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TIYOFEN-2,5-DIKARBOKSILAT KOMPLEKSLERININ SENTEZI ve
YAPISAL OZELLIKLERININ X-ISINI KIRINIMI YONTEMIYLE
ARASTIRILMASI

OZET

Bu c¢alisma, Bis(2-amino-3-hidroksipiridinyum) tiyofen-2,5-dikarboksilat dihidrat
[(ahpyH),(tdc)-2H,0] (1), Tetraakuabis(hidrojen tiyofen-2,5dikarboksilat) ¢inko(II)
dihidrat [Zn(Htdc),(H20)4]-2H,0 (l1), Poli-Bis[bis(1-metilimidiazol)(u-tiyofen-2,5-
dikarboksilat)¢inko(II)] [Zna(u-tdc)z(1-meim)4], (111), Catena-poli-p-tiyofen-2,5-
dikarboksilatobis(2,2-dimetilpropan-1,3-diamin)ginko(Il)  [Zn(u-tdc)  (dmpen),],
(IV), ve Diakua(p-etilendiamin)bis(etilendiamin)bis(pu-tiyofen-2,5-dikarboksilat)
diginko(IT) dihidrat [Zn(tdc),(H20)2(n-en)(en).]-2H20 (V)’in kristal yapilari, X-1g1n1
kirimi teknigi ile belirlenmistir.

Incelenen tiim kristaller Eskisehir Osmangazi Universitesi Kimya Boliimii
Arastirma Laboratuvarinda sentezlenmistir. Kristal verileri Ondokuz Mayis
Universitesi Fen-Edebiyat Fakiiltesi Fizik Boliimii Kristalografi Laboratuvarmdaki
STOE IPDS II difraktometresinde toplanmaistir.

Molekiillerin kristal yapilari, WinGX paket programi i¢cinde bulunan SHELXS-
97 programi yardimiyla direkt yontemler kullanilarak ¢oziilmiis ve SHELXL-97
programi yardimiyla en kiigiik Kareler yontemi ile aritilmistir.

Yapilarin geometrik parametreleri (bag uzunluklari, bag acilari, burulma
acilar1), molekiil i¢i ve molekiiller aras1 etkilesimleri hakkinda bilgiler elde edilmistir
ve yorumlanmistir.

X-1s1n1 kirimim ¢aligmalarinda agirlikli olarak tiyofen-2,5-dikarboksilik asitin
bilesiklerdeki ligant davranisi ile kristal paketlenmesindeki roliine deginilmistir.
Tiyofen-2,5-dikarboksilik asit ligantinin Zn(IT) metal iyonlarina karboksil grubunun
oksijen atomu iizerinden tek veya cift disli koordine oldugu belirlendi. Ayrica Zn(II)
iyonlarinin bozuk oktahedral geometrisiyle veya bozuk tetrahedral geometrisiyle
koordineli oldugu goriildii.

Anahtar Kelimeler : X-Isim1 Kristalografisi; Tiyofen-2,5-dikarboksilik  Asit;
Tiyofen-2,5-dikarboksilat Kompleksleri; 2-amino-3-hidroksipiridin; 1-metilimidazol,
2,2-dimetilpropan-1,3-diamin; Etilendiamin; Zn(I1) Kompleksleri.
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THE SYNTHESIS OF THIOPHENE-2,5-DICARBOXYLATE COMPLEXES
AND THE RESEARCH OF THEIR STRUCTURAL PROPERTIES BY X-
RAY DIFFRACTION METHOD

ABSTRACT

In this study, the crystal structures of Bis(2-amino-3-hydroxypyridinium) thiophene-
2,5-dicarboxylate dihydrate [(ahpyH).(tdc)-:2H,O] (I), Tetraaquabis(hydrogen
thiophene-2,5-dicarboxylate)zinc(ll) dihydrate [Zn(Htdc),(H20)4]-2H,O (1), Poly-
Bis[bis(1-methylimidazole)(u-thiophene-2,5-dicarboxylate)zinc(l1)] [Zna(u-tdc)z(1-
meim)4], (1), Catena-poly-u-thiophene-2,5-dicarboxylato bis(2,2-dimethylpropane-
1,3-diamine)zinc(Il)  [Zn(p-tdc)(dmpen);], and  Diaqua(u-ethylenediamine)
bis(ethylenediamine)bis(u-thiophene-2,5-dicarboxylate)dizinc(l1) dihydrate
[Zn,(tdc)2(H20)2(u-en)(en)2]-2H,0 (V) have been determined by X-ray diffraction
technique.

All crystals investigated in this study were synthesized in the Research
Laboratory of Chemistry Department at Eskisehir Osmangazi University. The crystal
data were collected on a STOE IPDS-II diffractometer in the Crystallography
Laboratory of Physics Department at Ondokuz Mayis University.

The crystal structures of the molecules have been solved by using direct
methods with the program SHELXS-97 and refined by using least squares refinement
with the program SHELXL-97 in WinGX packet program.

Geometrical parameters (bond lengths, bond angles, torsion angles),
intramolecular and intermolecular interactions of the structures were obtained and
interpreted.

In X-ray studies, thiophene2,5-dicarboxylic acid was investigated by
considering its ligand behaviour as well as its role in crystal packing. The thiophene-
2,5-dicarboxylic acid ligand coordinates to the Zn metal ions through the oxygen
atom of carboxyl group as mono- or bidentate manner. In addition, Zn(Il) ion was
found to be coordinated with distorted octahedral geometry or distorted tetrahedral
geometry.

Key Words : X-Ray Crystallography; Thiophene-2,5-dicarboxylic Acid; Thiophene-

2,5-dicarboxylate Complexes; 2-amino-3-hydroxypyridine; 1-methylimidazole; 2,2-
dimethylpropane-1,3-diamine; ethylenediamine; Zn(I11) Complexes.
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1. GIRIS

Kristalografi, kristal halindeki maddelerde atomlarin diizenlenigini belirleyen,
fiziksel ve kimyasal yapilarim1 inceleyen bir bilim dalidir. Maddelerin fiziksel ve
kimyasal 6zellikleri kristal yapinin igerdigi diizen ve molekiiler yap1 ile oldukca
yakindan iligkili oldugundan dolay1, kristal yap1 ¢alismalart gegmisten giiniimiize her
zaman oldugu gibi biiylik 6nem tagimaya devam etmektedir.

X—1sm1 (veya ndtron) difraksiyonu ile kristal yapi analizinin temel amaci,
incelenen kristalin igeriginin ayrintili bir goriintiisiinii atomik seviyede elde etmektir.
Elde edilen bu goriintliye dayanarak yapida bulunan biitiim atomlarin konumlari
belirlendikten sonra, bag uzunluklari, bag acilari, belirli atomlarin olusturdugu
diizlemler (diizlem denklemleri), diizlemler arasi agilar, baglar etrafindaki torsiyon
acilar1 gibi molekiiler geometriye ait ilgilenilen 6zellikler hesaplanabilir.

Kristaller ii¢c boyutta periyodik araliklarda ve ayni yonelimde dizilmis olan
atom gruplaridir. Diizenli ve kendini tekrarlayan i¢ yapilart nedeniyle kristaller, yapi
analizi i¢in ideal materyallerdir. Kristalografide incelenen maddelerin ¢cogu dogal
olarak kristal halinde meydana gelmedikleri i¢in bu maddeler kimyasal yontemlerle
kristallestirilir.

Bir metal atomun, ligant ad1 verilen farkli sayida atom veya atom gruplarinca
koordine edilmesiyle olusan bilesige koordinasyon bilesigi denir. Koordinasyon
bilesiklerinden boyar madde ve polimer teknolojisinde, ilag sanayisinde, tipta
biyolojik olaylarin aciklanmasinda, metaruljide, tarim alaninda, roket yakiti
hazirlanmasinda ve bunlardan baska daha bir¢cok alanda yararlanilmakta ve yeni
sentezlerin yapilmasi yoniindeki ¢aligmalar yogun bir sekilde devam etmektedir [1].

Gilinltimiize kadar pek ¢ok koordinasyon bilesigi sentezlenmistir ve sentezlenen
bu bilesiklerin  yapilarinin  aydinlatilmasinda  X-15in1 krmnimi,  kizilotesi
spektroskopisi, mordtesi goriinlir bolge spektroskopisi, manyetik duyarlik, termik
analiz, elementel analiz gibi teknikler kullanilmaktadir. X-1smlar1 kirtnim yontemi
ile bilesiklerin kesin yapilart belirlenebildigi i¢in kompleks yapilarin

aydinlatilmasinda kullanilan ¢ok 6nemli bir yontemdir. Bu yontem ile kompleksteki



merkez atomuna koordine olan ligantlarin sayist ve konumlari, hangi atomlar
tizerinden koordine olduklari, kompleksteki atomlara ait bag uzunluklar1 ve bag
acilar1, kompleksin geometrisi, birim hiicrenin tiirii, birim hiicredeki molekiil sayisi
ve birim hiicrenin hacmi gibi kristal parametreler belirlenerek kompleksin yapisi
tamamen aydinlatilir. Ayrica X-1sinlar1 kirnim yontemi, molekiiler paketlenme ve
molekiil i¢i etkilesimler hakkinda da bilgiler vermektedir.

Bu kompleks yapilar monomerik yapida elde edilebildikleri gibi polimerik
yapida da sentezlenen pek ¢ok koordinasyon bilesigi vardir ve bu alandaki ¢alismalar
genel olarak koordinasyon polimerleri olarak adlandirilmaktadir. Koordinasyon
polimeri metal atomlarini birbirine baglayan koprii ligantlarin kullanilmasrtyla olugan
polimerik yapilardir. Metal iyonuna ve metalin degerligine baglh olarak tetrahedral,
oktahedral, kare piramidal, liggen bipiramidal, licgen c¢iftprizma v.b. gibi cesitli
koordinasyon geometrileri bulunmaktadir [2].

Koordinasyon polimerlerinin sentezinde, ¢ok disli ligant Ozelligine sahip
karboksilat grubu iceren ligantlar daha fazla kullanilmaktadir. Karboksilik asitler,
proton verici karboksil grubu iceren ve -COOH formiiliine sahip organik asitlerdir.
Halkal1 dikarboksilik asitler, yapisinda bulundurdugu iki karboksilik asit grubundaki
dort oksijen ve tiyofen, pirazol, pirazin, imidazol ve pirimidin gibi bir halka
esliginde, halkalarda bulunan verici azot veya kiikiirt atomlar1 ile metal atomlarina
koordine olabilmekte ve farkli koordinasyon modlar1 igeren polimerik kompleksler
olusturabilmektedir. Buna ek olarak, koordinasyon polimerleri kullanilan metal
atomuna ve liganta bagh olarak bir boyutlu, iki boyutlu ve {i¢ boyutlu olabilmektedir
ve bir boyutlu (1D) ¢okgekirdekli zincirlerin koordine kovalent baglar ile birbirine
baglanmas1 ile iki boyutlu (2D) ve {i¢ boyutlu (3D) polimerler meydana
gelebilmektedir [3].

Bu c¢alismada halkali karboksilik asitlerin bir iiyesi olan tiyofen-2,5-
dikarboksilik asit (Hatdc) birincil ligant olarak segildi. Tiyofen-2,5-dikarboksilik
asitin Zn(II) gecis metali ile karigik ligantli kompleksleri Eskisehir Osmangazi
Universitesi Fen-Edebiyat Fakiiltesi, Kimya Boliimii Arastirma Laboratuvarinda
sentezlendi ve tek kristalleri elde edildi. Elde edilen tek kristallere ait X-1sin1 verileri
Ondokuz Mayis Universitesi Fen-Edebiyat Fakiiltesi, Fizik Béliimiinde bulunan
Kristalografi Laboratuvarindaki STOE IPDS II difraktometresiyle toplandi. Veri
toplama ve indirgeme siireglerinde sirasiyla X—AREA [4] ve X—RED32 [4]
programlar1 kullanilmistir. Yap1 ¢oziimii sirasinda WinGX [5] paketi igindeki



SHELXS-97 [6] yazilimi, ¢oziilen yapilarin aritimi sirasinda SHELXL-97 [6]
yazilimi kullanildi ve bulunan sonuglari gorsel hale getirmek i¢in ORTEP-III [7]

programi ve Mercury [8] programi kullanildi.






2. GENEL BILGILER

2.1. Tiyofen-2,5-dikarboksilik Asit

Yapisinda karboksil grubu bulunduran ligantlar, farkli boyutlarda polimerik
kompleksler vermesi ve farkli koordinasyon o&zellikleri sergilemesinden dolay1
oldukgca fazla ¢alisilmistir. Iki karboksil grubu igeren tiyofen-2,5-dikarboksilik asit
(Hztdc), halkada kiikiirt atomu bulundurmasi nedeniyle diger karboksilik asitlerden
ayrilmaktadir (Sekil 2.1). Hotdc nin yapisindaki tiyofen halkasi kiikiirt igeren kararl
aromatik yapilarin en basit 6rnegidir. Tiyofen 4n+2n elektron kuralina uyar ve bu

nedenle aromatik olarak kabul edilir [9].

O

S

L /N

Sekil 2.1. Tiyofen-2,5-dikarboksilik asitin yapisi.

HO

Tiyofen-2,5-dikarboksilik asit ¢ok iyi yiik transfer ozelligi gostermektedir.
Bunun sebebi, kiikiirt (S) atomunun yaricapt C, N ve O atomlarinin yarigaplarindan
daha biiylik oldugu i¢in, eslesmemis elektronlar1 aromatik halkaya daha kolay
delokalize olur ve bdylelikle tiyofen elektronca zengin ¢ok atomlu halka olarak
diigiiniilebilir [10]. Ayrica Hytdc bu ozelliginden dolayi, endiistride floresans
teknolojisinde kullanilmaktadir [11, 12]. Tiyofen-2,5-dikarboksilik asitin potansiyel
bir anti-kanser ajan oldugu da bildirilmistir [13].

Tiyofen-2,5-dikarboksilik asit (H,tdc) koordinasyon polimerleri olusturmak
icin mitkemmel bir yap1 blogudur [14]. Hytdc’nin farkli koordinasyon o6zelliklerine
sahip olmasindan dolay1 ¢esitli koordinasyon polimerlerinin sentezinde tercih
edilebilmektedir.  Tiyofen-2,5-dikarboksilik  asit,  yapisinda  bulundurdugu
hidrojenlerin uzaklagmasiyla hem monoanyonik (Htdc) hem de dianyonik (tdc)



olarak bulunabilmektedir. Tiyofen-2,5-dikarboksilik asit ligantinin, monoanyonik ve

dianyonik formu Sekil 2.2°de goriilmektedir.

L /. L/

(a) (b)
Sekil 2.2. Monoanyonik tiyofen-2,5-dikarboksilat (Htdc) (a) ve dianyonik tiyofen-
2,5-dikarboksilat (tdc) (b).

2.2. Tiyofen-2,5-dikarboksilik Asitin Ligant Ozelligi

Merkez atomuna koordine olabilen, iizerlerinde bir ya da daha fazla sayida
ortaklanmamis elektron cifti bulunduran atom veya atom gruplarindan olusmus
molekiil veya iyonlara ligant ad1 verilir.

Tiyofen-2,5-dikarboksilat  (tdc) yapisinda bulundurdugu iki karboksil
grubundaki oksijen atomlar ile kolaylikla metal atomlarina koordine olabilmektedir
ve termal kararliligi ile simetrisi nedeniyle farkli yapisal Ozelliklere sahip
koordinasyon polimerleri elde edilebilmektedir. Tiyofen-2,5-dikarboksilat ligantinin
cok sayida kompleksi literatiirde mevcuttur. Bu komplekslerde, Htdc ve tdc
ligantlarinin tek disli, iki disli, ti¢ disli, dort disli, bes disli hatta alt1 disli koprii liganti

olarak metal iyonuna koordine olabildigi goriilmektedir.

Simdiye kadar sentezlenen tiim tiyofen-2,5-dikarboksilat kompleksleri
incelendiginde tiyofen-2,5-dikarboksilat ligantinin metal atomlarma oniki farklh

sekilde koordine oldugu goriilmektedir (Sekil 2.3).
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Sekil 2.3. Tiyofen-2,5-dikarboksilat ligantinin baglanma modlari.







3. X-ISINLARI

3.1. X-Ismnlar1 ve Elde Edilmesi

Yiiksek enerjili elektronlarin metal hedefteki atomlarla ¢arpisarak hizlarmin aniden
azalmasiyla meydana gelen ve 0,1-100 A araliginda dalgaboylarma sahip olan
elektromanyetik dalgalara X-isinlar1 denir. X-iginlart Alman fizikgi Wilhelm
Roentgen tarafindan 1895°de kesfedilmistir. Bu 1sinlar kisa dalga boylu
elektromagnetik dalgalardir. Elektromagnetik spektrumda mor 6tesi 1sinlarla, gama
isinlart arasindaki bolgede yer alan X-iginlari, girginlik dereceleri az olan (dalga
boyu biiyiik) yani “yumusak X-1s1mn1” ve girginlik dereceleri fazla olan (dalga boyu
kiictik) yani “sert X-151n1” olmak tizere iki kisma ayrilabilir. Kirinim deneylerinde
kullanilan X-1s1nlar1, dalgaboyu 0,5-2,5 A araliginda olan X-1ginlaridir.

X-1sinlar1 ya da diger adi ile Rontgen 1sinlari, kirinim acisi ile diizlemler arasi
iligkinin daha kolay anlasilmasini sagladigindan dolay1 bilim ve teknolojinin birgok
dalinda Ornegin hasarsiz muayene, kristal yap1 ¢oziimlenmesi, saglik alaninda ve

daha bir¢ok alanda kullanilmaktadir[15].

Havasi bosaltilmis bir katot 1sinlar1 tiipiiniin i¢inde 1sitilan katoddan salinan
elektronlarin, anot ile katot arasinda uygulanan yiiksek gerilim etkisi ile
hizlandirilarak ytliksek atom numarali hedef anot metaline carptirilmasi sonucu X-
1511 olusur. Boylece anot hedef X-ismm1 kaynagi haline gelir. Katottan salinan
elektronlarin kinetik enerjisinin sadece ylizde ikisi kadar1 elektromanyetik enerji olan
X-1sinna dontislir. Geriye kalan enerji ise hedefte 1siya doniislir. X-151m1 iiretim

diizenegi Sekil 3.1’de sematik olarak gosterilmektedir.
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Sekil 3.1. X-151m1 tiipii

X-151m1 tiiplindeki hedefin elektronlarla bombardiman edilmesi sonucu elde
edilen X-1ginlariin maddenin igine isleyebilme giicline “sertlik” denir. Bu 1sinlarin
sertligi baslica iki seye baglidir. Bunlardan birincisi, tiipdeki havanin ya da gazin ne
derece bosaltilmis oldugudur, yani tiipte kalan gaz molekiillerinin sayisi ne kadar
azsa, bu molekiillerle ¢arpisarak hedeften sapan elektronlarin sayisi da o kadar az
olur. ikinci etken tiipe uygulanan gerilimin siddeti, yani gerilim ne kadar yiiksekse,
hedefe ¢arpan elektron akiminin darbe etkisi de o 6l¢iide biiyiik olur.

X-11m1 tiipliniin pencere kismi, X-1g1nin1 sogurmayan saydam bir malzemeden
olmasi gerekir. X-1s1nin1 sogurmayan malzeme atom numarasi kiigiik ve islenebilir
bir malzeme olmalidir. Bunun i¢in en uygun malzeme berilyumdur. Bu ylizden X-
1511 tiiptiniin pencere kismi berilyum malzeme ile korunur [15]. X-1s1m1 tiiptinden
elde edilen X-iginlar1 berilyum kapli pencereden ¢ikarak kirmnim veya inceleme
yapilacak malzeme lizerine demet halinde yollanir. Hedeften ¢ikan X-1sinlar1 nokta
veya ¢izgi seklinde tiretilir.

Bir X-1s1mn1 tiipiinden elde edilen X-iginlart siirekli spektrum ve karakteristik

spektrum olarak gozlenir.

a. Siirekli spektrum :
Siirekli spektrum “beyaz 1sinim” olarak da tanimlanir. Beyaz 1simim enerjisi, hedef
metalin atom agirhigi ve elektronlart hizlandirmada kullanilan yiiksek gerilimin

biiyiikliigiiniin karesiyle dogru orantilidir [16].
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Katot metalden gonderilen hizlandirilmis elektronlar biitiin kinetik enerjilerini
tek bir carpigmada X-iginlarina doniistiiriir ve meydana gelen X-isininin frekans,

enerjinin korunumu ilkesi dikkate alinarak;

eV =hv (3.1)
seklinde yazilir.

Gergekte biitlin elektronlar hedefe eV enerjisi ile carparlar ancak enerjilerinin
tamaminin foton olarak doniismiis olmasini beklemek pek dogru degildir. Cilinkii 1s1
enerjisine doniisim de s6z konusudur. Kinetik enerjinin biliyiikk bir kismi 1s1
enerjisine doniisiir ve geriye kalan kiiclik miktardaki enerji, anot hedefi bir X-1sin1
kaynagina dontistiiriir. Bu sekilde siirekli bir spektrum elde edilir. Yayimnlanan X-
1sininin - enerjisi  uygulanan voltajla dogru orantihdir (Sekil 3.2) ve siirekli

spektrumun limit dalga boyu Angstrom (A) olarak,

P _ ¢ _ hc 12400
™oy v VvV

max

(3.2)

ifadesi ile verilir [17]. Burada, h=6,62x10?" erg.sn biiyiikliigiine sahip Planck sabiti,
¢ 1s1k hizi, A angstrom (1A = 10® cm) cinsinden dalga boyunu gostermektedir.

Hizlandirma
S0 kV z voltajlari
12
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=
=
=
z
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Dalga boyu, A
Sekil 3.2. Hizlandiric1 gerilime bagli olarak elde edilen siirekli X-151n1 spektrumu

b. Karakteristik spektrum :

Bir X-1s1m1 tiipiinde voltaj, kullanilan hedef metal i¢in karakteristik olan belirli bir

degerin tistiine yukseltilir ise, belirli baz1 dalgaboylarinda siirekli spektruma ilave
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olarak keskin siddet c¢izgileri goriiliir. Karakteristik spektrum; yeterli derecede
kinetik enerjiye sahip elektronlarin, hedef atomun i¢ yoriinge elektronlarini

uyarmastyla olusur.

Hedefi bombardiman eden elektronlardan biri yeterli derecede kinetik enerjiye
sahip ise hedef atomunun K kabugundandan disartya bir elektron firlatir ve atomu
uyartilmis hale getirir. Olusan bosluk L kabugundan ya da daha iist tabakadan gelen
bir elektron ile hemen doldurur (Sekil 3.3) ve bu gecis sirasinda ortaya ¢ikan hv

enerjisi karakteristik X-1smnin1 olusturur.

Sekil 3.3. Karakteristik X-Isinlarinin elde edilmesi.

K kabugundaki boslugun L’deki elektronlarla doldurulmasi ile K, M’deki
elektronlarla doldurulmasi ile Kg ¢izgisi olusur. Karakteristik 1s1n1mi elde etmek igin,
i¢ yoriinge elektronlarini uyaracak kritik bir uyarma potansiyeline ihtiya¢ duyulur. L
ve K enerji seviyeleri arasindaki farkin M ve K seviyeleri arasindaki farktan daha az
olmasi sebebiyle K, daima Kg’dan daha uzun dalgaboylarindadir ve K, ¢izgisi Kg
cizgisinden daha siddetlidir (Sekil 3.4) [18].
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Sekil 3.4. Molibden’in X-igin1 spektrumu.

