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0z

Bu calismada, genel formiilii M(o-Aminotiyofenol)Ni(CN), (M = Cd ve Hg) olan Hofmann-tipi kompleksler kimyasal
yollardan ilk kez elde edildi. Elde edilen komplekslerin infrared spektrumlart (4000—400) cm™ spektroskopik
bolgesinde almarak sogurma titresim modlar1 belirlendi ve onlarin tanimlamalar1 yapildi. Bu sonuglar literatiirde yer
alan diger Hofmann-tipi komplekslerle karsilastirildi ve benzer sonuglar gozlendi. Bu ¢alismamizdaki Hofmann tipi
komplekslerin o-Aminotiyofenol (2ATP) ligand molekiiliiniin kiikiirt ve azot atomlar1 lizerinden gecis metali atomlarina
baglanmasiyla olustugu ve [M—Ni(CN)4|,, polimerik tabakalarnmn ise (-M—-2ATP-M-) zincirleri tarafindan paralel

halde tutuldugu disiiniilmektedir. Bu ¢aligma sonucunda Hofmann-tipi komplekslere iki yeni 6rnek kazandirilmistir.

Anahtar kelimeler: Molekiiler Spektroskopi, Infrared Spektroskopisi, Hofimann-Tipi kompleksler, o-Aminotiyofenol
(2ATP).

THE INVESTIGATION OF HOFMANN TYPE COMPLEXES OF M(O-AMINOTHIOPHENOL)NI(CN); (M =
CD AND HG) BY FT-IR SPECTROSCOPY

ABSTRACT

In this study, Hofmann Type complexes of o-Aminothiophenol-tetracyanonickel, given by the general formula M(o-
Aminothiophenol)Ni(CN), (M = Cd and Hg), is obtained for the first time through chemical methods. The FT-IR
spectroscopic data in the region of (4000-400) cm™* was recorded and the IR frequencies were given and explained in
detail. The spectral analyses, results of the newly synthesized complex of o—Aminothiophenol tetracyanonickel suggest
that these complexes are new examples of the Hofmann—type complex. In our study, the Hofmann-type complex
formed by bounding electrons of sulfur and nitrogen atoms of o—Aminothiophenol (2ATP) ligand molecule to transition
metal atoms consist of the corrugated [IM—Ni(CN)y|,, polymeric layers which are held in parallel through the chain of (—

M-2ATP-M-).

Keywords: Molecular Spectroscopy, Infrared Spectroscopy, Hofinann-type Complexes, o-Aminothiophenol (2ATP).

47




DPU Fen Bilimleri Enstitiisii Dergisi Hofmann Tipi M(O-Aminotiyofeno)NI(CN), (M = CD ve HG)
Say1 37, Aralik 2016 Komplekslerinin FT-IR Spektroskopisi Ile Incelenmesi

Zeki KARTAL, Abdiilkerim YAVUZ

1. GIRiS

o-Aminotiyofenol (2-Aminotiyofenol), gii¢lii ve rahatsiz edici bir kokuya sahip zehirli, yanict ve berrak bir sividir.
Yapisinda azot ve kikiirt atomlarmi bulundurdugundan diger organik molekiiller ile kolayca kompleksler
olusturabilmektedir. Bunun yaninda siyaniir kompleksleri, madencilik, komiiriin gazlastirllmasinda, ila¢ ve organik
kimyasallarin tiretimi gibi ¢esitli endistrilerde kullanilmaktadir [1-7]. Siyaniirlerin, hidrojen siyaniir, sodyum siyaniir ve
potasyum siyaniir gibi serbest siyaniir ve ¢inko siyaniir, kadmiyum siyaniir, nikel siyaniir, bakir siyaniir, kobalt siyaniir
ve demir siyaniir gibi metal siyaniir kompleksleri mevcuttur. Metal siyaniir kompleksleri, ortamda asit varliginda
ayrigmalarina gore smiflandirilir. Zn, Cd, Ag, Cu, Hg ve Ni siyaniir kompleksleri “zayif siyaniir kompleksleri”’; Co, Fe
ve Au siyaniir kompleksleri de “gliclii siyano kompleksleri” olarak siniflandirilir. Siyaniir komplekslerinin varlig
sayesinde birgok polimerik metal kompleksleri olusturulmustur. [8, 9, 15, 18 ve 20-23]. Bu polimerik metal
kompleksleri, bir, iki veya tli¢ boyutlu metal-metal veya metal-ligand-metal koprii baglantilart ile olusturulan makro
molekiillerdir. Son zamanlarda, [Ni(CN)4]* tetrasiyanonikelat anyonundaki siyano gruplarimin terminal veya koprii

