SDU FEN EDEBIYAT FAKULTESI
FEN DERGISI (E-DERGI). 2006, 1(1-2), 50-56

M(1,6-HEXANEDITHIOL)Ni(CN); BILESIKLERININ KIRMIZIALTI
SPEKTROSKOPISI ILE INCELENMESi (M=Ni, Cd, Co, Mn VE Zn)

Tugba TURK, Zeki KARTAL*

Dumlupnar Universitesi, Fen Edebiyat Fakiiltesi, Fizik Béliimii, KUTAHYA,
e-mail: zkartal@dumlupinar.edu.tr
Received: 19 September 2006, Accepted: 26 September 2006

Ozet: Bu calismada, genel formiilii M(1,6-Hexanedithiol)Ni(CN)4 (M = Ni, Cd, Co,
Mn ve Zn) olan Hofmann-tipi bilesikler kimyasal yollardan ilk kez elde edildi. Elde
edilen bilesiklerin kirmizialt1 spektrumlari, 4000 cm™'- 400 cm™ bolgesinde kaydedildi.
Spektrumlarin incelenmesi, bilesik yapilarinin | M-Ni(CN)4 | » polimerik tabakalardan
olustugunu ve ligand molekiiliiniin, kare diizlemsel yapidaki metal atomlarina kiikiirt
atomlarindan baglandigini gostermektedir.

Anahtar Kelimeler: Molekiiler Spektroskopi, Kirmizialti Spektroskopisi, Hofmann-
tipi Bilesikler, 1,6-Hexanedithiol (1,6-HDT)

FT-IR SPECTROSCOPIC STUDY OF M(1,6-HDT)Ni(CN); COMPLEXES
(M =Ni, Cd, Co, Mn and Zn)

Abstract: In this study Hofmann-type complexes, formulated as M(1,6-HDT)Ni(CN)4
(M = Ni, Cd, Co, Mn and Zn), are obtained chemically for the first time. Infrared
spectra of the obtained complexes are recorded in the interval 4000400 cm™. The
spectral investigations show that the structure of complexes consists of | M-Ni(CN)4 | 0

polymeric layers with the ligand molecules bound to metal, through the S atom.

Key Words: Molecular Spectroscopy, Infrared Spectroscopy, Hofmann-type
Clathrates, 1,6-HDT

GIRIS

Bugiine kadar, M(L)Ni(CN)4 genel formiilii ile verilen ¢cok sayida Hofmann-tipi bilesik
tiiretilmistir. Burada M, iki degerlikli bir metal atomunu ve L, ya bir disli iki tane, ya
da iki disli bir tane ligand molekiiliinii gostermektedir.

Bu calismada, 1,6cHDT molekiili ligand olarak ilk kez Hofmann tipi
M(1,6-HDT)Ni(CN)4 (M = Ni, Cd, Co, Mn ve Zn) bilesik ¢alismasinda kullanilmistir.
Ligand molekiilii olarak kullandigimizl,6-HDT’ iin yapisinda bulunan kiikiirt atomu,
periyodik tablonun 6A grubundadir. Alkoliin kiikiirtlii bilesikleri tiyol ya da merkaptan
olarak adlandirilir. Merkaptan ismi Latince "mercurium captans" dan gelmektedir.
Anlami1 "civay1 tutmak" demektir. Merkaptan civa iyonlar1 ile ve diger agir metallerin
iyonlar1 ile kimya tepkimelerine girer. Tiyoller organik kimyada R—SH seklinde
gosterilirler.
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Kullandigimiz ligand molekiilii 1,6-HDT [HS(CH;)sSH] koordinasyon kimyasinda ¢ok
kullanilan 1,2—Ethanedithiol [HS(CH;),SH] bilesiginin bir tiirevidir (Sekil 1).
Ligandimiz ¢ift digli bir ligand olup iyi bilesik olusturma 6zelligine sahiptir.

&

Sekil 1. 1,6 HDT molekiilii

1,6-HDT’ iin molekiil yapisi ile ilgili olarak yapilan ¢aligmalarda (MOPAC), Sekil 1°de
goriilen S(7) ve S(8) kiikiirt atomlarinin elektron yogunluklari, sirasiyla, 6,0149 ve
6,0198 yaklasik degerler olarak bulunmustur. Bu, kiikiirt atomlar1 {izerinde
ortaklanmamis elektron ¢iftlerinin varligin1 gdsterir. Buna gore, ligand molekiiliiniin
kare diizlemsel yapidaki metal atomlarina kiikiirt atomlarindan baglanmasini
bekliyoruz. Literatiirde, zeolitler iizerinde adsorbe edilen 1,6-HDT molekiiliine ait IR
(kirmizialti) titresim ¢alismasi vardir (OZTURK, CIRAK & BAHCELI 2005). Bununla
birlikte, ligand molekiiliimiizle benzer yapida bulunan etilendiamin ve 1,6-
dichlorohexane molekiiliine ait titresim band isaretlemelerinden de yararlanilmigtir
(JAISWAL, GARG & CROWDER 1990). SH grubu bir noktasal kiitle gibi
diisiiniildiginde, alifatik merkaptanlarin molekiiler geometrisi, benzer alifatik
kloridlerle ayni1 kabul edilebilir (JOO, HAN & KIM 2000).

