimlanabilir.

Bu son degisiklikler ile kinetik ve potansiyel enerjiler tekrar yazilacak olursa,

2 3N 2
T= _ﬁ? _"’_2 (2.11)
87 k=1 an
1 3N .
4 =EZ V. 0,0,
r,s=1

seklinde olur. Potansiyel enerji ifadesinde r=s ise V.,=0 dir. Bu durumda
Y1.Y2....Yan  koordinatlarinin  ortogonal lineer kombinasyonlart  olan
Q4,Q.,...,Qsx yeni koordinatlar cinsinden potansiyel enerji ifadesi,

1 3NV 2
14 =52 1,0, (2.12)

r=l

olacaktir (Schonland, 1965). Burada V," =1, dir.

iste kinetik ve potansiyel enerjilerindeki, bu Q. koordinatlar, normal

koordinatlar adim alir. Qq, Qz, ..., Qan ile gosterilir.

Normal koordinatlarin dnemi, molekuler titregimler igin Schrédinger denkleminin

¢6zUmunid bize saglayabilecek yapida olmalaridir.

N atomlu bir molekllde her atomun konumu x , y , z yer degistirme
koordinatlari ile verilir. Cok atomlu molekullerin titresim hareketi genel olarak
oldukga karigiktir. Bir molekuliin temel titregim kipleri (normal mod), butun
atomlarin ayni fazda ve ayni frekansta yaptiklari titregim hareketidir. N atomiu
bir molekulin 3N tane serbestlik derecesi vardir. Lineer olmayan bir molekl
icin 3 tane eksen boyunca dtelenme ve 3 tane eksen etrafinda dénme
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titresimleri, serbestlik derecesinden ¢ikarilirsa, 3N-6 ( molekdl lineer ise 3N-5 )
temel titregim elde edilir. Bu temel titregimler titresim spektroskopisi ile incelenir.
Titresim spektroskopisi, Infrared ve Raman spektroskopileri olmak Gzere iki
kesimde incelenmigtir.

2.2 Infrared Spektroskopisi

Infrared spektroskopisinde, numune, infrared bolgede tim frekanslan iceren
elektromanyetik dalga ile isinlanir ve gegen veya sofurulan 151k incelenir
(Atkins, 1985). Goriinur bolge ve Mikrodalga bélgesi arasinda kalan enerjinin,
molekilller veya kimyasal gruplar tarafindan sogurulmasinin élgimane dayali bir
yéntemdir.

-

Molekil v frekansh bir 1sin sogurdugunda, molekulin z elektriksel dipol

momentinin bilesenlerinden en az biri bu frekansta titregecektir. iste bu titresim
spektrumda infrared bélgede gézlenebilir. infrared spektroskopisi dalga
boyuna, frekansa veya daiga sayisina gére yakin, orta ve uzak infrared béige
olmak Uzere (g kisma ayrilir. Bu kisimlar bir gizelgede verilirse;

Cizelge 2.2 Infrared spektral béige

BOLGE A(um) Viem™) v(Hz)
Yakin IR 0.78-25 12800-4000 3.8x10™-1.2x10™
Orta IR 2550 4000-200 1.2x107-6.0x10™
Uzak IR 50-1000 200-10 6.0x10"-3.0x10™"

seklinde olacaktir. Simdi bu béigelerden kisaca bahsedelim.

a)Yakin Infrared béige : Molekil titresim frekanslarinin Ustton ve harmoniklerinin
g6zlendigi béigedir. Dalga sayisi olarak 12800-4000 cm™ bélgesidir.
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b)Orta Infrared bélge : Molekillerin hemen hemen bitin titregimlerinin
gézlendigi bu bélge dalga sayisi cinsinden 4000-200 cm™ arasidir.

c)Uzak infrared bélge : Agir atomiann titresimleri ile 6rgi titresimlerinin
incelendigi bolgedir. Mikro dalga bdlgesine yakin oldugu icin molekiillerin dénQ
hareketleri de incelenebilir. 200-10 cm™ dalga sayis! arasindadir.

infrared bélgedeki yukarida bahsedilen titregimlerle ilgili olan bu sogurma, iki
kisimda incelenebilir. Bunlardan ilki, olaya klasik, ikincisi ise kuantum
mekaniksel olarak yaklagmaktir.

2.2.1 Klasik kuram

Klasik elektrodinamige gére, bir sistem radyasyon yayinliyorsa, o sistemin
elektrik dipol momentinde bir degisme oluyor demektir. Bu dipol titresimlerinin
frekans: ile yayinlanan radyasyonun frekansi birbirine esittir. Sojurma ise
yayinlamanin tam tersi olarak alinabilir. Yani bir sistem yayinlayabildigi frekansa
egdegerde frekansli bir isini sogurabilir.

Molekllin elektrik dipol momenti z  kartezyen koordinat sisteminde U¢

bileseni olan (4,,Z,,4,) bir vektérdur. Molekilin v frekansh bir 1sin

-

sogurabilmesi veya yayabilmesi igin, i elektrik dipol momentinin bu frekansta

bir titregim yapmasi gereklidir. Bu titresim, spektrumun infrared boélgesine duger.
Basit harmonik yaklagimda molekuler dipol momentin titresim genligi bitin Q
titresim koordinatlarinin  bir fonksiyonudur. MolekUlin denge konumu

civarindaz dipol momentinin Taylor serisine agiimi;

- 2 -
fi=ji, +Z{[;" ) 0, +%Z { 9 £ Q,f} +yUksek mertebeden terimier (2.13)
Qk o k Qk

Burada k b{tun titresim koordinatian (zerinden toplami gbstermektedir. Kugik
genlikli salinimlar icin iyi bir yaklagikla Qk ‘nin birinci dereceden terimini alip,

daha yuksek mertebeden terimler ihmal edilirse ;

T.C. YOKSEKOGRETIM KURULY
DOKUMANTASYON MERKEZ
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A= g +Z{%}0Qk | (2.14)

seklinde yazilabilir (Bransden ve Joachain ; 1983).

Klasik teoriye gére, bir titregimin aktif olabilmesi icin o molekilln elektriksel
dipol momentindeki (veya bilesenlerinden en az birindeki) degisimin sifirdan

farkl olmasi yani

(%)0 £0 (i=x.y.2) (2.15)

olmasi gerekir (Bransden ve Joachain ; 1983).

2.2.2 Kuantum kurami

Kuantum mekanigine gore, ¥ ve ¥™ dalga fonksiyonlari ile belirtilen n. ve m.
iki titregsim enerji dizeyi arasinda gegis olabilmesi icin , 1sINIMIn sogurulma
siddetini gésteren z_, gegis dipol momentinin bilegsenlerinden en az biri sifirdan

farkh olmalidir.

By = J' w g wlMarzo (2.16)

Burada ¥® :n. Ust enerji seviyesindeki molekiltn titregim dalga fonksiyonu,
¥™: taban eneriji seviyesindeki molekulin titresim dalga fonksiyonu, dz hacim

elemani, z ise elektriksel dipol moment operatérudar. Esitlik (2.14), Esitlik

(2.16)’ da yerine konursa;
o (n)p () R gl)g @y, 217
Fonm = o [ W\ d1+2k:{(5Qk)oJ.ql Q¥ d} (2.17)

elde edilir. Ik terimdeki ¥ ve W™ ortogonal olduklarindan (n=m) bu terim sifir

olur. m diizeyinden n diizeyine gegis olasilig, [ymfzile orantilidir. Bu nedenle

infrared spektroskopisinde molekulln elektriksel dipol momentindeki degisiminin
sifirdan farkli olmasi durumunda, molekuln bir titregimi gézlenebilir.,
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Genel olarak m. ve n. duzeylere ait toplam dalga fonksiyonlari, her bir normal
moda ait dalga fonksiyonlarinin garpimiari olarak yazilabilir.

PO = O ONDQ,)........ ¥, Q) =] T,
k

v =@ 0 Y, Q,).) v, @)= " (2.18)
k
Bu esitlikleri kullanarak (2.16) esitligini tekrar yazarsak,

j (mw.7) ofrt, ) dr = j Py (g, _[ v, mag,

(2.19)
........... I SALLACEY I v, "y, Pag,

seklinde olacaktir. (2.19) esitlidi harmonik yaklagimla ifade edilmektedir. Sag
taraftaki ilk terimler ¥ ve ¥™ ortogonal fonksiyonlar oldugundan sifirdir. m
dizeyinden n dizeyine gegis olabilmesi igin k ’li terimlerin sifirdan farkli olmasi
gerekmektedir. Bu durum ancak n-m=1 (n=tek, m=gift) olmasi durumunda
mimkindar (Woodword , 1972).

2.3 Raman Spektroskopisi

Bu spektroskopi dali, molekiler titresimleri incelediginden dolay: infrared
tekniginin bir tamamlayicisidir. Raman spektroskopisinde, émek molekuller
Gzerine goéranur boélgede monokromatik (tek frekansli - vg) bir elektromanyetik
dalga gonderilerek sagilan 1ginim incelenir. Yani Raman spektroskopisi
molekuler titresim spektroskopisinin diger bir metodudur. Bir molekliden igik
sacildit zaman, frekansta dedisme meydana gelir. Frekanstaki bu degisme
titresim frekansiyla esitti. Raman spektroskopisi sogurmayi icermedi§i igin
infrared spektroskopisinde yasaklanan gegisler gézlenebilir. Bu yluzden bu iki
metot birbirini tamamiayan karakterdedirler. Bu iki metot arasindaki temel fark,
infrared spektroskopisi molekiliin 7 dipol momenti ile ilgili olmasina ragmen,

Raman spektroskopisi z dipol momentini higbir sekilde igermez ve molekile
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dasen 1s1§in elektrik alaninin etkisiyle molekulde induklenmis dipol moment

olusur.

Infrared spektroskopisinde oldugdu gibi klasik ve kuantum mekaniksel olarak iki

gekilde agiklanabilir.

2.3.1 Kiasik Kuram
vo frekansli ve elektrik alan ifadesi,
E=E,Sin(27zv, 1) (2.20)

olan bir elektromanyetik dalga &érnek molekuller Gzerine gdénderildidinde,
elektromanyetik dalganin elektrik alaninin,molekullun elektron ve gekirdeklerine
etki ettirdigi kuvvet sebebiyle molekiiller degisime ugrar. Bu nedenie molekulun
baglangicta bir elektrik dipol momenti yoksa,molekulde elektriksel dipol moment
olusur. Baslang:cta bir elektrik dipol momenti varsa, bu dipol moment degisgir.
Olusan veya degisen bu dipol moment , elektromanyetik dalganin elektrik alan
ile orantihidir. Bu bagdinti;

ji= ok (2.21)

ile verilir. Burada z indiklenen elektriksel dipol momenti , £ uygulanan elektrik
alan vektori ve o katsayisina molektlin kutuplanabilme yatkinhg
(polarizabilitesi) denir. a kutuplanabiime yatkinliginin dokuz elemanh simetrik bir
tensor 6zelligi gostermesinden dolay! geneliikle i vektora, E vektor ile farkl

dogrultudadir. Esgitlik (2.21) matris formunda yazilabilir.

-

yx an.axyaxz Ex

a a «a E (2.22)
y oy oyzy

X2 ] [P %y %z [ Z2 ]
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Béylece i elektriksel dipol momenti, elektromanyetik dalganin titresen alaninin
etkisiyle titresir ve klasik géruge gére génderilen dalga ile ayni frekansta ( vo )
dalga yayar. Bu Rayleigh sagiimasinin klasik agiklamasidir. Molekdltn titregimi
veya dénmesi ile kutuplanma yatkinhi§i degisiyorsa, dipol momenti, hem bu
dedisim hem de elekirik alandaki de@isim nedeniyle titresecektir. Yine i
elektriksel dipol momenti gibi molektlin polarizabilitesi de tum normal titregim
koordinatlarinin genel fonksiyonudur. Bu ytuzden « ilgili koordinatlar ve birinci
dereceden daha yuksek terimieri ihmal edilerek Taylor serisine agilabilir ;

a= a°+z{[ﬁQJ° } (2.23)

Burada oyg, denge konumu  civarindaki kutuplanma yatkinhi@ tensértnd,

( jg ) ise, K'inci normal kip igin titresim sirasinda kutuplanma yatkinhiginin
kg

degisimini ifade etmektedir.

Raman spektroskopisinde molekul gérinir bélgede v, frekansli monokromatik

bir isin ile uyariididinda, indtuklenmig dipol moment

j=af= aoE+Z{(aQJ ,,} (2.24)

ifadesi ile verilir. indiklenmis dipol momentinin x bilegeni ise,
m, =(a.),E, +( ,,)DE, +( ) E, +

(aa,,J E (aa,,) ] (aa,,J ] (2.25)
70.) .5 *50,) B *70,) B [

0

ile verilir (Woodward, 1972).
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(2.25) esitliginin sag tarafindaki ilk ifade ele alinirsa , @ ;nin her bilegeni basit

bir molekller sabit olurken, E nin her bilegeni gelen iginin frekansi olan v,

frekansi ile titregsmektedir.

Buna gére 11 nin bilesenleri de ayni frekansta titregir ve gelen 1sinin molekal(
ile etkilesmesinden sonra gesitli titregimlere kargilik gelen iginlar yayinlanir.
Yayinlanan 1ginlar Raman sagiimasidir (2.22). Esitliginin sag tarafindaki ikinci

kismi ise, turevli tens6riin her bileseni (:Q“) basit bir sabittir. Q, ise,

‘ o
zamana bagh faktér olan normal koordinatlardir. Burada E, a, frekans: ile
titresirken, Q, ‘lar normal titregim frekansi olan v,,, ile titreir.

0, =QuSin(27v,y, 1) (2.26)

Esiklik (2.23) ve (2.26) ‘i kullanarak I1 elektriksel dipol momenti
ﬁ:[a o +(%) O Sin(Zitv,,, t)]Eo Sin(2z v,y 1) (2.27)
0

olarak yazilir. Trigonometrik 6zdeslikler kullanilarak esitlik (2.27) tekrar
yazilirsa;

fi= & E, Sin(2 ﬂvoyl(;;gJ E0,
0

2
[Cos27z(v0 -V, )— Cos27r(vo +v, )]

(2.28)

elde edilir. Burada ilk terim Rayleigh sagiimasina diger iki terim ise Raman
sagilimasi olarak bilinen Stokes ve Antistokes sagiimalarina kargiik gelir. Bir
titregsim (veya dénme) frekansinin Raman'da gézlenebilmesi igin molekulin

titregimi sirasinda kutuplanma yatkiniginin degismesi gerekir. Yani (-g-g) ‘nin

degeri sifirdan farkli olmahdir. Bu, Raman aktifligi igin bir segim kurahdir ve
daha genel bir ifade ile soyle verilir

[50’”) 0 (ij=xy.2) 229
20, # VJEXY (2.29)

T VORSERGERET IV Ky
CuDel IASYOR. MERKT?
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Infrared sogurmada oldudu gibi kuantum mekaniksel gériise gére i ve
grlm) dalga fonksiyonlari ile belirtilen iki titresim dluzeyi arasinda Raman gegisi
olabilmesi igin, 1sidin saglima siddeti ile orantili olan 11,,, gegis dipol momentinin
(veya bilegenlerinden en az birinin) sifirdan farkli olmasi gerekir (Woodward,
1972).

J' i ey = B J' Pl gt g,

) J.\Il(”) Qk \I/("‘)d

~ m = Pa
=Ea .,I plihplmge + E {(-_.

k0

} (2.30)

Dalga fonksiyonlarinin karsilikli ortogonalliginden dolay: sag taraftaki ilk integral
terimi ¥" = ¥{" olmadi§ surece sifirdir. Bu ilk terim Rayleigh sagiimasina

karsilik gelir. Rayleigh sagiimasi higbir zaman yasaklanmamigtir.

2.3.2 Kuantum kurami
Raman saciimasini kuantum mekanidine gére séyle agiklayabiliiz. Ornek
molekuller v, frekansh elektromanyetik dalganin hv, enerjili fotonlariyla esnek

veya esnek olmayan carpisma yapabilirler. Esnek ¢arpigmada enerji kaybi
olmayacagindan molekl tarafindan sagilan fotonun frekansi v, olacaktir. Bu

tur sagiimaya Rayleigh sagiimasi denir. Esnek olmayan garpigsmada ise hv,

enerjili fotonlarla érnek molekulleri arasinda bir enerji aligverisi olur. Bunun
sonucunda kuantum sartlarina uygun olarak érnek molekdllerin enerji dizeyleri
degisebilir. Taban titregim enerji seviyesinde bulunan bir molekll hv, enerijisini

alarak Gst kararsiz titregim enerji diizeylerine uyarildiginda |, h(v,-v,,) enerili
foton yayinlayarak birinci uyariimig titregim diizeyine gegis yapacaktir. (vo ~ y,,.,)

frekansli bu saglimaya Stokes sagiimasi denir (Chang, 1971). Birinci uyariimig
titresim duzeyinde bulunan molekillerde hv, enerjisi olarak daha Gst kararsiz

titresim enerji duzeylerine uyarilarak, h(v0 + v,,,) enerjili foton yayinlayarak taban
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titregim duzeyine gececektir. (v,+v,,) frekansli bu sagiimaya ise Anti Stokes

sagiimasi denir (Chang, 1971).

Taban titregim enerji seviyesindeki molekdl sayisi, oda sicakhginda, birinci
uyariimig titregsim enerji seviyesindeki moleku sayisindan fazla oldugu igin
Raman spektrumlarinda Stokes sagiimalari Antistokes saglimalarindan daha
siddetlidir. Bu nedenle titresimsel Raman spektroskopisinde Stokes gizgileri
incelenir. Raman olayinin kuantum mekaniksel aciklamasi Sekil 2.2 ‘de
verilmistir.

AT T T 4 T “"?" ‘‘‘‘‘‘

Virtiel Titresim Seviyesi
N\ Ny AN, N NN, N\Ns
hv, hv, hv, h(vo - vn,) hv, h(Vo + Vm)

| 4

Rayleigh Stokes Antistokes

Sekil 2.2 Kuantum mekaniksel olarak Raman sagilmasinin sematik
gGsterimi (Atkins, 1985).
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2.4 infrared-Raman Aktiflik

Kuantum mekanigine goére bir titresimin infrared ve Raman aktif olabilmesi igin

sirasiyla

B = [ p¥"dr

- 2.31)
l:-[nm = I"P(")a \P(m) dr (

ifadelerinin (veya bilegenlerinden en az birinin ) sifirdan farkli olmasi gerekir. ki
dizey arasindaki gegis olasiigi infrared'de, [,22,,,,,]2; Raman'da [I"’I,,,,,]2 ile

orantihdir (Chang, 1971).

Grup teorisi yardimiyla cok atomlu molekllerin temel titregimleri sirasinda gegis
dipol momentinin sifirdan farkli olup olmadig: belirlenebilir. Normal kiplerin
titregim dalga fonksiyonlar: ile simetrileri, nokta grubunun ayni indirgenemez
goésterimine temel olusturduklarindan integralin degerini bulabilmek i¢in dalga
fonksiyonlar yerine simetrileri kullanabilir (Cotton, 1971 ). Bu konuda detayl
bilgi Kesim 2.6 ‘da verilmigtir.

Bir moleklle sahip oldugu bir simetri iglemi uygulandiinda molekal ilk
durumuna gére degismeden kaldi§i i¢in (2.17) ifadesinin ikinci terimine herhangi
bir simetri islemi uygulandiginda G¢lu carpim isaret dedistirmemesi gerekir.
Eder Ggla carpim isaret degistirirse integral degeri sifirdir. Taban titresim dalga

fonksiyonu {‘P‘"’}ti]m simetri iglemleri altinda dedismez ve tam simetriktir. Ust
titresim dalga fonksiyonu {u ""’}ise Q, ile ayni simetri turundedir. Bir temel

gegisin infrared aktif olmasi icin z dipol moment vektdérinin x,y,z
bilegenlerinden birinin simetrisi ile normal kiplerin simetrileri ayni olmalidir.

Ayni sekilde molekuler titfegimlerin Raman aktif olabilmesi icin ise «a

kutuplanma yatkinh§ tensérinin  «, .2, ., .a, .2, .a, bilesenlerinden en

az biriyle normal kiplerin simetrileri ayni tirden olmalidir (Cotton, 1971). infrared
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ve Raman aktiflik birbirinden farkli oldugundan, molekdlin simetrisine bagli
olarak infrared'de g6zlenemeyen bir titresim frekansi Raman'da gézlenebilir.
Bunun tersi de olabilecegi gibi , bazi titresim frekanslan her ikisinde de aktif
olmayabilir. E§er bir molekllin ; simetri merkezi varsa, infrared’de gézlenen
titregimleri Raman'’da ; Raman'da gézlenen ftitresimleri de infrared’de
gbézlenemez. Bu “karstlikli digarlama” ilkesi olarak bilinir (Nakamoto, 1997).

2.5 Gok Atomlu Molekiillerin Titregimleri

Bir molekllin butin atomlarinin ayni frekans ve fazda basit harmonik hareket
yaptiklari titregimlere temel titresimler veya normal kipler denir.

Boltzmann olasilik dagilimina gére molekiler oda sicaklifinda genellikle taban
titresim enerji dizeyinde, ¢ok az bir kismi da birinci uyanimig titresim enerji
dlzeyinde bulunabilir. Bu nedenle, bir molekulun infrared spektrumunda en
siddetli bandlar, temel titregim dlzeyinden, birinci uyarilmis titresim dUzeyine
olan (v =0—-1) gegislerde gbzlenir. Bu gegislerde, gb6zlenen titresim
frekanslarina temel titresim frekanslari denir. Temel titregim bandlari yaninda,
Gstton, birlesim ve fark bandlar: ortaya ¢gikar. Temel titregim frekansinin iki, O¢
veya daha fazla katlarinda olugan ( 2v, 3v,...) gegisler Ustton bandlari ve bu
gegislerde gbzlenen titresim frekanslarina Gstton frekanslari denir. Ayrica iki
veya daha fazla temel titresim frekansinin toplami veya fark: olarak ortaya gikan
bandlar da s6z konusudur. Bu bandiar ise kombinasyon bandlari ( toplam veya
fark bandlari ) adini alir. Ustton ve kombinasyon bandlarinin siddetleri, temel
titresim bandlarinin siddetlerinden disuktir. Bir de sicak bandiar vardir ki, bu
bandlar st uyariimig diizeylerden baglayan geciglerle ortaya ¢ikan bandlardir

(v=152,v=1-3, v=2-53v.s.)

Ayni simetri tGrinde olan bir temel titresim ile bir Ustton veya birlesim frekansi
birbirine ¢ok yakin ise aralarinda bir etkilegme (rezonans) olur. Bu durumda

L& YUKSEKOGRETIM KURULD
DPOKTMWANTACVOR MEPBDw Bz
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spektrumda siddetli bir temel titresim bandi ile zayif bir Ustton veya birlesim
bandi gézlenecegi yerde, temel titresim bandi civarinda gergek de§erlerden
sapmig iki giddetli band g6zlenir. Bu olay ilk kez Fermi tarafindan gézlendigin-
den “Fermi rezonansi” olarak adlandirilir (Banwell, 1983).

2.6 Molekiiler Simetri

Molekiide, atomlarin uzaydaki geometrik dlzeni, molekilin simetrisini
olusturur. Bir molekilin nokta, eksen ve dizlem gibi geometrik nicelikli buttin
simetri elemanlar! bir grup olusturur. Bu simetri elemanlarina simetri iglemleri
uygulandiinda molekilin en az bir noktasi (simetri elemanlarinin kesistigi
nokta veya kitle merkezi) yer degistirmediginden bu gruplara “nokta gruplar’
denir (Barrow, 1972). Cok sayidaki molekul, simetri elemanlarinin sayisina ve
Ozelliklerine gére sinirli sayidaki gruplar icinde siniflandiriimugtir.

Molekllerin simetri 6zelliklerinden yararlanarak karakter tablolar hazirlanmigtir
(Cotton, 1971). Grup teorisi kullanilarak, karakter tablolari yardimiyla her bir
temel titregimin indirgenemez gb6sterimlerden hangisine temel olusturdugu ve
hangi simetri turinde oldugu bulunabilir. Dolayisiyla titresen bir molekilin
normal Kipleri, belirli simetri 6zelligi gésterdiginden karakter tablolar kullanilarak
simetrisi bilinen molekalin 3N-6 temel titregiminden hangilerinin infrared ,
hangilerinin Raman aktif oldugu bulunur (Cotton, 1971). Indirgenemez
gosterimden yararlanarak bir molek{lun toplam titregimlerinin hangi simetri
tGranden olduklari, indirgeme formula kullanilarak bulunabilir (Cotton, 1971).

n, =-II;Z m x(s)x,(s) (2.32)

Burada, n;; i. simetri tirtindeki titresim kip sayis), h ; grubun derecesi (gruptaki
eleman sayisi), k(s) ; indirgenebilen gésterim, xi(s) ; i. simetri turundeki

indirgenemeyen gdsterim, ms ; siniftaki simetri islem sayisi olarak adlandirilir.
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2.7 Grup Frekanslan

Cok atomlu molekullerin titresim spektrumlarinin yorumlanmasinda en ¢ok
kullanilan yéntemlerden birisi, grup frekanslari ydntemidir. Molekdiun btan
atomlarinin ayni fazda ve ayni frekansta hareket etmesi olan temel titresimlerin
genlikleri dustnuldagunde, titresim frekanslarinin katle ile ters orantili
olmalarindan dolayi bu titresimlerin genlikleri, birbirinden farklidir.

Molekdl igindeki bir grup, molekuldeki dier atomlara oranla daha hafif (OH, NH,
CN2 , NHa, CH3 gibi) veya daha agir atomlar igeriyorsa (CCI, CBr, Cl gibi), bu
tip gruplarin molekulun geri kalan kismindan badimsiz olarak hareket ettigi
kabul edilir. Bunun nedeni, bu gruplarin harmonik titresim genliginin (ya da
hizinin) molekulun diger atomlara oranla daha blylk veya daha kiglk
olmasidir. Yani bir molekuldeki bir grup titresirken, bu titresimin, titresim
potansiyeline katkisi ile molekulin geri kalan kisminda olan titresimlerin
potansiyele olan katkisi oldukg¢a farkhdir. Grubun, potansiyele olan katkisi
yaklasik % 98 — 99 iken, diger titresimlerin potansiyele olan katkist % 1 ler
mertebesindedir. Bundan dolayi molekuldeki titresen grup, molekdlin geri
kalan kismindan bagimsiz titregiyormus gibi dugtnulebilir.

Harmonik osilatérin frekansi,

=L | K (2.33)
2r \m, i

ifadesi ile verilir. Burada, k ; kuvvet sabiti m; ise indirgenmis kutledir. Kuvvet
sabitinin bayUk olmasi, atomlarin denge pozisyonunda hareketin zorlagmasina
sebep olacadindan, ikili ve Gglu baglarin (C=C, C=0, C=N,C=C, C=N gibi)
gerilme frekanslar tekli baglardan daha yuksektir. Bazi grup frekanslari Gizelge
2.3'de verilmistir. Birgok organik ve inorganik gruplann frekanslar belirlidir ve
bunlar yapi analizinde kullanilir (Nakamoto, 1997).
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Molekullerin normal titregimlerini, iskelet ve karakteristik grup titregimleri olarak

iki gruba ayirabiliriz. 1400700 cm™ dalga sayisi araliyinda ¢ok farki
frekanslarda bandlarin géziendigi iskelet titregsim bdlgesine “parmak izi® bélgesi

de denir.

2.7.1 Grup Frekanslarinin Etkileyen Faktbrier

Grup frekanslannin etkileyen faktérier iki kisma ayrilir (Colthup, 1964).
a) Molekaul igi etkiler

b) Molekul digi etkiler

a)Molekdl lgi Etkiler

Grup frekanslarini etkileyen molekul ici etkiler ; titresimsel ¢iftlenim (coupling),
komsu bag etkisi ve elektronik etki olmak Uzere G¢ kisimda incelenebilir.

i)Titregimsel ciftlenim (coupling) : Bir atoma bagh iki titresim arasinda veya bir
molekilde frekans birbirine yakin iki titregim arasinda géralar.

Ornek olarak, iki atomlu C = O molekdlinde gerilme titregimi 1871cm™ olarak
hesaplanmigtir. Bu hesap CO ‘den elde edilen kuvvet sabitinden yazilmigtir.
CO- ‘in spektrumu alindiginda 1871cm™ ‘de bir pik gézlenmez. Bu spektrumda
1340cm™ ve 2350cm™ ‘de iki gerilme titresimi gézlenmistir. Bunun nedeni, CO:
molekilundeki titregimierin birbirlerini etkilemeleri ve iki C = O bad olmasi
sebebiyle 1871cm™ ‘de gikan titresim bandi yerine, iki tane titresim bandi
gbzlenmesidir. iste bu iki titregsim 1340cm™ ve 2350cm™ ‘de gézlenmistir. Bu
olaya titregimsel giftlenim denir.

ii) Komsu bag etkisi : Bir baga komsu olan bagin kuvvet sabitinin kiigiimesi, o
bagin kuvvet sabitinin de klgllmesine sebep olur. Bdylece titresim frekans:
duser.



