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0z
Bu tez kapsaminda yapilan temel calisma, X-isinlari kristalografi calismasidir. icerik

olarak, kimyasal formilleri agagida siralanmig, iki adet fetelazin ve sekiz adet de
ditiyofosfonato metal kompleksinin molekul ve kristal yapilari aydinlatiimigtir.

. ZnCly(CsHeNo)a, . ZnBrs(CgHeNo)o,

. Ni(C11H160PSy)s, IV.  Ni(C12H150PSy)»,

V. Ni(Ci2H1s0PS5)2(CsHsN)o, VI.  (C24H36C002P2S4)s,

VI, Ni(C11H160PS2)2(CeHe), VI, Ni(C11H160PS2)2(CsHsN)o,
IX.  Ni(C13H2005PS2)a, X.  Ni(Ci2H1602PS2)2(CsHaN)o,

Bilimsel ve endistriyel alanda olduk¢a énemli olan bu komplekslerin yapilari, WINGX
paket programi kapsaminda yer alan SHELXS97, SHELXL97, PARST97,
PLATON2000 programlari ve CHEMWIN ile ORTEPIII gizim programlari kullanilarak
analiz edilmistir. Gerekli deneysel veriler, Hacettepe Universitesi, Fizik Miihendisligi
BoIima, X-isinlar laboratuarinda bulunan Enraf-Nonius CAD4 tipi kirinimmetre ile

elde edilmistir.

Bu tez ile ilk kez bu kadar cok sayida ve sistematik olarak sentezlenmis
ditiyofosfonato kompleksleri ile g¢alisiimistir. Sonucgta elde edilen yapisal bilgiler
genellestirilerek, yapi ile manyetik 6zellikler arasinda bir iliski kurulmustur. Bir diger
6nemli sonug olarak, IX ve X nolu ditiyofosfonato kompleksleri, elektrik ve optik
Ozellikleri yiksek olmasi beklenen kompleksler olarak belirlenmistir.
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ABSTRACT

The fundamental study reported in this thesis is X-ray crystallography work. In the
scope, crystal and molecular structures of two phthalazine and eight
dithiophosphonato metal complexes ( which their chemical formula have been given

as follows) were revaled.

. ZnCly(CsHeNo)a, . ZnBra(CgHeNo)o,

. Ni(C11H:160PS2)s, IV.  Ni(C12H1s0PS2)»,

V. Ni(Ci2H1s0PS,)2(CsHsN)o, VL. [CO(C12H1sOPSy)z]a,

VI, Ni(C11H160PS2)2(CeHe), VIIl.  Ni(C11H160PS2)2(CsHsN)o,
IX.  Ni(C13H2003PS2)s, X.  Ni(C12H1602PS2)2(CeHaN)o,

The structures of these complexes ( having big importance in scientific and industrial
area) were analized by using SHELXS97, SHELXL97, PARST97, PLATON2000
programmes located in WINGX package program and CHEMWIN with ORTEPIII
molecular drawing programmes. Required experimental data were collected by
Enraf-Nonius CAD4 type diffractometer in X-ray Laboratory of Hacettepe University,
Department of Physics Engineering.

Systematical synthesized and high numbered dithiophosphonato complexes were
first case studied in this thesis. When the structural information (obtained in the
investigation) was generalized, the relation between structure and magnetic
properties of the dithiophosphonato complexes was defined. On the other hand, at
the end of the study, it was determined that, IX and X numbered dithiophosphonato

complexes will big probably have electrical and optical properties.
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1 GIRIiS

X-1sinlari , Wilhelm Conrad Réntgen tarafindan baska bir konu arastirilirken,
raslanti sonucu bulunmustur. Bu blytk bulusu, laboratuvarinda Crookes tipiinde
katot 1sinlari Gzerinde caligirken gerceklestirmistir. Katot isinlari ya da elektronlarin,
havas! alinmis bir cam tlpUn icine yerlestirilen iki elektrod arasinda ylksek elektrik
gerilimi uygulandiginda, negatif elektroddan c¢iktigi, 1858 yilindan itibaren
bilinmekteydi.

W. C. Roéntgen, 8 Kasim 1895 glind, laboratuvarini karartmis ve Crookes tlpUni
de, katot 1ginlarinin etkilerini daha iyi gérebilmek icin bir fotograf plagiyla 6rtmisto.
Tlpten yiksek gerilim altinda elektrik akimi gecirdiginde, uzakta durmakta olan
baryum platinosiyantr kristallerinde parlama (floresans) oldugunu gérdi. Kristali
tipe vyaklastirdiginda parlamanin artigini izledi. TlOple kristal arasina degisik
maddeleri koydu ve her farkli maddede parlamanin siddetinin degistigini belirledi.
Bir kursun yaprakla ayni deneyi yapinca parlamanin kayboldugunu gérdd. Elini
tiple fotografik filim arasina koydugunda parmak kemiklerinin gdlgesini filimde
g6rdu. Buldugu i1sinin ézelliklerini arastiran deneylerini araliksiz olarak haftalarca
surdirdd. Galismalarinda gériintlyU tespit etmek icin fotograf plagi kullaniyordu. X-
Isinlarini daha énce, benzer sekilde deneysel olarak gbézlemleyen arastirmacilar
oldugu bilinmektedir. O ginkl gbzlemlerin énemi anlasilamamis ve daha ileri
arastirmalar yapiimamistir. W. C. Rdéntgen, bu ¢alismalari nedeni ile 1901 yilinda

Nobel Fizik 6dalunt almigtir.

X-1s1n1 kristalografisi genis kapsaml ve disiplinlerarasi bir bilim dalidir. Kristalografi,
kimya, eczacilik, mineroloji, madde bilimi, tip ve molekiler biyoloji gibi pek cok
6nemli bilimsel alanlar ile siki bir iligki icerisindedir. X-isini kristalografisi, bu alanlar
icin gereksinim duyulan maddenin kristal ve molekdl yapisi bilgilerini kesin, eksiksiz
ve dogru olarak sunar. X-iginlarinin kristallerden kirinimi belirlendikten sonra,
kirnima ugramis demetlerin siddetlerinden yararlanarak elektron yogunlugunun
elde edilmesi ve hem kristal hem de molekiler yapinin kesin bir sekilde
belirlenmesi amaci ile pek cok calisma gerceklestirilmistir. X-iginlart kirinim
yontemi ile kristal ve molekiler yapinin belirlenmesinde izlenen yol, kirinim

deseninde bulunan Bragg yansimalarinin agisal dagilimina ve bu yansimalarin



bagil siddetlerinin dlctilmesine dayanir. Bragg yansimalari, kristali olusturan birim
hicrenin geometrisi ve boyutlar hakkinda bilgi verir. Bu yansimalarin ag¢i ve siddet
degerleri, kristalin uzay grubu bilgilerini atomlarin birim hicredeki konumlarini ve

1s1l titresimlerin genliklerini igerir.

Bu tez kapsaminda, fetelazin ligang! ile elde edilen iki ¢inko kompleksi ile
tiyofosfonik asitlerle elde edilen yedi nikel ve bir kobalt kompleksleri ile caligiimigtir.
Fetelazin ligandlar, tedavi ajanlar olarak tip alaninda, boyalarin istenilen kivama
getiriimeleri amaci ile endustriyel alanda, vicutta olusan mantarlagsmaya karsi ilag
olarak eczacilik alanlarinda oldukga yaygin kullanilirlar (Silva, et al., 1995,
Tsoungas et al., 2001, Sivakumar, et al., 2002). Cinko elementi insan vicudu igin
¢ok onemli bir elementtir. Vicutta bulunan bir ¢ok enzimi aktif hale
getirebilmektedir. Bu nedenle ¢inko ve biyoaktif ligandli kompleksleri hem tedavi
amacgh hem de tani amacli olarak kullaniimaktadir. Fetelazin tlrevli ilaglar ise
vlcutta c¢inko iyonu ile birleserek tedavi veya taniyi daha kolay hale
getirebilmektedir.

Ginko elementi gifttenmemis elektron c¢ifti bulunmadidi igin diamanyetik 6zellik
gOstermektedir. Ayrica kicuk bir magnetik momente sahip oldugundan bu element,
Elektron Spin Rezonan (ESR) ve Nuikleer Magnetik Rezonans (NMR) gibi
spekroskopik ydntemlerle incelenemez veya incelenmesi ¢ok gig¢ olur. Tek kristal
olarak iyi sentezlenmis olan bir ¢inko kompleksinin kristal ve molekuler bilgilerini

elde etmenin en iyi yolu x-1ginlari kirtnimi yéntemi kullanmaktir.

Genel olarak ditiyofosfonik asitler atmosferik oksijenden ve nemden c¢abuk
etkilenmeyen, yad kivaminda, alkil grubunun blyUkligine gbére kati veya sivi
maddelerdir. K&t kokulari ve cevreyi tahris edici 6zelliklerinden dolayr 1950’
yilllara kadar bu bilesiklerle ayrintili bir ¢alisma yapilamamistir. Ditiyofosfonik
asitlerin kendileri veya tuzlari, analitik uygulamalarda, makine veya motor yagi
yapiminda, katki maddesi olarak hidrolik sivilarda, kavuguk sanayisinde, bdcek
cogalmasinin kontrold icin yeni tar zehirli bilesiklerin yapiminda tarimsal alanlarda
(Scahafer, et al., 1981), antitimér ve bazi kanser tedavileri i¢in tip alaninda,
radikal icermeyen ve gumussiz i1s1da kargl duyarl filmlerde katki maddesi olarak
fotografcilikta ve metallerin 6zitlenerek ayrismasi alanlarinda kullanilan ¢ok énemli

bilesiklerdir.



Bu tez kapsaminda, ditiyofosfonato kompleksleri ile ilgili ¢alismalar sentezleme
sirasina goére verilmistir. Ortak koordinasyona sahip benzer kompleksler tartisma
ve genel sonu¢ béliminde daha anlasilir bir sekilde gruplandiriimiglardir. Bu
gruplandirma, dértli ve altih koordinasyona sahip kompleksler seklinde yapilmigtir.
Kobalth ditiyofosfonato kompleksi, nikel komplekslerinden farkli olarak, merkezi-
sekizli bir selat yapi olusumu gdstermistir. Bu kompleks ile fetelazin ligandli

kompleksler de kendi iclerinde tartigiimiglardir.

Tezde yapilan g¢alismalar kristalografi temelli ¢calismalar oldugu icin genel akista,
Oncelikle kristalografi ile ilgili temel kuram verilmis ardindan cahigilan kristallerin
Ozellikleri ve ©Onemi vurgulanarak, yapilan calismalar siralanmistir. Her bir
komplekse ait deneysel ¢alismalar ve yapisal bilgiler ayri ayri verilmis ve bagimsiz
tartismalar yapilarak, literatir bilgisi ile tartisma yapilabilmesi saglanmistir. Genel
sonug ve tartisma béliminde ise elde edilen yapisal bilgilerin ne tir 6zelliklere yol

acacag! belirlenmeye caligiimigtir.

Tezin “Ekler” b6limande ise kristal yapi analizi igin yaygin olarak kullanilan WinGX
paket programi hakkinda temel bilgiler &zet halinde verilmistir. Ayrica
kirnimmetrenin énemli alt birimlerinden olan sogutma sistemi hakkinda genel

bilgiler, olusturulan semalar yardimi ile verilmistir.



2 BRAGG YANSIMASI
2.1 Bragg Yasasi

X-1sinlarinin  kristallerde kirinima ugrayabilecegi fikrini ilk kez, 1912 yilinda, von
Laue ortaya atmistir. 1913 yilinda da Bragg x-1sini kirinim noktalarini matematiksel
olarak ifade etmistir. Sekil 2.1’de géruldugu gibi tek dalgaboylu bir x-1gin1 demeti
icerigindeki 1 ve 2 nolu 1sinlar kristal Gzerinde E ve C noktalarina dismektedirler.
Bu 1sinlar P1 ve P2 paralel dizlemleri ile © acgisi yapip 1’ ve 2’ paralel 1sinlari
olarak yansirlar. Paralel 6rgu dizlemlerinin d araliklarla siralandigi varsayilirsa
komsu iki dizlemden yansiyan 11’ ve 22’ iginlari arasindaki yol farki,

BC+CD=2dsin 0 (2.1)

olur. Yansiyan isinlar yeteri kadar uzakta Ust Uste geldiklerinde aralarindaki yol
farki, x-1sininin dalga boyunun tam kati olursa, yapici girisim meydana gelir. Bu yol
farki ile esitlik 2.1 ayni uzunlugu tanimladiklarinda birbirine esit yazilabilir ve bu

durumda
2dsin 8= nA (2.2)

bagdintisi elde edilir. Burada n, nAM2d<1 kosulunu saglayan bir tam sayidir ve
yansima mertebesini gdstermektedir. Bu esitlige Bragg esitligi ve tanimladigi
kirinim kosuluna da Bragg yasasi denir. Yasa, kristal 6rgliiniin periyodik olmasinin
bir sonucudur. Orgiide her diizlem ideal bir yansitici olsaydi, sadece birinci
dizlemden yansima olur ve her dalga boyunda yansima gerceklesirdi. Fakat, her
diizlem gelen 1sini sadece 10°3-10° oranlarinda yansitir. Oysa belirli © acilarinda
cok sayida paralel diizlemlerden yansiyan iginlar yapici girisim olusturarak kuvvetli
bir yansima gbézlenmesine yol acar. Bu nedenle ideal bir kristalde kaydedilebilir
Bragg yansimasinin olusmasi icin 10°-10° sayida diizleme gereksinim duyulur.
Esitik 2.2’de n=1 icin sin 6=A2d olur ve sin@’nin sinir degerinden Bragg
yansimasinin gergeklesmesi icin A<2d olmasi gerektigi sonucuna ulasilir. Bu kosul,

bir kristalde gériinen 1s13in kirinima ugramamasinin nedenini agiklar.
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Sekil 2.1: Bragg Yansimasi gésterimi

2.2 Laue Denklemi:

Sekil 2.2’de ki gibi dizgin b aralikh merkezlerden sacilan x-i1sini demetini
distnelim. X-isini demeti bir @ acisi ile gelsin ve @ acisi ile de sagilsin. Bu
durumda isinlar arasindaki yol farki

5=AQ-BP (2.3)

0=b(cos y - cos ®) (2.4)

- -

seklinde verilir. Burada coqu=| s | ve cos®=| So|§eklinde tanimlanan s ve Sg
birim vektorleri, sirasiyla gelen ve kirinima ugrayan x-isinlarinin yénand
belirtmektedir. Sagilan isinlarin birbirini glclendirmesi icin, yol farki x-isininin dalga

boyunun tam kati olmalidir. Sekil 2.2a’ ya gére, y dogrultusunda tek boyutlu kristal
b(cos y - cos @ )=kA (2.5)

olarak yazilabilir. Buna Laue esitligi denir ve (¢ boyutta genellestirilirse Laue
esitlikleri;



a(cos Y1 - cos @ )=hA (2.6a)
b(cos y> - cos @, )=kA (2.6b)

c(cos w3 - cos @3 )=IA (2.6¢)

- -

seklinde olur. Bu bize As=s-5, vektdérinln sirasi ile a, b ve ¢ eksenli birer koni
ylzeyi Uzerinde bulunacagini séyler. Ayrica esitlik 2.6 (a, b, c)’den h, k ve |
mertebeleri degistikce cok sayida koni ylzeyinin Bragg kosulunu sagladigi acgikca
g6rilmektedir. Boylece kristal yénelimi veya dalga sayisi degistirilerek geometrik
olarak Bragg kosulunun saglandigi koni ylzeylerine ulasiimaya ¢ahgsilir. Bu kati bir

kosuldur ve kristal yénl veya dalga sayisinin sistematik taranmasiyla bulunabilir.

