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GIRI1S

Konak-konuk bilegikleri, birbirinden bagimsiz iki bilesenli
molekiiler yapilardir. Bu bilesiklere kafesli yapida olduklarindan latince
"Clathratus” kelimesinden alinan Klatrat "Clathrate" adi verilmigtir (1).
Klatratlar basit birer karigim degildirler, 6zellikleri vardir. Kristal
yapida olup stokiyometrik olmayabilirler. Klatratlar genis olgiide
molekiiler elek olarak kimyasal saflagtirmada, izomerlerin ayrilmasinda,
(2, 3) deniz suyunun damitilmasinda, kanser hastalifina yol agan

DNA'nin normal kopyalama olayinin onlenmesinde ve endiistride

kullanilmaktadir (4).

Hofmann tipi klatratlarin baglangici, HOFMANN ve KUSPERT
tarafindan 1897'de amonyakli nikel siyaniir ¢odzeltisine benzen
ilavesiyle kimyasal formiili Ni(CN),. NH3. CgHg olan bir ¢okelek
elde etmelerine dayanir (5). 1952'de POWELL ve RAYNER tek kristal
X-1ginlar1 kirinim g¢aligmasi ile bu yapinin geometrisini de
belirlemiglerdir (6). Bu klatratda, Ni(CN)42~ anyonlar1 (NH3),2+
katyonlarmin Ni atomlan ile g¢evrelenerek konak yapiy: veren [Ni-Ni
(CN)4leo diizlemsel polimerik tabakalar1 olugturmaktadir. Diamognetik
nikel atomlari siyaniir grubunun dért karbon atomu ile kare diizlemsel
diizende, paramagnetik nikel atomlar ise siyaniir grubunun dort azotu
ve amonyak molekiiliintin iki azotu ile oktahedral diizende gevrilmistir.
Amonyak molekiilleri polimerik tabakanin alt ve iistiinde yer almaktadir

(7,8)‘

Hofmann tipi klatratlarda NH3 yerine bagka ligandlar kullanilarak
benzer yapida pek ¢ok yeni kompleks elde edilebilir. Bu bilegikler ML »
Ni(CN)4 genel formiilii ile verilir ve Hofmann tipi kompleksler olarak

bilinir. Burada M iki degerlikli geg¢is metali, L=Ligand molekiiliidiir.
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Bu tiir bilegiklere &rnekler M(Py), Ni(CN)4 (9), M(an)y Ni(CN)4
(10,11) M(mepy)y Ni(CN)4 (12) kompleksleri verilebilir.

Caligmada 3,5 Lutidin metal komplekslerinin yapilarinda infra-red
spektroskopisi ve DTA teknigi ile sicakliga bagli ne tiir degismeler
oldugu arastirildi. Daha Onceki g¢aligmalarda nitratli, tiyasiyaniirli
bilegikleri ve 3,5 lutidin iizerinde Infra-red spektroskopisiyle yapilmig
caligmalara rastlanmastir. (13,14,15,16) 3,5 Lutidinli kompleksler
kimyasal yollardan elde edilerek, infra-red spektrumlari verildi.
Bilesiklerin Infra-red spektrumlarinda 3,5 lutidin molekiiliinden ve Ni
(CN)4 grubundan ileri gelen titresim frekans ve kipleri gozlendi.
Bilegiklerin 3,5 lutidin frekanslarinda, kompleks olusumu nedeniyle
serbest molekiile gore kayma gozlendi. Bu kaymalar metale baglhidur.
Komplekslerde gézlenmis bu kaymalarin ligandin ig titregimleri ile M-N
(ligand) bag: titregimleri arasindaki mekanik ¢iftlenim nedeniyle ortaya
ciktig kuran;sal olarak saptanmugtir (16,17). Komplekslerde Ni(CN)4
grubuna ait olarak gdzlenen titresim frekans ve kipleri benzer yap1
g6steren bilesiklerle kargilagtirildl ve yapi hakkinda yorum yapild:
(16). Calismada komplekslerin sicakliga baglh degisimi Diferansiyel
Termal Analiz Teknigi ile incelenerek bozunum sicakliklar: tespit edildi

ve ne tiir degigmeler oldugu aragtirildi.



BOLUM 1
MOLEKULER TITRESIM SPEKTROSKOPISI
1.1. MOLEKULER SPEKTROSKOPI

Molekiil yapilarinin aydinlatilmasinda spektroskopi y&ntemleri
kullanihir. Molekiiler spektroskopi maddeyle, elektromagnetik 1ginimin
etkilegmesini inceleyen bilim dalidir. Gelen elektromagnetik 1g1n1min
molekiil tarafindan sogrulmasi ve salinmasi degisik enerji diizeyleri
arasinda gecislere neden olur. Serbest bir molekiil g¢esitli enerji
dﬁzeyleri;le sahiptir (18). Molekiil elektromagnetik alan etkisinde

kaldiginda alandan
AE = hv (1.1)

enerjisini sofurabilir. Burada AE=E"-E' molekiiliin iki kuantize durumu
arasindaki enerji farki h plank sabiti, v ise elektromagnetik dalganin
frekansidir. Elektromagnetik spektrum, gonderilen elektromagnetik
1isinimin dalga boyuna ve molekiiliin degigsen enerjisine gore degisik

bolgelere ayrilmigtir. Tablo 1.1.

Infra-red bélge elektromagnetik spektrumun goriiniir bolgesi ile
mikrodalga bdlgesi arasinda yer alir. Bu bolge 14.000 em~1-20 em-1
arasidir. Uygulamalarin ¢ogu temel boige olan 4000 em~1-200 cm!
arasindaki bolgede simirlanmigtir. Infra-red bdligede bir titregim
bandimin gézlenebilmesi igin molekiiliin titresimi sirasmda elektriksel

dipol momentinin degigmesi gerekir.



