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OZET

Bu ¢allsmada M(DMA)oNi (CN)4 (M=Mn, Co, Ni, Cu veya
Cd) formiili ile verilen N,N Dimetilasetamid metal (II)
tetrasiyvanonikel kompleksleri kimyasal yollardan elde
edildi.Shimadzu IR 435 model spektrometre ile 4000-400
cm-! spektroskopik bdélgesinde infrared sogrulma
spektrumlari meydana getirildi ve titresim frekanslara
incelendi. Titresim frekans ve modlarai N, N-
Dimetilasetamid ve bu molekiiliin diger komplekslerinin

titresim spektrumlari ile karsllastlrllarak belirlendi.

Bazi titresim modlarinda kompleks olusumu nedeniyle
serbest molekiile gbre yiiksek frekansa kayma gdzlendi. Bu
kaymalar metale bagdlidir. Metal-ligand titresim modlari

ve ciftleﬂim nedeniyle ortaya c¢ikmaktadir.

Komplekslerdeki V(C=0) frekansinin, serbest DMA
molekiiliiniin V(C=0) frekansina g6re diisiik frekansa dodru
kayma gdésterdidi belirlendi. Bu kaymalar metale
baéllllktan ileri gelmektedir ve ligand molekiillerinin
metal atomuna oksijen atomuyla bagli olduklarini

gbsterir.

Spektrumlarain incelenmesi, komplekslerinin

yap11ar1n1h|h&%ﬁ“ﬂ®4ko polimerik tabakalardan olustudunu

géstermisﬁir. Yapida ligand molekiilleri oksijen ucundan =
metale baglanmistir. Komplekslerde (Cu'lu harig¢) nikel
atomu diizgiin karesel diizende siyan molekiiliine ait dért

karbon atomuyla, metal atomlari ise siyan grubunun dért

iii



azotu ve ligand molekillerinin iki oksijeni ile
cevrilidir. Bakirli komplekslerde ise leNKCN)dm

polimerik tébakalarlnln diger komplekslerden daha dlusik
simetride ;oldu§u tesbit edildi. Bu durum Cu-NC
baglarinin, Cu iizerindeki terslenme merkezini koruyacak
sekilde ikiiuzun iki kisa bag halinde oldugdu seklinde,
Jahn—TellerTOlayl ile acgiklanmistair. Tabakalar arasaindaki
bosluklaral ise kliclik molekiiller konuk olarak
girebilmektedir (Senyel, 1988).

N,N Dimetilasetamid molekilili azot atomuna bagli iki

metil grubu ve karbonil karbonuna bagli metil grubundan

olusan dizglin karesel diizende bir yapi gbsterir.
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SUMMARY

In this study, N,N Dimethylacetamide metal (II)
tetracyanonickelate complexes, which are formulated as
M(DMA) oNi (CN)4 (M=Mn, Co, Ni, Cu or Cd); are provided by
the chemical means. Vibrational spectra are occured with
Shimadzu IR 435 model spectrometer in the spectral region
4000-400 ¢m‘1 and vibrational frequencies are examined.
By compdring the vibrational spectras of N,N
Dimethylacetamide and the other complexes of this
molecule, wvibrational frequencies and their modes are

determined.

It is observed that some vibrational modes shift
towards upper frequencies according to free molecule
because of formation complexes. These shifts depend on
metal. These shifts are occured because of metal-ligand

vibration modes and coupling.

It is observed that in complexes V(C=0) frequencies
shift towa;ds lower frequencies than the lavel of V(C=0)
frequencies of free N,N Dimethylacetamide molecule. These
shifts occur because of metal bound and shows that ligand

molecules bound to metal atom with O-donor atom.

As aresult of the investigation of the spectra, it

is shown that complexes are consisting oflhAJQKCDD4kO

polymeric ‘layers with the 1ligand molecules bound to
metal, M,  through the O-donor atom. In the complexes
. (except those with Cu), nickel atoms are surrounded by

four carbon atoms of cyanide groups in a square—planar
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environment. The metal atoms are surrounded by the four
nitrogen of cyanide groups and two oxygens of the ligand

molecules. In copper complexes, it 1s observed that

lCuJﬁGSN}dapolymeric layers are at lower symmetry, when
compared with the other -complexes. This is explained with
Jahn—-Teller effect, where Cu-NC bonds are of two pairs of
short and iong bonds in trans positions around the
copper. Empty spaces formed between the layers may be

occupied by the small guest molecules (Senyel, 1988)

N,N Dimethylacetamide molecule shows regular square
structure two methyl groups which bound to nitrogen and

one methyl group which bound to carbonyl carbon.
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1.GIRIS

Klatratlar iki karakteristik bilesenli molekiiler bir
yapidir. Bdyle bir yapida bilesenlerden biri olan konuk
molekiil, ikinci bilesenin olusturdudu ana &rgi ile g¢gevrili
degdigik sekil ve biiyiikliikteki bosluklari doldurur. Biitiin
bosluklarin konuk molekiiller ile doldurulmasi gerekli
olmadigi gibi, mimkin de olmayabilir. Bu nedenle konuk
molekiillerin ana Orgli atomlarina orani her zaman ayni
olmayabilir. Vakum, ezme, 1isitma gibi islemler sonucu
konuk molekiiller yapiyi terkedebilir. Konuk molekiiller ile
ana O6rgii atomlari arasinda kimyasal bir ba§ yoktur
(Davies, 1983).

ilk bilinen klatrat, hidrokinon klatratidair
(Mandercorn,1964) . Dianin'li klatratlar, klatrat hidratlar
ve Hofmann tipi klatratlar daha sonralara elde
edilmislerdir (Davies,1983). Hofmann klatrat:i ilk olarak
1897 yilinda Hofmann ve Kilisper tarafindan elde edilmis
olup genel formiild; Ni(NH;),Ni(CN),.2Benzen ile verilir.
Daha sonralari calismalarda formiildeki Ni atomlari, baska
metal atomlariyla, NH; ise baska ligandlarla
dedistirilerek bir seri bilesikler elde edilmistir.

Hofmann tipi klatratlarin genel formiild ML,M' (CN)4.nG
ile verilir.Bu esitlikte:

‘M : Mn,Cu,Co,Fe,Zn,Cd,

-M': Ni,Pd,Pt,Cd, Hg,

‘L, : Iki tane monodentate ya da bir tane bi-dentate
ligand molekildi,



olmaktadlr. Bu sainif bilegsikler 1literatiirde iki yénde
¢aligalmistair. Bunlar Ni(NHg)oNi(CN)g4.2CgHg Ni(NHj3)p
Ni(CN)42b6H5NH2 (Akylz, 1973; Iwamoto,1981), gibi Hofmann-
tipi klatratlar ile Mpyp Ni(CN)4 (Akyiliz, 1973), M(DMSO)»
Ni (CN)4 (Kantarca, 1983),MgoNi(CN)g4 ( Agustoslu, 1985),
M(DMF) 2 Ni(CN)4, M(DEF)pNi(CN)4 (Senyel,1988) gibi Hofmann
tipi klatratlarin kafes yapisina uygun bilesiklerdir. Bu

. 2+
tiir bilesiklerde Ni(CN)i anyonlari ML katyonlari ile

gevrelenerek pLN“CNMko diizlemsel tabakalarina

dlusturmaktadlr. Ligand molekiili bu tabakanin alt ve
Uistiinde yer almaktadir. Nikel atomu diizglin karesel diizende
siyan anyonunun ddrt karbon atomu ile metal atomlari ise
siyan grubunun dért azotu ile ¢evrilidir. Ayrica metal
atomlari elektron verici iki ligand molekiiliiniin atomlara
ile dﬁzlém disinda alt ve ilistten cevrilmistir.

Klatratlar ve kafes yapili bilesikler genis &lciide
molekiler elek olarak kimyasal saflastirmada ve
izomerlerin ayrilmasinda kullanilmaktadir (Davies,1983).

Simdiye kadar yapilan calismalarda genellikle
kuvvetlifbananma 6zellikleri olan, elektron verici azot
atomlarldl iceren molekiiller ligand olarak kullanilmistar.
Ilk kez elektron verici oksijen atomu igeren ligand
molekiilii. kullanilarak vyapilan c¢alisma M(DMSO),Ni(CN),
(Kantarci, 1983) kompleksidir. Bu calismada bilesiklerin

|NLNKCh0400 seklinde diizlemsel polimerik tabakalardan
olustugu ve dimetilsulfoksit molekiillerinin metal atomuna
oksijen atomundan bagli olduklari belirlenmistir. Daha
sonraki ¢alisma M(DMF),Ni(CN),, M(DEF),Ni(CN)4
(Senyel, 1988) kompleksi olup bu ¢alismada da bilesiklerin

IM—Ni(CN)4|00 polimerik tabakalardan olustudu ve yapida

ligand molekiillerinin oksijen ucundan metale badlandiga
ifade edilmisgtir.

Yapilan bu c¢alisma ile elektron verici oksijen atomu
iceren ligand molekili olan, N,N Dimetilasetamid (DMA)
molekiliinii kullanarak tetrasiyanonikel kompleksleri



olusturulmustur. Calismada DMA komplekslerinin
frekanslarinda kompleks olusumu nedeniyle serbest molekiile
gbre kaymalar g&zlenmistir. Bu kaymalar ligandan ig
titresimleriyle M-O (ligand) bagi titresimleri arasindaki
¢ciftlenim nedeniyle ortaya c¢ikmaktadir (Bellamy, 1954;
Jungbauer, 1964; Kantarci, 1983).



2. MOLEKULER SPEKTROSKOPI

2.1. Giris

Molekiiler spektroskopi elektromadnetik dalganain
madde ile' olan etkilesmesini inceler. Elektromagnetik
dalga, vyayilma dodrultusuna ve birbirine dik, elektrik ve
magdnetik alanlarin titresmesinden meydana gelir.
Elektromagnetik dalganin madde ile etkilesmesi halinde,
dalganin elektrik alan bileseni atom ve molekiillerin
elektriksel, madnetik alan Dbileseni ise magnetik
6zellikleri ile etkilesir. Bu etkilesim neticesinde
molekiiliin i¢ enerjisinde dedisme meydana gelir.

Bir -~ elektromagnetik i1sin demeti bir madde
icerisinden gecirildigi zaman frekansina ve karsilastiga
molekiillerin yapilarina bagli olarak, ya madde tarafindan
sodurulur veya gecmesine miisaade edilir. Elektromagnetik
isinim bir enerji oldudu ig¢in, bir molekil Dbir
elektromadnetik isinimi sofurdudu zaman enerji kazanir.
Kazanilan enerji sogurulan asinimin frekansina (veya dalga

boyuna) baglidir. Bu durum E1—9E2 enerji geg¢isi olarak

tanimlanir ve kazanilan enerji AE ile g&sterilir.

AE=(E2—-E1)=hc/7\. =hV (2.1)

Bu esitlikte:



‘AE; molekiiliin iki enerji seviyesi arasindaki farka
veren enerji kuantumu (J.),

‘h; Planck sabiti (6,626.1073¢ J.s.),

V; elektromadnetik isinimin frekansi (Hz.),

-c; 1s1k hizi (2,998.10% ms.™ ),

-A; dalga boyu (m.)

olmaktadir. Molekiiller de atomlar gibi belirli elektronik
enerji seviyelerine sahiptir. Fakat molekiillerde,
atomlarain birbirlerine gbre yaptiklari badil hareketlere
karsilik gelen enerji seviyeleri de s&z konusudur. Bu
bagdil hareketler titresim ve dénme hareketleridir. Born-
Oppenheimer yaklasimiyla bir molekiilin toplam enerjisi,
dénme (E,), titresim (Ey) ve elektronik (E,) enerjilerinin
toplami;

"E=E, +E,+E, , 2.2)

olarak yazilabilir (Chang, 1971). Oteleme enerjisi
kuantumlu olmadidindan (2.2) ifadesinde gdz Oniine
alinmamigstir. Bu enerjiler arasandaki fark her bir
enerjideki deJismeler dikkate alindiginda,

AE,~ AE _x 10°~ A E x10° (2.3)

olarak . verilir (Banwell, 1972) . Sekil 2.1 de
elektromagnetik spektrum ve spektroskopik bdlgeler

verilmistir.
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Sekil 2.1 : Elektromagnetik Spektrum

Elektromagdnetik isinimin molekiil tarafindan
sourulmasi sonucu kazanilan enerji; atomlarin titresim ve
dénmelerinde artis meydana getirebilir, elektronlari daha
yiksek enerji seviyelerine yikseltebilir, molekiiliin
yapisina badli olarak magnetik Szelliklerde dedigiklikler
meydana getirebilir.