X-1g51n1 kirmim ¢aligsmalarinda ¢ogunlukla tek dalga boylu (tek renkli,
monokromatik) 1sin kullanilir. Oysa Ki, bir X-1s1m1 tiipiindeki gerilim belirli bir kritik
degerin lizerinde ¢alistirilir ise sadece kuvvetli K, radyasyonu degil, beraberinde Kg
ve siirekli spektrumu da igerir. Bu nedenle, karakteristik spektrumda en siddetli piki
digerlerinden ayirmak gerekir. Bunun i¢in tiipten sagilan X-iginlar1 demeti, K
sogurma kenari, hedef metalin K, ve K dalga boylar1 arasinda olan bir maddeden
yapilmis bir siizgegten gegirilir ki, Kg radyasyonu K,’ya oranla daha ¢ok sogurulur
ve K, siiziilmiis olur. Omegin bakir hedefle birlikte, tiipten gikan Kp radyasyonunu
seyreltmek igin nikel filtre, molibden hedef i¢in zirkonyum filtre kullanilir.

Stizge¢ olarak kullanilan maddenin kalinhig1 arttikga, siizgecten gegirilen
demetteki Kg’'nin siddetinin K, nin siddetine oran1 da o derece kiigiik olur. Fakat
stizgecler ne kadar kalin olursa olsun, higbir zaman Kp i1smlarinin tamamini
soguramazlar. Monokromator de ise bir tek kristal bulunur. Bu kristal iizerine diisen
Ko ve Kg cizgileri farkli dalga boylarina sahip olduklari i¢in farkli acilarda kirmima
ugrarlar. Bragg yasasina gore kirmima ugrayan K, ve Kp cizgilerinden K,
cizgilerinin kirinim agisina uygun olarak yerlestirilen hedef noktadaki oyuk yardimi
ile bu cizgiler Ky ¢izgilerinden ayirt edilir. Monokromator kristallerinden bazilari

grafit ve silisyum’dur.
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3.2. X-Isilarmin Kristal Yapi ile Etkilesimi ve Bragg Yasasi

X-151m1 fotonlart bir madde iizerine disirildigiinde Sekil 3.5°de gosterildigi gibi
cesitli etkilesmelere ugrar. Burada bunlardan ayrintili bahsetmeyecegiz. Fakat bu
etkilesmelerden X-iginlarinin dalga boyu degismeden maddeden sagilmasi (elastik

veya Bragg sacgilmasi) X-1gin1 kirmiminin agiklanmasina imkan verir [19].

E.: Inkohorent sagilma
(Compton sagilmasi)
Kohorent sa¢ilma
( Bragg sagilmasi )

AO - ] O ———————————————————————————

»
>

Gelen X-1g1n1 —> Sogurma

<E Floresans
_-v
"<~ - Fotoelektronlar

Sekil 3.5. X-1sinlarinin madde ile etkilesmesi.

X-isinlarinin  kristalin - atomlar1 ile etkilesmesinde, 1s1n atom iizerinden
gecerken 1s1min elektrik alani atomun elektronlarini etkiler ve onlarin bir tiir titresim
hareketi yapmasina neden olur. Bilindigi gibi, herhangi bir yiik titresince ayn1 radyo
anteni gibi elektromagnetik 151n1m yaymaya baslar. Boylece ortaya ¢ikan i1ginim,
gelen, yani madde iizerine diisen 1s1nla ayni frekansa sahip olup, uyumlu (kohorent)
ozellik gosterir, dolayisiyla kohorent olmayan o6zellige sahip olan compton sagilmasi
ile ortaya ¢ikan 1sinimdan farklidir. Daha sonra biitiin elektronlardan ¢ikan 1ginimlar
bir araya gelir ve bir noktadan cikiyormus gibi kabul edilebilecek bir 1gmim
olustururlar. Bu olay pek ¢ok atom i¢in diisiiniiliirse, her bir atomdan ¢ikan 1sinimlar
iist iste binerek kirmim olayini gerceklestirirler.

X-1ginlarinin dalga boyu, katilardaki atomlar arasi mesafelerle kiyaslanabilir
biiytikliktedir. Bu durum X-igmlar1 igin kristalin {i¢ boyutlu kirmim agi gibi
davranabilecegi anlamina gelir. Optiksel bir kirinim deneyinde kirmmim agi

tizerindeki cizgilerin mesafesini, kirinim maksimumlarinin aralarindaki uzakliklarin
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Olciilmesinden elde etmek miimkiindiir. Bir kristalden olusan X-1s1mn1 kirmim
maksimumlarinin aralarindaki uzakliklarin 6l¢iilmesi, birim hiicrenin biiyiikliglini
belirlememize izin verir ve kirmima ugramis demetlerin siddetlerinden de hiicre
igindeki atomlarin diizenlenmesi hakkinda bilgi elde ederiz [18].

Kristallerde kirmnim olayini fiziksel bir modele oturtmamizi saglayan Bragg

yasasi ¢aligmalarda kullandigimiz 6nemli bir bagintidir.

X-1sinlarinin kristallerden kirinimi 1912 yilinda Alman Fizik¢i Max von Laue
tarafindan kesfedilmistir. Laue’nin bu ¢alismasi, uzun yillar pargacik 6zelligi oldugu
diistiniilen X-1s1nlarinin dalga 6zelleginin de oldugunu gosterdi. Deneysel caligmalar
devam ederken, W. L. Bragg, kirnimin siradan yansimayla olan benzerligini fark
etti. Bu yansima, gelme ve yansima agilarinin esit olmasi bakimindan ayna
yansimasina benzemekteydi ve Bragg, kirmimi 6rgii diizlemlerinden yansima olarak
ele alan basit bir denklem tiiretti. Sekil 3.6’da n=1 diizlemine gelen 1. dalga ve n=2
diizlemine gelen 2. dalga olmak tizere kristal iizerine gonderilen X-1s1nin izledigi yol

goriilmektedir.

1. dalga
\ \\\\‘ ‘/A/' X a ) /', ”
\2 dalga ' i

e‘ ° //\\\\ ac
atomik diizlem 4 ~

f
d
atomik diizlem_ l

>

[ ]
L ]

Sekil 3.6. Bragg yasasinin sematik gdsterimi.

Bragg’in tiirettigi denklemle, sacilan isinlarin dogrultusu belirlenebilir. Bu
denklem Bragg yasasi olarak adlandirilir. Bu yasa; farkli diizlemlerden sagilan 1sinlar
arasindaki yol farki, kullanilan 1$181in dalgaboyunun tam katlar1 oldugu zaman,
sacilan 1smlarin yapici girisim olusturmastydi.

Bragg yasasi;

15



2dsind=nA (3.3)

formiiliiyle ifade edilir. Burada; kullanilan X-1s1in dalga boyu A, atomik diizlemler
aras1 mesafe d, gelen ve sacilan 1ginin diizlem ile yaptigi ag1 6 ve n ise yansimanin
mertebesini gésteren bir tamsayidir.

Sekil 3.6’daki diizlemleri inceledigimiz zaman A’dan C ve D’ye ¢izilen diklere
gére CAB ve DAB agilart 0’ya esittir. Bu sebeple CB=BD olacaktir. Sekil’de 2.

1s1nin daha fazla yol aldigin1 gériiyoruz. Bu yol farkini hesaplayacak olursak;
Yol Farki=|CB|+|BD|=dsing+dsing =2dsing (3.9)

formiilii elde edilir. Yol farkinin, dalga boyunun tam katlarina esit olmasi1 gerektigini

sOylemistik. Bu durumda;

Yol Farki=2dsin&=nA (3.5)

olarak Bragg yasasi elde edilir. Yansima siireci, sabit kristal diizlemleri ile 0 agis1
yapan gelen ve yanstyan demetler cinsinden bu sekilde tanimlanabilir.

Kisaca, tek renkli bir x-1s51n1 demeti bir kristalin yiizeyine diistiiglinde o
kristalin atomlarmin paralel diizlemleri tarafindan sa¢ilir. Her diizlem x-1gminin
yalnizca kiiciik bir oranini yansitir ve yansima sadece gelme agisina uygun
degerlerde meydana gelir. Bu degerler kristalin 6rgii sabitine ve gelen 1smin dalga
boyuna baghdir.

Yansiyan 1smnin siddeti n yansima mertebesi biiylidiike kismen azalir, bu

nedenle n=1 alinir ve birinci yansima mertebesi kullanilir. Bu durumda esitlik;
A .
— =sin@ 3.6
2d (3.6)
seklinde diizenlenir. Ayrica, sinf’nin degeri, 1’den biiyiik olamayacagindan;
A )
—=singd<1 3.7
2d (3.7

seklinde yazabiliriz.

Bragg yasasi Kristal orgiide ortaya ¢ikan periyodik yapilanmanin sonucudur ve
orgli noktalarim1 dikkate alir. Fakat orgli noktalarina karsilik gelen atomik diizen
burada 6nemli degildir. Ayrica bu diizen yalnizca ortaya ¢ikacak yansimanin siddeti

tizerinde bagil bir etkiye sahiptir. Denklem 3.6’dan da goriilecegi gibi, Bragg
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yansimasi, yalnizca A<2d olmasi durumunda s6z konusudur. Goériiniir 151k igin
A=400-700 nm araligindayken, X-1s1n1 i¢in A=0,1-100 A (0,01-10 nm) araliginda
oldugundan; bu sonug, ayn1 zamanda goriilebilir 151nin neden kristal yap1 analizinde

kullanilamamasinin da fiziksel bir agiklamasini vermektedir [20].

3.3. X-Isinlarmin Kristallerden Sacilmasi

3.3.1. Bir elektron tarafindan sa¢ilma

X-1ginlari, herhangi bir noktadaki biiyiikliigli zamanla harmonik olarak degisen
elektrik ve magnetik alan vektorleriyle karakterize edilen elektromagnetik dalgalar
oldugundan, birim hiicre igerisinde X-isinlar1 ile etkilesen atomik -elektron,
elektriksel alanim etkisiyle ivmeli titresim hareketi yapar. Ivmeli hareket eden yiiklii
parcaciklar, bunun sonucunda elektromagnetik dalga yayar ve bdylece X-1sinlari
elektronlardan her dogrultuda sagilmis olur [18, 21].

X-1smlarinin elektron tarafindan her yone sagilmalarina ragmen, bu sagilmada
gelen ve sagilan (kirmmima ugrayan) isimnin dalga boyunun degismedigi kabulii
(kohorent sagilma) X-1s1n1 kirinimini olusturur. Bu durumda sagilan 1sinlarin siddeti,
sacilma agisina baglidir ve ilk kez J. J. Thomson tarafindan ¢alisilmistir.

J. J. Thomson, e (coulomb) yiiklii ve m (kg) kiitleli bir elektron tarafindan

sagilan X-1g1n1in elektrondan r uzakligindaki | siddetinin;

sin’ o (3.8)

bagintisi ile verilmis oldugunu bulmustur. Burada, lp gelen 1smnin siddeti, ¢ 151k hizi,
a sagilma dogrultusu ile elektronun ivmelenme dogrultusu arasindaki agidir. Bagka
bir ifade ile 11nin siddeti Denklem 3.9°daki gibi gosterilir ve bu denklem Thomson
denklemi olarak bilinir [18].

e* (1+cos?260
I, =1 (+ 5 ) (3.9)

3.3.2.Bir atom tarafindan sa¢ilma

X-151n1 demeti atom iizerine diistiiglinde atomdaki her bir elektron Thomson
esitligine gore kohorent olarak isinlar sacar. Cekirdegin yiikii olmasina ragmen

elektrona gore ¢ok biiyiik bir kiitleye sahip oldugundan gelen 15in demeti etkisi
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altinda salinim yapmasi1 miimkiin degildir ve bu yiizden sacilmada bir etkisi olmaz.
Boylece bir atom tarafindan sagilmaya net etki sadece atomda bulunan elektronlar

sebebiyle olur.

Z tane elektron igeren atom, bir elektron tarafindan sagilan dalganin genliginin
Z kat1 olmasi1 sadece 0=0" oldugunda gecerlidir. Ciinkii atomun tiim elektronlar
tarafindan sacilan dalgalar ayn1 fazdadirlar ve sagilan dalgalarin genligi direk olarak
toplanabilir. Ancak 60 igin bu dogru degildir. Atomun elektronlar1 uzayda farkli
noktalara yerlesmislerdir ve farkli elektronlar tarafindan sagilan dalgalar arasinda faz

fark: vardir. Sekil 3.7°de X-1sinlarinin bir atom tarafindan sagilmasi gosterilmistir.

4
v

Gelen
X-151m
Demeti

k 4

L 4
v

Sekil 3.7. X-1ginlarinin bir atom tarafindan sagilmasi.

f niceligi verilen bir atomun verilen bir dogrultudaki sagilmasinin verimini
tamimlamada kullanilir ve atomik sagilma faktorii olarak adlandirilir. Bu nicelik

genliklerin orani ile Denklem 3.10’daki gibi ifade edilir [18].

Bir atomunsagtigi dalganin genligi

f =
Bir elektronun sagtigi dalganin genligi (3.10)

Atomik sagilma faktorii atomun cinsine baglidir ve gesitli atomlar i¢in degerleri
kaynaklardan bulunabilir. Atomik sagilma faktoriiniin en biiyiik degeri, atom
numarasi Z’ye esittir ve bu durum 6=0 i¢in gerceklesir (6, gelen demetle sagilan
demet dogrultusu arasindaki agidir). Fakat 0 agis1 arttikga elektronlarin her birinin
sactiklar1 dalgalar arasindaki faz farki artacagindan f azalir. Buna ek olarak, atomik
sacgilma faktorii; gelen X-1sininin A dalga boyuna da baghdir ve sinf/A biiytidiikge f
kiigtliir [22].
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3.3.3.Birim hiicre tarafindan sa¢ilma ve yapi faktorii (Fpy)

Kristallerle etkilesen X-iginlar1 birim hiicre igerisinde diizenli bir sekilde dizilmis
bulunan atomlar tarafindan Bragg yansima sartin1 saglayan belirli dogrultulara
yonlendirilirler. Kristalden kirinima ugrayan X-1sin1 demetleri arasindaki faz farki
atomlarin birim hiicre icerisindeki diziliglerine baghdir.

Birim hiicre tarafindan sagilan X-1s1n1, 6zel bir genlik ve faz kombinasyonuna
sahiptir. Bu kombinasyon, yapi faktorii olarak bilinir ve Fpy ile sembolize edilir.
Yap1 faktorii, Fry, birim hiicredeki tiim atomlardan sag¢ilan toplam dalga genliginin,
bir elektrondan sacilan dalga genligine orant olarak tanimlanir. Kesirsel
koordinatlar; xj, Yj, zj (=1, 2, 3...N) olan N atomdan olusan bir kristal yap1

diisiiniildiiglinde, atomlardan sagilan dalgalarin iist iiste binmesi sonucu yap1 faktorii;

N .
Foa = e
i1

I’j.S

(3.11)

seklinde yazilabilir. Bu esitlikte; fj, birim hiicrede r; konumundaki j. atoma ait atomik

sagilma faktorli, ¢; =r;.S carpani ise birim hiicre orijinine gore j. atoma ait faz

degerini verir. Bu durumda;

N
ig,
Fa = Zl: fie (3.12)
=
seklinde yazilabilir.

Birim hiicredeki atomlarin konumlari kristal 6rgiide 1 orgii vektori ile,

r=xa+yb+zC (3.13)
ters Orgiide ise S ters orgii vektort ile,

s=ha" +kb" +Ic” (3.14)

seklinde yazilabilir. Burada &,b,¢ kristalin orgii vektdrleri, X, y, z atomun kesirsel

koordinatlar;, d,b",C ters orgiiniin orgii vektdrleridir. Bu degerler ¢; =TS de

yerine yazilirsa, Denklem (3.12);

N
127 (o +ky +12,)
Fa = Z fe i (3.15)

=
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seklinde yazilir. Bu esitlikten bir hkl yansimasina ait yapi carpaninin biyiikligi,
birim hiicredeki atomlarin atomik sagilma faktoriine ve konumlarin kesirsel
koordinatlarina bagli oldugu agik¢a goriilmektedir. Denklem 3.15 agik bir sekilde

yazilirsa anlam1 daha kolay anlasilabilir.
Fhk| — fleiZﬁ(h><1+ky1+lzl) + fzei27r(hx2+ky2+lzz) Feeet fNei27r(th+kyN+IzN) (316)

Genel olarak kompleks bir say1 olan yap1 faktorii bileske dalganin hem
genligini hem de fazini ifade eder. Yap1 faktorii, gergel ve sanal bilesenlerine

ayrilarak asagidaki gib ifade edilebilir.

Foa = Awa +1Byyg (3.17)
Burada,

N

Ay =D f,cosg, (3.18)
i1
N -

S :z f;sing; (3.19)
1

dir.  Denklem 3.16’daki terimlerin her birinin faz1 f, faz degeri

¢; =12z (hx; +ky; +1z;) olan bir dalgay: temsil eder ve trigonometrik gdsterimde

bilesenler;

F., = f,cosg + f,cosg, +---+ f cosg,

+i(f,sing, + f,sing, +---+ f sing, ) (3.20)

seklinde yazilabilir.

Deneysel olarak yapr faktoriiniin = biliyiikliigli yani sagilma siddeti
Olciilebilmekte fakat faz degerini bulmak zor olmaktadir. Bu sonug, kristal yapi
¢oziimiinde faz problemi denen giicliigii 6zetler. Atomlarin birim hiicre i¢indeki
yerleri Denklem 3.15 ve 3.20°deki faz faktoriine bagli oldugundan atomlarin
koordinatlari, fazlar hesaplanmadik¢a bulunamaz [23].

Frki yap1 faktoriine karsilik gelen faz agist;

Do = tan_l(%] (3.21)

Kl

olarak ifade edilir.
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Kristallerden kirmmima ugrayan 1sin demetlerinin gozlenebilmesi i¢in yapi
faktoriiniin sifirdan farkl: bir deger almasi gerekir. Cilinkii Bragg sartin1 saglayan
kirmima ugramis 1sinlarin siddetleri Fpy ile orantilidir.

Yap1 faktorii, birim hiicre i¢indeki atomlarin konumlarina bagli olup, birim

hiicrenin sekli ve biiylikligiinden bagimsizdir [24].

3.3.4. Anormal sacilma

Bilindigi gibi elektronlar, ¢ekirdege, atomik alan siddetine ve elektronlarin kuantum
durumlarina gore baglanmaktadir. Bu yilizden elektronlar dogal frekansli titreskenler
olarak g6z Oniine alinabilir. Eger kristal iizerine gonderilen X-1smlarinin frekansi bu
dogal frekansa yakin ise rezonans durumu olusur ve bu sartlar altinda olusan sagilma
“anormal sagilma” olarak isimlendirilir [25].

Friedel kanununa gore; kristal yapi, simetri merkezine sahip olmasa bile biitiin

kirinim desenleri simetri merkezlidir. F(hkl) ve F(HEI_) yap1 faktorleri, birbirinin
kompleks eslenigi olup 6zdes genlige ve zit faza sahiptirler {|F(hk|)| =‘F(HEI_)‘ ve

#[F (hkl)]=—g|[F (nK1)]}. Zit isaretli bu yansima gifti, Friedel cifti olarak bilinir.
Friedel ¢iftlerinin bu bagmtis1 simetri merkezli yapilar i¢in daima dogrudur. Simetri
merkezine sahip olmayan yapilarda ise sadece anormal sagilma olmadigi durumlarda
dogrudur.

Bir kristal {lizerine diisen X-1smlarinin dalga boyu, kristaldeki atomlardan
herhangi birinin dogal frekansina karsilik gelen dalga boyuna yakinsa, atomdan
sacilan X-1smlarinin fazi1 ve genligi normal durumdakinden farkli olacak sekilde
anormal sagilma olusur.

Normal sagilma durumunda atomik sacilma faktorii f, iken, anormal sagilma

durumunda atomik sagilma faktorii f ise, bunlar arasindaki baginti;
f=f +Af" +if"=f"+f" (3.22)

esitligi ile ifade edilir. Burada;

f : atomik sagilma faktorii

fa : Normal atomik sagilma faktorii

f : Anormal atomik sagilma faktoriiniin gergel terimi

f : Anormal atomik sagilma faktdriiniin sanal terimidir.
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Anormal sagilma etkisini ortadan kaldirmak ig¢in, gonderilen 1smin frekansi

elektronlarin dogal titresim frekansindan farkli sec¢ilmelidir [26].

3.4. Bragg Yansima Siddetini Etkileyen Faktorler

X-151m1 kirmimu ile yapr analizinde, ¢ok sayida Bragg yansimasinin siddet dlglimleri

dikkate alinir. Bragg sart1 saglanarak elde edilmis olan demetin siddeti,
2
| (hkl) ~|Fy| (3.23)

bigiminde bir dogru orant1 sz konusudur. Bu orantiy1 esitlige doniistiirmek i¢in bazi

geometrik ve fiziksel diizeltmeleri dikkate almak gerekir. Bu durumda siddet ifadesi;
| (hkl) = KLPTAE|F, | (3.24)

ile verilmektedir. Bu ifade, N atomlu bir birim hiicrenin (hkl) diizleminden kirinima

ugrayan X-iginlarinin siddetidir. Burada;

K : Skala Faktorii

L . Lorentz Faktorii

P : Kutuplanma Faktorii

T : Debye-Waller Sicaklik Faktorii
A : Sogurma Faktorii

E : Soniim Katsayisi

IFra® : Yapi Faktoriniin Genliginin Karesi’dir.
Bu esitlikte; Lorentz (L) ve Kutuplanma (P) geometrik diizeltme faktorii, Skala (K),
Sicaklik (T) ve Sogurma (A) ise fiziksel diizeltme faktoriidiir.

3.4.1. Skala faktorii (K)

Deneysel olarak 6lgiilen siddet degerleri ile yapilan hesaplamalar sonucu bulunan
siddet degerleri arasindaki bagintinin birbirine uymasi i¢in kullanilir. Deneysel
olarak elde edilen siddet; I(gdzlenen), hesaplanan siddet; I(hesaplanan) ve skala

faktorii; K ile gosterilirse,
| (g6zlenen )= Kl (hesaplanan) (3.25)

veya
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|F(gézlenen)” = K|F(hesaplanan )’ (3.26)
seklinde ifade edilebilir [23].

3.4.2. Lorentz faktorii diizeltmesi (L)

Deneysel ¢alismalarda, kristalin (hkl) diizlemlerine ait yansimalarin siddet degerleri
Olgiiliirken sabit bir agisal hizla dondiiriilmektedir. Ancak farkli (hkl) diizlemlerinden
yansiyan 1sinlarin sayag tarafindan gozlenme siireleri diizleme ait Bragg acis1 (20)’na
bagl olarak degismektedir ve siirelerinin birbirine esit olmamas1 nedeniyle, siddet
degerleri farkli olmaktadir. Bunun sonucunda ortaya c¢ikan siddet farkliliklarini
kaldirabilmek i¢in Lorentz faktorii diizeltmesi yapilir.

Difraktometre ile yapilan X-1g1n1 kirinim deneylerinde bu faktor;

1
sin26,

(3.27)

olarak tanimlanir.

3.4.3. Kutuplanma faktorii diizeltmesi (P)

X-1smm1  kaynagindan  kristal {izerine gonderilen 1smlar  kutuplanmamis
elektromagnetik dalgalardir ve kristal diizlemi tarafindan yansitildig1 zaman kismen
kutuplanir. Ismin iizerine diistiigli maddenin titresen elektronlar1 15181 asimetrik
olarak vyayarlar. Kutuplanmamig X-iginlari kristalden kirmmima ugrayip Bragg
sacilmasi yaptiktan sonra kutuplanirlar, kutuplanmis bu 1sinlarin siddetlerinde ise bir
azalma goriilir. Bu azalma Bragg yansima siddetini etkileyecektir. Bu etkiyi
gidermek i¢in Bragg yansima siddetlerine kutuplanma faktorii diizeltmesi uygulanir.

Bu faktor sadece Bragg yansima agisina bagli olarak,

5 (Lrcos”20) 3.28)

2

ile verilir. Burada p kutuplanma faktoriidiir [27].

