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OZET

Bu ¢calismada Hofmann tipi M(izonikotinamid);Ni(CN); [M = Cd, Zn, Ni,
Cu], M(nikotinamid);Ni(CN); [M = Cd, Ni, Cu, Co, Mn] metal(ll)
tetrasiyanonikelat kompleksleri, M(izonikotinamid),Br; [M = Mn, Co n =
2; M = Hg n = 1 ], M(izonikotinamid)l; [M = Zn, Cu] metal halojen
bilesikleri ve Zn(nikotinamid).Cl, tek kristali kimyasal yollardan ilk kez
elde edildi. Ayrica, M(izonikotinamid).X; [M = Cd, Mn, Zn, Co X=CI; M =
Cd, Zn X = Br; M= Cd X = [] metal halojen bilegikleri de elde edildi. Elde
edilen bilesiklerin ve tek kristalin infrared spektrumlari 4000-400 cm
bélgesinde kaydedildi. Ayrica Mn(izonikotinamid).Cly,
Zn(izonikotinamid).Br,, Hg(izonikotinamid)Br, bilegiklerinin yapilar
karakterize edildi ve Zn(nikotinamid),Cl; tek kristalinin X-iginlari kirtnim
yontemiyle yapisi tayin edildi. Serbest ligand molekiilii (izonikotinamid
veya nikotinamid) ve bilesik yapidaki ligand molekiiliiniin titregim
frekanslan karsilagtinldi. Bilesiklerin ligand frekanslarinda bilegik
olusumu nedeniyle, serbest ligand molekiillerine goére kaymalar
gbzlendi. Bu kaymalarin; metale bagh olarak degistigi ve ligandin i¢

titresimleri ile M-N(ligand) bag titresimleri arasindaki mekanik



giftlenimden kaynaklandigini disiinmekteyiz. Metal(ll)
tetrasiyanonikelat  bilesik  yapilan ise | M-Ni(CN)4|°° polimerik
tabakalarindan olusmaktadir. M(izonikotinamid),X; [M = Cd, Mn, Co X =
Cl, Br ve M = Cd X =[], M(izonikotinamid)X; [M = Zn, Cu X =1ve M = Hg
X = Br], Zn(izonikotinamid),X; [X = Cl, Br] metal halojen bilegiklerinin ve
Zn(nikotinamid).Cl, tek kristalinin yapilarinin da sirasiyla polimerik
oktahedral, dimerik oktahedral tetrahedral ve bozuk tetrahedral
konfigiirasyonda oldugu belirlendi. Ayrica serbest nikotinamid
molekiiliiniin Gaussian98 paket programi kullanilarak bag uzunluklari,
bag acilar, IR titresim frekanslan hesaplandi. Bilegiklerin ve tek

kristalin elemental analiz sonuglari verildi.
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ABSTRACT

In this study, Hofmann type M(isonicotinamide),Ni(CN), [M = Cd, Zn, Ni,
Cu], M(nicotinamide);Ni(CN)s [M = Cd, Ni, Cu, Co, Mn], metal(ll)
tetracyanonickelate complexes, M(isonicotinamide),Br; [M = Mn, Co n
= 2; M = Hg, n = 1], M(isonicotinamide)l, [M = Zn, Cu] metal halogen
compounds and single crystal of Zn(nikotinamid),Cl, have been
prepared for the first time. M(isonicotinamide).X, [M = Cd, Mn, Zn, Co X
= Cl; M = Cd, Zn X = Br; M = Cd, X = I] metal halogen compounds have
been prepared. The infrared spectra of all these compounds and the
single crystal have been recorded between 4000-400 cm™ region. Also
the structure of Mn(isonicotinamide),Cl,, Zn(isonicotinamide),Br,,
Hg(isoniotinamide)Br, compounds have been characterized, and the
structure of the single crystal Zn(nicotinamid),Cl, determined by the X-
ray diffraction methods. The vibrational frequencies of the free ligand
molecules were compared with the frequencies of the the ligand
molecule in complex structures. In the complex structure some shifts
have been observed according to the free ligand molecules, due to the
complex formation. It is commented that these shifts are metal
dependent and explained by the coupling of the internal modes of
ligand molecules with the M-N(ligand) vibration. The structure of the
metal(ll) tetracyanonickelate complexes consists of polymeric layers of

| M-Ni(CN), | ... It is pointed that the structure of M(isonicotinamide),X,



iv

| M-Ni(CN)s | . It is pointed that the structure of M(isonicotinamide),X;
[M =Cd, Mn, Co X =CI, Brand M = Cd X =[], M{isonicotinamide)X; [M =
Zn, Cu X = | and M = Hg X = Br], Zn(izonikotinamid).X; [X = Cl, Br] metal
halogen compounds and the single crystal of Zn(nicotinamide),Cl; are
polymeric octahedral, dimeric octahedral, tetrahedral and distorted
tetrahedral configuration respectively. In addition to these, the bond
lengths, bond angles, and the IR frequencies of the free nicotinamide
have been calculated by the programme of Gaussian98. The elemental
analyses results of the complexes and single crystal knowledge have

been given.
Science Code :
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1. GiRi$

Bu galismada Hofmann tipi M(izonikotinamid),Ni(CN)s [M = Cd, Zn, Ni, Cu],
M(nikotinamid),Ni(CN), [M = Cd, Ni, Cu, Co, Mn] metal(ll) tetrasiyanonikelat
kompleksleri, M(izonikotinamid),Br, [M = Mn, Co n = 2; M = Hg n = 1],
M(izonikotinamid)l, [M = Zn, Cu] metal halojen bilegikleri ve
Zn(nikotinamid),Cl; tek kristali kimyasal yollardan ilk kez elde edildi. Ayrica,
M(izonikotinamid),X, [M = Cd, Mn, Zn, Co X=CI; M= Cd, Zn X =Br; M= Cd
X = 1], M(izonikotinamid)X, [M = Zn, Cu; X = |] metal halojen bilesikleri de
kimyasal yollardan elde edildi. Bu bilesiklerin timunin FTIR spektrumlar
4000-400 cm™ bélgesinde kaydedildi. Ayrica Mn(izonikotinamid),Cl,,
Zn(izonikotinamid).Br;, Hg(izonikotinamid)Br; bilesiklerinin yapilari X-iginlari
toz kinnim yontemiyle karakterize edildi. Zn(nikotinamid),Cl, tek kristalinin
yapisi da X-isinlari kinnim yéntemiyle tayin edildi. Spektrumlar incelenerek,
bilegiklerin olabilecek mimkin yapilar tartisildi. Ayni zamanda serbest
nikotinamid molektlinin GAUSSIAN98 paket programi kullanilarak bag
uzunluklari, bag agilan ve infrared titresim dalga sayilari hesaplandi.
Kimyasal yap! ve ligand molekullerinin titresim simetri turleri arastirildi. Elde

edilen bilesiklerin C, H, N analiz sonuglan verildi.

Bu calismada; elde edilen sonuglar, infrared spektroskopi yéntemleri, X-
isinlar toz ve tek kristal kirlnim yéntemi ve teorik hesaplamalar hakkinda

bilgiler verilecektir.

i) Hofmann tipi bilegikler:

Konak-konuk bilesiklerinin 6nemli bir kismini olusturan Hofmann tipi ve Tg-tipi
konak-konuk bilesiklerine temel olusturan ilk bilesik 1897 yilinda Hofmann ve
Kusper[1] tarafindan amonyakli nikel siyanir ¢dzeltisine benzen ilavesiyle
elde edilmistir. Genel formall Ni(CN)2.NHs.CgHg olarak verilen g¢okelegin
konak-konuk yapida olustugunu 1949 yilinda Powell ve Rayner [2]



onermislerdir. 1952 yilinda yine Powell ve Rayner, bu yapinin, tek kristal X-
isinlart kinmim ¢aligsmasini da yaparak, kristal yapisi hakkinda bilgiler
vermislerdir [3]. Bu galismada; Ni(NHa),? katyonlarinin Ni atomlari, Ni(CN),*
anyonlari ile bir araya gelerek dizlemsel ]Ni-Ni(CN)4l°° polimerik
tabakalarini olusturdugu ve NHsz gruplarl, bu tabakalarin alt ve Ustinde
yeraldigi belirtiimektedir. Konak-konuk bilesikleri konuk molekiil ve ana 6rgii
olmak Uzere iki bilesenden olugsmaktadir. Bu bilesikler kafes seklinde bir
yaplya sahiptir. Konak yapi kafes seklinde oldugundan farkh boyut ve
sekillerdeki bosglukiara, ikinci bilesen olan konuk molekiillerin degisik
oranlarda girebilecekleri, Davies ve arkadaglari tarafindan belirlendi [4].
Konuk molekil ile konak yapiyi olusturan ana érgi arasinda dogrudan bir
kimyasal bad yoktur. Bu nedenle konuk molekll, konak yapidan vakum,
ezme veya Isitma gibi iglemler sonucunda ayrilabilirler [5, 6]. Konak-konuk
bilesikleri, teknolojideki kullanim alanlari; ilaglarin mikrokapsulasyonu, kanser
kemoterapisi, kétll kokularin tutulmasi, deniz suyunun damitiimasi, kisa
omurli radikallerin olusturulmasi, molekiler elek, izomerlerin ayriimast,
gines pilleri vs. seklinde siralanabilir [6]. Ayrica Hofmann tipi konak-konuk
bilesikleri benzenin saflastinimasinda Evans ve arkadaslarn[7] tarafindan
1950 yillarinda kullanilmisgtir.

Sekil 1.1 'de géruldagu gibi iki tip Ni atomundan biri, CN" iyonlarinin karbon
atomlarina dizgln karesel diizende baghdir. Dijer Ni atomu ise dort CN
iyonunun ve iki amonyak molekiliniin azot atomlari ile oktahedral diizende
cevrilidir. lNi-Ni(CN)4|°o tabakasina baglh amonyak molekilinin olusturdugu
yap! igine konuk molekilinin girmesini saglayacak buyUkliukte yaklagik

dikdértgenler prizmasi seklinde bosluklar olugur [3].

Hofmann tipi konak-konuk bilesikleri ile ilgili bugline kadar yapilan
calismalarda genellikle azot-donor atomlu ligandlar kullaniimigtir. Oksijen

donor atomlu ligandlar ile sadece konak bilesikler hazirlanabilmistir. Genel



formild M(L)M'(CN)4.nG ile verilen bu bilesiklerde kare diizZlem M'(CN)s*
(M’= Ni, Pd, Pt) anyonlarina azot ucundan baglanan M (M = Mn, Fe, Co, Ni,
Cu, Zn veya Cd) metallerinin olusturdugu polimerik tabakalar arasina, gesitli
ligandlarla dikdértgenler prizmasi seklinde (Sekil.1.2a) bogluklar olugturulur.
Burada M = Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn veya Cd gibi iki degerlikli (divalent) gecis
metalleri, oktahedral diizende gevrilidir. M’ ise Ni, Pd veya Pt kare diizlemsel
duzende iki degerlikli gegis metalleridir. L ise bir tane, iki uglu donor atomiu
veya iki tane, tek uglu donor atomlu ligand molektlint, G:konuk molekili
(anilin, benzen, klorobenzen, ksilen, su gibi kafes yapinin igine girebilecek
kicik molekiiler), n ise vyapi igine giren konuk molekil sayisini

gostermektedir.

Bugiine kadar sentezlenen bu tip bilesikler M'(CN)4* anyonunun simetrisine
goére “Hofmann tipi” (kare diizlem) ve “T4-tipi” (tetragonal) olmak {izere iki ana
gruba ayrilmigtir [6]. Bu tip yapilara Hofmann tipi konak yapilar denir [8].
Olusan bu bosluga, uygun buyiklikte organik molekiller girerek Hofmann

tipi konak-konuk bilesikleri elde edilir [6].

NI
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Sekil 1.1. Hofmann-tipi benzen konak-konuk bilesiklerindeki atom, molekill

ve iyonlarin baglanis sekilleri [3] ““@W
‘ﬂ:‘
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i) To-tipi konak-konuk bilegikleri

Tetrahedral M’(CN)s* ( M'= Cd, Hg veya Zn ) anyonlarina azot uglarindan
baglanan M (M = Cd, Zn, Mn) metali gesitli ligandlarla M(L)M'(CN)4 .nG
konak-konuk yapisi olugturur [9]. Bu tip konak-konuk bilesiklerinin tek kristal
X-iginlart kirinim ¢ahgmalari, Sekil.1.2.’de gérildaga gibi yapi iginde iki tar
kavite oldugu gosterilmistir [6,10].

Hotman-ipt Toipt
(a) )

Sekil 1. 2. Konak yapilar [9]

iii) Metal Halojentir kompleksleri

Genel formula M(L).X2 ( M= Gegis metalleri, L=Ligand molekili,n=1, 2, 3,
456 ve X=Cl, Br veya | halojentrler ) olarak verilen metal halojenir
kompleksleri, genellikle metale bagl olarak tetrahedral, oktahedral, polimerik-
dimerik oktahedral yapi g&stermektedir. Lever ve arkadaslar[11] tarafindan
1962 yilinda yapilan galismada, ligand moleklll olarak pirazin, metilpirazin,
2,5 ve 2,6-dimetilpirazin kullaniimis ve Co metaline Cl, Br ve | atomlari
baglanarak metal halojenir kompleksleri elde edilmistir. Lever ve arkadaslari



yaptiklari bu c¢aligmada, elde edilen bilesiklerin renklerine ve infrared
spektrumlarina bakarak, titresim frekanslarindaki kaymalari degerlendirerek
metal atomunun, ligand molekiline ve halojenir atomlara ya dimerik
tetrahedral yapida ya da polimerik oktahedral yapida baglandidini
6nermiglerdir. Bu bilesiklerin infrared spektrumlarindan ligand molekilinin,
metale hangi donériinden baglandii ligand frekanslarindaki kaymalar
degerlendirilerek te bulunabilir. Ligand molekiliniin metale bir donordan
baglanmasi sonucu spektrumlarda; iki donordan baglanma durumundan
farkl olarak fazladan bandlar gézlenmistir. Bu ise ligand molekuline baglidir.
Yine, bu komplekslere 6rnek olarak Billing'in 1969 yilinda yaptidi ¢alisma
verilebilir. Billing [12] Co, Ni ve Cu’ i kinoksalin halojeniir komplekslerini elde

etmislerdir.

Metal halojentr komplekslere birkag 6rnek de, Akyliz ve arkadaslari [13]
tarafindan yapilan piridin Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Cd ve Hg halojenir
kompleksleri, Yurdakul ve arkadaslar tarafindan elde edilen [14] kinolin Mn,
Fe, Co, Ni, Cu, Zn, ve Hg halojenliir kompleksleri, Gllioglu ve Yurdakul‘'un
[15] 4-asetilpiridin Ni, Cd ve Zn halojenlir kompleksleri verilebilir.

Bu galigmada izonikotinamid, nikotinamid molekdlleri kullanilarak agagida
genel formdalleri verilen bilesikler Gazi Universitesi Fen-Edebiyat Fakiiltesi
Fizik Bolumu aragtirma laboratuvarlarinda kimyasal sentez yoluyla ik kez

elde edilmistir. Bunlar;

1. Genel formilid ML;Ni(CN)s. [M = Cd, Zn, Ni, Cu]; (L=izonikotinamid) ile

verilen Hofmann tipi kompleksler,
2. M(izonikotinamid),Cl, (M = Mn, Cd, Co, Zn)
3. M(izonikotinamid),Br, n=1,2 (M = Mn, Cd, Co, Zn,n=2; Hg, n=1)

4. M(izonikotinamid),lz (M = Cd n=2; M =,Zn, Cu n = 1) tipi metal halojeniir

kompleksleri,



5. Genel formili MLzNi(CN)4. [M = Mn, Co, Ni, Cu, Cd ]; (L=nikotinamid) ile

verilen Hofmann tipi kompleksler,
6. Zn(nikotinamid),Cl; tek kristali’ dir.

Nikotinamid ligandinin teorik olarak GAUSSIAN98 paket programi yardimiyla
IR titresim frekanslari, bag uzunluklari, bag agilan HF ve DFT metodlarinda

hesaplanmistir.

Calismamizda; ilk olarak serbest izonikotinamid ve nikotinamid molekulleri
ve elde edilen tim bilegiklerin infrared spektrumlari kaydedildi. Ayrica
Mn(izonikotinamid),Cl,, Zn(izonikotinamid),Brz, Hg(izonikotinamid)Br, metal
halojen bilesiklerinin X-iginlan toz kirinim desenleri elde edilerek karakterize
edildi. Elde edilen bilesiklere ait spektrumlarin incelenmesi sonucunda
liganda(izonikotinamid ve nikotinamid) ait olan piklerde bilesik olugsumu
nedeniyle amid grubu hari¢ pozitif katmalar gézlendi. Benzer yap! gésteren
bilesiklerde bu kayma degerlerinin metale ve halojene bagli olarak hangi

siralamayla degistidi, nedenleri ve bilesiklerin olabilecek miumkiin yapilari

arastinldi.

Zn(nikotinamid),Cl, tek kristali hazirlanarak; infrared spektrumu kaydedildi
ve Hacettepe Univ. Mih. Fak. Fizik Miih. Bélimi X-isinlari laboratuvarinda
X-1$1nI kirinim verileri toplandi. Mn(izonikotinamid),Cl,,
Zn(izonikotinamid),Br,, Hg(izonikotinamid)Br, infrared spektirumu yaninda

toz kirinim desenleri de kaydedildi.

Ayrica serbest nikotinamid moleklliniin teorik olarak IR titresim frekanslari,
bag uzunluklarn ve bag agilart GAUSSIAN98 paket programi yardimiyla HF

ve DFT metodlariyla hesaplandi.



Calismanin bir kismini olusturan Hofmann-tipi komplekslerin infrared
spektrumlan incelendiginde ligand molekillerine (izonikotinamid ve
nikotinamid) ve Ni(CN),% grubuna ait titresim frekans ve kipleri gézlendi. Elde
edilen bilesiklerden bazilarinin C, H ve N analizleri yaptinlarak teorik

degerlerle karsilagtirild.

2. MOLEKUL TiTRESIM SPEKTROSKOPISI
2.1. Molekiil Titregimleri

Molektl titresim spektroskopisi, maddenin elektromanyetik dalgayla
etkilegsmesini inceler. Molekiliin yapisiyla ilgili olan molekil simetrisi, bag
uzunlugu, baglar arasindaki agilar, bag kuvvetleri, molekil i¢i ve molekiller
arast kuvvetler ile elektronik dadilim gibi molekilin fiziksel ve kimyasal

ozellikleriyle ilgili olan bilgiler spektroskopi ¢aligmalarindan elde edilebilir [16].

Elektromanyetik dalganin maddeyi olusturan molekillerle etkilesmesi,
molekilin degisik enerji diizeyleri arasindaki gegise sebep olur. Bu gegcisler
gelen elektromanyetik dalganin enerjisine bagli olarak degdisik spektrum

boélgelerine ayrilir (Cizelge 2.1) [17].



Cizelge 2.1 Elektromanyetik spektrum bélgeleri [17]

A(Dalga Boyu) Bolgesi Spektroskopisi Frekans(Hz)

300m-3 m Radyo Frekans NMR ve NQR 10° - 10°

30m-0,3m Mikrodalga ESR ve Molekiler|10" - 10"
Dénme

300um-1um Infrared Molekiler Dénme|10"™ -3.10"
ve Titresim

1um- 300A° Gérindr veya | Elektronik Gegisler [3.10" - 10™

Mordtesi (UV) Dig e

100A°- 0.3A° X- Isinlari Elektronik Gegisler [3.10™ - 10™

g e

Serbest bir molekuliin toplam enerjisi; titregim, dénme, elektronik, ételeme ve
nikleer dénme enerjileri olmak Uzere bes kisimda incelenir. Bunlardan
Oteleme enerjisi surekli bir enerji olmasindan dolayi dikkate alinmaz. Nikleer
dénme enerjisi ise digerlerinin yaninda g¢ok kiigiik oldugundan ihmal edilebilir
[18].
mertebelerde oldujunu varsayan Born Oppenheimer yaklagimina gore

Elektronik titresim ve doénme enerjilerinin birbirinden ¢ok farkl

toplam enerj;
Er = Etit + Easn + Eelex (2.1)
titresim, dénl ve elektronik enerjilerinin toplami olarak yazilabilir [19]. Bir

molekuldeki toplam enerijnin degdisimi;

AEtopiam = AETit + AEgsn + AEeiex (2.2)
ile verilir. Bu enerjilerin birbirlerine oranlari ise
AEgiex = AETy.10° = AEggn .10° (2.3)

seklinde ifade edilir [20].




Molekulin dénme enerji seviyeleri birbirine ¢ok yakin oldugu igin digik
frekanslarda olusur. Genel olarak molekilin saf dénme gegigleri 1cm-1um
dalga boyu araliina diigsen Mikrodalga spektroskopisi ve uzak infrared
spektrum boélgesinde incelenir. Titresim enerji seviyesi arasindaki gegisler

Infrared ve Raman spektroskopisi ile incelenir.

Gaz fazindaki 6rneklerin titregim enerji gegisleri sirasinda dénme enerjisi de
degisebildiginden titresim bandlan ile Ust Uste binmig dénl ince yapisi da
gozlenebilir. Gorlintir veya mor 6tesi spektroskopisi ile molekillerin elektronik
gecisleri incelenir. |ki atomlu bir moleku! igin elektronik, titresim ve doént

gegcisleri Sekil 2.1’ de verilmigtir.

e ¥

Saf sisitrontk
]

Suf fiweginy
gogigl

5L T ———

Tatsan glokironik sizoyin
potansiyel puurinun dib)

Sekil 2.1. lki atomlu bir molekill igin elektronik, titresim ve dént gegigleri [21]

Sekil 2.1 de gorulduga gibi j donu kuantum sayisi arttikca donil seviyesi arasi

artar. Ayni zamanda v titresim kuantum sayisi arttikga titresim seviyeleri
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arasi azalir. Her bir elektronik seviyenin altindaki noktali gizgilerle gdsterilmis
eksenler mutlak sifir sicakliinda sifir nokta enerjisini géstermektedir. Bu
seviyeler arasindaki gegcislerin izinli mi yoksa yasak mi oldugu ilgili segim
kurallarina gére belirlenebilir. Bu sirada molekiilin simetrisi de belirlenebilir.

2.2. infrared Spektroskopisi

Bu spektroskopi dalinda, 6rnek infrared bélgede tum frekanslari igeren

elektromanyetik dalga ile isinlanir gegen veya sogurulan iginim incelenir [22].

-

Molektl v frekansli bir 1gin sogurdugunda, molekulin 7z elektriksel dipol

momenti (veya bilesenlerinden enaz biri ) bu frekansta titresecektir. Bdyle bir
titresim spektrumun infared bélgesine duser. Infrared spektroskopisi dalga
boyuna, frekansa veya dalga sayisina gére yakin, orta ve uzak infrared bélge
olmak tizere ¢ kisimda incelenir. Bunlar Cizelge 2.2 de verilmistir.

Cizelge 2.2 Infrared spektral bolge

BOLGE A(um) v (cm™) v(Hz)

Yakin IR 0,78-2,5 12800-4000 3,8x10™-1,2x10™
Orta IR 2,5-50 4000-200 1,2x10™-6,0x10"
Uzak IR 50-1000 200-10 6,0x10™-3,0x10™

1.Yakin Infrared : Bu bélgede molekil titresimlerinin Gst ton ve harmonikleri

incelenir.12800 ile 4000 cm™ arasindadir.

2. Orta Infrared : Molekillerin hemen hemen butln titresimlerinin gézlendigi
bélgedir. Yani infrared spekiroskopisi denince akla bu bdlge gelir. Dalga
sayis! cinsinden 4000-200 cm™ arasidur.
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3. Uzak Infrared : Molekillerin saf dénli hareketiyle ilgilidir. Agir atomlarin
titresimlerinin incelendigi bélgedir. Mikrodalga bélgesine yakin oldugu igin
molekillerin dénme hareketleri de incelenebilir. 200-10 cm™ dalga sayisi
arasindadir. Kimyasal spektroskopide nadiren kullantlir. Kristal &rgu
titresimlerinin incelendigi bélgedir.

Molekdllerin titresimleri ile ilgili olan, Infrared sogurma, iki kisimda
incelenebilir. Bunlar; klasik kuram ve kuantum kurami olmak Uzere asagida

aynintili olarak verilmigtir.

2.2.1. Klasik kuram

Klasik elektrodinamige goére, bir sistemin elektrik dipol momentinde bir
degisme oluyorsa, o sistem radyasyon yayinlayabilir. Degisen bu dipol
titresimlerinin frekansi ile yayinlanan radyasyonun frekansi birbirine esittir.
Sogurma ise yayinlamanin tam tersi olarak disanulebilir. Yani bir sistem
yayinlayabildigi frekansa esdegerdeki frekansa sahip bir 1sin1 sodurabilir.

Molekdiliin elektrik dipol momenti z, kartezyen koordinat sisteminde py, py, Bz

seklinde ¢ bileseni olan bir vektérdir. Bir molekil, Gzerine dugen v frekansli

-

bir 1sin1 sogurdugunda, molekalin zZ elektriksel dipol momenti veya
bilesenlerinden en az biri, bu frekansta titregecektir. Yani genel anlamda, bir
molekilllin v frekansl bir igini sogurabilmesi veya yayabilmesi i¢in, z elektrik

dipol momentinin bu frekansta bir titresim yapmasi gereklidir. Bu titregim,

spektrumun infrared bdélgesine diiser.
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Basit harmonik yaklasimda, molekiler dipol momentin titregsim genligi, buttn

Q titresim koordinatlarinin bir fonksiyonudur. z dipol momenti, molekdlin

denge konumu civarinda Taylor serisine agilirsa;

0, a0?

(2.4) seklinde olacaktir. Burada toplamin k 0zerinden alinmasi, dipol

— 2 —
H=1, +Z{ OH ] Qk}+%z {a ad Q,f} +ylksek mertebeden terimler
k
0

momentin, battn titresim koordinatlar Gzerinden oldugunun bir géstergesidir.
Kugik genlikli salinimlar igin, iyi bir yaklagikla Qg ‘nin birinci dereceden
terimini alip, daha yiksek mertebeden terimler ihmal edilirse ; moleklin

elektrik dipol momenti,

1y [2%d .
73 (5] @9

seklinde yazilabilir [23].

Klasik teoriye gore, bir titresimin aktif olabilmesi icin o molekilin elektriksel
dipol momentindeki (veya bilesenlerinden en az birindeki) degisimin sifirdan

farkl olmasi gerekir. Yani,

¥ (%} # o@ (i=x,y,2) (2.6)

olmalidir [23].

2.2.2. Kuantum kurami

Kuantum mekanigine gére, ¥™ ve ¥™ dalga fonksiyonlari ile belirtilen n. ve
m. ki titresim enerji dlzeyi arasinda gegis olabilmesi igin , Isinimin
sogurulma siddetinin bir 6lgisi olan (#) gecis dipol momentinin veya

bilesenlerinden en az birinin sifirdan farkli olmasi gerekir.