Tablo 1.1. Elektromagnetik spektrum bdlgeleri (19)

DALGA BOYU BOLGE SPEKTROSKOPI TURU
300 m-3 m Radyofrekans NMR ve

NQR
30 m-0,3m Mikrodalga ESR ve

Molekiiler dbnme

300 pim-1pum Infra-red Molekiiler donme ve
titregim

1m-300 A Goriiniir-Morotesi | Elektronik gecgigler
(D1s €-)

100 A-03 A X 1sinlari Elektronik gecisler
(I¢ &)

0,3 A-0,003 A Y 1sinlari Niikleer gecigler

Dipoliin titregim frekans1 molekiiliin titresim frekansina esgittir, bu
bolgede gonderilen elektromagnetik 1ginim ile etkilegmesi sonucu
aralarinda bir enerji alig verisi olur. Molekiilde gonderilen 1s1nin

elektriksel alani ile orantili bir dipol moment indiiklenir. .
n=o E (1.2)

Burada o kutuplanma yatkinligi, E ise elektriksel alandir. Bir

molekiiler titresim veya ddnmenin Raman spektroskopisi ile
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gozlenebilmesi igin o kutuplanma yatkinliginin molekiiliin titregimi
veya donmesi sonucunda degismesi gerekir. Molekiillerin infra-red ve
Raman spektrumlar: incelenerek simetrisi, donme ve titregim enerji

seviyeleri ve bag 6zellikleri hakkinda bilgi edinilebilir.
1.2. MOLEKULER TITRESIMLER

Infra-red spektroskopisinde ¢ogunlukla taban titregim diizeyinden
1. uyanilmig diizey olan (V = 0 — 1) gegigleri en giddetli bandlar olarak
gdzlenir. Bu gec¢is sirasinda ortaya ¢ikan frekanslara temel titregim
frekanslari denir. Temel titresim frekansinin iki veya daha fazla
katlarinda (2V, 3V ...) iist ton gecigleri gézlenir. Birlegim ve fark
. frekanslar1 sirasiyla iki veya daha fazla temel titregim frekanslarinin
toplam1 ve farki olarak ortaya ¢ikar. Eger bir rezonans yoksa, bu
bandlarin giddetleri, temel titregimm bandlarina nazaran oldukga

diigiiktiir. Bu yilizden genellikle spektrumda kolayca ayirt edilebilirler.

Kartezyen koordinatlarda N atomlu bir molekiiliin 3N serbestlik
derecesi vardir. 3 eksen etrafinda tteleme ve 3 eksen etrafinda donme
serbestlik derecelerini g¢ikartirsak 3N-6 (lineer molekiillerde 3N-5)
temel titregim serbestlik derecesi elde edilir. N atomlu bir molekiil
kapali bir halka tegkil etmiyorsa N-1 bagi olacagindan 3N-6 normal
titresiminden N-1 tanesi bag gerilme 2N-5 tanesi de agi biikiilme
titresimi olacaktir. Cok atomlu molekiiller i¢in molekiiler simetri ile

titregim kipleri belirlenebilir.
1.3. MOLEKULER SIMETRI

Molekiilii olusturan atomlarin uzaydaki diizeni molekiil simetrisi
olarak bilinmektedir. Simetri islemleri (terslenme, yansima, donii)
simetri elemanina uygulandiginda molekiil degismemis olarak kaliyorsa

molekiiliin sahip oldugu tiim simetri elemanlar1 bir grup olusturur.



Simetri elemanlarinin uygulanmasiyla molekiiliin en az bir noktasi
(kiitle merkezi) yer degistirmediginden bu gruplara nokta grubu denir.
Molekiillerin simetri 6zelliklerinden yararlanilarak karakter tablolar
hazirlanmigtir. Titregen bir molekiiliin normal kipleri belirli simetri
Ozellikleri gosterdiginden, karakter tablolarindan yararlanilarak
simetrisi bilinen bir molekiiliin 3N-6 temel titregiminden hangilerinin
infra-red hangilerinin Raman spektrumunda goézlenebilecegi bulunur

(19,20).
Bir titregimin Infra-red ve Ramanda gozlenebilmesi i¢in sirasiyla

Wom =1 ¥, w¥mde (1.3)
Bom =J ¥, o¥mdt (1.4)

ifadelerinin sifirdan farkl: olmas: gerekir. Burada ‘¥, ve W, {ist ve alt
titresimsel dalga fonksiyonlari;  elektriksel dipol moment; o
kutuplanma Sfatkmhgl; dt hacim elemani; p,, ise m diizeyi ile n diizeyi
arasinda gecis dipol momentidir. ki diizey arasindaki geg¢is olasilig1

lj.anl2 ile orantilidir (19).

Infra-red spektroskopisinde ¢ogunlukla taban titresim diizeyinden
1. uyarilmig diizeye olan gegigler incelenir. (V = 0 — 1) Bir molekiil i
tersleme merkezine sahipse Infra-red aktif titresimler Raman inaktif;

Raman aktif titregimler Infra-red inaktif olacaktir.
1.4. GRUP FREKANSLARI

Infra-red ve Raman spektrumlar incelenirken bazi gruplarin
molekiiliin geri kalan kism1 ne olursa olsun yaklagik aymi frekansta
sogurma verdikleri saptanmigtir. Normal titregim, molekiiliin tiim
atomlarinin ayn1 fazda ve ayni frekansta yaptiklarn titregim hareketine

denir. Fakat genlikler farkli olabilir. Genlik farki, bazi atom



gruplarinin molekiiliin geri kalan kismindan bagimsiz gibi hareket
etmelerine neden olur. Genellikle bdyle gruplar molekiiliin diger

atomlarina nazaran hafif veya agir atom igeren gruplardir.
Bir ¢ok organik ve inorganik gruplann frekansi belirlidir (21).

I.5. KATILARIN INFRA-RED SPEKTRUMLARI

Serbest haldeki bir molekiiliin simetrisi molekiiliin kristal yap
icinde sahip oldugu simetriden farklidir. Bu yilizden spektrumda serbest
molekiil titregimleriyle birlikte 6rgii titregimlerini de gozlememiz
gerekir. Kristal titregim kipleri, kristali olugturan birim hiicredeki
titresim kipleri ile aymi olmalidir. Ciinkii birim hiicredeki titregim
‘hareketlerinin ayn1 fazda oldugu titregim kipleri Infra-red veya Raman
aktiftir. Bu nedenle kristalin normal titregimleri, sadece bir birim hiicre

igindeki molekiillerin titregim kipleri incelenerek bulunabilir.

