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Hof mann ve Kiisper 1897 ylilnda amonyakli NiCCND | gokeltisini

2
benzen ile g¢alkalayinca, NiCCN)z.NHs.CsH6 formilid ile verdikleri
bir ¢okeledin olustugunu gdsterdiler . Ilk defa Hof' mann
tarafindan yaplian .NiCCN)Z.NHS.C6H6 klatrati, Hofmann benzen
klatrati olarak bilinir. Rayner ve Powell tek kristal ile
yaptiklari X-isinlari kirinim g¢alismalari sonucunda bu bilegigin
yap131n1'cézerek birim hiicre f{ormiiltni NiCNHa)z.NiCCN>4.a C6H6
olarak verilir[1,2].

Hofmann tipi klatratlarin genel formult MCNH . NiCCND .26
olarak verilir. Burada M(+2> art:i iki degerlikli gegis metali,
G benzen, anilin gibi kigtk yvapili molektillerdir. Hofmann

3 katyonlari ile

tipi klatratlarda NiCCN)Z2 anyonlari, ML
gevrelenerek |M—N1CCND4|oo sonsuz tabakalar olusturur. CNH3)
grublari bu tabakanin alt ve tistiinde yer almaktadir. NiCCN)Z2
iyonundaki Nikel atomu dtizgtin  karesel diizende dért siyan
anyonunun‘ karbonu ile gevrilidir. M atomlari, siyan grubunun
dért azotu ve ligand molekiiliintin iki azotu ile gevrili oktahedral
dtizendedir. Hofmann tipi klatratlarda NH3 yerine baska ligandlar
kullanilarak benzer yapida pek ¢ok yeni kompleks elde edilebilir.
Bu bilesikler M(L)2 NiCCN)4 genel formild ile verilir(3-8].
Burada (M) arti iki degerlikli geg¢is metali, L=ligand molektiltdir .

Bu yapida uzun tabakalar arasindaki bosluklara su, aséton,



dicksan gibi  kilgtik molektiller konuk olarak girebilmektedir.
Konuk molekiil, ve ana érgii atomlari arasinda kimyasal bag
yoktur. Konuk molektiller yapldan, vakum, ezme, 1sSitma gibi
iglemler sonucy ¢ikartilabilirler. Bu gtine kadar sentez
edilen bu tip bilegikler NiCCN)Z2 anyonunun simetrisine gore
“Hofmann tipi" (Kare dizlemd veya Hofmann Td-tipi kompleksler
olarak bilinir{9-11].

.Bu galismada, benzer yapi. gdsteren bilesikler Uzerine
bugtine kadar vyapilan galismalari genisletmek ve bu tire yéni
bilegikler kazandirmak amaciyla, M(kinoksalin)zNiCCN)4 (M=Cd, Ni>
kompleksleri ilk defa kimyasal yoldan elde edilmistir. Yeni
hazirlanan bu komplekslerin yaplr titresimleri infrared ve
Raman spektroskopisi ile incelenmis ve manyetik momentlerinin
" Blgtimleri yapilmistir. Ayrica vyapl titregsimlerinin belirli
sicakliklar altindaki gosterdikleri degdismeler DTA (Dbiferansiyel

Termal Analizd teknigdi ile incelenmisgtir.



BOLUM 1I

1.1.1 Molekiilerr Spektroskopisine Girig

Spektroskopi kilsaca madde Uzerine g®nderilen elektroman;
yetik dalga ile maddenin karsilikli etkilesmesi tzerine yapilan
¢galismalarl igerir.

Infrared spektroskopisi, goriuntr bslge ile mikrodalga
bilgesi arasinda yani infrared bdlgedeki elektromanyetik dalganin
molektiller veya kimyasal gruplar tarafindan absorplanmasini
inceler. Bu ytntemle, bir organik bilesigin, yapisinin aydinla-
ti1lmasi yaninda, hidrojen baglarinin saptanmasi, konfigurasyon
tayini ve bagd uzunluklaria ile bagd agilarinin saptanmasi da
miimktindiir . Yéntem, belirli dalga boylarinda &rnek hiicresine giren-
ve ¢lkan 1sinlarin siddetlerinin kasilastirilmasy ve dalga
boylérlna gére grafige “gecirilmesine dayanir. Eger absorpsiyon
veya gegirgenlik ytizdesi frekansa. karsi grafige gegirilirse
bir *"Infrared spektrums” elde edilir[12].

Bir elektromanyetik radyasyon demeti madde igerisinden
gecirildigi zaman, elektromanyetik dalganin  frekansina ve
molekiillerin yapisina bagli olarak madde tarafindan absorbe
edilir veya gegmesine izin verilir. (Tablo.1) 'de elekiromanyetik

dalga alan bolgeleri verilmistir. Gonderilen  elektromanyetik



dalga absorplandigi =zaman elektromanyetik dalga ile  madde
arasinda enerji aligs—verigi olur. Ne kadar enerji kazandidi ise
absorplanan radyasyonun frekansina baglidair.

Bu durum E, — E:8 enerji gegigl - olarak tanimlanir ve

1
bu olayda enerji degisimi AE ile gdsterilir.

AE = E,~ E, = hv = he C1-1)
Burada,
AE = Enerji degisimi
h = Planck sabiti
¥ = Radyasyon frekansi
c = Isrk hiz:
A = Dalgaboyu

ifade eder. Absorblanan radyasyonun molektiller Uzerine etkisi ile

molekiiliin déniti, titresim ve elektronik spektrumu hakkinda bilgi

elde edilir (13].

Mor tistii goriuntir bdlge mor Usti bdlge ig¢in dalgaboyu (XD,
[200—400 nm] ve gorintir bdlge igin dalgaboyu (A, [400-800 nm] dir.
Bu b&lgede molekiiliin elektronik enerji seviyelerindeki dis

kabuktakl degigiklikleri incelenir.

Infrared bélge dalgaboyu <A) [2,5 — 15,4 um], veya ¥
(200 — 4000 cm t}. Bu bslgede molekiiliin titresimsel ve déntisel

hareketlerindeki degisiklikler ve &zel titresim frekanslarina

sahip fonksiyonel gruplarin saptanmasini incelenir.



Mikrodalga b#lge f{frekansi (90 | 9,5x109 Hz}] ESR Elektron
Spin Rezonans veya Paramanyetik Rezonans Bilge; Bu bdlgede
¢iftlenmemis elekirona sahip sistemlerin manyetik &zelliklerindeki
degismeler incelenir. Serbest radika;lerin saptanmasi ve 6&rnedin

bir elekitronun komsu protonlarla olan etkilegsimi incelenelebilir.

Radyo frekans bilge f{rekansi (9 [80 — 300 MHz] veya NMR
Niikleer Manyetik Rezonans bdlge; Bu bSlgede atom g¢ekirdeklerinin

manyetik ©zelliklerindeki degisimi incelenirci4d.

Tablo.1 Elektromanyetik Spektrum Bilgeleri(i4)

Bblgeler Dalgaboyu( m) Frekansl (Hz)
Kozmik Isinlar 101440711 10224019
Gama Isinlari 10 114077 10191017
X-Isinlari 1073- 1077 10174018
Uzak Utraviolet 10" 7- 107® 10164014
Goriinen Bslge 10 5- 105 10141013
Infrared Bslge 107°- 107* T 1031012
Uzak Infrared 1074- 1073 1012-40t?
Mikrodalga 1073- 1072 10114010
Radar 1072~ 10 0 1010- 10 8
Televizyon 10 ~ 101 10 8- 107
Nikleer Manyetik 10} - 10% ~ 10 '- 10 ©

Rezonans




1.1.2 Molekiilere Ait Enerjinin Incelenmesi

Molekil, molektile ait atomlarin g¢ekirdek wv2 elektronlar
arasindaki ¢ekme ve itme kuvvetlerinin dengelendigi bir uzaklikta
bir arada tutulmas:i ile olusur. Baska bir deyisle molekiller, iki
ya da daha fazla atomun iyonik, kovelent, Van-der Wwalls vyada
metalik baglardap biri ile birbirine baglanmasi ile. olusurlar.

Molekil tizerine bir elektromanyetik dalga gdndsi-ildiginde molekiil,

elektromanyetik alan etkisinde kalarak Bohr kuramina gore,
AE = h¥ 1-2)

enerjisini sogurabilir veya salabilir. Burada,
AE = ES— Ei molekiil tin iki kuantize durumu arasindaki
enerji farki,
h = Planck sabiti,

& = Elektromanyetik dalganin frekansidir.

Bu olay.atqmlarln elektronik uyarilma enerjisi olarak da bilinir
ve molekiller icin de aynidir (15]. Ancak molekiillerde elektronik
uyarilma enerjileri yaninda titregim ve ddnme enerjileri de vardir.

Bir molekiliin enerjisi,

E = Ep extronik” ETitresim® Ebsnu (1-3)

seklinde tanimlanabilir. Bu enerjilerin tumu kuantumludur [10].

1.1.3 Harmonik Osilatdgr Yaklagim:

Infrared radyasyon absorplanmasi sonucu olusan, titresim



hareketi basit iki atomlu bir bilesik tzerinde agiklanabilir.
(Sekil.1d'deki gibi molektil bir yayla  tutturulmus iki atom
(kiitle) olarak dtisiintilebilir.

$ekil.1 Harmonik O=silator

Yayla birbirine tutturulmus iki kiitleye disardan bir
kuvvet wuygulanarak kiitleleri denge konumundan uzaklastirirsak
aradaki uzaklik AP kadar degisecektir. Hooke kanununa gtre
sistem bu degisiklige ters ydnde etkiyen bir F kuvvetiyle
kargi koyacak ve salinima gegecektir[i6].

P =Xx.a' (1-4)
Burada

k

Yay sabiti

-

Ar

i

Denge konumundan uzaklagma 8lgtist

Newtonun ikinci yasasindan faydalanarak,
P =md = kX (1-8)

ifadesinde = X/m olarak elde edilir. Burada m verine 7,

kullanilirsa o = (k/y)]‘/2 olur.

¢ = Indirgenmis kiitle

it

[7\]

Acisal frekansdir.



iki enerji seviyesi arasindaki fark,

_ _ h k
AE = hw = o= Al (1-8)

esitligi ile verilir. Burada, u

m n
1 =
= —""" (1=7)
m1+ ma

olur. Bu enerji farkina karsilik gelecek i1simanin dalga sayisi,

AE = hc 9 (1-8)

esitliginden gikartilabilir.

-
Y

= _ 1 k
¥ = = \! o (1-9)

Bu baginti bag gerilme frekanslarinin spektrumda nerede g¢ikmasi
gerektigini teorik olarak wveren bir ifadedir(16].

Molekiillerde titresim hareket i temelde basit harmonik

harekettir. Basit harmonik titresimcinin enerji formilti, -

Ev = ¢v+ 25 h% v =0,1,2,8,.. C1-10)
Burada,
v = Titresim kuantum sayisi
o = Titresim frekansi
h = Planck sabiti



w

Harmonik salinim hareketi yapan bir sistemde potansiyel
enerji degisimi uzakliga bagli olarak (Sekil.2>'de vérilmistir.
Anharmonik titresim hareketi yapan gergek bir sistemde ise
potansiyel enerji degisimi uzakliga bagli olarak csekii.s)'de

verilmigstir(1s,17].