BILESIKLERIN HAZIRLANMASI

Caligmamizda, ligand molekiilii olarak aldigimiz 1,6-Hexanedithiol (% 97 saflikta)
(C¢H14S7), kullanilmadan once hicbir isleme tabi tutulmamistir. Bilesiklerin elde
edilisinde asagida belirtilen kimyasal sentez yollar1 kullanilmistir.

[lk olarak, 6nceden elde edilmis olan 1 mmol KoNi(CN)4tin saf sudaki ¢ozeltisi
hazirlandi. Magnetik karistiricida karigtirilirken iizerine 1 mmol ligand maddesi ilave
edilerek karistirilmaya devam edildi. Saf suda ¢oziilen 1mmol MCI, (M = Ni, Cd, Co,
Mn ve Zn), karisima ilave edildi ve magnetik karigtirict ile yaklagik 5 giin karigtirilarak
bilesik elde edildi. Daha sonra bu karisimlar, sirastyla, ii¢ kez saf su, iki kez etil alkol ve
bir kez de, dietil eterle yikandiktan sonra desikatdrlerde kurumaya birakildilar.

Elde edilen bilesiklerin infrared spektrumlari, oda sicakliginda, PERKIN-ELMER BX
FT-IR spektrometresi ile (4000 - 400) cm™ bélgesinde 4 cm™ ¢oziiniirliikte kaydedildi.

DENEYSEL SONUCLAR VE TARTISMA

Ni(1,6-HDT)Ni(CN)4 bilesiginin kirmizialtt spektrumu, bir 6rnek olarak Sekil 2’ de

2-
gosterilmistir. Ligand 1,6-HDT molekiiliiniin ve [Ni(CN)4] iyonlarmin her birinin
kirmizialt1 titresim bantlarindaki isaretlemeler ve kaymalar, ayr1 ayr1 incelendi.
Kirmizialti spektrumundan elde edilen veriler; a) ligand molekiilii titresimleri, b)

[Ni(CN)4] > iyonlarmin titresimleri olmak tizere iki grupta incelenebilir.
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Sekil 2. Ni(1,6-HDT)Ni(CN); bilesiginin infrared spektrumu
a) Ligand Molekiilii 1,6-HDT’iin Titresimleri

1,6-HDT molekiilii ¢ift disli bir liganddir. M(1,6-HDT)Ni(CN)4 bilesiklerinin IR
spektrumlarinda gozlenen 1,6-HDT molekiiliiniin IR bantlarinin dalga sayilar1 ve
isaretlemeleri sivi 1,6-HDT molekiiliiniin dalga sayilar1 ile birlikte Tablo 1’de
verilmigtir.

Tablo 1’den gorildigii gibi sivi 1,6cHDT molekiiliiniin titresim frekanslart ile
hazirladigimiz bilesiklerdeki ligand 1,6-HDT molekiiliine ait titresim frekanslar
karsilagtirildiginda, kimi titresim frekanslarinin yiiksek frekans bolgesine, kimilerinin
de diisiik frekans bolgesine kaydigi saptanmustir.

Ligand 1,6-HDT molekiiliiniin spektrumunda, 2923 cm™ ve 2855 cm” C—H gerilme
bolgesinde gozlenen bandlar, CH, asimetrik ve simetrik gerilme frekanslarini gosterir.
Bilesiklerin CH, gruplarina ait simetrik ve asimetrik CH, bandlar1 zayif siddette
bandlardir ve yliksek frekansi karakterize eder (PARLAK 2004). CH, grubuna ait band
lar arasinda, simetrik gerilme v{(CH,) titresim bandinda 1-5 cm™ kadar diisiik frekansa
kayma s6z konusudur.