1

Kristal ig¢indeki fnolekﬁliin Infra-red spektrumlarinin farklh
olmasinin nedeni kristal alaninin serbest molekiiliin potansiyel
enerjisinde olugturdugu degisiklik yliziindendir. Bu degigiklik temel
frekanslarda kaymaya sebep olabilir. Ayrica molekiiliin simetrisinde
degisiklik yapmasi nedeniyle dejenere titresimler yarilabilir, inaktif

titregimler Infra-red ve Raman da aktif olabilir.

Molekiiliin kristal i¢cindeki simetrisi yer simetrisi (site simetrisi)
olarak bilinir. Yer simetrisi etkisiyle olugaﬁ yarilmalara yer grup
yarilmalar1 denir. Bir kristalin birim hiicresindeki simetri elemanlarinin
uygulanmasiyla, birim hiicre igindeki bir nokta bir bagka hiicredeki
b6zdes bir nokta lizerine gelir. Bu iglemler faktér grubu olarak

isimlendirilen matematiksel bir grup olusturur.



I.6. INFRA-RED GECiS KURALLARI
1.6.1. INFRA-RED SOGURMA KLASIK TEORI

Bir molekiiliin [t elektrik dipol momenti kartezyen sistem L, Hy»
KL, gibi li¢ bilesenli bir vektordiir. Molekiil v frekansli bir 1sin

sogurdugu zaman L, bu frekansla titresecektir.

Basit harmonik yaklagimda molekiiler dipol momenti, Q titresim
koordinatlarinin bir fonksiyonudur. Molekiiliin denge konumu

yakininda {1 dipol momentinin Taylor serisine agilimi;

2
0= 1o + B (P00 )0 P+ daha yiiksek mertebeden terimler (L.5)
0Q; 2 aQiZ

Normal titresim genlikleri ¢ok kii¢iik oldugundan iyi bir yaklagimla

ilk iki terim aimarak

d
=P+ 2, () Q; (1.6)
0Q;
yazilir. Bir titregimin infra-red aktif olabilmesi igin v; frekansi ile

titresen molekiiler dipol moment degigiminin

0
(—uf) #0 (k=x,y veya z) (W)

1

sartin1 saglamasi1 gerekir. (Infra-red aktiflik gart1.)
1.6.2. INFRA-RED SOGURMA KUANTUM TEORI
Bir titregimin Infra-red'de gézlenebilmesi igin

Wi =J ¥ "u¥ dt=0 (1.8)
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olmas1 gerekir. \L dipol momentinin (I.6) ile verilen Taylor' serisine

agilimi (I.8) ifadesinde yerine konursa H;.;
Hio = Mo J Wi P dt + Z; Qu/0Q)) o ¥ Q¥ odt a1.9)

olarak yazilabilir. ‘Pi* ve W sirasiyla list ve taban titregsimsel dalga
fonksiyonlari, dT hacim eleman1 [, gegis dipol momenti olup, i. diizey
ile taban diizey arasindaki gecig olasilig: Iuiol2 ile orantihidir. Birinci
terimdeki ‘¥'; ve ‘¥, dalga fonksiyonlar1 ortogonal oldugundan bu terim

si1firdir.

Bir molekiile sahip oldugu bir simetri iglemi uygulandiginda
molekiil ilk durumuna gére degigsmediginden (1.9) ifadesinin ikinci
terimine herhangi bir simetri islemi uygulandiginda iiglii carpimin isaret
degistirmemesi gerekir. Eger ii¢lii ¢carpim isaret degistirirse integral
degeri sifirdir. Taban titregim dalga fonksiyonu tiim simetri iglemleri
altinda degiémez (invariant) ve tam simetriktir. W¥; ise Qj ile aym
simetri tiiriindedir. Bir temel ge¢isin infra-red aktif olmasi igin p dipol
moment vektoriinlin x,y,z koordinatlarinin biri veya digerleriyle aym
simetri tiiriinde olmasi gerekir. Boylece molekiiler simetrinin
kullanilmasi molekiilﬁn titregim kiplerinin spektroskopik aktifligini

belirler (22).

I.7. Ni(CN)42- IYONUNUN TEMEL TiTRESIMLERI VE
SIMETRI TURLERI

Serbest Ni(CN)42' iyonu kare diizlemsel yapiya sahip olup nokta
grubu D4h'd1r.

ni=%2 Qg x;(R)* (R) (1.10)
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Indirgeme formiiliinden yararlanmilarak simetri tiirleri igin normal
koordinat sayisi, burada h = grubun derecesi; OR bir smniftaki simetri
islemi sayis1, X;(R) i. simetri tiiriindeki indirgenemeyen gésterim; X(R)

indirgenebilen gdsterim (20)'e aittir.

4 —em—

N =—=C Ni C ===N

Sekil 1.1. Ni(CN)42" iyonunun gematik gosterimi (6)

1

Serbest Ni(CN)42“ iyonu dokuz atomludur. 3N-6=21 normal
titresiminden 15'i diizlem i¢i, 6's1 diizlem dis1 titregimdir. Diizlem ici
ve diizlem dis1 titregimlerin hangi simetri tiirlerine dagildigini
bulabilmek i¢in molekiiliin diizlem i¢i ve diizlem dig1 indirgenebilen
gosterimler (1.10) esitligi kullanilarak Ni(CN)42' iyonunun diizlem ig¢i
titresim kiplerinin 2 A1y, Agg, 2 B1g, 2 By, 4 B, diizlem dig: titregim

kiplerinin ise 2 Ag;, 2 By, ve Eg simetri tiirlerine dagildigi bulunur.