/

\

513
1

g:

= > T - i
0 T g +
$ekil.2 Harmonik Salimm Yapan S5kil.3 Sercek Molekiillerde
Bir 1deal Sistemin Potansiyel Potansiyel Enerji Egrisi
Ener ji Egrisi. {Morse Egrisi)



1.1.4 DEnme Hareketi

Iki atomlu kat: dontictt modelinde, molektil iginde atomlar

biribirine kati bir gubukla <Sekil.4>'deki gibi bagl: kabul

edilir. Dénme hareketi sirasinda sistemin kiitle merkezi CKM

etrafinda ortak bir agisal hizla (W dondigit kabul edilirse,

2z

R
4

Sekil.4 Kati Cisimlerin Dénme Hareketi
Buna goére sistemin kinetik enerjisi,

1 2 1 2
Ey= 5 mVy + 5 My Vg C1-11)

ile wverilir. Burada, V)= W.r, ve v,= w.fa olacagindan (1-11)

ifadesi yeniden dtizenlenecek olursa,

_ 1 2.2 1 2 .2
Ek— - m1 ry w + - m2 ra W (1-12)

esitligli elde edilir. Sistemin eylemsizlik momenti ise,

10



_ 2 2
I = mir1 + mara (1-13)

alinarak (1-13) denklemi, <(1-412) ifadesinde yerine vyazilarak

sistemin dénme enerjisi,

1 2 _
Egantt™ =~ I¥ C1-14)
olur.
2 2
_ 1 2_ (Iww™ _ L
Egony™ = I¥ = —=zr— = —=r (1-15)

olarak da vyazilabilir. Kuantum mekanik 'teoride,
L= Yoringesel agisal momentum,
J= Dénme a¢isal momentum kuantum sayisi
olmak iizere,
L =& JCJ+12 (J = 0,1,2,3,..) (1-186)

ile wverilir. Bu nedenle,

ha

Edénﬁ = JCJI+1D =T C1-17)

olur. Molekiillerde elektronik uyarma, titresim ve dénme enerjileri
kuantumludur . Serbest bir molekiilin tOp;am enerjisi Born

Oppenheimer yaklasimina gdre,

E E + E + E 1-18)

top  “elek tit dénu

ile wverilir. Bu durumda molektiliin elektronik spektrumu zerine
binmisg titresim ve donme  hareketi de gozlenir. Bu ayirim
elektronun hizinin ¢ekirdedin hizi ve molekiiler dont hizlarinin

farkli mertebelerde olmasi 1ile agiklanir{i8). Bu ayrin,

&)

= 103 =
AE S AE, ;47107 = AE 4.0044-10 (1-19)

elek

seklinde wverilebilir (19].
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1.2.1 Infrared wve Raman Spektroskopisi

Infrared -Spektroskopisi, Bolim I.1.1 de agiklandigi gibi
gérintr boélge ile mikrodalga. bdlgesi arasinda, yani infrared
bélgesinde elektromanyetik dalganin molektil ler tarafindan
absorplanmasi tizerine dayanan bir spektroskopi dalidir. Homo-
niikleer Né,Oé,Cla gibi molekiiller hari¢ birgok molekil infrared
i1sinlarim absorplar ve infrared spektrumu verirler [{20]-

Infrared 1g1k absorpsiyonu bir molekiltin titresim ve déni

ener ji dizeylerinde degisiklikler meydana getirir. Genel olarak

infrared bdlge <(Tablo.2>’'de verildigi gibi U¢ bdlgeye ayrilir

Tablo.2 Infrared Spektral Boilgeleri{15}

Bolge Dalga BoyudA)D Dalga sayisi > Frakansi1 {7
araligidumd araligidcm D araligidH=D>
14 14
Yakin 0,78-2,5 12800—4000 3,8x10" —-1.,2x10
orta 2, 5-50 4000-200 1,210 %6, oxt 0t
Uzak 50-1000 200-10 5,0xt0 83, oxt 0?3

Infrared sodurma olayi, klasik elektrodinamige ve kuantum

mekaniksel fizige godre 1iki farkl: agidan incelenebilir.

Bir molektil tizerine <¥> frekansli elektromanyetik dalga
gonderildigi  zaman, elektromanyetik  dalganin elektrik alan
vektdrtt molektiltin, elekironlarina ve gekirdeklerine etki ederek
molekiilii deformasyona ugratir. Bu nedenle baslangi¢ta bir dipol

momentine sahip olmayan bir molektil, elektriksel alan etkisi

12



ile ¢+ wve () ytik merkezlerine sahip olur. Bu olay molekiilde
bir dipol moment olusturur. Baslangigta molekiil bir dipol momente
sahip ise bu dipol momenti indtiklenir. Indtiklenen dipol moment

() elektromanyetik dalganin elektrik alani ile orantilidir.

2=ackb (1 —20)

Burada,

i = Elektriksel dipol moment

]

]

Kutuplanma yatkinlig:

I3
il

Elektrik alan
() ; elektriksel dipol momenti bir wvektérdir. Molekiil,

tizerine gelen ¥ frekansli bir radyasyonu sodurdudunda, molekiiliin
4 elektriksel dipol moment bilesenlerinden en az biri bu
frekansta titresecektir. Boylece elektromanyetik dalga ile
molekiiliin dipol momenti etkileserek, molekiil ve elektromanyetik
dalga arasinda enerji alig-verisi olur. Bu etkilesmeden olusan
ener ji infréred bdlgede  gdzlenir.

Basit harmonik yaklasima gdre dipol momentin titresim

genligi biitlin Q@ titresim modlarinin bir fonksiyonudur . Molekiiliin

denge konumu civarinda 4 dipol momentinin Taylor serisine
acilimi,
Ot 1 88;.1 -
;.z(r‘)=u,+[ ] Q + [ ]Q+..... C1-21)
ar o 2 ara o
Burada,

Ho= Daimi elektriksel dipol momenti
Q=r-rg denge konumundan uzaklasma Olgusu

13



Sonug olarak bir titresimin infrared aktif olabilmesi yani
-infrared bSlgede g&zlenebilmesi igin, titresim sirasinda molektiltin

. degisen bir dipocl momenti olmasi sarttir.

api
[ 3¢ ]-?ﬁo Ci=xv,2 (1—=2)

Bu da infrared aktiflik sartidir(21].

Elektromanyetik dalganin maddeyi olusturan atomlarla
etkilegmesi, molekilin degisik enerji diizeyleri arasinda gegislere
sebep olur. Bu gegisler, gelen elekiromanyetik dalganin enerjisine
bagli olarak degdisgir [19]. w: ve ¥ ile temsil edilen dalga
fonksiyonlar: ile belirtilen 1iki titresim enerji diizeyi arasinda
gegcis olabilmesi igin, radyasyonun sogurma siddetini gésteren
elegtriksel gegis dipollmomentinin bilegsenlerinden en az

“n,m '
birinin sifirdan farkli olmas: gerekir.

Hom= I LN dr =0 (1-23)
Burada,
pn,m= Elektriksel gegis dipol momenti.
@ﬁ = n seviyesinin dalga fonksiyonu
wm‘ = m seviyesininr dalga fonksiyonu
dr = Uzayin hacim elemani

14



7 3
E*xjnm’ J ¥ ou, ¥ .dT C1-24)

1l =r¢4s w.d C1-25)
Hy | nm™ % Ay Tm T

1] = w d. C1-25)
Hzlnm J o, uy By de

Denklem (1—-21), (1—23) de yerine konarak

_ *® au 3 _
po=pg ¥ ¥ . dro+ [ e ]O J¥ @ w.dr+.... -2D

Birinci terimdeki @z ve ¥ dalga fonksiyonlari ortagonal

fonksiyonlar oldugu igin

L3
j wn wm.dr = @ (1-28)

dolayisiyla birinci terim sifir olur.

| M6 5, N
T y E7ETJO J o ¥ dr C1-29)
k=1

(1-29) denkleminde B ﬁ?fo olmasl durumunda gegis vardair.

Gecls olasiligl da du >&

n.m ile orantilidir(io0,21,22].
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1.2.2 Raman Sagilmas:i

Tek renkli (monokromatikd> i1sik, mblekﬁl tizerine gdnderildigi
zaman 1s1gin bir kismi ortamdaki molekiiller tarafindan sagilir.
Raman spektroskopisinde, molektil tarafindan sagilan 1sik incelenir.
Sacilma olayinda iki sistem dmolekiil ve 1s1k> arasinda enerji
alis—verisi olmasi gerekir. Bu olay sirasinda molekuiﬁn’titre$im
ve donti enerji dizeyleri degisir. Raman spektrumu da sagilan
151gin dedekte edilmesi sonugu elde edilir ve bu spektrum elde
edilirken numunenin, sogurma yapmamasl istenir. Gelen 1s1gdin
elektriksel alan vektérit ile molekiiliin dipol momentinin <2
etkilesmesi incelenir. 4 ile E  arasindaki iliski, g =a B
seklinde denklem (1-20) verilmisti. Denklem (1-20>'daki E ve 2
vektorel niceliklerdir. Ancak a basit bir skaler gibi davranmaz.

Denklem (1-202) vyeniden ifade edilirse,

H = axx.Ex+ axy.Ey+ axz'Ez C1-30)
yy= Ao <" ayy.Ey+ ayz.EZ (1-31)
H,= azx.Ez+ azy'Ey+ azz’Ez C1—32)

p'nin ti¢ bileseninin her biri E’nin Ug¢ bileseninin etkisi
altindadir. a kutuplanabilme yatkinligdi dockuz tane bilesene
karsilik gelmektedir. Bu ise a’nin bir tenstr oldugunu gosterir.

Bu durum matris formunda gdsterilirse,
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Hy Y Ywy Oxz Ex

= o o o . |E C1-33>
Hy yx %y Cyz y
Hz %zx %2y %2z E,

Molekﬁlﬁn titresimi (veya dbnmesid> ile kutuplanma yatkinlig:
degisiyorsa & dipolu, hem elektrik alanin degigimi, hem de
o katsayisinin degisimi nedeni ile degisecektir. Kutuplanma

yatkinligjinin denge konumu civarinda Taylor serisine agilimi, -

é o 2 2

o = o _+ [Jﬁia Q + —5—[ 5 ] Q%+, ... (1-34)
o a0 o

ile wverilir. Burada,

a,= Molektiliin denge konumundaki kutuplanabilme yatkinlig:
Q=r-r, denge konumundan uzaklasma ©6lgisi

Denklem (1—-34>, (1-29)'da vyerine vyazilirsa,

-+ oo 1 a o 2
,u=<xE=aEf+[—-—]QE‘.+—-[ ]QE‘. +.... (€1-38)
o] an o 2 an o -
elde edilir. Burada,
E = E,.sin(anvtd (1-38)
Q = QO.Sin(anqiit.t) (1-37)

E Elektrik alan

Titresim koordinata

Q

olarak alinip (1-35) denkleminde ilk iki terim yerine wvazilacak

olursa,
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= o —
uo= [a0+ [aQ ]oqosinC2n‘Vtit.t>].E‘o sinCan¥td  C1-38)
Trigonometrik &zdeslikler (1-38) denkleminde kullanildiginda,

_ 1 aa - _
# = oESinCanTt) + —E—[W]OEO.QO[[COSEWC‘V ¥, Ot

CosanCr+7,, ) t] ¢1—30)

(1-39> denkleminde ilk terim drnek tarafindan sacilan ¥
frekansli 1sima Rayleigh sagilmasini gésterir. Ornek tarafindan
v ¥ qiit) frekanslari ile sagilma ise Raman sagilma olarak
bilinir [21,24-27]1. Raman oclavinin kuantum mekaniksel aciklamasi

sematik olarak (Sekil.sd 'de verilmistir.

KARARSIZ SEVIYE

A-o-’

-~ fb
> & =
£ | > -

> > b2 2 3

v >

£ 7

L

Stokes Rayleigh Ant i-stokes

Sekil.5 Raman Olayinin Kuantum Mekaniksel Gortige Goére
Sematik Acgiklamasi [10]
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2%
M= ) ¥ a mhdr C1-41)

— Elektriksel geg¢is dipol momenti.

>

@: = n seviyesinin dalga fonksiyonu
o= m seviyesinin dalga fonksiyonu
a_ = Kutuplanma yatkinlig:

dr = Uzayin hacim eleman:

Bir titresimin Raman'da gbzlenebilmesi igin Hop™ O olmasi
gerekir. Oda sicakliginda taban titresim enerji seviyesindeki
molekil sayisi birinci uyarilmis titresim enerji seviyesindeki
molekiil sayisindan daha f{azladir ¢ Boltzmann Dagilim J.