Cizelge 2.1'de, spektroskopik sogurulma teknikleri
ile bunlardan elde edilebilen bilgilerin bir 6&zeti
verilmistir,



SOGURULAN ISINIM

MOLEKUL, UZERINE ETKISI

Ultraviyole-gdrunur bélge

A;200-400nn ve 400-800nm

Molekil iginde elektronik enerji se-
viyelerinde degisiklikler.

(rr-elektron sistemlerinin mertebesi,
konjuge doymamiglidin verligi ve bad
vepmanlis elektronlar ile konjugasyon)

Infrared

).2.5-15.4 mm

V:400-4000 cm

HMolekulin titregim ve donme hareket-
lerinde deJisiklikler.

(Spesifik titregim frekanslarina sa-
hip fonksiyonel gruplarin ssptanmasi,

6rnefin OH, C=N, C=0, NHZ’ vb.)

Ilikrodalga
9
\V:9.5x16°Hz

Elektron spin rezonans veya elektron
paramaghetik rezonans; g¢iftlenmemig e-
lektronlarin magnetik 6zelliklerinde
degisiklikler meydana getirir.
(Serbest radikallerin saptanmasi ve

drnedin bir elektronun komgu proton-

larla etkilegimi.)

Radyofrekans

\):60-300 MHz.

Niikleer nmagnetik rezonans; bazi aton
cekirdeklerinin magnetik 6zelliklerin-

de dedigiklikler meydana getirir.

Elektron-demeti ¢arpmasi

E.70 e¥.6000 KJ/mol.

Kiitle; molekiil iyonlasmasi ve fragment
iyonlari olugturmaek iizere fragmentas-
yon (molekil agdirliginin saptenmasi ve
fragment iyonlardan molekil yapisinin

aydinlatilmasi. )

Cizelge 2.1. : Spektroskopik Sogurulma Teknikleri



Enerji dagilimina gdre bir bilesigin molekiillerinin
¢ofu, taban titresim seviyesindeyken, pek c¢ok ddnme
seviyelerinde bulunurlar. Bir molekiil, bir enerji kuantumu
sourdudunda taban seviyeden ilk titresim seviyesine atlar
ve ayni anda dénme enerji degigsimleri de olur. Sonuc
olarak bir gazin infrared saf titresim sodurma frekansinin
iki tarafainda keskin g¢izgiler ortaya <c¢ikar. Bu
spektrumdan, molekiiliin dénmesi hakkinda bilgi alinmis
olur. Madde yodun bir fazda incelenirse, yani sivi veya
katar fazda, infrared spektrumunda dbénme g¢izgileri
bulunmaz.

D&nme spektrumlari, donme enerji durumlara
arasindaki geg¢islerden meydana gelir. Yalniz elektrik
dipol momentine sahip molekiiller bdéyle gecislerde
elektromaghetik isanlari sofurabilir veya vyayabilirler.
Molekiillerin saf dénme gecisleri lcm™1-102cm~! dalga sayisi
(O, lmm ve lcm dalga boyu) araligina diiser. Bu degisimler
mikrodalga ve far infrared spektroskopisiyle incelenir.

Bir molekiil yeteri kadar uyarildigi zaman dénme gibi
titresim de yapabilir. V, frekansi ile titresen herhangi
bir dipol, yalniz ayni frekansli elektromagnetik igimaya
sofurabilir veya yayabilir ve V, frekansla biitiln
kuantumlar hVgy enerjisine sahiptirler. Titresen dipol
belli bir zamanda yalniz AE=hVy enerjisini sogurabilir. Bu
durumda dipoliin enerjisi (v+1/2)hV, dan (v+1/2+1)hV,
dederine artar. Ayni sekilde titresen dipol belli bir
zamanda yalniz hVgenerjisini yayabilir. Bdyle bir durumda
da enerjisi (v+1/2)hVgy dan (v+1/2-1)hVgdegerine azalir

BSylece secim kurali Av = * 1 olur.

Titresim hareketlerinin enerji seviyeleri kimyasal
bagin kuvvetine, kiitlelere, ag¢ilara ve Ititresimin
siddetine baglidir. Bu yilizden titresim enerji seviyeleri
arasindaki gecgisler daha yliksek frekanslarda olur. Bu
gecisler 10cm~1 ve 10%cm? dalga sayisi (lpum ve 1lmm dalga
boyu) araligindadir. Titresim enerjisindeki degisimler
Infrared ve Raman spektroskopileriyle incelenir. Kati ve



sivi halde molekiillerin serbest d&nme hareketleri kismen
veya tamamen &nlendidi ig¢in sadece titresim spektrumlara
gbzlenir. Gaz halindeki Orneklerde ise titresim enerjisi
de§isirken, donme enerijisi de dedisebilecedinden titresim
bandlariyla ilist iiste binmis olarak ddénme ince yapisi da
gbzlenebilir.

Elektronik enerji seviyeleri ise molekililer
orbitallerin yapisina, dolu veya bos olmalarina baglidir.
Bu yuzden elektronik enerji seviyeleri arasindaki
gecisler, titresim ve dénme seviyelerine gd&re oldukc¢a uzak
frekans bélgesine diiser. Bu gecisler 10%cm-! ve 108cm-!
dalga sayisi (10“4um ve 1lum dalga boyu) araligindadair.
Molekiiler elektronik durumlar daha yilksek enerjilere
sahiptirler. Dederlik elektronlarinin enerji dlizeyleri
arasindaki tipik ayrilmalar bir kac¢ elektronvolt
mertebesindedir. Elektronik enerji seviyesindeki gecgisler
UV- Vis spektroskopileriyle incelenir.

2.2 Klasik Mekanikte Kiiglik Titresgimler

Bir molekiiliin titresiminin, molekille Dbirlikte
hareket eden bir koordinat sisteminin kullanilmasi ve bazi
sartlarin saglanmasi ile doénmeden bagimsiz olarak
incelenebilir. Klasik mekanigin kiigik titresimler ig¢in
verdidi ¢&zim kuantum mekanidi ¢ozliminden daha kolaydar.
Bu nedenle burada, Once klasik mekanigi kullanacagiz.
Harmonik osilatdr yaklasiminda molekiiler model, adirliksiz
vaylarla birarada tutulan nokta kiitleler takimi olarak
kabul edilmektedir.

Molekiiliin kinetik enerjisi su sekilde verilir;

o7 = i ma[(AX a)2+(AYa)

a=1

2

+(A‘zaﬂ 2.4)
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buradaki AX;....AZy koordinatlarini asagida, tanimi verilen

yeni Dbir koordinat takimi ile de§istirmek daha
kullanigslaidir. Bunlar,

q; =Vm AX;, @=Vm AY; qs=Ym AZ,
q=Ym AX5,urennen.. (2.5)

olan kiitleye bagla kartezyen verdegistirme
koordinatlaridair. X;....Zy deferleri, N atomlu molekiille
birlikte d&nen koordinat sistemine g&re atomlarin denge
konumunda olan ayrilmalaraidir (mg, ®'ninci atomun
kiitlesidir). Bu koordinatlarain zamana gbre tilirevleri
cinsinden kinetik enerji,

N .2 ~ |
2T=)Y,9i=qEq (2.6)

i=1

Potansiyel enerji, yer defistirmelerin ve
dolayisiylag'larin fonksiyonu olacaktair. Molekiiliin toplam
potansiyel enerjisi, qj yer defistirmelerinin bir kuvvet
serisi olarak ifade edilebilir.

3N N [ 2%
oV d ) 3
AT of CAA I off BCR A P @.7)
‘ 5 \9q; o' i,'=1(aqiaqj H4

mertebesinde ve daha yiiksek terimler.

Denge konumunda enerjinin sifir seg¢ilmesi ile V, yok
edilebilir. Bundan baska bitin g'lar sifir oldugu =zaman
atomlar denge konumundadirlar; enerji, g=0, i=1,2,...
i¢in en kiiciik olmalidir. Onun ig¢in,

(EY_) —F, =0 i=1,2...3N
aq;fo

dir. Uclincii terimdeki katsayilar, denge konumundaki ikinci
tiirevler olup, harmonik kuvvet sabitleridir ve
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(aazv ) =( v ) _F, 2.8)
q9q;/ \dqpq; !

seklinde yazilabilir. Kibik ve daha yiiksek terimlerin
katsayilari anharmonik kuvvet sabitleridir. Kic¢lik genlikli
titresimler icin poliatomik molekiillerde ihmal edilebilir.
Bdylece,

3N 3N
‘ 2V=2V0+22Fiqi+z Fijjajqjtylk. dereceden terimler
i=1 ij=1

bagintisa
3N -
2V=2Fijqiqj =qFq (2.9)
ij=1
olur.

Newton'un hareket denklemlerinin Lagrange sekli
béyle bir sistem i¢in sgbyledir,

4 0T, oV
gf(~—l+——=0 4=1,2,...3N (2.10)
dq;  9q;

seklinde vyazilabilir. T ve V igin yukaraida yazilan
esitlikler 2.10'da yerine konursa,

.. 3N
i+, Fijgij=0  j=1,2,...3N (2.11)

i=1

esitligini wverir. Bu ikinci dereceden diferansiyel
denklemler grubunun miimkiin olan bir ¢&ézimi;

gj=hiCos (AL/ 2t +9) (2.12)
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seklindedir . Burada Ap}.ve ¢'ye, uygun sec¢ilen bir
sabittir. Eger bu c¢&6ziim diferansiyel esitliklere
verlestirilirse asadidaki cebirsel denklemler elde edilir

3N
Y (£15-8; 40 23=0  3=1,2,...38 (2.13)

i=1

Buradaﬁﬁ,Kronocker semboliidiir.i=73 ic¢in 5ﬁ=1,.i¢j icin
8ij=0 dir. 2.13 denklemleri 3N bilinmeyenli A; genlikli
homojen 1lineer cebirsel esitliklerdir. AncakA'nain O&zel
deerleri icin 2.13 ¢éziimleri vardir: Dider biitiinA
degerleri ig¢in ¢&ziim,A4=0 i=1,2,3...N, titresim olmayan
haldir. A{ degiskenlerinin gergek dederleri ig¢in
katsayilar determinanti sifir olmalidir. A'nin &zel

deerleri secular determinant denilen katsayilar
determinantini saglar.

fa1 foon f23.  f2;8N F—lfij'si?"lzo (2.14)

fan,t fan2  f£3N,3- - E3N3EN-A

2.14 Secular esitliginin titresim ¢alismalarinda
biliylik 6nemi wvardir. Bu temel denklem ag¢ildidinda 3N'inci
dereceden elde edilen cebirsel denklemin ilk iki terimi,

3N seklinde olur. Fakat koéklerden altisinin sifir oldugu
ve denkleminin 3N-6'nci dereceye indirgendigi g&rilir.
Bunun nedeni secular determinantin sifair olmayan 3N-6
kdkiiniin olmasidir. Her A, koékii Ajgenlikler takimina

karsilik gelir ve 2.12 ifadesi hareket denkleminin bir
¢bzimi olur.
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2.12 esitligi her atomun denge konumu ¢evresinde Aik

A /2m

genlikli frekansli ve @, fazli basit bir harmonik

hareketle titrestigini gbsterir. Bundan baska secular
denklemi verilen bir7\.k ¢cOzlimiine karsilik olan her
koordinat ic¢in hareketin frekansi ve fazi aynidir, fakat
genlikler cogunlukla her koordinat ic¢in farklidar. Her
atom ayni anda, en biiylik yer degistirme durumundadir ve
her atom ayni anda denge konumundan gecger. Bitiin bu
6zelliklere sahip olan titresim moduna normal titresim
modu ve frekansina, molekiiliin normal veya temel titresimi
denir. Lineer olmayan molekiiller ig¢in 3N-6 normal modun
hepsi farkli frekansli degildir. Bazi frekanslar birden
fazla goriilebilir. Boéyle frekanslarin dejenere oldugu
s6ylenir.