1,6-HDT ligand molekiilinde 2556 cm™ de gozlenen S—H gerilme band1 v(S—H), elde
ettigimiz bilesiklerin higbirinde de gbzlenmemistir. Bunun nedeni v(S—H) titresiminde
ortaya c¢ikan bandlarin IR’ de oldukg¢a zayif goézlenmesidir. Bu bandlar, Raman
spektrumunda oldukca giigliidiir (JANKOVICS, PETTINARIB ve MARCHETTIB
2003). Bir baska neden de, SH grubundan H' iyonunun (protonun) ayrilmasi ve bunun

yaninda tiyol grubunun metal atomlariyla koordinasyon bilesigi olusturmasidir
(HAJNALKA ve arkadaslar1 2003).
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Tablo 1. M(1,6-HDT)Ni(CN); (M = Ni, Cd, Mn, Co ve Zn) bilesiklerindeki 1,6-HDT molekiiliine ait titresim frekanslari (cm™)
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' . SIVI Ni—Ni Cd-Ni Mn-Ni Co—Ni Zn—Ni
ISARETLEME 1,6-HDT 1,6-HDT 1,6-HDT 1,6-HDT 1,6-HDT 1,6-HDT
va(CH,) 2923 vs 2929 s 2924 s 2924 m 2923 s 2922 s
vs(CH,) 2855's 2854 s 2850 m 2851 m 2851's 2850's
v(SH) 2556 m - - - - -
1611 vw 1617 s 1629 s 1633 s 1629 s 1627 br
0.(CHy) 1460 s 1460 s 1458 m 1458 s 1463 m 1460 s
8.(CH,) 1434 s - 1436 m 1435 s 1437 w 1436 w
1351w 1377 s 1347 w - 1348 w 1347 m
®(CH,) 1292 m 1302 w 1287 vw 1288 vw 1285 w 1277 m
®(CH,) 1270 s 1257 w 1265 w 1266 vw 1266 w 1267 s
tw(CH,) 1234 m 1218 w 1222 w 1215w 1218 w 1218 w
V(C—C)r 1126 w 1115 vw 1116 w 1114 w - 1147 w
v(C-S) 1073 w 1041 w 1032 w 1047 w 1043 w 1042 m
O(CH,) 990 w 968 vw 987 w 990 w 987 vw 989 w
r(SH) 904 w 898 vw 934 w 917 vw 941 vw 898 vw
v(C-S) 757 m 774 w 861 vw 790 br 855w 756 vw
v(C-S) 726 m 725 m 722 w 724 w 724 w 721s
v(C-S) 654 w 673 w 668 m 668 w 669 vw 668 vw
d(C-C-C) 408 w - - - - -

* (JAISWAL, GARG & CROWDER 1990 ve OZTURK, CIRAK & BAHCELI,2005)’ den alinmustir.

vs: very strong (¢ok siddetli), s: strong (siddetli), w: weak (zayif), m: medium (orta), br: broad (genis), vw: very weak (cok zayif), sh: shoulder (omuz), v: streching
(gerilme), d: in plane bending (diizlem ig¢i biikiilme), ®: out of plane rocking (diizlem dis1 sallanma), r: in plane rocking (diizlem i¢i sallanma)
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2- .
b) Ni(CN), lyonlarmmn Titresimleri

1,6-HDT ligand molekiilii ile elde ettigimiz M(1,6-HDT)Ni(CN)4 (M = Ni, Cd, Mn, Co
ve Zn) bilesiklerinin infrared spektrumunda gozlenen Ni(CN),? iyonunun titresim dalga
sayilar1 Tablo 2’°de verilmistir.

Tablo 2. M-Ni-(1,6-HDT) Bilesiklerindeki Ni(CN); Grubuna Ait Titresim Dalga
Sayilar1 (cm™)

' * | NieNi|ceNi | MaNi [ Co-Ni [ Zn-Ni
ISARETLEME Na,Ni(CN), | 1,6-HDT | 1,6-HDT | 1,6cHDT | 1,6-HDT | 1,6-HDT
V(CN) 2132 2172's 2162s | 2153 vs | 2160vs | 2192 vs
Sicak band 2128 - - 2113 sh | 2119 sh -
V(Ni-CN) 543 522w 559 w 559 m 559 m 574 s
1(Ni-CN) 448 451's 473 w 469m | 479vw | 522vs
O(Ni-CN) 433 421 vw 441 s 434 vs 442 s 459 s

*(McCULLOUGH, JONES ve CROSBY 1960)’ dan alinmistir. s: Kuvvetli, m: Orta, w: Zayif,

sh: Omuz

Ni(CN),? iyonundaki band isaretlemeleri i¢cin McCullough ve arkadaslarinin (Jones,
Crosby) kat1 Na;Ni(CN), tuzuyla ilgili ¢aligmalari referans alinmistir (McCULLOUGH,
JONES ve CROSBY 1960).

Na,Ni(CN); molekiilinde 2132 cm” de gozlenen v(CN) gerilme titresim bandi
M(1,6-HDT)Ni(CN); (M =Ni, Cd, Mn, Co ve Zn) bilesiklerinde ortalama 21-60 cm™
kadar yiiksek frekansa kaymis ¢ok siddetli birer band olarak gozlenmistir. Benzer
kaymalar Onceki Hofmann-Tipi bilesiklerde de gozlenmistir (WHIFFEN 1971,
AKYUZ, DEMPSTER ve MOREHOUSE 1974, KASAP ve KANTARCI 1997).

