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Ozet: Bu caligmada ilk kez toz seklinde elde edilen M(4-Pridinkarboksialdehid)Ni(CN),.nG (M = Ni, Cd ve G =
1,4-dioksan) klatratlarinin kirmizialt: spektrumlar (3000-400) cm™ spektroskopik bélgesinde almarak sogurma
titresim modlar1 ve onlarin tanimlamalari yapildi. Bu tanimlamalar literatiirde yer alan diger Hofmann-tipi
klatratlar ile karsilastirildi ve benzer sonuglar gézlendi. Bu ¢alismamizdaki Hofmann tipi dioksan klatratlar1 4-
pridinkarboksialdehid ligand molekiiliintin piridin halkas1 iizerindeki azot atomu ve aldehit (-CH=0) grubunun
oksijen atomunun ge¢is metali atomlarina baglanmasiyla olustugu ve [M—Ni(CN)4|,, polimerik tabakalarinin ise
(-M—4PCA—-M-) zincirleri tarafindan paralel halde tutuldugu anlasilmistir. Bu ¢alisma sonucunda Hofmann-tipi
klatratlara iki yeni 6rnek kazandirilmustir.

Anahtar Kelimeler: Kirmizialti Spektroskopisi, Hofmann-Tipi Klatratlar, 4-pridinkarboksialdehid, 1,4-dioksan

Investigation of the FT-IR Spectroscopic Properties of
M(4-Pyridinecarboxaldehyde)Ni(CN),.nG Hofmann Type Clathrates
(M = Ni, Cd and G =1,4-Dioxane)

Abstract: In this study, clathrate of 4-pyridinecarboxaldehyde tetracyanonickel-dioxane, given by the formula
M(4-Pyridinecarboxaldehyde)Ni(CN)4 nG (m = Ni, Cd and G = 1,4-dioxane), is obtained for the first time
through chemical methods. The FT-IR spectroscopic data in the region of (3000—-400) cm™ was recorded and the
IR vibrational modes frequencies were given and explained in detail. The spectral analyzes results of the newly
synthesized clathrate of 4-pyridinecarboxaldehyde tetracyanonickel- dioxane suggests that these clathrates are
new examples of the Hofmann-type dioxane clathrates. In our study, the Hofmann-type dioxane clathrates
formed by bounding electrons of nitrogen-donor atom of pyridine ring and electrons of oxygen-donor atom of
aldehyde group (-CH=0) of 4-pyridinecarboxaldehyde ligand molecule to transition metal atoms consist of the
corrugated |[M—Ni(CN)g4|,, polymeric layers which are held in parallel through the chain of (-M—-4PCA-M-).

Key words: Infrared Spectroscopy, Hofmann Types Clathrates, Tetracyanonickelate, 4-pyridinecarboxaldehyde,
1,4-dioxane

1. Giris

Genel formiilii M(L)M'(CN)4.nG ile verilen Hofmann-tipi klatratlarda, M: Mn, Fe, Co, Ni, Cu,
Zn veya Cd gibi oktahedral diizende cevrili iki degerlikli ge¢is metallerini, M'": kare diizlem
diizende iki degerlikli Ni, Pd ve Pt veya tetrahedral diizende Zn, Cd ve Hg gibi gecis
metallerini, L: bir tane ¢ift disli (iki donér atomlu) ya da iki tane tek disli (tek dondr atomlu)
ligand molekiiliinii, G: konuk molekiilii ve n: konuk molekiil sayisin1 gostermektedir. Degisik
ligand ve konuk molekiiller kullanilarak bir¢ok yeni Hofmann-tipi kompleks ve Hofmann-tipi
klatrat sentezlenmistir. Bugiline kadar iizerinde calisilan bu tip bilesikler 6zellikle konak
yapiy1 olusturan bilesenlerden birisi olan M'(CN),? anyonunun simetrisine gore "Hofmann-
tipi” ve " Hofmann-Tg-tipi" kompleks veya klatratlar olmak iizere iki ana grupta toplanabilir.

