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Bu ¢alismada M(p-Fenilendiamin)Ni(CN)4.2G (M = Co, Zn, Cd ve G = 1,4-Diklorobenzen) klatratlari
ilk kez ve toz olarak elde edildi. Bu klatratlarin infrared spektrumlari (4000 — 400) cmt spektroskopik
bolgesinde alindi ve sogurma titresim modlar isaretlendi. Bu isaretlemeler bilimsel kaynaklarda yer
alan diger Hofmann-tipi klatratlarin isaretlemeleri ile karsilastirildi ve benzer sonuglar gézlendi. Bu
klatratlarin termal davraniglari, termogravimetrik analiz (TG), diferansiyel termal analiz (DTA) ve
diferansiyel termogravimetrik analiz (DTG) yontemleri ile incelendi. Bu c¢alisma sonucunda
Hofmann-tipi klatratlara {i¢ yeni 6rnek katilmigtir.

Anahtar Kelimeler: Hofmann-Tipi Klatratlar, Infrared Spektroskopisi, p-fenilendiamin, Termal
Analiz Yontemleri

THE SYNTHESIS OF M(p-PHENYLENEDIAMINE)Ni(CN)4.2G (M = Co, Zn, Cdand G = 1,4-
DICHLOROBENZENE) HOFMANN TYPE CLATHRATES and INVESTIGATION OF
THEIR STRUCTURAL PROPERTIES

ABSTRACT

In this study, clathrates of M(p-Phenylenediamine)Ni(CN)4.2G (M = Co, Zn, Cd and G = 1,4-
Dichlorobenzene) were obtained in powder form for the first time. The infrared spectra of these
clathrates were taken in (4000 - 400) cm™ spectroscopic range and the absorption vibration modes
were assigned. These assignments were compared with those of other Hofmann-type clathrates in the
literature and similar results were observed. The thermal behaviors of these clathrates were studied by
thermogravimetric analysis (TG), differential thermal analysis (DTA) and differential
thermogravimetric analysis (DTG) methods. As a result of this study, three new examples were added
to Hofmann-type clathrates.

Keywords: Hofmann-type clathrates, Infrared Spectroscopy, p-Phenylenediamine, Thermal analysis
methods

13


mailto:aytacgunal@anadolu.edu.tr
http://orcid.org/0000-0001-9739-0858
http://orcid.org/0000-0002-4287-6612

Kartal ve Giinal, DPU Fen Bilimleri Enstitiisii Dergisi, Say1 40, 13-26, 2018

1. GIRIS

Konak-konuk bilesikleri (klatratlar) iki bilesene sahip molekiiler yapilardan meydana gelmektedir. Bu
bilesikler kafes yapilara sahip olduklarindan dolay1 Latince “Clathratus” kelimesinden “Klatrat” adini
almuglardir [1]. Bu tiir yapilarda yapiy1 olusturan bilesenlerden birisi konak molekiil, diger bilesen ise
konak yapinin olusturdugu kafes orgiide bulunan degisik sekil ve biiyiikliikteki bosluklar1 dolduran
konuk molekiillerdir. Konak yapr1 ile konuk molekiiller arasinda herhangi bir kimyasal bag yoktur.
Bu nedenle konuk molekiiller konak orgiideki bir boslugu doldurabildigi gibi 1sitma, vakumlama ve
ezme gibi iglemler sonucu yapiy1 terk de edebilir [2]. Konuk molekiiller konak yapidaki farkli boyut
ve sekillerdeki bogluklara farkli oranlarda girebilir ve dolayisiyla konak yapidaki bazi bosluklar isgal
edilmeyebilir. Bu nedenle konak-konuk bilesikleri kimyasal saflastirmada ve kimyasal izomerlerin
ayrilmasinda kullanilabilir.  Konak yapidaki boslugun biiyiikliigiine uygun biyiiklikte konuk
molekiilin hapsedilmesi nedeniyle konak yapilar bir segicilik 6zelligi gosterirler. Bu nedenle de
konak-konuk yapilar molekiiler elek olarak kabul edilebilirler [3].