Bu nedenle Stokes sagilmasy, anti-Stokes sacilmasindan daha

siddetli g&zlenir(2i}.

1.2.3 Infr-éred f:e Raman ! 'Spekt,r*oskopisine Genel Bakig.

Raman spekiroskopisinde, molékﬁl lizerine godnderilen tek
renkli moncokromatik i1sigdin molekiil tarafindan sagiimasi incelenir.
Infrared spektroskopsinde ise infrared bolgede elekiromanyetik
dalganin molekil tarafindan sogrulmasi incelenir. Raman ve
infrared spekirumundan bir maddenin titresim frekanslari hakkinda
bilgi elde edilir. Infrared ve Raman spektroskopilerinde aktiflik
sartlar: birbirinden farkli oldugundan, molekiiliin simetrisine
bagl: olarak infrared de gozlenmeyen bir titresim frekans:
Raman da gdzlenebilir. Bunun terside  mumkindir, *bazi titresim

frekanslar: her ikisinde de aktif wveya inaktif olabilir(io,21].
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Ozellikle molekiil terslenme merkezine sahipse infrared

aktif titresimler Raman inaktif, infrared inaktif titresimler

7Ni;émﬁé;m;nﬁwaktiftifl éunawjig;ézilkll disarlama kurali denir.

Infrared ve Raman aktiflik -sartlari birbirinden farkla

oldugundan bu iki spektroskopi birbirinin tamamlayicisidir (28].
1.3.1 Infrared ve Raman Spektrumunda Goézlenen Bandlar.

— Temel titresim frekanslari
—— Ust-ton titresim frekanslari

—— Fermi rezonans

1.3.2 Temel Titresgim Frekanslar:

Bir molekiiliin infrared spektrumunda en siddetli bandlar en
fazla gecgis olasiligdina sahip taban titresim seviyesinden birinci
titresim seviyesine olan V(o——1> gegisine karsilik gelir.
Bunun nedeni Boltzmann olasilik daglllﬁlna gére molekillerin
oda <sicakliginda taban titresim enerji dizeyinde bulunmasidir.
Bu nedenle VCo—s1) gegis olasiligi en fazla olan gegistir. Bu
geciSierin olusturdugu frekanslara temel titresim .frekanslarl
denir [25].

1.3.8 Ust~ton Titregim Frekanslari

Molektiltin gergek yapisinln anharmonik vapida olmasi nedeniyle
VCO—s2) Ve VC(O—s3> gegisleri de gézlenebilir. Bu gegislerin
$iddéti temel bandlarin siddeti ile karsilastirildiginda oldukga
zayiftir. Iki veya daha fazla temel titresim frekansinin toplami

veya farki olarak ortaya g¢ikan frekanslar da birlesim veya

fark bandlarin: olusturur[10].
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1.3.4 Fermi Rezonans .

Ayni simetri tiriinde olan bir temel titresim ile bir tist-ton
vaya birltesim frekansi birbirine g¢ok  yakin  frekansiara -sahip -
olabilir. Bu titresimlerin etkilegsmesi sonucu spektrumda bir
siddetli temel frekans band:i ve bir zayif udst—ton (veya birlesimd
bandi gdzlenmesi yerine, gergek yerlerinden sapmis iki giddetli
band gzlenebilir. Kuantum mekanigine gére enerji sevi&eleri
yakin Cyaklasik ayni frekanstad iki titregim birbirleriyle
etkileserek biri daha dustik, digeri daha yiiksek frekansta iki

yeni~ ve siddetli band olU$tururlar.‘Bu etkilesme olayi <$ékil.6)
da wverilmistir wve ilk defa Fermi +tarafindan karbon  monoksit
mol ektil intin frekanslarinln incelenmesi sirasinda gbzlendiginden'
“ Fermi Rezonansi® adi verilmistir(is].

Bir bandin Fermi rezonansindan kaynaklandigini anlamak igin
spektrumu farkli gozictilerde almak veya numunenin frekans ayarini

degistirmek gerekir. Her iki durumda da rezonans sarti ortadan

kaldirmak amaglanmistir.

.

Sekil.6 Fermi Rezonans Olaya
1> Fermi rezonans olmadig: durum 2> Fermi rezonans oldugu durum
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1.3.5 Grup Frekanslari

Normal titresimde mol ekiil in biittin atomlarinain ayni
frekansta hareket ettikleri duslintiltir. Deneysel veriler, —NHa,
-C=N-, C-N, C=0 gibi bazi gruplarin, infrared veya Raman
spektrumlarinda molekiil grubu gevreye bagla olmaksizin yaklasik
ayni frekansta sogurma gdisterebilirler. Bu gruplar molekiiliin

geri kalan kismindan bagdimsiz olarak hareket edebilirler(29].

1.3.6 1zotopik Yer Degistirme

Spektrum analizinde bir atomun izotopu ile yer degistirmesi
ile ©nemli bilgiler elde edilir. Molekiil icindeki atomlardan
birinin izotopu ile yer dedistirmesi sonucu molekiiliin gsekli ve
potansiyel enerjisi o¢nemli bir degisiklik gtistermez. Buna karsin,
molektiliin titresim frekansi ktitleye bagili oldugu igin frekansta
belirli Slg¢tide bir kayma ortaya g¢ikacaktir. Ornegin, Hidrojen
atomu, doteryum ile yer defjistirdiginde kiitle iki kat desisir.
Bu ylizden frekansta énemli bir kayma gbtzlenir. Sadece Hidrojen
atomlarini kapsayan titresim frekans: 1/v2" faktért kadar
degisecektir(30].
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1.<.1 Diferansiyel Termal Analiz,

__ Ornek sicakligy ile referans madde sicakligi arasindaki

sicaklik farkinin CAT>, =zamanla veya sicaklikla degisimini
inceleyen bir tekniktir. Olgtmler, kontrollii 1s1 programin:
.gerektirir. '

1.4.2 D.T.A Tekniginin Kullanim Alanlari.

L
AT>0 EXZOTERMIK

+

‘AT SICAKLIK FARKI

AT<O ENDOTERMIK

Sekil.7 Idealize Edilmig Bir DTA Egrisi

C(Sekil.?d 'de verildigi gibi bir sistemin DTA egrileri
yukariya dogru maksimumlu C(ekzotermikd pikler ve  asagiya dogru
minimumlu C(endotermik) piklerden olusur. DTA callsmalarlnda,'
bu piklerin nitel ve nicel analizleri yapilarak drnegde ait
8zel bilgiler elde edilebilir. Bu galismalarin bazilari asagida
verilmigtir.

Termal sabitlerin tayini
Faz dedismeleri

Kinetik c¢alismalar
Maddenin karakterizasyonu
Termal bozulma

Kalite kontrol
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-

Kisaca DTA tekniginde, kendiliginden ard E;rda meydana
--gelen kimyasal- -reaksiyonlar --sonugundaki-—sicaklik degisimteri —
_incelenir. Elde edilen bir DTA . edrisinde AT>0 olaylari &
ekzotermik, AT<O olaylari endotgrmik olaylar olarak kabul edilir.
Bunun nedeni, ekzotermik olaylarda &rnek sicaklid:, referans-
sicakligindan daha btiytiktir. Endotermik olaylarda ise, numunenin

sicakligr referans 51cakllglndan'daha kiigtiktir {31 ].
- WA+XB—YC+2ZD C1—42D

seklinde gotsterilen bir kimyasal reaksiyon incelendiginde sistemin
esitligine Gibbs-Helmholtz esitlidi denir. Basitge, sistemin
serbest enerji degisimi

AG = AH — T AS C1—-43
ile ifade edilir. Burada,

AG = Sistemin serbest enerji dedisimi

AH = Sistemin entalpi degisimi
AS = Sistemin entropi degisimi
T = Sicaklik

Kimyasal reaksiyonun gergeklegmesi igin sag taraftaki
tirtinlerin serbest enejileri toplami, sol taraftakilerin serbest
ener ji toplamindan az ise, serbest enerji degisimi AG negatif
CAGKO) olur. Bu durumda reaksiyon kendiliginden ok yontnde
ilerler. AG>0 ise reaksiyon kendiliginden ilerlemez ve reaksiyonun
olusmasy: ig¢in disaridan etki gerekir. AG=0 durumunda ise

sistem dengededir.

24



Ornedin entalpi dedisimi AH ile ifade edilir. Bu nedenle
ekzotermik ve endotermik dedismeler entalpi degismesine sebep
olur. Sabit basingta entalpl dedismesi, termal analizde reaksiyon
1sisina karsilik gelir. CAHCOD> durumunda yani AH negatif deder
alms ise sistem g¢evreye 1s1 veriyor demektir. Bunun nedeni
son entalpi degerinin baslangi¢ entalpl degerinden daha az
olmasidir. Bu durum endotermik reaksiyona karsilik gelir. Bunun

tersi durum, yani CAH>O ekzotermik reaksiyona karsilik gelir [32].
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BOLUM 2

2.1.1 Molekiil Titresimleri ve Mod Analizi

Hidrojen atomu gibi basit yapil: atomlarin Schriadinger
denklemi ile analitik c¢&zimid yapilarak enerjisi ve dalga
fonksiyonlari tam olarak elde edilebilir. ok atomlu Ckompleksd
yapilarinin Schrédinger denklemi ile analitik c¢oztimleri mimkin
degildir. Bu yapilarin ¢ozimleri igin g¢esitli yaklasim metotlara
vardir. Bu yaklasim metodlarindan biride Grup teorisi’dir. Bu
teoride, spektroskopik verilerden, simetri fonksiyonlarindan ve
tzel matematiksel terimlerden faydalanarak kimyasal sistemin
yvapisli igin tahminlerde bulunulur.

Bir molekiiliin temel titresim kiplerinin simetri tirlerine
dagilimi, grup teorisi yardimi ile  karakter tablolarindan
bulunabilir. Bunun igin indirgeme formuilitinden  yararlanilir.
Molekiil atomlarinin uzaydaki diziiisi molekiiliin simetrisi olarak
tanimlanir. Simetri islemleri Cterslenmé, vansima, dénﬁ,"vs gibid’
simetri elemanlari molekile uygulandiginda molektiliin simetrisi
degismez. Molektlin bu simetri islemleri bir grup olusturur
- ve bu grubada nokta grubu denir([33]. Herhangi bir simetri

turtindeki titresim modu sayis:,

1

esitliginden bulunur.
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Burada;
a;= i simetri ttirtindeki normal koordinat sayisi
h = Grubun derecesi
ﬁg= Bir siniftaki simetri islem sayisi
X, (RO 1.
X B

i

simetri tirtndeki indirgenemeyen . .gdsterim

Indirgenebilen g&sterimdir.

i

2.1.2 Kinoksalin Molekiili.

e C Atomu

o N Afomu

Sekil.8 Kinoksalin Molekiiliintin Geometrik Yapisi

Serbest kinoksalin molekiili CcsHsNa) (Sekil.8>'de verildigi
gibi 1/ atomlu olup, diizlemsel yapivya sahiptir. Lineer olmayan
bir molekiil oldugjundan 3N-&6=42 tane .serbest titresim modu
vardir. Kinoksalin simetri elemanlari <E, CZCz), FVCXZD, FVCyz))
oldugu ig¢in bu molekil C nokta grubundadir[34). Bu nokta

av
grubunun karekter tablosu ise <(Tablo.3>'de verilmistir [33].
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Kinoksalin molekiiliintin, <{2-1> bagintisindan faydalanarak
simetri titresim kiplerinin, hesaplanan simetri tirlerine dagilimi

asadida verilmistir.