Merkez gecis metali atomunu saran molekiil veya gruplar ligand denir. Hofmann-tipi konak
bilesiklerinde kare diizlemsel [M'(CN),]* (M' = Ni, Pd veya Pt) anyonlari ve bu anyonlara

160


mailto:zeki.kartal@dpu.edu.tr
http://www.sigmaaldrich.com/catalog/product/aldrich/p62402?lang=en&region=US
http://www.sigmaaldrich.com/catalog/product/aldrich/p62402?lang=en&region=US
http://www.sigmaaldrich.com/catalog/product/aldrich/p62402?lang=en&region=US
http://www.sigmaaldrich.com/catalog/product/aldrich/p62402?lang=en&region=US
http://www.sigmaaldrich.com/catalog/product/aldrich/p62402?lang=en&region=US

Z. Kartal, O. I. Karatepe

ligandin donor atomlarindan baglanan [ML]* katyonlarit MLM'(CN), polimer tabakalarini
olusturur. Farkli ligandlar kullanilarak bu polimer tabakalar arasinda ligand molekiiliiniin
bi¢cim ve biiyiikliigiine bagli olarak degisen farkli yapisal bosluklar olusturulur [1]. Dogal
durumlarinda veya o©nemli bilesiklerinde yar1 dolu d veya f tabakalarina sahip olan
elementlere ge¢is metalleri denir. Gegis metalleri ¢ok sayida molekiillere veya ligand olarak
adlandirilan gruplara etki ederek gegis metali bilesiklerini olustururlar. Bilesik olusumunda
ligandlar donor atomlar1 iizerinde bulunan eslenmemis elektronlarin1 gecis metalinin
dolmamis yoriingelerine verirler. Liganlarla gecis metalleri arasindaki bag kuvvetleri ¢ok
degiskendir. Bu baglar kovalent bag yapisinda olmalarina ragmen ¢ogunlukla polar karaktere
sahiptirler [2]. Hofmann-tipi konak yapilarda olusan bosluklara uygun biiyiikliikte organik
konuk molekiiller hapsedilerek Hofmann-tipi Klatratlar (konak-konuk bilesikleri) elde edilir

[3].

Bu ¢alismamizda 4-pridinkarboksialdehid (kisaca 4PCA) molekiiliini ligand ve 1,4-dioksan
(kisaca D) molekiiliinii de konuk olarak kullanip M(4PCA)Ni(CN),.D (M = Ni ve Cd)
klatratlarini toz seklinde elde ettik.

2. Materyal ve Metot

Calismamizda kullanilan 4-pridinkarboksialdehid (CgHsNO; Fluka, %99), ile NiCl,.6H,0
(Fluka, %98) ve CdCl,.2H,0 (Fluka, %96) ve 1,4-dioksan (C4HgO,, Merck, %99) hicbir
islemden  gegirilmemislerdir. Hofmann tipi Klatratlari  olusturabilmek i¢in  Once
K2[Ni(CN)4].H,O bilesigi kimyasal yollardan elde edildi. Hofmann tipi klatratlarin elde
edilisinde asagida belirtilen kimyasal sentez yollar1 kullanilmigtir.

[k olarak 1 mmol K,[Ni(CN)4].H20O’nun saf sudaki ¢ozeltisi hazirlandi. Bu ¢dzelti manyetik
karistiricida karistirilirken igine 1 mmol 4PCA damla damla eklendi. Bu karisim hizli bir
sekilde yaklasik bes dakika karistirildi. Ardindan 5 mmol konuk molekiil D karigima damla
damla katildi. Daha sonra 1 mmol MCl, in (M = Ni ve Cd) saf sudaki ¢ozeltileri hazirlandi.
Bu son ¢ozelti 6nceki karisimin i¢ine damla damla ilave edilip, bes giin karistirilmaya devam
edildi. Elde edilen bilesikler siiziiliip; ii¢ defa saf su, iki defa etil alkol ve bir defa da dietileter
ile yikanip ig¢inde konuk molekiil D buharinin ve nem tutucu silika jelin de bulundugu
desikator i¢inde kurumaya birakildi. Elde edilen bilesiklerin kirmizialti spektrumlar:
VERTEX 70 FT-IR SPECTROMETER cihaz1 ile (4000 - 400) cm™ bélgesinde 2 cm™
¢oziiniirliikte kaydedildi. Yeni sentezlenen M(4PCA)Ni(CN)4.D (M = Ni ve Cd) bilesiklerinin
elementel analizleri metal miktarlar1 igin Perkin-Elmer optima 4300 DV ICP-OES, H, C ve N
miktarlar1 i¢in CHNS-932 (LECO) cihazlar1 ile yapildi. Elde ettigimiz Hofmann tipi
klatratlarda 4PCA ligand molekiiliiniin iki disli bir ligand olmasi ve genel olarak Hofmann tipi
klatratlarda konuk molekiil sayist olan n =2 olmasi g6z 6niine alinarak teorik elementel analiz
sonuglart hesaplanmigtir. Deneysel elementel analiz sonuglar ile teorik olarak hesaplanan
elementel analiz sonuglar1 Tablo 1’de goriilmektedir.