Genel olarak Hofmann tipine benzer konak-konuk bilesikleri, MLoM'(CN)2.nG genel formiili ile
gosterilir [4, 5]. Bu formiilde M oktahedral diizende gevrili iki degerli bir gegis metalini (Cu, Zn, Cd,
Ni, Mn, Co,), M’ kare diizlemsel yapida dort koordinasyonlu iki degerli gecis metalini (Ni, Pd, Pt), G
ise konuk molekiiliinii (benzen, anilin, naftalin, furan, tiyofen gibi aromatik veya su, dioksan gibi
aromatik olmayan) gosterir [6, 7].

2. MATERYAL ve METOT

Bu ¢alismada p-Fenilendiamin (CsHgN.: Sigma Aldrich, %99) (kisaca PPD), CoCl,.6H,O (Fluka,
%98), ZnCl,.6H20 (Fluka, %96 ve CdCl,6H.0 (Fluka, %98) ve 1,4-diklorobenzen (CsH4Clz: Merck,
%99) (kisaca PDCB), K[Ni(CN)4].H20 (Fluka, %98) gibi kimyasal maddeler kullanilmigtir. 1 mmol
K2Ni(CN)s manyetik karistiricida saf su eklenerek ¢6ziildii. Ardindan PPD molekiilii iki disli bir
ligand oldugundan 1 mmol PPD saf suda ¢oziilerek karisima eklendi. Bir miiddet karigim
saglandiktan sonra 4 mmol konuk molekiilii PDCB karisima damla damla eklendi. Daha sonra 1
mmol MCI, (M = Co, Zn, Cd) metal kloriir tuzlar1 saf suda ¢oziilerek karisima damla damla ilave
edildi ve yedi giin karigtirildi. Daha sonra bu karisim 5 defa saf su ve iki defa da etanol ile yikanarak
acik havada kurutuldu. Sonra iginde konuk molekiil buhari bulunan desikatore yerlestirildi. Elde
edilen bilesiklerin infrared spektrumlart VERTEX 70-FT-IR SPECTROMETER cihaz1 ile (4000 —
400) cm? araliginda 2 cm? ¢oziiniirliikle kaydedildi. Ayrica klatratlarin termal grafikleri Pelkin
Elmer; SII Exstar 6000 cihazi ile alind1.

Bu ¢alismada PPD molekiilii ligand ve PDCB molekiiliinii de konuk molekiil olarak kullanip
M(CsHsN2)Ni(CN)4.n(CsH4Cl2) (M = Co, Zn, Cd ve G = PDCB) klatratlar1 elde edilmistir. Klatratlar
icin yapilan elementel analiz sonuglarina gore konuk molekiil sayisinin n = 2 oldugu bulunmustur.
Elementel analiz sonuglar1 Cizelge 1’°de verilmistir. Elde edilen klatratlar ig¢in bundan sonra sirasiyla
asagida verilen kisaltmalar kullanilacaktir. Co(PPD)Ni(CN)4.2(PDCB): Co-PPD-Ni-PDCB,
Zn(PPD)NIi(CN)4.2(PDCB): Zn-PPD-Ni-PDCB ve Cd(PPD)Ni(CN)4.2(PDCB): Cd-PPD-Ni-PDCB.
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Cizelge 1. M(PPD)Ni(CN)4.2(PDCB) (M = Co, Zn ve Cd) klatratlarimin elementel analiz sonuglari.

Klatratlar ve molar Elementel analiz, Deneysel (%)/ (Hesaplanan) (%0)
kiitleleri M: (g) C H N Co Ni Zn Cd
Co-PPD-NI-PDCB, 42,58 241 | 1375 | 923 | 917 - -
M, = 623,84 42,36) | (259) | (1347) | 9.45) | (941) | () @)
Zn-PPD-Ni-PDCB,

40,98 236 | 14,04 - 950 | 10,15 -
M, = 630,32 (41,92) | (256) | (1333) | () | (9,31) | (10,38) | ()
Cd-PPD-Ni-PDCB,

39,46 249 | 12,87 - - 16,25
M, = 677,32 (39,01) | (238) | (1241) | () | 867 | () | (16,60)

3. BULGULAR

PPD ligandi ile M(PPD)Ni(CN)s.2G (M = Co, Zn, Cd ve G = PDCB) Kklatratlarinin infrared
spektrumlar1 Sekil 1’de goriilmektedir. Bu spektrumlardan elde edilen veriler ile a) ligand PPD
molekiiliintin titresimleri, b) Ni(CN)4 polimerik yapi titresimleri ve ¢) Konuk PDCB molekiiliiniin
titresimleri sirasiyla Cizelge 2, 3 ve 4’de verilmistir.