Cizelge 2.3 Grup Frekanslari (Rao, 1963)

GRUP GOSTERIM | TITRESIM DALGA SAYISI ARALIG
(em™)

-O-H geriime v{OH) 3640-3600
-N-H geriime V(NH) 3500-3380
-C-H gerilme . v(CH) 3100-3000
(aromatik halkalarda)
-C-H geriime V(CH) 3000-2900
-CHg gerilme v(CHs) 2962+ 10ve 287215
-CH2 gerilme V(CH) 2926 + 10 ve 2853 + 10
-C=C gerilme v(c) 2260-2100
-C=N gerilme V(CN) 2200-2000
-C=0 gerilme v(CO) 1800-1600
-NH2 biikiiime & (NHy) 1600-1540
-CH2 biikliime & (CHy) 1465 -1450
-CHg bilkiilme & (CHy) 1450-1375
C-CHg bikiiime Pr(CHs) 1150-850
-8=0 gerilme v(SO) 1080-1000
-C=8 gerilme v(CS) 1200-1050
~C-H diizlem dig agt bikillime 7(CH) 650-800

30

Frekansin dugmesine sebep olan bu etki komgu bag etkisi adini alir. Bu etki ters
yonde de olabilir. Ornegin, nitril (R-C=N, R=alkali radikal) bilegiklerinde R yerine
halojenler geldigi zaman titresim frekansinin dastigu goériimektedir.

iii) Elektronik etki : Elektronik etkiler; bagin elektron yodunlugunda degisiklik

meydana getiren indUktif etki ve rezonans etki olmak (zere gérulebilir.

induktif etki, bagin elektron yogunlugunu artiran pozitif ve azaltan negatif
etkiden olusur. Bu etkide diger gruplardaki elektron dagiliminin elektrostatik
etkisinin, bir gruba olan etkisi olarak tanimlanabilir.
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Rezonans etki ise, sadece elektronlarin yerlerinin birbirinden farklilik gésterdiéi
yapilar olarak tanimlanabilir. Bu yapilarda yalniz elektronlar hareket etmekte,
gekirdek sabit kalmaktadir (Davies, 1963).

b)Molekiil Dig1 Etkiler

Bir maddenin spektrumu en iyi gaz halinde iken alinir. Bunun nedeni, madde
gaz halinde iken bir molekllin yaninda bagka bir molekll bulunmaz ve molek!
normal titregimini yapar. Ancak madde sivi halde iken molekil yakininda
bulunan bagka molekullerden etkilenebilir. Bu etkilenme dipolar etkilenme ve
hidrojen bagi ile etkilenme olmak Uzere iki kisma ayrilir.

i)Dipolar (cift kutupsal ) etkilenme : Polar bir molekilin pozitif ucuyla diger bir
molekuliin negatif ucunun birbirlerini gekmeleri dipolar etkilesme olarak bilinir.

Ornegin aseton molekdlinin ( (CHs),-C=0) gaz halindeki titregim frekansi 1738
em™ , sivi haldeki ayni titresimin frekansi 1715 cm™ de gézlenmistir (Albert,
1970). Bunun nedeni, sivi haldeyken dipol olan iki C=0 grubunun birbirlerini
cekmeleridir. Béylece baglarin polarli§i daha da artar ve karbonil grubunun bag
derecesi duger. Bu halde meydana gelen kaymalar 25 cm™ civarindadir.

Polar ¢ozuculerde, ¢6zinen-gézlch arasinda etkilesim olmaktadir. Dolayisiyla
degisik ¢ozlcllerde degigik dalga boylarinda band olusabiimektedir (Albert,

1970).

ii)Hidrojen bag ile etkilenme : Hidrojen bagindan ileri gelen kaymalar, dipolar
etkilerden ileri gelen kaymalardan daha buyaktar.

Bir molekilin A-H grubu ile diger bir molekalin dondr olan B atomu arasindaki
etkilesme olarak tanimlanir (A-H....B). B atomunun Uzerinde ortaklanmamig
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elektron ifti bulunur. A ise hidrojenden daha elektronegatif bir atom ihtiva eder.
Burada H.....B bagi, normal kovalent bada gére gok zayif oldugundan infrared
bélgede 300 cm™ ‘in altinda gézlenir. Buna guzel bir 6rnek karboksilli asitlerdir.
Bunlar polar olmayan ¢ézUcUler ile derigik gbzeltilerinde assosiye (dimer)
molekdllerden olusurlar. Bu dimerlegmenin nedeni, iki molekil arasinda iki
hidrojen baginin meydana gelmesidir. Bu tur hidrojen baglari, O-H bagmnin
titresim  dalga sayisini, 3560-3500 cm™‘den, 3000-2500 cm™e yaklasik
1000 cm™ kadar dustrir. Hidrojen bagi sonucu ayni zamanda O-H baginin
sodurma bandinda da genigleme gézlenebilir.

Hidrojen atomu etrafindaki kuvvet alani A-H.....B badinin olusumu sonucunda
degistiginden, A-H titresim bandlari da degigebilir. Hidrojen bag: A-H bagini da
zayiflathi§i icin gerilme titresim frekansi duser. Buna karsiiik H....B bagi
nedeniyle bukilme frekansi ylkselir. Ornegin, primer amidlerde (R-NH.C=0)
C=0 gerilme titregimleri ve N-H buUklime titresimlerinin frekanslari, hidrojen
bagina imkan saglayan bir ortamda galisildi§i zaman yaklasik 40 cm™duser.
C=0 gerilme titresimleri cok seyreltik ¢ozeltilerde 1690 cm™ ‘de, parafin veya
KBr iginde 1650 cm™ gézlenmektedir. Cunka bu ortamlarda amid molekilleri
arasinda hidrojen bag! meydana gelir. Buna karsilik seyreltik ¢ézeltilerde 1620-
1590 cm” ‘de gozlenen N-H gerilme titresimleri 1650-1620 cm™ ‘e

yukselebilmektedir (Colthup, 1964).

2.8 Molekiiler Kristallerin Titregim Spektrumlan

Bir maddenin kati sivi ve gaz fazlarinda farkl infrared ve Raman spektrumiari
elde edilir. Gaz fazinda sivi ve kati faza gecen molekullerin dénmeleri
Onleneceginden genellikle dénme enerji seviyelerine ait bandlar kaybolur ve
titresim bandlar keskinlesir (Nakamoto, 1997). Faz degisimi sonucu titregim

frekanslarinda kayma ve ince yapi gozlenir.

Serbest haldeki bir molekulun simetrisi, molekulun kristal yapi iginde sahip
oldugu simetriden farkhidir. Bu nedenle spektrumda, serbest molekul titregimleri
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ile birlikte 6rg titresimlerini de gdzlememiz gerekir. Sonsuz btiytk bir kristal
yapida molekllin ve &rgunin titresim kipleri de sonsuz sayidadir. Kristal
titregim Kipleri, kristali olusturan birim hicrelerdeki titregim kipleri ile ayni
olmalidir. Gunki birim hicrelerdeki titresim hareketleri ile aym fazda olan
titregim kipleri infrared veya Raman'da aktiftir. Bu nedenle kristalin normal
titregimleri, sadece bir birim hicre igindeki molekdllerin titregim kipleri

incelenerek bulunabilir.

Kristal igindeki molekQlan infrared spektrumlarinin farkli olmasinin nedeni,
kristal alanin serbest molekdlin potansiyel enerjisinde olusturdugu degisiklik
ylzindendir. Bu degisiklik temel frekanslarda kaymaya sebep olabilir ( Statik
alan etkisi ). Ayrica molekdlin simetrisinde degisiklik olmasi nedeniyle dejenere
titresimler yarilabilir ve inaktif titregimler infrared ve Raman aktif olabilirler

(Cotton, 1971).

Molekultn kristal igindeki simetrisi yer simetrisi ( site simetri ) olarak bilinir. Yer
simetrisi etkisiyle olugsan yariimalara yer-grup yariimalar: denir. Bir kristalin birim
hiicresindeki simetri elemanlarinin uygulanmasiyla, Birim hicre igindeki bir
nokta bir bagka hiicredeki 6zdes bir nokta tizerine gelir. Bu iglemler faktér grubu
olarak édlandlnlan matematiksel bir grup olusturur. Birim hicre igindeki
molekiller arasindaki etkilegme blylUkse spektrumda yarilmalar gézienir. Bu
yariimalara faktér grup yariimalari denir (Cotton, 1971).

Molekul simetrisi, yer simetrisi ve faktér grup simetrisi birbirleriyle ilgilidir. Yer
grubu, molekiler nokta grubu ile kristal faktér grubunun bir alt grubu olmalidir.
Bu nedenle kristal yap! analizinde ¢odu kez kristal spektrumlan kullanilir.
Serbest molekUlin molektler simetrisi biliniyorsa infrared ve Raman

spektrumlarindan yer simetrisi bulunabilir.

TC VOKSEKOGRETIM KURULY
DOKUMANTASYON MERKEZL



2.9 Molekiil Titresim Tlrleri

N atomlu bir molekil kapali bir halka olusturmuyorsa, N-1 badi olacagindan
3N-6 titregiminden 2N-5 tanesi a¢i bikGime titregimi N-1 tanesi bad gerilme
titregimidir. 3N-5 titresime sahip olan lineer molekulllerde ise 2N-4 tanesi agi

biklime, N-1 tanesi bag gerilme titregimidir.

Cok atomlu molekalierin titregimleri dérde ayrilir (Gans, 1971).

1.Gerilme Titresimi (Streching) :

Bagin ekseni dogrultusundaki uzama,
kisalma hareketidir. Yer degigtirme

vektorleri bag uzunlugundaki dedismeyi
verir. Molekdltn battn baglarinin uzamasi
veya kisalmasi simetrik gerilme titregimidir.
Bir de asimetrik gerilme titregimi vardir ki,

Bu gerilmede baglarin biri veya birkagi
uzarken digerleri kisalir. Asimetrik gerilmenin
enerjisi, genel olarak simetrik gerilme titresim
enerjisinden bayuktar. Bag gerilme |

titregimleri v ile gosterilir (a,b).

2.A¢1 Bukalme Titresimleri (Bending):

Iki bag arasindaki aginin r;eriyodik olarak
degisim hareketidir. Yer degigtirme vektérleri
bag dogrultusuna diktir. Atomlarin hareketi
ile bir diizlemin (bir simetri dizleminin) yok
edilmesi hareketi olarak tanimlanr.

o ile gosterilir(c).

O—0—0

(a) Simetrik, vs

—_— — —

O—O0—0

(b) Asimetrik vas

N
O

(c)A¢t bukilmesi §
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Aci bukllmesinin 6zel sekilleri ise;
a. Makaslanma (Scissoring): Iki bag
arasindaki ag¢inin baglar tarafindan

kesilmesi ile periyodik olarak olugan

>
degisim hareketidir. Yer degistirme ) 9
vektorieri baga dik dogrultuda ve zit
ybéndedir. 8sile gdsterilir(d). (d)Makaslama &

b. Sallanma (Rocking): Yer degistirme

vektdrieri birbirini takip edecek ydndedir.
Iki ba§ arasindaki veya bir bag ile bir grup
atom arasindaki a¢inin yer degigtirmesidir. :

Bag uzuniugu ve aginin degeri degismez kalir. (e)Sallanma py
pr ile gosterilir(e).

¢. Dalgalanma (Wagging) : Bir bag ile iki bag

tarafindan tanimlanan bir dizlem arasindaki *
acinin degigim hareketidir. MolekOiin 0

tim atomlar denge konumunda dizlemsel ¥
iken, bir atomun bu dizleme

dik hareket etmesidir. w ile gdsterilir(f). (fDalgalanma w

d. Kivirma (twisting) : Lineer ve
duzlemsel olmayan molekillerde +

baglarin atomlar tarafindan bukulmesidir. (g)Kivirma t
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Yer degistirme vektérleri, bag dogrultusuna

diktir. Burada bagin deformasyonu s6z konusu

degildir. tile gosterilir (g).

3. Burulma (Torsion) :Iki dazlem I \
arasindaki aginih bir bag veya ﬁ
acly! deforme ederek, periyodik T
olarak degisim hareketidir. T g6sterilir (h). (h)Burulma ¢

4. Dazlem Digt Ag1 Bakiimesi (Out of plane bending):

Atomlarin hareketi ile bir dizlemin(genellikle

. |
bir simetri dizlemi) yok ediimesi hareketidir.G)\@ _______ Q/G
h O
|
]
)

Genelde kapali bir halka olusturan &
|
L]

molekdllerde gérulur ve hareketin @/3@_ AN, — |
bigiminden dolay! “semsiye” (umbrella) '\ ‘G\Q +
titresimi olarak bilinir. y ile gésterilir (1). (1)Dlzlem disi agt bakdlmesi y

Sekil 2.3. Molekuler titregim tarleri



3. iYON, LIGAND VE KONUK MOLEKUL TITRESIMLERI

3.1. Ni(CN),* lyonunun Temel Titregimleri ve Simetri Tiirleri
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Kare dizlemsel yapiya sahip serbest Ni(CN)s> iyonunun nokta grubu Da, dir
(Sekil 3.1). Bu nokta grubunun karakter tablosu Cizelge 3.1 ‘de verilmistir.
Esitlik 2.32 'de verilen indirgeme formGlinden yararlanilarak simetri tlrleri

icin normal koordinat sayisi bulunabilir.

Cizelge 3.1 D4, nokta grubunun grup tablosu

Dm |E [2C. [Cz [2C: [2C. [on |20v [20e [28¢ [i

Aw | 11 1 1 1 1 1 1 1 T ] 1 PP
Aw | 11 1 1 1 T |4 ] A A a |

Am | 1] 1 1T | 1 4 A 5 K Re

Am | 1| 1 1T | 4 | A 1 1 a4 1.

Bre | 1| 1 1 1 A 1 1 Ef a4 |1 gy
B | 1 [ - 1 1 4 A 1 1 [ A

By | 1| - I 1 1| 1 I Giry
Ba | 1| A T [ T | 4] 1 A T |

E |2 0 | 2] o 0o | 2] o 0 0 | 2 | ReRy) | oo
E. | 2| 0 | 21 o 0 [2] o 0 0 | 2| (TuTy

Serbest Ni(CN) iyonu 9 atomludur. 3N-6=21 normal titregiminden 15

dizlem igi 6's1 dizlem disi titregimdir. DUzlem igi ve dizlem dig! titregimierin
hangi simetri tarlerine dagildigint bulabilmek igin molekiliin dizlem igi ve
dizlem digi indirgenebilen gdsteriminin bulunmasi gerekir. DUzlem igi ve
dizlem digi indirgenebilen bu goésterimler ve Esitlik (2.32) kullanilarak
Ni(CN).> iyonunun duziem ici titregim kiplerinin 2A:g , Az, 2B1g , 2By, 4E, ;
dtizlem digi titregim kiplerinin ise 2A;, , 2B,, ve Eg simetri tirlerine dagildig
bulunur. Ni(CN)s> iyonunun normal titregimlerinden E, simetri tirtne ait olan
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Vv(CN), v(NiC) gerilme , 8(Ni-CN) diizlem igi bikliime ve Ay, simetri tiriinde
olan =(Ni-CN) duzlem digi buklime titresimleri infrared aktiftir. .

Sekil 3.1 Ni(CN)¢* iyonunun sematik gésterimi

Cizelge 3.2 ‘de Ni(CN) iyonunun normal titresimlerinin simetrileri ve
titregim kiplerinin tanimlanmasi verilmistir (McCullough ve arkadaglar 1960).
Sekil 3.2'de ise Ni(CN),> iyonunun normal titresim kipleri, simetri tarlerine
gére gizilmigtir (McCullough ve arkadaglari 1960).

Cizelge 3.2 Ni(CN).* iyonunun temel titregimlerinin tanimlanmasi

A 1 C=N Simetrik gerilme
v2 Ni-C Gerilme
Az vs Ni-C=N Dizlem igl ag1 bakdime
By V4 C=N Gerilme
vg Ni-C Gerilme
B2 Ve Ni-CN Dizlem Igl agt blkime
vr C-Ni-C Dizlem igi a1 bikGime
Es va CsN Asimetrik gerilme
ve Ni-C Gerlime
Vio Ni-C=N Dizlem igl ag1 bikiime
vig C-Ni-C Dizlem igl agi bokiime
Az viz Ni-CN Duzitem digi ag) blikiiime
Vi3 C-Ni=C Dazlem dig agt bikiiime
B2, V14 Ni-CN Dazlem digt agi blklime
vis C-Ni-C Duzlem digt agi blkiiime
E; Vi Ni-CeN Dizlem digi agt bikilime
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AN PN
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Vg (Blg) Ve (Bzg)
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Qecoe -\-0\ ‘6.‘{......@\
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Sekil 3.2 Ni(CN),* iyonunun normal kip titregimleri

(McCullough ve arkadaglari 1960).
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3.2. M'(CN)* (M'=Zn,Cd veya Hg) iyonunun Temel Titregimleri ve

Simetri Trleri

Serbest M'(CN);* (M'=Zn, Cd veya Hg) iyonu 9 atomiu olup, siyanir gruplari
metal atomuna tetrahedral yapi verecek sekilde karbon ucundan baghdir (Jones,
1961). M(CN) iyonu T, nokta grubunda olup, bu nokta grubunun karakter

tablosu Cizelge 3.3 ‘de verilmigtir.

Cizelge 3.3 T, nokta grubunun karakter tablosu

Te E 8C; 3C; 6S; 6oy

A 1 1 1 1 1 e +0lyy + 01z

Az 1 1 1 - -1

E 2 1 2 0o 0 (e +lyy - 20122 , Oy , Cyy)
Fi 3 0 4 1 -1 (R« .Ry,Ry)

F. 3 0 -1 - 1 (T Ty, T2)

21 temel titregsim modu, 2A,, 2E, 4F, ve F, seklinde simetri tarlerine dagilmigtir.
M(CN).Z iyonunun temel titregimleri Sekil 3.3 'de verilmigtir ve temel titresimlerinin
hangi simetri trlerine ait olduklar: da Cizelge 3.4 'de verilmistir.

Ta nokta grubunun karakter tablosundan ve Esitlik 2.32 ‘den yararlaniarak
tetrahedral yapiya sahip olan M/(CN)Z (M’=Zn, Cd veya Hg) iyonunun, titresim
turlerine 2A, , 2E, 4F;ve F, olarak dagildiklari bulunmugtur (Cotton, 1971 ).

M*(CN)¢ iyonunun A, ve E simetri tarandeki titregimleri sadece Raman aktif, F,
simetri tirindeki titresimleri ise hem Raman hem de infrared aktiftir (Sekil 3.3).
Gizelge 3.4 ‘de M'(CN)* iyonunun temel titregimlerinin hangi simetri trlerine ait

olduklar verilmigstir.
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Cizelge 3.4 M'(CN).Z iyonunun temel titresimlerinin tanimlanmast

(Jones, 1961)

Titregim Siras Titregim Kipi Simetri Tard Titregim hareketi
\Z v, (C=N) . A (R) Simetrik gerilme
v, v, (M-C) A, (R) Simetrik gerilme
v, 5 (M- C=N) E(R) Agi blkiime
v, 3 (C-M-C) E(R) Ag! bukilme
Vg v, (C=N) F, (IR,R) Asimetrik gerilme
Ve v (M-C),8 (M- C=N) F.(R,R) Gerilme ve agi bukdime
\Z5 v (M-C),d (M- C;N) F.(IRR) Gerilme ve agi bukiime
Vg 3 (C-M-C) F,(IR,R) Agi bukuime
Vo d (M- C=N) F,(-) Ag! bukilme
TC YOKSEKOGRETIM KURULY

ON MERKEZA
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Vi (AR . va2(A9R vs (E)R
vs (C-N) vs (M-C) S(NCM)
A ' O)?é—@—-o—? (o 2 G—;/-')/ O
Qo o
vq (BE)R vs (F)R,IR vs (F2)RIR
§ (CMC) va (CN) v(MC)+ 8(NCM)
»
&
v FIRIR va (F2)R,IR vg (Fa)inaktif
v(MC)+ 8 (NMC) § (CMC) 8 (MCN)
oC o N oM

$ekil 3.3 Tetrahedral M’(CN).* (M'=Zn, Cd veya Hg) iyonlarinin temel
titregimleri (Jones, 1961).

42
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3.3. 1,10-diaminodekan Molekiiliiniin Temel Titregimleri ve Simetri

Turleri

Genel adi o,0-diaminoalkan olan zincirli yapiya sahip molekdlierin bir Gyesi
olan 1,10-diaminodekan (dadn) molekllt 36 atomdan olugmustur (CioH24N2).
Bu molekilde karbon ve azot atomlari dizlemde, hidrojen atomlari bu
duzlemin diginda yer alir ($ekil 3.4). Lineer olmayan bir molekil olmasi
sebebiyle 3N — 6 =102 temel titresim moduna sahiptir.

dadn molekalanin ve bu ligand ile Hofmann-dadn veya Hofmann-Ts-tipi
konak-konuk veya konak bilegiklerinin X-iginlari toz veya tek kristal yapi
calismalarina literatarde rastlanmamigtir. Ancak Kasap ve arkadasglarinin
1997 yilinda yaptiklari Hofmann-dadn tipi konak-konuk bilesikleri
calismasinda, dadn molekllinin temel titresimlerinin simetri tarlerini ve
titregsim frekanslarini vererek g¢alismamiza 1sik tutmuslardir (Kasap ve
arkadaslari, 1997). dadn molekilinin titregimleri bu galigmada oldugu gibi,

grup frekanslari kavrami ile tayin edilecektir.

N. c® H®

Sekil 3.4 1,10-diaminodekan molekulu



3.4. Heksametilenimin Molekiliiniin Temel Titregimleri ve Simetri

Turleri

Serbest heksametilenimin moleklla (CeHiaN), pentametilenimin (piperidine)
molekdla ile ayni sinifa aittir ve bu molekilden farkh olarak halkaya bir fazla

CH; grubu eklenmesiyle olugur (Sekil 3.5).

Sekil 3.5. Hekzametilenimin molekilt

Hekzametilenimin molekul(, piperidin molekilinde oldugu gibi bir tek dondr
atomu olan azot atomuna sahip tek uglu bir ligand molekull olarak
secilmigtir. Bugne kadar bu molekdl hakkinda galigmamiza isik tutacak
Hofmann veya T4 — tipi konak-konuk ve konak bilegiklerine rastlanmadig
gibi, bu molekdl ile ilgili herhangi bir infrared ve Raman spektroskopi
caligmasi da bulunamamigtir. Bu molekulan simetrisi hakkinda kesin bir bilgi
olmadigindan, 20 atoma sahip olan hekzametilenimin molekalinin 54 temel
titresim modu, grup frekanslari metodu ve benzerliginden dolay: piperidin
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molekilinin titresimleri (Vedal ve arkadaglari, 1976) esas alinarak tayin

edilecektir.
3.5. Piperazin Molekiliiniin Temel Titregimleri ve Simetri Tirleri

Hendra ve Powel, C4Hs(NH), formula ile verilen piperazin molekGlin
dioksan molekiline benzeterek incelemeye c¢alismiglardir (Hendra ve
Powell, 1962). Ayrica Marsh tarafindan yapilan X-iginlari galismasinda,
piperazin molekulinin dioksan gibi merkez simetrik bir yapiya sahip oldugu
ve konfigirasyonunun ise Sekil 3.6.‘daki gibi sandalye seklinde oldugu
anlagiimistir (Marsh, 1955).

Sekil 3.6. Piperazin molekull

Piperazin molekilinin ait oldugu nokta grubu Cz, dir. Bu nokta grubunun
karakter tablosu Cizelge 3.5. ‘de verilmistir. Bu nokta grubundan yola ¢ikarak
titregimlerin simetri turlerine gére dagihmini, Hendra ve Powell toplam 36

temel! titregimi inceleyerek

9A,+9B,+11A,+7B,
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seklinde vermiglerdir (Hendra ve Powell, 1962). Bu titresimlerden A, ve B,
simetri tirlerine ait modlar infrared aktif ; A; ve By simetri tarlerine ait modiar
ise Raman aktiftir. Bu titregimlerin igaretlemeleri B6lim.5 ‘te: ayrintih olarak

tartigiimigtir.

Cizelge3.5 Ca, nokta grubunun karakter tablosu ( Davidson, 1971 )

Ca E C. i Oh IR Raman
Ay 1 1 1 1 R, X,y .z, xy
B, 1 -1 1 -1 R«, Ry ¥z, 2o
Ay 1 1 -1 -1 T:

B, 1 -1 -1 1 Te, Ty

3.6. Propilendiamin Molekiiliiniin Temel Titregimleri ve Simetri Turleri

Propilendiamin (d¢-pn) molekult (CsH1oN;) etilendiamin molekuline fazladan

bir metil (CHs) grubu baglanarak olugturuimustur (Sekil 3.7).

Sekil 3.7 Propilendiamin (d¢-pn) molekall

Serbest propilendiamin  (1,2-diaminopropan) molekill, etilendiamin
molekuline benzer sekilde iki uglu selat ligandi olarak bilinir (Kantarci ve
arkadaglari, 1999). Propilendiamin molektlt kullanilarak bugine kadar
yapilan Hofmann-pn ve pn-Ty tipi konak-konuk bilegiklerinin X-iginlari toz
(Nishikiori ve arkadaglari, 1980) ve tek kristal (Park ve arkadaglari, 1990 ,
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Park ve lwamoto, 1991,1992) yapi ¢aligmalarinda, bu molekalin yapidaki M
metalierine gelat seklinde baglanacag: gosterilmisgtir.

Serbest (d¢-pn) molekilt dugiuk simetride olup (C¢) olup 45 temel! titregimi
vardir. Bu temel titregimlerin band igaretlemeleri grup frekanslari kavrami ile

yapiimigtir.

3.7. Konuk Molekill Titregimleri

3.7.1. Benzen molekailiiniin temel titregimleri ve simetri tiirerileri

eH

Sekil 3.8. Benzen Molekiilu

12 atomu bulunan benzen molekili-CeHg (Sekil 3.8), duzgin altigen yapida
dizlemsel bir molekuldar. Hidrojen ve karbon atomlarinin ayni dizlemde oldugu
kabul edildiginde, D, nokta grubundadir. Bu nokta grubunun karakter tablosu ,

Cizelge 3.6. ‘da verilmigtir. Oteleme ve dénme hareketleri c¢ikarildi§i zaman

molekalin (3X12-6) 30 tane temel titregim modu vardir.

¢ YUKSEKGCRETIM KURULD
ON MERKE7?
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Bir molekile ait temel titresim modiarin hangi simetri turlerine ait oldugu ve
infrared ve Raman aktif olup olmadigi, g6zlenip gézlenmeyecedi, grup teorisi
yardimiyla karakter tablolari kullanilarak bulunabilir. Bunun igin indirgeme
bagintisindan yararlanilir Egitlik 2.32 (Gans, 1971).

Benzen molekilunin temel hareketleri ile ilgili ba§ ve agi koordinatlarina ait

indirgenebilen gosterimi

Den E 2Cs 3C3 C; 3C, 3C, | 283 28 on 30s 3oy

Tt 3 0 0 0 4 o0 O O O 12 0 4

r.fccy(6 o o o o 2 o0 0 0 6 2 0

I, (C-H) 6 0 0 0 O 2 1] 0 0 6 2 0

8 o0 0 0 2 o0 o©0 o0 o0 18 0 2

Ta

seklindedir . Bunlarin hangi simetri turlerine dagildigini bir érnekle
gosterelim. A1g simetri tarindeki toplam mod sayist;

N atg™ ?14-[36.1.1+0.1.1+0.1.1+0.1.1+

| (4).1.3+0.1.140.1.140.1.140.1.1412.1.140.1.1+4.1.3]

(2.32) bagintist  kullanarak difer simetri tarlerine de uygulayarak, benzen
molekalinin 30 temel modunun simetri tarlerine dadilimi, 2Aq4 (R) , Az, 2Bz, Eyg
(R) , 4E5 (R), Az (IR), 2By, 2B, 3E;, (IR),2Ez, gseklinde oldugu gorilebilir
(Gleghorm ve arkadaglari, 1976). 20 Temel titresimden 10'u ikili dejenere, 10'u
dejenere olmayan titregimlerdir. 2A;, Az, 4E2g , 2B1w , 2B2y , 3Eq, simetri tarleri
dizlem igi ve 2B,y , Eig , Aaw , 2B, simetri turleri ise, duzlem dis: titregimlere

aittir.



Cizelge 3.6. D, nokta grubunun

karakter tablosu (Cotton, 1971).