G Qrgil sirasi
? Mertebedan
1. Merteheden

0. Mertebeden
Gelen #-15n

(@) (b)

Sekil 2.2:Belirli merkezlerden sacilan 1sinlar igin Bragg kosulunun gerceklestigi (a)
tek koni ylzeyi ve (b) coklu mertebeler icin birden fazla koni ylzeyleri.

Ug boyutlu kirnimda dalga sayisinin sistematik olarak taranmasina gerek yoktur.
iki boyutlu atomik diizenlenim séz konusu oldugunda bir diizlemden yansima, iki
koninin arakesiti yoniinde olacaktir. Uc boyutlu sagici ortamlarinda ise kirinim
kosulu Ewald kiresi ile ifade edilir.



Ewald . o . Ters Orgi (hk)
Kresi . o

Gelen

e Yansiyan I1gin

Ters Orgli
Merkezi

Sekil 2.3:Ters 6rgt uzayinda Ewald Klresi gésterimi.

Sekil 2.3'te verilen Ewald kiresinin ylzeyi ile kesisen her bir ters 6rgi noktasi
Bragg kirinim kosulunu saglar. Boéylece, otomatik kirinimmetrelerin geometrik

tasarimi kolayca yapilabilir.
2.3 Argand Diyagrami

Kirilnima ugrayan dalgalarin birlesimi Argand diyagrami yardimi ile kolayca
belirlenebilir. Dalgalar gercek ve sanal bilesenler ile vektdrel olarak gdsterilirler.

Bunlar Sekil 2.4’den géruldaga Gzere,
f1= ficos @q+i f1sin @y (2.7)

f2= fgCOS (p2+i fgsin 02 (28)



Sanal E.

Gercek E.

Sekil 2.4: Argand diyagrami.

seklinde yazilabilir. De Moivre teoremine goére [exp(ip) =cose zising] esitlikleri

Ustel olarak,
icp1
f,=fe (2.9)
ip
fy=fye 2 (2.10)
yazilabilir. Sekil 2.4’'te F bileske vektori
ip ip
- 1 2
F=fie "+ige 2.11)

toplami ile ifade edilir. Bu esitlik iki dalga i¢in yazilmistir. N tane dalga icin yazilirsa,

esitlik,

ip ip i
F-= f1e 1 +f2e 2 +....f+e|(pN (2.12)

veya



Mo
F =1

(2.13)

seklinde olur. Bir Argand diyagraminda bu esitlik bir vektérler cokgenini ifade eder.

Bileske F,

F=|Flexp(io) &14)
ile verilir. Bu durumda

|F|?=FF* (2.15)

olarak yazilabilir. Esgitlikte F*, F'in karmasik konjugesidir. Her bir dalga igin
kullanilan gbésterim, bilesik F icin de kullanilabilir. Bu durumda, Sekil 2.5te
goruldugu Gzere, F'in baydklugu

|F|=(A% + B®)"2 (2.16)

seklinde verilir. A ve B bileske dalganin yatay ve diusey bilesenlerine karsilik gelir.
Her bir dalganin yatay ve disey bilesenleri ayri ayri toplanarak bu degerler

asagidaki denklemler yardimi ile hesaplanabilir.

N
A =3 f.cos ® . (2.17)
=1} J

N
B=> f.sin®. (2.18)
i=1 | J

2.4 Yapi Faktoru

Yapi faktoért, F(hkl) olarak bilinir ve blydklGga birim hicredeki bitin atomlar
tarafindan sacilan dalga genliginin, bir tek elektronun sagtigi dalga genligine orani
olarak tanimlanir. F(hkl) karmasik bir sayidir ve bileske dalganin hem fazini hem

de genligini icerir. Buna gore;



N N
F(hkl) = > f.exp(i ¢;) = > f.expli 2mexp( hx, +ky; +lz,)] (2.19)
j=1

j=1
esitligi ile, j. atom igin genligi f; ve fazi ¢; olan toplam sagilmalar ifade edilir.

Genellikle Gstel sekilden c¢ok kosinlds ve sinds bilesenler seklinde goésterim

kullaniimaktadir. Sekil 2.5’e gore,

_ A
ok
L%
L]
s
T F(hkl)
0
B (ki)
o ':hkl)\‘ .
A (hkl) Gercek E.

Sekil 2.5: Bir Argand diagraminda F(hkl) yapi faktori

F(hkl) = A(hkl) + iB(hkl) (2.20)
seklinde yazilir. A ve B ifadeleri, asagidaki esitliklerle verilir.

N
A=ijcos2n(hxj+kyj+lzj) (2.21)

J=1

N
B=Y fsin2m(hx ;+ky,+lz;) (2.22)

=]
Bilegke vektdr F(hkl)’nin bayUklGgu

| F(hki) | =[A® (hki)+ BZ (hki)]"? (2.23)
olup ve faz degeri ¢(hkl),

Bhkl) (2.24)

hki) =
tan §UD = ok
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ve

B(hkl)

2.25
A(hkl)] (2.25)

@(hkl) = arc[tan

esitlikleri ile ifade edilir.

2.4.1 Simetri Merkezli Kristaller icin Yapi Faktoru

Koordinat orijini, birim hlcrede simetri merkezinde olan ve birim hlcresinde N atom
iceren (simetri merkezli) bir yapi dustnelim. Bu yapida simetri merkezinden
bagimsiz durumlardan dolayi, N/2 atom olsun ve simetri merkezinde hicbir atom
bulunmasin. Buna karsin X, yj, z/ de bulunan herhangi bir x,,y;, z, atom igin ‘de

bir simetri esdegeri bulunacaktir. Esitlik 2.20°’de ki yapi faktériiniin gercek ve sanal

bilesenleri,
N/2

A(hkl) = )" f,[cos2m (hx ; +ky, +lz;) +cos2n(-hx  -ky -1z,)] (2.26)
j=1
N/2

B(hkl) = Y f [sin2m (hx; +ky, +Iz,) +sin2n(-hx, -ky, -1z,)] (2.27)

=1

seklinde olur. Herhangi bir ¢ acisi icin cos(-0)= cos¢ ve sin(-¢)=-sin¢’dir. Buna gbére

son esitlikler,
N/2
A(hkl)=2)"f,cos2m (hx; +ky, +1z;) (2.28)
=1
B(hkl) = 0 (2.29)

halini alir. A(hkl) artik F(hkl)’ye denktir. Bu 6nemli sonug bize, faz agisinin iki olasi
degerinin varhgini ifade ediyor. Yani, A(hkl) pozitif ise, ¢(hkl)=0, A(hkl) negatif ise,
o(hkl)=nt degerlerini alacaktir. Béylece faz yerine, simetri merkezli yansimalarin
isaretleri daha siklikla kullaniimaya baslanmistir. Yansima isaretleri olarak s(hkl)

sembolu kullanilirsa,

F(hkl)=s(hkl) | Fu| (2.30)

11



seklindeki esitlikle yapi faktérl ifadesini  simetri merkezli yapilar icin yeniden

tanimlamis oluruz.
2.4.2 Birimsel ve Normalize Yapi Faktorleri

Direkt faz belirlemede kullanilan Fourier esitliginin basitlestiriimis bir sekli U(hkl)
birimsel veya | E(hkl)l normalize yapi faktérleri kullanilarak daha basit bir forma

déndstardlebilir. Burada kargimiza ¢ikan yeni yapi faktorleri, sirasiyla,

(i) = IF(Nhkl)I (2.31)
= {
F(hkl
(ki) = % (2.32)
[s%fj (hKI)]

olarak verilir (Ladd, et al., 1988). Esitlik 2.32°deki €, agirlikli olarak ters érginln
6zel simetri faktéradar. E(hkl)'nin degerleri nokta atom yaklasimi igin blyuk F(hkl)
degerleri ile benzer 6zelliklere sahiptir. Yani kiictk | F(hkl)| degerli yiiksek mertebeli
yansimalar, biylk |E(hkl) degerlerine sahip olabililer. Bu sonu¢ direkt

yéntemlerin uygulamasinda oldukca 6nemlidir (Giacovazzo, et al., 2002).
2.5 Bir Elektron Tarafindan Saciima

Elektromanyetik dalga hem elektrik, hem de manyetik dalga bilesenlerini igerir.
Buna gobre, bir x-1sini, demet igindeki her hangi bir noktada zamanla sinisoidal
olarak degisen bir elektrik alan ile karakterize edilebilen elektromanyetik bir
dalgadir. Bir elektrik alan, elektron gibi yUkll bir pargaciga kuvvet uygulayarak, ona
salinim hareketi yaptirir. X-isini yardimi ile salinima gegen bir elektron, hareketi
sirasinda surekli olarak hizlanmakta ve yavaglamaktadir. Elekiron yavasladiginda
x-1sinlarini sacar. Sagilan demet gelen demetle ayni dalga boyu ve frekansa sahip
olup saciima koherenttir. Clnki{ sacilan demetle, onu olusturan (gelen) demetin
fazlar arasinda belirli bir esitlik vardir. Elektronun yiki e, kitlesi m, gelen demetin
siddeti | olarak alindiginda, elektronlardan r kadar uzakliktaki siddeti veren ifade,

e4

sin® o (2.33)

I=1
0
r’m’ct

12



seklindedir. Burada c 1sik hizi, o ise sagilma dogrultusu ile elektronun ivme
dogrultusu arasindaki acgidir. Sekil 2.6'da E elekitrik alan vektérinin yénl
tamamen keyfi oldugundan ortalama olarak Ey bileseni Ez bilesenine esit alinabilir.

Bu durumda,
2 _ 2 1.2 2.34
Ey=Ez=3E (2.34)

olur. E dalganin genligidir ve klasik kurama gére bir dalganin siddeti genliginin

karesi ile orantilidir. Bu nedenle,

1
loy =loz =50 (2.35)

yazilabilir. P noktasinda siddet y ve z bilesenleri ile ifade edilen siddetlerin toplami
olmalidir. Buna gére siddet degeri

4 2
R (1+cos 2ej (2.36)

p (o] r2m204 2

olarak bulunur.

E.

20 | /0 Ey

Sekil 2.6 :X-1sinlarinin bir elektron tarafindan koherent olarak sagilmasi.

13



2.6 Bir Atom Tarafindan Saciima

X-1sin1 demeti bir atom (zerine gdénderildiginde hem atomun sahip oldugu
elektronlari hem de cekirdedi salinima ugratacagi distnulebilir. Oysa cekirdek
elektrona gore ¢ok blyUk bir kiitleye sahip oldugu icin, elektrona oranla énemli bir
titresim hareketi yapmaz. Buna goére, bir atomun 1sin1 koherent sagmasi, sadece
onun elektronlari tarafindan gerceklestirilen bir olaydir denilebilir. Ozetle, bir atom
tarafindan sacgilmada her bir elektronun sacici etkisi dikkate alinmalidir. Bu
durumda sagilan dalga ifadesi |Ae' ®| bir atomun sagiciiginin 6lglisii olan atomik
sagiima faktord (f) ile tanimlanabilir.

bir atomun sactigi dalganin genligi
( clig g geniig (2.37)

bir elektronun sagtigi dalganin genligi

Sekil 2.7’de goruldugl tzere, 26=0° oldugu ileri yonde sagilma gosteren bir atom
icin f=Z" dir. Yani f atomik sagiima faktéri dogrudan atom numarasi, yani atomdaki
elektron sayisi ile ifade edilebilecektir. Bir atomun tim elektronlarinin sactigi
dalgalar ayni fazda olup, sagilan dalgalarin genlikleri dogrudan toplanabilir. Fakat 6
arttikca, elektronlarin teker teker sactiklari dalgalar arasindaki faz farki da artar ve
sonucta f azalir. Atomik saciima faktéri gelen demetin dalga boyuna ve sin®’ ya
baglidir. 8'nin sabit degerinde dalga boyu ne kadar kisa ise f de o kadar klcuk
olur. Sekil 2.7° de galistigimiz yapilarda yaygin olarak rastlanan bazi atomlara ait
atomik sagilma faktdrlerinin sin 6/N'ya bagh degisimleri verilmistir.

Monokromatik bir x-1sini demeti bir atoma ¢arpinca iki tir sagiilma meydana gelir.
ilkinde, siki bagl elektronlar salinima koyulur ve gelen demetle ayni dalga boylu x-
Isini yayar. Buna koherent (degismemis) sagilma denir. Daha zayif bagl
elektronlar ise gelen demetin bir kismini sagar ve sacarken dalga boyunu bir miktar
artirir. Ikinci tiir sagiimaya da koherent olmayan (degismis) sacilma denir. Her iki
durum da ayni zamanda ve butin dogdrultularda olur. Tek kristal &érnekte
atomlardan koherent olarak sagilan isinlar bazi dodrultularda birbirlerini
kuvvetlendirir ve diger dogrultularda birbirini yok eder. Eger uygun bir algi¢ olarak
fotografik film kullanilirsa, bu film Gzerinde g6zlenen noktalar kirnim deseni olarak

tanimlanir.

14



sin El!?q.[ﬂ"']

Sekil 2.7:Bazi atomlar igin f-sin6/A degisimi (Cullity, 1966)

2.7 Birim Hicre Tarafindan Saciima

Bir kristal bilindigi Gzere, temel birim hlcrenin G¢ boyutta tekrarlanmasi ile olugsan
bir yapidir. Bu durumda kristal yapi analizi igin, birim hlcre igerigindeki atomik
dizenlenmenin, kirnim siddetini nasil etkilediginin bilinmesi gerekir. Bir birim hiicre
icerigindeki atomlarin her birinin  sactigi dalgalar, 26=0° (ileri yon) hari¢ diger
dogrultularda ayni fazda olmak zorunda dedildir ve faz farkinin atomlarin
dizenlenmesine bagl olup olmadigi incelenmelidir. Sekil 2.8'de A atomunu
geometrik merkezde distnip, h00 dizlemlerinden kirinim meydana geldigini kabul
edelim. Bu durumda yol farki,

AB  x 2.38)
8. =(RB+BS)="2="X (1 (2.
o1 =(RB+BS)=75 dhoo()

olarak verilir. 3" ile 1’ i1sinlari arasindaki 8z yol farkinin N'dan kiglik olacagi

aciktir. Eger yol farki & ve dngo=a/h ise faz farki radyan cinsinden

15



(2.39)

\

Sekil 2.8: Atom yakinlarinda kirinim isinlarinin faz farkina etkisi.

olacaktir. B atomunun konumu, kesirsel koordinat (u=x/a) ile belirtilirse faz degeri,
- (2.40)
olur. Bu sonucu U¢ boyutlu uzayda yazarsak faz,

d=21m(hu+kv+lw) (2.41)

seklinde olacaktir. Bir dalgayr temsil eden bir vektér icin analitik ifade bulmak
amaclyla dalga vektérinin genligi (A) ile fazini (®) bir kompleks dizlemde
distnelim. Buna goére dalganin analitik ifadesi, Acos®+iAsin® seklinde olacaktir.
De Moivre teoremine gbre siddet,

|Ae' ®? = Ae' © Ae " P=A2 (2.42)

ile ifade edilebilir. Esitlik 2.42’den yararlanarak sacilan her dalgayi
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Ae'® = f exp[2mi( hup + kv, + Iy )] (2.43)

seklinde ifade edebiliriz. Birim hicre icinde farkli cins atomlarin oldugu da dikkate
alinirsa, N atomun sagici etkisini iceren ve hkl yansimalarina ait yapi faktérd,
olarak tanimlanan Fny dederleri, esitlik 2.44 ile verilir.