3.4.4. Debye-Waller sicakhik faktorii (T)

X-1g1nlart kirmiminda siddet hesabi yapilirken kristal i¢indeki atomlar durgun olarak
ele alinir. Oysaki ger¢ekte, mutlak sifir sicakliginin {izerindeki biitiin sicaklik

degerlerinde, atomlar denge konumlar1 etrafinda sahip olduklar1 termal enerji
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nedeniyle titresim hareketi yaparlar. Bu titresim hareketinin genligi her dogrultuda
ayni ise izotropik, farkli ise anizotropiktir. Atomlarin titresim genlikleri, kristalin
iginde bulundugu ortamin sicakligi ile dogru orantili olarak artar. Sicakligin artmasi
ile kristaldeki atomlarin termal titresimleri artmaktadir ve atomlardaki bu termal
titresim etkisi nedeniyle kristal numuneden kirilan X-1sinlarmin siddetinde azalma
saptanir. Bu nedenle siddet Olclimleri sirasinda ortaya g¢ikacak bu fark sicaklik
faktorii ile ortadan kaldirilir.

Debye-Waller tarafindan sicakliga bagl olarak f atomik sagilma faktori,

f=fe O (3.29)
seklinde tanimlanmustir [28]. Burada B, izotropik sicaklik faktorii olup,

B=87"(u’) (3.30)

seklinde yazilir. Burada, <u2> atomik titresim genliginin karesinin ortalamasi, fy

mutlak sifirdaki atomik sacilma faktorii, ve g B sin® 0/

faktoridir [29].

ise Debye-Waller sicaklik

3.4.5. Sogurma faktorii diizeltmesi (A)

Kristal iizerine diisen X-1ginlarinin bir kism1 atomlar tarafindan sogurulurken diger
kismi da higbir etkilesime girmeden kristalden ¢ikar. X-1sinlarinin kristaldeki atomlar
tarafindan sogrulmasit sonucu, yansiyan X-isinlarinin siddetinde azalma olur.
Sogurulma miktari, X-1igininin kristal i¢inde aldigi yol t’ya ve kristalin ¢izgisel
sogurma katsayis1 u’ye baghdir.

Kristaldeki farkli (hkl) diizlemlerinden sagilan X-1sinlari, kristal i¢inde farkli
yollar alirlar ve kristal tarafindan farkli sekilde sogurulurlar. Bu nedenle, farkli
diizlemlerden sacilan  X-151n1  siddetlerine  farkli  sogurma  diizeltilmesi
uygulanmalidir.

Kristale gelen 1isiinin siddeti Iy ile gegen 1s1min siddeti | arasindaki baginti,
I =1,e7" (3.31)

ifadesi ile verilir [15].
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Cizgisel sogurma katsayisi, molekiildeki atomlarin kiitle sogurma katsayisi

(,u/ ,0)i ’ye, kristal yogunlugu d’ye ve her bir atomun molekiildeki agirlik yiizdesi

Pi’ye baghdir.

—dS'pl &

Cizgisel sogurma katsayisinin degeri X-1sin1 kirinimi siddet verilerine sogurma
diizeltmesinin yapilip yapilmayacagini belirler. Maddenin ¢izgisel sogurma katsayisi
bilindigi takdirde, en az siddet kayb1 olacak sekilde hangi kalinliktaki bir maddenin
kullanilmast gerektigi anlasilabilir. Maksimum siddette bir yansima elde etmek icin

optimum kalinlikta kristal se¢ilmelidir. Optimum kalinlik,

=% (3.33)

formiilii ile hesaplanir.

3.4.6. Soniim faktorii diizeltmesi (E)

Kristali olusturan mozaik bloklarin birbirine paralel yerlesmesinden dolayi, kristale
gelen demet ilk diizlemle karsilasinca siddetin kiiciik bir kismi yansir ve alt
diizlemlere gegen 1smnin siddetinde azalma meydana gelir. Meydana gelen bu
azalmay diizeltmek i¢in sonlim faktorii diizeltmesi gereklidir. Ters 6rgii noktalarina
gelen 1s11n siddetindeki bu azalma daha ¢ok kusursuz kristallerde ve diizlemler arasi
mesafenin kii¢iik oldugu kristallerde goriiliir.

Soniim faktorii diizeltmesi ¢izgisel sogurma katsayisinin bir miktar artmasina
sebep olacagi i¢in yeterince kiiciik kristallerde ve ¢ok hassas 6l¢limler disinda ihmal
edilebilir.
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4. KRISTAL YAPI

4.1. Kristal Orgii ve Birim Hiicre

Kristal, atomlarin veya atom gruplarinin ortaya koyduklar1 yerlesim diizeninin g
boyutta periyodik olarak tekrar etmesiyle olusur. Bu kendini tekrarlayan atom ya da
atom grubuna yap1 birimi veya baz denir. Kristallerde siiren periyodiklik, tekrarlanan
bazin oOzellikleri yerine tekrarlama geometrisinin diisliniilmesi ile daha rahat

anlagilabilir. Eger yap1 birimi (baz), paralel olmayan ii¢c dogrultu boyunca uzanan

a,b,¢ vektdrlerinin ulastigi noktalarda periyodik olarak tekrarlaniyorsa, tekrarlama

geometrisi 5,5,6 vektorlerinin uglarinda bulunan noktalar takimi ile tanimlanabilir

ve bu noktalar takimina “6rgii” ad1 verilir.

Kristalin tiim 6zelliklerini tasiyan en kiigiik yap1 tasina birim hiicre denir, dyle
ki birim hiicre li¢ boyutta Otelenerek tiim kristal yapi elde edilebilir. Bir birim

hiicrenin sekli ve biiylikligli, orijin olarak alinan bir baslangi¢ noktasindan cizilen
a,b,¢ vektorleri ile belirtilir (Sekil 4.1). a,b,¢ vektorleri arasindaki acilar a, B, v

olarak tanimlanir ve bu acilar aym veya farkli degerlere sahip olabilirler. Bu
vektorler ve bu vektorler arasindaki agilar (o, B, y) birim hiicre parametreleri olarak

adlandirilir.

b C

a

</

Sekil 4.1. Birim Hiicre
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Herhangi bir 6rgili noktas1 koordinat baglangici olarak segilirse, orgiideki baska

bir noktanin koordinat baslangicina gére konumu;
R, =U&+Vb+Wwe (4.1)

seklindedir. Burada u, v, w tamsayailar, 5,5 ve € ise birim hiicrenin temel
vektorleridir. Bu vektor yer (konum) vektorii olarak tanimlanir.
é,B ,C vektorleri kristalin referans eksenlerini olusturur. Vektorler birbirine dik

olabilecegi gibi aralarinda birbirinden farkli agilarda olabilir. Vektorlerin arasindaki
acilarin ve vektorlerin uzunluklarinin birbirine esit olup olmamasi dikkate
alindiginda 7 kristal sistemi, ylizeyde, taban merkezinde ya da cisim merkezinde
Orgli noktasmin olup olmamasina bagli olarakta birbirinden farkli 14 sekillenim
ortaya ¢ikar [16]. Kristallerde orgii kavramini belirleyen ilk gosterim Bravais
tarafindan bulundugu i¢in bu 14 degisik oOrgli ¢esidine Bravais oOrgilileri ismi
verilmistir.

Bravais Orgli, birim hiicrenin sekil ve simetrisine sahip 7 kristal sistemi;
triklinik, monoklinik, ortorombik, tetragonal, kiibik, trigonal (rombohedral) ve
hegzagonal olarak gruplandirilir. Cizelge 4.1°de kristal sistemleri ve Bravais orgiileri
gosterilmistir.  Cizelge’de ayrica Herman-Mauguin gosterimi  olarak bilinen

uluslararas1 gosterimin sembolleri de yer almaktadir.

Cizelge 4.1. Kristal Sistemleri ve Bravais orgiler.

Kristal
Sistemleri, ..
Bravais Orgiiler
Eksenler ve

Acilar

TRIKLINIK Basit (P)

azb=#c
a#pf+y+90°

MONOKLINIK Basit (P) Taban Merkezli (C)

azb=c

azﬁ':QOO;«ty

o
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Cizelge 4.1. (Devam) : Kristal Sistemleri ve Bravais orgiiler.

) Basit (P) Taban Merkezli (C) | Yiiz Merkezli (F) | Hacim Merkezli(l)
ORTOROMBIK
azb=c .
P Ie)
o= ﬂ = 7 = 900 B
Basit (P) Hacim Merkezli (1)
TETRAGONAL
a=b=#c
Lz I
KUBIK Basit (P) Hacim Merkezli(l) | Yiiz Merkezli (F)
a=b=c
] 1 F
HEKZAGONAL Basit (P)
a=b=#c
a=p3=90° P
y =120°
TRIGONAL Basit (P)
(Rombohedral)
a=b=c
a=p=y+#90°
R

4.2. Kristal Diizlemleri ve Miller indisleri

Kristal diizlemler, ad1 gecen diizlemin kristal eksenlerini kestigi noktalarin orijine

olan uzakliklar1 cinsinden ifade edilebilir. Diizlem eksene paralel oldugunda bu

ekseni kesmez yani kesim noktasi sonsuzdur. Sonsuzda islem yapilamamasi

nedeniyle kristallerde iglem kolayligi i¢in, dogrultular1 ve diizlemleri gdstermek

lizere baz1 6zel gosterimler kullanilir. Diizlemin kristal eksenini kestigi uzakliklar

yerine bu uzunluklarin terslerinden tiiretilen biiyiikliikler kullanilarak Miller indisleri

tanimlanir. Boylece diizlemin eksene paralel oldugu durumda bu deger sifir olur.

29




Bir diizlemin Miller indislerini bulabilmek i¢in;

Ornek

bulunabilir.

Diizlemin birim hiicre eksenleri ile kesisme noktalar1 bulunur.

Bu noktalara ait uzakligin birim hiicrenin koordinatlarina orani

belirlenir ve bu oranin tersi alinir.

Bulunan sayilar hepsi en kii¢iik miimkiin tam sayilar olacak sekilde

ortak bir say1 ile carpilir.

Sonug (hkl) seklinde gosterilir ve negatif sayilarin tizerine (-) isareti

konulur.

olarak bir diizlemin miller indisleri Sekil 4.2’de goriildiigii gibi

z (632)
/

X

=7

X/<— 2/3

Sekil 4.2. Bir diizlemin miller indisi.

1. Diizlemin eksenleri kestigi noktalar belirlenir,

1 2
=—, =—, 7 = 1
3 y 3
2. Bu oranlarin tersi alinir,
1,131
X y 212

3. Tam sayiya tamamlamak i¢in bu sayilar 2 ile ¢arpilir,

4. Miller indisleri (hkl)=(632) olarak bulunur.
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4.3. Nokta Gruplan

Iki sekil herhangi bir yolla birbiri iizerine gakisiyorsa bu sekillere simetriktir deriz.
Ornegin bir sekli bir diizlemle ayirinca ayrilan pargalarin arasinda dzdes olmasi ve
sekillerin birbiri ile ¢gakismasi durumunda bu pargalar arasinda simetrinin oldugunu
sOyleriz [15].

Nokta grubu molekiillerin simetrilerini dzetleyen bir simgedir (Ornegin H,O
molekiilii Cy, nokta grubundandir) [30]. Kristaldeki orgii noktalari, simetri islemleri
uygulanarak kendini tekrarlayabilir. Ayn1 simetri elemanlarina sahip olan molekiilleri
siniflandirmak ve bir grup altinda toplamak miimkiindiir [31]. Orgiiniin herhangi bir
noktasini tekrar kendi lizerine getiren simetri islemlerinin biitiiniine nokta grubu
denilir. Bu simetri iglemlerinin tamamina nokta grubu denilmesinin nedeni hepsinin
uzayda bir noktada (bazen bir dogruda veya ortak bir diizlemde ama en az bir
noktada) kesismesidir.

Toplam 32 nokta grubu vardir. Donme, terslenme ve yansima olmak iizere ii¢

temel simetri, nokta grubu simetrisini olusturur.

Cizelge 4.2. Simetri elemanlar1 ve simetri iglemleri.

Simetri elemanlar1 Simge Simetri iglemleri
Simetri ekseni C, Do6nme

Simetri merkezi [ Terslenme
Simetri diizlemi o Yansima
Doénme-Yansima ekseni S, Donme-Yansima
Ozdeslik E Degismezlik

Cizelge 4.2°de goriildiigli gibi simetri eleman1 eksen, nokta ve diizlem gibi bir
geometrik niceliktir. Cizelgede goriilen simetri islemleri bes adet goziikkmesine
ragmen aslinda molekiiler simetrinin temelinde 3 adet simetri islemi vardir. Bu

simetri islemleri donme, terslenme ve yansima islemleridir.

Cizelge’de goriilen diger iki simetri islemi, temel simetri islemleri ile ayn1 veya
benzer islemlerdir. Ornegin donme-yansima islemi art arda uygulanan iki islem
icermektedir. Degismezlik islemini ele alacak olursak atomun 360 lik bir ag1 yapacak
sekilde donme isleminin uygulanmasiyla kendi {stiine gelmesidir. Atomun

konumunda bir degisim olmadig i¢in ve orijinal konumunu korudugu i¢in bu islem
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degismezlik islemi olarak adlandirilmigtir. Yani uygulanan islem aynidir sadece
donme iglemi belirli bir agiyla dondiirme yaparken, degismezlik islemi 360" lik bir

dondiirme yapmasidir.

4.3.1.Donme islemi ve simetri ekseni

Donme islemi, molekiil icinden gecen bir eksen etrafinda molekiiliin belirli bir ag1 ile
dondiiriilmesi islemidir. Bu islem sonunda molekiil, orijinal yonelmesine esdeger
olan bir yonelme alir. Donme isleminin uygulandigi eksen bir simetri (donme)
eksenidir. Simetri ekseni bir simetri elemanidir. Simetri isleminin ve simetri
ekseninin simgesi C,, ile verilir. Bir molekiiliin birden ¢ok simetri ekseni olabilir. En
biiyiik n degerine sahip eksene bas donme ekseni ad1 verilir. n’in degeri, “©” déonme

acis1 olmak tizere,

bagintisi ile hesaplanir. Ancak bu bagmti ile 6 donmesi n kere uygulaninca ilk
konumuna gelir. Kristallerde bes ¢esit donme ekseni bulunur. Bunlar 1, 2, 3, 4 ve 6

katli donme eksenleridir.

Ornek olarak Sekil 4.3’ de goriildiigii gibi BF3 molekiiliiniin dSnme eksenlerini

ele alalim.

Sekil 4.3. BF3 molekiiliiniin donme eksenlerinin gosterilisi.

4.3.2. Terslenme islemi ve simetri merkezi

Bir molekiildeki her atomun, atom ve molekiil merkezinden gegen dogru boyunca
merkezin diger tarafina ilk konumuna esit uzakliga tasinma islemidir. Bu islemle

molekiiliin her bir atomunun X, y, z koordinatlar1 -X, -y, -z koordinatlarina doniisiir.
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Molekiiliin merkezine simetri merkezi ya da terslenme noktasi, uygulanan isleme

terslenme iglemi (inversiyon) denir ve i ile gosterilir.

Sekil 4.4°de goriildiigi gibi, molekiiliin merkezinde bulunan atomun oldugu
konumu simetri merkezi olarak adlandirabiliriz ve molekiiliin atomlarini simetri
merkezine goére inversiyon islemi uyguladigimizda 1, 2, 3, 4, 5 ve 6 ile
numaralandirilmis atomlar islem uygulandiktan sonra (II) ile numaralandirilmis

sekildeki konumlara tasinir.

1
P

.07

inversiyon
2

> 4
‘o— _&°® o— 50
=) 3 —@ 5
4/‘< simetri 2 /
merkezi

D &)
1

6
(1) (1II)

Sekil 4.4. inversiyon merkezi ve inversiyon isleminin uygulanmasi.

4.3.3. Yansima islemi ve simetri diizlemi

Bir molekiildeki tiim atomlarin bir diizleme gore yansimasi alindigi zaman her iki
tarafta da birbirinin ayni goriintiisii elde ediliyorsa, bu diizleme simetri diizlemi
denir. Molekiile yansima islemi uygulandigin da diizlemin saginda kalan atomlar
sola, solunda kalan atomlar ise saga tasinir. Bu tasinmada benzer atomlar birbirinin
yerine geger. Eger atomlar diizlem i¢inde kaliyorsa atomlarin bir yaris1 diger yarisina
yansir. Kisacasi, simetri diizlemi molekiilii birbirinin ayna goriintiisii olan iki pargaya
boler. Segilen diizlem bir simetri diizlemi, diizleme uygulanan islem ise bir yansima
islemidir. Simetri diizlemi ve yansima islemi ¢ ile gosterilir.

Bir molekiil i¢in birden fazla simetri diizlemi bulunabilir. Bu diizlemler simetri
eksenlerini i¢ine alabilir veya simetri eksenlerine dik olabilir. Bu nedenle simetri
ekseninin durumunu anlayabilmek i¢in simetri diizlemi ifadesinde alt indisler
kullanilir. Bunlar;

oy : Bas donme eksenini igeren simetri diizlemi
oh : Bas donme eksenine dik simetri diizlemi

o4 : Bag donme eksenini igeren ve agiortaylardan gegen simetri diizlemi
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olarak ifade edilir.

Sekil 4.5°de goriildiigii gibi, H,O molekiiliinde birbirine dik iki tane yansima
diizlemi vardir. Bunlar bag donme eksenini i¢eren simetri diizlemi olduklari i¢in oy
olarak isimlendirilir ve birbirine karigmamasi i¢in biri o, digeri o, olarak
adlandirilir. Ayn1 zamanda o, diizlemi molekiil diizlemidir (yani atomlar1 igine alan
diizlemdir) ve iizerindeki atomlar yer degistirmez sadece atomlarin bir yaris1 diger

yarisina yansir. o, diizlemi ise, o, diizlemine diktir ve H atomlar birbirinin yerine

geger.

AT, ™

L P

(1) (1Ir)

H

Sekil 4.5. H,O molekiiliine yansima isleminin uygulanmasi.

4.3.4.Donme-Yansima islemi ve elemam

Donme-yansima islemi art arda uygulanan iki islem icermektedir. Bu islemler iki
farkli sekilde uygulanir. Birinci yontemde molekiil énce bir eksen etrafinda 360°/n

’lik bir aciyla dondiiriiliir, daha sonra bu eksene dik olan bir diizlemden yansitilir.
Ikinci yontemde ise molekiil ilk dnce diizlemden yansitilir ve daha sonra bu diizleme
dik bir eksen etrafinda 360°/n ’lik bir aciyla dondiiriiliir. Dénme-yansima islemi art
arda uygulandiginda, bu iki islem sonucunda ilk halinden ayirt edilemeyen yeni bir
durum geliyorsa, bu islem donme-yansima islemidir ve molekiilde donme-yansima
eksenine sahiptir. Donme-yansima islemi S, ile gosterilir. S, ayn1 zamanda donme-

yansima elemani simgesidir.
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Uygulanan donme islemi C, olmak iizere,

S,=C,o0=0C, (4.3)

esitligi ile verilir.

-

Sekil 4.6. CH,; molekiiliine donme-yansima igsleminin uygulanmasi.

4.3.5.Degismezlik islemi

Molekiiliin i¢inden gegen bir eksen etrafinda 36(0° dondiiriilmesi ile tekrar orijinal
konumuna gelen bir doniisiim islemidir. Her molekiil degismezlik islemine sahiptir.
Degismezlik islemi E ile gosterilir ve molekiile degismezlik islemi uygulandiginda
molekiilin ilk konumu ile son konumu arasinda higbir degisiklik yoktur.

Degismezlik, molekiiliin orijinal konumunu korudugunu belirtir.

4.4. Uzay Gruplan

Oteleme disindaki simetri Ogelerinin bilesimlerinin nokta gruplarmi verdigini
biliyoruz. O halde nokta gruplari ile Gtelemelerin bilesimleri uzay gruplarini
verecektir [15].

Kristal uzayinda bir atom ya da bir molekiilii simetri islemleri ile eslenik
noktalara gotiiren simetri Ogelerinin olusturdugu gruba uzay grubu denir. Nokta
gruplarindaki simetri 6geleri topluluklarinin Gteleme simetri islemi ile bilesimi
sonunda uzay gruplari elde edilir. Nokta gruplar1 ve 6teleme islemlerinin birlesimiyle
elde edilemeyen uzay gruplarn da vardir. Boyle gruplar; vida eksenleri (donme ve
Oteleme), kayma diizlemleri gibi simetri elemanlarmi bulundururlar. Biitiin bu

islemlerle toplam 230 farkli uzay grubu elde edilir.

Sekil 4.7°de, sematik olarak 7 kristal sistemleri, 14 Bravais orgiileri, 32 nokta

gruplar1 ve 230 uzay gruplar1 arasindaki iliskisi verilmistir.
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14 Bravais

Orgiileri
— —
Sistemleri
A 32 Nokta
Gruplar

Sekil 4.7. Kristal sistem, bravais orgii, nokta grubu ve uzay grubu arasindaki iliski.
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5. VERi TOPLAMA VE DEGERLENDIRME

Bu boliimde, X-1sim1 kirinimi ile molekiillerin incelenmesi siirecinde kullanilan

difraktometrenin 6zelliklerine ve veri toplama siirecine kisaca deginilecektir.

5.1. STOE IPDS Il Difraktometresi

STOE IPDS Il (Stoe Imaging Plate Diffraction System I1), tek kristal numunelerin
yapt verilerini 6lgmek i¢in kullanilan iki ¢emberli gonyometre ve 34 cm ¢apinda
goriintii plakasina sahip otomatik bir difraktometredir (Sekil 5.1). PC iizerinden,
Windows NT ile calisacak sekilde tasarlanmistir. Genellikle tek kristal 6rneklerin
karakterizasyonu i¢in kullanilir. STOE IPDS II doner kristal sabit detektér yontemi
ile ¢aligir ve kullanilan Karakteristik X-isin1 ise MoK, dir [4].

X-1gm1 kirmim difraktometreleri genel olarak; X-i1sin1 kaynagi, gonyometre ve

X-151m1 dedektorlerinden olugmaktadir.

Sekil 5.1. STOE IPDS Il difraktometresinin sematik gosterimi.
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Sekil 5.1°de numaralandirilmis kisimlar sdyledir.

1: IPDS II cihaz1 2 : Calisma alan1 (Tezgah)
la : Gonyometre ve tarayici igeren 3 : Sistemi barindiran raf
radyasyon koruma yuvasi 4 : Kirinim kontrolii igin PC sistemi
1b : Bolme (kilitlenebilir) 4a: Pc
1c : Kristali aydinlatma diigmesi 4b : PC tug takimi
1d : Hizalama i¢in alt plaka 4c : Monitor
le : X-1s1m1 tiipiinii barindiran yuva 5 : Arabirim ve salter
1f : X-1511 panjuru 6 : Toz filtreleri ve fanlar
19 : Panjur 15181 7 : Cekmece
1h : Monokromator 8 : Jenerator
1i : Giivenlik devresi 9 : Acil durum kapatma diigmesi

Ote yandan Sekil 5.2°de ise IPDS 1I sisteminin difraktometre béliimii tanitilmustir.

Sekil 5.2. STOE IPDS II difraktometresinin i¢ kisim goriiniimii.
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1 : Goriintii plakasi 7 : Kolimator

2 : Okuyucu baglik 7a : Kolimatdr tutucusu

3 : Birincil demeti durdurma tabakasi 7b : Ek sabitleme vidas1

4 : Silici 1s1klar 7c : Giivenlik diigmesi

5 : Kristali aydinlatan iki 151k kaynagi 8 : Omega ekseni (diisey yonii)

6 : Video kamera 9 : Phi ekseni (kristali dondiiren eksen)

6a : Kameray1 hareket ettirmek i¢in sap 10 : Gonyometre bagligi
6b : Optik kismi1 11 : Goriintii plaka tastyicisi

Sekil 5.2°de goriilen difraktometrenin i¢ kismini detayli bir sekilde acgiklayacak
olursak;

Goriintii plakas1 (Image Plate) : 34 cm ¢apinda ve 0,3 mm kalinhigindaki

BaFBr:Eu*? tabakasi igeren esnek polyesterden imal edilmistir. Goriintii plakast

(GP), bir stepper motora baglidir ve motor ekseni etrafinda donebilir.