Ni(CN)42' iyonunun normal titregimlerden Eu simetri tiiriine ait
olan V(CN), V(NiC) gerilme o(INiCN) diizlem i¢i biikiilme ve Ag
simetri tiirtinde olan w(NiCN) diizlem dig1 biikiilme titregimleri infra-red

aktiftir.
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Dy |E 2C4 Cy 2C, 2C, o, 20, 204 284 i

Aglt 1 1 1 1 1 1 i 11 x2+y2 72
Aglt 1 1 1 1 1 -1 11 1

Aglt 1 1 a4 -1 41 R,

Ay |l 1 1 1 a0 A -1 4 a1 al T,

Big {1 -1 1 1 1 1 I 11 x2.y?
By, |1 -1 1 1 1 A 1 1 11

Byg [t -1 1 1 1 1 LIS S xy

By [t 1 1 4 1 -1 i ! 11

Eg |2 0 2 0 0 2 0 0 0 2 | RyRy | yzxz
E, [2 0 2 0 0 2 0 0 0 2| T,T,

Tablo 1.2. D4y, Nokta grubu (23)

I.8.3,5 LUTIDIN MOLEKULUNUN TEMEL

TITRESIMLERI VE SIiMETRI TURLERI

C

C

P
/Nl\

Sekil 1.2. 3,5 Lutidin molekiiliiniin sematik gosterimi (16)
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Serbest 3,5 Lutidin molekiilii Sekil 1.2.'deki yaptya sahip olup
metil grubu bir biitiin olarak alinip, bu gruptaki hidrojenieljin yonelimi
ihmal edildiginde serbest molekiil pridine benzer, C,, nokta
grubundadir. Molekiiliin 17 atomu vardir. 3N-6=45 temel titregime

sahiptir (23).

Indirgeme formiiliinden yararlanarak Pridin molekiiliiniin diizlem
i¢i titregimlerinin simetri tiirlerine 10A, 9B seklinde dagildiklan
bulunmustur. Pridin molekiiliiniin diizlem dis1 titregim kiplerinin simetri
tiirlerine 3A5, 5B, olarak dagildiklari bulunur. Pridin molekiiliiniin 27
temel titresimi dort simetri tiirline 10Aq, 3A5, 5B1, 9By seklinde
dagilmigtir.

C2V E C2 O'V(XZ) GV(yZ)

Ay 1 1 1 1 Tz x2,y2 .72
i

Ay 1 1 -1 -1 Rz Xy

B1 1 -1 1 - Tx,Ry X

BZ 1 -1 -1 1 Ty,Rx yz

Tablo 1.3. C5,, Nokta grubu (23)

3,5 Lutidinin 45 temel titregiminin 18 titresimi iki metil grubuna
aittir. 3,5 Lutidinin 39 temel titregsimi hem Infra-red hem de Raman da

gdzlenebilir. 6 titregimi ise sadece Raman da gozlenir.
1.9. TERMAL ANALIZ VE SICAKLIK

Sicaklik bir maddenin diger maddelerden 1s1 aktarma veya alma
yetenegini tayin eden durumdur. Termal analiz ise numunenin
sicakligini kontrolli bir sekilde degistirirken numunenin herhangi bir

fiziksel ozelligi (agirlik, boyut, iletkenlik, magnetik 6zellik vs.)
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sicaklikla degisiminin siirekli bir gekilde o&lg¢iildiigi yc'jhtemler
topluluguna denir.

1.10. DIFERANSIYEL TERMAL ANALIZ

Diferansiyel Termal Analiz kisaca DTA olarak yazilir. DTA
‘numune sicakligr ile referans madde sicaklifi arasindaki sicaklik
farkinin AT, sicaklikla degisiminin veya zamanla degisiminin 6lgiildiigi

tekniktir.

Ekzoterm

AT(CC)

AT T(C)

Endoterm

Sekil 1.3. Ideal DTA egrisi (24)

Idealize edilmis bir DTA egrisi AT faktori ordinata T ise apsise
kaydedilmigtir. Endoterm olaylar asag: uzanan pikler, egzoterm olaylar
yukariya uzanan pikler vermektedir. Egzotermik olaylarda numunenin
sicaklig1 referansin sicakligindan biiyiiktlir. Endotermik olaylarda ise
numune sicaklifi referansinkinden geride kalir. Kisaca DTA egrisinin

maddenin karakteristik bir parmak izi oldugu sdylenebilir.
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Bir madde fiziksel veya kimyasal bir degigime déradlgmda ya 1s1
absorblar ya da 1s1 agiga ¢ikarir. Bu durum sirasiyla endotermik veya
egzotermik degismelere karsilik gelir. Endotermik fiziksel degigmelere
erime olaylari, egzotermik fiziksel degismelere adsorpsiyon olaylar
girer. Termal olaylar, fiziksel veya kimyasal olaylardan kaynaklanir.
DTA ve DSC (Diferansiyel Tarama (scanning) Kalorimetrisi) yontemleri
1sitilan veya sogutulan bir numunede ortaya ¢ikan enerji degismelerini
tespit eder. DTA'de bir maddedeki 1s1 degismeleri numune (N) ve inert
referans (R) maddelerinin sicaklik farklar: AT 6lgiilerek izlenir. DSC'de
ise alet N ve R'deki sicakliklarn egit tutabilmek i¢in numune veya
referansa saglanacak 1s1 miktar1 uygulanan sicaklik araliginda siirekli

. bir sekilde dlgiiliir. Bu kaydedilen 1s1 akig1 belirli bir termal olayda
alinan veya salinan enerji miktarinin 6lgiisiinii verir. Bu gekilde

dogrudan kalorimetrik ¢l¢timler elde edilir.

1

DTA ve DSC teknikleri arasindaki fark, DTA sistemlerinde hem
numune hem de referans kabi ayn1 diizenek ile 1sitilir N ve R arasindaki
sicaklik farki (AT) sicakligin (T) veya zamanin (t) fonksiyonu olarak
kaydedilir. DSC'de numune ve referans maddelerinin ayrt ayr1 kendi
sicaklik sensorleri vardir. Bu durum N ve R'nin ayni kaynaktan

isit1ldigr DTA teknigine ters diigmektedir. Sekil 1.4 ve Sekil 1.5.

Numune Referans

Sicaklik
Sensorii

ISI KAYNAGI

Sekil I.4. DTA Termal Analiz sisteminin gematik gdsterimi 24)
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Numune > Platin & Referans
Senstrler
| 0002000020000 — YT OV —
ISIKAYNAGI ISIKAYNAGI

Sekil 1.5. DSC Termal Analiz sisteminin gematik gosterimi (24)

Egzoterm olaylar egride yukari dogru maksimumlu pikler,
endoterm olaylar da asagiya dogru minumumlu pikler verirler. Bu
egriler nicel ve nitel degerlendirmelerde kullanilir. Pik pozisyonlar: ve
profilleri numuneye has ozellikler gosterir. Ger(;ekteri DTA egrilerinin
mevcut ticari kolleksiyonlari kullanilarak maddelerin teshisi yapilabilir.
DTA pik alant kullanilan madde miktarina (m), reaksiyon 1sisina (AH),
bunlara ilaveten numune geometrisi ve termal iletkenlik gibi faktorlere

baglidir. Son iki faktsr K gibi bir ampirik faktore sebep olur. Pik alam
A=K AH.m d.11)

AH>O gosterimi endotermik reaksiyonlarda pozitif AH<O gosterimi
ekzotermik reaksiyonlarda negatif olacaktir. K'nin degeri bilinmedikce

pik alanlar kiitle ve enerji birimlerine dogrudan doniistiiriilemez.