2.3 Normal Koordinatlar

Molekiiler titresimlerin kuantum mekaniginde
incelenmesinde Qy, k=1,2,3,.3N olan ve normal koordinatlar
denilen yeni bir koordinat takimini kullanmak kolaylik
saglar. Hareketin bir normal modu ile ilgili bir normal
koordinatain oldugdu bulunmustur Normal koordinatlar kiitleye
bagli kartezyen yer degistirme koordinatlari cinsinden
lineer bir ddénlistimle,

3N
0= Ly @i  k=1,2,3,....3N (2.15)

i=1

seklinde tanimlanir; veya matris gdsterimi ile Q=Lgq dur. L
matrisinin elemanlari o sekilde seg¢ilir ki yeni
koordinatlar cinsinden kinetik ve potansiyel enerjiler,
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N 2 ~_ .
2T= Q¢ veya 2T=QEQ (2.16)
kZ=l
3N ) _
2V=) LQc veya 2V=0QAQ (2.17)
k=1
seklindedir.
Normal koordinatlar kullanilainca hareket
denklemleri,
d oT , oV _ '
et = =Q + A =0 k=1,2,...3N (2.18
dtan 30, Qe+ A, Qg ( )

bunlarin ¢éziimleri ,

' 1/2 .
Qu=A,Cos|r. t+6¢,), k=1,2,..3N 2.19)

ve frekans

1
V x=3n VA, (2.20)

olur. Boyle bir titresime normal titresim denir. Genel
olarak N atomlu molekiil ig¢in normal titresimlerin sayisi,
ancak 3N-6'dair; ¢ilinkii bir biitiin olarak molekiliin ddnme ve
Otelemesini belirtmek ic¢in 1igerden alti koordinat
gereklidir.

2.4 Dalga Mekaniginde Harmonik Osilatdér Modelinin

Titresimi

Klasik mekanik kullanildiginda bir molekiiliin ddénme

ve titresimi birbirinden ayri olarak incelenebilecegdi
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bilinmektedir. Dalga mekanidi kullanildidi zaman da ddénme
ve titregim vyaklasik olarak ayrilabilir. Atomlarzin
hareketi ig¢in toplam dalga fonksiyonu olan¥,titresim
dalga fonksiyonu¥,, ve dénme dalga foksiyonuW¥; nin bir
¢arpaimi olarak,

Y=V ¥y (2.21)

seklinde yazilabilir.W¥pR fonksiyonu, d&nen koordinat

sisteminin uzayda yénelisini belirten 0, veX Eulerian
agilarinin bir fonksiyonudur. D&nme, dalga esitlidinin
¢Ozumi ile elde edilir.

‘Pv titresim dalga fonksiyonu, ig¢ koordinatlarinain

bir fonksiyvonu (genellikle normal koordinatlar kullanilair)
ve titresim dalga denkleminin bir ¢&zimidlir. Titresim
kinetik ve potansiyel enerjileri, Qp normal koordinatlar
cinsinden,

N6 5 N6,
M= Y O V=Y A Q (2.22)
k=1 k=1

ifadeleri 1ile belirlidir; buna gdre titresim dalga
denklemi,

2 3N-6 32 3N-6
h o v 1 2
2 \IIZ +§Z7\'kawvzvav (2.23)

seklinde olur. Burada®, titresim enerjisi, h Planck

sabitidir.

Normal koordinatlara kullanmanin sagladidi kolaylaik,
simdi acikca g6riilmektedir. Cunkii 2.23 dalga esitlidi bu
sekilde her normal koordinat ig¢in bir tane olmak uzere
3N-6 esitlige ayrilabilir.
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0)v=0)(l)+(0(2)+ ..... +® (3N-6) (2.24)
ve

‘Pv=‘P(Q1)‘F(Qg) ......... ¥ (Qan.6) (2.25)

dir. Eger ¥(Qy) fonksiyonlari ve @) enerjileri,

2

h? d Q)
&n dlec

+h QF(Q)=0l¥Q)  (2.26)

tipindeki esgitlikleri saglarsa, 2.23 dalga denklemi
saglanmis olur. 2.26 esitliklerinin her biri, bir Qy
dediskenli toplam diferansiyel denklemdir ve bilinen X
koordinati yerine Qy normal koordinat terimiyle ifade
edilen, lineer harmonik osilatdr ig¢in evvelce de bilinen

dalga denklemleridir. Titresim probleminin‘l‘v ¢ozimi,
béylece her normal koordinat icin W(Qy) harmonik osilatér
fonksiyonlarinin bir g¢arpimi olarak ifade edilir.(u)V

toplam titresim enerjisi, 3N-6 harmonik osilatdrlerin
enerji seviyelerinin toplami olur.

Kuantum mekanigi g¢&zimleri, bir 1lineer harmonik
osilatdriin enerji seviyeleri ig¢in,

® = (v+1/2)hv v=0,1,2,...... 2.27)

ifadesini vermektedir. Burada, v kuantum sayisi, V
sistemin klasik frekansi olan bir molekiilin titresim
enerjisi, (2.24) esitliginden, ’

W= (v +1/2) hV + (v, +1/2)hV,+. . .+ (Vant1/2) hVgNg
(2.28)
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olur. Yani her Qp normal koordinati, bir vy kuantum sayisi
ve birV, normal frekansla ilgilidir. Bu frekanslar,

titresim klasik frekanslari olmaktadair.

En disik enerji seviyesi i¢in bltiin kuantum sayilarz
si1firdir ve buna taban seviyesi denir. Bu seviyede
molekiiliin enerjisi sifir dedildir.

3N-6
1125 v, (Sifir-nokta enerijisi)

k=1

N =

deferindedir. Poliatomik molekiillerde sifir-nokta enerjisi
6nemli bir miktar olabilir. Kuantum sayilarindan birisinin
birim digerlerinin sifir oldugu enerji seviyelerine, temel
seviyeler denir. Ancak bir normal titresim uyaraldiga
zaman, yani bir V, sifairdan farkli fakat kuantum sayisi
birden biuylikse, karsilik olan enerji seviyelerine harmonik
seviyeler denir. 1I1ki veya daha fazla kuantum sayilara
si1firdan farkli dederlerde oldudu zaman sohuc seviyelere
kombinasyon seviyeler denir.

Bir molekiiliin yayinladigi veya sodurdudu i1sigin
frekansi, Bohr frekans kuralina gdre,

(Dn"" (01'1"

2.29
A ( )

Vnnn |=Vn Tn=

seklinde bagladir. Burada O,' iist seviyenin @,", alt
seviyenin enerjisidir. Bunun 2.28 ile birlesgiminden taban
seviyeden, vy =1 olan bir ist seviyeye ge¢isin k'ninci
normal titresim modunun klasik frekansinda oldugu
gbrilmektedir. BOyle frekanslar temel frekanslar olarak
bilinir.

Benzer sgekilde taban seviyeden harmonik seviyelere
gec¢isler, harmonikler ve taban seviyeden kombinasyon
seviyelere gecisler ise kombinasyon frekanslari olarak
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bilinir. Sogurma spektrumlarinda taban seviyeden gelen
gegcisler, Onemlidir. Cilinkii genel olarak bu seviye
molekiillerin ¢odunun bulundudu yerdir. Fakat bazi gecisler

uyarilmis seviyelerden baslar ve daha ylikse§inde son
bulabilir,

Bazi molekiillerde bir dalga fonksiyonundan daha
fazlasina ait olan enerji seviyeleri olabilir. Bunlara
dejenere enerji seviyeleri denir. Ornedin, eder molekiiliin
bir ¢ift dejenere V,=V; normal frekansi varsa ki buna iki
Qx ve Q; normal koordinati karsilik gelir. Bu uyarilmis
normal modlarain bulundudu seviyelere karsilik gelen
kuantum mekaniksel enerji seviyelerinin dejenere olacagdi
agiktir (V. veya V,z0 dir). Enerji formiiliindeki v, ve vy'e

bagli terimler, bir tek terimle birlestirilebilir.
(vit+vy+1) hvk (2.30)

ve enerji vy ve v,'in tek tek deferlerine badli olmayip
onlarin toplamina bagli olarak, v,=0, v;=1 ve vy =1, v;=0
seviyeleri ayni enerjilidir. Fakat farkli dalga
fonksiyonludur.

2.5 Titresim Spektroskopisi

2.5.1.INFRARED spektroskopisi

Infrared spektroskopisinde, &rnek molekiuller,
infrared bdlgedeki 2i1sinim ile ai1sinlanarak, gecen veya
sodrulan isinim incelenir. Klasik elektrodinamie gore
sistem periyvodik olarak elektrik dipol momentini
de§Jistirdiginde i1sinaim yayinlar. Yayinlanan aisinimin
frekansi dipoliin titresim frekansiyla aynidir. Bir dipoliin

—

Helektrik dipolil bir vektdrdiir. Molekiil V frekansli bir

—

1sinim sourdugunda, Hayni frekansla titresir. Dipol
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moment atomlarin uzaysal dadiliminin bir fonksiyonudur. Bu
yizden molekiil titrestigi =zaman dipol moment dedisir.
Basit harmonik yaklasimda biitiin molekiiler titresimler, her
biri normal frekansi Vyolan sinirli sayidaki normal mod
veya bunlarin 1Ust 1liste binmesi olarak kabul edilir.
Oyleyse elektrik dipol moment sadece molekiiliin normal
frekanslarinda titresir ve sadece bu frekanstaki
isinimlara sofurur. Bu tiur isinimlar infrared
b6lgesindedir. Bazi normal modlarda ise elektrik dipoliin
titresim genligi ister istemez sifir olacaktir. Bu normal
frekansta sodurulan aisinimin da siddeti sifir olur. Fakat
bu tir sogurmalar sec¢icilik kurallariyla yasaklanmistair.
Molekiiler dipol moment, titresim koordinatlarai (Q) 'nain
fonksiyonudur. Dipol momentin Taylor serisine acilima:

-

;-.—_ EO +2 ﬁ‘:t_ Qy +yik.der.terimler (2.31)
K 0Qy/,

seklinde yazilir. Burada;

*S1fir indisi molekiiliin denge durumunu

ifade eder. Normal titresimlerin genlikleri c¢ok kii¢giktir.
Bu yiizden ylksek dereceden terimleri ihmal etmek iyi bir
yaklagiklik olur. Boylece;

—

- d
L= Uo +Z ____p'_ Qk (2.32)
k kje

yazabiliriz. Esitlik 2.32 eder molekiil titresim siiresince

—

au

QxJo
ise dipol momentin V, frekansi ile titresecedini ifade

dipol momentini dedistiriyorsa, yani sifirdan farkla

eder. Baska bir deyisle bu normal frekans sodurma yapmaya
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uygundur. Bu durum infrared sogurmasi ig¢in klasik
secicilik kuralidir. Kuantum mekaniksel olarak da ayni

sonuca varmak mimkiindir. Geg¢is elektrik dipol momenti(unnﬁ
Mo = ¥ py@® (2.33)

ile verilir. Bu esitlikte;

w(n) yve w(M) 51ras1yla alcak ve yiksek eneriji
seviyelerindeki dalga fonksiyonlari

