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Bu tezde, Ni(CBA),Hg(CN)4.nG (CBA=C4H;NH,; G=benzen, 1,2-, 1,3-
diklorobenzen; n=konuk sayisi) formiilii ile belirtilen Hofmann-Ty-tipi klatratlar
ilk kez kimyasal yollardan elde edilmistir. Elde edilen klatratlarin infrared
spektrumlart FT-IR spektrometresi ile (4000-400)cm™ spektrokopik boélgesinde
kaydedilmistir. Bu spektrum bélgesinde ligand molekiilin, Hg(CN),? iyonunun
ve konuk molekiillerin titresim dalga sayilar1 belirlenmistir. Ayrica, yapiya giren
konuk molekiillerin sayisi klatratlarin elementel analizleri yapilarak belirlenmistir.
Klatratlarin titresim frekanslar1 serbest siklobiitilamin molekiiliiniin frekanslariyla
karsilasgtirilmistir. Bu  titresim frekanslarindan bir cogunda klatrat olusumu
nedeniyle serbest molekiile gore kaymalar oldugu gozlenmistir. Benzer frekans
kaymalar1 Hg(CN),? iyonu ve konuk molekiiller icin de olmustur. Gozlenen
frekans kaymalarinin metale bagli olma, metal-ligand titresim modlar1 ve
ciftlenim nedeniyle oldugu diisliniilmiistiir. Spektral veriler bu bilesiklerin
Hofmann-Tg-tipi klatratlarin yapisina benzer oldugunu gostermektedir.

Caligilan klatratlarin konak ¢atis1 [Ni-Hg(CN)4] oo tabaka yapisi halindedir.
Bu konak yap1 a and B seklinde iki farkli bosluk olusturur. Aromatik konuk

molekiillerin m-elektronlar1 ligand molekiil gruplarina hidrojen bagiyla baglidir.

Anahtar kelimeler: Siklobiitilamin, Konuk Molekiil, infrared Spektroskopisi,
Konak Bilesik, Hofmann-Tg-tipi Klatratlar
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In this thesis, Hofmann-T4-type  clathrates  formulated as
Ni(CBA),Hg(CN)4.nG (CBA=C4H;NH,; G=benzene, 1,2-, 1,3-dichlorobenzene;
n=the number of guest), were obtained chemically for the first time. The infrared
spectra of clathrates were recorded with FT-IR spectrometer in the spectroscopic
regin of (4000-400)cm™. In these spectra region, the vibrational wave number of
ligand molecule, Hg(CN)42 ion and guest molecules were determined. The
number of the guest moleculs enter the structure were also determined by
elemental analysis of clathrates. The vibrational frequencies of the clathrates were
compared with frequencies of free cyclobutylamine molecule. It was observed that
a lot of these vibrational frequencies are shifted in respect to the free molecule
due to clathrates formation. Similar frequencies shifts were observed for
Hg(CN)42 ion and guest molecules. The observed frequency shifts arise because
of bounding metal, metal ligand vibrational modes and coupling. The spectral
data suggest that these compounds are similar in structure to those of the
Hofmann-Ty-type clathrates.

The host frameworks of the clathrates studied have layered structures of
[Ni-Hg(CN)4] oo sheets. These host structure provide two different cavities
namely o and B. Groups of ligand molecules are hydrogen-bonded to the =-

electrons of the aromatic guest molecules.

Keywords: Cyclobutylamine, Guest Molecules, Infrared Spectroscopy, Host
Compound, Hofmann-Ty4-type Clathrates,
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1. GIRIS

Klatratlar biri konak (host) digeri konuk (guest) olmak iizere iki bilesenli
molekiiler yapilardir. Bu bilesikler kafes seklinde yapiya sahip olduklari i¢in
Latince ‘‘Clathratus’® kelimesinden alinan klatrat adini1 almiglardir[1]. Konuk
molekiiller konak orgiide olusan degisik sekil ve biylkliikteki bosluklar
doldururlar. Klatrat yapidaki konuk molekiiller vakum, ezme ve 1sitma gibi
islemler sonucu yapiy1 terkte edebilirler. Bu yiizden konuk molekiillerin ana 6rgii
atomlarina orani her zaman ayn1 olmayabilir. Kristallografik veriler konak orgii
ile konuk molekiiller arasinda kimyasal bir bag olmadigin1 gosterir. Klatratlar
ucucu maddelerin saklanmasinda, karisimlarin ayrilmasinda, toksin ve zararh
maddeler igeren bir maddeyi saklama ve elde tutma islemlerinde kullanilabilir[2].

Klatrat terimi ilk kez 1949 - 1952 yillar1 arasinda Powell tarafindan
hidrokinon, 3C¢Hg(OH),S0,, bilesigi i¢in Onerilmistir. Bundan dolay:r kiikiirt
dioksitli hidrokinon ilk bilinen klatrattir[3]. Dianinli klatratlar, klatrat hidratlar ve
Hofmann tipi klatratlar daha sonralar1 elde edilmistir[4].

Hofmann tipi klatratlar, Hofmann’in Ni(CN),.NH3.CcHg benzen bilesigi
olarak ilk kez 1897 yilinda Hofmann ve Kiispert tarafindan amonyakli nikel(II)
hidroksit c¢ozeltisine benzen ilave edilmesiyle elde edilmistir. Birka¢ yil sonra
Hofmann’nin grubu, amonyakli nikel(II) siyaniir ¢6zeltisini benzen ile karigtirarak
ayn1 bilesigi hazirladilar. Benzer bilesikler Ni(CN),.NH3.G (G: anilin, pirol..vb)
icin de elde edildi. Hofmann’in benzen bilesigini kesfinden yarim yiizyil sonra,
Powell ve Rayner konak Ni(NH3),Ni(CN)4 ve konuk benzen molekiilleri arasinda
klatrat olarak olusan Ni(CN),.NH3.C¢H¢ bilesiginin kristal yapisini belirleyerek
Hofmann’in goriigiinii kanitlamislardir[5]. Hofmann’in benzen bilesigi Sekil
1.1°de goriilmektedir. Iki boyutlu yapida iki tiir Ni atomu oldugu igin, biri
[Ni(CN),]? bilesigindeki merkez metaline diisiik spinli Ni™ kare diizlemsel
diizende, digeri dort [Ni(CN),]” bilesiginden dort N atomu ile yitksek spinli Ni*
oktahedral diizende ¢evrili ve iki NH; ligandi iki N atomuna ters pozisyonda yer
alir. Bu nedenle Ni(CN),.NH;.C¢Hg bilesiginin yerine Ni(NH3),Ni(CN)4.2C¢Hg
bilesigi verilir[6].



Hofmann tipi klatratlarin  genel formiilli MLM'(CN)4.nG ile verilir.
Burada M= Mn, Fe, Co, Ni, Cu ve Cd oktahedral diizende ¢evrili iki degerlikli
gecis metalini, M'= Ni, Pd ve Pt gibi kare diizlemsel veya Cd, Hg ve Zn gibi
tetrahedral diizende, L= (NHj3 ),, H,O, (C4H9NO),, C4HoN gibi bir tane ¢ift disli
veya iki tane tek disli ligand molekiiliinii, G= konuk molekiiliinii benzen, anilin,
bir aromatik molekiil gibi, n= konuk molekiil sayisin1 gosterir[7]. Burada kare
diizlemsel yapida M'(CN)4? anyonlar1 ML"? katyonlari ile gevrelenerek polimerik
bir yap1 olusur. Degisik konuk ve ligand molekiiller kullanilarak bir ¢ok yeni
klatratlar sentezlenmistir. Bu tip bilesikler M’(CN),? anyonunun simetrisine gore
‘““Hofmann tipi’’ve ‘‘Hofmann-Ty-tipi’’olmak {izere iki grupta toplanir [8].

Hofmann tipi konaklarda kare-diizlemsel tetrasiyanometalat(Il) yerine
tetrahedral Cd(CN)4 veya Hg(CN)4 konulmas: ile Hofmann-Td-tipi konak yapi
elde edilir. Bu konakta {i¢ boyutlu yap1 tetrahedral metal ve alti kordinasyonlu
Cd(IT) arasindaki ¢ift digli CN™ kopriileri ile olusturulur. Cd(en)Hg(CN)4.2CsHg
Hofmann-Tg-tipi bir yapidir. Bu yap1 uzay grubu PI olan triklinik bir yapidir. Bu
konak yap1 a ve B seklinde iki ¢esit bosluk meydana getirir. o boslugu Hofmann
tipi ve Hofmann-en-tipi konaklarda dikdortgen prizma sekline benzer. [ boslugu
dort tetrahedral metal ile kaplanmig bir diagonal diizlem boyunca kesilen
dikdortgen prizmanin yarisinin 90° dondiiriilmesi ile olusturulan ¢ift biprizmatik
seklindedir[5]. o ve P bosluklar1 Sekil 1.2°de  gosterilmektedir[9]. Cesitli
biiytlikliiklerdeki konuk molekiiller bu bosluklara yerleserek Hofmann tipi
klatratlar1 olustururlar.

Bu calismada yeni Hofmann-Ty-tipi klatratlar elde edildi. Bu nedenle
Ni(CBA)Hg(CN)4.nG;(G=benzen, 1,2-diklorobenzen,1,3-diklorobenzen; n=konuk
molekiil sayis1) Hofmann-Td-tipi klatratlar ilk kez kimyasal yollardan elde
edilerek yapilar infrared spektroskopisi ile incelenmistir. Elde edilen klatratlarin
infrared spektrumlarinda serbest molekiile gére gozlenen kaymalar belirlenmistir
ve tablolar halinde sunulmustur. Ayrica elde edilen klatratlarin elementel
analizleri yapilmistir. Bu bilesiklerin birim formiilleri kullanilarak karbon(C),
hidrojen(H) ve azot(N) vylizde miktarlar1 elementel analiz sonuglariyla

karsilastirilmigstir ve elde edilen sonuglara gore yorumlar yapilmistir.



Sekil 1.1. Hofmann-tipi benzen klatrat M(NH;3),M'(CN),.2C¢Hs (M=M'=Ni) M: ters
pozisyonda iki NH; ligandi ile oktahedral diizende, M'" kare diizlemsel

tetrasiyanometalat[6]

a tipi bosluk B tipi bosluk

Sekil 1.2. Hofmann-Tg-tipi bosluklar. Bos daire iki degerlikli gegis metallerini, dolu daire
tetrahedral Hg, Cd ve Zn metallerini, bos siitiin bir ¢ift ligand veya ¢ift digli bir
ligand, kalin ¢izgi CN™ kdpriisii ve ince ¢izgi bosluk kenari[9]



2. SPEKTROSKOPI

Spektroskopi, bir Ornekteki atom, molekiil veya iyonlari, bir enerji
diizeyinden digerine gecisleri sirasinda sogurulan veya yayilan elektromanyetik
istmanin  Ol¢iilmesi ve yorumlanmasidir. Her atom, molekiill ve iyonun
elektromanyetik 151ma ile kendine 6zgii bir iligkisi vardir ve bunlarin donme,
titresim ve elektronik enerjilerindeki degisiklikler spektroskopinin en Onemli
tiirlerini olusturur[10]. Spektroskopik yontem ile maddenin yapisini, fiziksel ve
kimyasal 0Ozelliklerini incelemek ve nitel yada nicel analizler yapmak
miimk{indiir.

Elekromanyetik 1sinlar ile madde arasindaki etkilesimler ve elektromanyetik
1s1n tilirleri Cizelge 2.1°de gosterilmektedir[12]. Madde ile Elekromanyetik 1ginlar
arasindaki etkilesimleri klasik ve kuantum teorisi goz oniine alinarak aciklanir.

Sekil 2.1’de gosterilen ¢esitli radyasyonlarin dogasi Maxwell’in  klasik
teorisi ile acgiklanabildi. Bu radyasyon teorisine gore, birbirine dik acida, ayri
diizlemlerde salinan, elektrik ve magnetik alanlardan olusur. Bu dalgalar ayni
fazdadir ve Sekil 2.1°de gosterildigi gibi siniis dalgalari olarak yayilir[11]. Klasik

teori ile girisim ve kirmim olaylar1 agiklanabilir.

A

ry ———
™

B2

e R,
/lﬁ,‘f Yayilma yinii

Sekil 2.1. Elektromanyetik dalga[11]

19. ylizyilda deneysel gozlemler madde ile enerjinin etkilesiminin klasik
teori ile agiklanamadigini ortaya ¢ikardi. Bu nedenle Einstein, Planck ve Bohr
elekromanyetik radyasyona pargacik veya kuanta akimi olarak bakilabildigini
gosterdiler ve enerjiyide E= hv ile ifade ettiler. Burada E enerji, h plank sabiti, v
frekans[11]. Kuantum teorisi ile fotoelektrik olay, siyah cisim 1g1masi, bir

maddenin 1g1ma enerjisini sogurmasi ve yayimlamasi olaylar1 agiklanabilir[10].



Elektronik degisim, Sekil 2.2°de gosterildigi gibi E,, E; E, farkli enerji
seviyelerindeki kuantum durumlarini agiklar. Bir sistemde atom veya molekiil bu
seviyelerin birinde veya digerinde olabilir. Bu durumda atom veya molekiiliin
cesitli enerji seviyeleri arasinda sogurulan 151 geri verilir. Sogurulan radyasyon
tamamiyla E;—E,, E>—E; vb. enerji araliklarina uymalidir. Kuantum enerjisi
frekansla orantilidir. Bu nedenle E, ve E; enerji durumlar1 arasinda gecis igin

sogrulan ve yayimlanan frekans v=E;-E, / h ile verilir[11].

Cizelge 2.1. Elektromanyetik spektrum, spektral bolgeler ve bu bolgelerdeki analitik

metotlar[12]
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Sekil 2.2. Enerji seviyeleri




3. MOLEKULER SPEKTROSKOPI

Molekiiler spektroskopi elektromanyetik 1sinimin  molekiille  olan
etkilesimini inceler ve molekiiliin yapis1 hakkinda bilgi verir[13]. Yogunlasmis
fazlardaki ¢ok atomlu molekiillerin sogurma spektrumlari, atom spektrumlarina
gore olduk¢a karmasiktir. Cilinkii bu molekiillerdeki enerji diizeylerinin sayisi,
sadece atomlarin enerji diizeyi sayilarina gore ¢cok daha fazladir[14]. Molekiillerin
bandlarina iliskin enerji, dort bilesenden olusur. Bunlar titresim, elektronik,
donme ve oteleme enerjileridir. Oteleme molekiiliin agirlik merkezinin yer
degistirmesidir. Oteleme kuantum enerjileri diizeyleri birbirine ¢ok yakin oldugu
icin 1s1mali gecisler gozlenmez.

Born — Oppenheimer yaklasimina gére molekiillerin elektronik, titresim ve
donme enerjileri vardir. Bu nedenle molekiiliin toplam enerjisi,

Etoplam=Ee+EtEq (3-1)
olarak verilir. Bir molekiildeki elektronik, titresim ve donme enerjileri tamamiyla
birbirinden bagimsizdir. Bir molekiiliin toplam enerjisindeki degisim,

AEoplam=AE+AE+AEq4 (3-2)
ile ifade edilir. Bu degisimlerin yaklagik biiyiikliikleri arasinda,

Agex1o’ Ae10’Agy (3-3)
iliski vardir[15].

Burada E., molekiilde bag yapan birkag elektrona ait enerji diizeyinden
kaynaklanan elektronik enerjidir. E; ise molekiiler tiirlerde ¢ok sayida bulunan
atomlar aras1 titresimlerin toplam enerjisini gosterir. Bir molekiildeki
kuvantlagsmis titresim enerji diizeylerinin sayisi, elektronik diizey sayisindan ¢ok
daha fazladir. E4 ise molekiil i¢indeki ¢esitli donme hallerinden olusan enerjidir.
Doénme enerji diizeylerinin sayisi da titresim enerji diizey sayisindan ¢ok daha

fazladir.
3.1. Molekiiler Spektrumlar

Atomlarin belirli enerji diizeyleri oldugu gibi molekiillerinde enerji diizeyleri
vardir. Fakat molekiillerde atomlarin birbirine gore yaptiklar1 dénme ve titresim

gibi bagil hareketlere karsilik gelen enerji diizeyleri de vardir.



Donme enerjisi molekiiliin biitliniiniin agirlik merkezi etrafinda donmesi ile
ilgilidir. Donme enerji diizeyleri birbirine yakin oldugundan bu diizeyler
arasindaki gecisler diisiik frekanslarda (veya uzun dalga boylarinda) meydana
gelir. Sadece elektrik dipol momentine sahip molekiiller donme enerji diizeyleri
arasindaki gecislerde elektromanyetik 151n1m1 sogurabilir veya yayabilirler.

Bir molekiil yeteri kadar uyarildiginda donme hareketi yaptig1 gibi titresim
hareketide yapabilir. Titresim enerjisi molekiil atomlarinin titresimi ile ilgilidir ve
molekiiliin kararli durumlar1 arasinda gerilmesi veya i¢ baglar1 etrafinda
donmesinden kaynaklanir. Bu durumda bag acilar1 ve uzunluklar1 degistiginden
titresim kuantum diizeyleri arasinda biiylik enerji farklar1 vardir. Bu nedenle
gecisler daha yiiksek frekanslarda (veya daha kisa dalga boylarinda) meydana
gelir. Gaz haldeki molekiillerin titresim enerjisi degisirken donme enerjisi de
degiseceginden titresim bandlar1 donme bandlar1 ile modiile olmustur. S1vi veya
kat1 haldeki molekiiliin ise hareketleri kismen veya tamamen engellendigi icin
infrared spektrumunda donme bandlar1 gozlenmez. Titresim enerji diizeyleri,
kimyasal bagin kuvvetine, kiitlelerine, agilarina ve titresimin siddetine baglhdir.
Bu nedenle titresim enerji seviyeleri arasindaki gegisler daha yiiksek frekanslarda
olur.

Elektronik enerji diizeyleri molekiiler orbitallerin yapisina, dolu veya bos
olmalarma baglhidir. Molekiildeki elektronlarin uyarilmasindan kaynaklanan
elektronik enerji diizeyleri arasinda c¢ok biiyiik enerji farklari vardir. Titresim
enerjisinde ki degismeleri, infrared ve Raman spektroskopisi kullanilarak
incelenir.

Titresim, donme ve elektronik gecisler Sekil 3.1'de gosterilmistir [20]. Her
geciste bir elektronik diizeye ait pek ¢ok titresim ve bir titresim diizeyine ait pek
¢cok donme diizeyi karsilik gelir. Bundan dolay1 sogurma spektrumunda birbirine
cok yakin sogurma ¢izgilerinin olustugu karisik kiimeler goriiliir[15].

Molekiil sogurma spektroskopisinin, atomik sogurma spektroskopisinden
ayrilan en 6nemli yani; atomik sogurma spektroskopisinde birbirinden farkli dalga
boylarinda keskin ¢izgiler meydana gelmesine karsilik, molekiiler sogurma
spektroskopisinde, bir ¢cok dalga boylarini igine alan genis sogurma bandlarinin

meydana gelmesidir [16].