Den |E 2Cs 2C; Cz 3C; 3Cs | 2S; 2S5 on 304 3oy

Ag 11 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 X+ 2
Ay |1t 1 1 a4 a4 1 1 1 4 4 Rz

By |1 4 1 44 1 4 1 4 1 4 1 4

Bx |1 4 1t 4 44 1 1 4 1 a4 4 1

Egw |2 1 1 -2 0o 2 1 4 2 o0 0 (Rx,Ry) | w2y
Ex |2 14 1 2 0 2 4 414 2 o0 0 0F- V')
A |10 1 1 1 1 1 4 a4

Ax |1 1 1 1 4 4 a4 a4 4 4 1 1 2

Bu [1 4 1 4 1 4 4 1 a4 1 a4 i

Ba 1 - 1 4 -1 1 -1 1 -1 1 1 41

Ew 2 1 0 0 x.y)

Ex |2 4 0

18b

it

A~ E

20b E

Sekil 3.9. Benzen molekilunin temel titregimleri ve simetri tarleri

(Varsanyi ve Soézeke, 1969).

49
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Bu titregimlerden défdi] infrared aktif olup, bunlar A, simetri tirinde CH dizlem
digi titresim modu ve Eq, simetri tirinde CH ve CC gerilme ve CH duzlem igi

bikalme titresim modiart olarak verilebilir.

Raman aktif titregimler ise Ay , Eig ve Ezy simetri tirlerine dagiimistir. infrared
ve Raman’da aktif olan 11 titregim bandi gbézlenmelidir (Herzberg , 1945). Sekil
3.9. 'da benzen molekllintn normal titregimleri verilmigtir.

Benzen molekllinin kristal igindeki simetrisi degisebilecedinden aktif olmayan
bandlar aktif hale gecebilir ve infrared spektrumunda gézlenen band sayisi
degisebilir (Hollenberg ve Dows, 1962).

3.7.2. Aseton molekilliiniin temel titregimleri ve simetri tiirleri

Aseton molekdld 10 atoma sahiptir ( (CH3),CO ) ve nokta grubu C,, dir
{Sekil 3.10. ).

I o o

Sekil 3.10. Aseton molekdll
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Bu molekdlin 24 tane temel titresim modu vardir. Ca, nokta grubuna gbre
(bu nokta grubunun karakter tablosu Cizelge 3.7. ‘de verilmisti ), bu titregim
modlari, simetri tUrlerine gére

8A+4A,+7B+5B,
seklinde verilebilir (Dellepiane ve Overend 1966).

Cizelge 3.7.C,, nokta grubunun karakter tablosu

Co E C o o,

Ay 1 1 1 1 Tz O, Olyy,Ozz
Al 1 a4 R, -
B.' 1 "'1 1 '1 Tx s Rz Oz

B, 1 -1 -1 1 Ty, Ry

Aseton molekllanun temel titregimlerinin isaretlenebilmesi igin, bu molek{l
C2, simetrisi ile verilen, COM, ( M = metil grubu ) dizlemsel tetraatomik bir
molekll olarak distnalir ( Dellepiane ve Overend, 1966 ). Yani bu
molek0lUn titregsimlerinin igaretlemeleri, deneysel grup frekanslarl yardimiyla
bulunabilir. Metil gruplan icin deneysel grup frekanslari olduk¢a bagarilidir.
Bu temel titresim frekanslar ve igaretlemeler Bélim.5. ‘te aynintih olarak
agtklanmig ve tartigiimigtir.

3.7.3. Klorobenzen molekiiliiniin temel titregimleri ve simetri

tirleri

Klorobenzen molekill, benzen molekulindeki herhangi bir karbon atomuna
baglt hidrojen atomu yerine klor atomu baglanarak olusturulmusgtur (Sekil
3.11-a). Bu molekll C,, nokta grubundadir. 12 atoma sahip olmasindan
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dolayt (3N-6=3x12-6=30) 30 tane temel titresime sahiptir. Bu titresimler

simetri thrlerine gére yazilacak olursa,

11A; + 3A; + 6B + 10B,

seklini alir (Mulliken, 1955).

Klorobenzen molekultnin titresimlerini, halka dlizleminde olanlar (dtzlem
ici) ve halka dUzleminin diginda (dGzlem digt) olmak Gzere tartismak
uygundur. Dlzlem igi titregimler, Bist ve galigma grubunun yapmis olduklari
(Bist ve arkadaslari, 1970) ¢aligma; dizlem digi titresimler ise Jain ve Bist ‘in
1973 yilinda yapmis olduklari (Jain ve Bist, 1973) galisma kullanilarak
igsaretlenebilir. Bu iki ¢alismada, klorobenzen molekultniin simetri turlerine
gére titresim frekanslari ve igaretiemeleri verilmigtir. Bu titresimler Bélim.5'te

ayrintili olarak tartigiimigtir.

3.7.4. 1,2 - diklorobenzen molekiiliiniin temel titregimleri ve

simetri tlrleri

1,2-diklorobenzen molekdli Sekil 3.11-b ‘de de géralduga gibi benzen
molekUlinin birinci ve ikinci karbon atomlarina bagli olan hidrojen atomiar:
yerine klor atomlarinin baglanmasi ile olusturuimustur. Bu molekdil literatlre
“orto-dichlorobenzene” adiyla gec¢mistirr 12 atomdan meydana gelen
(CsH4Cl2) 1,2 diklorobenzen molekiluntn, 30 tane temel titresim modu
vardir. Bu molekll C,, nokta grubundadir ve benzen molekiliinde oldugu
gibi bitlin atomlar ayni duzlemde bulunmaktadir. Bu nokta grubunda olan
1,2 diklorobenzen molekllinin sahip oldugu nokta grubunun karakter
tablosu daha 6nce Cizelge 3.7 ‘de verilmigti. Bu titresim modlari, simetri

tarlerine gére dagilimi ise

11A,+5A,+4B+10B;
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seklindedir (Green, 1970).

Calismamizda konuk molekal olarak kullandiimiz 1,2 diklorobenzen
molekill ile ilgili olarak Green ‘in 1970 yilinda yapti§ ¢aligma esas alinarak,
molekdlin titresim tarleri ve frekanslan Bo6lum,5'te isaretlenmig ve
tartisitmigtic . Green yatidi bu galismada 1,2-diklorobenzen molekilinln stvi
halde titregim frekanslarini vermistir. Bu molekilton, ayrica CCls ve CS;
¢Ozeltisi icerisindeki titresim igaretlemelerini de Scherer ve Evans’in 1963
yilinda yaptii caligmada vermistir (Scherer ve Evans, 1963). 1,2-dikloro-
benzen molekUlindn titregim tlrleri, frekanslan ve igaretiemeleri Bélim.5'te

tartigiimigtir.

3.7.5. 1,3 - diklorobenzen molekiiliiniin temel titregsimleri ve

simetri tlrleri

1,3 - diklorobenzen moleklli ( meta - dichlorobenzene ) benzen
molekllindeki birinci ve Gglncl karbon atomlarina bagli olan hidrojen
atomlar yerine klor atomlarinin baglanmasi ile olusturulmustur(Sekil 3.11-c).
Bu molekil de 12 atomdan olusmustur ve 30 tane temel titresim moduna
sahiptir. 1,2 - diklorobenzen molekull gibi 1,3 - diklorobenzen molekill de
C.z, nokta grubundadir. Bu nokta grubuna gére 30 temel titregiminin simetri

tarlerine gére dagilimi
11A;+3A,+6B+10B,

seklindedir (Green, 1970). Sivi haldeki 1,3-diklorobenzen molekulanin temel
titregimlerinin simetri turleri ve frekanslan Green ‘in 1970 yilinda yaptigi
calismasi esas alinarak isaretlenmistir (Green, 1970). Ayrica CCl, ve CS;
¢ozeltileri igerisinde 1,3-diklorobenzen molektlinin titregim bandlarinin
simetri tUrleri ve frekanslar igin ise Scherer ve Evans'in 1963 yilinda
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~ yaptiklari galisma esas alinmigtir (Scherer ve Evans, 1963 ). Sivi haldeki
1,3-diklorobenzen molekilin bu titresimlerden 26 tanesi infrared aktif olup,
temel titregim mahiyetinde olan titregimler, B6lim.5'te tartigtiimigtir.

3.7.6. 1,4 - diklorobenzen Molekiiliiniin Temel Titregimieri ve

Simetri Tirleri

1,4 - diklorobenzen molekillu literatirde “para-dichlorobenzene® olarak
bilinir. Me{a~ ve orto- diklorobenzen molekillerine benzer olarak benzen
molekullindeki birinci ve dérdinct karbon atomlarina bagh olan hidrojen
atomlari yerine klor atomlarimin baglanmasi ile olugturulmustur(Sekit 3.11-c).
1,4 - dikiorobenzen molekulintn de (CsH4Clz) 30 tane temel titresim modu
vardir. D2, nokta grubuna sahiptir ve bu nokta grubunun karakter tablosu da
Cizelge 3.8. ‘de verilmistir. Bu titresim modlar, simetri tarlerine goére
dadihimi asagidaki gibidir (Green, 1270).

Bag+ big + 3bsg + 5bsg +28, + 5byy + 5z, + 3bsy

Green, 1970 yilinda yapti§i ¢alismasinda 1,4-diklorobenzen molek{lin(n
¢cozelti icerisinde titresim frekanslarini vermigtir. Ayrica Scherer ve Evans,
1963 yiinda CCly; ve CS, cozeltileri igerisinde de 1,4-diklorobenzen
moleklinin isaretlemelerini vermigtir (Scherer ve Evans, 1963). Bu
molekilin titresim frekans ve igaretlemeleri de, bu iki galisma esas alinarak
B6lim.5'te ayrintil olarak tartigtimigtir.

Simetri turlerine gére bu sekilde ayrilan 1,4-diklorobenzen molek{ltintn
titregimlerinden u alt indisli olanlar, yani 15 tanesi infrared aktif, g alt indisli
olanlar ise Raman aktiftir.
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Cizelge 3.8. D, nokta grubunun karakter tablosu

Da |E Ci2) CiAy) C0) 1 o) o(@) ofy2)
A, 11 1 1 1 1 1 1 . ¥y.Z
By [1 1 A4 - 1 1T 4 4 R Xy
Bs |1 4 1 4 1 4 1 4 R, Zx
By |1 -1 4 1 1 4 4 1 Rx ¥z
Ay 1 1 1 1 -1 -1 -1 “1
Bw |1 1 A 4 4 A4 11 T
Ba |1 -1 1 -1 -4 1 -1 1 Ty
B |1 4 A4 1 4 1 1 4 T
(a) Klorobenzen molekuli (b) 1,2-diklorobenzen molekllu
o]
6
Cc
©
H
[
(c) 1,3-diklorobenzen molekuli (d) 1,4-diklorobenzen molekull
Sekil 3.11 Benzen turevleri
TC YOKSEKOGRETIM KURDLY

DOKOMANTASYON MERKEZ]
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4. DENEYSEL CALISMA

Bu bélimde, hazirlanan Hofmann ve Ty tipi konak-konuk bilesiklerinin hangi
yollarla hazirlandi§i, deneysel ¢alisgmada kullanilan teknik ve cihazlar, bilegiklerin

elemental analiz sonuglari verilmigtir.

4.1. Bilegiklerin Hazirlanmasi

Bu galigmadaki konak ve konak-konuk bilegikleri Merck firmasindan alinmig
kimyasal maddelerle hazirlanmistir. Oncelikle, &rneklerin elde edilislerinde temel
maddeler olan Cd(CN);, Hg(CN);, K:Ni(CN); K,Cd(CN); ve K;Hg(CN),
kompleksleri elde edilmigtir.

i.Cd(CN), kompleksinin hazirlanmasi
Cd(CN), asagidaki reaksiyonla elde edilmistir.
3 CdS0O, . 8H,0 () T 6KCN (aq) —> 3Cd(CN)2 Wt 3 K>S0, @y t 8H,0

3 mol CdSO, . (8/3) HO ‘nun ( veya 51.301gr ) kaynatiimis sudaki derigik
¢bzeltisine 6 mol ( veya 26.048gr ) saf ve CO,'siz derigik KCN ¢6zeltisi yavag
yavas ilave edildi. Bu ¢bzeltinin Uzerine bir miktar daha su ilave edilerek, ¢ézelti
igindeki K;SO, ’in tamaminin suda ¢bzlinmesi sadlandi. Dibe ¢oken ve suda
¢6zunariGga oldukga az olan Cd(CN), vakumla stzuldu. Daha sonra su, etilalkol

ve eter ile yikamp kurutuldu.

ii.Hg(CN), kompleksinin hazirlanmasi
Hg(CN). asagidaki reaksiyonla elde edilmigtir.

HgS O g+ 2NaCN @q = HZ(CN); o + Na;SO,
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2 mol NaCN ( 98.02gr ) Gzerine bir miktar su ilave edilerek bir NaCN ¢ozeltisi
hazirlandi. Bu ¢ozelti kangirken 1 mol HgSO, ( 296.65gr ) azar azar karigtirildi.
Renksiz gozelti bundan sonra gri bir renk aldi. Daha sonra metilalkol igerisinde

¢ozinen Hg(CN), suzilerek alindi ve sicak su banyosunda kurutuldu.

iii. K;Ni(CN)s kompleksinin hazirlanmasi
KaNi(CN)4 kompleksi agagidaki yontem ile elde edilmistir.
2KCN (29) + NlCIz (aq) —> Nl(CN)z 4H20 (k)+ 2KCl (a9)

reaksiyonundan sonra elde edilen agik mavi renkteki Ni(CN). 4H,0 ¢okelegi Ug defa
damitik su ve aseton ile yikanarak KCi ‘den ayriidi. Elde edilen Ni(CN), 4H.0
kompleksinden bir mol, damitik suda gézllerek, Uzerine iki mol (70.24gr) damitik
suda ¢6zulmus KCN eklendi. Yani

Ni(CN); 4H,0 @+ 2KCN @9 — KzNi(CN)4 (o + 4H,0

reaksiyonu sonucunda, sari renkli K Ni(CN), kompleksi elde edildi.

iv. K,Cd(CN)4 kompleksinin hazirlanmasi
K2Cd(CN)4 kompleksi agagidaki reaksiyon ile elde edilmistir.
6 KCN (g +3CdS04.8H20 (g —> 3CA(CN)2 gy +3K2804 @) +8H,0

3 mol CdS0..(8/3) H,0 ( veya 51.301gr ) tuzunun, kaynatilarak oksijenden
arindiriimis sudaki gozeltisine 6 mol KCN ( veya 26.048gr ) azar azar ilave
edildi. Karigimin Gzerine bir miktar daha su eklenerek K,SO, Un tamami suda
¢ozUldl. Suda ¢ézinurlugla az olan ve dibe g¢éken Cd(CN), vakumla stzdldd,

birkag defa saf su, etil alkol ve eterle yikanarak kurutuldu.

Elde edilen Cd(CN), den 2 mol ( 328.88gr ) tartilip, 4 mol ( 260.48gr ) KCN Un
sulu ¢ozeltisine ilave edildi. Sicak su banyosunda kurutularak K,Cd(CN)s elde
edildi.
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v. K.Hg(CN)4 kompleksinin hazirlanmasi

6 mol (294.06gr) NaCN tuzu 50 ml suda ¢ozllerek Uzerine 3 mol ( 889.95gr)
HgSO, tuzu kuglk miktarlarda ilave edildi. Karigimin sari rengi kayboluncaya
kadar su banyosunda karistirildi. Oda sicakliginda sogutularak elde edilen kati
kitleye 200ml MeOH ilave edildi ve isitilarak kanstirildi ve stzllerek goken
Na,S0, ayrildi. MeOH iginde ¢6zlinen Hg(CN), cozeltisi isitilarak MeOH uguruldu

ve sicak su banyosunda kurutuldu.
2NaCN et HQSO4 (g —> Hg(CN)z wt Na,SO,4
Elde edilen Hg(CN), den 2 mol ( 505.26gr ) tartilip 4 mol ( 260.48gr ) KCN "Un

sulu ¢ozeltesine ilave edildi. Sicak su banyosunda kurutularak K;Hg(CN), elde
edildi.

4.1.1 Hofmann-dadn-tipi M(dadn)Ni(CN),1.5G{M=Co,NiveyaCd; G=kloro-
benzen, 1,2-,1,3-,1,4-diklorobenzen) konak-konuk ve M{dadn)

Ni(CN), ( M=Co, Ni veya Cd) konak bilegikleri

1 mmol MCl,.nH,O (M=Co, Ni veya Cd ; n=metal klorirdeki su sayisi) ve 1
mmol (0.259gr) K:Ni(CN); suda c¢ozllerek, Uzerine yaklagik 5 ml (1,4-
diklorobenzen molekilinden yaklasik 3 mmol (~0.441gr) alkol igerisinde
¢Ozulerek) konuk molekil ilave edildi. Bu sekilde 10 dak. karigtirildi.

Baska bir kapta 1.5 mmol (0.2584gr) 1,10-diaminodekan moleklli ¢ézllerek
yukaridaki tuzlarin Gzerine ilave edildi. 5 giin bu gekilde karigtirildiktan sonra
damitik su (3 kez), etil alkol (2 kez) ve eter ile yikanarak, kurutuldu. dadn
molekulu ile elde etti§imiz konak bilegikler ise bu metoda benzer gekilde,

ortamda konuk molekil olmaksizin hazirlanmistir.
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4.1.2 Hofmann-Tg- tipi Cd(hm),M’(CN), Bz ( M’= Cd veya Hg) konak —

konuk ve Cd(hm),M’(CN), ( M'= Cd veya Hg) konak bilegikleri

2 mmol (0.3288gr) Cd(CN). benzen — su karigiminda 15 dak. kadar
karigtirildi. Uzerine 2 mmo! Hexametilenimin ilavesiyle kangtiriidi. Dért gun
bu sekilde karigtiktan sonra elde edilen ¢okelek stzllerek Gg kez etil alkol
bir kez eter ile yikandi. Cd(hm)Hg(CN), .Bz konak—konuk bilesiginde ise 2
mmol Cd(CN), yerine, 1 mmol (0.1644gr) Cd(CN), ve 1 mmol (0.2526gr)
Hg(CN), kullanilmistir. hm molekil ile elde ettigimiz konak bilegikler ise bu
metoda benzer gekilde, ortamda benzen olmaksizin hazirlanmigtir.

4.1.3 Hofmann-Ty- tipi Cd(pipz)M’'(CN), Bz ( M'= Cd veya Hg) konak —

konuk ve Cd(pipz)M’(CN), ( M'= Cd veya Hg) konak bilegikleri

2 mmol K;:M(CN), (M=Cd veya Hg) ve 2 mmol piperazin benzen - su
karigiminda 30 dak. kanstirildi ve yaklasik 50 C°‘ye isitildi. Bagka bir kapta
2 mmol CdCl,.H,0 (0.4026gr) benzen — su karigiminda ¢bzilerek yukaridaki
karigima damla damla ilave edildi. Bir giin karigtiktan sonra stziiidi. Ug kez
etil alkol ile bir kez de eter ile yikandi. pipz molekull ile elde ettigimiz konak
bilegikler ise bu metoda benzer sekilde, ortamda benzen olmaksizin

hazirlanmistir.

4.1.4 Hofmann-T,-tipi Cd(pipz)M'(CN); Ace (M'= Cd veya Hg) konak-

konuk bilesikleri

2 mmol Cd(CN). yaklasik 25 ml aseton icinde 10 dak. kadar karigtirild.
Uzerine 1 mmol piperazin ilavesiyle karismaya birakildi. Ug gin bu sekilde
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karigtiktan sonra elde edilen ¢Okelek stizllerek, kendi kendine kurumaya
birakildi. Cd(pip)Hg(CN), .Aseton konak—konuk bilesiginde ise 2 mmol
Cd(CN), yerine, 1 mmol Cd(CN), ve 1 mmol Hg(CN), kullanitmigtir.

4.1.5. Hofmann-T-tipi Cd(d¢-pn).M’(CN), Bz { M'= Cd veya Hg) konak —

konuk ve Cd(d¢-pn).M'(CN);Bz ( M’'= Cd veya Hg) konak bilesikleri

4 mmol Cd(CN). (0.6576gr) benzen - su karnigiminda 30 dak. kadar
kanigtinidi. Uzerine sulu 1,2-diaminopropan ¢ézeltisinden 4 mmol olacak
sekilde eklenerek karigmaya birakildi. Bir glin bu gekilde karigtiktan sonra
elde edilen ¢dkelek benzen — eter karigimi ile yikandi. Cd(dZ-pn),Hg(CN)4
.Bz konak—konuk bilegiginde ise 4 mmol Cd(CN), yerine, 2 mmol Cd(CN),
ve 2 mmol HG(CN). kullaniimigtir. dZ-pn molekiid ile elde ettigimiz konak
bilegikler ise bu metoda benzer sekilde, ortamda benzen olmaksizin

hazirlanmigtir.

4.2. Kullanilan Teknik ve Cihazlar

Elde edilen konak ve konak-konuk bilesiklerin infrared spektrumiarinin 4000-
400 cm™ bolgesi, Gazi Universitesi Fen Edebiyat Fakultesi Kimya boéliminde
bulunan Mattson 1000 FTIR spektrofotometresi ile, 400-200 cm™ bélgesi ise, Gazi
Universitesi Eczaciik  Fakiltesindeki 1330  model Perkin  Elmer
spektrofotometresi ile kaydedilmisgtir. Bu spektirometrelerden Mattson 1000
FTIR in ayirma glcl + 2 cm™, Perkin Elmer ‘in ise1000 cm™ deki ayirma glict

+ 3 cm™ dir. Raman spektrumlari ise, Gazi Universitesi Fen- Edebiyat Fakultesi
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Fizik B6lumunde bulunan Jobin-Yvon U 1000 Laser - Raman spektrofotometresi

ile kaydedilmigtir.

4.2.1. Infrared spektrofotometresi

Spektrofotometrenin sematik gdosterimi Sekil 4.1.’de verilmistir. Infrared
spektrometresinin en 6nemli kisimlari 1§51k kaynagi, monokramatér ve dedektdrdar.

Istk kaynadi olarak, elektrik akimi yardimi ile isitildiklari zaman siyah cisim
1gimasi yapan ve yiksek sicakliklarda bozunmayan katilar kullanihir. Bunlardan
Nernst Glower adini alan kaynak en yaygin olarak kullanifani olup, 2mm g¢apinda
ve 20 mm uzunlugunda olan ve 1800 K'e isitilabilen nadir toprak metali (Zr,Y,Er)
oksitlerinin karigimindan yapilmigtir. Globar adi verilen bir baska kaynak ise,
1600 K sicakhidina isittimig 5mm gapinda 50 mm uzunlugunda bir silisyum karblr
gubuktur. Bir nikel-krom alagimi olan bbn nikron teli de 1sik kaynadi olarak
kullanilabilir. Nikron telinin yaydigi infared i1ginlarinin siddeti Globar ve Nernst
Glower kaynaklarina gbére daha az olmakla beraber, daha uzun slre
kullanilabilmesi 6tekilere oranla 6nemli bir GstuniUktar.IR bélgesinde kullanilan bir
bagka isik kaynagi 900-1100 cm™ de itk yayan CO, lazeridir.

Infrared spektrometrelerinde dalga segimi, yani monokromatér gérevini  yapmak
Gzere optik adlar veya prizmalar kullanilir. Normal infrared bélgesinin timlnde iyi
bir ayirma elde edebilmek igin iki optik a§ birden kullanilmalidir. Optik aglarin
ayirdidi 1ginlarin iginde bulunan yiksek dereceli tonlarin 11k yoluna gegmesini

6nlemek igin burada filtreler kullanilir.

infrared 1ginlarinin giddetinin &lgllmesi, foton dedektérleri veya isisal dedektorler
ile yapilir. Foton dedektérleri, infrared isinlari ile etkilegtikleri zaman iletken olan
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ve devrede elektrik akiminin gegmesini saglayan PbS, PbTe, PbSe, InAs, InSb
gibi yariiletkenler maddelerden yapilmistir. Bu dedektérlere, fotoiletken dedektér
adi verilir. Fotoiletken dedektérler, isisal dedektdriere gére daha hizli ve daha
duyarli olmakla beraber sadece 10000cm™ ile 2000cm™ arasindaki yakin infrared
bélgesinde kullanilabilirler. Isisal dedektérier, infrared fotonlarinin sogurulmasi
sonucu Isinarak elektriksel direng gibi bazi fiziksel &zelliklerini degistiren
maddelerden yapilir. Bu tar dedektdrlerden en yaygin olarak kullanilanlar
termogiftier, termopiller, bolometrelerdir. En yaygin olarak kullanilan termogiftler,
iki degisik metal telin birbirine veya siyah bir filmle kapl bir altin levhaya kaynak
yapiimasiyla elde edilir. Badlantilar arasinda olugan potansiyel farkinin degeri,
altin levhaya veya baglanti yerinin Ozerine dugen infrared iginlarinin  neden
oldudu sicakhk artig! ile dogru orantili bir sekilde artar. Termogiftlerle isik siddeti
élgim{ yavas olmakla beraber, bunlarla yapilan élgimlerin dalgaboyundan
bagimsiz olmasi ve yakin, uzak ve normal infrared timinde kullanilabilirligi ¢cok
6nemli bir Gstinluktir. infrared bélgesinde kullanilan ve sinyal olusturma saresi
en kisa olan isisal dedektérler, piroelektrik dedektérierdir. Bu dedektérler bir
kristal ekseni boyunca bir i¢ elektriksel polarlanma ézelligi olan triglisin stifat,
baryum titanat, kursun zirkonat veya lityum tantalat kristallerinin infrared
Isimasint sojurmas! sonucu bu dzelliklerini degistirmeleri ilkesi ile ¢aligiriar. Bir
baska deyisle, bu tor piroelektrik malzemeler, Uzerlerine dugen infrared
isinlarinin 1si etkisiyle sigalar sicaklikla degigen bir kapasitér olarak davraniriar
(Yildiz ve arkadaslari, 1997).

Infrared spektrometresinin ¢alisma prensibi géyledir. Kaynaktan ¢ikan iginlar,
numunenin bulundugu bélgeden geger ve numune, kimyasal yapisina bagli olarak
kaynaktan gelen beyaz isigin belirli dalga boylarini sofurur. Dolayisiyla
kaynaktan ¢ikan beyaz i1tk aynalar yardimi ile iki 6zdes 1gina ayrilirlar. Bu 1ginlar,
saniyede 15 kez dénen bir igin demeti yolu kesicisi ile modlle edilirler. Kesici én
ylziinde ayna bulunan bir dairedir. Kesiciye gelen bu isinlar, kesicideki 6zel bir
sistemle, bir defasinda referans hucresinden, dijer defasinda numuneden

T.C. YOKSEKOGRETIM KURULY
ON



63

gecerek girig yangina ulagirlar. Yariktan gecen isin gift kirinim agh
monokromatére diger ve kirinim prensibine gére dalga boylarina ayrilir. Burada
analizin yapilabilmesi icin olduk¢a dar aralikta gtk gereklidir. Cikis yaridindan ve
filtreden gegen tek frekansh 1gin dedektére (termogift) gelir. Infrared 1ininin 1si
iIsini olmasi sebebiyle kullanilan dedektérierin codu duyarli sicaklik 6lgimine
dayanir. Spektrometre cihazinin 6rnek ve referans iginlarinin giddetleri arasinda
bir fark yok oldugunda dedektérde degisen bir sinyal olugur. Degisen bir sinyalin
yUkseltilmesi dogrusal bir sinyalin yUkseltiimesinden daha kolay oldugundan
degisen sinyal tercih edilir. Bu sinyal amplifikatér ile ylkseltildikten sonra
yavaglatici taradi, 6rmmek ve referans isinlarnin giddetleri arasindaki fark yok
edilinceye kadar 6zel bir motorla (senkronize motor ) hareket ettirir. Ayrica bu
motor, monokromatérden gikan tek frekansli 1gina gbre spektrum yazicisini
déndlren ikinci bir motor ile uyumlu bir sekilde galisir. Bu sirada Uzerinde
spektrum kagidi bulunan tambur déndurilir ve kagida yazan kalem tarakla birlikte
asagiya inerek numunenin spektrumunu gizer. Sogurma olmadidi zaman tarak ve

kalem ayni anda yukariya gikar.
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Sekil 4.1. Infared spektrofotometresinin gematik gésterimi



4.2.2. Fourier transform infrared spektrofotometresi (FTIR)

Bu kesimde, FTIR tekniginin temel yapis! kisaca tartigilacaktir. Bu teknik hem
sogurma hem de salma spektroskopisine uygulanabilir olmasina ragmen, fourier
dongim{n( salma spektrumu cinsinden ifade etmek daha kolaydir. Bunun igin
salma radyasyonu igeren bir érnek ele alalim. Bu radyasyonu saf Sinus dalgasi
olarak segelim ve bu dalga hassas v frekansina sahip olsun. Kullanilan dedektér
salinan bu radyasyonu dedekte edebilirse, dedektérin g¢ikisi v frekansinda
salinim yapan bir sinyal olacaktir. Yani dedektérun ¢ikisi, zamanin bir fonksiyonu
degil, frekansin bir fonksiyonudur (Sekil 4.2).