Okuyucu bashk : GP iizerinde depolanan bilgiyi okumaya yarayan opto-elektronik

cihazdir. Bir foto ¢ogaltici, mavi 1sinimi algilar ve onu elektrik sinyaline doniistiiriir.

Silici 1siklar : Difraktometrenin bu kisminda halojen lambalar kullanilir ve her bir
kirmim desenine ait siddetler okunup kaydedildikten sonra GP {izerindeki bir

gorlintiiye ait kirinim bilgisini siler.

Video kamera : Gonyometre basligina takilan kristal numunenin istenildigi gibi

yonlendirilmesi  ve  numunenin  merkezlenmesi  islemini  kolaylastirir.
Olgeklendirilmis olan kamera numunenin boyut tayininde ve sogurma diizeltmesinde

kullanilan numune yiizeylerinin (facet) endekslenmesinde kolaylik saglar.

Kolimator : 0.5 mm veya 0.8 mm i¢ ¢apli metal tiiptiir (Sekil 5.3). Monokromatize
edilmis X-1sinlarinin sapmalarini azaltir. Genelde tek kristal X-1s1n1 kirmiminda 0.5
mm i¢ capli kolimatér kullanilir. Kristalin se¢imi sirasinda, kristal boyutlarinin

kullanilan kolimatériin i¢ ¢apindan daha biiyiik olmamasina dikkat edilmelidir. ideal

kristal boyutlar1 0.2-0.3 mm arasindadir.

Sekil 5.3. Kolimator.
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iki__eksenli _gonyometre : Gonyometre, verisinin toplanmasi amaciyla

difraktometreye monte edilmis olan kristalin degisik acilarla donebilmesini saglamak
amaciyla difraktometrede bulunan sistemdir. En sik kullanilanlar1  Euler
Gonyometresi, Kappa Gonyometresi ve Iki Eksenli Gonyometredir. Veri toplamada
kullanilan STOE IPDS II difraktometresinin sahip oldugu gonyometre sistemi iki
eksenli gonyometredir. Bu eksenler, birbirlerine 45 ac1 ile yerlesmis olan Omega (o)
ve Phi (¢) eksenleridir ve ® ekseni 0-180 araliginda donerken ¢ ekseni 0-360°

araliginda doner. Gonyometre baslig1 ise ¢ ekseni lizerindedir.

Gonyometre bashgi : Phi ekseni {izerine yerlestirilmistir. Kristalin difraktometre

ekseninde farkli agilarda donebilmesi i¢in 6nce numune gonyometre basligindaki
metal igneye (pin) takilir, sonra gonyometre basligt makine i¢indeki yerine

yerlestirilir (Sekil 5.4).

Sekil 5.4. Gonyometre baslig1 ve difraktometre i¢indeki konumu.

GP tasiyicisi : Bu birim, okuyucu kafa, silici halojen lambalar v.b. gibi tarayicinin
tiim aksamini tastyan parcadir. Stepper motor yardimiyla 6rnek ile GP arasindaki

mesafe hassas bigimde ayarlanabilir.

5.1.1. Alan dedektérleri

Difraktometrenin en Onemli pargasi dedektorlerdir. X-1gmn1 kirinim verilerinin
toplandig1 iki tip dedektor vardir. Bunlar nokta dedektorleri ve alan dedektorleridir.
Nokta dedektorlerde 6lgme islemi, kirmnima ugrayan fotonlart dedektorle tek tek
sayarak yapilmaktadir.

Alan dedektorleri, protein ve diger makro molekiil kristallerden veri toplamak

icin kullanilan difraktometrelerde yaygin sekilde goriilen iki boyutlu ve yer
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hassasiyetli dedektorlerdir. Alan dedektorleri genis yiizeye sahiptir ve verileri ¢ok
yiiksek hizda toplar. Kristal kiiciik agilarda donerken, farkli pozisyonlarda dedektore
gelen kirinima ugramis foton sayisini ve siddetini dlgebilir. Bes ¢esit alan dedektorii
vardir. Bunlar;

e X-1smlar1 Filmleri

e Televizyon Dedektdrleri

e CCD (Charged Coupled Device) Dedektori

e (Coktelli (Multiwire) Orantili Sayaglar

e Goriintii Plakalar1 (Image Plates)

Calismada kullanilan STOE IPDS Il difraktometresinin sahip oldugu alan
detektorii 34 cm capinda 0,3 mm kalinliginda esnek polyester bir film olan goriintii
plakasi yani imaging plate’dir. Kristal ile dedektor aras1 mesafe 40-200 mm arasinda
degisebilirken, maksimum 260 agis1 77 olabilmektedir.

Alan dedektorlic STOE IPDS 1I difraktometresinde, veri toplama isleminde @
sabit tutulur ve w agisi, belirli araliklarla Aw kadar degistirilerek kirinima ugrayan
1sinlarin goriintii plakasinda kirmim deseni olusturmasi saglanir. Bu islem w agisinin
belirli araligindaki (6rnegin 0-180 arasindaki) her deger i¢in tekrarlanir. Goriintii
plakasindaki kirnim deseni lazer ile taranarak okunur ve daha sonra goriiniir 1s1kla
gorilntii plakasi silinir. Bu sekilde w’nin her bir a¢1 degeri i¢in kirmnim siddetleri daha

sonra iglenmek tizere kayit altina alinir.

5.1.2. Goriintii plakasinin ¢calisma prensibi

X-1s1m1 kristale gonderildiginde olusan yansimalarin tabakada goriintiilenmesini
saglayan madde fosfordur. Kullanilan fosfor, Eu*? tyonu katkilandirilmis BaFBr
(baryumfloridbromid)’dir. Numuneden kirinima ugrayan X-iginlarina maruz kalan
plakadaki BaFBr’de elektronlar F merkezlerinde tuzaklanarak gegici renk merkezleri
(Renk merkezi bir ya da daha fazla elektron ile doldurulan kristaldeki iyonik
olmayan bosluklardir. Bu tip bir bosluktaki elektronlar gériiniir bolgede 151k yayma
egilimindedirler ve boylece saydam olan madde renkli hale gelir.) olustururlar [32].
Boylece goriintii plakasi, sacilan X-1smnimin diistiigii bolgelerde renk degistirir.
Tabakada olusan goriintiiler okuyucu baglik {izerinde bulunan He-Ne lazeriyle
taranir.

Gorilintli tabakas1 kendi ekseni etrafinda donerken, lazer okuma baslhigi

yukaridan asag1 dogru tabakadaki tiim goriintiileri okur ve bunlar1 foto-gogaltict tiipe
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gonderir. Foto-gogaltici tiipte bu veriler belli bir zamanda integre edilir. Integre
edilmis piksel siddetler bilgisayar sistemine aktarilir ve burada Kartezyen
koordinatlara dontistiirtliir [33].

Goriintiilerin  tabaka {izerinden silinmesi islemi goriniir 1sikla yapilir. F
merkezlerinde tutulan elektronlar, gorlinlir 151k uyarilmasi ile tekrar iletkenlik
bandina gegerler, Eu™ iyonlarma déniisiirler ve bu durumda fazla kalamayip, tekrar
Eu*? iyonlaria doniisiirler. Eu*? iyonlarindaki elektronlarin 5d enerji seviyesinden 4f
enerji seviyesine gecisinde 1s1ldama meydana gelir. Bu olaya optik uyarimli 1is1ldama
denir. Bir kristalin yap1 analizi i¢in difraktometre ile kristal sistemine gore ortalama

180 — 360 arasinda tabakanin goriintiisii alinir.

5.2. STOE IPDS Il Difraktometresi ile Veri Toplama

STOE IPDS Il difraktometresi ile veri toplama siireci, asagida sirayla
numaralandirilmis siireclerin art arda uygulanmasi ile gergeklesir:

1. Jenerator yiiksek gerilimi istenilen degere ayarlanir. Ornegin Mo tiip icin
50kV/40mA.
Ornek gonyometre bashgina yerlestirilir.
Ormek video kameranin merkezine gakisacak sekilde ayarlanir.

On kapak kapatilir.

o b~ DN

Omega ekseni, phi ekseni, tasiyici, baslik, GP’nin silinmesi i¢in ilgili bes

motor ¢aligtirilir.

6. X-Area programinda, yeni bir dosya ag¢ilir (X-Area : Veri toplama ve veriler
tizerinde islem yapmada kullanilacak programlari i¢inde bulunduran paket
program).

7. “Instrument” ve “Measure” kisimlarina girerek “Run list” penceresinden
“Start”a basilir. Cikan yiriitme listesi (programin sordugu sekilde)
tamamlanir.

8. Veri toplanmasi esnasinda, her bir goriintiiniin (frame) pozlanmasi otomatik
olarak yapilir.

9. Sabit disk iizerinde her bir goriintii bir dosya olarak kaydedilir. Goriintiiler,

bir veri analiz bilgisayarina transfer edilerek burada degerlendirilir.
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10. Eger ol¢iimden sonra bir sayisal sogurma diizeltmesi yapilacaksa, kristalin
sekli belirlenmelidir. Bu islemin 6ncesinde, bir pik arastirmasi ve piklerin
dogru bir bi¢imde indislenmesi gereklidir.

11. Ornek ¢ikartilir ve yenisi takilir.

Tarama esnasinda, GP hizla doner, bu arada okuyucu kafa da GP’nin
kenarindan merkezine dogru hareket ederek okuma yapar. Pozlandirmadan sonra
GP’yi taramak i¢in IPDS II bir diyot lazerle donatilmistir. S6z konusu diyot 670 nm

dalgaboyunda lazer 15181 yayar. Bu lazer, IPDS II’nin goriintii plakasi iizerine

yonlendirilmistir.
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6. KRISTAL YAPI COZUMU

6.1. Elektron Yogunlugu Fonksiyonu

Yap1 analizi, kirmmim verilerini kullanarak kristalin atomik elektron yogunlugu
dagilimin1 ve buna bagl olarakta atomlarin kesirsel koordinatlarinin hesaplanmasi
amacini tasir. Kristal icerisinde bulunan atomlar periyodik bir diizen igerisindedir.
Periyodik bir fonksiyon da, Fourier serileri ile ifade edilebilir. Bu nedenle, kristal
yapt analizinde elektron yogunluklarinin hesaplanmasi i¢in Fourier serilerinden

yararlanilabilir. Fourier serilerinin en genel sekli;

Y(g)= S K,e™ 6.1)

olarak yazilabilir. Burada K, Fourier katsayilar1 genelde kompleks sayilardir ve K,

ile yap1 faktorii Fry arasinda;
1
K ==—F 6.2
n Ty M (6.2)

bagintis1 vardir. Burada V, birim hiicrenin hacmidir. Kristal i¢indeki bir X, y, z

noktasindaki elektron yogunlugu p(x,y,z);

X y Z Z Z ZFhkle—Zm(hx+ky+lz) (63)

=—00 k=—00 |=—0

seklinde yazilabilir [34]. Denklem 6.3’lin sag tarafinda sanal terimler bulunmasina

ragmen elektron yogunlugunun degeri daima pozitiftir. Ayrica yapi faktori;
Fo :|Fhkl|ei%kl (6.4)

seklinde yazilabilir. Burada ¢ng faz agisidir. Bu sonu¢ Denklem 6.3’de yerine

yazilirsa,

1 = < = —I 7[ X+KY+IZ -1
xyz \72 ZZ| hkl|e [27(hxky-+z)-ighy ] (6.5)

h=—00 k=—o0 |=—0
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elde edilir. Bu esitlikteki iistel fonksiyon, siniis ve kosiniis terimleri cinsinden

yazilabilir ve Friedel kanunu goz ontine alinirsa F, ve F.. ciftleri i¢in siniisli

terimler birbirini yok edeceginden elektron yogunlugu fonksiyonu igin,

p(x,y,2) Z Z Z|Fhk,|cos 2z(hx+ky+1z)— ¢, | (6.6)

=—00 k=—00 |=—0

sonucu elde edilir [35]. Bir yapiya ait elektron yogunlugu haritasini elde etmek igin
kristal yap1 faktorii ve ilgili kristal yap1 faktoriine ait faz agisina ihtiyag vardir. Bu

ifadedeki |Fhk|| yapr1 genligi ifadesi difraktometre ¢iktisindan dogrudan elde

edilmesine ragmen, ¢ni faz agis1 degerini dogrudan dlgmek miimkiin degildir.

Sonu¢ olarak; Olgiilen X-1511 siddetleri, yap1 faktdriiniin  genliklerini
vermesine ragmen, fazlari1 vermez. Bu nedenle elektron yogunlugunun hesabi,
dogrudan deneysel 6l¢iimlerden yapilamaz. Bu durum faz sorunu olarak bilinir. Faz
sorununun iistesinden gelmek icin kullanilan ¢esitli yontemler vardir.

i.  Patterson yontemi
ii.  Direkt yontemler
iii.  Anormal dagilimin kullanimi
iv.  Izomorf yer degistirme
V.  Molekiiler yer degistirme

(1) ve (i1) nolu yontem kiiciik molekiil kristalografisinde c¢ok oOnemlidir.
Digerleri ise makromolekiiler kristalografide 6nem tasir [21]. Faz bilgisi elde edilirse
atomlarin konumlari, dolayisiyla elektron yogunluklari bulunarak, kristal yapinin

elektron yogunlugu haritalar1 belirlenir.

6.2. Patterson Yontemi

Elektron yogunlugu haritasin1 belirlemek i¢in gerekli olan kristal yap1 faktori
fazlarinin dogrudan dlgiilememesi nedeni ile ortaya ¢ikan sorunu ¢ézmek i¢in Arthur
Lindo Patterson kendi ad1 ile anilan bir yontem gelistirmistir. Patterson yonteminde
atomlar birer sacict olarak kabul edilir. Bir kristal yapida dogrudan atom
koordinatlarim1  vermemekle  birlikte, atomlar arast uzakliklar1 dogrudan

hesaplayabilmektedir. Tek boyutlu uzayda Patterson fonksiyonu;
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P(u)= [ p(x)p(x+u)dx (6.7)

seklindedir. Burada, p(x) ve p(X+u) sirasiyla X ve x+u noktalarindaki elektron
yogunlugunu gostermektedir. Bu noktalardaki elektron yogunluklari fazla ise, P(u)
fonksiyonun degeri de biiyiik olur. Birim hiicre i¢inde iki atom arasindaki uzaklik,

P(u) fonksiyonunun maksimum degerine karsilik gelir.
Patterson fonksiyonu, Fourier serisi katsayilar1 F(hkl) yerine |Fhk||2 olan bir

Fourier doniisiimiidiir. Bu fonksiyon siddet degerlerini igerdiginden hesaplanabilmesi
icin ¢ faz acisinin bilinmesine gerek yoktur. Patterson yontemi ile agir atom
koordinatlar1 bulunduktan sonra ardisik Fark Fourier hesaplariyla diger atomlarin
koordinatlar1 bulunabilir. Séyle ki, U¢ boyutlu uzayda (X, y, z) ve (X+Uu, y+v, z+w)
noktalarindaki elektron yogunluklarini sirasiyla p(X, y, z) ve p(X+u, y+v, z+w) olarak
gosterebiliriz ve bu durumda Denklem 6.7’nin birim hiicre hacmi {izerinden integrali

alindiginda, ii¢ boyutlu Patterson fonksiyonu,

P(u,v,w)= Ei i Z|F (hk1)* cos(hu + kv + Iw) (6.8)
h=0

k=—o0l=

<

seklinde elde edilir. U=X1-Xp, V=Y1-Yo, W=21-Z; olmak tlizere, Patterson uzayinda (u,v,w)
noktasinda bir tepenin (pik) olmasi, birim hiicre iginde (X1, Y1, Z1) Ve (X2, Y2, Z2)
noktalarinda atomlarin bulunmasi anlamina gelmektedir. Birim hiicrede N tane atom
iceren bir kristal i¢in Patterson sentezinde N? tane vektor elde edilir. Patterson
uzayinda, N tane atomun kendi iizerine ¢izilen N tane vektoriin biiylikliigii sifir olur
ve bu vektorler orijinde biiyilik bir tepe verirler. Sonug olarak, birim hiicrede N°-N
tane Patterson tepesi mevcuttur [23].

Denklem 6.8’den yararlanarak Patterson uzayinin orijinindeki tepe yiiksekligi;

P(0,0,0) \%Z > Z|F (hkt)* (6.9)

=—00 |=—0

ile bulunabilir. Birim hiicrede N tane atom bulundugu varsayilirsa, j. atomun atom

numarast olan Zj, n(x;, yj, zj) ile orantili olacagindan, Denklem 6.9 i¢in yaklasik
P(0,0,0)~ Zz ; (6.10)

ifadesi elde edilir [36].
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Eger molekiil i¢cinde 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 yapimin fazi gibi almabilir. Bu sekilde faz
belirlenmesine “agir atom yontemi” denir. Patterson uzayinda agir atom tepeleri
kendilerini agik bir sekilde gosterirler. Agir atom yontemi ile faz belirleyebilmek i¢in
en uygun kosul agir atomlarin atom numaralari ile hafif atomlarin atom numaralar

arasinda,

2.2:/2.25 ~1 (6.12)

seklinde bir iliskinin olmasidir [23].

6.3. Direkt Yontemler

Direkt yontemler, genellikle yapisinda agir atom bulunmayan Kristallerde faz
sorununu ¢ozmek i¢in kullanilan analitik bir yontemdir. Bu yoOntemler, yapi
faktorlerinin fazini, goézlenen yapi faktorii genliklerinden matematiksel bagintilar
yolu ile dogrudan bulmaya calisan yontemlerdir. Direkt yontemler ile ¢oziim
yapilirken elektron yogunlugu fonksiyonunun su iki 6nemli 6zelligi géz oniine alinir
[25];

i.  Elektron yogunlugu fonksiyonu her zaman pozitiftir, sifir olabilir ama negatif
olamaz (p > 0).

ii.  Elektron yogunlugu haritalarinda atomlar bulundugu konumlarda birbirinden
ayn kiiresel ve simetrik pikler verir, atomlarin olmadig1 yerlerde ise pikler
gbzlenmez.

Simetri merkezi bulunan bir kristalin birim hiicresinde (X, Yy, 2)
koordinatlarinda bulunan bir atom (-X, -y, -z) koordinatlarinda da bulunur. Bu yiizden
simetri merkezli kristal yapilarda, kristal yap1 faktorlerinin faz agist OF veya 180°

olacagindan faz agisin1 belirlemek daha kolaydir. Bu nedenle kristal yapr faktorii
F =‘FH‘COS¢ ile verildiginden, F. degeri ya ‘Fﬁ‘ yada _‘Fﬁ‘ degerine sahip
olacaktir. Yap1 i¢in N tane yansima gozlenmis ise elektron yogunlugu haritas: sayisi
2N tane olup bunlardan sadece bir tanesi gergek atoma ait olacaktr.

Simetri merkezine sahip olmayan yapilarda ise faz agisin1 belirlemek oldukca
zordur. Ciinkii ¢ faz agisinda herhangi bir sinirlama yoktur ve O ile 360° arasinda

herhangi bir deger alabilir. Bununla birlikte faz belirlemede, esitsizlikler ve isaret
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belirleme yontemleri oldukga isabetli sonuglarin ortaya ¢ikmasma katkida
bulunmustur [37].

Direkt yontemlerin dayandig1 fiziksel disilince; elektron yogunlugunun
birbirinden ayri, kiiresel sekle sahip atomlardan olustugu varsayimi ve birim

hiicredeki elektron yogunlugunun higbir zaman eksi olamayacagi gergegidir.
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7. KRISTAL YAPI ARITIMI

Kristal yapt analizi ¢aligmalarinin ilk asamasinda atomlarin bir¢ogunun konumu
yaklasik olarak belirlenerek model yapi olusturulur. Onemli olan model yapinin
gercek yapiya uygunlugunun saglanmasidir. Bu uyumun saglanmasi i¢in atomik
parametrelerin sistematik olarak degistirilmesi ve daha duyarli hale getirilmesi
gerekmektedir. Bu yapilan isleme artitim islemi denilmektedir. Aritim islemi ile
yapidaki eksiklikler ortaya cikarilarak, yapi ¢oziimii sirasinda bulunamayan atomlar

ve hidrojen atomlarinin konumlari belirlenmeye ¢aligilir.

7.1. Fark-Fourier Yontemi

Fark-Fourier Yontemi; yapidaki atomlarin konumlarinin bazilar1 bulunduktan sonra
yapinin geri kalan atomlarinin konumlarini belirlemek igin kullanilir. Eksik atom
olup olmadigi, deneysel ve hesaplanan olarak elde edilen elektron yogunluklari
arasindaki farktan anlasilir. Deneysel ve teorik olarak elde edilen elektron
yogunluklarinin farki alinarak bir fark sentezi olusturulur. Dolayisiyla, (X, Y, z)
konumunda o6lgiilen elektron yogunlugu (ps,) ile hesaplanan elektron yogunlugu

(Pnes) arasindaki fark;

Ap(x,y,z)= (pmg)—(phes)ﬂ%gglz

F,io (k1) F, (hkl)qe-zfﬂ(“mf*'z) (7.1)

es

seklinde ifade edilir ve bu sekilde yapilan aritim islemine Fark-Fourier sentezi denir.

Eksik atomlar icin Ap degeri sifirdan farkli olacaktir. Coziilen yapida
bulunmayan herhangi bir atom, Ap(r) Fark-Fourier haritasinda siddetli bir pik
olarak gozlenecektir. Ayrica hidrojen atomlar1 da Fark-Fourier haritasindan kolayca

bulunabilir [23].  p, (hkl) = g, (hkl) oldugu durumda Fark-Fourier haritasinda

siddetli herhangi bir pik gozlenmez. Fark-Fourier yontemi ile yapida bulunmayan
atomlarla birlikte atomik parametrelerde aritilir ve bdylece ¢ézlim isleminin daha

duyarl hale getirilmesi saglanir.
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7.2. En Kiiciik Kareler Yontemi

En kiiciik kareler yontemini kullanarak, atomlarin konumlarin1 ve sicaklik titresim
faktorlerini daha duyarli 6lgmek miimkiindiir. En kii¢iik kareler yonteminde, atomik
parametrelerin duyarliligini arttirmak igin, deneysel (Fg,) ve hesaplanan (Fnes) yapi
faktorleri arasindaki farkin karesi hesaplanarak bu degerin minimum olmasi saglanir.
Bu yontemin amaci, hesaplanan yapi faktorii degerleri ile Olgiilen yapr faktorii
degerleri arasindaki farki tanimlayan bir fonksiyon (D) secerek bu fonksiyonu
minumum yapan degeri bulmaktir. Molekiiler yapidaki biitiin atomlarin konumlar1
belirlendikten sonra,

D =3[y (k1] ~|F (k1) (7.2)

hki

fonksiyonunun minimizasyonu ile yap1 parametrelerinin en iyi degerleri bulunur. Bu
ifadedeki toplama islemi tiim yansimalar iizerinden yapilir. Bragg yansima siddet
verilerinin tiimii ayn1 duyarhilikta toplanamadigr i¢in 6l¢iilen siddetler, olgiimdeki
duyarlilik derecesine gore belirli bir agirhik faktori (w) ile garpilir. Agirlhik faktorii
w(hkl), veri isleme asamasinda her yansima igin belirlenerek Denklem 7.2
ifadesindeki toplama islemi tiim yansimalar tizerinden yapilir.