Bir molekiilin UV ve goriinlir alan spektrumu, molekiiliin bag
elektronlarindan birinin, bir foton enerjisini sogurarak bir iist elektronik seviyeye
gecmesi seklinde agiklanabilir. Ancak elektronik seviyedeki gecisler daima
titresim ve donme seviyelerindeki gecislerle birlikte cereyan eder. Sekil 3.1°de
molekiil Sy temel elektronik halinin V) titresim seviyesinde bulunabilecegi gibi,
herhangi bir titresim seviyesinde (Vi, V,.... gibi) veya herhangi bir donme
seviyesinde de (R, R».... gibi) bulunabilir. Bir molekiil temel elektronik halin V,
enerji seviyesindeyken uygun bir foton sogurarak, elektronik uyarilmis enerji
seviyesinin herhangi bir titresim veya donme enerji seviyesine gegebilir. Sekil
3.1°den anlasilacag1 gibi bir molekiilde boyle yiizlerce gecis miimkiindiir. Bu
gecisler molekiillerin enerjileri birbirine ¢ok yakin fotonlar1 sogurmalariyla
gerceklesir. Bunun sonucu atomik sogurmada oldugu gibi ayr1 ayr1 keskin ¢izgiler
degil, fark edilemeyecek kadar kiigiik araliklarla sogurma ¢izgileri meydana gelir.

Bunlar spektrumda kesiksiz bir sogurma bandi halini alir[ 16].
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Sekil 3.1. Molekiiler enerji seviyeleri: Sy molekiiliin temel hali, V, temel haldeki titresim

ve R donme enerji seviyeleri, S; molekiiliin birinci uyarilmis hali ve bu haldeki

titresim ve donme enerji seviyeleri[ 16]



Molekiil gaz halindeyken spektrumu alinirsa, Sekil 3.2 A’da goriildigi gibi
elektronik sogurma bandinin {istiinde titresim sogurmasindan ileri gelen kiigiik
sogurma bandlar1 gozlenir. Sekil 3.2 B’de molekiil ¢ozelti icindeyken molekiiller
arasi etkilesmeler ve carpismalar nedeniyle s6z konusu enerji seviyelerinde ¢ok
kiiciik degismeler meydana gelir. Bu da bandin biraz daha genislemesine ve

titresim piklerinin kaybolmasina neden olur[16].

_Abs

= AbS

Sekil 3.2. Bir molekiiliin; (A) gazinin, (B) ¢ozeltisinin spektrumlari[16]

3.2. Molekiil Titresimleri:

Bir molekiil genel olarak ti¢ tiirlii hareket yapar[16]. Bunlar,

1) Titresim hareketi

2) Agirlik merkezi etrafinda donme (rotasyon) hareketi

3) Cizgisel (translasyon) hareket

N atom igeren bir molekiilii, ii¢ koordinat (x, y ve z) ile her bir atomunun
pozisyonu belirtilebilir. Boylece toplam koordinat degeri 3N olan molekiil 3N
serbestlik derecesine sahip olur. Her bir koordinat degeri digerlerinden
bagimsizdir. 3N koordinatinin hepsi sabit oldugunda molekiiliin bag uzunlugu ve
bag agis1 da sabit olur.

Molekiiliin iig-boyutlu uzayda hareketi serbesttir. Bu nedenle herhangi bir
anda agirlik merkezinin hareketi s6z konusudur ve 3 koordinat degerine ihtiyag
duyar. O halde oteleme hareketi 3N serbestlik derecesinin 3 tanesini
kullandigindan, molekiil 3N-3 serbestlik derecesine sahip olur. Ayrica lineer
olmayan molekiiliin rotasyonu 3 dik eksen alinmasiyla ¢oziilebilir. Bu eksenler 3
serbestlik derecesine ihtiya¢ duyar ve molekiil 3N-6 serbestlik derecesine sahip
olur. Molekiil lineer olursa, bag ekseninde donme yoktur. Bu yilizden donmelerden

ileri gelen serbestlik derecesi 3 olur. Bu nedenle lineer molekiillerde 3N-5
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titresim serbestlik derecesi, lineer olmayanlarda ise 3N-6 titresim serbestlik

derecesi vardir[17].

Titresimler genellikle iki gruba ayrilirlar:

1- Esneme titresimleri (stretching) veya bag acisini degistirmeyen titresimler

2- Egilme titresimleri (bending) veya bag acisini1 degistiren titresimler

1- Esneme titresimleri ikiye ayrilir

Bag ekseni dogrultusunda periyodik uzama ve kisalma hareketine neden
olan titresimlerdir. Bu tiir titresimlerde bag acis1 degismez[18].

a) Simetrik titresimler

Molekiildeki tiim baglarin, uzamasi ve kisalmasi hareketidir[18].

b) Asimetrik titresimler

Molekiildeki baglarin bir veya birkaginin uzarken digerinin kisalma hareketi
yapmasidir.

Bu titresimler Sekil 3.3’ de gosterilmektedir.

2- Egilme titresimleri de ikiye ayrilir

Iki bag arasindaki agmin periyodik olarak degismesine neden olan
titresimlerdir[18]. Sekil 3.4’te gosterilmektedir.

a) Kagit diizleminde olan titresimler (a ve b)

b) Uzayda olan titresimler (c ve d)

Iki ve ii¢ atomlu molekiillerde bu titresimlerin hepsine rastlanmaz. Ancak,
daha c¢ok atomlu molekiillerde rastlanir. Bu titresimler molekiiliin ¢esitli
gruplarinda ayr1 ayr1 meydana gelir.

Nz, O, gibi homoniikleer molekiiller hari¢, biitiin maddeler titresim
spektrumu verirler. Titresim spektrumu veren maddelerin yiik dagilimi asimetrik
olan dipol molekiillerdir.

Bir maddenin kag¢ sogurma verecegi onun igindeki atom sayisina ve ¢izgisel
olup olmadigma baglidir. Ornegin, HI gibi iki atomlu olanlar tek, C0,, SO, gibi
ikiden fazla atom olursa, ¢ok sogurma bandi verirler.

CO; ¢izgisel bir molekiildiir ve (3N-5) tane sogurma band1 verir. Bunlarin
sayist 4 tliir. Bu bandlarin hangi titresimlerden ileri geldigi Sekil 3.5°de
goriilmektedir. Sekil 3.5°deki a ve b titresimleri bagi uzatip kisaltan esneme

titresimleridir. Bu iki titresimin frekanslar1 birbirinden farklidir. Ote yandan ¢ ve d
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titresimleri baglar arasindaki agiy1 degistiren titresimlerdir. Bunlardan c¢ kagit
diizlemindeki agiy1 d ise kagit diizlemine dik olan diizlemdeki aciy1 degistiren
titresimlerdir. Son iki titresim arasinda enerjice bir fark yoktur. Boyle enerjice
ayni olan titresimlere dejenerat titresimler denir.

S0, acili bir molekiildiir ve 3 tiirlii titresim (3N-6 = 3) verir. Bunlar Sekil
3.6°da goriilmektedir. Sekil 3.6’daki a ve b titresimlerine esneme titresimleri denir
ve bunlardan a simetrik, b ise asimetrik titresimlerdir. Frekanslar1 birbirinden
farklidir. Ote yandan c titresimi bag acisini degistiren bir titresimdir.

Temel frekanslarin olusturdugu titresim bandlarinin disinda overton ve
kombinasyon bandlar1 da gozlenir. Ornegin, S0, molekiiliiniin spektrumunda iic
tane absorpsiyon bandi beklenirken, bundan daha ¢ok oldugu goriiliir. Ancak
bunlardan sadece ii¢ tanesi siddetli otekiler ise zayiftir. Siddetli olanlar Sekil
3.6’da goriilen titresimlerden ileri gelen sogurma bandlari, otekiler ise overton ve
kombinasyon sogurma bandlaridir[16].

Overton bandlarinin titresim frekanslar1 yiiksek oldugu halde siddetleri
zayiftir. Kombinasyon bandlar1 birden fazla titresim oldugu zaman goriiliir ve iki
titresimin toplami1 yeni bir titresimdir. Bazen de g6zlenen titresimler beklenenden
azdir. Bunun baslica nedenleri soyledir:

1) Molekiil iginde iki veya daha fazla titresimin ayni olmasi.

2) Molekiilde bir bagin iki yaninda simetrik kisimlarin bulunmasi.

3) Titresim enerjisinin ¢ok diisiik olmasi[16].

Sekil 3.3. (a) Simetrik (b) Asimetrik titresimler[16]
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@

Sekil 3.4. Egilme titresimleri (a ve b) bir diizlemde, (c ve d) uzayda titresimler[16]

Sekil 3.5. CO,’in esneme ve egilme titresimleri, + ve — isaretleri kagit diizleminin {istiine ve
altina dogru anlamindadir. a) Simetrik esneme Vs, b) Asimetrik esneme (Vas),

c ve d) Dejenerat egilme titresimleri[16]

Sekil 3.6. SO,’inesneme ve egilme titresimleri a) Simetrik esneme b) Asimetrik esneme c)

Egilme titresimleri[16]



13

3.3. Molekiil simetrisi ve Grup teorisi

Simetri fikri, atom ve molekiillerin yapisinin teorik ve deneysel agidan
incelenmesini saglar. Simetrinin temel ilkeleri, kuantum mekanigi, spektroskopi,
X 1s1nyla yaprya karar verme, ndtron ve elektron kirinimina uygulanir. Dogada
cok fazla simetri vardir. Bunu denge konumundaki molekiiller incelendigi zaman
kanitlanir. Simetri islemleri uygulandiginda hesaplamalar daha basit olur.
Simetri ile bir molekiiliin optiksel olarak aktif olup olmadigi, dipol momente sahip
olup olmadigina karar verilir. Bir simetri islemi, molekiiliin ilk goriiniimiinden
ayirt edilemez son goriinlimiine gelmesi islemidir. Her bir simetri islemi bir
operat0r ile gosterilir. Simetri eleman1 simetri operasyonu ile yapilan nokta, ¢izgi
ve diizlemdir. Eleman, operasyonu meydana getirmek i¢in adlandirilan
geometriksel bir ozelliktir. Bir molekiiliin sahip oldugu simetri islemcileri ve

simetri elemanlar1 sunlardir;

i) Ozdeslik elemani (E) ve islemcisi (E): Sistemi degistirmeden yapilan islemdir.
Ciinkii iglem yapildiktan sonra her sey ayni kalir. Her molekiil bu islemciye gore
simetriktir.

ii) Dénme elemani (C,) ve islemcisi ( C, ): Dénme islemcisi 2zt/n (360°/n) ile Cy
ekseninde saat yoniinde donmedir. Eger molekiil {izerinde n katli donme yapilirsa
molekiil degismeden kalir.

iii) Yatay simetri diizlem eleman1 (oy) ve islemcisi (6,): Temel C, eksenine dik
ve simetri diizleminde karsi tarafa yansima yaptirir. o> - E iglemi yapilirsa
molekiil baglangi¢ durumuna geri doner.

iv) Dikey simetri diizlemi (o) ve islemcisi (6, ): C, eksenini igine alir ve simetri
diizleminde karsi tarafa yansima yaptirir. o> - E islemi yapilirsa molekiil
baslangi¢ durumuna geri doner.

v) Diagonal simetri diizlemi (o4 ) ve islemcisi (6,): C, eksenini icine alan
diagonal simetri diizlemi, diizlem en yiiksek C, eksenine dik olan iki yatay C,

ekseniyle olusan aciyr iki esit parcaya bdler ve simetri diizleminin karsisina

yansima yaptirir. o4° - E islemi yapilirsa molekiil baslangi¢ durumuna geri déner.
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vi) Donme yansitma ekseni elemanm ( S, ) ve islemcisi (én ): Dénme yansitma

islemcisi molekiilii bir eksen etrafinda 2n/n radyan saat yoniinde dondiiriir ve
bunu donme eksenine dik bir diizlemden yansima takip eder.

vii) Simetri merkezi eleman1 (i) ve islemcisi (1): Simetri merkezi, merkezden
diger taraftaki es bir uzakliga, simetri merkezi iginden izdiislimdiir. Yani
molekiiliin merkezine herhangi bir noktadan bir ¢izgi ¢izilir ve onu diger yana esit
olacak sekilde uzatilirsa, yapilan islem simetri merkezi islemidir. i _ E islemi
yapilirsa molekiil baglangic durumuna geri doner[19]. Bazi simetri islemleri

benzen molekiilii 6rnek alinarak Sekil 3.7°de  gosterilmektedir.

Sekil 3.7. Dg, nokta grubu simetrisine sahip benzen molekiili[19]

E, o ve 1 elemanlarinin herbiri bir islem meydana getirir fakat S, ve C, bir
islem sayis1 meydana getirir. Ciinkii uygulanan islem sayis1 ayr1 iglemler olarak
hesaplanir. Eger iki islem bir molekiile sirayla uygulanirsa sonug¢ baslangigtaki
durumla daima aynidir. Bir molekiilin simetri islemleri takimmin olusturdugu
gruba nokta grubu denir. Molekiillerin simetri iglemleri takimindan yararlanilarak
karakter tablolar1 olusturulur. Problemlerin ¢oziimiinde kullanilan karakter
tablolar1 siniflandirilan grup islemlerini gosterir. Bir molekiilii simetri islemleri
listesine ihtiyag duymadan onu nokta grubu ile ayirt edebiliriz.

Grup teorisi farkli molekiillerin titresimlerinin infrared veya Raman aktifine
karar vermede yarar saglar. Ayni1 zamanda infrared veya Raman spektrumunun

karakteristik bolgelerdeki aktif titresimlerinin sayisini bulmaya yardimci olur[20].
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Molekiiler modellerin geometrisinden ve simetrisinden temel frekansin
sayisini, dejenereligi, Infrared ve Ramann spektrumu igin secim kurallarin,
overton seviyelerinin siddetini, rezonans nedeniyle bozulma olasiligini, infrared
bandlarinin rotasyonel yapisini ve Raman ¢izgisinin polarizasyon o6zelliklerini
belirlemek miimkiindiir[21].

Titresimler ii¢ yer degistirme vektorii ile ifade edilir. Titresimlere ait
azaltilmayan gosterimleri bulmak i¢in ¢izgisel ve donmeye ait olan azaltilmayan
gosterimleri eksiltmek gerekir.

Titresimlerin kurallari:

1) Dipol momentinin bilesenleri ( x, y ve z) ayn1 simetri tiiriine ait olursa infrared
aktif titresim olur.

ii) Kutuplanabilme yatkinhig bilesenleri ( X%, y%, z°, Xy, Xz ve yz ) ayni simetri
tiirline ait olursa Raman aktif titresim olur.

Molekiillerin titresimlerinin grup teoriye uygulanmasi ii¢ kural ile
Ozetlenebilir:

1) Nokta grubunun azaltilabilen gosterimlerinin karakter takimini bulmak ig¢in
kullanilir.
1) Azaltilmayan gosterimler i¢in bu gdsterimleri azaltir.

ii1) Sonuglar1 yorumlar[20].
3.4. Titresim spektroskopisi

Spektroskopi, madde ile elektromanyetik 1s1n arasindaki etkilesimi anlatir.
Titresim spektroskopisi infrared ve Raman spektroskopileriyle incelenir. Her iki
spektrokopi de molekiillerin titresim frekanslarin1 ve molekiillerdeki fonksiyonel
gruplarin tespit edilmesinde kullanir. Fakat isleyis mekanizmalar1 birbirinden

farklidir. Genel olarak birbirlerini tamamlarlar.
3.4.1. infrared spektrokopisi

Infrared (IR) spektroskopisi maddelerin elektromanyetik spektrumun goriiniir
bolge ile mikrodalga bolgesi arasindaki infrared isinlarini sogurmasi esasina
dayal1 bir yontemdir. Homoniikleer molekiiller (N, O,, C, gibi) hari¢ biitiin

molekiiller infrared 1smlarimi sogururlar ve infrared spektrumu verirler. Infrared
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spektroskopisi ile bir bilesigin molekiiler yapis1 hakkinda bilgi edinmek
miimkiindiir. Ozellikle bir molekiildeki fonksiyonel gruplari tanimlamak igin
kullanilir[4].

Infrared (IR) spektroskopisi genellikle yakin, orta ve uzak olmak iizere iic
bolgeye ayrilir. Uzak-IR bolgesi molekiillerin rotasyonel hareketiyle ilgilidir. Bu
bolge deneysel zorluklar nedeniyle kimyasal spektroskopide nadir kullanilir[22].
Infrared spektrum bélgelerinin dalga boyu, dalga sayisi ve frekans araliklari

Cizelge 3.1°de gosterilmektedir[14].

Cizelge 3.1. Infrared spektrum bolgeleri[14]

Bolge Dalga boyu() Dalga sayisi(v) Frekans(v)
aralifi, um araligi, cm’! araligi, Hz
Yakin 0,78 - 2,5 12800 - 4000 | 3,8x 10'*-1,2x10"
Orta 2,5-50 4000 - 400 12x 10" 6x 10"
Uzak 50 - 1000 400 - 10 6x10"-3x 10"

Molekiiler infrared spektrumundan,

1) Uzak infrared bolgesi: Rotasyonel sabitler, atomlarin mimkiin olan
geometriksel diizenlenmesi, atomlar arasi uzakliklar, 1siya rotasyonel katki,
molekiiler simetri, agir molekiillerin temel titresim modlar1 ve niikleer spin
bilgileri bu bdlge yardimiyla elde edilir.

1) Orta infrared bolgesi: Temel titresimler, titresim-rotasyon, 1siya titresimin
katkis1, molekiil icindeki kuvvet alanlari, karakteristik bag frekansi, potansiyel
fonksiyonun kuvvet sabiti, yap1 tayini ve titresim genligi bilgisi elde edilir.

ii1) Yakin infrared bolgesi: X-H gerilme titresiminin temel titresimleri ve X-H
gerilmesinin overton veya konbinasyon bandlari tespit edilir[17].

Bir madde infrared 1s1n1in1 sogurdugu zaman maddeyi olusturan molekiillerin
titresim enerji seviyeleri uyarilir. Molekiillerin infrared 1smin1 sogurmalarini
klasik ve kuantum mekaniksel teorinin bir arada diisliniildiigii bir yaklagimla
aciklamak miimkiindiir[23].

Molekiiller titresim sirasinda atom veya atom gruplari birbirine ¢ok yakin

konumlara geldiginde bunlardaki elektronlar birbirini iter ve boylece titresim
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hareketinin yonii terse c¢evrilir. Atom veya atom gruplar1 birbirinden ¢ok fazla
uzak konumlarda bulunamazlar, ¢linkii bu durumda bunlar1 bir arada tutan ve
degerlik elektronlarinin ortak kullanilmasi sonucu olusan kimyasal baglar kopar.
Molekiillerde atom veya atom gruplarini bir arada tutarak molekiilii kararli kilan
bu bag kuvvetlerinin etkisi ile de titresim hareketlerinin yonii terse ¢evrilmis olur.
Bu iki smir arasinda periyodik olarak olusan her tiir titresim hareketinin kendine
0zgii bir frekansi vardir.