Bir Diferansiyel Termal Analiz cihaz1 agagidaki ana bilesenlerden
olugmaktadir. Bunlar numune ve referans tutucu sistemi, termokapil ve
bunlarin baglantilari, firin veya 1sitma cihazi, yiikseltici, atmosfer

kontrolii, sogutma kontrolii ve yazici olarak $ekil 1.6'da verilmigtir.



Atmosfer

Kontrolii

‘Sogutma

Kontrolii

SO C OO OO OO0 O

FIRIN
0
0
0
0
0
| Referans| | Numune | 0 Program
0 Kontrolii
0
0
0
0
Sinyal Kaydedici
Kuvvetlendirici AT

Sekil. Ib. DTA Sisteminin gematik diyagramai (24)

16
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BOLUM II
DENEYSEL CALISMA
IL1. KULLANILAN MALZEME VE CIHAZLAR

Komplekslerin infra-red spektrumlar1 4000-200 cm-1 bolgesinde
¢ift 151nl1 spektro-fotometre ile G.U. Eczacilik Fakiiltesinde kaydedildi.
Termal Analiz ¢aligmasi G.U. Fen-Edebiyat Fak. Kimya Boliimiinde
bulunan DTA kullamilarak yapildi. -

I1.2. KOMPLEKSLERIN ELDE EDILMESI

Caligmada M(3,5 lutidin)y Ni(CN)4 (M=Ni,Cd) kompleksleri elde
‘edildi. Once, komplekslerin olugmasinda kullanilan K,Ni(CN)y4
g‘c‘;ieltisinin elde edilmesiyle baglandi, bu ¢ozelti iki agamada elde
edildi. Ik olarak 0,002 mol NiCl, 6H,O ve 0,004 mol KCN suda

¢Oziildi ve karigtirild.
2K CN+NiClp.6HyO—Ni(CN)5.4H,O+2KCI+2H,0  (1.1)

(II.1) denkleminin ikinci kismi elde edildi. Elde edilen ¢ozelti ii¢
defa su bir defa asetonla yikanarak santrifiij ile 2 KCl'den ayrildi,
kurutuldu geriye yesil-mavi renkte Ni(CN), 4H,O kaldi. Ikinci
basamakta 0,002 mol Ni(CN), 4H,O suda 0,004 mol KCN suda

coziilerek kanstirildi.
Ni(CN),4H,O+2KCN—K,Ni(CN) 4H2O+3H20 (I1.2)

(I1.2) denkleminin ikinci kisminda elde edilen kurutularak sari
renkli kat1 K,Ni(CN)4H5O elde edildi. Cd (3,5 lutidin), Ni(CN)4'ii elde
etmek i¢in 0,002 mol CdCly.H,O etil alkolde ¢&ziildii iizerine 0,004 mol
L (L=3,5 lutidin) ilave edildi, bunlarin {izerine 0,002 mol suda ¢oziilen

KoNi(CN)4H,O ilave edildi, magnetik karnstiricida ti¢ giin kangtirildi.
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CdClyHyO+K5Ni(CN) 4H,O+Ly —CdL,Ni(CN)4+2KCl+2H,0  (11.3)

(11.3) denklemine gore elde edilen CdL,Ni(CN)4 siizgeg
kagidindan ii¢ kere su bir kere asetonla yikanarak siiziildii ve

kurutuldu.

NiLZNi(CN)4'ﬁ elde etmek igin ise CdL,Ni(CN)4'li hazirlamak
igin uygulanan yontem kullanildi. Sonugta mavi renkli NiL,Ni(CN)y4
bilegigi elde edildi. '

IL.3. INFRA-RED SPEKTRUMLARININ KAYDEDILMESI

Hazirlanan 6rneklerin spektrumlarini kaydetmede Nujol Mull ve
KBr disk teknigi kullanildi. Nujol Mull tekniginde, az miktarda 6rmek
havanda 6giitiildii lizerine nujol yagi damlatildi bulamag haline getirildi.
Csl pencereler arasina siiriilerek spektrumlan kaydedildi. Nujol yagimn
2900 cm~! 1474 cm! ve 1378 cm1'de kuvvetli 720 cm™1'de zay1f
siddetli bandlar g&zlendi.

KBr disk tekniginde az miktarda 6rnege bes kat KBr ilave edilerek
égﬁtﬁldﬁ homojen bir yapida kalip igine kondu. Hidrolik pres
yardimiyla kaliba 11 tonluk bir yiik kuvveti uygulanarak disk haline
getirildi, spektrumlar1 kaydedildi. KBr'in Infra-red spektrumu sekil
II.1'de verildi.

Infra-red spektrofotometresinde dnemli beg sistem vardr. Bunlar
151k kaynagi, yarik sistemi, monokromatdr, dedektér ve yazicidir.
Boyle bir spektrofotometrenin gematik diyagrami $Sekil II.2'de
gosterilmistir. Infra-red 151k kaynagi, yaklagik 1-2 mm ¢apinda ve 20
mm boyunda nadir toprak element oksitlerinden yapilmig olan Nernst
Glower'dir. Kaynaktan ¢ikan 1ginlar aynalar yardimayla iki 6zdes drmek