yapict ligandlar gibi davrandigi yapilan bilimsel ¢alismalarda gozlenmistir [10-13, 21].

Hofmann-tipi kompleksler M(L)M'(CN), genel formiilii ile verilir. Burada, M: oktahedral diizende ve M': kare diizlem
diizende ¢evrili iki degerlikli gecis metalleri iken L: bir tane ¢ift disli (iki dondr atomlu) ya da iki tane tek disli (tek
dondr atomlu) ligand molekiiliinii gdstermektedir. Degisik ligandlar kullanilarak birgok yeni Hofmann-tipi kompleksler
sentezlenmistir. Merkez gec¢is metali atomunu saran molekiil veya gruplara ligand denir. Hofmann-tipi konak
komplekslerinde kare diizlemsel [M'(CN),]* (M' = Ni, Pd veya Pt) anyonlari ve bu anyonlara ligandin dénor
atomlarindan baglanan [ML]*" katyonlari ile MLM'(CN), polimer tabakalarini olusturur. Farkli ligandlar kullamlarak bu
polimer tabakalar arasinda ligand molekiiliinlin bicim ve biiyiikliigiine bagl olarak degisen farkli yapisal bosluklar

olusturulur [14].

Bu c¢alismada o-Aminotiyofenol (kisaca 2ATP) molekiiliini ligand olarak kullanip ag¢ik formiili [M(II)(o-
aminotiyofenol)Ni(CN),] (M = Cd ve Hg) Hofmann tipi kompleksler toz seklinde elde edildi.

2. MATERYAL VE METOT

Bu g¢alismada [M(II)(0-aminotiyofenol)Ni(CN),] (M = Cd ve Hg) formiilii ile verilen Hofmann-tipi kompleksler
kimyasal yollardan ilk kez elde edildi. Komplekslerin elde edilmesinde K,Ni(CN),.H,O baslangic bilesiginden
yararlanilmistir. Caligmamizda kullanilan o-aminotiyofenol (C¢H;NS; Aldrich, %99), ile CdCl,.2,5H,0 (Fluka, %81) ve
HgCl, anhydrous (Acros Organics, %99,5) kullanilmadan dnce higbir islemden gegirilmemislerdir.

[lk olarak, 1 mmol K,Ni(CN),.H,0O nun saf sudaki ¢ozeltisi hazirlandi. Bu ¢ozelti manyetik karistiricida karistirilirken
lizerine 1 mmol 2-Aminotiyofenol ligand maddesi ilave edilerek karistirilmaya devam edildi. Saf suda ¢oziilen 1mmol
MCIl, (M = Cd ve Hg), karisima ilave edildi ve manyetik karistiric ile yaklagik 7 giin karistirildi. Daha sonra bu
karisimlar, siki siizgeg kagidiyla siiziildii. Stizgeg kagidinda kalan ¢okeltiler sirasiyla, ii¢ kez saf su, iki kez etil alkol ve

bir kez de, dietil eterle yikanarak, nem tutucu silika jelin de bulundugu desikatdr i¢cinde kurumaya birakildi.
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Elde edilen yeni Hofmann-tipi komplekslerin; infrared spektrumlari Dumlupinar Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi
Fizik Béliimiinde bulunan VERTEX 70 FT-IR SPECTROMETER cihazi ile (4000 - 400) cm™ bolgesinde 2 cm’

¢oziintirlikte KBr disk metodu kullanilarak alindi.