Tablo 1. M(4PCA)NIi(CN),.2D (M = Ni ve Cd) bilesiklerinin elementel analizleri

Bilesiklerin kisa gosterimi Elementel Analiz, Deneysel (%) / Teorik (%)

ve molar kiitlesi M, (Q) m C N Ni Cd
Ni(CeHsNO)Ni(CN)4.n(C4Hg0,) 4,15 42,90 13,79 23,20 -
Ni-4PCA-Ni-D M, = 504,78 (4,19) (42,83) (13,88) (23,25) )
Cd(CgHsNO)Ni(CN)4.n(C4Hg0,) 3,84 38,65 12,58 10,57 20,19
Cd-4PCA-Ni-D M, = 558,50 (3,79) (38,71) (12,54) (10,51) (20,13)
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Klatratlarin deneysel elementel analiz sonuglarina gére de konuk molekiil D yapiya birim
hiicre basina yaklasik olarak n = 2 olacak sekilde girmistir.

3. Bulgular

Sivi 4PCA ligandi ile Ni(4PCA)Ni(CN)4.D ve Cd(4PCA)Ni(CN),.D klatratlarinin kirmizialti
spektrumlart Sekil 1’de goriilmektedir. Bu spektrumlardan elde edilen veriler; a) ligand

4PCA molekiilii titresimleri, b) [Ni(CN)4]-2 iyonlarinin titresimleri ve ¢) konuk D molekiiliin
titresimleri olmak tizere, sirasiyla Tablo 2, 3 ve 4’te verilmektedir.

3.1. 4-pridinkarboksialdehid molekiiliiniin titregimleri

Pridinkarboksialdehidler (2PCA, 3PCA ve 4PCA) CsH4sNCHO kapali formiiliine sahip,
kendilerine has bir kokusu olan renksiz, yagsi s1v1 organik bilesiklerdir. Bunlar koordinasyon
kimyasinda ve eczacilikta ilgi ¢eken bagka bilesikleri elde etmek i¢in bir 6n madde olarak
kullanilirlar.  Pridinkarboksialdehidler, aldehid fonksiyonel grubundaki oksijen atomu ve
pridin halkasindaki azot atomunun iizerinde bulunan ortaklanmamis elektronlardan dolay1 iki
disli ligand olarak davranirlar [4]. Bu 6zellik pridinkarboksialdehidlerin metal bilesiklerinde
ic cekirdekli, iic boyutlu ¢ok ¢ekirdekli aglarin ve kare piramidal yapilarin olugsmasina sebep
olur [5-7].
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Sekil 1. S1v1 4PCA ligand molekiiliiniin ve Ni(4PCA)Ni(CN),.2D ve Cd(4PCA)Ni(CN),.2D klatratlarinin siraya
gore kirmizialti spektrumlari

4PCA ligand molekiilii diizlemsel bir yapiya ve Cs nokta grubuna ve I' = 23A'+10A" seklinde
gruplanmis toplam 33 titresim moduna sahiptir [8]. 4PCA ligand molekiiliiniin yapis1 Sekil
2’de gortilmektedir. 4PCA ligand molekiiliiniin aldehit fonksiyonel grubundaki oksijen atomu
ve pridin halkasindaki azot atomunun {izerinde bulunan ortaklanmamis elektron ciftleri
bulunmaktadir. Bu ¢alismamizda 4PCA ligand molekiilii ge¢is metali atomlarina bu azot
atomu ve oksijen atomlarindan baglanarak M(4PCA)Ni(CN)s.D (M = Ni ve Cd) klatratlarini
olusturmaktadir. Literatiirde 4PCA ligand molekiilii ile ilgili yapilmis ¢esitli ¢aligmalar vardir
[8-13]. Yaptigimiz bu ¢alismada klatratlardaki 4PCA ligand molekiiliiniin kirmizialt1 band
isaretlemelerinde Umar’in [8] ¢alismalari esas alinarak Tablo 2 olusturulmustur.
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Sekil 2. 4PCA ligand molekiiliiniin molekiiler yapis1