ve referans 1gmnlarina ayrilirlar. Buradan saniyede 3 kez donen kesici ile
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cikan 1sinlar modiile edilir. Kesici 6n yilizlinde ayna bulunan bir
dairedir. Kesicinin hareketi ile bir defasinda 6rnekten diger defasinda
referanstan gegen 1ginlar giri§ yarigma gelir. Ornek hiicreden gegen
1gmlar, 6rnegin kimyasal yapisina bagli olarak belirli dalga boylarinda
ornek tarafindan sogrulur. Yariktan gec¢en 1gin ¢ift kirinim agh
monokromatére diiger ve kirinim prensibine gore dalga boylarina
ayrilir. Burada analizin yapilabilmesi i¢in olabildigince dar aralikta 151n
gereklidir. Cikis yarnigindan ve filtreden gecgen tek frekansli isin
dedektdre gelir. Spektrofotometre cihazinda ornek ve referans
1iginlarinin giddetinin egit olmasini saglayan disleri testereye benzeyen
bir tarak kullanilir. Ornek ve referans 1ginlarin giddetinde bir fark
. oldugunda dedekttrde degisen bir sinyal olugur. Dogrusal sinyal yerine
degisen sinyalin yiikseltilmesi daha kolaydir ve bu yiizden tercih edilir.
Bu sinyal amplikator ile yiikseltildikten sonra yavaslatici taragi, drnek
ve referans‘iginlarin giddetleri arasindaki fark yok oluncaya kadar
senkronize motoru hareket ettirir. Ayrica bu motor monokromatdrden
¢ikan tek frekansli 1gina gore spektrum yazicisini dondiiren ikinci bir
motorla uyumlu olarak caligir. Bu sirada iizerinde spektrum kagidi
bulunan tambur dondiiriiliir ve kagida yazan kalem de tarakla birlikte
asagiya inerek, kalem drmek maddenin sogurma bandim ¢izer. Sogurma

olmad1§1 zaman tarak ve kalem ayni zamanda yukan g¢ikarlar.
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BOLUM III
DENEYSEL SONUCLAR VE TARTISMA

II1.1. 3,5 LUTIDIN MOLEKULUNUN NORMAL
TITRESIMLERI VE FREKANS KAYMALARININ
INCELENMESI

Serbest 3,5 lutidin molekiiliiniin C,,, nokta grubunda oldugu
agiklanmigt1 [B&lim 1.8]. Caligmada incelenen NiL,Ni(CN)4 ve
CdL,Ni(CN)4 komplekslerinin mnfra-red spektrumlarinda saptanan 3,5
lutidin pikleri, sivi 3,5 lutidin pikleri ile kargilastirilarak igaretlendi.
Sonuglar Tablo III.1'de sunuldu. Ayrica Sekil III.1, Sekil II1.2, Sekil
IIL.3, $ekil III.4 ve Sekil III.5'de siva 3,5 lutidin ve CdL,Ni(CN)4
NiLo,Ni(CN)4 lutidin komplekslerinin infra-red spektrumlar: sirayla
verilmigtir. Tablo III.1'de bu caligmada saptanan sivi 3,5 lutidin
titregim freicans ve kipleri (26), (16) incelenmistir. Incelenen
komplekslerde 3,5 lutidin frekanslarinin isaretlenmesinde sivi 3,5
lutidin bandlar: esas alindi. Komplekslerde 3,5 lutidin frekanslarinda
sivi 3,5 lutidine gore yiiksek frekansa kayma gozlendi. Ornegin
CdL,Ni(CN)4 6rneginde ligand titregimlerinde siv1 liganda gore toplam
kayma miktar1 104 iken, NiL,Ni(CN)4 6rmeginde bu miktar 126'dir. Bu
degerler Tablo IIl.1'in altinda verilmistir. Sonugta kaymalar metale
baglidir. Bu da lutidin molekiillerinin yapi i¢indeki bogluklarda konuk

olarak bulunmayip, dogrudan metale bagli oldugunu gosterir.

Ayrica bu kaymalar metallerin II. iyonizasyon potansiyeli ile de

uyum igerisindedir.

Gecis Metali II. iyonizasyon potansiyeli (ev)
Cd 16.90
Ni 18.15
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Gergekte M2+ iyonunun II. iyonizasyon potansiyelinin biiyiik
olmast M- ligand (3,5 lutidin) baginin kuvvetli olmasina, bu da M-N
(3,5 lutidin) frekanslarimin yiikselmesine neden olur. 3,5 lutidin
molekiiliiniin i¢ titregim kipleri ile M-N(3,5 lutidin) bag: titresim kipleri
arasinda ciftlenim varsa, M-N frekanslarinda ve ligand frekanslarinda
metale bagli degisim s6z konusudur. Tablo III.1. Bu nedenle incelenen
komplekslerde gtzlenen kaymalarin ligandin i¢ titregimleri ile metal-N

(ligand) bagmnin ¢iftleniminden ileri geldigi diistiniildi.

Gézlenen frekans kaymasi sirasinin metal azot (3,5 lutidin) baga
kuvvetine, V(M-N) titregim frekansinin artig swrasina da uygun olmasi
beklenir. Far infra-red calisma yapilamadigindan bu titregim frekans:

saptanamadi.
II1.2. TABAKA YAPISI TITRESIMLERI

Di (3,5\1utidin) metal tetrasiyanonikel komplekslerinin infra-red ve
Raman spektrumlarinda M-C=N-Ni tabaka yapisindan ileri gelen
titresim kipleri gézlendi. Serbest Ni(CN) 4 iyonu D4}, simetrisindedir
(28). Bu iyonun 4CN gerilme titresimlerinden ikisi Ramanda aktif (v,
Alg ve Uy, Blg), ikisi infra-red aktiftir. E; V(CN) infra-red'de
gozlenen dejenere bir titregimdir. Buna gore Infra-red'de bir Ramanda
iki CN gerilme titresim bandlarinin goézlenmesi gerekir. Infra-red
spektrumunda ayrica bu gruba ait temel titregim bandlar1 ise V(NiC)
gerilme T(NiCN) diizlem dis1 biikiilme ve o(NiCN) diizlem i¢i biikiilme
kipleridir. Komplekslerde Ni(CN),4 grubuna ait diger titregim
kiplerinden Ni-C=N biikiilme titregimi (c(NiCN),E,;) ise Infra-red'de
430 cm™1 yakinlarinda gozlenir (10). Ni-C gerilme titregimi ise zayif
bir band olarak 550 cm~1 yakinlarinda gézlenir. M (3,5 lutidin), Ni
(CN)4 komplekslerinin infra-red ve raman spektrumlarinda Ni(CN)4
grubuna ait bandlar1 Tablo 111.2'de verilmistir. Tablo II1.2'den de
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gorildiiglii gibi elde edilen bilegiklerin infra-red ve Raman
spektrumlarindan tabaka yapilarmin Mpy, Ni(CN),4 komplekslerine
benzer oldugu gérﬁlmektedirﬁ. Buna gore Ni(CN)4 anyonlani, M-3,5
lutidin katyonlar ile tabaka yapis1 iginde bir araya gelmistir. 3,5 lutidin
molekiilleri tabakalarin alt ve iistiinde yer almaktadir. Komplekslerde Ni
atomlarn diizgiin karasel diizende CN grubunun dért karbonu ile metal
atomlar1 ise oktahedral diizende CN grubunun dért azotu ve iki 3,5

lutidin molekiiliiniin azotu ile ¢evrilidir.
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Tablo III.1. M(3,5 lutidin)y Ni(CN)4 (M=Cd,Ni) komplekslerinin

infra-red spektrumlarinda saptanan 3,5 lutidin temel
titregim dalga sayilan (cm'l)