3.1. PPD Ligand Molekiiliiniin Frekans Kaymalarinin incelenmesi

Fenilendiamin molekiilleri bir CsHs (Benzen) molekiiliine iki NH> grubunun farkli yerlerden
baglanmasiyla olugsan molekiillerdir. NH, grubunun bulundugu yere gore fenilendiamin molekiilleri
para-, meta-, orto- oneklerini almaktadir. PPD molekiilii ayn1 zamanda Diaminobenzen olarak ta
bilinmektedir ve aromatik halka iizerinde iki amino grubu icermektedir [8,9]. PPD ligand

molekiiliiniin yapisi Sekil 2°de goriilmektedir. PPD molekiilii 16 atomlu bir molekiildiir ve 42 tane
titresim modu vardir.
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Sekil 1. a) PPD ligand molekiiliiniin, b) Co(PPD)Ni(CN)4.2(PDCB), ¢) Zn(PPD)Ni(CN)4.2(PDCB) ve
d) Cd(PPD)Ni(CN)4.2(PDCB) klatratlarinin infrared spektrumlari.

PPD fotokimyasal ilgiye sahip olan 6nemli bir molekiil sinifindadir ve yiik aktarimi bilesimlerinde iyi
bilinen bir elektron vericidir [8, 22]. PPD ligand molekiilindeki NH, gruplarindaki azot atomlari
iizerinde eslenmemis elektronlar bulunmaktadir. Bu eslenmemis elektronlar ile PPD ligand molekiilii
gecis metalleriyle veya diger molekiillerle baglar yaparak bilesikler olusturabilir. Bilesik olugumu
neticesinde NH; gruplarina ait titresim modlarinda bir takim degisiklikler meydana gelir.

Tim klatratlarin infrared spektrumlarindaki PPD molekiiliine ait titresim frekanslart gizelgelerden
goriildiigi gibi koordinasyon yapmus bir ligandin karakteristiklerini ortaya koymaktadir. Klatratlarin
olusumu nedeniyle, PPD ligand molekiiliiniin titresim modlarindaki frekanslardan bazilar1 disiik ve
yiiksek frekans bolgelerine kaymistir. Bu kaymalar PPD ligand molekiiliiniin metal atomlaria (M =
Co, Zn ve Cd) baglanmasiyla olusan etkilesimlerden kaynaklanmaktadir. Serbest haldeki PPD
molekiiliine ait titresim frekanslari ile hazirlanan Klatratlardaki PPD molekiiliiniin titresim frekanslari
karsilagtirildiginda bazi frekanslarda kaymalar oldugu gozlenmistir (Cizelge 2). Kiigiik frekans
kaymalar1 Klatratlar olusurken PPD molekiiliiniin ¢evresinin degisiminden kaynaklanmaktadir. En
belirgin frekans kaymalart NH> gerilme, NH> biikiilme, NH> burulma ve NH, dalgalanma modlarinda
olmustur. PPD molekiiliiyle yapilmis diger ¢alismalarda ve elde edilen klatratlarda NH; biikiilme
modunda diisiik frekans bolgesine, NH, burulma ve NH, dalgalanma modlarinda ise yiiksek frekans
bolgesine kaydigi gozlenmistir [9,10]. Ancak, sadece Sekil 1-b’de Co(PPD)Ni(CN)4.2(PDCB)
klatratinda 3612 cm™de goriilen pik kristal yapida bag yapmadan bulunan az sayidaki su
molekiiliinden ileri gelebilir. Gene aym klatrattaki NH, dalgalanma modunun ikiye yarilmasi, ligand

molekiiliinin iki NH grubundan birisinin digerinden az farkli bir gevre sartlarina sahip olduguna
baglanabilir.
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Sekil 2. PPD ligand molekiiliiniin yapisi.