Simdi bu olay! iki farkh frekansta salinim yapan bir radyasyon igin diagtnelim.
Toplam radyasyonu alan dedektér iki tane Sin dalgasinin toplami olacaktir. Gelen
radyasyon ve dedektér ¢ikis sinyalleri Sekil 4.3 ‘te verilmistir. Cikis sinyalinden de
géraldtuga gibi, ¢ikis iki dalganin frekansina géredir (vuru olayi). Fakat bUtln
genlikte yavas bir gekilde artma ve azalmalar vardir. Bunun sebebi, iki Sinls
dalgasinin Sekil 4.3-a ' daki A noktasinda oldugu gibi, bazen koherent (es fazl)
olmasidir. A noktasinda iki Sintis dalgasinin genlikleri birbirlerini takviye ederler
ki, burada maksimum genlik elde edilir. Bazen de iki dalga koherent degillerdir ve
bunun sonucunda da iki dalga birbirini séndirdr. Sinus dalgalari faz olarak
‘saniyede 10 déngu farkli ise modulasyon frekansi 10 HZ' dir. Aralarinda daha az
faz farki bulunan iki Sinls sinyalin (Sekil 4.3-c) toplami dasinsldGgunde ise
Sekil4.3-d deki sonug elde edilir. Bu Sinls dalgalarin sayilari arttikga dedektérden
¢tkan toplam dalganin modulasyon frekansi artacaktir (Banwell, 1983). Sekil 4.3-
e deki gibi, kompleks bir sinyalin ¢ézUmlenmesi igin, Fourier Transformu kullanilir.
Bu teknikte cikis sinyalini degerlendiren bilgisayar her milisaniyede bir veri alir ve
onu saklar. Bilgisayar yaklagik 2000 tane veriyi aldiktan sonra, her iki saniyede bir
gelen iki sinyali toplar. Daha sonra saklanan bilgiler ile Fourier Transformu yapilir.
Bu sekilde devam edilerek, bileske Sinls dalganin sekli gizilir (Banwell,1983).
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Sekil 4.2. Fourier Transform Spektrumunda dedektér gikiginin frekansa baghhgi

Fourier Transformu, Sekil 4.4-a ‘da verildi§i gibi zaman tabanl ¢ikis grafigini,
Sekil 4.4-b ‘de verilen frekans tabanh grafie cevirir. Bunu yaparken, dedektér
anlik spektral bilgilerin hepsini toplar; bilgisayar da bu bilgileri asagdida
agiklayacagimiz gibi, kullanigh bir hale getirip, spektruma aktarir (Banwell, 1983).

Bunun sonucunda, spektral datanin hizlanmasi saglanir.

Sonugta Fourier Transform iglemi, spektrumu radyasyon yayilimi cinsinden
. kolaylikla ¢izmesine ragmen, teknik olarak sogurmaya uygulanir (Banwell, 1983).

Yukarida bahsedilen tekni§i Fourier Transform Spektrofotometreler (FTIR), dalga
boylannl“segerek, dalga boylan ile ilgili spektroskopik bilgileri toplarlar. Ayrica
FTIR, segilen dalga boyunun disindaki bélgede bulunan bilgileri de toplar. Daha
sonra dalga boyu taramasi ile tim dalga boyundaki bilgiler frekans 6lgekli
sogurma spektrumuna aktariir, Bu tir spektrofotometrelerde monokromatér
kullaniimaz ve 1gik kaynadindan gelen tum frekanslarin érnek ile ayni anda
etkilesmesi saglanir ve tim frekanslarn kapsayan bu bilgilerin zamanla degisimi
izlenir. Bir bagka tanimla, bu tir uygulamada spektrum, taramali yéntemde oldugu
gibi frekans Olgcegdi yerine zaman o6igedinde elde edilir. Zaman 6lgeginde
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Sekil 4.3.Sinas dalgalarin toplanmasi
(a) ve (c) Frekanslari birbirinden biraz farkl iki SinGs dalgasinin sUperpozisyonu,
(b) ve (d) bu dalgalarin toplamlari,
(e) Frekanslar farkli bes Sints dalgasinin toplamu.

(e)
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elde edilen bilgiler interferogram adini alir. Interferogram, ahgilan sogurma
spektrumunun Fourier transformudur. Alette bulunan bir bilgisayar, ters Fourier
transformu adini alan bir matematiksel islemle interferogram, frekans éigedindeki
bilgilere doénusturir. Boylece aligilan tuirdeki sogurma spektrumu elde edilmis
olur. Bilgisayarin bir bagka rolu de, zaman dlgegindeki spektrumu birgok kez elde
etmek, bu bilgiyi belledinde biriktirmek ve béylece toplam sinyalin elektronik
gurdltaden bagimsiz bir gekilde 6igimuni saglamaktir.

Elektronik goriith sinyali, gelisiglizel bir sinyal oldudu icin bu sinyalin birbiri
Uzerine eklenmesi gurGltlyl arttirmaz, gurliltl her eklenmede kendi kendini yok
eder. Spektrum sinyali ise, gelisigizel bir sinyal olmadidi i¢in birbirini Gzerine
eklenir ve gurlltiye gére daha belirgin bir bigimde elde edilir. Bdéylece

yéntem,daha duyarli hale getirilmis olur.

Fourier transformiu spektrofotometrelerde, Michelson interferometresi adli bir
dizenek (Sekil 4.5) kullanilir. Isin demeti, bu dizenegdin ortasina yerlestirilen yar
gegirgen bir yuzey yardimiyla siddetleri birbirine esit olan iki demete ayrilir. Bu
Isinlardan birisi, A ile gdsterilen sabit aynaya kadar yol alir ve buradan yansiyarak
~ Ornege ulagir. Isigin dteki kismi, belli bir frekansla titresen ve yerini periyodik
olarak degistiren hareketli bir B aynasindan yansiyarak érnekle etkilesir. Béylece
drnede ulagmadan 6nce 1513in A aynasindan yansiyan demeti sabit bir yol, B
aynasindan yanstyan demeti ise degigen bir yol almig olur. A ve B aynalarindan
yansiyarak érnege ulagan iki 1sin demetinin aldiklan yollar birbirlerine esit ise, iki
I$in arasinda yapict bir girisim olur ve dalga kuvvetienir. Bu iki demetin yol farki
A /2 ise, yani B aynasi ilk konumuna gére A /4 kadar Gteye gitmigse, aralarinda
yikicl bir girisim olur ve dalga tamamen séner. B aynasinin ilk konumundan A /2
kadar 6teye gitmesi ise, iki 1sinin yol farkinin A kadar farkh olmasini sadlar ve bu
durumda da yapict bir girisim ortaya ¢ikar ve A dalga boyundaki igtk kuvvetlenir.

Michelson interferometresi 15131 dedekttre 2vv frekanst ile ulastirir. Bu frekansa

Mg.i TURSEKOGRET I KURY B
COKUMANTASY OM MTERe7,
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Sekil 4.4. (a) Fourier Transform kuillanarak Sinus dalgalarin toplamlari

(b) Bu toplamiarin frekans tabanh spektrumu

interferogram frekansi (f) denir. f,infrared i1gininin frekanst,v ile orantilidir.

Burada v, hareketli aynanin hizt (cm /s),v ise dalga sayisidir. 0.01 cm /s ile
10 cm /s arasinda bir hizla hareket ettirilen B aynasinin her bir konumu igin belli
bir dalga sayisina sahip infrared 1sini, bu esitligi saplayarak ve yapici bir girigim
yaparak ornede ulagir. Ornek, herhangi bir veya birkag dalga boyundaki isi§
soduruyorsa o dalga sayilarindaki isigin siddeti azalir. Bu bilgi birbirleriyle
értasen bir dizi dalga iginde sakli kalir. Ancak ters Fourier isleminden sonra 11§ 1n
siddetinin azaldigi dalga sayisi, yani sodurma spektrumu ortaya ¢ikar. Tipik bir
interferometre icin yukarida verilen modilasyon frekansi birkag ylz Hz.
‘oldugundan, Fourier transformlu aletlerde hizli infrared dedektérierinin
kullaniimasi gerekir. Bu bakimdan Fourier transformlu spektrofotometrelerde hizli

sinyal Greten piezoelektrik dedektérler kullanilir.

Interferometrik spektrum élgimlerinin aligilagelmis spektroskopik élgiimlere gére
6nemli UstlnlUkleri vardir. Herseyden o6nce bu tur aletlerde, 1sik kaynagindan
gelen tum dalgaboylari, birbiri pegine degil, aynt anda birlikte kullanildigi gibi, 11k
herhangi bir araliktan da gegirilmez. Bu nedenle interferometrik éigimlerde hem
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duyarlik daha fazladir; hem de ayirma gticli gok daha buyUktur. Ayrica 6lgiim
sUresi daha kisa oldugundan sonuglar daha hizli olarak dretilir. Tim spektrum
1 saniyeden daha kisa bir strede elde edilebilir. FTIR spektrofotometrelerinde
elde edilen duyarlik, bazi gevre kirletici sicak gazlarin yaydiklari infrared iginlari
birkag ylz metre uzaktan éigmek imkanini yaratmigtir. Béylece endustriyel baca
gazlarinin uzaktan izlenmesi ve nicel analizi mimkin olmugtur (Yildiz ve
arkadaslan 1997).
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Sekil 4.5. Michelson interferometresinin sematik gésterimi

Numunelerin infrared spektrumlarinin alinmasi . Kati fazdaki numunelerin infrared
spektrumlari nujol mull (bulamag) yéntemi kullanmilarak NaCl , KBr ve polietilen
pencereleri ile kaydedilebilir. Bu yéntemde, toz halinde az miktardaki numunenin
1-2 damla nujol yadi (sivi parafin) icerisinde agatta &Jtulerek elde edilen
bulamag, kullanilacak pencere arasina surtildi. 4000 - 600 cm™ arasi NaCl veya
KBr, 600 - 200 cm™ arasi ise polietilen pencereler arasinda kaydedildi. Fakat nujol
yadinin 2900 cm™, 1460 cm™, 1375 cm™ ve 720 cm™ de siddetli sogurma bandlari
oldugundan, bu bdélgeler KBr disk yéntemiyle kaydedildi. Bu teknikte, yakiasik
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1mgr numune 200mgr KBr ile agatta ezmeden karigtirilarak bir kalip igerisine
kondu. Kaliba hidrolik pres yardimiyla yaklagik 10 ton/cm® ‘lik yik kuvveti
uygulanarak karigim, seffaf bir disk haline getirilerek spektrumlar alinmisgtir.

Nujol yaginin potasyumbromir'tin (KBr) ve Karbontetraklorur ‘Gn (CCly) infrared
spektrumlan sirasi ile Sekil 4.7 , 4.8 ve 4.9 ‘da verilmistir. Mattson 1000 FTIR
spektrofotometresi inden bandlart ile Perkin-Elmer 1330 infrared
spektrofotometresi ise 0.05 mm kalinhi§indaki polystyren film ile kalibre edildi.

4.2.3. Raman spektrofotometresi

Raman spektrometresinin galisma prensibinde, incelenecek numune Uzerine
uygun bir monokromatik kaynaktan isik gdénderilir ve Raman spektrumu,
monokromatdr, dedektér ve kaydedici olmak tGzere komple bir sistem kullanilarak
kaydedilir. Raman spektrometresinde (Sekil 4.6) tek dalga boylu, polarize ve
siddetli bir 1g1k kaynagi olan lazerler kullaniiir.

Laserlerin ¢ok glglt olmalari, aslinda zayif olan Raman saciimasina kargilik
gelen bandlarin dedekte edilmesini mimkun kilar. Eger laser 1in demetinin gict
¢cok ylksek olursa 6rnek bozulabilir, buharlagabilir veya yanabilir. Raman
spektrumunun kaydedilmesi igin incelenecek dérnek Uzerine monokromatik bir
kaynaktan gérinar bélgede 1sin génderilir ve érnek Gzerinden sagilan 1ginlar
dedekte edilerek kaydedilir. Monokromatdr, ¢cok dalga boylu 15131 dalga boylarina
ayirmak igin kullanilir. Deneylerimizde bélumumuzde bulunan ¢ift monokromatérit
Jobin-Yvon U 1000 Raman spektrometresi (A dalgaboyuna gére c¢alisan)
kullanildi. Bu monokromatér iki tane diziem optik agdan (greating) meydana
gelmigtir. Monokromatérin odak uzakhigi 1m ve optik aglarin yuzeyi
110x110 mm? * dir. Optik ag ylzeyi Uzerinde 1800 yiv/imm bulunmakta ve 440 ile
750 nm arasindaki gérinur bélgede isigin dalga boyunu ayirt etmektedir.
Kullanilan monokromatériin ayirma gici ise 579.1 nm Hg cizgisinde 0.15 cm™ dir.



71

Kullanilan dedektér RCA3103402 model fotogogaltici tuptur (450-900 nm).
Dedektér, monokromatérden aldig 11§91, sinyal seklinde direk kaydediciye veya
monokromatdre bagl olan foton sayici sistemden sonra kaydediciye gonderir.
Sinyaller foton sayicida de@erlendirildikten sonra kaydedici tarafindan spektrum

alinir.

Calismamizda, 1gik kaynagd: olarak Spectra- Physics 2016-4S model argon iyon
laseri kullanildi. Laserin 488.0 nm (mavi) veya 514.5 nm (yesil) uyarici dalga boyu
isinlarindan kullanilarak spektrumlar 4000-200 cm™ bélgesinde alindi. Raman
spektometresindeki 6rnek odasinin temel fonksiyonu, maddenin Uzerine laser
Isinl dusirmek ve sagilan 1ginlart monokromatériin giris yarigi (slit) Gzerine
odaklayabilmek igin en uygun kosullari saglayabilmektir. Sagilan 1ginlarin giddeti

aynalar yardimi ile arttirilabilir. Spektrometre laser plazma iginlari ile kalibre

edildi.

Numunelerin Raman Spektrumlarinin Alinmasi: Toz haline getirilen numune

iki cam lam arasina konuldu ve érnek odasina yerlestirildi.



72

GIFT MONOKROMATOR

YARIK J{ = 2 ’

o a =

> m = E

K OPTIKAG 3 3 o]

o) o -

3 3
lr"“““--“‘—--l
o )
;' ry l ‘ ,‘4
FcRe | |
v !
> & { !
o |
PTIKAG b <> !
ra 0 |
ll € = ¢ é’ ;
YARIK £ 1
Y |
1 . ’
.e l
! !
L __________ i
ORNEK GOASI |
LASER

Sekil 4.6. Raman Spektrometresinin sematik gosterimi
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4.3. Bilesiklerin Kimyasal Analizi

Elde edilen konak ve bazi konak-konuk bilegiklerinin C , H ve N mikro
analizleri, TUBITAK " da LECO CHNS - 932 elementel analizérii
kullanilarak, bazi konak-konuk bilesgiklerinin analizleri ise olusturulan konak
yapilarin konuk molekil atmosferi icerisine konarak tartim yoluyla
hapsedilen konuk molekil sayisi bulunarak yapilimistir. Kimyasal analiz
sonuglari, analiz ve maddelerden gelen hata sinirlar igerisinde érneklerin
birim formullerini dogrulamaktadir. Bu analiz sonuglari, Cizelge 4.1'de
verilmigtir. Bu gizelgede parantez igerisindeki de@erler teorik hesaplamalar,
digerleri analiz sonuglaridir. Cizelge 4.1° deki analiz sonuglarindaki
sapmalarin nedeni, elde edilen bilegiklerin elde edilmesinden daha sonra

kimyasal analizlerinin yapilmas: ve atmosfer etkisidir.

Cizelge 4.1.Bilegiklerin kimyasal analiz sonuglari

[ Ornek Formul Kargihg: C(%) H(%) N(%)
Cd—-Cd—(Hm),—Bz Cd(CeH13N)2Cd(CN)a 2CeHe (49.21) (560) | (12.30)
50.33 5.46 11.87
Cd—Hg—(Hm),—B2 Cd(CeH1aN)2Hg(CN)s 2CeHe (43.58) (496) | (10.89)
44,69 477 10.31
Cd—Cd—den Cd(CaHoNZICA(CNYs (23.15) (243) | (20.25)
24.33 2.67 19.86
Cd-Hg—den Cd(CaHi1oN2)Hg(CN)s (19.10) (2.003) | (16.70)
20.30 2.14 16.56
Cd-Cd—den-Bz Cd(CeH1oN2)Cd(CN)4 1.25CeHs | (33.93) (321) | (15.32)
20.17 4.18 12.73
Cd-Hg—den—Bz Cd(CsH1oN2)HG{CN)s CeHe (30.98) (293) | (13.99)
26.15 206 | 1446
Cd—Cd—den-Ace Cd{CaH1oNz)CA(CN)s C3HeO (27.92) (3.408) | (17.76)
28.14 3.403 15.28
Cd-Hg—den—Ace Cd(CaH1oN2)Hg(CN)s C3HsO (23.54) (287) | (14.97)
22.13 3.53 15.34
Cd~Cd—{(d¢-pn)-Bz Cd(CaH1oN2):CA(CN)s 2CeHs | (41.72) (5.09) | (17.69)
42.30 4.88 16.90
Cd-Hg—(d¢-pn)-Bz Cd(CaH1oN2)2Hg(CN)s 2CeHs |  (36.62) (447) | (15.53)
37.76 4.12 15.06
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5. DENEY SONUGLARI VE TARTISMA

Bu bélimde, c¢alismamiza esas teskil eden konak konuk ve konak
bilesiklerinin infrared spektrumlari, sonuglari ve yorumlar: verildi.

Calismamizda, sirastyla 1,10-diaminodekan (dadn), heksametilenimin (hm),
piperazin (pipz) ve 1,2-diaminopropan (d¢-pn) molekUllerini ligand olarak
kullanip, hazirladi§imiz konak-konuk ve konak bilesiklerinin titresimleri

a) Ligand molekullerinin titregimleri

b) Polimerik yapi titresimleri

¢) Konuk molekdl titregimleri

seklinde Ug baslik altinda incelenmistir.

dadn molekull ile hazirlamig oldu§umuz Hofmann-dadn-tipi konak-
konuk ve konak bilesiklerinin infrared spektrumlari ve ilgili ¢izelgeler 79-100
sayfalari arasinda, hm, den ve d/-pn ligand molekilleri ile hazirlamig
oldugumuz Hofmann-Tg-tipi konak-konuk ve konak bilesiklerinin infrared
spektrumlar ve ilgili cizelgeler ise, sirasiyla 116-123 , 134-143 ve 161-168
sayfalari arasinda verilmigtir.

5.1. M(dadn)Ni(CN)s.1.5G (M=Co, Ni veya Cd; G=klorobenzen, 1,2-, 1,3-
veya 1,4-diklorobenzen) Konak-Konuk Bilegikleri ve M(dadn)Ni(CN),
( M=Co, Ni veya Cd ) Konak Bilesgikleri

Calismamizdaki doért ligand molekulantn ilki olan 1,10-diaminodekan
molekdll ile Hofmann-dadn tipi, M(dadn)Ni(CN), . 1.5G (M=Co, Ni veya Cd;
G=klorobenzen, 1,2- , 1,3- veya 1,4-diklorobenzen) (kisaltiimig sekli: M-
dadn-Ni-G) konak-konuk ve M(dadn)Ni(CN); (M=Co, Ni veya Cd)
(kisaltiimis sekli: M-dadn-Ni) konak bilesikleri ilk kez elde edilerek titresim
frekans ve kipleri belirlendi. Titresim kiplerini ve frekanslarini belirlerken,
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hazirlanan numunelerin infrared spektumlari (Sekil 5.7 -5.21 ) alinmig ve bu

spektrumlar yorumlanmigtir.
5.1.1. 1,10-diaminodekan (dadn) Ligand Molekdiiiniin Titresimleri

1,10-diaminodekan (dadn) molekulunt ligand molekiil olarak kulianip ilk kez
hazirladigimiz M(dadn)Ni(CN), . 1.5G (M=Co, Ni veya Cd; G=klorobenzen,
1,2-, 1,3- veya 1,4-diklorobenzen) konak-konuk ve M(dadn)Ni(CN),; (M=Co,
Ni veya Cd) konak bilesiklerinin infrared spektrumlarindan elde edilen dadn
molekiline ait temel titregim frekanslar Cizelge 5.1'de verilmigtir. Cizelgede
gorildaga gibi dadn molekGluntn titresimlerinin isaretlemeleri Giorgini ve
arkadaglarinin galismasindan (Giorgini ve arkadaglari, 1983), bu titregimlerin
frekanslari da Kasap ve arkadaslarinin galismasindan (Kasap ve arkadaslari,
1997) alinmigtir. Giorgini ve arkadaglari 1983 yilinda yaptiklari ¢alismada;
etilendiamin moleklll ve turevlerinin titregimlerinin, titresim frekanslarini ve
igaretlemelerini vermiglerdir. Etilendiamin moleklli o ,0 -diaminoalkan
grubunun iki karbonlu Uyesi olmas!i sebebiyle, dadn molekullinin
titresimlerine ve igaretlemelerine 1g1k tutacak niteliktedir. dadn molekuii uzun
karbon zincirli  ,@ -diaminoalkan grubunun on karbonlu Gyesidir. Bu
molekl ile ilgili, molekllin yapisini tam olarak veren X-1gini tek kristal yapi
caligmast mevcut degildir.

dadn molekulunan titregim frekanslari, bu molekilin CCly igerisindeki
¢Ozeltisinin infrared spektrumu alinarak isaretlenmistir. Cizelge 5.1'de
goéruldudu gibi serbest dadn molekUlinun titresim frekanslari ile
hazifadigimiz konak-konuk ve konak bilegiklerindeki dadn molekuliine ait
titregim frekanslan kargilastiriidiginda, kimi titregim frekanslarinin yukan
frekans bdlgesine, kimilerinin de asagi frekans boigesine kaydigi
saptanmigtir. Yukar ve agag frekans bolgesine olan bu kaymalara, diamin
molekdller olarak bilinen NHx(CH2),NH> (n=2-12) molekullerinin ligand olarak
kullanilmas: ve bu ligand molekullerinin M metaline azot ucundan

TC YOKSEXOGRETIM KURULY
DOKUMANTASYON MERKEZ)
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baglanmasindan dolay1 ardigtk CH; gruplannin bandlart tarafindan
olusturulan indiktif etki veya konuk molekillerin (klorobenzen, 1,2- , 1,3-,
1,4-diklorobenzen) = elektronlari ile dadn molekdlinin hidrojen atomlari
arasindaki zayif hidrojen bag! sebep olmustur denilebilir. Bu kaymalar, daha
6énce diamin molekdller ile g¢aligilan Hofmann tipi konak-konuk bilesiklerinde
de gdzlenmistir (Kasap ve arkadaglari., 1997; Kasap ve Ozgelik, 1997; Kasap
ve Ozbay, 1997; Kasap ve arkadaglari., 1997; Kasap ve arkadaglari., 1997;
Saglam ve arkadaslari., 1999; Sertbakan ve arkadaglari., 1999).

1,10-diaminodekan molekdlinin N — H gerilme bolgesinde 3392 cm™ ve
3329 cm™ ‘de gozlenen bandlardan ilki, NH2 grubunun asimetrik gerilme
titresimi, ikincisi ise yine NH2 grubunun simetrik gerilme titregimidir. Bu iki
titresim elde ettigimiz konak-konuk ve konak bilesiklerinin infrared
spektrumlarinin hepsinde dusilk frekans bélgesinde gdzlenmistir. DusUk
frekansa olan bu kaymalarin sebebi, dadn molekUlinin azot uglarindan M
metallerine baglanmastyla olusan induktif etki sonucunda, N — H bagdinin
kuvvet sabitinin azalmasidir (Gutmann, 1976). Konak-konuk bilesiklerindeki
bu kaymaya, bir de ligand moleklll ile konuk moleklller arasindaki zayif
hidrojen bagi da katkida bulunmustur. NH; gerilme titresimlerinin iki tane
gézlenmesi dadn ligand molekllinin M metaline, azot uglanindan baglan-
diginin bir géstergesidir. Elde edilen konak-konuk ve konak bilegiklerinde,
dadn molekulinin NHz grubuna ait 6( NHy) a¢i bukiime ve pw(NH>)
dalgalanma titresimierinin frekanslarinda da kaymalar gézlenmisgtir. S6z0
edilen bu titresimlerin frekanslari serbest dadn molekulinde snrasiyla 1610
cm™ ‘de siddetli ve 1016 cm™ ‘de gok zayif bandlar seklinde ortaya gikmistir.
Bu titresimlerden ilki dustk frekans bélgesine, ikincisi ise yiksek frekans
bélgesine kaydi§i gézlenmistir. Bu kaymalar da ayni sebeplere baglanabilir.

Diamin molekullerin spektrumlarinda 2930 — 2840 cm” bélgesinde gézlenen
v(CH) gerilme titresimleri, dadn molekultinin CCly igerisinde spektrumunda
2927 cm™ ve 2854 cm™ ‘de siddetli bandiar seklinde gézlenmiglerdir. Elde
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ettifimiz konak-konuk ve konak bilegiklerinin infrared spektrumlarinda ise bu
bandlar disik frekansa kaymis olarak géziendi. Bu kaymalar da, yukarida
agiklanmaya caligildigi gibi dadn molekulinin M metallerine baglanmasiyla
olusan indktif etki sebebiyledir.

Infrared spektrumlarinda 1400 — 700 cm™ boélgesinde gézlenen diger
bandlar, molekullerin iskelet titresimleri olarak bilinir. dadn molekUlinin
iskelet titresimleri de s6zli edilen bu bdlgede isaretlenmistir (Kasap ve
arkadaglari.,, 1997). Hazirladi§imiz konak-konuk ve konak bilegiklerindeki
dadn molekUltne ait iskelet titresimleri ise spektrumlarda klglk kaymalaria
gbézlenmistir. Kuglk de olsa bu kaymalarin nedeni, dadn molekulinin M
metaline azot ucundan baglanmast sonucu olusan induktif etkidir (Gutmann,

1976).
5.1.2. [M-Ni(CN),]. polimerik yapi titregimleri

1,10-diaminodekan molekull ile elde ettidimiz M(dadn)Ni(CN)4.1.5G (M=Co,
Ni veya Cd; G=klorobenzen, 1,2-, 1,3- ,1,4-diklorobenzen) konak-konuk ve
M(dadn)Ni(CN); (M=Co, Ni veya Cd) konak bilegiklerinin infrared
spektrumlarinda gézlenen Ni(CN)sZ iyonunun titresimleri simetri turleri ve
titresim dalga sayilarina gére Gizelge 5.2'de verilmigtir.

Serbest Ni(CN)4> iyonu D4, simetrisinde olup, 21 tane olan temel titregim
modundan 2A,, ve 4E, olmak Uzere alt! tanesi infrared aktiftir.

Hofmann-tipi konak-konuk Dbilegikleri Uzerine yapilan daha &nceki
caligmalarda (Akylz ve arkadaglarn., 1973; Akyuz, 1980; Akyluz ve
arkadaglari., 1982; Kantarci, 1983; Agustosiu ve arkadaslari., 1984;
Agustoslu ve Akyuz, 1984; Sungur ve arkadaglar., 1987; Kasap ve
arkadaglari., 1997,1997,1997;: Kasap ve Ozbay, 1997; Kasap ve Ozgelik,
1997; Saglam ve arkadaglari., 1999; Sertbakan ve arkadaglari., 1999) oldugu
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gibi Ni(CN)4* iyonuna ait E, simetri turiindeki ve(CN) C — N gerilme titresim
bandi, karakteristik band olarak igaretlenmistir. Yaptigimiz ¢aligmada bu
band! tartisirken, NazNi(CN)s molekilunin vg(CN) C — N gerilme titresim
frekans! ile elde ettidimiz bilesiklerdeki vs(CN) C — N geriime titregim
frekansini karsilastirdik. NaaNi(CN)4 molekulinde s6z konusu bu band 2132
cm™ ‘de gozlenirken (McCullough ve arkadaslari., 1960), konak-konuk ve
konak bilesiklerimizde ortalama 25 cm” yiksek frekansa kayarak gok siddetli
bir band olarak gézlenmistir. Benzer kaymalar, énceki Hofmann-tipi konak-
konuk bilesiklerinde de gézlenmistir. Yiksek frekansa olan bu kayma, CN
grubunun,M metaline azot ucundan baglanmas! ve bunun sonucu olarak
C = N bagindaki mekanik ¢iftlenim nedeniyledir (Akylz ve arkadaslari., 1973;
Kasap ve arkadaglar:., 1997; Kasap ve Ozbay, 1997).

Ni(CN)4Z iyonunun vio 5(Ni-C-N) Ni-C-N agi blkulme titregimini, McCullough
ve arkadaslar Na;Ni(CN)4 yapisinda 433 ve 421 cm™ de birer band olarak
isaretlemiglerdir. Elde edilen kona-konuk ve konak bilesiklerinde bu titresime
ait bandlar yiksek frekans bélgesine kaymis olarak gézienmistir. Bu bandin
yUuksek frekansa kaymasi CN grubunun, M metaline azot ucundan
baglanmas! demektir. Yani bu bandin yuksek frekansa kaymas!: Hofmann-
dadn konak-konuk yapinin olustugunun bir géstergesidir.