Bu frekans,

L[k

esitligi ile verilir. Burada k titresimin din/cm cinsinden kuvvet sabiti, 4 ise bagin

iki ucundaki atom veya atom gruplarinin kiitleleri (m; ve my) ile
1 1 1
—_— = — 4 — 3.5
Hoomy
iligkisi i¢inde bulunan ve indirgenmis kiitle adi verilen bir niceliktir. Titresim
hareketlerinin periyodikligi, frekans yerine cogu kez birimi cm ' olan dalga sayus,

U, ile belirlenir ve

1
— 2
A 2re| u

iliskisi gecerli olur. Molekiillerdeki tekli baglarin gerilme titresimlerine ait kuvvet
sabiti yaklasik 5x10° din/cm olup, ikili ve ii¢lii baglarm gerilime titresimlerine ait
kuvvet sabitleri bunun yaklasik iki ve {i¢ kat1 degerlere sahiptir.

Her bir tiir titresim hareketinin enerjisi ancak belirli degerler alabilir, yani
titresim enerjileri de elektronik enerjiler gibi kuantlagmistir[10]. Herhangi bir
sistem i¢in izinli titresim enerjileri Schrodinger denkleminden hesaplanabilir.
Basit harmonik yapan bir molekiiliin titresim enerji seviyeleri kuantum

mekaniksel olarak
|
E :[V+E}hu (3.7)

ile verilir[24]. Burada v = 0,1,2,3..... degerlerini alir. Bu kuantlagsmig enerji

diizeyleri arasinda, uygun frekanstaki foton absorpsiyonu sonucu, Av =+ 1 se¢im
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kuralina uygun gecisler olabilir. Esitlikte v titresimin kendi frekansi, h plank
sabiti, v ise titresim kuantum sayisidir. v =0 ve v = 1 titresim kuantum sayilar ile

belirtilen iki enerji diizeyi arasindaki enerji farki, AE,

ﬁE=E1—EQ=EEzu—lEzu=hu (3-8)
2 2
esitligi ile verilir. v = 0 titresim diizeyinde bulunan ve v frekansi ile titresmekte
olan bir molekiilii v = 1 ile belirlenen titresim diizeyine ¢ikarmak, yani titresim
enerjisini arttirmak i¢in bu molekiili titresim frekansia esit frekansa sahip bir
foton ile etkilestirmek gerekir[10].

v=0 titresim diizeyine sifir-nokta enerjisi denir. Sifir-nokta enerjisi klasik ve
dalga mekanigi arasindaki temel farktir. Burada, klasik mekanik bir molekiiliin
titresim enerjisine sahip olmadigini aciklayamaz. Dalga mekanigi titresimin
oldugunu ifade eder[15].

Foton absorpsiyonunun ger¢eklesmesi icin bir bagka kosul, titresim hareketi
sirasinda molekiilde periyodik bir dipol momenti degismesinin ortaya ¢ikmasi
zorunlulugudur. Infrared absorpsiyon bandinin siddeti, titresim sirasinda olusan
dipol moment degisim hizinin karesiyle orantilidir. Hp, O,, N, gibi iki atomlu
molekiillerin gerilme titresimleri sirasinda ve asetilen, C,H,, gibi simetri merkezli
olan molekiillerin simetrik gerilme titresimleri sirasinda molekiiliin yiik dagilimi
yani dipol momenti degismez. Bu yiizden, bu tiir molekiillerin bu titresim
enerjilerini molekiile uygun enerjili fotonlar absorplatarak degistirmek miimkiin
degildir[10].

Elektrik dipol moment gecisleri u ,, integrali

oy = |V ny,de (3.9)

ile ifade edilir. Burada , st titresim dalga fonksiyonu, v, alt titresim dalga

fonksiyonu ve i elektrik dipol momenttir. dt ise hacim elemanidir. Molekiil

baslangicta sabit bir dipol momenti varsa, titresim hareketiyle bag uzunlugu

degisir. Bu degisme, elektriksel dipol momenti de () degistirir. Bdylece

titresen molekiillerin dipol momenti,
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d 1(d*
lu(’,.):luo +(d_qu+§(?§quz+ ...... (3.10)

ile incelenir. Burada u ( sabit elektrik dipol momenti, g=r-r. burada r. denge bag
uzunlugudur. Sekil 3.8°de r ile # arasindaki degisim gosterilmektedir. Bu sekil
elektriksel dipol momentin, titresism hareketi yapan molekiiliin bag uzunluguyla

nasil degistigini agiklar. (3.10) denkleminde (3.7) denklemi yerine konulursa,
esitlikteki ilk iki terim,

) du
= + 24 dr
ILlnm J.l//n ILlO ( d]" jo q Wm

; 3.11)
= [w; (—ﬂJ q,dz
0

dr

bulunur. Bu esitlik, molekiiliin titresimi sirasinda dipol momentinde bir degisme
olmazsa ge¢isin olmayacagini agiklar. Bu nedenle, basit harmonik titresim igin
secilim kurali Av=+1 olur. Burada +, sogurma i¢in —, yayimlama i¢in uygulanir.
Klasik teoriye gore dipol momentin salinim genliginin sifir oldugu durumda 1s1nin
sogurulma siddeti de sifir olacagindan gegis yasaklanir. Benzer sekilde kuantum

mekaniksel olarak u ,,=0 olan gecisler de yasaklidir[12].

Mo

Pr—
Sekil 3.8. Atomlar arasi uzaklik ile dipol momentin degisimi[12]
Infrared bolgesindeki gegislerde Av = +1 secim kurallar1 ideal kosullarda

tam harmonik bir salinim yapan sistem i¢in gegerlidir[22]. Bu gegislere ana tonlar

denir. Titresen molekiilerde harmoniklikten sapmalar da olabilir ve bu yiizden
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bazen az bir olasilikla Av = 2 veya Av= 3 gibi gegisler de gerceklesebilir. Bu
gecislere iist tonlar adi verilir. Bazen de bir fotonla iki ayri titresimi birden
uyarmak (birlesik ton) veya bir titresimin enerjisini artirirken Gtekinin enerjisini
azaltmak (fark tonu) miimkiindiir. Birlesik ve fark tonlarinin gergeklesme
olasiliklar1 da ana tonlara gore ¢ok azdir. Ust tonlar igin ana tonun frekansinin
katlarma esit frekanslarda (2vy, 3v;), birlesik tonlar i¢in ana tonlarin frekanslarinin
toplami1 olan frekanslarda (v; + v,) ve fark tonlar1 icin ana tonlarin frekanslarinin
farkina kars1 gelen frekanslarda (v; - v,) fotonlar géndermek gerekir. Ust tonlar
ve birlesik tonlar i¢cin daha fazla enerjili fotonlar gerektiginden bu gegislere yakin
infrared bolgesinde rastlanir. Ust, birlesik ve fark tonlarmnda bu gecislerin
gbzlenmesi nedeni ile, 3N - 6 (veya dogrusal molekiiller i¢cin 3N - 5) tane olarak
belirlenen absorpsiyon band: sayis1 beklenenden daha fazla ¢ikabilir. Ote yandan.
beklenen sayidan daha az sayida band gézlenmesi miimkiindiir. Ornegin simetrik
molekiillerde her titresim infrared bdlgesinde gozlenmeyebilir veya simetri
nedeniyle bazi titresimlerin frekanslar1 birbirine esit olabilir ve birkag titresim

ayni dalga sayisinda gdzlenebilir[10].

Infrared spektroskopik yontem ile gozlenmeyen titresimler Raman
spektroskopik yontemle gozlenir. Her iki spektroskopide molekiillerdeki titresim

frekanslarinin belirlenmesinde kullanilir.
3.4.2. Raman spektrokopisi

Molekiillerin siddetli bir monokromatik 1sin demeti ile etkilesmesi sirasinda,
151k sogurmasi olay1 gerceklesmiyorsa, 151k sagilmasi olayr meydana gelir. Isik
sacilmasi sirasinda sagilan 15181 biiyiik bir kisminin enerjisi madde ile etkilesen
151810 enerjisine esit olur. Bu tiir elastik sag¢ilma olayina Rayleigh sagilmasi denir.
Elastik sacilma olayimin yani sira sagilan 1518in ¢cok az bir kismi ise molekiil ile
etkilesmeye giren 1518in enerjisinden daha farkli enerjilerle sagilir. Bu tiir elastik
olmayan sagilma olayina ise Raman sagilmasi denir. Raman sagilmasi sirasinda
sagilan 15181n enerjisinde, molekiille etkilesen 1s1ginkine gore olusan fazlalik veya
azlik, 1s1ikla etkilesen molekiiliin titresim enerji diizeyleri arasindaki enerji farklar
kadardir. Bu nedenle Raman sagilmasinin spektroskopik incelenmesi ile

molekiillerin enerji diizeyleri hakkinda bilgi edinilir. Bu spektroskopik yonteme,
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Raman spektroskopisi denir[10]. Raman sagilmasi, kuantum ve klasik teoriye gore
aciklanabilir.

Kuantum teorisine gore, hv enerjili fotonlar molekiillere carptigi zaman, iki
olaydan biri olabilir. Eger carpisma elastik olursa, sagilan radyasyon gelen fotonla
ayni enerjiye sahip olur. Diger yandan eger carpisma inelastik olursa, sagilan
fotonlar gelen fotonlardan daha yiiksek veya daha diisiik enerjiye sahip olurlar.
Foton ve molekiiliin kinetik enerjileri toplami ¢arpismadan dnce ve sonra ayni
kaldig1 diisiiniiliir. O zaman enerjinin korunumu yasasina gore

hv + E=hv' + E' (3.12)
Burada E molekiiliin carpismadan oOnceki donme, titresim ve elektronik
enerjilerini gosterir. E' carpismadan sonraki ayni degerleri gosterir. Esitlik (3.12)
diizenlenirse,

E-E'/h=v-0' (3.13)

denklemi elde edilir. Sagilan radyasyon
E=E' (v=v") Rayleigh sacilmasi
E>E'" (v<v') Raman sag¢ilmasi
E<E'" (v>') Raman sagilmasi
ile smiflandirilir. Boylece, Raman sagilmasi durumunda, molekiilden enerji alinir

veya molekiile enerji verilir. Sekil 3.9 bu etkilesimin enerji seviyelerini gosterir.

k 4
F
1 ¥ 1 hv hv'
w Y pho!' ho Y o g
A M| - vw-"'“ v
Stoke Rayleigh Anti-Stoke

Sekil 3.9. Stokes, Anti — Stokes ve Rayleigh sagilmasina neden olan etkilesimler[22]
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Bir molekiil taban durumundan daha yiiksek duruma gectigi zaman, ilk
durumuna veya farkli bir titresim durumuna geri déner. Onceki durum
Rayleigh sacilmasina neden olur. Daha sonraki durum Raman sag¢ilmasini
olusturur[22]. Gelen 1sindan daha diisiik frekansh radyasyon sacilimi, Stokes
radyasyonu olarak ifade edilir. Yiiksek frekanstaki radyasyon sagilimi anti—
Stokes radyasyonu olarak adlandirilir. Stokes durumunda molekiil enerjisinde
bir artma, anti—Stokes durumunda ise azalma olur. Rayleigh ¢izgisinin sayis1
Stokes ¢izgisi ve anti-Stokes ¢izgisinden ¢ok daha fazladir. Stokes radyasyonu
anti-Stokes radyasyonundan daha ¢oktur[15]. Ciinkii sicakligin bir fonksiyonu
olarak molekiil enerji seviyelerinin sayisi, Boltzmann dagilimima uyar
(molekiiller oda sicakliginda taban durumunda olurlar). Boylece Stokes ¢izgisi
daha yiiksek bir sinyalle kaydedilir. Molekiil ile fotonun ¢arpismasinin ¢ogu
elastiktir. Yalnizca 10° carpismadan biri inelastiktir[17].

Klasik teoriye gore v, frekansma sahip bir 151n demetinin, bir analit
¢ozeltisi lizerine geldigini varsayalim. Bu 1s1inin elektrik alan1 E, Ey dalganin
genligi olmak lizere,

E=E, cos(2mv, 1) (3.14)
denklemiyle tanimlanir. Isinin elektrik alani analitin bir baginin elektron bulutuyla
etkilestiginde, bu bagda bir m dipol momenti olusturur:

m = aE = aE cos(27v, 1) (3.15)

Burada a, bagin polarizlenebilirligi olarak adlandirilan oranti sabitidir. Bu sabit,

s0z konusu bagin bir elektrik alan altinda deforme olabilirliginin bir 6l¢iistidiir.
Raman aktif olabilmesi i¢in, bir bagin polarizlenebilirligini gosteren o’nin

cekirdekler arasi uzaklhigin asagida tanimlandigi bi¢imde fonksiyonu olarak

degismesi gerekir:

0
a=a,+(r- ”d)(_i[j (3.16)

Burada oy, dengedeki c¢ekirdekler arasi denge uzakligi olan r de§erinde bagin
polarizlenebilirligini ve r ise herhangi bir andaki ¢ekirdekler arasi uzakligi

gostermektedir. Cekirdekler arasi uzakligin degisimi, v, titresim frekansiyla

r—r, =r, cos(2zv,t) (3.17)
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bagintisina gore degisir. Burada ry,, denge konumuna gore ¢ekirdekler arasi
uzakligin maksimum degerini ifade eder. Esitlik 3.17’nin 3.16’da yerine

koyulmasiyla,
oa
a=a,+ (a—j r, cos(2ru,t) (3.18)
r

elde edilir. Bundan sonra esitlik 3.18’1 esitlik 3.15’de yerine koymakla

indiiklenmis dipol moment m i¢in bir bagnt1 tiiretilir:

m = o,E, cos(2zv, 1)+ Er, (STOCJ cos(27v,t) cos(2zv, 1) (3.19)

Trigonemetriden,
cosxcos y =[cos(x + y) + cos(x — y)]/2

0zdesligini esitlik 3.19°da uygulanirsa:

E
m =a,E, cos(2zv, 1) + 70’”»1 (2—?) cos[27r(uuy - Uv)t] +

E
70’”»1 (aa—fj cos |:27Z'(Uuy + Uv)t]

(3.20)

Bu denklemdeki ilk terim, v,y uyarma frekansinda gergeklesen Rayleigh
sacilimini temsil eder. Esitlik 3.20’nin ikinci ve ti¢lincii terimleri sirastyla vy - v,
Stokes ve vy + v, anti-Stokes frekanslarina karsi gelir. Burada uyarma frekans,
bagin titresim frekansi ile degisime ugramistir. Dikkate deger bir nokta, Raman
sagilimi  i¢in, bagin polarizlenebilirliginin uzakhiin fonksiyonu olarak
degismesinin gerekli olmasidir. Yani Raman ¢izgilerinin ortaya ¢ikmasi igin
esitlik 3.20°deki da/Or terimi sifirdan biiyiik olmalidir.

Bir Raman spektrumuyla infrared spektrumu arasindaki farkliliklar, temel
mekanizmalar1 ayni titresim modlara dayali olduklar1 halde, mekanik olarak farkli
islemlerden kaynaklandiklar1 gdz 6niine alir. Infrared absorpsiyonu, molekiiliin
bir titresim modunun dipol momentte bir degisime veya bununla iligkili bir yiik
dagilimina sahip olmasini gerektirir. Ancak ondan sonra aynmi frekanstaki igin,
molekiille etkilesime girebilir ve onu uyarilmis bir titresim haline yiikseltir.

Bunun aksine sac¢ilim, bir molekiildeki bagin etrafindaki elektronlarin
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dagilimindaki anlik bozulmas1 ve sonra bagin normal haline geri doniisii sirasinda
1sinin - yeniden yaymmlamasi ile iligkilidir. Elektron dagilimi bozulmus olan
molekiil, gecici olarak polarizlenmistir. Mekanizmadaki bu temel farkliliktan
dolayi, verilen bir titresim modunun Raman aktivitesi onun infrared aktivitesinden
onemli dlgiide farkli olabilir. Ornegin azot, klor veya hidrojen gibi homoniikleer
bir molekiiliin gerek denge konumunda, gerekse gerilme titresimi iki ¢ekirdek ara-
sindaki uzaklikta bir degisime yol ac¢tiginda dipol momenti yoktur. Bu ylizden
titresim frekansinda 1sin sogurulmasi gergeklesemez. Bu tiir bir molekiilde iki
atom arasindaki bagin polarizlenebilirligi, periyodik olarak gerilme titresimleriyle
es fazli olarak degisir ve maksimum degerine en biiylik ayrimda, minimum
degerine ise en fazla yaklagsmada ulasir. Buna bagli olarak titresim modununkine
kars1 gelen frekansta bir Raman kaymasi ortaya ¢ikar.

Simetrik modda iki oksijen atomu, merkezdeki karbon atomundan
uzaklastifinda veya ona yaklastiginda dipol momentte bir degisiklik olmaz. Yani
bu mod infrared bakimindan aktif degildir. Ancak polarizlenebilirlik, titresimle es
fazli bir degisim gosterir. Ciinkii baglar uzadik¢a bunlarin elektron dagiliminin
bozulmasi1 kolaylagir ve kisaldikca gli¢lesir. Raman aktivitesi bu mod ile
iliskilidir.

Buna karsilik, karbondioksidin dipol momenti, anti-simetrik titresim modu
ile es fazli olarak dalgalanma gosterir. Infrared absorpsiyon piki bu moddan
kaynaklanir. Buna karsilik baglardan birinin polarizlenebilirligi bag uzadikca artar
ve digerinin polarizlenebilirligi azalir, polarizlenebilirlikte net bir degisim olmaz.
Boylece antisimetrik gerilme titresimi Raman bakimindan aktif degildir.

Racan ve infrared spektrumlarinin bazi kisimlari, herbiri bir molekiildeki
farkl bir dizi titresim modu ile iligkili olarak birbirlerinin tamamlayicisidir. Diger

titresim modlart hem Raman hem de infrared da aktif olur[14].
3.5. Grup frekanslari

Grup frekanslar1 temel olarak molekiildeki bir grup atomun titresiminin
molekiiliin geri kalan kismina ait titresimlerden nispeten bagimsiz oldugu
gercegine dayanilarak agiklanir. Ortak atomlara sahip bilesiklerin infrared

spektrumlarindan, bilesiklerin bu atomlarin grup frekanslarini iceren dar bir
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bolgedeki frekanslar1 sogurdugu gozlenmistir. Grup frekanslari molekiiler yapidan
hemen hemen bagimsizdir ve bir kag istisna ile birlikte iskelet modlarminkinden
daha kiiciik veya daha biiyiik bolgelere denk gelirler[25].

Grup frekanslar1 bolgesinde, O - H, N - H, C= 0, C = C, C - H gibi
gruplarin sogurum bandlar1 bulunur. Bunlarin teorik sogurum frekanslari
mekanik titresim  modeli frekanslar1t i¢in gelistirilen bagintilardan
hesaplanabilir. Bu bagintilarda atom kiitleleri ve bag kuvveti sabitlerinden
yararlanilir. Ancak bir bagin titresim frekansi atomlarindan birinin veya her
ikisinin yaninda bulunan grup veya atomlardan ¢ok etkilenir. Bu nedenle
pratik olarak bulunan grup frekanslari, teorik olarak bulunanlardan az ¢ok
farkli olur. Bundan dolay1 bir grup frekansin1 bir degerle degil, bir aralikla
verilir. Boyle bir aralik Cizelge 3.2’de verildi.