Cizelge 2’ye bakildiginda serbest haldeki PPD molekiiliinde 3372 cm™ de gozlenen NH; asimetrik
modu elde edilen M(PPD)Ni(CN)4.2G (M = Mn, Co, Zn ve Cd; G = PDCB) klatratlarinda (6 - 58)
cm? kadar diisiik frekans bolgesine kaydigr gézlenmistir. Ayrica serbest haldeki PPD molekiiliinde
3306 cm! ve 3193 cm de gozlenen NH; simetrik modlarinin da klatratlarda diisiik frekansa kaydigi
gbzlenmistir.

Serbest haldeki PPD molekiiliinde 1257 cm™ de ¢ok siddetli bir pik olarak gézlenen C-NH; diizlem igi
biikiilme modu, elde edilen M(PPD)Ni(CN)4.2G (M = Co, Zn, Cd ve G = PDCB) klatratlarinda (15 -
28) cm kadar diisiik frekans bdlgesine kaymus, siddetli ve orta siddetli pikler seklinde gdzlenmistir.
NH; burulma modunda da baz: klatratlarda (17 - 26) cm™ kadar yiiksek frekans bdlgesine kaydigi
gobzlenirken bazi Klatratlarda da bu mod gézlenmemistir.  Ayrica serbest haldeki PPD molekiiliin 697
cm? de gozlenen NHy gartpNH+8NH, modunun klatratlarda (272-293) cm™ kadar yiiksek frekans
bolgesine kaydigi gozlenmistir. NH; asimetrik ve simetrik modlarinda gozlenen bu diisiik frekansa ve
NH. burulma ile NH, dalgalanma modlarinda gozlenen bu yiiksek frekansa kaymalarinin nedeni
ligand molekiiliiniin azot atomlarindan metal atomlarina baglanmasi ile meydana gelen indiiktif etki
sonucunda N-H bagmin zayiflamasi, bunun yaminda NH, grubunun diizlem i¢i ve diizlem dist
hareketlerinin zorlagmasi ile ifade edilebilir. Buna benzer bir¢ok frekans kaymalar1 diger Hofmann-
tipi klatrat caligmalarinda da gozlenmistir [11, 12, 13]. Serbest haldeki PPD molekiiliinde 424 cm™ de
gozlenen diizlem dig1 halka deformasyon modu Klatratlarda Ni(CN)s polimerik yapisinin o bdlgede
daha siddetli bulunan §(Ni-CN), E; modu tarafindan ortiilmiistiir. PPD ligand molekiiliiyle yapilmig
diger caligmalarda PPD ligand molekiiliiniin azotuyla M metal atomlarinin birbirine baglanmasindan
dolay1 bazi titresim modlar yiiksek frekansa kaymaktadir [9]. M(PPD)Ni(CN)4+.2G (M = Co, Zn, Cd
ve G = PDCB) Kklatratlarinda CH biikiilme, NH2 burulma, CH biikiilme, NH24a+pNH2+6NH>, halka
deformasyonu modlarinda yiiksek frekansa kaymalar gozlenmistir. PPD molekiiliiyle baska
arastirmacilar tarafindan yapilmis metal bilesigi calismalarindaki frekans kaymalari tarafimizdan elde
edilen bilesikler ile hemen hemen uyum igerisindedir [8, 9].
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Cizelge 2. M(PPD)Ni(CN)4.2G (M = Co, Zn, Cd ve G = PDCB) klatratlarindaki PPD molekiiliiniin
titresim dalga sayilar1 (cm™).