* Ref. (29)'dan alinmgtir,

vs = ¢ok kuvvedi

s = kuvvetli

Ni(3.5),Ni(CN)4 Cd(3.5)Ni(CN)4
viay) 3057 vw 3056 vyw
vy(ag)vy g(b2) 3029 vs 3017
v3(a) 1602 s 1598 vs 1600 s
0,5(CHy)u4(ay) 1463 vs 1460 s 1466 m

1459
12162 1426 vs 1439 s 1433 m
v7(b2) 1320'm 1322 w 1329 w
vs(a) 1273 w 1280 vw 1280 w
03(by) 1232 s 1243 m 1252 m
Vy4() 1164 vs 1182 m 1173 vs
Vg(ay) 1138 s 1149 vs 1148 vs
-p(ay) 1032 s 1044 m 1036 m
v5(07) 1011 m 1017 w 1018 m
E) 944 w 944 vw 940 w
v14(b1) 929 w 937 w 923w
Dls(bl) 857 vs 865 s 864 vs
vg(ay) 715 vs 752 757 vs
vi6(1) 710 vs 705 vs 699 vs
vo(ay) 539 m 556 vw 550 w
V6(b2) 532w 536w 537w
vi2(a) 498 w 498 vw 495 vw
v7(b2) 395w 419 sp 413 vw
V,5(CH3) 2985 vs 2965 vw 2961 vw
2971 sh
Vg(CH3) 2930 vs 2920 m 2919 w
20,5(CHz) 2896 s 2862 vw 2866 vw
204(CH3) 2738 w 2742 vw 2741 vw
0a5(CH3)u4(a1) 1463 vs 1460 s 1464 m
1459
og(CHz) 1379 s 1382 m 1383 m
CH3 rock 1043 sh 1045 sh 1048 sh
Toplam Kayma = 126 104

m=orta w=zayif vw=cokzayif sh=omuz sp=yanima
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Tablo I11.2. M(3,5 lutidin), Ni(CN)4 komplekslerinin tabaka yapis1

titregsim dalga sayilan (cm'l).

ISARETLEME NiL~(CN)4 CdL,Ni(CN)4
Aqg V(CN) (2178) vs (2158) vs
B, V(CN) (2168) sh (2148) s

E, V(CN) 2160 vs 2139 vs

hot V(CN) - 2114 sh
v(13cN 2126 w 2099 vw

E,, o(NiC) 546 sh 543 sh

Agy T(NICN) 450 sh 443 vw

E,, cNiCN) 430 vs 425 vs

(Infra-redde gozlenen bandlar parantezsiz, Raman'da gbzlenenler ise

parantez icinde verilmistir.)

i

vs = ¢ok kuvvetli s =kuvvetli m =orta w =zayif vw = ¢ok zayif

sh = omuz br = genis
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IIL.3. YUKSEK SICAKLIKTAKI DEGISMELERIN
INCELENMESI

ML, Ni(CN)4 (M=Cd,Ni) (L=3,5 lutidin) komplekslerinin yiiksek
sicaklikta bozunmalar:1 6nce termal analiz yolu ile sonrada Infra-red
spektroskopisi ile incelendi. Sekil II.6'da Ni(3,5 lutidin)y Ni(CN)g4
orneginin DTA spektrumu verilmigtir. Burada kaydetme hiz1 10°C/dak.
olarak ayarlandi. Oksitllenmcyi onlemek i¢in azot atmosferi kullanildi.
Her bir endotermik pikte komplekslerdeki degigsimi saptamak i¢in o

sicaklikta isitma kesilip 6rnegin infra-red spektrumu kaydedildi.

NiL,Ni(CN)y4 bilegiginin termal spektrumda 160°C 320°C 450°C
ve 550°C de endotermik pikler gézlendi. CdL,Ni(CN), bilesiginin
termal spektrumda ise 160°C 350°C 410°C ve 550°C' de endotermik
pikler saptandi.

160°C'S/e kadar 1sitdmig NiL,Ni(CN)4 kompleksinin infra-red
spektrumu Sekil III.7.'de verilmigtir. Bu spektrumun, 1sitilmadan
onceki 6rnegin spektrumu ile karsilagtirildiginda 3,5 lutidin bandlarinda
ve Ni(CN)4 grubu titregimlerinde gerek frekans gerekse giddet olarak
degigsme olmadig: saptandi. Bu nedenle bu sicaklikta yapi icerisinde
bosluklarda bulunan konuk suyun yapiyi terk ettigi diigiiniildii.
160°C'deki endotermik pik konuk suya aittir. Infra-red'de su
bandlarinin olmasi ise spektrum g¢ekene kadar gecen siirede konuk

molektil olarak yapiya tekrar suyun girmesi seklinde yorurhlandl.