13

By = j win w0 @.7)

Burada ¥™ ;n. uyarilmis enerji seviyesindeki molekulin titresim dalga
fonksiyonu, W™; taban enerji seviyesindeki molekilin titregim daiga
fonksiyonu, d#=hacim elemani, i ise elektriksel dipol moment operatdradur.

Esitlik (2.5), Esitlik (2.7)' de yerine konursa;
o = 10 [0 d+z{( 2] [alguutea } 2.8)

elde edilir. Burada ilk terimdeki Y™ ve ¥™ ortogonal fonksiyonlar

olduklarindan (n#m) bu terim sifir olur. Taban enerji diizeyinden, uyarimig
enerji dlzeyine gegis olasiligi, I,unm|2ile orantihdir. Bu nedenle, infrared

spektroskopisinde bir molekiliin herhangi bir titresiminin gézlenebilmesi igin,
s6z konusu titresimi sirasinda molekllin, elektriksel dipol momentindeki

degisiminin sifirdan farkli olmasi gerekir.

Genel olarak m. ve n. dizeylere ait toplam dalga fonksiyonlar, her bir
normal moda ait dalga fonksiyonlarinin ¢arpimlari olarak yazilabilir.

P = QI (0,) e ") =[] ¥ (2.9)

RAEE R0 AL (0 W— v, "0 =T] & (2.10)

k

Bu esitlikler kullanilarak (2.8) esitligini tekrar yazilirsa,
[, 2, ol e, Jie= [#,00,Pag, [w,"w,"ag,

o0 Mag, v, ", "ag,., (2.11)

seklinde olacaktir. Bu ifadenin sifirdan farkli olmasi i¢in @) k modu harig
butlin modlarin ayni olmasi, b) k'inci mod igin n-m=1 olmasi gerekir. Sonug¢
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olarak, v frekansli iginin sodurulmasi olayinda sadece k modunun titresim
kuantum sayisi bir birim kadar degigsmeli ve digerlerinin kuantum sayilari
degismemelidir. Yani (2.11) esitligi harmonik yaklagimla ifade edilmektedir.
Sag taraftaki ilk terimler ¥™ ve ¥™ ortogonal fonksiyonlar oldugundan
sifirdir. m diizeyinden n diizeyine gegis olabilmesi igin k 'li terimlerin sifirdan
farkh olmasi gerekmektedir. Bu durum ancak n-m=1 (n=tek, m=gift) olmasi
durumunda mumkiandar [16].

2.2.3. Molekiiler simetri ve infrared aktiflik

Molekili olugturan atomlarin uzaydaki geometrik dizeni moleklliin
simetrisini olugturur. Bir molekllin nokta, eksen ve duzlem gibi simetri
elemanlari bir grup meydana getirir. Simetri iglemleri sonunda molekultn en
az bir noktas! yer degistirmemis olarak kaldiginda bu gruplara nokta gruplar
denir. Gok sayidaki molekdl, simetri elemanlarinin sayisina ve 6zelliklerine

gore sinirli sayidaki gruplar iginde siniflandiriimigtir.

Molekullerin  simetri &zelliklerinden yararlanilarak  karakter tablolar
hazirlanmigtir. Grup teorisi kullanilarak, karakter tablolari yardimiyla her bir
temel titresimin indirgenemez gosterimlerden hangisine temel olugturdugu
ve hangi simetri tiriinde oldugu bulunabilir. Boylelikle simetrisi bilinen bir
molekiliin 3N-6 tane titresiminden hangilerinin infrared aktif oldugu bulunur
[24].

Kuantum mekanigine gére bir titresimin infrared aktif olabilmesi i¢in;

By = (PO R dr (2.12)
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ifadesinin (veya bilesenlerinden en az birinin) sifirdan farkli olmasi gerekir. lki

duzey arasindaki gegis olasiligi infrared de [ z,,,] nin karesi ile orantilidir [17].

Bir molekdle ait oldugu nokta grubunun simetri islemi uygulandiginda molekdl
ilk durumuna gére dedismez kalir. Bu ylizden yukaridaki integral terimine bir
simetri iglerhi uygulandiginda degismemesi gerekir. Yani integral igindeki ¢
terimin her biri bir indirgenemez temsile karsilik gelir ve bu ¢ indirgenemez
temsilin direkt ¢garpimi tamamen simetrik olan indirgenemez temsile karsilik
gelmeli ya da onu igermelidir. Taban titresim dalga fonksiyonu {y™} tim
simetri islemleri altinda degismez ve tam simetriktir. Ust titresim dalga
fonksiyonu {y™} ise Qy ile ayn! simetri turinde oldugu zaman Uglii direkt
carpimi tamamen simetrik olan taban titresim dalga fonksiyonu ile ayni olur
ve bu durumda infrared aktiflik s6z konusudur. Bir temel gegisin infrared aktif
olabilmesi i¢in zZ dipol moment vektdérinin x, y, z bilegenlerinden birinin

simetrisi ile normal modlarin simetrileri ayni olmalidir [24].

2.2.4. Cok atomlu molekiillerin titregimleri

N atomlu bir molekiilde her atomun konumu x, y, z yer degigtirme
koordinatlan ile verilir. Cok atomlu molekillerin titresim hareketi genel olarak
oldukga karisiktir. Bir molekiiliin temel titresim kipleri (normal mod), butiin
atomlarin ayni fazda ve ayni frekansta yaptiklar titregsim hareketidir. N
atomlu bir molekdlin 3N tane serbestlik derecesi vardir. Lineer olmayan bir
molekl igin 3 tane eksen boyunca ételenme ve 3 eksen etrafinda dénme
(dogrusal molekillerde iki) titresimleri, serbestlik derecesinden gikarilirsa,
3N-6 tane (molekdl lineer ise 3N-5 ) temel titresim elde edilir [25]. [Kapali bir
halka olusturmayan N atomlu bir molekdlin N-1 bad gerilmesi, 2N-5 agl
biktlme (lineer ise 2N-4) titresimi vardir]. Cok atomlu bir molekilin herhangi
bir titresim hareketi 3N-6 temel titresiminden bir veya birkaginin Ustuste

binmesi seklinde tanimlanabilir[16].
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Boltzman olasilik dagihmina gére molekller oda sicaklijinda taban titresim
enerji dlzeyinde, ¢ok az bir kismi da uyariimig titresim enerji diizeyinde
bulunabilir. Bu nedenle bir molekllin infrared spektrumunda en siddetli
bandlar birinci titresim dizeyinden kaynaklanan (v = 0—1) gegislerinde
gozlenir. Bu gegislerde gézlenen titresim frekanslarina temel titresim frekansi
denir. Temel titresim bandlari yaninda, Ust ton, birlesim ve fark bandlan
ortaya ¢ikar. Temel titresim frekansinin iki, i¢ veya daha fazla katlarinda (2v,
3v) Ust ton gegisleri gézlenir. Iki veya daha fazla temel titresim frekansinin
toplami ve farki olarak ortaya g¢ikan frekanslarda da birlegim ve fark bandlari
olusur. Bu bandlarin giddeti, temel titresim bandlarina gére oldukg¢a zayiftir.
Bu titresimlerin aktif olmasi daha &nce ifade ettigimiz aktiflik sarti ile aynidir.

Ayni simetri tlrinde olan bir titresim ile bir Gst ton ve birlesim frekansi
birbirine gok yakin ise aralarinda bir etkilesme (rezonans) olur. Bu durumda
spektrumda siddetli bir temel titresim bandi ile zayif bir st ton veya birlegim
bandi gézlenecegi yerde, temel titresim bandi civarinda gergek degerlerden
sapmig iki siddetli band goézlenir. Bu olay ilk kez Fermi tarafindan

goézlendiginden Fermi rezonansi olarak adlandirilir [20].

2.3. Grup Frekanslari

Grup frekansi yontemi, ¢ok atomlu molekillerin titregsim spektrumlarinin
yorumlanmasinda en ¢ok kullanilan yéntemlerden birisidir. Molekiltn butiin
atomlarinin ayni faz ve frekansta hareket etmesi anlamina gelen temel
titregimlerin  genlikleri, titregsim frekanslarinin  katle ile ters orantili

olmalarindan dolayi birbirinden farkldir.

Molekil icindeki bir grup, molekildeki diger atomlara oranla daha hafif (OH,
NH, NH;, CN gibi) veya daha agir atomlar igeriyorsa (CCI, CBr, Cl gibi), bu
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tip gruplarin molekilin geri kalan kismindan bagimsiz olarak hareket ettigi
kabul edilir. Bunun nedeni bu gruplarin harmonik titresim genliginin (yada
hizinin) molek{lin diger atomlara oranla daha bliyik veya daha kigik
olmasidir. Yani bir moleklldeki bir grup titresirken, bunun titresim
potansiyeline katkisi ile molekiliin geri kalan kisminda olan titresimlerin
potansiyele olan katkis! oldukga farklidir. Bundan dolayi molekllde titregen
grup, molekulin geri kalan kismindan bagimsiz titresiyormus gibi
dusunulebilir.

Harmonik titregicinin frekansi,

y= L |k (2.13)

ifadesi ile verilir. Burada; k : kuvvet sabiti, p : indirgenmis kutledir. Kuvvet
sabitinin  bllylk olmasi atomlarin denge pozisyonunda hareketin
zorlagmasina ve daha fazla enerji gereksinimine sebep olacagindan ikili ve
tgltt baglarin (C=C, C=0, C=N, C=C, C=N gibi) geriime frekanslar tekli
baglardan daha ylksektir. Grup frekanslarinin bazilan Cizelge 2.3 de
verilmistir. Birgok inorganik ve organik gruplarin frekanslari belirli olup bunlar
yapi analizinde kullanilir [21]. Molekillerin normal titregimlerini iskelet ve grup
titresimleri olarak iki gruba ayirabiliriz. 1400-700 cm™ dalga sayisi araliginda
cok farkli frekanslarda bandlarin gézlendidi iskelet titresim bélgesine; her

molekile ait bandlar farkli oldugundan parmak izi bélgesi de denir.

2.3.1. Grup frekanslarina etkiyen faktoérler

Grup Frekanslarina Etkiyen Faktodrler molekdl i¢i ve molekil disi olmak Gzere
iki kisimda incelenir [26].
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Molekiil i¢i Etkiler:

Titresimsel ¢iftlenim (coupling), komsu bag etkisi ve elektronik etki olmak

Uzere ug kisma aynilir.

Titresimsel Ciftlenim (Coupling) : Bir molekiilde frekansi birbirine yakin iki
titresim veya bir atoma ayni iki bagin titresimi arasinda gérilir. Buna érnek
olarak iki atomlu C=0O molekll verilebilir. Bu molekiide gerilme titregimi
teorik olarak 1871 cm™ de gézlenmesi gerekirken (Bu hesap CO. den elde
edilen kuvvet sabiti kullanilarak yapilmistir), CO, molekdlinian infrared
spektrumuna baktigimizda 1871 cm™ de bir pik gézlenmeyip 1340 cm™ ve
2350 cm™ olmak Uizere iki gerilme titresimi gézlenmektedir. Bunun nedeni,
CO; molekiltindeki titregimlerin birbirlerini etkilemeleri ve ki C — O bagi

olmasidir. Bu olaya titresimsel ¢iftlenim denir.

Komsu Bag Etkisi: Bu etkide énemli olan baglar arasindaki kuvvet sabitidir.
Bir baga komsu olan bagin kuvvet sabitinin kiiglmesi, o bagdin kuvvet
sabitinin de kligllmesine de sebep oldugundan, bagin titresim frekansi da
diser. Buna komsu bag etkisi denir. Bunun tersi de dogrudur. Ornegin, nitril
(R—C=N, R : alkali radikal) bilesiklerinde R yerine halojenler geldigi zaman

titresim frekansinin distiga géraimektedir.

Elektronik Etki: Bagin elekiron yogunlugunda degisiklik meydana getiren
etkilerdir.Bunlar indUktif ve rezonans etkisi olmak Uzere iki kisimda
incelenebilir. Induktif etki badin elektron yogunluunu artiran pozitif ve
azaltan negatif etkiden olusur. Bu etki, dijer gruplardaki elektron dagiliminin
elektrostatik etkisinin, bir gruba olan etkisi olarak tanimlanabilir. Rezonans
etkisi ise, sadece elektronlarin yerlerinin birbirinden farklihk gésterdigdi yapilar
olarak tanimlanabilir. Bu yapilarda yalniz elektronlar hareket etmekte,
cekirdek sabit kalmaktadir [27].



Cizelge 2.3. Grup frekanslari [28]

19

Titregsim Dalga Sayisi Araligi

Grup Gosterim (em™)

-O-H gerilme v(OH) 3640-3600

-N-H gerilme v(NH) 3500-3380

-C-H gerilme (aromatik | v(CH) 3100-3000
halkalarda )

-C-H gerilme v(CH) 3000-2900

-CH3 gerilme v(CHa) 2962+10 ve 287245
-CH; gerilme v(CHp) 2926+10 ve 285310
-C=C gerilme v(CC) 2260-2100

-C=N gerilme v(CN) 2200-2000

-C=0 gerilme v(CO) 1800-1600

-NH, bikilme 8(NHy) 1600-1540

-CH; bukilme 8(CHy) 1465-1450

-CHjs bikilme 8(CHs) 1450-1375

C-CHjs bukiime pr(CHa) 1150-850

-S=0 gerilme v(SO) 1080-1000

-C=S gerilme v(CS) 1200-1050

-C-H dizlem digt agl|y(CH) 650-800

bukiime

Molekiil Digi Etkiler :

Bir maddenin spektrumu en iyi gaz fazinda iken alinir. Bunun nedeni madde

gaz halinde iken molekdller arasi uzaklik fazla oldugundan molekil normal

titresimini yapar. Ancak madde sivi halde iken molekil yakininda bulunan

baska molekullerden etkilenebilir. Bu etkilenme dipolar etkilenme W
ol

bagi ile etkilenme olmak lzere iki gesittir.

F
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Dipolar (¢ift kutupsal) etkilenme : Polar bir molekulin pozitif ucuyla diger bir
molekiliin negatif ucunun birbirlerini gekmeleri dipolar etkilesmedir. Ornegin
aseton molekuliiniin ( (CHs)2-C=0 ) gaz halindeki titresim frekanst 1738 cm™,
sivi haldeki ayni titresimin frekansi 1715 cm™ de gézlenmistir [29]. Bunun
nedeni sivi haldeyken dipol olan iki C=0O grubunun birbirlerini gekmeleridir.
Boylece baglarin polarligi daha da artar ve karbonil grubunun bag derecesi
duser. Bu halde meydana gelen kaymalar 25 cm™ civarindadir.

Polar ¢ozicilerde, ¢béziinen ve ¢dzlcl arasinda etkilegim olmaktadir.
Dolayisiyla degisik g¢oézlcllerde degisik dalga boylarinda bandlar
olugabilmektedir [29].

Hidrojen bagi ile etkilenme: Hidrojen bagindan ileri gelen kaymalar, dipolar

etkilerden ileri gelen kaymalardan daha buyuktr.

Bir molekllin A-H molekull ile diger molekilin donoru olan ve Uzerinde
ortaklanmamig elektron ¢ifti bulunan B atomu arasindaki etkilesme olarak
tanimlanir (A-H...B). A; hidrojenden daha elektronegatif bir atom ihtiva eder.
Burada H...B bagi, normal kovalent baga gére ¢ok zayif oldugundan infrared
bolgede 300 cm™ in altinda gézlenir. Buna 6rnek olarak karboksilli asitler
verilebilir. Bunlar polar olmayan ¢ozuciler ile derigik ¢ozeltilerinde assosiye
(dimer) molekullerden olusurlar. Bu dimerlesmenin nedeni iki molekil
arasinda iki hidrojen badinin meydana gelmesidir. Bu tlr hidrojen baglari
O-H baginin titresim dalga sayisini, 3560-3500 cm™ den 3000-2500 cm™ ‘e
yaklasik 1000 cm™ kadar dusirar. Hidrojen bagi sonucu ayni zamanda O-H

baginin sogurma bandinda da genisleme gdézlenebilir.

Hidrojen atomu etrafindaki kuvvet alani A-H....B baginin olusumu sonucunda
degistiginden, A-H titresim bandlari da degisebilir. Hidrojen bagi A-H bagini
da zayiflattigi igin gerilme titresim frekansi da diser. Buna karsilik H....B bagi

nedeniyle bukiime frekansi yilkselir. Ornegin primer amidlerde (R-NHz C=0)
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C=0 gerilme titresimleri ve NH bikllme titresimlerinin frekanslar hidrojen
bagina imkan saglayan bir ortamda galisildigi zaman yaklasik 40 cm™ duser.
C=0 gerilme titresimleri ok seyreltik cozeltilerde 1690 cm™ de, KBr iginde
1650 cm™ gozlenmektedir. Clunkii bu ortamda amid molekilleri arasinda
hidrojen bagl meydana gelir. Buna karsilik seyreltik ¢ézeltilerde 1620-1590
cmde gozlenen N-H gerime titresimleri  1650-1620 cm™e
ylkselebilmektedir [26].

2.4, Molekiil Gruplarinda Titregim Tiirleri

Cok atomlu molekillerin titresimleri “grup frekansi” kavrami bakimindan
doérde aynlir [30].

2.4.1. Gerilme titresimi (Stretching):

Bag ekseni dogrultusunda periyodik olarak uzama kisalma hareketidir. Yer
degistirme vektdrii bad uzunlugundaki degismeyi verir. Molekdlin tum
baglarinin uzamasi veya kisalmasi hareketi (simetrik gerilme) olabildigi gibi,
baglarin biri veya birkagi uzarken digeri kisalma (asimetrik gerilme) ya da
bunun tam tersi hareket yapabilir. Gerilme titresimleri v ile verilir Sekil 2.2 a

ve b.
2.4.2. Aci biikiilme titresimleri (Bending):

lki bagd arasindaki aginin periyodik olarak degisim hareketidir. Yer degistirme
vektérleri bag dogrultusuna diktir. Agi bikilme titresimleri 6 ile gosterilir Sekil
22c.

Acl bikilmesinin 6zel gekilleri ise;



22

a. Makaslama (Scissoring): iki bag arasindaki aginin baglar tarafindan
kesilmesi ile periyodik olarak degisim hareketidir. Yer degistirme vektorleri

baga dik dogrultuda ayni noktaya dogrudur. 8 ile gésterilir Sekil 2.2 d.

b. Sallanma (Rocking): Yer degistirme vektorleri birbirini takip edecek
yéndedir. ki ba§ arasindaki veya bir bag ile bir grup atom arasindaki aginin
yer degistirmesidir. Bag uzunlugu ve aginin degeri degismez kalir. p; ile

gosterilir Sekil 2.2 e.

c. Dalgalanma (Wagging): Bir bagd ile iki bag tarafindan tanimlanan bir
dizlem arasindaki aginin degisim hareketidir. Molekiliin tim atomlan denge
konumunda diizlemsel iken, bir atomun bu diizleme dik hareket etmesidir. w
ile gosterilir Sekil 2.2 f,

d. Kivirma (twisting): Dogrusal ve diizlemsel olmayan molekdllerde baglarin
atomlar tarafindan bukulmesidir. Burada bagin deformasyonu séz konusu
degildir. Yer degistirme vektorl bag dogrultusuna diktir. t ile gosterilir Sekil
224g.

e. Burulma (Torsion): Iki diizlem arasindaki aginin bir bad veya deforme aciy!

bozarak periyodik olarak degisim hareketidir. < ile gésterilir Sekil 2.2 h.

2.4.3. Dizlem digi agi1 biikiilme (Out of Plane Bending):

Atomlarin hareketi ile bir dizlemin (genellikle bir simetri dtzlemi) yok
edilmesi hareketidir. Genelde kapali bir halka olusturan molekiillerde goérilir
ve hareketin bigiminden dolay semsiye titresimi denir ve y ile gosterilir Sekil
221



(b) Asimetrik gerime v_|

(hBurulma T

Sekil 2.2 Molekdler Titresim Ttirleri

fenvryeres
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2.5. Katilarin Titresim Spektrumlari

Bir maddenin kati, sivi ve gaz fazlarinda farkli infrared spektrumlar elde
edilir. Gaz fazindan, sivi ve kati faza gegen molekillerin dénmeleri
onleneceginden genellikle donme enerji seviyelerine ait bandlar kaybolur ve
titresim bandlari keskinlesir [31].

Faz degigimi sonucu frekanslarda kayma ve ince yapi gozlenir. Serbest
haldeki bir molekdlin simetrisi, molektltn kristal yapi iginde sahip oldugu
simetriden farklidir. Bu nedenle molekuiltin kendi normal titresimlerine ek
olarak o6rgu titregimlerini de gdzlememiz gerekir. Genellikle 200 cm™ in
altinda goézlendiklerinden, ylksek frekanslarda temel titresimlerle birlesim
bandlarn seklinde gozlenir. Kristalin titresim modlari kristali olugturan birim
hiicredeki titresim modlari ile ayni olmalidir. Bundan dolay! kristalin normal
titresimleri sadece bir birim hiicre igerisindeki molekllerin titregsim modlari
incelenerek  bulunabilir.  Kristalin  igerisindeki molekullerin  titresim
spektrumlarinin farkli olmasinin bir dier nedeni, bu molekullerin potansiyel
enerjilerindeki degisimdir. Bu degisim temel titresim frekanslarinda kigiik
kaymalara neden olur [24]. Bu gesit kaymalara statik kayma denir. Diger bir
neden de yer simetri faktéridar. Molekiltun kristal igindeki simetrisine yer
simetrisi denir. Molekultin kristal igindeki simetri elemanlan, kristalin simetri
elemaninin bir kismi geklindedir. Molekltn ait oldugu nokta grubunda aktif
olmayan bir titresim, kristal igindeki yer simetrisinde aktif olabilir. Bunun tersi
de mimkindar. Yer simetri etkisiyle, serbest molekiil i¢in dejenere olan bazi
titresim bandlarinda yariimalar da gdzlenebilir [24]. Bu yariimalara yer grup
yarilmalar denir.

Bir kristalin simetri hlicresindeki birim elemanlarinin uygulanmasiyla, birim
hlcre igindeki bir nokta, baska hiicredeki 6zdes bir nokta Gizerine gelir. Bu

islemler fakt6r grubu olarak isimlendirilen matematiksel bir grup olusturur. N
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molekllll bir birim hiicrede, N kati dejenere titresim modu vardir. Kristal
icinde molekiiller arasi etkilesim blylikse bu dejenerelik kalkarak spektrumda
yariimalar gozlenir. Bu yariimalara faktdér grup yarilmalari veya kristal alan

yariimalari denir [24,27].
2.6. Kristal Alan Yariilmalari ve Etkileri

Ligandlarin eksi yukli noktalar olarak kabul edildidi kristal alan yariima
kurami H. Bethe tarafindan 1929 yilinda oénerilmistir. Ligand ile merkez
atomu arasindaki etkilesme sadece elektrostatik etkilesme oldugundan buna

elektrostatik alan kurami da denir.

Kristal alan kurami ligandlann i¢ yapilarini dikkate almaz. Ligandlari bir eksi
yik gibi kabul ederek eksi yUkli noktalarin olusturdudu elektrik alan ile
merkez atomunun d yéringelerindeki elektronlar arasindaki itme enerjilerini
belirleyen etkilesmedir. Ormnek olarak, koordinat eksenleri boyunca
merkezden esit uzakliklarda bulunan noktasal eksi yukla alti ligandin
oktahedral elektrik alanini ele alalim. Toplam elektirik alan giddeti oktahedral
alanin kuresel alana esit olduju varsayimindan yola c¢ikildiginda d
yériingelerinin toplam enerjisi kiiresel simetrideki enerjilerinin aynidir. Ancak
yénelmeleri farkh olan d yoringeleri ligandlardan farkli etkileneceginden d
yéringelerinin birbirine gére bagil enerjileri farkli olur. Ligandlar koordinat
eksenleri Uizerinde oldugundan (d,%), (dy’,?) yériingeleri elektriksel alandan
cok fazla etkilenirler. Dolayisiyla yoriinge enerjileri ylkselir. dyy, dy, ve dy,
yoringeleri daha az etkilendigi icin yoriinge enerjileri daha digtuk olur. Bu

durum d yéringelerinde yariimalar meydana getirir [32].
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3. [YON VE LIGAND TiTRESIMLERI

Bir molekllin simetrisi, atomlarinin uzaydaki geometrik dagilimiyla
olugmaktadir. Molekilin simetrisindeki nokta, eksen ve duzlem gibi
geometrik elemanlar bir grup olusturur ve bunlara simetri islemi uygulanarak

molekdle ait nokta grubu bulunur.

Molekile ait temel titresim modlarin hangi simetri turlerine ait oldugu ve bu
titresimlerin infrared aktif olup olmadidi; grup teori yardimiyla karakter
tablolari kullanilarak bulunabilir. Bunun igin indirgeme bagintisindan

yararlanilir [30].
1
ni = —— Zsniy(R) x(R) @.1)

Burada

ni= i. simetri tartindeki titresim mod sayisi

h= grubun derecesi (simetri elemani sayisi)

n, = R sinifindaki simetri elemani sayisi

%x(R) = R simetri elemanina ait indirgenebilir temsilin karakteri

vi(R) = i. simetri tiriindeki R elemanina ait indirgenemez temsilin karakteri

N tane atomdan olugsan bir molekilde, 3N tane temel titresim oldugunu, Bu
titresimlerden dénme ve 6teleme hareketleri molekilin sekline bagh olarak
cikartildigini ve molekl! dogrusal ise 3N-5, degilse 3N-6 tane temel titregim
sayisi oldugunu daha énce belirtmigtik. Indirgeme formuliinden bulunan

sonuglarla molekile ait temel titresimlerin toplam sayisi bulunur.
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3.1. Ni(CN),* iyonunun Temel Titresimleri ve Simetri Tiirleri

9 atomlu serbest Ni(CN),> iyonu, Sekil 3.1 de géruldugu gibi kare dizlemsel
yapiya sahiptir. Azot atomlan diizlemin késesinde, Ni atomu ise azot atomlari
ile birlikte olusan kare dizlemsel yapinin merkezindedir. Karbon atomlari
kare duzlem Uzerindeki azot atomlarn ile Nikel atomlari arasinda yer
almaktadir. Bu geometrik yapi, simetrisi sebebiyle D4, nokta grubundadir. Bu
nokta grubunun karakter tablosu Cizelge 3.1 ‘de verilmistir.