isaretleme 2 PPD Co-PPD-Ni-PDCB | Zn-PPD-Ni-PDCB | Cd-PPD-Ni-PDCB
NH: gerilme 33720 3314z 3336 vw 3348 z
NH2 gerilme 3306 z - 3269 m 3295z
NH: gerilme 3193z 3168 z 3126 m 3128 z
CH gerilme 3007 z - - -
1623 k
NH2z makaslama 1626 o 1627 z 1593 k
1602 k
CC gerilme 1510 ¢k 1503 ¢k 1513 k 1513 ¢k
CC gerilme 1448 o - - 1413 ¢z
CC gerilme 1341z 1337 ¢z - 1313z
CC gerilme 1309 o 1286 z 1304 z -
C-NH2gerilme 1257 ¢k 12290 1215z 1242 0
CH biikiilme 11250 1129z 1129 ¢z 1136 z
NHz burulma 1065 z 1084 z ort. 1091 ¢z
NHz burulma 1040 z 1027 z - 1057 o0
CH biikiilme (diizlem | 1015 ¢z - - 1019z
ici)
CH biikiilme (diizlem 934 ¢z 8010 939z -
dist)
CH biikiilme (diizlem 823 ¢k 555z ort. 843z
dist)
V(C-NH2)+ 8haika 795 k ort. 7470 750 ¢k
NH2 gat +pNH2+8NH2 697 ¢k 969 ¢z 990 ¢z 990 k
halka deformasyonu 509 ¢k 1084 z 576 0 5791z
halka deformasyonu 424 7 1027 z ort. ort.
¢ = ¢ok, k = kuvvetli, 0 = orta, z = zayif, om = omuz, oOrt. = ortiili, - = gozlenmedi; ? [9]’dan
almmustir.
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3.2. Ni(CN)s Polimerik Tabaka Yapisinin Titresimlerinin incelenmesi

M(PPD)Ni(CN)4.2G (M = Co, Zn, Cd ve G = PDCB) klatratlarindaki Ni(CN)s2 grubunun IR titresim
frekanslarinin  atanmasi, NasNi(CN)s tuzundaki tetrasiyanonikelat gruplarinda McCullough ve
arkadaslarinca yapilan calisma ile karsilastirmali olarak yapilmustir [14]. [Ni(CN)4]? iyonunun
molekiiler yapisi Sekil 3’°te goriilmektedir.

K2Ni(CN)4 bilesiginde 2122 cm? de gozlenen CN grubuna ait gerilme titresim bandi, elde edilen
klatratlarda (19 - 67) cm™ kadar yiiksek frekans bolgesine kaymis ¢ok siddetli bantlar olarak
gozlenmistir. 539 cm™ de gozlenen v(Ni-CN) bandi, (19 - 32) cm™ kadar diisiik frekans bolgesine
kaydig1 gozlenmistir. Yine 474 cm™ de gozlenen m(Ni-CN) band1 (2 - 23) cm™ kadar diisiik frekans
bolgesine kaydigi gdzlenmistir. 416 cm™? de gozlenen S(Ni-CN) bandi (16 - 18) cm? kadar yiiksek
frekansa kayarak siddetli ve ¢ok siddetli bantlar olarak gézlenmistir [14, 15, 22].

Ote yandan elde edilen Klatratlar i¢in 539 cm™ dalga sayisindaki bant, temelde Ni(CN)42 grubunun
v(Ni-CN) gerilme kipidir. Bu belirtken IR frekanslari, elde edilen bilesikler i¢in Ni-CN yapisinin
tabakali oldugunu gostermektedir ve polimerik tabaka yapisina sahip diger Hofmann-tipi bilesikleriyle
ve Hofmann-tipi klatratlariyla uyusmaktadir [16, 17].

Sekil 3. [Ni(CN)4]2 iyonunun molekiiler yapist.

Cizelge 3. M(PPD)Ni(CN)4.2G (M = Co, Zn, Cd ve G = PDCB) klatratlarindaki Ni(CN)4 grubunun
titresim dalga sayilar1 (cm™).

isaretlemeler® | K3[Ni(CN)a] | Co-PPD-Ni-PDCB | Zn-PPD-Ni-PDCB | Cd-PPD-Ni-PDCB
v(CN), Ey 2122 2150 ¢k 2189 ¢k 2145 ¢k
v(Ni-CN), E, 539 517 k 520 515 ¢k
2(Ni-CN), Az, 474 - 485 7 472 ¢k
S(Ni-CN), E, 416 434K 451 ¢k 432K

¢ = ¢cok, k = kuvvetli, 0 = orta, z = zay1f, om = omuz, - = gdézlenmedi; ® [14]’dan alinmustir.

