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SIMGELER VE KISALTMALAR LiSTESI

A : Sogurma faktori

a,b,c,a,B,y :Birim hiicre parametreleri

B,U : Atomik yerdegistirme (sicaklik) parametresi
Bes, Ueg : Esdeger atomic yerdegistirme (sicaklik) parametresi
Cg : Kiitle merkezi (center of gravity)

CuK, : Bakir K-alfa radyasyonu (1.540596 A)

d : Diizlemler aras1 mesafe (A)

Dhes : Kristalin hesaplanan yogunlugu (Mg m™)

E, Eng : Normalize yap1 faktorii

f : Atomik sagilma faktorii

F(hkl) : Yapi faktorii

|Fs1cl : Olgiilen yap1 faktoriiniin genligi

| Fhes| : Hesaplanan yap1 faktoriiniin genligi

hkl : Miller indisleri

I : Sacgilan 151n siddeti

Io : Gelen 151n siddeti

K : Skala faktorti

L : Lorentz diizeltmesi

: Molekiiliin formiil agirlig1 (a.k.b)

m : Olgiilen toplam yansima sayst

MoK, : Molibden K- alfa radyasyonu (0.71069 A)

N : Kristalin asimetrik birimdeki toplam atom sayis1
n : Olgiilen bagimsiz yansima sayisi
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OZET

Anahtar kelimeler: X — 1sinlar, tek kristal, yap1 ¢oziimii

Bu tez g:ahsmasmda, [Cd(C9H10N02)2 (C6H6N20) (HQO)Z], [C30 H34 N2 Ni 010],
[CisH22N404] ve [CyoH22N403] bilesiklerinin kristal ve molekiil yapilar1 X-1sinlari
kirmimi kullanilarak incelenmistir.

Datas1 toplanan kristallerin yap1 c¢oziimleri WinGX paket programi igerisinde
ShelXS-97 programi kullanilarak ¢oziilmiistlir. Yapisi ¢oziilen kristallerin deneysel
ve teorik hesaplarinin uyumunu karsilagtirmak igin aritim islemleri ShelXL-97
programi kullanilmaistir.

Ilgili kristallerin yap1 ¢dziimii ve arttimi yapildiktan sonra fiziksel ve geometrik
hesaplamalar1t PLATON programi kullanilarak yapilmistir.

Biitiin aritim islemleri ve ilgili hesaplamalar bittikten sonra kristal yapinin ii¢ boyutlu
grafik ¢izimi i¢in ORTEP3 programi kullanilmistir.

ix



CRYSTAL AND MOLECULE STRUCTURE RESEARCH OF
COORDINATION AND 4-SUBTITUE PHITALONITRILE
BY X-RAY DIFFRACTION

SUMMARY

Keywords: X — rays, single crystal, structure determination

In this study, crystal and molecule structures of [Cd(CoH(NO;), (CsHsN,O) (H,0),],
[C30 H34 Nz Ni O]o], [C18H22N404] and [C20H22N403] COI’l’lpOLlIldS are examined by
using X-ray diffraction methods.

Crystals, which data has been collected for each one, structure solve done by
ShelXS-97 program in WinGX pack program. After structures determined,
refinement process done by ShelXL-97 program to fit experimental data to calculated
data.

After all these process PLATON program is used to calculate physical and
geometrical properties of each crystal.

And for the last step ORTEP3 program is used to draw three dimensional views of
crystal structures.



BOLUM 1. GIRiS

Kristalografi, genis kapsamli ve disiplinleraras: bir bilim dalidir. Maddenin atomik
diizeyde yapisinin arastirilmasi ile ilgilenir. Yap: tayininde kullanilan yontemler,
kirinim tekniklerini ve kiriim desenlerine uygulanan analitik hesaplamalar: igerir.
Kristalografik yontem ve sonuglar diger bilimsel disiplinlerin yontem ve sonuglart ile
birlestiginde bu disiplinlerin 6nemli ve bazen de ¢ok hizli gelismelerine yol acar.
Kristalografi, fiziksel bilimlerden hayat bilimlerine kadar bir¢ok bilim dalina temel
ve hassas yapisal bilgi saglar. Bu bilgilerin mevcut olmamasi halinde diger bircok

spektroskopik ve fiziksel tekniklerin uygulamalar1 son derece sinirli kalir.

X-1smlar1 kristalografisinin kimyaya katkilar1 sayilamayacak kadar ¢oktur. Basarili
bir yap1 analizi, incelenen bilesikte sadece hangi atomun hangisine bagli oldugunu
vermekle kalmayip ayni zamanda bag uzunluk ve agilarimi da biiylik hassasiyetle

vererek molekiiler paketlenme ve molekiil i¢i etkilesimlere de 151k tutmaktadir.

X-1s1nlar1 kristalografisinin biyolojik bilimlerde de 6nemli bir yeri vardir. X-1sinlar
kristalografisi biyolojik makromolekiillerin ii¢ boyutlu yapisini tayin edebilen tek
yontemdir. NMR, UV, IR, ESR ve kiitle spektroskopisi gibi yontemler X-1sinlari
kirmmmmiin  veremedigi bazi Dbilgileri saglasalar bile, yapist bilinmeyen

makromolekiillere bu yontemlerin uygulanmasi olduke¢a zordur.

X-1sinlart kirmmimi yontemiyle kristal ve molekiil yapi tayininde deneysel olarak
Olgiilen nicelikler Bragg yansimalarinin agisal dagilimi ve Bragg yansimalarinin
bagil siddetleridir. Olgiilen Bragg acilar1 kristali olusturan en kiiciik birim hiicrenin
geometrisi ve boyutlar1 hakkinda bilgi saglar. Olgiilen Bragg yansimasi siddet
degerlerinin iginde ise, uzay grubu bilgileri ve birim hiicre i¢indeki atomlarin yer

koordinatlari ile deneyin yapildig sicakliktaki atom titresimlerinin genlikleri saklidir.



Olgiilen degerlere kapsamli bazi analitik yontemlerin uygulanmasiyla yapisal

bilgilerin ortaya ¢ikarilmasi saglanir.

Kimyasal formiilii C¢H4(CN), olan ftalonitril bilesikleri organik bilesik olup, oda
sicakliginda kati kristal halinde bulunur. Ftalonitril bilesikleri, etanol, metanol gibi
bilesikler icerisinde ¢oziinebilen bilesiklerdir. Benzen halkaya iki adet nitril grubu

(C=N) bagli olan ftalonitril bilesiginin kimyasal gdsterimi asagidaki gibidir.
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Sekil 1.1. Ftalonitril

Ftalonitril bilesikleri, teknolojik dneme sahip ftalosiyaninlerin baslangic maddesidir
[1]. Metal, metal alasimi, metal tuzlar1 veya metal koordinasyon bilesiklerinin
ftalonitril bilesigi ile kimyasal tepkimesinden yiiksek verimde ftalosiyanin elde
etmek miimkiindiir [2]. Hem temel bilim, hem de uygulamali ¢aligmalarda tizerinde
onemle durulan konulardan birini olusturan ftalosiyaninler [3], sahip olduklar
olagantistii kimyasal ve termal kararliliklarindan dolay1 uzun yillardir kimyagerlerin
ilgisini ¢ekmis ve iizerinde ¢ok sayida c¢aligmalar yapilmistir [3-4]. Teknolojik bir
kimyasal bilesik olan ftalosiyaninlerin baslangic maddesi olan ftalonitrillerin
yapilarinin aydinlatilmasi, ftalosiyaninlerin olusum mekanizmalar1 hakkinda yeni

bilgilere sahip olmamizi saglayacagindan dolay1 6nemlidir.

Ftalonitril kullanilarak ilk defa sentezlenen maddelerin detayli ¢calismasi 4. Boliimde

yer almaktadir.

Kapali kimyasal formiilii C¢H¢N,O olan ve vitamin B3 olarak bilinen nikotinamid

bilesiginin molekiil sekli asagidaki gibidir.
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Sekil 1.2. Nikotinamid

Nikotinamid, niacin molekiiliiniin bir formudur. Bu vitaminin yoklugunda insan
viicudunda bakir eksikligi goriilebilir ve sonucunda pellegra hastalig1 denilen bir deri
hastalig1 ortaya cikabilir. Pellegra hastalifina yakalanmis insanlarin idrarlarinda
yiiksek oranda bakir seviyeleri gozlenmektedir [5]. Nikotinamidin tiirevi olan N,N-
dietilnikotinamid 6nemli bir solunum uyaricisidir [6]. Gegis metallerinin
biyokimyasal molekiillerle olusturduklar1 kompleksler biyolojik sistemlerde
uygulama alani bulabilecekleri ilging fiziksel ve kimyasal 6zellikler sergilemektedir
[7]. Koordinasyon kimyasinda koordinasyon modlarinin degisimine bagh olarak cift
fonksiyonlu organik ligand olarak, 4-aminobenzoik asit gibi bazi benzoik asit

tiirevleri son zamanlarda ¢ok sik rapor edilmektedir [8-10].

Gidalarda en gilivenli koruyucu katki maddelerden biri olarak bilinen ve kapali

kimyasal formiilii C;H¢O, olan benzoik asitin molekiil sekli asagidaki gibidir.

O
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Sekil 1.3. Benzoik asit

En basit aromatik karboksilik asittir ve benzoin re¢inesinden elde edilir. Benzoik asit
mayalarin, kiiflerin ve baz1 bakterilerin liremelerini engeller. Benzoik asit notr ve
bazik ozellikteki gidalarda etkin degildir. Benzoik asit ve tuzlari ¢ogunlukla tatsiz ve
nispeten zehirsizdir. Agza alindiktan sonra viicutta bulunan amino asit (H,N- CH;-

COOH) ile birleserek hippurik asit (C¢Hs-CO-NH-CH,COOH) haline gecer ve



viicuttan idrarla disar atilir. Genellikle gidalardaki benzoik asit seviyesi % 0,05 ile
0,1 arasindadir. Benzoik asitin gidalarda fazla kullanimi iiriinde eksi tatla sonuglanir
ve giinliik kabul edilebilir benzoik asit alim1 5 mg/kg viicut agirhigidir. Benzoik asit
direk olarak veya sodyum, potasyum veya kalsiyum tuzlart ile reaksiyonunun
iriinleri gidalara eklenir. Benzoik asit ve tuzlar1 (E210, E211, E 212, E213) gidalarda

koruyucu olarak etkin kullanim alanina sahiptirler.

Protein vericileri olarak bilinen ve kimyasal formiili —C(=O)OH olan karboksilik
asitler organik asitlerdir. Bu genelde —COOH veya CO,H olarak ta gosterilirler.
Molekiil sekli asagidaki gibidir.
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Sekil 1.4. Karboksilik asit

Bu calismamizda karboksilik asit gruplart dimetilaminobenzoat molekiiliinii
olustururken kullanilmistir.  izonikotinamit ve 2 tane dimetilaminobenzoat
molekiilleri, su molekiilleri ile birlikte Cd (Kadmiyum) atomuna koordine olarak ilk
defa sentezlenen carpik oktahedral yapidaki yeni bir kompleks bilesigi meydana
getirmiglerdir. Ortaya c¢ikan yeni maddenin detayli caligmasi 4. Boliimde yer

almaktadir.



BOLUM 2. KRiISTALOGRAFIK BILGILER

2.1. Kristalografi Bilimi

Kristalografi, maddenin atomik diizeydeki yapisi ile ilgilenen bir bilim dalidir. 1895
yilinda Alman fizik¢i Wilhelm C. Roentgen tarafindan tesadiifen kesfedilen X-
1sinlar1, yliksek enerjili elektromagnetik dalgalardir. Sahip olduklar1 yiiksek enerjiden
dolayr X-isinlart nesnelerin  icinden gegerek nesnelerin yapilarini  ortaya
koyabilmektedir. Bu nedenle sanayiden tipa genis bir kullanim alanina sahiptir.
Kristalografi alaninda yapilan ¢aligmalar bir¢ok bilim dalina temel olabilecek yapisal
bilgiler saglamaktadir. X-1smnlar1 kristalografisi bu amagla kullanilan bir yontemdir.
X-1smlarinin sahip oldugu yiiksek enerji, yliksek girginlikleri gibi 6zellikler tercih
sebebidir.

Atom veya molekiil topluluklarinin ii¢ boyutlu uzay igerisinde belirli simetrik
ozellikleri igerecek sekilde kendilerini sinirl sayida tekrar etmesiyle olusan yapiya
kristal denir. Kristali olusturan nokta gruplarinin her biri kendileriyle esdeger
uzunluklara ve acisal yonelimlere sahip bir paralel yiizli olustururlar. Bu paralel
yiizlii yapr birim hiicre olarak adlandirilir. Bu birim hiicre kristal i¢in en kiiciik yap1
birimidir ve birim hiicre ait oldugu kristalin biitiin 6zelliklerini tasir. Kristali
tanimlamak ve kristal {izerinde matematiksel islemlerin yiiriitilmesi birim hiicrenin
ozellikleri kullanilarak saglanir. Birim hiicreyi tanimlarsak kristali olusturan bu temel
yapmin kenar uzunluklar1 a, b, ¢ baz vektorleriyle bu vektorel yonelimlerin

aralarinda olusturduklar1 ac1 degerleri ise a, 3, y simgeleriyle gosterilirler.

Kristal tarafindan kirmmima ugratilan X-igmlarinin olusturdugu kirinim deseni
incelenerek kristal ile ilgili yapisal bilgilere ulasilir. Yansimanin agisal degerleri
birim hiicrenin geometrisi (a, b, c, a, B, y) hakkinda bilgi saglarken, yansima siddeti

degerleri ise uzay grubu bilgilerini, atomlarin birim hiicredeki koordinatlarini ve



caligmalarin yapildig: sicakliktaki atom titresimlerinin genliklerini verir. Ilk baslarda
X-1sinlart ile baslatilan bu calismalar daha sonra ndtron ve elektron kirinimi
caligmalar1 ile devam ettirilmistir. Bodylece minerallerin, metallerin, besin

maddelerinin, ilaglarin, fiber ve plastik tiirii maddelerin yapilar1 ortaya ¢ikarilmistir.

2.2. Kiristal Yap1 Analizi

X-1smlart ile kristal yap1 analizinin temel amaci, atomik diizeyde kristal yapinin
ayrintili resminin elde edilmesidir. Kristallerin yap1 ¢oziimiinii gergeklestirebilmek
icin o kristalin birim hiicresindeki elektron yogunlugunun bilinmesi gerekmektedir.
Elektron yogunlugunun bilinmesi atomlarin konumlar1 hakkinda bilgi verir. Birim
hiicrenin li¢ boyutlu yapiya sahip oldugu goz Oniine alinirsa kristallerdeki elektron
yogunlugu da ii¢ boyutlu periyodik bir yapiya sahip olmasi gerekir, bu elektron
yogunlugunun hesaplanabilmesi i¢in {i¢ boyutlu periyodik fonksiyonlarin ¢oziimii
olan Fourier doniisiimleri kullanilir. Atomlarin konumlarmin bilinmesiyle atomlar

aras1 mesafe, bag agilar1 ve molekiiler yapinin diger 6zellikleri hesaplanabilir.

Bilinmeyen bir yapinin tayini ii¢c adimda gergeklestirilir:

1. Birim hiicre boyutlariin deneysel oOl¢iimii ve kristalde kirinima ugrayan

demetlerin biiyiik bir kisminin siddetlerinin dl¢iimii yapilir.

2. Bir atomik diizen belirlenir. Kirinim maksimumlarinin siddetleri bu diizene gore

hesap edilir.

3. Olgiilen siddetler ile belirlenen diizene ait siddetler arasindaki uyusma
degerlendirilip, yapilan gozlemler hata limitleri arasinda kalana kadar islemlere

devam edilir.



2.3. Kiristal Sistemleri ve Uzay Gruplari

Kristallerde miimkiin olan tiim simetri islemleri ile elde edilen {i¢ boyutta 7 kristal
sistemi ve 14 Orgii tipi vardir. 1884 senesinde Fransiz kristalograf Bravais kristal
sisteminde 14 nokta 6rgii oldugunu ve daha fazla olamayacagini belirtmistir. Bunun
izerine nokta orgii yerine onun adini tagiyan “Bravais 6rgli” adi kullanilmaktadir. Bu
Bravais orgii tipleri birim hiicrenin kenar uzunluklari, bu kenarlar arasindaki acilar
ve birim hiicre i¢inde atomlarin konumlanmalarina (basit, cisim merkezli, yiiz
merkezli, taban merkezli) gore cesitlenir [11]. Bravais orgiilerine, nokta grubu
simetri islemlerinin uygulanmasi ile 32 kristal sinifi, bunlarin 6telenmeyi iceren
simetri elemanlariyla birlestirilmesi sonucu 230 farkli diizen olusur. Bu diizenler
“uzay grubu” olarak adlandirilir. Dogada bulunan tiim kristal yapili maddeler,

mutlaka bu 230 farkli uzay grubundan birinde kristallesirler.

Tablo 2.1. Kristal sistemleri ve Bravais orgiileri

Kristal sistemleri Bravais Bravais Bravais Bravais
Agt veUzunluklar Orgii Orgii Orgii Orgii
Kiibik Basit (P) Cisim merkeczli (1) Yiiz merkezli (F)
a=hb=e
a=f=y=90" a a

a— av—g
Tetragonal Basit (P) Cisim merkezli (1)
a=btc
a=f=y=90 L L

/

a a s
Ortorombik Basit (P) Cisim merkezli (1) Yiiz merkezli (F) | Taban merkezli (C)
atbte
o= ﬁ =y=90 L i

a 5 a 5
Rombohedral Basit (P)
(Trigonal) -
i
a= ﬂ =y 90 a -
Hekzagonal Basit (P)
a=bifc c
a=f=90%=120"

a
Monoklinik Basit (P) Taban merkezli (C)
atbie A ==\
e | G
V&

Triklinik Basit (P)
atbtc \_7
atfty+90° ”




2.4. Kristal Diizlemleri ve Miller indisleri

Kristallerde atomlar, diizlemler boyunca dizilirler ve atomlarin dizilisi kristal
diizlemlerine bagli olarak degisir. Genel halde, kristalografik eksenlere gore egik
olarak verilen diizlem, eksenlerin her birini kestigi noktalarla orijin arasindaki
mesafeleri vererek bulunur. Fakat verilen diizlem, kristalografik eksenlere paralel ise
bir sonsuzluk ortaya ¢ikar, bunu Onlemek i¢in diizlemin kristal eksenini kestigi
mesafelerinin kesirsel degerlerinin tersi olan Miller indisleri kullanilir. Miller
indisleri, diizlemin eksenleri kestigi noktalarin orijine olan kesirsel mesafelerin
tersidir. Eger bir eksen bir diizlemi negatif tarafta keserse bu ekseni olusturan indis
negatiftir ve iizerine ¢izgi konulur. Ornegin, bir diizlemin Miller indisleri (h k 1) ise
kristalografik eksenleri 1/h, 1/k, 1/1 kesirsel uzakliklarda keser ki bu kesilen
noktalarin orijine olan uzakliklarin tersidir. Kristalin eksen uzunluklar1 a, b, c ise
diizlemin eksenleri a/h, b/k, ¢/l uzunluklarinda kesecektir ve (h k 1) seklinde

gosterilen say1 kiimesi o diizlemin Miller indisleridir.

Ornegin; (hk1)=(223), yani (x yz) = (3 3 2) diizleminin gosterimi;

Sekil 2.1. (x y z) = (3 3 2) diizleminin gosterimi

Sekildeki diizlemin Miller indislerini bulmak igin;

1. x =3a;, y=3a,, z=2a; ise  (x/al,y/a2,z/a3)=(3,3,2)
2.(1/3, 1/3, 1/2) seklinde tersleri alinir,

3.6(1/3,1/3,1/2)=(2, 2, 3) veya (h k1) = (2 2 3) olarak bulunur.



2.5. X-sinlar: ve Elde Edilmesi

Bilindigi gibi X-1sinlar1 1895 yilinda Alman fizik¢i Roentgen tarafindan kestedilmis
ve o zaman i¢in Ozellikleri bilinmediginden bu isim verilmistir. Adi 1siktan farkl
olarak bu 1s1nlar goriinmez cinstendi, fakat gézle goriilen 1s1nlarda oldugu gibi dogru
cizgiler boyunca enlemesine titresime sahip olup, fotograf plagini 1518 etkiledigi
sekilde etkiliyordu. Diger taraftan, cok fazla niifuz ediciydi olduk¢a kalin metal
parcalar1 ve diger saydam olmayan maddeler icinden kolayca gecebiliyordu. 1912
yilinda X-iginlarimin kristallerden kirinimi kesfedildi. Bu kesif hem X-isinlarinin
dalga karakterinde oldugunu kanitladi hem de maddenin ince yapisini saptamak i¢in
yeni bir yontem olusturdu. X-isinlarinin olusumu, atomlarin yiiksek enerjili madde
parcaciklar1 tarafindan bombardimanindan meydana gelmektedir. X-1s1n1 kaynagi
tarafindan yayinlanan elektromanyetik dalga boylarinin goéziin hassas oldugu dalga
boylarindan farki, dalga boyunun daha kisa, dolayisiyla frekansi ve enerjisinin

yiiksek olmasidir. X-1ginlarinin dalga boyu 0.1< A < 100 A araligindadir [12].