3. DENEYSEL SONUCLAR VE TARTISMA

o-aminotiyofenol (2-aminotiyofenol) ligand: ile ondan elde edilen Cd(C¢H;NS)Ni(CN),] ve Hg(CcH,NS)Ni(CN),)
komplekslerinin infrared spektrumlar1 Sekil 1°de goriilmektedir. Bu kompleksler bundan sonra sirasiyla kisaca Cd-
2ATP-Ni ve Hg-2ATP-Ni seklinde gosterilecektir. Bu spektrumlardan elde edilen veriler; a) Ligand 2ATP molekiilii

titregimleri ve b) [Ni(CN),]? iyonlarmin titregimleri olmak iizere, sirastyla Cizelge 1 ve Cizelge 2’de verilmektedir.
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Sekil 1. a) 2ATP ligand molekiiliiniin, b) Cd-2ATP-Ni, ¢) Hg-2ATP-Ni komplekslerinin infrared spektrumlari.

3.1. o-aminotiyofenol (2ATP) Molekiiliiniin Titresimleri

2ATP, kimyasal formiilii CoH4(SH)(NH,) olan bir bilesiktir. Yogunlugu 1,200 gr/em®tir. Yapisinda kiikiirt atomu
bulundurdugu i¢in agir kokulu bir kimyasal maddedir [15]. Ligand molekiilii olarak kullandigimiz 2ATP nin yapisinda
bulunan kiikiirt atomu, periyodik tablonun 6A grubundadir. Alkollerin -2 degerli oksijeni yerine, -2 degerli kiikiirt
gelirse bu yap1 “tiyol” olarak adlandirilir. Tiyollerin diger bir adi “merkaptan”dir. Merkaptan ismi Latince "mercurium
captans"dan gelmektedir. Anlami "civayr tutmak" demektir. Merkaptan civa ile ve diger agir metallerin iyonlart ile

cokelti olusturmak i¢in tepkimeye girer. Tiyoller organik kimyada R—SH seklinde gosterilirler [16].

Kullandigimiz ligand molekiili 2ATP’nin—SH grubunun kiikiirt atomu ve —NH, grubunun azot atomu iizerinde
ortaklanmamis elektronlar bulundugu i¢in diger molekiillere ve metal atomlarina bu atomlardan baglanma 6zelligine

sahiptir. Bu sebeple 2ATP ligand molekiilii iki disli bir ligand olup iyi kompleks olusturma 6zelligine sahiptir.

Sekil 2. 2ATP ligand molekiiliiniin molekiiler yapisi.
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Cizelge 2. 2ATP ve M-2ATP-Ni (M = Cd ve Hg) komplekslerindeki 2ATP’nin infrared sogurma dalga sayilar1 (cm™).

Isaretlemeler *

Sivi 2ATP

Cd-2ATP-Ni

Hg-2ATP-Ni

Vas(N HZ)

3454 s

3302 s

3305 m

VS(NHZ)

3360 s

3235s

3261 m

v(CH)

3065 m

3057 m

3055 w

vs(CH)

3019 m

3015 vw

3009 vw

vy(SH)

2524 m

6sicssm‘s(l\] HZ)

1610 vs

1633 m

1622 sh

Ring stretch

1596 m

1593 vs

Ring stretch

1575 sh

1564 m

1566 sh

S(CH) in-plane

1482 vs

1490 s

1474 vs

S(CH) in-plane

1448 vs

1444 m

1443 m

Ring stretch

1384 vw

S(CH) in-plane

1303 vs

1309 w

1315w

v(C-N)

1259 m

1230 w

1243 w

S(CH) in-plane

1158 s

1154 w

1155 m

S(CH) in-plane

1143 m

1118 w

1126 w

6twist(NHZ)

1089 m

1094 vw

Ring stretch

1051 vw

1060 w

1054 vw

3(CCC)

1026 m

1034 m

1026 w

Owae(CH)

969 vw

957 m

969 vw

S(SH) in-plane

910 m

929 w

936 w

Ring breathing

850 w

854 vw

850 w

Byae(CH)

831w

822 w

860 w

6wag(NHZ)

749 s

736 s

743 vs

Owae(CH)

710 w

715 w

720 m

v(C—S)

676 m

676 m

674 m

6ring(ccc)

533 m

546 w

541 m

3(CCN)

467 w

480 w

460 sh

Sring(CCC)

436 s

442 m

447 m

* [17] isaretlemeler Griffith ve Koh’un ¢aligmalari esas alinarak olugturulmustur.