I‘IA1=-%-C1.1.48+1.1.O+1.1.16+1.1.O) =-6—2-=16A1
Npn= 8Aa Np, = 1681 Ng,= SBa
Tan™ 16A1+ 8A8+ 1ESBl+ EBBa
Tablo.3 CZV Nokta Grubunun Karakter Tablosu

Cav .E C2(z) FVsz) FV(yZD IR Raman
Ai 1 1 1 1 Té X,y ,z®
A, 1 1 -1 -1 R, Xy
B1 1 —1 1 -1 TX,Ry ZX
B, 1 -1 —1 1 Ty,lex vz

CTablo.3>'den faydalanarak Tan ifadesinden <A1+ A+ 2B, + aBa)
¢ilkarildiginda toplam titresim Ttit elde edilir. Bu islemde A1
simetri tirtindeki tek oteleme hareketinin Té, toplam titresim
kip sayisindan gikarilarak kinoksalin molekiil intin Al simetrisinde
18 normal titresim kipinin oldugu belirlenir. Bu igslemler
diger simetri tirlerine de uygulanarak serbest  kinoksalinin
titresim kiplerinin 15A1, 7A8 .
tiirlerine dagildigi gosterilebilir [35]).

14B1 ve 688 seklinde simetri
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Ttit= 15A1+ 7Aa+ 1481+ 688

Kinoksalin molekiiliiniin 42 temel titresim kipinden, aN-3=2g9
tanesi dtzlem ig¢i, N-3=13 tanesi dtzlem disina ait titresim
kipidir. Diuzlem igi titresimlérin ingirgenebilen gdsterimi
¢Tablo.4>'de, dizlem disi titregimlerin ingirgenebilen gosterimi
(Tablo.5>'de verilmigstir. Bu dtizlem i¢i titresim kiplerinin,
simetri tiurlerine 15A1, 1481 seklinde dagildigdi ve dizlem disi
titresim kiplerin ise 7A8 , 582 seklinde simetri tidrlerine

dagildigr gosterilmistir. Serbest kinocksalin molekiltintn Ai’ 81

ve B8 simetri tiurleri hem infrared aktif hem de Raman aktiftir.

A, titresimleri ise Raman aktif olan titresimlerdir.

Tablo.4 Kinoksalin Molekiiliintin Duzlem Igi Titresimlerinin
Indirgenebilen Gisterimi

sz E CZCZ) FV(XZD PvﬁyZD
TV§C—C) 7 3 7 3 5A1+ 281 (d.i)
rvgc—ND 4 0 4 ’ 0 2A1+ 2Bl (d.i)
TV§C—H) & o} 8 4‘ o 3A1+ 381 (d.i)
T (CCCHD 10 o 10 o 5A,+ 8B, (d.i)
7 SCNCHD 7 3 7 3 A+ B, d.i)
7 ,CCCO 4 o 4 o 3a,;+ 3B, d.1)
T CCNO 5 o & o A+ B, d.i)
7 CCTND 4 0 4 o |ea+2B  d.i)
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Tablo.5 Kinoksalin Molekiiliiniin Diizlem Digi Titresimlerinin
Indirgenebilen Gosterimi

Cav E Ca(z) TV(XZD TV(y2>
7 CC—C—-O 8 0 —8 0 an+ 4B, (d.d)
T CCNCD 2 0 - 0 A+ B, (d.d)
r CC—HD & 0 R o 38+ 3B, d.d)

CZCz) eksenine simetrik olan titresimler A, asimetrik
titregimler B 1ile ifade edilir wve Fv(xzb diizlemine simetrik
olan titresimler 1, asimetrik olan titresimler 2 indisi alir[18].
Bu kural kinoksalin molekiiltintin fazla olan titresim modlarinin
bulunmasini: kolaylastirir. Buna gore, Duzlem igi 28 tane temel
titresim kipinin dagdilimi asagidaki gibi elde edilmistir. Al

ve B1 temel titresim kipleri hem infrared hem de Raman aktif

titresimlerdir.
T, (CCO = 3A1+ 281
7, (C-N> = A1+ B1
T, CC-H) = 3A1+ 3B1
récCCH) = 3A1+ 381,
réCNCH) = A1+' B1
16(CCC) = 3A1+ B1
16CCNC) = A1+ B1
16CCCN) = A1+ B1
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Dizlem disi 13 tane temel titresim kipinin dagilim ise
asagidaki gibi elde edilmistir. A, sadece Raman aktif olup,

Ba hem Raman hem de infrared aktif titresimlerdir.

.7 CC-HD = 3A, + 3B,
r CCNOY = 3a, + 2B,
T CCCOY = A, + B,

2.1.1 Ni(CN)4 iyonunun Temel Titresim ve Simetrisi

Serbest tetrasiyanonikel Ni(CN)4 molekiilif <Sekil.9®>’de
gsterildigi gibi dokuz atomlu olup, diizglin karesel yapiya
sahiptir. Lineer olmayan bir molekiil oldugjundan 3N-6=21 normal

titresim modu vardir. Tetrasivyanonikel mol ek il tintin simetri
elemanlary: E, 8C4 , Ca’ 2C2 , 8C2, i, 254 . Fh, arv ve 2ary dir.
Bu simetri elemanlar: D4h nokta grubuna girer [356]. Bu nokta
grubunun indirgenemiyen gdsterimi CTablo.s6>'da verilmistir [33].

N

H

C

C
N
Sekil.9 Ni(CN”)4 Molektilintin Gometrik Yapisi
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Tablo.6 D, Nokta Grubumun Karakter Tablosu
D, | E|ac,| c,|ac,|ac,| t |es,| rfear|er,| IR [Raman
Bg |t ]t o e fr] a1 | — xFyFzE
Axg | 2 t {2 | = |2 |12 |2l ]a]|R —
By |2 | |1 1| 4 |1 | 1 1] = - [xBF
Bag |1 |t |t || ot 1| 1 - | xv
E, 2| ol-=a| o] ola|o |-2| o] o [R.R |yx,zx
AL |t 1|1 1 1 | [ |- | 4 | - | —
Ay, |t 1 1l =21 |2 |2 1 N e T
B, |t ||t 1 | 4 |- |1 |- | = 1 S —
Y T R A o T T T T U A S B
E, 2| ofl2| o) oj=|o |2a| of o TT|-—

Tablo.7 Ni (CN)4 Molekiiltintiin Indirgenebilen Gosterimleri
Dy, E | ac,| ¢yl 2¢,| ac | 1 | es,| | ar,| 2y
rCC-N>d. 1 4 o| o 2 ol o] O 4 2 0
rCNi—Od. i 4| olo| 2] olo|o |4a]| 2| o
FCNi-C-N>d. i 4 oo | -2 | 0] O 4 | —=2 o)
rCC-Ni—C>d. i 4 0 o] 0 2 0 0 4 0 2
rCNi-C-Nd)d.d | ¢ | oo | -] ololo |-a| 2| o
rcc-Ni—->d.d | 4| olo}| o|—=|o|o |-a| of 2
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NiCCN);ziyonunun diizlem~igi ve dizlem—disi titresimlerinin
indirgenebilen gdsterimleri ise <Tablo.?>’de verilmigtir. Bu
gésterimlerden faydalanarak normal titresimlerinin hangi simetri

ttirlerine dagildiklari bulunur.

Tablo.8 Ni(CN)4 Molekiiliiniin Isaretlemesi

r¢C-N> d.i Alg Big u

'CN1-C> d. 1 A:Lg B:Lg a

CCNLI-C-NDd .1 Aag Bag E,

'(C-Ni-COd. 1 Bag Eu —

FCNi-C-Nidd.d Eg Aau B?..u

r¢C-Ni-C>d.d Aau Bau —

A _+2B +2B _+ E + 2A +aBa+4Eu

Frie= 88 14 A 24 19 29 © g 2u u
‘_-"V:L rcC-N> —b ‘1’8 rCC—ND
Y Jp—
ig L, ¥, TCNi-O . — ¥ TCNLI-O
E
U L, 9 SCNL-C-ND
10
Apg — Yy SCNI-CD !l——. ¥, 4 SCCNi-C

— ¥, ¢ C-ND

B | ¥ _aCNi—C—ND
1g |, ¥ FCNL-CD A, -—E 12
¥, 7CC-N1-C

— Vg SCNLI-C-ND
Ba —] —— ‘V14?‘ZCN1—C—N)
9 L @, sCCNL-O B —
L ¥, 57CC-N1-CO
E:g —_— VianNi—C—ND r = Gerilme , & = Agl Bukiilmesi
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Serbest tetrasiyanonikel Ni(CN)4 iyonunun dort siyvan (CND

gerilme titresiminden ikisi Raman aktiftir. Bunlar, Aig g

simetri turtinde titresimlerdir. Raman spektrumlarin da siyan
1

ve B1
CCN> gerilme titresimleri (2140-2180> cm - araliginda gdzlenir.
Diger iki CCND gerilme titresimi ise inf%ared aktiftir ve
ELI simetri tirtinde dejenere bir titresimdir. Infrared spekt-
rumlarinda siyan (CN> gerilme titresimleri (2130-2170> em™t
araliginda gozlenir.

Komplekslerde NiCCN>, grubuna ait olan diger titresim
kiplerinden Ni-C=N bikilme titresimi E, simetri turiunde ve
infrared spektrumlarinda 430 em™t yakinlarinda gdzlenir (37].

Caligmalarimizda NiCCN)4 anyonlari, M-kinoksalin katyonlarai
ile tabaka yapisl iginde bir araya gelmistir. Kincksalin
molekiilleri tabakalarin alt ve tistiinde yer almaktadir. Bu

degerler, M.Ckinoksalin)2 Ni(CN)4 (M = Cd,Ni> kompleksleri igin
(Tablo.12)>'de verilmistir.
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BOSLiM 3
3.1.1 Deneysel (}a11$mzi.‘

Bu bdliimde komplekslerin hazirlanma sekli ile kullanilan
teknik ve cihazlar hakkinda bilgiler verilmistir. Komplekslerin
hazirlanmasinda kullanilan kimyasal maddeler “ KCN, NiCla.eHao,
CdCla.Hao ve kinoksalin "Quinaxaline® merck firmasindan temin
edilmigtir.

3.1.2 bDroeklerin Elde Edilisi.

Bu g¢alismada genel formtilt MCkinoksalin)aNiCCN)4 (M = Cd,Ni>
ile wverilen Hofmann tipi kompleksler kimyasal sentez vyoluyla,
ilk kez Gazi Universitesi fen edebiyat faktiltesi fizik
laboratuarinda  hazirlandi. Bu bilesiklerin elde edilmesinde
temel madde olarak kullanilan K, Ni<c™>,  bilesiginin elde

edilme yontemi asagida verilmistir.

2KCN + NiCIz-P 4H20 —_— Ni:(CN) 4H20 + 2KCI (3-1)

2

agik mavi renkdeki NiCCN)2.4H20 gokeledli U¢ defa damitik
su ve asetonla yikanarak KCl'den ayrildr wve kurutuldu. Elde
edilen NiCCN)a.4H80 kompleksinden bir mol damitik suda coztilerek

tizerine 2 mol damitik suda gdziilmis KCN ilave edildi.

+ 4H20 z—=2)

Nl(CN)z. 4H20 + 2 KCN ——» Kle(CN)4

Sonugta sari renkli K,Ni<CN> , . H,0 elde edildi.
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3.1.3 Cd(KinOksalin)zNi(CN)4 Kompleksinin Elde Ediligi:

Bir kaba iki mili mol (0,403 gr> CdCla.HaO konularak etil

alkolde c¢oOztildd wve tUzerine dért mili mol C0,5803 grd Kinoksalin

damla damla ilave edilerek beyaz renkte CdCQOCL,, kompleksi
elde edildi.
(3-3)

CdCl2+" 2 Kinoksalin QX0 —» Cd(QX)z('Hz

Elde edilen Cd(QD_Cl,, tzerine bir mili mol K NiCCN>,  CO,518 grd
damla damla ilave edildi. Cokelti manyetik karistirici iizerinde
karismaya birakildi. Daha sonra stzilerek tg defa damitik su

ve etil alkolle yikanarak KCl ‘den ayrildi ve kurutuldu.
Gd(Q}OZCIZ-l» KzNi(CN)4——> Cd(Q)OzN1<CN)4+» 2KC1 (3-4)

Bdylece bej renkte CdCQXO,Ni CCN> kompleksi elde edildi.

