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Co(DIBF),Ni(CN), VE Ni(DIBF),Ni(CN),
KOMPLEKSLERININ INFRARED BOLGESINDE
INCELENMESI
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AKU Fen Edebiyat Fakiiltesi Fizik Bsliimii — AFYON

OZET

Bu ¢alismada M(DIBF),Ni(CN), (M= Co, Ni) formiilii ile verilen N,N DIBF
tetrasiyanonikel kompleksleri kimyasal yollardan ilk kez elde edildi.

Infrared spektroskopisi ile (4000-400) cm] spektroskopik bolgesinde
infrared sogurma spektrumlari kaydedilerek titresim frekanslar: incelendi.

Spektrumlarm incelenmesi, komplekslerin yapilarinin |M-Ni(CN)4|°°

polimerik tabakalardan olustugunu gostermistir. Yapida ligand molekiilleri
oksijen ucundan metale baglanmigtir. '

Anahtar Kelimeler: Molekiiler Spektroskopi, Infrared Spektroskopisi,
Hofmann Tipi Bilesikler, Klatrat Yap1

INVESTIGATION OF THE Co(DIBF),Ni(CN); AND
Ni(DIBF),Ni(CN), COMPLEXES IN IR SPECTRUM REGIONS

ABSTRACT

In this study firstly are synthesized the N, N diisobuthylformamide
tetracyanonickel complexes, presented by general formula M(DIBF)zNi(CN) ’

(M=Co, Ni) are firstly synthesized.

The IR spectrums in the range of 4000-400 cm were recorded by IR
spectroscopy and their vibration frequencies were analyzed.
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As a result of the investigation of the spectra, it is shown that complexes are
consisting of |M-Ni(CN)4l°° polymeric layers with the ligand molecules

bound to metal, through the O-donor atom.

Key Words: Molecular Spectroscopy, Infrared Spectroscopy, Hofmann
Types Compounds, Clathrate Structure

1.GIRIS

Iki karekteristik bilesenli molekiiler bir yap1 olan klatratlarda bilegenlerden
biri olan konuk molekiil, ikinci bilesenin olusturdugu ana &rgii ile gevrili
degisik sekil ve bityiikliikteki bosluklar1 doldurur. Bu bilesenlerden bir kismi
ML,Ni(CN), genel formiilii ile gosterilen Hofmann tipi komplekslerdir.
Burada M iki degerlikli bir metal atomu ve L bir ligand molekiiliidiir.
Spektrumlarin incelenmesi, komplekslerin yapilarmn |M-Ni(CN)4|‘,<>

polimerik tabakalardan olustugunu gostermistir. Bu diizlemsel yapida
sNi(CN),? anyonlar1 ML,"* katyonlari ile gevrelenmistir. Ligand molekiilleri
tabakalarmn alt ve iistiinde yerlesmislerdir. Nikel atomlari diizgiin karesel
diizende siyan grubunun dért karbonu ile metal atomlari ise siyan grubunun
dort azotu ile gevrilidir. Oktahedral diizenleniste M atomlari, diizlemin alt ve
iistiinde yer alan Ligand molekiiliiniin elektron donor atomu ile iligkidedir.
Bu sekildeki kafes yapiya piridin [3] piridin tiirevleri[5],anilin [4] Hofmann
tipi klatratlar [1,3] ile yapilan ¢aligmalarda rastlanmaktadir. Bu ¢alismalarin
tiimiinde kullanilan ligand molekiilleri iyi koordinasyon 6zelliklerine sahip
elektron verebilen azot atomu icermektedir. Diger yandan elektron verebilen
oksijen atomu iceren ¢ok sayida ligand madde bulunmaktadir. Bu nedenle
benzer yapilar elektron verebilen atom igeren ligand molekiilleri ile de
gergeklestirilebilir.