Molekiil igerisindeki bir grup, molekiildeki diger atomlara oranla daha hafif
(OH, NH, CN,, NH,, CHj3 gibi) veya daha agir atomlar (Cl, Br gibi) igeriyorsa bu
tip gruplarim molekiiliin geri kalan kismindan bagimsiz olarak hareket ettigi kabul
edilebilir. Clinkii bu gruplarin harmonik titresimlerinin genligi molekiiliin diger
atomlarma oranla daha biiyilik veya daha kiigiiktiir. Grup frekansi temel bir frekans
oldugundan ayni grubu iceren farkli molekiillerde grubun karakteristik infrared

sogurma bandi hemen hemen ayni frekanstadir.

Grup frekanslarinin biiyiik ¢ogunlugu 3600-1200cm™ araliginda, geriye
kalanlar da parmak izi araliginda yer alirlar. C-O-C ve C-CI titresim
frekanslar1 parmak izi arahiginda yer alir. Frekanslari sirasiyla 1200cm™'ve
800-700cm™" dir.

Grup frekanslar1 parmak izi bolgesinde, titresim frekanslar1 1200 - 700
cm” arasinda olan grup frekanslari yer alir. Molekiiliin yapisinda ve
bilesiminde meydana gelen kii¢iik degisiklikler, bu bolgedeki absorpsiyon
piklerinin biiylik 6l¢iide yer degistirmesine neden olur. Tek baglarin ¢ok
biiyiik bir kismi bu bolge veya aralikta sogurum bandlari verirler. Bolgenin
olduk¢a dar olmas1 nedeniyle, bu bolgedeki titresim frekanslar1 birbirlerini
cok etkiler (¢iinkii enerjileri birbirine ¢ok yakindir). Bu nedenle maddelerin
spektrumlarinda goriilen sogurum bandlart kompozit bandlardir (sadece bir

bag frekansindan ileri gelen saf bir sogurum bandi degildir). Bundan dolay1
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spektrumlarin  bu bolgesinden yararlanilarak bilinmeyen maddenin
taninmasi1 pek miimkiin olmaz. Bu bdlgenin bdyle kompleks olmasi IR
spektroskopisinin en avantajli yanlarindan birisidir. Ciinkii  6teki

bolgelerden elde edilen bilgiler de dikkate alinarak sonuca gidilebilir[12].

Cizelge 3.2. Grup frekanslari[12]

5 - Frekans
Bag Bilesik sl fem) Absorplamasi
Monomer alkoller ve fenoller 3690 - 3590 | Degisik
O-H Hidrojen bagl alkoller ve fenoller 3600 - 3200 | Degisik
Monomerik karboksilli asitler 3650 -3500 |Orta
Hidrojen bagli karboksilli asitler 2700 - 2500 | Genislemis
C-0 Alkoller, esterler, karboksilli asitler, eterler) 1300 - 1050 |Siddethi
N-H Aminler, amitler 3500 -3300 |Orta
C-H Alkanlar 2970 - 2850 | Siddethi
C-H Aromatik halkalar 1470 - 1340 | Siddetli
3100 - 3010 |Orta
C-H  |Alkenler 3095 -3010 |Orta
995 - 675 Siddethi
C-H Alkinler (asetilenler) 3300 Siddetli
C-N Aminler, amitler, 1360 - 1180 | Siddetli
C=C |Alkenler 1680 --1610 | Degisik
C=C |Aromatik halkalar 1600 -1500 [ Degisik
Aldehitler, ketonlar, esterler B
c=0 tertbolkeilli asitler, 1760 - 1690 | Siddeth
C=N__ | Schiff bazlan 1710 - 1470 | Orta
Cc=C Alkinler 2260 - 2100 | Degisik
C=N Nitriller 2280 -2210 | Siddetli

1570 - 1500 | Siddetli
1370 - 1300 | Siddetli

N=N |Azo baglan 1590 - 1620 [Orta

NO; Nitro bilesikler

3.6. Grup frekansini degistiren faktorler

Grup frekansini degistiren etkiler iki grupta toplanir. Bunlar molekiil i¢i ve

molekiil disi etkilerdir.
3.6.1. Molekiil ici etkiler

Molekiil i¢i etkiler ¢iftlenim (kapling), komsu bagin kuvvet sabiti etkisi ve

elektronik etki olmak {izere ii¢ grupta toplanir.
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3.6.1.1. Ciftlenim

Bir atoma bagli iki titresim oldugu veya bir molekiilde frekanslar1 birbirine
cok yakin iki titresim oldugu zaman g¢iftlenim gozlenir. Ornegin A=X gibi bir
baga sahip bir molekiiliin esneme titresimi i¢in temel titresim frekanst v; olsun.
Bu iki atomlu molekiilden tiiretilen X=A=X bag1 i¢in v'; < v; ve v, > v;
frekanslarinda iki esneme titresimi gozlenir. Bunun nedeni AX, molekiiliindeki
titresimlerin birbirini etkilemesi ve iki A=X bagimin olmasi sebebiyle v; frekansl
titresim band1 yerine v'; ve v'; frekanslt iki titresim bandinin goézlenmesidir. Bu
olaya ciftlenim denir[27].

Hipotetik iki atomlu C = 0 molekiilii (karbonmonoksit degil) ic¢in
esneme titresimi hesaplanirsa bunun 1871cm™ oldugu goriiliir. Ancak CO0,’
in spektrumu alndig1 zaman 1871cm™ de bir sey goriilmez. 1337 ve 2349
cm”' de iki esneme titresimi bandi gorilir. Bunun nedeni CO,’deki
titresimlerin  birbirini etkilemeleri ve iki tane 187lcm™ titresiminden
(0 = C =0) 1337 ve 2349cm 'titresimlerinin meydana gelmesidir. Bu olay
ciftlenim ile aciklanir. Ciftlenim sonucu meydana gelen absorpsiyon
frekanslarindan antisimetrik olani hipotetik titresimden biiyiik, simetrik
olan1 kiigiiktiir. Ciftlenim ¢izgisel molekiillerde en fazla, dik molekiillerde

ise en azdir[26].
3.6.1.2. Komsu bagin kuvvet sabiti etkisi

Bir baga komsu olan bagin kuvvet sabitinin kii¢iilmesi o bagin kuvvet
sabitinin de kiigiilmesi ve dolayisiyla titresimin diismesine neden olur. Boyle
komsu bagin etkisiyle bir bagin frekansinin diismesine komsu bag etkisi veya
mekanik etki denir[26].

X=Y (C=C, C=0, C=N ....vb.) gibi ¢ift bag iceren gruplarin esneme
titresim frekanslart X-Y gibi tek bag iceren gruplarin titresim
frekanslarindan daha biiyiiktiir. Bunun nedeni X=Y’nin kuvvet sabiti, X—
Y’nin kuvvet sabitinin hemen hemen iki kati olmasidir. X=Y titresimleri
komsu gruplarin baglanmasina kars1 ¢ok duyarlidir. Ornegin, C=C ve C=0
titresimlerine ait frekans degerleri molekiilde bu gruplara komsu ¢ift baglar

bulunuyorsa daha kii¢iik degerlere kayar. Bu yiizden X=Y titresim
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frekanslarinda meydan gelen kaymalar c¢ift bag karakterindeki degisimlerle

ilgilidir[25].
3.6.1.3. Elektronik etki

Elektronik etki bagin elektron yogunlugunda degisiklik meydana getiren
etkidir. Elektronik etki ikiye ayrilir.
i) Indiiktif etki : Bag elektronlarinin atomlar arasinda ortaklasmasinin zincir
boyunca atomdan atoma degistiren etkidir. Indiiktif etki ikiye ayrilr.
1) Bagin elektron yogunlugunu artiran pozitif (+) etki: Bu etkiyi asetaldehit ve

asetilkloriir de inceliyelim,

H

C
\(:*- ol
I/

HyC

\ H3C\
C=04=D ¢-o
S

Asetaldehitteki polar aldehit grubu Asetilkloriir

3‘3 "
P

3
H C c

Sekil 3.10. Pozitif elektronik etkinin asetaldehitte gosterilmesi[25]

Asetaldehitteki polar aldehit grubu iki rezonans halde bulunur. Gergek yapi
bu iki hal arasinda olan bir hibrit yapidir. Asetaldehitte hidrojen yerine bir klor
gecerse, negatif klor atomu bagin elektronlarini kendine dogru g¢eker. Bunun
sonucu karbon etrafinda elektron yogunlugu azalir. Karbon bu elektron
noksanhigint gidermek icin C = O c¢ifte bagindaki elektronlari, aldehitte
oldugundan daha c¢ok kendine c¢ekmege baslar. Boylece ¢ifte bag karakterini
artirir. Bu hal asetaldehitle asetilkloriiriin karbonil absorpsiyon frekanslarindan ve
bag uzunluklarindan anlagilir. Asetaldehit 1730cm™ de absorpsiyon yapar ve bag
uzunlugu 1,207A°" diir. Buna karsilik asetilkloriir 1802cm™ de absorpsiyon
yapar ve bag uzunlugu 1,185A°’diir. Ayrica asetil kloriirdeki C-Cl egilme
titresimi de C—H’ den biiyiiktiir. Clinkii C—C1 bagin1 deforme etmek i¢in daha
biiylik enerjiye ihtiya¢ vardir[16].

2) Bagin elektron yogunlugunu azaltan negatif (—) etki: Bu etki, molekiilde konu

olan baga sahip grubun frekansini azaltir.
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i1) Rezonans etki: Bu etki ile molekiildeki ¢ift bagin karakterinin azalmasina ve
bagin zayiflamasina neden olur. Bu nedenle diisiik frekansa kayma olur ve frekans

azalir.
3.6.2. Molekiil dis etkiler

Madde gaz halinde oldugunda molekiil normal titresimini yapar. Fakat
madde sivi haldeyken molekiiller birbirlerine yakin olduklar: igin birbirlerini
etkilerler ve frekans kaymalari neden olurlar. Bu nedenle, molekiil dist etkiler

dipolar etkilenme ve hidrojen bagiyla etkilenme olmak iizere ikiye ayrilir.
3.6.2.1. Dipolar etkilenme

Polar bir molekiilin negatif ucuyla diger bir molekiiliin pozitif ucunun
birbirlerini ¢ekerek etkilesime girmelerine dipolar etkilenme denir. Dipolar
etkilenmeyi aseton iizerinde inceleyelim. Aseton karbonilin gaz halindeki titresimi
1742cm™ sivi halininki 1719cm™ dir. Bunun nedeni sivi haldeyken dipol olan
iki C = O grubunun birbirlerini ¢ekmeleridir. Bunun sonucu baglarin polarlig:
daha da artar ve karbonilin bag derecesi diiser. Diisme, asetonun sivi faz
spektrumunun karbon tetrakloriir icindeki spektrumuyla karsilastirildigi zaman da

goriiliir. Bu sekilde meydana gelen kaymalar en cok 25cm™ kadardr.
3.6.2.2. Hidrojen bag etkisi

Hidrojen bagi X-H molekiil grubu ile bir Y atomu arasindaki etkilesim
olarak tanimlanir. Bir hidrojen atomu, X—H...Y iki atomu birlestirir. Hidrojen
bagi iceren atomlar genellikle F, O, N ve CI gibi yiiksek eloktronegatif
maddelerdir. X yiiksek elektronenegatif oldugu zaman, X—H bagi kismen iyonik
karakterdedir. Y’nin elektron verme kabiliyeti daha yiiksektir. Bu nedenle daha
giiclii hidrojen bagi olusur. Hidrojen bagli asit gruplart FH, OH, NH ve CIH
gruplarini igerir. CI;CH i¢indeki CH ve = C—H gruplarn ayrica zayif bag 6zelligi
gosterir. Hidrojen bagl temel gruplar 6rnegin HF’daki F; H,O, C=0, H-O-C
ve C—O-C’daki oksijen; NHs, aminler, ve pyridindeki azotu igerir. Aromatik

bilesikler ile onlarin & elektron bulutlar1 zayif hidrojen baga sahiptir.
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B...H...B kopriisii, BH bag1 ve elektron eksikli B atomu normal hidrojen
bagl asitler ile uyum gostermemesine karsin normal hidrojen baglariyla (burada
X ve Y yiksek elektronegatife sahip) benzer karakteristige sahiptir. X-H...Y
hidrojen baginda dort elektron vardir. Eger Y iyi bir elektron dondér ve X
elektronegatif olursa bagli olmayan orbital saglamlasir. Bag orbitaline giren
B...H...B kopriisiinde yalnizca iki elektronu vardir. Bu nedenle ikinci bagh
olmayan orbital doldurulmaz. O zaman X ve Y i¢in gereken elektronegatiflik
zayiflar.

Infrared ve Raman spektroskopisi hidrojen bagmi tespit etmenin en iyi
yoludur. X—H gerilme band1 buhar fazinda goreceli olarak siddetlidir. Yogun
cozeltilerde X-H...Y gibi hidrojen bagi olusur. O zaman hidrojen gerilme
band:1 diisiik dalga sayilarina kayar. Infrared ve Raman spektrumlari ¢ok
daha genis hale gelir. Sekil 3.11 hidrojen bagli durumlardaki kaymalar
gostermektedir. Infrared spektrumunda bu band ¢ok daha yogun olur. Bu
kaymalar X ...Y uzaklig: ile baglantilidir. Daha kii¢iik uzakliklarda daha biiytik
kayma olur. X—H egilme bandli hidrojen bagi olusumunda genellikle dalga sayisi
artar. X-H egilme bandinin genisligi ve yogunlugu hidrojen bagi olusumunda
X-H gerilme band1 kadar ¢cok degismez. Hidrojen bagi olustuktan sonra, H...Y
hidrojen baginin gerilme ve egilmeyi igeren yeni diisiik frekansli bandlar
goriilebilir. Hidrojen bagi ¢aligmalari ile bazen molekiiller arasi hidrojen baginin

olusup olusmamasina gore molekiiliin yapisina karar verilir[28].

O—H ~OQ—H--O—H---0—H-
[ 3640 cm ™! | | | 3300 cm™!
R R R R
/0 ’//o ------ H—0_
R—C_ 3530 cm ™! R*C\ ’/,C'—R 3000 cm ™!
O—H O—H------O
Serbest OH Bagli OH

Sekil 3.11. Hidrojen bagli durumlardaki kaymalar[28]
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3.7. Katilarin infrared Spektrumlar:

Bir molekiiliin infrared spektrumu onun en belirgin 6zelliklerinden
birisidir. Bu nedenle infrared spektrumlari erime noktasi, kaynama noktasi,
elementel analiz sonuglari, kirilma indisi gibi bilgilerle birlikte kullanildig:
zaman molekiiliin nitel analizi agisindan vazgecilmez bir bilgi kaynagidir.
Molekiillerin en iyi spektrumu gaz halinde alinir. Gaz haldeki molekiiller
serbestce donebilirler ve donme enerji seviyeleri molekiiller arasi
etkilesimlerden ¢ok az etkilenir. S1vi veya kati1 haldeki molekiillerin serbest
donme hareketleri kismen veya tamamen engellendigi icin infrared
spektrumlarinda dénme bandlar1 gozlenmezken titresim bandlar1 keskin
olarak gozlenir. Gaz haldeki molekiillerde ise titresim bandlar1 donme
bandlar1 ile modiile olmustur[29]. Bu nedenle bilesiklerin fiziksel durumuna
goOre molekiiller arasi etkilesimler degiseceginden gaz, saf sivi, ¢ozelti veya
kat1 fazda alinan spektrumlarda frekans kaymalar1 veya farkli bandlar ortaya
¢ikar[30].

Bir molekiiliin titresim spektrumu molekiiliin potansiyel enerji
fonksiyonu ile belirlidir. Gaz halindeki molekiiliin komsu molekiillerle
etkilesimi yok denecek kadar azdir. Daha yogun bir fazda yani kati1 halde
molekiiliin potansiyel enerji fonksiyonu sadece molekiiliin i¢ kuvvet alanina
degil ayni zamanda komsu molekiillerin konfigrasyonuna da baghdir.
Dolayisiyla sivi veya kati haldeki molekiiliin titresim frekanslarinda ve
siddetlerinde meydana gelen degisiklikler molekiiliin c¢evresine karsi
duyarliliginin artmasiyla ilgilidir[30].

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

Kristal icindeki bir molekiiliin molekiiler kuvvet sabitinde kiiciik

degismeler, temel titresim frekanslarinda kiigiik kaymalara neden olur.
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Bu tiir kaymalara “statik alan kaymas1” adi1 verilir. Molekiiliin kristal igindeki
simetrisine “yer simetrisi (site simetri)” adi verilir. Yer simetri etkisiyle serbest
molekiil i¢in aktif olmayan bazi titresim bandlar1 aktif olabilecegi gibi serbest
molekiil i¢in dejenere olan bazi titresim bandlarinda da yarilmalar gozlenebilir.
Bu sekilde titresim frekanslarinda meydana gelen kaymalara ‘yer grup kaymasi1”
ad1 verilir. Kristal i¢indeki birim hiicrede molekiiller arasindaki etkilesimler goz
Oniline alinmazsa her molekiiliin titresim bandi i¢in dejenerasyon sdz konusudur.
Fakat molekiiller arasinda etkilesmelerin oldugu durumlarda bu dejenere durum
ortadan kalkar ve etkilesme potansiyelinin biiyiikliigiine bagl olarak kaymalar
gozlenir. Bu tlir kaymalara “faktor grup kaymasi1” veya “korelasyon alan kaymas1”

denir [27].
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4. KLATRATLAR

Klatratlar, inorganik giiclii konak ve organik ugucu konuk olmak iizere iki
bilesenden olusur[31]. Bu bilesikler kafes seklinde bir yapiya sahip olduklari igin
Latince ‘‘Clathratus’” kelimesinden tiiremis olan klatrat adin1 almislardir[32].
Klatratlar, kat1 ‘‘konak’” molekiiller etrafindaki orgii icinde yer alan kiiglik
bosluklarda bulunan ‘‘konuk’ molekiillerle olusturulur. Konak molekiillerin bu
orgiisiine ‘‘klatrat’’ adi verilir. Yani klatrat iki bilesenli molekiiler bir yapidir.
Bu yapida bilesenlerden biri olan konuk molekiil, diger bilesen olan konak
molekiiliin olusturdugu kafes orgii ile gevrilidir. Klatratlar diizgiin kristallografik
yapiya sahip olup, konak orgii ile konuk molekiiller arasinda kimyasal bir bag
yoktur[33]. Konuk molekiiller konak yapidaki bosluklari ezme, 1sitma ve
vakumlama islemleri sonucunda kolayca terk edebilirler. Konuk molekiiller konak
yapidaki bosluklarda farkli oranlarda bulunurlar. Bu nedenle konak yapidaki her
bosluk konuk molekiil tarafindan doldurulmayabilir.