X-1sinlarinin elde edilmesinde kullanilan diizenegin ¢alisma semasi sekil 2.2°de

gosterilmistir.

Cam

Berilyum pencere Tungsten flaman

=

Transformatér

X-isinlari Odaklayic: Vakum

Sekil 2.2. X-1ginlarinin elde edilmesinde kullanilan diizenegin semast

X-1sinlarinin elde edilmesi sekil 2.2° de gosterildigi gibi havasi bosaltilmis cam tiip
icersindeki katot (tungsten) metaline yliksek voltaj uygulanarak katodun bir elektron

tabancasi gibi hareket etmesi saglanir. Katottan ¢ikan elektronlar yiiksek potansiyel
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gerilim sayesinde ¢ok biiylik hizlara ulasarak anot hedefe carparlar. Bu c¢arpigsma
sirasinda elektronlarin sahip olduklar1 kinetik enerjiye gore iki farkli spektrum

gozlenebilir. Bu spektrumlar agsagidaki gibidir.
2.5.1. Siirekli spektrumlar

Tiip voltaj1 yiikseltilince biitiin dalga boylarimin siddeti artar ve maksimum siddet
kisa dalga boylarina kayar. Herhangi bir yiik yavasladiginda enerji yayimlayacagi
icin hedefe carpan elektronlarin ¢abucak yavaslamasi sonucunda siirekli spektrum
elde edilir. Fakat her elektron ayni sekilde yavaslamaz; bazilari bir carpismada
dururken bazilar1 toplam kinetik enerjisini harcayana kadar birka¢ carpisma
gerceklestirir. Bir ¢carpismada durdurulan elektronlar maksimum enerji fotonlar1 yani
minimum dalga boylu X-ismlarim1 meydana getirirler. Boylece biitiin eV kinetik

enerjilerini foton enerjisine donistiiriirler.

Carpan elektronlarin kinetik enerjileri;

K.E = eV =-my? (2.1)

Seklinde yazilir. Burada e; elektron yikii, V; voltaj, m; elektronun kiitlesi, v;

carpismadan 6nceki hizdir.
Yayinlanan X-1sininin minimum dalga boyu (maksimum frekansi, f.x = ¢ / Amin) 1S€;

v © L _ 12400 -
e - Amin min — V ( " )

Seklindedir. Burada 4; dalga boyu, c; 151k hiz1 /; Planck sabitidir.
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2.5.2. Karakteristik spektrum

Eger elektronlara uygulanan voltaj kullanilan hedef metal icin karakteristik bir
degere sahipse, siirekli spektruma ilave olarak belirli dalga boylarinda keskin pikler

gozlenir (sekil 2.3.). Bu durum karakteristik spektrum olarak ifade edilir.

Karakteristik spektrum; yeteri kadar yliksek enerjiye sahip elektronlarin hedef
metaldeki atomun i¢ yoriinge elektronlarini uyarip yoriingesinden c¢ikarmasiyla
olusur. Yoriingeden ¢ikan elektronlarin bosluklari iist yoriingelerdeki elektronlar
tarafindan dolduruldugunda yoriingeler arasindaki enerji farki X-151n1 olarak
yayinlanir yayimlanan bu 1smi karakteristik yapan durum ise her bir maddenin
yoriinge enerjilerinin kendine 6zgili olmasindandir. Bu keskin ¢izgi ve spektrumdaki
pikler K, L, M... serileri olarak adlandirilir. X-151n1 kirinim deneylerinde siddetli K
cizgileri kullanilir. K kabugundaki boslugun L’deki elektronlarla doldurulmasiyla
K,, M’deki elektronlarla doldurulmasiyla Kg ¢izgisi olusur. K, ¢izgisi Kp ¢izgisine
gore daha siddetlidir. X-1s1mn1 kiriniminda istenmeyen X-isinlart yani K, ¢izgisi

disindakiler i¢in bir filtre kullanilir.

Karaktelristik

/ radyasyon

M 25 Kv| Sireki
radyafi.ron
(2N

. 10 S~
0 1.0 2.0 3.0
Dalga Boyu A (&)

Sekil 2.3. Hizlandiric1 gerilime bagli olarak elde edilen siirekli ve karakteristik X-1s1n1 spektrumu

2.6. X-Ismlarmin Kristal Yapi ile Etkilesimi ve Bragg Yansima Sarti

Yillar boyunca mineralojistler ve kristalograflar, kristaller hakkinda 6zellikle ytizler
arasindaki acilar1 6lgmek, kimyasal analiz yapmak ve fiziksel 6zelliklerini tayin

etmek suretiyle bilgi topladilar. Igyapr hakkinda, 6rnegin; kristallerin olasilikla bir
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atom veya bir molekiil gibi bir birimin periyodik olarak tekrarlanmasi ile kuruldugu
ve bu birimlerin, 1 veya 2 A aralikli olduguna dair zekice tahminler yapmuslar.
Alman fizik¢i Von Laue, 1912°de “Eger kristaller esit aralikli atomlardan olugsmussa,
bu atomlar X-1sinlar1 i¢in sagict merkez rolii oynayabilirler. Eger X 1sinlar1 dalga
boylart yaklagik olarak kristallerdeki atomlar arast mesafeye esit olan
elektromagnetik dalga ise, X-iginlarimin kristaller tarafindan kirmima ugratilmasi
miimkiin olmalidir.” hipotezini ortaya att1 ve stilfat kristalleri kullanilarak deneyler
yapildi. Olumlu sonuglar alindi. Bu deneyler X-1smlarinin dalga tabiatinda oldugunu
ve atomlarin kristaller i¢inde periyodik olarak yerlesmis bulundugunu ispatladi. Bu
deney raporlari, Ingiliz iki fizik¢i Bragg ve oglu tarafindan ilgi gordii ve kirmim igin
gerekli sartlar1 daha basit matematik formda ifade etmeye calisti. Kirmnima ugramis
bir 1510, birbirlerini kuvvetlendiren ¢ok sayida sacilmis 1sinlardan meydana gelmis bir
demet olarak tanimlanabilir. Kirinim, esas itibariyle ¢ok sayida atomun katildig1 bir
sacilma olayidir. Atomlar, bir Orgiide periyodik olarak yerlesmis oldugundan,
bunlardan sagilan 1sinlar arasinda belirli faz baglantilar1 vardir. Kristalde atomlarin
olusturdugu diizlemler arasindaki uzakliklar ( d ), gelen X-1s1ninin dalga boyu (A ),
ve kirilma acilart ( 0 ) arasindaki iliski, ilk olarak Bragg tarafindan ortaya konmustur
(sekil 2.4.).

Sekil 2.4. X-1smimin kristalle etkilesimi ve Bragg yansima sarti

Iki 151n arasindaki yol farki,

BA'+ A'C = 2BA’

g _BA_BA
sing = -5 =—
BA' = dsinf (2.3)

Elde edilir.
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Boylece yol farki, 2BA’ = 2d Sin6 olur. Yol farki, gelen 1s1min dalga boyunun tam
katlar1 seklinde ise, yani dalgalar ayni fazli ise kirinima ugrayan isinlar girisim
yaparak birbirlerini kuvvetlendirir ve maksimum siddet elde edilir. Bu durumda

genel ifade;
nA = 2dSin6@ n=1273.. (2.4)

Olur. Bu esitlik “Bragg denklemi” olarak bilinir. Bu denklemin tiiretilmesindeki en
onemli faktor, Orgii diizlemleri arasindaki d uzunlugunun bir kristal icin sabit
olmasidir. Stvilar ve amorf katilarda belli bir d degeri olmadig1 i¢in bunlarin kirmim

sekilleri net olarak gozlenemez.

Bragg kanunundan s6yle faydalanilir: ( A) dalga boyu bilinen X-1s51n1 kullanilarak

(0 ) acism Olgiip kristal icindeki diizlemler aras1 uzaklik ( d ) tayin edebilir.
2.7. Atomik Form Faktorii

Bir atom {izerine diisiiriilen X-1s1nlari, atomun elektronlar1 tarafindan sagilirlar. Birim
hiicre icersinde X-iginlart ile etkilesen elektron, salinim hareketi yapar. Salinim
hareketi sonucu gelen demetle ayn1 dalga boyuna ve frekansa sahip X 1sinlar1 olusur.
Gelen X-1s1n1 demeti ile yansiyan X-151n1 demeti arasinda belirli bir faz bagintisi

vardir. Bu yiizden bu iki demet kohorenttir.

[Ik defa J.J.Thomson tarafindan yiikii e, kiitlesi m olan bir elektrondan r kadar

uzakliktaki I siddeti;

e4
I =Iomsin2a (25)

Olarak ifade edilir. Burada c 151k hizi, I gelen demetin siddeti, a sacilma dogrultusu

ile elektronun ivmesi arasindaki agidir [13].
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Bir atom fizerine disiiriilen X-1sinlari, atomun elektronlar1 tarafindan Thomson
esitligi uyarinca sagilir. Cekirdegin yiikii olmasina ragmen gelen demet etkisi altinda
salinim yapmasi, agir kiitleye sahip olmasi nedeniyle miimkiin degildir. Boylece bir
atomun kohorent sagilma yapmasi sadece atomun elektronlarinda olur. Fakat bir
atomun sagtig1 dalga, elektronlarin sagtigi dalgalarin basit bir toplamidir ve bir
atomun sactig1 dalganin genligi, bir elektronun sactig1 genligin elektron sayis1 kadar

fazlasidir.

Verilen bir atomun verilen bir dogrultudaki sagilmasinin verimi f, atomik sagilma

faktorii denilen bir degerle belirlenir. Bu deger genliklerin orani olarak tarif edilir.

E, Bir atomun sa¢tig1 dalganin genligi

=—= 2.6
E, Bir elektronun sac¢tig1 dalganin genligi (2.6)

Bir atom i¢in f elektron sayisina bagilidir. Ama 6 arttik¢a elektronlarin her birinin
sactiklar1 dalgalar arasindaki faz farki artar ve f'azalir. Atomik sagilma faktoriiniin en
bliylik degeri, atom numaras1 Z’ye esittir ve bu durum 0=0 i¢in gergeklesir (0; gelen
demetle sagilan demet dogrultusu arasindaki acidir). Gelen x-1s1ninin A dalga boyuna

da bagli olan £, sinf/A biiytlidiik¢e kiictiliir [14].

Atomik sagilma faktoriiniin sagilma acisina nasil bagli oldugunu gorebilmek igin,
atom icerisindeki gercek elektron dagilimini hesap etmek gerekir. Bu dagilimin
kiiresel simetrik oldugunu ve p (7) elektron ylik yogunlugunun dogru sekilde ifade

edildigini varsayalim. Bu durumda dV hacminde bulunan yiik miktari;
dq = pdV (2.7)

Bu hacim elementinden sacilan X-1sinlarinin genlikleri (dE,) ile bir elektrondan ayni

yonde sagilan genlikler arasindaki oran yiikler oranina esit olacaktir.

dE, dq pdV
E, e e (2:8)
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So birin vektorii yoniinde gelen ve S birim vektorii yoniinde sagilan bir X 1511 demeti
distintirsek (Sekil 2.5.), her bir dV hacim elementi dE, genliginde bir sacilma
yapacaktir. Biitlin bu hacim elementlerinden gelen dagilimlar1 toplarken, atom
icerisindeki her bir hacim elementinin yol farki da goz onilinde bulundurulmalidir. Bu
islem, atoma carpan ve sacilan 1smlarin ilgili faz faktorlerini de igeren uygun bir

matematik ile yapilmalidir (denklem 2.9).

Sekil 2.5. Gelen ve yansiyan x-151n1 demeti ile yarigapi (r) arttikga sifira giden kiiresel simetrik yiik dagiliminin
gosterimi ve kiiresel simetrik sistemin dV hacim elementi gdsterimi.

df = @e(%m)(s‘so)-rdv (2.9)

Burada eksponansiyel terim, atomun farkli dV hacim elementleri arasindaki fazsal
iliskiyi agiklar. Atomun toplam ytlik dagilimi biitiin hacim {izerinden alinan integral
ile bulunur. Burada atomun kiiresel simetrik oldugu géz oniine alinirsa, bu durumda
hacim elementi; kalinlig1 dr, yarigapi rsing ve genisligi rd¢ olan kiire yiizeyi katmani
olur (sekil 2.6. ve denklem 2.10).

dV = 2nr2sing d¢ dr (2.10)

Bilindigi gibi Bragg ve Laue sartlarindan |Sy-S|=2 sin6

(§—58p).r =S — Sylrcos ¢ = 2rsin 8 cos ¢ (2.11)

Ve buradan hacim integrali;



16

1 =00 (l):ﬂ.' .
f= z-f j p(r)ekrcos®2myr2 sin ¢ dep dr (2.12)
r=0 $=0

Seklini alir. Burada k=4zmsin6/4 dir ve r lizerinden integralin {ist sinir1 sonsuz

alimmalidir. Denklem (2.12) ifadesinin 6nce ¢ ye gore integrali alinirsa;

ik —ik 3
Jneikrcos¢d¢ =ieierOS¢]n=£el T_e LKT =2511‘1kT (2 13)
0 ikr 0 kr 20 kr '

Bu ifade denklem (2.12) de yerine koyulursa;

_47Tf°° 5 ()sinkrd 2 14
f=g) e (2.14)

Seklini alir. Denklem (2.14) ifadesinde £ esitligi yerine yazilirsa atomik yap1
faktoriiniin @ ya bagliligi acgik¢a goriiliir. Burada elektron yogunlugu olan p(r)
ifadesi her bir atom icin dogru bir sekilde ifade edilirse her bir atomun atomik yap1

faktorleri hesaplanabilir (sekil 2.6.)[15].

0. 1.0 1.2

Ao T
02 k4 0.6
sin B8/ A —=

Sekil 2.6. Baz1 atomlarin atomik sagilma faktorleri



17

2.8. Birim Hiicreden Sacilma ve Yap1 Faktorii

Kristalin birim hiicresi tarafindan sagilan dalga, birim hiicre i¢cinde bulunan atomlarin
sagtig1 dalgalardan olusur. j ile gosterilen bir atomun sin6/4’ya bagl olan atomik
sagilma faktorii f;, sagtig1 dalganin fazi ¢; ve birim hiicre boyutlarinin kesri olarak
verilen kesirsel koordinatlar1 x;, y; ve z; (j=1,2,... N) olsun. Birim hiicre i¢inde N tane
atom varsa, birim hiicrenin tiim atomlar1 tarafindan sagilan dalgalarin bileskesi “yap1

faktorii” diye adlandirilir ve F ile gosterilir (Denklem 2.15).
N
F= Zf,-eid’f (2.15)
j=1

Birim hiicreden sagilan 1sinlarin kirinim desenini elde etmek icin, x; ve x, gibi iki

tane ilerleyen dalga cebirsel olarak irdelenirse;

X1 = C; cos(¢p + ay) (2.16)
X, = Cycos(¢p + ay) (2.17)

Burada C; ve C, dalgalarin genlikleridir. ¢ nin degeri, ele alinan tiim ilerleyen
dalgalar i¢in ayni olup zamanla (ya da mesafe) ile orantihidir, @ ve a, de orijine
gore fazlardir. Burada sagilan dalgalarin tek renk (monokromatik) olmasi

gerekmektedir. Bu durumda iki dalga arasindaki faz farki (a; — a, ) sabit kalacaktir.
Bu dalgalar siiper pozisyona getirildiginde elde edilen yeni dalga;
Xy = X1 + x5 = C; cos(¢p + ay) + C, cos(¢p + ay) (2.18)

Seklinde olur.
cos (A+B) = cos (A) cos (B) —sin(A) sin (B) oldugundan;

X, = Cycos ¢ cosay — Cysin¢g sinay + C, cos ¢ cosa, — C, sin ¢ sina,
X, = (Cycosay + Cycosay) cosp — (C; sinay + C, sinay) sin ¢ (2.19)
Elde edilir.
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Toplam genlige c, faza da a,- denilirse,

¢rcosa, = Cycosay +Cycosay + -+ =ch Cos a; (2.20)
j
¢-sina, = C;sinay + G, sina2+---=chsinaj (2.21)
j
Olur ve bu sartlarda denklem (2.19) yeniden yazilirsa;

X, = C, COS @, COS ¢ — ¢, sina, sin¢p = C, cos(¢p + a,) (2.22)

Elde edilir. Goriildiigii gibi ayn1 renkli iki dalganin siiper pozisyonlar1 yine ayni ¢

frekansl ve a, fazli yeni bir dalgadir. Elde edilen yeni dalganin faz1 ve genligi;

crsina,  Xjcsina; (2.23)

tana, = =
" c.cosa . C; COS Q;
r r j € j

N =

¢, = [(¢, cosa,)? + (¢, sina,)?] (2.24)

ifadeleri ile hesaplanabilir.

Alternatif olarak biitlin bu bagintilar iki boyutta vektorel olarak tarif edilebilir.
Bilindigi gibi bir vektoriin baslangic noktasi, yonii ve biiyilikligii vardir.Birim
hiicreden sagilan 1sinlarin genligi, her bir atomdan sacilan 1sinlarin katkilarinin

toplami olarak ifade edilmisti. Bunu vektorsel olarak asagidaki sekilde gosterebiliriz.

(a) (b)

90 90°

£

F :
™ 3

¢ 5

o

|
|
| Fsin a=B
|
|

0

Fcos =4

Sekil 2.7. a) Birim hiicreden sagilan 1sinlarin toplami, b) Her bir atomdan gelen katkilar
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Burada her bir atomdan gelen katkilarin toplami C; = F (hkl) yap1 faktorii olarak

adlandirilir.

A = (Cjcosaq; (2.25)
B = (jsina; (2.26)

Yap1 faktorii karmasik (kompleks) sayilar kullanilarak daha basit bir sekilde ifade
edilebilir.

A = C, cos a, =ZCjcosaj (2.27)
J
B =(,sina, = Z C; sin a; (2.28)
J
1
C, = (A® + B?)2 (2.29)

Bir karmasik sayi, i = v—1 olmak lizere; C = x + iy seklinde gdosterilir. Burada x

gercel kisim iy sanal kisimdir.

1
2

IC] = [CCT2 = [(x + i) (x — ]2 = [ — i%y7]

IC] = [x? +y2]2 (2.30)

Goriildugi lizere bir dalganin vektor gosterimi ile karmagsik sayilar paralellik

gostermekterdir.

e = cosa +isina (2.31)
A+iB = C,cosa, +iC,sina, = C.e*%r (2.32)

Burada C; sacilan dalganin genligidir ve ;. ;

tana, = — (2.33)

ifadesi ile hesaplanabilir.
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Sonug olarak yap1 faktorii ifadesi;

F(hkl) = |F(hkD)|e'@"kD = A(hkl) + iB(hkl) (2.34)
A(hkl) = z f; cos a (2.35)

7
B(hkl) = z fisina (2.36)

7

Seklinde verilir. A(hkl) ve B (hkl) bilesenleri, her bir atomun atomik sa¢ilma faktorii
fj degerleri ve ilgili a; fazlarindan olugmaktadir. Buradaki sorun su ki siiper
pozisyona gelmis bir dalga i¢in her bir «@; faz degeri nasil hesaplanir? Buradaki «;
degerleri deneyden direkt olarak Olgiillememektedir ve bu da kristalografide faz

sorunu olarak bilinir.

Orijinde bir atom olsun ve diger atomlarda tek boyutta a oteleme mesafelerinde
bulunsun. Bu durumda atomlar h00 yansima serisini (kirinim deseni) olusturur. Diger
bir atomda orijinden xa kadar mesafede bulunsun(0<x<1). Bu atomdan sagilan X
isinlart x degerine bagli olarak diger atomlardan yansiyan X-isinlart ile etkileserek
kirmmim desenini degistirecektir. Bu ifade her bir h00 yansimasi i¢in periyodik olarak
devam edeceginden kirmmim deseni hx degerine bagli olacaktir. x, y, z konumunda
bulunan (x, y, z kristal igerisinde a, b, ¢ 6rgili parametrelerinden 6teleme yolu ile elde
edilmistir.) bir atomdan h, k, 1 yoniinde sacilan bir X-1sminin fazi 2w (hx + ky + 1z)
radyandir (Bu deger se¢ilmis orijine gore hesaplanan degerdir. Eger orijin degisirse

faz da degisir).