Hazirlanan konak-konuk ve konak bilesiklerindeki Ni(CN)s* iyonuna ait
titresim bandlari, McCullough ve arkadaglarimin 1960 yilinda yaptiklart
galisma (McCullough ve arkadaslan., 1960) ve Kasap ve arkadaslarinin dadn
ligand molekull ile yaptiklari M(dadn)Ni(CN)4.1.5Bz (M=Mn, Co, Ni,Cu, Zn
veya Cd)(Kasap ve arkadaslari.,1997) caligma ile kargilagtiriimigtir. Ni(CN)4*
iyonunun karakteristik bandi olan vg(CN) gerilme titresim bandinin
hazirladi§imiz konak-konuk ve konak bilesiklerinde ylksek frekans bélgesine
kaymast, Ni(CN)4* iyonlarinin, azot uclarindan M metallerine kare dizlemsel
olarak baglanarak, [M-Ni(CN)4].. polimerik tabakalarini olusturduklarinin bir

gdstergesidir.
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6.1.3. Konuk molekiilierin titresimleri

Calismamizin bu kisminda, dadn ligand molekdlt kullanilarak elde edilen
M(dadn)Ni(CN)4.1.5G (M=Co, Ni veya Cd; G=klorobenzen, 1,2- , 1,3- ,1,4-
diklorobenzen) konak-konuk bilegiklerindeki konuk molekdllerin titregimleri
incelenecektir. Bunun icin kullanilan konuk molekallerin titresimleri ayri ayr
incelenmigtir.

5.1.3.1. Konuk klorobenzen molekiiliiniin titregimleri

Klorobenzen molekUlinin temel titregimleri ve simetri tGrleri Kesim 3.8.3 ‘te
verilmigtir. Coy simetrisine sahip olan kiorobenzen molekulinin infrared aktif
olan titregimlerinin isaretlemeleri, simetri turleri ve ftitresim frekanslari
Cizelge 5.3'te verilmigtir. Bu temel titregim frekanslan Bist ve arkadaslarinin
1970 yilinda yaptiklar klorobenzen molekulinin dizlem igi titresimleri (Bist
ve arkadaglar, 1970) ve Jain ve Bistin 1973 yilinda yaptikiari yine
klorobenzen molekllinin duzlem disi ¢aligmalarindan alinmigtir. Bu galig-
malar esas alinarak elde edilen konak-konuk bilesiklerindeki klorobenzen
molekiliine ait temel titregim bandlari isaretlenmigtir. Ayrica elde ettigimiz
konak-konuk Kasap ve Ozbay 'in 1,8-diaminooktan molekll ile yaptiklan
Hofmann-tipi M(daon)Ni(CN),.G (M=Co, Ni veya Cd; G=benzen,
klorobenzen, toluen, p-ksilen, naftalin veya bifenil) (Kasap ve Ozbay, 1997)
konak-konuk bilesikleri ile kargilagtirmall olarak Cizelge 5.3 te verilmistir.

Klorobenzen molekiliniin en belirgin ve infrared spektrumundaki en siddetli
banda sahip olan titregimi, By simetri tirlindeki ( vi0) y(CH) duzlem digt C -
H ag biklGlme titresimidir. Bu titresim gaz faz serbest klorobenzen
molekilinde 741 cm™ de gézlenmistir (Jain ve Bist, 1973). Elde ettigimiz
M(dadn)Ni(CN)4.1.5klorobenzen (M=Co, Ni veya Cd) konak-konuk
bilesiklerinde ise bu bandi, sirasiyla 747 cm™ , 747 cm™ ve 748 cm™ ‘de
gozlenmigtir. Yani bu titregim, 6 ~ 7 cm™ yiksek frekansa kaymig olarak
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gbzlenmigtir. Yuksek frekansa olan bu kayma, klorobenzen molekilanin =
elektronlarinin, ligand molekulinin hidrojen atomlariyla yaptiklan zayif
hidrojen baginin etkisiyle olmustur denilebilir. Benzer kayma, klorobenzen
molekdli ile galigilan M(daon)Ni(CN)4. klorobenzen (M=Co, Ni veya Cd) 1,8-
diaminooktan ligand molektllt Hofmann-tipi konak-konuk bilesiklerinde de
(Kasap ve Ozbay, 1997) gézlenmistir. Bu titresime ait olan bu kayma,
benzen molekilunin aym titresimindeki kayma ile kargilagtinidiginda
benzendeki kaymaya gére daha az oldugu gérilmektedir. Bunun sebebi ise,
klorobenzen molekiliinde, benzendeki bir hidrojen yerine bagli olan klor
atomu olarak verilebilir. Yani klor atomunun hidrojen atomundan daha agir
bir atom olmasi sebebiyle daha ¢ok elektron ¢ekeceginden dolay! konuk
molekll ile ligand molekul arasindaki H...klorobenzen seklindeki hidrojen
bagi etkilesmesi daha az olacaktir. Bunun sonucunda da yilksek frekansa
kayma daha az olacaktir.

Bu molekilin serbest haldeki infrared spektrumunda A; simetri turiinde
bulunan simetrik C — H gerilme titresimi 3082 cm™ ‘de siddetli bir band
olarak gbézlenmistir (Bist ve arkadaglari, 1970). Hazirladigimiz bilesiklerde
ise bu bandin 13 cm™ dugtk frekansa kaydigi gézlenmigtir. Yine B, simetri
tarindeki C — C gerilme titregimi, serbest kiorobenzen molekalintn infrared
spektrumunda 1598 cm™ ‘de siddeti bir band olarak gdzlenirken,
bilegiklerimizde 14 cm™ dusik frekansta 1584 cm™ ‘de gozlendi. Benzer
kaymalar bundan dnce yapilan 1,8-diaminooktan molekull ile yapilan
konak-konuk bilegiklerinde de gézlenmistir (Kasap ve Ozbay, 1997). Disik
frekans bdlgesine olan bu kaymalarin sebebi de, yukarida agiklandi§i gibi
ligand molekiilt ile klorobenzen molekllintin = elektronlari arasindaki zayif

hidrojen bagidir.

Klorobenzen molekdlinin Gizelge 5.3'te gortiduga Gzere, 30 tane olan
toplam titregiminden 27 tanesi konak-konuk bilesiklerinin infrared



Cizelge 5.3 M-(dadn)-Ni-1.5Cl (M=Co,Ni or Cd) konak-konuk bilegiklerindeki
klorobenzen molekiltnin titresim dalga sayilan (cm™).
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Co-daon-Ni  Ni-daon-Ni

Isaretleme™” Gaz Sivi Cd-daon-Ni Co-Ni- NE-Ni- Cd-Ni-
Klorobenzen™  Klorobenzen CLBZ c-B2° Cl-Bz*® CiBz ChBz Cl-Bz
vam V(CH),B3 3096 : . ) - 3000vw  3000vw  3003vw
vaoa V(CH)A; 3082 3085s - 3087vw - 3079w 3079w 3079w
v v(CH),B, 3067 3070vs 3078vw 3070vw 3076vw 3069vw  3069vw  3069vw
v2 V(CH).A; 3054 3059s - - - 3050vw  3050vw  3050vw
viav(CH),A¢ 3031 3027m - 3032vw - 3020vw 3019w 3022vw
va v(CC),B2 1598 1591m,sh 1580w,sh - 1579w,sh 1584s 1584s 1584s
vaa ¥(CC)A¢ 1566 1584vs 1560vw 1562vw 1562vw 1561vw 1562w 1561vw
v1a V(CC),A¢ 1483 1477vs 1479w 1477w 1479w 1477vs 1477vs 1470vs
v10o V(CC),B2 1448 1445vs 1444vw 1444vw 1444vw 1445vw 1445w 1444ww
v14¥(CC),B, 1326 1325m - J - 1310w 1309w 1315w
vs &(CH),B; 1271 1273m 4 4 - 1272w 1275w 1276w
vea &{CH),A4 1163 1157m - - - - 1120vw -
v7a X-s€NS.,A¢ 1092 1083vs 1081w 1082w 1080w 1082w 1082w 1083w
vis &(CH),B; 1068 1068s - - - 1065vw  1065vw  1066vw
viaa &{CH),A; 1025 1022vs 1021w 1022w 1022w 1020w 1020w 1020w
v4 halka geriime 1003 1002s 1002vw,sh - 1001vw - 1005vw -
vg Y(CH),B, 981 983vw - - o o - -
vi7a Y(CH).A2 961 965vw - - - 980w.sh - 963w,sh
vin ¥(CH),B, 902 903s S07vw - 908vw 904vw 907vw 907vw
vioa Y(CH),A2 831 830w - - - 835vw 835vw 835vw
vio Y(CH), B 741 745vs 749s 748s 750 747vs  T47vs  T48vs
738vs
viz2 X-sens. A, 706 702s 701m 702m 700m 703s 702s 702s
v4 1(CC),By 685 685vs 688m 685m 687m 686m 689m 687m
vey halka blklime 615 614w - - - - - -
vie X-s€ns.,B, 487 468vs 470w 469w 469w 469w 469w 469w
Vea X-8ENS.,A; 217 418m - - - - ) -

2 Bist ve arkadaglari, 1970, °Jain ve Bist,

v.gok, s: siddetli, m:orta, w; zayif ve sh:omuz

1973, °Kasap ve Ozbay, 1997
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spektrumlarinda, serbest molekule gére diglk veya yuksek frekansa kaymig
olarak gézlendi. Buradan, hazirladigimiz M(dadn)Ni(CN)41.5klorobenzen
(M=Co, Ni veya Cd) konak-konuk bilegiklerindeki konak yapiya konuk
molekil olarak klorobenzen molekiltintn hapsoldugu sonucuna varilabilir.

5.1.3.2. Konuk 1,2-diklorobenzen molekiiliiniin titregsimleri

1,2-diklorobenzen molekdlinin de C, nokta grubunda oldufu Kesim
3.8.4'te verilmigti. Bu molekdlin temel titregimlerinin igaretlemeleri ve
titregim frekanslari, sivi faz galigmasi olan Green'in yapti§i (Green, 1970) ve
CCls ve CS, g¢ozeltisi icerisinde galigilan Scherer ve Evans'in yaptigi
(Scherer ve Evans, 1973) yaptigi galigmalardan faydalanilarak yapilmstir.
Ayrica Sertbakan ve arkadaglarinin 1999 yilinda yaptiklan M(1,8-diamino-
oktan)Ni(CN)4+.G (M=Co, Ni veya Cd; G=1,2- diklorobenzen veya 1,4-
diklorobenzen) konak-konuk bilesikleri ile kargilagtirarak, galismamizdaki
1,2- diklorobenzen molekalinin temel titresimleri ve frekanslan bu kesimde

tartisiimigtir,

Elde ettiimiz M(dadn)Ni(CN)4.1.5 1,2-diklorobenzen (M=Co, Ni veya Cd)
konak-konuk Dbilegiklerindeki konuk molekil olan 1,2-dikiorobenzen
molekdlunin 18 temel titregimi Cizelge 5.4 ‘de verilmisti. Bu molekalun
infrared aktif en siddetli bandlar B, simetri tlrindeki y(CH) diizlem disi C —
H agi bikiime titresimi ve Bz simetri turindeki X-sensitive Cl titresimi,
serbest - 1,2-diklorobenzen molektlinun infrared spektrumunda sirasiyla
748 ve 740 cm™ ‘de gok siddetli bandlar olarak gézlenmigtir (Scherer ve
Evans, 1973). Hazirladi§imiz konak-konuk bilegiklerinin infrared spektrum-
larinda ise konuk molekdl olan 1,2-diklorobenzen molekuitne ait bu titregim-
leri 760cm™ ve 739 cm™ ‘de gozledik. Yani y(CH) diuziem disi C — H agi
bukilme titregimi yaklagik 12 cm™ yilksek frekans bélgesine kayarken, X-
sensitive titregimi 1 — 3 cm™ dustk frekans bolgesine kaydidi gézlenmistir.



Cizelge 5.4 M~(dadn)-Ni-1.5 1,2-diklorobenzén (M=Co,Ni or Cd) konak-konuk

bilegiklerindeki 1,2-diklorobenzen molekalaniin titregim dalga
sayilan (cm™).
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Tearetieme™ _ 1,2-diklorobenzen Sm Codaon-Ni _ NideonNi  Cd-daonNi  CoN- Ni-NF Cd-N-
CClyve CS; 1,2-dlidorobenzen” 2C1-82° 2C1-82° 2C1-B7° 2Ci-Bz 20187 2C-Bz
cozelt®
v(CH), A 3072 3072 3078vw 3083w 3082w 3061w 3060vw  3058vw
¥CO), A 1576 1576 1571m 1570m 1570m 1588vs 1588vs 1587vs
v(CO) , A 1458 1458 1455s 1455¢ 14548 14565 1456s 1456s
v(CC), B, 1438 1438 1434m 1434m 1434m 1436m 1437m 1435m
v(CO), A 1276 . - . . . . .
B(CH) , B; 1252 1252 1249w 1250w 1250w 1252w 1252w 1252w
X-sens, A 1159 1185 1157m 157Tvw 1157vw 1157m 1157m 1155m
X-sens , B, 129 1130 1122m 1122m 1123m 1126m 1126m 1124m
B(CH) , B, 1038 1038 1037s 1036s 1035s 1038s 1036s 1038s
¥(CH), Ay 975 975 . < a 972wsh  973wsh  969wsh
¥(CH), B, 940 940 847w 847w 947w 945vw 947w 944vw
¥(CH), A, 850 850 859w 850w 843w 864w 868wy 863w
¥(CH), B 748 748 760vs 760vs 760vs 759vs 760vs 759vs
X-sens , B, 740 740 736vs 736vs 736s 7385 739 7378
X-gens, A 660 660 660s 660s 658s 6585 659s 659s
X-sens, Ay 480 480 486vw 485wy 481vw 486w 487vw 484w
$(CC), B 435 435 - - - 4385 439s 4255
X-sens, B, 427 427 - - - 419w 419w 411w

®J.R. Scherer ve J.C. Evans, 1963, °J.H.S. Green , 1970, °Sertbakan ve arkadaglar, 1999.

v:¢ok, s: siddetli, m:orta, w: zayif ve sh:omuz
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Bu kaymalara, klorobenzen molekiliinde oldudu gibi, 1,2-diklorobenzen
molekalinin = elektronlarinin, ligand molekalanan hidrojen atomlari ile

yaptiklari zayif hidrojen bagi sebep olmugtur.

Bu molekultn infrared spektrumundaki diger bazi titresimleri, 3072 cm™ ‘de
gézlenen A; simetri tirindeki v(CH) asimetrik C — H gerilme titresimi ve
yine Ay simetri tirindeki v(CC) simetrik C — C gerilme titregimi olarak 1576
cm™ Cizelge 5.4 ‘de gériimektedir. Bu titregimlerden ilki, elde edilen konak-
konuk bilegiklerinin infrared spektrumlarinda 8 — 12 cm™ , ikincisi ise 2 cm™
yUksek frekansa kaymis olarak gézlenmiglerdir. Bu kaymalara, daha 6nce
de s6z etti§imiz gibi, yine zayif hidrojen bagdi sebep olmustur. Bu ve benzeri
kaymalar Sertbakan ve arkadaslarinin 1,2-diklorobenzen molekdld ile
yapilan Hofmann-tipi konak-konuk bilegikleri ¢alismasinda da mevcuttur
(Sertbakan ve arkadaslart., 1999).

18 temel titregimini Cizelge 5.4 ‘te verdigimiz 1,2-diklorobenzen
molekulunin infrared spektrumundaki titregim frekanslarina gére, elde
ettigimiz  konak-konuk Dbilegiklerindeki konuk molekil titregimlerinin
frekanslan dusik veya yiksek frekans bélgesine kaymistir. Bu kaymalarin
sonucunda, hazirladigimiz M(dadn)Ni(CN)4 1.5 1,2-diklorobenzen (M=Co, Ni
veya Cd) bilesiklerindeki konak yapiya, konuk molek{l olarak kullaniian
benzen molekilinde oldugu gibi (Kasap ve arkadaglari, 1997), 1,2-
diklorobenzen molekdlinin de 1:1.5 oraninda hapsoldugu sdylenebilir.

5.1.3.3. Konuk 1,3-diklorobenzen molekiiliiniin titregsimleri

1,3-diklorobenzen molekill, 1,2-diklorobenzen molekula gibi C,, nokta
grubunda olup, 30 temel titresiminden 21 tanesinin isaretiemeleri ve simetri
turleri Cizelge 5.5 ‘te verilmigtir. Cizelge’ den de goéralduga gibi, bu
molekalin temel titregimlerinin igaretiemeleri icin Green'in 1970 yihinda
yaptidi sivi faz ¢alismasi (Green, 1970) ve Scherer ve Evans’in 1973 yilinda



Cizelge 5.5 M-(dadn)-Ni-1.5 1,3-diklorobenzen (M=Co,Ni or Cd) konak-konuk

bilesiklerindeki 1,3-diklorobenzen molekulinun titregim dalga
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sayilart (cm™).
Assignment® 1,3-diklorobenzen Liquid Co-Ni- Ni-Ni- Cd-Ni-
CCl,4 ve CS, ¢bzelti® 1,3-diklorobenzen® 3Ci-Bz 3Cl-Bz 3CI-Bz

v(CH), B, 3005 - 3084w 3082w 3084w
v(CH) , A4 3074 3071 3061w 3065w 3060w
v(CC), A4 1580 - 1580 1577vs 1577vs 1677vs
v(CC), B, 1464 1464 1460vs 1461vs 1461vs
v(CC), A 1412 1412 - 1406m 1405m 1405m
B(CH), B, 1330 - 1336w 1337w 1336w
B(CH), B, 1258 1258 1255w 1254w 1255w

X-sens, B; 1161 1161 1161m 1162m 1162m
X-sens, A 1127 1127 1123m 1123m 1122m
B(CH), B, 1079 1079 1079m 1079m 1079m
B(CH), A, 1000 - 1005s 1006s 1003s
¥(CH) , By 966 966 996m,sh 998m,sh 996m,sh
¥CH), Az 896 896 894w 893w 894w
v(CH) , By 869 - - - -
X-sens, B, 784 784 - - -
¥(CH) , By 775 775  782vs  782vs 781vs
¥(CH), B, 674 - 675m 675m 675m
X-sens, A, 663 663 668w - 668w
X-sens, A, 428 428 436s 437s 425s
$(CC), A 397 397 - - -
X-sens, B, 364 - - - -

2J.R. Scherer ve J.C. Evans ,1963, °J.H.S. Green, 1970. v:gok, s: giddetli, m:orta, w: zayif ve sh:omuz
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yaptiklari CCls ve CS; ¢bzelti calismalarindan (Scherer ve Evans, 1973)
yararianiimigtir. Hazirladigimiz M(dadn)Ni(CN)s 1.5 1,3-diklorobenzen
(M=Co, Ni veya Cd) konak-konuk bilesiklerinin infrared spektrumlarinda
konuk molekul olan 1,3-diklorobenzen molekultnin temel titresimleri de ayni

cizelgede gériimektedir.

1,3-diklorobenzen molekalanan B4 simetri tirandeki y(CH) dizlem digi C - H
a¢l blkulme titresimi CCly ve CS; c¢ozeltileri icerisindeki infrared
spektrumlarinda 775 cm™ de gézlenmigsken elde ettigimiz konak-konuk
bilegiklerinde bu titresim bandi 6-7 cm™ ylksek frekansa kayarak
g6zlenmistir. Dustk frekansa olan bu kaymaya, 1,3-diklorobenzen molekli-
nin = elektronlart ile ligand molekilh arasindaki zayif hidrojen bagdi sebep
olmustur. Elde edilen konak-konuk bilegiklerinin infrared spektrumlarindaki
1,3-diklorobenzen molekiline ait diger temel titregim frekanslarinin dugtk
veya ylksek frekansta olmasinin sonucu olarak, ki bu kaymalarin sebepleri
bundan 6nceki konuk molekul titregimlerini tartigirken aciklanmigti, 1,3-
diklorobenzen molekull, M(dadn)Ni(CN); (M=Co, Ni veya Cd) konak
yapilarina konuk molekul olarak hapsolmustur; sonucuna varilabilir.

5.1.3.4. Konuk 1,4-diklorobenzen molekiiliiniin titresimleri

1,4-dikiorobenzen molekill, D2, simetrisinde olup, 30 temel titresiminden
infrared aktif 15 temel titregiminin igaretiemeleri ve simetri tarleri Cizelge 5.6
da gdrlimektedir. Bu temel titresimleri isaretlemeleri Green (Green, 1970)
ve Scherer ve Evans (Scherer ve Evans, 1973) tarafindan yapilan CCls ve
CS:; igerisinde ¢ézinmus 1,4-diklorobenzen molekult galigmarindan alin-
migtir. Ayrica 1,4-diklorobenzen molekdlt ile Hofmann-tipi konak-konuk
bilesikleri calismasi olan Sertbakan ve arkadaglan tarafindan yapilan
cahsma (Sertbakan ve arkadaglari., 1999) esas alinip kargilastirilarak ayni
gizelgede veriimistir.
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Cizelge 56 M-(dadn)-Ni-1.5 1,4-diklorobenzen (M=Co,Ni or Cd) konak-konuk

bilegiklerindeki 1,4-diklorobenzen molekiliniin titresim dalga

sayilari (cm™).
aretleme” 1,3-diklorobenzen 1,4-dikdlorobenzen’  Co-daon-Ni  Ni-daon-Ni  Cd-daon-Ni Co-Ni- Ni-Ni- Cd-Ni-

CCl, ve CS; gbzett® 401-Bz° 4C\-BZ" 4c1-87° 4C1-Bz 4C1-8z 4CH-Bz
CH), Ba 3090 3087 - - - - - -
{CH), B1 - 3078 - - - - - -
{CC), By 1477 1477 - - - 1476s 1475s 1475s,sh
#CO) . Ba 1394 1394 1399vw 1399w 1399w 1395m 1392m 1392m
CCC), By 1221 1220 1222vw 1223vw 1223vw 1222vw 1223vw 1223vw
[CH), Bx 1107 1107 1105w,sh 1105w,sh 1103w,sh 1100w,sh  1102w,sh 1097w,sh
¢-sens. , By 1090 1080 1076m 1068m 1070m 1069w 1068w 1068w
B(CH), By, 1015 1015 1014m 1015m 1015m 1008m,ssh  1013m.sh 1011m,sh
y(CH), A 951 851 - - - 963m 957m 956m
7(CH), By 934 934 - - - 940wsh  B843wsh 843w,sh
y(CH), By, 819 819 823s 823s 823s 824msh  826mgsh 825m,sh
X-sens. , Bz 687 - - - - 669w 669w 669w
X-sens., By 5§50 550 - 550w 550w 548w,sh 548w,sh 547w,sh
$(CC), B 485 485 488m 488m 487m 487m 487m 486m
#CO) . A 407 408 - . - - . -
2 R. Scherer and J.C. Evans, 1963, ®J.H.S. Green, 1970 , °Sertbakan ve arkadaslar, 1999
v:gok, s: giddetli, morta, w: zayif ve sh:omuz )
7.C. YOKSEXOGRETIM KURULY
POKOMANTASYON MERKERL
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1,4-diklorobenzen molekulinin Ba, simetri trindeki y(CH) dizlem dig
C - H ag1 bukalme titresim bandi, elde edilen konak-konuk bilegiklerinde 6-8
cm™ yiksek frekansa kaymis olarak gézlenmistir. Bu kaymalarin sebebi,
yukaridaki konuk molekil tartigmalarinda agiklandidi gibidir.

Serbest 1,4-diklorobenzen molekilinin temel titregimlerinin frekanslari ile
hazirfamig oldugumuz M(dadn)Ni(CN)s 1.5 1,4-diklorobenzen (M=Co, Ni
veya Cd) konak-konuk bilegiklerindeki 1,4-diklorobenzen molekaline ait
titresim frekanslari karsilastirildidinda, bu frekanslarin serbest molekile
gbére diaslk veya ylksek frekans béigesine kaydiklari géraimaGstar (Cizelge
5.6). Diger konuk molekullerde oldugu gibi bu kaymalarin sonucunda, 1,4-
diklorobenzen molekili konak yapiya hapsolmustur; seklinde bir yorum

yapilabilir.

5.2. Cd(hm),M'(CN)4.2Bz (M'=Cd veya Hg) Konak-Konuk ve
Cd(hm);M' (CN)4 ( M'=Cd veya Hg) Konak Bilesikleri

Heksametilenimin ( CeH13N , hm) molekill ile Hofmann-Tg -tipi konak-konuk
ve konak bilegiklerini, caligmamizin bu kesiminde tartistik. Ik kez elde edilen
Cd(hm)2M'(CN)s .2Bz (M'=Cd veya Hg) konak-konuk ve Cd(hm),M'(CN)4
( M'= Cd veya Hg) konak bilesiklerdeki ligand, konak yapi ve konuk benzen
molekllundn titresim frekanslari ve kipleri bu kesimde belirlenmigtir. Elde
ettigimiz Hofmann-Tq-tipi konak-konuk ve konak bilesiklerindeki ligand,
konak yapi ve konuk benzen molekdllerinin titresim frekanslar belirlenirken,
bilesiklerin infrared spektrumiar incelenmis ve yorumlanmigtir (Sekil 5.25-
5.28).

§.2.1. Hekzametilenimin (hm) ligand molekiiliiniin titregimleri

Serbest hm molekulunin titregimlerine ait igaretiemeler igin ¢alismamiza igik
tutacak, literatirde her hangi bir galigmaya rastlanmamistir. Bu molekulun,
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CCl4 igerisinde infrared spektrumu c¢ekilmis ve titregim bandlan gézlenmis
olup, benzerlijinden dolayi pentametilenimin (piperidin) molekadlinin
titresim frekanslarinin verildi§i Vedal ve arkadaglarinin 1976 yilinda
yaptiklari ¢alismadan yararianilarak, titregsim frekanslan ve igaretlemeler
Cizelge5.7‘de verilmigtir (Vedal ve arkadaglari, 1976).

Hazirlanan bilesiklerin X-isini tek kristal yapi calismalari olmadigindan bu
molekdle ait titresim bandlarinin isaretlemeleri grup frekanslart kavrami ve
pentametilenimin molekalintn titresimleri géz 6nlne alinarak yapilmistir.
Serbest haldeki sivi hm molekdliinin infrared spektrumunda 3225 cm™ ‘de
gb6zledigimiz titregim bandint v(NH) N — H simetrik gerilme titregimi olarak
isaretledik. Bu band hm molekalinan CCly igindeki infrared spektrumunda
ise daha yuksek frekansta, 3293 cm” gézlenmistir (Cizelge 5.7).
Hazirladi§imiz hm ligandli Hofmann-Tg-tipi konak-konuk bilesiklerinde bu
bandi 4 — 17 cm™ dustk frekansa kayarak 3289 cm™ ve 3274 cm™” ‘de
olmak {zere orta siddette iki band olarak gézlendi. Konak bilesiklerinde ise
bu bandlar, distk frekansta 3288 ve 3275 cm™ ‘de gézlenmistir.

Bagka bir NH gerime titresimi serbest hm molekalinin infrared
spektrumunda 3365 cm™ ‘de siddetli olarak gozlenen band, N — H gerilme
titresimine karsiik gelir. Elde ettigimiz bilegiklerde, bu titresim bandini
yaklasik 45 cm™ ve 65 cm™ dusuk frekansta olmak (zere iki band olarak

gézlendi.

hm molekll tek azot uglu bir molekul olup, konak-konuk ve konak yapilarda
M metaline azot uglarindan ve yapida iki molekll olacak gekilde baglanir.
Buniardan biri polimerik tabakadaki M metaline N ucundan baglanirken,
digeri ardigik polimerik tabakadaki M metaline yine N ucundan bagianir.