Ni(CN),* iyonu; N = 9 (atom sayisi) olmak Gzere 3N-6 = 21 tane temel
titresime sahiptir. Simetri tirlerine gore dagiimi 2Ag + Ayg + 2Bqg + 2By
+2Ay + 2By, + Eg + 4E, seklindedir. Bu titresimlerin 15'i duizlem igi 6'sl
duzlem dig titregimdir. DUzlem igi ve duizlem dig! titresimlerin hangi simetri
tarlerine dagildigini bulabilmek igin molekulin dizlem igi ve diizlem disi
indirgenebilen gésteriminin  bulunmasi gerekir. Indirgeme formiilinden
yararlanilarak elde edilen titregimlerin tablosu Cizelge 3.2 ‘de verilmigtir.
Ni(CN),* iyonunun temel titresimlerinin  simetrileri ve titresim kiplerinin
isaretiemeleri literatirde verilmistir [33]. Ni(CN)4> iyonunun diizlem igi titresim
kiplerinin simetri tiirlerine gére 2A+g , Ayg, 2B4g , 2By, 4E,. ve benzer sekilde
dizlem digi titresim kiplerinin de simetri turlerine gore 2A,, , 2By, ve Eg
seklinde oldugu bulunabilir. Sekil 3.2 de Ni(CN)s* iyonunun normal kip
titresimleri verilmistir [34].



Cizelge 3. 1. D4y nokta grubunun karakter tablosu
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Dan [E [2C4 [CS' |2C; [2C," |oh |20y |204 |2S4 | |

A |1 |1 1 1 1 1 1 1 1 1 OlxxHClyy, Olzz
Aw |1 |1 17 1 1 411 -1 -1 -1

Agglt [1 |1 |4 |4 |-]1 |1 |1 |1 |R

A |1 [1 1 |1 -1 -1 (1 1 -1 -1 | T,

Big|1 |-1 |1 [1 [ |1 [1 [4 |1 |1 Coc-Ciyy
B |1 |1 1 (1 -1 -1 -1 1 1 -1

Bag |1 |1 1 |1 1 1 |1 1 -1 1 Olxy
Ba, |1 [-1 1 |1 1 -1 11 -1 1 -1

E; 20 |20 |0 |2 0 2 [(RuRy) |aye0te
E. (2 -2 0 2 |0 0 0 -2 [(TxTy)

Sekil 3.1. Ni(CN)4> iyonunun sematik gésterimi




Gizelge 3. 2. Ni(CN),* iyonunun teme! titresimlerinin tanimlanmasi
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Titresim Tiirii

Titresim Modu

Tanim

A1g

Ay,

B2y

V1

V2

V3

V4

Vs

Ve

V7

Vg

Vg

V10

V11

V12

V13

V14

V15

Vig

v(C =N)
v(Ni - C)
5(Ni— C = N)
v(C=N)
v(Ni—C)
5(Ni — C N)
5(C —Ni—C)
v(C =N)
v(Ni - C)
8(Ni— C = N)
5(C —Ni—C)
a(Ni—C=N)
#(C = Ni—-C)
n(Ni—C = N)
n(C — Ni—C)

a(Ni—C=N)

Simetrik gerilme
Gerilme

Duzlem igi agi bukllme
Gerilme

Gerilme

Duzlem i¢i agi bikiiime
Dizlem igi agi bukllme
Asimetrik gerilme
Gerilme

Duzlem ici agi1 bukilme

Duzlem igi agl baklime
Duzlem disi agi biikiilme
Dazlem disi ag1 bikilme

Diizlem dis1 agi bikilme

Dazlem disi agi bikilme

Dizlem digi a¢i bikilme




i !
LS 2R * T
+ Spt

VslAgg)
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Sekil 3. 2. Ni(CN),* iyonunun normal kip titresimleri [22)
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3.2, CN ™ Anyonunun Bag Olusturmasinin Agiklamasi

CN™ iyonunda 10 tane degerlik elektronu bulunur. Bu iyon igin :C:::N:
seklindeki elektron-nokta formuld, karbon ve azot atomlarinin iki tane bag
yapmamis degerlik elektronlarina sahip oldugunu gésterir. CN™ iyonu igin
valans bag teorisine gére iki rezonans yapi yazilabilir.
®:C=N:¢e:C=N:"°
(@) (b)

(@) yapisinda, karbon atomu Uzerindeki ortaklanmamis elektron ciftinin
kullaniimasi ile metal CN arasinda o bagdi olusur. Béylece negatif yiik
ortadan kalkarak, daha kisa ve daha buytk kuvvet sabitli CN bagi olugur. Bu
nedenle vcy frekansi da artar. CN™ iyonu képrii ligand olarak da davranabilir.
Bunun sonucunda her iki karbon ucundan iki metal iyonuna baglanir. Ve
sonugta kdpriu liganda ait vey frekansi , tek uglu CN grubuna ait frekanstan

daha yuksek frekansa kayar.

CN~ iyonunun temel halinin elektronik dagiimi  (1s6)?(1sc*)*(20n)?
(26)4(2n)*(20¢)? seklindedir. Burada (2on)? ve (26¢)?, azot ve karbon atomlari
Uzerinde yer alan 2s-2p hibrittesmesinden meydana gelen bag yapmayan
orbitalleri temsil eder. (20)* ve (2n)* ise C=N Ucli bagin gosterimidir. CN~
iyonu hem o donér, hem de = akseptérdir. CN™ iyonu M metal iyonuna
karbon atomu {zerindeki ortaklanmamis elektron giftlerini vererek o bag:

olusturur. X-igint kirlnim galigmalan sonuglan da bunu dogrulamaktadir
[35,36].

Bu durum molekuler orbital teori ile soyle aciklanabilir: Karbon atomu
Uzerindeki baJ yapmayan orbital, azot atomundakine oranla daha yiiksek
enerjiye sahip oldugundan elektron ciftini kolayca vererek o bagdini olusturur.
Bodylece CN™ iyonu Uzerindeki negatif yik yogunlugu azalacagindan C=N

bagi simetrikleserek kuvvetlenir.
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Siyano kompleksleri infrared spektroskopisi ile iyi bir sekilde incelenebilir [31].
Cunki siyano kompleksleri 2200-2000 cm™ araliginda ven ‘a ait ok keskin
pik verirler. Sulu gézeltide serbest CN"a ait vcn titregimi 2080 cm"dedir. Bir
metal iyonuna baglanma sonucunda vcy daha yilksek frekansa kaymasi,
metal atomunun elektronegativitesine, metalin ytikseltgenme basamagina ve

metalin koordinasyon sayisina baghdir [37].

Purcell [38] yaptigi koordinat analizi ve molekiller orbital hesaplamalarn ile,
M metaline baglanma sonucu CN bag kuvveti sabitinin artmasi sonucunda,

v(CN) gerilme titresim frekansinda artig oldugunu gdstermistir.

Diger yandan, karbonun bag yapmayan elektron ¢ifti ile yaptigi koordinasyon,
azot anyonunun bad yapmayan orbitalinin donor giicini arttirmaktadir.
Boylece M’-CN-M ligandinin olusumu agiklanmisg olur.

3.3. izonikotinamid Molekiiliiniin Temel Titresimleri ve Simetri Tiirleri

Izonikotinamid; CgHgNoO kapali formilinde 15 atomlu bir molekildir. 3-
piridin karboksilik asit olarak ta bilinir. Sekil 3.3 de géraldagu gibi bir piridin
halkasina Gglncli karbondan bagli bir amid grubundan olugmaktadir. Bu
amid grubu A gibi bir top kabul edilirse; molektliin C,y nokta grubunda
oldugu anlasilir. Bu durumda molekdl 11 atomlu olup; 19 tane dizlem igi, 8
tane dizlem digi olmak Gzere toplam 27 tane temel titresim modu vardir.
Bunlara ek olarak amid grubundan kaynaklanan 9 titresim modu daha vardir.

Bunlarin simetri tirlerine gére dagilimi 15A; +12B; olmak lizere 27 tane
diizlem igi, 5A,+6B; = 11 tane de dizlem dig! titresimi vardir. Fazlalklar
kendini yenileyen titresimler olup dejenere durumlara karsilik geldiginden
dikkate alinmamaktadir. Asagidaki cizelgelerde C,, nokta grubuna ait



karakter tablosu, ligand molekilin bag gerilme ve

verilmigtir.

Cizelge 3. 3. Cyy nokta grubuna ait karakter tablosu
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acl bukilme titresimleri

Cov E Cz ov(Xz) ov(yz) IR Raman
Aq 1 1 1 1 T, XY,z
Az 1 1 -1 -1 R; X,y
B4 1 -1 1 -1 Tw Ry |z, x
B2 1 -1 -1 1 Ty, R Y, Z

Cizelge 3. 4. [zonikotinamid molekiliiniin diizlem igi bag gerilme titresimleri

Atomlar/C,, |E C, ov(xz) ov(yz) Isaretleme
C-H 4 0 0 4 2A1+2B;
C-C 4 0 0 4 2A1+2B;
C-N 2 0 0 2 A1+B;

C-A 1 1 1 1 Aq

Cizelge 3. 5. [zonikotinamid molekiliiniin diizlem igi agi biikiilme titresimleri

Atomlar/C,, |E C> ov(X2) ov(yz) [saretleme
ACC 2 0 0 2 Aq1+Bz
CCC 3 1 1 3 2A1+B;
CCH 6 0 0 6 3A1+3B2
CNC 1 1 1 1 Aq

CCN 2 0 0 2 Aq+B,
HCN 2 0 0 2 A1+B;

Cizelge 3. 6. Izonikotinamid molekuliniin dizlem disi bag gerilme titresimleri

Atomlar/C,, |E C> ov(X2) ov(yz) [saretleme
C-H 4 0 0 -4
C-A 1 -1 1 -1
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Cizelge 3. 7. |zonikotinamid molekiliiniin diizlem digi burulma titresimleri

Atomlar/C,, |E C, cv(X2) ov(yz) Isaretleme

CCCC 6 0 0 -6 3A,+3B2

Cizelgelerdeki verilerine gére izonikotinamid molekdliinin; 11 tane bag
gerilme, 16 tane ag1 bukilme olmak tizere toplam 27 tane diizlem igi titresimi
vardir. Duzlem dis! titregimleri ise; 5 tane agi biikiilme, 6 tane burulma olmak
Uzere toplam 11 tanedir.

Buna gére molekilde 27+11 = 38 titresim bulunmaktadir. Bagintiya gére 27
temel titregsim olmasi gerekirken 11 tane fazla gtkmistir. Bunun nedeni
molekdl; bir titresim modunda titresirken o anda bir bagka titresimin de
olabilecegidir.

3.4. Nikotinamid Molekiiliiniin Temel Titresimleri ve Simetri Tiirleri

Bu molekiilde yine Sekil 3. 4 den de anlasilacagi gibi bir piridin halkasina
azottan sonra ikinci karbondan bagll bir amid grubundan olugmaktadir.
|zonikotinamid’de oldugu gibi amid grubunu A gibi bir atom kabul edersek:
N = 11 (atomdaki molekiil sayisi) olmak lizere 27 tane temel titresimi vardir.

Bunlarin titresim tirlerine gére dagilimi ise;

A4 simetri tirlinde; 11 tane dizlem igi bag gerilme,16 tane aci bukilme ve A,
simetri tlriinde 5 tane dizlem digl agl blkilme, 6 tane de burulma olmak
Uzere duzlem digi 11 tane titresimi vardir. Fazlaliklar ise izonikotinamid
moleklinde ifade ettigimiz nedenlerden kaynaklanmaktadir. Molekilimiz Cs
nokta grubunda olup asagida verilen gizelgelerde bu gruba ait karakter

tablosu, ligand molekulin bag gerilme ve agi buikiilme titregimleri verilmistir.



Cizelge 3. 8. Cs nokta grubunun karakter tablosu

Atomlar/Cs |E Ch IR Raman
A 1 1 T, Ty, Ry X, ¥, 2%, xy
Az 1 -1 Tz, Rx, Ry yz xz
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Cizelge 3. 9. Nikotinamid molekullniin diizlem igi bag gerilme titresimleri

Atomlar/Cs |E Oh isaretleme
C-H 4 4 4A

C-C 4 4 4Aq

C-N 2 2 2Aq

C-A 1 1 Aq

Cizelge 3. 10. Nikotinamid molekultiniin diizlem igi agi bukuime titregimleri

Atomlar/Cs |E Oh isaretleme
ACC 2 2 2Aq

CCC 3 3 3A4

CCH 6 6 BA4

CNC 1 1 Aq

CCN 2 2 2A4

HCN 2 2 2A4

Gizelge 3. 11. Nikotinamid molekilintin diizlem digl agi bukilme titresimleri

Atomlar/Cs |E Ch isaretleme
C-H 4 -4 4A;
C-A 1 -1 Az

Cizelge 3. 12. Nikotinamid molekutltniin burulma titresimleri

Atomlar/Cg

Gh

isaretleme

CCCC

-6

6A;




Sekil 3. 3. Serbest Izonikotinamid molekiilt

Sekil 3. 4. Serbest Nikotinamid molekuii
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4. X-ISINLARI

X-iginlarr 1895 yilinda Alman fizik¢isi Roentgen [39] tarafindan kesfedilmis ve
icerigi bilinmediginden X-iginlari denilmistir. Normal 1s1§in tersine, X-iginlari
goriilmez, fakat normal 1g1k gibi dogrusal olarak yayilir ve fotograf filmine etki
eder. Ote yandan dalga boyu kilgilk oldugundan X-iginlan giricilik 6zelligine
sahiptir ve insan viicudundan, ince kati maddelerden ve diger bir ¢gok opak
maddelerden kolayca gecebilirler.

Bir atom veya molekilin i¢ kabugundaki elektronlarin ydriingeleri arasi
gecisleri sonucunda acgida ¢ikan elektromagnetik dalga X-isinlan bélgesinde
olur. Baska bir ifadeyle X-isinlan atom veya molekiillerde, i¢ orbitallerdeki

elektronlarin enerji seviyelerinin dedismesini saglar.

X-1ginlarinin giinimuizde kullanildidi en 6nemli dért alan sunlardir.

Radyografi

X-iginlarinin maddelerden sogurulmas! temeline dayanan bu metod, kati
maddelerin test edilmesinde kullanilir. Metallerdeki ¢atlaklarin, i¢ bosluklarin
ve Kkusurlarinin belirlenmesinde, hastanelerde; kirikk kemiklerin, yabanci

maddelerin ve zarar gérm{s i¢ organlarin incelenmesinde kullanilir.
X-Iginlari Kristalografisi

X-iginlarinin  elektromagnetik dalga karakterine sahip olmasi temeline
dayanir. Kati bir kristalden sagilan her X-igininin konumlari ve siddetleri bize
kristal kusurlari, tercihli yénelmeler, degisik sekillerde kristallesme
(polymorphizm), diizensiz yapilagma ve kristal yapt hakkinda yararli bilgiler

Verir.
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X-Isinlarn Floresans Analizi

Elementlerin nitel ve nicel olarak analizinde kullanilir. Yiuksek enerjili
X-iginlari  demeti atomlarin karakteristik X-iginlari Gretmesini  salar.
Karakteristik 1gsimanin dalga boylarindan elementler tanimlanir ve siddet

6lcumlerinden atomun konsantrasyonu tayin edilir.

Radyoterapi

X-i1ginlari canl bélgelere zarar verir ve bu 6zellik radyoterapide kullantlir.
Cerrahi mudahelelerle alinamayan zararli timérlerin yok edilmesinde vy-

Isinlarinin yanisira X-iginlart da kullaniimaktadir [40].

X-Iginlarinin Uretimi

X-iginlari genellikle atomun K tabakasindaki elektronlarin uyariimalari ile
olusturulur. Genel olarak uyarma hizlandirilmis elektronlarla yapilir. X-iginlari
Uretecek herhangi bir X-iginlari tiptinde temelde su {i¢ eleman bulunur.

a) Elektron kaynagi
b) Yuksek gerilim
c) Hedef

Ayrica hizlandirilan elektronlarin sahip oldugu enerjinin blyilk bir kismi hedef
Uzerinden 1siya doéniustiginden hedefin erimesini dnleyecek su sojutma
sistemi bulunur.

Butin X-iginlar tuplerinde anot ve katot olmak tzere iki elektrot bulunur.
Anot toprak potansiyelinde tutulurken, katot amaca uygun sekilde 30 000
Volt'tan yiksek negatif gerilimde tutulur.TUplerdeki anot ve katot havasi

bosaltimig camla c¢evrelenmigtir. Katot genellikle esik enerjisi distk
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oldugundan, tungsten flamandan olusurken, anot istenilen hedef metali
igeren su sogutmali bakir bloktan olusur. Sekil 4. 1 de bir tipln i¢ yapisi

gorulmektedir.

vakum
Ca
x-iginlar \ Tungsten filaman /

/
’
v “---\/.r,\g_a* S S X R ¢ 57 a2 7 v
S A SO ¢ AN X SRR SN s R
SR ————— R y
Sodutucu 7 X\ ; s 7 % % 77 i
e 3 ) I i #

e Transformattre giren

uglar

G/ % A P 7
o p 3 £ 7 il

x-iginlari

\ ¥

Berilyum - Odaklayici metal kutu

pencere

Sekil 4. 1 X-Isinlarn tipliniin sematik gésterimi

Flaman yaklagik olarak 3 amperlik akim ile isitilir ve buradan yayilan
elektronlar tlip icerisindeki yuksek geriim nedeni ile hedefe dogru
hizlandinlir. Hizlanan elektronlar enerjilerinin bir kismini hedef atomlara

aktararak karakteristik 1sinim yayinlanmasina neden olur [39].
4.1. X-Isinlari Toz Kirinimi ile Madde Analizi

Kristalografik yapiya sahip bir cisim gerek saf halde gerekse karigim halinde
bulunsun, her zaman karakteristik bir difraksiyon demeti olusturur. Kimyasal
madde analizi X-iginlari difraksiyonu yaninda, kimyasal yéntemlerle de
yapilabilir. Difraksiyon analizinin Ustlin tarafi bir cismin sadece hangi
maddelerden olustugunu degil ayni zamanda cismi olugturan maddelerin
molekil sayilarini da belirleyebilmesidir. Ornegin bir cisim ABy bilesigini
iceriyorsa, difraksiyon analizi A.By bilesigini oldugu gibi agiga gikarmasina
ragmen kimyasal analiz yéntemi cisimde sadece A ve B elementlerinin

varligini agiga cikarabilir.
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Bir cismin toz deseni o cismin bir karakteristigi olup cismi tanimlayan parmak
izi gibidir. Bilinmeyen desene uyan maddeyi bulabilmek igin 6ncelikle tim
maddelerin bilinen desenlerine ait bilgileri iceren listelere ihtiyag vardir. Béyle
bir liste 1936 yilinda Hanawalt tarafindan gelistirilmistir [41]. Herhangi bir toz
deseni 20 agilarinin degerleri ve bagil | siddetleri ile karakterize edilir. Fakat
agisal konumlar kullanilan 1s1§in dalga boyuna bagli olarak degiseceginden,
agisal konumlar yerine her bir érgii duizlemleri arasindaki d uzakiik degeri
maddeler i¢in daha temel bir bayukluktir. Bu nedenle Hanawalt herhangi bir
desenin difraksiyon c¢izgilerinin d ve | degerlerini listeleyerek maddeleri
tanimlamig ve bilinen desenleri de desendeki en siddetli ¢izginin d
uzakhdinin azalan degerlerine gére duzenlemeye karar vermistir. Bu
dlzenleme istenilen deseni cismin kristal yapisi bilinmese dahi, kolayca

bulma olanagini saglamstir.

Maddelerin desenlerinin derlenmesi olayt Hanawalt, Rinn ve Frevel
tarafindan 1000 civarindaki farkli cisme ait difraksiyon bilgilerinin deneysel
olarak elde edilip siniflandiriimasi ile basladi. Bu bilgiler 1941’den itibaren
Amerikan Maddeleri Test Kurumu (American Society for Testing and
Materials = ASTM)'na ve diger bir ¢ok teknik ve endiistiriyel kuruluslara
buylk bir potansiyel olusturdu. 1941-1969 yillari arasinda ASTM, her bir
kartta bir cismin desenine ait bilgilerin bulundugu 3x5 ing¢'lik kartlar
dlzenleyerek pazarladi. Bu galigmalar 1969 yilindan bu yana Toz Difraksiyon
Standartlan Birlesik Komisyonu (Joint Commitee on Powder Difraction
Standartds = JCPDS) tarafindan ytruttlmektedir. 1976’ da toz difraksiyon
dosyalar 26 takimda yaklastk 26 000 difraksiyon deseni icermekte olup her
yil yaklastk 2000 desenlik yeni takimlar eklenmektedir. Desenlerin ait oldugu
cisimler, elementler, alagimlar, inorganik bilesikler, mineraller, organik
bilegikler ve organometalik bilegiklerden olugmaktadir.



41

4.2. Kristaller

Kristaller U¢ boyutlu uzayda periyodik olarak tekrarlanan bir desenin
atomlarindan olugsmus bir katidir [39]. Bir orgldeki kristalin 6zelliklerini
tasiyan en kiglk birime birim hacre denir. Birim hiicre tg¢ boyutta kendini
tekrar ederek krsital yapiy! olusturur. Birim hiicrenin yerlestidi noktalar bir
6rgt (lattice) olusturur. Orgili, uzayda her noktasi belirli sinirlara sahip
noktalar dizisidir. Birim hiicrenin buytklik ve bigimi U¢ vektérle tanimlanir.
Orijin olarak alinan bir késeden hicrenin kristalografik eksenleri olarak
adlandinlan a, b ve ¢ vektérleri gizilir. Bu eksenlerin uzunluklarina (a,b,c) ve

aralarindaki agilara (o,B,y) 6rgti sabitleri veya birim hiicre parametreleri denir.

4.2.1. Kristal sistemleri

Birim hicre parametrelerinin tim olas! durumlari dikkate alindiginda yedi
tane farkli kristal sistemleri elde edilir. 1848 de Bravais Kristal sistemleri ve
bunlar igerisindeki atomlarin olasi konumlarini dikkate alarak 14 mimkin
orgll oldugunu gdstermistir. Bunlar literatirde Bravais 6rguleri olarak bilinip
Cizelge 4.1 ve Sekil 4.2 de gosterilmistir.



Cizelge 4.1. Kriétal sistemleri
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. . Orgii
SISTEM Eksen uzunluklar ve agilar |Bravais Orgiisii g .
sembolii

Kibik a=b=c, a=p=y=90° Basit P

Cisim merkezli ||

Yz merkezli F
Tetragonal  |a=b=c, a=p=y=90° Basit P

Cisim merkezli |l

Basit P
Ortorombik | azb=c, a=p=y=90° Cisim merkezli |l

Taban merkezli |C

Yiz merkezli F
Rombohedral |a=b=c, a=p=y-90° Basit R
Hexagonal  |a=b=c, a=p=90°, y=120° Basit

Basit
Monoklinik  |azbzc, a=y=90°, p=90° Taban merkezli |C
Triklinik azb=c, o2y2p=90° Basit P
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Sekil 4. 2. Bravais Orglilerileri
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4.2.2. Ters orgii kavrami ve Bragg Kirinim Kosulu

Bir kristal 6rgli iginde, her bir rasyonel diizleme bir nokta karsilik getirilerek
kurulan noktalar kiimesine Ters Orgli denir. Bir kristal Uzerine dusen X-
iginlart demeti kristal icindeki tim atomlar tarafindan sagilir. Sagilan 1ginlarin
yapicl girisim olusturabilmesi icin yapi faktérinin sifirdan farkh olmasi,
dolayisi ile atomlarin uygun konumda bulunarak sagilan iginlar arasindaki faz
farkinin dalga boyunun tam katlarina esit olmasi gerekir [42]. Sekil 4. 3 den

de gdrilecedi gibi;

! Sagilan X
21

1
Gelen x-1ginlan

Kristal duzlemleri

Sekil 4. 3 Kristal dizlemlerinden iginlarinin yansimasi

dSin6+dSin6=ni

2dSin6=ni

ifadeleri elde edilir.

Bu denkleme Bragg yasasi denir. Burada
A: 1519in dalga boyu

n: Difraksiyon derecesi

0: Bragg sacilma agisidir.
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4. 3. X-Isinlarinin Kristallerden Sagilmasi

4.3.1. Elektrondan sac¢iima

X-iginlari herhangi bir noktadaki buylkligi zamanla sinlizoidal olarak
degisen elektrik ve manyetik alan vektérleriyle karakterize edilen
elektromanyetik dalgalardir. Elektrik alan, elektron gibi yklt pargaciklara bir
kuvvet uygulayacagindan; x-iginlarinin salinim yapan elektrik alani da
karsilastigi elektronlara salinim hareketi yaptiracaktir. Bu hareket sonucu
ivmeli hareket yapan bu elektronlar elektromanyetik isima yayarlar ve
béylece x-i1ginlar elektronlardan her dogrultuda sagiimis olur. Bu sagiima
gelen ve sagcilan(difraksiyona ugrayan) isinin dalga boyunun degismedigi
kohorent bir sacilmadir. Sagilan iginlarin siddeti sagilma agisina baghdir. Bu
sacllma olayini ilk olarak J.J. Thomson incelemistir (Sekil 4. 4). Thomson, e
(coulomb) yukla ve m (kg) kitleli bir elektrondan sagilan 1sinin elektrondan r

kadar uzaginda bulunan bir noktadaki siddetini

M y e K
I=1|"% — |sin* @ =1, —sin’ & (4.1)
4z ) \ m°r r

denklemiyle ifade etmistir.

Sekil 4. 4. X-Isinlarinin tek elektrondan koherent sacgiimasi
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Burada Iy gelen 1sinin siddeti, po = 47.10"m kg C2, K= sabit ve « elektronun
titresim dogrultusu ile sagilma dogrultusu arasindaki acgidir. OX
dogrultusunda gelen i1sin O noktasinda elektronlarla kargilagsmigtir.Polarize
edilmemis gelen isin, yz dizleminde geligiglizel bir dogrultuda E elektirik alan
vektbriine sahiptir. Bu 1gin dlizlemsel polarize edilmis Ey ve E; bilesenlerine
ayrilabilir.

E?= E/*+E,” (4.2)
E’ nin dogrultusu tamamen geligigiizel oldugundan, ortalama olarak E, ve E,
esit olacaktir bu nedenle;

E,*=E,*=(1/2)E? (4.3)
yazilabilir. Elektrik alan dalganin genliginin bir dlgist oldudu igin gelen 1sinin
siddeti elektrik alan vektérlerinin karesiyle orantilidir.

loy = loz = (1/2) lg (4.4)
Gelen 1ginin y bilegeni elektronu OY dogrultusunda titresime gegirir. Est (4.1)
e gore a = n/2 oldugundan P noktasinda sagilmis 1s1§in y bileseni;

loy = loy X (4.5)

l’2

Benzer sekilde z bileseni;

T
(a=§—29) (4.6)

lpz = |0z£zcos2 26 (4.7)
r

Bu iki bilegenin toplami P noktasindaki toplam siddeti verir.

Ip = loy*+ lpz

2
10£(1+2cos 29] 4.8)

7 2

Bu ifade tek bir elektron tarafindan sagilan x-iginlan igin Thomson egitligidir.

Sagllan 1sinin siddeti gelen 1sinin siddetinin yalnizca gok kiiglik bir kesridir ve
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sagllan isinin siddeti elektrondan olan uzakligin karesiyle ters orantili olarak

azalir. %(1 +2cos’ 20), polarizasyon faktérl olarak adlandirilir. Bu faktér tim

siddet hesaplamalarinda yaygin olarak kullanilir.