-dt, ise hacim elemanai,

olmaktadir. Gec¢lis momenti geg¢ls esnasaindakl i1saimanin

siddetini Dbelirler. Siddet ise Mnm'in biylikldgilinin
karesiyle orantilidar. Bu siddet, klasik diisiincedeki dipol
momentin titresim genligine karsilik gelmektedir. Benzer
sekilde nasil klasik disiincede genligin sifir oldudu gegis
yasaklanmissa, kuantum mekaniksel olarak unsz ise bu

sourma yasaklanmistir. Dipol momentin Taylor ag¢ilimini
veren 2.32. esgitligini, ge¢is momentinin tanim esitligi
olan 2.33 de yerine koyarsak:

Mo=hf W(n)w(m)dr% du f W(")ka(m)dt
0Qy

(2.34)

ifadesi elde edilir. Bu esgitlikte n ve m ayni iki durumu
gbstermedikce esitligin sadindaki birinci terim sifirdar.
Clink#i bu terimdeki dalga fonksiyonlari ortonormaldir. Ote
yvandan n ve m'in ayni durumu géstermesi ise geg¢isin
olmamasina karsilik gelir. Bu yiizden sogurmada birinci
terim sifir alinir. Bdylece agikga gdriiliir ki esitlik
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—

ol ,
2.34'de '?5' sifirdan farkli ise dipol moment Vk
k/0

frekansiyla titresir. Yani bu normal frekans sodurma
yapmaya uygundur. Dikkat edilirse kuantum mekaniksel
disinceyle ulastagimiz bu sonug¢ klasik diisiinceyle
buldugumuz seg¢icilik kuraliyla uyusmaktadir.

Yalniz, her iki halde de bu kural iki &zel yaklasima
baglidir. Bu vaklasimlardan birincisinde molekiiler
titresimler basit harmonik titresim olarak alinair.
fkincisine g&re ise normal koordinatlarin fonksiyonu olan
elektrik dipol momentin Taylor serisine ac¢iliminda birinci
dereceden terim yaninda daha yiliksek dereceden terimler
ihmal edilebilir.

Goriiliyor ki infrared'de bir i1sinimin
soJurulabilmesi icin molekiiliin titresim hareketi esnasinda
dedigsen bir elektrik dipol momentinin olmasi gerekir.

Infrared bélge dalga boyuna bagla dlarak ige
ayrilir:

i)Yakin Infrared BSlge (Near Infrared) :14000cm™! ile
4000 cm™! dalga sayisi (0.7um ile 2.5 pm dalga boyu)
araligindadir. Molekiil titresim frekanslarainin {listtonlara
ve kombinasyonlari bu bdlgeye rastlar.

ii )Orta Infrared Bd&lge (Infrared) :4000cm™1 ile
400cm~1 dalga sayisi (2.5um ile 25um dalga boyu)
araligdindadir. Birc¢ok molekiliin titresimleri bu bolgede
olmaktadar.

iii )Uzak Infrared Bdlge (Far Infrared) :400cm! ile
10cm~1 dalga sayisi (25Um ile 1mm dalga boyu)
araligindadir. Molekiillerin iskeletlerini olusturan agir
atomlaran titresimleri ile coJunlukla da O6rgi
titresimlerinin g&zlendigi bblgedir.
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2.5.2. Raman spektroskopisi

Infrared spektroskopik tekniginin tamamlayicisi olan
Raman spektroskopisinde ise, O&rnek molekiiller g8riinir
bbélgedeki tek frekansli bir elektromagnetik dalga ile
isinlanir ve sag¢ilan elektromagnetik dalga incelenir.
Raman sac¢ilmasi olayi klasik gbrilise gdre su sekilde
aciklanmaktadir: Ornek molekiiller ilizerine V frekansli bir
elektromagdnetik ‘i1sinim gdnderildigi =zaman, molekiiller
elektrik alan icgerisinde elektron ve c¢ekirdeklerine
etkiyen kuvvet nedeniyle deformasyona udrar. Bu sebeple
eer molekiiliin baslangaicta bir elektrik dipol momenti
yoksa dipol moment indiiklenir, EJer baslangicta elektrik
dipol momenti varsa bu dipol momente ilave olarak dipol

moment indiiklenir. Bu indiklenen dipol moment (I)

elektromadnetik 1sinimin, elektrik alana (E) ile
orantilidir. BOylece;

u=oE (2.35)

yvazilir . Bu esitlikte,

O : Molekiiliin kutuplanabilme vatkinliga
(polarizibilite) katsayisaidar.

Elektromadnetik 1sinimV frekansli ise elektrik
alani; (E),

E = E, Sin 27vt (2.36)

olarak yazilabilir. Boylece y,elektromagnetik 1sinimin
titresen elektrik alaninin etkisi ile titresir ve klasik
gdriise gbre, gdnderilen isinim ile ayni frekansta dalga
yayar. Bu RAYLEIGH sa¢ilmasinin klasik agiklamasidir.
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Molekililin titresimi (veya dénmesi) ile (o)
kutuplanabilme yatkinligi degisiyorsa, (u) elektrik dipoli;

hem (E) elektrik alaninin, hem de () katsayisinin degisimi
nedeniyle titresecektir. Molekiiliin titresim frekansi (V)
igin kutuplanabilme yatkinligi;

2

10c

oc=a0+(§—0) Q+§_ — Q2+yijk.der.ter (2.37)
0

9Q /o

bagintisi ile verilir. Burada;

-0l denge konumundaki kutuplanabilme yatkinligi,
.Q normal titresim koordinatai,

olmaktadir. Ote yandan normal titresim koordinati Q igin;
Q = Qg Sin 2wVt (2.38)
ifadesi yazilabilir. Egitlik 2.37'de birinci dereceden

terim yaninda daha iist dereceden terimleri ihmal etmek iyi
bir yaklasikliktir. Bdylece;

a=a0¢(§Q—opo (2.39)

yazilabilir. Esitlik 2.35, 2.36, 2.38 ve 2.39 kullanalarak
elektrik dipol momentin biliylikligi;

90

aQ

u:[a0+ Qo Sin 27wﬁtt] E,Sin 27vt (2.40)

olarak yazilir. Bu esitlikte,
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Sino.Sinf = %[ Cos(a-p) - Cos(a+B)]

trigonometrik 6zellidi kullanailirsa esitlik 2.40,

p= o EoSin2nvt +—1— 9¢ EgQp| Cos2miv-v . .t - Cos2m{v+v . |t
OE 2 BQ t1 1

(2.41)
seklinde yazilabilir.(V*V,;) frekanslarindaki sagilmalar

Raman sag¢ilmasidir. Bu tiir sac¢ilmalar ancak molekilin
titresmesi (veya doénmesi) sirasinda kutuplanabilme
vatkainliginin dedismesi durumunda gdzlenebilir. Bu
titresime de Raman aktif titresim adi verilir.

Raman olayi kuantum mekaniksel gbdriise gdre ise su
sekilde aciklanmaktadair: Ornek molekiiller, V frekansainda
elektromagnetik i1sinim ile etkilenince, bu hV enerjili
fotonlarla esnek veya esnek olmayan g¢arpismalar
yapabilirler. Esnek carpismada sagilan fotonun enerjisi,
gbnderilen fotonunkine egittir. Bu Rayleigh Sacilmasza
adini alir. Eer oOrnek molekiiller fotonlarla esnek olmayan
¢arpisma yaparlarsa kuantum sartlarina uygun olarak enerji
seviyelerini (titresim veya dénme) defistirirler.

Enerjideki degisme AE ise sag¢ilan fotonun enerjisi hV * AE

olur. Kisaca sacg¢ilan fotonun frekan31\7i\g ile verilir. Bu
ifade deV; molekiilin dénme veya titresim frekansidir. Bu
tiir sacilmaya Raman sag¢ilmasi adi verilir. Ayrica V+V,
sacilmasi anti-Stokes; V-V;sacilmasi ise Stokes sagilmasi

olarak bilinir. Olay sematik olarak sekilde
gbsterilmisgtir.
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hv hv' r\% ’\_y ’—\q/\\ + ]
ST Y
Stokes Rayleigh Anti-Stokes

Sekil 2.2 :Raman Olayinin Kuantum Mekaniksel
Gorige Gore Sematik Olarak Aciklanmasi

Oda sicakliginda taban titresim enerji seviyesindeki
moleklil sayisi, birinci uyarilmis titresim seviyesindeki
moleklil sayisindan fazla oldugundan titresim Raman
spektroskopisinde Stokes sag¢ilmalara, anti-Stokes
sacilmalarindan daha siddetlidir Bu yilizden titresim Raman
spektroskopisinde Stokes ¢izgileri incelenir.

Infrared ve Raman spektroskopilerinde aktiflik
sartlari farkli oldugundan, molekiiliin simetrisine bagli
olarak Infrared'de aktif olmayan bir titresim frekansa
Raman'da aktif olabilir. Bunun tersi de olabilecedi gibi,
hicbirinde gézlenemeyen titresim frekanslari da vardar.
Ozellikle molekiil terslenme merkezine sahipse, infrared
aktif titresimler Raman'da, Raman aktif titresimler ise
infrared' de gbzlenemez. Bu &zellik karsilikli disarlama
kurali olarak bilinir.

Infrared ve Raman spektrumlari genel olarak benzer
tipteki bilgileri verirler. Her ikisi de incelenerek
molekiillerin dénme, titresim, dénme+titresim enerji
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seviyeleri ve etkilesmeleriyle ilgili bilgi edinilebilir.
Ayrica bu metodlar entropi wve 1si1 kapasitesi gibi
termodinamik niceliklerin istatistik metodla tayininde
kullanilir. Bu metodlarla molekiillerin yapisal tayini ve
simetri O6zellikleriyle 1ilgili bilgi de edinilebilir.

2.6 Molekiler Simetri ve Titresim Spektroskopisine
Etkisi

Molekiil atomlarainin uzaydaki dagilimlarai molekiiliin
simetrisi olarak Dbilinir. Belirli bir vapinin
incelenmesinde, en O&nemli nokta simetri elemanlaraina
tanimak ve molekiiliin ait oldugu nokta grubu arastirmaktar.
Simetri; elemani nokta, dogru veya diizlem olabilen
geometrik bir niceliktir. Terslenme, yansima veya ddénme
gibi simetri islemlerinden herhangi biri molekiile
uygulandiginda molekiil de§igmez.

Simetri 6zelligi normal mod ve titresim
frekanslarinin hesaplanmasina olduk¢a kolaylastirar.
Molekiiler yapinin geometrisi ve simetrisi su konularda
faydali bilgi verebilir: '

-Temel frekanslarin sayisi ve dejenere durumlara,
+Infrared ve Raman spektrumlari ig¢in sec¢im
kurallara,

‘Secular denklemin faktdrize olabilme derecesi,
-Infrared bandlarinin dénme yapilarinin tabiati,
‘Raman ¢izgilerinin polarizasyon Szellikleri.