20




Kartal ve Giinal, DPU Fen Bilimleri Enstitiisii Dergisi, Say1 40, 13-26, 2018

Cizelge 4. M(PPD)Ni(CN)4.2G (M = Co, Zn, Cd ve G = PDCB) klatratlarindaki PDCB molekiiliine
ait titresim dalga sayilar1 (cm™).

isaretleme ¢ PDCB Co-PPD-Ni-PDCB | Zn-PPD-Ni-PDCB | Cd-PPD-Ni-PDCB

v(CH), Bay 3088 z 3095 ¢z 3088 ¢z 3071 ¢z
v(CH), By 3025 ¢z 3026 z 3028 z 3028 z
v(CC), By 1473 k 1462 om 1450 ¢z 1455 z
v(CC), Bay 13890 1377 om 1389 ¢z 1373 ¢z

a(CCC), Boy | 12237 - - -

B(CH), Bz 1109 0 1129 ¢z - -
X-sens.,, B | 1082 ¢k 1084 7 1085 ¢k 1091 ¢z
B(CH), By, 1009 k 1027 z 1012 z 1019z
v(CH), Ay 9510 - - 944 ¢k
v(CH), Bau 811 ¢k 801 0 821k 812 ¢k
X-sens., By 558 z 5557 557 z 555z
¢(CC), Bay 480 k ort. ort. ort.
$(CC), A 405 ¢z 410 ¢z ort. 423 k

¢ = ¢ok, k = kuvvetli, o = orta, z = zay1f, om = omuz, - = gdzlenmedi, ¢ Kaynak [18]’den alinmistir.

3.3. PDCB Konuk Molekiiliiniin Titresim Frekanslarinin incelenmesi

Benzen molekiiliindeki birinci ve dordiincii karbon atomlarina bagli olan hidrojen atomlar1 yerine klor
atomlarinin baglanmasi ile 1,4-Diklorobenzen (PDCB) molekiilii olugmaktadir. Bu molekiil bilimsel
kaynaklarda genel olarak “para-diklorobenzen” adiyla ge¢mektedir. PDCB molekiiliiniin 30 tane
temel titresim modu bulunmaktadir. Molekiiliin temel titresimlerinin simetri tiirleri ve frekanslar
Green’in 1970 yilinda yaptigi calismasi gbéz Oniine alinarak yapilmistir [18]. Konuk PDCB
molekiiliiniin yapist Sekil 4’de goriilmektedir.

Elde edilen M(PPD)Ni(CN)s+.2G (M = Co, Zn, Cd ve G = PDCB) klatratlarinin infrared
spektrumlarinda konuk molekiill olan PDCB molekiiliniin temel titresimleri Cizelge 5°de
verilmektedir. PDCB molekiiliiniin Bs, simetri tiirtindeki y(CH) diizlem dist C-H a¢1 biikiilme
titresim bandi, hazirladigimz klatratlarda (801 - 821) cm? arahginda gozlenmistir.  Ayrica
klatratlardaki PDCB konuk molekiiliine ait olan titresim frekanslarina bakildigi zaman bu frekanslarin
serbest molekille gore ¢ok az miktarlarda yiiksek ya da disiik frekans bolgesine kaydiklari
gozlenmistir. Bu kaymalar da diger benzeri c¢aligmalarda gozlenen, PDCB molekiiliiniin =n
elektronlarimin konak orgiideki PPD molekiiliiniin hidrojen atomlariyla yaptiklari zayif hidrojen
bagindan dolay1 gerceklesmektedir [19, 20].
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K10)

Sekil 4. Konuk PDCB molekiiliiniin yapisi.