4
3.1.3 Ni(Kimksalin)zNi(CN)4 Kompleksinin Elde Edilisi
Bir kaba iki mili mol <C0,475 gro NiClz.sto konularak
etil alkolde. c¢oziildd -ve Uzerine dort mili - mol C0,5803 grd
Kinoksalin damla damla 1ilave edilerek kirli Dbeyaz renkte

Ni(QXDZCI kompleksi edildi.

2

NiClz.GHzo + 2 Kinoksalin ————» Ni(QX)2C12 + 6H20 (3-5)
Elde edilen NiCQXDQCl2 tizerine bir mili mol KaNiCCN)4 (0,518 gro
damla damla ilave edildi. C8kelti manyetik karistirici iizerinde
karismaya birakildi. Daha sonra stziilerek tig defa damitik su

ve asetonla vyikanarak KCl'den ayrildi ve kurutuldu.
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Ni(Qx)ZCI + KéNi(CN) _— Ni(Qx)zNi(CN)4+ 2 KC1 (3-8)

2 4

Bdylece yesil renkte Ni(QX)zNic(IN)4 kompleksi elde edildi.

3.2.1 Infrared Spektrumlarinin Kaydedilmesi
Elde edilen komplekslerin infrared spektrumu G.U Ecz.
Fakifltesindeki “Perkin—Elmer 1330 model ¢ift 1sinli infrared

spektrofotometresi ile 4000200 cm t bolgesinde kaydedildi.

3.2.2 Infrared Spektrofotometresi

Infrared spektrofotometresi bes Snemli sisteme saﬁiptir.
Bunlar: Isik kaynagi, yarik sistemi, monokromator. dedektsr ve
yazicidir.

Infrared 1si:k kaynag: yaklasik 1-2 mm g¢apinda ve 20 mm
boyunda nadir toprak element oksitlerinden vapilmis clan
Nernst Glower*>dir. Kaynaktan g¢ikan i1sinlar aynalar vyardimiyla
dzdes ornek ve referans 1sinlarina ayrilirlar. Ornekten gegen
"isinlar &rnedin kimyasal yapisina gdre belirli dalga boylarinda,
drnek tarafindan sogrulur. Gegen bu 1sinlar saniyede 15 kez
dénen bir 1sin demeti yolu kesicisi ile, bir defasinda drnekten,
digjer defasinda referanstan gegerek giris yarigina gelir. Yariktan
gegcen 1s5in g¢ift kirinim agli monokromatdre diser ve kirinim
prensibine gdre dalga boylarina ayrilir. Burada analizin
yvapllabilmesi igin oldukga dar aralikta isik gereklidir. Cikis
yvarigindan ve filtreden gegen tek frekansli 1sin dedektdre
gelir. Infrared spektroskopisinde kullanilan dedektdrlerin g¢ogu

1s1ya duyarli termo—¢ift dedektorlerdir. Dedektdrden gikan sinyal
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yitkseltilir, ornek ve referans 1sinlarin siddetleri arasindaki
fark vyok edilinceye kadar yavaslatici tarak olan d&zel bir
motoru (senkronize motord> hareket ettirir. Bu sirada
kagida yazan kalem de tarakla birlikte asagdiva inerek drnek
maddenin sogurma bandini g¢izer. Sojurma olmadidi zaman tarak
ve kalem ayni zamanda vyukariya ¢ikar.

Kat:i fazdaki &drneklerin infrared spektruﬁlarl Nujol mull
(bulamag> teknigi kullanilarak NaCI, KBr, CsI ve polietilen
pencereler yardimi 1le kaydedilir. Bunun igin toz halindeki az
miktardaki o&rnek madde agatta ogiutiltir. Daha sonra 1-2 damla
nujol vagdi (sivi parafind ile karistirilir. Elde edilen bulamag
pencereler arasina striiliir. Kullanilan pencereler, NaCl pencere

ise 4000-580 cﬁ} KBr pencere ise 4000-385 cmt ve  CsI penceresi

! arasinda gegirgendir. Ornedin spektrumu, nujol yag:

1 1480 et wve

4000—200 cm
kullanilarak alinmis ise nujol yaginin 2900 cm
1875 cmt de kuvvetli, 720 cimt de ise =zayif siddette sogurma
bandlari bulunmasindan dolayi 5rnegin spektrumu alinirken bu
bdlgeleri kapatir. Nujol yadinin inféared spektrumu CSekil.ii)'de
verilmigtir. Bu bandlarin kapattidi bolgeler tekrar KBr disk
teknigi ile kaydedildi. KBr'in infrared spektrumu d{Sekil.i12)'de
verilmistir. KBr disk tekniginde ise, yaklasik bir mili gram
drnek, ikiytiz mili gram KBr ile agatta karaistirilarak kalip
icersine kondu. Hidrolik pres yardimiyla kaliba 10 tonem®'1ik
kuvvet uygulanarak’ karigsim geffaf bir disk haline getirildikten

sonra spektrumu alindi.
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3.3.1 Raman Spekirumlarinin Kaydedilmesi

3.3.2 Raman Spektrofotometresi

Raman spektroskopisinde, tek renkli "monokromatik?® 1s1k
Srnek Uzerine gonderilir ve Srnek tizerinden sagilan bu i1sigain
dedekte edilmesi sonucu Raman spektrumu elde edilir. Raman
spektrometresi kaydedici, monckromatér ve dedekidr olmak tizere
tig kisimdan olusan bir sistemdir. Raman spektrometre  cihazinda,
1s1k kaynag:i olarak lazerler kullanilir. Lazer kaynagdi kullanmanin

avantaji tek dalga boyunda sidetli 1s1k tiretebilmesidir.

Deneyler, Gazi Universitesi fizik bdlimii laboratuvarinda
bulunan ¢ift monokromatérlit "JOBIN YVON U-1000" model Raman
spektrometresi kullanilarak yapildi. Monokromatérin, odak uzaklig:
bir metre ve 1800 grooves/mm'lik iki taraktan olusmustur. Taraklar
440~750 nanometre arasindaki gérinir bdlgedeki i1siklarin dalga
boyunu analiz eder. Kullanilan bu monokromatértn ayirma glci
578.1 nanometre Hg ¢izgisinde 0.15 ;ﬁl dir. Dedektér C-31034 model
fotogogaltici tuptir. Dedekidr monokromatdrden aldigi 111 sinyal
seklinde kaydediciye veya monokromatére bagli foton sayici sisteme
génderir. Sinyaller foton sayic: tarafindan degerlendirildikten
sonra da kaydediciden elde edilir.

Bu c¢alismada 1sik kaynadi olarak "Spectra-Physics 20186
model * Argon-ion lazerinin 5i4 ﬁm dalga boyundaki yesil 15181
kullanild:i. Numunenin spektrumunu alabilmek icgin toz halindeki
numuneler cam lamlar arasina yerlestirildi. Numunelerin spek-
turumlarl €4000-150 cm®> dalga sayisi araliginda ve 100 Mm

varik "slit" genisliginde kaydedildi.
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BOLUM IV
4.1.1 Deneysel Sonuglar ve Tartigma

Ilk kez elde edilen M (Kinoksalin)zNi<CN) 4 M = Cd, Ni>
komplekslérihin infrared ve Raman spektrumlari kaydedildi. Ince-
lenen bilesiklerin infrared ve Raman spektrumlarinda, kinoksalin
molektlintn titregsimleri ve NiCCN)4 grubuna ait titresim frekans
ve kipleri gozlendi. Komplekslerde gozlenen kinoksalin bandlara
ile serbest kinoksalin molekiltiniin bandiarl karsilastirildi.
Komplekslerde gdzlenen kinoksalin bandlarinin, serbest kinoksalin
molektiltinin bandlarina gdre daha yiksede  kaydigi  gozlendi.

Ayrica bu bilesiklerin yiksek sicakliktaki davranislari DTA

(piferansiyel Termal Analizd teknigi ile arastirild:.

4.1.2 Serbest Kinoksalin Molekiiliiniin Titresimleri

Serbest kinoksalin molekiilii Cev nokta grubunda ve 42 tane
temel titresim kipine sahiptir. Bu titresim kiplerinin simetri
tiurlerine dagilimi ise 15a1CIR,R) + 7aECR) + 14b1CIR,R) + GbBCIR,E)
seklinde (B8ltim II.2.1) ‘'de verilmistir. Serbest kincksalin molekiilii—
niin aaititresim kipi disindaki titresimleri infrared ve Raman
aktif titresimlerdir. Sadece aECE) titresiminin kipi Raman aktif
Cinfrared inaktif> olmasi nedeni ile kinoksalin  molekiilinidn
simetrisinde bir dedisme olmasi halinde a, titresimlerinin

2
infrared aktif hale gelmesi mimkin olabilir.



Serbest kinoksalin molektiltintin titresim frekans ve kipleri,
gesitli arastirmacilar tarafindan incelenmistir. Billing Cigsod
vaptidi galismada kinoksalin molekiiliintin (1700-2002 cm® aralidinda
infrared bandlarini ve isaretlemesini vermistir. Ayni g¢aligma,
bundan sonra vapilan infrared galismalarinin bir ¢ogunda kaynak
olarak alinmistir(34]. Lumme ve Lindroos <{1880)'da yaptiklar:
galismada, Billing'in isaretlemesini referans alarak serbest
kinoksalin molekiiliinid (35002000 cm * araligdinda infrared speki-
rumunu ve frekans bandlarinin igsaretlemesini vermistir [37]. Ancak
Lumme tarafindan kinoksalin molektilti tzerine yapilan g¢alismalar
birbiri ile tutarsiz oldugundan, bu galismada Billingin vyaptig:
calisma referans olarak alinmistir. Serbest kinoksalin molekiil tintin
Raman calismalari detayli olarak Beck ve Brus (1981) tarafindan

C1600-700> cm *

araliginda Raman spektrumu ve frekans bandlar:
verilmistir. Ancak kinoksalin molekiliinin isaretlemesi hakkinda
bilgi wverilmemistir (38]. Kessler ve Tripathi (1e87) tarafindan
¢:1600—3450)n::m_1 araliginda serbest kinoksalin molekilintn Raman
spektrumu ve frekans bandlarinin isaretlemesi Verilmistir. Bﬁ
aragtiricilarin vaptiklary isaretlems= c¢alismasi, <(Tablo.9>'da
verildigi gibi naftalin ve kinolinin yapilmis clan isaretlemeleri
referans alinarak  kinoksalin molekiiltintin  titresim modlari
igsaretlenmeye c¢alisilmistir (35]. Ancak bu isaretlenme yapilirken
naftaline ait titresim frekans wve kiplerinin bazilari 1ilgili

kaynaktan vyanlis alinmigtar.
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Tablo.9 Naftalin, Kinoksalin ve kinolin Molekiillerinin

Isaretlemelerinin Birbirleriyle Karsilastirilmasi

Naftalin Kinoksalin kinolin
Dah CEV CS
a
gi::::::::::::»
a
b 1
1u \a’

Yapilan literatir c¢alismasinda, serbest kinoksalin molekiiliine
ait infrared ve Raman titresim bandlarinin isaretlemesi ile

ilgili yeterli bilgi bulunmamaktadir.

4.1.3 M(QX)zNi(CN)4 M = Cd veya Nid kbmpieksinin Temel
Titresim!| yve Frekans Kaymalarinin Incelenmesi
Literattirde M.Ckinoksalin)8 NiCCN)4 (M =Cd wveya Nid
kompleksleri ile ilgili yapilan titresimsel spektroskopi galis-—
malarina raslanmadi. Yalniz kinoksalinin; halojenli, siyantirlid ve
nitratla bilesikler tizerinde infrared spektroskopisi ile ilgili
yapilmis g¢alismalara rastlanmistir. Underhill ve Billing (1985
tarafindan yapilan c¢alismada CuXaCQxD (X =Cl, Br, I, ve CN>
kompleksleri incelenmis ve kinoksalin molekiiliintin ana yapiya iki

azot wugtan koprid kuracak sekilde baglandig: saptanmistir (39].