D = > wi(hkI)|Fy (k1) ~ e (K1) (7.3)

hkl

7.3. Kristal Yapilarin Dogruluk Derecesi

Bir kristal yapi uygun yontem ile ¢oziildiikten sonra, parametreleri sistematik
bicimde degistirilerek aritim islemine tabi tutulur. Aritimi1 sonlandirmak i¢in, aritim
stirecinden sonra gercek yapiya yaklagimin dogrulugu ve duyarliligini ortaya koyan
cesitli kriterler vardir.

i. Bu kriterlerden birisi olan “Giivenilirlik Faktori” (R), hesaplanan ve deneysel

olarak Olctilen yap1 faktorleri arasindaki uyumu gostermektedir.

> Fb,g(hk|1—|FheS(hk|)”
R = K (7.4)

> |Fae(hkt)
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Formiilden de anlasilacagi gibi, Olclilen ve hesaplanan yap1 faktorleri
arasindaki fark ne kadar kiigiik ise kristal yap1 ¢oziimii o kadar dogrudur. Aritimin
baslangicinda 0.4 ve 0.5 gibi oldukea biiylik degerler alan R giivenlik faktoriiniin,
aritimin sonunda 0.06’dan daha kiiciik degerlere diismesi beklenir. Ancak yapida
herhangi bir uyumsuzluk varsa veya veri Kkalitesi kotii olmast R degerinin
beklenenden bir miktar biiyiik ¢ikmasina neden olur.

ii. Artim siirecinden sonra yapinin dogrulugunu belirleyen baska bir kriter ise
“Agirlikli Giivenilirlik Faktori” 'diir ve bu faktor Ry, ile sembolize edilir. Agirlikli
giivenilirlik faktori ile amaglanan, hatasi fazla olan yansimalarin aritimda daha az
kullanilmast ve bdylece gercek yapiya daha iyi bir yakinsama saglanmasidir.

Agirlikh giivenilirlik faktorii;

S wl[Fy (k) =[P k)’
- %:w(ja,g(hm)f)

R

w

(7.5)

seklinde verilir. Burada, w agirlik fonksiyonudur ve w=1 degeri igin tim yansimalar
esit agirlikta alinir. Agirlikli giivenilirlik faktori Ry, glivenilirlik faktorii R’den biraz
daha biiyiik degerler alabilir.

iii. Dogruluk derecesini belirlemede kullanilan baska bir faktor olan “Yerlestirme
Faktorii (Goodness of Fit)”diir. Bu faktor, GooF ya da S ile sembolize edilir ve birim

agirlik basina diisen hata degeri olarak tanimlanir. Buna gore S ifadesi;

3 Ry (K1) =|Fyee (PRI
GOOF =S = 4K U )‘ ) (7.6)

(n-m)

seklinde tanimlanir [21]. Burada, n aritim isleminde kullanilan toplam yansima

sayisi, M ise aritilmakta olan toplam parametre sayisi olmak iizere (n-m) ifadesine
serbestlik derecesi denir. S degerinin aritim sonucunda 1 veya bu degere yakin
olmasi beklenir. Bu degerden sapmalar yapidaki uyumsuzlugu gosterir.

Bu ii¢ kriterin haricinde, kristal numunenin ve toplanan datanin iyi kalitede
olup olmadigimi saptamak igin Riny V€ Rsigma ifadeleri tanimlanmaktadir [38]. Bu

degerler;
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Fote (K1) = Foteiory (K1)

2 [F
Ry =% (7)

> |Faro (it

> |o(Fe, (k)]
= (7.8)

R. =
soma ZF;g(hklj

hkl

olarak tanimlanir [6]. Burada, J(Fézlg(hkl)) ifadesi Fﬁzlg(hklxz’deki standart sapma

degeridir. hkl diizlemlerinden gelen yansima siddetlerini iyi kalitede olup
olmadiginin gostergesi, Rint V€ Rsigma degerlerinin sifira yakin kiigiik degerlere ulasip
ulagmamasi ile anlagilir. Sifira yakin kiiciikk degerlerde hkl diizlemlerinden gelen
yansima siddetlerinin iyi kalitede oldugu diisiintiliir.

Bu kriterlerden bagka yap1 ¢6ziimii sonunda Fark-Fourier haritasinda, 6lgiilen
ve hesaplanan elektron yogunluklar1 arasindaki farkin, yani artik yiik degerinin
kiigiik degerlerde (1e/A® *ten kiigiik) olmas1 istenir.

Ayrica yapt ¢Oziimii sonunda atomik parametrelerin duyarliligi incelenir.
Koordinatlarda (0.001) A, bag uzunluklarinda (0.01) A ve bag acilarinda 1° den daha

kiiglik standart sapmalar, yapinin duyarl bigimde ¢oziildiigiiniin gostergesidir.
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8. MATERYAL ve YONTEM

8.1. Materyal

Bu tezde cle alinan tiim kristallerin elde edilmesi ve kristallendirilmesi, Eskisehir
Osmangazi Universitesi Fen-Edebiyat Fakiiltesi, Kimya Boliimii Arastirma
Laboratuvarinda yapilmistir.

Komplekslerin sentezinde, Aldrich marka; tiyofen-2,5-dikarboksilik asit, 2,2-
dimetilpropan-1,3-diamin, 1-metilimidazol, 2-amino-3-hidroksipiridin, Fluka marka;
etilendiamin  ve ¢Oziici olarak da saf su, Riedel-de Haen marka;
Zn(CH3C00),-2H,0 ve etanol kullanildi. Kullanilan ligantlarin agik yapist ve bazi

ozellikleri Cizelge 8.1°de verilmistir.

Cizelge 8.1. Bilesiklerin sentezinde kullanilan ligantlar ve bazi fiziksel 6zellikleri.

MA Erime
Ad1 Formiilii Acik yapisi (g/mol) Nok.
‘C

o)
Tiyofen-2,5- )‘\Q/Z
dikarboksilik Asit CeH,0,4S HO S 172.16 | 355-366
(H.tdc) \ /
OH

/

\

N NH,
2-amino-3-
hidroksipiridin CsH;N,O ‘ 110.11 | 168-172
(ahpy)
OH

/\N/CHC%

1-metilimidazol N
) C4HgN; 82.10 -60
(1-meim) \ /
Etilendiamin HZN\/\
(en) C,HgN, NH, 60.10 8.5
2,2-dimetilpropan-1,3-
N HoN NH,
diamin CsHiuN, 102.18 29-31
(dmpen) H3C CH;
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8.2. Yontem

Kristallere ait kirinim siddeti verileri, Samsun Ondokuz Mayis Universitesi Fen-
Edebiyat Fakiiltesi Fizik Boliimii X-Isinlar1 Kristalografi Laboratuvarinda bulunan
STOE IPDS Il difraktometresinde 0,71073 A dalgaboylu MoK, X-isinlari
kullanilarak elde edildi.

Veri toplama ve indirgeme siireclerinde sirasiyla X—AREA [4] ve X—RED [4]
programlar1 kullanilmistir. Yapilar, direkt metotlar1 kullanan SHELXS- 97 [6] yap1
¢Ozliim programi ile c¢oziiliip, tam matris en kiigiik kareler yontemini kullanan
SHELXL- 97 [6] programi ile aritilarak sonuglar elde edilmistir. Aritim iglemleri
tamamlanan kristal yapilara ait molekiiler gosterimler Mercury [8] programi ve
WinGX [5] paket programi altinda ¢alisgan ORTEP-1II [7] programi kullanilarak
yapild.

Calisilan tim yapilarda, SHELXS-97 programi ile yapilan ¢éziim isleminde
hidrojen atomu haricindeki tiim atomlarin konumlart belirlenmistir ve ¢6ziim
isleminden sonra SHELXL-97 programu ile yap1 aritimina baslanmigtir. Aritimin ilk
asamasinda hidrojen atomu haricinde tiim atomlarin konumlarinin daha duyarli hale
gelmesi ve eksik atomlarin belirlenmesi i¢in izotropik aritim yapilmistir. Hidrojen
atomu haricinde diger tiim atomlarin konumlar1 belirlendikten sonra ise anizotropik
aritim yapilmistir. Son olarak yapida bulunmasi gereken hidrojen atomlari, belirlenen
atomlara geometrik olarak baglanmistir.

Yapilarda karsilagilan 6zel durumlar, her kristal i¢in yap1 ¢oziimii ve aritimi

boliimiinde ayr1 olarak agiklanmistir.

8.3. Komplekslerin Sentezi

8.3.1. Bis(2-amino-3-hidroksipiridinyum)tiyofen-2,5-dikarboksilat dihidrat
[(@ahpyH),(tdc)-2H,0] (1) Kompleksinin sentezi

Tiyofen-2,5-dikarboksilik asit (H.tdc) (0.25g, 1.45mmol) ve 2-amino-3-

hidroksipiridin (ahpy) (0.32g, 2.90mmol) 1:1mol oraninda su/etanol (20mL) karigimi

icinde ¢oziildli ve ¢ozelti sicaklik kontrollii bir banyo igersinde 50 C’ye kadar 1sitildi

ve 2 saat karistirildi. Daha sonra reaksiyon karisimi oda sicakligina kadar sogutuldu.

Birkag giin sonra agik sar1 bloklar olustu, etanol ile yikandi ve kurutuldu.

56



8.3.2. Tetraakuabis(hidrojen tiyofen-2,5-dikarboksilat)cinko(II) dihidrat
[Zn(Htdc)2(H20)4]-2H,0 (1) Kompleksinin sentezi

Zn(CH3CO0)22H,O (0.63g, 2.90mmol) 25mL sudaki ¢ozeltisine tiyofen-2,5-
dikarboksilik asit’in (Hatdc) (0.50g, 2.90mmol), 25mL sulu ¢ozeltisi, oda
sicakliginda karistirilarak damla damla ilave edildi. Cozelti 60 C’de yaklasik 3 saat
karistirildi ve renksiz ¢okelti olustu. Olusan ¢okelekler siiziildi, su ve etanol ile

yikand1 ve kurutuldu.

8.3.3. Poli-Bis[bis(1-metilimidazol)(n-tiyofen-2,5-dikarboksilat)Cinko(l1) [Zn,(p-

tdc),(1-meim)4], (111) Kompleksinin sentezi

Zn(CH3C0O0),2H,O (0.63g, 2.90mmol) 25mL sudaki ¢ozeltisine tiyofen-2,5-
dikarboksilik asit’in (Hatdc) (0.50g, 2.90mmol), 25mL sulu ¢ozeltisi, oda
sicakliginda karistirilarak damla damla ilave edildi. Cozelti 60 C’de yaklasik 3 saat
karigtirlldt ve renksiz ¢okelti olustu. Ardindan, iizerine 1:2 mol oraninda 1-
metilimidazol (1-meim) (0.21g, 2.06mmol) sulu ¢odzeltisi damla damla ilave edildi ve
berrak ¢ozelti elde edildi. 60C’de 3 saat boyunca karistirildi ve daha sonra oda
sicakligina kadar sogutuldu. Birkag giin sonra kristaller olustu ve etanol ile yikanarak

kurutuldu.

8.3.4. Catena-poli-p-tiyofen-2,5-dikarboksilatobis(2,2-dimetilpropan-1,3-
diamin)c¢inko(IT) [Zn(p-tdc)(dmpen);], (1) Kompleksinin sentezi

Zn(CH3CO00),2H,0 (0.63g, 2.90mmol) 25mL sudaki ¢ozeltisine tiyofen-2,5-
dikarboksilik asit’in (Hatdc) (0.50g, 2.90mmol), 25mL sulu c¢ozeltisi, oda
sicakliginda karistirilarak damla damla ilave edildi. Cozelti 60C’de yaklagsik 3 saat
kanistirildi ve renksiz ¢okelti olustu. Ardindan, iizerine 1:2 mol oraninda 2,2-
dimetilpropan-1,3-diamin (dmpen) (0.21g, 2.06mmol) sulu ¢ozeltisi damla damla
ilave edildi ve berrak ¢ozelti elde edildi. 60°C’de 3 saat boyunca karistirildi ve daha
sonra oda sicakligina kadar sogutuldu. Birkac giin sonra renksiz kristaller olustu ve

etanol ile yikanarak kurutuldu.
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8.3.5. Diakua(p-etilendiamin)bis(etilendiamin)bis(p-tiyofen-2,5-dikarboksilat)
dicinko(II) dihidrat [Zn;(tdc),(H20).(n-en)(en),]-2H,O (V) Kompleksinin

sentezi

Zn(CH3CO0),-2H,O (0.63g, 2.90mmol) 25mL sudaki ¢ozeltisine tiyofen-2,5-
dikarboksilik asit’in (Hatdc) (0.50g, 2.90mmol), 25mL sulu ¢ozeltisi, oda
sicakliginda karistirilarak damla damla ilave edildi. Cozelti 60 C’de yaklasik 3 saat
karistirild1 ve renksiz ¢okelti olustu. Ardindan, lizerine 1:2 mol oraninda etilendiamin
(en) (0.21g, 2.06mmol) sulu ¢ozeltisi damla damla ilave edildi ve berrak ¢ozelti elde
edildi. 60°C’de 3 saat boyunca karistirildt ve daha sonra oda sicakligina kadar

sogutuldu. Birkag giin sonra kristaller olustu ve etanol ile yikanarak kurutuldu.
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9. BULGULAR ve TARTISMA

9.1. (ahpyH),(tdc)-2H,0 (I) Kristali

9.1.1. (ahpyH)(tdc)-2H,0 (1) Kristalinin yap1 ¢6ziimii ve aritimi

(@ahpyH),(tdc)-2H,O (1) kristalinin monoklinik C2/c uzay grubunda oldugu
belirlenmigtir. X-1s1mn1 kirinimi sonucu toplam 10283 yansima gozlenmistir ve
bunlarin 2184 tanesinin bagimsiz oldugu goriilmiistiir. [>2c(I) kosulunu saglayan
1876 yansima gozlenen yansima olarak alinip, SHELXS-97 programi ile direkt
yontemler kullanilarak yap1 ¢oziilmiistiir. Aritimda kullanilan 2184 yansimaya
karsilik saptanan parametre sayisi 153°dir. Aritim sonucunda R;,=0.057 olarak

bulunmustur. Aritim detaylar1 ve sonuglar Cizelge 9.1°de verilmistir.

Cizelge 9.1. (ahpy)2(tdc)-2H,0 (1) molekiiliine ait kristal verileri ve aritim ayrintilari.

Kimyasal Formiil C1sH20N4OsS

Kristal Boyutlar1 (mm) 0.36 x 0.25 x 0.17
Molekiil Agirligi (M) 428.42

Kristal Sistemi Monoklinik

Uzay Grubu C2/c

a(A),b(A),c(A) 13.699 (5), 12.631 (5), 10.987 (5)
a(®),B),y(® 90, 94.707 (5), 90

Birim Hiicre Hacmi (A°) 1894.7 (13)

Birim Hiicredeki Molekiil Sayisi, Z 4

Yogunluk D, (Mg m~) 1.502

Sogurma Katsayisi p (mm™) 0.225

Dalgaboyu (A) 0,71073 (MoK,)

Orax (°) 27.54

Olgiilen Yansima Sayist 10283

Bagimsiz Yansima Sayisi 2184, 1876 (I>20(1) igin)
Sogurma Diizeltmesi Integrasyon

Gegirgenlik Faktorii Tmin=0.9338, T1,x=0.9676
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Cizelge 9.1 (Devam) : (ahpy),(tdc)-2H,0 (I) molekiiliine ait kristal verileri ve aritim

ayrintilari.
Rint 0.057
h, k, I aralig1 -17—17, -16—16, -14—14
Parametre Sayisi 153
R 0.039
wWR 0.097
GooF (S) 1.07
Aprmin / Apmax (€ A) -0.28/0.30
Difraktometre STOE IPDS I

Kristale ait molekiiler yap1 en kiigiik kareler yontemiyle aritildi. N2, O1 ve O4
atomlarina bagl hidrojen atomlar1 serbest olarak aritildi ve N2-H2A, N2-H2B, O1-
H1A, O4-H4A ve O4-H4B bag uzunluklar sirastyla 0.84(2) A, 0.91(2) A, 0.90(2)
A, 0.86(3) A ve 0.84(3) A olarak bulundu. N2, O1 ve O4 atomlarina bagl hidrojen
atomlarinin haricindeki hidrojen atomlarinin aritiminda riding model kullanilarak,
aromatik C-H bag uzunlugu 0.93 A [Uis(H)=1.2Ue(C)] ve amino N-H bag
uzunlugu 0.86 A [Uiss(H)=1.2U¢q(C)] olarak sabitlendi.

Kristalin molekiiler yapisinda bulunan atomlarin kesirsel koordinatlar ve

Uiso /Ueq (A%) degerleri Cizelge 9.2°de verilmistir.

Cizelge 9.2. (ahpyH)a(tdc)-2H,0 (I) molekiiliine ait atomlarin kesirsel koordinatlar
ve Uiso /Ueq (A?) degerleri.

Atom X y z Uiso /Ueq
c1 054002 (10) | 0.30378(11) | 0.40885 (12) 0.0351 (3)
C2 0.43896 (10) | 0.31422(11) | 0.42924 (13) 0.0380 (3)
C3 0.38245(11) | 0.22607 (12) | 0.42896 (15) 0.0437 (3)
C4 0.42275(12) | 0.12538(12) | 0.41381 (15) 0.0456 (4)
c5 051925 (12) | 0.11729(11) | 0.39858 (15) 0.0430 (3)
Cé 0.01633(9) | 0.23387(11) | 0.28299 (13) 0.0341 (3)
Cc7 0.95217 (10) | 0.13445(11) | 0.26881 (15) 0.0420 (3)
cs 0.81815 (10) | 0.26274(11) | 0.32302 (13) 0.0365 (3)
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Cizelge 9.2 (Devam) : (@ahpyH),(tdc)-2H,0 (I) molekiiliine ait atomlarin kesirsel

koordinatlar1 ve Ui, / Ueq (Az) degerleri.

Atom X y z Uiso /Ueq
N1 0.57496 (9) 0.20588 (9) 0.39562 (11) 0.0381 (3)
N2 050784 (10) | 0.38717 (11) | 0.40081 (14) 0.0462 (3)
01 0.41088 (8) 0.41499 (9) 0.44687 (12) 0.0514 (3)
02 0.76329 (8) 0.18742 (8) 0.34727 (12) 0.0499 (3)
03 0.79691 (8) 0.35860 (8) 0.33116 (12) 0.0510 (3)
04 0.76398 (9) 0.47435 (10) | 0.12271 (14) 0.0538 (3)
Sl 1.0000 0.32858 (4) 0.2500 0.03658 (16)
H1 0.6360 0.1987 0.3846 0.046*
H3 0.3160 0.2325 0.4390 0.052*
H4 0.3837 0.0652 0.4142 0.055*
H5 0.5475 0.0510 0.3901 0.052*
H7 0.9171 0.0731 0.2825 0.050*

H1A 0.3467 (18) 0.4225 (18) 0.423 (2) 0.071 (6)*
H2A 0.5755 (14) 0.4474 (16) 0.4156 (16) 0.049 (5)*
H2B 0.6627 (16) 0.3765 (16) 0.3928 (18) 0.055 (5)*
HAA 0.7846 (19) 0.448 (2) 0.192 (2) 0.083 (8)*
H4B 0.7549 (19) 0.539 (2) 0.139 (2) 0.085 (8)*

9.1.2. (ahpyH)(tdc)-2H,0 (I) Kristali iizerine tartisma

(@ahpyH),(tdc)-2H,0 (I) kristalinin molekiiler yapisin1 gosteren ¢izimi Sekil 9.1°de,

molekiiler aras1 baglanma sekillerini gosteren paketlenme ¢izimi Sekil 9.2 ve Sekil

9.3°de, molekiile ait secilmis bag uzunluklari, bag agilar1 ve torsiyon agilar1 Cizelge

9.3°de, hidrojen baglarina ait geometrik parametreler Cizelge 9.4’de verilmistir.
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Sekil 9.1. (ahpyH),(tdc)-2H,0 (I) molekiiliiniin Ortep-3 programi kullanilarak %30
olasilikli elipsoitlerle ¢izilmis bir diyagrami. Kesikli ¢izgiler molekiil i¢i

hidrojen baglarin1 gostermektedir.

Molekiiler yapi, bir tdc liganti, iki ahpyH ligantt ve iki kristal su’dan
olugmaktadir. (I) yapisinin C1-N1, C5-N1, C2-O1 ve C1-N2 bag uzunluklarina
bakildiginda, sirasiyla 1.338(18) A, 1.356(19) A, 1.348(18) A ve 1.325(19) A’luk
degerleriyle, literatiirdeki ““(CsH;N,O)CusBrs:template  synthesis of a two-
dimensional copper(l) bromide lattice (1.38(5) A, 1.37(6) A, 1.49(6) A ve 1.40(5) A;
[39]) ve “structure of catalically related species involving copper(Il) halides V.”
(1.355(7) A, 1.339(8) A, 1.352(6) A ve 1.316(8) A; [40]) bilesiklerinde bu bag
uzunluklarina karsilik gelen bag uzunluklariyla uyumludur. Yapidaki tiyofen-2,5-
dikarboksilat’in tiyofen halkasindaki C6-S1 bag uzunlugu 1.716(14) A’luk
degeriyle, literatiirdeki “2-[(4-Hydroxyphenyl)iminomethyl]-thiophene” (1.712(2) A;
[41]) ve “Benzoylmethyl-3-(2-thienylmethyl)-4-(2-thienylmethyleneamino)-1H-
1,2,4-triazol-5(4H)-one” (1.716(3) A; [42]) bilesiklerinde bu bag uzunluguna karsilik
gelen bag uzunluguyla uyum igersindedir. S1-C6-C8-03, S1-C6-C8-02, N2-C1-
N1-C5 ve N2-C1-C2-O1 torsiyon agilari sirasiyla 0.7(2)°, -175.58(11), -
177.68(14)" ve -4.0(2)dir. Yapidaki bazi bag uzunluklari, bag acilari ve torsiyon
acilar Cizelge 9.3°de verilmistir.

Molekiillerin diizlemsellikleri iki aromatik halka arasindaki ag1 ile belirlenir.
Molekiilde tiyofen halkasi ile piridin halkasi arasinda 10.40(10)0’1ik bir dihedral a¢1
bulunmaktadir ve bu deger yapinin diizlemsel olmadigin1 gosterir.

Kristal paketlenme molekiiller arasi hidrojen baglariyla saglanmaktadir. Altt
tane hidrojen bag1 vardir ve bu baglardan tigli molekiil i¢i olup, diger ii¢cli molekiiler

aras1 hidrojen baglaridir (Cizelge 9.4).
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ahpy liganti ile tdc ligantinin karboksilat grubu oksijen (O2 ve O3) atomlari
N1-H1---02 ve N2-H2B---O3 molekiil i¢i hidrojen baglariyla baglanarak RZ(8)
halkalarin1 olusturmaktadir (Sekil 9.2). aphy’lerin birbirleriyle karsilikli olarak
yaptiklar N2-H2A---01" (iii: -x+1, -y+1, -z+1) molekiiller arasi hidrojen baglari
dimerik R7(10) halkalarmi olusturmaktadir (Sekil 9.2). Ayrica N2-H2B---O3 ve
O4-H4A---03 molekiil i¢i hidrojen baglari ile O1-HIA---04" (—x+1/2, y, -z+1/2)

molekiiller ~arast  hidrojen  baglarinin  kombinasyonu R (20)  halkasi

olusturmaktadir (Sekil 9.3) [43].

Sekil 9.2. (ahpyH)x(tdc)-2H,0 (I) molekiiliinde RS (10) ve RZ(8) halkalarinin Ortep-

3 programi kullanilarak gosterimi. Kesikli ¢izgiler molekiil i¢i ve

molekiiller aras1 hidrojen baglarini géstermektedir.
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Sekil 9.3. (ahpyH)z(tdc)-2H,0 (I) molekiiliiniin birim hiicre istiflenmesi. R, (20)

halkasinin Mercury programi kullanilarak gosterimi. Kesikli c¢izgiler
molekiil i¢i ve molekiiller aras1 hidrojen baglarin1 gostermektedir.
Cizelge 9.3. (ahpyH),(tdc)-2H,O (I) molekiiliine ait secilmis bag uzunluklar1 (A),

bag agilar1 (°) ve torsiyon acilari (°).