4.3.2. Atomdan sagiima

Bir kristalde sagiimay! gergeklestiren birim elektrondur, ama kolaylik olmasi
acisindan atomik boyutta sagiima olay! tanimlanir. Bir atomun sagiima
faktéru (f), bir atom tarafindan sagilan dalganin genliginin bir elektron

tarafindan sagilan dalganin genligine oranidir.

Atomdaki yik dagilimi, p(r), kiresel simetriye sahip ise yarigapi r olan atom
Gizerine, atomun sogurma kenarina yakin enerji degerine sahip olmayan X-
isinlari gbnderildiginde atomik sagiima faktori
4% , Sinkr
[r et =

0

f= dr (4.9)

e

47Sin0

seklinde yazilabilir. Burada & = dir.

Kuantum mekaniksel Yaklasimda Schrédinger denklemin tam olarak

¢6zulebildigi hidrojen atomu temel durumu igin [43],

f= ! (4.10)

2
{1 . (ZMOSinQT}
A

seklinde yazilir. ag = Bohr yarigapt olup 0.529 A° dur. Bu ifadeden de

gorildiga gibi maksimum sagilima %‘2:0 olmasi durumuna karsilik gelir

ve fy = z = 1 oldugunda hidrojenin atom numarasini verir.
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4.3.3 Birim hiicreden sagiima

Kristallerden elde edilen difraksiyon demetinin siddetine ait bir ifade bulmak

igin, izole edilmis tek bir atomu degil, kristali olugturan biitiin atomlardan

olusan koherent saciimay! dikkate almaliyiz. Difraksiyona ugrayan iginlarin
dogrultulari Bragg sarti ile belirlenir. Bazi atomik dizlemlerde ise Bragg
kanunun gergeklesmesine ragmen vyine difraksiyon demetlerinin
gbzlenmedigi gérilar. Cunkl birim hicre igerisindeki atomlarin konumlar

difraksiyona ugrayan isinlarin gézlenen siddetini etkiler.

Atomlarin konumlari, difraksiyona ugrayan iginlarin arasindaki faz farkini
etkiler. Bu faz durumuna ait bir ifade bulmak igin Sekil 4. 5 inceleyelim

Sekil 4.5. Atom konumunun yansiyan iginlar arasindaki faz farki

2' ve1! isinlaninin yapici girigim olusturabilmesi icin yol farki dalga boyu

katlart olmaldir.
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0,;= MCN = A = 2d1,,,Sin@ 4.11)

I]I
Miller indisleri tanimindan dpeo = AC = a/h

A noktasindan yansiyan 1sin A' dan x uzakliginda bulunan B atomundan

yanslyan i1gin arasindaki yol farki ise;

AB X
0., =RBS=""—Z(1)=—-A4 dir 412
3 AC( ) alh ( )

Faz farki uzunluk cinsinden yazilabildigi gibi agisal olarak da ifade edilebilir.
2n radyanlik agisal faz farki A kadarlik yol farkina karsilik gelir. O halde agisal
faz farki ¢ ise;

p =%(27z) 4.13)

Oy 27thx
by ==~ (27)=—= =2 (4.14)

Tek boyuttaki bu ifade (¢ boyutta
¢ = 2n(hu+kv+iw)

seklinde yazilabilir.

Birim hiicredeki tum atomlar tarafindan sagilan dalgalarin, faz ve genlik
farklarini i¢ine alacak sekildeki, bilegkesine yapi faktérli denir ve F ile

gdosterilir.

Yap! faz farki ve dalga genligini iceren ifade;
N .

F= anezm(hu,,+kv,,+lw,,) (415)
n=1

seklindedir. Burada N, birim hticredeki 6érgti noktasi, (atom veya molekiil)
sayisidir. Kristalden difraksiyona ugrayan igin demetlerinin gézlenebilmesi

icin yap! faktérinin sifirdan farkl bir deger almasi gereklidir.
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4.4, Kristal Verilerinin Toplanmasi

X-iginlari tek kristal yontemi ile yapinin tayini igin kullanilan programda
kristalin birim hicre parametrelerinin ve uzay grubunun girig verisi olarak
kullanilmasi gerekir. Bunun igin birim hiicre parametresinin ve uzay grubunun
bilinmesine gerek duyulur. Bu bilgilerin elde edilmesinde fotografik ¢alismalar
temel olusturmustur. Ancak x-1sini yansimalarinin kaydedildigi iki boyutlu
oldugu igin, U¢ boyutlu kristalin bitiin dizlemleri hakkinda bilgi edinmek
mumkiin olmamaktadir [44]. Bu eksikligin giderilebilmesi i¢in hareketli filmler
kullanilmigtir. Ayni zamanda c¢esitli tabaka segici perdeler yardimi ile h, k, |
indislerinden biri sabit tutulup, diger indisler kullanilarak ¢ boyuta gegis
saglanmisgtir. Bu islemlerin yapilabilmesi igin ise, teknik agidan farklilikiar
tasiyan yontemler gelistiriimistir. Bu teknik ydntemlerden en yaygin kullanima
sahip olanlar; Buerger presesyon, Weissenberg, doner kristal ydntemleridir
[44].

4.4.1. Kirnnimmetre

Kristal i¢in kinnnim verileri Enraf-Nonius CAD-4 difraktometresi ile Hacettepe
Univ. Muh. Fak. Fizik Muh. Béluminde Dog. Dr. Semra IDE tarafindan elde
edildi. Bu difraktometre bir dért ¢cember difraktometresi'dir. Dért cember
ifadesi dort farkl dizlemde dénmeyi anlatir.
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o donmesi

el

X-1gini _
x, dénmesi

Sekil 4. 6 Enraf Nonius CAD4

Tek dedektor difraktometreleri, bir x-isini kaynagdi, bir x-igini dedektora,
dedektoér tarafindan algilanan difraksiyona ugramig x-1gini igin kristali
ybénlendiren bir ganyometre, ganyometre ve dedektérii kontrol eden bir
bilgisayardan olusur. Dedektér genellikle bir floresans maddeyi uyaran ve
béylece uygun yolla olgllebilecek gorinir 1gin olusturan bir sintilasyon
sayacidir [43].

Difraksiyona  ugramis isinlardaki ekvatoral geometriyi  kullanan
difraktometreler, gelen x-igini ve kristali kesen eksen etrafinda dedektoriin
dénmesiyle tanimlanmig yatay diizlemde &lgtim alirlar. Dedektér gelen 1sinla
20 agisi yapacak sekilde sadece bu dizlemde hareket eder (Sekil 4.7).
Sekilde P noktasi Ewald kiiresi (izerindedir ve dolayisiyla sagiimis igin tespit
edilir. Difraksiyonu gézlemek igin, tim ters érgi noktalari, ekvatoral diizlem

ve yansima kiresinin kesisimi ile tanimlanan daire tGizerinde bulunmalidir.
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‘edektér
\ 20
X-1§MP” \\A/ 0]

Sekil 4. 7. Difraktometrenin ekvatoral geometrisi

Euler dénmesini kullanan ganyometre tipi en yaygin olarak kullanilanidir
(Sekil 4. 7). Alet ekvatoral diizleme (Difraksiyon diizlemi) dik olan ve kristali
kesen bir ana eksene sahiptir. y halkasi kristal ile ganyometre bagligini tagir.
Ana eksen etrafinda halkanin dénmesi o agisi ile; ganyometre basliginin mil
ekseni etrafinda dénmesi ¢ agisi ile tanimlanir. B&ylece kristalin dénmesini
tanimlayan y ve ¢ dénmeleri, halkanin dénmesini tanimlayan o dénmesi ve
ana eksen etrafinda dedektériin dénmesini saglayan 20 dénmesi ile
difraktometrenin dort farkll dénlst sagdlanir. o ve 26 dénmelerinin her ikisi de
ana eksen etrafinda olugur. Tek fark birincisinde dedektdriin ikincisinde

halkanin hareketli olusudur.
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5. DENEYSEL GALISMA

Bu boélimde, galismanin biyik bir kismini olusturan ve ilk kez hazirlanan
Hofmann tipi  bilesiklerin, metal halojen  komplekslerinin  ve
Zn(nikotinamid),Cl, tek kristalinin hazirlanigi anlatilmis; ayni zamanda bazi
bilesiklerin elemental analiz sonuglari ve yapilan deneysel galigmalarda
kullanilan teknik ve cihazlar hakkinda bilgiler verilmistir.

5.1. Bilesiklerin Hazirlanigi

Calismalarda kullanilan kimyasal maddeler Sigma Merck ve Aldrich
firmalarindan temin edilmigtir. Hoffman tipi bilesiklerin elde ediliglerinde,
baslangic maddesi olarak kullanilan K;Ni(CN)s kompleksi iki agamada Gazi
Universitesi  Fen-Edebiyat  Fakdltesi Fizik  Bélumiu  aragtirma

laburatuvarlarinda hazirlanmigtir.

5.1.1. K;Ni(CN), kompleksinin hazirlanmasi

Ik olarak Ni(CN), kompleksi; 2 mol KCN ve 1 mol NiCl,.4H,0 saf suda ayri
ayri ¢ozilup oda sicakliginda 2 giin kanstinlarak agagida verilen reaksiyona

gore elde edilmigtir.
2KCN + NiCl; + 4H,0 — Ni(CN); .4H.0 + 2KCI

Bu tepkime sonucu elde edilen agik mavi renkli Ni(CN), .4H,0 ¢okeledi tger
defa saf su ve aseton ile yikanarak santriflij yardimiyla KCI ‘den ayrildi.
Ni(CN), .4H,O kompleksi elde edildi. lkinci asama Ni(CN), .4H,0
kompleksinden bir mol, saf suda ¢6ztnerek, Uzerine iki mol, yine saf suda
¢o6ziinmis KCN eklendi. Agagdida verilen reaksiyona gére

Ni(CN); 4H,0 + 2KCN —> KoNi(CN)4 + 4H,0
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sari renkli ¢ézelti ortalama yedi sekiz gin kurumasi igin bekletilip KoNi(CN),4

kompleksi elde edildi.

5.1.2. M(izonikotinamid),Ni(CN), (M=Ni, Co, Cu ve Cd) komplekslerinin

hazirlanigt

M(CeHgN20)2Ni(CN)4 kompleksleri agagdidaki reaksiyona gére hazirlanmistir.
MCl; + 2(CgHgN20) + K[Ni(CN)4)0 M(CsHgN20), Ni(CN)4 +2KCI [M = Cd, Zn, Ni, Cu]

2mmol izonikotinamid molekl sicak etil alkolde ¢éziildi. Bu karigim Uzerine
tmmol MCl, (M=Ni, Co, Cu ve Cd) tuzlarindan biri saf su veya etil alkolde
gozllerek izonikotinamid g¢ozeltisine ilave edildi. Daha sonra 1mmol
K2Ni(CN),4 saf suda gozilerek bu kansimin lizerine damla damla ilave edildi.
Bir hafta boyunca oda sicakliginda magnetik karigtirici yardimiyla karismaya
birakildi. Daha sonra karigtiricinin tizerinden alinarak {i¢ defa saf su veya
metil alkol ile yikanarak KCI den ayrildi ve kurutuldu.

5.1.3. M(nikotinamid);Ni(CN); (M = Mn, Co Ni, Cu, Cd) komplekslerinin

hazirlanist

M(CeHsN20)2Ni(CN)4 kompleksleri
MCl2+2(CgHsN20)2+K2[Ni(CN)4] OM(CsHgN20)2 Ni(CN)4+2KCl [M=Ni, Co, Mn, Cd, Cu]

reaksiyonuna gore M(izonikotinamid);Ni(CN); (M=Ni, Co, Cu ve Cd)
komplekslerinin hazirlanmasinda izlenen yollar aynen takip edilerek

hazirlanmistir
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5.1.4. Metal halojen bilegiklerinin hazirlanmasi

Genel formilleri M(izonikotinamid),X, (M = Mn, Cd, Co, Zn; X = CI, Br),
M(izonikotinamid), X M =Hgn=1X=Br;,M=Cdn=2X=l;M=2n,Cun=
1; X = |) ile verilen metal halojen bilesikleri

MX2+2 (CgHsN20)O M(CgHgN20)2Cl> (M = Mn, Cd, Co, Zn, Cu veya Hg; X =
Cl, Br, 1) reaksiyonuna gére elde edilmistir. Bunun i¢in, 2mmol izonikotinamid
molekilu sicak etil alkol igerisinde ¢oziilerek, Gzerine yine sicak etil alkolde
¢6zinmis 1mmol MXz (M= Mn, Cd, Co, Zn, Cu veya Hg; X = CI, Br, )
tuzlarindan biri ilave edilip oda sicakhginda bes gin boyunca manyetik
karigtirici yardimiyla karistirildi. Daha sonra kanstiricinin Gzerinden alinarak
saf su veya metil alkol ile yikanarak kurutuldu. Bu sekilde agagidaki metal
halojen bilesikleri elde edildi.

Mn(CsH5N20)20|z Cd(CeHsNzO)zC|2 CO(CGH6N20)20|2 Zn(C6H6N20)20|2
Mn(CeHeNQO)zBrz Cd(CeHeNzO)zBl‘z CO(CeHsNzo)zBrz Zn(CsHeNzo)zBrz
Hg(CeHeNzo)Brz Cd(CeHeNzO)zlz CU(C5H6N20)|2 Zn(CeHsNzo)lz

5.2. Bilegiklerin Kimyasal Analizi

Elde edilen Hofmann tipi komplekslerin klorlu, bromlu ve iyotlu metal halojen
bilesiklerinin  C, H ve N mikro analizleri, TUBITAKda LECO CHNS-932
elementel analizérl kullanilarak yapildi. Kimyasal analiz sonuglarin, analiz ve
maddelerden gelen hata sinirlar igerisinde &rneklerin birim formiilleri ile

uyumlu oldugu goéraimektedir.



Cizelge 5.1 M(izo),Ni(CN)4 bilesiklerinin analiz sonuglari
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Bilesikler %C %H %N
hesaplanan/bulunan | hesaplanan/bulunan |hesaplanan/bulunan
Cd(izo)2Ni(CN)4 | 31,00 /32,71 1,51/1,81 21,18 /20.82
Zn(izo)2Ni(CN), | 34,95 /35,80 1,81/2,04 24,03/20,00
Cizelge 5. 2 M(izo).X, (M= Co, Zn, Hg, Cu, Cd,; n=1,2; X=Cl, Br, I)
bilesiklerinin analiz sonuglari
Bilesikler %C %H %N
hesaplanan/bulunan | hesaplanan/bulunan | hesaplanan/bulunan
Co(izo),Cl, |38,49/38,91 3,20/2,77 14,96/14,93
Co(izo).Br, |31,10/32,54 2,79/3,38 12,00/13,41
Zn(izo),Cl, |37,84/38,38 3,156/2,63 14,71/14,70
Zn(izo)l 22,90/23,67 1,90/1,83 8,90/9,70
Hg(izo)Br, | 14,92/15,28 1,24/1,56 5,80/5,87
Cu(izo)l> 23,08/23,19 1,91/1,44 8,95/8,89
Cd(izo).Cl, |33,67/33,56 2,80/2,64 13,09/12,80
Co(izo)2l2 35,28/32,38 3,78/4,32 11,76/12,19

5.3. Kullanilan Teknik ve Galigilan Diizenekler

Elde edilen Hofmann tipi komplekslerin ve metal halojen bilesiklerin infrared

spektrumlari, Gazi Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi Kimya béliminde

bulunan ve ayirma giicti + 2 cm™ olan Mattson 1000 FTIR spektrofotometresi
ile 4000-400 cm™ bslgesinde kaydedildi.




57

5.3.1. infrared spektrofotometresi

Infrared spektrometresinin en énemli kisimlari igik kaynagdi, monokromator ve
dedektordir. Isik kaynag olarak, elektrik akimi yardimi ile isitildiklari zaman
siyah cisim 1simasi yapan ve ylksek sicakliklarda bozunmayan katilar
kulianilir. Bunlardan Nernst Glower adini alan kaynak en yaygin olarak
kullanilan! olup, 2mm g¢apinda ve 20 mm uzuniugunda olan ve 1800 K'e
isitilabilen nadir toprak metali (Zr,Y,Er) oksitlerinin karisimindan yapilmistir.
Infrared kaynag) olarak kullanilan bir bagka kaynak Globar'dir. Globar 1600 K
sicakligina 1sitiimis 5mm ¢apinda 50 mm uzunlugunda bir silisyum karbir
cubuktur. Spektrometre’de 15tk kaynagi olarak nikel-krom alasim: olan bir
nikron tel de kullanilabilir. Nikron telinin yaydigi infrared iginlarinin siddeti
Globar ve Nernst Glower kaynaklarina gére daha az olmakla beraber, daha
uzun sire Kkullantlabilmesi otekilere oranla &nemli bir Ustunluktar. IR
bslgesinde kullanilan bir baska isik kaynagi 900-1100 cm™ de i1sik yayan
CO; lazeridir.

Infrared spektrometrelerinde monokromatériin  gérevi optik aglar veya
prizmalar kullanarak dalga segimini yapmaktir. Infrared bélgenin timinde
iyi bir ayirma elde edebilmek igin iki optik ag birden kullaniimalidir Optik aglar
tarafindan ayrilan iginlardan iyi bir spektrum elde etmek igin yliksek dereceli

Isin tonlarin igik yoluna gegmesini dnlemek igin filtreler kullanilir.

Infrared 1sinlarinin  siddetinin  &lglimesi, foton dedektdrleri veya isisal
dedektorler ile yapilir. Foton dedektorleri, PbS, PbTe, PbSe, InAs, InSb gibi
yariiletken maddelerden yapilmisgtir. Infrared iginlari ile etkilestikleri zaman
iletken hale gelerek devrede elektrik akiminin gegmesini saglayan bu
dedektérlere fotoiletken dedektdér adi verilir. Fotoiletken dedektérler, 1sisal
dedektorlere goére daha hizli ve daha duyarlidir. Ancak 10000 cm™ ile 2000
cm™ arasindaki yakin infrared bélgesinde kullanilabilirler. Isisal dedektorler,
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infrared fotonlarinin sogurulmas! sonucu Isinarak elektriksel diren¢ gibi bazi
fiziksel o&zelliklerini degistirebilen maddelerden yapilir. Bu tur c¢alisan
dedektorlerin en yaygin olarak kullanilanlar termogiftler, termopiller ve
bolometrelerdir. En yaygin olarak kullanilan termociftler, iki degisik metal
levha birbirine veya siyah bir filmle kapli altin levhaya kaynak yapilmasiyla
elde edilir. Iki metal levha arasinda olugan potansiyel farkinin degeri
baglanti yerinin Gzerine disen infrared i1sinlarinin  neden oldugu sicaklik
artigi ile dogru orantill olarak artar bu yéntemle spektrum elde edilir.
Termogiftlerle yapilan g1k siddeti 6lgimi yavas olmakia beraber yapilan
dlciimlerin dalgaboyundan badimsiz olmasi ve yakin, uzak ve orta infrared
bélgelerin timinde termogiftlerin  kullanilabilmesi cok dnemli bir Gstanliktar.
Pizoelektrik dedektorler bir kristal ekseni boyunca bir i¢ elektriksel polarlanma
ozelligi olan ftriglisin sulfat, baryum titanat, kursun zirkonat veya lityum
tantalat kristallerinin infrared isimasini sogurmasi sonucu bu o6zelliklerini
degistirmeleri ilkesi ile g¢alsirlar. Bir baska deyisle, bu tur pizoelektrik
malzemeler, Uzerlerine digen infrared Iisinlarinin 1s1 etkisiyle sigalar
sicaklikla degisen bir kapasitér olarak davranirlar. Diger dedektdrden
astunlugl infrared bélgesinde kullanilan ve sinyal olusturma siiresi en kisa
olan isisal dedektérlerdir [45].

Infrared spektrometrelerinde kaynaktan g¢ikan iginlar, numunenin Uzerinden
gecerek maddenin kimyasal yapisina bagli olarak kaynaktan gelen beyaz
igig1 belirli dalga boylarini sogurma prensibi ile c¢alisir. Kaynaktan gikan
beyaz 1k aynalar yardimi ile iki 6zdes 1gina ayrilir. Bu 1ginlar, saniyede 15
kez dénen bir 1s1n demeti yolu kesicisi ile modiile edilirler. Kesici, én yliziinde
ayna bulunan bir daireden olusur. Bu iginlar, kesicideki 6zel bir sistemle, bir
defasinda referans hiicresinden, dijer defasinda numuneden gegerek giris
yarigina ulasirlar. Yariktan gegen igin ¢ift kirrnim aglh monokromatére diser
ve kirinim prensibine goére dalga boylarina aynlir. Analizin yapilabilmesi igin
olduk¢a dar aralikta 1gik gereklidir. Cikis yarigindan ve filtreden gecgen tek
frekansl i1gin dedektdre (termogift) gelir. Infrared isininin 1s1 isini olmasi



59

sebebiyle kullanilan dedektérlerin godu duyarli sicaklik élgimine dayanir.
Spektrometre cihazinin érnek ve referans i1ginlarinin siddetleri arasinda bir
fark yok oldugunda dedektérde degigen bir sinyal olugur. Degisen bir sinyalin
yikseltiimesi dogrusal bir sinyalin ylkseltiimesinden daha kolay oldugundan
degisen sinyal tercih edilir. Bu sinyal amplifikatér ile yikseltildikten sonra
yavaslatici taradi, 6érnek ve referans iginlarin siddetleri arasindaki fark yok
edilinceye kadar 6zel bir motorla (senkronize motor) hareket ettirir. Ayrica bu
motor, monokromatérden ¢ikan tek frekansl isina gére spektrum yazicisini
dénduren ikinci bir motor ile uyumlu bir sekilde ¢alisir. Bu sirada tizerinde
spektrum kagidi bulunan tambur déndurilir ve kadida yazan kalem tarakla
birlikte asagiya inerek numunenin spektrumunu c¢izer. Sogurma olmadig:
zaman tarak ve kalem ayni anda yukariya gikar. Spektrofotometrenin sematik
gosterimi Sekil 5.1.'de verilmistir.

femdsmmreyiineny s pn L yan

Sekil 5.1. Infrared spektrofotometresinin sematik gésterimi
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5.3.2. Fourier Transform Infrared Spektrofotometresi (FTIR)

Fourier  Transform Infrared  Spektrofotometresine kisaca  FTIR
spektrofotometresi denir. Bu teknik hem soJurma hem de salma
spektroskopisine uygulanabilir. Salma spektrumu igin salma radyasyonu v
frekansli bir sinlis dalgas! olarak kabul edelim. Dedektériin ¢ikisindan sinlis
dalgay! frekansin bir fonksiyonu elde edilen monokromatdrler yardimi ile
dalga boylarini segerek él¢iimiin yapildi§i spektrofotometrelerde herhangi bir
anda segilen dalga boyundaki spektroskopik bilgi toplanir. Bu dalga boyunun
disindaki bélgede bulunan bilgiler de elde edilir. Bu dalga boyunun disindaki
bélgede bulunan bilgilerden ise o anda yararlanilamaz. Ancak dalga boyunun
bir degerden bir dedere degistirilmesi ile yani dalga boyu taramasi ile tim
dalga boyundaki bilgiler gesitli zamanlarda toplanir ve bd&ylece frekans
Olgekli sogurma spektrumu elde edilir. Spektrometrelerde, bazi 6zel
yéntemler kullanarak tim frekanslardaki bilgileri ayni anda elde etmek de
mimkindar. Bu tur spektrofotometrelerde monokromatér kullaniimaz ve igik
kaynagindan gelen tim frekanslarin érnek ile ayni anda etkilesmesi saglanir
ve tim frekanslar kapsayan bu bilgilerin zamanla degisimi izlenir. Bir bagka
tanimla, bu tir uygulamada spektrum, taramali yéntemde oldugu gibi
frekans olgedi yerine zaman O6lgeginde elde edilir. Zaman 6lgeginde elde
edilen bilgiler interferogram adini alir Interferogram, ahgilan sogurma
spektrumunun Fourier Transformu dur. Alette bulunan bir bilgisayarda ters
Fourier transformu adini alan bir matematiksel iglemle interferogram frekans
Olcegindeki bilgilere doénusturilur. Boylece aligilan  tlrdeki sogurma
spektrumu elde edilmis olur. Bilgisayarin bir baska rolii de zaman digegindeki
spektrumu birgok kez elde etmek, bu bilgiyi belleginde biriktirmek ve bdylece
toplam sinyalin elektronik giriltiden bagimsiz bir sekilde 6lgimind
saglamaktir. Elektronik guriltd sinyali, gelisiglizel bir sinyal oldugu igin bu
sinyalin birbiri Gzerine eklenmesi glrtltiyl arttirmaz, glralti her eklemde
kendi kendini telafi eder. Spektrum sinyali ise, gelisiglizel bir sinyal olmadig



61

icin birbiri Gzerine eklenir ve glrlltiye gére daha belirgin bir bigimde elde
edilir. Béylece yéntem, daha duyarl hale getiriimis olur.