Underhill <1965 yaptigd:r g¢alismada CQX)CUXa (X=Cl, Br,
(NO3)ve CCH3.CO.O)) komplekslerinde ligand (kinoksalin) ana
yapiya 1ki azot wugundan kdprii kuracak sekilde bagdlandigini
vermigtir. Ayni ¢alismada kinoksalin molekiiltt ile pirazin
mol ektil tinti karsilastirilmistir, kinoksalin mol ekiil tintin daha
kuvvetli bir sekilde metal iyonuna baglandid:i sonucu verilmistir.
(35]. Lever et al., (1982) 'deki c¢aligsmasinda pirazin molekiltiniin
tek azot ugundan mi yoksa her iki azot wugundan m1 metale bagli
oldugunu PyzaCoX8 (X =Cl ,Br ve I> komplekslerini inceleyerek
vermistir (37]. Billing (1969 'da yvapmis oldudu cal ismada
kincksalin molekiiliintin isaretlemesini vyaparak bu igsaretlemede
V(783 em 5> bandinin karakteristik oldugunu bu bandin tek ve
siddetli gdzlenmesi halinde kinocksalin molekiiliiniin tek azot
ucundan metale baglanacagdi sonucunu, Lever'in ¢alismasinl referans
alarak vermistir [30). Lumme et al.,C(1987) 'de [CUZCC8H6N8)3CC104)]
(C104) kompleksi dzerine yaptigdi X-isini ve infrared spektroskopi
¢calismasl sonucunda kincksalin molekiiltinin yapiya iki azot
ugundan . koprit kuracak sek;lde baglandigina vermistir. Ayni
calismada serbest kinoksalin molekiiliinde gdzlenemeyen 860 cmt
de ilave bir pik g&zlemis olmasi kinoksalin molekiliiniin yapiya
iki azot ugundan k&pri kuracak sekilde bagdlandigini vermistir [38].
Lumme et al., €1988) 'de yaptidi galismada Billing (19689 'da yapmis

1 araliginda g¢ok

oldugu galismayir referans alarak (940-750> cm
siddetli keskin tek bir karakteristik pikin olmasi kinoksalin
molektiltintin  tek azot wugundan metale baglandigini vermistir.

kinoksalin molektiltintin ¢s04>cm T deki pikinin yiiksege kaymasi
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veya vyarllmas:i kinoksalin molekiiltintin dizlem igi bozulmasini
gosterecegini ve 430 cﬁ4 deki pikin yiiksede kaymasi veya yarilmas:
halinde ise kinoksalin molekiiliinin dizlem disi bozulma olacagdini
vermistir (39]. Yine Lumme et al., (1990)'da vyaptiklari galismada,
(1988) ve daha dnceki yaptid: galismalarin tam tersi aciklamada
bulunuyor {37]. Bu nedenle yapilan literatiir galismasi sonucun da,
Billing tarafindan yapilmis olan serbest kinoksalin molekiiltiniin
isaretlemesi referans alinmistir.

M CQx>,Ni<CD (M = Ni ve Cd komplekslerinde kinoksalin
molekitl tintin alttan wve ttstten olmak tizere iki azot wugundan
iki M metali ile kopriu kuracak gekilde sonsuz tabakalar
olusturmas: durumunda kinoksalin molekiltintin, Coy nokta grubunun
degismemesi beklenir. Ancak tek ugtan bir azot uguyla M
metaline baglanmasi durumunda Cov nokta grubuhun yer simetrisi
degdisecegdinden kincksalin molekiiliinlin simetrisi kiigilerek CS veya
Ci'ye disecektir [44,45]. Ancak faktér grubu belli olmadigindan
kinoksalinxmolekﬁlﬁnﬁn hangi simetriye dustudtind kesin olarak
saptamak mimktin dedildir. Bu durumda kinoksalin  molektiluntin
inaktif olan A8 simetri tiurtindeki titresimi infrared aktif olmasi
beklenebilir. M(Qx)zNi(GN)4 (M=Ni ve Cd> komplekslerinin infrared
ve Raman spektrumlari incelenerek, kincksalin molekiiltiniin tek
azot ugundan mi yoksa iki azot ugundan m1 metale bagdlandigini
titresim frekans wve kiplerini inceleyerek karar verilememistir
[46,47]. Bunun nedeni serbest kinoksalin molekiild Uzerine detayl:

bir titresimsel isaretleme olmadigindan bu ttr bir yorum yapmak

zordur. Bdyle bir yorumun yapilabilmesi ig¢in detayli isaretlemeye



ihtiyac¢ vardir. Bu nedenle komplekslerin C,H,N analizi yapilmsg
ve analiz sonucunda vapida kinoksalin molekiiltintin tek azot
ucundan metale baglanmis oldugu sonucuna varilmistir.

Bu c¢alismada, M (Qx)zNi(CN) ¢M = Ni ve Cd> komplekslerinin

4
infrared ve Raman spektrumlari kaydedildi. Komplekslerde
kinoksalin molektiliine ait titresim frekans ve kiplerinin serbest
kinoksalin molekiilii titresim bandlarina gore vyiksede kaydigl
gtzlendi. Bu kayma ligandin ig pitre$imleri ile metal-ligand bag:
titresimleri arasindaki mekanik g¢iftlenim nedeni ile ortaya
- glkmistar. Cd(Qx)zNiCCN)4 kompleksi, serbest kinoksalin molekiil tine
gére toplam 111 cm™t ytiksege kaydigi goézlendi. NidQxD, Ni<CN>
kompleksi ise serbest kinoksalin molekiiline g&re toplam 126 cmt
ytiksege kaydig:r gozlendi. Nikel kompleksi kadmiyumlu komplekse
gére 18 cﬁl daha fazla kaymistir. Bu sira metallerin ikinci
iyonizasyon potansiyeli ile de uyum ig¢indedir. Bununla ilgili
'sonuglar (Tablo.iO)'da ve (Tablo.11)'de verilmistir. Komplekslerde
kinoksalin molekiilii bandlarinda gézlenen kaymalar metale gore

degismekiedir. Bu kaymalar literatﬁfdeki benzer cgalismalar ile

de uyum igindedir [4-10].
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Tablo 10
Serbest kinoksalin ve M-Ni-Qx { M= Cd, Ni ) komplekslerinde kinoksalin temel

titresim dalga sayilar { cm™ )

Tstresim Serbest Kinoksalin Cd(Qz); NiCN), Ni(Qz), Ni[CN),
no IR Raman** IR Raman IR Raman
16 ' 1622w 1623vw 1620vw —_ 1611vw " 1608yw
1608w — — - — —_—
3 1570m 1570m 1572vw 1572m 1573w 1580m
44 1495s 1498y 1503s 1502m 15043 1501
17 1463s 1464vw 1463s —_ 1466m —_
1416m 1415vs 1422vs 14223 1422m 1422m
32 1370m 13693 1376s,s2 1373w 1381m —
4 1356m,sh —— 1355v3 1356vs 13553 13552
— 12863 1292s 1294ys 128%w —
I 126Tvw 1261vw 1273vw - - 1275w
Ir 1209m — 1216m 1209m 1218sh —
14 1204m 1205m 1212sh - 1213m —
—_ - 1146m - 1150sh -
IIr 1128m 1130m 1138m 1139 1133m 1132m
Vi 1099w 1096vw 1098vw 1092w 1100vw 1093m
v 1025vs 1022vs 1037vs —— 10425 —
—_ 1010m 1013vw 1008w 1016vw 992w
— - 970sp — 972sh -
XV 953s 954w 961s — 9633 -
XIX 8673 - 868vs 870w 864m 867w
39 783vw - T97vw e 798vw -
XVir 756vs 756vs 765v3 767s 767vs 767s
35 603m 604y 618vw - 61%vw —_—
48 535vw 535w 538vw 535sp 536u1w 541m
—_ 529m - 532m —_— 538m
24 4023 - 408s 406m 418m -
Toplam kayma 111 126

* Infrared titresimleri Ref.[34]
** Raman titresimleri Ref.[35]
vs: ¢ok kuvvetli , s: kuvvetli , m: orta , w: zayif , vw: ¢ok zayif , sp: yarilma ve sh: omuz.

56



Tablo.11 Kadmium wve Nikel'in lIkinci Iyonizasyon Potansiyel

Degerleri
Gegis Metali II. lyonizasyon Pot.<CeVD
Ni 18.15

Cd 16.90

Ni(CN)4 grubuna ait titresim frekans ve kipleri {Bdlim
II.2.8'de verildigi gibi D4h simetri grubunda ve 4CCN> gerilme
titresimine sahiptir. Bu »(CN> gerilme titresimlerinin, ikisi

Raman aktif A, ve Blg) infrared inaktif titregimlerdir. Diger

iki titresimi ige ikili dejenere infrared aktif CEU) Raman
inaktif titresimlerdir. Incelenen Cd<Qxy,, Ni<CN> kompleksinde
infrared aktif oCCN> frekansi (EUD titresim bandil 2140 »::m"1
tek wve keskin bir band olarak gozlendi. Raman aktif w»CCND

titresim frekanslari CA >~ 2159 cii' ve (B, > 2143 cii' de iki

1
band olarak gdzlendi. id(Qx)z Ni<CND komgleksinin infrared
spektrumu (Sekil.18), (Sekil.18) 'da ve Raman spektrumu (Sekil .17
de verilmistir. Ni(dx)ZNiCCN)4 kompleksinde ise infrared -aktif
wCCN> titresim frekansi CE ) bandi 2160 cm ' tek ve keskin bir
band olarak g&zlendi. Ni(Qx)2 Ni(CN)4 konmpleksinin infrared
spektrumu (Sekil.18)>, (Sekil.19d 'da verilmistir. Raman akiif »(CN>
titresim frekanslari CAlg) 2173 cmt ve (B1g> 2160 cmt de  iki
band olarak gézlendi. Bu gruba ait o(CN> ve &(Ni-CN> frekans
degerleri (Tablo.12) 'de verilmistir. Bu veriler polimerik tabaka
yapisi gosteren Hofmann tipi klatratlara oldukga yakindir.

Spektroskopik benzerlikten dolay: komplekslerin Ni(CN)Zz an-

yonlarinin, ML+ katyonlariy ile g¢evrelenmesi ile |M—Ni(CN)4|oc
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tabakalardan olustugu saptandi. Ligand (kincksalind molektilleri
tabakalarin alt ve Ustinde yer almaktadir. Nikel atomu  diizgtin
karesel yapida siyan molektiiltine ait dért karbon atomuyla, M
atomlari ise siyan grubunun ddrt azotu ve iki ligand molekiil tintin

azotu ile c¢evrili oktahedral diizendedir. Benzer yapi Hof mann

tipi klatratlarda gozlenmistir [48,49].

Tablo.12 M-Ni-L Komlekslerinin Ni(CN)4 Grubunun Titregimleri

(cﬁi) ve Manyetik Momenti (L= Kinoksalind

Isaretleme  Cd(Qz);Ni(CN), Ni(Qz);Ni(CN)s Cdpy,Ni(CN);

Av[CN)  (2159)vs (2173)vs (2172)vs
B, w(CN)  (2143)s (2160)s (2160)s
E,w(CN) 2140ys 2159vs 2154v3
Ew(NiC) —— 565vw 543w
Az w(NiCN)  46Tvw 468sh .
E5(NiCN)  420s 438s 4258
Beyy Diamanyetik 2.58 ——

* [Ref .48].

infrared bandlari parentezsiz olarak verilmigtir.
Raman bandlari parentezli olarak verilmistir.
vs:gok kuvvetli, s: kuvvetli, m:orta, w: zayif, vw:gok zayif,

sp:yarilma ve sh:omuz

Sonucta, Cd ve Ni dikincksalin tetrasiyanonikel kompleks-
lerinde, kinocksalin molekiiliine ait titresimlerin dalga sayilarinin
serbest kincksalin molekiiliine gore daha ylksek frekanslara
kayma  gisterdigi gozlendi. Bu olay kinoksalin molekiilinin yapl
icerisinde bosluklarda konuk olarak bulunmayip metale baglandigdini

gtstermektedir. Bu nedenle komplekslerde gbzlenen kaymalarin
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ligandin i¢ titresimleri ile »(M-N) metal-ligand bag: titregimleri
arasindaki mekanik ciftlenim nedeni ile ortaya Glktigy
saptanmistir. Kayma metalin elektronegatifligine ve  ligandin
kuvvetine bagli olarak gdzlenir [32].