—: Gézlemlenemeyen pikler, vs: Cok Kuvvetli, s: Kuvvetli, m: Orta, w: Zayif, vw: Cok zayif, sh: omuz, Ort: Ortiilmiis,
br: genis.

2ATP ligand molekiili serbest halde on bes atomdan olusur ve 3N-6 bagintisina gore otuz dokuz normal titresime
moduna sahiptir. Cizelge 2’de kullanilan isaretlemeler bu otuz dokuz moddan bazi secilmis olanlaridir. 2ATP ligand
molekiiliiniin yapist Sekil 2°de goriilmektedir. 2ATP ligand molekiiliiniin yapisindaki yiik davranislar, asitlik 6zelligi

ve metal/yiizey baglanma ozelliklerinden dolayr en onemli atomlar, —SH grubu iizerindeki kiikiirt ve —~NH, grubu
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izerindeki azot atomlaridir. Bu ¢alismamizda 2ATP ligand molekiilii, gecis metali atomlarma bu kiikiirt ve azot

atomlarindan baglanarak M-ATP-Ni (M = Cd ve Hg) komplekslerini olusturmustur.

Yaptigimiz bu ¢aligmada komplekslerdeki 2ATP ligand molekiiliiniin infrared band isaretlemelerinde Griffith ve
Koh’un [17] ¢aligmalar1 esas almarak Cizelge 2 olusturulmustur. 2ATP ligand molekiiliiniin gecis metalleriyle ile
kompleks olusturdugu zaman degisiklik meydana gelecek en dnemli titresim modlar1 v(SH) gerilme ve v(NH,) gerilme
titresimleridir. Cizelge 2°de goriildiigii gibi, 2ATP ligand molekiilinde v(SH) gerilme titresimi 2524 cm™ dalga
sayisinda orta siddetli bir bant, v,(NH,) gerilme titresimi 3554 cm™ ile ve vy(NH,) gerilme titresimi 3360 cm™ dalga

sayisinda siddetli birer bant olarak gézlenmislerdir.

Cizelge 1’den goriildiigii gibi sivi 2ATP molekiiliiniin titresim frekanslar ile hazirladigimiz komplekslerdeki ligand
2ATP molekiiline ait titresim frekanslar1 kargilastirildiginda, bazi titresim frekanslarinin yiiksek frekans bolgesine,

bazilarinin da diisiik frekans bolgesine kaydigi saptanmistir.

2ATP ligand molekiilinde 2524 cm™ de gozlenen v(SH) gerilme titresimi bandi, elde edilen M-2ATP-Ni (M = Cd ve
Hg) komplekslerinin hicbirinde gézlenmemistir. Bunun nedeni de, SH grubundan H" iyonunun (protonun) ayrilmastyla

tiyolat iyonunun olusmasi ve bu tiyolat grubunun metal atomlarryla koordinasyon bilesigi olusturmasidir [16].

Diger bir yandan 3554 cm™ dalga sayisinda gozlenen v, (NH,) gerilme titresimi bandi M-2ATP-Ni (M = Cd ve Hg)
kompleksleri igin sirasiyla 252 cm™ ve 249 cm kadar diisiik frekans bolgesine, 3360 cm™ dalga sayisinda gdzlenen
vy(NH,) gerilme titresimi bandi M-2ATP-Ni (M = Cd ve Hg) komplekslerinde sirastyla 125 cm™ ve 99 em™ kadar
diisiik frekans bolgesine kaymustir. Bu kaymanin sebebi 2ATP ligand molekiiliiniin NH, grubunun azot atomundan da

gecis metallerine (Cd ve Hg) baglanmasidir.