Yap1 faktorii bilesenleri bu sartlar altinda yeniden yazilirsa;

AhkD) = ) f; cos 2m(hx; + ky; + 1) (2.37)
7

B(hkD) = ) f; sin 2m(hy; + ky; + 1) (2.38)
J

Seklini alir.
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Buradaki f; degerleri sin6/4" ya gore alinan degerlerdir. Goriildiigii gibi buradan «a;

faz degerleri ilgili parametreler yerlestirilerek hesaplanabilir [16].

2.9. Bragg Yansima Siddetini Etkileyen Faktorler

X-1s1m1 kirmimu ile yapi analizinde, ¢ok sayida Bragg yansimasinin siddet dl¢iimleri
dikkate alinir. Bragg sarti1 saglanarak elde edilmis olan demetin siddeti asagidaki
gibidir.

I (hkl) = Io.L.P.T.A.K.|Fy|? (2.39)

Burada Fpg disindaki parametreler, geometrik ve fiziksel diizeltme carpanlaridir

[kaynakgir].

Ip: Gelen X—1s11 demetinin siddeti.
L: Lorentz Carpani.

P: Polarizasyon Carpanu.

A: Sogurma carpani.

K: Skala Carpani1

T: Debye—Waller Sicaklik Carpani.

Bir kristale ait sagilma siddetlerinin yap1 analizinde kullanilabilmesi i¢in bu diizeltme
carpanlarinin uygulanmasi ve daha sonra Fpy degerinin belirlenmesi gerekir. Bu

terimler asagida kisaca anlatilmaktadir.

2.9.1. Lorentz carpam diizeltmesi

Lorentz carpani, ters Orgli noktalarinin yansima kiiresinden gecis siiresi ile ilgili
geometrik bir faktordiir. Herhangi bir ters 6rgli noktasinin Bragg yansima kosulunu
saglamasi i¢in yansima kiiresinin {izerinde bulunmasi gerekir. Bir (hkl) diizleminin
yansima konumunda kalma siiresi, o diizlemin Bragg acis1 (20) ile degisir. Deneysel
caligmalarda, kristalin donme hareketi siiresince agisal hizi sabit oldugundan, farkli

ters orgli noktalar1 yansima kiiresini farkli siirelerde gecer. Yani yansima konumunda
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kalma siiresi biitiin ters orgli noktalar1 i¢in ayni degildir. Dolayisiyla her Bragg
yansimasinin siddeti, yansimanin oldugu (hkl) diizlemin yansima konumunda oldugu
gecis stiresi ile diizeltilir. Bu diizeltme ¢arpanina Lorentz c¢arpani denir ve L ile

gosterilir. Difraktometre ile yapilan X-1s1n1 kirnim deneylerinde Lorentz carpani;

1

= — 2.40
sin Zﬁhkl ( )

Olarak tanimlanir [15].
2.9.2. Polarizasyon carpam diizeltmesi

Polarizasyon (kutuplanma) ifadesi P, X-151m1 demetinin dogasindan ve yansima
acisiyla yansima etkisinin degismesinden ortaya ¢ikar. Bir X-151n1 kaynagindan ¢ikan
X-1s1m1 kutuplanmamus elektromanyetik dalgadir. Isinin {izerine diistiigii maddenin
titresen elektronlart 15181 asimetrik olarak yayar. Kutuplanmamis 1sin, yayilma
dogrultusuna dik biitiin yonlerde titresim dogrultusuna sahiptir. Kutuplanmamis X-
isinlart kristalden kirmima ugrayip Bragg sacilmasi yaptiktan sonra kutuplanirlar,

kutuplanmis bu 1s1nlarin siddetlerinde ise bir azalma goriiliir.

Bir elektron tarafindan sacilan X-isinlarinin r uzakliktaki siddetleri, ilk defa J.J.

Thomson tarafindan;

4
e .
I = Iomsmza (241)

olarak ifade edilmistir. Burada c 151k hizi, Iy gelen demetin siddeti, o sacilma

dogrultusu ile elektronun ivmesi arasindaki acidir.

Ox dogrultusunda gelen bir X-151n1 demetinin O noktasindaki bir elektrona ¢arparak
sacilmast sekil 2.8’de gosterilmistir. Gelen demetle 20 agis1 yapacak sekilde xz
diizlemindeki P noktasindaki siddeti hesaplayalim. Gelen demet sekilde goriildiigii

gibi yz diizleminde yonelmis bir elektrik alan vektoriine sahiptir. Gelen demetin



23

Z
'}
F Ex seemmmreemeee E
r /1
20 : ¥
0 Ey
x‘/

Sekil 2.8. Gelen X-151n1 demetinin elektrik alan vektorleri

elektrik alan vektorleri Ey ve Ez olan diizlemsel olarak kutuplanmis iki bilesene

sahiptir (Denklem 2.42).
E? = E,* + E,° (2.42)

Elektrik alan vektoriiniin dogrultusu keyfi oldugu i¢in

—E*=E/*=E/* (2.43)

1
=1 (2.44)

yazilir. Gelen X-151n1 demetinin bilesenleri bulunduklari eksenler iizerinde elektronu

ivmelendirirler. OP dogrultusunun y ve z eksenleriyle yaptig1 agilar sirasiyla,

|

<
S
~
[

NMIERSIE)

(2.45)

N
S
&
I
|
[\®]
)

(2.46)

olarak bulunur.



Bu ifadeler esitlik 2.41 de yerine yazilirsa;

ot
oy =loyzzca

e* 5
Iy, = onmcos 20

Sekline doniisiir. Toplam siddet degerleri ise;

[ =1L, + Iy,

Seklinde ifade edilir. Bu ifadedeki degerler yerine yazilirsa;

et 1+ cos?286
I = IO

r2m2ct 2

Olarak elde edilir. Bu ifadedeki

1+ cos?280
a 2
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(2.47)

(2.48)

(2.49)

(2.50)

(2.51)

terimine polarizasyon faktorii denir [17]. Bu ifadeden de anlasilacagi gibi

kutuplanma faktorii 20’ya bagli oldugundan, her hkl diizlemi i¢in farkli bir

polarizasyon faktorii ortaya cikacaktir. Ortaya ¢ikan bu siddet farkinin ortadan

kaldirilmasi i¢in polarizasyon faktorii kullanilir.

2.9.3. Sogurma carpam diizeltmesi

Kristal iizerine gonderilen X—isinlari, kristal i¢cinden gecerken atomlarla etkileserek

enerjilerinin bir kismini kaybederler ve sogurulurlar. X—isinlarinin sogurulma miktari

X-1sinmin kristal i¢inde aldigr yola (t) ve ¢izgisel sogurma katsayisi (p)’ye baghidir.

Bu sartlarda kristalden gecen X—isminin siddeti;

I = 106_”t

(2.52)
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esitligiyle ifade edilir [15]. Burada Iy kristale gelen, I ise kristalden yansiyan 1sinlarin
siddetidir. Cizgisel sogurma katsayisi; inceledigimiz maddeye, onun yogunluguna ve
1sinlarin dalga boyuna baglidir. Sogurma, kristalin kalinligiyla dogru orantilidir fakat
kristalin kalinliginin artmasi sonucu, yansitici diizlemde artacagindan yansiyan 1sinin
siddeti artar. X-1sinlartyla kristal yapir belirlenirken, hem sogurma etkisinin en az
hem de yansiyan 1s1n siddetinin en ¢ok olmast istenir. Inceledigimiz bir kristalden en
iyl verileri elde edebilmemiz ic¢in sectigimiz kristalin optimum kalinlikta olmasi

gerekir. p ¢izgisel sogurma katsayist asagida gosterildigi gibi hesaplanabilir.

u=kaPi(%), (2.53)

i L

Burada molekiildeki atomlarin kiitle sogurma katsayilari (w/p);, kristal yogunlugu py,
her bir atomun molekiildeki agirlik yiizdeleri P; olarak gosterilmektedir. Bir kristal
analizinde sogurma diizeltmesi yapmak i¢in ¢izgisel sogurma katsayilarina bakilir,

sogurma katsayilarinin degerine gore sogurma diizeltmesi uygulanir.
2.9.4. Skala faktorii

Skala faktort, olgiilen bagil yap1 faktoriiniin hesaplanan mutlak siddete olan oranina

denir.
< |Fspl? >= K < |Fpes|* > (2.54)
Burada F, gozlenen, Fy¢s hesaplanan yap1 faktorleridir. Skala faktorti,

< |Fm|2 >

k= N oo _,p Sin?6
2
i=1foi | € A

(2.55)

< >

seklinde verilir.

Her iki tarafin logaritmasi alinirsa ¢izgisel bir baginti elde edilir:



26

< |Ff)l(,‘| > Sin29

In————=1InK + (—2B
P R S

(2.56)

2
sze ye gore grafigi dogrusaldir. 6=0 icin, skala faktorii K ve

l Folg
A

n=y—; ifadesinin
Li=1 foi ’

grafigin egiminden sicaklik faktorii B degerleri bulunabilir [18].
2.9.5. Debye-Waller sicaklik ¢carpam diizeltmesi

Kristal atomlari, her sicaklikta, ortalama konumlar1 etrafinda biitiin dogrultularda
1s1sal titresimler yaparlar. Isisal titresimlerin etkisi, elektron bulutunu daha genis bir
hacme dagitarak, atomun x-1sinlarini sagma faktoriinii kiigiiltmektedir. Atomun x, vy,
z dogrultularmin her birinde titresim genligi ayni biiyiikliikte ise atom izotropik bir
hacim i¢inde, farkli biiyiikliikte ise anizotropik bir hacim igerisinde titresimine
devam eder. Titresimlerin biyiikliigii sicakliga, atomun kiitlesine ve bag
kuvvetlerinin biliyiikligline baglidir. Bu titresimler, atomlarin konumlarmi ve
dolayistyla da atomik sagilma faktorlerini degistirmektedir. Tek tiir atom igeren
izomerik kristaller i¢in Debye-Waller tarafindan yaklasik bir esitlik 6nerilmistir [19-
23].

sin%0

fo=foe T (2.57)

Burada f. ise deneyin yapildig1 sicakliktaki atomik sagilma giiciidiir, f, mutlak sifir

sicaklifindaki sagma faktorii, B; j numarali atomun sicaklik faktorii olup
B; = 8m*u, (2.58)

seklinde yazilir. Burada u,, yansima diizlemindeki atomlarin titresim genliklerinin,

diizleme dik bilesenidir. B degeri arttik¢a atomik sagma faktorii degeri kiictlilecektir.

Bu durumda sin6/2 nin biiyiik degerlerinde yansimalarin gdzlenmesi zorlasacaktir.
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Sekil 2.9. T=0 K° de atomik sagilma faktdrii ve T=200 K° deki atomun sicaklik diizeltmeli sagilma faktorii.

Bir kristalde j. atomun izotropik titresimi icin sicaklik faktorii diizeltmesi,

_Bjsinzﬂ
Tig=e & (2.59)
Seklinde verilir. Buradaki B;ifadesi
B; = 8n? < U;* > (2.60)

Olup j numarali atomun sicaklik faktori, <Uj2 >, j. atomun yansimay1 yapan kristal
diizlemine dik yondeki titresimlerinin genligidir ve sicakligin fonksiyonudur.
Sicaklik faktorii de atomik yapr faktorii gibi sin6/A’nin ve dolayisiyla hkl’nin

fonksiyonudur. Buna gore sicaklik diizeltmeli atomik sagilma faktorii

sin20
fo=foTio = fo (e_BfA—2> (2.61)

seklinde yazilabilir.

Anizotropik titresim yapan atomlarin izotropik yerdegistirme parametreleri,

ortogonal U tensdriiniin izinin 1/3’iine esittir ve
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1
Ue$ =§ZZUi]-aiajaiaj (262)
i

ile ifade edilir. Bu durumda denklem (2.59), denklem (2.57)’de yerine yazilirsa B

izotropik sicaklik faktord,

8m? ..
es = T Z Uijal-ajaiaj (263)
i
seklinde bulunur.
Ortalama siddet ise;
_ 2
I()lg =< |Fblg| > (2 64)

olarak ifade edilir. Birim hiicresi N atomlu bir yap1 i¢in teorik ortalama siddet;
N
Fres = ) f? (2.65)
i=1
ile verilir. Denklem (2.62) ile denklem (2.58) birlestirildiginde,
_ N 2B sin?0
hues = ) fi (e i ) (2.66)
i=1
esitligi elde edilir. Ayrica, biitiin atomlar icin sicaklik ¢arpant ayn1 kabul edilirse

_ _ZBsinze N 5
Fres = (e K ) > f (2.67)

Yazilabilir ve I ve Iy siddetleri bir C katsayis ile oranlanabilir. Bu durumda;
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I_t')l(; = C(I_hes) (2 68)
B _ZBsinZB N 5
Lg=cle™ 7 ) Y 2 (2.69)
i=1
Lo g0
b _c(eR (2.70)
i=1/0i

her iki tarafin logaritmasi alinirsa;

foic e _ (_ppS?
= InC — (—
i1 fo: A2

In ) (2.71)

sin%6
12

. Iy
ifadesi elde edilir. [n % degerinin, ifadesine gore grafigi sekil 2.10 da

i=1/0i
verilmistir. Bu grafigin egimi -2B olarak bulunmustur. Bdylece izotropik sicaklik
faktorii B, egimden dogrudan elde edilebilir. C katsayist ise |Fyq| ile [Fpes| arasindaki

oran olan k sabitine bagli olup,
k=1/VC ve |Fyes| = k|Fs| (2.72)

Esitliklerindeki gibidir [24].

[_ﬁ!;
1 foi

N
i=

In
2

InC

egim=-28B

sin®@
AZ
Sekil 2.10. Wilson grafigi
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2.10. Kristal Yap1 Coziimii
2.10.1. Elektron yogunlugu fonksiyonu

X-1s1m1 kirmiminda yapi analizinin amaci, Bragg yansimalar1 sonucu elde edilen
kirinim verilerinden hareketle kristalin atomik elektron yogunlugunu yani atomlarin
kesirsel koordinatlarini belirlemektir. Kristal yap1 igerisindeki atomlar, kusurlar
hari¢, periyodik bir diizen igerisindedir. Atomik konumlarin bir gostergesi olan

elektron yogunlugu fonksiyonu, p(7);

Frp = j aAvVp(#)e " (2.73)

esitliginden yap1 ¢arpan1 Fpy’nin ters Fourier doniisiimii yapilarak {i¢ boyutlu Fourier

serisi ile;

o8] (o8]

1 o .
p(x, y, Z) — v Z Z Z Fhkle—LZH(hx+ky+lz) (2_74,)

h=-o00 k=—o00 [=—

seklinde yazilabilir. Bu esitlikte V' birim hiicrenin hacmi, x, y, z ise kesirsel

koordinatlardir. Fpy yap1 ¢arpani denklem (2.34)’ te verildigi gibi;
F(hkl) = |F(hkl)|e! "D = A(hkl) + iB(hkl)
. 1
Seklindedir. Ifadesindeki | F;| asagidaki gibidir. (|Fp,,;|= (4% + B?)z).

1
2\2

N
Z fjsin 271’(th- + ky; + lz]-) (2.75)

j=1

2

S
|Fhkl| = Zf] cos Zﬂ(hx] + ky] + lZ]) +

j=1

hkl ve hkl diizlem takimlarindan sagilma siddeti ayn1 olacagi igin (Friedel Yasast),

| Friil = |Frzil (2.76)
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Ifadesi yazilabilir ve bu esitlikten;

|l = |drril (2.77)

Sonucu elde edilir. Denklem (2.35) ve denklem(2.36) ifadelerini denklem (2.74)’te

yerine yazarsak;

(o] (o]

Py D= Y Y Il (2.78)
h

oo
=—00 k:—oo l:—OO

elde edilir. Karmagik formdaki bu iistel ifadeyi kosiniis ve siniis kullanarak verilen
Friedel yasast uygulandiginda siniislii terimler birbirlerini yok edeceginden elektron

yogunlugu fonksiyonu i¢in,

Py =2 > > ) [Fualcos@r(hx + ky +12) = ) (2.79)

co (o]
I
h=—0o0 k=—00 [=—00

<=

sonucu elde edilir. Bu esitlikten elektron yogunlugunun daima pozitif olacagi daha
acik olarak goriilmektedir. Bir yapiya ait elektron yogunlugu haritalarin1 elde etmek
icin kristal yap1 ¢arpani ve ilgili kristal yap1 ¢carpanina ait faz agisina ihtiyag¢ vardir.
Bu ifadedeki |Fhkl| yap:r c¢arpaninin degeri difraktometre ile dogrudan elde
edilmesine ragmen, ¢p;,;faz acist degerini dogrudan 6lgmek miimkiin olamamaktadir
Elektron yogunlugu haritalar1 hesaplanirken, hesap kolaylifi ve zaman kazanma
acisindan genellikle bir eksen sabit tutularak bu eksene dik diizlem dikkate alinir.

Ornegin, z—eksenine dik diizlem igin elektron yogunlugu fonksiyonu,

o9) (o]

1
Py =7 D D IFulcos@u(hy +ky) =) (2.80)

h=—00 k=—0o0

seklinde olur. Burada A, birim hiicredeki xy diizleminin alanidir.
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2.10.2. Patterson metodu (agir atom metodu)

Atomlarin birer sagici olarak kabul edildigi bu yontem, bir kristal yapida direkt
olarak atom koordinatlarin1 vermemekle birlikte, atomlar arasi1 uzakliklar1 dogrudan

dogruya vermektedir. Tek boyutlu uzayda Patterson fonksiyonu,

1

P(u) = fp(x)p(x + u)dx (2.81)
0

seklinde yazilabilir. Burada p(x) ve p(x+u) sirasiyla (x) ve (x+u) noktalarindaki
elektron yogunlugunu gostermektedir. Her iki p degerinin de kiiciik olmasi
durumunda P(u)’nun degeri de kiigiik olacaktir. Bu fonksiyonun, biiyiik bir degere
sahip olmast ise her iki p degerinin biiylik olmasi durumunda miimkiindiir. P(u)
fonksiyonun, maksimum degerinin orijinden (u=0) uzakligi, birim hiicre icinde
mevcut iki atom arasindaki uzakliga karsilik gelir. Patterson fonksiyonu, katsayilar
Fni yerine F2, olan bir Fourier serisidir. Bu fonksiyon, siddet degerlerini
icerdiginden hesaplanabilmesi i¢in faz agist ¢’nin bilinmesine gerek yoktur.
Patterson sentezi ile agir atomun koordinatlar1 bulunduktan sonra ardisik fark-Fourier
hesaplariyla diger atomlarin koordinatlari bulunabilir. Ugboyutlu uzayda p(x,y, z)
ve p(x +u,y + v,z + w) sirastyla (x,y,z) ve (x +u,y + v,z + w) noktalarindaki
elektron yogunluklarini gostersin. Bu durumda Esitlik 2.15’in birim hiicre hacmi

tizerinden integrali alinirsa, li¢ boyutlu Patterson fonksiyonu elde edilir.

P(u,v,w) = Z | Frpi)? cos(hu + kv + lw) (2.82)

h=—o f=—00 [=—00

<l -

u= X-X2, V=y1-Y2, W= Z|-Z,, olmak {izere, Patterson uzayinda (u, v, w) noktasinda bir
tepenin olmasi, birim hiicre i¢inde (xi, yi, Z1) ve (X2, Y2, Z2) noktalarinda atomlarin
bulunmasi anlamina gelmektedir. Birim hiicrede, N tane atom igeren bir kristal i¢in
Patterson sentezinde N” tane vektor elde edilir. Patterson uzayinda, N tane atomun

kendi iizerine ¢izilen N tane vektoriin biiyiikliigl sifir olur ve bu vektorler orijinde
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bliylik bir tepe verirler. Sonug olarak, birim hiicrede N°-N tane Patterson tepesi

mevcuttur [24].

Esitlik 2.81’den yararlanarak Patterson uzaymin orijinindeki tepe yiiksekligi

bulunabilir;

[oe)

i z i IFy |2 cos(0) (2.83)

=— k=—oc0 [=—00

P(0,0,0) =

<l -

Birim hiicrede, N tane atom bulundugu varsayilirsa, j. atomun numarasi olan Z;,

p(x;, yj, z;) ile orantili olacagindan,
N
P(0,0,0) o z 72 (2.84)
j=1

ifadesi elde edilir [25].

Eger molekiil i¢inde agir bir atom veya atomlar var ise, bu agir atomdan sagilan
dalgalarin fazi digerlerine gore baskin olur. Agir atomun konumu bulunur ve bu
atomun fazi hesaplanirsa, bu tiim yapmin fazi gibi alinabilir. Bu sekilde faz
belirlenmesine “agir atom yontemi” denir. Agir atom yontemi ile faz belirleyebilmek

icin agir atomlarin atom numaralari ile hafif atomlarin atom numaralar: arasinda,

Z2,
2lapr (2.85)
2 Zhasif

seklinde bir orant1 bulunmalidir [24].