Bu ¢alisjmamizda elektron verebilen oksijen atomu iceren N, N
Diisobiitilformamid (DIBF) molekiilini ligand olarak kullanarak benzer
yapida yeni kompleksler elde ettik. Elde edilen = kompleksler
M(DIBF),Ni(CN)4, genel formiili ile verilir. Burada M metal atomu (Co,
Ni) dir. Elde ettigimiz komplekslerindeki DIBF molekiiliine ait titresim
frekanslar1 sivi DIBF frekanslar1 ve sivi DEA  frekanslariyla karsilagtirmali
olarak Tablo 1’de verilmistir. ’

Kompleks olusumu nedeniyle bu frekanslarda kaymalar gozlenmistir.
Literatiirde bu tiir komplekslerle ilgili hi¢ bir ¢aligmaya rastlanmamustir.
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Komplekslerin tabaka yapisiyla ilgili frekanslart ile Ni-Ni DMF , Mn-Cd-
DMF komplekslerindeki degerlerle Tablo 2°de karsilastiriimistir.

2.BILESIKLERIN HAZIRLANISI

Komplekslerin elde edilislerinde kullanilan N,N diisobitiilformamid
CoH{gNO (Fluka, %99), ile kat1 madde olarak kullanilan NiClp (Merck,

%99), CoCly (Merck, %99) ve KCN (Merck, %98) dir. Bilesiklerin elde
ediliginde asagida belirtilen kimyasal sentez yollar1 kullanilmustir.

1 mol NiCly ile 1 mol MCly’'iin (M=Co, Ni) saf sudaki ¢ozeltileri

hazirlandi. Bunlar birbirine karistirilarak bir cam kapta bulunan 4 mol KCN
cozeltisi icine damla damla ilave edilirken, teflon kapli magnetik karistiric
ile karistirilmaya devam edildi. Elde edilen bilesikler vakum ortaminda
stiziiliip, kurutuldu. Kurutulan bu bilesikler 50 ml’lik cam kap icerisine
konularak ligand ile birlikte magnetik karistiricida 72 saat karistirilarak
kompleksler elde edildi. Elde edilen kompleksler, igerisinde P»Os olan

desikatorde saklandi. Co ile yapilanlarin koyu mavi, Ni ile yapilanlar yesil
rengi aldiklar goriildii.

3.DENEYSEL SONUCLAR VE TARTISMA

Bilesiklerin kirmizi alti sogurma bantlari Tablo 1 ve Tablo 2’de
isaretlemeleri de yapilarak 6zetlenmistir. Tablo 1°deki degerle sivi DIBF ve
stvi DEA  ile Tablo 2°deki degerler ise Ni(DIBF),Ni(CN), ve Mn(DMF),
Cd(CN), ile karsilagtirmali olarak g6sterilmistir.

4.DIBF MOLEKULUNUN SPEKTRUMU

Incelenen komplekslerin DIBF molekiilii frekanslarinda goézlenen kiigiik
frekans kaymalari, DIBF molekiiliinin kompleksteki baglantisindan
olmayip, bilesik olusturmasi nedeniyle ¢evresinin degismesinden
kaynaklanmaktadir. Buna ragmen v(C=0) ve m(N-C=0) frekanslarinda ise
onemli kaymalar1 ortaya ¢iktigi goriilmiistiir. Sivi DIBF spektrumunda -

1676cm1 de goriilen D(C'=O) frekansi, komplekslerde 20-39 cm! dalga
sayist kadar diigik frekans bolgesine kaymistir. Bu kayma DIBF
molekiiliiniin dogrudan dogruya oksijenden metale bagli oldugunu gosterir.
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Ayni zamanda ¢iftlenim nedeniyle de yiiksek frekansa kayma olmaktadir.
Ayrica temel titresim frekanslarmin iist tonlarinin, v(C=O0) titresim frekansi
ile aynm1 bolgeye rastlamasindan olusan etkilesmelerden dolay ortaya ¢ikan
Fermi rezonansi sonucu V(C=0) frekansinda yarilmalar gézlenmektedir.

Sivi DIBF spektrumunda 701 cml de gorilen mw(N-C=0) frekans,

komplekslerde 20 cm-! dalga sayisi kadar yiiksek frekans bolgesine kayma
gostermektedir. Bu kayma da metale bagliliktan ileri gelmektedir. Ciinkii
CO-M bandmin kuvveti arttikga, N-C=0 diizlem dis1 biikiilme frekans:
yiikselir [2]. Bu kaymalar ligandin i¢ titresimleriyle M-O bag titresimleri
arasindaki ¢iftlenim nedeniyle ortaya ¢tkmaktadir [6].