Fourier transformlu spektrofotometrelerde, Michelson Interferometresi adli
bir diuzenek (Sekil 5. 2) kullanilir. Isin demeti, bu diizenegin ortasina
yerlestirilen yari gegirgen bir ylizey yardimiyla siddetleri birbirine esit olan iki
demete aynilir. Bu iginlardan birisi, A ile gésterilen sabit aynaya kadar yol alir
ve buradan yansiyarak érnede ulasir. Isigin 6teki kismi, belli bir frekansla
titresen ve yerini periyodik olarak degistiren hareketli bir B aynasindan
yansiyarak o6rnekle etkilesir. Bdylece 6rnede ulasmadan &énce i1sigin A
aynasindan yansiyan demeti sabit bir yol, B aynasindan yansiyan demeti ise
degdisen bir yol almig olur. A ve B aynalarindan yansiyarak érnede ulasan iki
1Isin demetinin aldiklari yollar birbirlerine esit ise, iki IsIin arasinda yapici bir
girisim olur ve dalga kuvvetlenir. Bu iki demetin yol farki A/2 ise, yani B
aynasi ilk konumuna gére A /4 kadar 6teye gitmisse, aralarinda yikici bir
girisim olur ve dalga tamamen soner. B aynasinin ilk konumundan A/2 kadar
oteye gitmesi ise, iki isinin yol farkinin A kadar farkli olmasini saglar.Bu
durumda da yapici bir girisim ortaya ¢ikar ve A dalga boyundaki isik
kuvvetlenir. Michelson interferometresi 15131 dedektdére 2vv frekansi ile
ulastinr. Bu frekansa interferogram frekansi, f denir. f, infrared 1sininin
frekansi, v ile orantilidir. Burada v, hareketli aynanin hizi (cm /s),v ise dalga
sayisidir. 0.01 cm/s ile 10 cm/s arasinda bir hizla hareket ettirlen B
aynasinin her bir konumu igin belli bir dalga sayisina sahip infrared isini, bu
esitligi saptayarak ve yapici bir girisim yaparak érnege ulasir. Ornek,
herhangi bir veya birka¢ dalga boyundaki isig1 soduruyorsa o dalga
sayllarindaki 1s1gin siddeti azalir. Bu bilgi birbirleriyle értlisen bir dizi dalga
icinde sakh kalir. Ancak ters Fourier igleminden sonra isigin siddetinin
azaldiji dalga sayisi, yani sogurma spekirumu ortaya ¢ikar. Fourier
transformlu aletlerde hizli infrared dedektérlerinin kullaniimasi gerekir. Bu
bakimdan Fourier transformlu spektrofotometrelerde hizli sinyal Greten
pizoelektrik dedektdrler kullanilir.
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Interferometrik spektrum élgiimlerinin aligila gelmis spektroskopik &lgiimlere
gére 6nemli Ustunlikleri vardir. Herseyden o6nce bu tur aletlerde, 1sik
kaynagindan gelen tiim dalga boylari, birbiri pesine degil, ayni anda birlikte
kullantimadigr gibi, 1s1k herhangi bir araliktan da gegiriimez. Bu nedenle
interferometrik élgimlerde hem duyarlik daha fazladir hem de ayirma gict
cok daha blylktir. Ayrica 6lgim slresi daha kisa oldugundan sonuglar
daha hizli olarak Uretilir. TUm spektrum bir saniyeden daha kisa bir strede
elde edilebilir. FTIR spektrometrelerinde elde edilen duyarlik, bazi g¢evre
kirletici sicak gazlarin yaydiklari infrared iginlan birka¢ yliz metre uzaktan
6lcmek olanagini yaratmistir. Bdylece endustriyel baca gazlarinin uzaktan
izlenmesi ve nicel analizi mimkin olmustur [45].
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Sekil 5. 2 Michelson interferometresinin sematik gésterimi
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5.3.3 Numunelerin infrared Spektrumlarinin Alinmasi

Kati fazdaki numunelerin infrared spektrumlari nujol mull (bulamag) yéntemi
kullanilarak NaCl, Csl pencereleri ve KBr disk ile kaydedilebilir. Bu yéntemde,
toz halinde az miktardaki numunenin 1-2 damla nujol yag: (sivi parafin)
icerisinde agatta 6égutulerek elde edilen bulama, kullanilacak pencere arasina
suriildu. 4000 - 400 cm™ arast NaCl ve KBr disk ile kaydedildi. Nujol yaginin
2900 cm™, 1460 cm™, 1375 cm™ ve 722 cm™ de sojurma bandlari
oldugundan bu bandlarin kapattigi yerler KBr disk yontemiyle kaydedildi. Bu
teknikte, yaklasik 1mg érnek 200mg KBr ile adatta ezilip karigtirilarak bir
kalip igerisine kondu. Kaliba hidrolik pres yardimiyla yaklasik 10 ton/cm? ‘lik
basing uygulanarak kangsim, seffaf bir disk haline getirilerek spektrumlar
kaydedildi.

Nujol yaginin ve KBr' nin infrared spektrumiari sirasi ile Sekil 5. 3 ve Sekil 5.
4 ‘de verilmigtir. Mattson 1000 FTIR spektrofotometresinde bandlar 0.05 mm
kalinligindaki polystyren film ile kalibre edildi.
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6. MOLEKULER SPEKTROSKOPIDE BiLGISAYARLI HESAPLAMALAR

Bilgisayar hesaplamali molekler spektroskopi, bir simulasyon metodu olup
fizik yasalarini esas alarak; molekiler yapiyl, kimyasal reaksiyonlari,
spektroskopik buytklikleri tayin etmede kullaniir. Bundan sonra Teorik
hesaplamalar diye adlandiracagimiz bu metot molekiler mekanik ve
elektronik yapi teorisi olarak ikiye ayrilir. Her ikisi de benzer tip hesaplamalar

yapar. Bunlar kisaca;

Belli bir molekdiler yapinin enerjisinin hesaplanmasi,

Geometrik optimizasyon; En kararli duruma karsilik gelen bagka bir deyigle
en dugtk enerjili molekuler yapinin geometrisini bulmak demektir. Geometrik
optimizasyon enerjinin atomik koordinatlara gére birinci tlrevine yani

gradyentine dayanir.

Frekans hesabi; atomlarin hareketinden kaynaklaniyor olup enerjinin atomik

koordinatlara gére ikinci tlirevinden hesaplanmasindan ibarettir.

Molekller mekanik hesaplamalarda klasik fizik yasalar, Elektronik yapi
metodlarinda  ise kuantum mekaniksel yasalar kullanilir. Kuantum
mekanigine gére bir molekllin enerjisi Schrédinger denklemi ile verilir. Cok
ktgik sistemler hari¢ Schrédinger denkleminin tam ¢6zimi mimkn degildir.
Bu nedenle simulasyonla yaklasik ¢éziimler yapilir. Elektronik yapi metotlar
ikiye aynilir; Yari deneysel metotlar ve ab initio metotlar.

Yar deneysel metotlarda oldukga fazla deneysel veri kullanilir. MNDO, AM1,
PM3 yarn deneysel metotlara &rnektir. Ab initio metotlar ise molekiler
mekanik ve yar deneysel metotlarin aksine, hesaplanan molekiil igin 1s1k hizi
Planck sabiti, elektronlarin hizi ve kitlesi gibi temel fiziksel buytkltkler harig
deneysel degerler kullaniimaz [46,47].
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Molekillerin titregim spektrumlarin ve kuvvet alanlarnnin kuantum
mekaniksel ab inito yéntemler ile hesaplanmasi P. Pulay’in [47] 1969 da ki
klasik calismasina dayanir. Bu c¢aligmada; kuvvet veya gradyent metodu
denilen metot &nerilmigti. Bu metot ¢ok atomiu molekdllerin  kuvvet
alanlarinin hesaplanmasinda gercekei bir yaklagimdir. Bu ¢alismada
atomlara etki eden kuvvetlerin ab initio metotlarda analitik olarak elde
edilebilecedi gésterilmistir. lkinci ve daha iist mertebeden analitik tirevlerin
elde edilmesi kuantum mekaniksel hesaplama yéntemleri igin ¢ok buytk bir
gelisme olmustur. Ab inito metotlardan Hartee- Fock (HF), yoguniuk
fonksiyonu teorisi (DFT), Méller Pleset teorisi (MP2) 1970-1980Q’li yillarda
enerji ifadesinin 1. ve 2. analitik ttrevleri alinarak spektroskopik buyukltklerin
hesabi i¢in kullaniimiglardir [47,49]. Birinci tirevlerin hesaplanmasi geometrik
optimizasyonunu, ikinci tlrevler ise kuvvet sabitini dolayisiyla titresim
frekanslarini verir. IR siddetleri ise hesaplama zamani agisindan fazla
maliyetli olmamas! igin dipol momentlerin tlrevinden bulunur. Ginimizde
kuantum mekaniksel yéntemler ile hesaplama yapan GAUSSIAN XX,
GAMESS, HONDO, Q-CHEM gibi paket programlarin tamaminda degisik
mertebelerden analitik tlrevler kullanilir. Cizelge 6.1° de enerjinin
turevlerinden hangi buyikliklerin hesaplanabilecegdi verilmektedir.

Burada E. toplam elektronik enerjiye, R atomik koordinatlara, e elektirik alan
bilesenine karsilik gelir [49].

6.1. Kuantum Mekaniksel Enerji ifadeleri ve DFT

Bir molektlin enerjisi ve diger fiziksel buytkliklerin kuantum mekaniksel
olarak Schrédinger dalga denkleminin ¢ézimd ile elde edilecegini daha énce

ifade etmistik. Schrédinger denklemi;

¥ =EY (6.1)
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ile verili. Burada 7 molekiler etkilesmeleri tanimlayan bir operatér, W

molekiler dalga fonksiyonu, E ise molekiler sistemin farkli kararl

durumlarina karsilik gelen enerjileridir.

Cizelge 6.1. Enerji tarevlerininin fizikse! buyukluklere gbre dagihmi [47,49]

Eneriji Tiirevi Hesaplanan Biiyiikliikler
OE, Atomlara etki eden kuvvettler, molekiillerin
oR geometrisi,kararl noktalar
o2 E, Kuvvet sabitleri, Temel titresim frekanslari, infrared ve
OR,0R, Raman spektrumlari, titresim genlikleri
0’E, Dipol moment turevleri, harmonik yaklagimda infrared
0RO e, siddetleri
d’E, Kutuplanabilirlik  tlrevieri, harmonik yaklasimda
M Raman siddeti

Molekiller kuantum mekaniksel olarak incelenirken molekiler hareket
cekirdegin hareketi ve elektronlarin hareketi olmak Gzere iki kisma aynilir.
Cekirdegin kutlesi elektronun kltlesine gére ¢ok blytk oldugu igin bu iki
hareket ayr ayn incelenebilir. Bu yaklagima Bom-Oppenheimer yaklagimi

adi verilir.

Bir molekulin elektronik enerjisini kuantum mekaniksel olarak
Ee= ET+EV+E+EXC (6.2)

yazabiliriz. Burda E” elektronlarin hareketinden kaynaklanan kinetik enerji, EV
cekirdek elektron ¢ekim ve c¢ekirdek giftleri arasindaki itme potansiyel
enerjisidir. E’ elektron elektron itme terimi, EX¢ = EX+EC ise degis tokus (E”)
ve korelasyon (E®) terimi olup elektron elektron etkilesmelerinin geri kalan
kismini kapsar. Biraz daha agiklamak istersek degis tokus enerjisi zit spinli

elektronlar arasindaki etkilesme enerjisidir. Kuantum mekaniksel dalga
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fonksiyonunun antisimetrikliginden ortaya gikar. Korelasyon enerjisi ise ayni
spinli elektronlar arasindaki etkilesme enerjisidir. Ne atomunun enerjilerini, bu

enerjiler hakkinda bilgi edinmek igin 6rnek olarak verebiliriz.

Atomik birimler cinsinden Ne atomunun hesaplanmis enerjileri E= -129,4,
E'= 129, EV= -312, E'= 66, E*=-12, E°=-0,4 atomik birim (hartree) dir.
[1 Hartree (H)= 27,192 eV’ tur] [47,50].

Eger enerjinin agik ifadesi molekiler dalga fonksiyonu y ye bagiml ise bu
Hartree-Fock (HF) modeli olarak bilinir. HF modeli korelasyon yani etkilegim
enerjilerini dikkate almaz. Eger enerji ifadesi elektron yogunlugu p ya bagimh

ise buna da yogunluk fonksiyonu modeli denir ve DFT ile gosterilir.
Yogunluk fonksiyonu teorisinde sik kullanilan iki kavram vardir. Bunlar;
Elektron yodunlugu, p = p(r): herhangi bir noktadaki elektron yogunlugu,

Tekdlze Elektron Gazi Modeli: Bir bolgedeki yiuk dagiliminin, sisteme
dizgln dagiimig n tane elektron ve sistemi nétralize edecek kadar pozitif
yukten olustudu varsayimina dayal idealize edilmis bir modeldir. Klasik DFT
modellerinde enerji ifadeleri elde edilirken elektron dagiliminin V hacimli bir
kip iginde oldugu ve elektron yogunlugunun p = n/V ile verildigi ve sistemde
n,V— o oldugu varsayimi yapilmistir, yani p sabit kabul edilmistir.Bagimsiz x
degiskenine bagimh degiskene fonksiyon denilir.ve f(x) ile gésterilir. Bir F
fonksiyonunun f(x) e bagimli ise bu bagimliliga fonksiyonel denilir ve F[f] ile
gosterilir [47,50].

&

.
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6.2. B3LYP Karma Yogunluk Fonksiyonu Teorisi

Dalga mekanigine dayanan HF teorisinin degis tokus enerjisi igin iyi sonug
vermemesi ve korelasyon enerjilerin hesaplayamamasi ancak kinetik ener;ji
icin uygun bir ifade vermesi, saf DFT modellerinin ise dedis tokus ve
korelasyon enerjilerini daha iyi vermesi nedeni ile tam enerji ifadesi i¢in saf
HF veya saf DFT modelleri yerine bu modellerin her ikisinin de enerji
ifadelerinin toplam elektronik enerji ifadesinde kullaniimalari sonucu karma
modeller Uretilmigtir. Bu modeller toplam enerji bag uzunluklari iyonizasyon
enerjileri gibi birgok buyuklikleri saf modellerden daha iyi hesaplamaktadir.

Kinetik enerji fonksiyoneli: H28, TF27
Degis tokus enerji fonksiyoneli: F30, D30,
Korelasyon enerji fonksiyonelleri: LYP,VWN,..

Gibi enerji fonksiyonelleri cok sik karsilagtifimiz fonksiyonellerdir.

Bir karma model bu enerji ifadelerin birlegtirerek yeni bir enerji ifadesi elde
edebilir. Becke degis tokug ve korelasyon enerjisi XC i¢in agagidaki karma

modeli ortaya ¢ikarmistir.

EXC

karma = CHFE;{(F +CDFTEgFCT (6.3)
Burada c’ler sabitlerdir. Becke’nin dnerdigi karma modeller BLYP ve B3LYP
dir. Bu karma modellerin en iyi sonug¢ verenlerinden biri; LYP korelasyon
enerjili ¢ parametreli Becke karma metodu B3LYP dir. Bu modelde degis

tokus ve korelasyon enerjisi;

Ez)z(:&iyp = EL)i)A +¢ (El){(F - EL)E)A )+ ClAEgss + EIEWN3 +¢, (EEYP + EIEWNS) (6.4)
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ifadesi ile verilmektedir. Burada cg, C4, ve ¢, katsayilar deneysel degerlerden
turetilmis sabitler olup degerleri sirasi ile 0,2, 0,7, 0,8 dir. Dolayisi ile B3LYP

modelinde bir molekilin toplam elektronik enerji ifadesi;

EB3LYP = EV + E.I + E1;(3CLYP (6-5)
olarak elde edilir [47,51].
6.3. Temel Setler ve 6-31 G Temel Seti

Bu kisimda teorik hesaplamalarda kullandijimiz baz setleri hakkinda bilgiler
verilecektir.

Atomik orbitallerin matematiksel olarak ifadesine Temel set denmektedir.
Molekullerin atomlardan olusmasi ve ayni cins atomlarin farkli molekdllerde
benzer 6zellikler gdstermelerin dolayr molekiiler orbitaller atomik orbitallerin
lineer toplamlart olarak yazilabilir. y; molekiler orbitali, ¢, de atomik orbitali

gostermek Uzere aralarinda agagidaki baginti vardir.
N

Y, = ZC,,,#’,, (6.8)
=1

Burada ¢, molekuler orbital agihm katsayilarn olarak; ¢, atomik orbitallerini
ise temel fonksiyonlar olarak adlandirilir.

Gaussian tipi atomik fonksiyonlart;

gla,r)= ex"y"zle™ (6.7)
seklinde verilir. Burada o fonksiyonunu genisligini ifade eden bir sabit, c ise
a, |, m ve n ye bagl sabittir. s py ve dyy tipi gaussian fonksiyonlar agagida

verilmistir.

1l

N 2a 3/4 ,
g(a,r) (—) e (6.8)

>0 (12800 )"
gy(a,r)=( - J xye (6.9)



72

N 7 1/4 ,
gxy(a,r)=(204saj xye™ (6.10)

ﬂ'3
Bunlara ilkel gaussianlar denir sinirlandirimig olanlar ise;
4, =Zd#pgp (6.11)
p

ifadesi ile verilmekte olup d,, ler herhangi bir temel set igin sinirli sayida

sabitlerdir. Sonugta bir molekuler orbital,

¥, =Zcﬂi¢y =ch(2dﬂpgpj (6.12)

ile verilmektedir. Molekller orbital veya dalga fonksiyonu ile ilgili
hesaplamalarda kargilagilan temel sorun c,; lineer agilim katsayisinin her bir

orbital i¢in hesaplanmasidir.

Atomik orbitaller i¢in bir cok temel set énerilmigtir. Bunlardan Minimal temel
setler; herhangi bir atom igin gerektigi sayida temel fonksiyon igerir. Ornegin,
H:1s, 1¢’

C: 1s, 2s, 28'2py, 2py, 2Pz, 2Px, 2Py, 2P7

Burada ‘ isaretli ve igaretsiz orbitallerin buyukltkleri farklidir. 3-21G, 4-21G,
6-31G setleri temel minimal setlerdir. Split valans temel setler orbitallerin
blyuklugina degistirir fakat seklini degistirmez. Polarize temel setler ise bir
atomun taban durumunu tanimlamak igin gerekenden daha fazla agisal
momentumu orbitallere ekleyerek orbitallerin geklini degistirir. Ornegin temel
polarize setler karbon atomlari igin d fonksiyonlarini da géz éniine alir.4-21G’
(4-21G(d)), 6-31G(6-31G(d)) gibi. Hidrojen atomunda p orbitali de géz &niine
alinmig ise bu durumda temel setler 6-31G~ (6-31G(d,p)) olarak gosterilir
[47,52].

Hesaplamalarimizda kullanilan 6-31G’ temel seti icin ifadeler asagida ve ilgili

sabitlerde gizelge 6.2 de verilmigtir.
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Hidrojen atomu igin s atomik orbitalleri,

b () = gd;gs (a7 Ve §,() = gd;gs (a7 (6.13)
olarak yazilabilir. Karbon ve azot atomlari igin s ve p atomik orbitalleri,

b (7) = ng @or), 1) = gd;s,kgs (@7) (6.14)
¢;,,x<?)=gd;,,,kg,,x (@37) (6.15)
by (r) = ;d;s,kgs (@)s Brpus () = ;a’;p,,,gpx CRO) (6.16)

seklinde yazilabilir.

Karbon ve azot atomlari igin virtuel bir orbital olup kisitlanmamistir. Yani

¢, = g,(a,) ifadesi ile verimektedir. ¢ ve ¢ fonksiyonlar valans kabugunun

ic ve dis kisimlarina karsilik gelir [47,53, 54].

Cizelge 6.2 Hidrojen, Karbon ve azot atomlar igin 6-31G™ temel
fonksiyonunun Sabitleri [47, 53, 54]

Hidrojen atomu igin;

—

a d a
1,300773 3,349460 1,219492
1,962079 2,347270

4,445290 8,137573




(Cizelgenin devami)
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Karbon atomu igin;

a dis Ay das d2p A ag
3,047525 1,834737 7,868272 -1,193324 6,899907 1,559860 0,8
4573695 1,403732 1,881289 -1,608542 3,164240

1,039487 6,884262 5,442493 1,143456 7,443083

2,921016 2,321844

0,28663 4,679413

3,163927 3,623120

Azot atomu igin;

a d1s az das dap a
4173511 1,834772 1,186242 -1,149612 6,757974 2,207742 0.8
6,274579 1,399463 2,771432 -1,691175 3,239073

1,429021 6,858655 7,878976 1,145852 7,408951

4,023433 2322409

1,282021 4,690699

4,390437 3,604552
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6.4. Geometrik Optimizasyon

Bu kisimda kararli hal (denge durum) geometrisinin nasil hesaplandigi

hakkinda bilgiler verilecektir.

Kullandigimiz yéntem gradyent optimizasyonu veya kuvvet metodu olarak
bilinir. Bilgisayarli hesaplama tekniginde hesaplamalar molekiler sistem
belirli bir geometride iken gercgeklestirilir. Molekullerdeki yapisal degisiklikler
moleklin enerjisinde ve diger birgok 6zelliklerinde kayda deger degisiklikler
gosterir. Molekulin yapisindaki kiglik degisiklikler sonucunda olusan
enerjinin koordinata badimhligi potansiyel enerji ylzeyi olarak adlandinlir.

Potansiyel enerji ylizeyi molekdler yapi ile sonug enerjisi arasindaki iligkidir.

Bir molekdl igin potansiyel enerji edrilerini veya ylzeyini bilirsek denge
durumundaki geometriye karsilik gelen minimum enerjili nokta bulunabilir. Iki
atomlu bir molekiilde bad gerilmesine karsilik gelen elektronik enerji grafigi
Sekil 6. 1 deki gibidir. Burada minimum enerjili nokta En ve X, ile

gosterilmektedir.

4 E.

Sekil 6.1 iki atomlu bir
molekiilde elektronik

enerjinin atomlar
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Gradyent vektéra
gl g[2E O
g81=8 ox, ) ox, yeue

ile verilir. Burada E enerji x1,x2 de konumu ifade etmektedir.

Molekiler geometri optimizasyonu bu konumlara kargilik gelen minimum
enerjili noktalari bulmak demektir. Bu da ilk agsamada yukarda verilen
gradyent vektérinl bulmak, daha sonrada bu vektértu sifir vektér yapan
noktalar bulmaya karsilik gelir.

<gl=(0,0,...)

Gradyent vektérinin sifir oldugu noktalar minimum enerjili duruma karsilik
gelir ve molekiliin bu durumdaki geometrisine de denge durumu geometrisi
adi verilir. Sekil 6. 2’ de goéruldigu gibi bir molekil igin potansiyel enerji

ylzeyinde birgok maksimum ve minimumlar géraltr.

E(r)

| | - » T
A B CD

Sekil 6. 2 Iki boyutta potansiyel enerji ylizeyleri

Simdi bu maksimum ve minimumlar nelere karsilik gelmektedir bunlar

irdeleyelim.
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Potansiyel enerji ylzeyindeki minimumlar sistemin dengede oldugu yerdir.
Tek bir molekil igin farkli minimumlar farkli konformasyonlara veya yapisal
izomerlere karsilik gelir. Sirtlardaki disiik nokta bir yénde yerel minimum,
diger yénden bir maksimumdur. Bu tlr noktalara eyer noktalari denir. Bunlar

iki denge yapisi arasindaki gegis yapisina karsilik gelir.

Geometri optimizasyonlart genellikle potansiyel enerji ylzeyindeki
minimumlan arastinr, bunun neticesinde de molekiler sistemlerin denge
yapilarini tahmin eder. Optimizasyon ayni zamanda da gegis yapilarini

arastinir.

Minimumlarda ve eyer noktalarinda enerjinin birinci tlrevi yani gradyent
sifirdir. Kuvvet gradyentin negatifidir, bu nedenle bu noktalarda kuvvet de
sifirdir. Potansiyel enerji ylzeyinde gradyent vektdérii g nin sifir oldudu
noktaya kararli noktalar adi verilir. Tum basarili geometri optimizasyonlari bu
kararli noktalar bulmayi hedefler.

Geometri optimizasyonu giris geometrisindeki molekiler yapidan baglayarak
potansiyel enerji ylizeyini dolasir. Bu noktada enerji ve gradyenti hesaplar ve
hangi yéne dogru ne kadar gidilecegine karar verir. Gradyent egimin dikligini
verdidi kadar ylizey boyunca mevcut noktadan enerjinin ¢ok hizli dustagu

noktay! da verir.

Enerjinin atomik koordinatlara gére ikinci tlrevi kuvvet sabitini verir.
Optimizasyon algoritmalarinin godu kuvvet sabitleri matrisini de hesaplar.
Kuvvet sabitleri bu noktadaki ylzeyin egriligini tanimlayarak bir sonraki
agamanin belirlenmesinde ek bilgi verir. Optimizasyon, yakinsama
gerceklestijinde tamamlanmis olur. Yani hesaplanan geometride g vektori
sifir ve bir sonraki agsamada hesaplanan geometrik parametrelerin degerleri
ile hesaplanan degerler arasindaki fark ihmal edilebilir bir degerde ise

optimizasyon tamamlanmis olur [47,55].
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6.5. Hesaplama Yoéntemi:

6.5.1. Yogunluk fonksiyonu teorisinde 6z uyumlu alan yontemi (DFT-SCF)

Bu kisimda Gaussian 98 paket programi kullanilarak yogunluk fonksiyonu
gercevesinde  bir molekllin  spektroskopik  blyUkliklerinin - nasil
hesaplandigini anlatacadiz. Bu bélimde daha o6nce kullanilan bagintilar

bazen tekrar bazen de modifiye edilerek tekrar kullanilacaktir.

Bir molekilin enerjisi ve geometrik parametreleri DFT modelinde SCF
yéntemi ile asagida belirtilen yol izlenerek hesaplanir.

i) Yaklasik bir molekuler orbital ifadesi giris de@eri olarak tahmin edilir.
Bu tahmin atomik orbitallerinin ¢izgisel kombinasyonlarini esas alir. Atomik

orbital olarak 6-31G" temel seti kullanilir,

ii) Elektron yogunlugu bu tahmini molekiiler orbitalden hesaplanir ve girig

degeri olarak kabul edilir.

iii)y Tahmini enerji ifadeleri hesaplanir.

iv) Asagidaki ifadelerle verilen S, H,.,J,.v hesaplanir bir sonraki

asamada F,, degeri hesaplanir.

Sw= [6.(N4,(")dr, Hu= [4,() 2;12 == O (6.17)
i r—Ra’
Jpo= ZPM(WIM | I¢u(r>¢ﬂy<r> ¢i<r)¢ (Pdrdr' (6.18)

Fo=H®+J +FX (6.19)
W 7% uv unv
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V) Karakteristik denkleminden g; ve C,; hesaplanir

Vi) Hesaplanan C,; lerden v; ler tekrar hesaplanir.

Yukarda ifade edilen agamalardan baglangi¢ degeri hesaplanir, bu baglangi¢
deger hesaplamalarindan sonra SCF c¢evirimi tekrar baglar. Yani elektron

uy Y uyd2t oy 3YidTyir e

yogunlugu p ve Sy, H,J,.FX ¢.c,.E %% hesaplanir. Bu iglem

hesaplanan bu buylkltklerin bir &nceki degeri ile hesaplanan degeri
arasindaki fark kabul edilebilir bir seviyeye inene kadar devam edilir. Ornek
olarak enerjinin yakinsamasini géz éntine alalim ;hesaplanan enerji degerleri
arasindaki fark kabul edilebilir bir toleransta bir birine yakin ise hesaplama
islemi yani SCF iterasyonu durdurulur. Enerjinin yakinsamasi ile igslem sayisi
arasindaki iliski Sekil 6. 3 de verilmistir [47,55].

Hesaplanan enerji

iterasyon sayiss

Eses

Sekil 8. 3. Enerjinin yakinsamasi ile islem sayisi arasindaki iligki

6.5.2. SQM Yontemi

Pulayin [48] kuvvet veya gradyent metodu; gok atomlu molekillerin kuvvet
alanlarinin ab initio modeller ile hesabinda en énemli gelisme olarak bilinir.
Bu metot da enerjinin koordinata gére birinci tlrevinin sifir oldugu durumda
molekiliin denge durum geometrisi bulunur. Hartree-Fock modeli igin birinci
analitik tlrev Pulay [48] tarafindan formile edilmistir. Enerjinin koordinata
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gore ikinci tirevi ise kuvvet sabitini verir. Kuvvet sabitinden ise moleklin
titresim sabitleri hesaplanabilir. Cok atomlu molekillerin kuvvet sabitlerinin ilk
sistematik hesaplamalari 1970’ li yillarda yapilmigtir. Ozellikle HF modeli ile
yapilan hesaplamalar [54]; hesap edilen kuvvet sabitleri ve frekanslarla ilgili

olarak sistematik ama %10-15 hatali sonuglar vermigtir.