Bag Uzunluklari (A)
C1-N1 1.338(18)
C5 N1 1.356(19)
C2-01 1.348(18)
CLND 1.325(19)
C6-S1 1.716(14)
C8-02 1.256(17)
C8-03 1.250(17)
Bag Acilar (°)
C6-S1-C6' 91.60(9)
01-C2-C3 127.30(13)
N2-C1-N1 120.42(13)
03-C8-02 124.91(13)
Torsiyon Acilari (°)
S1-C6-C8-03 0.7(2)
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Cizelge 9.3 (Devam) : (ahpyH),(tdc)-2H,0 (I) molekiiliine ait se¢ilmis
bag uzunluklari (A), bag acilar1 (°) ve torsiyon
acilari (°).

S1-C6-C8-02 -175.58(11)
N2-C1-N1-C5 -175.68(14)
N2-C1-C2-01 -4.02)

Simetri kodlari: (i) —X+2, y, -z+1/2

Cizelge 9.4. (ahpyH),(tdc)-2H,0 (I) molekiiliine ait hidrojen bag1 geometrisi (A, °).

D H A DH TEN DA D H A
OL-HIA 04" 0.90(2) 1.69(2) 2.566(19) 163(2)
N2-H2A--O1™ 0.84(2) 2.30(2) 3.015(2) 143(17)
O4-H4B---02" 0.84(3) 1.90(3) 2.741(2) 172(2)
N1-HI---02 0.86 1.83 2.687(18) 175
N2—H2B---03 0.91(2) 2.02(2) 2.915(19) 165(18)
O4-H4A 03 0.86(3) 1.90(3) 2.723(2) 162

Simetri kodlart: (i) —X+1/2, y, -z+1/2; (iii) —x+1, -y+1, -z+1; (iv) —x+3/2, y+1/2, -z+1/2

9.2. [Zn(Htdc)2(H20)4]-2H,0 (1) Kristali

9.2.1.[Zn(Htdc)2(H20)4]-2H,0 (IT) Kristalinin yap1 ¢6ziimii ve aritimi

[Zn(Htdc)2(H20)4]-:2H,0  (I1) kristalinin  triklinik P-1 uzay grubunda oldugu
belirlenmistir. X-1511 kirtnim1 sonucu toplam 4526 yansima gozlenmistir ve bunlarin
1571 tanesinin bagimsiz oldugu gorilmiistir. [>206(I) kosulunu saglayan 1417
yansima gozlenen yansima olarak alinip, SHELXS-97 programu ile direkt yontemler
kullanilarak yap1 ¢6ziilmistir. Aritimda kullanilan 1571 yansimaya karsilik saptanan
parametre sayis1 161°diir. Aritim sonucunda Rj;=0.046 olarak bulunmustur. Aritim

detaylar1 ve sonuglar Cizelge 9.5’de verilmistir.

Cizelge 9.5. [Zn(Htdc),2(H20)4]-2H20 (I1) molekiiliine ait kristal verileri ve aritim

ayrintilari.
Kimyasal Formiil C12H150145,Zn
Kristal Boyutlar1 (mm) 0.63x0.41x0.15
Molekiil Agirligi (M) 515.75
Kristal Sistemi Triklinik
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Cizelge 9.5 (Devam) : [Zn(Htdc),(H20)4]-2H20 (II) molekiiliine ait kristal verileri ve

aritim ayrintilari.

Uzay Grubu P-1

a(A),b(A),c(A) 6.326 (5), 6.870 (5), 11.421 (5)
a(®),B(®),y(®) 97.222 (5), 97.322 (5), 97.834 (5)
Birim Hiicre Hacmi (A®) 482.5 (6)

Birim Hiicredeki Molekiil Sayisi, Z 1

Yogunluk D, (Mg m™) 1.775

Sogurma Katsayisi p (mm™) 1.560

Dalgaboyu (A) 0,71073 (MoK,)

Omax (°) 27.50

Olgiilen Yansima Sayis1 4526

Bagimsiz Yansima Sayist 1571, 1417 (I>20(1) igin)
Sogurma Diizeltmesi Integrasyon

Gegirgenlik Faktorii Tmin=0.5420, T,,x=0.8032
Rint 0.046

h, k, I aralig1 -8§—8, -8—8, -14—14
Parametre Sayisi 161

R 0.029

WR 0.079

GooF (S) 1.06

Aprmin / Apmax (€ A®) -0.23/0.30
Difraktometre STOE IPDS I

Molekiiller arast hidrojen bagi yapan, O3 atomuna bagli H3A hidrojen atomu
geometrik olarak yerlestirildi ve DFIX komutu kullanilarak hidroksil O—-H bag
uzunlugu 0.83(6) A olarak sabitlendi ve aritildi. Metal atomuna koordine olan su
molekiilleri ile serbest halde bulunan su molekiiliine ait hidrojen atomlar1 geometrik
olarak yerlestirildi ve DFIX komutu kullanilarak O—H; bag uzunluklar1 0.83 A
siirlamalar: altinda aritima tabi tutuldu. Bu hidrojen atomlarin haricindeki H3 ve H4
hidrojen atomlarinin aritiminda riding model kullanilarak, aromatik C-H bag

uzunlugu 0.93 A [Uiso(H)=1.2U¢,(C)] olarak sabitlendi.

Kristal ikiz kristal oldugu icin yapi aritiminda yansimalarin ancak % 71’1
kullanilabildi. Kristalin molekiiler yapisinda bulunan atomlarin kesirsel koordinatlar

ve Uiso /Ueq (A?) degerleri Cizelge 9.6°de verilmistir.
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Cizelge 9.6. [Zn(Htdc),(H20)4]-2H,0 (II) molekiiliine ait atomlarin kesirsel
koordinatlar1 ve Ui, / Ueq (AZ) degerleri.

Atom X y z Uiso /Ueq (A%
Cl 0.8254 (3) 0.6662 (3) 0.7140 (2) 0.0269 (5)
C2 0.8772 (3) 0.6982 (3) 0.8456 (2) 0.0264 (4)
C3 0.7396 (3) 0.6737 (4) 0.9279 (2) 0.0300 (5)
C4 0.8450 (4) 0.7130 (4) 1.0454 (2) 0.0313 (5)
C5 1.0632 (4) 0.7692 (3) 1.0518 (2) 0.0280 (5)
C6 12182 (4) 0.8231 (4) 1.1628 (2) 0.0311 (5)
o1 0.6306 (3) 0.6119 (3) 0.67095 (16) 0.0335 (4)
02 0.9792 (3) 0.6931 (3) 0.65463 (17) 0.0346 (4)
03 1.4183 (3) 0.8675 (3) 1.14320 (19) 0.0443 (5)
04 1.1636 (3) 0.8247 (3) 1.26063 (19) 0.0449 (5)
05 0.7875 (3) 0.6199 (3) 0.42940 (17) 0.0323 (4)
06 0.3733 (3) 0.7596 (3) 0.47911 (18) 0.0400 (4)
07 0.7138 (3) 0.9674 (3) 0.33523 (18) 0.0354 (4)
s1 1.13944 (8) 0.77193 (8) 0.91317 (5) 0.02825 (16)
Znl 0.5000 0.5000 0.5000 0.02644 (13)
H3 0.5914 0.6349 0.9076 0.036*
H4 0.7752 0.7023 11117 0.038*

H3A 1.504 (8) 0.891 (8) 1.207 (5) 0.086 (15)*
H5A 0.842 (5) 0.539 (4) 0.388 (2) 0.050 (10)*
H5B 0.866 (4) 0.654 (5) 0.4949 (16) 0.050 (10)*
H6A 0.309 (5) 0.783 (5) 0.4167 (15) 0.047 (9)*
H6B 0.382 (6) 0.851 (4) 0.534 (2) 0.063 (11)*
H7A 0.756 (4) 0.869 (3) 0.359 (3) 0.043 (9)*
H7B 0.820 (3) 1.046 (3) 0.326 (3) 0.045 (9)*

9.2.2.[Zn(Htdc)2(H20)4]-2H,0 (I1) Kristali iizerine tartisma

[Zn(Htdc)2(H20)4]-:2H,0 (I1) kristalinin molekiiler yapisini gosteren ¢izimi Sekil
9.4’de, molekiiler aras1 baglanma sekillerini gosteren paketlenme ¢izimi Sekil 9.5 ve
Sekil 9.6°da, molekiile ait sec¢ilmis bag uzunluklari, bag acilar1 ve torsiyon agilari
Cizelge 9.7°de, hidrojen baglarma ait geometrik parametreler Cizelge 9.8’de

verilmistir.
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Sekil 9.4. [Zn(Htdc),(H20)4]-2H,0 (II) molekiiliiniin Ortep-3 programi kullanilarak
%30 olasilikl1 elipsoitlerle ¢izilmis bir diyagrami. Kesikli ¢izgiler molekiil

ici hidrojen baglarin1 géstermektedir.

Molekiiler yapi, bir Zn(II) iyonu, iki Htdc liganti, dort akua ligant1 ve iki Kristal
su’dan olugsmaktadir. Komplekste Htdc ligant1 karboksilat grubu oksijeninden (O1)
tek disli olarak Zn(II) iyonuna koordine olmaktadir. Zn(II) iyonu iki farkli Htdc
ligantinin iki O atomlar1 (O1 ve Oli) ve dort farkli akua ligantinin dort O atomlar ile
koordine olarak oktahedral yap1 olugturmaktadir.

Kompleksin igerdigi kristal su ana yapiya hidrojen bagiyla tutunmaktadir.
Kompleksin ekvatoral diizlemi iki Htdc ligantlarnin oksijen atomlart [Znl-
01=2.031(2) A ve Zn1-01'=2.031(2) A] ve iki akua ligantinin oksijen atomlar1
[Zn1-06=2.080(2) A ve Zn1-06'=2.080(2) A] olustururken diisey eksenini ise diger
iki akua ligantinin oksijen atomlar1 [Zn1-05=2.184(2) A ve Zn1-05'=2.184(2) A]
olusturmaktadir.

Zn1-01 ve Zn1-06 bag uzunluklar: sirastyla 2.031(2) A ve 2.080(2) A olup
[Zn(Tda)(bipy)(H20)-1.5H,0], (2.015(2) A ve 2.086(2) A; [44]) bilesigindeki bu
baglara karsilik gelen bag uzunluklariyla uyum igersindedir. Kompleksde diisey
eksendeki O atomlar1 hidrojen bagi yaptiklan icin diisey eksendeki Zn—O baglari,
ekvatoral diizlemdeki baglardan daha uzundur. Tdc anyonundaki karboksilat grubu
C-O baglar1 ortama bagl olarak degiskenlik gdsterebilirler [C1-01=1.255(3) A,
C1-02=1.261(3) A, C6-04=1.210(3) A ve C6-03=1.315(3) A].

Htdc ligantinin tiyofen halkasi (C3/C2/S1/C5/C4) ile karboksilat grubunun
(01/C1/02) arasindaki dihedral a1 1.92(8)" olurken, karboksilat grubu oksijenin
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Zn(I1) iyonuyla koordinesi (Zn1/01/C1/02) 10.13(7) dihedral agiyla egilmistir. Bu
deger yapmin diizlemsel olmadigint gosterir. C1-01-Zn1-05, C1-01-Zn1-0O6,
02-C1-C2-S1 ve 01-C1-C2-C3 torsiyon acilart sirasiyla -20.0(2)°, -109.7(2)’,
0.6(3) ve 1.0(4) dir. Yapidaki bazi bag uzunluklari, bag acilar1 ve torsiyon acilari
Cizelge 9.7°de verilmistir.

Kristal paketlenme molekiiller arasi hidrojen baglariyla saglanmaktadir. Yedi
tane hidrojen bag1 vardir ve bu baglardan ikisi molekiil i¢i, bes tanesi molekiiler arasi
hidrojen baglaridir (Cizelge 9.8).

Akua ligantlar1, karboksilat oksijenleri ve kristal su molekiilleri aralarinda O3—

H3A---07" 06-HBA:--04" ve 06-H6B---07" molekiiller arasi hidrojen baglariyla
birbirine baglanarak R; (16) halkalarini olusturmaktadir ve bu su kiimeleri tarafindan

ac eksenine paralel tek boyutta (1D) zincir meydana getirirken b eksenine paralel de
iki boyutta (2D) tabakayi olusturmaktadirlar. Ayrica molekiil i¢i O5-H5B---02
hidrojen bagi S(6) halkasin1 olustururken O3-H3A---07" ve 06-H6B:-07"

molekiiller arasi hidrojen baglari R?(24) halkalarin, 06-HBA--04" molekiiller

arast hidrojen baglar1 ise RZ(20) halkalarmi olusturmaktadir (Sekil 9.5).

O5-H5A--02"" molekiiller arasi hidrojen baglari ile 05—H5B---02 molekiil igi
hidrojen baglar1 etkilesimleri ile sekiz {iyeli halka (R7(8)) olusmaktadir ve iki

boyutlu yapi ii¢ boyutlu (3D) boyutlu yapiya genislemektedir (Sekil 9.6) [43].
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03 H33_9.7( \

Sekil 9.5. [Zn(Htdc),(H20)4]-2H,0 (11) molekiilinde R;(24), RZ(20), R:(16) ve
S(6) halkalarinin Mercury programi kullanilarak gosterimi. Kesikli

cizgiler molekiil i¢i ve molekiiller arasi hidrojen baglarin1 gdstermektedir.
Baglanmaya katilmayan H atomlar1 daha agik bir gosterim igin

silinmislerdir.

Sekil 9.6. [Zn(Htdc),(H,0)4]-2H,0 (IT) molekiiliiniin birim hiicre istiflenmesi. R? (8)

halkasiin Ortep-3 programi kullanilarak gosterimi. Kesikli ¢izgiler molekiil
ici ve molekiiller arasi hidrojen baglarmi gostermektedir. Baglanmaya

katilmayan H atomlar1 daha agik bir gdsterim i¢in silinmislerdir.
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Cizelge 9.7. [Zn(Htdc)2(H20)4]-2H20 (1) molekiiliine ait se¢ilmis bag uzunluklar
(A), bag acilari (°) ve torsiyon agilari (°).

Bag Uzunluklar (A)
Znl-01 2.021(2)
Zn1-05 2.184(2)
5T 8 2.080(2)
C1-01 1.255(3)
C1-02 1.261(3)
C6-04 1210(3)
C6-03 1315(3)
C2-S1 1.718(2)
C5-S1 1.715(2)
Bag Acilar (°)
01-Zn1-06 90.86(8)
01-Zn1-05 92.71(8)
06-2Zn1-05 89.62(9)
01-Zn1-06 89.14(8)
01-Zn1-0%' 87.23(8)
06'-Zn1-05' 89.62(9)
C1-01-znl 128.79(16)
C551C2 91.23(12)
01-C1-02 125.5(2)
Torsiyon Acilar (°)
C1-01-Zn1-05 -20.0(2)
C1-01-Zn1-06 -109.7(2)
02-C1-C2-S1 0.6(3)
01-C1-C2-C3 1.04)

Simetri kodlar: (i) —x+1, -y+1, -z+1

Cizelge 9.8. [Zn(Htdc),(H20)4]-2H20 (1) molekiiliine ait hidrojen baglari (A, ©).

D-H--A D-H HA DA D-H--A
03-H3A:---07" 0.83(6) 1.82(6) 2.646(3) 171(5)
05-H5A---02" 0.83(1) 2.12(2) 2.904(3) 158(3)
06-HBA---04" 0.82(1) 1.97(1) 2.790(3) 176(3)
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Cizelge 9.8 (Devam) : [Zn(Htdc),(H20)4]-2H20 (II) molekiiliine ait hidrojen
baglar1 (A, °).
06-H6B---07" 0.82(1) 2.04(2) 2.810(3) 158(4)
O7-H7B---02" 0.83(1) 2.02(2) 2.805(3) 157(3)
05-H5B---02 0.83(1) 1.85(1) 2.656(3) 165(4)
O7-H7A---05 0.83(2) 2.00(1) 2.810(3) 166(3)

Simetri kodlart: (ii) x+1, y, z+1; (iii) —x+2, -y+1, -z+1; (iv) x-1, vy, z-1;

(V) —x+1, -y+2, -z+1; (Vi) —X+2, -y+2, -z+1

9.3. [Zny(pn-tdc)2(1-meim)4], (111) Kristali

9.3.1.[Zny(p-tdc)2(1-meim)4], (111) Kristalinin yapi ¢oziimii ve aritimi

[Zn,(p-tdc),(1-meim)g]n (1) kristalinin  triklinik P1 uzay grubunda oldugu
belirlenmigtir. X-1s1mm1 kirinimi sonucu toplam 11356 yansima gozlenmistir ve
bunlarin 5484 tanesinin bagimsiz oldugu goriilmiistiir. I>2c(I) kosulunu saglayan
4956 yansima gozlenen yansima olarak alinip, SHELXS-97 programi ile direkt
yontemler kullanilarak yap1 ¢oziilmiistiir. Aritimda kullanilan 5484 yansimaya
karsilik saptanan parametre sayisi 438’diir. Aritim sonucunda R;n=0.033 olarak

bulunmustur. Aritim detaylar1 ve sonuglar Cizelge 9.9’da verilmistir.

Cizelge 9.9. [Zny(p-tdc),(1-meim)y], (III) molekiiliine ait kristal verileri ve aritim

ayrmtilari.
Kimyasal Formiil CogH5NgOsS>2ZN0,
Kristal Boyutlar1 (mm) 0.49 x0.38 x0.20
Molekiil Agirligr (M;) 799.44
Kristal Sistemi Triklinik
Uzay Grubu P1

a(A),b(A), c(A)

7.1534 (4), 9.1041 (5), 13.8690 (8)

a(®), B,y

82.746 (5), 78.728 (4), 71.160 (4)

Birim Hiicre Hacmi (A%) 836.40 (8)
Birim Hiicredeki Molekiil Sayisi, Z 1

Yogunluk D, (Mg m™) 1.587

Sogurma Katsayisi p (mm™) 1.619
Dalgaboyu (A) 0,71073 (MoK,)
Omax (°) 25.99

72




Cizelge 9.9 (Devam) : [Zny(p-tdc)z(1-meim),], (IIT) molekiiliine ait kristal verileri ve

aritim ayrintilari.

Olgiilen Yansima Sayisi 11356

Bagimsiz Yansima Sayisi 5484, 4956 (I>20o(1) igin)
Sogurma Diizeltmesi Integrasyon

Gegirgenlik Faktorii Tmin=0.5064, T,,x=0.7502
Rint 0.033

h, k, I aralig1 -8—8, -11—>11, -17—>17
Parametre Sayisi 438

R 0.040

wR 0.099

GooF (S) 1.00

Aprin | Apmax (e A7) -0.27/0.46
Difraktometre STOE IPDS I

Kristale ait molekiiler yap1 en kii¢iik kareler yontemiyle aritildi. Tiim hidrojen

atomlarinin aritiminda riding model kullanilarak, aromatik C—H bag uzunluklar1 0.93

A [Uiso(H)=1.2U¢(C)] ve metil C-H bag uzunluklari 0.96 A [Uise(H)=1.5Ueq(C)]

olarak sabitlendi.

Kristal ikiz kristal oldugu i¢in yap1 aritiminda yansimalarin ancak % 90’1

kullanilabildi. Kristalin molekiiler yapisinda bulunan atomlarin kesirsel koordinatlar

ve Uigo / Ueq (AZ) degerleri Cizelge 9.10°da verilmistir.

Cizelge 9.10. [Zny(p-tdc)z(1-meim)g], (III) molekiiline ait atomlarin kesirsel

koordinatlar1 ve Ui, / Ueq (Az) degerleri.

Atom X y z Uiso /Ueq (A7)
Cl 1.6684 (9) 0.4715 (7) 0.3335 (6) 0.0684 (15)
c2 1.8051 (11) 0.5389 (8) 0.2843 (6) 0.0790 (19)
c3 1.9535 (9) 0.2937 (7) 0.3121 (5) 0.0620 (15)
ca 2.1785 (11) 0.4404 (11) 0.2226 (6) 0.088 (2)
C5 1.9355 (9) Z0.1774 (6) 0.4442 (5) 0.0616 (14)
C6 2.1051 (10) 02550 (7) 0.4815 (6) 0.0718 (18)
Cc7 2.0281 (9) ~0.0089 (7) 0.5016 (5) 0.0606 (13)
C8 23400 (15) | —0.1715(14) | 0.5599 (10) 0.125 (4)
co 16141 (7) 0.0019 (6) 0.2624 (4) 0.0500 (10)
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Cizelge 9.10 (Devam) : [Zny(p-tdc),(1-meim),], (IIT) molekiiliine ait atomlarin

kesirsel koordinatlari ve Uig, / Ueq (AZ) degerleri.

Atom X y z Uiso /Ueq (A?)
C10 1.5057 (8) ~0.0663 (6) 0.2075 (4) 0.0474 (11)
ci1 13313 (8) 0.0993 (6) 0.2397 (4) 0.0529 (11)
c12 1.2779 (8) Z0.1703 (6) 0.1709 (4) 0.0551 (12)
ci3 14113 (8) 0.1907 (6) 0.0861 (4) 0.0469 (11)
Cl4 1.4099 (7) ~0.2660 (6) ~0.0032 (4) 0.0546 (11)
Ci5 1.3009 (7) 0.2941 (6) 05263 (4) 0.0470 (11)
C16 1.1363 (7) 0.3118 (6) 0.6128 (4) 0.0463 (11)
c17 1.1465 (8) 0.2546 (7) 0.7070 (4) 0.0552 (11)
cis 0.9591 (9) 0.2925 (7) 0.7689 (4) 0.0623 (13)
C19 0.8082 (8) 0.3752 (6) 0.7198 (4) 0.0529 (13)
C20 0.5891 (11) 0.4448 (8) 0.7595 (6) 0.0730 (19)
co1 ~0.0090 (14) | 0.8788 (10) 0.8490 (9) 0.104 (3)
C22 Z0.1627 (14) | 0.9477 (10) 0.8012 (9) 0.108 (3)
c23 ~0.0439 (10) 0.7108 (8) 0.7704 (5) 0.0707 (16)
C24 Z03470(12) | 0.8639 (11) 0.6980 (7) 0.090 (2)
Cc25 0.1966 (9) 0.2564 (7) 0.9918 (5) 0.0653 (15)
C26 0.0417 (10) 0.2074 (8) 1.0406 (5) 0.0701 (17)
c27 ~0.0723 (8) 0.4505 (7) 0.9888 (4) 0.0546 (12)
Cc28 Z0.3317 (9) 0.3353 (10) 1.0825 (6) 0.081 (2)
N1 1.7624 (7) 0.3166 (5) 0.3508 (4) 0.0528 (10)
N2 1.9855 (8) 0.4244 (6) 0.2704 (4) 0.0584 (11)
N3 1.8857 (7) 20.0223 (5) 0.4575 (4) 0.0525 (10)
N4 2.1621 (7) —0.1448 (6) 05159 (4) 0.0700 (14)
N5 0.0690 (6) 0.7250 (5) 0.8264 (4) 0.0532 (11)
NG ~0.1855 (7) 0.8455 (7) 0.7534 (4) 0.0690 (15)
N7 0.1230 (6) 0.4084 (5) 0.9590 (4) 0.0517 (10)
N8 ~0.1257 (7) 0.3317 (6) 1.0393 (4) 0.0580 (11)
01 1.5154 (6) 0.0556 (5) 0.3437 (3) 0.0679 (10)
02 1.7833 (6) 0.0076 (6) 0.2274 (3) 0.0730 (11)
03 1.2805 (6) ~0.3370 (5) 0.0073 (3) 0.0644 (9)
04 1.5334 (3) ~0.2596 (7) ~0.0785 (3) 0.0846 (13)
05 1.4649 (5) 0.1918 (4) 0.5407 (3) 0.0553 (8)
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Cizelge 9.10 (Devam) : [Zny(p-tdc),(1-meim),], (IIT) molekiiliine ait atomlarin

kesirsel koordinatlari ve Ui, / Ueq (AZ) degerleri.