Yiiksek frekansa olan bu kayma, CN grubunun, M metaline azot ucundan baglanmasi
ve bunun sonucu olarak C=N bagindaki mekanik ¢iftlenim nedeniyledir. CN gerilme
titresim frekanslart metalin elektronegatifligi, koordinasyon sayis1 gibi diger etkenlere
de baglhidir (EL-SAYED ve SHELLINE 1958).

Ni(CN),? iyonunun diizlem i¢i biikiilme titresimi 8(Ni-CN) 433 cm™ de bir band olarak
isaretlenmistir (GIORGINI, PELLETTI, PALIANI ve CATALIOTTI 1983). Elde
edilen bilesiklerde bu titresime ait bandlar 1-9 cm™ kadar yiiksek frekans bolgesine
kaymis olarak gozlenmistir. Bu bandin yiiksek frekansa kaymast CN grubunun, M
metaline azot ucundan baglanmasi demektir. Metale az bagli v(Ni-CN) gerilme
titresimi M(1,6-HDT)Ni(CN); (M = Ni, Cd ve Zn) bilesiklerinde zayif siddette,
M(1,6-HDT)Ni(CN); (M = Mn, Co) bilesiklerinde orta siddette birer band olarak
gozlenmistir.
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Sonu¢ olarak, daha Onceden yapilan ¢aligmalarla karsilastirildiginda infrared
spektrumundaki  benzerlikler sonucu bilesiklerin  yapisinin = sonsuz  polimerik
tabakalardan |M-Ni(CN)4 | olustugu ortaya ¢ikmistir. Buna gore [Ni(CN),]* iyonlari,
[M-(1,6-HDT)]*" katyonlar1 ile kare diizlemsel tabaka yapist icinde bir araya
gelmislerdir.  1,6-HDT molekiilleri tabakalarin alt ve iistiinde yer almaktadir. Ni
atomlar1 diizgiin karesel diizende CN grubunun dort karbon atomu ile metal atomlari ise
CN grubunun dort azotu ve 1,6-HDT molekiillerinin iki kiikiirt atomu ile ¢evrilidir.

SONUC

Hofmann-tipi ~ konak-konuk  bilesikleri  ilizerine  yaptifimiz  ¢aligmalarda,
M(1,6-HDT)Ni(CN)4 (M = Ni, Cd, Mn, Co ve Zn) bilesikleri kimyasal yollardan ilk kez
elde edilerek, kirmizialti spektroskopisi ile incelendi. Bilesiklerin, 4000 - 400 cm-1
araligindaki kirmizialti spektrumlarinda, ligand molekiillerinden ve Ni(CN)4 grubundan

ileri gelen titresim bantlarinin atamasi yapilmistir.

Olusturulan yapilarda Ni(CN)4 grubuna ait, v(CN) gerilme titresiminin yiiksek frekansa
kaymasi, CN grubunun M metaline azot ucundan baglanmasi ve bunun sonucu olarak
C=N bagindaki mekanik c¢iftlenim nedeniyle agiklanmistir.

Serbest Ni(CN)4~ anyonlarma ait vV(CN) gerilme titresim frekansmnin yiiksek frekansa
kaymasi, anyonlarin N-donor atomundan M(1,6-HDT) katyonuna baglandigin1 ve bu
baglantida Ni(CN),? anyonunun kare diizlemsel tabaka olusturdugunu géstermektedir.

Bu incelemeler sonucunda, elde edilen bilesiklerin yapisinin sonsuz polimerik
tabakalardan‘M-Ni(CN)4 | olustugu ortaya cikmistir. Yani, Ni(CN)4? iyonlari
[M-(1,6-HDT)]*" katyonlar ile tabaka yapisi i¢inde bir araya gelmektedirler. Bu
polimerik tabakalarin 1,6-HDT ligandinda bulunan kiikiirtlerdeki ortaklanmamis
elektronlarin, metal atomlarina baglanmasiyla olusan —M—1,6-HDT-M—1,6-HDT—
zincirleri tarafindan birbirlerine paralel durumda tutulduklar diisiniilmektedir. Ligand
1,6-HDT molekiilleri tabakalarin alt ve iistiinde yer almaktadir. Ni atomlar1 diizgiin
karesel diizlemde CN grubunun dort karbonu ile, metal atomlar1 ise CN grubunun dort
azotu ve ligand molekiillerinin iki kiikiirtii ile ¢evrilidir. Olusan bu konak yapida
bosluklar vardir. Yapida bulunan bu bosluklara bazi konuk molekiiller hapsedilebilir.
Bu durumda da Hofmann tipi klatratlar elde edilebilirler.
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