N
Foa = O, exp[2n(hu, +kv, +Iw,)] (2.44)
1

Frna bOyUOKIOk olarak, bir tek elektronun sagtigi dalganin genligine oranla birim
hicredeki bitin atomlarin sactigi dalgalarin toplam genligini verir ve f atomik
sacllma faktért gibi, genliklerin orani olarak tanimlanir. Béylece, Frng yardimi ile
herhangi bir hkl yansimasinin siddetini atomlarin konumlarina ait bilgiden hareket
ederek hesaplama olanagi bulunabilir.
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3 SIDDETI ETKILEYEN FAKTORLER
3.1 Sogurma Faktoru

Bir x-1sin1 demeti bir maddeden gecirildiginde gecgen isin demetinin siddetinde,
gelen demetin siddetine oranla azalma olur. Bunun nedeni, madde de var olan
elektronlarin x-iginlarini her ydénde sagmasidir. Sekil 3.1°de dx kalinliginda bir kesit
secildigi zaman bu kesitteki siddet degisimi,

dl=-losnpdx (3.1)

seklinde olur. Burada om=no. kitle sagilma katsayisi, o, bir elektron igin klasik
sagilma katsayisi, n elektron sayisi ve p maddenin elektron yogunlugudur (Azaroff,
1968) . Tum hacimde kesitlerin toplami Gzerinde siddet degerine,

I=l, exp(-ompX) (3.2)

ifadesi ile ulasilir. Burada l,, gelen demetin siddeti, | gecen demetin siddetidir.
Esitlik cizgisel sogurma katsayisi cinsinden,

I=lo,exp(-px) (3.3)

olarak yeniden yazabilir. Burada p=omp ve exp(-ux) ¢izgisel zayiflatma faktéri
olarak bilinir ve A ile gosterilir. Gegen demet siddetinin gelen demet siddetine
oranina, bir dogrultu boyunca kristalin gegirgenligi denir ve

dx
e
< d<\\ smr
v Isinlar
Gelen :
Isinlar il _J'//l
//'_ i —
lo ""'-5-'3ii‘::_'.‘.'.‘.i‘.'.‘."" >

Sekil 3.1: Maddeye gelen ve maddeden gegen iginlarin gésterimi.
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(3.4)

esitligi ile ifade edilir. Burada x; ve Xx; sirasiyla gelen ve kirinima ugrayan
demetlerin 6rnek iginde aldiklar yollardir. Gegirgenlik katsayisi 0sT<1 sinirlan
arasinda deger alabilir. T=0 oldugunda x-isinlari demetinin timd madde tarafindan
sogurulur ve T=1 sinir dederinde ise demetin timu0 gegirilmis yani sogurma olayi
hic olmamis demektir (Azaroff, 1968).

B yansima acisi kicuUk ise sabit kesitli bir demetin gérdigu érnek alaninin hacmi
blydktdr. Bununla birlikte x-isininin ulasabildigi derinlik kligukttr. 8 degeri buyuk
olursa, demetin gbrdigl alan kicUk fakat isinlarin giriciligi daha buyUktdr.
Sogurma her zaman vardir ve drnegin sogurma katsayisi ne kadar biytk olursa
kirnim demetlerinin siddetleri de o kadar zayif olur. Sogurmanin etkinligini
azaltabilmek icin, metal komplekslerinde daha kigulk dalga boylu x-isinlari (MoK,
A=0.71073 A) tercih edilir. Ayni yaklasimla canllar icin kullanilan radyografi
tekniklerinde blylk dalga boylu x-igint demeti kullanilir. Bdylece canlinin

soguracag! x-1sini miktari en aza indirgenmis olur.

Sogurma diizeltmesi iki farkli ydntem ile yapilir. Bunlar integrasyon (bitiinlestirme)
ve yari-deneysel (semi-emprical) yéntemlerdir.

3.1.1 integrasyon Yéntemi

Bu ybéntemde, calisilan &érnegin W cizgisel sogurma faktéri ve geometrisi
kullanilarak her yansima igin sogurma dizeltmesi hesaplanir. Sekil 3.1°de, gelen x-
Isininin érnek icinde aldigi yol x4 ve yansiyan x-isininin érnek iginde aldigi yol da
Xy, ise kristalin V hacmi Gzerinden T gecirgenlik faktériniin hesabi,

1 _ e
T = j exp{—u(x, (F)+x, (F))}dr (3.5)

esitligi ile yapilir. Ornek kiiresel degilse, her yansima igin Xg Ve Xy 6zel degerler alir.
Bu nedenle sogurma dizeltmesi her yansima icin ayri ayri hesaplanmalhdir. X-isini
demetinin érnek icinde kat ettigi yol kristal yénelimine ve kirlnim acisina baghdir.
Yansitilan her hangi bir x-isini demeti igin gegirgenlik dért kutup agisinin bir
fonksiyonudur. Bunlardan ikisi gelen demetin, diger ikisi de yansiyan demetin
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yénin tanimlar. Uygun bir dénisim ile gecirgenlik, dért eksenli kirinim metrenin
dért Euler acisinin bir fonksiyonu olarak temsil edilebilir. Esitlik 3.5’deki integral
hem sayisal hem de analitik hesaplanabilir. Analitik hesap igin kristalin sekli ve
boyutlari kesin bilinmelidir. Bu hesaplama icin yéntemler 1965'te Meulenaer ve
Tompa tarafindan gelistirilmistir (Alcock, 1970). integralin sayisal hesabi icin de
basta Monte Carlo ve Quadrature gibi yéntemlere basvurulur. Fakat bu yéntemlerin
hesaplamalari, sekli karmasik olan érnekler i¢in oldukga zordur ve fazla zaman alr
(Aslanov, et al., 1998).

3.1.2 Yari-Deneysel (Semi-empirical) Yontem

Yari deneysel ydntemlerde, kristalden gelen yansima siddetinin élcimd sogurma
dizeltmesinin degerlendirilmesi icin kullanilir. Bu dizeltmenin yapilabilmesi igin
yansima siddetlerinin élcimi slresince kirinimmetrenin azimutal acisi belirli
araliklarla degistirilir. “¥ taramasi” olarak adlandirilan bu iglemde, kristalden gelen
ve kirinima ugrayan isinin aldigi yol degisirken Bragg yansimasi degismeden kalir.
Bu durumda meydana gelen siddet degisimi dogrudan gecirgenlik fakt6ra (T) ile
iligkilidir. Boylece, bu faktériin minimum ve maksimum degerleri bulunur. Yansima
siddetleri sogurma disinda baska nedenlerden dolayl da dedisebilir. Bu nedenle,
yontemi kullanirken sbnme, es zamanl yansimalar ve isil sacgiimalar gibi sistematik
hatalar dikkate alinmahdir (Aslanov, et al., 1998).

3.1.2.1 Wilson istatistigi ve Sogurma Diizeltmesi

F(hkl), kuramsal yapi faktdri genlikleri mutlak skalada iken, siddet dlgtimlerinden
elde edilen | F(hkl) |2 degerleri bagil skaladadir (h hesaplanan, 6 él¢tlen). Sicakhk

davranisinin izotropik oldugu ve yapida ayni tir atomlar oldugu varsayimi ile

(3.6)

2 2
F(hki)|2 = k| °F(hkl) e 2BS
(0]

olarak yazilabilir. Burada x skala faktéra, |°F(hkl)|2, mutlak sifirdaki yapi faktort
genligi, B tim atomlar Gzerinden ortalama izotropik sicaklik faktoéri ve s, sin6/A
olarak tanimlanir. Wilson, siddetlerin analiz sonuglarini kullanarak bu esitligin x ve

B parametrelerinin belirlenmesi icin bir ydontem gelistirmistir. Buna goére esitligin her

L
% Ff
dogrunun ekseni kestigi noktadan Ink ve egiminden de B degerleri bulunabilir.

‘ 2

iki tarafinin In’i alinirsa esitlik 3.6’dan sin®6/A’nin ‘ve karsilk grafigi cizilerek
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X-1sinlarinin bir kristalden gecerken belli bir miktarda sogurmaya ugradigi ve
Olgtlen siddet degerlerinin de zayifladigr artik biliniyor. Bu olumsuzlugu minimum
degere getirmek igin sistem SEARCH asamasinda iken yx agisi 70° ile 90° arasinda
7-9 adet siddetli kirnim piki veren, hkl yansima duzlemlerini belirler. Veri toplama
islemi bittikten sonra, sacilma vektérli ¥ etrafinda ¢, 0° den 360° ye kadar 10°
araliklarla her bir hkl yansima dizlemi igin 37 Olcim alinir.  Bu &lgimlerin
sonuglarini sistem PSI.DAT adindaki dosyaya kaydeder. Kristal yapiyi belirleme
asamasinda sogurma dlzeltmesi uygulanir. Yapilan islemlere &érnek vermek
gerekirse, Sekil 3.2 ve 3.3’ de Ni(C12H1s0OPS;), kompleksi igin gecirgenlik ve siddet
degisimleri (020 yansimasi icin) incelenebilir. Sekil 3.4’te ise Wye gbre dizeltme
oncesi ve sonrasi siddet dagilimlan gdsterilmistir. WINGX paket programinda
izlenen yol asagida verilen sira ile 6zetlenebilir.

1. Wingx gérev gubugunda Absorb— Semi-emprical —Psi-Scan seceneklerine

girildigi zaman Sekil 3.3’de verilen grafik igin bir pencere agilir.

1.p2
1
0
L]
e 0
=0
|
/1] e
O g. ke
o Yo3iiny
@ £z
0.d98
0.480
0.d62

0.017 '36 .01 72 .01 '108.0 '144.0 "180.0 '216.0 1252 0 1288 .0 1324 .0
¥ (kappa) (°)

Sekil 3.2 ;[Ni(C12H1s0PS,)] kompleksi icin Gegirgenlik-¥(kappa) grafigi.

2. Pencere altindaki Process Reflection File iconu secildigi zaman da Sekil 3.2
grafigi goérintiye getirilecektir. Bununla ilgili veriler psi-scan.cif dosyasina
kaydedilir.
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36 .00'72.00"108.0"144.0"180.0"216.0 '252.0'288.0'324.0
W (kappa) (°)

Sekil 3.3 :[Ni(C12H1s0OPS,),] kompleksi icin Siddet-¥(kappa) grafigi.

Ayni pencerenin gérev cubugunda Graphs—Corrected PsiScan segenegine

girildigi zaman da pencerenin igerigi Sekil 3.4’ deki grafige dénusur.

889 .7
839.3

—a— Deneysel
789.0 — Diizeltme

Siddet

lo.o 'ss5.00'70.00 '105.0"'140.0'175.0"210.0 '245.0 '280.0 '315.0
W (Kinnimmetre) Acisi (9

Sekil 3.4 :[Ni(C12H1s0PS,),] kompleksi icin Siddet-¥(kirinimmetre) grafigi.

4. Wingx gbérev cubugunda Refine—»Set HKL File’den gelen pencerede
PSI_SCAN.HKL secenegi isaretlendikten sonra SHELXL-97 ile molekil yapi
yeniden aritildiginda yapi igin sogurma dizeltmesi ve aritim asamasi

gerceklesmis olur.
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3.2 Lorentz Faktoria

Kristalin Gzerine bir x-151n1 demeti disUrildaguni ve kristal merkezinden gegen dik
bir eksen etrafinda kristalin sabit agisal hizla déondurildigiand distinelim. Gelen x-
Isint demetinin kutuplanmis olmadidi, buna karsin yansiyan x-isini demetinin
kutuplanmis oldugu da biliniyor. Isin demeti madde icerisinden gegerken, Bragg
kosulunun saglanmasi icin, her hangi bir ters 6rgl noktasinin Ewald yansima
kUresi Uzerinde bulunmasi gereklidir. Farkli ters 6rgl noktalari merkezden farkli
uzakliklarda bulunmalari nedeni ile Ewald yansima kiresini farkli zamanlarda
gecerler. Bu nedenle veri toplamada bu farkhlik farkli siddetler gibi algilanmaktadir.
Bu farkliligi gidermek icin Lorentz fakt6rt (L) kullanilir ve bu faktor,

_ 1 (3.8)
sin26,,

esitligi ile tanimlanir. Burada 6y Bragg saciima acisidir. Lorentz faktérd, kullanilan
deneysel ydntemlere ve sagilma agisina baghdir.

3.3 Kutuplanma Faktori

Laboratuvar tipi bir kaynaktan uretilen x-isinlari demeti kutuplanmamistir. Fakat bir
kristalden yansiyan demet kutuplanmistir. Kristalde kutuplanmamis bir x-isini
demeti kirnima ugrarsa, kirinimin gsiddeti

1 (3.9)
P= 5 (1+cos® 20)

seklindeki kutuplanma faktérl kadar degisir. Bu faktér butliin siddet hesaplarinda
vardir. Bu esitlige bakilirsa P sadece Bragg yansima agisina bagldir.
Kirinimmetrede monokromotérin kullaniimasi, yansiyan kirinim demetlerinin
goreceli siddetinde degisiklik meydana getirir. Ornegin 26=90° ise kutuplanma
faktdéri P=1/2 olacaktir. Bu durumda siddette de yar vyariya bir azalma
gbzlenecektir. 26=0° veya 180° degerlerinde (yani dogrudan geg¢me ve geri
yansima durumlarinda) ise P=1 olacagindan siddet (zerinde bir dizeltme

gerekmeyecektir.
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3.4 Skala Faktora

Birim hicredeki tim atomlarin kinnmima katkisi dikkate alinarak &lgilen ve
hesaplanan siddet dederleri ayni skalaya getiriimeye calisiir. C6zimin
dogrulugunu sinamak icin élctlen ve hesaplanan siddet ya da yapi faktérleri ancak
bu durumda saglikli bir sekilde karsilastirilabilir. Skala faktori x,

D" |F, (hkD)| B, (i)

_ Ikl

D |F (k) | k)|

hkl

lhes= Klai (3.10)

seklinde verilir. Burada | Fp| hesaplanan ve |F6| Olctlen yapi faktdrlerinin

genliklerine karsilik gelir. Fr, agik olarak yazilirsa ve logaritmik islem yapilirsa

F|’ | 2Bsin’ 6 (3.11)

2 &

J

Ink="/n

sonucuna ulagilir. Burada B tim atomlar Gzerinden ifade edilen ortalama izotropik

sicaklik faktéridir. sin?6/A’ nin [ane ' ye karsilik grafigi cizilerek x ve B

J

degerleri bulunabilir. Bu grafige daha énceki bélimlerde de belirtildigi Gzere Wilson

grafigi denir.

3.5 Faz Problemi

Kristalografi ve x-isini sagiimasinin temeli, yapiyr atomik ve molekuller dizeyde
aciklamaktir. Kiclik yapilari gdzlemlemek icin kullanilan mikroskop sistemine
benzeterek, bu yéntemlerin calisma sistemi de aciklanabilir. ister bir cismi
gbzimuzle, ister mikroskop sistemi ile gérmeye calisalim, her iki durumda da
sacilan 1sin dnce mercek sistemine gelir ve ardindan algilanir. “Génderilen 1gik-
Sacici nesne-Sagilan 1sik-Mercek sistemi-Algi¢ zincirinde mercek sistemi aradan
cikarilacak olursa, kristalografide yapiy! acgiklayan gérsellik Fourier dontsimu ile
olusturulur. Kisaca kristalografide, deneysel olarak elde edilen kirinim siddet
verileri ters 6rgl uzayina aittir. Gercek uzayda 6rglyt elde edebilmek icin Fourier
doénistiml, mikroskop sistemindeki merceklerin gbrevini gorar.

Genel olarak elektron yodunlugu fonksiyonu U¢ boyutlu Fourier serileri seklinde
ifade edilebilir. GUnkU kristaller periyodik dagihm gésterirler ve dizenli periyodik

24



fonksiyonlar olan Fourier serileri yardimi ile ifade edilebilirler. V. hacimli birim

hiicrede x,y,z noktasindaki elektron yogunlugu,

p x¥z ¥—>F hKl expPri hx ky + ) (3.12)
V hkl
o(X,Y,2) = Vi > > [FtikDle! PR expomi(hx +ky +12)] (3.43)
C

ifadeleri ile verilir.

Fazlari belirlemek icin, adir atom ve cok sayida atom iceren kristal yapilarda
“Patterson Yontemi” kullanilirken yaklasik iki ylz atoma kadar agir olmayan
atomlari barindiran kristal yapilar icin de “Direkt Yontem” kullanilir.