4.2.1 Manyetik Duygunluk - Olgimleri

Elde edilen komplekslerde iki geg¢is metali M <Cd veya NiDd
ve Ni oldugundan kinoksalin molekiliniin hangisine bagdli oldugunu
saptamak icin. manyetik duygunluk &lgimi yapild:.

M (Qx)zNicqﬁ34<M = Ni ve Cd> kompleksleri titresim spektros-
kopisi ile incelendiginde, kinoksalin titresim modlarinin serbest
kinoksalin molekiiltine gdre daha  yiksede kayma gdstermesi
kinoksalin molekiltnidin metale bagli oldugjunu gdsterir. Fakat
kinoksalin molektiltinin hangi metale bagli oldugu hakkinda bir
yorum yapllamaz. M<Qx>2Ni<CN>4 <M = Ni veya Cd> komplekslerin

diamanyetik veya paramanyetik olmasi kinoksalin molekilunin hangi

metale (M=Ni veya Cd> bagli oldugunu g&steren bir parametredir.

c¢d*? atomunun elektron dagilim: 158. as®

. a2p°, as%, 3p°. ... 4d"®
ocldugundan son yéringesinde 10 elekironu vardir. 3d ydringesindeki
btitin orbitaller dolu oldugundan ligandla Ckinoksalinled
cevrelenmesi ne olursa olsun Cd mutlaka diamanyetiktir. nit2
atomunun elektron dagilimina gére son yoringesinde sekiz
elektronu  vardir. Kinoksalinle g¢evrelenmesine bagli olarak
diamanyetik veya paramanyetik olabilir. Kristal alan t{ecorisine
gére; Ni*2 atomunu ligandlarla duzgin karesel diizende c¢evrelenmis
ise diamanyetiktir. Ni*%  atomu ligandlarla duzgln oktahedral

dtizende cevrelendiginde paramanyetiktir([11].
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Cd<Qx,, NiCCN)4 ve Nl(Qx)z NicCND komplekslerinin manyetik
duygunluk Slgtimleri Ankara Universitesi'nde Gouy terazisi kullani-
larak oda sicakliginda yvapildl. Cd(Qx)z Ni(CN)4 kompleksinin

diamanyetik, NI(Qx)zNiCCN) kompleksinin paramanyetik olduklar:

4
bulundu. Bu sonug bize kincksalinin azot ugundan metale vani cd
veya Ni'le bagl:y oldugunu g&stermistir. Manyetik  duygunluk

dlgiim sonuglari <(Tablo.12)>'de verilmistir.

4.3.1 Yiiksek Sicaklikdaki Degisneler

Cd wve Ni dikinoksalin tLtetrasiyanonikel komplekslerinin
yitksek sicaklikta bozunmalari &nce DTA (biferansiyel Termal
Analiz) yolu ile sonra da infrared spektroskopisi ile incelendi.
(D.T.A Analiz igin, Netzsch "Thermal Analysis® model 1s1 analiz
aleti kullanildi. Calismada oda sicakliginda 1sitilan drnek
maddesi ile referans maddesi arasindaki sicaklik farki, sicakliga
karsi grafige gegirildi. Deney esnasinda 6rnek  maddenin ve
referans maddenin oksitlenmesini 6nlemek igin azot atmosferi
kullanildi. Elde edilen herbir endotermik pikte 1sitma kesilip
ornedin infrared spektrumu kaydedildi.

Cd<¢KinoksalinD Ni(CN>4 kompleksinin D.T.A ile alinan termal

2
spektrumunda dSekil. 200 100°C, a7oOC, 330°C de endotermik pikler
" saptandi. Gozlenen herbir endotermik pikte 1sitma kesilip
isitilmis Ornegin infrared spekirumu alinmistir. Bu spektrumlar
yveni hazirlanmis kompleksin spektrumu ile karsilastirilarak

i1sitilmis Ornekte ne tir degismeler oldugdu arastirilmistair.

100 ¢ ye kadar 1sitilmis Srnedin infrared spektrumu (Sekil.21) 'de
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verilmistir. Bu spektrum, yeni hazirlanmis kompleksin spektrumu
(Sekil.15) ile karsilastirildiginda, kinoksalin mol ektil tintin ve
Ni(CN)4 grubu titresim bandlarinda, frekans ve siddet olarak
herhangi Dbir degisme olmadigil saptandi. Bu sicaklikta yapi
igcerisindeki bogluklarda bulunan konuk suyun yvapiy:i terk ettigi
distintil di. Ornégin 270 °C ye kadar 1sitildidinda kaydedilen
infrared spektrumu ise (Sekil.22)'de verilmistir. Bu spektrum ile
100 °¢ yve kadar 1sitilmis ornedin infrared spektrumu aynidir.
Kompleksin 330 S ye kadar 151t11d1§1nda kaydedilen infrared
spektrumu (Sekil.23)'de wverilmistir. Bu spektrumda kinoksalin
molektil tintin frekanslarin dégismedigi ancak siddetlerinde azalma
oldugu saptandzi. Ni(CN)4 grubu titresimlerinde, frekans ve sgiddet
bakimindan degismeler gtzlendi. Yeni hazirlanan &rnekte 2140 cmt
de gdzlenen »(CND bandi 330°C yve kadar i1sitilmis ornekte bu band

1 1 olarak ikiye yarilmis olarak gbzlendi.

2128 cm — ve 2116 cm
Bu bozulmalar N‘iCCN)4 yvapisinin bozulmaya ugradigini gdster-—
mektedir. Yeni hazirlanan o&rnekte 420 c:m"1 de siddetli olarak
gdzlenen &(Ni-CN> bandinin ise geniglerek 428 em™L ye  kaydiga
gozlendi. Bu bozulmalar ise kinoksalin molektiliinin ve NiCCND
grubuna ait bozulma ocldugjunu géstermektedir. Serbest kinoksalin
molekiiltintin (Tablo.13 'de verildigi gibi 229,5 ¢ de kaynama
noktasina sahiptir. Hangi sicaklikda  kinoksalin molekiilintin
yapiyl tamamen terk edecedide aragtirildi. 470 S¢c ye kadar
1s1t1lmis drnedin infrared spektrumunda ise kinoksalin molekiiltine
ve NiCCND>, grubuna ait titresgim bandlarinin tamamen kayboldugu

gdzlendi. Bu sicaklikta yapinin tamamen bozuldugu distntildu.
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Tablo.13 Kinoksalin Molekiiltintin Genel UOzellikleri

Mol Kaynama_ Donma 3
agirlig: noktasiC © noktasiC €] Yogjunlugulg, cm >
130,18 229,5 28 1,8231

Nic(Kinoksalind ,Ni<CN> kompleksinin D.T.A termal analiz galisma
sirasin da benzer olayla karsilasildi. Kompleksin D.T.A ile alinan
termal spektruﬁu (Sekil.24> wverilmistir. Bu spektrum da 100 0C,
285 0C, 370 °C de endotermik pikler g8zlendi. Herbir endotermik
pikte 1sitma kesilip drnedin infrared spektrumu alinmistair.
Bu spektrumlar yeni hazirlanmis kompleksin spektrumu ile kar-—
silastirilarak i1sitilmis drnekte ne tur degismeler oldugu
arastirilmistir. 100 % vye kadar 1sitilmis drnedin infrared
spektrumu (Sekil.25) de verilmistir. Bu spektrum, yeni hazirlanmisg
kompleksin spektrumu (Sekil.18> ile karsilastirildiginda, kinok-—
salin molekiltintin ve Ni(CN)4 grubu titresim bandlarinda, frekans
ve siddet olarak herhangi bir degisme olmadig: saptandi.
Bu sicaklikta vapl igerisindeki bogsluklarda pulunan konuk
suyun yaplyl terk ettigi distintildd. Ornegin 285 ¢ ye kadar
isitildiginda kaydedilen infrared spektrumu ise (Sekil.26) 'de
verilmistir. Bu spektrum ile 100 c ye kadar 1sitilmis Srnedin
infrared spekirumu aynidir. Kompleksin 3700C ye kadar i1sitildiginda
kaydedilmis olan infrared spekirumu d{Sekil.27>'de wverilmistir.
Bu spektrumuda kinocksalin molektiltintin frekanslarinin degismedigi
ancak siddetlerinde azalma oldugu saptandi. NiCCN)4 grubu titre-—

simlerinde, frekans ve siddet bakimindan dedismele r gozlendi.
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Yeni  hazirlanan oOrnekte 2154 cmt de gdzlenen w»CCND bandi

1 ve 2126 et

a7o °¢ ye kadar 1sitilmis drnekte bu band =213z cm
olarak ikiye yarilmis olarak gdzlendi. Bu bozulmalar NiCCN)4
tabaka yvapisinin  bozulmaya ugradigini gostermektedir. Yeni
hazirlanan ornekte 438 cm! de siddetli olarak gdzlenen &CNi—CNY

1 ve kaydigdi gozlendi. Bu bozulmalar

bandi ise genisleverek 442 cnm
ise kinoksalin molekiiltinin ve  NiCCN>, grubuna ait tabaka

yapisinda bozulma oldugunu géstermektedir.

4.4.1 Komplekslerin Kimyasal Analizi

Flde edilen #rneklerin €, Hve N analizleri, model-185
¢, H, N analayzeri kullanilarak yvapilmigtir. cd (Qx)zNiCCN)4
kompleksinin kimyasal analiz sonuglari deneysel oclarak €=43.47,
H=2.38 ve N=20.75 olarak bulunmustur. Bu dederler C=44.86, H=2.26

ve N=20.93 olarak verilen teorik degerle uyum igerisindedir.
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GENEL. SONUCLAR

Bu c¢alismada M(Kinoksalin),, Ni<CN>, < M = Cd veya Ni>
kompleksleri ilk kez kimyasal yoldan elde edilerek, infrared
ve Raman spektrumlari verildi. Elde edilen komplekslerin infrared
ve Raman spektrumlarinda ligand <(kinoksalind molekiiliinden ve
Ni<CND grubundan ileri gelen titresim frekanslari wve kipleri
gbzlendi. Komplekslerde gdzlenen kinoksalin bandlari ile serbest
kinoksalin  molekiiliintin bandlari arasinda kaymalar gozlendi.
Bu kaymalar ligandin ig titresimleri ile metal-ligand bag:
titresimleri arasindaki mekanik g¢iftlenim nedeni ile ortaya

kompleksindeki kinoksalin bandlari,
1

¢gikmigtir. Cd<Qx)2Ni<cN)4

serbest kinoksalin molekiiliine g&re toplam 111 cm yviikksege
kaydigy gozlendi. Ni<QxI Ni<CN>, kompleksi ise serbest kinoksalin
molekiiline godre toplam 126 cmt yitksede kaydigir gozlerndi. Nikel
kompleksi Kadmiyumlu komplekse gore 15 cﬁi daha fazla kaymistair.
Bu sira metallerin ikinci iyonizas&on potansiyeli ile uyum
igindedir. Calismada kaymalarin Cd<Ni sirasina gére yikseldigi
saptandi. Bu sira metallerin ikinci iyonizasyon potansiyeline ve
literatiirdeki benzer c¢aligmalar ile wuyum gdstermistir([37].