Bu yontemin kullanimi da sinirlidir. Bu nedenle, biiyiikk birim hiicreli karmasik
yapilarin ¢éziimii i¢in yeni yoOntemlerin arastirilmast devam etmistir. Harker ile
Kasper’in genlikler ve fazlar arasindaki iligskiyi bulmalariyla bu yondeki calismalar

daha da hiz kazanmis ve gilinlimiizde gelistirilmesine devam edilen direkt yontemler,
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faz sorununun oOzellikle kiiciik molekiiller i¢in ¢oziilmesine, biiyiilk katkilar

getirmistir.

2.10.3. Direkt metotlar

Genellikle yapisinda agir atom bulunmayan kristallerde faz sorununu ¢ézmek igin
kullanilan analitik bir yontemdir. Direkt yontemler; yapi1 faktorlerinin fazini,
gozlenen yap1 faktorii genliklerinden matematiksel bagintilar yolu ile dogrudan
bulmaya c¢alisan yontemlerdir. Direkt yontemler ile ¢6ziim yapilirken elektron

yogunlugu fonksiyonunun su iki 6zelligi dikkate alinmalidir [26].

1) Elektron yogunlugu fonksiyonu her zaman pozitiftir, sifir olabilir ama negatif
olamaz (p > 0).
2) Elektron yogunlugu haritalarinda atomlar bulundugu konumlarda birbirinden ayri

kiiresel ve simetrik pikler verir, atomlarin olmadig: yerlerde ise pikler gozlenmez.

Yap: faktorlerinin fazlarimin dogru olarak hesaplanmasi, en iyi orijin se¢imiyle
miimkiindiir. Birim hiicre icerisinde orijin olarak segilebilecek birden fazla konum
vardir. Bu yiizden orijin se¢imi, biitiin uzay gruplarinda uzay grubu simetrisine ve

atom konumlarina bagli olarak yapilir.

Birim hiicrede orijin konumunu bir simetri merkezinden bir digerine kaydirilmasi,
yapi faktorii genliklerini etkilemez, fakat fazlarin1 degistirebilir. Orijin se¢iminden ve
otelenmelerinden etkilenmeyen fazlara “yapi1 degismezleri”, orijin se¢iminden
bagimsiz, ama orijin dtelenmelerinden etkilenen fazlara ise “yapi1 yar1 degismezleri”
adir verilir. Her bir uzay grubu icin belli sayida orijin vardir (International Tables,

Vol. 1V,1974).

Simetri merkezi olan yapilarda orijin sayisi sekizdir. Bunlar (0,0,0), (1/2,1/2,1/2)
(1/2,1/2,0), (1/2,0,1/2), (0,1/2,1/2), (1/2,0,0), (0,1/2,0), (0,0,1/2)’dir. Simetri merkezi
bulunan yapilarda, kristal yap1 faktorlerinin faz acilar1 0° veya 180° olacagindan faz

acisini belirlemek daha kolay olacaktir. Bu nedenle kristal yap1 faktorii 0° i¢in |[Fpy|
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ve 180° icin -|Fyg| degerine sahip olur. Boylece fazin belirlenmesi isaretin

belirlenmesine indirgenmistir.

Atomlar tanimlanan diizlemlere yakin iseler yansima siddetleri biyiik, farkl

noktalarda iseler yansima siddetleri kii¢liktiir. Yap1 faktorii ifadesinde bu durumu

dikkate alirsak

N
Fp = |Frpylei®net = Eﬁezni(hxj+kyj+lzj) (2.86)
=1

olur. Bu sekilde kuvvetli ve zayif yapi faktorlerini kullanarak birim hiicre

icerisindeki elektron yogunluklari saptanir.

Farkli yap1 faktorleri Op yansima agisinin artmasina bagli olarak atomik sacilma
faktorliniin azalmasi nedeniyle birbirleriyle karsilastirilamazlar. Clinkii 0y yansima
acist bliyldiikce, |Fng| degeri kiiclilmektedir. Bu durumu ¢6zmek icin faz
hesaplarinda 6l¢iilen yapi1 faktorleri yerine, normalize yapi faktorlerinin kullanilmasi

daha uygundur [27].

| Frger |2

|Ehkl|2 =TSN 2
€ Lj=1fj

(2.87)

Bu esitlikte Ep normalize yapi faktorii ve € ise uzay grubu soniimlerine bagl olarak
degisen diizeltme faktoridiir. Biitiin Ohkl yansima acilart igin |Epy| normalize yapi
faktoriiniin ortalama degeri 1’e esittir.

< |Ehkl|2 >= 1 (288)

Belli bir 0y yansima agisinda \Fhkllz nin ortalama degeri

< Fual? >= ) f2(0) (2.89)
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seklinde verilir. Oyleyse Es. (2.86)’nin Es. (2.87)’de yerine yazilmasi sonucu

normalize yap1 faktorii ifadesi,

N
1 )
Ehkl — < fjean(hxj+kyj+lzj) (2 90)

(Z?Ll sz)ij:l

seklini alir. Yap1 6zdes atomlardan olusmus ise fi=Z;.f seklinde tanimlanir ise

normalize yap1 faktorii;

N
Ehkl — ;1 ZjeZTEi(hxj+kyj+le) (291)
(Zﬂyzlzjz)E j=1

olur. O halde normalize yap1 faktoriinlin Oy, yansima agisindan bagimsiz oldugu ve
sadece atomlarin diizenlenisine ve atom sayilarina bagli oldugu rahatlikla goriilebilir.
Simetri merkezi bulunmayan yapilarda ise faz agisini belirlemek oldukg¢a zordur.
Ciinkii ¢ yap1 faktorii faz acisinda herhangi bir sinirlama yoktur ve 0° ile 360°
arasinda herhangi bir deger alabilir. Bu nedenle simetri merkezi olmayan yapilarda,

faz acilar icin yaklasik degerleri tiiretmek amaciyla

by =< Py_g + Pk >k (2.92)

bagintis1 kullanilir. Burada ¢ yap1 faktorii faz acisi, H—hy, ki, 1;, K—hy, ky, 1, ve
< >k ise tiim K degerleri iizerinden toplama yapildigin1 gosterir. Bilinen faz ciftleri

¢u_k ve ¢y olmak lizere bilinmeyen faz acgilari tanjant bagintisi ile bulunur.

_ 2kl|Ex|Ey—k|sin(¢g + pu—_g)
tan ¢y = YklExl|Ey—k| cos(¢px + du_x) (2.93)

Baglangicta verilen fazlara bu baginti uygulanarak yeni fazlar elde edilir. Her
adimdan sonra elde edilen yeni fazlar baslangi¢ kiimesine eklenerek tanjant bagintisi

uygulanir. Bu iglem biitlin yansimalarin faz agis1 bulunana kadar devam eder. En iyi
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sekilde yapinin ¢ozlimii, faz1 belirlerken giiclii yansimalarin secilmis olmasina ve

yapinin ¢ok fazla biiyiik olmamasina baglidir.
2.11. Kristal Yapinin Aritim

Kristalin kabaca yap1 ¢oziimii gerceklestirildiginde artitk model yapr ile gercek
yapinin tam olarak uyusmasini saglamak icin deneysel olarak elde edilen yap1
faktorlerine karsilik gelen elektron yogunluklar1 ile hesaplanan en ideal yapiya
karsilik gelen elektron yogunluklarinin uyusmasini saglamak i¢in aritim asamasina
gecilir. Aritim asamasi belirli parametrik degiskenler diizenlenerek gercek yapiya
ulasilmasini engelleyen eksikliklerin giderilmesini saglamak ve ¢oziimleme sirasinda
ulagilamayan atomlarin konumlarini belirlemek ic¢in kullanilir. Model yapinin en
ideal yapiya ulagmasi icin parametrik degiskenler diizenlenerek aritim islemi tekrar
tekrar yapilir. Aritim, islemi en kii¢lik kareler ve fark Fourier yontemi olmak tizere

iki temel yontemle gerceklestirilir.
2.11.1. En kiiciik kareler yontemi

En kiiciik kareler yonteminde, atomik parametrelerin duyarliligini artirmak igin,
deneysel ve hesaplanan yap1 faktorleri arasindaki farkin karesinin minimum olmasi
saglanir. Bu aritim yonteminde hesaplanan yap1 faktorii Fj.s(hkl) ile deneysel yapi

faktorlerinin Fye,(hkl) uyusmasi saglanir. Bu iki yap1 faktorii arasindaki fark;
AF (hkl) = Fyen (hkl) — Fpes(hkl) (2.94)

olmak {izere bu formiilasyon iizerine Taylor serisi yaklasiklik bagintist kullanilarak

D= Z[AF(hkl)]2 (2.95)

hkl

yap1 faktorleri arasindaki farkin minimum olmasi saglanmis olur. Bdylece yapi

parametrelerinin en iyi degerlere ulagmasi saglanir.
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2.11.2. Fark fourier yontemi

Fark Fourier yonteminde ise Olgiilen ve hesaplanan elektron yogunluklar1 arasindaki
fark incelenir. Fourier dontlisiimii yardimiyla hesaplanan elektron yogunlugu pj.s ve
deneysel olarak bulunan elektron yogunlugu pg4., olmak iizere bu iki yogunluk

degerleri arasindaki fark;

Ap(xr Y, Z) = Pden — Phes (2- 96)

Seklinde ifade edilir. Ortaya cikarilan yapida bulunamayan bir atom, Ap fark Fourier
haritasinda siddetli bir pik olarak goziikiir. pgen, = Pres 0ldugunda ise fark Fourier

haritasinda siddetli bir pik gézlenmez.
2.12. Yapi Coziimiinde Kriterler

Bir kristal yap1 uygun model ile ¢oziildiikten sonra, parametreleri sistematik bigimde
degistirilerek aritim islemine tabi tutulurlar. Aritim siirecinden sonra, gercek yapiya
yaklagimin dogrulugu ve duyarliligini ortaya koyan cesitli kriterler vardir. Bu
kriterler arasinda en 6nemlisi deneysel verilerle, hesaplanan veriler arsindaki uyumu
gosteren ve kristalografi de R indisi olarak bilinen, “glivenirlilik faktori” diir.
Deneysel ve hesaplanan yap: faktorleri arasindaki fark ne kadar kiigiik ise kristal yap1
¢Ooziimii o derece dogrudur. Aritim baslangicinda 0.4 ve 0.5 gibi oldukca biiyiik
degerler alan R degerinin, aritim sonucunda 0.06’dan daha kii¢iik degerlere diismesi
beklenir. Yapida herhangi bir uyumsuzluk veya veri kalitesinin kotii olmasi R

degerinin biraz biiyiik ¢tkmasina neden olur.

S || Fotg (D] = | Fnes (RED|
thllFél(;(hkl)l

(2.97)

Yapinin dogrulugunu belirleyen bir baska kriter ise “agirlikli glivenirlik faktorii” diir.
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Agirlikl glivenirlik faktorti

1
2\ 2
Znk W ||Ft')l§(hkl)| - |Fhes(hkl)||
R, = (2.98)

Yhki W|Fﬁlg(hkl)|2

bicimindedir. Agirlikli giivenirlik faktorii ile, hatasi fazla olan yansimalarin aritimda
daha az kullanilmas1 ve boylece gercek yapiya daha iyi bir yakinsama saglanmasi
amaclanir. w, agirlik fonksiyonudur. w=1 i¢in tiim yansimalar esit agirlikta alinir.
Agirlikli giivenirlik faktorii Rw, giivenirlik faktorii R den biraz daha biiyiik degerler
alabilir. Yine aritim asamasinda yapilarin dogruluk derecesini belirlemede bir diger
kriter uyum faktoriidiir (goodness of fit). S ile gosterilen bu faktoriin degeri aritim

sonunda

91/2
Yhkit W ||Félg(hkl)| — |Fpes(hkD)|
Goof =S = o ~ 1 (2.99)

olmalidir. Burada n, aritimda kullanilan yansima sayisi, p ise aritilan toplam
parametre sayisini gosterir. S degerinin 1 degerinden sapmasi yapidaki uyumsuzlugu
gosterir. Ayrica X-1gmn1 kirmmimi siddet verilerinin 1yi kalitede olup olmadigimi

saptamak i¢in Riy; ve Rgigma ifadeleri tanimlanmustir. Bu degerler

thllFﬁzl(;(hkl) - Ff)zlg(ort) (hkl)l
thl'Ff)zl(;(hkl)l

(2.100)

int =

R B Dihkl |U (Fijzl(;(hkl))| 2 101
sigma — thllF(,Zl(;(hkl)l ( . )

olarak tanimlanir. Riy ve Rgigma degerlerinin kiigiik olmasi hkl diizlemlerinden gelen
yansima giddetlerinin iyi kalitede oldugunu gosterir. (o (F(-flg(hkl)) standart sapma)
[16].



BOLUM 3. DENEYSEL BiLGILER

3.1. Kiristal Siddet Verilerinin Toplanmasi

Bu calismada siddet verileri, Bruker Smart Apex II Quazar X-Isim1 Tek Kristal
Kirinim Cihazi ile toplanmigtir (Sekil 3.1.).

Sekil 3.1. Bruker Smart Apex II Quazar X-Isin1 Tek Kristal Kirmnim Cihazi
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3.1.1. Bruker Smart Apex II Quazar X-Isim1 Tek Kristal Kirimmm Cihazi

Bruker Smart Apex II Quazar X-Isimni1 tek kristal kirmnim cihazinin sematik sekli

asagidaki gibidir.
3-axis Goniometer Module
with SMART APEX Detector
[T / [T
|
Radiation Safety
Enclosure
SMART APEX ) Manual Control
Detector \ ¥ // Module
" e _—

Frame Buffer
{computer)

Refrigerated Detecsor 3
Recirculator  Power Supply LT Controller
[] @ . Generator

Electronics

Sekil 3.2. Bruker Smart Apex II Quazar X-Isin1 tek kristal kirinim cihazinin sematik sekli

SMART APEX dedektorii ile 3-eksenli gdnyemetre modiilii bilesenlerinin sematik
sekli asagidaki gibidir.

Incident Beam
Collimator

Beam Stop \ SMART

Fixed Chi Rotary Shutter
Stage  Goniometer & Attenuator
g Head \ Assembly ~ Safety Shutter
| Sealed

SMART APEX "

Detector System —

X-ray Tube

Graphite Crystal

D8 Goniometer — Monochromator

Sekil 3.3. SMART APEX dedektorii ile 3-eksenli gonyemetre modiilii bilesenlerinin sematik sekli
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SMART APEX dedektorii, cesitli bilesenleri ile 3-eksenli agidlcer modiiliinii
icermektedir. 3-eksenli agidlcer modiilii ve iliskili SMART APEX dedektorii bu

deneyi gergeklestiren cihazin asil parcalaridir.

SMART APEX sisteminin bilesenleri sunlardir:

Sabit chi (y) eksenli aci6lger: Standart APEX SMART sistemi, X-1s1n1 kaynagi ve
detektor i¢in kirlangic kuyrugu parca (2-teta [20] ve omega [w] siirliciileriyle), yatay
olarak yonlendirilmis D8 PLATFORM agcidlger tabani, video kamera ve ayarlanabilir
sicaklik aksesuar1 kullanir. Sistem ayrica, yaklasik 54,74 © chi agisiyla sabitlemis bir
chi sahnesini ve 360° derece donebilen bir phi () siirliciisiinii de igermektedir. Biitiin
bu dort eksen (20, o, ¢ ve y), yaklagik 10 mikronluk bir hacim i¢inde kesisir (sekil
3.4).

Z+

¢ axis

X+

® axis < |

20 axis ‘. .

Sekil 3.4. Sabitlenmis y-ekseni ve 3-eksenli a¢1 6lger

X-smi kaynagr: Ug bilesenden olusmaktadir. Korumali X-isini tiipii, X- 1s1n1
giivenlik 1zgaras1 ve bir grafit kristal monokromatdrii. Molibden hedefli sizdirmaz X-
15101 tiipti, SMART APEX sisteminin kullandigi X-1sinlarini tiretir. X- 151n1 giivenlik
1zgaras1 veri toplanmaya basladiginda acilir ve veri toplandiktan sonra kapatilir.
Sadece K, (A= 0.71073A) dalga boyunu geciren ayarlanabilir bir grafit kristal

monokromator, Mo X-1s1n1 kaynagindan yayilan 1sinlar1 kolimator sistemine gegirir.
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Akilli APEX dedektorii: Akilli APEX dedektorii bu sisteme 6zel bir dedektordiir. Bu
parca, 20 kirlangic kuyrugu parca ilizerine monte edilir. Bu parga kristalin fosfor
pencereye olan uzakligi belirtmek i¢in kalibre edilir (tipik mesafe 6¢cm). Detektoriin

durum 15181, detektdr agik oldugunda yesil, kapali oldugunda kirmizi yanar.

Manual Kontrol modiilii: Manual kontrol modiilii deneyin yapilacagi agilarin manual

olarak ayarlanabildigi bir kontrol cihazidir.

fReADY] BUSY

. . oy

Sekil 3.5. Manual kontrol modiilii

[[
LL

|
]

ﬁ
=
uJ
a3
]
BENL]

:ﬂ.EE
B E
U

Agidlger bashigr ve video kamera: Video kamera sistemin en onemli parcalarindan
birisidir. Kristali optiksel olarak hizalamamizi saglar ve kristalin boyutlarim
Olgmemizi saglar. Kamera bilgisayara baglidir ve VIDEO programi araciliiyla
calistirnllir. Kamera agidlger tabaninin aksesuar pargasina monte edilmistir. a1 olger

basligi ise sekildeki gibidir (sekil 3.6) [28].
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YLID Crystal
Mouni ngple /
ounting crew\
Sample Z-axis Lock

Y-axis Lock

Screw
Adjustment I 9
Screw II"'lI|||||||||||||||lIIl""lIl X-axis Lock

X-axis Lock

Sekil 3.6. Acidlger basligi ve konumlama ayar yerleri

3.2. WinGX ve SHELX Programlari

Tek kristal X-151m1 kirmimi yontemiyle toplanan verilerden, tek kristalin yapisinm
¢ozme ve aritma programlarini iceren paket programa “WinGX Programi” denir

[29].

SHELXS-97 programi tek kristal kirinim metre verilerinden kristal yapiyr ¢6zmek
icin yazilmis bir programdir. SHELXS-97 programi yapisinda 1 ile 200 atom
bulunan molekiillerin ¢éztimiinde kullanilir[20]. Ayn1 zamanda tiim uzay gruplari ve
onlarin tiim olas1 eksen dizilimleri i¢in de etkilidir. Bu programin calisabilmesi i¢in
diizlemlere ait Miller indislerini, yap: faktorlerini veya yap1 faktorlerinin karelerini
ve standart sapmalarini iceren *.hkl uzantili bir dosya ile talimat deyimlerini igeren
*.ins uzantili bir dosya gerekir. SHELXS.ins dosyas1 kristalografik, atomik ve diger

bilgileri igerir.

WinGX sisteminde, SHELXS-97 programi meniiden SOLVE—-SHELXS se¢ilmesi
ile baslar. Eger calisilan dizinde SHELXS.ins dosyas1 varsa, bu dosyay1 kullanip
kullanmayacagi hakkinda sorgu kutusu gelir. Bu dosya bulunmazsa kullanicinin
gerekli bilgileri girmesi igin bir pencere agar. Gerekli bilgiler girildikten sonra
meniiden MODEL—PRELIM—AUTOSTART seg¢ilerek program baglatilir. Bu ilk

adimda direkt yontemler secilmis olup 000 yansimasi goriildiigiinde program veri
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okuma isini tamamlamis demektir. Programda deneysel olarak elde edilen hkl, I ve

o(I) verileri girdi olarak kullanilir.

Fazlarin elde edilmesinde, program c¢oklu deneme-tek ¢O6ziim prensibine gore
caligir. Yani gelisi glizel baslangicla coklu ¢6ziim denemeleri yapilir ve bu
coziimlerden en dogru olani, cesitli kriterler kullanilarak segilir. *.hkl dosyasi
program her calistirildiginda okunmaktadir. Program sonunda elde edilen yapi
hakkindaki ¢6ziim ve diger bilgiler SHELXS.Ist dosyasina yazilir. Yapinin ¢6zimii
sonucu olusturulan *.res dosyasi kristal verilerini, olabilecek atom konumlarin1 ve
diger bilgileri igerir. SHELXS-97 programi Direkt, Patterson ve Kismi Yapi

Yontemleri ile yap1 ¢oziimii yapmaktadir.

Bu ti¢ tip icin *.ins dosyasinda bulunan dosya komutlari sunlardir:

TITL: Programa verilen isimdir. Maksimum 76 karakter olabilir.