3.5.1 Patterson Yontemi

Goreli faz belirleme ydntemidir. Yapi ¢6zimi igin gerekli ik modeli olusturmada
oldukca etkilidir. Ozellikle, hem kiicik hem de biliyik molekiler yapilarda agir
atomlarin yerlerini belirlemek icin siklikla bu yénteme basvurulur. Atomik dizlemleri
bulmak, tim Bragg yansimalarinin faz agilarini hesaplamak, elektron yogunluk
haritasini elde etmek ve model yap! dogrudan olusturulmus ise onu kontrol etmek
icin bir Patterson haritasi olusturulur. Bunun icin de yine Fourier sentezi olan bir

Patterson fonksiyonu tanimlanir.
3.5.1.1 Patterson fonksiyonu

Kirilnima ugrayan bir isinin siddeti birim hicredeki tim atomlarin goéreceli
konumlarina baghdir. Kirinim deseninde siddet dagiliminin en gacli analiz yéntemi
Patterson’nin incelemesine veya | F| ? haritasina dayanir. Bu inceleme tiim indisleri

kapsayacak sekilde tanimlanir ve

P(uvw) ZZZ|F (hkI) |* cos 2m(hu +kv +Iw) (3.14)

c Tim hkl

bagintisi ile ifade edilir. Burada P(uvw)'ya Patterson fonksiyonu, u, v ve w
sembolleri ise ¢ boyutlu atomlarin biribirine gére konumlarini ifade eden kesirsel
koordinat-lardir. Bu fonksiyon ile bir kristal yapida atomlar arasindaki tim olasi

vektodrel iligkileri ifade eden bir harita olusturulabilir.

Patterson fonksiyonu ve simetrisi asagidaki 6zellikleri igerir.
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1. Tum Patterson fonksiyonlari simetri merkezlidir.
2. P, C, F, gibi 6rgu tipleri orijinal uzay grubunun &érgu tipleri olarak yine gecerlidir.

3. Uzay gruplan, orijinal uzay gruplari olarak yeniden tlretilebilir. Bunun icin
dénlsimuU gerceklestirilebilen simetri elemanlart (vida v.b.) ve ddénlsimu
yapilayamayan (ayna, dénme ekseni gibi) simetri elemanlar kullanilir. Simetri
elemanlar olmadidi durumda yeni bir kristalografik merkez tanimlanarak uzay

grubu déntsimine gegilir.
3.5.2 E haritalarinin Kullanimi

Elektron yogunlugu haritalarinda F(hkl)'ler yerine E(hkl) normalize yapi faktérinu
tercih etmek ve Fourier serilerinin katsayilari olarak bunlari kullanmak ¢cok daha
kullanish olup avantaj saglar. Sonuglanan E haritasindaki pikler daha keskin ve
kalitelidir.

Biyik E(hkl) degerli yansimalar temelde iki tiptir. Bazilar ¢ok biyik | F(hkl)|
degerlerine sahip kiguk indisli ve dusuk agili yansimalardir. Digerleri ise géreceli
olarak daha kiicik | F(hkl) degerli, buyik indisli ve yiksek acili yansimalara
karsilik gelir (Giacovazzo, et all., 1998). Patterson degerlerinden gelen bir bagka
sonug¢ da, atomlarin, Bragg yansimasina karsilik gelen elektron yogunluk piklerinin
pozitif oldugu bdlgelerde yiksek olasilikla bulunduklaridir (Glusker, et al, 1995).

3.5.2.1 Yapi Degismezleri

3.5.3 boéliminde daha ayrintili bahsedilecek olan, “Direkt Yéntem”in amaci,
gbzlenebilir genliklerden fazlar elde edebilmektir. Bu islem igin yapi degismezleri
ve yap! yari degismezlerinden yararlanilir. Yapi1 degismezleri yalnizca yapiya bagl
olduklari i¢cin bu adi alirlar. Bu, yapr degismezleri asagida siralanmistir
(Giacovazzo, et al., 2002).

1. Birim hlcrede elektron sayisini veren faz daima sifirdir ve
N

Fopo = sz (3.15)
j=1

esitligi gecerlidir.

2. Fn Fu=| Fnl?herhangi bir faz bilgisini icermez.

3. F.n Fk Frk ile @ + @k + @n« fazi Ggli (triplet) degismez olarak adlandirilir.
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4. Fn Fx Fi Frhxa ile @n + @k + @1 + ¢nkt fazi dortld (quarter) degismez olarak

adlandirilir.

1953 yilinda Karle ve Hauptman , E(hkl) ifadelerinin isaretleri arasinda iligkiler
kurarak yeni yapi degismezleri tanimlamiglardir. Yeni tanimlanan ve iki boyutlu
olan bu bagintilar ¢ boyutlu yapi ¢cézimuinde de oldukca iyi sonuglar vermektedir.

3.5.2.2 Yapi Yar1 Degismezleri

Yap! yari degismezleri, bir fazin veya fazlarin dogrusal kombinasyonlarinin
kaydirilmasi sonucunda degismez kalmasi ile olusturulur. Baslangic noktasinin
konumu birim hdcre igerisinde ayni nokta simetrisini iceren noktalar ile sinirl
olmaldir.  Yapr yart degismezleri uzay grubu simetrisine baghdir. Tim uzay

gruplari icin ayri ayr tiretiimek zorundadirlar.
3.5.3 Direkt Yontem

Direkt yontem &zellikle agir atom icermeyen yapilarda faz bilgisini etkin bir sekilde
olusturabilen énemli bir yéntemdir. Yéntemde, cgesitli faz bagintilari yardimi ile
deneysel olarak elde edilen siddet verilerinden bilinmeyen fazlar, matematiksel
olarak hesaplanmaya calisilir. Elektron yodunluk fonksiyonunda, (p(r)=0) elektron
yogunlu-gunun her yerde pozitif olmasi ve elektron yogunluk haritalarinin
biribirinden farkl, fakat kiresel sekle sahip atomlardan gelen etki ile olustuklari
dikkate alinir.

1953 yilinda matematik¢i bilim adami Haupman ve fizik bilimci Karle, direkt
yéntemin olasi temellerini ve kavramlarini gelistirmiglerdir. Bu ¢alisma sonunda

1985 yilinda Nobel kimya 6dalt bu dederli bilim adamlarina verilmigtir.

1953 yilinda ise Sayre tarafindan atomik kosullar kullanilarak cok dnemli bir baginti
taretildi. Kararli ve hemen hemen 6zdes atomlardan olusan bir yapi igin p(r) ve
p?(r) fonksiyonlarinin, ayni konumlarda maksimum olduklari ve birbirine cok
benzediklerini fark edildi. p(r), yapi faktérintin Fourier dinidsimd olup, yapi

faktora,

N -
R =f j; exp(2mhr) (3.16)
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seklinde ifade edilmekteydi. p?(r) fonksiyonunda ise Fy, yapi faktériiniin karsihg

N L (3.17)
Gh =9, j§1 exp(2mh rj)

ifadesindeki Gy, gdsterimi olacaktir. Burada gn atomik yapi faktérlerinin karesidir. iki

denklemi birlestirirsek,

f (3.18)
—| h _
(Vo =0

esitligine ulasilir. Burada 6y, genliklerin orani oldugu igin birimsizdir. Gy,
1
seklinde yeniden tanimlanirsa F esitligi

9 (3.20)

_°h
o=y EFkFke

olarak yeniden yazilabilir. Buna yapi faktéri cinsinden Sayre esitligi denir ve hem
simetri merkezli hem de simetri merkezli olmayan yapilar icin gegerlidir. Esitligin iki
tarafi da F., ile ¢arpilirsa,

‘Fh (3.21)

2 8, ;
‘ — V%‘FthFh_k \exp['(w_h ot ‘Ph—k]

elde edilir. Blyik | F degerleri icin esitligin sol tarafi biylk, gercek ve pozitif

olacaktir. Eger| Fil ve | Fn. blyiik degerlere sahip iseler,

_ . 3.22
Oy =0 + 9y + 0 =0 (3.22)

olacaktir. Simetri merkezli yapilarda faz, 0 ile m degerlerini, simetri merkezine

sahip olmayan yapilarda ise 0 ile 2 deg@erlerini aldigi icin,
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(3.23)

olarak yazilabilir. Esitligin en genel hali

S(hk)S(hk'I"'S(h—h',k —Kk',| -I') = +1 (3.24)
seklindedir. Esitlik 3.23 ve 3.24°deki S(hkl), hkl yansimasinin isaretini ifade eder.

3.5.3.1 Simetri merkezi olmayan yapilarda faz belirleme

Simetri merkezi olmayan yapilar igin faz agisinin 0 ve 2r arasinda herhangi bir
deger alabilmesinden dolayi, fazlari belirlemek uygulamada ve teoride oldukca
zordur. Asimetrik birimde ylz atoma kadar atom barindiran, simetri merkezi
olmayan yapilarda direkt ydntem dizenli olarak kullanilabilmektedir. Esitlik 3.22’de

simetri merkezi olmayan yapilar i¢in G¢li faz bagintisi

O = Pk TPk (3.25)
seklinde tanimlanmistir. Esitligin sag tarafi biliniyorsa ¢, yeni faz seti elde edilebilir.

Karle ve Hauptman tarafindan tanimlanan X, esitliginin simetri merkezi olmayan

yapilardaki karsiligi asagidaki tanjant esitligidir.

Z‘EkEh_k‘sin((pk to, )
tan <I>h = k
%‘EkEh_k‘cos((pk o, 1)

(3.26)

Bu esitlik baglangicta verilen fazlara uygulanarak yeni faz setleri olusturulur. Bunlar
baslangic kimesine eklenir ve yeniden tanjant esitligi olusturulur. Bu islem tim
yansimalarin fazlari bulunana kadar devam eder. Elde edilen faz degerleri esitligin
sag tarafinda yerlerine yerlestirildiklerinde tan®y’'nin beklenen degeri bulunur. Bu
esitlik kristal yapi ¢é6ziminde ve direkt ydntemin gelisiminde g¢ok biyilk bir rol
oynamistir (Wolfsoon, 1997).

3.5.3.2 Olasilik yéntemleri

Bir kristal icerigindeki molekllin tim atomlarinin 6zdes oldugu dusutnuldaginde

esitligin (+) olma olasiligi P,

(3.27)

3
P* (hkl) = %% tanh(c,0, 2|E,E, E,_|)
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ile verilir. Burada o,

N (3.28)

G, = Zan

J

seklinde tanimlanmaktadir. Z; j. atomun atom numarasidir. Atomlarin 6zdes

olmadigl durumda ayni olasiligin degeri,

o 3.29
P* (hKl) =%+%tanh(6362‘2 JEn[2_EEns o
=1

ile verilir (Giacovazzo, et al., 1998). Yukaridaki esitligin (E)’'ye bagl degisimi Sekil
3.5'te verilmigtir. Sekilde gérildigu gibi simetri merkezi olmayan bir yapi igin en

olasi |E| degeri 0.7-0.8 araligina diismektedir.

- - simetri merkezi elmayan

ot — simetri merkezli

P IET

» [ET

Sekil 3.5:Simetri merkezi ve simetri merkezi olmayan yapilar icin |E’'nin olasilik

dagihimi.

3.5.4 Friedel Yasasi

Bir kirnim deseni, I(hkl) siddet degerine karsilik gelen her noktanin varhgi ile bir
ters vektdr 6rgusi gibi dustndlebilir. Normal bir cevrimde bir kristalden elde edilen
x-1sin1 Kirinim deseni, kristalin sinifi ne olursa olsun simetri merkezlidir. (sin6)/A’nin
bir fonksiyonu olan atomik saciima faktori (g;e=0;-e) hemh kkI hem de

yansimalari i¢in aynidir. Yapi faktért ifadesi Sekil 3.6’ya gore,
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F(hkl) = A(hkl) +iB(hkI) (3.30)

F(hk 1)=A'(hk 1)—iB'(hk I) (3.31)

®(hkl) = -d(hk 1) (3.32)

IF(hki)* =‘F(hk|) (3.33)

esitlikleri de gecerli olacaktir. Siddet ve yapi faktdérinin karesi arasinda

I(hkl)e< | F(hkI) |2 seklinde bir iliski oldugu biliniyor. Buna gére,

I(hkl) =I(hk I) (3.34)

esitligi yazilabilir. Bu sonuca Friedel yasasi denir. X-igini kirrnimmetresinde hem
pozitif hkl hem de negatif hkl degerleri icin veri kaydedilir. Bu yansimalarin
siddetlerinin birbirine esit olmasi beklenir. Bunlara Friedel yansima ciftleri denir.

F(hkl)
L B’ (hkl)
5 |[®(hk)
) Gercek E.
0 Amkp=ahkl)|
®(hkl) B'(hk!)=-B'(hki)
F(hkl)

Sekil 3.6: Friedel yasasi i¢in vektorel gdsterim.

3.5.5 Fark Fourier Sentezi

Fourier sentezi ile yapi belirlenirken, bazi olumsuz durumlarla karsilasilabilir. Bu
olumsuz durumlardan bazilari su sekilde siralanabilir.
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1. Tamamen hatall konumdaki pikler, yapiya ait atomlarin konumlari olarak
algilanabilirler.

2. Atom numarasi birbirine yakin olan atomlar (C ve N gibi) karistirilabilir ve bu
durumda sicaklik parametreleri hatali hesaplanabilir.

3. Kesirli koordinatlarda kicUk degismeler Fourier haritasinda agikca
gorulmeyebilir.

Bu olumsuzluklari gidermek icin Fark Fourier sentezi kullanilir (Ladd, et al., 1988).

Bir yapida, birim hlcre iginde bir (x,y,z) noktasinda gdzlenen elektron yogunlugu,

3 l —2mi(hx+ky+z)
Pg(xy.2) =1, 2.3 > Fg(hkl)e (3.35)

esitligi ile verilir. Buna karsin kristal yapr modelinden hesaplanan elektron
yogunlugu ise,

—27mi(hx+ky+Iz) (3.36)

Py (X, y,2) =222 Fy (hkl)e
hkl

1
Vv
esitligi ile verilmektedir. Fark Fourier sentezi bu iki esitlik arasindaki farka bakar
ve

Ap(X,y,z)= Pg - Pn (3.37)
esitliginden yola ¢ikarak,

. (3.38)
ph (x,y,2) = 27 (hx+ky+Iz)

1
- F (hil —‘F (hkl)‘)e
14 %%%(‘ g )‘ h
esitligine ulasir. Burada F4 ve Fy Fourier serilerinin katsayilari ve V birim htcrenin
hesaplanan hacmidir. Fourier serilerinin sinls ve cosinds fonksiyonlar seklinde
gOsterildikleri bilinmektedir. Esitlik 3.38 bu fonksiyonlar ile ifade edilirse, fark

elektron yogunlugu,

Ap(xy,2)= LZZ%(\Fg (hki) = |, (hkbJeos[27t(hx+ ky +12) = P |

Ve hk (3.39)

olarak yeniden yazilabilir. Burada ¢4 gercek fazdir ve ¢q (hkl) = ¢, yaklagimini kabul

etme zorunlulugu dogar. Fark Fourier sentezinde 6zetle,
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e Hatali yerlesen atomlar yiksek elekiron yogunluklu pn(hkl) ve disik elektron
yogunluklu pg(hkl) konumlarinda bulunurlar. Bundan dolayr Ap(x,y,z) bu bélgelerde
negatiftir.

e Hem cok kiclk bir atomik sayl hem de cok ylksek sicaklik parametresi ile
dogru yerlesen bir atom Ap(x,y,z)’da kiclUk pozitif bir alan olarak gdsterilir. Aksi

durumda negatif pik gOsterir.

e Kiclk bir konum dizeltmesine gereksinim duyan bir atom, bir kiiclk pozitif

pikin kenarinda, negatif alanda bulunma egilimi gdsterir.

e lyi bir Ap(x,y,z) sentezi ile hidrojen gibi ¢ok hafif atomlarin konumlari dahi
belirlenebilir. Bu atomlarin konumlari yardimi ile eksik faz bilgileri giderilerek en
kiguUk kareler ydntemi ile aritima gegilebilir (Ladd, et al., 1985).