Hesaplanan kuvvet sabitlerindeki bu hata miktari sonugta titresim
frekanslannida etkilemektedir. Olglilen frekans degerleri ile hesaplanan
frekans degerleri arasindaki farki gidermek amaci ile olgekleme metodu
geligtiriimistir. Bu alandaki ilk ciddi g¢alismalar; etilen ve asetilenin kuvvet
alani galigmalarinda Pulay ve Meyer [57] tarafindan 1974 te kullanilan basit
Olceklemelerdir. Bu kuvvet sabitlerinin gercedinden bliyik hesaplanmasi
sistematik oldugu igin hesaplanan degerler sabit Slgekleme faktérleri ile
carpilarak gerilmelerde %10 bikilmelerde %20 azaltilmis hale getirilmistir.
Benzer galigmalarda ayni dénemlerde farkli gruplarca yapilmigtir [47,58,59].

Sistematik bir sekilde model olarak &lgekleme Pulay ve arkadaglari[58]
tarafindan gelistirilmis ve kullaniimigtir. Pulay ve arkadaglari HF/4-21 G ve
HF/4-21 G’ igin dlgeklemeyi sistematik hale getirmigler ve bu model HF/4-21
G ve HF/4-21 G’ tabanli SQM modeli olarak adlandrimistir.

DFT/B3LYP 6-31 G' modeli igin SQM metodu P. Pulay ve G. Rauhut [61]
tarafindan 1995 yilinda gelistiriimistir. 20 tane basit organik molekil igin
(C,H,N,O...iceren) geometrik optimizasyon DFT/B3LYP 6-31 G  metodu
kullanilarak optimize edilmis ve hesaplanan geometride bu molekillere ait
347 tane temel titresim frekansi yine DFT/B3LYP 6-31 G kullanilarak
hesaplanmig ve deneysel deQerlerle karsilastirilarak olgcekleme faktérleri
belirlenmistir.

Genellikle DFT/B3LYP 6-31 G~ duizeyindeki bir teori ile yapilan hesaplamada
frekanslar deneysel degerlerden ortalama %5 daha bliylik hesaplanmaktadir.
Parmak izi bélgesinde modelin verdigi frekans degerlerinin deneysel
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degerlerden farkinin RMS degeri ~ 74 cm™, SQM uygulandiktan sonra ise ~

13 cm™ kadardir. Bunun temel nedeni ise anharmoniklik, modelin eksikligi,

molekil geometrisindeki hata miktar gibi etkenler siralanabilmektedir [61].

Bu hesaplamalarda takip ettijimiz yol islem sirasina gére agagida verilmistir.

1.

Incelenecek molekiliin yaklagik geometrisinin veri olarak giriimesi

2. Geometri optimizasyonun yapilmasi; Once hesaplama metodu ve

kullanilacak temel set segilir. Geometri optimizasyonu segilen model
gergevesinde enerjinin birinci analitik tlrevinden hesaplanir. Enerjinin
birinci analitik tlrevi gradyent vektérii g’ yi verir. g nin sifir olmasi
molekiiler sistemin dengede olmasi demektir. Bu durumda molekilin

yapisi hesaplanir.

Molekiln titregim frekansinin hesaplanmasi; Geometri optimizasyonu ile
elde edilen geometri veri olarak girilir ve hesaplama modeli segilir.
Secilen modelde enerjinin ikinci analitik tirevi hesaplanir. Ikinci tiirev bize
kuvvet sabitlerini verir. Kuvvet sabitlerinden titresim frekanslari harmonik
yaklagimida hesaplanir.

Yukarda anlatilan hesaplamalar, yani geometri optimizasyonu ve titresim
frekans hesabi GAUSSIAN 98 paket programinda DFT B3LYP/631G

modeli kullanilarak gergeklestirilmistir.

4. Titresim frekanslan uygun élgekleme faktorleri kullanilarak élgeklenir.
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7. SONUCLAR VE TARTISMA

7.1. Metal (ll) izonikotinamid Tetrasiyanonikelat Bilegikleri

[zonikotinamid kuvvetli anti-tubercular, anti-piretik, fibrinolitk, ve anti-
bakteriyal &zellikleri olan, y-pozisyonunda amid grubu (-CONH,) olan bir
piridin trevidir. Bir gok farmakolojik 6zelliklerinden dolayi izonikotinamidin
metal tuzlari ilag yapiminda, biyoloji ve tip alaninda etkin olarak
kullaniimaktadir [62]. Bundan dolayr metal bilegikleri serbest liganda gére
daha da 6nem kazanmaktadir.

Kesim 3. 3' te; izonikotinamid molekultindeki amid grubu tek bir atom gibi
dusuntlduginde (Sekil 3.3), molekulin C,, nokta grubunda oldugu
agiklanmigti. Molekilin 19 tane diizlem igi, 8 tane diizlem disi olmak (izere
toplam 27 tane halka titresimi vardir.

Yapilan kaynak taramalarinda Izonikotinamid molekuliiniin tam bir titresimsel
isaretlemesine rastlanmamistir. Ahuja ve Prasad [62] tarafindan yapilan ve
genel formala M(izonikotinamid),X, [M = Cd, Mn, Zn, Co X = Cl; M = Cd, Zn
X = Br;, M= Cd X = 1] ile verilen metal halojen bilegikleri diginda
izonikotinamid molekiliyle ilgili ¢alisma bulunmamaktadir. Ahuja ve
Prasadin bu calismasinda izonikotinamid molekiliiniin sadece NH ve CN

bandlar verilmigtir.

Calismanin bu agamasinda genel formtli M(izonikotinamid),Ni(CN); (M =
Cd, Zn, Ni, Cu) ile verilen metal (ll) izonikotinamid tetrasiyanonikelat
bilesikleri ilk kez elde edildi. Elde edilen bilesiklerin infrared spektrumlari
kaydedildi. Spektrumlarinda incelenmesi sonucunda ligand (izonikotinamid)
ve Ni(CN),4 grubuna ait titresim frekans ve kipleri gézlendi. Serbest ve bilesik
yapidaki izonikotinamid frekanslari karsilastiridiinda bilegik yapilarda
izonikotinamid frekanslarinda (amid grubu diginda) kayma ve bu kaymalarin

metale bagh oldugu goézlendi. Ayrica caligmada serbest izonikotinamid
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molekulinin frekanslarinin isaretlemesi Ahuja ve Prasadin galismasi [62],
piridin [63], metil piridin [64], amid grubu [65] ve Yoshida tarafindan yapilan
[66] calismalar dikkate alinarak yapildi.

|zonikotinamidin amid grubuna baglh énemli sogurma bandlari v(NH) (3370-
3187cm™), v(CO) (1668cm™) ve v(CN) (1122cm™) de gdzlenmistir.

Izonikotinamid molekiltnin biri piridin azotu digeri karbonil grubu (karbonil
oksijeni ve NHy) olmak tzere iki tane donoru bulunmaktadir. Bu tir ligandlar
da baglanmalar ya piridin azotundan, karbonil grubundaki oksijenden veya

NH, den gergeklesmektedir.

Amid bilesiklerinde ve diger karbonil grubu igeren molekillerde karbonil
oksijeninden metalin bag yapmasi durumunda karbonil frekansinda [65]
distk frekans bélgesine kaymalar gézlenmigtir. Metal(ll) tetrasiyanonikelat
bilesiklerinde karbonil frekansinda bu tir kayma goézlenmezken tam tersi

olarak yukari frekans bdlgesine kayma gézlendi.

Serbest izonikotinamidin infrared spektrumunda v(NH) ve v(CN) titresim
frekanslan, metal(ll) tetrasiyanonikelat bilesiklerindeki aynmi bandlarla

karsilastiriidiginda yukari frekans bélgesine kaymalar gézlenmigtir.

Serbest izonikotinamidin piridin halkasina ait 1595 cm™, 993 cm™ ve 627
cm™ de gozlenen oénemli siddetli titresimlerinde de  yukari kaymalar

gozlenmistir.

Anilin ve anilin turevlerinde NH; grubu titresimleri kompleks yapidan g¢ok
etkilenmektedir [68,69]. Serbest ligandin NH; grubuna ait gerilme
frekanslarinin, kompleks olusumu nedeniyle diistk frekans bdlgesine dogru
kaydig gézlenmigstir. Bu durum azot atomunun metal atomuna baglanmasi ile
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olusan elektron akigi sonucunda N-H baginin zayiflamasi olarak

aciklanmigtir [G8].

Izonikotinamid tetrasiyanonikelat bilesiklerde metale baglanmalar karbonil
grubundaki NH, den gerceklesmemesinden dolay;; NH; gerilme
frekanslarinda yiksede kayma goézlendi. Bu nedenlerle bilesiklerde metale

baglanmanin piridin azotundan oldugunu dislinmekteyiz.

Bu bilesiklerde goézlenen izonikotinamid moleklltne ait titresim frekanslari
serbest izonikotinamid frekanslarn ve onerilen isaretleme ile birlikte Cizelge
7.1 de verilmistir. Ayrica serbest izonikotinamid molekiline ve bilegiklerine

ait infrared spektrumlan Sekil 7. 5 —8 de verilmistir.



Cizelge 7. 1. M(izo)2Ni(CN)4

bilesiklerinde izonikotinamid molekuliine ait titresim dalga

sayilari(cm™)

[M=Cd, Zn,

Ni, Cu:
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izo=izonikotinamid]

1zo Cd Zn Ni Cu isaretleme

3370 vs | 3409vs | 3405s,sh 3405s 3404 sh NH; asy str
3301 vw | 3302w 3313w 3298 s 3301 s
3187vs | 3178s 3165 s 3159 vs 3158 vs NH, sym str
3063 m | 3060w 3066 w 3063 sh 3064 sh CH str
1668 vs | 1678 vs | 1678 vs 1682 vs 1680 vs C=0 str (am)
1623 vs 1623 s 1628 m 1629 s 1629 s NH, def(am)
1595 s 1611 vs 1613 s 1617 s 1618 s ring str
1552s | 1657 vs 1558 s 1551 s 1562 s ring str
1496w | 1498 vw | 1506 w 1504 vw 1507 vw ring str
1458 vw | 1456 sh | 1456 sh 1457 vw 1456 vw CH asy bend
1410vs | 1417 vs 1421 vs 1418 vs 1425 vs CC str
1391vs | 1386vs | 1400vs 1400 vs 1399 vs,sh CN str(am)
1321 vw | 1324 vw | 1320 vw 1326 w 1326 w CC str
1294 vw | 1307 vw | 1304 vw 1309 vw 1309 vw i.p.CH
1226 sp | 1230 m 1229 m 1233 m 1233 m i.p.CH
1218 m | 1217 sp 1220 sp 1220 sp CC str
1148 m | 1151 m 1155 m 1158 m 1153 m NH; rock
1122m | 1120w | 1125 vw 1133 m 1133 m CC str
1084w | 1100w 1105 w 1106 m 1106 m C-O str
1063 m 1065 s 1066 m 1063 m 1062 m i.p.CH
1001 vw

993 m 1016 s 1024 m 1030 m 1030 m ring str
878vw | 878 vw 878 w 878 vw 878 vw 0.p.CH

853 s 850s 852 m 856 s 856 s 0.p.CH

797 s 809 w 816 m 808 w 807 w 0.p.CH
777 m 784 vw 785w 793 w CC ring breat(py)
757 m 765 m 759 m 761 m 761 m

707 w 704 sh 703 vw 0.p.ring def

671s 693 vw 693 w 668 m 669 m CC str

658 s 665 vw 667 w 657 m 657 m NH; wogg
627 vs 639 vs 645 s 642 s 642 s O=CN bend(am)
594 sh

541 m 550 m 535 m 540 m 539 m Pl. Ring def
486 sh 485 w 485w 0.p.CH
443 vw | 446 vw

412s 405 m 406 m 419 m 419 m non pl ring def
Toplam 149 204 207 215

Kayma

Py:piridin; am:amid; asy:asimetrik; sym:simetrik; rock:sallanma; str:geriime; i.p:diuzlem
ici;breath:nefes alma; o.p:duzlem disi; plduzlemsel; def.deforme; vs.gok kuvvetli; s:kuvvetli;
m:orta; w:zayif; vw:gok zayif, sh: omuz non pl.dlz. olmayan
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7.2. M(izo)2Ni(CN)4 bilesiklerinde Ni(CN),; grubuna ait titregimler

Kesim 3.1 de aciklandigi gibi serbest Ni(CN)s iyonu Dg4, simetrisindedir.
Serbest Ni(CN)4 iyonunun 4 CN gerilme titresimlerinden ikisi infrared aktiftir.
Infrared de gézlenen bu titresimler ikili gakigiktir. Dolayisiyla infrared de bir
CN gerilme titresim bandinin gézlenmesi gerekir. Ni(CN)4 iyonunun infrared
deki diger titresim bandlar v(Ni-C) geriime n(Ni-CN) dizlem digi bikllme ve
3(Ni-CN) duzlem dig! biikilme titresimleridir.

Nikel atomunun siyan grubu Dan ¢evrimi ile ¢evrelendiginde sadece v(CN)
(Ew) bandinin infrared’ de tek ve keskin bir band olarak 2160 cm™ civarinda
gozlenmesi beklenmektedir. Bilesiklerin Ni(CN); grubuna ait titresim dalga
sayllan Cizelge 7. 2 ‘de verilmistir. Kaydedilen spektrumlar incelendiginde;
Cd(izo)2Ni(CN), bilesiginde 2142 cm™ ve 2154 cm™,

Zn(izo)2Ni(CN)4 bilesiginde 2143 cm™ ve 2156 cm™,

Ni(izo)2Ni(CN)4 bilesiginde 2138 cm™ ve 2164 cm™,

Cu(izo)2Ni(CN)4 bilesiginde 2139 cm™ ve 2165 cm™ de sirasiyla

v(CN) (E,) ve 8(NiCN) (Ey) ya ait tek ve keskin bir pik yerine iki siddetli pik
gozlendi. CN gerilme pikinde gézlenen bu tir yarnimalar anilin kompleks ve
klatratlarinda da gbzlenmis ve bu grupta Ni atomu etrafinda diizgtin karesel
diizenden sapma ve simetrinin zayiflamasi seklinde agiklanmigtir [66].
Tabaka yapisi titresimlerinin bu benzerliginden dolayi elde edilen bilesiklerde

Hofmann tipi bilesiklerdir.

Cizelge 7.2. M(izo)2Ni(CN)4 [ M=Cd, Zn, Ni, Cu], (izo = izonikotinamid)
bilesiklerinde (cm™) Ni(CN)4 titresimleri

Isaretleme Cd Zn Ni Cu

E, V(CN) 2155 vs 2156 vs 2164 s 2165 s
2142 vs 2143 vs 2138 vs 2139 vs

Sicak v(CN) |2115 sh 2115 sh 2101 sh 2102 sh

Ey 6(NiCN) 428 s 429 s 447 s 447 s
416 s 417 s 441s 442 s

vs: ¢ok kuvvetli, s: kuvvetli, sh: omuz
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7.3. Metal Halojen ve Toz Difraktometre Sonuglari

Calismamizin bu kisminda genel formulleri M(izo).X, [M=Co, Mn, Zn; X=CIJ;
M(izo)2X2 [M=Co, Mn, Zn; X=Br]; M(izo)Xy, [M=Zn, Cu, X=I; M=Hg;X=Br];
M(izo)zl; [M=Cd] ile verilen bilesikler hazirlandi. Ahuja ve Prasad M(izo).Xz
[M=Mn, Co, Zn, Ni, Hg; X=Cl; M=Zn; X=Br] komplekslerini elektronik, infrared
ve manyetik duygunluk 6l¢cimi yaparak incelemiglerdir [62]. Fakat
bilesiklerdeki ligand frekanslarindaki serbest ligand frekanslarina gore
degismenin metale ve halojene bagllii kapsaml bir sekilde

aragtinimamugtir.

Bu calismada elde edilen bilesiklerin infrared spektrumlari kaydedildi.
Spektrumlarin incelenmesi sonucu liganda (izonikotinamid) ait frekanslar
gozlendi. Bu frekanslarda serbest izonikotinamid frekanslar ile
karsilastinldijinda kaymalar goézlendi. Kaymalarin ayni yapi goésteren

are

bilesiklerde metale ve halojene gére degistidi gézlendi.

Infrared’de ayni yapi gdsteren bilesiklerin benzer band sekilleri verdigi
bilnmektedir. Cd(izo),X, [X = CI, Br, 1] bilesiklerinin polimerik oktahedral
oldugu bilinmektedir [62]. Bu bilesiklerde izonikotinamid’e ait titresim
frekanslari Cizelge 7. 3 de verilmigtir. Cizelgeden géruldiga gibi
izonikotinamid bilesiklerindeki liganda ait titresim frekanslari (amid grubu
disinda), serbest izonikotinamid molekulin titresim frekanslarina gére yukari

kaymistir. Cizelgelerin altinda bu kaymalarin toplami verilmistir.

M(izo)2Cl> [M=Mn, Co] komplekslerinin daha énceden polimerik oktahedral
yapida oldugdu bilinmektedir [62]. M(izo),Br2 [M=Mn, Co] bilegiklerinin titregim
spektrumlari da bu bilegiklere benzer band sekilleri géstermistir. Bu nedenle
bu bilesiklerin polimerik oktahedral yapida oldugunu dustinmekteyiz. Cizelge
7.4 te bu bilegiklerde liganda ait titresim frekanslari ve altinda toplam kayma

miktari verilmistir.



Cizelge 7.3. Cd(izo)X, [X=Cl, Br,l; izo
titresim dalga sayilari(cm™)

= jzonikotinamid] bilesiklerine ait

1zo Cd(izo),Cl, | Cd(izo),Br, | Cd(izo).l2 Isaretleme

3370 vs 3407 vs 3425 vs 3422 vs NH, asy str
3301 vw 3300 w 3295 w 3306 w

3187 vs 3172 vs 3172 s 3180 s NH, sym str
3063 m 3065 m 3062 m 3060 w CH str
1668 vs 1699 vs 1700 vs 1702 vs C=0 str (am)
1623 vs 1622 s 1621 m 1619 m NH, def(am)
1595 s 1611 vs 1607 vs 1604 m ring str
1552 s 1655 s 1555 m 1549 m ring str
1496 w ring str
1458 vw 1459 vw 1458 vw | 1456 vw CH asy bend
1410 vs 1417 vs 1415 vs 1417 s CC str
1391 vs 1398 vs 1381 vs 1388 s CN str(am)
1321 vw 1323 w 1324 w 1329 w CC str
1294 vw 1309 vw i.p.CH
1226 sp 1230 m 1234 m 1222 m i.p.CH
1218 m 1216 m 1215 m 1216 m CC str
1148 m 1151 m 1147 m 1147 w NH, rock
1122 m 1122 m 1118 m 1117 w CC str
1084 w 1105 vw 1101w 1098 w C-O str
1063 m 1065 m 1063 m 1063 m i.p.CH
1001 vw

993 m 1016 s 1014 s 1011 m ring str
878 vw 885 vw 890 vw 874 vw 0.p.CH

853 s 850 vs 845 s 847 m 0.p.CH

797 s 0.p.CH
777 m 793 vw 790 vw 782 vw CC ring breat
757 m 765 m 760 s 765 m

707 w 717 vw 724 w 721w 0.p.ring def

671s 684 vw 680 vw 683 vw CC str

658 s 665 vw 669 vw 667 w NH, wogg
627 vs 638 vs 637 vs 631 vs | O=CN bend(am)
594 sh

541 m 555 m 548 m 540 m Pl. Ring def
486 sh 518 s 504 s 0.p.CH
443 vw

412s 405 s 408 m 403 m non pl ring def

Toplam kayma 176 128 95

88

Py:piridin; am:amid; asy:asimetrik; sym:simetrik; rock:sallanma; str:geriime; i.p:dizlem
ici;breath:nefes alma; o.p:dlzlem disi; pl.dizlemsel; def.deforme; vs:gok kuvvetli; s:kuvvetl;;
m:orta; w:zayif;, vw:gok zayif; sh: omuz non pl.diz. olmayan
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Cizelge 7.4. Polimerik Oktahedral-lzonikotinamid bilesiklerinin titregim dalga
sayilart (cm™), (izo = izonikotinamid)

lzo | Mn(izo),Cl, | Mn(izo),Br, | Co(izo),Cl, | Co(izo).Br, |Isaretleme

3370vs 3415vs 3421vs 3416vs 3419vs NH, asy str
3301vw 3305s 3303w 3300w 3300w

3187vs 3177vs 3174s 3190s 3180vs NH, sym str
3063m 3070sh 3070sh 3075sh 3080sh CH str
1668vs 1704vs 1702vs 1713vs 1701vs C=0 str (am)
1623vs 1622w 1648vw 1628s 1622s NH, def(am)

1595s 1611s 1611s 1613vs 1610s ring str

1552s 1555m 1554m 1655s 1551s ring str
1496w 1508vw 1509vw 1504vw 1500vw ring str
1458vw |  1456vw 1457vw 1447vw 1456vw CH asy bend
1410vs 1416s 1416s 1417vs 1416vs CC str
1391vs 1388s 1383s 1383vs 1397s CN str(am)
1321vw 1325w 1327vw 1328sh 1330sh CC str
1294vw 1289vw i.p.CH
1226sp 1228m 1231vw 1232w 1230w i.p.CH
1218m 1216w 1216w 1219m 1223w CC str
1148m 1152w 1149w 1151w 1151w NH, rock
1122m 1122w 1120w 1122w 1121vw CC sir
1084w 1099sh 1101w 1095w 1097w C-O str
1063m 1065w 1065w 1065m 1059w i.p.CH
1001vw

993m 1014s 1014s 1020s 1018s ring str
878vw 883vw 881vw 0.p.CH

853s 849s 844vw 857w 855m 0.p.CH

797s 793w 789vw 775w 787vw 0.p.CH

777m CC ring breath

757m 765s 759m 758s 759s

707w 727w 725w 737w 734w 0.p.ring def

671s 680vw 688vw 678w CC str

658s 668vw 668w 670vw 669w NH, wagg
627vs 638vs 638s 644vs 641s O=CN bend(am)
594sh 591sh 596w

541m 554m 545w 547m 539w Pl. Ring def
486sh 511vs 499s 496s 496m 0.p.CH
443vw 429vw 423vw

412s 407vw 414w 410vw non pl ring def
Toplam 234 219 238 228

kayma

am:amid; asy:asimetrik; sym:simetrik; rock:sallanma; str.geriime; i.p:dlizlem igi;breath:nefes
alma; o.p:duzlem disi; pl.diziemsel; def.deforme; vs:gcok kuvvetli; s:kuvvetli; m:orta; w:zayif;
vw.cok zay!f, sh: omuz, non pl. diz.olmayanzaylf, vw:cok zayif, sh: omuz, non pl:duz

clmayan
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Zn(izo),X, [X=Cl,Br] bilesiklerinin tetrahedral yapida oldugu bilinmektedir
[62]. Bu bilesiklerde izonikotinamide ait titresim frekanslan Cizelge 7.5

verilmistir.

M(izo)Xz [M=Zn, Cu, ; X=I; M=Hg; X=Br] kompleksleri ilk kez hazirlandi. Bu
bilesiklerin infrared spektrumlarinda band sekilleri piridin ve anilin halojen
komplekslerininki ile benzerlik gdstermektedir Bu benzerlikten dolayl bu
bilesiklerin dimerik oktahedral yapida oldugunu dustinmekteyiz. Dimerik
oktahedral bilesiklerinde izonikotinamide ait titresim dalga sayilan Cizelge 7.6

da verilmistir.
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Cizelge 7. 5. Tetrahedral izonikotinamid bilesiklerinin titresim dalga sayilari
(em™), (izo = izonikotinamid)

1zo Zn(iz0)2Cl, Zn(izo),Bry Isaretleme

3370vs 3433vs 3440vs NH, asy str
3301vw 3319vw 3319m

3187vs 3158m 3158m NHz sym str
3063m 3070sh 3070sh CH str
1668vs 1710m 1695vs C=0 str (am)
1623vs 1637w 1637w NH, def(am)

1595s 1595m 1595m ring str

1552s 1554m 1554m ring str
1496w 1502vw 1502vw ring str
1458vw 1459vw 1459vw CH asy bend
1410vs 1422s 1422s CC str
1391vs 1398s 1398s CN str(am)
1321vw 1328vw 1328vw CC str
1294vw 1289vw 1287vw i.p.CH
1226sp 1236w 1236w i.p.CH
1218m 1222w 1222w CC str
1148m 1150w 1150w NH; rock
1122m 1120vw 1120vw CC str
1084w 1093vw 1093vw C-O str
1063m 1060m 1060m i.p.CH
1001vw

993m 1028m 1028m ring str
878vw 881vw 881vw 0.p.CH

853s 854sh 854sh 0.p.CH

797s 799w 799w 0.p.CH
777Tm CC ring breat
757m 758vw 758vw

707w 708vw 708vw 0.p.ring def

671s 688vw 688vw CC str

658s 650m 650m NH, wagg
627vs 623m 623m O=CN bend(am)
594sh 597m 597m

541m Pl. Ring def
486sh 504m 504m 0.p.CH
443vw 432vw 432vw

412s 412vw 412vw non pl ring def

Toplam kayma 221 213

am:amid; asy:asimetrik; sym:simetrik; rock:sallanma;str:geriime; i.p:duzlem igi;breat:nefes
alma; o.p:duzlem dig); pl:dizlemsel; def:bozulma vs:gok kuvvetli; s:kuvvetli; m:orta; w:zayf;
vw:gok zayif; sh: omuz, non pl: diiz olmayan
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Cizelge 7.6. Dimerik oktahedral-lzonikotinamid bilesiklerinin titresim dalga
sayilar (cm™), (izo = izonikotinamid)

Izo Zn(izo)l» Hg(izo)Br; Cu(izo)lo Isaretleme
3370vs 3392s 3409s 3434vs NH; asy str
3301vw | 3303mm 3307m 3297w
3187vs 3188m 3180m 3157s NH, sym str
3063m 3060sh 3060m 3088sh CH str
1668vs 1697sh 1703vs 1711vs C=0 str (am)
1623vs 1620sh 1619s NH, def(am)

1595s 1595s 1608s 1605s ring str
1552s 1651s 1555m 1552m ring str
1496w 1508sh 1507vw 1509vw ring str
1458vw 1457vw 1457vw 1459vw CH asy bend
1410vs 1420vs 1418s 1413s CC str
1391vs 1400s 1395m 1381s CN str(am)
1321vw 1326sh 1326sh 1321vw CC str
1294vw 1288vw i.p.CH
1226sp 1228m 1238vw 1223vw i.p.CH
1218m 1220m 1217m 1217w CC str
1148m 1141vw 1143vw 1147w NH. rock
1122m 1118m 1118w 1114w CC str
1084w 1103vw 1086vw C-Ostr
1063m 1059s 1066m 1058w i.p.CH
1001vw
993m 1025m 1018w 1018w ring str
878vw 878w 881vw 0.p.CH
853s 857s 844m 848m 0.p.CH
797s 782vw 780vw 0.p.CH
777Tm CC ring breat
757m 761s 760m 756m
707w 714w 708vw 0.p.ring def
671s 678vw 673vw CC str
658s 666vs 665vw 667w NH, wagg
627vs 829s 623m 640vw O=CN bend(am)
594sh 596s 593vw 592vw
541m 523m Pl. Ring def
486sh 489w 499s 0.p.CH
443vw 443vw 453vw 439%vw
412s 414vw 421vw 421vw non pl ring def
Toplam 145 150 156
kayma

am:amid; asy:asimetrik; sym:simetrik; rock:sallanma; str:geriime; i.p:diizlem igi;breatnefes
alma; o.p:duzlem digl; pl.diziemsel; def.deforme; vs:gok kuvvetli; s:kuvvetli; m:orta; w:zayif;
vw:gok zayif, sh: omuz
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[zonikotinamid’de amid grubuna bagh sogurma bandlan 3370cm™, 3187cm™’
v(CO) (1668cm™) ve v(CN) (1122cm™) gézlenmistir. Amid komplekslerinde
[64] ve diger karbonil vericilerinde [68] metalin, karbonil oksijeninden bag
yapmas! durumunda karbonil frekansinda negatif kaymalar gézlenmektedir.
Serbest izonikotinamid molekiltiniin 1668 cm™ de gdzlenen karbonil
frekansinda metal halojen bilesiklerinde bu tir negatife kaymalar
goézlenmemistir. v(NH) ve v(CN) frekanslarinda serbest izonikotinamid
molekiline gore pozitif kaymalar mevcuttur. NH ve CO gerilme modlarindaki
bu pozitif kaymalar Izonikotinamidin metal halojen bilesiklerinde baglanmanin
karbonil oksijeninden olmadidini géstermektedir.