Elde edilen komplekslerin NiCCN)4 grubuna ait titresgim
frekans ve kipleri (Tablo.12)'de verilmistir. Bu veriler polimerik

tabaka yapisi g®steren Hofmann tipi klatratlara ve komplekslere

oldukca yakindir. Spektroskopik benzerlikten dolayi komplekslerin
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2

NiCCN)Z anyonlarinin, ML+2 katyonlariy ile c¢evrelenmesi ile

[M-NiccND> tabakalarindan olustugdu saptandi. Ligand C(kinoksalird

4-'00
molektilleri tabakalarin alt ve tstiinde yer almaktadir. Nikel
atomu dizgin karesel vyapida siyan molekiline ait dort karbon
atomuyla, M atomlari ise siyan grubunun. dért azotu ve iki ligand
molekiiltiniin azotu ile gcevrili oktahedral dtizendedir . Benzer
vapl Hofmann tipi klatratlarda gdzlenmistir (32].

Orneklerde iki geg¢is metali MCCd. veya Nid> ve Ni oldugundan,
ligandin  bu metallerden hangisine bagli oldujunu  saptamak
icin komplekslerin manyetik duygunluk &lgimleri, Gouy terazisi
kullanilarak oda sicakliginda vapildi. CdCQx>,, NidCMD komp—
leksinin diamanyetik, Nl(Qx)zNiCCN)4 kompleksinin paramanyetik
oldugu bulundu. Bu sonuglar, kinoksalin molekiiltiniin metale
(M = Cd veya Nid> bagli oldugunu gosterdi.

Ayrica C, H ve N analiz sonuglari verildi. Bu deneysel
sonuglar, teorik dederlerle uyum icerisindedir. Boylece

Cd(](inoksalin)z Ni(CN)4 ve Ni(Kinoksalin)z Ni(CN)4 ile wverilen

kompleks formtilleri de dogrulanmigtir.

73



1 -

KAYNAKLAR

Iwamoto. T.,"Recent Developments in The Chemistry of Holfmann-
type and The Analogous Clathrates®".,J.Mol.Struc .,51,75,(1981)
Powell. H.M., Reyner. J.H.," Structure of Molecular Compounds
Part X. Crystal Structure of the Compounds of Benzene with an
Ammonia-Nickel Cyanide Complex “ truc;Mol.C0m2~,319,t1952)

Iwamoto.T., Nakano.T., Morita.M ., Miyamoto and Sasaki.Y

“The Hofmann-type Clathrates: M(NH M(CN),.2G"., Inorg.Chim.

3)2
Acta .,313-316,01968)
vurdakul . §., Akyiiz. 5., " An Infrared and Raman Spectroscopic

Study on Transition Metal Diquinoline Tetracyanonickelate

complexes" .,J. Mol. Struct.,,148,111-114, (19805)

Aéustoslu. S .,akytiz. S., Davies. J.E.D., "Infrared and Raman

Studies on Diquinoline Metal (II) Tetracyanonickelate complexes

i i ., . . ., 1 .
Cd (CgH,N) ,NL (CN) , and  Ni (CgH,N) N (CN) 4 J.Mol.Struct 14

437-440, (1984)
yurdakul . S., Akytiz. S.," An Infrared and Raman Spectroscopic

Study on Some 3,5-Lutidine Metal (II) Tetracyanonickelate

complexes".,J.Molecular Struc., 155,01-9%, (1987)

Akylz. S., " An Infrared Spectroscopic Study of Dianiline

MetalcII> Tetracyanonickelate complexes" J.Molecular Struc.,

68,41 -49 (1980)

74



82—

10~

11 -

la-

13-

14-

15—

16—

18—

Akytiz. S., Devies, J.E.D., Demir, Y.,and Varman. N., " Infrared
and Raman Speciroscopic Study on Hofmann Type Complexes

of pPyridine Derivative " | ,J.Mol. Struct., 79, 267-272, (1882)

Ozbay. A., Yurdakul. $.," An Infrared and Raman Spectroscopic
study on Transition Metal: Diisoduinoline Tetracyanonickelate

complexes".,J.Molecular Struc.,283,77-80, (1893)

Akyiiz. S.," An Infrared and Raman Spectroscopic Invertigation
of Copper(II> Tetracyanonickelate complexes of a- , - and

v-Picoline".,J.Incl.Pheno.,4,219-223,(19868)

Akyliz.S., Dempster.A.B., and Morehause, R.L.," Host-guest
interaction and stability of Hofmann-type bezene and aniline

clatrates studied by i.r. spectroscopy"., Spect.Acta ., 30A,

1991-2004,(1974>

Chang. R ., Basic prinsiples of spectroscopy , 1th Edition

Mc Gray Hill ., London, (1971)

E. Aygtn., M. Zengin., Kuantum fizigi., A.U Fen Fak. Fizik
Boliimti, Ankara, (1992) '

Spectroscopi 88 Karadeniz Tek.Un.Fen Ed.Fak.Kimya B&ltimti(1988)

E. Aygtn., M. Zengin., Atom ve Molekul fizigi., A.U Fen Fak.

Fizik Bolimti, Ankara, ((1992)

Pain. H.J., The Physics of Vibrations and Wawe ., 3rd Edition

John wiley (1983
Aroca. R., Robinson. A.E "Molecular Vibrational Constant and

Chemical Bonding"., J.Phys.Chem .,86,894-899,(1982)

Nakamoto, K., Infrared and Raman Spectra of Inorganic and

Coordination Compounds ,4 th ed,,wiley, New York (1986)

75



19—

20—

21—

22—

25—

27—

28—

31-

32—

33—

Banwell, C.N.,Fundamentals of Molecular Spectroscopy ,3nd ed.,
Mc Gray Hill., London, (1983)

gundiiz, T., Instrumental Analiz ., A.U. Fen Kimya B&l timid. ,
Ankara, (1992)

wWoodward, L.A., Indroduction to the theory of Molecular
Vibration and Vibrational Spectroscopy ,Oxford (1972)

Douglas, A.S.,Principlies of Instrumental Analysis.,Saunders

college Publ., Wiley, New York (1985)

whiffen,D.H.,Spectroscopy, Second Edition Longman, London (1971)

long, D.A., Raman Spectroscopy ., Mc Gray Hill., London, (1977)

Ergiin, K., Doktora Tezi , G.U. Fen Bilimleri Enst., {19g2>

wilson E.B., Dedius J.C., Cross P.C., Molecular Vibration

Mc Gray Hill., London, (1955)

Weber A., Raman Spectroscopy of Gases and Liquids., New

York (1979)

Cotton, F.A., Chemical Applications of Grup Theory, Wiley,

New York (1970)

Herzberg, G., Molecular Spectra and Molecular Structure " ist

ed., Van Nostrand (1945

Hill, R.R., Rendell, D.A.E., The Interpretation of Infrared

Spectra , 1t st Ed., Heyden, (1975)

James, W., Analyticil Chemistry , London, (1987)

Agustoslu S ., Doktora Tezi , H.U. Fizik Muh.Bsl .,C188%

Davidson, George., Introductory Grup Theory for Chemists.,

Mc Gray Hill., London, (1971)

76



35—

365~

37—

38—

39—

41-

4=2-

Billing, D.E., " The Infrared Spectra of Some Cobalt, Nikcel

and copper Complexes of Heterocaromatic Amines” .,J.Inorg.Nucl

.Chem . .31 ,137-43, (1969)
Kessler, R.J., Tripathi, G.N.R., " Triplet state Resonance

Raman Spectroscopy of Some Azanaphalenes " J.Chem.Phys.,

865 (8), 4347-4352, (1987)
McCullough, R.L., Jones, L.H., Crosby, G.A., "An Analysis of
the Vibrational Spectrum of the Tetracyanonickelate(II) ion

in a Crystal Lattice", gSpect.Acta, 16, 928 (1880)

Lumme, P.0O., Lindroos, S..," Infrared, Thermal and Structural
Properties of First Transinion Series Metal Chloride and

Perchlorate Complexes of Quinoxaline" Therm.Acta ,162,375-387

(1880)

Benk,S.M., Brus,L.E., "Transient Spontaneous Raman Observation
of the Reaction Dynamics of Triplet Quinoxaline in Aqueous

Solution" J.Chem.phys 75(10),4934, (1981)

Billing, D.E.,Underhill. A.E " Transitiion metal Quinoksaline

PartC(II> Complexes CopperCId>"., J.Chem.Soc ., 6639-6642,(19565)

Underhill. A.E " Quincksaline Complexes CoppercCII>"., J.Chem

.Soc .,4337-3339,(1965)

lever, A.B.P., Lewis .J., " Metal-prazine Complexes Part(ID
Compounds with CobaltlI>"., J.Chem.Soc(A) .,1235-1246,(1962)
Lumme, P.O., Lindroos, S.,Lindell, E., " Catena—u—perclorato

0,0-tris—p—quinoxaline- N,N-dicopper(I> perclorate®., Acta

Cryst.(C) .,43,2053-2056,C1987>

77



44—

45—~

45—

47—

48—

49—

50—

Lumme, P.O., Lindroos, §S.,Lindell, E., " C(Crystal and
Molecular Structure Mangnetic and spectral Properties of
Triquabis (quinoxalined copperCII> perclorate”., Inorg.Chimica
Acta.,144,75-79,(1988)

Metz, J., Schneider, O ., Harack .M "Infrared and far Infrared
studies of monomeric and Polemeric base adducts of phthalo
cyaninato Transition metaldII> Complexes'., Spec.Acta., 38CAD,

1265-1273,C1982>
Loise, J., Lucarre, P.J .," Spectres Intrarouges du Furanne et

du Thiophene Aux Basses Temperatures"., J.Mol.Struc ., 17,
341 -354,C1973>
Kantarci, Z.,Ekinci, N., "“An Infrared and Raman Spectroscopic

study of Pyrazinecadmium(II) Tetracyanonickelate  Benzene

CiN1dClathrates CdCC4H4N2)Cd(CN4).C6H5 and Cd(C4H4N2)Hg(CN4).

C6H6 "., J.Incl.Phen.Mol .Rec.Chem., 10,9-18, (1891)

Akytiz, S., Sungur, A., " Vibrational Spectroscopic Studies

of 4-4 Bipyridyl MetaldII> Tetracyanonickelate complexes and

their Clathrates".,J.Incl.Phen.Mol .Rec.Chem.,5,491-497, (1987)

Akyiiz.S., Dempster.A.B., and Morehause, R.L., " Infrared and
Raman Spectroscopic Study of Some Metal Pyridine Tetracyano

Nickelate complexes".,J.Molecular Struc.,17,105-125, (1873)

Akytiz, T., Akyiiz, S., Davies, J.E.," Vibrational Spectroscopic
Studies of Three Dimensional Host lLattice Formed by Pyrazine

Bridges Between Tetracyanonickelate Layers", J.Incl.Phen.Mol

.Rec.Chem., 9,349-354, (1990)
C.R.C Handbook of Chemistry and Physics 65.th edition

C.R.C Press (1984-1985)

78



OZGEGML §

1966 vyilinda Sanliurfa‘'da dogdu. Ilk&grenimini Kayseri
merkez ilkokulunda, orta ve lise &gdrenimini Sanliurfa'da
tamamladi. 1985 vyilinda Trakya Universitesi Fen-Edebiyat
Fakiiltesi Fizik Bolumiine girdi. 1987 yilinda Gazi Universitesi
Fen-Edebiyat Faktiltesi Fizik Boliimine vatay gecgis vapti. 1901
yilinda Gazi Universitesi Fen Bilimleri Enstitusiinde  ytiksek
lisans programina girdi. 1892 vyilinda Gazi Universitesi Fen
Edebiyat Fakiiltesi Fizik Bdltmiine Arastirma Gorevlisi olarak

atandi ve halen bu gdreve devam etmektedir.

79