Tablo 2. 4PCA ve M-4PCA-Ni-D klatratlarindaki 4PCA’in kirmizialt: sogurma dalgasayilar1 (cm™)

Isaretlemeler*® 4PCA Ni-4PCA-Ni-D  Cd-4PCA-Ni-D
CH stretching - 3068 vw -
CH stretching 3037w 3037 vw -
CH stretching (CHO) 2841w 2864 w 2895 w
C=0 stretching 1708 s 1684 w 1687 w
CC stretching 1594w - -
CC+CN stretching 1564 m 1545w 1559 w
CC+CN stretching 1491 vw 1502 vw 1508 vw
CC stretching 1412m 1421w 1421 vw
CHO deformation 1389 m  ort ort
CH bending 1321m - -
CH bending 1267 vw - -
CH bending 1220m - -
CH bending 1191 m 1195 vw 1173 vw
CH bending 1079 vw 1080 w ort
CH bending 1059w 1049w ort
CH bending (out of plane) 1007vw 1026 w 1025 vw
CH bending (out of plane) 991 w 988 vw -
Ring bending, CH bending 9%65vw - 954 vw
(out of plane)
CH bending (out of plane) 877vw - 896 m
Ring bending 836vw  831vw ort
CC bending (out of plane) 803 s 818 vw 811 vw
CH bending(out of plane) 726 W 729 vw 723 vw
CO bending 666 w 670 w 671 vw
CCN bending 644 s - -
Ring bending 467 s - -
CC bending (out of plane) 431w ort ort

*(Umar, 2009) vs: Cok kuvvetli, s: Kuvvetli, m: Orta, w: Zayif, vw: Cok zayif, Ort: Ortiilmiis

4PCA ligand molekiiliiniin ge¢is metalleriyle ile bilesik olusturdugu zaman degisiklik
meydana gelecek en onemli titresim modlart v(C=0) gerilme titresimi ve piridin halkasi
titresimleridir [14]. Eger piridin ve piridin tiirevlerinde bilesik olusturma piridin halkasi
azotundan meydana gelirse v(C=0) gerilme titresimi ve piridin halkas1 titresimleri yiiksek
frekans bolgesine kayar [15, 16]. Ancak bu durumun tam zitt1 bir durum da meydana gelir.
Eger bilesik olusturma karbonil grubunun oksijeninden de olursa v(C=0) gerilme titresimi ve
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piridin halkasi titresimleri ¢ok giiglii olarak diisiik frekans bolgesine kayar [17, 18]. Tablo
2’de goriildiigii gibi, sivi haldeki 4PCA ligand molekiilinde v(C=0) gerilme titresimi 1708
cm™ dalga sayisinda kuvvetli bir band olarak gozlenmistir. Bu band klatratlarda (21-24) cm™
kadar diisiik frekansa kaymustir. Benzer sekilde 4PCA ligand molekiiliinde 1564 cm™ dalga
sayisinda orta siddette bir band olan CC+CN gerilme titresimi, Ni-4PCA-Ni-D ve Cd-4PCA-
Ni-D klatratlarinda sirasiyla, 19 ve 5 em™ diisiik frekans bolgesine kaymistir. Bu diisiik
frekanslara kaymanin sebebi karbonil grubundaki oksijen atomu ile pridin halkasinda bulunan
azot atomu lzerindeki ortaklanmamis elektronlarin metal atomlari ile bag yapmasidir. Bu iKi
moddaki diigiik frekansa kaymalar 4PCA ligand molekiiliiniin karbonil grubu ve pirdin
halkasinin azot atomlarindan bilesik olusturdugunu belirtir [17, 18]. Agiklanan sebeplerden
dolay1 meydana gelen diisiik frekansa kaymalar Tablo 2’de yesil renkle isaretlenmistir. 4PCA
ligand molekiiliinde 1491 cm™ dalga sayisinda ¢ok zayif siddette bir band olan CC+CN
gerilme titresimi klatratlarda (11-17) cm™ dalga sayis1 kadar yiiksek frekansa kaymustir.
Diger yiiksek frekansa kaymalar Tablo 2’de agik mavi renkle isaretlenmistir. Bunun yaninda
CHO deformation ve CC bengling (out of plane) gibi benzer birtakim modun da konuk D

molekiilinin ve [Ni(CN)y] iyonlarimin bazi modlar1 tarafindan ortiilmiis oldugu
diistiniilmektedir.