Serbest izonikotinamidin énemli halka titresimleri sirasiyla 1595 cm™, 993
cm™ 627 cm™ de komplekslerin infrared spektrumlarinda yiiksek frekanslara
kaydigi gézlenmistir.

Anilin ve anilin ttrevierindeki NH; grup titresimlerinin kompleks yapidan ¢ok
etkilendigi bilinmektedir [67,68]. Bu bilesiklerde metale baglanma N ucundan
olacagindan, NH; gerilme frekanslarinin distge kaydigi gézlenmistir. Bu
metal atomunun azota baglanmasi sonucu olugan elektron akigi ile N-H
baginin zayiflamasi olarak agiklanmigtir [68].

Cizelgelerden de goruldugl gibi amid grubu hari¢ izonikotinamid
molekiluniin  bir ¢ok titresim modunda serbest frekanslara gére
komplekslerde yiiksege kaymalar gézlenmistir. Bu frekanslardaki kaymalarin
toplami ve bu toplamlann buyiklik siralamasi kaymalarin metale baglihgini
ortaya gikarmaktadir. Toplam kaymalar tablolarin alt kisminda verilmigtir. Bu
kayma degerleri bilesiklerin kimyasal yapisina, metale baglihida ve Cl, Br,I' a
gore degismektedir. Bu kayma degerleri izomorf bilesiklerde metallerin ikinci
iyonizasyon enerjisindeki (Cd<Zn<Ni<Cu) siralamaya gére artma
gostermektedir. Benzer kaymalar piridin ve piridin tdrevlerinin halojen
komplekslerinde de géralmus; piridin veya piridin tirevinin M-N(piridin veya
ttrevi) atomlarinin mekanik ¢iftlenimleri, ile agiklanmigtir [63,69,70]. Biz bu
bilgilerin 1s1§inda M-N(izo) bag gerilmesi ve buradan M-N geriime
frekanslarinin ayni siraya gére artmakta oldugunu dustinmekteyiz. Ayni
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zamanda izomorf bilegiklerinde kayma degerleri halojene baglt olup CI>Br>1
siralamasiyla azalmaktadir.

Calismada ayrica X-iginlari toz kirinim desenleri elde edilip ALCHEMY 2000
proraminda enerji minimizasyonu yapilarak bilegiklerin ¢ boyutlu geometrisi
tahmin edilmistir.

Bu amagla elde edilen bilesiklerden  Mn(izonikotinamid),Cl,
Zn(izonikotinamid),Br, ve Hg(izonikotinamid)Brz igin X-iginlart toz kirinim
caligmasi yapilmistir. Bu sonuglarin; elemental analiz sonuglan ve IR
spektrumlarinin degerlendiriimesi sonucu, 6ngérilen yapilarla uygun oldugu
goriilda. Bu bilesiklere ait toz kinnim desenleri Sekil 7.1 de verilmigtir.

Enerji minimizasyon G¢ atomlu dizlem igin Cizelge 7.7 de verilmistir. Bu
dizlemler MX; (X =Cl, Br) ve iki tane M(izo) atomlu grubu igermektedir.
Hg(izo)Bra, Zn(izo),Br,, Mn(izo),Cl, bilesiklerinin en disik enerji degerleri
sirasiyla 87,917(5), 87,675(5) ve 107,206(8) kkal/mol seklinde gézlenmigtir.
Mn(izo),Cl, kompleksinin toz difraksiyon desenlerindeki biyik enerji degerleri
diusitk 6 bolgesinde olup bu bilesigin amorf 6zellikte oldugunu gosterir.
Bunun sonucu olarak Mn(izo);Cl> nin Hg(izo)Br;, Zn(izo),Br. bilegiklerine
gore daha ¢ok kristalize olabilecegini dislinmekteyiz.

MX (X = CI, Br) bag uzunluklarindaki intra ve intermolekiler etkilesmeler
kristal sistemlerde toz difraksiyon desenlerinde farkliliklara sebep olmaktadir.

Mn-Cl, Hg-Br, ve Zn-Br' nin ortalama bag uzunluklarn sirasiyla 2,56(5),

2,56(9), 2,39(3) ,&dlr[71]. Bu bilgilerin ve molekller konformasyonun
yardimiyla bilesiklerin birim hicre parametrelerinin yakin degerlerde
oldugunu séyleyebiliriz. Bu bilegiklere ait genel konformasyon Sekil 7.2 de
verilmigtir.

Hazirlanan bu bilegiklere ait toz kirinim verileri Cizelge 7. 7 de verilmistir. Bu
sonuglara gore hazirlanan bilesiklerin yapilarinin tayininde X-iginlan toz
kirnim ¢ahsmalarn sonucunda elde edilen bilgilerle infrared sonuglarinin
uyumlu oldugunu dastiinmekteyiz.
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Sekil 7.1 a) Hg(izo)Bry, b) Zn(izo),Br;, ¢) Mn(izo)Cl, bilesiklerine ait toz
kirinim desenleri (intensity = yogunluk; 2Theta = ag!)
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0 H H
N—M—x
H—N Q H
\ |
H X
H H

M: Hg, Zn, Mn
X: Br, CI

Sekil 7.2 Hg(izo)Br2 , Zn(izo).Brs, Mn(izo),Cl> bilesiklerinin genel geometrik
konformasyonu
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7.4. Teorik Hesaplama Sonuglar

Calismanin bu kisminda serbest nikotinamid molekiliniin bilgisayarli
hesaplama teknigi ile HF ve DFT teorilerinde bag uzunluklar, bad agilari,

infrared titregim frekanslar teorik olarak hesaplanmistir.

J.J Pavelites ve arkadaslar [74] yapmis olduklar bir gcaligmada nikotinamidin
1,4 dihydronikotinamid, nikotinamide adenin dinucleotid (NAD®) ve NAD
hidrid (NADH) gibi yapilarin ab initio datalarini, konformasyonel enerjilerini,
dipol momentlerini, suyla etkilesmelerini, infrared titresim frekanslarini
hesaplamis ve bunlarin kristal data sonuglariyla uyum igerisinde oldugunu
ifade etmigti. Baska bir calismada Sonia llieva [75] o-metilformalide
bilesiginde amid grubuna bagl konformasyonlar igin ab initio metodu ile
HF/4-31G baz setini kullanarak amid grubunun trans ve cis durumlarina
karsihk gelen molekdl icindeki farkl konfiglirasyonlar igin enerji degerlerini
hesaplamig, en disik enerji ve en yiksek enerji degerlerine karsilik gelen
konformasyonlari belirlemistir. Ayrica infrared spektrumunda gézlenen 3441
cm” ve 3407 cm™ gozlenen piklerin trans —NH-CO ve cis NH-CO bag
gerilmelerine karsilik geldigini belirtmistir.

Bagka bir calismada S.Bohn ve J. Kuthan [76] ab initio metoduyla STO-3G
baz setini kullanarak yapmis oldugu hesaplamada; amid grubuyla piridin
halka duzlemi arasindaki aginin 25° oldugunu bununda Wright' [77] in
deneysel sonuclarindaki 26° ile uyum igerisinde oldugu yorumunu yapmistir.

Bir diger caligmada R.H. Abu Eittah [78] yapmis oldugu molekiler orbital
hesaplamada vyari deneysel metodla (MNDO-SCF) ile geometrik
optimizasyon, bag uzunluklari, bagd agilarini hesaplamis, uyariimig dizeylerin
Ozellikleri de INDO/ S-Cl ile hesaplanmig amid grubunun farkli
konformasyonlari igin dipol momentlerini hesaplamis ve deneysel sonuglarla

en iyi értisen konformasyonu belirlemiglerdir.
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Yine ayni galismada; MO hesaplamalarinda denge durum gerometrisinin
dizlemsel oldugu bulunmusg, dipol momenti ise 4.38 Debye olarak
hesaplanmis ve 3.07 Debyelik deneysel sonugla uyumlu oldugu seklinde
yorumlanmigtir.

Diger bir galigmada G.De.Luca [79] nikotinamid molekltniin amid grubunun
piridin duzlemiyle yapmis oldugu agilar ¢ = 180° 60°120° ve NH' in amid
grubuyla yapmis oldugu aginin y =0°, 180°, 90° igin farkli konformasyonlara
gére enerji degerlerini BP, B3LYP’ de hesaplamig, en kararl yapinin ¢ =
180° de oldugunu ve bunun da amid grubunun mtmk{n olan minumun
duzlemsellik i¢in uygun agi oldugunu belirtmis, deneylerle uyumlu en kararli

yapinin cis konformasyonuna karsilik geldigini ifade etmistir.

Bu ¢aligmada serbest nikotinamid molekilintn bag uzunluklari, bag acilari,
infrared titresim frekanslan bilgisayarli hesaplama teknigi kullanilarak
hesaplandi. Hesaplamada Gaussian 98 paket programinda HF/631G(d),
B3LYP/631G(*) baz setleri kullanildi. Bag uzunluklarinin, bag agilarinin daha
once W.B.Wright [77] tarafindan yapilan X-isinlar galismasindaki deneysel
sonuglarla uyumlu oldugu gérildid. Wright' in ve bizim g¢alismamizdaki
sonuglar Cizelge 7.8’ de verilmistir. Cizelgeden de anlasilacagi gibi deneysel
sonuglarla teorik hesaplamalarda elde edilen sonuglarin uyum iginde oldugu
gortlmektedir. Yine nikotinamid molekild igin infrared titresim frekanslari
literatirde en g¢ok kullanilan ve en iyi sonuglarn veren HF/631G(d) ve
B3LYP/631G(*) baz setlerinde hesaplanmis bunlar literattirlerde énerilen
6lcekleme faktorleriyle (HF/631G(d) igin 0.8953, B3LYP/631G(*) igin 0.9613)
[80-85] carpilarak deneysel sonuglarimizla birlikte Cizelge 7.9’ da verilmis ve
mimkin igaretlemeler nikotinamidin isaretlemelerinin ve hesaplamalardaki
ornek gosterimlerin  yardimiyla yapilmistir. Deneysel sonuglarla teorik
hesaplamalardaki farkhliklar literatirlerdeki hata payi igersindedir [80-85]. Bu
hata birgok makalede sonuglar 6lgekleme faktérilyle carpildiktan sonra

yaklagik % 5 olarak verilmektedir. Bu bilgiler g6z 6ntine alindiginda teorik
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hesaplamalarda elde ettigimiz sonuglarla deneysel sonuglarin uyum iginde
oldugunu sdyleyebilmekteyiz.

0
Cizelge 7.8. Nikotinamid molekuliiniin Bag uzunluklari (4 ) ve Bag agilari(®)

Atomlar Deneysel B3LYP6-31G(*) HF6-31G(d)
N1-C1 1,370 1,3373 1,3179
Cs-C2 1,388 1,4011 1,3916
Co-C3 1,397 1,3994 1,3873
C3-Cq4 1,409 1,3901 1,3826
C4-Cs 1,396 1,3973 1,3841
Cs5-Ny 1,349 1,3387 1,322
C>-Cs 1,524 1,5022 1,4967
Ce-N2 1,336 1,3735 1,3643
Ce-O 1,217 1,2244 1,198

Cs-N1-C4 118,4 117,16 117,837

N4-C4-C3 121,4 124,05 123,6551

C4-C2-C3 120,1 117,70 117,7582

C-C3-Cq4 118,6 118,95 118,93

C3-C4-Cs 118,0 118.4491 118,1547

C4-Cs-N4 123,4 123,66 123,6335

C3-C2-Cs 1171 118,09 123,9651

C4-C2-Cs 122,7 124,19 118,2624

C2-Ce-N2 116,8 116,37 116,2793

C2-Ce-O 118,2 121,57 121,7133

N2-Cs-O 125,0 122,04 121,9972

o [74]




101

Cizelge 7.9. Nikotinamid molekiliniin deneysel ve teorik titresim dalga

sayllan (cm™)

Serbest nikotinamid (KBr) | HF631G(d) | B3LYP631G(*) Isaretleme

3368 vs 3420 3420 NH, asy str
3161s 3053 3104 NH, sym str
3060 w 3044 3085 C-H str
1679 vs 1622 1584 ring sir (py)
1618 vs 1612 1583 NH; ring def
1592 vs 1593 1562 CC str (py)
1484 m 1479 1466 CN str (am)
1423 vs 1423 1406 CC str (py)
1395 vs 1337 1330

1339 s 1323 1320 i.p. CH (py)
1230 vw 1201 1261 CC str (py)
1201 s 1145 1190 NH, rock
1153 m 1121 1095 CC str (py)
1123 m 1081 1058 i.p. CH (py)
1106 vw 1064 1024
1090 vw 1018 1000 ring str (py)
1028 s 1001 973 ring str (py)
995 vw 991 949 0.p.CH (py)
970 vw 970 914 0.p.CH (py)

829 m 829 814 0.p. ring def (py)
778 m 754 752 NH, wagging

702s 693 695 O=CN bend (am)

644 m 621 620

622 vs 599 594

602 vs 548 545 0.p.CH (py)

510 m 490 478

411 m 417 406

Py:piridin; am:amid; asy:asimetrik; sym:simetrik; rock:sallanma ;str:gerilme; i.p:dizlem
ici;breat:nefes alma; o.p:dizlem dist; pl.duzlemsel; def:bozulma vs:gok kuvvetli; s:kuvvetli;
m:orta; w:zayif, vw:cok zayif; sh: omuz
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7.5. Nikotinamid Molekiiliiniin Metal (ll) Tetrasiyanonikelat Bilegikleri

Nikotinamid birgok farmakolojik, biyolojik etkileri olan bir molekil olarak
bilinmektedir. Nikotinamid biyolojik sistemlerde elektron gegislerinde énemli
rol oynamaktadir [86]. Ayrica birgok vitamin yapiminda etken madde olarak
kullaniimaktadir. Etken madde olarak kullanilan vitaminleri insanlarda
pellegra hastaligina karsi koruyucu 6zellie sahiptir [87]. Yine Nikotinamid
vitaminlerinin kalp fonksiyonlarinin dizenleyici etkisi oldugu ve hicre
replikasyonlarini artirici ézelliklerinin oldugu bilinmektedir [78]. Nikotinamidin
daha once yapilan galigmalardan kalp mitokondrilerine karsi koruyucu bir
6zellige sahip oldugu ve B vitamini ailesinin vazgecilmez bir etken maddesi
oldugu da bilinmektedir [74].

Kesim 3.4 te belirtildigi gibi serbest nikotinamid molekiiliniin piridin halkasina
baglh bir amid grubu oldugu Sekil 3.4 den goériilmektedir. Bu amid grubu tek
bir atom gibi dustntldigunde adi ge¢gen molektl Cs nokta grubunda olup; 19
tane dizlem igi, 8 tane duzlem disi olmak Uzere toplam 27 tane halka

titresimi bulunmaktadir.

Nikotinamidin biri piridin azotu, digeri karbonil oksijeni olmak tzere iki tane
donoru (verici) bulunmaktadir. Bu tir ligandlarda metale baglanmalar ya

piridin azotundan ya da karbonil grubundan gergeklesmektedir.

Nikotinamid molekiilil birgok alanlarda bilimsel g¢aligsmalar i¢in materyal
olmustur. 1954 yilinda W. B Wright [77] kristalografik olarak nikotinamidin
yapisint tayin etmis, kristali olusturan atomlar arasi bag uzunluklarini ve
acilarini hesaplamig amid grubunun piridin dizleminden 26° saptigini
belirtmis ve bu g¢aligma bu alandaki birgok ¢alismaya 11k tutmustur.
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Jan Monkol [88] tarafindan hazirlanan CuXsL, ;X = CHsCHCICOO,
CH3ClL,COO", CICH,CHCICOO™ ; L = nikotinamid olmak tzere bakirli

bilegiklerini hazirlamig ve bunlarin oktahedral yapida oldugunu belirtmigtir.

A Vegas [89] ise CoCll; ; L = nikotinamid bilesigini hazirlamis ve Co
atomunun bozuk oktahedral ¢evrimde oldugunu ve Co atomunun liganda

piridin azotundan baglandidini ifade etmigtir.

Bagka bir galismada R.C.Paul ve arkadaglari [70] ML(NiCS), M = Fe, Co, Ni,
Zn, Cd, Hg, Cu, Mn, Pd; L = nikotinamid bilesiklerini hazirlamig; metalin
liganda baglanmasinin piridin azotundan ve karbonil oksijeninden
gerceklestigini ifade etmislerdir.

Wright tan sonra Yoshihisa Miva [90] yapmis oldugu calismasinda farkli
sicakliklarda elektrostatik 6zelliklerin molekilin konformasyonuna bagh
oldugunu yani piridin halka dizleminin ve buna bagl amid grubunun farkli
dénme konfiglirasyonlarin 6nemli rol oynadigini ifade etmigtir. 150K, 295K de
X-iginlart difraksiyon sonuglarini ve nétron difraksiyonu sonuglarini vermistir.
Bu durumlar igin bag uzunluklan, bag agilari ve diger 6zelliklerini incelemis,

Wrigth'in galigmasiyla kiyaslama yapmis uyum iginde oldugunu géstermistir.

Caligmanin bu agamasinda kapal formalii MLoNi(CN)4 (M = Ni, Zn, Cd, , Mn,
Co, Cu; L=nikotinamid) ile verilen Hofmann tipi kompleksler hazirlandi.
Hazirlanan bu bilesiklerin infrared spektrumlarn kaydedildi.

Nikotinamidin igaretlemesi piridin [63], metil piridin [64], amid grubu [65] ve
izonikotinamidle kiyaslanarak yapilmigtir. Birkag band igin titresimsel
isaretlemesi ve bazi metal halojen bilesikleri S. Cakir ve arkadaslan [91],
Sonia llieva tarafindan yapimistt [75]. Calismamizda nikotinamid
molekltnin titresim dalga sayilari ve isaretlemelerinin bu sonuglarla uyum

icinde oldugu gérilda.
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Nikotinamid molekiliiniin amid grubuna bagh énemli sogurma bandlari v(NH)
(3368-3161cm™), v(CO) (1679cm™) ve v(CN) (1395 cm™) de gézlenmistir.

Amid bilegiklerinde [65] ve diger karbonil grubu igeren molekillerde [69],
karbonil oksijeninden metalin bag yapmasi durumunda karbonil frekansinda

negatif kaymalar gézlenmistir.

M(nikotinamid)2Ni(CN)4 [M = Cd, Ni, Co, Mn] metal(ll) tetrasiyanonikelat
bilegiklerinde 1679 cm™de gézlenen karbonil frekansinda bu turnegatif
kaymalar gbzlenmigtir. Bu nedenle bu bilesiklerde metale baglanmalar

karbonil grubundaki oksijenden gergeklestigini dustinmekteyiz.

Serbest nikotinamidin v(NH) ve v(CN) frekanslarinda metale baglanma
nedeniyle metal(ll) tetrasiyanonikelat bilesiklerinde bu frekanslarda yukari

kaymalar gézlenmisgtir.

Serbest nikotinamidin piridin halkasina ait 1592 cm™, 995 cm™ ve 622 cm’

de gozlenen titresimlerinde de yukari kaymalar gézlenmistir.

Nikotinamid metal(ll) tetrasiyanonikelat bilesiklerinin NH, geriime
frekanslarinda baglanmalarin amid grubundaki NH2 den

gergeklesmemesinden dolayi bu frekanslarda yliksege kayma gozlendi.

Bu bilesiklerde gézlenen nikotinamid molekiliine ait titresim frekanslar:
nikotinamid frekanslari ve o6nerilen isaretleme ile birlikte Cizelge 7.10 de

verilmistir.

Serbest nikotinamid molekuliine ve bilesiklerine ait nujo! ve(ya) KBr teknigi ile
kaydedilen IR spektrumlari Sekil 7.21-24 da verilmistir.



106

7.5.1. M(nikotinamid),Ni(CN), Bilegiklerinde Ni(CN), Grubuna ait
Titregimler

Kesim 3.1 de agiklandigi gibi serbest Ni(CN)s; iyonu Dy, simetrisindedir.
Serbest Ni(CN)4 iyonunun 4 CN gerilme titresimlerinden ikisi infrared aktiftir.
Infrared de gézlenen bu titregimler ikili cakigiktir. Dolayisiyla infrared de bir
CN gerilme titresim bandinin gézlenmesi gerekir. Ni(CN)4 iyonunun infrared
deki diger titresim bandlari v(Ni-C) gerilme =(Ni-CN) diizlem digI bikilme ve
8(Ni-CN) duizlem digi bukilme titregimleridir.

Nikel atomunun siyan grubu Da, cevrimi ile gevrelendiginde v(CN) (E,)
bandinin infrared de tek ve keskin bir band olarak 2160 cm™ civarinda
gbzlenmesi beklenmektedir. Bilegiklerin Ni(CN)4 grubuna ait titresim dalga
sayilari Cizelge 7. 11 de verilmistir. M(nikotinamid),Ni(CN), [M =Cd, Co, Mn,
Ni] bilesiklerinin infrared spektrumlarinda v(CN) (E,) ve 8(NiCN) (E,) ya ait
tek ve keskin bir pik gbézlenmigtir. Nikotinamid metal(ll) tetrasiyanonikelat
bilesiklerinde Ni(CN)4 grubuna ait gézlenen titresim bandlari polimerik tabaka
yapist gosteren bilesiklere ve Hofmann tipi klatratlara blylk benzerlik
gostermektedir. Tabaka yapisi titresimlerinin bu benzerliginden dolay! elde
edilen bilesikler Hofmann tipi bilesiklerdir. Yapilarn ise IM-Ni(CN)4|°°
polimerik tabakalardan olugmaktadir. Buna goére Ni(CN)s anyonlan M
nikotinamid katyonlari ile birlikte bir tabaka yapisi olusturmaktadirlar.
Nikotinamid molekulleri bu tabakalarin altinda ve Ustiinde yer almaktadirlar.
Ni atomlan dizgiin karesel dizende CN grubunun 4 karbonu ile, metal
atomu da oktahedral diizende CN grubunun 4 azotu ve nikotinamid

molekilindn iki azotu ile gevrilidir.

Ancak Cu(nik),Ni(CN)4 bilegiginde v(CN) (E,) ‘' ya ait titresim bandi ikiye
yarilmis olarak gézlendi. Bakirli bilesikte gézlenen bu farkhlik bu bilegigin
tabaka yapisinin diger bilesigin tabaka yapisina benzemedigini
gostermektedir.
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D4n simetrisinde v(CN) (E;) ve 8(NiCN) (E,) titresim modlar ikili cakisiktir.
Bakirl bilesikte gézlenen bu ikiye yariimalar simetrinin zayiflamasi ve ¢akisik

durumun ortadan kalkmasi ile mimkundur.

9 d elektronu olan Cu?* iyonunda elektronlar, oktahedral dizende enerji
duzeylerine gore (tg)° (eg)® seklinde dagilir. lkili gakisik diuzey (eg)° de
bulunan Gg elektron ise (d,%)? (d’y?)* veya (d?)' (d2,%)? seklinde dagilabilir.
Bunlardan Cu®" iyonunun oktahedral diizendeki elektron dagiliminin (tg)°
(d%)? (dZ,%)" seklinde oldugu hali incelenebiilr. Tim d ydriingeleri dolu olan
element kiiresel simetriye sahiptir. Cu** iyonunun kiiresel simetrik bir iyondan
farki d,2.,? yoringesinde bir elektronun az olmasidir. d2,? ydriingesi xy
diizleminde baglar dogrultusundadir. z ekseni boyunca elektron dagilimi
yoktur. Bu yéringe dolu olmadigindan xy duzlemindeki ligandlar z
eksenindekilere gore cekirdeje dogru daha kuvvetli bir sekilde cekilirler.
Simetrik olmayan bu etkilesme, bag uzunluklarinin da farkli olmasina neden
olur. Sonug olarak oktahedral diizende Cu?* iyonunu dért baginin kisa, iki
bagininda uzun olmas! beklenir. Eger Cu®* iyonunu elektron dagiimi (d;%)’
(d,?)? seklinde ise z ekseni dogrultusundaki baglar kisa, xy duzlemi
dogrultusundaki baglar uzun olur. Cu?* iyonunun d yériingesinde bir
elektronunun eksik olma durumundan kaynaklanan bu olay Jahn-Teller olayi

olarak bilinir.