CELL: X-151m1 kirmimi deneylerinde kullanilan 1s181n dalga boyunu A, birim hiicre
parametreleri a, b, ¢ ve a, B, y degerlerini gosterir.

ZERR: Birim hiicredeki molekiil sayisi1 ve birim hiicre parametrelerinin standart
sapmasini gosterir. Ornegin, Z = 2 gibi.

LATT: Orgii tipi ve simetri merkezli yapilar i¢in N degeri (+) ve simetri merkezi
olmayan yapilar i¢in N degeri (-) olur. N = 1 basit 6rgii, N = 2 cisim merkezli orgii,
N = 3 rombohedral 6rgii ve N = 4 yiizey merkezli 6rgii seklinde siralanir.

SYMM: Kristal yapiin sahip oldugu uzay grubuna gore genel koordinatlar1 vermek
tizere kullanilir. Ornegin, - x, 1/2 +y, 1/2 — z gibi.

SFAC: Kristal yapida bulunan elementlerin sembollerini gosterir. C H C1 N O P gibi
siralama C ve H atomlarindan sonra hafif atomdan agir atoma dogrudur.

UNIT: Birim hiicre i¢indeki atomlarin sayisin1 gosterir. C(168) H(224) CI(16)
N(56)...

TREF: Direkt yontem uygulanmasi i¢in kullanilir. Direkt metotlarin sayis1 np olarak
girilir.

REM: Ayni satirdaki komuttan sonra gelir. Bu komuttan sonras1 dikkate alinmaz ama
bir kopyas1 sonug dosyasinda (*.res) tutulur.

MERG: Yansima verilerinin siralanmasi ve diizenlenmesini saglar.
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OMIT: hkl yansimalarindan gozlenemez olarak belirtilenler zayiftirlar. Bu
yansimalar Fourier hesaplamalarinda direkt olarak kullanilmazlar, *.hkl dosyasindan
silmektense OMIT kullanilarak ¢ikartilmasi gerekir. Kisaca verilen bir s katsayisi ile
F>so(F) sartin1 saglayan yansimalarin kullanilmasini saglar.

INIT: Kendiliginden var olan faz setlerini besleyen bu komut girilmezse program
kendi faz setlerini olusturur.

PHAN: Kag tane faz segilecegini gosterir. 10 dongii sonucunda sectigi fazlar1 aritip
en uygun degerleri bulmaya ¢aligir.

HKLF: Olgiilen yap1 faktorleri verilerinin bulundugu *.hkl dosyasinda 314,2F8.2
formatinda okumanin nasil yapilacagini gosterir. HKL3 komutu h k 1 F,o(F,) veya
h k1 A B EMAP yerlesimine bagh olarak, HKL4 komutu h k 1 F* o(F?) seklinde
okuma yapmasini saglar.

END: Programi sonuglandirir.

SHELXL-97 programi, SHELXS-97 programinda elde edilen parametrelerin en
kiigiik kareler yontemiyle aritilmasi i¢in yazilmis bir paket programdir. SHELXL-97

programinda yukaridaki komutlara ek olarak asagidaki komutlar vardir.

Bu komutlar s6yle aciklanabilir:

L.S.: En kiiciik kareler yontemiyle ka¢ dongii aritma yapilacagini gosterir.

PLAN: Elektron yogunlugu dagiliminin diizenlenmesini saglar.

WGHT: Aritimda kullanilacak agirlik fonksiyonunu tanimlar.

FVAR: Skala faktoriinii tanimlar.

MPLA: Belirlenen atomlarin olusturduklart diizlemin denklemini ve atomlarin bu
diizleme dik uzakliklarini hesaplar.

HFIX, AFIX: Hidrojen atomlarini1 geometrik olarak yerlestirir.

ANIS: Anizotropik aritma yapilmasini saglar.

CONF: Torsiyon agilarini tanimlar.

ACTA: CIF (Crystallographic Information File) dosyasim1  olusturur.



BOLUM 4. SONUCLAR VE TARTISMA

4.1. Bilesik I [Cd (CgH]oNOz)z (C6H6N20) (HzO)z]

[Cd(CoH (NO,)2(CsHgN,0O) (H,0),] kompleksinin 6n goriilen sekli asagidaki gibidir.

o) NH;

S

/
N
OHy

/

Cd

0——/— —5
/
\N/©/£O H’O\H"'O)ON\

Sekil 4.1. [Cd(CoH(NO,),(CsHeN,0) (H,0),] kompleksi i¢in 6n goriilen kimyasal sekil

Bu maddenin kristali, oda sicakliginda 30 ml H,O igerisine 1.28 gr,5 mmol
CdS04.8/3H,0 katilarak ve 1.88 gr, 10 mmol sodyum p-dimetilaminobenzoat ile 20
ml H,O igerisine 1.22gr, 10 mmol INA karistirllarak hazirlanmistir. Karisim
filtrelenmis ve 1 hafta oda sicakliginda kristallesmeye birakilmistir. Bu islemler

sonucunda renksiz tek kristal elde edilmistir.

MoKa 1sinlart kullanilarak 23506 yansima toplanmis ve bu yansimalardan 6426
tanesinin bagimsiz oldugu goriilmiistiir. Sogurma diizeltmesi uygulandiktan sonra
[>206(I) kosulunu saglayan 6088 yansima, gozlenen yansima olarak alinmig ve direkt

yontemler kullanilarak, SHELXS-97 programiyla ¢oziilmiistiir [30].

SHELXS-97 programiyla elde edilen, hidrojen disindaki atomlarin koordinatlari
bulunduktan sonra; koordinatlarin daha duyarli hale gelmesi, izotropik veya

anizotropik sicaklik titresim hareketlerinin belirlenmesi ve eksik herhangi bir atomun
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veya hidrojen atomlarinin bulunabilmesi i¢in, bu verilerin aritilmasi gerekir. Bu
amagla SHELXL-97 programi kullanilmistir. Aritimin ilk asamasinda sicaklik
parametreleri izotropik alinmis ve daha sonra ise anizotropik olarak aritilmistir.
Aritimin bundan sonraki asamasinda; yapida bulunmasi gereken hidrojen atomlarinin
konumlar1 belirlenmeye c¢alisilmistir. Sonug¢ olarak 6426 yansimadan I[>20(])
kosulunu saglayan 6088 yansima ve 350 parametre icin giivenilirlik kriteri

R=0.1154 olarak elde edildi.

[Cd (CoH 9NO»), (CsHgN,O) (H,0),] kristaline ait kristal verileri, veri toplama ve

aritim islemlerine ait bilgiler Tablo 4.1.1°de verilmistir.
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Tablo 4.1. [Cd (CoH(NO,), (CsHgN,0) (H,0),] kompleksinin kristal parametreleri, siddet verilerinin toplanmast
ve yapinin aritilmasina iliskin veriler

Crystal Parametreleri

Kimyasal formula C24 H30 Cd N4 O7 a(A) 6.9505 (10)
Formiil agirlig 598.92 b (A) 45.506 (70)
Kristal sistemi Monoklinik c(A) 8.1681 (12)
Uzay grubu P2l/n o 90.000°
Hall sembolii -P 2yn B 94.177(3)°
Ortam sicaklig1 (°K) 100 (2) Y 90.000°
Molekiil sayist (Z) 4 V (A% 2576.6(7)
D, (Mg m™) 1.544 renk/sekil Renksiz / Block
p(mm™) 0.897 Boyutlar 0.17x 0.29x 0.36
Data toplama

Radyasyon kaynagi fine-focus sealed tube. Max. geer. Ta | 0.920
Monokromator graphite Rine 0.0772
Tarama ¢ and Omin / Omax 2.69°/28.35°
Olgiilen yansima sayisi 23506 h -9—38
Bagimsiz yansima sayisi 6426 k —60 — 49
Sogurma diizeltmesi Multi-Scan / -10— 10
Min. gecirgenlik T, 0.876 F 0,00 1224

Yapi ¢coziimii ve Aritimi
Aritilan yansima [ > 2o (I) | 6088 Restraints 12
Aritim parametresi F S 1.497
Bilgisayar programlari ShelXS-97, ShelXL-97 R|[Fol|-IF.|l/[Fo| | 0.1154
Yap1 ¢oziimil Direct Methods wR 0.2240
Hidrojen atomlari Geo. and diff - fourier Apmax (€ A%) 2.14
Parametre sayisi 350 Apmin (€ A%) —6.69
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Tablo 4.2. [Cd (CoH (NO,), (CsHgN,0) (H,0),] kompleksine ait kesirsel atom koordinatlar1 ve esdeger izotropik
yerdegistirme parametreleri (A)

*

Atomlar X y z Uiso /Ueq
Cdl 0.10029(10) 0.137432(14) 0.46437(9) 0.01193(18)
N1 0.2881(12) 0.12660(16) 0.2495(10) 0.0112(15)
N2 0.5927(13) 0.1005(2) -0.2768(11) 0.0173(17)
N3 -0.0793(18) -0.0328(2) 0.8159(14) 0.034(3)
N4 -0.6877(11) 0.21821(17) -0.2484(10) 0.0111(15)
01 -0.0989(9) 0.09574(14) 0.4912(8) 0.0107(13)
02 0.2049(10) 0.09398(14) 0.5918(9) 0.0146(14)
03 -0.0752(10) 0.16763(15) 0.3003(8) 0.0147(14)
04 -0.3100(10) 0.17778(16) 0.4625(9) 0.0170(14)
05 0.8377(10) 0.11626(16) -0.1002(9) 0.0159(14)
06 0.3507(10) 0.16421(16) 0.5780(9) 0.0166(14)
07 -0.0383(10) 0.15792(15) 0.6896(9) 0.0147(14)
Cl1 0.0419(14) 0.0818(2) 0.5685(12) 0.0127(17)
C2 0.0106(15) 0.0516(2) 0.6277(12) 0.0142(18)
C3 -0.1656(16) 0.0374(2) 0.6003(13) 0.019(2)
C4 -0.1963(17) 0.0095(2) 0.6587(15) 0.024(2)
C5 -0.0491(18) -0.0055(2) 0.7525(14) 0.023(2)
C6 0.1305(17) 0.0089(2) 0.7787(15) 0.024(2)
C7 0.1595(16) 0.0368(2) 0.7176(14) 0.020(2)
C8 -0.2401(13) 0.1771(2) 0.3252(12) 0.0117(17)
C9 -0.3602(13) 0.1885(2) 0.1777(11) 0.0112(17)
C10 -0.5514(13) 0.1972(2) 0.1848(12) 0.0112(17)
Cl1 -0.6591(14) 0.2074(2) 0.0500(12) 0.0135(18)
C12 -0.5785(13) 0.20931(19) -0.1032(12) 0.0107(17)
Cl13 -0.3857(15) 0.2007(2) -0.1121(12) 0.0157(19)
Cl4 -0.2808(15) 0.1902(2) 0.0251(13) 0.0154(19)
CI15 0.2250(13) 0.1303(2) 0.0946(12) 0.0125(17)
Cle6 0.3368(15) 0.1244(2) -0.0358(12) 0.0141(18)
C17 0.5255(14) 0.11554(19) -0.0006(11) 0.0107(17)
CI18 0.5959(13) 0.11244(19) 0.1635(11) 0.0102(17)
C19 0.4688(14) 0.1177(2) 0.2832(11) 0.0117(17)
C20 0.6629(13) 0.1109(2) -0.1323(11) 0.0107(17)
C21 -0.265(2) -0.0465(3) 0.794(2) 0.044(4)
C22 0.079(2) -0.0491(3) 0.8970(18) 0.040(4)
C23 -0.8833(15) 0.2284(2) -0.2305(14) 0.021(2)

C24 -0.5861(17) 0.2374(2) -0.3586(14) 0.022(2)
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Tablo 4.3. [Cd (CoH(NO,), (CcHgN,0O) (H,0),] kompleksine ait anizotropik yerdegistirme parametreleri (Az)

Atomlar u" u* [ u" u” [

Cdl 0.01253)  0.0117(3)  0.0122(3)  -0.0001(3)  0.0046(2) -

N1 0.016(4) 0.009(3) 0.008(4) 0.001(3) 0.002(3)  0.0002(3)
N2 0.015(4) 0.021(4) 0.017(4) -0.009(3) 0.007(3)  -0.001(3)
N3 0.052(7) 0.013(4) 0.038(6) 0.002(4) 0.017(5)  -0.001(3)
N4 0.012(4) 0.012(4) 0.010(4) 0.005(3) 0.003(3)  0.000(4)
01 0.010(3) 0.014(3) 0.007(3) 0.002(2) 0.000(2)  0.004(3)
02 0.014(3) 0.012(3) 0.018(4) 0.004(3) 0.000(3)  0.002(2)
03 0.014(3) 0.018(3) 0.013(3) 0.004(3) 0.003(3)  -0.002(2)
04 0.013(3) 0.024(4) 0.015(3) 0.003(3) 0.004(3)  0.006(3)
05 0.009(3) 0.024(4) 0.015(3) -0.003(3) 0.001(3)  -0.001(3)
06 0.011(3) 0.018(3) 0.022(4) -0.007(3) 0.008(3)  -0.004(3)
07 0.012(3) 0.015(3) 0.018(4) 0.001(3) 0.004(3)  -0.005(3)
Cl 0.014(4) 0.012(4) 0.013(4) -0.001(3) 0.005(3)  -0.001(3)
C2 0.019(5) 0.011(4) 0.013(4) 0.001(3) 0.003(4)  0.000(3)
C3 0.023(5) 0.014(4) 0.020(5) 0.000(4) 0.005(4)  -0.002(4)
C4 0.027(6) 0.016(5) 0.029(6) -0.003(4) 0.008(5)  -0.002(4)
C5 0.038(7) 0.011(5) 0.021(5) -0.001(4) 0.012(5)  -0.006(4)
C6 0.027(6) 0.019(5) 0.027(6) 0.005(4) 0.008(5)  0.000(4)
C7 0.020(5) 0.016(5) 0.025(5) 0.002(4) 0.007(4)  0.005(4)
C8 0.011(4) 0.011(4) 0.013(4) 0.004(3) 0.001(3)  -0.001(4)
C9 0.012(4) 0.012(4) 0.010(4) -0.001(3) 0.003(3)  -0.003(3)
C10 0.007(4) 0.015(4) 0.011(4) 0.003(3) 0.001(3)  0.000(3)
Cl11 0.015(5) 0.011(4) 0.016(5) 0.001(3) 0.007(4)  0.001(3)
C12 0.010(4) 0.007(4) 0.015(4) -0.003(3) -0.001(3)  0.003(3)
C13 0.020(5) 0.014(4) 0.014(5) 0.001(3) 0.008(4)  -0.004(3)
Cl4 0.015(5) 0.011(4) 0.021(5) 0.000(4) 0.005(4)  0.003(4)
Cl15 0.009(4) 0.012(4) 0.017(5) -0.004(3) 0.001(3)  -0.001(3)
Cl16 0.021(5) 0.013(4) 0.009(4) 0.002(3) 0.009 0.001(3)
C17 0.017(5) 0.008(4) 0.008(4) -0.002(3) 0.004(3)  0.005(4)
C18 0.009(4) 0.010(4) 0.011(4) 0.001(3) 0.0003)  -0.005(3)
C19 0.016(4) 0.013(4) 0.006(4) 0.003(3) 0.001(3)  -0.002(3)
C20 0.011(4) 0.012(4) 0.009(4) -0.003(3) 0.002(3)  -0.003(3)
c21 0.064(10) 0.015(6) 0.054(9) 0.004(6) 0.016(8)  0.002(3)
22 0.061(10) 0.016(5) 0.047(8) 0.010(5) 0.027(7)  -0.012(6)
C23 0.018(5) 0.024(5) 0.021(5) 0.004(4) 0.006(4)  0.011(6)
C24 0.028(6) 0.017(5) 0.024(5) 0.010(4) 0.008(4)  0.006(4)

0.001(4)




Tablo 4.4. [Cd (CoH(NO,), (CcHgN,O) (H,0),] kompleksine ait atomlarin bag uzunluklari (A)

Baglar Uzunluklar (A) Baglar Uzunluklar (A)
Cdl -03 2.221(7) 06 - H62 0.94(7)
Cdl - 06 2.267(7) 06 - H61 0.90(5)
Cdl - N1 2.315(8) cl-c2 1.478(12)
cdl -02 2.326(7) N4 -CI2 1.420(12)
Cd1 - 07 2.333(7) N4 - C23 1.455(12)
Cdl - 01 2.368(7) N4 - C24 1.473(12)
cdl -C1 2.709(9) C17-Cl16 1.381(14)
02-Cl1 1.262(12) C17-CI18 1.400(13)
04 -C8 1.254(11) C17-C20 1.505(12)
05 -C20 1.248(11) 03-C8 1.255(11)
01 -Cl1 1.291(12) Cl6-Cl15 1.390(12)
07 -H71 0.90(8) Cl6 - H16 0.9300
07-H72 0.90(14) C8-C9 1.508(13)
NI-Cl5 1.319(12) C2-C3 1.389(14)
NI-CI9 1.330(13) C2-C7 1.399(15)
C10-C11 1.366(14) C10-C9 1392(12)
C10 - H10 0.9300 Cl15 - H15 0.9300
C9-Cl4 1.402(13) C19-Cl18 1.385(12)
C19 -H19 0.9300 Cl4-Cl13 1.377(15)
Cl4 -H14 0.9300 Cl1-C12 1.411(12)
Cl1-H11 0.9300 CI18-HI18 0.9300
C20-N2 1331(12) C13-Cl12 1.403(13)
C13 -H13 0.9300 C7-C6 1.383(14)
C7-H7 0.9300 C4-C3 1.380(14)
C4-C5 1.409(17) C4 -H4 0.9300
N3 -C5 1.369(13) N3 -C21 1.433(19)
C5-C6 1.412(17) N3 -C22 1.447(18)
C23 - H23A 0.9600 N2 - H21 0.88(6)
C23 - H23B 0.9600 N2 - H22 0.86(8)
C23 - H23C 0.9600 C6 - H6 0.9300
C21 -H21A 0.9600 C3-H3 0.9300
C21-H21B 0.9600 C24 - H24A 0.9600
C21-H21C 0.9600 C24 - H24B 0.9600
C22 - H22A 0.9600 C24 - H24C 0.9600

C22 -H22B 0.9600 C22 - H22C 0.9600




Tablo 4.5. [Cd (CoH;(NO»), (C¢HgN,0) (H,0),] kompleksine ait atomlarin bag agilari (°)
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Baglar Aclar (°) Baglar Aglar (°)
03 -Cdl - 06 106.6(3) 03 -Cdl - N1 89.4(3)
06 - Cdl - N1 88.1(3) 03 -Cdl -02 159.4(3)
06 - Cdl - 02 93.9(3) N1 - Cdl - 02 89.0(3)
03 -Cdl -07 89.3(3) 06 - Cdl - 07 79.1(2)
N1 - Cdl - 07 166.2(3) 02 -Cdl -07 96.9(2)
03 -Cdl - 01 104.6(2) 06 - Cdl - 01 146.0(3)
N1 -Cdl -01 105.4(2) 02 -Cdl -0l 56.2(2)
07-Cdl - 01 88.2(2) 03 -Cdl -Cl1 132.8(3)
06 -Cdl -Cl1 120.1(3) N1-Cdl -C1 98.3(3)
02 -Cdl -Cl 27.7(3) 07 -Cdl -Cl 92.6(3)
Ol -Cdl -Cl 28.4(3) Cl1-02-Cdl 93.3(6)
Cl1-01-Cdl 90.6(5) Cdl - 07 -H71 90(8)
Cdl -07-H72 108(10) H71-07-H72 105(10)
C15-N1-Cl19 118.7(8) C15-NI - Cdl 122.3(6)
C19-N1-Cdl 119.0(6) Cdl - 06 - H62 112(6)
Cdl - 06 - H61 135(7) H62 -06 - H61 106(5)
02-Cl1-01 120.0(8) 02 -Cl-C2 120.6(9)
O1-Cl1-C2 119.4(9) 02-Cl1-Cdl 59.0(5)
O1-Cl1-Cdl 61.0(5) C2-Cl-Cdl 179.2(7)
Cl12-N4-C23 117.0(8) Cl12-N4-C24 115.4(8)
C23-N4-C24 111.4(8) Cl16-C17-C18 119.3(8)
Cl16 -C17 - C20 122.3(9) C18-C17-C20 118.3(9)
C8-03-Cdl 125.6(6) C17-Cl6-Cl5 118.2(9)
C17-Cl16 -HI16 120.9 C15-Cl16 -HI16 120.9
04-C8-03 124.9(9) 04 -C8-C9 118.5(8)
03-C8-C9 116.6(8) C3-C2-C7 118.0(9)
C3-C2-Cl 121.9(9) C7-C2-Cl 120.1(9)
Cl1-C10-C9 122.1(9) C11-CI10-HI0 118.9
C9-C10-H10 118.9 N1 -C15-Cl16 123.1(9)
N1 -C15-HI15 118.5 Cl16 -C15-HI15 118.5
Cl10- C9-Cl4 117.4(9) C10-C9-C8 122.7(8)
Cl14-C9-C8 119.9(8) N1-Cl19-CI8 123.3(9)
N1-C19-H19 118.4 C18 -C19 -HI19 118.4
C13-C14-C9 121.6(9) C13-Cl4-Hl14 119.2
C9-Cl4-H14 119.2 Cl10-CI1-C12 120.4(9)
C10-CI1-HI1 119.8 C12-CI1-HI11 119.8
C19-C18-C17 117.5(9) C19-CI18 -HI8 121.3
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Tablo 4.6. [Cd (CoH(NO,), (C¢H¢N,0) (H,0),] kompleksine ait atomlarin torsiyon agilari (°)