Yukarida s6z ettijimiz N — H gerilme titresimlerinin, hazirlanan bilegiklerin
infrared spektrumlarinda dugtk frekansa kaymasinin nedeni, hm
molekGlinin M metaline azot ucundan baglanmasi sonucunda indiktif etki
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Cizelge 5.7 Cd-(hm)>-M’ konak ve Cd-(hm)-M’-2Bz (M'=Cd veya Hg)
konak- konuk bilesiklerindeki heksametilenimin moleklanan

titresim dalga sayilar (cm™)

Isaretieme Sivi Sivi hm Cd-(hm)~Cd. Cd-(hm)}>-Hg. Cd-(hm)>Cd Cd-(hm)>-Hg
Piperidin® hm (CCls Iginde) Bz Bz
Serbest H,O - 3677m 3677s 3610vs 3610vs 3611vs 3611vs
v(NH) 3341s,bd  3360m.sh 3364s 3316w 3317w 3329w 3323w
3301s 3301s 3301s 3301s
v(NH) 3309s,bd 3203s 3293m 3289m 3289m 3288m 3288m
3274m 3274m 3275vw 3275vw
v(CH) - 3078vw 3080w.sh 3071w 3070w 3079w 3071w
v(CHy) 2931vs,bd  2052vs 2961vs 2964m,sh 2963m,sh 2961m,sh 2964m,sh
v(CHy) 2917vs,sh  2926vs 2927vs 2032vs 2027vs 2929vs 2034vs
v(CHy) 28S0vs 2863vs 26863vs 2867m,sh 2867m,sh 2867m.sh 2864m,sh
v(CHz) 2812s,sh 2854vs 2854vs 2857s 2857s 2858s 2856s
v(CHy) 2760s,sh  2749vs 2749vs 2725m 2725m 2725m 2725m
v(CH2) 2678m 2684s 2684s 2680w 2680w 2680w 2680w
5 (CH,) 1460s 1458vs 1459vs 1477s,sh 1477s,sh 1470s,sh 1478s,sh
8§ (CHy) 1452vs 1449vs 1450vs 1452vs 1451vs 1452vs 1452vs
p (CH2) 1436m,sh  1435s,sh 1435s,sh 1424s 1423s 1427s 1426s
pw (CH2) 1386m 1389w 1388w 1384s,sh 1385s,sh 1383s,sh 1384s,sh
pw (CH2) 1365m 1369m,sh 1368s 1365s,sh 1364s,sh 1365s,sh 1366s,sh
pt (CH2) 1346m,sh 1355s 1355s 1359m,sh 1358m,sh 1352s,sh 1352s,sh
pt (CH2) 1332s 1338s 1338s 1340s,sh 1342s,sh 1343s,sh 1343s,sh
o (CHy) 1318s 1330s 1330m 1333w 1335w 1333w 1333w
pt (NH) - 1306vw 1306vw 1310m 1308m 1312m 1313m
v(CC) 1285w 1281w 1281w 1279w,sh 1278w,sh 1287w 1287w
e (NH) 1266m 1261vw 1260vw 1264vw 1264vw 1267vw 1267vw
v(CC) 1246m 1246vw 1246vw 1246vw 1248vw 1245vw 1245vw
p (NH) 1258m 1232w 1232w 1224vw 1226vw 1224vw 1224vw
p (NH) - 1222vw 1218vw 1213w,sh 1213w,sh 1213w 1211vw
p (NH) 1191m 1182m 1182m 1170m,sh 1171m,sh 1168m,sh 1168m,sh
5 (CH) 1146s 1156vs 1156vs 11558 1165s 1148s,sh 1151s,sh
B(CH) - 1120vw 1121vw 112tm 1121m 1121m 1121m
v(CN) 1105s,sh 1102w 1103w 1109w,sh 1108w,sh 1106w,sh 1106w.sh
v(CN) 1069w 1077w 1073w 1078w 1078w 1078w 1075w
v(iskelet) 1045m,sh  1039w,sh 1040w,sh 1048w 1048w 1049m 1049m
pw (NH) 1035s 1027s 1028s 1034m 1034m 1034m 1034m
v(iskelet) 1006m 897m 998m 998m 998m 997m 997m
pr (CH2) 964m 965s 966s 968s 968s 968s 968s
pw (NH) 938m 933m 933m 931w 934w 928vw 929vw
pr (CH2) 859s 850w,sh 851w 861w 861w 861w 861w
pr (CHy) 853m 838m,sh 837m,sh 838s 839%s 835s 835s
pr (CH2) 822m 818m,sh 818m,sh 819m,sh 818m,sh 818m,sh 818m,sh
pr (CH2) 810m,sh’ 800s 800s 798w 798w 800w,sh 800w,sh
¥(CH) 743vs,bd 765s 765s 766m 768m 768w 770w
pr (CHy) - 711s 711s 718s,sh 718s.sh 711s,sh 711s.sh
S(halka) 546s $40m 542m §54m,sh 554m,sh 538w,sh 538w,sh
S(halka) - 503m 504m 503m,sh 503m,sh 501w,sh 501w,sh

Vedal ve arkadaglari, 1976. v:¢ok, s:siddetli, w:zayif, m:orta, sh:omuz, bd:genis.
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ile N — H baginin kuvvet sabitinin azalmasidir (Gutmann, 1976). Ayrica bu
kaymaya, konak-konuk bilegiklerindeki konuk molekuller ile ligand
molekdlleri arasindaki zayif hidrojen baginin da sebep olmasi beklenir
(Kasap ve Kantarci, 1997). NH bolgesinde olan bu kaymalar, bundan
Onceki Hofmann-Tg-tipi konak-konuk bilegikleri galigmalarinda da (lwamoto
ve Shriver, 1972; Kasap ve Kantarci, 1995,1997 ; Kantarci ve Bayrak, 1998;
Kantarci ve arkadaslari, 1999) g6zlenmistir.

Serbest hm molekaltinde g gesit CH2 bulundugundan ve bunlarin asimetrik
ve simetrik geriime titregimieri oldugundan, hm molekalintn, CH, grubu
bélgesindeki titresim bandlarinin frekanslari, CCly igerisinde, 2961 cm™ ,
2927 cm, 2863 cm” ve 2854 cm™ 2747 cm” , 2684 cm™ seklinde alti
tanedir (Cizelge 5.7). Bu bandlar, bizim bilesiklerimizde 3 — 5 cm™ yuksek
frekans bdlgesine kayarak gézlendi. Bu kaymalar da, NH bélgesindeki
kaymalar oldugu gibi énceki Hofmann-Tqy-tipi calismalarla uyum igindedir.
Ylksek frekansa olan bu kaymalarin sebebi, hm molek{linin azot
uclarindan, ardisik polimerik tabakalardaki M metaline baglanmasiyla olugan
induktif etki sonucunda C — H baginin kuvvet sabitinin artmasi olarak
verilebilir (Gutmann, 1976). Ayrica konak-konuk bilegiklerindeki konuk
molekdller ile ligand molekuilleri arasindaki zayif hidrojen bagi da yiksek
frekansa kayma sebebi olabilir (Kasap ve Kantarci, 1997).

Molekdllerin CH, ve NH bolgesindeki titresimlerinin diginda bir de
karakteristik iskelet titregimleri vardir. Bu iskelet titi'egimleri batan molekdiller
igin infrared spektrumlarinda 1400 — 700 cm™ bélgesinde gézlenir. hm
molekulintn iskelet titregimleri, CCls igerisindeki hm molekdla infrared
spektrumunda g6zlenmig ve diger titresimlerle birlikte Cizelge 5.7 ‘de
verilmigtir. Hazirladigimiz konak-konuk ve konak bilegiklerindeki hm
molekultne ait iskelet titresimlerinde, serbest hm molekiline nazaran
yiksek ve dusik frekans bolgesine kaymalar gézlenmigtir. Bu kaymalarin
sebepleri yukandaki tartigmalarimizda verilmigti. Ayrica bu kaymalara,
kapal halka olugturan hm molekulindeki CH, gruplarinin, yap: igerisinde
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konuk molekile g6re farklh sekiller almalari sebep olabilir. Iskelet
titresimlerinde olan bu kaymalar da, bundan énceki Hofmann-Tg-tipi konak-
konuk bilegikleri galigsmalari (lwamoto ve Shriver, 1972; Kasap ve Kantarci,
1995,1997 : Kantarci ve Bayrak, 1998 ; Kantarci ve arkadaglari, 1999) ile
uyum igerisindedir.

Ayrica hm molekllantn infrared spektrumunda 3677 cm' de goézienen
siddetli bandi, molekllin kendi yapisinda bulunan serbest su bandi olarak
isaretlemek uygun g6raimustir. Bu band, elde edilen bilegiklerde dglk
frekansa kaymis olarak yine siddetli bir gekilde gbzlenmigtir. Bu bandin
dustk frekansa kaymis olmasi da molekllin serbest halinde yapisinda
bulunan serbest su molekui fikrini dogrular niteliktedir.

hm molekili ile ilgili Tq-tipi konak-konuk veya konak bilesiklerinin X-1gini tek
kristal yapi calismalan olmadiindan, bu bilegiklerin infrared spektrumlarinin
incelenmesi sonucunda, hm molekulinin, yapi igerisinde iki adet olmak
Gzere M metallerine azot uglarindan baglandigi varsaylabilir. Bu varsayimin
kesinligi icin hm molekulu ile yapilan yapi galigmasi gereklidir.

5.2.2. [M-M’(CN)s]- (M’=Cd veya Hg) polimerik yapi titregimleri

Heksametilenimin molekld ile elde ettifimiz Hofmann-Tq-tipi benzen konak-
konuk ve konak bilegiklerindeki [M-M(CN)s. yapisina ait igaretlemeler
yapilirken M(CN)s (M'=Cd veya Hg) anyonunun serbest haldeki Tq
simetrisinden yararlaniimigtir. Ayrica bu konuda bugine kadar yapilmig olan
infrared calismalari da referans alinmigtir. Bu galigmalarda, bu yapinin en
karakteristik bandi olan F2 simetri tiriindeki vs(CN) gerilme titregim bandinda,

simetri digmesi nedeniyle herhangi bir yarimaya rastlanmadi§i gibi, elde
etti§imiz T4 - tipi Bz - konak - konuk bilegiklerinde de s6z konusu titregimde

bir yarima olmamigtir. [M-M’(CN)4). polimerik yapidaki M’(CN)4 grubunun
infrared ve Raman aktif temel titresim frekanslari, Jones’'un 1961 yilinda
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yaptigi ( Jones, 1961 ) isaretlemeleri temel alinarak yapiimigtir. Hazirlanan
bilesiklerdeki, bu gruba ait gdézlenen titregim frekanslari Cizelge 5.8 'de
Jones'un belirledigi temel titresim frekanslari ile kargilastirmali olarak
verilmigtir. Jones, bu c¢alismasinda KoCd(CN)s ve KoHg(CN), bilesiklerinin
temel titregim frekanslarini vermigtir. Ayrica, bu bilegiklerin yapi ¢aligmalari
sonucunda K>Cd(CN)4 (Zeigler ve Babel, 1991) ve KoHg(CN)4 (Gerlach ve
Powell, 1986) tuzlarinda K — NC ba§ uzunlugu 2.9 A° iken, en — T4 — tipi
konak yapi igerisinde Cd — NC ba§ uzuniugu 2.3 A° olarak bulunmugtur
(lwamoto ve Shriver, 1972). Ba§ uzunlugundaki bu degisiklikten dolayi,
Tatipi konak yapilardaki titregim frekanslarinda artig olmasi beklenir.
Beklenen bu frekans artisi  hazirladi§imiz  bilegiklerinin  infrared
spektrumlarinda da gézlenmistir. M'(CN)4sZ ( M’=Cd veya Hg ) anyonunun en
karakteristik ve en giddetli titresim bandi olan, F2 simetri turiindeki vs(C=N)
asimetrik gerilme titresimine ait band yaklagtk 35 cm™ yilksek frekansa
kaymis olarak goézlendi. Bu bandin yuksek frekansa kaymis olmasi
sonucunda, CN" iyonunun, M metaline azot ucundan baglanmistir; denilebilir.
Benzer ylksek frekansa kayma, konu ile ilgili olan Hofmann-Tqtipi diger
calismalarda da gézlenmistir ( Kasap ve Kantarci, 1995,1997; Kantarci ve
arkadaslari, 1997 ;Kantarci ve Bayrak, 1998; Kantarci ve arkadaslan, 1999).
Purcell'in (Purcell, 1967) indUktif etkiye dayanan agiklamasina ek olarak
temel frekans ylikselmesinin nedeni, C=N titregiminin, M- N ve C - M’ bag
gerilme titresimleri ile eslesmesidir (Akylz ve arkadaslari,1973). Ayrica,
elde ettigimiz konak-konuk ve konak bilegiklerinin ( v(MC) , (NCM) ) gerilme
ve buklime titregimlerinin Gstiste ¢akistidi ve ve vy titresimleri de serbest
hale gére, diger Tq~tipi konak bilesikleri ¢caligmalarinda oldugu gibi, benzer
nedenlerden dolayi ylksek frekanslara kayma gézienmigtir.

5.2.3. Konuk benzen molekiiliiniin titregsimleri

Den nokta grubuna sahip olan benzen molekulinin 20 adet temel
titregiminden dérdi ( Az, , 3Ey ) infrared aktif, yedisi ( 2A1g , E1g , 4E2g )
Raman aktiftir.
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Heksametilenimin moleklll ile Tg-tipi benzen konak-konuk bilegikleri olan
Cd(CeH3N)2,Cd(CN)4.2CsHs ve Cd(CeHiaN)2Hg(CN)4.2CeHs yapilarinin
infrared spektrumlarinda belirlenen benzen molekultne ait temel ve birlegim

bandlari Cizelge 5.9'da verilmigtir.

Hazirladigimiz  konak-konuk bilesiklerinin infrared spektrumiarinda
belirlenen benzen molekultne ait temel ve birlegim titresim bandlarinin
isaretiemeleri Wilson'un 1934 yilinda yapti§i ¢alismasindan (Wilson, 1934)
alinmigtir. Sivi faz infrared (Painter ve Koening,1977) ve sivi faz Raman
(Davies ve arkadaslar, 1974) spekiroskopik galigmalari ile Kasap ve
Kantarci 'nin amonyak molekill ile yaptiklari Cd(NH3)2M'(CN)4.2CeHs
(M'=Cd veya Hg) (Kasap ve Kantarci, 1995) calismasi da temel alinarak,
hazirlanan bilesiklerin titregim frekanslari, kargilastirmalt olarak incelendi
(Cizelge 5.9). Cizelgede goérulecedi gibi, ¢evre etkisi ile benzen
moleklindeki simetri digmesi sebebiyle Dgn simetrisindeki aktif olmayan A,
B ve E simetri tlrlerindeki titresim modian aktif hale gegerek
gbézienebilmistir. A simetri tirGndeki titresimler olduk¢a zayif gézlenmigtir.
Aktif olmayan titresimlerin gézlenme sebebi su sekilde yorumilanabilir: Dgn
nokta grubunda bulunan serbest benzen molekUluntn infrared aktif doért
titresim modundan fazlasi gézlenmis olduguna gére, benzen molekaltnin
kristal yapi icindeki yer simetrisi farkh olmalidir. Daha énce yapilan benzer
calismalarda da bu durum gdzlenmis, serbest benzen molekllinan Ca, olan
yer simetrisi, Hofmann tipi kristal yapi iginde Cz olarak belirenmigtir
(Varsayni ve Sezoke, 1969). Olusturulan konak-konuk yapilarda, benzen
molekulinun simetrisindeki bu diigme nedeniyle, temel titresim modlarinin
aktiflikleri degisecektir. Benzen molekUlinun yapi igerisindeki titregim
aktifliklerinin dedismesine karsin, titresim frekanslarinda fazla bir kayma

gdzlenmemistir.

En fazia kayma Ay simetrili y11 dizlem dist CH bukulme titresiminde

g6zlenmigtir. Serbest benzen molekilinde 675 cm™ ‘de gézlenen (Painter
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ve Koening, 1977) titresim bandi, elde ettidimiz konak-konuk bilesiklerinde
yiksek frekansa kayarak, Cd(CeH13N)2Cd(CN)s.2CeHs ve Cd(CgHi3N)2
Hg(CN)s 2CeHgs konak-konuk bilesiklerinde 680 cm™ ‘de birer band olarak
gbzlenmistir.

Tq-tipi konak yapilardaki a. ve B tipi kaviteler igine hapsolan konuk benzen
molekult, kristal yapi igindeki yénelimleri ve gevre etkileri nedeniyle iki veya
u¢ farkh bandin olugmasina neden olabilir. Dugtk frekansli band, numune
hazirlanmasi sirasinda benzen ayrilarak, nujol iginde ¢géziinmesi sonucunda
serbest benzen molekUiinin Az, simetrili y1¢ dizlem digi CH bikalme
titresimi olarak verilebilir. Bunun sonucunda da Ugll yarilmalar gézlenebilir.
Benzenin titresim bandlarindaki gevre etkisiyle olan bu yariimalar, Hofmann-
tipi ve Hofmann Tg-tipi konak-konuk bilesiklerinin bundan &nceki bazi
galismalarinda da gézienmigtir. Benzenin en karakteristik bandi olan, Az,
simetrili 14 dlzlem disi CH bukulme titresimindeki bu yarilmalar. Tekli, ikili
veya Uclu olmak Uzere cesitli ¢alismalarda gézlenmistir. Bu bandin, tek
olarak gézlendigi calismalar: Cd(NH3)2Ni(CN)4.2CeHs (lwamoto ve
arkadaslari, 1968), M(NH3)2Ni(CN)4.2CeHs (M=Mn, Fe. Ni, Cu, Zn veya Cd)
(Akyuz ve arkadaglari, 1974), Cd(bipy)M’'(CN)+.2CsHs (M’'=Cd veya Hg)
(Bayari ve arkadaslari, 1994), M(1,8-diaminooktan)Ni(CN)4.CsHs (M=Co, Ni
veya Cd) (Kaszp ve Ozbay, 1997), M(1,6-diaminohekzan)Ni(CN)4.CeHs
(M=Co, Ni veya Cd) (Kasap ve arkadaslari, 1997), M(1,4-diaminobitan)
Ni(CN)4.1.5CgHg (M=Mn, Fe, Co, Ni veya Cd) (Kasap ve Ozgelik, 1997);
ikiye yanilmis olarak gézlendigi galigmalar: Cd(pyz)M’(CN)s.CeHe(M'=Cd
veya Hg)(Ekici ve arkadaglar,1991), M(in)Zn (CN)4.2CgHs (M=Mn veya Zn)
(Kantarci ve Bayrak, 1998), Cd(NH3):M’(CN)4+.2CeHs (M'=Cd veya Hg)
(Kasap ve Kantarci, 1995); U¢ band olarak gézlenen g¢alismalar ise:
M(en)M’(CN)4.2C¢Hs (M=Mn veya Cd , M'=Cd veya Hg) (Kasap ve Kantarci,
1995); M(tn)M’(CN)4.2CeHs (M=Mn veya Cd , M’=Cd veya Hg) (Kasap ve
Kantarci, 1997); Cd(NHs);Hg (CN)4+.2CeHs (lwamoto ve arkadaslari, 1978)
seklinde verilebilir.

 TROLG

Al DY ETE
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Cizelge 5.9. Cd-(hm)-M'-Bz (M'=Cd veya Hg) konak-konuk bilegiklerindeki benzen
molekalinan titresim dalga sayilari (cm™)

Isaretleme®  Sivibenzen®  Cd-(NHs)-Cd- Cd-(NHz)-Hg- Cd-(hm)>-Cd-  Cd-(hm)-Hg-

Bz° BZ° Bz Bz
2vg (3166) - - - -
vag,Eqy 3073 3080m 3076m 3089s 3090s
vgt+vig 3075 3064m 3062m - -
v13,B1y 3048 3028s 3024m 3039s 3038s
va,Ag {3062m) (3060m) (3061m) - -
v7,Ez (3050sh) (3040w) (3040w) - -
vs+vyz,Eqy 1955 - 1966w 1964w 1964w
vg,E2g (1586) (1580w) (1581m) = -
vigtviy 1815 - 1823w 1821w 1821w
v19,E1y 1479 1477m 1480s 1482m 1483m
v14,B24 1309 - - - -
vo,Ezg (1177) (1174m) (1174m) - -
v15,B24 1149 1145sh 1145sh 1148sh 1148sh
vig,Eqy 1036 1032w 1035m 1036m,sh 1036m,sh
viAig (991vs) (980vs) (987vs) - .
vs5,B2g 989 - - - -
v17,E2 966 - - - -
v10,E1g (850) (854w) (855w) - -
vir,Az 670 698s 701s 680vs 680vs

686vs 688vs - -
ve,E2g (607) (604m) (605m) - -

‘Raman bandlari parantez icinde verilmigtir. “Wilson, 1934, ®Painter ve Koening,
1977 ve Davies ve arkadaglar, 1974, ¢ Kasap ve Kantarci, 1995.

v=cok, s=giddetli, w=zayif, m=orta, sh=omuz.
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Konak yap! igindeki benzen molekOlinin Az, simetri tlrtne ait olan vq4
titresiminin yUksek frekansa kaymasi Akylz ve arkadaslari tarafindan da
goézlenmigsti. Bu calismada yUksek frekansa kayma, konak yapidaki
amonyak molekulleri, benzen halkasinin duzlemi boyunca ve {zerinde
yerlesmis = elekironlari arasindaki zayif hidrojen badi sebebiyle oldugu
aciklanmistir (Akytz ve arkadaglari, 1974). Ayni titregim igin Hofmann-T4-tipi
calismalarda da (Ekici ve arkadaglari, 1991; Bayari ve arkadaglar, 1994,
Kasap ve Kantarci 1995,1995,1997, Kantarci ve Bayrak, 1998; Kantarci ve
arkadaslar,1999) benzer pozitif frekans kaymasi gézlenmistir. Buradan
sonu¢ olarak, benzen halkasina iki ucundan zayif hidrojen bagi ile
badlanmasiyla, daha fazla elektron ilgisine sahip olan heksametilenimin
molekllunin azot ucuna baglh olan hidrojen atomlarinin = elektron
vericiliinden dolay! konak-konuk bilegiklerinde frekans kaymas:! olmustur;

denilebilir.

Serbest haldeki benzen molekllinun infrared spektrumunda Painter ve
Koening ‘in (Painter ve Koening, 1977) 1955 ve 1815 cm'de gozlemis
olduklari ‘birlesim bandlardan ilki, vs ve vi7 titregimlerinin toplam:i olan
birlesim bandi, ikincisi ise vig ve vq7 titresimlerinin toplami olan birlesim
bandidir. Elde etti§imiz konak-konuk bilesiklerinde yliksek frekansa kaymig
olarak 1964 cm™” ve 1821 cm™ de gézlenmigtir. Yiksek frekansa olan bu
kaymalar, yukarida agiklanan sebeplere baglanabilir.

Birim hlicrede bir veya birden fazla benzen molekilt bulunmasi sonucunda
molekiiller aras! etkilesmenin blyik olmas: sebebiyle, Ei, ve Ezy simetri
tirindeki titresim bandlarinda bir yariima olmasi beklenirken elde edilen
konak-konuk bilesiklerinde stz konusu titresim bandlarinda herhangi bir
yarima g6zlenmemistir. Buradan, yapi icindeki benzen molekulleri
arasindaki etkilegmenin, herhangi bir yarilmaya sebep olacak kadar fazla

olmadigi sonucuna varilabilir.
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5.3. Cd(piperazine)M'(CN)4.nG (M'=Cd veya Mn; n=1.25, G=benzen veya
n=1,G=aseton) Konak-Konuk ve Cd{piperazine)M'(CN)4 ( M'=Cd
veya Hg) Konak Bilegikleri

Calismamizin bu béluminde, piperazin moleklll ile Hofmann - Ty - tipi
Cd(pipz)M(CN)4 . nG (M=Cd veya Hg; n=1.25, G=benzen veya n=1,
G=aseton) konak-konuk ve Cd(pipz) M' (CN)4 ( M'=Cd veya Hg) konak
bilesikleri ilk kez elde edilerek titresim frekans ve kipleri belirlendi. Bu iglem,
cekilen infrared spektrumlannin (Sekil 5.32-6.37 ) yorumlanmasi ile

yapilmigtir.
5.3.1. Piperazin (pipz) ligand molekiiliiniin titresimleri

Serbest piperazin molekUlinan titresimlerine ait isaretlemeler, infrared ve
Raman galismasi olarak Hendra ve Powell tarafindan verilmistir (Hendra ve
Powell, 1962). Sd6zl edilen bu c¢alismada, piperazin moleklltnin
titresimlerinin igaretlemeleri 4000-200 cm™ bélgesi igin verilmistir ve bu
calisma, bizim cahigmamiza 1gik tutacak mahiyettedir. Ayrica, Ramsey
(Ramsey, 1947), Burkett ve Badger (Burkett ve Badger, 1950) yapmig
olduklart c¢alismalarda, piperazin molekUlin( dioksan molekdla ile
kargilastirarak, piperazin molekdlinin dioksan ile benzer konfiglrasyonda
oldugunu ve bu molekilun dioksan ‘in teme‘l titregim isaretlemelerine benzer
sekilde yapilabilecegini gostermiglerdir. Piperazin molekllanin, merkez
simetrik yapida ve sandalye konfigirasyonunda oldudu durumdaki temel
titregim igaretlemeleri Cizelge 5.10 ‘da verilmigtir.

Piperazin molekili ile Hofmann tipi ilk konak-konuk calismast Ulku
tarafindan yapilmis (Ulkii, 1998) ve bu galismada Cd(pipz)Ni(CN)4.CsHsO2
konak-konuk ve M(pipz)Ni(CN)s (M=Co, Ni veya Cd) konak bilesikleri elde

edilmistir.
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Yapti§imiz bu calismada, Piperazin molekull ile bazi Hofmann-Te-tipi
konak-konuk ve konak bilesikleri ilk kez elde edilerek infrared ve Raman
spektroskopi yéntemleri ile incelenmigtir. Bu molekl! ile elde ettigimiz konak-
konuk bilegikleri; Cd(C4H1oN2)M'(CN)4.G ( M}=Cd veya Hg, G=benzen veya
aseton) ve konak bilesikleri; Cd(C4HioN2)M'(CN)s ( M'=Cd veya Hg)
seklindedir. Bu bilesiklerin infrared spektrumlarinda belirlenen’ piperazin
molekline ait titresim bandlari ve isaretlemeleri Cizelge 5.10. ‘da

verilmigtir.

Piperazin ligandi elde edilen Hofmann-Tg-tipi konak-konuk bilegiklerinin
X-1sin tek kristal yapi ¢alismalari oimadigindan bu molekile ait bandlarin
igaretlemeleri Hendra ve Powell * in g¢alismasindan (Hendra ve Powell,
1962) ve grup frekanslari kavramindan yararlanilarak yapiimigtir. Grup
frekanslari kavramina gére, piperazin molekil dért kisimda tartigilabilir.
Bunlar; N-H gerilme titresimleri, N-H deformasyon titregimleri, CH2> grup
titresimleri ve iskelet titregimleridir. Iskelet titregimleri simetri tdrlerine gére
Ag, Ay, Bg ve By siniflan olmak Uzere dort simetri trh seklinde

incelenecektir.

NH Gerilme Titresimleri

Elde edilen konak-konuk ve konak bilegiklerindeki v(NH) gerilme titresim
bandlarinda farkli kaymalar gézlenmistir. Kati haldeki serbest piperazin
molekalinin 3225 cm™ ‘deki  v(NH) gerilme titregim bandi, CCls igindeki
piperazin molekdll icin 3328 cm™ 'de g6zlenmistir. Bu titresim bandi, elde
edilen konak bilegiklerinde, CCls4 igihde ¢6zunmis olan serbest piperazin
molekiline gore yaklasik 34-40 cm™ , konak-konuk bilegiklerinde ise
yaklagik 61-75 cm™” duguk frekansa kaymig olarak gézlenmistir. Bu
kaymalarin sebebi, piperazin molekulunin azot uglarindan M metaline
baglanmasiyla indiktif etki olugmasi sonucu N-H bagdinin kuvvet sabitinin
azalmasi olarak verilebilir (Gutmann, 1976). Ayrica, konak-konuk
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bilesiklerinde gézlenen dustk frekansa kaymanin bir baska sebebi de,
ligand molekall ile konuk molekuller arasindaki zayif hidrojen bag! olarak da

verilebilir (Kasap ve Kantarci, 1997).

NH Deformasyon Titresimleri

Piperazin molekulinde N-H deformasyon titregimleri, metilen grubunun
badimsiz N-H grup titregimleriyle tam manasiyla uyugsmamakla birlikte bu
grup ile karsilagtirma yaparak, tartismak uygundur (Hendra ve Powell,
1962). Hendra ve Powell ‘in piperazin moleklt ile ilgili bir bagka ¢alismasi
olan CdCl,.C4H1oN2> koordinasyon komplekslerinde oldudu gibi, piperazin
moleklll, sandalye konfiglirasyonunda sonsuz zincirler olugturulabilir. Bu tir
yapilarin N-H titresimleri 1120cm™ yakinlarinda siddetli bir band ve
1000cm™ yakinlarinda olmak tzere ikinci bir band ofarak verilir. Serbest
piperazin molekllinin N-H deformasyon titresimleri 1138 cm™ ‘de ve 1056
cm” ‘de olmak tzere iki tane band olarak gbzlenebilecedi onerilebilir
(Hendra ve Powell, 1962). Elde ettigimiz tum konak-konuk ve konak
bilesiklerinde bu iki N-H deformasyon titresiminden, ilki yaklagik 20 cm™
yiksek frekansa kaymis olarak gézlenmigken, ikincisi 5-10 cm™ dusik
frekansa kaymistir. Dustk frekansa olan bu kaymanin sebebi, yine,
piperazin molekulinin azot uglarindan M metaline baglanmasiyla indiktif
etki olugmasi sonucu N-H baginin kuvvet sabitinin azalmasi olarak verilebilir
(Gutmann, 1976). Ligand molekulu ile konuk molekiller arasindaki zayf
hidrojen bagi da, dustk frekansa olan bu kaymanin bir bagska sebebi olarak
verilebilir (Kasap ve Kantarci, 1997). Yuksek frekansa olan kayma ise yine
indUktif etkiye baglanabilir (Gutmann, 1976).