Ayrica metale bagliligi gosteren gerilme titresimi modlarindaki degisiklikler ayn1 modlarin
egilme titresimlerinde de yiiksek veya diisiik moda kaymalara sebep olur. Dikkate deger
yiiksek frekansa kaymalar da Tablo 2’de agik mavi renkle isaretlenmistir.

_ 2
3.2. [Ni(CN)4] ivonlarmn titresimleri

. 2 . . .
[Ni(CN)4] iyonlarmin molekiiler yapist Sekil 3’de goriilmektedir. Molekiiler yapit Dgp
simetrisine sahip oldugundan titresim spektrumunda yedi normal moda sahiptir. Bunlardan
dort tanesi kirmizialtt R spektrumunda aktif iken geriye kalani da Raman spektrumunda
aktiftir. Kirmizialti aktif titresim modlari E;6(CN), Euw(Ni-CN), Ay m(Ni-CN) ve E;6(Ni-
CN) dir. Bu dort bandi bilesiklerimizin kirmizialti spektrumlarinda goézledigimiz ig¢in
2-
bilesiklerimiz kare diizlemsel yapiya sahiptir. Bilesiklerdeki [Ni(CN),] grubunur21 titresim
frekanslarinin isaretlemeleri Mc Cullough’un [19] NapNi(CN)4 deki [Ni(CN),] " iyonlari
tizerindeki caligsmalar1 temel alinarak yapilmigtir. M(4PCA)Ni(CN)s.D (M = Ni ve Cd)

klatratlarindaki [Ni(CN)4]_2 iyonunun titresim dalga sayilar1 Tablo 3’de verilmistir. Bu
tablodaki degerler daha once yapilan baska bir benzer calisma ile uyum halindedir [20].
K,[Ni(CN)4].H,0’daki CN grubunun gerilme titresim frekanslari 2122 cm™1 bélgesinde
siddetli bir bant olarak gozlenirken M-4PCA-Ni-D (M = Ni ve Cd) klatratlarindaki v(CN)
gerilme titresim bandi (35-44) cm™ dalga sayis1 kadar yiiksek frekans bolgesine kaymustir. CN
gerilme titresim frekanslarinin degeri ayrica metalin elektronegatifligi, koordinasyon sayis1 ve
oksidasyon durumu gibi diger etkenlere de baghdir [21, 22]. M-4PCA-Ni-D (M = Ni ve Cd)
klatratlarindaki benzer yiiksek frekanslara kayma J(Ni-CN) diizlem i¢i Dbikiilme
titresimlerinde de meydana gelmis ve degeri (6-20) cm™ kadardir. Goz éniine aldigimiz her
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2
Sekil 3. [Ni(CN),] iyonunun molekiiler yapist

iki bant da metale baghidir. Su halde kaymalar metale baglilik gostermektedir. Metale bagh
olan bu kaymalar, metal-azot bagi gerilme titresimlerinin CN gerilme titresimleriyle

Tablo 3. M-4PCA-Ni-D klatratlarindaki Ni(CN), grubu titresim dalgasayilari (cm™)
Isaretleme * K,[Ni(CN),].H,O Ni-4PCA-Ni-D  Cd-4PCA-Ni-D

v(CN) 2122 Vs 2166 S 2157 s
v(Ni-CN) 544w 556 W 546 w
n(Ni-CN) 442w 482 w 472 vw
S(Ni-CN)  420s 440's 426's

* [19], s: Kuvvetli, m: Orta, w: Zayif, sh: Omuz, Ort: Ortiilmiis

ciftleniminden ileri gelmektedir. v(Ni-CN) gerilme titresimleri ve mw(Ni-CN) egilme
titresimleri de sirastyla (2-12) cm™ ve (30-40) cm™ kadar yiiksek frekanslara kaymustir.