X-1sin1 kirinimi tek kristal yapi analizinde temel olarak Sekil 3.7° de gériilen sema

takip edilir. Béylece yapi analizinde kullanilacak |Fy4(H)|? degerlerine ulasilabilir.
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Algic homojenligi

X-1s1n demet homojenligi

Konum Dogrulugu

Gonyometre ayari

Kirinimmetre

A 4

A 4

Algi¢ 6l0 zaman
ve inceltici faktor

Kirinimmetre

hazirlama

A

Kirinim deneyi

A

A

y

ilk yansimalarin arastiriimasi

A 4

A 4

Ornek hazirlama

Yonelim matrisi ve birim hicre

Tarama tipi ve veri toplama parametreleri

A

y

Birlegtirilen l4(H) siddetlerinin seti

A 4

A 4

A

y

Sogurma

Alt yapi ¢ikarma

Es zamanli yansimalar

A 4

Sacilmada isil etkinin diizeltmesi

v

| F4(H) |2 yapi faktorleri seti

Sekil 3.7:X-1sin1 yapr analizinde \Fg(H)\z yap! faktorlerinin elde edilmesinde

izlenen diyagram (Aslanov et al., 1998).
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3.5.6 En kiicuk Kareler Yontemi

En kiglk kareler yontemi kullanilarak kristalografide, birim hlcre parametrelerinin
aritimi, molekUler dizlemlerin hesaplanmasi, isil titresim analizi, Wilson ¢izimi ve
toz kirnim ydénteminde profil analizi yapilabilir (Giacovazzo et al., 2002). Bu
yontem ile deneysel verilerin, en olasi ve en glvenilir sonucu vermesi saglanir.
Yoéntemin temelinde, esitlik 3,40'dan da anlasilacagi Gzere, Olgilen niceliklerin
hesaplanan (ya da en olasi) degerlerden farki belirlenerek, bunlarin kare toplamlari
minimum yapilmaya c¢alisilir.

D=Y w [[Fg (NKD) | = |Fy (hk) |12 (d2-dZ2)®
%W”()H()“*ZW( )2+ 3.40)

2

Z w ¢(<P§ - <Ph)2 + diger terimler
]

Burada wnw, Fg(hkl) icin agirlik fonksiyonu, n toplam gézlenen hkl yansima seti
sayisidir. ds, 0s ve dn, On ler de sirasiyla bag uzunluluklarn ve acilarinin ideal ve
hesaplanan degerleridir. Bag uzunluklari ve agilarina sinir konuldugunda bunlara
ait terimler esitlikte yer alamayacak ve esitlik sadece agirlik fonksiyonu ve
genliklere bagh olacaktir. Matematiksel olarak bir fonksiyonu minimize etmek, o
fonksiyunun degiskenlere goére iki kez tlrevinin alinip sifira esitlenmesi ile mimkin
olur. Buna gére D’de N tane parametre ve n tane él¢llen yansima varsa minimum
olma kosulundan m tane denklem bulunur. D’nin minimum olma kosulunda, atom
basina U¢ atomik konum (x;, y;, z), alti sicaklik parametresi ve bir skala faktori
belirlenebilir. Buna gbére N tane atom icin 9N+1 tane dedisken parametre
hesaplanacaktir (Stout et al., 1989).

Yapilan Olgcimlerde sistematik hatalarin da olabilecegi dikkate alinmalidir.

Bunlardan bazilari,

o kristaldeki bazi molekdllerin hareketinin karmasik olusu,

o sacllma faktéri egrilerinin, bagh atomlar igin kiresel simetriye sahip
olmamalari,

o deney sisteminden gelen etkiler ve x-1sinlarinin sogurulmasi
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olarak ifade edilebilir. Bu hatalari en aza indirgemek i¢in 6zellikle gok sayida 6lgim
almak ve degisik ydntemler denemek gerekir (Giacovazzo et al., 2002).

En kiclik kareler ybnteminde asagida verilen bazi sinirlamalar kullanilabilir.

Bunlar,

1. Bir yapi aritiminda, ortalama olarak, her parametre basina ortalama “on
yansima” karsilik gelmelidir. Fakat, aritilan parametre sayisi ile gbzlenen

parametre sayisi arasinda daha distk oranda bir katsay1 gézlenebilir.

2. Birim hdcrede hem agir hem de hafif atomlar bulunabilir. Agir atom
parametrelerinden gelebilecek hatalar, hafif atomlarin parametreleri Gzerinde

cok daha buyulk hatalara neden olabilir.

3. Cok buyulk 1sil titresim, yapi iceriginde atomik diizensizliklere neden olabilir. Bu
da yapinin glvenirlik parametrelerini olumsuz yénde etkileyebilir.

seklinde kisaca siralandirilabilir.
3.5.6.1 Agirlik Fonksiyonu

Aritimin baslangi¢c asamalarinda, agirliklar birim olarak ayarlanabilir veya iglemi
hizlandiracak bicimde secilebilir. Son agsamalarda ise agiliklar Fg’'nin dogrulugu ile
iliskilendirilmelidir ki bu asagida iki temel baginti kullanilarak yapilabilir.

1 1

MO = e "™ T O, (i () (341)

Burada k kuguk bir skala parametresidir. Esitlikte hesaplanan standart sapma,

oFg(hkl) kirnimmetre verilerindeki sayim istatistiklerinden o=(N)"?

iligkisi ile elde
edilir. Burada N, verilen yansima icin toplam sayim, pik sekli ve arka fon
(background) ile iligkilidir. Bu sekli ile agirlik fonksiyonu da hem sistematik hem de

deneysel sistem kaynakli hatalar icermektedir [Ladd, 1988 ve Glusker, 1968].

Yapi aritiminda kullanilan SHELX programinda agirlik fonksiyonu,

1

MO = G, (K + @P)? 40P (342
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seklinde verilmektedir (Sheldrick, 1998). Burada a ve b aritimin sonuna kadar
sirasiyla 0.1 ve 0 olarak alinir. P degeri ise,

_ 2F? + maksimum (FZ) (3.43)
3

P

ile verilir. Bu calisma kapsaminda SHELX programi ile yapilan ¢dzimlerde bu
agirhk fonksiyonu kullaniimigtir.

3.5.6.2 R, wR, R(int) ve GOF parametreleri,

Kristal yapilarin ¢6zim0G ve aritilmasi sirasinda SHELX programi kapsamindaki
tam matris en kiglik kareler yontemi kullanildi. Yapi analizi sonucunda, yapinin
dogruluk derecesinin bir él¢clist olan R, wR, R(int) ve GOF(goodness of fit veya S)
parametreleri belirlenmektedir (Glusker et al., 1995). Bu degerlerin tam
gavenilirlikleri igin pek ¢ok kez pes pese aritim iglemi yapilir. Yapi dogrulugunun en

6nemli gbstergeleri olan, R ve wR glvenirlik degerleri,

ZHFQ (hkl) — |F, (th)”
R =
Z\Fg(hkn\

hkl

(3.44)

> w(hkl)’ HFg(th)‘ ~|F, (hk)

R= |K
" > w(hkl)'|F, (hki)| (3.49)

hkl

‘2

seklinde hesaplanir. Burada, R, glvenirlik degerinin agirhksiz ve wR’de ayni
degerin agirlikli gésterimidir. Bir diger gtivenirlik parametresi,

2

3" w(hkl)
GOF =S =¥

|2

F, (hki)| " ~|F, (k)

(3.46)

ys-ps
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esitligi ile ifade edilir. Burada ys yansima sayisi, ps parametre sayisi ve ikisinin
farki da serbestlik derecesine esittir. S’nin beklenen degeri dogru yapilar igin
1.000°dir.

X-1sini kirinim siddet verilerinin iyi kalitede olup olmadiginin bir diger gbstergesi de
R(int) degeri ile

\Fg(hkn\2 -|F

g.ort

Z\Fg(hkn

hkl

3 i

R(int) =

(hkl)

(3.47)

‘2

seklinde ifade edilir. Bu parametrenin distik degerde olmasi hkl dizlemlerine ait
yansima siddetlerinin iyi kalitede oldugunun gdstergesidir. Ayni zamanda kristalin
optik kalitesi de bu deger yardimi ile anlasilir. ideal degeri 0.300’e yakin
degerlerdir.

3.6 Kiristallerde Atomik Titresimler

Atomik titresimler ve dlzensizlik(disorder), elektron yogunlugu profillerinde belirgin
genislemelere neden olur. Bu da, atomlarin yer degistirme parametreleri ve
sacllma faktorlerinin bir kombinasyonu olan, olasilik yogunluk fonksiyonu ile
tanimlanir. Bu fonksiyon, atomun durgun konumundan uzaklagmasinin géstergesi
olan bir hacim ile tanimlanir. Atomik yer degistirmelerin miktari artarken, elektron
yogunluk haritasindaki her bir atomun profili daha belirgin hale gelir ve her bir atom
icin sinB/A degerlerinde x-1sini sagilma gicl azalir. Disorderli bir yapida yikici
girisimin sonucu olarak 26 acilarinda d&lgulebilen Bragg yansima sayisinda da
azalma g6rallr. Bu, dusik sicakliklarda ¢ozinarlGgandan artirilmasi gerektigi
anlamina gelir. Béylece, kristal yapi belirlemede ylksek hassasiyete ulasilabilir
(Glusker et, all., 1994 ).

3.6.1 Debye-Waller Esitligi

Kristal igindeki atomlar ortalama konumlari etrafinda ve farkli ydnelimlerde
birbirlerine goére 1sil titresime ugrarlar. Bu titresimler, 6rgt dizlemlerini plrizli hale
getirdikleri icin  kirnim demetinin siddetini azaltmaktadir. Kristaldeki her atom
anizotropik esdeger olmayan bir hacim icerisinde titrestigi icin sicaklik titresimleri ile
ilgili duzeltmeyi yapmak oldukga zordur. Sicakligin bir fonksiyonu olarak Bragg
yansima siddetindeki azalma, asagidaki Ustel baginti ile verilir.
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=l M (3.48)

Bu esitlige Debye-Waller esitligi denir. Eger atom durgun ise |y, titresiyorsa I7yi
siddet olarak elde ederiz. Burada M, <u®> ile iligkili olup her bir atomun ortalama
konumundan yer degistirme miktarinin kare ortalamasidir ve

M=8n? <u® > <sin® 6/A%> (3.49)

seklinde verilir. Klasik kurama gére, siddetin genligin karesi ile orantili oldugu
bilgisinden yola cikarak (esitlik 3.48’den) f saciima fakt6ru tekrar yazilirsa,

fr=foe™ = foexp(-B sin? 6/A?) (3.50)
olur. Burada,
B= 8n® <u? > =8n°U (3.51)

esitligi ile tanimlanir. B ve U yer degistirme parametresi olarak bilinir ve en kigik
kareler ydntemi ile aritilirlar. Ayni cins atomlardan olusan bir kristal icin B esitligi,

B=Biso = 79<U?® > (3.52)

o

seklindedir. U(A), sicakligin bir fonksiyonu olarak atomlarin yansima dizlemine dik
dogrultudaki titresim genligine karsilik gelir.

Anizotropik titresim yapan atomlarin izotropik yer degistirme parametreleri,

B= %{azB11 + b2822 + 02833 + abB 19COSY + acB 13 €08 B +bcB o3 COS o}
(3.53)
esitligi ile verilmektedir. Burada, a,b,c ve «a, B, y birim hicre boyutlarina ve

acilarina karsilik gelir. Atomlar igin esdeger yerdegistirme parametresi Ugs,

ortogonal u tensoér izinin 1/3’ne esittir ve

. 3.54

es %_Ea apuy ( )
i

esitligi ile tanimlanir. Siddetteki sicaklik dizeltmesi yapildiginda yapi faktérl

o

ifadesinin kismen degistigi goruldr.
3.6.2 Kristal Atomlarinda Duzensizlik (Disorder)

ideal kristaller, bir birim hiicrenin (¢ boyutlu mikemmel tekrari ile olusur. Bir
kristale ait verilerin aritimi sirasinda bu mikemmeliyeti ikiz kristallik ve disorder
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gibi olumsuz yapisal 6zellikler bozabilir. Isil hareket nedeniyle atomlar bir denge
konumu etrafinda salinim yaparlar (Giacovazzo, et al., 2002).

Atomik disorder denildiginde, iki tir disorder tanimlanir. ilki, kati halde, biyiik
titresimlerden ileri gelen dinamik disorder, ikincisi ise esdeger konumlarda oturan
atomlarin birbirinden az da olsa farkl konumlarindan kaynaklanan statik
disorderdir (Ladd, et al., 1985). Bunlara ek olarak 6zellikle mineral ve alagimlarda
esdeger konumlarda, ¢ok az sayida olsa da farkli atom cinsleri yapiya girmis ise
“yer degistirme (substitutional) disorderi” denilen farkli bir disorder trG ile de
karsilasilabilir.

Atomik disorder, atomik titresimlerden ¢ok bir yer degistirmeyi de i¢inde barindiran
bir olaydir. Kristallerdeki atomik disorder, ¢ok az farklilik da olsa iki veya daha fazla
molekiler yapinin varligina isaret eder. Yani bazi birim hicre molekilleri belirgin
bir yapida iken, diger birim hlcre molekilleri alternatif bir yapi olustururlar.
Disorder, kristal paketinde dizenli periyodikligin kirilmasina neden olmakta ve bu
durumda kristallerden iyi kirinim verileri elde edilememektedir. Bu da Debye-Waller
yer degistirme parametresi B artarken, klUgUk sacgilma acilarinda sagilma
faktérinln sifira gitmesi anlami ile esdegerdir. Atomik yer degistirmeler ve disorder
arasindaki farki anlamak igin, yer degistirme parametreleri tzerine sicaklik etkisini
bilmek gerekir. Eger yer degistirmeler atomik titresimlere neden olursa, sicaklik
azalirken atomik titresimler de azalacaktir. Eger yapida dizensizlik varsa, birim
hicrede enerji engelleri aynlir ve fazladan bir konum daha ortaya cikar (Sekil
3.8a). Atomik yer degistirme parametreleri belli bir sicakligin Gzerinde fazla
degismez. Gegis sicakhgl olarak adlandirilan bu degerin altinda yer degistirmeler
sicakliktan oldukga etkilenir.

Disorderin kristalde Olcllebilen bitin atomik konumlar Gzerine etkisi vardir ve
disorderi hesaplayacak bir modelin elde edilebilmesi ¢ogu zaman zordur.
Disorderdan ortaya c¢ikan kirinimin etkileri dizenli atomlan igeren diger
parametrelerdeki sapmalarla giderilebilir. Eger asimetrik birim hacmin kicgik bir
kesrinde disorder ortaya ¢ikarsa, kalan kismin seklinin korunmasi ile yapinin kristal
paketlenmesine gidecegi tahmin edilir. Ya da bagd uzunluklari alisiimisin disinda
blylk veya klguk olabilir. Bu sonug¢ bag acisi icin de gecerlidir (Glusker, et al.,
1995).
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Sekil 3.8 : (a) Dinamik diizensizlik (b) Dinamik ve statik diizensizligin ortak etkisi ile

olusan dizensizlik

3.7 Koordinasyon Bilesikleri ile ilgili Kavramlar
3.7.1 Merkez Atomu

Koordinasyon bilesiginin merkezinde yer alan ve diger yan gruplara bagh olan
atom veya iyona merkez atomu veya merkez iyonu denir. Bunlar genellikle metal
atomu veya katyonlarndirlar. Koordinasyon bilesiginin merkezinde negatif yUkld
iyon yer alamaz. Bilinen elektrostatik kurallara gére negatif ydkler cisimlerin
cevresine dodru yayillmak zorundadir. Merkezde daima metal atomu veya tek
atomlu katyon bulunur.