CH2 Grup Titresimleri

CHz grubuna ait v(CH,) gerilme titregimleri, infrared spektrumlarinda 2900-
3000 cm” bélgesinde gozlenir. Elde eftigimiz konak-konuk ve konak
bilesiklerinin infrared spektrumiarinda v(CH) gerilme titregim bandlari, ligand
molekllanin CCly icindeki degerlerine gére, yuksek frekansa kaymis sekilde
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ve dort adet olarak gézlendi. Dért band gézlenmesinin sebebi; CH grubunun
farkli ¢evre komsulugundan dolayi komsu bag etkisi olarak agciklanabilir.
Ylksek frekansa kaymalar ise indlktif etkiden dolayi olabilir(Gutmann, 1976).
Benzer yiksek frekansa kayma, o,w-diaminoalkan ligandli konak-konuk
bilegikierinde de gézlenmistir ( Kasap ve Kantarci, 1995, 1997; Kantarci ve
Bayrak, 1998; Kantarci ve arkadaglari, 1999 ).

Elde edilen Cd(pipz)M’'(CN)s ( M'=Cd veya Hg ) konak bilegiklerinde ise,
v(CH) gerilme titresimleri yine ylksek frekansa kaymig olarak dért adet
g6zlendi. Bunun sonug olarak piperazin molekliniin simetrisinin, konak yap!
icerisinde de@ismedidi anlasilir. Ancak, bu sonucun kesinligi igin, piperazin
molekal( ile ilgili X-1gini tek kristal calismasi gereklidir.

Iskelet Titregimleri
Molekdllerin iskelet titregimleri genellikle 1400-700 cm™ dalga sayisi arasinda

gézlenir. Hendra ve Powell yaptiklari galismada piperazin molekalinan 1200-
300 cm™ dalga sayilari arasindaki iskelet titregimlerini, simetri tarlerine gére,
Ramsey'in teorik hesaplamalarn ile ( Ramsey, 1947 ), kargilagtirmali olarak
vermiglerdir ( Hendra ve Powell, 1962 ). Buna gdre titresimlerin hesaplanan
degerleri ile gézlenen frekans degderleri arasinda ytksek frekansa kayma gibi
bir fark vardir. Hendra ve Powell ‘In galigmasindaki bu iskelet titresimleri de
piperazin molekulinan diger titregimleri ile birlikte Cizelge 5.10' da verilmigtir.
Elde ettifimiz konak-konuk ve konak bilegiklerinin iskelet titregimleri, ayni
konuda diger ¢aligmalarla uyum igindedir ( Kasap ve Kantarci, 1995, 1995,
1997 ; Kantarci ve Bayrak, 1998, Kantarci ve arkadaglari, 1999). Piperazin
molekllinin CCly4 igindeki spektrumundaki titregim frekanslari ile elde edilen
konak-konuk ve konak bilesikierinde gézlenen titresim bandlari arasinda az
da olsa bir fark vardir. Bu farkin nedeni; piperazin molekulinin, M metaline
iki azot ucundan ardigik badlanmasindan dolayi olugan induktif etki olarak
yorumlamak mamkundir. Iskelet titresimleri simetri trlerine gére asagida
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verilmigtir ( Hendra ve Powell, 1962 ). Bu simetri tirlerinden Ay ve By
titresimleri Raman aktif, A, ve By titresimleri ise infrared aktiftir.

Ag sinifi titregsimler : Dioksan molekUlUnin Ag simetri tirindeki halka nefes
alma (breathing ) titresimi 834 cm™ ‘de gozlenirken (Ramsey, 1947),
piperazin molekili igin bu titregim 836 cm™ ‘de siddetli bir Raman bandi

olarak gézlenir.

Bu grupta bulunan yiksek frekanstaki halka gerilme titresimi piperazin
molek{linin Raman spektrumunda 1109 cm™ ‘de, dustik frekans béigesinde
ise 404 ve 448 cm™ olmak Gzere halka bukilme titresimleri iki band olarak
go6zlenir. Ag sinifi bitun titregimler Raman akiftir.

Ay, sinifi titresimler : Piperazin molekalinin titresim frekanslarini elde
etmede, bu molekdlin dioksan molekiline benzerliginden yola ¢ikan Hendra
ve Powell, dioksan molekUlinin Aqy simetri tarindeki CH; sallanma titresim
bandini infrared spektrumunda 1081 cm™ ‘de gézlemislerdir. Bu titregim,
aslinda dért C — O bagdinin da geriimesine neden olur. Dioksan'daki bu
durum, piperazin molekdll igin de gegerli olmalidir. Piperazin molekilinin
infrared spektrumunda bu band 1084 cm™ ‘de gbzlenmistir (Hendra ve
Powell, 1962 ). Elde ettifimiz konak-konuk ve konak bilesiklerinde ise bu
bandi yiksek frekansa kaymis bir sekilde 1097 cm™ ‘de gézledik. Yuksek
frekansa olan bu kaymanin sebebi; piperazin molekulunin iki azot ucundan
ardigsik M metaline baglanmasiyla olugan induktif etki olarak yorumlamak
mamkandar ( Gutmann, 1976 ).

Bu simetri trGndeki bir diger titresim N — H deformasyon titresimi olarak
1138 cm™ ‘de gbzlenmistir ( Hendra ve Powell, 1962 ). Elde ettigimiz konak-
konuk ve konak bilesiklerinde bu bandi, yaklasik 20 cm™ yiiksek frekansa

kaymis olarak gbzledik.
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Piperazin molekdlunin halka gerilme titresim, bu molekdlin infrared
spektrumunda 852 cm™ ‘de gézlenmistir ( Hendra ve Powell, 1962 ). Elde
ettigimiz bilesiklerde bu band! yine ytksek frekansa kaymig olarak gézledik.

Bs sinifi titregimler : Piperazin molekuliniin Raman spektrumunda 1451,
1184, 836 cm™ ‘de gézlenen bandlar sirasiyla su gekilde igsaretlenmigtir: orta
siddette CH> makaslama, siddetli CH, kivirma ve siddetli CH, sallanma
( Hendra ve Powell, 1962 ). Piperazin molekulinin dider titresimleri de

Cizelge 5.10'da gérilmektedir.

By sinifi titresimler : Dioksan molekUluntn infrared spektrumunda E,
simetrisindeki titregimi iki band olarak 874 cm™ ve 1120 cm™ ‘dedir. Piperazin
molekulinde ise bu bandlar B, simetrisinde olmak tUzere 933 cm™ ve 1115
cm™ de gézlenmistir. Bu bandlardan ilki, elde ettigimiz bilegiklerde yuksek
frekansa kaymig olarak 990 cm™ civarinda gozlenirken, ikincisi disik

frekanslarda gézlenmistir.

Piperazin molekuluntn infrared spektrumunda, halka agi bukilme titregimi
571 cm™ ‘de gozlenmisken, elde edilen bilesiklerde bu titresim bandi yluksek
frekansa kaymig olarak 640 cm™ dalga sayisi civarinda gézlenmistir.

5.3.2. [M-M’(CN)4]. (M'=Cd veya Hg) polimerik yap titresimleri

Piperazin molekuli ile elde ettigimiz benzen ve aseton konak-konuk ve konak
bilesiklerindeki [M-M’(CN)4].. yapisina ait igaretlemeler yapilirken M'(CN)4?
(M'=Cd veya Hg) anyonunun serbest haldeki T4 simetrisi kullaniimigtir.
Ayrica buglne kadar yapilmis olan konak-konuk bilesiklerinden olugan
infrared galigmalar referans alinmigtir. Bu g¢alimalarda, bu yapinin en
karakteristik bandi olan F; simetri turindeki vs(CN) gerilme titresim bandinda,

simetri digmesi nedeniyle herhangi bir yariimaya rastlanmazken, elde
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ettiimiz  konak-konuk bilegiklerinde de herhangi bir yarilamaya

rastianmamistir.

[M-M'(CN)4}» polimerik yapisindaki M'(CN)s (M'=Cd veya Hg) grubunun
infrared ve Raman aktif temel titresim frekanslari Jones'un ( Jones, 1961 )
isaretlemeleri temel alinarak yapilmigtir. Elde ettigimiz bilegiklerdeki bu gruba
ait gézlenen titregim frekanslan Cizelge 5.11'de Jones'un belirledigi temel
titresim frekanslan ile kargilastirmali olarak verilmistir. Jones, bu
calismasinda KoCd(CN); ve K;HgQ(CN)s; bilesiklerinin temel titregim
frekanslarini vermigtir. Ayrica, bu bilesiklerin yapi ¢alismalari sonucunda
K2Cd(CN)4 (Zeigler ve Babel, 1991) ve Ko;Hg(CN)4 (Gerlach ve Powell, 1986)
tuzlarinda K — NC ba§ uzunlugu 2.9 A° iken, Tq — tipi konak yapt igerisinde
Cd — NC bag uzunlugu 2.3 A° olarak bulunmustur (iwamoto ve Shriver,
1972). Bag uzunlugundaki bu degisiklikten dolayi, T4 — tipi konak yapilardaki
titresim frekanslarinda artis olmasi beklenir. Gergekten de elde ettigimiz
konak-konuk ve konak bilesiklerinin infrared spektrumlarinda, M’(CN)
(M’=Cd veya Hg ) anyonunun F simetri tiriindeki vs(C=N) asimetrik gerilme
titresimi yaklasik 35 cm™ yiksek frekansa kaymig oldugu gézlendi. Bu
bandin ylUksek frekansa kaymis olmasinin bir bagka sonucu da CN" iyonunun
M metaline azot ucundan baglanmis olmasidir. Benzer ylksek frekansa
kayma, konu ile ilgili olan difer ¢alismalarda da gdzlenmistir (Kasap ve
Kantarci, 1995,1995,1997; Kantarci ve arkadaslari, 1997; Kantarci ve Bayrak,
1998; Kantarci ve arkadaglan,1999 ). Purcellin induktif etkiye dayanan
agiklamasina ek olarak temel frekans yukselmesinin nedeni, C=N titregiminin,
M-N ve C-M’ bag gerilme titregimleri ile eslesmesidir (Akytz ve arkadaslari,
1973). Ayrica, elde ettijimiz konak-konuk ve konak bilesiklerinin ( v(M'C),
3(M'CM) ) gerilme ve bukulme titresimlerinin Ustuste gelmesiyle olusan ve ve
vz titregimleri de serbest hale gore, dijer Tgs-tipi konak bilesikleri
calismalarinda oldudu gibi, benzer nedenlerden dolay: yuksek frekanslara

kayma gézlenmigtir.
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56.3.3. Konuk molekiillerin titregimleri

Calismamizda piperazin molekill ile Cd(C4H1oN2)M'(CN)4 konak yapilari ve
Cd(C4HioN2)M'(CN)4.G (M'=Cd veya Hg;, G=Bz veya Ace) konak-konuk
bilesikleri ilkk kez elde edildi. Calismamiz konuk molekuller baglig altinda iki
alt baglk olarak tartigilacaktir.

5.3.3.1. Konuk benzen molekiliiniin titregimleri

Kesim 3.8.1.’de anlatildi§i gibi De, nokta grubuna sahip olan benzen
molekUlinin 20 adet temel titresiminden dérdi ( Az, , 3E4, ) infrared aktif,
yedisi ( 2A1g, E1g, 4E25 ) Raman aktiftir.

Piperazin molekdlt ile Tgtipi benzen konak-konuk bilesikleri olan
Cd(C4H1oN2)CA(CN)4. 1.25 CeHs ve Cd(CsH1oN2)Hg(CN)4s . CsHs yapilarinin
infrared spektrumlarinda belirlenen benzen molekiline ait temel ve birlesim
bandlari Cizelge 5.12'de verilmigtir.

" Elde edilen konak-konuk bilesiklerinin infrared spektrumlarinda belirlenen
benzen molekiilne ait temel ve birlesim titresim bandlarinin isaretie-
meleri Wilson'un galigmasindan (Wilson, 1934) alinmistir. Ayrica, sivi faz
infrared (Painter ve Koening,1977) ve sivi faz Raman (Davies ve
arkadaslari, 1974) spektroskopik c¢alismalan ile Ekici ve arkadaslarinin
pirazin molekult ile yaptiklari (Ekici ve arkadaglari, 41991) Cd(pyz)M'(CN)4
.Bz (M'=Cd veya Hg) c¢alismasi temel alinarak, kargilastirmali olarak
incelendi (Cizelge 5.12). Bu gizelgede gérllecegi gibi, cevre etkisi ile benzen
molekllindeki simetri dugmesi sebebiyle Den simetrisindeki aktif oimayan A,
B ve E simetri tlrlerindeki titresim modlari aktif hale gecerek gézlene-
bilmigtir. A simetri turindeki titresimler oldukga zayf gozlenmistir. Aktif
olmayan titresimlerin gézlenme sebebi su sekilde yorumlanabilir: Dgy nokta
grubunda bulunan serbest benzen molekulinun infrared aktif dért titregim
TC. YOKSEKOGRETIM KURULY
POKDMANTASYON MERKEZ
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modundan fazlasi gézlenmis olduguna gére, benzen molekllinin kristal
yap! igindeki yer simetrisi farkii olmalidir. Daha 6nce yapilan benzer
galigmalarda da bu durum gézlenmis, serbest benzen molekilinin C4, olan
yer simetrisi, Hofmann tipi kristal yapi iginde Ca, olarak belirlenmigtir
(Varsayni ve Sezoke, 1969). Olugturulan konak-konuk yapilarda, benzen
molekUlunan simetrisindeki bu digme nedeniyle, temel titregsim modlarinin
aktiflikleri degisecektir. Benzen molekilinan yapi igerisindeki titregim
aktifliklerinin degismesine karsin, titresim frekanslarinda fazla bir kayma
gbzlenmemigtir. En fazla kayma Ay, simetrili y11 duzlem disi CH bikulme
titresiminde gozlenmistir. Serbest benzen molekilinde 675 cm™ ‘de
gbzlenen (Painter ve Koening, 1977) titresim bandi, elde ettifimiz konak-
konuk bilesiklerinde ylksek frekansa kayarak, Cd(CsHioN2)Cd(CN)4. 1.25
CeHs ve Cd(C4H1oN2)HG(CN)s . CeHs konak-konuk bilesiklerinde sirasiyla
685 cm™ ve 683 cm™ ‘de birer band olarak gézlenmistir. Konak yapi igindeki
benzen molekulinin Az, simetri tlrtine ait olan vy titregiminin yuksek
frekansa kaymasi Akyluz ve arkadaslarni tarafindan da gézlenmistir. Bu
calismada yiksek frekansa kayma, konak yapidaki amonyak molekiileri,
benzen halkasinin diizlemi boyunca ve lzerinde yerlesmis = elektronlart
arasindaki zayif hidrojen bagdi sebebiyle oldudu agiklanmigtir (Akylz ve
arkadaglari, 1974). Ayni titregim igin Hofmann-T4-tipi calismalarda da (Ekici
ve arkadaglari, 1991 , Kasap ve Kantarci 1995,1995,1997; Kantarci ve
Bayrak, 1998, Kantarci ve arkadaslari, 1999) benzer pozitif frekans kaymasi
gbzlenmigtir. Buradan sonu§ olarak, benzen halkasina iki ucundan zayif
hidrojen bagi ile badlanmasiyla, daha fazla elektron ilgisine sahip olan
piperazin molekilaniin, benzen molekulinin hidrojen atomlarina = elektron
vericilijinden dolayi konak-konuk bilesiklerinde frekans kaymasi olmugtur;
denilebilir.

Serbest haldeki benzen molekuluniin infrared spektrumunda Painter ve
Koening ‘in (Painter ve Koening, 1977)1955 ve 1815 cmde gézlemis
olduklari birlegim bandlari, elde ettifimiz konak-konuk bilesiklerinde ylksek
frekansa kaymis olarak 1961 ve 1817,1819 cm™ de gézlenmisgtir.
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Cizelge 5.12 Cd-pipz-M’-Bz (M'=Cd veya Hg) konak-konuk bilesiklerindeki benzen
molekadlintin titresim dalga sayilar (cm™).

isaretleme®  Sivibenzen® Cd-pyz-Cd-  Cd-pyz-Hg- Cd-pip-Cd- Cd-pipz-Hg-

Bz BZ° Bz Bz
2ve (3166) (3163w) . : "
v20,E1u 3073 3088s 3088s 3088m 3088m
vetvig 3075 - - . R
v13,Byy 3048 3068m 3068 3068m 3068m
va.Aig (3062m) (3062m) - ] -
v1,Eau (3050sh) (3053sh) . - .
vs+vy7,Eqy 1955 1951w 1951 1961w 1961w
ve.Exg (1586) (1586m) (1586m) - -
vigtvyz 1815 - - 1817w 1819w
vig,Equ 1479 1479m 1479m 1477w 1475m
v4,B2y 1309 - - - 1313vw
vo.Ezg 177 (1177m) (1177m) ; .
v15,Bay 1149 1147sh 1147sh 1155w 1155w
via,Eqy 1036 1035m 1035m 1038sh 1036sh
viAsg (991vs) (991vs) (991vs) (993vs) (991vs)
vs,Bzg 989 . . . .
vi7.E24 966 975vw 974vw - 978sh
v10.E1y (850) (855w) (854vw) , .
vi1,A 670 685vs 685vs 685vs 683vs

' 681vs. 681vs
ve,Exg (607) (605) (608) - .

"Raman bandlari parantez igindedir, *Wilson, 1934, PPainter ve Koening,1977 ,
Davies ve arkadaslari, 1974, °Ekici ve arkadaglan, 1991.

v:icok, s: siddetli, m=orta, w: zayif ve sh.omuz
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Birim hlcrede bir veya birden fazla benzen molekllt bulunmasi.sonucunda
molekulier arasi etkilesmenin bliylk olmasi sebebiyle, Eq, ve Ez, simetri
tirandeki titresim bandlarinda bir yariima olmasi beklenirken elde edilen
konak-konuk bilesiklerinde s6z konusu titresim bandlarinda herhangi bir
yarilma gbézlenmemistir. Bu sebeple, yap! igindeki benzen molekulleri
arasindaki etkilegmenin, herhangi bir yarilmaya sebep olacak kadar fazla
olmadid: sdylenilebilir.

Cd(pipz)M'(CN)4 .nBz ( M'=Cd i¢in n=1.25 veya Hg icin n=1) konak-konuk
bilegiklerinin Raman spektrumlari da incelenmig, Benzen molekultne ait Asg
simetri turiinde olan halka gerilme titresimi 993 ve 991 cm™ ‘de gézlenmistir.
Yani, bu titresim de yukarida bahsettidimiz sebeplerden dolayi kigtk de
olsa yuksek frekansa kayma s6z konusudur.

5.3.3.2 Konuk aseton molekiiliiniin titregimleri

Calismamizda elde ettigimiz Cd(pipz)M'(CN)s Ace (M'=Cd veya Hg) konak-
konuk bilesiklerinin infrared spektrumlarinda (Sekil 5.36-5.37) belirlenen
aseton molekiline ait temel ve birlesim bandlari Gizelge 5.13'te verilmistir.
Aseton molekiline ait bu temel ve birlesim bandlari Dellepiane and
Overend 'in aseton ve aseton turevieri ile ilgili infrared ve Raman
spektroskopi caligmasi temel alinarak isaretiendi (Dellepiane ve Overend,
1966). S6z konusu bu galigmada aseton molekUll gaz, sivi ve g¢bzelti
igerisinde (CCI4 ve CS; ¢dzeltileri) isaretlenmistir. Yaptigimiz bu ¢aligmada,
elde ettijimiz Tq-tipi aseton konak-konuk bilegikleri, aseton ile ilgili bu
cahisma ile karsilagtirmali olarak verilmistir (Cizelge 5.13).

10 tane atoma sahip aseton molekil( Coy simetrisinde olup 24 temel titresim
modu 8A;, 4A;, 7B; ve 5B, simetri turlerine dagimigtir. Bu titresimlerin
igaretlemeleri deneysel grup frekanslarindan bulunabilir (Dellepiane ve
Overend, 1966). Deneysel grup frekanslari, aseton molekultnde de yer alan
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metil gruplar igin oldukga basarih oldugundan, bu molekuldeki metil gruplan
nokta yuk gibi de@erlendirilip, aseton moleklll, adir bir iskelet gibi
dastndlebilir.  Yani aseton molekdlunin  iskelet titregimlerinin
isaretienebilmesi igin COM; ( M = metil grubu ) seklinde dlzlemsel tetra
atomik bir molekll olarak dustnalur. BSyle bir molekll igin A simetri
thrindeki ¢ tane iskelet modu; vco (C-O gerilme), vem (C-M gerilme) ve
dvem (M-C-M agi bikulme) titregimleri seklinde tarimlanir. Bu bandlar
infrared ve polarize ¢izgiler olarak Raman spektrumlarinda gézlenir. B4
simetrisindeki iki iskelet modu da, infrared ve depolarize gizgiler olarak
Raman spektrumiarinda gézienir. Bunlar; vem (C-M gerilme) ve &co (C-O
biklime) titresimleridir. Butin bu titresimler tetra atomik molekalan
dizleminde olan titresimlerdir ve asetonun diziem igi titresimleri olarak
adlandinilir. DUzlem dis! olan tek mod ise B, simetrisindedir. Bu titresim de,
infrared ve depolarize cizgiler olarak Raman aktiftir (Deliepiane ve Overend,
1966).

Simdi bu iskelet titregimlerinin frekanslarini ve elde edilen Cd(pipz)M’'(CN)4
Ace konak-konuk bilegikleri igerisindeki frekans kaymalarini tartigalim.

Aseton molekuitnin en temel titresimi olan C — O gerilme titregimi,
asetonun, gaz faz infrared spektrumunda oldukga siddetli bir band olarak
1731 em™ ‘de sivi faz infrared spektrumunda ise 1710 cm™"de g6zlenmistir
(Dellepiane ve QOverend, 1966). S6z konusu bu band elde ettigimiz konak-
konuk bilegiklerinin infrared spektfumlarmda sivi aseton molekuline gore
2 cm™ yuksek frekansa kaymig olarak siddetli bir band olarak gézlendi. Sivi
faz infrared spektrumuna gére y(ksek frekansa olan bu kayma, benzen
molekllunin konuk olarak davrandi§i konak-konuk yapilarda oldugu gibi,
konak yapidaki piperazin molekulleri ile aseton molekilinde bulunan =
elektronlari arasindaki zayif hidrojen bagindan kaynaklandi§ séylenebilir.



Cizelge 5.13 Cd-pipz -M'-Ace (M’=Cd or Hg) konak-konuk bilegiklerindeki aseton

molekalinin titresim dalga sayilari (cm™)

lsaretieme®  Gaz aseton®  Aseton CCle' Aseton CS;® SiviAseton®  Cdpipz-Cd-  Cd-pipz-

icinde icinde Ace Hg-Ace
v13(B1), (CH) 3019s 3007s 3004s 3004s 3007vw 3007w
vao(B2), CH) 2972s 2965s 2960s 2964s 2970s 29665
va(As), ICH) 2937s 2925s 2921s 2924s 2937s 2924s
vs{A1), {CO) 1731vs 1715vs 1714vs 1710vs 1712vs 1712vs
v21(B2), 5(CHa) 1454s - - - - -
va(A1), 5(CHa) 14355 1434s - . 1427s 1423s
vis(A1), 8(CHs) 1410s 1418s - - 1415s 1417s,sh
vig(B1), 8(CHs) 1364s 1359vs 1358vs 1361vs 1364vs 1367vs
vs(A1), 8(CHa) - - r . - .
vi7{B1), CC) 1216vs 1218vs 1217vs 1221vs 1225s 1227s
vaz(Ba), 1091m 1089m 1089m 1092m 1101s 1100s
W(CHs)
va(A4), W(CHs) - - - - 1066m,sh 1066m,sh
vis(By), 891m 898m 887m 902m 894m 893m
w(CHs)
vi{A1), CC) 77w 782w - 786w 763w 764w
v1g(B1), 8(CO) §30s 530s ~ 530s . 520s 530s
v2a(By), 484w 488w - - 494w 485w
w(CHa)
va(A1), 5(CCC) 385w "391w - - 379m 385m

- ®Dellepiane ve Overend, 1966, ‘trans dikloroetilen gézeltisi icersinde (Dellepiane ve

Overend, 1966).

vigok, s: siddetli, m=orta, w. zayif ve sh:omuz
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Aseton molekulundeki simetrik C — M gerilme modu Raman spektrumunda
787 cm™' ‘de siddetli polarize gizgiler olarak gézlenebilir. Bu titregim, infrared
spektrumunda ise oldukga zayif bir band olarak 786 cm™ ‘de gézlenmigtir
(Dellepiane ve Overend, 1966). Elde edilen Cd(pipz)M'(CN)s.Ace (M'=Cd
veya Hg) konak-konuk yapilarinin infrared spektrumlarinda ise bu band
disik frekansa kaymig olarak gézlenmistir. DuslUk frekansa olan bu
kaymanin sebebi; aseton molekalunin C — H grubu ile C = N bagminin =
elektronlari arasindaki zayif hidrojen baglanmasi seklinde aciklanabilir

(Dempster ve arkadaglari, 1975).

Aseton diger bir iskelet titresimleri olan A; simetri tirine ait ducm agl
bikalme titregimi, infrared spektrumunda 385 cm™ ‘de isaretlenmistir. By
simetri tartindeki iki titresim olan asimetrik C — C gerilme titresimi 1216 cm™
de gok siddetli ve 8co karbon deformasyon bandi ise 530 cm™ ‘de siddetli
bandlar geklinde isaretlenmistir (Dellepiane ve Overend, 1966). Bir bagka
iskelet titregimi olan B simetri trtne ait diizlem digI mod ise, oldukga zayif
siddette ve 484 cm’ ‘de isaretlenmistir. Elde edilen konak-konuk
bilesiklerinde aseton molekllinin bu titresim modlarn yine yukarida
bahsedilen sebeplerden dolay! yiksek frekansa kaymis veya hi¢ bir kayma
olmadan ayni frekansta gézlenmistir.

Aseton molekUlinun yukarida tartigmaya galistigimiz iskelet titresimlerinden
bagka, 2900-3100 cm” boigesinde C — H geriime , 1350-1460 cm™
béigesinde CHs'deformasyon ve 850-1100 cm™ bélgesinde CH3 sallanma
titresimleri mevcuttur. Bu titresim frekanslari ile calismamizdaki aseton
konak-konuk bilesiklerindeki frekanslar kargilagtirmali olarak Cizelge 5.13'de
verilmistir. Bu titregimlere ait frekans kaymalari da yine yukarida bahsedilen

sebeplerden dolayidir.
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5.4. Cd(d¢-pn).M'(CN)4.2Bz (M'=Cd veya Hg) Konak-Konuk ve Cd(d¢-
pn):M'(CN)4 (M'=Cd veya Hg) Konak Bilegikleri

Propilendiamin (1,2-diaminopropan) molekUlt ile Hofmann - Ty - tipi
galismalarimiz bu bslimde sunulmaya caligildi. lik kez elde edilen Cd(d¢-
pn)2M'(CN)4.2Bz (M'=Cd veya Hg) konak-konuk bilesikleri ve Cd(d¢-
pn)2M'(CN)4 (M'=Cd veya Hg) konak bilesiklerinin titregim frekans ve kipleri
belirlendi. Bu iglem, c¢ekilen infrared spektrumlarinin (Sekil 5.40 - 5.43)

yorumlanmasi ile yapilmigtir.
5.4.1 Propilendiamin (d/-pn) ligand molekiiliintin titregimleri

Propilendiamin moleklltndn ligand molekdl olarak kullanildidi ilk Hofmann —
Ta — tipi konak-konuk bilesikleri calismasi, lwamoto ve ¢alisma grubu
tarafindan yapilmistir (lwamoto ve arkadaglari, 1980). Bu calismada
Iwamoto ve arkadaglari Cd(d¢-pn)M'(CN)4.1,5 CeHg (M'=Cd veya Hg) konak-
konuk bilegiklerini elde ederek X-iginlari toz metodu ile kristal yapisini ortaya
¢tkarmiglardir. Bu ¢alismanin ardindan Kantarci ve arkadaglari, titregim
spektroskopisi ile M(d¢-pn)M’(CN)4.nCsHe (M=Cd , M'=Cd veya Hg, n=1.5 ve
M=Mn, M'=Zn, Cd veya Hg, 1<n<1.5) Tq-tipi d/-pn konak-konuk bilesiklerini

elde etmiglerdir (Kantarci ve arkadaglari, 1999).

Bu calismada ise, propilendiamin molekili 2:1 oraninda ligand molekalu
olarak kullanilip, Cd(d¢-pn)sM’(CN)4.2CeHs (M'=Cd veya Hg) Tq-d¢-pn-tipi
konak-konuk bilesikleri ile Cd(d¢-pn)2M’(CN)4 (M'=Cd veya Hg) Tq-d¢-pn-tipi
konak bilesikleri elde edilmistir. Elde etti§imiz bu bilegiklerin titresim frekans
ve modiari, Kantarci ve arkadaslarinin galigmalan ile karsilagtirmal olarak

Cizelge 5.14. ve 5.15. ‘de verilmistir.