Baglar Aglar (°) Baglar Acilar (°)
03-Cdl -02-Cl -24.4(10) 06-Cdl -02-Cl1 161.9(6)
N1-Cdl-02-Cl -110.1(6) 07-Cdl-02-ClI 82.4(6)
O1-Cdl-02-ClI -0.8(5) 03-Cdl -01-ClI 172.4(5)
06 - Cdl - 01 -Cl -31.4(7) N1 -Cdl -01-Cl 78.9(5)
02-Cdl-01-ClI 0.7(5) 07-Cdl -01-Cl -98.8(5)
03 -Cdl -N1-Cl15 -22.5(7) 06 - Cdl -N1-Cl15 -129.2(7)
02 -Cdl -N1-Cl15 136.9(7) 07-Cdl -N1-Cl15 -107.3(12)
Ol -Cdl -N1-C15 82.5(7) Cl1-Cdl -NI1-C15 110.7(7)
03-Cdl -N1-C19 154.3(7) 06 - Cdl -N1-C19 47.6(7)
02 -Cdl -N1-C19 -46.3(7) O7-Cdl -N1-C19 69.5(14)
Ol -Cdl -N1-C19 -100.7(7) Cl-Cdl -NI-C19 -72.5(7)
Cdl -02-Cl -0l 1.3(9) Cdl-02-Cl-C2 -179.2(8)
Cdl-01-C1-02 -1.3(9) Cdl-01-Cl1-C2 179.2(8)
03-Cdl-Cl1-02 168.6(5) 06 -Cdl -C1-02 21.0(6)
N1-Cdl-Cl-02 71.6(6) 07-Cdl -Cl-02 -99.9(6)
01-Cdl-Cl1-02 178.7(9) 03-Cdl -Cl1-01 -10.1(7)
06 -Cdl -CI -0l 160.4(5) N1 -Cdl -C1 -0l -107.0(5)
02-Cdl-Cl1-0Il -178.7(9) 07-Cdl -Cl -0l 81.4(5)
06 -Cdl -03-C8 -110.0(8) N1 -Cdl -03-C8 162.2(8)
02-Cdl-03-C8 76.6(11) 07-Cdl-03-C8 -31.5(8)
O1-Cdl -03-C8 56.5(8) Cl-Cdl-03-C8 61.4(9)

Cl18-C17-Cl16-Cl15 1.0(13) C20-C17-C16-C15 -175.1(8)
Cdl -03-C8-04 20.5(14) Cdl -03-C8-C9 -160.0(6)
02-C1-C2-C3 ~178.4(9) 01-Cl1-C2-C3 1.1(14)
02-Cl1-C2-C7 3.2(14) O1-Cl-C2-C7 -177.3(9)
CI9-N1-Cl15-Cl6 2.1(14) Cdl -N1-Cl15-Cl6 178.9(7)
C17-Cl16 - C15- N1 -3.1(14) Cl1-Cl10-C9-Cl4 -0.7(14)
Cl1-Cl10-C9-C8 -179.5(9) 04-C8-C9-Cl0 -6.3(14)
03-C8-C9-C10 174.1(9) 04-C8-C9-Cl14 174.9(9)
03-C8-C9-Cl14 -4.6(13) C15-N1-C19-Cl18 1.1(13)
Cdl -N1-C19-Cl18 -175.8(7) Cl10-C9-Cl14-C13 1.5(14)
C8-C9-Cl4-C13 -179.7(9) C9-Cl10-Cl11-C12 0.2(15)
N1-Cl19-Cl18-Cl17 -3.0(13) Cl6-Cl17-C18-19 1.8(13)
C20-C17-C18-CI19 178.1(8) Cl16-C17-C20-05 147.4(9)
C18-C17-C20-05 -28.7(13) C16-C17-C20-N2 -34.2(13)
C18-C17-C20-N2 149.6(9) C9-Cl4-Cl13-C12 -1.8(15)
C3-C2-C7-Ceo6 -0.8(15) Cl1-C2-C7-C6 177.8(10)




Tablo 4.7. [Cd (CoH(NO,), (CcHN,O) (H,0),] kompleksine ait hidrojen bag geometrisi (A, 9
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D-H..A D-H H..A D...A D-H..A
N2—H21 ... 02 0.85(14) 2.01(14) 2.843(10) 164(12)
N2-H22...01" 0.89(12) 2.09(12) 2.970(10) 174.(15)
06— H61 ... N4™ 0.7109) 2.1709) 2.866(10) 166(12)
07 -H71 ...04 1.04(10) 1.7109) 2.703(9) 160(7)
07-H72...05" 0.65(13) 2.16(13) 2.743(9) 150(15)
Cl4—Hl4 .. 03 0.93 2.46 2.773(11) 100
Cl15-HI5 ... 05" 0.93 241 3.093(10) 130
C21-H21A .. Cgl” 0.96 2.76 3.611(14) 148
C2-H22B .. Cg2™ 0.96 2.85 3.634(16) 140

Simetri kodlart: (i) x, y, z+1; (i) x-1, y, z+1; (iii) x-1, y, z-1; (iv) x+1, y, z-1; (v) xt1, y, z; (vi) 2%, -y, 1-z;

(vii) 2-x, -y, 2-z

Monomerik yapida Cd atomu, iki tane dimetilaminobenzoat (DMAB) ligandi, bir

tane izonikotinamit (INA) ligand1 ve iki su molekiilii ile ¢evrelenmistir. DMAB

iyonunun bir tanesi bidentat ligand olarak davranirken, diger DMAB ve INA iyonlar

monodentat ligand olarak davranmaktadir. Carpik oktahedral koordinasyon, INA

ligandinin azotu (N1) ve su molekiiliiniin oksijeni (O7) ile tamamlanirken, Cd

atomunun ekvatoral diizlemindeki dort oksijen atomu (O1, O2, O3 ve O6) son derece

carpik bir kare diizlem olusturmaktadir (sekil 4.2.).

Karboksilat gruplarmdaki C1 — O1 = 1.291 (12) A, C1 02 = 1.262 (12) A ve
C8-03=1.255 (11DA, C8-04=1.254 (11)A bag uzunluklar, literatiirdeki [Mn
(DENA), (C7H4Cl0,), (H20),] [32] kompleksindeki 1.256 (6) A ve 1.245 (6) A,
[Mn(CoH;(NO,),(H,0)4].2(H,0)][33] kompleksindeki 1.265 (6) A ve 1.275(6) A,
[Zn(DENA), (C;H4FO,), (H,0),][34] kompleksindeki 1.260 (4) A ve 1.252 (4) A,
[Cu, (DENA), (C¢HsCOO), ] [35] kompleksindeki 1.259 (9) A ve 1.273 (9) A,
[Zn, (DENA), (C;H;503)4].2H,0] [36] kompleksindeki 1.279 (4) A ve 1.246(4) A,
[Co (DENA), (C7H503), (H,0), ] [37] kompleksindeki 1.251 (6) A ve 1.254(7) A,
[Cu (DENA), (C7H4NO,), (H,0),] [38] komleksindeki 1.278 (3) Ave 1.246(3) A,

bag uzunluklari ile kiyas edilebilir.
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O
0&1\3

Sekil 4.2. [Cd (CoH;(NO,), (CcHgN,O) (H,0),] kompleksinin Ortep 3 ¢izimi ve atomlarin isimlendirilmesi

Kristal yap igerisinde molekiil i¢i N — H...O, O —H...N, O — H...O ve C — H...O
gliclii hidrojen baglari molekiilleri birbirine baglayarak supramolekiiler yapiy1
olusturmaktadir. Piridin—benzen ve benzen—benzen halkalar1 arasindaki @# — =
etkilesimi, Cgl — Cg3i ve Cg2...Cg2ii (simetri kodlart; (1) x+1, y, z ve (ii) 2-x, -y, 1-
z, dir. Cgl, Cg2 ve Cg3 sirasiyla A (C2—C7), B (C9—C14) ve C (N1/C15—C19)
halkalarmin sentroidleridir.) sirasiyla 3.723 (5) ve 3.764 (6) A olan sentroid —
sentroid bag uzunluklari ile yapiy1 daha stabil hale getirmis olabilir. Ayrica iki tane

de zayif C—H ... n etkilesimi bulunmaktadir.

Ortalama Cd — O bag uzunlugu 2.303 (7) A ve Cd atomu (O1/C1/02) ) ve
(03/C8/04) karboksilat diizlemlerinden sirasiyla 0.050 (0.031) A ve -0.640 (0.036)A
disinda kalmistir. Karboksilat diizlemleri ile bitisigindeki A (C2 — C7) ve B (C9 —
C14) benzen halkalar1 diizlemleri arasindaki dihedral ag¢ilar1 sirasiyla 2.78(1.00) © ve
5.65 (0.88) ° dir. A, B ve C (N1/C15 — C19) diizlemleri arasindaki dihedral agilar ise
A/B = 63.44 (0.28) °, A/C = 72.96 (0.27) ° ve B/C = 10.94 (0.26) ° dir.
O1 — Cd1 — 02 ag1s1 56.20 (0.20)° dir.
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4.2, Bilesik 11 [C30 H34 Nz Ni 010]

[C30H34N,N10 o] kompleksinin 6n goriilen sekli asagidaki gibidir.

O
oy
Ni
N\_/N_

|
HoCx= /T N\ /N
o O o)

Sekil 4.2.1. [C3¢ H34 N, Ni Oy] kompleksinin 6n goriilen sekli

MoKa 1sinlart kullanilarak 28615 yansima toplanmis ve bu yansimalardan 8112
tanesinin bagimsiz oldugu goriilmiistiir. Sogurma diizeltmesi uygulandiktan sonra
[>20(1) kosulunu saglayan 4159 yansima, gozlenen yansima olarak alinmis ve direkt

yontemler kullanilarak, SHELXS-97 programiyla ¢oziilmiistiir.

Hidrojen disindaki atomlarin koordinatlar: bulunduktan sonra aritimin ilk agamasinda
sicaklik parametreleri izotropik alinmis ve daha sonra ise anizotropik olarak
SHELXL-97 programiyla aritilmigtir. Aritimin bundan sonraki asamasinda; yapida
bulunmasi gereken hidrojen atomlarinin konumlar1 belirlenmeye ¢aligilmistir. Sonug
olarak 28615 yansimadan [>26(I) kosulunu saglayan 8112 yansima ve 250 parametre

icin giivenilirlik kriteri R= 0.0846 olarak elde edildi (Tablo 4.8.).
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Tablo 4.8. [C3y Has No Ni Oy9] kompleksinin kristal parametreleri, siddet verilerinin toplanmasi ve yapinin
aritilmasina iligkin veriler

Crystal Parametreleri
Kimyasal formiil Ci6H12NoNiO, 2(H, O) a(A) 8.2905(3)
Formiil agirlig 391.00 b (A) 19.6623(9)
Kristal sistemi Monoklinik c(A) 10.3558(4)
Uzay grubu P2l/c o 90.000°
Hall sembolii -P 2ybc B 90.849(2)
Ortam sicakligi (°K) 294(2) Y 90.000"
Molekiil say1st (Z) 4 Vv (A% 1687.92(12)
D, (Mg m™) 1.539 renk/sekil kirmizi / Block
p(mm™) 1.184 Boyutlar (mm) | 0.033x 0.073 x 0.205
Data toplama
Radyasyon kaynagi fine-focus sealed tube. Max. geer. Tpa | 0.962
Monokromator graphite Rine 0.0678
Tarama ¢ and ® Omin / Omax 207 /2822
Olgiilen yansima sayisi 28615 h -11—-10
Bagimsiz yansima sayisi 8112 k —21 — 26
Sogurma diizeltmesi Multi-Scan / -13 - 13
Min. gegirgenlik T, 0.901 F 0,00 808
Yapi ¢oziimii ve Aritimi
Arttilan yansima [ > 26 (I) 4159 Restraints 6
Aritim parametresi F S 1.044
Bilgisayar programlari ShelXS-97, ShelXL-97 R|[Fo|-|F.|[/|[Fo| | 0.0846
Yap1 ¢oziimii Direct Methods wR 0.2959
Hidrojen atomlar1 Geo. and diff - fourier Apmax (e A7) ] 0.69
Parametre sayist 250 APmin (€ A7) —0. 54
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Tablo 4.9. [C3p H3ys Ny Ni O] kompleksine ait kesirsel atom koordinatlar1 ve esdeger izotropik yerdegistirme
parametreleri (A)

Atomlar X y z Usiso*1Ueq
Nil 0.22866 (9) 0.12861 (5) 0.13680 (8) 0.0837 (5)
01 0.3697 (4) 0.0710 (3) 0.2224 (4) 0.0837 (14)
02 0.1030 (5) 0.1154 (3) 0.2803 (4) 0.0923 (15)
03 0.8511 (5) —0.0504 (3) 0.3152 (5) 0.1077 (18)
04 —0.3487 (5) 0.1299 (3) 0.5523 (5) 0.1072 (19)
05 0.6914 (7) —0.1121 (4) 0.4953 (5) 0.111 (2)
06 —0.1955 (6) 0.0450 (4) 0.7015 (5) 0.1052 (18)
N1 0.3591 (7) 0.1413 (3) —0.0052 (6) 0.0903 (18)
N2 0.0866 (9) 0.1830 (4) 0.0547 (6) 0.120 (3)
Cl —0.0404 (7) 0.1418 (4) 0.3014 (6) 0.083 (2)
C2 —0.1168 (7) 0.1237 (4) 0.4157 (7) 0.087 (2)
C3 —0.2676 (8) 0.1485 (4) 0.4440 (8) 0.094 (2)
Cc4 —0.3428 (9) 0.1949 (5) 0.3622 (9) 0.105 (3)
(O8] —0.2701 (9) 0.2139 (4) 0.2501 (9) 0.106 (3)
C6 —0.1173 (9) 0.1873 (4) 0.2173 (7) 0.090 (2)
Cc7 —0.0495 (12) 0.2056 (5) 0.0980 (9) 0.119 (3)
C8 0.132 (2) 0.2049 (10) —0.0748 (11) 0.275 (12)
C9 0.2800 (10) 0.1844 (6) —0.1026 (9) 0.133 (4)
C10 0.4988 (9) 0.1140 (4) —0.0224 (7) 0.092 (2)
Cl11 0.5818 (7) 0.0736 (4) 0.0664 (6) 0.081 (2)
Cl12 0.5138 (6) 0.0521 (4) 0.1838 (5) 0.0756 (19)
C13 0.6066 (6) 0.0110 (4) 0.2643 (5) 0.080 (2)
Cl4 0.7606 (7) —0.0096 (5) 0.2339 (6) 0.090 (2)
C15 0.8260 (8) 0.0095 (4) 0.1165 (7) 0.097 (2)
Cl16 0.7407 (8) 0.0501 (4) 0.0342 (7) 0.094 (2)
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Tablo 4.10. [C59 H34 N, Ni Oy¢] kompleksine ait anizotropik yerdegistirme parametreleri (Az)

atomlar U" v? v’ U" u® v”

Nil 0.0583 (6) 0.1378 (11)  0.0546 (5)  0.0024 (4) —0.0124 (4) 0.0006 (4)
01 0.042 (2) 0.155 (4) 0.054 (2) 0.007 (2) —0.0033 (16)  0.002 (2)
02 0.056 (2) 0.160 (5) 0.061 (2) 0.027 (3) —0.0078 (19)  0.010(3)
03 0.044 (2) 0.185 (5) 0.094 (3) 0.028 (3) 0.010 (2) 0.002 (3)
04 0.044 (2) 0.176 (5) 0.102 (4) 0.027 (3) 0.003 (2) —0.019 (3)
05 0.071 (3) 0.194 (8) 0.067 (3) 0.011 (4) —0.008 (2) 0.006 (4)
06 0.052 (3) 0.163 (6) 0.101 (4) 0.012 (3) 0.011 (3) 0.018 (4)
N1 0.073 (4) 0.134 (5) 0.063 (3) -0.019(3) -0.013(3) 0.010 (3)
N2 0.119 (6) 0.175(7) 0.066 (4) 0.047 (5) —0.003 (4) 0.004 (4)
Cl 0.054 (3) 0.126 (6) 0.067 (4) 0.019 (4) —0.018 (3) —0.018 (4)
C2 0.045 (3) 0.142 (7) 0.074 (4) 0.025 (4) —0.015 (3) —0.016 (4)
C3 0.051 (4) 0.142 (7) 0.090 (5) 0.026 (4) —0.018 (3) —0.018 (5)
C4 0.061 (4) 0.148 (7) 0.104 (6) 0.031 (5) —0.018 (4) —0.018 (6)
C5 0.076 (5) 0.119 (7) 0.121 (7) 0.029 (5) —0.041 (5) —0.006 (5)
C6 0.074 (4) 0.126 (6) 0.068 (4) 0.019 (4) —0.024 (3) —0.004 (4)
C7 0.119(7) 0.151 (8) 0.086 (6) 0.033 (6) —0.037 (5) 0.017 (6)
C8 0.285(19) 0.44 (3) 0.102 (8) 0.228 (19)  0.068 (10) 0.120 (13)
C9 0.094 (6) 0.197 (11) 0.106 (6) —0.034 (6) —0.016 (5) 0.062 (7)
C10 0.065 (4) 0.150 (7) 0.061 (4) —0.026 (4)  0.001 (3) 0.009 (4)
Cl11 0.054 (3) 0.134 (6) 0.055 (3) —0.018 (4)  0.002 (3) —0.007 (4)
Cl2 0.043 (3) 0.135 (6) 0.048 (3) —0.011(3)  0.002 (2) —0.014 (3)
C13 0.040 (3) 0.152 (6) 0.048 (3) 0.011 (3) 0.003 (2) —0.010 (4)
Cl4 0.044 (3) 0.168 (7) 0.059 (4) 0.008 (4) 0.007 (3) —0.013 (4)
Cl15 0.053 (4) 0.169 (7) 0.071 (4) 0.004 (4) 0.018 (3) —0.020 (5)
Cl16 0.066 (4) 0.159 (7) 0.057 (4) —0.021 (4)  0.019(3) —0.031 (4)




Tablo 4.11. [C59H34 N, Ni O] kompleksine ait atomlarin bag uzunluklar (A)
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Nil—Ol1
Nil—02
Nil—NI1
Nil—N2
01—C12
02—C1
03—Cl14
04—C3
O5—HS51
O5—H52
06—H61
06—H62
N1—C9
N1—CI10
N2—C7
N2—C8
Cl—C2
C1—C6
C2—C3
C2—H2
C3—C4

C4—H4

1.845 (4)
1.845 (5)
1.855 (6)
1.796 (7)
1.319(7)
1.319(7)
1.378 (8)
1.366 (9)
0.94 (2)
0.950 (19)
0.95 (2)
0.96 (2)
1.465 (10)
1.291 (10)
1.298 (11)
1.464 (13)
1.397 (10)
1.396 (9)
1.378 (9)
0.9300
1.388 (11)

0.9300

C5—C4
C5—HS5
C6—C5
Co—C7
C7—H7
C8—HS8A
C8—HS&B
C9—C8
C9—HOA
C9—H9B
Cl10—Cl11
C10—HI10
Cl12—Cl11
C12—C13
C13—Cl14
C13—HI13
Cl14—CI15
C15—HI15
Cl6e—Cl11
Cl16—C15
Cl6—HI16

1.367 (12)
0.9300
1.416 (11)
1.412 (12)
0.95 (2)
0.9700
0.9700
1.323 (15)
0.9700
0.9700
1.390 (10)
0.96 (2)
1.412 (8)
1.386 (9)
1.380 (8)
0.9300
1.390 (9)
0.9300
1.440 (9)
1.359 (10)
0.9300




Tablo 4.12. [C5H3, N, Ni Oy,] kompleksine ait atomlarin bag agilari (°)