3.7.2 Ligand

Merkez atomuna bagh olan nétr molekdl veya anyonlara ligand adi verilir.
Ligandlara érnek olarak NH3 , H.O ve CO gibi nétr molekiller ve CI™, OH™ ve CN~
gibi anyonlar verilebilir. Ligand molekdllerinde merkez atomuna baglanan atoma

dondér (verici) atom denir. Dondér denmesinin nedeni ligandlarin Lewis bazlari
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olarak elektron cifti verdiklerinin distntlmesidir. Lewis, asitleri elektron cifti alan
maddeler, bazlar da elektron cifti veren maddeler olarak tanimlamistir. Proton
icermeyen bilesikler arasindaki tepkimeler de bu tanima gbre asit-baz
tepkimeleridir. Koordinasyon bilesiklerinin olusmasinda merkez atomu veya iyonu
elektron aldigindan Lewis asitidir. Merkez atomuna bagl ligandlar ise elektron

verdikleri icin Lewis bazini olustururlar.
3.7.3 Koordinasyon Bilesiklerinde Geometri

VSEPR(Elektron ciftinin kabugu itmesi) kuramina gére d orbitallerinde farkli sayida
elektron bulunan merkez atomlarinin olusturduklari komplekslerin geometrileri de
farkl olabilmektedir. Fakat bazi iyonlarin (merkez atomlarinin) d orbitallerinde farkli
sayida elektron bulunmasina ragmen bu merkez atomlarinin olusturduklari
kompleksler de benzer geometriler gbsterebilirler.

Blylk metal komplekslerinin geometrilerini dogrudan etkileyen faktdrler, su sekilde

siralanabilir.

1. Metalin elektron diziligi, degerligi ve enerjileri bakimindan bag olusumuna
katilabilecek orbital sayisi,

2. Elektronlarin giftlenmis veya ¢iftlenmemis olmasi,
3. Ligandlarin ézellikleri,
4. Ligandlarin biyudklikleri ve sterik etkileri.

3.7.3.1 Tetrahedral Kompleksler

Tetrahedral komplekslerin koordinasyon sayisi dérttiir ve bu tir komplekslere
literatirde oldukca sik rastlanir. Bu yapilarda izomeri gdérilmez, ama bazilari
optikge aktiftir. Tetrahedral bir kompleksin optik¢e aktif olabilmesi icin ligandinin
asimetrik olmasi gerekmektedir.

Tetrahedral kompleksler , valans bag kuramina gére sp® hibritlesmesinden
meydana gelmektedir. Bdyle bilesiklerde merkez atomu genellikle kiigik ¢apli bir
iyon, ligandlar ise I, Br~, CI” gibi blytk ¢aplh iyonlardir. Bir merkez atomun veya
metal katyonun koordinasyon sayisi liganda gére degisebilir.
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3.7.3.2 Kare Diizlem Kompleksler

Kare dizlem komplekslerin koordinasyon sayisi dérttir ve Karenin ortasinda
metal atomu bulunan ve késegenlerine de ayni tir atomlarin yerlestigi geometrik
yap! kare duzlem koordinasyon adini alir. Bunlar tetrahedral kompleksler kadar
olmasa bile yine de cok sayida karsilasilan komplekslerdir. Genelde d® sisteminde
olan Au*, Pt Ni*?, Pd*? gibi katyonlardan meydana gelirler. Kare diizlemin
meydana gelmesinde sadece merkez atomu degil ligand'da etkili olabilir. Oyle ki

ligandin &t bagi verip vermemesi kare dizlem yapi olusumunda etkilidir.
3.7.3.3 Oktahedral Kompleksler

Oktahedral komplekslerin koordinasyon sayisi 6'dir. U yiikl(i katyonlar genellikle
oktahedral kompleksler verir. Ancak bunlardan ¢ogu Jahn-Teller olayr nedeniyle
oktahedrallikten az cok saparlar. Katyonun elektron dizenine gbére bunlardan
bazilari basik bazilar da uzamis oktahedral yapi gdsterir. Sekil 3.9b’de ideal
oktahedral geometri gésterilmistir.

Sekil 3.9: ideal bir (a) tetrahedral (b) oktahedral gésterim.

Oktahedral komplekslerin en dnemli 6zelliklerinden biri, kare dizlem kompleksler
de oldugu gibi cis-trans izomerisi géstermeleridir. Bu izomeriyi gésteren oktahedral
kompleksler genel olarak MX,Y» seklindedir. Oktahedral kompleksler MXs3Y3
seklinde de olabilirler. Bunlar cis-trans izomerisine ek olarak ylzeysel ve
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meridyensel izomeri de gésterirler. Oktahedral bir komplekste (¢ X'de ayni
tcgende bulunursa buna “ylzeysel”, U¢ X’ten ikisi trans durumunda ise buna
“meridyensel” izomeri denir. Oktahedral komplekslerde gériilen bir baska izomeri
de “optik izomeridir. Simetri dizlemi olmayan kompleksler optik izomeri gdsterir.
Optik izomeri olan iki yapi birbirinin aynadaki resmidir. Bu iki yapi Gst Uste
konulduklarinda hicbir zaman c¢akismazlar. Optik izomerilere, optikge akiif

maddeler denir ve bunlar polarize i1sik dizlemini saga veya sola gevirirler.
3.7.4 Hibritlesme

Kovalent baga sahip bilesiklerde gértlen bir olay olan hibritlesme (Sekil 3.10a ve
b) orbitallerin értismesi sonucunda gerceklesir. Orbitallerin értisebilmesi icin,
O6rtismeye katillan orbitallerin birer elektron icermesi gerekmektedir. Her atom
ciflenmemis elekiron sayisi kadar bag yapabilir. iki veya daha fazla atom,
orbitallerini birbirleri ile hibritlesmeye uygun simetriye getirirler. Bdylelikle olugan
yeni orbitallere “hibrit orbitalleri” denir. Bunlar s-s, p-p, s-p ve d-s-p seklinde

OrtUsarler.

Hibrittesme genel olarak, esdeder (sp, sp? sp°, dsp? ve d?sp® ve esdeger
olmayan (dsp®) hibritlesme olarak ikiye ayrilir. Bir 2s orbitali ile bir 2p orbitalinin
rtlismesi ile iki tane sp, bir 2s ile iki 2p orbitalnin drtiismesi ile li¢ tane sp? ve bir
tene 2s orbitali ile ¢ tane 2p orbitalinin értlismesi ile de dort tane sp® hibrit
orbitali olugsur. Sekil 2.10d’de verildigi gibi atomlar arasindaki baglar birbirine
yaklasan atomlarin hibrit orbitallerinin birbirinin icine gegmesi ile olusur. Gegme
sayisi arttikca bag kuvveti de artar.

Hibrit orbitallerinin drtlisme derecesi en giiclii hibrit bagi, iki sp* hibrit orbitalinden
baslayip en zayif iki s orbitalinden olusmus baglardir. Hibritlesmenin gerceklese-
bilmesi icin orbital enerjilerinin birbirine  yakin olmasi gerekir. Birbiri ile
hibrittesmeye giren atomlar Sekil 3.10°da gdsterildigi gibi sp, sp? ve sp°
hibritlegsmeleri igin sirasiyla 180, 120 ve 109.5%lik bag a¢! olusumuna neden olur.
Bu hibritlesmelerden gelen geometrik sekillenimler de cogunlukla  cizgisel,
tetrahedral ve oktahedral'dir.
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Sekil 3.10:(a) sp, (b) sp?, (c) sp® orbital hibritlesmesi ve (d) iki atomun = ve o orbital

hibritlesme gbsterimi.
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4 ENRAF-NONIUS CAD4 KIRINIMMETRESI
4.1 ilk Yansimalarin Belirlenmesi

Enraf-Nonius CAD4 kirinimmetre sistemi, x-isin  kaynagi, kappa eksenli
gonyometre, bilgisayar sistemi, kirlnimmetreyi kontrol eden ve verileri bir yerde
toplamaya yarayan yazilimdan olusur. Bilgisayar sistemi Micro VAX adi verilen ve
Fortran dilinde yazilmig bir programla kontrol edilir. Bu program yardimiyla hassas
bir sekilde kirnnim verileri kaydedilmekte ve bu verileri kullanarak kristal yapi
¢6zUmU yapilabilmektedir. Dort agih (¢, ®, 6 ve k) kinnimmetrenin geometrik

gOsterimi Sekil 4.1°de verilmistir.

K blogu ekseni w-ekseni ile 50° ag¢i yapmaktadir. Bunun nedeni gonyometrenin
mekanik kisimlarindan ileri gelebilecek 6l0 bdlgeleri azaltmakiir. X-1s1n1
dogrultusu, ekvatoral dizlem (yatay) ile kirrnimmetrenin merkezinden gecgen ve
omega eksenine dik olan dizlemde yer almaktadir. Kirlnim siddetleri ve konumlari
bu yatay dizlemde kaydedilir.

X-1sin1 krinim verilerinin  toplanabilmesi icin secilen tek kristal, cam cubuga
yapistirilarak, gonyometre basligina takilir. Sistem VIEW konumuna getirilir. Bu
konumda agllar, k=-59.9° 6=70°, ®=122.95° ve ¢=11.36° olmaktadir. Cep terminali
yardimi ile ¢ agisi 0°-180° ve 90°-270° degerlerinde kristal donme eksenlerinin
merkezine optiksel olarak odaklanir. Odaklama islemi sonrasinda hizlandirma
gerilimi, akimi uygulanir ve kirilnimmetre REMOTE konumuna alinir. Program
sistemindeki ana mentuden COMPOUND secilerek kristalle ilgili gerekli bilgiler
girilir. Veri toplamaya baslamadan énce Bragg acisi sinirlari belirlenmelidir. Eger
veri setinin tamami toplanacaksa kullanilan x-igininin  dalgaboyuna uygun
maksimum 26 acisi secilmelidir. Bu deger CuKq 1sini icin en az 74° iken MoKq 1sini
icin 50° olabilmektedir. 6 agisinin minimum degeri kirnnimmetreye yerlestirilmis
birincil 1sIn tutucuya ve érnek-sayac mesafesine baglidir. Genelde bu deger 2%dir.

GO komutu ile veri toplama iglemi baglatilir.
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Sekil 4.1:Enraf-Nonius CAD4 kirnnimmetresinde X, y, z koordinat sistemi ve déni
eksenleri.

Sistem, kristal verileri ve veri toplama parametrelerini CRYST, siddet verilerini
DAT ve indisleme listesini HKL adi verilen (¢ dosyada toplar. Daha sonra
SEARCH, SETANG, INDEX, TRANS, OTPLOT, DATCIN, DATCON, DATCOL, ve
DATAR programlari otomatik olarak calistinlir. Bu programlar asagida agiklanan
islemleri gergeklestirir.
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SEARCH:Birim hlcrenin belirlenmesinde kullanilacak 25 yansimayi saptar.

SETANG:Bulunan yansimalar merkezlenerek bu yansimalarin kappa, teta, omega
ve fi acilar antilir. Bu dort ag¢i ne kadar iyi aritilirsa, birim hlicre parametreleri de o
kadar hassas belirlenir.

INDEX:25 yansimayi belirleyen agi degerleri, birim hiicre parametreleri ve hacmi
standart sapmalari ile birlikte listelenerek, yansimalar indislenir. Bu islemler

sonunda kristal sistemi belirlenmis olur.

TRANS: Secilen eksen icin birim hicre dénisimU yapilir ve 25 yansima yeniden

indislenir.

OTPLOT: Yansimalar igin omega taramasi yapilarak Bragg yansima siddetlerinin
yansima profilleri ¢ikarilir. Profillere gére yansima piklerinin merkezlenmesinin ve
simetrisinin iyi olup olmadigi incelenir.

DATCIN: Programin SCAN dosyasi doldurulur.
DATCOL: Siddet verileri toplanmaya baglanir.

DATCON: Veri toplama islemine ara verilip tekrar baslandiginda bu komut
kullanihr.

Verileri toplanmaya baglamadan énce ydnelim matrisi ve birim hiicre parametreleri
belirlenmelidir. Bu bilgiler 1s1ginda bir yansimanin konumu, kirinimmetrenin agisal
koordinatlari cinsinden hesaplanip, o yansimaya ait siddet olcilebilir. Olclim
sUresince tarama zamani, kismen de olsa dnceden hesaplanan bu konumun
dogruluguna baghdir. Hesaplamayla yansima konumu ne kadar dogru belirlenirse
siddet de o kadar hizh él¢llecektir. Bu nedenle, veri toplama slresinin kisa olmasi
icin  birim hlcre parametreleri ve yodnelim matrisi yiksek dogrulukla
tanimlanmalidir. Genellikle veri toplama islemine gecmeden o6nce, ters 06rgl
uzayinda ayni dizlem takiminda olmayan, (Ewald karesinin farkh bdlgelerinden) iyi
merkezlenmis 20-25 yansima seti kullanilarak, birim hicre ve ydnelim matrisi en
kiiclik kareler ydntemiyle aritilarak belirlenir. Olgiilen yansimalarin indisleri,
tanimlanan birim hicre kullanilarak kolayca belirlenir. Kirinim verileri farkli yollarla
toplanabilir. Veri toplama sirasinda yansimalardaki sistematik sénimler dikkate
alinmalidir. Yansimanin toplam siddetini kesintiye ugramadan élgmek icin sayacin
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tarama araligi 6nceden belirlenmelidir. Siddetin ve ydnelimin kararliligi veri

toplama iglemi sliresince dizenli olarak kontrol edilmelidir.

Siddet kontroliinde, standart yansimalarin siddetli olan birkagi (genellikle 3
yansima), secilir. Olctim degismeyen kosullarda ve veri toplama isine baslamadan
6nce yapilir. Ayrica veri toplama islemi siresince periyodik olarak ve veri toplama
islemi tamamlandiktan sonra Oélcimler tekrarlanir. Standart yansimalarin siddet
kontroll, sapma miktarini tahmin etmemizi ve sayma istatistiginin izin verdigi
sinirlar icinde kalinip kalinmadigini anlamamizi saglamaktadir. Sapma buyUklUkleri
siddet degisimleri dikkate alinarak yapilir. Sayma siddetinin degisimi genellikle,

S*(1)=S2(1)+p?P (4.1)

bagintisiyla tanimlanir. S%(l), Poisson sayma istatistiinden tahmin edilen
dagilganlik (variance), |, saf siddet, p, 6lcim cihazinin 6zelligi olup kararsizlik sabiti
olarak isimlendirilir. p'nin degeri genellikle 0.01 ile 0.5 arahgindadir ve standart

yansimalarin tekrarlanan élgiimlerinden belirlenebilir.

Eger N standart yansima, M kez Ol¢llirse bu durumda p’nin degeri en kiguk
kareler yontemiyle hesaplanir. Sonra gelen siddet kontroll slresince, standart
yansimalarin Olcllen siddeti ilk oélctlen siddet ile karsilastirihr. Eder siddet
tanimlanan standart sapmadan daha dislkse, veri toplama iglemi sonlandiriimali
ve siddetteki azalmanin nedeni belirlenmelidir. Neden sisteme dayali kararsizliklar
veya kristalin bozulmasi olabilir.

Yoénelim kontrolinde herhangi bir dogruluktaki sacilma vektérinin izin verilebilir
maksimum acisal sapmasl, veri toplanmaya baslanmadan énce tanimlanir ve
sonraki y6nelim kontroll igin kullanilir. Yeterli siddete sahip standart yansima
setinden birkac yansima (~3 adet) veri toplama islemi sliresince ydnelim kontroll
icin secilir. Bu yansimalarin her biri dizgin merkezlenme icin, kirlnimmetrenin w-
ekseni etrafinda dénddrilerek ve sagiima vektérinin yénelim hesaplanan yonelimi
ile karsilastirilarak periyodik olarak kontrol edilir. Olglilen sapma izin verilebilir

maksimum acisal sapmayi asarsa yénelim matrisinin tekrar belirlenmesi gereklidir.