Atom X y z Uiso /Ueq (A?)
06 1.2722 (6) 0.3726 (5) 0.4492 (3) 0.0651 (9)
07 0.5411 (7) 0.4111 (6) 0.8488 (4) 0.0900 (14)
08 0.4755 (7) 0.5258 (7) 0.7058 (6) 0.119 (2)
s1 160811 (18) | —0.12347(16) | 0.09075 (10) 0.0508 (3)
2 0.8942 (2) 041371 (14) | 059816 (11) 0.0551 (3)
Znl 1.64927 (6) 0.14892 (5) 0.41608 (4) 0.04854 (15)

ZN2 0.27447 (6) 0.55950 (5) 0.89193 (4) | 0.04878 (15)
H1 1.5328 0.5221 0.3525 0.082*
H2 1.7812 0.6436 0.2636 0.095*
H3 2.0525 0.1980 0.3140 0.074*
H5 1.8641 —0.2226 0.4142 0.074*
H6 2.1695 -0.3616 0.4832 0.086*
H7 2.0325 0.0845 0.5201 0.073*
H1l 1.2550 —0.0767 0.3015 0.064*
H12 1.1628 —0.2006 0.1820 0.066*
H17 1.2654 0.1961 0.7287 0.066*
H18 0.9411 0.2639 0.8360 0.075*
H21 0.0380 0.9264 0.8905 0.124*
H22 —0.2397 1.0518 0.8026 0.129*
H23 —0.0302 0.6180 0.7442 0.085*
H25 0.3306 0.1965 0.9821 0.078*
H26 0.0487 0.1082 1.0694 0.084*
H27 —0.1601 0.5488 0.9764 0.066*

H4A 2.2173 0.5048 0.2596 0.132*

H4B 2.1685 0.4874 0.1570 0.132*

H4C 2.2771 0.3396 0.2195 0.132*

HB8A 2.3155 —0.0948 0.6065 0.187*

H8B 2.4505 —0.1637 0.5092 0.187*

H8C 2.3743 —0.2734 0.5931 0.187*

H24A —0.4620 0.8500 0.7424 0.135*

H24B —0.3034 0.7876 0.6499 0.135*

H24C —0.3817 0.9662 0.6654 0.135*

75




Cizelge 9.10 (Devam) : [Zny(p-tdc),(1-meim),], (111) molekiiliine ait atomlarin

kesirsel koordinatlari ve Uigy / Ueq (AZ) degerleri.

Atom X y z Uiso /Ueq (A?)
H28A —0.4036 0.4350 1.1081 0.121*
H28B —0.3289 0.2554 1.1350 0.121*
H28C —0.3971 0.3179 1.0328 0.121*

9.3.2.[Zny(p-tdc),(1-meim),], (II1) Kristali iizerine tartisma

[Zna(u-tdc)2(1-meim)y]n (1) kristalinin molekiiler yapisini gésteren ¢izimi Sekil
9.7°de ve Sekil 9.8’de, molekiiler aras1 baglanma sekillerini gosteren paketlenme
cizimi Sekil 9.9 ve Sekil 9.10°da, molekiile ait se¢ilmis bag uzunluklari, bag agilari
ve torsiyon agcilari Cizelge 9.11°de, hidrojen baglarina ait geometrik parametreler

Cizelge 9.12°de verilmistir.

Sekil 9.7. [Zn,(p-tdc),(1-meim),], (ITI) molekiiliiniin Ortep-3 programi kullanilarak

%30 olasiliklr elipsoitlerle ¢izilmis bir diyagrama.

Molekiiler yapi, iki Zn(Il) iyonu, iki tdc ligant1 ve dort 1-meim ligantindan
olusmaktadir. Tdc ligantlar1 farkli karboksilat oksijenleri ile iki farkli Zn(II)
iyonlarma iki disli koprii ligantlari olarak koordine olmakta ve kompleksin zik-zak
polimer zincirini meydana getirmektedirler (Sekil 9.8). Zn(Il) iyonu iki farkli tdc
ligantinin karboksilat oksijenleri (O1, O5 veya O3, O7) ve iki farkli 1-meim
ligantlarinin azot atomlart (N1, N3 veya N5, N7) tarafindan bozuk tetrahedral
koordinasyon geometrisiyle koordinelidir (Sekil 9.8). Znl ve Zn2 metal atomlarmin

koordinasyon geometrileri, bag uzunluklar1 ve agilarinin ¢ok az farkliliklar1 haricinde
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benzerdir. Zn-O; [Zn1-01=1.940(4) A, Zn1-05=1.956(3) A, Zn2—-03"=1.971(4) A
ve Zn2-07=1.978(5) A] ve Zn-N; [Zn1-N1=1.991(4) A, Zn1-N3=2.018(5) A, Zn2—
N5=2.001(4) A, Zn2-N7=2.044(4) A] bag uzunluklar literatiirdeki diger Zn(Il)
bilesikleriyle karsilastirilabilir niteliktedirler [44-46].

Sekil 9.8. [Zn,(p-tdc),(1-meim)4], (IIT) molekiiliiniin zik-zak yapisi.

Komplekte tdc ligantlarindaki karboksilat gruplarinin  C-O mesafesi
degiskenlik gostermektedir [C9-01=1.271(7) A, C9-02=1.228(6) A, Cl4-
03=1.267(6) A, C14-04=1.238(7) A, C15-05=1.274(6) A, C15-06=1.223(7) A,
C20-07=1.246(9) A, (C20-08=1.212(10) A]. Koordine olan karboksilat
gruplarindaki, sirasiyla C9-01, C14-03, C15-O5 ve C20-O7 mesafelerinin,
koordine olmayan karboksilat gruplarindan (sirasiyla C9-02, C14-0O4, C15-06 ve
C20-08) daha uzun oldugu goriilmektedir. Tiyofen halkalar1 diizlemleri arasindaki
dihedral ag1 58.16(14)dir. Bu deger yapinin diizlemsel olmadigin1 goterir. Polimerik
zincirde birbirine en yakin Zn(II) iyonlar1 arasindaki uzunluk 10.553(9) A, 10.751(9)
A ve 16.657(9) A ve zincirler arasindaki en yakin uzaklik ise 7.153(9) A’dur. C9—
01-Zn1-N1, C9-01-Znl1-0O5, C15-05-Zn1-N3 ve C20-O7-Zn2-N7 torsiyon
acilar1 sirastyla 53.8(5), -173.3(4)’, -176.8(3)" ve 128.7(5)dir. Yapidaki bazi bag
uzunluklari, bag acilar1 ve torsiyon agilar1 Cizelge 9.11°de verilmistir.

Kristal paketlenme molekiiller aras1 hidrojen baglariyla saglanmaktadir. Sekiz
tane hidrojen bagi vardir ve bu baglarin tamami molekiiler arasi hidrojen bagidir
(Cizelge 9.12). Tiim hidrojen baglari, karboksilat oksijenleri ile 1-meim ligantinin

karbon atomlar1 arasinda meydana gelmektedir.

Polimer zincirler birbirlerine 1-meim ligantinin karbon atomu (C6) ve
karboksilat oksijeni (O6) arasindaki C6-H6---06" molekiiller arasi hidrojen bagiyla
baglanarak, polimer zincirini b ekseni dogrultusunda yiikselterek iki boyutlu (2D)
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tabakay1 olusturmaktadir (Sekil 9.9). iki polimer zincir arasindaki C27-H27---04"
ve C24-H24A---04" molekiiller arasi hidrojen baglarinin  baglanmasiyla

R;(10) halkalar1 olugmaktadir (Sekil 9.10). Ayrica C8-H8C---08' ve C24-
H24C---O5"" molekiiller aras hidrojen baglarmin etkilesimiyle RZ(16) halkalart

olugsmaktadir ve iki boyutlu (2D) tabaka ii¢ boyutlu (3D) yapiya genislemektedir
(Sekil 9.10) [43].

Sekil 9.10. [Zny(u-tdc)(1-meim),], (111) molekiiliinde kristal paketlenmesi. R} (10)

ve RZ(10) halkalarmin gosterimi.
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Cizelge 9.11. [Zn,(p-tdc)2(1-meim)y], (IIT) molekiiliine ait se¢ilmis bag uzunluklar

(A), bag acilar1 (°) ve torsiyon agilari (°).

Bag Uzunluklar: (A)
Zn1-01 1.940(4) C9-01 1.271(7)
Zn1-05 1.956(3) C14-03 1.267(6)
Zn2-03" 1.971(4) C15-05 1.274(6)
Zn2-07 1.978(5) C20-07 1.246(9)
Zn1-N1 1.991(4) C10-S1 1.713(6)
Zn1-N3 2.018(5) C13-S1 1.721(5)
Zn2-N5 2.001(4) C19-S2 1.713(6)
Zn2-N7 2.044(4) C16-S2 1.718(5)
Bag Acilar (°)
01-Zn1-N1 120.19(19) 07-Zn2-N5 136.1(2)
01-Zn1-N3 107.22(19) 07-Zn2-N7 100.3(2)
01-Zn1-05 103.12(16) 03"-Zn2-07 110.1(2)
05-Zn1-N1 117.33(18) 03"-Zn2-N5 101.6(2)
05-Zn1-N3 102.54(17) 03"-Zn2-N7 100.1(17)
N1-Zn1-N3 104.77(19) N5-Zn2-N7 103.29(18)
02-C9-01 124.6(5) 06-C15-05 125.2(5)
04-C14-03 125.4(5) 08-C20-07 125.3(7)
Torsiyon Acilari (°)
C9-01-Zn1-N1 53.8(5) C15-05-Zn1-N3 -176.8(3)
C9-01-Zn1-05 -173.3(4) C20-07-Zn2-N7 128.7(5)

Simetri kodlar1: (i) X-1, y+1, z+1
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Cizelge 9.12. [Zn,(p-tdc),(1-meim),], (III) molekiiliine ait hidrojen baglar1 (A, ©).

D_H-A D_H HoA DA DM A
C4-H4B:--03" 0.96 2.62 3.482(8) 150
C6-H6---06" 0.93 2.37 3.268(7) 162
C8-H8C---08" 0.96 2.28 3.202(11) 162
C24-H24A:--04" 0.96 2.56 3.211(10) 126
C24-H24C---05"" 0.96 2.61 3.520(9) 159
C27-H27---04" 0.93 2.51 3.375(8) 156
C28-H28B---02"" 0.96 2.43 3.341(8) 160
C28-H28C---07™ 0.96 2.66 3.463(10) 142

Simetri kodlar1: (iii) x+1, y+1, z; (iv) x+1, y-1, z; (V) X+2, y-1, z; (Vi) X-2, y+1, z+1;

(vii) x-2, y+1, z; (viii) X-2, y, z+1; (ix) X-1, Y, z

9.4. [Zn(p-tdc)(dmpen).], (1V) Kristali

9.4.1.[Zn(p-tdc)(dmpen)], (IV) Kristalinin yapi ¢6ziimii ve aritim

[Zn(p-tdc)(dmpen),]n (1) kristalinin monoklinik C2/c uzay grubunda oldugu
belirlenmigtir. X-1s1mm1 kirinimi sonucu toplam 16525 yansima gozlenmistir ve
bunlarin 2395 tanesinin bagimsiz oldugu goriilmiistiir. [>20(I) kosulunu saglayan
2170 yansima gozlenen yansima olarak alinip, SHELXS-97 programi ile direkt
yontemler kullanilarak yap1 ¢ozilmiistiir. Aritimda kullanilan 2395 yansimaya
karsilik saptanan parametre sayist 124’diir. Aritim sonucunda R;,=0.025 olarak

bulunmustur. Aritim detaylar1 ve sonuglar Cizelge 9.13’de verilmistir.

Cizelge 9.13. [Zn(p-tdc)(dmpen)z], (IV) molekiiliine ait kristal verileri ve aritim

ayrintilari.
Kimyasal Formiil C1sH30N404SZn
Kristal Boyutlar1 (mm) 0.80x0.47 x0.28
Molekiil Agirligi (M) 439.87
Kristal Sistemi Monoklinik
Uzay Grubu C2/c
a(A),b(A),c(A) 21.8348 (12), 6.4435 (3), 19.9414 (11)
a(®),B ),y 90, 132.208 (3), 90
Birim Hiicre Hacmi (A®) 2078.1 (2)
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Cizelge 9.13 (Devam) : [Zn(u-tdc)(dmpen);], (IV) molekiiliine ait kristal verileri ve

aritim ayrintilari.

Birim Hiicredeki Molekiil Sayisi, Z 4

Yogunluk D, (Mg m™) 1.406

Sogurma Katsayisi p (mm™) 1.309
Dalgaboyu (A) 0,71073 (M(K,)
Omax (°) 27.54

Olgiilen Yansima Sayis1 16525

Bagimsiz Yansima Sayisi

2395, 2170 (I>20(1) igin)

Sogurma Diizeltmesi Integrasyon

Gegirgenlik Faktorii Tmin=0.4776, T 1x=0.7238
Rint 0.025

h, k, I araligi -28—28, -8—8, -25—25
Parametre Sayisi 124

R 0.029

WR 0.078

GooF (S) 1.09

APrmin / Apmax (€ A7) -0.47/0.27
Difraktometre STOE IPDS I

Kristale ait molekiiler yap1 en kiigiik kareler yontemiyle aritildi. C8 atomuna
bagli H8 atomu serbest olarak aritildi ve C8-HS8 bag uzunlugu 0.95(2) A olarak
bulundu. H8 atomu haricindeki hidrojen atomlarimin aritiminda riding model
kullanilarak, metil C-H bag uzunluklart 0.96 A [Uiso(H)=1.5Ueq(C)], metilen C-H
bag uzunluklari 0.97 A [Uis(H)=1.2U¢(C)] ve N-H bag uzunluklar1 0.90 A olarak

sabitlendi.

Kristalin molekiiler yapisinda bulunan atomlarin kesirsel koordinatlar ve

Uiso / Ueq (AZ) degerleri Cizelge 9.14’de verilmistir.
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Cizelge 9.14.

[Zn(p-tdc)(dmpen);],

koordinatlar1 ve Ui, / Ueq (AZ) degerleri.

(IV) molekiiliine ait atomlarin kesirsel

Atom X y z Uiso /Ueq
Cl 0.63668 (11) 0.6680 (3) 0.50534 (12) 0.0442 (4)
C2 0.70373 (11) 0.5300 (3) 0.58395 (13) 0.0457 (4)
C3 0.67056 (12) 0.3133 (3) 0.57735 (14) 0.0527 (4)
C4 0.76816 (16) 0.4961 (4) 05761 (2) 0.0734 (7)
C5 0.74477 (15) 0.6305 (4) 0.67436 (15) 0.0714 (6)
C6 0.53648 (10) 0.7974 (2) 0.64574 (10) 0.0347 (3)
c7 0.51702 (9) 0.8555 (2) 0.70239 (10) 0.0336 (3)
Cc8 0.51008 (11) 1.0510 (3) 0.72315 (11) 0.0376 (3)
N1 0.57118 (9) 0.7292 (2) 0.50424 (10) 0.0379 (3)
N2 0.60977 (9) 03132 (2) 0.58685 (11) 0.0476 (3)
01 0.53349 (8) 0.60800 (18) 0.62851 (8) 0.0466 (3)
02 0.55284 (10) 0.9418 (2) 0.61890 (10) 0.0507 (3)
S1 0.5000 0.66968 (8) 0.7500 0.03768 (13)
Znl 0.5000 0.5000 0.5000 0.03923 (10)
H8 0.5167 (13) 1.174 (4) 0.7022 (14) 0.059 (6)*

H1A 0.5360 0.8124 0.4560 0.045*
H1B 0.5948 0.8070 0.5538 0.045*
H2A 0.6365 0.3507 0.6442 0.057*
H2B 0.5934 0.1809 0.5806 0.057*
H1C 0.6624 0.7928 0.5068 0.053*
H1D 0.6114 0.5961 0.4493 0.053*
H3A 0.6455 0.2530 0.5192 0.063*
H3B 0.7167 0.2256 0.6241 0.063*
H4A 0.7422 0.4322 0.5189 0.110*
H4B 0.8113 0.4075 0.6243 0.110*
H4C 0.7912 0.6273 0.5800 0.110*
H5A 0.7867 0.5396 0.7225 0.107*
H5B 0.7041 0.6559 0.6785 0.107*
H5C 0.7695 0.7595 0.6793 0.107*
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9.4.2.[Zn(p-tdc)(dmpen);], (IV) Kristali iizerine tartisma

[Zn(p-tdc)(dmpen)z], (IV) kristalinin molekiiler yapisini gosteren ¢izimi Sekil
9.11°de, molekiiler aras1 baglanma sekillerini gosteren paketlenme ¢izimi Sekil 9.12
ve Sekil 9.13’de, molekiile ait se¢ilmis bag uzunluklari, bag acilar1 ve torsiyon agilari
Cizelge 9.15°de, hidrojen baglarina ait geometrik parametreler Cizelge 9.16°da

verilmigtir.

Sekil 9.11. [Zn(u-tdc)(dmpen).], (IV) molekiiliiniin Ortep-3 programi kullanilarak
%30 olasilikli elipsoitlerle ¢izilmis bir diyagrami. Kesikli c¢izgiler

molekiil i¢i hidrojen baglarin1 géstermektedir.

Molekiiler yapi, bir Zn(ll) iyonu, bir tdc ligant1 ve iki dmpen ligantindan
olusmaktadir. Komplekste tdc liganti karboksilat grubu oksijenleriyle (O1 ve O1') iki
digli koprii ligant1 olarak koordine olmaktadir ve ¢ ekseni boyunca polimer zinciri
meydana getirmektedir. Zn(Il) iyonu iki farkli dmpen ligantinin azot atomlar1 (N1,
N2, N1" ve N2") ve iki farkhi tdc ligantimin karboksilat oksijenleri (O1 ve O1%)
tarafindan bozuk oktahedral geometrisiyle koordinelidir. Kompleksin ekvatoral
diizlemini iki farkli dmpen ligantinin azot atomlar1 [Zn1-N1=2.1040(13) A, Zn1-
N1'=2.1040(13) A, Zn1-N2=2.1484(15) A ve Zn1-N2'=2.1484(15) A]
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olustururken, eksenini ise tdc ligantinin karboksilat oksijenleri [Zn1-01=2.2514(11)
A ve Zn1-01"=2.2514(11) A] olusturmaktadir. Komplekte tdc ligantlarindaki
karboksilat gruplarinin  C—-O mesafesi degiskenlik  gostermektedir [C6—
01=1.2577(19) A, C6-02=1.2396(19) A]. Koordine olan karboksilat grubundaki
C6-01 mesafesinin, koordine olmayan karboksilat grubundaki C6—02 mesafesinden
daha uzun oldugu goriilmektedir. Polimerik zincirde birbirine en yakin Zn(II)
iyonlar1 arasindaki mesafe 9.971(6) A ve zincirler arasindaki en yakin uzaklik ise
6.443(6) A>dur.

Tdc ligantinin tiyofen halkasi (C8/C7/S1/C7'/C8') ile karboksilat grubunun
(01/C6/02) arasindaki dihedral a1 5.32(6)° olurken, karboksilat grubu oksijenin
Zn(I1) iyonuyla koordinesi (Zn1/01/C6/02) 22.88(2) dihedral agiyla egilmistir. Bu
deger yapmin diizlemsel olmadigini gosterir. N1-Zn1-01-C6, N2-Zn1-0O1-C6,
N1-C1-C2-C5 ve O1-C6-C7-S1 torsiyon agilari sirasiyla 41.82(13), 129.60(13), -
56.8(2) ve 5.4(2) dir. Yapidaki bazi bag uzunluklari, bag acilar1 ve torsiyon acilari
Cizelge 9.15°de verilmistir.

Kristal paketlenme molekiiller arasi hidrojen baglariyla saglanmaktadir. Ug
tane hidrojen bag1 vardir ve bu baglardan biri molekiil i¢i, iki tanesi molekiiller arasi
hidrojen baglaridir (Cizelge 9.16). Tiim hidrojen baglari, karboksilat oksijenleri ile
dmpen ligantinin azot atomlar1 arasinda meydana gelmektedir. dmpen ligantinin azot
atomlart (N1, N2) ile tdc lgantinin karboksilat oksijeni (O2) arasindaki N1-—
H1A 02" ve N2-H2B:--02" molekiiller arasi hidrojen baglariyla baglanarak
R;(6), RZ(12) ve RZ(20) halkalarini olusturmaktadir (Sekil 9.12) [43]. Ayrica bu

molekiiller aras1 hidrojen baglari vasitasiyla tek boyutta (1D) polimer zincir bc
diizlemine paralel uzanan iki boyutlu (2D) ag yapisini saglamaktadir (Sekil 9.13).
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Sekil 9.12. [Zn(u-tdc)(dmpen)]n (IV) molekiilinde R;(6), R5(12) ve RZ(20)
halkalarinin Mercury programi kullanilarak gosterimi. Kesikli ¢izgiler
molekiiller arasi hidrojen baglarin1  gostermektedir. Baglanmaya

katilmayan H atomlar1 daha agik bir gésterim i¢in silinmislerdir.

Sekil 9.13. [Zn(u-tdc)(dmpen),], (IV) molekiiliinde kristal paketlenmesi.
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Cizelge 9.15. [Zn(p-tdc)(dmpen),], (IV) molekiiliine ait secilmis bag uzunluklari
(A), bag acilar1 (°) ve torsiyon agilari (°).

Bag Uzunluklar1 (A)
Zn1-01 2.2514(11)
Zn1-N1 2.1040(13)
Zn1-N2 2.1484(15)
C6-01 1.2577(19)
C6-02 1.2396(19)
C7-S1 1.7165(15)
Bag Acilan (°)
N1-Zn1-N2 88.11(5)
N1-Zn1-N2" 91.89(5)
N1-Zn1-O1" 85.93(5)
N2-Zn1-01" 94.46(6)
N1-Zn1-O1 94.07(5)
N2-Zn1-0O1 85.54(6)
02-C6-01 125..98(18)
Torsiyon Acilari (°)
N1-Zn1-01-C6 41.82(13)
N2-Zn1-01-C6 129.60(13)
N1-C1-C2-C5 -56.8(2)
01-C6-C7-S1 5.4(2)

Simetri kodlar: (ii) —x+1, -y+1, -z+1

Cizelge 9.16. [Zn(p-tdc)(dmpen)], (IV) molekiiliine ait hidrojen baglari (A, ©).

D-H-A D-H H-A DA D-H-A
NI-HIA---02" 0.90 2.15 2.987(2) 155
N2-H2B---02" 0.90 2.16 2.9577(19) 148
N1-HIB---02 0.90 2.21 2.9146(17) 135

Simetri kodlart: (iii) —x+1, -y+2, -z+1; (iv) X, y-1, z
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9.5. [Zny(tdc)2(H20)2(n-en)(en),]-2H,0 (V) Kristali
9.5.1.[Zny(tdc)2(H20)2(p-en)(en)2]- 2H20 (V) Kristalinin yapi ¢oziimii ve aritimi

[Zn,(tdc)2(H20)2(u-en)(en),]-2H,0 (V) kristalinin monoklinik C2/c uzay grubunda
oldugu belirlenmistir. X-1s1n1 kirinimi sonucu toplam 9005 yansima gézlenmistir ve
bunlarin 3269 tanesinin bagimsiz oldugu goriilmiistiir. [>2c6(I) kosulunu saglayan
2331 yansima gozlenen yansima olarak alinip, SHELXS-97 programi ile direkt
yontemler kullanilarak yap1 ¢oOziilmiistir. Aritimda kullanilan 3269 yansimaya
karsilik saptanan parametre sayisi 197°dir. Aritim sonucunda R;j;=0.054 olarak

bulunmustur. Aritim detaylar1 ve sonuglar Cizelge 9.17°de verilmistir.