Powell tarafindan ilk Onerilen klatrat, 3CgH4(OH),.SO, hidrokinon
bilesigidir[6]. Hidrokinon molekiillerinin hidrojen baglari ile birbirine baglanip ve
bunlarin birbiri i¢inden gegmesiyle ii¢c boyutlu ayni yapt ve ayni ozellikte iki
kristal 6rgli meydana gelir. Konuk molekiil olan S0, molekiilleri iki kristal orgii
arasinda olusan bosluklara yerlesmektedir. Hidrokinon klatratinin ilk dnce bir
kimyasal bilesik oldugunun diisiiniilmesinden, s6z konusu klatratin ezilmesi
sirasinda  kiikiirtdioksit kokusunun ortaya c¢ikmasiyla vazgecilmistir. Clinki
kimyasal bilesigi meydana getiren molekiillerden herhangi birinin ezme, 1sitma
gibi mekanik islemler neticesinde bilesikten ayrilip, uzaklagmast miimkiin
degildir. Sekil 4.1’de Hidrokinon molekiiliiniin yapis1 goriilmektedir[34]. Yapilan
calismalarda stilfiir dioksitin, hidrokinon klatrati icine hapsedilebildigi ve oda
sicakliginda bir sisede atmosferik basingta saklanabildigi gézlenmistir.

Klatratlar ~ ugucu  materyallerin ~ saklanmasinda ve  karisimlarin
ayrilmasinda kullanilabilir. Ayrica toksin ve zararli maddeler i¢eren bir maddeyi
saklama ve elde tutma problemlerinde de kullanilabilirler. Ornegin kriptonlu
hidrokinon klatrati radyoaktif kriptonu tutmak i¢in kullanilabilir. Vitaminlerin
oksitlenmesi klatratlar kullanilarak azaltilabilir. Yagli asitlerle elde edilen

klatratlar vitaminleri oksitlenmekten korumak i¢in kullanilmistir[27].
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Sekil 4.1. Hidrokinon Molekiiliiniin Yapisi

Klatratlarda belirli yapisal bosluklari dolduran molekiiller konuk molekiil
olabilir. Bosluklarin biiyiikliigline bagli olarak uygun konuk molekiiller hapsedilir.
Bu ylizden genis Olglide molekiiller elek olarak kimyasal saflastirmada ve

izomerlerin ayrilmasinda kullanilir.

4.1. Hofmann Tipi Klatratlar

Hofman tipi klatratlar 1897 yilinda Hofmann ve Kiispert tarafindan ilk kez
hazirlandi[35]. Hofmann tipi klatratlar Hofmann’in benzen bilesiginden
tiiretilmistir. Bu bilesigi Hofmann ve Kiispert nikel(II) hidroksitin amonyakli
cozeltisinde soluk menekse renginde tortu halinde bulmuglardir. Bir kag y1l sonra
Hofmann’in ¢alisma grubu ayni bilesigi nikel(II) siyaniiriin amonyakli ¢ozeltisi ile
benzeni karistirarak hazirlamistir. Benzer Dbilesikler anilin, pirol gibi kiigiik
konuk molekiillerle de elde edilmistir[36]. Hofmann’in disilincesine gore:
Ni(CN)2.NH3.G (G: benzen, anilin, pirol..vb) bilesiklerinde kovalent veya
koordinasyon bagi (valans kuvveti) meydana gelmez, molekiil(G) bir biitiin olarak
baglanabilir ve olusan bilesigin uzay boslugunu doldurur. Hofmann’in bu goriisii,
benzen bilesigini kesfinden yarim yiizyil sonra, 1942-52 yillar1 arasinda Herbert
Marcus Powell tarafindan dogrulandi[6]. Genel yapis1 Ni(NH3),Ni(CN)4.2CeHg
seklinde olan Hofmann tipi benzen bilesiginde, konak yapida iki farkli Ni atomu
vardir. Biri Nic atomu siyan ligandlarinin son karbonu ile tetragonal
koordinasyonda diger Niy atomu ise siyan grubunun son azot atomuna baglanir.
Eksenel pozisyonda baglanan iki amonyak (NHj3) ligandi yapiyr oktahedral
diizende tamamlar[35]. Sekil 4.2’de Hofmann’in benzen klatratinin yapisi
goriilmektedir. Bu yapida konuk benzen molekiilii komsu metal tabakalari

arasinda olusan bosluklar1 doldururlar.
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Sekil 4.2 Hofmann’in benzen klatratinin yapisi[4]

Hofman tipi klatratlar M(NH3):M'(CN)4.nG genel formiilii ile ifade edilir.
Bu yapida M: oktahedral diizende ¢evrili iki degerlikli gecis metallerini (Mn, Fe,
Co, Ni, Cu, Zn veya Cd), M'" kare diizlemsel yapida iki degerlikli bir ge¢is
metalini (Ni, Pd vaya Pt), L: iki tane tek disli (tek dondr atomlu) veya bir tane ¢ift
disli (iki dondr atomlu) ligand molekiiliinii, G: konuk molekiil ( pirol, benzen ve
tiirevleri, su, aseton gibi) ve n ise konuk molekiil sayisin1 gostermektedir.
M(NH3);M'(CN)4.2C6Hg tipi Hofmann klatratinin yapis1 perspektif agisindan iki
fakli goriintimii Sekil 4.3°de gosterilmistir.

Hofmann tipi klatratlarda NHj3 yerine farkli ligandlar kullanilarak benzer
yapida pek ¢ok yeni klatrat elde edilmistir. Bu klatratlar ML,M'(CN)4.nG genel
formiilii ile ifade edilir. Burada L iki tane tek disli (monodentate) veya bir tane
cift disli (bidentate) ligand molekiiliinii gdsterir. Hofmann tipi klatratlarda
Ni(CN),? anyonlar1 ML, katyonlari ile ¢evrelenerek | M-Ni(CN)4 | » polimerik
tabakalarin1 olusturmaktadir[37]. Bu formiilde M altt koordinasyonlu iki
degerlikli bir gecis metalini, M' ise dort koordinasyonlu (kare diizlemsel) iki
degerlikli bir gecis metalini belirtir. G konuk molekiilii (benzen, pirol gibi) ve n
konuk molekiil sayisidir. Ligand molekiilii bu polimerik tabakalarin altinda ve

istlinde yer alir. Farkli ligandlar kullanilarak polimerik tabakalar arasinda farkli
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bosluklar olusturulur. Bu tip konak yapilarda olusan bosluklara uygun biiyiikliikte
organik konuk molekiiller hapsedilerek Hofmann tipi klatratlar elde edilir[27,33].

Sekil 4.3. M(NH;),M'(CN);.2CsHg Hofmann tipi klatrat yapinin perspektif agisindan iki fakl
gOriinimii. Siyah toplar azot atomlarimi, biiylik beyaz toplar nikel atomlarint ve

kiigiik beyaz toplar karbon atomlarini géstermektedir[35]

4.2. Hofmann Tipine Benzer Klatratlar

M(L)M'(CN)4.nG genel formiiliine sahip Hofmann tipi klatratlarin yapisal
ozellikleri lizerine kurulmus benzer klatratlarin ¢esitli serileri konak kisimlarin
uygun yer degisimi ile elde edilmistir. Burada M: oktahedral diizende ¢evrili iki
degerlikli gecis metallerini (Ni, Mn, Fe, Zn, Co, Cu veya Cd), M": kare diizlem
diizende iki degerlikli Ni, Pt, Pd ve tetrahedral diizende Cd, Hg veya Zn olmak
izere gecis metallerini, L: bir tane ¢ift disli (iki donér atomlu) yada iki tane tek
disli (tek dondr atomlu) ligand molekiiliinii, G: konuk molekiiliinii (genellikle
anilin, pirol, benzen, benzen tiirevleri, naftalin, su, aseton, dioksan gibi) ve n ise
konuk molekiil sayisin1 gostermektedir. Konuk molekiillerin sayis1 (n) yapinin

cogunlugunda olusan ligandlarin ¢okluguna bagl olarak 2’ den 1° e 3/2 adimlarla
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kademeli olarak degisir. Hofmann tipine benzer bir ¢ok klatrat tiiretilmistir.
Hofmann tipi konaklardan tiiretilmis konaklarin hepsi oktahedral diizende cevrili
M = Cd atomu ile sinirlandirilarak bu konak yapilari igeren klatratlar model

yapilariyla birlikte Sekil 4.4’te gosterilmistir [9].

Hofinann-mea-tipi(1) Hofinaun-tipi Hofmann-T g-tipi
Cd(mea),Ni(CN), G CANEL) Ni(CN), 2G CA(NHL),He(CN), 2G
Hofimann-mea-tipi(2) Hofimann-en-typi en-Ty-tip1
Cd(mea)Ni(CN), 2G Cd(en)MNi(CN),2G Cd{en)Hg(CN),2G

tn-Tg-tip1
Cd(tn)He(CN), 2G

Hofmann-pn-tipi pn-T gtipi
Cdipn) N (CN),, 3:2G N Cd(pn)Heg(CN), 322G

Sekil 4.4. Hofman tipine benzer klatrat tiirleri[5]

Hofman tipine benzer klatratlarin tiiretilme tekniklerinin siiflandirilmasi {i¢
yol ile olur.
1- Bir ¢ift NH; ligand1 yerine en (etilendiamin), tn (trimetilendiamin), pn
(propilendiamin) veya mea (monoetanoldiamin) gibi ¢ift disli bir ligand
kullanmak.
2- Kare diizlemsel tetrasiyanometalat(Il) yerine Cd(CN)4 veya Hg(CN)4 gibi bir
tetrahedral tetrasiyanometalat (II) kullanmak.
3- NHs ligand1 yerine mea gibi bir amin kullanmak. Mea, ¢ift disli veya tek disli
ligand gibi davranabilir.

Hofman tipine benzer bir ¢ok klatrat tiiretildi. Bu klatratlar Sekil 4.5’de
yapisal modellerle gosterildi. Bu yapisal modeller ii¢ grupta toplanir.
1- Hofmann tipi, Hofmann-en-tipi ve Hofmann-mea-tipi(2)
2- Hofmann-Ty-tipi, en-Tg- tipi ve tn-Ty-tipi
3- Hofmann-pn-tipi[5].
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3- Hofmann-pn-tipi

Sekil 4.5. Hofman tipine benzer klatratlarin yapisal modelleri. Bos daire alti koordinasyonlu
Cd (=M); dolu daire kare diizlemsel veya tetrahedral Hg (=M"); bos siitiin bir ¢ift
NH; ligand veya cift digli bir ligand; kalin ¢izgi CN™ kopriisii ve ince ¢izgi bosluk
kenari[5]
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4.2.1. Hofmann-en-tipi

Hofmann-en-tipi konak bir ¢ift NH3 ligand1 yerine cift digli bir en ligandi
kullanilarak Hofmann tipi konaktan tiiretilir. Bu konaklar komsu metal siyaniir
tabakalarindaki Cd(II) atomlar1 arasinda en kopriisiiyle birlikte ii¢ boyutlu bir
yaptya sahip. Cift digli davranig, M(en)X, (M= Cd veya Hg, X=CI, Br veya SCN)
formtilii ile belirtilen iki degerlikli IIB metal kompleksleri bazi kat1 yapilar i¢in
gozlenmistir.

en kopriisii belirli biiyiikliikteki konuk molekiillerin hacmine bagli olarak
esneklik gosterir. Hofmann-en-tipi  klatratlarin  c-boyutu, Hofmann tipi
Cd (NH3),Ni(CN)4.2G olandan daha kiigiiktiir. Etkilesim tabakalar arasindaki en
kopriileri ile olur. Bu nedenle Hofmann-en-tipi konak, konuk olarak anilin
molekiiliinii yap1 i¢inde tutmayabilir. Tek kristal yap1 analizi benzen ve pirol
klatratlar1 i¢in yapilmistir. Buna gore benzen klatrati P4/m uzay gruplu
tetragonaldir ve Hofmann tipine benzer dikdortgenler prizmasi bosluguna sahiptir.
Buna kargin pirol klatrati ortorombik bir yapida kristallesir (uzay grubu; Pmmm)
ve deformasyon derecesi ¢ok kiigiiktiir.

Ug boyutlu konak yapiya ragmen, Hofmann-en-tipi klatratlar karasizdirlar
ve Hofmann tipi klatratlara benzer bir sekilde cevre kosullar1 altinda konuk
molekiilleri yavas yavas salarak ayrisirlar. Hofmann-en-tipi klatratin yapr modeli

Sekil 4.5’de gosterilmistir.
4.2.2. Hofmann-Tg-tipi

Hofmann tipi ve Hofmann-en-tipi klatratlarda kare diizlemsel Ni(CN)y4
yerine tetrahedral M'(CN)s (M'=Cd, Hg ve Zn) kullanilarak Hofmann-Tg-tipi
klatratlar elde edilir. Hofmann-Tg-tipi klatratlar genel formiili ML,M'(CN); ile
verilir[6,38]. Burada M, divalent metal atomu (M=Mn, Co, Cu, Ni, Cd), L ise
ligand molekiiliidiir. Bu yap1, a ve b eksenleri boyunca uzanan sonsuz -M- L, -
M- L, -M- zincirden olusur ve M'(CN)4 2 iyonlart M atomlarina N ucundan
baglanarak ardi ardma gelen -M- L, -M- L, -M- zinciri arasin1 diizenlerler.
Ligand molekiilleri M metal atomuna direk olarak, 4CN grubu ise her biri
digerine karsilikli olarak baglanmistir. Ligand molekiilleri iyi koordinasyon

ozelliklerine sahip elektron donér azot atomu icermektedir fakat elektron donor
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oksijen atomu igeren ¢ok sayida ligand maddede vardir. Hofmann-Tgy-tipi yap1
konuk molekiiller i¢in a ve B diye iki ¢esit bosluk saglar. B boslugu biprizmatik
sekline sahip olurken, a boslugu Hofmann tipi konaklarda dikdortgenler
prizmasina benzer sekle sahiptir[39,40]. o ve [ bosluklar1 Sekill.2’de
gosterilmektedir[9]. Cesitli biiylikliiklerdeki konuk molekiiller bu bosluklara

yerleserek Hofmann tipi klatratlar1 olustururlar.
4.2.3. Hofmann-en-Tg- tipi ve tn-Tg-tipi

Hofmann-Ty- tipi konaklardan, bir cift NH; ligand1 yerine bir en ve bir tn
ligand1 gegmesiyle en-Tg- tipi ve tn-Ty-tipi konaklar elde edilir. Cift disli en ve tn
ligandlar1 tetrahedral kisimlarmin yapilmasi ile {i¢ boyutlu konak yap1
kuvvetlenir. Tetragonal yapida kristallesen Cd(en)Cd(CN)4 klatratinin yapis1 Sekil
4.6’da gosterilmektedir[5].

T

| [ N—

i
Bl

Sekil 4.6. Cd(en)Cd(CN), .C¢Hjg tetragonal birim hiicrenin yapisal modeli (i) c-ekseni ve (ii) a-
ekseni boyunca izdiigiimler. Bos daire alti koordinasyonlu Cd, golgeli daire
tetrahedral Cd, ince ¢izgi en kopriisii, koyu ¢izgi CN™ kopriisii[5]

Benzen ve anilin klatratlar1 Hofmann-Ty4- ve en-Ty4- tipi konaklar igin
bulunabilir. Kisa en kopriisii nedeniyle Hofmann-en-Tg4- tipi konaklarda konuk
olarak anilini yerlestirmek zor olmasma ragmen, en-Tg4- tipi konaga da anilin
yerlesebilir. Tetrahedral Cd(CN)4 yapiy1 igeren kafes, a ve B bosluklarina
hidrojen bagh ¢ift anilin molekiillerini yerlestirmek kafes yapiyr bozdugu icin
Hofmann en tipin’den daha fazla biikiiliir[6].

en-Td-tipi ve tn-Td-tipi konaklarin ii¢ boyutlu yapist Hofmann tipi ve

Hofmann-en-tipi konaklardan daha saglamdir. en-Tg-tipi ve tn-Ty-tipi klatrat ¢evre
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sartlar1 altinda ylizeyde yavas yavas ayrisma olmasina ragmen, konuk molekiilleri
tamamen uzaklastirmak i¢in toz numuneyi 80°C’de bir hafta tutmak gerekir.
Tetrahedral kisimli konaklar, Hofmann-Tgy-tipi, en-Tgy-tipi tipi ve tn-Tg-tipi
konaklar sivi azot sicakliginda y-1s1masi ile hapsedilmis benzen molekiillerinden
tiiretilmis C¢H7 ana maddelerini stabilize eder. C¢H; ana maddeleri 300 K’den 423
K’e kadar esr spektral yogunlugunda herhangi bir bozulma olmaksizin uzun siire

dayanirlar. 423 K’nin tizerindeki sicakliklarda ise klatrat termal olarak ayrisir[6].
4.2.4. Hofmann-pn-tipi ve pn-T4-tipi

Metal bilesik konagin birim formiilii basina konuk molekiillerin sayis1 konak
olarak biiyiilk hacimli amino ligandlarin alinmasiyla stokiyometrik olarak
ayarlanabilir. Amino ligandlardaki biiyiik hacimli siibsititiientler konak yap1
icindeki bir boslugu bir konuk molekiil yerine isgal ederler. Diamin ligandinin
biiyiikliigii kontrol edilerek Cd(diam)M'(CN)4.nG i¢in n = 3/2 ile pn-tipi serisi ve
n =1 ile mea-tipi serisi elde edilmistir.