5. TABAKA YAPISI SPEKTRUMU

Bilesiklerin IR spektrumlarinda M-C=N-Ni tabaka yapisindan ileri gelen
dort temel titresim band1 beklenir. Bunlar v(CN) gerilme, V(Ni-C) gerilme,
(Ni-CN) diizlem disi biikiilme ve O(Ni-CN) diizlem ici biikiilme
bantlaridir. M-Ni-DIBF komplekslerindeki Ni(CN)4 grubu bantlari, benzer
titresim bantlarryla kargilagtirilarak Tablo 2°de verilmistir.

Komplekslerin yapisi, diizgiin karesel diizende gevrelenmis Ni(CN)4 grubu
ve metal kopriilerden ibarettir. Serbest CN grubu 2120-2100 cml
bélgesinde bantlar gozlenir M-Ni-DIBF komplekslerinin v(CN) gerilme
titresim band1 36-47 cm-! dalga sayisi kadar yiiksek frekans bolgesine
kaymistir. Aym kayma §(NiCN) diizlem i¢i biikiilme frekansinda da vardir.
G6z oniine aldigimizda her iki bant da metale baghdir. Su halde kaymalar
metale baglihk gostermektedir. Metale bagli olan bu kaymalar, metal-azot
bag: gerilme titresimlerinin CN gerilme titresimleriyle ciftlenimden ileri
gelmektedir. CN  gerilme titresim frekanslart  ayrica  metalin
elektronegatifligi, koordinasyon sayist ve oksidasyon durumu gibi diger
etkenlere de baghdir [7]. v(NiC) gerilmesi, 580 cm’l dalga sayisi
yakinlarinda zayif bir band olarak gézlenmistir. T(NiCN) ise 490 el dalga
sayisi yakinlarinda gdzlenmistir.

6.SONUC

Bu c¢alismada M(DIBF); Ni(CN)4 (M=Ni, Co) tetrasiyanonikel
kompleksleri kimyasal yollardan ilk kez elde edilerek, infrared
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spektroskopik bélgesinde incelendi. Komplekslerin, (4000-400) cm1
arasindaki infrared spektrumlarinda ligand molekiillerinden ve Ni(CN)y

grubundan ileri gelen titresim bantlari tayin edildi.

Tablo 1. M-Ni-DIBF Komplekslerinin ve Sivi DIBF'nin Infrared Absorpsiyon

Dalga Sayilari (cm™)

Isaretleme Sivi DEA* SviDIBF | Co-Ni-DIBF | Ni-Ni-DIBF
v,(CH) 2972 (s) 2925 (s) 2842(s) | 28465 (s)
v,(CH) - 2768,5(m) | 27185 (sh) | 2717,5 (sh)
v,(C=0) 1642 (s) 1676,1(s) | 16413 (s) 1656 (s)
V(C-A) - 1552(s) | 15356(w) | 1513 (w)
0,(CH,) 1484 (s) 1466,3 (s) 1460,1 (s) 1458,5 (s)
5.(CH,) 1430 (s) 1438 (3) - -
&(CHs,) 1380 (s) 1398 (s) 1375,6 (s) 13759 (s)
&(CH) 1364 (s) 1367,3 (m) - -
&(CHs,) 1312(m) | 13366(m) | 1320(m) | 13015 (w)
S(CH,) 1278 (3) 12851(s) | 12522(w) | 1253 (w)
Vet 1224 (s) 12343 (s) 1224 (w) 1214,3 (w)

Sroe(CH) - 12034 (m) | 1201,5(w) | 11848 (w)

S CHz) 1168 (s) 1169,3(m) | 1165,6 (m) 1152,1 (m)

Sre(CHy) - 11242 (s) | 11212(m) | 11073 (m)

" 80u(CHy) 1936 (s) 10417 (w) | 10412(w) | 10377 (w)

S (CHy) 992 (m) 10073 (m) | 9951 (w) | 10114 (w)

Sc(CHy) 944 (m) 9412(s) | 9444(m) | 942,1(w)

Sroes(CH:) 910 (m) 9192,(s) | 9183 (w) | 916,5(w)

Sc(CHy) - 891,7(m) | 89L3(w) | 8908 (W)

Sua(CH) - 8522(m) | 8459(w) | 8439(w)

Sroet(CH) - 8178() | 8232(w) | 8195(w)

TN-C=0) 612 (s) 701,8 (s) 721,6 (m) 720,7 (m)

v: Gerilme, &: Biikiillme, 8,,¢: Irgalanma, n: Diizlem dis1 biikiilme, a:Asimetrik
s:Kuvvetli, m: Orta, w:Zayif, sh:0muz
*Kartal, 1994 (Bu kompleksler Hofmann T, tipi komplekslerdir).