H51—05—H52
H62—06—H61
N2—Nil—Ol
N2—Nil—O02
O1—Nil—O02
N2—Nil—NI1
O1—Nil—NI1
02—Nil—NI1
C1—O02—Nil
C12—OI1—Nil
C10—N1—C9
CI0—NI1—Nil
C9—N1—Nil
02—C1—Ce6
02—C1—C2
Co—Cl1—C2
01—C12—C13
01—C12—C11
C13—CI12—Cl11
C14—C13—C12
C14—CI13—H13
C12—CI13—H13
N1—C10—C11
N1—C10—H10
C11—C10—H10
C15—Cl16—Cl11
C15—Cl6—Hl16
Cl1—Cl6—Hl16
03—C14—C13
03—C14—CI5
C13—C14—C15
C3—C2—ClI
C3—C2—H2
C1—C2—H2
C10—C11—C12

110 (8)
110 (6)
178.3 (3)
95.2 (3)
83.59 (18)
86.0 (3)
95.2(2)
178.7 (2)
126.8 (5)
126.7 (4)
122.6 (7)
126.0 (5)
111.3 (6)
123.6 (7)
117.5 (6)
118.9 (6)
118.7 (5)
123.4 (6)
117.8 (5)
122.7 (6)
118.6
118.6
125.6 (6)
118 (4)
116 (4)
120.8 (6)
119.6
119.6
121.9 (6)
118.4 (6)
119.6 (7)
120.9 (7)
119.5
119.5
122.7 (6)

C10—C11—Cl16
Cl12—Cl11—Cl16
Cl—C6—C7
Cl—C6—C5
C7—C6—C5
C7—N2—C8
C7—N2—Nil
C8—N2—Nil
04—C3—C2
04—C3—C4
C2—C3—C4
C4—C5—C6
C4—C5—H5
C6—C5—H5
Cl6—C15—Cl14
Cl6—CI15—H15
Cl14—CI15—H15
N2—C7—C6
N2—C7—H7
C6—C7—H7
C5—C4—C3
C5—C4—H4
C3—C4—H4
C8—C9—NI1
C8—C9—HOA
N1—C9—H9A
C8—C9—H9B
N1—C9—H9B
H9A—C9—H9B
C9—C8—N2
C9—C8—HBA
N2—C8—HS8A
C9—C8—HS8B
N2—C8—HS8B
H8A—C8—H8&B

118.4 (6)
118.8 (7)
121.7 (7)
119.3 (7)
119.0 (8)
117.0 (8)
127.4 (6)
115.5 (7)
122.6 (7)
117.1 (6)
120.3 (8)
120.7 (7)
119.6
119.6
120.1 (6)
120.0
120.0
125.0 (8)
110 (5)
125 (5)
119.8 (7)
120.1
120.1
115.6 (9)
108.4
108.4
108.4
108.4
107.4
111.3 (9)
109.4
109.4
109.4
109.4
108.0




Tablo 4.13. [C50H34 N, Ni O] kompleksine ait atomlarin torsiyon agilar (°)

63

N2—Nil—02—C1
0O1—Nil—02—Cl1
02—Nil—01—C12
N1—Nil—01—C12
N2—Nil—N1—C10
O1—Nil—N1—C10
N2—Nil—N1—C9
O1—Nil—N1—C9
Nil—02—C1—C6
Nil—02—C1—C2
Nil—O1—C12—C13
Nil—O1—C12—Cl11
01—C12—C13—Cl14
Cl1—C12—C13—C14
C9—N1—C10—Cl11
Nil—N1—C10—Cl11
C12—C13—C14—03
Cl12—C13—C14—CI15
02—C1—C2—C3
Co—C1—C2—C3
NI—C10—C11—Cl12
NI—C10—C11—C16
01—C12—C11—CI10
CI13—C12—C11—CI10
01—C12—C11—Cl16
C13—CI12—C11—Cl16
C15—C16—C11—C10
C15—Cl16—C11—C12

~0.9 (6)
~179.7 (6)
~177.6 (6)
1.9 (6)
~178.2(7)
0.6 (7)
~1.3(6)
177.5 (6)
2.8 (11)
178.4 (5)
176.7 (5)
~0.7 (9)
~177.9 (6)
—0.4 (11)
178.9 (8)
~4.6 (12)
180.0 (7)
~1.9(12)
~179.3 (7)
1.8 (11)
6.4 (12)
~176.7 (7)
-3.5(11)
179.0 (7)
179.6 (6)
2.1 (10)
~178.8 (7)
~1.8(11)

02—C1—C6—C7
C2—C1—C6—C7
02—C1—C6—C5
C2—C1—C6—C5
02—Nil—N2—C7
NI—Nil—N2—C7
02—Nil—N2—C8
NI—Nil—N2—C8
Cl—C2—C3—04
Cl—C2—C3—C4
Cl—C6—C5—C4
C7—C6—C5—C4
Cl1—Cl16—C15—C14
03—C14—C15—Cl16
C13—C14—C15—Cl16
C8—N2—C7—C6
Nil—N2—C7—C6
Cl—C6—C7—N2
C5—C6—C7—N2
C6o—C5—C4—C3
04—C3—C4—C5
C2—C3—C4—C5
Cl10—NI—C9—CS8
Nil—N1—C9—CS8
N1—C9—C8—N2
C7—N2—C8—C9
Nil—N2—C8—C9

3.7(12)
~177.5 (8)
~178.8 (7)
0.1(11)
4.5(10)
~175.0 (10)
~176.8 (11)
3.7(11)
177.4 (6)
-3.3(12)
0.5 (12)
177.1 (8)
~0.5(11)
~179.6 (7)
2.2(12)
176.6 (12)
~4.7 (16)
0.1 (15)
~177.4 (9)
~0.9 (13)
~177.8 (7)
2.8(12)
175.5 (14)
~1.5(17)
4(2)
173.5 (13)
—5(2)
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Tablo 4.14. [C59 H34 N; Ni O] kompleksine ait hidrojen bag geometrisi (A, )

D—H A D—H HA DA D—H A
05—H51---01' 0.94 (8) 2.39(7) 3.082 (7) 130 (8)
06—H61---03' 0.96 (3) 1.93 (3) 2.865 (6) 164 (7)
06—H62---01" 0.96 (4) 1.93 (5) 2.819 (9) 153 (5)
06—H62---02" 0.96 (4) 2.47 (4) 3.251 (10) 139 (5)

Symmetry codes: (i) —x+1, =y, —z+1; (ii) —x, —y, —z+1.

X-1gimlar1 kirinimi analizi sonucu sentezlenen maddenin hedeflenen maddeden farkl

oldugu anlagilmistir. Elde edilen son maddenin PLATON sekli asagidaki gibidir[31].

24 Y

- (100912)

PLATON-May 23 08:06:26 2013

N
|
—_
~
(o)

I

P

®

P 21/c R = 0.08

NGMOVE FORCED

Prob
Temp

RES= O

S0
294

-59 X

Sekil 4.3. Elde edilen maddenin PLATON goriintiisii ve atomlarin isimlendirilmesi

Elde edilen maddenin son halinde 6n goriilen sekildeki O3 ve O4 atomlarina baglh

olan atom gruplarinin bag olusturmadigi goriilmektedir. Ayrica kristal asimetrik

biriminde koordine olmamis iki tane su molekiilii goriilmektedir. Elde edilen son

madde daha 6nceden kesfedilmis oldugundan ilgili diger hesaplar1 yapilmamaistir.
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4.3. Bilesik 111 C18H22N404

[Cis Hap Ngy O4] kompleksinin 6n goriilen sekli asagidaki gibidir.

NC
O
NCO\O/_\OJL /\/\N @)

Sekil 4.4. [C3 Hy, Ny O4] bilesiginin 6n goriilen sekli

MoKa 1smlart kullanilarak 13647 yansima toplanmis ve bu yansimalardan 3710
tanesinin bagimsiz oldugu gortilmiistiir. Sogurma diizeltmesi uygulandiktan sonra
I>206(I) kosulunu saglayan 2073 yansima gozlenen yansima olarak alinmis ve direkt

yontemler kullanilarak, SHELXS-97 programiyla ¢oziilmiistiir.

Hidrojen disindaki atomlarin koordinatlar: bulunduktan sonra aritimin ilk agamasinda
sicaklik parametreleri izotropik alinmig ve daha sonra ise anizotropik olarak
SHELXL-97 programiyla aritilmigtir. Aritimin bundan sonraki asamasinda; yapida
bulunmasi gereken hidrojen atomlarmin konumlari belirlenmeye caligilmistir. Sonug
olarak 3710 yansimadan [>26(I) kosulunu saglayan 2073 yansima ve 324 parametre

icin giivenilirlik kriteri R= 0.121 olarak elde edildi (Tablo 4.15.).
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Tablo 4.15. [Cig Hyy Ny Oy4] bilesiginin kristal parametreleri, siddet verilerinin toplanmasi ve yapinin aritilmasina

iliskin veriler

Crystal Parametreleri

Kimyasal formiil C13H2N4Oy a(A) 32.260(14)
Formiil agirlig 358.40 b (A) 4.779(2)
Kristal sistemi Monoklinik c(A) 24.828(10)
Uzay grubu C2/c o} 90.000°
Hall sembolii -C2yc B 109.409(6)
Ortam sicakligi (°K) | 120 ¥ 90.000°
Molekiil says1 (Z) | 8 Vv (A% 3610 (3)
D, (Mg m™) 1.319 renk/sekil renksiz / Block
p(mm™) 0.095 Boyutlar (mm) | 0.15 x 0.12 x 0.07
Data toplama

Radyasyon kaynagi | Micro focus sealed tube Max. geer. T | 0.745
Monokromato6r multilayer QUAZAR mirrors Rint 0.111
Tarama ¢ and ® Omin / Omax 2.660 / 26.450
Olgiilen yansima sayist 13647 —40 — 40
Bagimsiz yansima sayist | 3710 k -5—-5
Sogurma diizeltmesi | Multi-Scan [ -31 - 27
Min. gegirgenlik Toin 0.645 F0.0.0) 1520

Yapi ¢oziimii ve Aritim
Aritilan yansima > 26 (T) 2073 Restraints 0
Aritim parametresi F’ S 1.13
Bilgisayar programlari ShelXS-97, ShelXL-97 R|[Fol|-|F.||/[Fol 0.121
Yap1 ¢oziimii Direct Methods wR 0.254
Hidrojen atomlari Geo. ve fark Fourier Apmax (e A7) | 0.57
Parametre sayisi 324 Apin (€ A%) -0.55
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Tablo 4.16. [Ci3 Hy Ny Oy4] bilesigine ait kesirsel atom koordinatlart ve esdeger izotropik yerdegistirme

parametreleri (A)

Atomlar x y z Usiso*1Ueq
04 0.14433 (14) 0.5950 (11) 0.37660 (18) 0.0366 (12)
02 0.30848 (13) 0.5898 (10) 0.71701 (18) 0.0334 (12)
03 0.26014 (15) 0.2414 (10) 0.67549 (19) 0.0333 (12)
N2 0.17935 (16) 0.6616 (11) 0.4984 (2) 0.0242 (12)
o1 0.39048 (14) 0.5966 (12) 0.80470 (17) 0.0375 (13)
NI 0.23728 (17) 0.6866 (12) 0.6862 (2) 0.0276 (13)
6 0.4220 (2) 0.8386 (15) 0.8905 (3) 0.0311 (16)
i1 0.2674 (2) 0.4846 (15) 0.6908 (3) 0.0281 (16)
C13 0.1748 (2) 0.7327 (16) 0.5956 (3) 0.0309 (16)
Cls 0.1321 (2) 0.630 (2) 0.4677 (3) 0.039 (2)
Cl 0.4215 (2) 0.7799 (16) 0.8349 (3) 0.0323 (17)
8 0.5137 2) 13497 (18) 0.9386 (3) 0.0375 (13)
c17 0.1904 (2) 0.6235 (18) 0.4064 (3) 0.0347 (17)
18 0.2026 (2) 0.5090 (15) 0.4660 (3) 0.0288 (16)
C4 0.48296 (19) 1.1549 (17) 0.9042 (3) 0.0338 (17)
Cs 0.4522 (2) 1.0247 (14) 0.9237 (3) 0.0267 (15)
C10 03437 (2) 0.403 (2) 0.7182 (3) 0.040 (2)
N4 0.5391 (2) 1.5073 (15) 0.9668 (3) 0.0452 (17)
Cl4 0.1913 (2) 0.5508 (15) 0.5567 (3) 0.0280 (16)
ci2 0.1910 (2) 0.6341 (19) 0.6573 (3) 0.0337 (17)
€9 0.3860 (2) 0.556 (2) 0.7452 (3) 0.040 (2)
Cl6 0.1210 (3) 0.742 (2) 0.4074 (3) 0.041 (2)
2 0.4521 (2) 0.906 (2) 0.8142 (3) 0.054 (3)
C3 0.4821 (2) 1.091 2) 0.8491 (3) 0.055 (3)
C7 0.5138 (3) 1224 (3) 0.8272 (3) 0.113 (6)
N3 0.5386 (3) 1321 3) 0.8104 (3) 0.171 (7)




Tablo 4.17. [C,3 Hy, Ny Oy4] bilesigine ait anizotropik yerdegistirme parametreleri (Az)
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Atomlar U" v v* U" uv” v”

04 0.034(2)  0.045(3) 0.027 (3)  0.006 (2) 0.003 (2) —0.002 (2)
02 0.025(2)  0.040 (3) 0.032(3)  —0.002 (2) 0.0058 (19)  —0.010 (2)
03 0.042(3)  0.020 (3) 0.038(3)  —0.006 (2) 0.014 (2) —0.006 (2)
N2 0.029 (3)  0.017 (3) 0.025(3)  0.003 (2) 0.007 (2) —0.001 (2)
01 0.031(2)  0.062 (4) 0.018(2) —0.015(2) 0.0061 (19)  —0.006 (2)
NI 0.030 (3)  0.024 (3) 0.028 (3)  —0.003 (2) 0.009 (2) —0.005 (3)
C6 0.030 (3)  0.035(4) 0.027 (4)  0.005 (3) 0.009 (3) 0.004 (3)
Ci1l1 0.034 (4)  0.036 (4) 0.013(3)  —0.008 (3) 0.006 (3) —0.003 (3)
C13 0.029 (4)  0.034 (4) 0.033(4)  0.005 (3) 0.015 (3) 0.000 (3)
C15 0.022(3)  0.062 (6) 0.031(4)  0.007 (4) 0.007 (3) 0.005 (4)
Cl 0.024 (3)  0.048 (5) 0.023 (3)  0.002 (3) 0.005 (3) —0.002 (3)
C8 0.031 (4)  0.055(5) 0.028 (4)  —0.003 (4) 0.013 (3) 0.003 (4)
C17 0.035(4)  0.045(5) 0.026 (4)  —0.001 (4) 0.012 (3) —0.008 (4)
C18 0.024 (3)  0.027 (4) 0.031(4)  0.002(3) 0.003 (3) —0.006 (3)
C4 0.020 (3)  0.048 (5) 0.031 (4)  —0.004 (3) 0.005 (3) 0.002 (4)
C5 0.029 (3)  0.030 (4) 0.021(3)  0.003 (3) 0.008 (3) 0.005 (3)
C10 0.034 (4)  0.064 (6) 0.022 (4)  —0.006 (4) 0.011 (3) —0.012 (4)
N4 0.041 (4)  0.048 (4) 0.053 (4)  —0.006 (3) 0.023 (3) —0.002 (4)
Cl4 0.031(4)  0.022(4) 0.026 (4)  —0.004 (3) 0.003 (3) 0.000 (3)
C12 0.030 (4)  0.048 (5) 0.026 (4)  —0.003 (4) 0.013 (3) 0.003 (4)
C9 0.033(4)  0.063 (6) 0.020 (4)  —0.012 (4) 0.006 (3) —0.007 (4)
C16 0.037 (4)  0.052 (6) 0.030 (4)  0.020 (4) 0.004 (3) —0.002 (4)
2 0.031(4)  0.112(8) 0.020 (4)  —0.021 (5) 0.009 (3) —0.004 (5)
C3 0.029 (4)  0.110(8) 0.024 (4)  —0.029 (5) 0.004 (3) 0.003 (5)
C7 0.066 (6)  0.255(17)  0.017(4)  —0.100 (9) 0.012 (4) —0.023 (7)
N3 0.121(8)  0.36(2) 0.036(5)  —0.175(11)  0.034(5) —0.039 (8)




Tablo 4.18. [C;3 Hyp Ny O4] bilesigine ait atomlarin bag uzunluklar (A)

04—Cl16 1.424 (9) C13—Cl12 1.520 (10)
04—C17 1.430 (8) C13—Cl4 1.522 (10)
02—Cl11 1.363 (7) C15—C16 1.518 (11)
02—C10 1.437 (9) Cl—C2 1.392 (10)
03—Cl1 1.221 (8) C8—N4 1.160 (9)
N2—C18 1.464 (8) C8—C4 1.420 (10)
N2—Cl4 1.466 (8) C17—C18 1.501 (10)
N2—C15 1.467 (8) C4—C5 1.388 (9)
01—Cl 1.354 (8) C4—C3 1.393 (10)
01—C9 1.447 (8) C10—C9 1.496 (10)
N1—Cl1 1.348 (9) C2—C3 1.384 (11)
N1—CI12 1.448 (8) C3—C7 1.455 (11)
C6—C5 1.374 (9) C7—N3 1118 (11)
C6—Cl1 1.403 (9)

Tablo 4.19. [C,3 Hy, N, O,4] bilesigine ait atomlarin bag acilari (°)

Cl6—04—C17 108.5 (5) 04—C17—C18 111.2 (6)
C11—02—C10 114.6 (6) N2—C18—Cl17 110.2 (6)
C18—N2—Cl4 110.3 (5) C5—C4—C3 117.5 (7)
C18—N2—Cl5 107.2 (5) C5—C4—C8 121.5 (6)
C14—N2—CI5 111.3 (5) C3—C4—C8 121.0 (6)
C1—01—C9 117.3 (5) C6—C5—C4 121.9 (6)
Cl11—N1—CI12 120.9 (6) 02—C10—C9 107.6 (7)
C5—C6—Cl 119.5 (6) N2—C14—CI3 112.8 (6)
03—C11—N1 126.7 (6) N1—C12—CI3 113.4 (6)
03—C11—02 123.7 (6) 01—C9—C10 106.9 (6)
N1—C11—02 109.6 (6) 04—C16—C15 111.2 (6)
Cl2—C13—Cl4 112.9 (6) C3—C2—Cl 118.7 (7)
N2—C15—Cl16 109.9 (6) C2—C3—C4 122.4 (7)
01—C1—C2 124.0 (6) C2—C3—C7 118.6 (7)
01—C1—C6 116.0 (6) C4—C3—C7 118.9 (7)
C2—C1—C6 120.0 (7) N3—C7—C3 178.5 (18)

N4—C8—C4 179.5 (10)
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X-1sinlart kirmimi sonucunda sentezlenen maddenin hedeflenen maddeye ulasildigt

goriilmektedir. Elde edilen maddenin PLATON sekli asagidaki gibidir.

Dasablock I- alEpesid plot

Prob = S0
Temp = 120

- 11009121 =14 ¥

12:¢18122 2014

PLATON-Dec 4

54 1 %4 A=0.1Z RES= 0 91 X

Sekil 4.5. Elde edilen [Cg Hy, Ny Oy4] kristalinin Platon goriintiisii ve atomlarin isimlendirilmesi

Elde edilen maddenin datas1 kullanilarak yapi ¢6ziilebilmekte fakat aritim islemleri
sonucunda R;j,=0.111, R=0.121 ve wR=0.254 yansima ve giivenilirlik degerleri
kabul edilen degerlerden daha yiiksek c¢iktigindan dolayi, kristalin tekrardan
sentezlenip datanin tekrar toplatilmasi gerekmektedir. Bu durumda kristalin ilgili
diger hesaplar1 (hidrojen bag geometrisi dihedral acgilar vs.) ve yorumlar
yapilmamistir. Madde tekrar sentezlendikten sonra biitiin asamalar1 tekrarlanip son

durumun yorumlar1 ve hesaplar1 yapilacaktir.
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4.4. Bilesik v C20H22N403

[C20H22N4035] bilesiginin 6n goriilen sekli asagidaki gibidir.

NC
i /
D NN
NC O H \
Sekil 4.6. [C,H,,N,40;] bilesiginin 6n goriilen sekli

MoKa 1sinlart kullanilarak 11419 yansima toplanmis ve bu yansimalardan 4167
tanesinin bagimsiz oldugu goriilmistiir. Sogurma diizeltmesi uygulandiktan sonra
[>20(I) kosulunu saglayan 3181 yansima gozlenen yansima olarak alinmis ve direkt

yontemler kullanilarak, SHELXS-97 programiyla ¢oziilmiistiir.