Molekiilii olusturan c¢ekirdeklerin &zel geometrik
diizenlenmesi, molekiiliin simetrisini tayin eder. Bir
diizlemden yansaima, bir eksen etrafinda dénme gibi bir
islem sonucunda molekiil, ilk diizenine esit bir dizene
geliyorsa, bodyle bir isleme simetri operasyonu, bu
operasyonla ilgili geometrik nicelige de simetri elemana
denir.
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Molekiillerde bulunabilecek simetri elemanlari ve
operasyonlari sunlardir:

-Simetri diizlemi, 0 (diizlemde yansima islemi)

+Simetri merkezi, i(biitin atomlarin merkezden
yansimasi)

-n ddnerli simetri ekseni, Cp(eksen cevresinde 360Wn

acisi kadar dénme)
-n dénerli dénme-yansima ekseni, Sn(eksen ¢evresinde

0
360/n sci1s1 kadar dénme ve sonra bu eksene dik
diizlemde yansima)

Bir molekiiliin sahip oldugu simetri operasyonlarinain
tamami bir matematiksel grup (nokta grup) teskil eder. Pek
cok molekiil simetri elemanlarinin sayisina ve tabiatina
gbre, belirli sayidaki gruplar ig¢inde siniflandirilmistar.
Bu gruplara simetri nokta gruplar denilir. Molekiillerin
simetri &zelliklerinden faydalanarak karakter tablolar:
hazirlanmistir (Woodward,1972). Bu tablolar yardimiyla
simetrisi bilinen N atomlu bir molekiiliin (3N-6) temel
titresiminden hangilerinin Infrared'de hangilerinin
Raman'da gb6zlenebilecedgi bulunabilir. Bir titregimin
Infrared'de g&zlenebilmesi ig¢in;

*

Hom= | ¥V, LY, dt

ifadesinin, Raman'da g&zlenebilmesi icin ise;

*

wo=] ¥n oy, dt

ifadesinin sifirdan farkla olmasz gerektigini
belirtmistik. Bu esitliklerde:
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Upm 9ec¢is dipol momentini,

}Pn ve‘Panveniseviyelerindeki dalga fonksiyonlarainai,
M elektrik dipol momentini,

.0 kutuplanabilme yatkinliga katsayisina,

.dT hacim elemanina

gbstermektedir. m diizeyinden n dlizeyine geg¢is ihtimali
Y m'in karesiyle orantiladair.

Infrared spektroskopisinde en siddetli bandlar
(v=0—>1) geg¢islerinde gbézlenir. Bu gecislere karsilik
gelen frekanslara temel titresim frekanslari denir.

2.7 Titresim Frekans ve Modlarinin Bulunmasai

Molekiiliin titresim frekans ve modlarainain
bulunmasinda grup frekanslara ve izotopik yer
degistirmenin O6nemli bir yeri vardir. Ayrica normal
koordinat analizi vyaparak simetri O&zelliklerini de
kullanmak suretiyle teorik olarak da molekiiliin titresim
frekanslarini hesaplamak miimkindir.

2.7.1.Grup frekanslara

Grup frekansi temel bir frekanstir. Aynia grubun
bulundugu dedisik molekiillerde, grubun karakteristik
infrared bandinin, vyaklasik aynai frekansta oldudu
bulunmustur. Grup frekanslarinin sabit olmasinin nedeni
bag kuvvet sabitlerinin molekiilden molekiile dedismeyisinin
bir sonucudur. Karisik bir molekiilin karakteristik grup
frekanslarindan olusan infrared spektrumunun incelenmesi,
infrared spektroskopisinin yapi analizinde O&nemli bir
metod oldugunu ortaya koyar.
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Normal frekansta molekiiliin ayni frekansta ve fazda
hareket ettigi bilinmektedir. Fakat genlik genel olarak
farklidair. Iste bu genlik farki bazi &zel gruplarin
molekliliin geri kalan kismindan bagimsiz hareket etmesine
neden olabilir. B&yle gruplar molekiillin dider atomlarina

kiyasla hafif atomlar (-CH3,C=0) veya adir atomlar (=C-Br,

=C-F) iceren gruplardir.

Kovalent bagla atomlarda 1ilgili titresimleri,
hareket sekillerine gdre gerilme (stretching) ve biikiilme
(bending) titresimleri olarak iki gruba ayirabiliriz.
Gerilme titresimleri atomlar arasi baglarin periyodik
olarak gerilme ve Dbiziilmelerini icgerir. Biikiilme
titresimleri ise baglarin periyodik egilmelerini icerir.
Biikiilme kuvvet sabiti gerilme kuvvet sabitinden daha
kiiciktiir. Bu nedenle gerilme titresiminin neden oldugu
frekans bSlgesi biukiilme titregiminin neden oldudundan daha
yiksek bdlgededir . Ayni atoma badli badlarin ayni anda
gerildigi ve bilikildiigli titresim tipleri de miimkiindiir
Ayni grubun bulundugdu c¢esitli molekiillerde ¢evre diizeni
farkli oldugundan dolays grup frekanslarinda da kiiciik
deigsimler s&z konusudur . Farkli tipteki XY, ve X¥3
gruplarinin gerilme ve biikiilme titresimleri gekil 2.3 ve
2.4 ' de gbsterilmistir

YY Yy

c d

Sekil 2.3 : Gerilme Titresimleri
a) XYs simetrik gerilme
b) XY¥p asimetrik gerilme
c) XY3 simetrik gerilme
d) XY¥3 asimetrik gerilme



30

?‘L > < +<ﬁ&?hé?(k
a b c d e f
Sekil 2.4 : Bikiilme ( deformasyon ) titresimleri :

a) XY¥p dliizlemde deformasyon ( veya scissoring )
b) XY, diizlem digi deformasyon ( veya twisting )
c) XYo deformasyon veya wagging

d) XY rocking

e) XY3 simetrik deformasyon
f) XY¥3 asimetrik deformasyon

( (+) ve (-), sirasiyla kagit diizleminin {istiine ve altina
dodru olan hareketleri gbstermektedir.)

Bu karakteristik grup frekanslarindan molekiil
yapisinin aydinlatilmasinda yararlanilir. Orne&in X=Y
gerilme titresimleri (C=C, C=0,...gibi) 1500-2000 cm-?
dalga sayisi araligindadir. C=0 titresimleri ketonlarda
1870-1540 cm™!, amidlerde ise 1630-1700 cm! araligdindadair.

X=Y gerilme titregsimleri ise 2000-2300 cm™t dalga sayisi

araliindadir (C=C, C=N,...,gibi). Bu sekildeki bir ¢ok
organik ve inorganik gruplarin frekanslara belirlidir ve
tablolar yardimiyla bulunabilir (Cizelge 2.2).
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zelge 2.2 : Bazi Grup Frekanslari ( cml )

=CHp
........... 2960-2850(s)............2 veya 3 band

~CHg
=CH......0o.... 2890-2880(wW) ..o i vt -C-H Gerilme
C=N........... 2260-2200(v) c .o i i i e —-C=N Gerilme
=C=0. v eunucnnos 1670-1630(S) v v v v eeennnns ~C=0 Gerilme
(Tersiyer amid)

=CH»p
............. 1470~-1430..........SC-H Deformasyon

—CH3
-CHg ....... 1390-1370(m) .-CH3 Simetrik Deformasyon
=CHo. v iveernnnnnn T20(W) v e i e e iii e =CHp Irgalama
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2.7.2.1zotopik yer degistirme ve kayma

Molekiil ig¢indeki atomlardan bazilarinin izotopuyla
ver degistirmesidir. Bu durumda molekiiliin seklinin ve
potansiyel enerjisinin ihmal edilebilecek kadar az
degdismesine karsilik, kiitle dedistiginden, titresim
frekansi degisir. Bu ylizden frekans kaymasi meydana gelir.
Ornedin €12 ' nin Cc18 ile yer degistirmesinde kiitle
degistiginden frekansta kayma gdzlenir. Molekiiliin yalniz
karbon atomlarinin hareketini kapsayan titresim modu
frekansi de§isecedinden, bu frekans kaymasi spektrumun
analizine dnemli agiklama getirir.

2.7.3.Anharmoniklik etkisi

Harmonik osilatdér modeli sadece temel titresim
frekanslarinzi igcerir. Bu model temel titresim
frekanslarinin katlari olan "overtone"™ ve toplami veya
farki olan "combination" piklerinin aciklanmasinda
yetersiz kalir. Bu pikler potansiyel enerji fonksiyonunda
i¢ veya daha yukari dereceden terimlerin gdz Oniline
alinmasa sonucu bulunabilir. Bu pikler temel titresim
pikinin frekanslariysa; birinci " overtone " pikleri 2V,

ve 2V, frekanslarainda, "combination” pikleri ise (Vi+V,)
veya (V{-V,;) frekanslarinda g&riiliir. Fakat bunlarin aktif

olabilmeleri yine molekiiliin simetrisine baglaidar.

2.8 Katilarin INFRARED Spektrumlari

Gaz haldeki molekiillerin infrared spektrumlaranda
titresim bandlari dénme bandlari ile modiile olmustur. Sivi
veya kati halde molekiillerin serbest dénme hareketleri
kismen veya tamamen engellendidinden infrared spektrumunda
dénme bandlari kaybolur. Dolayisiyla titresim bandlara
daha keskin olarak gdzlenir. Hal degisimi ile molekiiliin
titresim frekanslarinda ve siddetlerinde olusan kiiglk
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dedigiklikler ise molekiiliin ¢evre etkisinden ileri gelir.
Kati haldeki &rnek, kristal yapida ise, kristalin sonsuz
sayidaki titresim modlari; her bir birim hilicredeki
titresim modlara Ozdes olarak disiiniildiginde, biltin
kristal yerine vyalniz bir birim hiicrenin incelenmesiyle
bulunabilir. Sadece birim hiicrelerin ayni fazdaki titresim
modlara: seg¢icilik kurallarina uygun olarak infrared ve
Raman'da gbzlenebilir. Aralarainda faz farki olan &zdes
titresim modlari ise gdzlenemez (Davies, 1963). Bu nedenle
kristal vapidaki Orneklerin titresim modlarainin
incelenmesi yalniz birim hiicrelerin normal titresimlerinin
incelenmesine indirgenebilir.

Kristal yapidaki o6rneklerin infrared spektrumlara,
serbest molekiiliin spektrumlarindan iki yo&nden farklidir.
Birincisi, potansiyel alaninin degisimi, kuvvet
sabitlerinde degismeye, bu da temel titresim
frekanslarinda kaymalara neden olur. Bu tilir kaymalara
statik alan kaymasi adi verilir. IJkincisi ise potansiyel
alaninin simetrisinin dedisimi ile sec¢im kurallarindaki
dedisikliktir. Molekiiliin kristal ic¢indeki simetrisine
"site simetri" adi verilir. Site simetri etkisiyle serbest
molekiil ic¢in aktif olmayan bazi modlar aktif hale
gelebilecedi gibi, serbest hal ig¢in dejenere olan bazi
titresim bandlarinda yarilmalar gbzlenebilir. Site simetri
etkisiyle olusan bu yarilmalara site grup veya statik alan
varilmasi denilmektedir. Kristal spektrumun analizi
serbest molekiilin simetrisinden ¢ok, site simetriye
dayanir.

EJer birim hiicrede N molekil varsa ve molekiller
arasi etkilesmeyi disiinmezsek, her titresim modu N katla
dejeneredir. Fakat molekiller arasi etkilegme
potansiyelinin biliylik oldudu hallerde bu dejenere durum
ortadan kalkar ve etkilesme potansiyelinin biliyGikligline
bagli yarailmalar gdzlenir. Bu tiir yarilmalara faktdr grup
veya kristal alan yarilmasi denilmektedir.
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Molekiler simetri, molekiilin kristal icerisindeki
site simetrisi ve Dbirim hicre veya faktdr grup
simetrisiyle ilgilidir. Site simetrisi molekiliin nokta
grubunun ve kristalin birim hiicre faktdr grubunun bir alt
grubu olmalidir. Bu durum kristal vyapi analizinde
6nemlidir. Serbest molekiiliin simetrisi ve kristal yapz,
dolayisiyla kristal simetri biliniyorsa kristalin infrared
ve Raman spektrumlari analiz edilebilir.