Hofmann-en-tipi ve en-Ty-tipi klatratlarda en’nin yerine pn kullanilarak
Hofmann-pn-tipi ve pn-Tg-tipi klatratlar Cd(pn)M'(CN)4.3/2G bilesimine sahip
olarak elde edildi. Burada Hofmann-pn-tipi klatrat icin M'=Ni, Hofmann-pn-Tg-
tipi klatrat icin M'=Cd veya Hg, G=C4H;sN, C4H4S, veya CsHg olur. N=3/2 sayis1
konak yapidaki dort bosluktan birini konuk pirol molekiiliiniin yerine iki pn
molekiiliiniin iki metil grubuyla doldurdugu anlasilir. pn ligand: ile ilgili atomik
parametrelerle herhangi bir tatmin edici noktaya karar verilemez. iki pn
molekiiliiniin iki metil grubu ve konuk pirol tarafindan doldurulan bosluklar i¢in
hesaplanan elektron yogunlugu pn ve pirol molekiiliiniin istatistiksel dagilimi goz
Oniine aliarak yorumlanir. Her bosluk kristallografik olarak esit oldugu i¢in, pirol
molekiili %75’ ini doldurma faktoriine ve iki metil grubu %25’ini doldurma

faktoriine sahiptir[6].
4.2.5. Hofmann-mea-tipi(1) ve Hofmann-mea-tipi(2)

Mea ligandlar1 en ligandlarindaki N-C-C-N zincirine benzer N-C-C-O
iskelet zincirine sahip oldugu i¢cin Hofmann-en-tipine benzer yapida yeni bir

konak bulunabildigi beklenir. Pirol klatrati Cizelge 4.1°de gosterildigi gibi
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Cd(mea),Ni(CN)4.C4HsN bilesimini destekleyen analitiksel sonuglart vermistir.
Cizelge 4.1°de bulunan N, Cd ve Ni verileri Cd(mea),;Ni(CN)4.C4HsN klatratini
desteklemektedir. C ve H degerlerindeki sapmalar 6rnek i¢in kabul edilebilir
durumdadir. Hofmann tipi ve benzer klatratlarin toz 6rnekleri H degerinde asir1
fazla ve C degerinde eksik analitiksel sonuglar verir. Cd(mea),Ni(CN)4.C4HsN
klatratinin yapis1 Sekil 4.7°de gosterilmektedir. Cd atomu iki NH3’lin azot atomu
ile Hofmann tipine benzer ters konfigrasyonlu iki mea azotu ile sarilir. iki mea
molekiilii ayn1 degildir. Konuk pirol molekiilii yerine bir boslugu dolduran mea
molekiiliinlin ¢ifti arasinda hidrojen baglar1 olabilir. Sekil 4.7(ii)’de gosterildigi
gibi bir bosluk bir pirol molekiilii tarafindan diger bir bosluk mea molekiillerine
ait hidroksil etil grubu tarafindan cevrilir. Mea molekiillerinden biri her bir
boslugu bolen b-ekseni boyunca bir siitliin olarak davrandigi goriiniir. Diger mea
molekiilii bosluk i¢inde yilan gibi biikiiliir. Konagin zikzakli yapis1 kiristal yapiy1
tutmas1 i¢in pirol molekiilii ve hidroksil etil gruplar1 arasindaki hacim

dengesizligini ortadan kaldirir.

Cizelge 4.1. Cd(mea),Ni(CN)4.2C4H;N i¢in analitik sonuglar yiizdesi [6]

C H N Cd Ni
Bulunan 31.2 4.17 21.2 23.8 12.7
Hesaplanan 31.0 4.12 21.1 24.2 12.6
Cd(mea)Nl(CN)42C4H5N

35.8 3.63 20.8 23.9 12.5
icin hesaplanan

Diger yandan benzen klatratin Hofmann-en-tipine benzeyen baska bir yapisi
vardir. Hofmann-mea-tipi ve Hofmann-en-tipi klatratlarin kristallografik verileri
Cizelge 4.2°de karsilagtinnlmigtir. Belirlenen uzay grubu farkli olmasina karsin
tiyofen klatrat1 pirol klatrat1 ile aymidir. Ancak benzen klatrat1 pirol ve tiyofen
klatratlarindan oldukca farklidir. Fakat birim hiicre boyutlarinda Hofmann-en-tipi
benzen klatratlarina benzer. Yapist Sekil 4.8’de gosterildigi gibi Hofmann-en-tipi
benzen klatratlarina benzer[6]. Bu yap1 isgal faktorii %25 olan her bir iskelet
atomu i¢in dort esit durum kabul edilerek ¢izilmistir. Mea ligand paralel yiizeyli

komsu metal siyaniir tabakalardaki iki Cd atomunu cift disli olacak sekilde baglar.
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(ii)

(1)

Sekil 4.7. Cd(mea),Ni(CN),.C4HsN klatratinin  yapis1 i) b-ekseni boyunca goriintii,

i1) C4HsN ve mea molekiilleri tarafindan doldurulan bosluklarin 6rnek modeli[6]

Cizelge 4.2. Hofmann-mea-tipi(1), Hofmann-mea-tipi(2) ve Hofmann-en-tipi klatratlar
icin kristallografik veriler[6]

Konak Cd(mea),Ni(CN), Cd(mea)Ni(CN); | Cd(en)Ni(CN)4
Konuk C4H5N C4H4S 2C6H6 2C6H6
a/A’

14,691(1) 14,58 7,529 (1) 7,675 (3)
b/A°

15,881(1) 16,34 7,529 (1) 7,675 (3)
c/A°

7,575 (1) 7,59 8,094 (1) 8,056 (1)
dx/gem™ 1,75 1,77 1,76 1,72
Z 4 4 1 1
Uzay

Pna2, P2,2,2, P4/mmm P4/m

grubu
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Sekil 4.8. Cd(mea)Ni(CN)4.2C¢Hg’ nin yapisi[6]

Mea' nin Hofmann-mea-tipi(1) pirol ve tiyofen klatratlardaki tek disli ligand
olarak ve Hofmann-mea-tipi(2) benzen klatratindaki ¢ift disli ligand olarak iki tiir
davranig1 konuk molekiiliin biiyiikliigiine baghdir. Bir ligand olarak mea'nin tek
disli davranisi1 ¢ift disli ligand olmay1 tercih edecekmis gibi goriiniir. Bunun

nedenlert:
1) Mea' nin oksijen ucu bir baglant1 kenar1 olarak azot ucundan daha az aktiftir.

i1) Benzen klatrat 6yle kararsizdir ki kristalleri sadece 4-5 °C'deki bir dondurucuda
hazirlanabilir. Benzen klatrat bir benzen-ksilol karisimi ile baglanti halinde olsa
bile oda sicakliginda derhal ayristirilir. Bu klatratin dayaniksizlifina ek olarak
pirol klatratin yapisinda olusan metal siyaniir tabakalarin deformasyonuna dikkat
edilmelidir. Benzen molekiilii tek disli mea'li konakta hapsedilecek kadar biiytik
olabilir. Cilinkii metal siyaniir tabakalarin deformasyonu, bir bosluga hiicum eden
mea molekiilleri ile benzen molekiilii arasindaki hacim dengesizligini yok etmek

i¢in ¢ok kiigiik olabilir[4].

4.3. Kristal Alan Teorisi ve Ligand alan Teorisi

Kimyasal bilesiklerin valans bag1 teorisi ve elektrostatik teoriyle
aciklanamayan baz1 Ozelliklerini agiklayabilmek amaciyla 1929 yilinda Bethe
tarafindan kristal alan teorisi gelistirildi. Bu teori ile komplekslerin, magnetik
ozellikleri, termodinamik 6zellikleri, uygun olan koordinasyon sayisi, absorpsiyon
spektrumlar1 ve dayanikliliklar1 agiklanabildi. Ayrica teori kantitatif hesaplamalar

yapmaga da elverislidir[41,42].
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Kristal alan teorisi de elektrostatik teori gibi ligandlarin {istiindeki yiikii,
nokta yiikk veya nokta dipol ve merkez atomuyla ligand arasindaki bagida
tamamen iyonik kabul eder. Elektrostatik teoriden farkli olarak merkez atom
tizerindeki d orbitallerinin (veya f orbitallerinin) ligandlarin statik elektrik etkileri
altinda farkli enerji seviyelerine ayrildigini farzeder.

d orbitallerinin sekilleri nokta yiik kabul edilen ligandlarin statik etkileri
altinda pek degismez ama enerjileri biiylik Olciide degisir (d orbitalleri elektrik ve
manyetik alan yoklugunda verilen kuantum seviyelerindeki enerjileri esittir). Bu
degisme su sekilde olur. Boslukta gaz halinde bir M™ iyonu bulunsun. Bu iyona,
ylukleri nokta halinde olan 6 tane ligand Sekil 4.9°da gosterildigi gibi yaklagsin.
Ligandlar birbirlerini ittiklerinden M™ katyonuna birbirlerine en uzak olacak
sekilde, bagka bir deyimle birbirine dik olan 3 eksen yoniinde yaklasirlar. Bu
yaklagsmadan d orbitalleri nasil etkilendigini uzaydaki yonelmelerinden anlamak
miimkiindiir. Sekil 4.10°’da d orbitallerinin eksenlere gore durumlar1 gosteril-
mektedir. Boyle bir yaklasmadan biitiin d orbitalleri etkilenir. Uzayda yonelimler
geregi en ¢ok d,%, dxz_y2 orbitalleri etkilenir. Clinkii ligandin gelis dogrultusunda
uzanan orbitaller ligandlar arasinda uzananlara gore enerjisi yiikselir. Bundan
dolay1 sistemin enerjisi artar. Fakat katyonla ligandlar arasinda baglarin meydana
gelmesiyle sistemin enerjisi tekrar diiser. Bu nedenle M™ atomunun enerjisi farkli
iki gruba ayrilir. Sekil 4.11°de oktahedral yapiya 6zgii enerji seviyeleri ile birlikte

farkli yapilar iginde enerji seviyeleri verilmektedir[41,42].

P

Sekil 4.9. Boslukta ve gaz halinde bulunan bir M™ atomuna alt1 ligandin yaklagmasi[41]
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Oktahedral diizende dz* ve dxz_y2 orbitallerini iceren enerjice daha yiiksek
(daha az dayanikli) ve dyy, dx,, dy, orbitallerini igeren enerjice daha diisiik (daha
dayanikli) gruplardir. Boyle bir olaya kristal alan yarilmasi denir. Kristal alan
yartlmasinda bu iki grup arasindaki enerji farki 10 Dq ile gosterilir. Bu enerji
miktart kompleksten komplekse degismektedir. BOyle enerji seviyelerin ikiye
yarilmast inorganik komplekslerin spektrumlarinin ve manyetik O6zelliklerinin
aciklanmasina yardim eder.

Kristal alan ve molekiiler orbital teorilerinin birlesmesinden olusan gelismis
teoriye ligand alan teorisi denir. Ligandlar, metal atom veya iyonlarma nétral
molekiil veya iyon gruplarmin dogrudan bagli olmasina ligand veya donor
gruplari olarak adlandirilir. Onlar merkez iyonu sararlar[42]. Ligand alan teorisi,
merkez atomla ligand atomlar1 arasinda pi baglarinin da meydana gelecegini kabul
eder. Bu bag merkez atomunda bulunan bir d orbitaliyle ligand atomlarinda
bulunan bir orbital arasinda meydana gelir ve bu bagin elektronlar1 merkez atom
tarafindan temin edilir. Boylece karbonmonoksit gibi nétral bir ligandin flortir,
kloriir gibi yiiklii ligandlardan daha kuvvetli oldugu anlasilir. Ligand atomlarinda
bulunan her orbital geometrisi bdyle bir bag vermez. Verebilmesi igin simetrisinin

merkez atomun simetrisine uygun olmasi gerekir[41].

Sekil 4.10. d orbitallerinin eksenlere gore durumlari[42]
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Sekil 4.11. Ligand alanindaki d orbitali yarilmalari[42]
4.4. M(CN)4'2 (M = Cd, Hg) iyonlarinin Temel Titresimleri ve Simetri Tiirleri

M(CN)4? iyonunda Hg veya Cd atomlar: tetrahedral bir sekilde dort siyan

grubunun karbon atomlar: ile ¢evrilir[43]. Sekil 4.12°de bu iyonun tetrahedral

yapis1 gosterilmistir.

Sekil 4.12. M(CN),”> (M = Cd, Hg) iyonunun tetrahedral yapisi [9]

M(CN)4? iyonu agili bir molekiil oldugu igin 21 tane temel titresime
sahiptir. Bu temel titresimlerinin simetri tlirlerine dagilimi 2A,, 2E, F; ve 4F,
seklindedir. M(CN),? iyonunun A; ve E simetri tiiriindeki titresimleri sadece
Raman aktif ve F, simetri tiirtindeki titresimleri ise hem Raman hem de infrared

aktif titresimlerdir. M(CN),™ iyonunun temel titresimlerinin ve simetri tiirlerinin
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tanimlanmasi Cizelge 4.3’de, bu temel titresimlerin ve simetri tiirlerinin gosterimi

ise Sekil 4.13°de verilmektedir [9].

Cizelge 4.3. M(CN),” (M = Cd, Hg) iyonunun temel titresimlerinin ve simetri tiirlerinin

tanimlanmasi [9]

Titresim | Titresim Modu Simetri
vy v, (C = N), simetrik C = N gerilmesi A(R)
V2 v, (M—C), simetrik M—C gerilmesi A(R)
V3 & (M—C = N), M—C = N ag biikiilme E(R)
V4 & (C—M — C), C—M — C ag¢1 biikiilme E(R)
Vs v, (C =N), asimetrik C = N gerilmesi F2 ( IR,R)
Ve v (M—C) + 8 (M—C = N), M—C gerilme ve M—C =N | F> ( IR,R)

acg1 biikiilme

vy v (M—C) + 8 (M-C = N), M—C gerilme ve M—C =N | F> ( IR,R)
ag1 biikiilme

Vg 6 (C—M — C), C—M — C aga biikiilme F> ( IR.R)

vy & (M—C = N), M—C = N agq biikiilme Fi (-)

vy (Ay) vz (Ay) vi (E)
-e \>(
vy (F) vs (F2) v (F2)
vg (F3) vg (F3) vo (F1)
O] o O
M N C

Sekil 4.13. M(CN),? (M = Cd, Hg) iyonunun temel titresimleri ve simetri tiirleri[9]
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5.DENEYSEL CALISMA

Bu boliimde baslangic maddelerinin ve klatratlarin elde edilmesi, kullanilan
cihazlar ve teknikler, elde edilen maddelerin kimyasal analizleri ve spektrumlari

ile ilgili bilgiler verilmektedir.
5.1.Baslangic Maddelerinin ve Hofmann-Tg4-Tipi klatratlarin elde edilmesi

Bu calismada genel formiili Ni(CBA),Hg(CN)4.nG; (G= benzen, 1,2-
diklorobenzen, 1,3-diklorobenzen; n=konuk molekiil sayisi) olan Hofmann-Tg-
Tipi klatratlar elde edildi. Klatratlarin elde edilmesinde baslangic maddesi olarak
K,Hg(CN), bilesiginden yararlanilmistir.

5.1.1. K;Hg(CN)4 bilesiginin elde edilmesi

632.5 mmol (31 g) NaCN tuzu 50 mL suda ¢oziilerek tlizerine 303 mmol
(90 g) HgSO,4 tuzu az miktarlarda, kistm kisim ilave edildi. Karigim sar1 renk
kaybolana kadar su banyosunda karistirildi. Oda sicakliginda sogutularak elde
edilen kat1 kiitleye 200 mL MeOH ilave edildi ve 1sitilarak karistirildi. MeOH
icinde ¢ozlinen Hg(CN), siiziilerek alind1 ve sicak su banyosunda kurutuldu. Elde
edilen Hg(CN),’den 200 mmol (50.5 g) tartilip 400 mmol (26 g) KCN’nin sulu
cozeltisine ilave edildi. Sicak su banyosunda kurutularak K,;Hg(CN), elde edildi.

5.1.2. Ni(CBA)Hg(CN)4.nG Kklatratlarinin elde edilmesi

1 mmol K;Hg(CN)4 su icinde ¢oziildii. Manyetik karistirict da karistirilirken
lizerine 4 mmol benzen konuk molekiilii ilave edilerek karigtirilmaya devam
edildi. Karistirma igslemi devam ederken suda ¢ozeltisi hazirlanmis 1 mmol NiCl,
karisima eklendi. Son olarak ligand molekiilii olan siklobiitilamin karisima ilave
edildi ve manyetik karistirict ile bir hafta karistirilarak klatrat elde edildi. Aym
islem 1,2-diklorobenzen ic¢in de tekrarlandi. 1,3-diklorobenzen manyetik
karigtiricidda  karistirilirken suda ¢ozeltisi hazirlanmis 1 mmol NiCl, karisima
eklendi ve karistirma islemi devam ederken suda ¢ozeltisi hazirlanmis 1 mmol
K,;Hg(CN)4 karisima eklendi. Son olarak 1 mmol siklobiitilamin ligand1 karisima
eklendi ve manyetik karistirici ile bir hafta karistirilarak klatrat elde edildi.
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Elde edilen klatratlar li¢ defa distile saf su, iki defa etil alkol ve bir defa da
eterle yikandiktan sonra igerisinde ilgili konuk molekiil bulunan desikatorlerde

kurumaya birakildilar. Elde edilen klatratlarin mor rengi aldiklar1 goriildii.
5.2. Kullanilan Teknik ve Cihazlar

Bu calismada elde edilen klatratlarin infrared spektrumlart Anadolu
Universitesi Bitki Ilag ve Bilimsel Arastirma Merkezinde bulunan Perkin-Elmer
FT-IR 2000 (Fourier Transform Infrared) spektrometresi ile (4000-400)cm™
bolgesinde kaydedilmistir. Orneklerin infrared spektrumlari siispansiyon haline

getirme teknigi kullanilarak alinmastir.
5.2.1. FT-IR spektrometresi

Fourier-transform teknigin de moderin bilgisayar teknolojilerinin
kullanilmas1 ¢ok miktardaki verilerin kontrol edilmesi ve depolanmasini sagladigi
icin IR spektroskopisinin gelismesine neden oldu. Bu nedenle geleneksel
spektrometrelerden iistiindiir[44]. Bu Spektrometrelerde, baz1 6zel yontemler
kullanarak tiim frekanslardaki bilgileri ayn1 anda elde etmek de miimkiindiir. Bu
tiir spektrometrelerde monokromatdr kullanilmaz ve 1s1k kaynagindan gelen tiim
frekanslarin 6rnek ile ayni anda etkilesmesi saglanir ve tiim frekanslar kapsayan
bu bilgilerin zamanla degisimi izlenir. Bu uygulamada, frekans Olgegi yerine
zaman Olceginde elde edilir. Zaman Olceginde elde edilen bilgiler interferogram
adm alir. Interferogram, alisilan sogurum spektrumunun Fourier transformudur.
Alette bulunan bir bilgisayarda ters Fourier transformu adini alan bir matematiksel
islemle interferogram frekans 6l¢egindeki bilgilere doniistiiriiliir. Boylece aligilan
tiirdeki sogurum spektrumu elde edilmis olunur. Bilgisayarin bir bagka rolii de,
zaman Olgegindeki spektrumu birgok kez elde etmek, bu bilgiyi belleginde
biriktirmek ve bdylece toplam sinyalin elektronik giiriiltiiden bagimsiz bir sekilde
Olctimiinii saglamaktir.

Fourier transformlu spektrofotometrelerde, Michelson interferometresi adi
verilen ve Sekil 5.1°de goriilen bir diizenek kullanilir. Isin demeti, bu diizenegin
ortasina yerlestirilen yar1 gecirgen bir yiizey yardimiyla siddetleri birbirine esit iki

demete ayrilir. Bu 1smlardan birisi, A ile gosterilen sabit aynaya kadar yol alir ve
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buradan yansiyarak 6rnege ulasir. Isigin 6teki kismi, belli bir frekansla titresen ve
yerini periyodik olarak birka¢ mm kadar degistiren hareketli bir B aynasindan
yanstyarak ornekle etkilesir. Boylece drnege ulasmadan Once, 15181n A aynasindan
yansiyan demeti sabit bir yol, B aynasindan yansiyan demeti ise degisken bir yol
almis olur. A ve B aynalarindan yansiyarak Ornege ulasan iki 151n demetinin
aldiklar1 yollar birbirine esit ise, iki 151 arasinda yapici bir girisim olur ve dalga
kuvvetlenir. Bu iki demetin yol farki A/2 ise, yani B aynasi ilk konumuna gore A/4
kadar dteye gitmigse, aralarinda bozucu bir girisim olur ve dalga tamamen soner.
B aynasinin ilk konumundan A/2 kadar 6teye gitmesi ise, iki 1s1nin yol farkinin A
kadar farkli olmasin1 saglar ve bu durumda da yapici bir girisim ortaya ¢ikar ve A

dalga boyundaki 151k kuvvetlenir[10].