Hidrojen disindaki atomlarin koordinatlar: bulunduktan sonra aritimin ilk agsamasinda
sicaklik parametreleri izotropik alinmis ve daha sonra ise anizotropik olarak
SHELXL-97 programiyla aritilmistir. Aritimin bundan sonraki asamasinda; yapida
bulunmasi gereken hidrojen atomlarinin konumlar1 belirlenmeye ¢aligilmistir. Sonug
olarak 4167 yansimadan [>2c6(I) kosulunu saglayan 3181 yansima ve 332 parametre

icin giivenilirlik kriteri R= 0.049 olarak elde edildi (Tablo 4.20.).
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Tablo 4.20. [C50H,N405] bilesiginin kristal parametreleri, siddet verilerinin toplanmasi ve yapinin aritilmasina

iligkin veriler

Crystal Parametreleri

Kimyasal formiil CyH0N,0,, (H,0) a(A) 12.9004(17)
Formiil agirlig: 366.42 b (A) 10.5012(13)
Kristal sistemi Monoklinik c(A) 14.1343(19)
Uzay grubu P2l/c o 90.000°
Hall sembolii -P 2ybc B 99.819(5)
Ortam sicakligi (°K) | 120 ¥ 90.000°
Molekiil sayis1 (Z) | 4 Vv (A% 1886.7(4)
D, (Mg m™) 1.290 renk/sekil Colorless / Block
p(mm™) 0.089 Boyutlar (mm) | 0.12x 0.21 x 0.41
Data toplama

Radyasyon kaynagi | Micro focus sealed tube Max. geer. T | 0.746
Monokromato6r multilayer QUAZAR mirrors Rint 0.048
Tarama ¢ and ® Omin / Omax 1.60 / 27.10
Olgiilen yansima sayist 11419 -16 — 16
Bagimsiz yansima sayist | 4167 k -13 -8
Sogurma diizeltmesi | Multi-Scan [ -18—>8
Min. gegirgenlik Tuin 0.548 F0.0.0) 776

Yapi ¢oziimii ve Aritim
Aritilan yansima > 26 (T) 3181 Restraints 0
Aritim parametresi F’ S 1.03
Bilgisayar programlari ShelXS-97, ShelXL-97 R|[Fo|-|F.|//[Fol | 0.049
Yap1 ¢oziimii Direct Methods wR 0.104
Hidrojen atomlari Geo. and diff - fourier Apmax (e A7) 030
Parametre sayisi 332 Apin (€ A%) -0.27




Tablo 4.21. [C20H22N403]
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bilesigine ait kesirsel atom koordinatlari ve esdeger izotropik yerdegistirme
parametreleri (A)

Atomlar x y z Uiso™ Ueq

02 0.89190 (10) 0.80538 (12) 0.12674 (9) 0.0270 3)
o1 0.67289 (10) 0.57054 (11) 0.44707 (9) 0.0267 (3)
Cls 0.88129 (13) 0.85832 (16) 0.20237 (12) 0.0197 (4)
N2 0.84236 (12) 130424 (14) 0.03388 (11) 0.0258 (4)
Cl12 0.82072 (13) 0.79391 (16) 0.26932 (12) 0.0189 (4)
N1 0.92472 (12) 0.97059 (14) 0.22695 (11) 0.0219 (3)
N3 0.44300 (14) 0.98880 (15) 0.59877 (12) 0.0311 (4)
c8 0.45957 (14) 0.71683 (16) 0.73889 (13) 0.0235 (4)
i1 0.76044 (13) 0.68927 (16) 0.23523 (12) 0.0209 (4)
Cl 0.62357 (13) 0.61497 (16) 0.51865 (12) 0.0210 (4)
C4 0.51638 (13) 0.68107 (16) 0.66444 (12) 0.0206 (4)
N4 0.41365 (14) 0.74624 (16) 0.79742 (12) 0.0325 (4)
Cl4 0.77728 (14) 0.75656 (17) 0.42502 (13) 0.0233 (4)
2 0.57725 (14) 0.73407 (16) 0.51652 (12) 0.0208 (4)
C16 0.99505 (14) 1.02943 (19) 0.16924 (14) 0.0254 (4)
C10 0.70883 (14) 0.61853 (17) 0.29414 (12) 0.0213 (4)
c13 0.82785 (14) 0.82720 (17) 0.36505 (12) 0.0218 (4)
Cs 0.56372 (15) 0.56299 (17) 0.66438 (13) 0.0244 (4)
c7 0.47917 (14) 0.89060 (17) 0.59307 (12) 0.0234 (4)
9 0.71793 (13) 0.65279 (16) 0.38897 (12) 0.0208 (4)
c3 0.52457 (13) 0.76623 (16) 0.59006 (12) 0.0203 (4)
C17 0.93852 (15) 1.10369 (18) 0.08370 (13) 0.0247 (4)
c6 0.61709 (14) 0.53064 (17) 0.59192 (13) 0.0243 (4)
C18 0.88303 (15) 1.22005 (18) 0.11356 (13) 0.0247 (4)
€20 0.80241 (18) 1.4204 (2) 0.07054 (17) 0.0350 (5)
C19 0.75928 (19) 12438 (2) ~0.03338 (17) 0.0388 (5)
03 0.03612 (13) 0.61391 (15) 0.10157 (11) 0.0391 (4)
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Tablo 4.22. [CyH,,N405] bilesigine ait anizotropik yerdegistirme parametreleri (Az)

Atomlar U" v? v* u? uv” v

02 0.0320 (7)  0.0292(7)  0.0213(6)  —0.0019 (6) 0.0091 (5) —0.0044 (5)
01 0.0395(8)  0.0164(6)  0.0281(7)  0.0020 (5)  0.0166 (6) 0.0011 (5)
C15 0.0191 (8)  0.0209(9)  0.0186(8)  0.0040 (7)  0.0016 (6) 0.0016 (7)
N2 0.0268 (8)  0.0211(8)  0.0300(8)  —0.0018 (6) 0.0062 (7) 0.0022 (6)
C12 0.0193(8)  0.0178(8)  0.0196(8)  0.0056(7)  0.0031 (6) 0.0017 (6)
NI 0.0261 (8)  0.0204 (8)  0.0200(8)  —0.0014 (6)  0.0058 (6) 0.0016 (6)
N3 0.0406 (10)  0.0238(9)  0.0308 (9)  0.0051(7)  0.0116 (7) 0.0024 (7)
C8 0.0292(9)  0.0165(9)  0.0256 (9)  —0.0008 (7)  0.0070 (8) 0.0026 (7)
Cl1l1 0.0222(9)  0.0217(9)  0.0179(8)  0.0023 (7)  0.0014 (7) —0.0017 (7)
Cl 0.0234(9)  0.0181(9)  0.0221(8)  —0.0004 (7)  0.0052 (7) —0.0023 (7)
c4 0.0210 (8)  0.0194(9)  0.0219(8)  —0.0024 (7)  0.0056 (7) —0.0007 (7)
N4 0.0397 (10)  0.0270 (9)  0.0339(9)  0.0025(7)  0.0154 (8) —0.0002 (7)
Cl4 0.0300 (10)  0.0230(9)  0.0169(9)  0.0007 (7)  0.0037 (7) —0.0003 (7)
C2 0.0248 (9)  0.0178(9)  0.0200(8)  —0.0005 (7)  0.0043 (7) 0.0034 (7)
C16 0.0216 (9)  0.0265(10)  0.0288 (10) —0.0024 (8)  0.0061 (8) 0.0040 (8)
C10 0.0203(9)  0.0178(9)  0.0260 (9)  0.0007 (7)  0.0042 (7) —0.0018 (7)
C13 0.0258 (9)  0.0187(9)  0.0207(8)  —0.0004 (7)  0.0038 (7) —0.0020 (7)
C5 0.0310 (10)  0.0195(9)  0.0241(9)  —0.0010 (8)  0.0082 (7) 0.0047 (7)
C7 0.0281(9)  0.0204(9)  0.0223(9)  —0.0019 (7)  0.0061 (7) 0.0011 (7)
C9 0.0232(9)  0.0168(8)  0.0233(8)  0.0049 (7)  0.0067 (7) 0.0039 (7)
C3 0.0207 (8)  0.0171(8)  0.0227(9)  —0.0001 (7)  0.0020 (7) 0.0002 (7)
C17 0.0265(9)  0.0236 (10)  0.0251(9)  —0.0014 (8)  0.0075 (8) 0.0021 (7)
C6 0.0296 (10)  0.0165(9)  0.0281(9)  0.0029 (7)  0.0087 (8) 0.0030 (7)
C18 0.0246 (9)  0.0242 (10)  0.0259(9)  —0.0021 (7)  0.0058 (8) 0.0008 (7)
C20 0.0363 (12)  0.0265 (11)  0.0441 (13)  0.0047 (9)  0.0126 (10)  0.0021 (9)
C19 0.0385 (12)  0.0282 (12)  0.0443 (13) —0.0024 (9) —0.0088 (10)  0.0054 (10)
03 0.0508 (10)  0.0340 (8)  0.0375(8)  0.0147(7)  0.0217 (7) 0.0140 (7)




Tablo 4.23. [C,oH,,N405] bilesigine ait atomlarin bag uzunluklari (A)
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02—C15
01—Cl1
01—C9
CI5—NI
C15—C12
N2—C19
N2—C20
N2—C18
Cl12—Cl11
C12—CI13
N1—Cl16
N1—H1
N3—C7
C8—N4
C8—C4
Cl11—C10
Cl1—H11
C1—C6
Cl—C2
C4—C5
C4—C3
C14—C13
C14—C9
Cl4—H14
C2—C3

1.233(2)
1.366 (2)
1.386 (2)
1.326 (2)
1.488 (2)
1.452 (3)
1.454 (3)
1.457 (2)
1.384 (2)
1.385 (2)
1.457 (2)
0.89 (2)
1.140 (2)
1.139 (2)
1.431 (2)
1.370 (2)
0.950 (18)
1.376 (2)
1.384 (2)
1.382 (2)
1.398 (2)
1372 (3)
1379 (2)
0.933 (19)
1.377 (2)

C2—H2
Cl16—C17
Cl6—HI16B
Cl16—HI6A
C10—C9
Cl10—HI10
C13—HI13
C5—Co6
C5—HS5
Cc7—C3
C17—C18
C17—HI17B
Cl7—HI7A
C6—Ho6
CI8—HIBA
C18—HI18B
C20—H20C
C20—H20A
C20—H20B
CI9—HI9%A
CI19—HI19B
CI19—HI9C
03—HI101
03—H102

0.93(2)
1.517 (3)
0.99 (2)
1.01 (2)
1373 (2)
0.95 (2)
0.96 (2)
1371 (3)
0.96 (2)
1.435 (2)
1.512 (3)
1.00 (2)
0.97 (2)
0.96 (2)
0.99 (2)
1.01 (2)
0.99 (2)
1.01 (3)
0.98 (2)
1.02 (3)
0.99 (3)
0.99 (3)
0.96 (3)
0.88 (3)




Tablo 4.24. [C,0H,,N,405] ] bilesigine ait atomlarin bag acilari (°)
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Cl—01—C9
02—C15—NI1
02—C15—CI12
NI—CI15—C12
C19—N2—C20
CI19—N2—CI18
C20—N2—C18
C11—C12—C13
C11—C12—C15
C13—C12—C15
C15—NI1—C16
C15—NI—HI1
C16—NI1—HI1
N4—C8—C4
Cl10—C11—CI12
C10—C11—HI11
Cl12—Cl11—HI11
01—C1—Ce6
01—C1—C2
C6o—Cl—C2
C5—C4—C3
C5—C4—C8
C3—C4—C8
C13—C14—C9
C13—C14—H14
C9—Cl14—H14
C3—C2—C1
C3—C2—H2
C1—C2—H2
NI—C16—C17
N1—C16—H16B
Cl17—Cl6—H16B
NI1—C16—HI16A
C17—Cl16—H16A
H16B—C16—HI6A

121.42 (13)
121.57 (16)
119.61 (16)
118.80 (15)
109.46 (17)
111.66 (15)
109.66 (16)
118.69 (16)
117.65 (15)
123.48 (16)
120.41 (16)
119.9 (15)
119.2 (15)
179.2 (2)
121.41 (16)
120.1 (11)
118.5 (11)
115.68 (15)
123.12 (15)
121.09 (16)
118.90 (16)
121.17 (16)
119.93 (15)
119.45 (16)
120.9 (12)
119.5 (12)
118.15 (16)
119.1 (12)
122.8 (12)
113.80 (15)
106.5 (12)
110.1 (11)
105.1 (12)
110.9 (12)
110.1 (16)

Cl12—CI13—H13
C6o—Cs5—C4
C6—C5—HS5
C4—C5—HS5
N3—C7—C3
Cl10—C9—C14
C10—C9—O0l
C14—C9—O0l
C2—C3—C4
c2—C3—C7
C4—C3—C7
C18—C17—C16
C18—C17—H17B
Cl16—C17—H17B
CI18—C17—HI17A
Cl6—CI17—H17A
H17B—C17—HI7A
C5—C6—Cl1
C5—C6—H6
Cl—C6—H6
N2—C18—C17
N2—CI18—HI8A
Cl17—C18—HI18A
N2—C18—H18B
C17—C18—H18B
HIZA—C18—HI18B
N2—C20—H20C
N2—C20—H20A
H20C—C20—H20A
N2—C20—H20B
H20C—C20—H20B
H20A—C20—H20B
N2—C19—HI19A
N2—C19—H19B
HI9A—C19—HI19B

120.8 (12)
120.07 (17)
121.9 (13)
118.0 (13)
177.61 (19)
121.16 (16)
116.13 (15)
122.43 (15)
121.40 (16)
120.12 (16)
118.45 (16)
112.28 (16)
111.9 (12)
108.3 (12)
110.3 (13)
107.9 (13)
105.8 (17)
120.37 (17)
121.8 (12)
117.8 (12)
113.56 (15)
106.2 (11)
110.9 (11)
112.0 (11)
108.8 (12)
104.9 (16)
107.3 (12)
113.2 (13)
110.1 (18)
110.6 (14)
109.7 (19)
106.0 (19)
111.6 (13)
109.2 (14)
107 (2)




Tablo 4.24. [C,0H,,N,05] ] bilesigine ait atomlarin bag acilari (°) (devamr)
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C11—C10—C9
C11—C10—H10
C9—C10—HI10
C14—C13—C12
C14—CI13—H13

118.79 (17)
121.9 (11)
119.2 (11)
120.50 (17)
118.6 (12)

N2—C19—H19C
HI9A—C19—H19C
H19B—C19—H19C
H101—0O3—H102

112.9 (15)
107 (2)
109 (2)
99 (2)




Tablo 4.25. [C,yH»,N,05] ] bilesigine ait atomlarin torsiyon agilar1 (°)
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02—C15—CI12—Cll  —13.1(2) C11—C10—C9—Cl4 03(3)
N1—CI15—CI2—Cll  168.46 (15) C11—C10—C9—O01 ~173.73 (15)
02—CI15—C12—C13  161.90 (16) C13—C14—C9—C10 0.3 (3)
NI—CI5—CI12—CI3  —16.5(2) C13—C14—C9—O01 173.87 (16)
02—C15—N1—Cl16 -5.9(2) C1—01—C9—C10 ~142.74 (16)
C12—CI5—NI—C16  172.50 (15) C1—01—C9—Cl14 433 (2)
C13—C12—C11—CI10 0.4 (3) Cl—C2—C3—C4 0.9 (3)
C15—C12—C11—C10  174.86 (15) Cl1—C2—C3—C7 177.35 (16)
C9—01—C1—C6 ~156.74 (16) C5—C4—C3—C2 1.0 3)
C9—01—Cl1—C2 26.8 (2) C8—C4—C3—C2 ~178.96 (16)
N4—C8—C4—C5 ~153 (16) C5—C4—C3—C7 ~177.27 (16)
N4—C8—C4—C3 27 (16) C8—C4—C3—C7 2.8(2)
01—C1—C2—C3 176.43 (16) N3—C7—C3—C2 ~161 (5)
C6—C1—C2—C3 0.2 (3) N3—C7—C3—C4 17 (5)
CI5—NI—Cl6—C17  84.2(2) N1—Cl16—C17—C18 66.6 (2)
Cl12—C11—C10—C9  —0.2(3) C4—C5—C6—Cl 0.3 (3)
C9—Cl14—CI3—CI2  —0.9(3) 01—C1—C6—C5 ~176.12 (16)
Cl11—C12—C13—Cl14 0.9 (3) C2—C1—C6—C5 0.4 (3)
C15—C12—C13—Cl4  —174.03 (16) C19—N2—C18—C17 65.6 (2)
C3—C4—C5—C6 ~0.4 (3) C20—N2—C18—C17 ~172.88 (16)
C8—C4—C5—C6 179.56 (17) C16—C17—C18—N2 170.71 (15)

Tablo 4.26. [C,,H,,N405] bilesigine ait hidrojen bag geometrisi (A, 9

D-H..A D-H H..A D...A D-H..A

NI1-HI ...03 0.902) 1.99(2) 2.824(2) 154(2)
03— HI101 ... N2 0.97(3) 1.86(3) 2.308(2) 167(3)

03— H102 . 02" 0.89(3) 1.92(3) 2.803(2) 175(3)
C2—H2 ... N3" 0.932) 2.48(2) 3.324(2) 151.3(16)
C5-H5...N3" 0.96(2) 2.612) 3.453(3) 146.4(17)
CI3-HI3...03 0.96(2) 2.57(2) 3.476(2) 158.9(16)

Cl4—HI4 .. 02 0.932) 2312) 3.050(2) 135.6(16)
C16—HI6A ... Cg2" 1.01 (2) 2.98(2) 3.660(2) 125.3(15)

Simetri kodlart : 1) x,3/2 -y, -1/2 + z; i) =x, 12 +y, 12 - z;ii)) | = x, | —y,—z;iv) | = x,- 12 +y,— 1/2—2z; V)
X, 12-y,-12+z
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X-1sinlart kirmmimi analizi sonucunda elde edilen sonuglara gdére maddenin 6n
goriildiigii sekilde sentezlendigi goriilmektedir. On goriilen sekle ek olarak kristal

asimetrik biriminde koordine olmamis 1 adet su molekiilii goriilmektedir.

Kristal yap igerisinde molekiil i¢i N — H...O, O — H...N, O — H...O ve C — H...O
giiclii hidrojen baglar1 molekiilleri birbirine baglayarak supramolekiiler yapiy:
olusturmaktadir. A(C9 — C10 — C11 — C12 — C13 — C14) benzen halkasinin kiitle
merkezi Cgl ve B (C1 — C2 — C3 — C4 — C5 — C6) benzen halkasinin kiitle merkezi
Cg2 olmak iizere; benzen—benzen halkalar arasindaki © — 7 etkilesimi (simetri kodu;
X, 1/2 —y, -1/2 +z) Cgl — Cg2 bag uzunlugu 4.0997 (11) A dur. Bu sentroid —
sentroid bag uzunlugu supramolekiiler yapiyr olusturmada etkili degildir. Ayrica

Kristal yapi igerisinde bir adet zayif C — H ... = etkilesimi de bulunmaktadir.

- NOMOVE FORCED Prob = 50
= 120
Ty
n
N4
N
>
o
e
|
<«
pa c19
«
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~
N
»
o
oo}
N
>
(e}
=
=
=)
=
a o %?
i
o 03
7 -126 14gytel98 smm 206 Om R = 0.05 RES= 0 -58 X

Sekil 4.7. Elde edilen [CyyH»,N4O3] kristalinin PLATON goriintiisii ve atomlarin isimlendirilmesi

A ve B benzen halkalarinin diizlemleri arasindaki dihedral a¢1 60.40 (5)° dir. A
benzen halkasinin diizlemiyle bitisigindeki O2 — C15 — N1 grubu diizlemi arasi
dihedral ac1 15.83 (23)° dir.
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Molekiil i¢indeki ftalonitril grubunun baglandigi oksijen atomuna olan bag uzunlugu

Cl -01=1.3660 (20) A ve C1 — O1 — C9 = 121.42 (13)° bag aqus1, literatiirdeki;

3-(prop-2-yn-1-yloxy)benzene-1,2-dicarbonitrile bilesigindeki 1.3450(40) A ve
118.50(3)° [39] ;

4,5-Bis(2,4-di-tert-butylphenoxy)-phthalonitrile ~ bilesigindeki ~ 1.3588(19) A,
1.3578(19) A ve 118.38(12)°, 120.00(12)° [40] ;

4,5-Bis(4-methoxyphenoxy)phthalonitrile bilesigindeki 1.3719(19) A, 1.3633 (19) A
ve 120.46(13)°, 117.85(12)° [41];

4-{2-[(4-Chlorophenyl)iminomethyl]-phenoxy}phthalonitrile bilesigindeki 1.3663
(19) A ve 120.84(11)° [42];

olan bag uzunluk ve agilar1 kiyaslanabilir.
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