S1ing(CCC) diizlem igi biikiilme titresim bandi M-2ATP-Ni (M = Cd ve Hg) kompleksleri igin sirasiyla 442 em’! ve 447
cm’ dalga sayilarinda orta siddetli bir pik vermektedir (Cizelge 1). M-2ATP-Ni (M = Cd ve Hg) komplekslerinde

8(CCN) titresim band1 480 cm™ ve 460 cm™ dalga sayisinda gdzlenmistir.
3.2. Ni(CN), Polimerik Yap1 Titresimlerinin incelenmesi

Serbest haldeki [Ni(CN),]* iyonu Sekil 3’de goriildiigii gibi kare diizlemsel bir yapiya sahiptir. Iyon serbest halde
dokuz atomdan olusur ve 3N-6 bagmtisina gore yirmi bir normal titresim moduna sahiptir. Bu titresimlerden on bes
tanesi diizlem i¢i, altis1 ise diizlem disidir. Diizlem igi titresimlerinin simetri tiirlerine dagilimi 2A,, Ay, 2B, 2By, ve
4g, seklindedir. Diizlem dis1 titresimlerinin simetri tiirlerine dagilimi ise 2A,,, 2B,, ve E, seklindedir. Bu temel
titresimlerden sekizi (2A,,, 2B,,, 4E,) infrared, yedisi ise (2A;q, 2B, 2B, E,) Raman aktiftir [18]. [Ni(CN)4]2'
iyonunun molekiiler yapisi Dy, simetrisine sahip oldugundan titresim spektrumunda yedi normal mod bulunur.
Bunlardan dért tanesi infrared spektrumunda aktif iken geriye kalam da Raman spektrumunda aktiftir. infrared aktif
titresim modlar1 v(CN) E,, v(Ni-CN) E,, n(Ni-CN) A,, ve d(Ni-CN) E,’dir. Bu dort band1 komplekslerimizin infrared

spektrumlarinda gozledigimiz i¢in komplekslerimiz kare diizlemsel yapiya sahiptir.
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2
Sekil 3. [Ni(CN),] iyonunun molekiiler yapisi.

Komplekslerdeki [Ni(CN)4]2' grubunun titresim frekanslarinin isaretlemeleri Mc Cullough’un [19] Na,Ni(CN), deki
[Ni(CN),]* iyonlari iizerindeki ¢alismalar1 temel alinarak yapilmistir. M-2ATP-Ni (M = Cd ve Hg) komplekslerindeki
[Ni(CN),]* iyonunun titresim dalga sayilar1 Cizelge 2’de verilmistir. Bu Cizelgedeki degerler daha énce yapilan baska
¢aligmalar ile uyum halindedir [20-25].

Cizelge 2. M-2ATP-Ni (M = Cd ve Hg) komplekslerindeki Ni(CN), grubunun titresim dalga sayilar1 (cm™).

isaretlemeler * K;,;Ni(CN)4.H,O Cd-2ATP-Ni Hg-2ATP-Ni

v(CN) E, 2122 vs 2162 vs 2166 vs
Sicak Band — 2122 sh —
v(Ni-CN) E, 544 w Ort. 556 vw
n(Ni-CN) A,, 442 w Ort. Ort.
S(Ni-CN) E, 420s — 418 vw

—: .Gozlemlenemeyen pikler, vs: Cok Kuvvetli, s: Kuvvetli, m: Orta, w: Zayif, vw: Cok zayif, sh: omuz, Ort: Ortiilmiis