A AYNASI
| |
TOPLAYICI 1
—
ISIK  MERCEK 4
KAYNAGI \ — >
»—s >
/ v Y
| >—e >
ORNEK -
B
AYNASI

r DEDEKTOR I-|

Sekil 5.1. Michelson interferometresi[10]

Michelson interferometresinin 15181 2vo frekansi ile bolen bir 151k boliici
gibi davrandig1 diisiiniiliir. Burada v, hareketli aynanin hiz1 (cm/s), 0 ise dalga
sayisidir. Hareketli B aynasinin her bir konumu i¢in belli bir dalga sayisina sahip
infrared 1511, bu esitligi saglayarak ve yapici bir girisim yaparak ornege ulasir.
Ornek, herhangi bir veya birka¢ dalgaboyundaki 15131 soguruyorsa o dalga
sayilarindaki 1s181n siddeti azalir. Bu bilgi birbiriyle ortiisen bir dizi dalga iginde
saklt kalir. Ancak ters Fourier transformu isleminden sonra 1s18in siddetinin

azaldig1 dalga sayisi, yani sogurum spektrumu ortaya ¢ikar[10].
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FT-IR spektroskopisinin geleneksel spektroskopilere gore li¢c avantaji vardir.
1) Biitiin frekanslardaki 1s1ik eszamanli olarak dedektorde kayit edildigi ig¢in 6lglim
zamani azalir(Fellget avantajt).
i1) Bilinen tekniklerin tersine duyarliligi daha biyiiktiir clinkii daha fazla
radyasyon sisteme girer(jacquinot avantajt).
i) Bir lazer kaynagindan monokromatik 1sik, kesin olarak bilinen frekans,

sistemin i¢ine verilen sinyal ile birlestirilir(Connes avantaji)[44].
5.2.2. Katilarin Infrared Spektrumlarinin Ahnmasi

Bilesiklerin infrared spektrumlarinin alimmasi i¢in ¢esitli yontemler
gelistirilmistir. Bu yontemler bilesigin gaz, sivi, kati veya ¢dozeltisi halinde
olusuna gore degisir. Fakat bilesigin fiziksel durumuna gore molekiiller arasi
etkilesmeler degiseceginden gaz, saf sivi, ¢ozelti veya kati fazda alinan
spektrumlarda frekans kaymalar1 veya farkli bandlar ortaya c¢ikar. Bu nedenle
spektrumun hangi metotla alindig1 mutlaka belirtilmelidir[30].

Kat1 maddelerin infrared spektrumlari siispansiyon haline getirme teknigi
(Mull teknigi), alkali halojenur disk hazirlama teknigi ve ¢ozelti haline getirme
teknigi ile alinir.

Kat1 maddeyi uygun bir sivi ortamda dagitma ilkesine dayanan siispansiyon
haline getirme tekniginde dagitma ortamu olarak genellikle siv1 parafin kullanilir.
En ¢ok kullanilan s1v1 parafin Nujol’dur. Ornek hazirlamak icin 2 mg - 3 mg kat1
ornek agat havanda doviilerek toz haline getirilir. Bunun iizerine bir iki damla
Nujol damlatilip diizenli bir karisim yani akici bir macun elde edilinceye kadar
kanistirilir. Elde edilen macun bir KBr disk iizerine siiriiliir ve ikinci KBr diski
bunun {iizerine kapatilarak macunun diizgiin bir sekilde yayilmasi saglanir.
Aralarinda hava kabarcigi kalmayacak sekilde sikistirilan diskle spektrometredeki
6zel metalik gergeveye yerlestirilerek spektrum alir. Nujolun 2900cm™, 1475
em™, 1375cm™de kuvvetli 720cm™’de ise zayif siddette bandlari vardur.
Dolayistyla maddenin spektrumunda bazi bandlarin Nujol bandlar1 ile ortiilme
olasilig1 vardir. Bu durumu ortadan kaldirmak i¢in nujol yerine hegzakloro-1,3-
biitadien, fluorolube ve klorflourhidrokarbon gibi sivilar kullanilarak numunenin

infrared spektrumu tekrar alinir.
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Katilarin infrared spektrumunu almada alkali halojeniir disk hazirlama
teknigi de kullanilir. Ornegi hazirlamak icin 0,5-1 mg madde, 100-200 mg iyice
kurutulmus KBr ile karistirilir ve bir agat havanda doviilerek veya bir elektrikli
calkalayicida toz haline getirilir. Karisim paslanmaz gelikten bir cihaz i¢inde iki
disk arasia konularak bir vakum pompasi ile havasi bosaltilir ve hidrolik preste
4500 kg em™ lik bir basingla birkag dakika basilir. Basing sonucu yaklasik 13mm
capinda ve 0,3mm kalinliginda ve oOrnegin KBr i¢inde yaklasik % 0,1-2’lik
cozeltisinde ibaret bir KBr tableti hazirlanir. Tablet, 6rnek bdlmesine yerlestirilir
ve spektrumu alnir. KBr 385-4000cm™ araliginda gegirgendir ve infrared 1smimi
sogurmaz.

Madde kati haldeyken dimerlesme ve molekiiller arasi hidrojen baglar
yapabilir. Bu nedenle maddenin ¢6zelti halindeyken spektrumunun alinmasi
yapis1 hakkinda daha fazla bilgi verebilir. Bir ¢dzeltinin spektrumunu almak igin
en iyl yol onu uygun bir coziiciide ¢ozelti haline getirmektir. Bunun igin
maddenin oldukg¢a derisik (% 0.1 - % 10 gibi) bir ¢ozeltisi hazirlanir. Kullanilan
¢oziicii ¢ozeltinin koyuldugu pencerenin yapildigi maddeyi ¢ézmemelidir. Ayni
zamanda ¢ozelti hazirlanirken kullanilan ¢6ziiciiniin madde ile etkilesmemesine
ve calisilan bolgede sogurma yapmamasina dikkat edilmelidir.

Bu calismada kati haldeki orneklerin infrared spektrumlar1 “siispansiyon
haline getirme teknigi” ile kaydedildi. Klatratlarin spektrumlarindaki bazi
bandlarin nujol bandlar1 ile ortiilmesinden dolay1 bu bandlarin belirlenmesinde

hagzakloro-1,3-biitadien kullanilarak tekrar spektrumlari alinmistir.
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6. DENEY SONUCLARI VE TARTISMA

Bu boliimde kimyasal yollardan ilk defa elde edilen Hofmann-Tg-tipi
klatratlarin polimerik yapisi, ligand molekiiliin ve konuk molekiillerin infrared
spektrumlari, ilgili ¢izelgeleri ve sonuglar1 incelenerek yorumlari yapilmistir.

Ayrica elde edilen klatratlara ait elementel analiz sonuclar1 da degerlendirilmistir.

6.1. Ni(CBA);Hg(CN)4+.nG (CBA=C4H,NH;; G=benzen, 1,2-diklorobenzen,

1,3-diklorobenzen; n=konuk molekiil sayis1) Klatratlar

Bu ¢alismada ligand molekiilii siklobutilamin (CBA) kullanilarak Hofmann-
Tg-tipi, Ni(CBA),Hg(CN)4.nG (CBA=C4H;NH,; G=benzen, 1,2-diklorobenzen,
1,3-diklorobenzen; n=konuk molekiil sayisi) klatratlar1 ilk kez elde edilerek,
infrared spektroskopik yontemle 4000cm™ - 400cm™ araliginda titresim dalga
sayilar1 incelenmistir. Kimyasal yollardan elde edilen bilesiklerin infrared
spektrumlarindan yararlanilarak titresim dalga sayilari belirlenmis ve bu dalga
sayilarina gore yorumlar yapilmistir.

Elde edilen klatratlarin infrared spektumlar1 dagitma ortami olarak nujol ve
hegzakloro-1,3-biitadien kullanilarak ayri ayri1 alindi. Bu klatratlara ait infrared

spektrumlar1 EK-1’de verilmistir.
6.1.1. [Ni-Hg(CN)4] o Polimerik Yapi Titresimleri

Ligand  olarak  kullanilan siklobiitilamin ile elde edilen
Ni(CBA),Hg(CN)4.nG, (CBA=C4H;NH,; G=benzen, 1,2-diklorobenzen, 1,3-di-
klorobenzen; n=konuk molekiil sayis1) Hofmann-T-tipi klatratlardaki Hg(CN)4™
iyonuna ait titresimlerin simetri tiirleri ve titresim dalga sayilar1 Cizelge 6.1°de
verilmistir. Bu iyona ait dogal bandlar kat1 fazda K,;Hg(CN)4 tuzu igin titresim
verilerini sunan Jones’un calismast temel alinmistir[45]. K,Hg(CN)4 tuzunda
Hg(CN),? iyonu K" iyonuna bagh degildir ve bu yiizden Ty simetrili izole
birimler olarak diisiiniilebilir. Boylece Hg-NC diizeni olustugu zaman titresim
degisimlerine referans olarak kullanilabilir. Hg(CN),? anyonlarnm (4000-
200)cm™ araliginda A simetrili v (C=N gerilme, R aktif) ile v,(Hg-C gerilme, R
aktif) ve F, simetrili vs(C=N asimetrik gerilme, IR ve R aktif), v¢[ v (HgC)+
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O(NCHg)] IR ve R aktif ve v4[v(HgC)+ 6(NCHg)] IR ve R aktif titresimlerin
gbzlenmesi beklenir[45].

Cizelge 6.1. Ni-CBA-Hg-nG (CBA=C4H;NH,; G=benzen, 1,2-diklorobenzen, 1,3-diklorobenzen;

n=konuk molekiil says1) Hofmann-Tg-tipi klatratlardaki Hg(CN)4? iyonuna ait

titresim dalga sayilar1 (cm™)

Isaretleme’ K,Hg(CN); | Ni-Hg-Bz | Ni-Hg-1,2CIBz | Ni-Hg-1,3CIBz
v(CN)A, (2149) - - -
v s(CN)F; 2146 2178 vs 2166 vs 2165 wvs
Hot band - 2129 w 2126 m -
va(HgO)A, (335) - = =
ve[ v(HgC)+ 6(NCHg)] F, 330 - -
v7[ v (HgC)+ 8(NCHg)] F» 235 - - -

[38]’den almmustir. v=¢ok, s=siddetli, m=orta, w=zayif, - =gozlenmedi

Hg(CN)4'2 iyonunun karakteristik F, simetrili vs(CN) asimetrik gerilme
titresim band1 kimyasal yollardan elde edilen klatratlarin infrared spektrumlarinda
siddetli, keskin bandlar seklinde gozlenmistir. K;Hg(CN)s tuzunun infrared
spektrumunda 2146cm™ dalga sayisina sahip F, simetrili vs(CN) asimetrik
gerilme titresimleri (19-32)cm™ araliginda yiiksek frekansa kaymis bir band
olarak gozlenmistir. Bu yliksek frekansa kayma konak yapr olusumundan
dolayidir. Yiiksek frekansa olan bu kaymalar da CN grubunun her iki ucuna gecis
metalleri baglanir. Elde edilen klatratlarda C ucuna Hg metali N ucuna Ni metali
baglanir. Bu nedenle metal Hg-NC titresimi ile Hg(CN)s’iin i¢ modlarmin
mekaniksel ¢iftlenimi ve konak yapida Hg(CN),lin N ucuna Ni metali
baglanmasi nedeniyle frekans kaymalar1 gozlenir[38,40,46,47]. Burada Ni-N bagi
ne kadar siddetli olursa titresim frekansi o kadar yiiksek olur[27]. Bu ylizden
frekans kaymasi da yiiksek degerler alir. Ayn1 zamanda elde edilen klatratlarin F,
simetrili v (HgC) gerilme ve d(NCHg) biikiilme titresimlerinin birlesimi olan v
vev titresimlerinin de serbest hale gore benzer nedenlerden dolayi frekans
kaymas1 beklenir. Bu klatratlarda oldugu gibi Hofmann tipi ve Tg-tipi konak
yapilarda da benzer frekans kaymalar1 gézlenmistir [4,9,25,27,29,33,38,43,46,47].
Ayrica Ni metaline, ligand olarak kullanilan siklobiitilamin baglanmasi da frekans
kaymasina neden oldugu diisiintilebilir.

Hg(CN),? iyonunun karakteristik F, simetrili vs(CN) asimetrik gerilme

titresim bandi elde edilen klatratlarin infrared spektrumlarinin yiiksek frekans
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bslgesine kaymast Hg(CN),? iyonunun azot uglarindan Ni metallerine baglanarak

[Ni-Hg(CN)4] oo polimerik tabakalarini olusturduklarini gosterir.
6.1.2. Siklobiitilamin(CBA) Ligand Molekiiliiniin Titresimleri

Siklobiitilamin (CBA) molekiilii ligand olarak ilk kez Hofmann-CBA-tipi
[M(CBA);Ni(CN)4+.nG (CBA=C4H7NH,; M=Ni veya Co, G=benzen, 1,2-, 1,3-,
1,4-diklorobenzen, naftalin; n=konuk molekiil sayisi)] konak ve konak-konuk
bilesiklerinde kullanilmistir[27]. Bu calismada siklobiitilamin ligand olarak
kullanilarak ilk kez Hofmann- Ty-tipi klatratlar hazirlanmistir. Ligand olarak
kullanilan siklobiitilamin molekiiliiniin kristal yapis1 ile ilgili yapilan herhangi bir
calismaya literatiirde rastlanmamistir. FElde edilen klatratlarin  infrared
spektrumlarinda siklobiitilamin molekiiliine ait titresim bandlarinin isaretlenmesi
ve dalga sayilarinin belirlenmesi Kalasinsky ve calisma arkadaslari tarafindan
yayinlanan gaz ve kati1 siklobiitilamin ve siklobiitilamin-N-d,’nin infrared
spektrumlar1 (4000-50)cm™ ve gaz, sivi ve kati siklobiitilamin N-d,’nin Raman
spektrumlari (4000-25)cm™ galismasi kullanilarak yapilmistir[48]. Hazirladigimiz
Hofmann-Ty-tipi  Ni(CBA);Hg(CN)4.nG (CBA=C4sH;NH,; G=benzen, 1,2-
diklorobenzen, 1,3-diklorobenzen; n=konuk molekiil sayisi) klatratlar1 infrared
spektroskopisi ile incelenmistir. Bu klatratlarin infrared spektrumlarindan elde
edilen s1v1 haldeki siklobiitilamin molekiiliine ait titresim dalga sayilar1 Cizelge

6.2’de verilmistir.

Cizelge 6.2°de goriildiigii gibi serbest siklobiitilamin molekiiliiniin titresim
dalga sayilar1 kimyasal yollardan elde edilen klatratlardaki siklobiitilamin
molekiiline ait titresim dalga sayilari ile karsilastirildiginda bazi titresim
frekanslarinin yiiksek frekans bolgesine bazilarinin da diisiik frekans bolgesine
kaydig1 gozlenmistir. Klatratlardaki siklobiitilamin ligandina ait NH;, gruplarinin
simetrik ve asimetrik bandlar1 zayif siddetli bandlardir ve yiiksek frekansi
karakterize ederler. Bu nedenle siklobiitilamin molekiiliiniin spektrumunda N-H
esneme bolgesinde 3360cm™ ve 3292cm™ olmak iizere iki band goriiliir. Bu
bandlardan ilki NH, grubunun asimetrik esneme titresimi, ikicisi ise simetrik
esneme titresimidir. Bu iki titresim, elde edilen klatratlarin infrared

spektrumlarinda NH, grubunun asimetrik esneme titresimi (4-19)cm™ kadar diisiik
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frekans bolgesine, NH, grubunun simetrik esneme titresimi (1-9)cm™ kadar diisiik
frekans bolgesine kaydigir gézlenmistir ve bu kaymalar bagh - NH, gruplarinin
karakteristik bir ozelligidir. Ayrica NH, grubunun makaslama titresiminin
yaklasik 20cm™ kadar disiik frekans bolgesine kaydigi  gozlenmistir.
Klatratlardaki bu diisiik frekanslara kaymalarin nedeni ligand molekiiliiniin azot
uclarindan Ni metal atomlarina baglanmasi ile olusan indiktif etki sonucunda
N-H bagmin zayiflamasi veya kuvvet sabitinin azalmasindan kaynaklandigi
disiiniilmiigtiir. Ayrica bu kaymalara ligand molekiilii ile konuk molekiiller
arasindaki zayif hidrojen baglarinin da etkili olmasi beklenir.

NH; grubunun asimetrik esneme ve simetrik esneme titresimlerinde goriilen
diisiik frekans bolgesine kaymalarin nedeni, siklobiitilamin molekiiliiniin Ni metal
atomlarina azot ucundan baglanmasi ve siklobiitilamin molekiiliiniin konuk
molekiillerin 7 elektronlart ile zayif hidrojen bagi yapmasi olarak diistiniilebilir.
Benzer frekans kaymalar1 Hofmann-tipi ve Hofmann-Ty-tipi klatratlarda da
rastlanmistir[4,9,27,33,38,40,46,47].