2.9 Klatrat

Klatrat iki bilesenli molekiiler bir yapidir. Béyle
bir bilesikte bilegsenlerden biri olan konuk molekiil,
ikinci bilesenin olusturdufu ana O6rgli ile ¢evrilidir.
Konuk molekiil ile ana o6rgli atomlar:i arasainda kimyasal bag
yoktur. Kafesli yapaida olduklaraindan, Latince "Clathratus”
kelimesinden alinan "Clathrate" (klatrat) adi verilmistir.

Klatratlar basit birer karisim dedildir. Kristal
vapidadirlar. Biitin bosluklarin konuk molekiiller ile
dolmas:i sart dedildir. Bu nedenle konuk molekiiliin ana Orgil
atomlarina orani her zaman ayni olmayabilir. Ezilme
esnasinda konuk molekiil ortami terkedebilir. Konuk molekiil
ana Orgli atomuna kimyasal bag ile badli olmadigindan
ddnebilir.

t1k bilinen klatrat, SO2'1i hidrokinon
klatratidir (Mandercorn, 1964). Sekil 2.5'de gbdrilen
hidrokinon molekiilleri hidrojen bagdi ile birbirlerine
baglanarak, U¢ boyutlu birbiri i¢inden gecen O6zdes iki
kristal &rgli olusturur. SO, molekiilleri bu O6rgiiler
arasindaki bosluklarda yer almistir. Onceleri bu yapinin
bir kimyasal bilesik oldugu disinlilmiisti. Fakat bilesidgin
ezildigi zaman SO, kokusu vermesi, ancak ezme iglemi
sirasinda kristal yapainin parg¢alanip kafeslerin aralanmasai
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ile mimkiindir. Cinkd kimyasal bag yapan bir molekiiliin,
lokal isitma ve ezme gibi islemlerle badinin koparilmasi
imkansizdir. Bu klatratin yapisi 1947'de Powell tarafindan
¢Ozlilmiistlr.

HO — CH

Sekil 2.5 : Hidrokinon molekiilli

Hofmann tipi klatratlar ise ilk defa 1897 yilainda
Hofmann ve Kiisper tarafindan elde edilmistir. Genel
formilid M(NH3)oNi(CN)42G olarak verilir. Burada M iki
deJerlikli bir geg¢is metali; G ise benzen, anilin gibi
konuk molekiiller olmaktadir. Hofmann tipi klatratlarda

) 2- 2: .
Ni(CN); anyonlara ML;' katyonlari ile cevrelenerek

|NLNKC$D400 tabakalarini olusturmaktadir. NH3 gruplari bu

tabakanin alt wve {istiinde yer almaktadir. Nikel atomu
dizgiin karesel diizende ddrt siyan anyonunun karbonu ile
cevrilidir. Metal atomlari siyan grubunun doért azotu ve
iki ligand molekiiliiniin azotu 1ile ¢evrili oktahedral
dliizendedir. Sekil 2.6 da Ni-Ni-Benzen klatratin yapisi
sematik olarak g&sterilmistir.
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Sekil 2.6 :Ni-Ni-Benzen Klatratain kristal yapaisa
(..... ¢izgilexr birim hiicreyi gbstermektedir )
( Akyiiz'den, 1973).

Hofmann tipi klatratlarda NHz yerine baska ligandlar
kullanilarak benzer yapida ¢ok sayida yeni kompleksler
elde edilmistir. Bu bilesikler MLpNi(CN)4 genel formiili
ile verilir ve Hofmann tipi kompleksler olarak bilinir.
Burada;

‘M:Iki degerlikli bir gecis metali,
-L:Piridin, anilin, DMSO, kinolin, lutidin,..,gibi
ligand molekiilii olmaktadair.

Bir klatratta ancak belirli molekiiller uygun konuk
molekiiller olabilir. Bilesiklerde tabakalar arasindaki
bosluklara su, aseton,..., gibi kiiciik molekiiller konuk
olarak girebilir. Bu yizden genis 0&6lc¢lide molekiiler elek
olarak kimyasal saflastairmada ve izomerlerin ayrilmasinda
kullanilar.
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2.10 Ligand Alan Teorisi

Gegis elementlerinin belirgin bir &6zelligi kompleks
iyon verme e§ilimleridir. Bu elementlerin iyonlara
kompleks iyonlar ig¢inde kendilerine bagli belirli sayida
gruplar tarafindan sarilirlar. Bu gruplarin yiik bulutlara
ge¢is elementleri atomlarinin elektron yapilarini biiyiik
Olclide etkilerler. Ister F~, CN~ gibi iyon, ister HpO, NH,

gibi molekiil olsun, bir geg¢is elementi katyonuna bagla
gruplara ligand denir. Iste bunlarin c¢evreledikleri
katyonla karsilikla etkilesmelerini inceliyen teoriye
"Ligand-alan teorisi™ denir. Teori kristal ig¢indeki
iyonlarain elektron yapilarinain, etraflarainda bulunan
iyonlarla nasil bir dedismeye udradiginin arastirilmasiyla
ortaya c¢ikmistir. Bu sekilde bir teoriye daha genis bir
ligand—-alan teorisi olan kristal-—-alan teorisi denir.

Periyodik cetvelin ilk i{i¢ peryodundaki elementlerin
vaptiklari badlar s ve p elektronlari ile olan baglardair.
D&rdiincii, besinci vb. peryodlardaki geg¢is elementlerinde
ise kimyasal bad sorunu incelenirken d elektronlari da gdz
dniine alinmalidir. Orne§in kobalt, demir, nikel, altan,
bakir gibi gegis elementleri bag yaparken d elektronlara
da rol oynamaktadir.

Simdi d elektronlarainin hibridlesmede kullanildiga
Co, Ni, Fe, Au, Cu gibi gecgis elementlerinden Nikel'in
yaptigdi koordinasyon bilesidini ele alalaim:

Nikel tetra siyaniir (Ni(CN)4); bu bilesikte
koordinasyon sayisi 4 olup kare diizlem yapisini g8sterir.

Ni, Ni+2 ve Ni?2 elektron konfigiirasyonlari séyledir:



38

@ @OOOO® 0000
OO0 OO®®O0

Sekil 2.7 :d,s ve p orbitallerinin hibridlesmesi

Ni+2 iyonunun elektron konfigiirasyonu 3d® olup bu
elektronlarin dagilimi sekil 2.7'de go6riilmektedir. CN~
gruplarindan birer elektron alip Ni*2 ye katarsak Ni-2 elde
ederiz. Ni2 deki bir d, bir s ve iki p orbitalleri
-~ hibridlesirse 4 tane birbirinin ayni olan dsp? orbitali
elde edilir. Bu yeni dért orbital diizlemdeki karenin dért
kbsesine dodru ydnlenmis olur. DOrt yeni orbital ile CN™
gruplarindaki karbonlarain birer elektronu bad yapar ve

-2
Ni(CN)4 kompleksi olusur (Sekil 2.8).

y
2
Ni(CN)4 (dsp?) Kare diizlem

Sekil 2.8 : Ni(CN)f Kompleksinin Yapisai
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3. DENEYSEL TEKNIK VE DUZENEKLER

3.1. Kullanailan Teknik ve Dilizenekler

Bu calismada ilUniversitemiz Taibbi Bitkiler Arastairma
Merkezi'nde bulunan Infrared spektrometresikullanilmistir.

3.1.1 INFRARED spektrometresi

Elde edilen &rneklerin Infrared spektrﬁmlarl
Shimadzu IR 435 ¢ift 1sinli spektrometresi ile 4000-400
cm-1 bbélgesinde kaydedildi. IR 435 spektometresi,
sofurulmaya, dalga sayisina gOre kaydeden optik
sifirlamalls fotometrik sisteme sahip ¢ift 1sinla bir
alettir. Aletin optik diyagrami sekil 3.1'de verilmistir.

Spektrometrenin kaynagi globar-silicon carbide' dir.
Kaynaktan ¢ikan isinlar My M3 ve My My aynalari yardaimiyla
ornek ve referans i1sinlarina ayrilairlar. Yari dairesel
dbner ayna (M7) alternatif olarak bir durumda Ornekten
gelen aisainlari gegirip, diger durumda &rnekten gelen
isinlara yansitarak monokromotdre gdnderir. Monokfomotér;
giris yarigi, kolimatdr ayna, grating ve ¢ikis yarigindan
olusur. Cikis varigindan ve filtreden gegen tek frekanslza
(monokromatik) 1sin, ylksek hassasiyetli vakumlu termo-
cift olan dedektdre gelir. Ornek ve referans isinlarinin
siddetinde bir fark oldugunda dedektérde defisen bir
sinyal olusur. Bu sinyal yavaslatici tarag&i Ornek ve
referans siddetleri arasindaki fark yok edilinceye kadar
hareket ettirir. Bu hareket kaleme iletilerek O&rnek
maddenin sodurma bandi ¢izilir.
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Sekil 3.1 IR 435 Spektrometresinin Optik Sistemi
(Shimadzu Infrared Spectrometer Instruction
Manual'den)

3.1.2. Fraksiyonlu damitma

Birbirinden ayrailacak maddelerin, kaynama noktalari
ne kadar yakinsa bu maddeleri ayirmak o kadar giligtiir.
Kaynama noktalari onar derece farkli olanlari bile normal
damitmayla kesin olarak ayrilamaz. Ayirma, normal damitma
diizenegine bir fraksiyon basligi takilarak yapilir.
Fraksiyon basliklari, buhar fazi i¢ine siralanmis
kondesyon sistemleridir. Degisik sekillerde vyapilan
damitma basliklarinin her par¢asi icinde buhar, havanin
soutucu etkisiyle sivi haline gecer. Asadidan gelen yeni
buharlar yollari iistiindeki bu sivinin ig¢inden siyrilarak
ilerlemek zorunda kalirlar. Bu sirada buharin daha az
ucucu kisaimlara basligin alt kisimlarinda yodunlasip geri
dénerken kolay wugucu olanlar basligain iist kismina
gegerler. Bu olay fraksiyon basliginda bir c¢ok defa
tekrarlanir. Bdylece fraksiyonlari toplayip yeniden
damitmaya gerek kalmadan yalniz bir kolonda bilesenleri
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ayirma gercgeklesmis olur. Baslaik yanici olmayan yalitkan
bir malzeme 1ile saralarak i1sr kayaiplari en aza
indirilebilir.

Kaynama sicaklaiklari arttikg¢a, fraksiyonlu damitma
ile sivilaran birbirinden ayrilmasi zorlasir. Bunun igin,
kaynama noktalara 1209C'den yukara olan sivi
karigsimlarinin ayralmasinda ©O6nce bir kag¢ fraksiyon
ayrilair. Sonra bu fraksiyonlar kiiclik damitma balonlarinda
veniden fraksiyonlu damitilarx.