4. TERMAL OZELLIKLERIN iINCELENMESI

Tim Kklatratlarin termal analiz grafikleri Sekil 5’de verilmistir. Calismada elde edilen
M(PPD)Ni(CN)4.2G (M = Co, Zn, Cd ve G = PDCB) Kklatratlarina ait termal bozulma sicakliklar
Cizelge 5°de verilmektedir. Bilesiklerin TG sonuglarina gore 6rnekler genellikle oda sicakliginda ve
biraz iist sicakliklarda kararhidir. Sicakligin artmasiyla kiitlenin giderek azaldigi, klatratlarda bulunan
PDCB konuk molekiiliiniin (77 - 348) °C sicaklik araliginda konak yapidan ¢iktigi diigiiniilmektedir.
Ikinci basamakta (187 - 419) °C sicaklik araliginda ligand molekiilii olan PPD’nin yapidan ¢iktig1, son
basamakta ise (364 - 614) °C sicaklik araliginda metal-siyan yapisinin deforme oldugu
diistiniilmektedir. Konuk molekiiller 1sitma, vakumlama ve ezme gibi islemler sonucu ya da zamanla
konak yapiy1 terk edebilirler. Elde ettigimiz klatratlarin termal analiz sonuglari yapilan diger
Hofmann-tipi klatratlarin termal analiz sonuglariyla ile uyum igindedir [12, 17, 21 ve 22].

Cizelge 5. M(PPD)Ni(CN)4.2G (M = Co, Zn, Cd ve G = PDCB) klatratlarinin termal bozulma
basamaklart.

Bozulma basamaklar: (°C)
Klatratlar I T m
(konuk) (ligand) (metal-siyan)
Co-PPD-Ni-PDCB 77 187 364
Zn-PPD-Ni-PDCB 104 265 416
Cd-PPD-Ni-PDCB 348 419 614
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Sekil 5. a) Co(PPD)Ni(CN)4.2(PDCB), b) Zn(PPD)Ni(CN)4.2(PDCB) ve c)
Cd(PPD)Ni(CN)4.2(PDCB) klatratlarina ait termal analiz grafikleri.

5. TARTISMA VE SONUC

Yapilan bu ¢alismada M(PPD)Ni(CN)4.2G (M = Co, Zn, Cd ve G = PDCB) Kklatratlar1 kimyasal
yollardan ilk kez elde edilerek, yapilari (4000 - 400) cm? dalga sayisi araliginda infrared
spektroskopisi ile incelendi. Klatratlarin infrared spektrumlarinin birbirine ¢ok benzer olduklari
goriilmiistiir. Bu benzerlikler klatratlarin benzer yapisal 6zelliklere sahip olduklarini gostermektedir.
Bu ise ligand molekiiliiniin, Ni(CN)4? gruplari ve konuk molekiillerin kendi cevreleri ile olan
etkilesimlerinin incelenen her klatrat i¢cin hemen hemen benzer oldugunu ifade eder.

TG sonuglarina gore elde edilen Klatratlarin oda sicakliginda ve biraz tist sicakliklarda kararli oldugu
ve sicaklik arttikga kiitlenin giderek azaldigt DTA ve DTG sonuglarina gore ilk basamakta konuk
molekiiliin ikinci basamakta ligand molekiiliiniin yapidan ¢iktigi goriilmektedir. Son basamakta ise
karakteristik metal-siyan bagimin koptugu ve metallerin oksitlendigi disiinilmektedir. Cizelge 5’in
verilerine gore klatratlarin termal kararliliklarinin metale bagliligi Co<Zn<Cd siras1 seklindedir. Elde
ettigimiz klatratlarin termal analiz sonuglar1 diger arastirmacilar tarafindan yapilan g¢aligmalar ile
uyum i¢indedir.

Yapilan bu caligmadaki spektral ve termogravimetrik veriler, kimyasal yollarla ilk kez tarafimizdan
elde edilen M(PPD)Ni(CN)4.2G (M = Co, Zn, Cd ve G = PDCB) klatratlarinin kafes yapida oldugunu
ve M(L)M'(CN)4.nG (M' = Ni, Pt ve Pd) genel formiilii ile gosterilen Hofmann-tipi klatratlara
benzedigini ortaya koymaktadir. Bu ¢alisma ile Hofmann tipi klatratlara ii¢ yeni iiye Kklatrat
kazandirilmustir. Bu klatratlara, ileride yapilacak yeni ¢aligmalarda farkli gegis metali atomlar1 ve
farkli konuk molekiiller kullanilarak yeni klatratlar eklenebilir.
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