3.3. Konuk 1,4-dioksan Molekiiliiniin Titresimleri

Sekil 4’de goriilen 1,4-dioksan (D) molekiilii bir iskemle (chair) yapisinda olup, i simetri
merkezine sahiptir. D molekiilii (C4HgO,), 14 atomludur ve 36 titresim moduna sahiptir.
Titresim modlar1 10A4, 8Bg, 9A, ve 9By seklindedir. Bu titresim modlarindan 9A, ve 9B,
kirmizialti  aktif ve 10Ag4 ile 8By ise Raman aktif titresim modlaridir [23].
M(4PCA)Ni(CN)4.2D (M = Ni ve Cd) klatratlarinin titresim frekanslarinin incelenmesi ilk
kez tarafimizdan yapilmis olup, diger aragtirmacilar tarafindan yapilan Hofmann-tipi klatratlar
ile uyum icerisinde olduklart gozlenmistir.

D konuk molekiiliiniin serbest haldeki titresim dalga sayilariyla  birlikte,
M(4PCA)Ni(CN)4.2D (M = Ni ve Cd) klatratlar1 olustuktan sonraki dalga sayilari sirasiyla
Tablo 4’de beraber verilmistir. Konuk D molekiiliine ait temel titresim bantlarin
isaretlemelerinde Chapman ve Hester’in [23] yapmis oldugu ¢alisma temel alinmustir.
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H(13)
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Sekil 5. Konuk 1,4-dioksan molekiiliiniin molekiiler yapisi
D konuk molekiiliiniin bir¢ok konak yapida konuk molekiil olmasi kendi titresim
frekanslarinda fazla bir degisime neden olmamaktadir. D titresim bantlarinda kaymanin

olmamasi M(4PCA)Ni(CN)4.2D (M = Ni ve Cd) klatratlarindaki konak yap1 ile konuk D
molekiilii etkilesmelerinin olmamasi veya ¢ok zayif olmasindan ileri gelmektedir.

Tablo 4. M-4PCA-Ni-D klatratlarindaki konuk D molekiiliiniin kirmizialt: sogurma dalgasayilar1 (cm™)

Isaretleme” SiviD Ni-4PCA-Ni-D  Cd-4PCA-Ni-D
vi(ay), vas(by)  2961vs 2971w 2963 W
Vlz(au), Vzg(bu) 2854 vs 2864 w 2862 w
vao(by) 1453 m 1455w 1453 w
vi4(ay) 1366 m 1384 w 1371w
vaz(by) 1289's 1294 w 1292 w
vis(ay) 1255s 1261 w 1258 m
vis(ay) 1122 vs 1123 m 1117 s
va7(ay) 1084 s 1078 w 1080 m
vis(au) 874 m 871s 868 s
vas(by) 614 m 610 m 614 m

*[23], s: Kuvvetli, vs: ¢ok kuvvetli, m: Orta, w: Zayif, vw: ¢ok zayif

4. Tartisma ve Sonug¢

Sonug olarak yapilan bu ¢alismada spektral veriler yeni hazirlanan M(4PCA)Ni(CN)4.2D (M
= Ni ve Cd) klatratlarinin kafes yapida oldugunu gostermistir. Bu klatratlarin yapisal olarak
M(L)M'(CN)4.nG (M = Mn, Fe, Co, Ni, Cu Zn, Cd ile M' = Ni, Pt ve Pd) genel formiilii ile
temsil edilen Hofmann-tipi klatratlara benzedigini ortaya koymaktadir.

Bu ¢alismamizdaki Hofmann tipi M(4PCA)Ni(CN)4.2D (M = Ni ve Cd) klatratlar1 4PCA
ligand molekiiliiniin piridin halkas1 ve grubunun azot atomlarinin gegis metali atomlarina
baglanmasiyla olustugu ve [IM—Ni(CN)4|, polimerik tabakalarinin (—-M—4PCA-M-) zincirleri
tarafindan birbirine paralel halde tutuldugu anlasilmigtir. 1,4-dioksan molekiiliiniin
klatratlarda konuk bir molekiil olarak bulundugu goriilmiistiir. Bu calisma sonucunda
Hofmann-tipi klatratlara iki yeni 6rnek kazandirilmistir.
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