ﬂ/ Therimometer

Rubber thermometer adapter
fitted over glass thermometer adapter

Glass thermometer adapter

[”\] x(to s';nk)

. Eh Utilit

Distillation head\ clamg x (from water tap)
“Thermometer bulb at lower h y ‘ |
junction of side arm 8 S =LY ‘
oF <
- = { .
Distilling column | Condenser (West type) \ V \\ Utility

{condenser containing i

clamp
stainless steel wool)

Vacuum adapter

iy cl .
Utility clame Round-bottomed

250
flask ——| ( C)))

Round-bottomed flask

Boiling chips {25, 50, 100, 250 or 500 mL size)

Sekil 3.2 Fraksiyonlu Damitma Diizene§i
(Modern experimental organic chemistry, Miller,
Neuzil'den)
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3.1.3 Katalarain Infrared spektrumlarinin alinmasi

Kati fazdaki Orneklerin infrared spektrumlari Mull
teknigi wve alkali halojeniir teknigiyle kaydedildi. Mull
teknigi kati maddelerin uygun bir sivi ortamda dagitilmasi
ilkesine dayanir. Dagitma ortam:i olarak genellikle saivi
parafin kullanilair. Bunlardan en ¢ok bilineni "Nujol" dur.
Mull hazirlamak i¢in 2-3 mg. Ornek agat havanda déviilerek
bir i1ki damla Nujol damlatilar. Diizenli bir karisim elde
edilinceye kadar karistarilir. Olusan bulamac¢c KBr
pencereleri arasina siirilerek, iki pencere arasinda hava
kabarcigy kalmayacak sekilde pencereler saikistirilir. KBr
4000-385 cm~! dalga sayisi araliginda gecirgendir.
Nujol'un ise 2900 cm™l, 1475 cm! ve 1375 cm ! dalga
sayilarinda kuvvetli, 720 cm ! dalga sayisinda ise zayaf
siddette bandlari vardir. Orneklerin spektrumlarinin
alinmasinda "Nujol" olarak sivai parafin (Merck,
spektroskopik) kullanilmistair. Alkali halojeniir teknidi
ise kati Orneklerin yine kati ortamda dagitailarak disk
haline getirilmesi ilkesine dayanir. Dagitma ortami olarak
yine KBr kullanilda. Bu teknikte yaklasik 1 mg. kadar
6rnek, 200 mg. KBr ile agat havanda doviilerek uygun kalip
icerisine yerlestirilir. Hidrolik pres yardimiyla kaliba
10 tonluk basing kuvveti uygulanarak karisim seffaf disk
haline getirilir. KBr 4000-385 cm~! bdlgesinde geg¢irgen
oldugundan dolgu maddesi olarak KBr kullanilmistar.
Spektrometre, standard polystyrene kaydedilerek kalibre
edilmistir.

3.2 DMA Tetrasiyanonikel Komplekslerinin Elde
Edilisi

Bu calismada formiili M(DMA)oNi(CN)4 ile verilen N,N-
Dimetilasetamid (DMA) tetrasiyanonikel kompleksleri elde
edildi. Elde edilen komplekslerin Infrared spektrumlara
kaydedilerek titresim frekanslari saptandx. ’
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Incelenen kompleksler Hofmann tipi klatratlara ve
Hofmann tipi komplekslere benzemektedir (Iwamoto, 1981).

Komplekslerin elde edilmesinde kullanilan N,N-
Dimetilasetamid (Merck, %$99) kullanilmadan Snce
'Fraksiyonlu Damitim' y&ntemiyle iki kez saflastairaildl.
Kat: madde olarak kullanilan NiCls.6H20 (Merck, %98),
MnCl,.4H>0 (Merck, %96), CdClps.Z2H20 (Merck, %99),
CoCly.6Hp0 (Merck, %99) ve CuCly.2H,O(Merck, $98) ise
kullanilmadan O&nce hig bir isleme tabi tutulmamislardair.
Komplekslerin elde edilisinde asadida belirtilen kimyasal
sentez yollari kullanilmigtir:

i )Ni(DMA)> Ni(CN)4 kompleksi asagida belirtilen
yéntemle elde edildi:Ni(CN)p, Fernelius tarafindan
belirtilen y&ntemle hazirlandir (Fernelius, 1946). Cam
gbbe§i mavi renkteki bu kompleks 1809C sicakliktaki etiivde
3-4 saat Dbekletildikten sonra sari kahverengi susuz
Ni(CN)2 elde edildi. Susuz nikel (II) siyaniir, 50 ml.'lik
cam kaba konarak lizerine DMA ilave edilerek teflon kapla
madnetik karistirici ile 72 saat karistirilmak suretiyle
yesil renkteki kompleks elde edildi. Bu kompleks asetonla
(Merck, pure) bir kag¢ kez yikanarak, ig¢erisinde P05
(Merck,pure) bulunan desikatSrde bekletildi.

ii ) Diger kompleksler ise su yolla elde edildi: 1
mol NiCly ile 1 mol MCl, (M = Mn, Cd, Co veya Cu) sudaki
¢cHbzeltileri hazairlandi. Bunlar karaistairilarak, beherde
hazirlanmis bulunan 4 mol KCN ¢bzeltisi fizerine damla
damla ilave edilirken teflon kapl:i magnetik karaistiraica
ile karaistirmaya devam edildi. Elde edilen bilesikler
distile saf su ile bir kag¢ kez yaikanarak ag¢ik havada
kurutuldu. Xurutulan bu bilesikler 50 ml.'lik erlen
icerisine konularak DMA 1ile birlikte madnetik
karistiricaida 72 saat karistirilarak kompleksler elde
edildi. Elde edilen kompleksler asetonla yikanarak,
igcerisinde Po0Og bulunan desikatérde saklandi. Elde edilen
komplekslerin Mn ile yapilanlarin siitlii kahverengi, Co ile
yapilanlarin koyu mavi rengi, Cd ile yapilanlarin krem
rengi, Cu ile yapilanlarin ise yesil rengi aldiklar:
goriildi.
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Kompleksler ac¢ik havada hazirlandiklarindan dolayz
genis su bandlari gbzlendi. Bu durum yapidaki bogluklara
konuk olarak suyun girdigini g&stermektedir. Kompleksler
su tutma &zellidine sahiptir. Kompleksler vakum altinda su
banyosunda isitilarak, yapiya giren konuk su
molekiillerinin disaraiya atilmasina galisildi. Kompleksler,
igerisinde fosfor pentoksit bulunan desikatdrde bir kag
giin bekletildikten sonra, polystrene ile kalibre edilmis
spektrometrede Mull teknidi ile spektrumlari kaydedildi.
Mull tekniginde ortam olarak kullanilan Nujol'un 2900 cm™31
1475 cm™! ve 1375 cm! dalga sayilarainda kuvvetli, 720 cm’?
dalga sayisinda ise zayif siddette bandlari bulunmaktadair.
Ayni dalga sayilari bdlgesinde DMA'in de bandlari vardar
ve bir kismi Nujol bandlari tarafindan O6rtilmiistiir. Bu
durumu ortadan kaldirmak i¢in komplekslerin 4000 cm™1-400
cm~! dalga sayisi araliginda KBr disk yontemiyle tekrar
spektrumlari alindi. Bdylece Nujol bandlariyla ayna
bélgelere diigsen DMA bandlari tesbit edilmis oldu



45

4. DENEYSEL SONUCLAR VE TARTISMA

4.1 DMA Tetrasiyanonikel Kompleksleri

4.1.1.DMA molekiiliinlin frekans kaymalarinain
incelenmesi

Bu c¢alismada elde edilen M(DMA)9Ni(CN)4 (M=Mn, Co,
Ni, Cu veya Cd) komplekslerinin infrared spektrumlarindaki
DMA molekiilliine ait titresim frekanslari sivi DMA ve diger

aragstairicilar tarafindan yapilmis DMA kompleksleriyle
karsilastirilarak incelendi.

Komplekslerdeki DMA molekiiliiniin titresim
frekanslarinda belirgin frekans kaymalari gdzlenmistir. Bu
kaymalar DMA molekiiliinin kompleksteki baglantaisindan
dolay:i olmayip, bilesik olusturmasi nedeniyle c¢evresinin
degismesinden kaynaklanmaktadir. Komplekslerin incelenmesi
sonucunda V (C=0) ve TWTW(N-C=0) frekanslarinda O&nemli
kaymalarla karsilasilmistair. Sivi DMA spektrumunda 1651.3
cm-1'de tayin edilen V(C=0) frekansi, komplekslerde 14-17
cm—-1 dalga sayisi kadar diisiik frekans bdlgesine kaymistair.
Bu kayma DMA molekiliiniin oksijeninden metale bagla
oldugunu gdsterir. Ayni zamanda ¢iftlenim nedeniyle de
yiiksek frekansa kayma olmaktadir. Ote yandan, temel
titresim frekansainin 1dsttonlarainin, V(C=0) titresim
frekansiyla hemen hemen ayni bdlgeye rastlamasiyla olusan
etkilesmelerden dolayir doJan fermi rezonansi sonucu V(C=0)
frekansinda yarilma gézlenmektedir. Benzer yarilmalar DMA
molekiiliinlin geg¢is metalleriyle yapmis oldudu g¢gesitli
komplekslerde de gdzlenmistir (Carty, 1966).



Cizelge 4.1: M-Ni-DMA Komplekslerindeki DMA Infrared Absorpsiyonu Dalga Sayilari (em-1)

ISARETLEME  SIVI-DMA Mn-Ni-DMA Cd-Ni-DMA Co-Ni-DHA Ni-Ni-DMA Cu-Ni-DMA
v(C-H) 2950.0 (s} 235%0.0 (m) 2916.6 (s) 2933.3 (w) 2933.3 (s) 2933.0 (s)
1656.5 (m) 1655.1 (s) 16%6.6 (s) 1654 .9 (5) 1655.7 (m)
v(C=0) 1651.3 (=)
1615.4 (s) 1619.2 (s} 1607.2 [s) 1611.5 (s) 1613.4 (s)
W(C-N) 1547.5 (m) 1511.8 (w) 1500.0 (w) 1505.0 {w) 1500.0 (w) 1500.4 (sh)
Sa(N—CH::,) 1420.0 (w) 1420.8 (s) 1425.0 (s) 1421 .6 (w) 1420.7 (m) 1421.0 (m)
ES(N—CH3) 1400.0 (s) 1396.8 (s) 1460.0 (s) 1400.0 (w) 1390.0 (m) 1398.0 (s)
SS(C—CH3) 1356.7 (s} 1310.3 (w) 1307.8 (w) 1304.8 (w) 1316.9 {sh) 1303.6 (w)
W (CH3-N) 1264.4 (s) 1261.4 (m) 1259.9 (w) 1255.7 (m) 1263.4 (m) 1269.3 (w)
Srock(CH3-N) 1186.6 (=) 1188.8 (w) 1189.8 {w) 1181.9 (w) 1190.3 (m) 1190.4 (w)
Srock(CH3-C) 1012.0 (=) 1015.4 (m) 1023.1 (m) 1016.4 (w) 1023.1 (s) 1015.4 (w)
Wekel(C-C-N-C} 958.5 (w) agl.4 (w) 960.6 (w) 6.9 [w) 978. 1 (w) a8l.7 (w)
T(N-C=0) 735.9 (m) 740.5 (s8) 739.9 (s} 746.2 {sh} 166.9 (m) 757.7 (sh)
V=Gerilme, G=Biikilme, Erock=1rgalanma, N=Dizlem Disi Bikilme,
a=Asimetrik, s=Simetrik;
s=Kuvvetli, m=0rta, w=Zayaif, sh=0Omuz

gV
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Bunun disinda sivi DMA spektrumunda 735.92 cm-1'de
gbriilen T(N-C=0) frekansi, komplekslerde 4-31 cm-1 dalga
sayisi kadar yviksek frekans bélgesine kayma
gbstermektedir. Bu kayma da metale bagliliktan ileri
gelmektedir. Cinki CO-M bandinin kuvveti arttikga N-C=0
dizlem disi bikiilme frekansi yiikselir (Jungbauer, 1964).

Cizelge 4.1'de komplekslerdeki DMA frekanslari siv:i
DMA moleklilii ile karsilagtairmala olarak verilmistir.
Cizelgeye dikkat edilirse komplekslerdeki DMA molekiiliine
ait titregim frekanslarindaki bu kaymalar ligandan icg
titresimleriyle M-O (ligand) bagi titresimleri arasaindaki
¢c¢iftlenim nedeniyle ortaya c¢ikmaktadair (Bellamy, 1954;
Kantarci, 1983).

4.1.2 M-Ni-DMA komplekslerinin tabaka yapisi
frekanslarinin incelenmesi

Komplekslerin tabaka yapisi, dilizglin karesel diizende
¢evrelenmis Ni(CN),4 grubu ve metal kdprililerinden ibarettir
(Senyel, 1988)

Komplekslerin infrared spektrumlari incelendiginde,
komplekslerde M-C=zN-Ni tabaka yapisindan ileri gelen dért
temel titresim bandi g&zlenir. Bu bandlar V(C-N) gerilme,
V(Ni-C) gerilme, TC(Ni-CN) diizlem disi biikiilme ve O(Ni-CN)
diizlem ici bilikilme titresim bandlaraidir.