K,Ni(CN),.H,O’daki CN grubunun gerilme titresim frekanst 2122 cm™ dalga sayisinda siddetli bir bant olarak
gdzlenirken M-2ATP-Ni (M = Cd ve Hg) komplekslerindeki v(CN) gerilme titresim band1 (40 - 44) cm™ dalga sayist
kadar yiiksek frekans bolgesine kaymistir. Bu kaymanin sebebi siyan gruplarmin Cd ve Hg gecis metali atomlarina
baglanmasidir. CN gerilme titresim frekanslarindaki kaymanin degeri ayrica metalin elektronegatifligi, koordinasyon
sayist ve oksidasyon durumu gibi diger etkenlere de baglidir [24-26]. v(Ni-CN) gerilme titresimi Hg-2ATP-Ni i¢in 12
em’ kadar yiiksek frekansa kaymistir. Benzer kayma Cd-2ATP-Ni igin gézlenmemistir. Bunun nedeni Cd-2ATP-Ni
kompleksinde 546 cm™ de gozlenen 2ATP ligandinim Siing(CCC) titresim bandinin daha siddetli ve daha genis bir bant
vermesidir (Cizelge 1). Bunun sonucu olarak Cd-2ATP-Ni kompleksindeki v(Ni-CN) gerilme titresiminin &,i,,(CCC)
titresim band tarafindan ortiildigi diistiniilmektedir. Benzer sekilde m(Ni-CN) egilme titresiminin M-2ATP-Ni (M =
Cd ve Hg) komplekslerinde ligandin 8,,,(CCC) titresim bandi tarafindan ortiildiigii diistiniilmektedir. K,Ni(CN)4.H,O
yapisinda 442 cm™' de gozlenen n(Ni-CN) titresiminin M-2ATP-Ni (M = Cd ve Hg) komplekslerinde ligandin diger
B:ing(CCC) titresim bandi tarafindan ortiildiigii diisiiniilmektedir (Cizelge 1). Cd-2ATP-Ni kompleksindeki 3(Ni-CN)
dizlem i¢i biikiilme titresimi gozlenmez iken, Hg-2ATP-Ni kompleksindeki S(Ni-CN) diizlem ig¢i bikiilme

titresimimdeki degisme 2 cm™' kadar asag: frekansa kaymustir. Géz 6niine aldiginuz her iki bant da metale baglidir. Su

53




DPU Fen Bilimleri Enstitiisii Dergisi Hofmann Tipi M(O-Aminotiyofeno)NI(CN), (M = CD ve HG)
Say1 37, Aralik 2016 Komplekslerinin FT-IR Spektroskopisi Ile Incelenmesi

Zeki KARTAL, Abdiilkerim YAVUZ

halde kaymalar metale baglhilik gostermektedir. Metale bagli olan bu kaymalar, metal-azot bagi gerilme titresimlerinin

CN gerilme titresimleriyle ¢iftlenimi sonucu ortaya ¢ikmaktadir.

4. TARTISMA VE SONUC

Sonug olarak yapilan bu ¢alismada spektral veriler yeni hazirlanan M-2ATP-Ni (M = Cd ve Hg) komplekslerinin kafes
yapida oldugunu gostermistir. Bu kompleksler yapisal olarak M(L)M'(CN), (M = Mn, Fe, Co, Ni, Cu Zn, Cd ile M' =

Ni, Pt ve Pd) genel formiilii ile temsil edilen Hofmann-tipi komplekslere benzedigini ortaya koymaktadir.

Bu ¢alismamizdaki Hofmann tipi M-2ATP-Ni (M = Cd ve Hg) komplekslerindeki o-Aminotiyofenol (2ATP) ligand
molekiiliiniin kiikiirt ve azot atomlar1 lizerinden gegis metali atomlarina baglanmasiyla olustugu ve [M—Ni(CN)gl.,
polimerik tabakalarinin ise (—-M—2ATP-M-) zincirleri tarafindan paralel halde tutuldugu diisiiniilmektedir. Bu ¢aligma

sonucunda Hofmann-tipi komplekslere iki yeni 6rnek kazandirilmstir.

TESEKKUR: Teknik yardimlarindan dolayr Dumlupinar Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi Fizik ile Kimya
Béliimlerine ve “Ileri Teknoloji Merkezi (ILTEM)”ne tesekkiir ederiz.
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