Bilesiklerin ligand frekanslarinda kompleks olusumu nedeniyle serbest
molekiile gére kaymalar gozlendi. Kiigiik kaymalar molekiiliin ¢evresinin
degismesinden kaynaklanmaktadir. Fakat v(C=0) gerilme titresim bandinda
gozlenen diisiik frekans bolgesine kaymalar ile  w(N-C=0) diizlem disi

AKU-Fen Bilimleri Dergisi 1(2) 1999 5 AKU-Journal Of Science 1(2) 1999



Komplekslerin Infrared Bélgesinde Incelenmesi Z.Kartal, R.Dermez, H.A.Yalim

bitkiilme titresim bandinda goriilen yiiksek frekans bolgesine kaymalar,
metale bagliliktan ileri gelmektedir.

Komplekslerin v(C=0) frekansinda goriilen yarilmalar Fermi rezonansi
nedeniyle ortaya ¢ikmaktadir. Komplekslerdeki ligand molekiillerine ait
titresim frekanslarindaki kaymalar, M-O(ligand) bag: titresimleri ile
ligandlarin ig titregimleri arasindaki ¢iftlenimden kaynaklanmaktadir. Bu
sonug ise ligand molekiillerinin yap: igindeki bosluklarda konuk olarak
bulunmayip, dogrudan oksijeninden metale baglandigini gdsterir.

Tablo 2: M-Ni-DIBF Komplekslerindeki Ni(CN), Grubu Titresim Dalga
Sayilar (cm'l)

fsaretleme_| Ni-Ni-DMF* | Mn-Cd-MF** | Co-Ni- DIBF | Ni-Ni-DIBF
o(CN) | 21665(s) | 2168(m) | 2179(m) | 2167 (m)
hot, (CN) | 2140 (w) 2128 (w) - -
b(CN) | 2120w 2072 (w) | 2040,5 (w) -
v(NiC) 75567 (w) 604 (W) 5803 (w) | 5569 (w)
n(NiCN) | 450 (sh) 496 (w) 461,6 (W) | 4998 (W)
5(NiCN) | 4427 () 430 (sh) 4329 (w) | 438(w)

* Senyel, 1988. ** Kartal, 1994 (Bu kompleksler Hofmann Ty tipi komplekslerdir).
s: Kuvvetli m: Orta,  w: Zayif, sh: Omuz

Komplekslerin Ni(CN)4 grubuna ait karakteristik V(CN) ve S(NiCN)
frekans degerleri, polimerik tabaka yapisin1 gosteren Hofmann tipi
komplekslere benzemektedir. Infrared spektrumlarindaki benzerlikler
komplekslerin yapisinin |M-N i(CN)4 | o polimerik tabakalardan olustugunu

gostermektedir. Buna gore Ni(CN)4‘2 anyonlar1 M-DIBF+2 katyonlar: ile

tabaka yapist iginde bir araya gelmektedirler. Ligand molekiilleri tabakalarin
alt ve iistinde yer almaktadir. Ni atomlar1 diizgiin karesel diizende CN
grubunun dort karbonu ile metal atomlart ise CN grubunun dort azotu ve
ligand molekiillerinin iki oksijeni ile ¢evrilidir.

Sonug olarak, bu ¢alismada ilk kez tarafimizdan elde edilen tetrasiyanonikel
kompleksleri Hofmann tipi komplekslere yeni Ornekler olmaktadir. Bu
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komplekslerin  kimyasal ~saflagtirma ve izomerlerin ayrilmasinda
kullanilabilmeleri zeolitlere bir alternatif olduklarmi gostermektedir.
Kompleksler yardimiyla izomerlerin ayrilmasi zeolitlerdeki gibi iyon
degisimi ile olmamaktadir.
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