M(DMA) oNi (CN) 4 (M=Mn, Co, Ni, Cu, wveya Cd)
komplekslerinin temel titresim bandlari Cizelge 4.2'de
gdsterilmistir. Bu bandlar Ni(DMF),NI(CN)4 (Senyel, 1988)
kompleksinin benzer titresimleriyle karsilastarilarak
incelenmistir.

M-Ni-DMA kompleksleri, serbest Ornek ile
karsilastirildigdinda V(C-N) gerilme titresim bandinda 20-



Gizelge 4.2: M-Ni- DMA Komplekslerinin Tabaka Yapisi Titresim Dalga Sayilari (cm-1)

ISARETLEME Ni-Ni-DMEF* Mn-Ni-DMA Cd-Ni-DMA Co-Ni~-DMA Ni-Ni-DMA Cu-Ni-DMA

W (C-N) 2166.5 (s) 2155.5 (s) 2158.5 (s) 2166.5 (s) 2169.0 (s) 2200.0 (s)
2175.0 (sh

hotV(C-N) 2140.0 (w) 2115.3 (sh) 2115.3 (sh) - 2115.3 (sh) 2115.3 (sh)

W{NiC) 556.7 (w) 553.9 (w) 547.4 (w) 562.4 (w) 5969.3 (w) 583.6 (w)

T(NiCN) 450.0 (sh) 475.6 (w) 475.8 (w) - 4179.2 (w) -

S(NiCN) 442.7 (s) 432.7 (s) 428.5 (s) 441.9 (s) 443.1 (s) 456.1 (s)

*Senyel, 1988

s=Kuvvetli, m=0rta, w=Zayif, sh=0Omuz

8b
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40 cm~1 dalga sayisi kadar, O (Ni-CN) diizlem ici biikiilme
bandinda ise 11-39 cm~1 dalga sayisi kadar yiliksek frekans
bdlgesine kayma gdzlenmistir. Her iki banddaki yiiksek
frekansa kayma metale bagliliktan ileri gelmektedir.
Metale bagli olan bu kaymalar, metal—-azot badi gerilme .
titregimlerinin, CN gerilme titresimleriyle c¢iftleniminden
ileri gelmektedir. CN gerilme titresim frekanslarzi ayrica
metalin elektronegatifligi, koordinasyon sayisi ve
oksidasyon durumu gibi dider etkenlere de baglidir (El-
Sayed, 1958). Metale az bag§lilik gbsteren V(Ni~-C) gerilme
titresimi ise 550 cm-1 dalga sayisi yakinlarinda zayaf bir
band olarak g&zlenmistir. T (Ni-CN) dizlem disi biikiilme
titresim frekansi 475 cm-1 b&lgesinde olduk¢a =zayaf
siddettedir.

Komplekslerin infrared spektrumlarindan elde edilen
bandlar NapNi(CN),4.3H20 (Mc Cullough, 1960) kristalleri
ile benzer polimerik tabaka yapisi g&steren NiPy,Ni (CN)g4
(Akyluz, 1973), Ni(DMSO)Ni(CN)g4 (Kantarci, 1983),
Ni (DMF) oNi(CN),4 ve Ni(DEF)yNi(CN)g4 (Senyel, 1988)
komplekslerindeki bandlarla karsilastirildiginda, infrared
spektrumlarindaki benzerlik sonucu komplekslerin (Cu'lu

harig) yapisinin, |LLNKCNMkn sonsuz polimerik

tabakalardan olustugunu gdstermektedir. Buna gbre Ni(CN)?

anyonlari, M-DMA2+ katyonlarai ile tabaka yapisi ic¢inde bir

araya gelmektedir. DMA molekiilleri tabakalarin alt ve
istinde vyerlesmislerdir. Ni atomlari dizgilin karesel
diizende CN grubunun dért karbonu ile metal atomlari ise CN
grubunun dért azotu ve DMA molekiillerinin iki oksijeni ile
cevrilidir.

Bakirli komplekslerin vyapisi 1ise Kesim 4.2'de
aciklandigi gibi, diger komplekslerin yapisindan
farklaidir. Diger metallerle elde edilen DMA
tetrasiyanonikel komplekslerinin infrared spektrumlarinda
tek, keskin ve siddetli bir band olarak gdzlenen V(CN)
titresim modu, bakirlai komplekste ikiye yarilmaktadair. Bu
yarilma, yapida bozulma sonucu ortaya ¢ikmaktadir. Bu
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nedenle bakirli komplekslerin tabaka yapisi diizgin karesel
diizende olmayip, daha diisiik simetridedir.

Komplekslerin infrared spektrumlari sekil 4.1, 4.2,

4.3, 4.4, ve 4.5'de sivi DMA'in infrared spektrumu ise
sekil 4.6'da verilmistir.
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4,2 Cu-Ni-DMA Kompleksleri

GCizelge 4.2 incelendiginde bakirli komplekste V (CN)
gerilme bandinin dider metal komplekslerindekilere gére
ikiye yarildiga goériilir. Bu yarilma bakirli komplekslerde

|(hkNKC$D4|polimerik tabakalarinin daha diisiik simetride
(- -]
oldugunu gésterir (Akyilz, 1973). Bu durum Jahn-Teller

olayr ile ac¢iklanmaktadir (Senyel, 1988). Cu2+ iyonunun
dokuz "d" elektronu wvardir. Oktahedral ¢evrede bu iyonun
enerji seviyeleri Sekil 4.7'de verilir (Orgel, 1960).

Dokuz "d" elektronu bu enerji seviyelerine (tzg)6 ve
(eg)3 olarak dagilir. (eg) ikili dejenere seviyesindeki ii¢

elektron ise (d22)2 (dxz_yz)1 veya (dzz)1 (dxz_yz)2
seklinde dagilabilir. cu2t iyonunun diizgin oktahedral

¢evredeki elektron dagiliminain (t2g)6 (dzz)2 (dxz_yz)l

oldugu hali inceliyelim. Cu2t iyonunun tim "d" ybringeleri
dolu olan iyondan farka (dxz_yz) yOriingesinde bir

elektronunun az olmasidir. Bu yoriinge xy dizleminde baglar
dogrultusundadir ve =z ekseni dogrultusunda elektron
dagilimi vyoktur. Bu ydériinge dolu olmadigindan =xy
diuzlemindeki ligandlar z eksenindekileregdre daha kuvvetle

—
| dZZI dxz_y2
1\7
T
T dxyr dgz, dyz
T
Sekil 4.7 : Oktahedral Cevrede "d" Ydéringelerin

Enerji Seviyeleri.
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¢cekirdegde dogru c¢ekilirler. Bdyle bir iyonda simetrik
olmayan bir etkilesme, Dbad uzunluklarainin da farkla
olmasina sebep olur. Sonug¢ta oktahedral cevrelenmis cult
iyonunun, dért Dbafinin kisa 1iki badinin wuzun olmasza
beklenirx. EJer cut iyonunun elektron dadilimzi (tzg)6
(dzz)l (dxz_yz)2 seklinde g6z Online alinsaydi, bu halde
ise z ekseni dodrultusundaki badlarin kisa xy eksenleri
dogrultusundaki baglarin uzun olmasi beklenirdi. Dokuz "d"
elektronu bulunan biitiin iyonlarda g&riilen bu olay Jahn-
Teller olayi olarak bilinir (Orgel, 1960).

Bakirla komplekslerin infrared spektrumlar:i Jahn-
Teller olayi dikkate alinarak incelendiginde, bakira
cevreleyen dort (CN) ligandinin ikisinin farkla uzunlukta
oldugu anlasilir (Senyel, 1988). Benzer yapi CuPy,Ni(CN)g4
(Akytz, 1973), Cu(Lu)oNi(CN)g (AJustoslu, 1985),
Cu(DMF) 9Ni (CN)4 ve Cu(DEF),Ni(CN),4 (Senyel, 1988)
komplekslerinde de g&zlenmistir.
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5 .SONUCLAR

Bu ¢alismada M(DMA)9Ni(CN)4 (M=Mn, Co, Ni, Cu veya
Cd) formiili ile verilen N,N dimetilasetamid metal (II)
tetrasiyanonikel kompleksleri kimyasal yollardan elde
edildi. Kompleksler 4000-400 cm-1 infrared spektroskopik
b&lgesinde incelenmistir. Komplekslerin infrared
spektrumunda DMA molekiiliinden ve Ni(CN)4 grubundan ileri
gelen titresim bandlari tayin edildi.

Bilesiklerin DMA frekanslaranda kompleks
olusmasindan dolayi serbest molekiile gbre kaymalar
gbzlendi. Bu kaymalar V(C=0) gerilme titresim bandinda ve
TT(N-C=0) dilizlem disa bikilme titresim bandinda daha
belirgin olarak goriilmektedir. V (C=0) frekansa
komplekslerde diisiik frekans bdlgesine ve TW(N-C=0) frekansi
ise yilksek frekans bdlgesine kayma gésterméktedir. Bu
kaymalar DMA molekiiliinlin oksijeninden metale baglza
oldugunu g6sterir. Bununla beraber komplekslerde V(C=0)
frekansinda goriilen yarilma fermi rezonansi nedeniyle
ortaya c¢ikmaktadir. Kesim 4.1.1'de agiklandigar gibi
komplekslerdeki DMA molekiiliine ait titresim
frekanslarindaki bu kaymalar M-0 (ligand) bagi
titresimleri ile 1ligandain i¢ titresimleri arasindaki
¢iftlenimden kaynaklanmaktadir.

Komplekslerin infrared spektrumlari incelendiginde,

komplekslerde M-C=N-Ni tabaka yapisindan dolayi dbért temel
titresim bandinin g&zlendigi Kesim 4.1.2'de acg¢iklandi.
Komplekslerin Ni(CN)4 grubunu belirleyen karakteristik
V(C-N) ve O(Ni-CN) frekans degerleri Hofmann tipi
komplekslere benzemektedir. Infrared spektrumlaraindaki
benzerlik sonucu komplekslerin Cu'lu harig¢) yapisinain,

IM'M(CN)4|°° sonsuz polimerik tabakalarindan olustugunu

. 2-
gbstermektedir. Buna gére Ni(CN), anyonlara, M-DMAZ+
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katyonlari ile tabaka yapisi ig¢inde bir araya gelmektedir.
DMA molekiilleri tabakalarin alt ve istliinde yer almaktadair.
Ni atomlari diuzgiin karesel diizende CN grubunun dért
karbonu ile metal atomlari ise CN grubunun dért azotu ve
DMA molekiillerinin iki oksijeni ile c¢evrilidir.

Spektroskopik sonug¢lara dayanilarak komplekslerin
yapisinin sekil 5.1'de goérildigli gibi olacaga
disinilmiistiir.

MEN=c—N —Cc=N—NM
N

0‘/I // \\\ /&
il / AN
e N

/7 \
Ni 2 caN—M—N=C—Ni
! \ O'/ /1
\\ ol C
% AN P

Ligand
f), © Molekiili

Sekil 5.1 :M-Ni-L Kompleksinin (M=Mn, Co, Ni
veya Cd; L=DMA) Spektroskopik Verilere
GOre Diisiinlilen Yapiszi

Bakirli komplekslerde V(CN) gerilme bandinin diger
metal komplekslerinden farkli olarak ikiye yaraldiga
gdriilmistiir. Bu yarilma bakirli komplekslerde “3kNKCNLJ
polimerik tabakalarinin daha disik simetride oldu<junu°°
gbsterir. Bakirli komplekslerde, Cu-NC baglari, iki uzun

iki kisa bag seklinde olmaktadir. Bu durum Jahn-Teller
olayi ile aciklanmaktadir.
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