Cizelge 9.17. [Zny(tdc)2(H20)2(p-en)(en);]-2H20 (V) molekiiliine ait kristal verileri

ve aritim ayrintilari.

Kimyasal Formiil C1gH3oNsO010S,Zn,-2H,0
Kristal Boyutlar1 (mm) 0.27 x0.14 x 0.04
Molekiil Agirligt (M) 723.39

Kristal Sistemi Monoklinik

Uzay Grubu C2/c

a(A),b(A),c(A) 19.3927 (10), 9.9613 (7), 15.2360 (8)
a(®),B(),y(® 90, 104.310 (4), 90

Birim Hiicre Hacmi (A°) 2851.9 (3)

Birim Hiicredeki Molekiil Sayisi, Z 4

Yogunluk D, (Mg m”~) 1.685

Sogurma Katsayisi p (mm™) 1.896

Dalgaboyu (A) 0,71073 (McK,)

Omax (°) 27.59

Olgiilen Yansima Sayisi 9005

Bagimsiz Yansima Sayis1 3260, 2331 (I>205(]) igin)
Sogurma Diizeltmesi Integrasyon

Gegirgenlik Faktorii Tmin=0.6696, T;,x=0.9013
Rint 0.054

h, k, I araligi -25—25,-12—12,-19—19
Parametre Sayisi 197

R 0.039

WR 0.080
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Cizelge 9.17 (Devam) : [Zn;(tdc),(H20)2(p-en)(en)2]-2H,0 (V) molekiiliine ait kristal

verileri ve aritim ayrintilari.

GooF (S) 0.95
APmin / APmax (e A3) -0.34/0.43
Difraktometre STOE IPDS II

Kristale ait molekiiler yap1 en kiiciik kareler yontemiyle aritildi. Molekiiller
arast hidrojen bag1 yapan, metal atomuna koordine olan ile serbest halde bulunan su
molekiillerine ait hidrojen atomlar1 serbest olarak aritildi ve O—H5A, O-H5B, O-
H6A ve O-H6B bag uzunluklari sirastyla 0.82(4) A, 0.82(5) A, 0.85(5) A ve 0.81(5)
A olarak bulundu. Su molekiillerine ait hidrojen atomlarinin haricindeki hidrojen
atomlarinin aritiminda riding model kullanilarak, aromatik C—H bag uzunlugu 0.93 A
[Uiso(H)=1.2U¢,(C)], metilen C-H bag uzunluklari 0.97 A [Uiso(H)=1.2U¢(C)] ve N—
H bag uzunluklar1 0.90 A olarak sabitlendi.

Kristalin molekiiler yapisinda bulunan atomlarin kesirsel koordinatlar ve

Uiso /Ueq (A%) degerleri Cizelge 9.18’de verilmistir.

Cizelge 9.18. [Zny(tdc)2(H20)2(u-en)(en);]-2H,O (V) molekiiliine ait atomlarin

kesirsel koordinatlari ve Uiso / Ueq (Az) degerleri.

Atom X y z Uiso /Ueq (A?)
C1 0.36194 (17) 0.4800 (4) 0.2770 2) 0.0446 (3)
C2 0.43423 (15) 0.5082 (3) 0.3327 (2) 0.0352 (7)
C3 0.49113 (16) 0.4244 (3) 0.3567 (2) 0.0386 (7)
C4 0.55158 (15) 0.4883 (3) 0.4101 (2) 0.0383 (7)
C5 0.54048 (14) 0.6181 (3) 0.4273 2) 0.0318 (6)
C6 0.58947 (15) 0.7173 (3) 0.4828 (2) 0.0365 (7)
c7 0.09940 (19) 0.5189 (4) 02426 (3) 0.0581 (10)
C8 0.1476 (2) 0.4545 (4) 0.3224 (3) 0.0632 (12)
Co 0.26080 (15) 0.3017 (3) 0.0366 (2) 0.0336 (7)
N1 0.14062 (13) 0.5889 (3) 0.18789 (19) 0.0382 (6)
N2 0.20063 (16) 0.3714 (3) 0.2949 (2) 0.0456 (7)
N3 0.20796 (12) 0.3202 (3) 0.09070 (17) 0.0325 (5)
01 0.31526 (12) 05720 (3) 0.27011 (19) 0.0571 (7)
02 0.34786 (14) 0.3693 (3) 0.23950 (17) 0.0575 (7)
03 0.65402 (11) 0.6867 (3) 051012 (18) 0.0492 (6)

88




Cizelge 9.18 (Devam) : [Zn;(tdc),(H20)(p-en)(en)z]-2H20 (V) molekiiliine ait

atomlarim kesirsel koordinatlari ve Ui, / Ueq (Az) degerleri.

Atom X y z Uiso /Ueq (A?)
04 0.56300 (12) 0.8263 (2) 0.49939 (18) 0.0478 (6)
05 0.24319 (15) 0.6069 (3) 0.07502 (18) 0.0450 (6)
06 0.43059 (15) 0.8952 (3) 05378 (2) 0.0588 (8)
s1 0.45455 (4) 0.66472 (8) 037700 (6) | 0.03946 (19)
Zn1 0229132 (17) | 0.47399 (4) 0.18419(2) | 0.03137 (10)
H3 0.4901 0.3346 0.3396 0.046*
H4 0.5950 0.4452 0.4315 0.046*

H1A 0.1545 0.6698 0.2122 0.046*

H1B 0.1136 0.6014 0.1313 0.046*

H2A 0.1825 0.2899 0.2771 0.055*

H2B 0.2392 0.3608 0.3414 0.055*
H3A 0.2047 0.2430 0.1202 0.039*
H3B 0.1652 0.3354 0.0525 0.039*
H5A 0.279 (2) 0.616 (4) 0.057 (3) 0.054 (12)*
H5B 0.212 (2) 0.660 (4) 0.050 (3) 0.063 (14)*
H6A 0.466 (3) 0.867 (5) 0.521 (3) 0.072 (14)*
H6B 0.432 (2) 0.975 (5) 0.529 (3) 0.057 (13)*
H7A 0.0696 0.4511 0.2061 0.070*
H7B 0.0686 0.5824 0.2628 0.070*

HB8A 0.1714 0.5233 0.3641 0.076*

H8B 0.1199 0.3994 0.3536 0.076*

H9A 0.3058 0.2752 0.0767 0.040*

HoB 0.2680 0.3868 0.0093 0.040*

9.5.2.[Zny(tdc)2(H20)2(p-en)(en)2]-2H20 (V) Kristali iizerine tartisma

[Zn,(tdc)2(H20)2(u-en)(en),]-2H,0 (V) kristalinin molekiiler yapisini gosteren ¢izimi

Sekil 9.14°de, molekiiler aras1 baglanma sekillerini gosteren paketlenme ¢izimi Sekil

9.15, Sekil 9.16 ve Sekil 9.17°de, molekiile ait se¢ilmis bag uzunluklari, bag agilari

ve torsiyon acilart Cizelge 9.19°da, hidrojen baglarina ait geometrik parametreler

Cizelge 9.20°de verilmistir.
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Sekil 9.14. [Zn,(tdc),(H20)2(u-en)(en);]-2H,0 (V) molekiiliiniin Ortep-3 programi
kullanilarak %30 olasilikli elipsoitlerle ¢izilmis bir diyagrami. Kesikli

cizgiler molekiil i¢i hidrojen baglarini gostermektedir.

Molekiiler yapi, iki Zn(II) iyonu, iki tdc ligant, {i¢ en ligant, iki akua ligant1 ve
iki kristal su’dan olusmaktadir. Komplekste tdc liganti karboksilat grubu
oksijenleriyle (O1 ve O2) iki disli olarak Zn(II) iyonuna koordine olmaktadir. Tdc
ligantinin bu tip bir koordinesi literatiirde bulunmamaktadir ve ligantin bu baglanma
bi¢imi ilk kez bu komplekste gézlenmektedir. Zn(II) iyonu tdc ligantinin karboksilat
oksijenleri (O1 ve 02), akua ligantinin oksijen atomu (O5) ve iki farkli en ligantinin
azot atomlar1 (N1, N2 ve N3) tarafindan bozuk oktahedral geometrisiyle
koordinelidir.

Kompleksin igerdigi kristal su ana yapiya hidrojen bagiyla tutunmaktadir.
Kompleksin ekvatoral diizlemini tdc ligantinin karboksilat oksijenleri [Znl—
01=2.092(2) A, Zn1-02=2.478(3) A] ve en ligantinin azot atomlar1 [ Znl—
N1=2.075(2) A, Zn1-N3=2.063(2) A] olustururken, diisey eksenini ise en ligantinin
azot atomu [Zn1-N2=2.158(3) A] ve akua ligantinin oksijen atomu [Znl—
05=2.195(2) A] olusturmaktadir. Ayrica bu degerler literatiirdeki degerlerle
karsilagtirildiginda Zn1-O2 bag uzunlugu disindaki bag uzunluklarimin uyumlu
oldugu goriilmektedir. Komplekte tdc ligantlarindaki karboksilat gruplariin C-O
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bag uzunlugu degiskenlik gostermektedir [C1-01=1.274(5) A, C1-02=1.240(4) A,
C6-03=1.255(4) A, C6-04=1.254(4) A]. Koordine olmayan karboksilat grubundaki
C—O mesafelerinin esit, koordine olan karboksilat grubundaki C—O uzakliklarinda
farklilik goriilmektedir.

Tde ligantinin tiyofen halkasi (C4/C5/S1/C2/C1) ile en ligantinin
(N3/C9/N3'/C9') arasindaki dihedral a¢1 56.99(13) dir. Bu deger yapinin diizlemsel
olmadigimi gosterir. C1-O1-Zn1-N1, C1-02-Zn1-N2, N1-C7-C8-N2 ve C9-N3-
Zn1-N1 torsiyon agilari sirrastyla 167.1(2)°, -97.1(2)", -51.9(5)" ve 136.9(2)dir.
Yapidaki bazi bag uzunluklari, bag agilar1 ve torsiyon acilar1 Cizelge 9.19°da
verilmigtir.

Kristal paketlenme molekiiller arasi hidrojen baglariyla saglanmaktadir. Dokuz
tane hidrojen bagi vardir ve bu baglarin bir tanesi molekiil i¢i, Sekiz tanesi

molekiiller aras1 hidrojen baglaridir (Cizelge 9.20).

Komplekte su molekiilleri, kristal icerisindeki uygun bosluklari doldurarak
kristalin kararlilik kazanmasin1 saglamaktadir. Kristal su molekiilleri ile tdc
ligantinin koordine olmayan karboksilat oksijen atomu (O4) arasinda O6-HG6A--O4
molekiil i¢i hidrojen bag ile O6-H6B---04" molekiiller arasi hidrojen bag
etkilesimleriyle R} (8) halkalari olugmaktadir ve molekiil birimini tek boyutta
merdiven basamaklari gibi ilerleyen bir zincir meydana getirmektedir (Sekil 9.15). en
ligantinin azot atoomlar1 (N2, N3) ile karboksilat oksijen atomu (O1) arasinda N2—
H2A:---01" ile N3-H3A---0O1" molekiiller arast hidrojen bag etkilesimleriyle R (6)
halkalar1 olusurken, akua ligant1 ile karboksilat oksijen atomu (O3) arasindaki O5—
H5A:--03" molekiiller aras1 hidrojen baglari RZ(20) halkalarmi olusturmaktadir
(Sekil 9.16) [43]. Ayrica bu baglara 05-H5B---03" ve N1-H1B:--04" molekiiller

aras1 hidrojen baglarinin katkisiyla yapi li¢ boyutta (3D) genislemektedir (Sekil
9.17).
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Sekil 9.15. [Zny(tdc)2(H20)2(p-en)(en)2]-2H,O (V) molekiiliindeki su kiimeleri.
Kesikli ¢izgiler hidrojen baglarim1  gostermektedir. Baglanmaya

katilmayan H atomlar1 daha agik bir gésterim i¢in silinmisglerdir.

Sekil 9.16. [Zny(tdc)x(H20)x(u-en)(en),]-2H,0 (V) molekiilinde — RZ(20)
halkalarinin Mercury programi kullanilarak gosterimi. Kesikli ¢izgiler
molekiiller arast hidrojen baglarin1 gostermektedir. Baglanmaya

katilmayan H atomlar1 daha agik bir gdsterim i¢in silinmislerdir.
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Sekil 9.17.  [Zny(tdc)2(H20)2(n-en)(en)2]-2H,0 (V)  molekiiliinde  kristal
paketlenmesi. Kesikli c¢izgiler molekiiller arasi hidrojen baglarini
gostermektedir. Baglanmaya katilmayan H atomlar1 daha agik bir
gosterim i¢in silinmislerdir.

Cizelge 9.19. [Zny(tdc)2(H20).(u-en)(en)2]-2H20 (V) molekiiliine ait segilmis bag

uzunluklari (A), bag acilar1 (°) ve torsiyon agilari (°).

Bag Uzunluklan (A)
Znl-01 2.092(2)
Znl-02 2.478(3)
Zn1-05 2.195(2)
Zn1-N1 2.075(2)
Zn1-N2 2.158(3)
Zn1-N3 2.063(2)
C1-01 1.274(5)
C1-02 1.240(4)
C5-81 1.717(3)
Bag Acilan (°)
N1-Zn1-N2 82.33(11)
N1-Zn1-N3 113.79(119
N1-Zn1-0O5 86.93(10)
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Cizelge 9.19 (Devam) : [Zn,(tdc),(H20),(u-en)(en)2]-2H,0 (V)
molekiiliine ait se¢ilmis bag uzunluklar1 (A), bag
acilar1 (°) ve torsiyon agilari (°).

N1-Zn1-O1 105.28(12)
N2-Zn1-O1 92.92(11)
N2-Zn1-02 86.03(10)
N2-Zn1-N3 98.18(11)
N3-Zn1-05 88.03(10)
N3-Zn1-02 86.09(9)
Zn1-N3-C9 115.51(18)
01-C1-02 122.0(3)
03-C6-04 124.6(3)
Torsiyon Acilar (°)
C1-01-Zn1-N1 167.1(2)
C1-02-Zn1-N2 97.1(2)
N1-C7-C8-N2 51.9(5)
C9-N3-Zn1-N1 136.9(2)

Cizelge 9.20. [Zn,(tdc),(H20)2(u-en)(en),]-2H,0 (V) molekiiliine ait hidrojen baglar

(A, °).

D-H---A D-H HA DA D-H---A
N1-H1A---02" 0.90 2.12 2.992(4) 162
N1-H1B---04" 0.90 2.13 3.015(4) 167
N2-H2A---01" 0.90 2.29 3.134(4) 156
N3-H3A:---01" 0.90 2.48 3.359(4) 165
N3-H3B---06" 0.90 2.11 3.002(4) 173
O5-H5A---03" 0.82(4) 1.97(4) 2.751(3) 160(4)
O5-H5B---03" 0.82(5) 1.91(5) 2.711(4) 166(4)
06-H6B---04" 0.81(5) 2.03(5) 2.840(4) 177(4)
O6-HBA:---04 0.85(5) 2.02(5) 2.855(4) 168(4)

Simetri kodlar: (i) —x+1/2, y+1/2, -z+1/2; (iii) x-1/2, -y+3/2, z-1/2;

(iv) x+1/2, y-1/2, -z+1/2; (V) —x+1,y, -z+1/2; (vi) —x+1, -y+2, -z+1
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10.  SONUC VE ONERILER

Bu tez c¢alismasinda Bis(2-amino-3-hidroksipiridinyum) tiyofen-2,5-dikarboksilat
dihidrat [(ahpyH).(tdc)-2H,0] (1), Tetraakuabis(hidrojen tiyofen-2,5dikarboksilat)
¢inko(II) dihidrat [Zn(Htdc),(H20)4]-2H20O (11), Poli-Bis[bis(1-metilimidiazol)(u-
tiyofen-2,5-dikarboksilat)¢inko(II)  [Zna(u-tdc),(1-meim)s],  (I11), Catena-poli-p-
tiyofen-2,5-dikarboksilatobis(2,2-dimetilpropan-1,3-diamin)g¢inko(II) [Zn(p-tdc)
(dmpen)2]n Iv), Diakua(p-etilendiamin)bis(etilendiamin)bis(u-tiyofen-2,5-
dikarboksilat)diginko(II) dihidrat [Zn,(tdc),(H20)2(n-en)(en)2]-2H,0 V)
kristallerinin X-1g1n1 kirimi teknigi ile yapi1 analizleri yapilmistir.

Tim kristallerin = X-151n1  verileri, STOE IPDS 1II difraktometresi ile
toplanmigtur. Yapilar, SHELXS-97 [6] programi yardimi ile direkt yontemler
kullanilarak ¢oziilmiis ve SHELXL-97 [6] programi yardimi ile en kiigiik kareler
yontemi ile aritilmigtir. Bulunan sonuglart gorsel hale getirmek igin ORTEP-III [7]
programi ve Mercury [8] progrrami kullanilmaistir.

Bilesikler hakkindaki kristalografik bilgiler Cizelge 10.1°de karsilastirmali
olarak verilmistir. Bilesik (I), (IV), (V) monoklinik C2/c uzay grubunda
kristallenirken, bilesik (II) triklinik P-1, bilesik (III) triklinik P1 uzay grubunda
kristallenmektedir. Yerlestirme faktorii (S) degerinin 1 veya bu degere yakin olmasi
beklenmektedir ve incelenen molekiillere ait S degerleri beklenene uygundur.
Incelenen molekiillere ait Ry degerlerinin sifira yakin kiigiik degerlerde olmasi hkl
diizlemlerinden gelen yansima siddetlerinin iyi kalitede oldugunu gdstermektedir.
Giivenilirlik faktorii (R) degerinin aritim sonunda 0.06’dan daha kiiclik degerlere
diismesi beklenir ve molekiillere ait R degerlerinin bu degerden diisiikk oldugu
goriilmektedir. Agirlikli giivenilirlik faktorii (Ry), giivenilirlik faktorii (R)’den biraz
daha biiyiik degerler alabilirler.
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Cizelge 10.1. incelenen molekiillere ait bazi kristalografik bilgilerin karsilastirmali

listesi.
(1 (1 (1 (IV) V)

Kristal Sistem Monoklinik | Triklinik | Triklinik | Monoklinik | Monoklinik
Uzay Grubu C2/c P-1 P1 C2/c C2/c

S 1.07 1.06 1.00 1.09 0.95
Apmin/ APmax -0.28/0.30 | -0.23/0.30 | -0.27/0.46 | -0.47/0.27 | -0.34/0.43
Rint 0.057 0.046 0.033 0.025 0.054

R 0.039 0.029 0.040 0.029 0.039
WR 0.097 0.079 0.099 0.078 0.080

Komplekslerde birincil ligant olarak segilen tdc ligantinin tiyofen halkasi
tizerindeki C—S bag uzunlugu birbirine gore incelendiginde degerlerin hemen hemen
esit oldugu goriildii [(I) i¢in; C6-S1=1.716(4) A. (II) i¢in; C2-S1=1.718(2) A, C5—
S1=1.715(2) A. (Ill) igin; C10-S1=1.713(6) A, C13-S1=1.712(5) A, Cl6-
S2=1.718(5) A ve C19-S2=1.713(6) A. (IV) igin; C7-S1=1.716(5) A. (V) igin; C2—
S1=1.706(3) A, C5-S1=1.717(3) A] ve bu degerler literatiirdeki degerler ile uyum
igindedir [12, 41, 42, 47, 48].

Tdc ligantlarindaki karboksilat gruplarinin C—O mesafesi ortama bagli olarak
degiskenlik gdstermektedir. Bilesik (I)’de C—O mesafelerinin [C8-02=1.255(17) A,
C8-03=1.250(17) A] uyumlu oldugu goriilmektedir. Bilesik (III) ve (IV)'de
koordine olan karboksilat gruplarindaki C-O mesafelerinin [(III) ic¢in; C9-
01=1.271(7) A, C14-03=1.267(6) A, C15-05=1.274(6) A, C20-07=1.246(9) A.
(IV) i¢in; C6-01=1.258(9) A] koordine olmayan karboksilat gruplarindan [(III) i¢in;
C9-02=1.228(6) A, C14-04=1.238(7) A, C15-06=1.223(7) A, C20-08=1.212(10)
A. (IV) igin; C6-02=1.239(19) A] daha uzun oldugu gériilmektedir. Bilesik (II)’de
koordine olan karboksilat grubundaki C1-O1 [1.255(3) A] mesafesinin koordine
olmayan karboksilat gruplarindaki C6-03 [1.315(3) A] haricinde C1-O2 [1.261(13)
A] ve C6-04 [1.210(3) A] mesafelerinden daha uzun oldugu goriilmektedir. Bilesik
(V)’de karboksilat gruplarindaki C1-02, C6-03 ve C6-04 bag uzunluklari
[sirastyla, 1.240(4) A, 1.255(4) A ve 1.251(4) A], iyonik bag katkisiyla zayif
koordinasyon bagl oldugu kabul edilen C1-O1 [1.274(5) A] bag uzunlugundan daha

kisa oldugu goriilmektedir.
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Metal atomu igeren dort komplekste, tiyofen-2,5-dikarboksilat ligantinin ii¢
farkli koordinasyon bi¢imi sergiledigi, Zn(Il) metal iyonlarina tek ve iki disli
koordine oldugu goriilmektedir (Sekil 10.1). Sekil 10.1°de goriildiigi gibi, molekiil
(V)’de tdc ligantinin bu tip iki disli koordinasyon bi¢imini ilk kez sergiledigi
belirlendi ve literatiire kazandirildi. Ayrica molekiil (III) ve (IV)’de tdc ligant1 koprii

ligant gorevi Ustlenerek polimerik zincir meydana getirdikleri goriilmektedir.

Kompleks (I1) Kompleks (111)
Tek disli Iki disli koprii
— AW AW
M M
S S
o OH o o)
Kompleks (1V) Kompleks (V)
Iki disli koprii Iki disli

\

M

e! / \ o 0 / \ Q

o o ! v
M M

Sekil 10.1. Komplekslerde gozlenen tiyofen-2,5-dikarboksilatin Zn(II) iyonlarina

baglanma bi¢imleri.

(m, (V) ve (V) komplkeslerinin bozuk oktahedral geometriye, (1)
kompleksinin ise bozuk tetrahedral geometriye sahip oldugu goériilmektedir.

Molekiillerin diizlemsizlikleri incelendiginde, calisilan bes molekiilin de
diizlemsel olmadigir goriildii. Molekiil (I)’de tiyofen halkasi ile piridin halkasi
arasindaki dihedral ag1 10.40(10) ", molekiil (IT) ve molekiil (IV)’de tiyofen halkasi ile
karboksilat grubu oksijenin Zn(II) iyonuna koordinesi (Zn/O/C/O) arasindaki
dihedral ag1 10.13(7) ve 23.24(2)", molekiil (IIT)’de tdc ligantlarmnin tiyofen halkalar:
diizlemleri arasindaki a¢1 58.16(14)  ve molekiil (V)'de tiyofen halkas1 ile en
ligantinin arasindaki dihedral a¢1 56.99(13) dir.
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Oneriler

Farkli gecis metalleri kullanilarak yeni karisik tiyofen-2,5-dikarboksilat
kompleksleri sentezlenebilir. Metal iyonlar1 arasinda koprii yapabilen farkli ligantlar
kullanilarak ¢esitli boyutlara sahip (1D, 2D ve 3D) kompleksler elde edilebilir. Bu
calismada X-151m1 kirmmim teknigiyle incelenen molekiiller, IR, UV, NMR gibi
spektroskopik yontemlerle de incelenebilir. Ayrica molekiillerin teorik olarak yari-

deneysel metotlarla 6zellikleri hesaplatilarak deneysel verileri ile karsilastirilabilir.
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