CED@1 (“W@MK@CR WY ’ "q ;w( t i ”\’\
DO D MANTASY Lt +)

Loed e
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Propilendiamin molekul, serbest etilendiamin (en — NHx>-CH2-CH2-NH>)
molekuline metil grubunun eklenmesi ile olusturuimustur. Bu molekul
bilesiklerde selat bir yap! olusturmaktadir (Park ve Ilwamoto, 1991). Elde
ettigimiz konak-konuk ve konak bilesiklerinde kullanilan propilendiamin (1,2~
diaminopropan) molekdlli , genel adi o,o-diaminoalkan adli uzun karbon
zincirli diger diamin ligandlarla benzer o6zellikler tagimakta ve dusik
simetriye ( Cy{ ) sahip oldugundan, bilesiklerin infrared spektrumlarinda
gbézlenen titresim bandlarinin igsaretlenmesi zorlagmaktadir.

Propilendiamin molekdlinin serbest hal ve olusturulan yapilar igindeki
titregim band isaretlemeleri, grup frekanslarn (Rao, 1963 ; Szymanski, 1970)
ve en molekll ile olugturulan Tq4 — en — tipi bilesiklerle (Kasap ve Kantarc,
1995) ve propilendiamin molekdlinin 1:1 oraninda yapiya eklendigi yine
Tq — tipi hazirlanan bilesiklerle (Kantarci ve arkadaslari, 1999) karsilastirmali

olarak yapimistir.

1,2 — diaminopropan (propilendiamin) molekalaniin titresimlerini asagida
géruldagu gibi NH,, CH; ve CH3 grup titregimleri olmak (izere ¢ ana grupta

inceleyebiliriz.

NH; Grup Titresimleri
a,o - diaminoalkan olarak adlandirilan molekiillerin digerlerinde de oldugu

gibi propilendiamin molekiiinin v(NHz) gerilme titresimleri, iki tanesi
asimetrik, iki tanesi de simetrik olmak {zere dért tanedir. Bunlar 3361, 3292,
3272 ve 3182 cm™” fitresim frekanslarinda gézlenir. Kantarci ve
arkadaslarinin calistigi 1:1 oraninda ligand molekill ile hazirlanan M(d¢-
pn)M’(CN)4.nCeHs (M=Cd , M'=Cd veya Hg, n=1.5 ve M=Mn, M'=Zn, Cd
veya Hg, 1 <n <1.5) Tq- tipi d¢-pn konak-konuk bilegiklerinde oldugu gibi
(Kantarci ve arkadaglari, 1999), calismamizdaki 2:1 oraninda ligand
molekdll ile hazirladigimiz Cd(d¢-pn)sM'(CN)4.2CeHs ( M'=Cd veya Hg)
konak-konuk ve Cd(d¢-pn);M'(CN)s ( M'=Cd veya Hg) konak bilesiklerinde



159

de, N-H gerilme titresimleri v(NHz) bélgesinde, ylksek frekans bélgesine
kaymis olarak, dért adet band seklinde isaretienmistir.

Bilesiklerin infrared spektrumlarinda, 1600 + 50 cm™ dalga sayisinda ortaya
ctkan NH2 grubuna ait 6( NH2) makaslama titresimini elde ettigimiz yapilarin
infrared spektrumlarinda 1590 cm™ civarinda siddetli ve genis bir band
olarak gozledik. Kantarci ve arkadaglarinin 1250 cm™ ‘de isaretledikleri
pw{NH2) dalgalanma titregimi bilegiklerimizde 1275 cm™ civarinda
gbzlenmigtir. Bir bagka titregim olan py(NH>) sallanma titregimi 1190 cm™‘de
gézlenirken bilesiklerimizde dugik frekansa kaymisg olarak 1185 cm‘de
gbzlendi.

Serbest (en) molekilunin pw(NH2) dalgalanma titregimi 900 cm™ ‘de
gbzlenirken bu titresim bandi serbest (pn) molekull igin 894 cm” ‘de
gézlenmistir (Kantarci ve arkadaglan, 1999). S6z konusu bu band
hazirladigimiz bilesiklerde yiksek frekansa kaymis olarak 930 cm™
civarnnda gézlenmigtir.

Etilendiamin ve trimetilendiamin ile elde edilen metal komplekslerde (Kasap
ve Kantarci, 1995,1997) 610 cm? civarinda gézlenen band p(NHa)
sallahma titresim bandi, bilesiklerimizde 590 cm™ civarinda gdzlenmisgtir.
Hazirlanan bilesiklerde ligand molekul( olarak kullanilan pn moleklitne ait
temel titregim frekanslarinda olan diguk ve yuksek frekansa olan kaymalarin
sebebi; diger ligand molekulleri ile hazirlanmig olan konak-konuk yapilardaki

ile aynidir.

CH; Grup Titresimleri

CH2 grubunda olan asimetrik ve simetrik v(CH) gerilme titregimleri 2953 ve
2925 cm™ ‘de gézlenir. Kantarci ve arkadaglarinin caligmalarinda, asimetrik
(CH) gerilme titresimi 2 cm™ dusik frekansa kayarken, simetrik titregim
yiksek frekansa kaymistir (Kantarci ve arkadaglan, 1999). Hazirladigimiz
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konak-konuk bilesiklerinde ve konak bilesiklerinde de bu titregimler, yuksek
frekansa kaymis olarak goézlenmistir (Cizelge 5.14-5.15). CH2 grubunun
diger ftitregimleri olan §(CHz)-makaslama, &(CHz)—kivirma, &w(CHaz)-
dalgalanma, &{CHy)-sallanma titresimieri serbest propilendiamin
molekiline gére yiuksek frekansa kaymis olarak géziendi.

Genel olarak bir ligand molekiitt NH2 grubuna sahipse, bu molekilin konak-
konuk bilesiklerinde M metaline baglanmasiyla C - H gerilme
titresimlerinden vo(CH) asimetrik gerilme titregimi dugtk frekansa, vs(CH)
simetrik gerilme titresimi ise yUksek frekansa kayar. Bu kaymalara, konuk
molekul ile ligand moleklll arasindaki zayif hidrojen bagi sebep olmaktadir
(Kasap ve Kantarci, 1997). Elde etti§imiz konak-konuk bilegiklerinde de s6z
konusu olan bu titregimlerde bu kaymalar gézlenmigtir.

Kantarci ve arkadaslarinin propilendiamin molekilini ligand olarak
kullanarak yaptikian galismada (Kantarci ve arkadaslari , 1999) konak-
konuk ve konak bilegiklerinin infrared spektrumlarindaki titregim
frekanslarinda farkliiklar gérmusler, bu farki propilendiamin molekOlinin
konak-konuk bilegiklerinde M metaline képri ligand olarak, konak
bilesiklerinde ise gelat yapt olacak sekilde baglanmigtir; seklinde
yorumlamiglardir. Hazirladiimiz bilegiklerde de ayni durum séz konusudur.

CHj3 Grup Titregimleri

Serbest propilendiamin molekultnin infrared spektrumunda gézlenen
2960 — 2870 cm™ ‘deki bandlar, Kantarci ve arkadaglari tarafindan yapilan
calismada, bu molekllde bulunan CHs; grubunun asimetrik ve simetrik -
gerilme titresimieri olarak igaretlemiglerdir (Kantarci ve arkadaglarn, 1999).
Ayni calismada propilendiamin moleklla ile hazirlanan konak-konuk
bilesiklerinde, bu bandlardan asimetrik gerilme titregimi duglk, simetrik
gerilme titregimi ise yliksek frekansa kaymig olarak gézlenmigtir. Elde
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Cizelge 5.14 Cd-(d¢-pn)>-M'-Bz ( M'=Cd veya Hg) konak-konuk bilegiklerindeki

propilendiamin molekulundn titregim dalga sayilan (cm™)

Tearetome? o G Capntig GG CapmiTe
(CC\, iginde)®
v(NH,),. gerilme 3361s 3344vs 3344s 3357s 3352s
v(NH2)es gerilme 3292s 3296s 3206m 3325s 3326s
v(NH,), gerilme 32728 3288s 3288m 3200s 32878
v(NH.), gerilme 31828 . - 32763 3279s
v(CHa)es gerilme 2960vs 2951m 2854m 2869s 2969s
V{CH2)ss geriime 2029s 2043w 2044vw 2837m 2037m
v(CHy), gerilme 2870m 2895m 2893m 2881m 2880m
v(CH,), gerilme 2853m 2844w 2844w 2842w 2841w
&(NH,) makaslama 1585vs 1608s 1604m 15925 1580s
1585m 1583w 1584w 1584w
8(CHs) makeslama 1456m 1466w 1466w 1464m 1463m
5(CH,) makasiama 1433vw 1433m 1429m 1427m 1427m
8{CH;) maiaslama 1377m 1404m 1402w 1397m 1397m
P{CH,) kivirma 1350w 1359w;sh  1350w,sh 1352w,sh 1352w,sh
Pu(NH,) dalgalanma 1304w 1309w 1311w 1308m 1308m
PwiNH,) delgalanma 1252w 1278m 1279m 1276m 1276w
PNH,) kivirma 1184w 1209w,sh 1234w 1245w 1246w
#(CH;-C) sallanma 1144w 1153w 1153w 1148w 1150w
{CHy) Sallanma 1093w 11208 11208 11238 1123s
v(CN) gerilme 1066w 1076w 1074w 1065w 1065w
v(CC) gerilme 1012w 1028s 1030s 1040s 1040s
v{CC) gerilme 882m,sh 983vs 885vs 892vs 893vs
Pw{NH;) daigaianma 894s 839w 837w 928m 628m
P{CH)*pu(NH,) 8s2m 891s 883s 883m 883m
p{CH,) sallanma 767w 771w TTivw 768vw 769w
p{CHy) sallanma 610w - - - -
Siskelet) 57tm 571m 589s 588s
S(iskelet) S09vw 508m 508m 513m 513m
B(iskelet) 472vw 455m 455m 445m 445m

®Kantarci ve arkadaslari, 1999

v:gok, s:giddetli, w:zayif, m:orta, sh:omuz
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Cizelge 5.15 Cd-(d/-pn)-M’ (M'=Cd veya Hg) konak bilesiklerindeki propilendiamin
molekiltnin titresim dalga sayilari (cm™)

Isaretleme® pn Cd-en-Cd- Cd-en-Hg- Cd-pn-Cd- Cd-pn-Hg-  Cd-(pn)-Cd- Cd-(pn)z-
(CCl iginde)® 282" 287 nBz" nBz" Bz Hg-Bz
Y(NH),. geriime 3361s 3316m 3318m 3350s 3348s 33555 3370s
v(NHy),s gerilme 3292s - - 3323m 3321m 3322s 3333s
v(NH,), gerilme 3272s 3283w 3285w 32028 3290s 3292s 3293s
v{NH,), gerilme 3182s - - 3269m 3267m 3269m 3279m
v(CHg)e; gerilme 2960vs 2974w 2074w 2051m 2951m 2961s 2965s
V(CH,),s gerilme 2929s - - 2931w 2931vw 2931s 2937s
v(CHg), gerilme 2870m 2543m 2943m 2881m 2881m 2878m 2886m
v(CHy), gearilme 2853m 2881w 2882w 2852m 2854w 2850w 2851w
8(NH;) makaslama 1595vs 1580s 1591s 1587s 1587s 1585s 15828
8(CH3) makaslema 1456m 1458m 1458m 1462w 1462w 1462s 1462s
8(CH,) makaslema 1433vw - - 1433vw 1436vw 1434m,sh -
8(CHs) makastama 1377m - 1396w 1394w 1395m 1398m
p{CH2) knarma 1350w 1383vw - 1352w 1352w 1352sh 1366sh
Pw(NHy) dalgalanma 1304w - - 1300w 1298w 1304w 1308w
pw(NH) dalgalanma 1252vw - - 1246vw 1248w 1247w 1250vw
ANH) kivirma 1184w - - 1184w 1184w 1184m 1182w
p{CH3-C) sallanma 1144w - - 1148vw 1148vw 1154w 1154w
p{CHs) sallanma 1093w 1072vs 1072vs 1110w 1117w 1125w 1124w
v(CN) geriime 1066w - - 1070m 1072m 1071m 1075s
v(CC) gerilme 1012w - - 1016m 1018m 1015s -
v(CC) gerilme 982m,sh 991vs 990vs- 995m 289m 996s 1001s
pw{NH2) dalgalanma 894s - - 230m 930m 930s 942m
PHCH+py(NHy) 862m 769w 768w 878w 87w 881w 877w
p{CHy) saflanma 767w - - 775w 773w T70ww 768w
p{CHy) sallanma s1ow - - 584w 596vvw 503w 593w
S(iskelet) - - 538w 538w 540w 540w
8(iskelet) 509w 502s $05s 506w 508m §5tim 521m
S(iskelet) 472w - - 440vw 440vw 444w 446w

®Kantarci ve arkadaglar, 1999, PKasap ve Kantarci, 1995 .

v.gok, s:siddetli, w:zayif, m:orta, sh:omuz
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ettiimiz Cd(d¢-pn)2M(CN)s .2Bz (M=Cd veya Hg) konak-konuk
bilegiklerinde de benzer kaymalar g6zlenmis olup s6z konusu bu bandlar
sirasiyla 2961 (2965), 2931 (2937) ve 2878 (2886) cm™ dalga sayisindadir
(Cizelge 5.14). Burada parantez igindekiler Cd-pn-Hg-Bz, digindakiler ise
Cd-pn-Cd-Bz  konak-konuk  bilegiklerinin  infrared  spektrumlarinda

gbzlenmigtir.

Propilendiamin molekilinin infrared spektrumunda 1456 ve 1377 cm™ ‘de
goézlenen titresim bandlar, CHs grubunun sirasiyla asimetrik ve simetrik
makaslama titresimi, 1093 cm™ ‘de gbzlenen titresim bandi p,(CHs) sallanma
titregimi olarak isaretlenmistir (Cizelge 5.14). Elde ettijimiz konak-konuk
bilegiklerinde de bu bandlar yliksek veya diisik frekanslara kaymis olarak

g6zlenmisgtir.

Calismamizdaki Hofmann-Tq-tipi konak-konuk Dbilesiklerindeki benzen
molekalinin etkisini incelemek amaciyla propilendiamin molekdlu ile yine
Hofmann-Tq-tipi konak bilegikleri de elde edilmigtir. Biri benzenli digeri
benzensiz olmak Uzere olusturulan bu iki yapidaki propilendiamin
moleklltne ait titresim frekanslarinda farkliliklar gézlenmigtir. Bu farkliliklar,
titresim frekanslarinda dusik ve yuksek frekansa kaymalar seklindedir.

Konak-konuk ve konak bilegiklerinin infrared spektrumlarinda gézienen
titresim bandlarinin farklihg:, propilendiamin ligandinin konak bilesiklerde
selat yapi olugturmasiyla agiklanmigtir (Kanta.rCI ve arkadaglari, 1999). Ayni
durum bizim bilesiklerimizde de gbzlenmis ve ayni sonuca baglanmistir. Bu
duruma, Cd(en) M’ (CN)s; (M'=Cd veya Hg) konak bilesiklerinde de
rastlanmugtir (Nishikiori ve lwamoto, 1985).

N — H gerilme bolgesinde asimetrik ve simetrik olmak Uzere iki titresim
bandinin gézlenmesi gerekir. Bu bandlardaki yarilma, yapida iki ligand
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olmasi sebebiyle konak-konuk bilegiklerindeki képrii durumunun kaybolmasi

ile agiklanabilir.
5.4.2. [M-M'(CN)s]. (M'=Cd veya Hg) polimerik yapi titregimleri

Elde ettiimiz Cd(d¢-pn).M’'(CN)4.2Bz (M'=Cd veya Hg) konak-konuk ve
Cd(d?-pn).M'(CN)4 (M'=Cd veya Hg) konak bilegiklerinin infrared spektrum-
larinda M'(CN)s~ (M'=Cd veya Hg) grubuna ait gézlenen titresim frekanslari,
Cd(d/-pn)M’(CN)4.Bz (M'=Cd veya Hg) ve Cd(en)Cd(CN)4.2Bz konak-konuk
bilesikleri, Cd(dZ-pn)M’(CN)4(M’=Cd veya Hg) (Kantarci ve arkadaslari, 1999)
ve Cd(en)Cd(CN)s; konak bilegikleri ile kargilagtirmali olarak incelenmigtir
(Cizelge 5.16).

M'(CN)s* (M'=Cd veya Hg) grubuna ait isaretlemeler yapilicken Jones'un
caligmas| esas alinmigtir (Jones, 1961). Bu grubun infrared aktif en belirgin
titregimi olan F2 simetri tlrindeki vs asimetrik C — N gerilme titresimi Cizelge
5.16 ‘da goruldagu gibi, daha 6nceki benzer caligmalarla kargilastirdigimiz
calismamizda, Jones'un temel calismasina gére 15 — 30 cm™ yiksek
frekansa kaymis olarak gézlenmistir.

Kantarci ve arkadaslarinin propilendiamin moleklll ile tek ligandh Cd(d¢-
pn)M’(CN)4.Bz (M'=Cd veya Hg) (Kantarci ve arkadaslari, 1999) ¢alismasin-
dan farkli olarak, yine propilendiamin molekilt ile iki ligandh olan bu
caligmamizda, vs asimetrik C — N gerilme titresiminin frekansi, tek ligandh
konak-konuk yapiya nazaran daha da ylksek oldudu gézlenmistir (Cizelge
5.16). Yapidaki iki liganddan birinin polimerik tabakadaki M metaline azot
ucundan kopri ligand olarak, digerinin ise yine kdpra ligand olarak komsu
polimerik tabakadaki M metaline baglandi§i séylenebilir. C — N gerilme
titresiminin frekansindaki bu kaymanin sebebi, CN" iyonunun M metaline azot
ucundan, M’ metaline ise karbon ucundan baglanmastyla C = N baginin
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kuvvet sabitinin tek ligandli yapiya gére daha da artmasi olarak verilebilir.
Bunun yaninda M — N ve C — M’ ba§ gerilmeleri arasindaki giftlenim de
frekans artmasina sebep olmaktadir (Purcell, 1967,1969). Hofmann-Tq-tipi
konak-konuk bilesikleri adi altindaki daha énceki ¢calismalarda da benzer
kaymalar gézlenmistir (Kasap ve Kantarci, 1995,1995,1997; Kantarci ve

arkadaglari, 1999).

5.4.3. Konuk benzen molekiiliiniin titregimleri

Propilendiamin molek{lt ile Tq-tipi konak-konuk bilegikleri olan Cd(d/¢-
pn)oM’'(CN)4s.2Bz (M'=Cd veya Hg) yapilarinin infrared spektrumlarinda
belirlenen, benzen molekuline ait temel ve birlesim bandlar Cizelge 5.17'de

verilmigtir.

3.Bélum'de agiklandigi gibi, benzen molekiil, infrared aktif doért temel
titresim (A2, 3E1), Raman aktif yedi titresim (2A1g, E1g, 4E2g) ve birlesim
bandlari olmak Uzere toplam 20 titresime sahiptir.

Benzen moleklUlinin, sivi halde temel ve birlesim bandlarinin
isaretlenmesinde, infrared spektroskopi ¢aligmalari (Szczepaniak ve Person,
1972 ve Varsayni ve So6zeke, 1969) ve Raman caligmas! (Davies ve
arkadaglar, 1974) esas alinmigtir (Cizelge 5.17). Ayrica elde edilen konak-
konuk bilegiklerinin yapilari, Kasap ve Kantarci’'nin etilendiamin molekul ile
calismis olduklari Ty-tipi konak-konuk bilegikleri (Kasap ve Kantarci, 1995) ve
Kantarci ve arkadaslarinin propilendiamin moleklld ile galigmis olduklar Tg-
tipi konak-konuk bilesikleri (Kantarci ve arkadaglari, 1999) ile kargilagtirmali

olarak ayni gizelgede verilmistir.

Hazirladi§imiz propilendiamin ligandli pn-Tq— tipi konak-konuk bilesiklerinin
infrared spektrumlarinda belilenen benzen molekuline ait titresim
frekanslari, daha énce yapilmig olan en—Tq~tipi, th—Ts—tipi ve pn—T~tipi
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konak-konuk bilegiklerindeki titresim frekanslarina ¢ok yakin olarak

gézlenmistir (Cizelge 5.17).

Benzen molekultnin sivi haldeki infrared spektrumunda 675 cm™ ‘de
gbzlenen Az, simetri tlrindeki y11(CH) duzlem digi agi bukiime titregimi, Cd-
en-M’-2Bz (M'=Cd veya Hg) konak-konuk bilegiklerinde (Kasap ve Kantarci,
1995) ¢ adet siddetli band, Cd-pn-M'-Bz (M'=Cd veya Hg) konak-konuk
bilesiklerinde (Kantarct ve arkadaglan, 1999) iki adet siddetli band
g6zlenmigtir. Elde ettifimiz konak-konuk bilesiklerinde de bu titregimi, iki
siddetli band olarak goézledik. Serbest benzen molekulinin infrared
spektrumundaki en belirgin titresim olan Az, simetri tlrlindeki y11(CH) dlzlem
disi a¢l biukllme titregim bandinin bir veya birden fazla gdzlenmesinin
nedeni; kristal alan etkilegmesi olarak sdylenebilir. Yani konak yapi ile konuk
molekil arasindaki kuvvetli etkilesme, bandlarin bu sekilde gézlenmesinin
sebebi olabilir. Sivi benzen molekiluntn infrared spektrumunda v(A)
modundaki titregim frekansinin elde edilen konak-konuk bilesiklerinde yuksek
frekansa kaymasi, daha 6nce calisilan Hofmann-tipi ve Hofmann-Tg-tipi
konak-konuk bilesiklerinde de gézlenmistir ( Kasap ve arkadaslan, 1997;
Kasap ve Ozbay, 1997, Kasap ve arkadaglari, 1997; Kasap ve Kantarc,
1995,1997; Ekici ve arkadaglari, 1991; Bayari ve arkadaslari, 1994 Kantarci
ve Bayrak, 1998; Kantarci ve arkadaslari, 1999; Saglam ve arkadaslari,
1999; Sertbakan ve arkadagslari, 1999). Yiksek frekansa kaymalara; ayrica
konak yapidaki propilendiamin molekall ile benzen halka duzieminin alt ve
Ustlinde yer alan & elektronlari arasindaki zayif hidrojen bagi sebep olmugtur;

denilebilir.
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Cizelge 5.17 Cd-(pn)-M'-Bz ( M'=Cd veya Hg) konak-konuk bilesiklerindeki benzen

molekuluntn titresim dalga sayilari (cm™)

Isaretleme® Sivi Cd-en-Cd- Cd-pn-Cd-  Cd-pn-Hg-  Cd-(pn),-Cd-  Cd-(pn),-Hg-
benzen*® Bz° Bz Bz* Bz Bz
2ve (3166) - - - - -
va0,Eqy . 3073 3085m 3086m 3086m 3087m 3085m
vgtvig 3075 3066m 3065w 3065w 3066w 3067w
v13,Bu 3048 3028s 3032w 3031w 3033w 3033w
va,Ag (3062m) (3062vw) - - - -
v7,Eay (3050sh) (3042vw) - - - -
vstvyz,Eqy 1955 1960w 1967w 1969w 1963w 1961w
ve.Exg (1586) (1584m) - - . -
viotvez 1815 1818m 1822w 1824w 1821w 1820w
vie,Equ 1479 1477s 1477s 1477s 1477s 1477s
v14,B2y 1309 1309w 1306w 1308w 1305w 1308w
ve.Ezg (1177 (1176vw) - . i .
v15,B2y 1149 1147vw 1149vw 1149vw 1148vw 1146vw
vis,Eqy 1036 1033m 1032s 1034s 1034s 1035s
vi,Aqg (991vs) (992vs) (992vs) (992vs) (993vs) (991vs)
vs,Bag 989 - - - - -
vi7,Eog 966 - - - - -
v10,E1g (850) (853vw) ; - . .
vi1,Azy 670 695sh - 690s 691s 688s
683vs 683vs 684vs 682vs 683vs
676sh 679sh - - -
ve,Exq (607) - - - - .

"Raman bandlari parantez igindedir, ®Wilson,1934, P"Davies et el., 1974, “Kasap ve

Kantarci,1995, %Kantarci ve arkadaslari, 1999.

v=¢ok, s=siddetli, w=zayif, m=orta, sh=omuz
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6. GENEL SONUGLAR

Calismamizda, Hofmann-dadn ve Hofmann-Ty-tipi olmak Gzere iki tip konak
ve konak-konuk bilesikleri ilk kez elde edilmistir. Hofmann-dadn-tipi konak ve
konak-konuk bilesiklerini olustururken ligand olarak 1,10-diaminodekan
(dadn), Hofmann-Tg-tipi konak ve konak-konuk bilegiklerini olugtururken ise
ligand olarak heksametilenimin (hm), piperazin (pipz) ve 1,2-diaminopropan
(dé-pn) molekdlleri kullaniimig ve bu bilegikler infrared spektroskopi yéntemi
ile incelenmigtir. Bu incelemeler ile, elde ettijimiz Hofmann-dadn ve
Hofmann-Tq-tipi olmak Gzere iki tip konak ve konak-konuk bilegiklerinin
bundan énce ¢aligilan Hofmann-dadn-tipi ve Hofmann-Tg-tipi olmak Gizere iki
tip konak ve konak-konuk bilesikleri ile benzerlik gdsterdi§i sonucuna

varimistir.

1,10-diaminodekan molekill ile elde edilen Hofmann-dadn-tipi konak ve
konak-konuk bilesiklerinin infrared spektrumlarinin incelenmesi sonucunda,
ligand titresimlerinde yuksek frekans bélgelerine kaymalar gézlenmigtir. Bu
kaymalardan dolayi, M(dadn)Ni(CN)4 konak ve M(dadn)Ni(CN)4.1.5G (M=Co,
Ni veya Cd ; G=klorobenzen, 1,2-, 1,3- , 1,4-diklorobenzen) konak-konuk
bilegiklerinde, dadn molekdllerinin yapidaki M metallerine azot uglarindan
baglanarak, konak yapt olarak adlandirdigimiz polimerik yapinin igerisine,
konak-konuk bilesiklerinde konuk molekiilerin hapsolmasi igin gerekli

bosgluklarin olusturdugu sonucuna varilmigtir.

Heksametilenimin molekila ile olusturulan Hofmann-Tg-tipi Cd(hm) 2M’( CN)4
(M'=Cd veya Hg) konak yapisinda, heksametilenimin molekul(, tek azot uglu
olmasindan dolayi, iki tanedir. Bunlardan biri, polimerik tabakadaki M
metaline azot ucundan ba@lanirken, dieri, komgu polimerik tabakadaki M
metaline baglanarak, o ve B tipi polimerik konak yapilar olugturmaktadir. Bu
sonucu, heksametilenimin molekulanin titregim frekanslarinin yapi igerisinde
serbest hale gére yiksek veya dustk frekans bélgesine kaymasindan
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anlayabiliriz. Bu sekilde olusmus konak vyapilara, benzen molekdilleri
Cd(hm),M'(CN)4.2Bz (M'=Cd veya Hg) konak-konuk yapisini olusturacak
sekilde ve benzenlerden biri oo , digeri B tipi kavitelere olmak ulzere

hapsolduklar séylenebilir.

Piperazin molekUlint ligand molekUl olarak kullanarak hazirladigimiz
Cd(pipz)M'(CN)4 . nG (M=Cd veya Hg; n=1.25 G=benzen veya n=1,
G=aseton) konak-konuk ve Cd(pipz) M' (CN)4 ( M'=Cd veya Hg) konak
bilesiklerinin infrared spektrumlarinda gézlenen piperazin molekdliine ait
temel titresim frekanslarinin serbest molekile gére olan kaymalardan dolay:
ligand molekdlintn polimerik tabakalardan M metallerine azot uglarindan
baglanarak polimerik konak yapilarin olustugu sonucuna varilabilir. Olugan
bu bilegikler igerisine benzen 1:1.25, aseton ise 1:1 oraninda hapsolmustur.

Propilendiamin molekllQ ile hazirladigimiz 1:2 ligand molekulli Cd(d¢-
pn).M'(CN)s (M'=Cd veya Hg) seklindeki konak yapilarda, tek ligandli
yapilara nazaran M'(CN)> (M'=Cd veya Hg) iyonunun vs(CN) gerilme
titresiminin serbest haldeki frekansindan daha da yUksek frekansa kaydigin
gbzleyerek, iki ligand molekiltnden birinin, polimerik tabakadaki M metaline
kdpri seklinde, digerinin ise komsu polimerik tabakadaki M metaline kopra
seklinde baglamp yapiyr olugturdugu sonucuna vanimistir. Propilendiamin
molekulintn temel titresimlerindeki frekans kaymalarindan dolay! da, M
metallerine azot uglarindan baglandidi sGylenebilir. Bu gekilde olusan konak
yapillara benzen molekilleri Cd(dZ-pn)2M'(CN)s.2Bz (M'=Cd veya Hg)

yapisini olusturacak sekilde hapsolmustur.

Elde ettigimiz butlin o ve B tipi konak yapilara, konuk moiekiiller hapsolarak
ligandiarla zayif hidrojen bag yaptiklarini ve bu etkilesme ile konuk
molekullerin baz: titresim bandlarinin yiksek frekansa kaydigi gézlenmigtir.
Konuk molekullerin titresim bandlarindaki bu kaymalar, bundan 6nceki

calismalarla da uyum igerisindedir.
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