320°C'ye kadar 1sitilmig NiL,Ni(CN),4 kompleksinin infra-red
spektrumu ise Sekil II1.8'de verildi. 320°C'ye kadar 1sitilmis
kompleksin infra-red spektrumu isitilmadan 6nceki 6rnegin spektrumu
ile karsilastirildiginda 3,5 lutidin bandlarinda ve Ni(CN)4 grubu

titregsimlerinde gerek frekans gerek giddet olarak degigsmelerin oldugu
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saptandi. Isitilmig 6rnekte 3,5 lutidin bandlarinin §iddetindé azalma
gbzlendi bazi frekanslarinda ise kayma gézlendi. Ornegin 1sitilmamag
trnekte 1598 cm~! bandinin 1597 cm™!'e 1460 cm™! bandimin 1462
cm~l'e 1439 cm~! bandinin 1435 cm~1'e 1322 cm~! bandinin 1324
cm~l'e 1149 cm~1 bandinin 1153 cm~l'e kaydig1 saptandi. Ni(CN)4
grubu titregimlerinden 2157 cm~! bandinin 2162 cm™l'e 427 cm™!
bandinin 442 cml'e kaydigi gozlendi. Bu sicaklikta Ornekteki 3,5
lutidin baglarindan birinin kopup, yerine suyun baglanabilecegi

dlglintildd.

4509C'ye kadar 1sitilmigs kompleksin kaydedilen infra-red
spektrumu Sekil II1.9'da verilmigtir. Bu spektrumda 3,5 lutidin
bandlarina rastlanmamagtir. Yapida 3,5 lutidin bandlan olmamasindan
bu sicaklikta Ni-L baginin koptugu ve 3,5 lutidin molekiiliiniin yapiy1

terk ettigi saptandi. Ayrica isitilmamig 6rnekte 2157 cm-1

'de gozlenen
V(CN) gerilme bandinin 2200 cm~1'e kaydig1 gozlendi. Bu da metale

3,5 lutidin bagh olmayan Ni-Ni(CN)4 k&prii yapisina aittir.

550°C'de ve 1200°C'de 1sitilmig komplekslerin kaydedilen
infra-red spektrumu Sekil III.10, Sekil III.11'de wverildi. Bu

sicakliklarda kompleksin tamamen bozuldugu saptandi.

Cd-Ni-L kompleksinin termal spektrumunda 160°C, 350°C,
410°C ve 550°C'de endotermik pikleri gézlendi Sekil II1.12.

160°C'ye kadar 1sitilmig Cd-Ni-L kompleksinin infra-red
spektrumu Sekil 1I1.13'deverilmistir. Bu spektrum, 1sitilmadan 6nceki
drnegin spektrumu ile karsilagtirildiginda 3,5 lutidin bandlarinda ve Ni
(CN)4 grubu titresimlerinde gerek frekans, gerekse siddet olarak
degisme olmadig1 saptandi. Bu nedenle bu sicaklikta yap1 igerisinde

bosluklarda bulunan konuk suyun yapiy: terk ettigi digiinildi.
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Infra- red'de su bandinin olmas1 spektrum g¢ekene kadar gegen siirede

konuk molekiil olarak yapiya tekrar suyun girmesi seklinde yorumlandi.

3509C'ye kadar 1sitilmig kompleksin infra-red spektrumu Sekil
III.14'de verildi. 350°C'ye kadar 1sitilmig kompleksin infra-red spek-
trumu 1sitilmadan onceki érnegin spektrumu ile kargilagtinildifinda 3,5
lutidin bandlarina rastlanmacil. Bu sicaklikta Cd-3,5 lutidin baginin
koptugu ve ligandin yapiy1 terk ettigi saptandi. Ornekte 2136 cm™l'de
gbzlenen V(CN) gerilme bandinda ise 2187 cm‘l, 2178 cm™! ve 2148
cm-~l'de yarilmalar gozlendi. 2187 cm-1, 2178 cm~1l'de gozlenen
yarilmalar metale, 3,5 lutidin veya su bagh olmiyan Cd-Ni(CN)4 k&pri
yapisina ait V(CN) titresimleri olabilir. 2148 cm~1l'de gbzlenen siyaniir
gerilme titresimi ¢ikan 3,5 lutidin molekiillerinin yerine suyun girmesi

ile olusan Cd(H,O)y Ni(CN)4 bilesigine aittir.

410°C'ye kadar 1sitilmig Cd-Ni-L kompleksinin infra-red
spektrumu Sekil III.15'de verilmistir. Bu spektrumun, 1sitilmadan
onceki oOrnegin spektrumu ile kargilagtirildiginda L(CN) gerilme
titresiminin iyice genigledigi ve yarilmalar verdigi gozlendi. KCN'de v
(CN) frekans1 2082 cm-1, serbest Ni(CN)42" iyonunda ise bu frekans
2124 cm™! olarak bilinir (4). Bu nedenle 2131 cm™1'de 2128 cm™l'de
gozlenen bandlar sirasiyla serbest CN ve Ni(CN)y4 iyonuna aittir. Sonug
olarak, bu sicaklikta Ni(CN)4 koprii yapisinin da bozulmaya bagladig:

ve serbest siyaniiriin olustugu diigliniildi.

550°C'ye kadar isitilmig Cd-Ni-LL kompleksinin infra-red
spektrumu Sekil III.16'da verilmigtir. Bu spektrumun 1sitilmadan
dnceki 6rmegin spektrumu ile kargilagtinldiginda yapinin tamamen

bozuldugu distiniildd.
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GENEL SONUCLAR

Bu ¢aligmada M(3,5 lutidin)p Ni(CN)4 (M=Cd,Ni) kompleksleri
kimyasal yoldan elde edilerek infra-red spektrumlar1 verildi.
Bilegiklerin infra-red spektrumlarinda ligand molekiiliinden ve Ni(CN)4

grubundan ileri gelen titregim frekans ve kipleri gozlendi (10,11,17).

Komplekslerde 3,5 lutidin frekanslarinin kompleks olugsumu
nedeniyle sivi 3,5 lutidin frekanslarina gore oldukga yiiksege kaydig
gozlendi. Komplekslerde 3,5 lutidin frekanslarinin, serbest molekiilden
¢ok komplekslere yakin olmasi ve metale baghi kayma gézlenmesi ligand
molekiillerinin yap1 i¢indeki bosluklarda konuk olarak bulunmayip,
dogrudan metale bagl oldugunu kanitlar. Bu kaymalar Agustoslu (16)

ve Akyiiz (10),(11) ¢aligmalar: ile uygunluk gostermektedir.

Ayrica bu galismada komplekslerin sicakliga bagli degismeleri
once Diferansiyel Termal Analiz teknigi ile incelendi. Daha sonra
infra-red spektrumlar1 kaydedildi. Orneklerin bozunma sicakliklari

saptand1 ve yapida olabilecek degismeler yorumlanda.
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