Diamin  molekiillerinin  infrared  spektrumlarinda  (2930-2840)cm’
bolgesinde gozlenen v(CH) esneme titresim dalga sayilart sivi siklobiitilamin
molekiiliiniin  infrared spektrumunda (2933-2868)cm™’de siddetli bandlar
seklinde gozlenmistir. Elde edilen klatratlarin infrared spektrumlarinda CH;
asimetrik esneme titresimi yaklagik 5cm™, CH, simetrik esneme titresimi ise
yaklasik 3cm™ daha diisiik frekans bolgesine kaymus olarak gozlendi. Bu
kaymalar daha Once agiklandig1 gibi siklobiitilamin molekiiliiniin Ni metaline
baglanmasi ile olusan indiiktif etki nedeniyledir. Siklobiitilamin molekiiliiniin
infrared spektrumlarinda olusan diger yiliksek ve diisiik frekansa kaymalarda,
siklobiitilamin molekiiliniin Ni metaline azot uclarindan baghh oldugunu

desteklemektedir.
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(CBA=C4H;NH,; G=benzen, 1,2-diklorobenzen, 1,3-dikloro-

benzen, n=konuk molekiil sayis1) Hofmann-T4-tipi klatratlardaki siklobiitilamin

molekiiliiniin titresim dalga sayilari(cm™)

. . . Ni-CBA-Hg-2G[Ni-CBA-Hg-2G  [Ni-CBA-Hg-2G
lsaretleme CBA(gaz) CBA(SM)b G:Be:nzc:ng Gil,Zdﬂdo%obenzenGZl,BdiklO%Obenzen
v 22, NH,asimetrik esneme - 3360 vs 3341 s 3356 vs 3351 s
v 1.NH, simetrik esneme - 3292 vs 3283 m 3291 s 3290 m
v, v, CHyasimetrik esneme 2970 vs 2068 vs  [2963" vs 0965" vs 0963" vs
v 4,CHyasimetrik esneme - : £ g £
v5.CH, simetrik esneme - D933 vs 929" vs 2930" vs 0930" vs
V6,V 24,CH; simetrik esneme |- 2892 m,sh 289(" s, sh 2891" s, sh -
v5,CH esneme I D868 s D871"s,sh 8715, sh 0870" s, sh
v 7,NH, makaslama 1614s  |1640s 1623 w 1623 s, sh 1620 s
- 1595 s 1580 vs 1579 vs 1577 vs
v5,CH; deformasyon 1450 w 1511w 1507 vw 1509° vw 1508 vw
v,CH, deformasyon - 1463m  [1460"m 1458"s 1460" s
v25,CH, deformasyon - 1443m  [1436'm 1435" m 1436" m
v10,CH diizlemde bitkilme 1387 1385 1384" m 1385"m 1397" m
v11,NH; dalgalanma 1270 w1308 w 1309 vw 5 1307 vw
V1;,CH, dalgalanma - 1278 w 1280 w 1276 s 1278 w
v 25,CH, dalgalanma - 1258 w 1258 w 1257 s 1256 w
v7,CH; dalgalanma - 1237(1216)w|1241 w 1239 s 1235 s
v 13,Halka deformasyon 1130 s 1182 m 1189 w 1185 w 1189 w
V2, Halka deformasyon - 1164 vw 1171 w 1168 w 1155 m
v 14,CH; kivirma 1120w 11295 1129 w 1127 s 1129" s
v 15,CH; kivirma - 1074 m 1090 vs 1089 vs 1085 vs
v 20,CH; kivirma - : £ g £
v 15,C-N esneme - 1020 m 1034 s 1026 vs 1027 s
v 15, Halka breathing - 072 w 987 s 084 vs 983 s
v31,NH; kivirma 930 w 036 m 931 m 929 m 931 m
v 3,,Halka deformasyon - 905 w £ 909 w £
v33,CH diizlem dig1 bitkillme |- 876 w 890 w 889 m 891 w
V17,V 34,CH, sallanma 794 m 776 m 776 w 761 vs 774 w
v 15,Halka deformasyon 756vs | 754 w 750" s 752 s
v 19,CH; sallanma - 611 w 592 s 590 s 619 w
v71,C-N halka biikiilme - 462 w 500 w 499 w 476 w

[48]’den almmustir. v=¢ok, s=siddetli, m=orta, w=zay1f, sh=omuz, - =gbzlenmedi

°[27]’den alinmugtir
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6.1.3. Konuk Molekiillerin Titresim Frekanslarmin Incelenmesi

Siklobiitilamin ~ molekiilii ~ kullanilarak  hazirlanan ~ Hofmann-T g-tipi
klatratlarda konuk molekiil olarak benzen, 1,2-diklorobenzen ve 1,3-
diklorobenzen molekiilleri kullanilmistir. Elde edilen klatratlarin spektrumlari
incelendiginde konuk molekiillerin serbest haldeki titresim dalga sayilari ile
klatrat olustuktan sonraki dalga sayilarinin birbirine yakin oldugu goézlenmistir.
Konuk molekiillerin klatrat olustuktan sonraki titresim dalga sayilarinda gozlenen
kaymalarin klatrat olusumu sebebiyle ¢evrenin degismesinden kaynaklandigi
diistiniilmistiir. Ayrica konuk molekiil ile konak yapida ligand olarak kullanilan
siklobiitilamin molekiilii arasinda zayif hidrojen baglarinin da bu kaymalara neden
oldugu diisiiniilmiistiir. Yapilan elementel analiz sonuglari konak orgiideki
bosluklarin konuk molekiiller tarafindan dolduruldugunu desteklemektedir.

Cizelge 6.3’de konuk olarak  benzen  kullanilmasiyla elde edilen
Ni(CBA),Hg(CN)4.nG (CBA=C4H;NH,; G=benzen, n=konuk molekiil sayis1)
Hofmann-Ty-tipi klatratin infrared spektrumlarindaki benzen molekiillerinin
titresim dalga sayilari ile sivi benzen molekiiliiniin serbest haldeki titresim dalga
sayilar1 verilmistir. Konuk olarak benzen kullanilmasiyla elde edilen klatratin en
belirgin A, simetrili CH diizlem dis1 ag1 biikiilme titresimi serbest benzen
molekiiliiniin infrared spektrumunda 670cm™’de gdzlenirken, elde edilen klatratta
bu deger 13cm™ yiiksek frekansa kaymus olarak gozlenmistir. Bu sekilde yiiksek
frekansa kayma, ligand olarak kullanilan siklobiitilamin molekiiliiniin azot ucuna
bagl hidrojen atomu ile benzen halka diizleminin iistiinde ve altinda yer alan ©
elektronlar1 arasindaki zayif hidrojen bagi nedeniyle oldugu diisiiniilmiistiir.
Benzer frekans kaymalar1 Hofmann-tipi ve Hofmann-Ty-tipi klatratlarda da
gbzlenmistir[4,9,27,36,47]. Konuk benzen molekiiliinde bulunan diger frekans
kaymalar1 da ligand olarak kullanilan siklobiitilamin molekiiliiniin hidrojen
atomlar1 ile benzen molekiiliiniin 7t elektronlar1 arasinda zayif hidrojen baglarinin

var oldugunu desteklemektedir.
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Cizelge 6.3. Ni-CBA-Hg-nG (CBA=C,H;NH,; G=benzen; n=konuk molekiil sayis1) Hofmann-

T-tipi klatratindaki benzenin titresim dalga sayilar1 (cm™)

- a Ni-Hg-G
Isaretleme” [S1vi Benzen GZBeﬁzen
Vv 20,E1u 3073 3090 w
VgtVvio 3075 3069 w
Bi3, Bl 3048 3034 m
vstviz, Eng 1955 1968 vw
ViotVviz 1815 1823 vw
v 19.,E1u 1479 =
V 14,Boy 1309 -+
V 15,Bou 1149 -+
b ]8_-,Elu 1036 b o
A% 1?,E2u 066 +
V11,A2u 670 683 wvs
V 16,E2u 404 422 vs

%[9]°den alinmustir. v=¢ok, s=siddetli, m=orta, w=zay1f, -=gzlenmedi, +=ligand tarafindan ortiilii

Ligand olarak siklobiitilamin molekiilii  kullanilarak elde edilen
Ni(CBA),Hg(CN)4.nG (CBA=C4H;NH,; G=1,2-diklorobenzen, n=konuk molekiil
sayis1) Hofmann-Ty-tipi klatratin infrared spektrumlarindaki 1,2-diklorobenzen
molekiillerinin titresim dalga sayilar ile 1,2-diklorobenzen molekiiliiniin serbest
haldeki titresim dalga sayilar1 Cizelge 6.4°te verilmistir. Bu molekiiliin infrared
aktif en siddetli bandlar1 B; simetrili y(CH) diizlem dis1 C-H a¢1 biikiilme
titresimi ve B, simetrili X-sensitive Cl titresimidir[9]. Bu titresimler sirasiyla 748
cm” ve 740cm™ gozlenmektedir. Elde edilen klatratta B; simetrili y(CH) diizlem
disi C-H ac1 biikiilme titresimi 2cm™ yiiksek frekansa kaymustir. Fakat B,
simetrili X-sensitive Cl titresim frekansi ligand tarafindan ortiiliidiir. Ayrica diger
titresim bandlarinda da frekans kaymalar1t mevcuttur. Bu frekans kaymalarinin
nedeni daha once agiklandigi gibi ligand olarak kullanilan konak yapidaki
siklobiitilamin molekiilii ile 1,2-diklorobenzen molekiiliiniin 7t elektronlartyla
yaptiklar1 zayif hidrojen bagi sebep olmustur denilebilir. Bu etki nedeniyle ligand
molekiilii olan siklobiitilamin molekiiliinde de frekans kaymalari olmustur. Ayrica
konuk 1,2-diklorobenzen molekiiliiniin ¢evresinin degismesi de frekans

kaymasinda etkili oldugu soylenebilir.
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Cizelge 6.4. Ni-CBA-Hg-nG (CBA=C4H;NH,; G=1,2-diklorobenzenin; n=konuk molekiil sayis1)

Hofmann-T-tipi klatratindaki 1,2-diklorobenzenin titresim dalga sayilari (cm™)

[saretleme® 1,2-diklorobenzen® G=1 \21-\Iclli-1~:-|[§r.§)cnzen
v (CH), A, 3072 3067 w
v(CC), Ay 1576 +
v(CC), Ay 1458 +
v(CC), B, 1438 +
B(CH), B; 1252 4
X-sens., A 1155 1153 w
| X-sens., B, 1130 +
B (CH), B, 1038 1036" s
7(CH), A; 975 +
7(CH), B, 240 -
7 (CH), As 850 844 w
7 (CH), B, 748 750 vs
X-sens., Bs 740 +
X-sens., A 660 659 m
X-sens., A 480 475 w
¢ (CC), By 435 439 vs
X-sens., B> 427 422 w

[27]den almmustir. v=¢ok, s=siddetli, m=orta, w=zay1f, -=gozlenmedi, +=ligand tarafindan ortiilii

Cizelge 6.5’de konuk olarak 1,3-diklorobenzen kullanilarak elde edilen
Ni(CBA),Hg(CN)4.nG (CBA=C4H;NH,; G=1,3-diklorobenzen, n=konuk molekiil
say1s1) Hofmann-Ty-tipi klatratin infrared spektrumlarindaki 1,3-diklorobenzen
molekiillerinin titresim dalga sayilar ile 1,3-diklorobenzen molekiiliiniin serbest
haldeki titresim dalga sayilar1 verilmistir. Bu molekiilde infrared aktif olarak yer
alan bandlar, A; ve B, simetrili X-sensitive CI titresimidir. Bu titresimler serbest
1,3-diklorobenzen molekiiliiniin infrared spektrumunda sirasiyla 663cm™ ve 784
cm de gozlenmektedir. Elde edilen klatratin infrared spektrumlarinda A,
simetrili X-sensitive Cl titresimi llem™ yiiksek frekansa, B, simetrili X-sensitive
Cl titresimi ise 4cm™ diisiik frekansa kaymustir. By simetrili y(CH) diizlem dist
C-H ag1 biikiilme titresimi molekiiliin serbest haldeki infrared spektrumunda
964cm’de gozlenmektedir. Elde edilen klatratta ise bu deger 5cm™ diisiik
frekansa kaymuistir. Ayrica diger titresim bandlarinda da frekans kaymalar1 vardir.
Bu frekans kaymalarinin nedeni daha once aciklandigi gibi ligand olarak
kullanilan konak yapidaki siklobiitilamin molekiilii ile 1,3-diklorobenzen
molekiiliiniin  elektronlartyla yaptiklar1 zayif hidrojen bagi nedeniyledir. Ayrica

konuk molekiillerinin ¢evresinin degismesi de frekans kaymalarina neden olabilir.
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Cizelge 6.5. Ni-CBA-Hg-nG (CBA=C,H;NH,; G=1,3-diklorobenzenin; n=konuk molekiil sayis1)

Hofmann-T,-tipi klatratindaki 1,3-diklorobenzenin titresim dalga sayilari (cm™)

Ay, v, v(CH) 3071 3069 vw
A1, va, v(CH) - =
Av, V3., V.QE:I I.) . i n =
Ay, va, v(CO) 1577 w
Aq, vs, v(CO) 1412 1415 w
Ay, v, X-sens. 1124 +
Ay v, vav(CH) 1073 +
Ay, Vs ring 997 *
Ay Vo, X-sens. 66_3 674 s
A1, V10, X-sens. 398 z
Ay, v, X-sens. 198 =
Az, vz, ¥ (CH) 892 +
Az, vz, v(CCO) 532 536 w
Az, v 4 X-sens. - -
Bi, Vs '\((CI]) 964 959 w
B, vis v (CH) 867 867 m
B, V17 ‘Y((.‘l‘l) 773 +
B, vis v (COC) 672 674 s
Bi, vie v (CO) 433 439 vs
B;, vap X-sens. 175 -
B2 va1, v(CID 3095 -
Bz, vaz v (CC) 1577 +
B2, vaz v (CC) 1462 +
Bz, v24 B (CH) 1289 _
Bz, vas Kekule 1258 +
B2, V26, v(CH) 1161 R
Bz, v a7 X-sens. 1080 +
Bz, vas X-sens. 784 780 vs
B2, V29 X-sens. - -
Bz, v 30 X-sens. 365 -

[27]’den alinmustir. v=¢ok, s=siddetli, m=orta, w=zayif, -=gbzlenmedi, +=ligand tarafindan o6rtiilii
6.1.4. Elde Edilen Klatratlarin Elementel Analiz Sonuclar:

Elde edilen klatratlarin elementel analizleri TUBITAK  LECO-932
elementel analiz cihazi ile yapilmistir. Elementel analiz cihazi ile elde edilen
klatratlarin karbon, hidrojen ve azotun yilizde degerleri belirlendi. Hofmann tipi
klatratlarda konuk molekiillerin sayist n diamin ligandlarin ¢okluguna bagl olarak
2’den 1’e, 3/2 adimlarla kademeli olarak degisir. Hazirlanan klatratlarin birim
formiilleri kullanilarak hesaplanan karbon, hidrojen ve azot degerleri elementel
analiz cihazi ile 6l¢iilen sonuglarla karsilagtirildi. Yapilan hesaplamalarla Slgiilen
degerlerin birbirini destekledikleri goriilmiistir. Bu nedenle elde edilen
klatratlardaki kafes yapinin iginde konuk molekiil bulundugu ortaya c¢ikmustir.

Elde edilen klatratlarin elementel analiz sonuglari ile hesaplanan karbon, hidrojen



63

ve azot ylizde miktarlarina gére benzen n=1/2, 1,2- ve 1,3-diklorobenzen n=1
sayida konuk molekiil yapiya girdigi saptanmistir. Yapidaki bosluklar1 dolduran
konuk molekiiller ile konak yap1 arasinda dogrudan bir kimyasal bag

olmadigindan konuk molekiiller yapiy1 terk edebilirler.
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7. SONUC VE ONERILER

Bu calismada ligand molekiil siklobutilamin (CBA) kullanilarak Hofmann-
Tg-tipi Ni(CBA),Hg(CN)4.nG (CBA=C4H;NH,; G=benzen, 1,2-diklorobenzen,
1,3-diklorobenzen; n=konuk molekiil sayis1) klatratlar1 ilk kez elde edildi ve
infrared spektroskopik 4000cm™ — 400cm™ araliginda titresim dalga sayilar
incelendi. Kimyasal yollardan elde edilen bilesiklerin infrared spektrumlarindan
yararlanilarak titresim dalga sayilar1 belirlendi. Elde edilen titresim dalga sayilar
ligand olarak kullanilan siklobiitilamin molekiiliiniin serbest haldeki infrared
spektrumlarina gore frekans kaymalari oldugu saptandi. Bu frekans kaymalari
siklobiitilamin molekiiliiniin konak yapidaki metal atomuyla (Ni) ve yapiya giren
konuk molekiillerle etkilesim i¢inde oldugunu gostermektedir. Bu da konak-
konuk yapisinin olustugunu destekler. Yapilan bu incelemeler ile Hofmann-CBA-
Tg-tipi klatratlarin diger arastirmacilar tarafindan incelenen Hofmann-Tg-tipi
klatratlarla benzer 6zellikler tagidig1 gézlenmistir. Ayrica ligand olarak kullanilan
siklobiitilamin, konuk molekiiller ve Hg(CN)4™ iyonuna ait titresim dalga sayilar
tablolar halinde verilmistir.

Siklobiitilamin ligand molekilii ile elde edilen Hofmann-CBA-Tg-tipi
klatratlarinin infrared spektrumlarinda ligand molekiiliine ait NH, gruplarinin
simetrik ve asimetrik esneme bandlar1 serbest molekiile gore kaymalar
gozlenmigtir. Ligand olarak kullanilan siklobiitilamin molekiiliiniin NH,
gruplarinin simetrik ve asimetrik esneme bandlarinda goriilen diisiik frekansa
kaymalar, ligand molekiillerinin azot uglarindan (N) metal (Ni) atomlarina bagh
oldugunu gosterir. Ayrica bu frekans kaymalarina, ligand molekiilii ile konuk
molekiiller arasindaki zayif hidrojen bagimin da etkili oldugu diisiintiliir.

Hg(CN),~ iyonuna ait titresimlerin simetri tiirleri ve titresim dalga sayilar1
kat1 fazdaki K,Hg(CN)4 tuzu igin titresim verilerini sunan Jones un caligsmasi
temel almarak belirlenmistir[45]. Elde edilen klatratlarin Hg(CN),~ anyonlarina
ait F, simetrili vs(CN) asimetrik gerilme titresim bandlar1 serbest haldeki
Hg(CN),? anyonlarma ait titresim bandlarma gore yiiksek frekansa kaydig:
gbzlenmistir. Bu yiiksek frekansa kaymalar 4CN grubunun Ni metaline azot

ucundan, Hg metaline ise karbon ucundan baglanmasi neden olur. Ayrica Ni — N
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ve C — Hg bag gerilmeleri arasindaki ¢iftlenimin de frekansin yiikselmesine neden
oldugu diistiniiliir. Bu frekans kaymalar1 konak yapinin olustugunu destekler.

Konuk molekiillerin klatrat olustuktan sonra serbest hallerine gore titresim
bandlarinda 6nemsiz kaymalar oldugu goriilmiistiir. Konuk molekiillerin titresim
dalga sayilarinda gozlenen Onemsiz kaymalar konuk molekiillerin klatrat
olusturmasi nedeniyle ¢evresinin degismesinden kaynaklandigr disiiniilmustiir.
Bununla beraber bu sekildeki frekans kaymalarina, ligand olarak kullanilan
siklobiitilamin molekiiliiniin azot ucuna baghh hidrojen atomu ile konuk
molekiillerin (benzen, 1,2-diklorobenzen ve 1,3-diklorobenzen) halka diizleminin
iistiinde ve altinda yer alan & elektronlar1 arasindaki zayif hidrojen bagi nedeniyle
oldugu disiiniilir. Konuk molekiillerdeki bu frekans kaymalarma diger
arastirmacilar tarafindan da rastlanmistir.

Konuk molekiiller, konak yapinin olusturdugu a ve B seklindeki bosluklar
doldurmustur. Yapilan elementel analiz sonuglar1 konuk molekiillerin o ve
tipindeki bosluklar1 doldurduklarini ortaya koymaktadir.

Yapilan bu caligmada elde edilen Ni(CBA),Hg(CN)4.nG (CBA=C4H;NH;
G=benzen, 1,2-diklorobenzen, 1,3-diklorobenzen; n=konuk molekiil sayisi)

klatratlarinin Hofmann-Tg-tipi klatratlara benzedikleri belirlenmistir.
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