Herhangi bir yansimanin tarama hizi yansimanin siddetine baghdir. Zayif
yansimalar olctlirken bu hiz azalir. Tarama hizi genellikle Sy(ln) / I, orani ile,
siddet dogrulugu kontrol edilerek belirlenir.
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4.2 Yansimalarin Merkezlenmesi

Herhangi bir yansimanin x, ¢, o ve 26 ac¢i degerleri, kirinimmetrenin her ekseninde
baska tarama islemi yaparak dogru bir sekilde belirlenebilir. Yansimanin
merkezlenmesi, yansima konumu igin, ayar acilarinin dogru belirlenmesi
anlamindadir. Bu, hem kristalin hem de konumun dogru belirlenmesini saglar.
Yansima konumunun élgimd, algicin yansimanin gercek konumunu belirlemesiyle
olur. CAD4-kirinimmetresinde bu konumu 6élgcmek igin 6zel bir ydntem
kullaniimaktadir. Bu yéntemde kirinimmetrenin yatay dizlemiyle +45 ve —45° agi
yapan iki egilimli yarik kullanilir. Sayacin 6nline yerlestiriimis olan bu yariklar
otomatik olarak kontrol edilmektedir. Yéntem, yansimanin 26 taramasini her bir
yarik ile yapmak ve Olcilen maksimum siddetin konumlarini karsilastirma fikrine
dayanir. Buna egri yariklar yéntemi denilmektedir.

4.3 Yonelim Matrisi

Yeterli sayida yansima bulundugunda ve yansimalarin agisal koordinatlar k, ¢, ®
ve 20 tanimlandiinda, kristal birim hicre parametreleri ile yansimalarin Miller
indisleri belirlenir. Bu islem icin yénelim matrisi gereklidir. ilk asamada ayar-agisi
koordinatlari ve ardindan indisleme islemi tanimlanir. Ayar acilarinin hesaplanmasi
icin, kirnimmetrenin koordinat sistemi ve ters 6rgl koordinat sistemi kullanilir. Her
iki sistem igin ters O6rgl noktalarinin koordinatlari arasindaki iligki, veri toplama

islemi sirasinda kullanilan déntsim matrisi ile aciklanabilmektedir.

Ters 6rgl koordinat sistemi a, b’ ve ¢ ters drgll vektdrleri ile tanimlanir, ve bu
sistem o6rnekle dogrudan iligkilidir. Ancak, gonyometre ayarlari XYZ kartezyen
koordinat sistemi ile yapilir. Bu iki koordinat sistemini iliskilendirmek icin Busing ve
Levy, ornekte sag el kuralina uygun ilave dik xy'z' koordinat sistemini
tanimlamislardir. X, a" ile cakismakta, y' ab dizleminde ve z' de bu eksenlere
diktir ve sag el kuralina uygun bir koordinat sistemini tanimlarlar. Herhangi bir ters
orgil  vektdrinin, H=ha +kb +lc  koordinatlari arasindaki baglanti, matris

dénitsimlerinin yardimi ile agiklanabilir.

Kirinimmetre igin daima dik koordinat sistemi secilir. Yansimalar Ewald kiresine
yerlestirmek igin, ayar acilarinin hesaplanmasini saglayan formul, kesin olarak
kirnimmetre referans sistemi eksenlerinin yénine bagli olacaktir. Bdyle bir

sistemin matrisi,
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Hygn =BH (4.2)

olsun. B, kristalin egik koordinat sisteminden (XYZ) ilave dik sisteme (Xy’'z’)
déndstim matrisidir. Bu matris,

a* b*cosy* c*cosP*
0 b*siny* c*sinf*cosa* (4.3)
0 0 1/c

seklinde gO0sterilebilir. Burada ters &6rgu noktalarinin indisleri x’y’z’ koordinat
sisteminde tamsaylya karsilik gelmez. x’y’z’ koordinat sistemi XYZ koordinat
sistemine paralel ise o, ¢ ve k=0 olacaktir. Bu sistemde her tirli 6rgt vektéri He

ile gbsterilirse

olacaktir. Yonelim matrisi olarak adlandirilan U ve B matrisleri asagidaki gibi ortak

carpim matrisi ile verilebilir.

ay by
UB=|a y

(@]

;
(4.5)

<

a; b, cg

Bu matrisin butlin elemanlar, x'y’z’ ilave dik koordinat sistemi eksenlerinde, ters

6rgunun kenarlarinin izdisimane karsilik gelmektedir.
4.4 Yansimalarin indislenmesi

Yansimalarin indislenmesi, otomatik olarak, standart algoritmalarla bilgisayar
yardimi ile yapilir. Baslangigta, bu amag icin belirlenen 15-25 adet Bragg
yansimasinin toplanmasi yeterli olabilmektedir. Otomatik indisleme islemi ile a’, b’
ve ¢ ters birim hiicre boyutlari belirlenir. Ters 6rgii vektérlerini belirlemenin en basit
yolu, deneysel olarak bulunan H; vektorlerini daha kisa yeni bir vektor elde
edilemeyinceye kadar kidcultmektedir. Boyle bir islemle genellikle ardigik 7-8
vektdrel ¢cikartma isleminden sonra birim hicre belirlenebilir. Sonugta kaydedilen

bltin yansimalar indislenebilir.
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HJ (46&)

X, =

COSKCOS 0

Y, =|H,/cosksind (4.6b)

Z,=|H,sink

(4.6¢)

esitlikleri ile XYZ dik koordinat sistemindeki herhangi bir yansimanin koordinatlari
ifade edilebilir. Diger yandan bu koordinatlar, s6z konusu UB matrisi ve H,

vektéranin ¢arpimi seklinde yazilabilir. Ters 6rgl uzayinda matris gésterimi,

a, b, c.| [X, X, X, [h, h, h,
a b, c =Y, Y, Y|k k, ki (4.7)
. boc] (20 Z, Z[L 1,

seklinde verilir. Matris, kaydedilen butiin yansimalar iginde kiguk indisli ve kiguk
20 degerli, ayni diizlem takimindan olmayan Uc¢ vektér icerir. Ucli de ayni diizlem
takimina ait olmadigindan matrisin tersi alinabilir. Béylece elde edilen UB matrisi
kalan yansimalarin déntsiminde de kullanilabilir. BUtin yansimalar icin indis

degerleri,

h =hXX +h,YY,+h,ZZ, (4.82)
h, =k, XX +K,YY,+k,ZZ, (4.8b)
h, = 1XX +1,YY,+1,2Z, (4.8¢)

esitlikleri ile hesaplanabilir. Deneysel veriler sadece XX, YY;, ZZ; katsayilarini
belirlemeye yarar. Ayrica h, k, I'nin sadece tam sayi degerleri alabilecegi cézimde
ilave kosul getirir.

Batan dort-eksenli kirinimmetreler, ydnelim matrisinin bulunmasi ve indisleme

islemini otomatik olarak, bilgisayar programlari ile yapar. Bunun i¢in daha 6nce de
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belirtildigi gibi ilk yansimalarin belirlenmesi sirasinda bulunan iyi merkezlenmis
yansima setleri kullanilir. Ozellikle bilylk birim hiicreye sahip kristaller icin,
sistematik sénimler ve diger simetriyle iliskili sonuclar incelenerek, olabilecek
yanlis indisleme sonuclarinin  éntne gecilebilir. Kristal simetrisinin  yanlis
belirlenmesi, verinin toplanacagr ters o6rgl uzayinin hacminin de vyanlis
belirlenmesine neden olur. Sonugta yansimalarin ¢odu toplanamaz veya gereksiz
yere veri toplama sdresi uzar. Ters 6rgd uzayinin bir kesimine ait yansimalarin
eksik olmasi ise kristal yapinin yanlis belirlenmesine neden olur.

Deneysel calismanin SEARCH asamasinda, birim hiicredeki molekil sayisi,

__Vp (4.9)
1.66 M

ifadesi ile belirlenir. Burada V, kristalin birim hiicresinin hacmi (A%, p, kristal
yogunlugu (g/cm®) ve M, molekil kiitlesidir (akb). Eger kristal dnemli sayida 6rgil

kusuru icermiyorsa Z tamsayi olur.
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5 KOMPLEKSLERIN ONEMi VE KULLANIM ALANLARI
5.1 Cinko ve Nikel’in yararlari ve kullanim alanlari

Cinko, atom numarasi 30, atom agirhgi 65.39 akb, erime noktasi 419.58 °C,
kaynama noktasi 907.0 °C olan gegcis metalidir. Oda sicakliginda yodunlugu 7.133
g/cm® olup mavimsi bir rengi vardir. 1746 yilinda Andreas Marggraf tarafindan
kesfedilmistir. Elementin elektron konfigurasyonu 1s? 2s? 2p® 3s? 3p° 4s? 3d' ile
verilir. Yetigkin bir insan vicudunda toplam olarak 2 — 2.5 mg arasindaki
miktarlarda  bulunur. Vicutta demirden sonra yogunlugu en fazla olan ikinci
maddedir. Toprakta bulunur ve suda kolayca eriyebilme 6zelliginden dolayi, kolay
olarak da topraktan kaybolabilir. Diger bir ¢cok element ve vitamin gibi pisirme
esnasinda suya gecer. Emilimi demire benzer. Kimyasal ydonden aktif olmasi ve
diger metallerle kolayca alasim yapabilmesi nedeniyle cinko, endustride bircok
alasimin ve bilesigin Uretiminde kullaniimaktadir. Kuvvetli elektropozitif olma
6zelliginden dolayi, diger metallerin, 6zellikle, demir-gelik Grlinlerinin asinmaya

karsi korunmasinda kullaniimaktadir.

Cinko, boya endistrisinde, lastik Oretiminde malzemelerin  koruyucu
kaplamalarinda eczacilik gibi bir cok alanda, olduk¢a genis kullanima sahip bir
malzemedir. Cinko oksit en ¢ok lastik endistrisinde, boya, seramik, elektronik
endustrileri, tekstil, ilac, yer désemeleri, koruyucu ve dekoratif kaplamalarda
kullanilir. Ginko oksitin, metal oksitleri icinde kullanim alaninin bol olmasina

ragmen, gevreye ve insan sagligina yan etkileri gok azdir.

Nikel, atom numarasi 28, atom agirhgi 58.69 akb, ergime noktasi 1453.0 °C,
kaynama noktasi 2732.0 °C olan gecis metali oda sicakliinda yogunlugu 8.902
g/cm® olup parlak beyaz renktedir. 1751 yilinda Alex Cronstedt tarafindan
bulunmustur. Elementin elektron konfigurasyonu 1s® 2s? 2p® 3s? 3p° 4s? 3d® olup
dort enerji seviyesine sahiptir. Ni®* iyonu d orbitallerinde sekiz elektron
bulundurdugundan kare dizlem yapida koordinasyon bilesikler vermeye daha
yatkindir. Buna karsin tetrahedral ve oktahedral yapida da koordinasyon
verebilmektedir. Nitekim bu tez calismasinda da bu U¢ farkh koordinasyon

gbzlenmistir.
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5.2 Ditiyofosfinik Asitlerin Kullanildigi Yerler
5.2.1 Analitik Uygulamalarda Kullaniimasi

Ditiyofosfonik asit (DTFA)’in tuzu veya kendisi degisik katyonlarla, farkli ¢ézinme
Ozelliklerine veya farkli fotometrik 6zelliklere sahip kompleksler olusturabilir.
Degisik katyonlari iceren bir ¢ézeltide, énce DTFA ile kompleks olusturulup ¢ézici
Ozutlemesiyle katyonlar ayrilabilir veya fotometrik bir yolla, bir katyon diger
katyonlar yaninda tayin edilebilir. Ni 2*, Co 2*, Cr *, Zn #*, Mg ?* ve diger katyonlar
sulu fazdan cok az dzitlenebilir. Metallerin bu tiir farkli davranislari, Bi 3/ Mg 2*,
Bi®*/ Ni 2, Pb **/ Zn #*, Bi */ Zn ?* gibi sistemlerin bilesenlerinin belirlenmesinde
ve ayriimasinda yarar saglar. Pratik analitik calismalarda alkali
metalditiyofosfinatlar, glcli asidik cozeltilerde ve oksitleme vasitalarinda kararl
olan ditiyofosfat ve karbamatlardan daha avantajhdirlar (Kuchen ve Hertel 1969).

5.2.2 Makine veya Motor Yag: Yapiminda Katki Maddesi Olarak Kullaniimasi

Ditiyofosfinik asitin kendisi (Miller 1957) veya tdrevleri (Suer 1963) makine
yaglarinin yapiminda katki maddesi olarak son 60 yildan beri kullaniimaktadir.
Motor yaglarinda oldukca dislk oranlarda DTFA ilave edildiginde yag, asir basing

altinda surtinmeyi azaltmakta ve korozyonu énlemektedir.

Ozellikle yaglama maddelerinde yiikseltgenmeyi durdurucu ve metal yiizeylerinde
asinmay! Onleyici olarak DTFA kullanilir. Yaygin olarak kullanilan makine yaglari,
uzun sure kullanilir ve yiksek sicakliga maruz kalirsa, yikseltgenerek bozunur. Bu
durumda icinde peroksitler ve organik asitlerin bulundugu Urlnlere déntsdr. Bu
maddeler ise, asindirma o&zelligine veya baska istenmeyen 6zelliklere sahiptir.
Bunlar nétralize edilemez veya Onlem alinmazsa motorun metalik parcalarini
korozyona ugratirlar. Bunun 6tesinde bu asitler molekdllerin birlesmesi veya
polimerlesme yoluyla, motorun hareket eden pargalari Uzerinde yapigkan
birikintiler meydana getirirler. Bu olusum, calisan parcgalarin asinmasina, hatta
sikigip hareket edemez hale gelmesine neden olur. Blylk miktarlardaki
polimerlesme drlnleri, kismen ylUkseltgenmis yag icerisinde dagiimis halde kalir
ve motor sogudugu zaman veya yeni yag ilave edildigi zaman ¢amur halindeki
parcalar seklinde cokelirler. Bu ¢okelti i1sitilmis metal yUzeyleri Gzerinde kalip
haline gelir ve motorun silindirlerinin pislikle dolarak hareketin engellenmesine
sebep olur. Ayrica klcuk parcalarin hareketini durdurabilir ve motorun émrinu
kisaltir.
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Bu saydigimiz etkileri en aza indirgemek ve motorlarin yaglama problemlerini
asmak icin antioksidanlar veya sentetik ester yaglardan yararlanilir. Onceden bu
problemi ¢ézmek icin ise, otomotiv endistrisinde kig¢altilmas yag tanki, sogutulan
yagin uzaklastirimasi, metal dislilerin, plastik diglilerle degistiriimesi gibi

cbzimlere basvurulmustur.

Benzer sekilde jet-tlrbin yataklarinin yaglanmasinda daha gugli turbinlerin dizayni
yaglama tankinin sicakliginin artmasina, agir sartlar altinda yaglayicinin
kararliligini zora sokmasina sebep olmaktadir. Yaglayici madde, yeterli calisma
sicakliginda (100 °C) tank sicakhi§inda kaldiginda gamurlagsma olabilir, akiskanhgi
azalir, yiksek asitlik olusur ve tank sicakliginin yikselmesi (250 °C) metali
asindirir, clratdr. S6z konusu zorluklar bu yaglarin icerisine katki maddesi olarak
DTFA ’in amin tdOrevleri katilarak, yeni antioksidan bilesimleri ve yaglama
bilesenleri hazirlanir (Bacon, 1968).