Bakirli  bilesigin infrared spektrumu bu olay gézénine alinarak
incelendiginde bakiri ¢cevreleyen dért CN-Cu baginin ikisinin farkli uzunlukta
oldugu anlasiir. Buna goére Cu-CN baglarinin Cu {izerindeki terslenme
merkezini koruyacak sekilde trans durumunda iki kisa iki uzun bag seklinde
oldugu disunaldd. Simetrinin zayiflamasi nedeniyle v(CN) (E,) titresim bandi

artik cakisik olmayip iki siddetli band olarak gézlendi.
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Cizelge 7.10.ML,Ni(CN), bilegiklerine ait titresim dalga sayilar (cm™) ve
isaretlemeleri (M = Cd, Ni, Cu, Co, Mn; L = nikotinamid)

L, (KBr) Cd Ni Cu Co Mn [saretleme
3368vs [3475m |3484s 3465 s 3484 vw [ 3481 m NH, asy str
3161 s 3182s [3168vw [3181s 3210s 3193 vw NH, sym str
3060w |3066sh [3064sh [3109w [3088 sh |3060 sh CH str (py)
1697sh
1679vs |1677vs |1675vs |1680vs [1675vs |1677 vs C=0 str (am)
1618 vs NH, def (am)
1592 vs |1596vs [1598vs [1599vs |1597 vs |1599 vs Ring str (py)
1573 s 1573s |1571sh |1574sh {1572sh |1573 sh Ring str (py)
1484 m |1476 m [1478sh (1478w |1477m |1476 sh Ring str (py)
1423vs  [1436m |1436m [1438m |1435m |[1441m CC str (py)
1395vs |1399vs [1398vs [1399vs [1396vs [1402s CN str (am)
1254 vw 1241 sh 1254 vw ring str (py)
1230 vw 1235 vw | 1235 vw i.p. CH (py)
1201 s 1198 m [1199s 1199 s 1198 vw 1202 s CC str (py)
1163 m | 1138sh |1150sh {1153 vw |1144 sh NH, rock
1123 m 1133 vw CC str (py)
1106 vw | 1138sh [1119vw [1138m [1136m CO str
1090vw | 1088vs [1079sh [1098w [1095vw |1086 m i.p. CH (py)
1028 s 1047 m |1051m [1055m {1049 m |[1048 vw ring str (py)
995vw  |1030sh |1034sh [1032w |1034sh |1033 vw ring str (py)
970vw _ |963vw |985vw |960vw |985 sh 960 vw ring str (py)
936 vw  |943 w 943 vw  |945w 943 w 943 vw 0.p.CH (py)
829 m 877vw _|869vw [877vw [|880vw |863vw 0.p.CH (py)
778 m 782vw (791vw | 795 sh 789 vw 789 m CCring
breat(py)
702 s 762m |752vw  |772w 795w 766 vw 0.p ring def
644 m 689 s 690 s 688 vs 690 vs 692 s NH, wagging
622 vs 646 w 648 m 652vw 647 m 645w O=CN bend
(am)
602 vs 634 m 630 m 618 vw
590sh |547sh [576 sh 557 vw  |550w 576 sh
510 m 495 s 509vw |513s 507 w 484 m 0.p.CH (py)
411m |448sh [438vw |436sh [419vw [431s non pl ring def
Toplam | 252 252 336 318 311
Kayma

Py:piridin; am:amid; asy:asimetrik; sym:simetrik; rock:sallanma ; str.geriime; i.p:dtzlem igi;
breat:nefes alma; o.p:dizlem digi; pl:diuzlemsel; def:bozulma vs:gok kuvvetli; s:kuvvetli;

m:orta; w:zayif, vw:cok zayif; sh: omuz
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Cizelge 7.11.M(nikotinamid),Ni(CN)4s [ M=Cd, Ni, Cu, Mn, Co] bilesiklerinde
(cm™) Ni(CN)4 grup titresimleri

Isaretleme Cd Ni Cu Mn Co

Eu V(CN) 2145vs [2160s 2171s 2151 vs 2156 vs
2133 s

Sicakv(CN)

Eu O(NIiCN) 426 s 424 s 425 s 431s 436 s

vs : gok kuvvetli, s : kuvvetli

7.6. Zn(nikotinamid).Cl,Tek Kristalinin Yapisi ve Titresimleri

Calismanin bu kisminda Zn(nikotinamid),Cl, tek kristalin yapisi; X-iginlari
kirinim yéntemiyle, kristalografik olarak incelendi. Ayrica bu bilesigin infrared
spektrumu incelendi. Kristalin elemental analiz (C, H, N) sonucu verildi.
Yapida Zn(ll) atomunun; 2 tane Cl ve nikotinamid molekllinin piridin
halkasindaki azotundan baglandi§i ve bozuk tetrahedral koordinasyonla

cevrimlendigi anlasildi. Kristalografik ¢alisma sonuglarina gére bag

0
uzunluklari sirasiyla Zn-N; 2,058(3), 2,057(4); Zn-Cl; 2,221(1)ve 2,209(1) 4
ve bag agilan da sirasiyla N-Zn-N; 101,8(1) ve Cl-Zn-Cl; 121,81(5)° oldugu

bulundu.

Cinko atomunun biyolojik organizmalarda 6énemli bir role sahip oldugu
bilinmektedir [92]. Nikotinamidin ise birgok farmakolojik etkileri oldudu ve ilag
sanayiinde kullanildi§i yapilan - ¢alismalardan anlasiimaktadir [93].
Calismamizin bu kisminda sekil 7.3 de verilen Zn(nikotinamid),Cl, kristalinin
hazirlanigl, elemental analiz ve infrared sonuglari ve kristal data sonuglari

verilmig bdylece yapisi tayin edilmigtir.
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NH,
NH,
N
Cl —-Zln— N
¢

Sekil 7. 3 Zn(nikotinamid),Cl; kompleksinin kimyasal diyagrami
7.6.1. Zn(nikotinamid).Cl; Tek Kristalinin Hazirlanigi

Kristal; sicak etil alkolde hazirlanan 0,001 mol ZnCl; ¢ozeltisine, sicak etil
alkolde hazirlanan 0,002 mol ¢ézeltisi ilave edilerek elde edildi. Hazirlanan
bu soliisyon yaklasik yedi gtin streyle +6 °C ile -6 °C arasinda degisen
sicaklikta bekletildi ve ¢dzeltinin alt kisminda kristal olustugu gézlendi.

Elde edilen kristalin C, H, N analizlerii CHN (LECO, CHN-600) cihazi
kullanilarak yapilmig, asadidaki sonuglar elde edilmistir.

(%Bulunan /%Hesaplanan)

Zn(CgHgN20)2Cl:

C=38,51/37,84, H=3,31/3,15 N=15,20/14,71

Kristalin infrared spektrumu daha dnceki galismalarimizda diger bilesikler
icin kullanilan Mattson 1000 FTIR spektrometresi kullanilarak kaydedildi.

Kristal verileri; Semra IDE tarafindan 0,60X0,40X0,25 mm boyutlu kristal icin
monokromatik CuK, igini kullanilan, Enraf-Nonius CAD-4 difraktometresinde

toplandi. Cizelge 7.12 de kristal data sonuglan verilmigtir. Birim hiicre
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parametreleri 25 yansimanin agisal yapilanmasindan elde edilmis 3450

yansima Olgllmastir. Yapt Simpel-MoLEN paket programi kullanilarak

¢6zllmus ve aritim iglemi ise LSFM-MoLEN [94] de gergeklestirilmistir(Sekil

7.4).

Cizelge 7. 12 Kristal verileri[94]

Kimyasal formul

Atom agirligi (amu )

Kristal sistemi

Uzay grubu; Z

Orgu sabitleri (A) [293 K] de

Huicre Hacmi V(A®)

de (g cm?®) ; p (mm™)
MCuK,) A

Tarama; Omax

Sogurma dizeltmeleri
Tort

h,k,I sinirlar

Nbir.; Ngsz. ( 1>30(1) ); Naeg
R ve Ry, degerleri

w=1/[ o(F?)+(0,02F)?+1]
Max. (c/A)

ZnCl(Cs Hs N2 O),

380,53

monoklinic

P2i/a(no.14); 4

a=9,904(4), b=13,428(1),c=11,624(1),
B=102,04(2)

1151,8(7)

1,672 ; 3,18

1,54184

w/20 ; 74°

basit y taramali (2)

0,743
0<h<12,-16<k<0,-14<1<14
2803, 2707, 197

0,048, 0,0602

Killean & Lawrence agirlik semasi
0,0001

Max. and Min. elektron yogunlugu 0,475, -0,851 e.A

Bazi hidrojen atomlannin durumlan farkh Fourier sentezlerinden alinmis ve

iki tanesi de izotropik olarak aritiimigtir. Diger H atomlari 0,95A uzunluguyla

geometrik olarak diger atoma baglanmiglardir. Molekul igi ve molekdller (Intra

ve Intermolecular) arasi H baglari PARTS kullanilarak hesaplanmigtir[94].
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En son atomik parametreler Cizelge 7.13’ de verilmis, bagd uzunluklarn ve bag
actlan Cizelge 7.14 de verilmisgtir. MoLEN versiyonu ortep ¢izimi Sekil 7.4 de

verilmigtir.

Zn atomu etrafinda bagd uzunluklart ve bagd acgilan beklenen degerlerde
cikmis ve ZnCly(CsHgN2O)2, ZnClx(C17H19N3), benzer komplekslerinki ile
[95-97] uyumlu sonuglar vermistir. Cinko atomu etrafinda dihedral
koordinasyon iki tane Cl ve ligandin N atomlarini icermekte olup bozuk
tetrahedral yapidadir. Zn atomu etrafinda ideal tetrahedral geometriden
bozuklugun derecesi minumum ve maximum degerler olarak verilmistir. Bu
acilar N1-Zn-N1" icin 101,8(1)°, Cl-Zn-Cl Igin 121,81(5)°.dir.

Iki ligandin piridin halkalarinin ve amid gruplarinin yapisal parametreleri iyi
degerlerde olup Zn(4-vipy).Cl> sonuglariyla uyum igindedir [94]. Piridinin iki
halkasi da aslinda dizlemsel olup diizlemden sapmasi 0,013A dan kiigik
veya esittir. Piridin duzlemleri arasindaki dihedral agi 85,8(1)° dir. Bu da iki
tane c¢ift digli ligandin birbirlerine gére trans durumunda oldugunu gdsterir.

lki amid grubunun iki farkli burulma agist 40,1(2)° ve 25,1(7)° olarak ayirt
edildi Bunun sonucu olarak da iki farkli amid grubu igin farki C—H...O
molekiiler i¢i hidrojen baglari gézlendi. Bunlar (C4-0O1(1-x,1-y,1-z) 2,796(5) ;
Cc4'-01" (-1/2+x, 1/2-y,z) 3,306(6); C6'-O1(-1/2+x,1/2-y,z) 3,148(5) A) dur.
Kristal yap! igindeki bu etkilesmeler iki amid grubundaki burulma agilari
arasindaki farki agiklayabilmektedir. Diger taraftan iki tane molekil igi
hidrojen baglar gézlendi. Bunlar (C2'-01', 2,796(5);C2-01, 2,913(5)A) dir.

Bu molekdl i¢i ve molekiiller arasi baglar kati icinde 3 boyutlu bir ag meydana

getirmektedir.

Nikotinamid molekulinin titresim dalga sayilari Zn(nikotinamid),ClI; kristalinin
dalga sayilari ile birlikte Cizelge 7.15 de verilmigtir.
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Nikotinamid molekliiniin amid grubuna bagh énemli sogurma bandlari v(NH)
(3368-3161cm™), v(CO) (1679cm™) ve v(CN) (1395 cm™) de gézlenmistir.

Nikotinamid molekalinin biri piridin azotu digeri karbonil oksijeni olmak
Uzere iki tane donoru bulunmaktadir. Bu tur ligandlarda baglanmalar ya

piridin azotundan ya da karbonil grubundan gergeklesmektedir.

Amid bilesiklerinde [65] ve diger karbonil grubu igceren molekillerde [69],
karbonil oksijeninden metalin bag yapmasi durumunda karbonil frekansinda

negatif kaymalar gézlenmigtir.

Serbest nikotinamidin v(NH) ve v(CN) frekanslarinda Zn(nikotinamid),Cl,

kristalinde yukari kaymalar gézlenmistir.

Serbest nikotinamidin piridin halkasina ait 1592 cm™, 995 cm™ ve 622 cm™
de goézlenen 6nemli gsiddetli titresimlerinde de yukar kaymalar gézlenmistir.

Zn komplekslerinde karbonil frekansi, serbest durumla karsilastirildiginda
gok fazla ylksede kaymiyor bu molekil igi hidrojen baglarindan
kaynaklanmaktadir. Serbest nikotinamid molekultindeki v(NH) frekansi ¢ok
az miktarda yukari kaymistir. Piridin halkasindaki azotun verici giictinin
kuvvetli oldugu bilinmekte olup [94], diger taraftan serbest nikotinamid
molekdlinin piridin halka titresimi Zn(nikotinamid),Cl, kompleksinin infrared

spektrumunda 6nemli derecede yiksege kaymistir.

Bu frekans analizlerii Zn metali atomunun serbest nikotinamide
baglanmasinin nikotinamid molekilindeki piridin azotundan gergeklestigini

bize géstermektedir. Bu bilgilerde X-isinlari sonuglariyla uyum igerisindedir.



Cizelge 7. 13 Zn(nik),Cl, Kompleksinin atomik parametreleri (A)
Beq = (87°/3) X X Usai* a* a;. a; [94]
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Atom X y z Beq(A)
Zn 0,55501(5) | 0,10403(4) | 0,76115(4) 2,70(1)
Cl 0,5240(1) -0,03918(8) 0,66366(9) 3,37(2)
cr 0,7627(1) | 0,15743(9) | 0,84654(9) 3,87(2)
o1 0,5874(3) 0,5139(2) 0,6658(3) 3,60(6)
ot 0,5492(3) 0,2774(2) 1,1859(3) 3,42(6)
N1 0,4560(4) 0,2137(3) 0,6515(3) 2,89(6)
N1’ 0,4412(3) 0,1007(2) 0,8903(3) 2,67(6)
N2 0,3641(4) 0,5554(3) 0,6554(3) 3,44(7)
N2’ 0,3278(3) 0,2884(3) 1,2058(3) 3,13(7)
C2 0,4951(4) 0,3089(3) 0,6688(3) 2,81(8)
C2' 0,4698(4) | 0,1635(3) 0,9819(3) 2,61(7)
C3 0,4175(4) 0,3874(3) 0,6120(3) 2,63(7)
C3' 0,3869(4) 0,1728(3) 1,0630(3) 2,41(7)
C4 0,2967(5) 0,3657(3) 0,5316(4) 3,23(8)
Cc4' 0,2706(4) 0,1131(3) 1,0499(4) 3,03(8)
C5 0,2587(5) 0,2678(4) 0,5115(4) 3,77(9)
C5' 0,2411(5) 0,0473(4) 0,9569(4) 3,62(9)
C6 0,3379(5) 0,1938(3) 0,5729(4) 3,62(9)
ce' 0,3274(4) 0,0436(3) 0,8784(4) 3,19(8)
c7 0,4641(4) 0,4913(3) 0,6459(3) 2,77(7)
C7’ 0,4263(4) 0,2495(3) 1,1574(3) 2,58(7)




Cizelge 7.14.Zn(nikotinamid), Cl, Kristaline

acilar(A) [94]

ait bag uzunluklan ve bag
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Zn Cl 2,221(1) N2 C7 1,334(6)

Zn cl’ 2,209(1) c2 c3' 1,378(6)

Zn NE 2,058(3) C2 C3 1,388(5)

Zn NT' 2,057(4) c3' c4' 1,386(6)

of’ c7' 1,250(4) Cc3' c7' 1,496(5)

01 C7 1,232(5) Cc3 Cc4 1,387(5)

N1 Cc2 1,339(5) C3 C7 1,496(6)

N1 C6 1,352(5) c4 C5 1,374(6)

NT c2' 1,342(5) c4 C5' 1,380(6)

NT' Cc6' 1,346(5) C5' Ccé' 1,375(7)

N2’ c7' 1,331(5) C5 C6 1,371(6)
Cl Zn Cl"” [121,81(5)] c4 c3' C7' | 124,2(4)
Cl Zn N1 | 107,8(1) | C2 C3 C4 |118,4(4)
Cl Zn NT | 108,3(1) | ©C2 C3 C7 | 118.2(3)
cl’ Zn N1 | 109,0(1) | C4 Cc3 C7 | 123,3(3)
Cl' | zn NT | 106,26(9)| C3 C4 C5 |118,8(4)
N Zn NT | 101,8(1) | C3' C4' C5 |119,5(4)
Zn N1 C2 | 120,3(2) | c4' C5' C6' | 118,9(4)
Zn N1 C6 | 120,7(3) | C4 C5 c6 | 119,9()
C2 N1 C6 | 118,2(3) | N1 C6 C5 | 121,9(4)
Zn NT' C2' | 120,5(3) | NT Cc6' C5 | 122,3(4)
Zn NT C6' | 120,8(3) | O1 C7 N2 | 123,3(4)
C2 | NT C6' | 118,3(4) | O1 C7 C3 | 121,2(4)
NT | CZ C3' | 122,8(4) | N2 C7 C3 | 115,5()
N1 Cc2 C3 | 122,6(3) | Of Cc7' N2 | 122,0(4)
c2 | C3 C4 | 118,2(4) | Of Cc7' C3 | 119,4(4)
c2 | c3 C7 | 117.6(33) | N2 c7 C3' | 118,6(3)
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Cizelge 7.15 Nikotinamid molekilt ve Zn(nikotinamid)2Cl; kristali igin titresim
dalga sayilari ve isaretlemeleri [94]

Serbest Nikotinamid Zn(nik)2Cl, Isaretieme
(KBr)
3368 vs 3370 m NH; asy str
3161s 3171s NH, sym str
3060 m 3060 sh CH str (py)
1679 vs 1680 vs C=0 str (am)
1618 vs 1622 s NH, def (am)
1592 vs 1604 vs ring str (py)
1573 s 1569 m ring str (py)
1484 m 1489 vw
1423 vs 1438 s CC str (py)
1395 vs 1387 vs CN str (am)
1339 s 1330 vw CC str (py)
1254 vw 1243 vw
1230 vw i.p. CH (py)
1201 s 1204 s CC str (py)
1153 m 1156 m NH, rock
1123 m 1138 s CC str (py)
1106 vw 1107 m
1090 vw i.p. CH (py)
1028 s 1052 s
995 vw 1024 m ring str (py)
997 vw
970 vw 962 vw ring str (py)
936 vw 943 w 0.p.CH (py)
829 m 829 m 0.p.CH (py)
778 m 808 m CC ring breat (py)
702 s 991 s 0.p. ring def (py)
644 m 656 s NH, wagging
622 vs 636 w O=CN bend (am)
602 vs 610 s
590 sh 590 vw
510 m 523 vw 0.p.CH (py)
411 m 427 m non pl ring def
417 vw

Py:piridin; am:amid; asy:asimetrik; sym:simetrkc; rock:sallanma; str:geriime; i.p:duzlem igi;
breat:nefes alma; o.p:duzlem disi; pl:duzlemsel, def:bozulma vs:cok kuwvetli; s:kuvvetli;
m:orta; w.zayif; vw.gok zayif; sh: omuz; non pl:dtz. olmayan
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Sekil 7.4 MoLEN versiyonu ortep gizimi [94]
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8. GENEL SONUCLAR

Bu galigmada Hofmann tipi M(izonikotinamid),Ni(CN), [M = Cd, Zn, Ni, Cu],
M(nikotinamid)2Ni(CN)4 [M = Cd, Ni, Cu, Co, Mn] metal(ll) tetrasiyanonikelat
kompleksleri, M(izonikotinamid),Br, [M = Mn, Con=2; M=Hgn=1],
M(izonikotinamid)l, [M = Zn, Cu] metal halojen bilesikleri ve
Zn(nikotinamid),Cl; tek kristali kimyasal yollardan ilk kez elde edildi. Ayrica,
M(izonikotinamid),X, [M = Cd, Mn, Zn, Co X = CI; M = Cd, Zn X = Br; M= Cd
X = 1], M(izonikotinamid)Xz [M = Zn, Cu; X = I] metal halojen bilesikleri de
elde edildi. Elde edilen bilesiklerin ve tek kristalin infrared spektrumlari 4000-
400 cm' bolgesinde kaydedildi. Ayrica  Mn(izonikotinamid),Cly,
Zn(izonikotinamid),Brs, Hg(izonikotinamid)Br, bilesiklerinin yapilari X-iginlari
toz kirinim caligmasi yapilarak karakterize edildi. Zn(nikotinamid),Cl, tek
kristalinin yapisi ise X-iginlar kinmim y6ntemiyle tayin edildi. Bu bilegiklerin
C, H, N analizlerinin sonuglan verildi. Caligmalarin baslangicinda éncelikle
serbest izonikotinamid ve nikotinamidin infrared spektrumlari kaydedildi. Bu
spektrumlar Aldrich katalogundakiler le [95] karsilastirildi ve uyum iginde
oldugu gérulda. Serbest ligand molekdllerinin (izonikotinamid veya
nikotinamid) titresim frekanslari ile bilegik yapilardaki ligand molekiliuniin
titregim frekanslari kargilagtinidi. Bilesiklerin ligand frekanslarinda bilesik
olusumu nedeniyle, serbest ligand molekllerine(amid grubu harig) gére
kaymalar gozlendi. Spektrumlarin incelenmesi sonucunda bu kaymalarin;
metale bagli olarak degistigi ve ligandin i¢ titregsimleri ile M-N(ligand) bagi
titresimleri arasindaki mekanik giftlenimden kaynaklandigi sonucuna varildi.
Bu kaymalarin metallerin ikinci iyonizasyon potansiyellerinin artig
siralamasiyla (Cd<Co<Ni<Cu) uygun oldugu goruldi. Komplekslerde Ni(CN)4
tabaka yapisina ait titresimler gizelgelerde verilmis olup v(CN) ve §(NiCN)
gerilme ve bikllme titresim degerleri Hofmann tipi bilegiklerdeki degerlere

oldukga yakin ¢tkmistir.

Izonikotinamid  metal () tetrasiyanonikelat  bilesiklerinin  infrared

spektrumlarinda v(CN) ve 8(NiCN) tek ve keskin bir pik yerine iki siddetli pik



137

gbzlendi. CN gerilme pikinde gézlenen bu tir yariimalar anilin kompleks ve
klatratlarin da da gdzlenmis ve bu grupta Ni atomu etrafinda diizgtin karesel
diizenden sapma ve simetrinin zayiflamasi seklinde agiklanmigtir. Tabaka
yapisi titregimlerinin bu benzerlignden dolay! elde edilen bilegikler Hofmann
tipi bilesiklerdir.

Nikotinamid  metal (ll) tetrasiyanonikelat  bilegiklerinin  infrared
spektrumlarinda v(CN) (E,) ve 8(NiCN) (E,)’ ya ait tek ve keskin bir pik
gozlenmistir. Bu bilesiklerin Ni(CN4) grubuna ait gézlenen titresim bandlari
polimerik tabaka yapisi gdsteren bilesiklere ve Hofmann tipi klatratlara by{ik
benzerlik gdstermektedir. Bu bilgilerin i1siinda Nikotinamid metal(ll)
tetrasiyanonikelat bilesik yapllarlnm|M—Ni(CN)4|°o polimerik tabakalardan
olustugunu dusltnmekteyiz. Buna gére Ni(CN4) anyonlari M-nikotinamid
katyonlari ile bir tabaka yapisi olusturmaktadirlar. Nikotinamid molekulleri bu
bu tabakalarin altinda ve Ustiinde yer almaktadirlar. Ni atomlarn diizgin
karesel dizende CN grubunun dért karbonu ile, metal atomu da oktahedral
dizende CN grubunun dért azotu ve nikotinamid molekilinin iki azotu ile

cevrilidir.

Metal halojen izonikotinamid bilesiklerinde ligand molekiline ait titresim
frekanslarinin  serbest ligand molekllinan titresim frekanslarina goére
yiksege kaydidi anlasildi. Bu da bize izonikotinamidin bilesiklerde serbest
halde olmayip bagh oldugunu gdstermektedir. Ayrica yine gizelgelerden ve
spektrumlardan anlagilacagr gibi kaymalar metalden metale farklilik
gostermektedir. Benzer kaymalar piridin[64], Anilin[68] ve Anilin
turevlerinin[69] bilesiklerinde de gézlenmis olup izonikotinamid molekllinin
ic titresimleri ile M-N(izonikotinamid) titresimleri arasinda mekanik
ciftlenimden kaynaklandigini dastinmekteyiz. Bu komplekslerde yliksek
frekansa kaymalar, bilesiklerde metale baglanmanin liganddaki karbonil
oksijeninden degil de piridin halkasindaki azottan oldugu yorumunu

yapmamizi sagladi. Benzer yapi gésteren bilesiklerde bu kayma degerleri
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metallerin ikinci iyonizasyon potansiyellerindeki siralamaya (Cd<Co<Ni<Cu)
uygundur. Yine benzer yapt gbsteren ayni metalli bilesiklerde bu kaymalar
halojene bagli olup CI>Br>| siralamasina uygundur. Hazirlanan métal halojen
bilegiklerinden Mn(izonikotinamid),Cla, Zn(izonikotinamid),Br,
Hg(izonikotinamid)Br; X-iginlari toz difraksiyon metodu ile incelenmis ve elde
edilen sonuglar ¢izelgelerde verilmistir. Bu sonuglarin elde edilen
komplekslerin yapilarinin tayininde infrared spektrumlarinin incelenmesi

sonucu 6nerilen yapilarla uyumlu oldugu goértlmustar.

Zn(nikotinamid),Cl; tek kristali ilk kez sentezlenmi ve yapi ¢6ziimii Semra
IDE tarafindan X-isinlari tek kristal yéntemi ile tayin edilmis, yine bu kristalin
yapisinin infrared spektrumuna gére énerilen yapiyla ayni oldugu saptanmig
ve bunlara ait sonuglar ¢izelgelerde verilmistir. Bu sonuglar degerlendirilerek

ortak bir galigma olarak diizenlenmis ve yayin halini almigtir [94].

Elde edilen bilgilerin 1s1§inda M(izonikotinamid),X; [M = Cd, Mn, Co X = Cl,
Brve M = Cd X = I], M(izonikotinamid)X; [M =Zn, Cu X =1ve M =Hg X =
Br], Zn(izonikotinamid),X; [X = CI, Br] metal halojen bilesiklerinin ve
Zn(nikotinamid),Cl, tek kristalinin yapilarinin da sirasiyla polimerik
oktahedral, dimerik oktahedral tetrahedral ve bozuk tetrahedral

konfiglirasyonda oldugunu disinmekteyiz.

Izonikotinamid metal (ll) tetrasiyanonikelat ve Cd(izo)2X2 (X =Cl, Br, I) halojen
bilesikleri i¢in elde edilen sonuglar degerlendirilerek makale haliner getirilmis

ve sunulmustur [96].

Izonikotinamid metal halojen bilegiklerinin infrared sonuglari, toz kirinim
calismasi ve elemental analiz sonuglart ortak bir calismayla makale haline

getirilip sunulmustur [97].
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Serbest nikotinamid molekilinin atomlar arasi bag uzunluklari, bag agilari
ve infrared titresim frekanslart GAUSSIAN98 paket programi yardimiyla
Hartree-Fock ve Yogunluk Fonksiyon Teorisinde hesaplanmigtir. Bag
uzunluklari ve bag acilari serbest nikotinamid molekulinin kristal[77]
calismasinda elde edilen deneysel sonuglarla uyum igerisinde oldugu
gorulmustur. Elde edilen bu sonuglar yine gizelgelerde listelenmistir. Titresim
frekanslari ise kendi deneysel sonuglarimizia karsilastirnilmis, literatlirlerdeki
hata pay! dlglisiinde uyumlu sonuglar vermigtir.
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