DTFA ’lerin kinolin tlUrevleri krank yatag! yaglarinda mineral yadi ve asinmayi
Onleyici katki maddesi olarak kullaniimaktadir (Butler ve Wies 1968). Yag
bilesenleri hava ile sicaklik ylUkselmesinden ve uzun sireli oksidasyondan
kolaylikla etkilenebilir. Bu tir oksitlenmeler yine organik asitler, alkoller, ketonlar,
aldehitler gibi olugsumlarla sonuclanir. Bu Urlinler metali yukarda bahsettigimiz
sebeplerden dolayl asindirir. Yag ile metal pargalari arasindaki bu asindirici etki,
temel olarak asiri 1sinmanin sebebidir. Bundan dolayr yaygin olarak motor
yaglarinda oksitlenmeyi 6nleyici kimyasal katki maddeleri kullanilir. Gi¢ aktarim
parcalarinda ve i¢cten yanmali motorlarda artan karmasiklikla daha gelismis
yaglara ihtiya¢c duyulur. Otomatik vitesler, icten yanmali motorlarda ve otomotiv
sistemlerinde gunimizde kullaniimaktadir. Transaxle (transmission and axle)
olarak adlandirilan bu yagdlarin bilesenleri sadece yuksek viskositeye sahip,
asinmay! Onleyici, asiri basin¢g sartlarinda képtklenmeyi 6nleyen, 1s1 ve
oksidasyona karsl direnc gb6steren, sirtinme etkilerini en aza indirgeyen
Ozelliklere sahip katki maddeleri olmalidir. Transaxle yaglarinda bu 6zellikte katki
maddesi olarak DTFA ’nin slksinik asid tlrevleri kullanilir (Suer, 1969).

DTFA tuzlan yaglarda kolaylikla c¢ézinebildiginden oldukca kullanighdirlar ve
kullanim alanlari genistir. Ozellikle motor yaglarinda, metal calisma yaglarinda,
transfarmatér yaglarinda, guc¢ aktariminda kullanilan hidrolik sivilarinda DTFA
metal tuzlari, asiri basinca kargi ve korozif maddelerin etkilerini azaltmaya karsi
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katki maddesi olarak kullanilirlar.  Genellikle ditiyofosfonato/ditiyofosfat
kompleksler oksitlenmeye ve eskimeye karsi etkili katki malzemesi olarak
kullanilir (McCleverty, 2004)

DTFA ’ler ayrica epoksitlerle B-hidroksialkil ditiyofosfino tiyoik esterleri olustururlar.
Bu tir maddeler 6zellikle agir basinca karsi koruyucu olarak digli yaglarinda katki
maddesi olarak kullaniimaktadir. Bazi DTFA’ler veya tuzlari hem yaglar i¢cin hem
de plastikler icin antioksidan olarak kullaniimaktadir. Ayrica DTFA ’in  Cr ** tuzu,
gres yaglarinda kalinlastirici olarak kullaniimaktadir (Peschko, 1970).

5.2.3 Hidrolik Sivilarinda Katki Maddesi Olarak Kullaniimasi

Fenil-dialkil ditiyofosfinik asit esterleri, ucaklarin cesitli mekanik iglemlerini
gerceklestirmede kullanilan hidrolik gug¢ sistemlerindeki hidrolik sivilarin katki
maddesi olarak kullaniimaktadir.

Endustriyel alanda hizli makinelesme tutusma direncliligi olan hidrolik akigkanlarin
6nemini artirmistir. Buna paralel olarak tasima sektériinde hava tasima endistrisi
de hizli bir sekilde gelismektedir . Hava tasitlarinin hizi ve blaydkliginan artmasi,
ucak hareket motorlarinin glcinin artmasiyla beraber, hidrolik kontrol
sistemlerinin gelismesini gerekli kilar. Béylece calisma sicaklik arahgr ve iglem
basinci artar. Sdpersonik ugaklarda slrtiinmeyle ylUksek sicakliklara maruz
kalmasi, tasarimcilarin ucaklarda 1si dagitma tekniklerinden yararlanmasini
gerektirir. Ucaklarin cesitli mekanizmalarini igletmek icin, hidrolik akigkan
kullanimini gerektiren, hidrolik gi¢ sistemleri vardir. Akigskan sadece bu glg¢
sistemlerinin etkisini karsilamakla kalmamali ayni zamanda mimkin oldugu kadar
tutusmayan 6zellikte, hava tasitinin calisma sartlarina yetecek nitelikte olmalidir.
Kullanilan ortamda genis sicaklik araliginda viskozitenin kararli olmasi gerekir.
Akiskanin sicaklikla degisme hizinin yavas olmasi gerekir. Bu sicaklik araligi
genellikle —40°C 'den 250 °C’ye kadar olabilmektedir. Akiskanin buharlasabilirligi
kullanim sirasinda yukselen sicaklikta dusitk ve dengeli olmahdir. Yag
bilesenlerinin secici buharlasmasi veya kimyasal degisim sonucu ugucu hale
gecmesi problemi olmamali ve ylUksek sicaklikta herhangi bir bilesen ugup
gitmemelidir. Ayrica kullanilan akigkan Gzerinde etkin sartlarin bulundugu hava
tagitt hidrolik sistemlerinde, vanalar ve kendinden yagh pompalar yeterli
kayganliga ve mekanik kararliliga sahip olmalidir. Bu tir sivilar kullanilan
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sartlarda degismeden kalmali ve basing ile sicaklikta ani ve ylksek degisime
bagll olan karakteristik 6zellikler kalict olmalidir. Cesitli metallerle (aliminyum,
bronz, bakir ve celik gibi) karsilastiginda 6zelligini kaybetmemelidir. Hidrolik
sistemdeki conta gibi pargalari bozmamali ve zehirli olmamalidir.

Aril-dialkil fosfinat esterleri ucak hidrolik yaglarinda kullanilarak yukarida
bahsedilen olumsuz etkileri ortadan kaldinr. Ozellikle ginkoditiyofosfinat tipi
antioksidan katki maddesi kullanildiginda akiskan araylzeylerin viskositesinin
kararli kilinmasi ve isi direng 6zelliklerinin artirlilmasi mimkindir (Tomizawa,
1994).

5.2.4 Kaucuk Sanayisinde Kullanim Alanlar

Alkoksifenil ditiyofosfinik asitlerin  amonyum veya anilinyum tuzlar kaucguk
sanayisinde nétral veya sentetik kauguklarin yapiminda, vulkanizasyon islevinde
ve kaugugun olugsumunu hizlandirmada, belirli oranlarda katki maddesi olarak
kullaniimaktadir (Hook, 1960).

DTFA’in metal tuzlan poliolefinlere katki maddesi olarak ilave edilip, polimer
madde Kkararli hale getirilebilir. Poliolefinik recineler 1s1 ve 1s1da maruz
birakildiklarinda dayanirliliklarini ve elastikiyetlerini kaybeder. Baslangigta acik
renkli iken bozularak istenmeyen bir gérinim alirlar. Bu bozulma hali, poliolefinin
icerisine tercihen UV iginlarini absorblayan UV absorblayicilari ilave edilerek
giderilir. Boylece recine UV radyasyonuna karsi korunmus olur. Isi etkilerine kargi
korumada da poliolefinin igerisine 1si1 stabilizérleri katilir. Bu uygulamalarda
kullanilan stabilizérler yeterli degildir ve iki stabilizériin birlikte kullanilmasi gerekir.
iki stabilizériin yerine bir katki maddesi olarak poliolefinik (polietilen, polipropilen)
recineye metal-ditiyofosfinatlar katilarak bu zorluklar giderilmistir.

Metil metakrilat tGri monomer ve polimerlerini i1s1 ve 1s19in zararl etkilerine kargi
korumak i¢in yine DTFA ’in metal tuzlar veya disiklohegzil ditiyofosfinik asit

kullanilir .

Poliolefinler (polietilen, polipropilen, polibdtilen) igin 1s1 ve 1s1ga koruyucu katki
maddesi olarak ayrica DTFA’in organokalay bilesikleri de kullanilabilir (Walsh,
1967). Arilditiyofosfinatlarin Il B Grup elementleriyle olusturmus olduklari metal
tuzlari ayrica polibltadien regineleri icin 1s1 stabilizérleri olarak kullanilirlar (Lohr,
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1975). Plastiklestirme hizlandiricilari olarak metalditiyofosfinatlar  kullanilir
(Apotheker, 1972).

YUksek voltaj yaltiminda kullanilan anti-tracking tlrG ilave maddeler igeren
polimerik bilesenlere ditiyofosfinatlar ilave edildiginde, bilesenlerin asinmaya karsi
direncini artirir, anti-tracking ilave maddelerin kullanim miktarini azaltir (Lyons,
1980).

5.2.5 Tarimsal Alanda Kullanimi

Bdcek cogalmasinin kontroll icin yeni tir toksik bilesiklerin yapiminda siklodialkil
ditiyofosfinatlar bdcek oéldurict olarak kullanilirlar. Bu tlr bdcek oldariculer
bdceklere uygulandiginda memeli hayvanlara karsi hic veya ¢ok az zehirli,
bitkilerin yaprak veya koklerine uygulandiginda, bitki topragina uygulandiginda
non-fitotoksik olmasi gerekir. DTFA esterleri tarimda bitki koruyucu bécek ilaci
olarak kullanilirlar. Bazi DTFA ’in amin tlrevleri de istenmeyen yabani otlar
kontrol altina almak icin kullanihr. Bu durumda DTFA esterleri ¢bzelti olarak, toz
granul veya aerosol seklinde kullanilabilir. Bécek 6ldurict ve kemirgen 6ldurtci
olarak disiklohegzilkalay tdrevlerinin  ditiyofosfinat  tlrevleri  kullanildigi
bilinmektedir. Ayrica DTFA degisik yapidaki nitrilerle olusturduklari bilesikler de
bdcek 6ldurtcu olarak kullanildigr bilinmektedir (Sanborn 1985).

5.2.6 Tipta Kullanimi

DTFA ’nin organokalay(lV) ve organoantimon(lll) tdrevleri tipta antitimor
tedavisinde kullaniimaktadir. Fareler Uzerinde yapilan deneylerde (Ehrlich astices
timoér  hlcrelerinde) DTFA'nin bazi metal bilegikleri timér buyldmesini
engellemigtir. Bu bilesikler, bu timdért tasiyan farelerin yasam sudrelerini %83

artirmis ve %30 oraninda tedavi saglanmistir (Bara, 1991).
5.2.7 Fotografcihkta Kullanimi

Radikal icermeyen ve gimusstiiz 1siga karsi duyarli filmlerde katki maddesi olarak
ditiyofosfinik asitin metal tuzlarn kullanilmaktadir. Metal disubstitie DTFA ’ler
bilinen 1s1ga duyarl tdrlerin nem olusumunu 6énler ve dayanikhlik saglar. Bu tar
malzemelerle disi kaplanmis kalin filmlerin de 1s1da duyarlihk go6sterdigi
belirlenmigtir. Bu kalin filmler, raf dmrin0 ve i1s1ga hassas bilesenlerin 1s13a
duyarlilik 6zelliklerini artinr (Bachman, 1977).
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5.2.8 Metallerin Oziitlenerek Ayrilmasinda

Teknikte Cyanex-301 olarak bilinen bis-2,4,4-trimetil ditiyofosfinik asit metallerin

Ozutlenerek birbirinden ayrilmasinda kullanilir (Tait, 1993).

5.3 Fetelazin Kullanilan Yerler ve Yararlari

Fetelazin 2,3-benzodiazin olarak bilinen, iki azot atomunun birbirine ¢ok yakin
oldugu bir diazanafetelin molekulldur. Fetelazin, tedavi ajanlari olarak tip alaninda
kullaniimaktadir. Ozellikle maymun ve fareler (izerinde yapilan deneylerde,
fetelazin oksidasyonunun karaciger fonksiyonlari Gzerinde oldukca etkili oldugu
belirlenmistir (Georgios, et al., 2004). Hem fetelazin hem de diger diazanafetelin
molekullerle yapilan ¢alismalarda kanserli timdrlerin tedavisinde de biylk oranda
basari saglanmistir (Nakaya, 2003). Cinko elementinin insan vicudu igin ¢ok
6nemli bir element oldugu ve vicutta bulunan bir cok enzimi aktif hale getirebildigi
ifade edilmektedir. Fetelazinin vicutta ginko gibi bir elementle reaksiyona girdigi
zaman daha aktif hale geldigi ve tedavi i¢in gereken tani gibi bilgilerine daha kolay
ulasilabildigi ifade edilmektedir. Yine fetelazinin vicutta ¢ikan mantarlara karsi
aktif oldugu rapor edilmistir (Sivakumar et al., 2002). DNA ve proteinlerdeki
hasarlari belirlemede fetelazin tlrevlerinden yararlandigi da bilinmektedir.
Fetelazin ve tOrevleri olan hidralazin ile dihidralazin molekulleri ise zehir etkisi
gbstermektedir  (Burcham, 2002). Sonuc¢ olarak, fetelazinin tedavide
kullaniimasindan dolay! eczacilik alaninda, hem tani hem de tedavi amagli

kullaniimasiyla da tip alaninda énemli bir molekll oldugu acikitir.

Endustriyel alanda, bazi boyalarin inceltilerek kivama getiriimesinde de fetelazin
kullaniimaktadir (Yoshida, 1999).
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6 DENEYSEL SONUCLAR VE TARTISMA
6.1 Kompleks I: Diklorobis(fetelazin)cinko(ll) [ ZnCly(CsHsN2)-]

Bu calismada yapisi incelenen kristal, Gazi Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi
Fizik BOlIimuU 6gretim Gyesi Prof. Dr. Senay Yurdakul’'un ¢alisma grubu tarafindan

sentezlenmistir.
ZnClx(CsHeN»)2 bilesidi (Sekil 6.1.1),
ZnC|2 + 2 (CgHgNg) — ZnC|2(CgH6N2)2

kimyasal reaksiyonu ile elde edilmistir. Bunun i¢in 2 mmol (0.261 g) fetelazin
molekdlinin sicak etil alkoldeki ¢ézeltisi 1 mmol (0.136 g) ZnCl, tuzu tzerine ilave
edildi. Karisim saydam sivi haline geldi. Bu saydam sivi karisimi birka¢ ay
bekletildikten sonra kabin dip kisminda beyaz kristaller olustu. Olusan bu Urln igin
6ncelikle, kompleksteki C, H, N, ve Cl atomlarinin belirlenmesi amagl, elementel
analiz (LECO, CHN-600) calismasi yapildi. Bu analiz sonucunda asagidaki
sonuclara ulasildi.

Deneysel sonuglar (%); C:48.30, H:3.05, N:14.85
Hesaplanan (%); C:48.48, H:3.03, N:14.14

Deneysel ve hesaplanan degerlerden anlasilacadi (zere beklenen yapinin
olustuguna karar verildi. Ardindan tek kristal yapi analizi galigmalarina gegildi.

@@N\ /Q
/n
\
cr d

Sekil 6.1.1: ZnCly(CgHgN2)2 kompleksinin kimyasal diyagrami

0.40x0.30x0.20 boyutlarinda ve uygun kalitede tek kristal secilerek, Enraf-Nonius
CAD4 kirinimmetresinde MoK, X-isini kaynagi (A=0.71073 A) kullanilarak ¢
boyutlu kinnim verisi toplanmigtir. Kristalografik birim hicre parametreleri 25
yansima kullanilarak elde edilmistir. Toplam 3384 yansima toplanmis ve 3258
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bagimsiz yansimadan [226(l) kosulunu saglayan 1895 yansima aritimda
kullaniimistir. Yapinin ¢6zimu ve aritimi sirasiyla, WinGX paket programi altindaki
SHELXS-97 ve SHELXL-97 programlari ile yapilmistir. Yapi analizinde Direkt
Yéntem kullaniimistir. Elde edilen genel bilgiler ve sonuglar Cizelge 6.1.1’de

verilmistir.

SHELXL-97 programi ile gbzlenen yapi faktérlerine en uygun atomik parametreleri
bulmak igin antim islemi gergeklestirilir. Bu kompleksle ilgili olarak 3384 yansima
icin tam matris en kicuk kareler ve fark Fourier ydntemleri kullaniimigtir. Atom
parametreleri en klUcUk kareler ydntemiyle artildiktan sonra agirhkli wR ve
agirhksiz R gtvenirlik degerleri sirasiyla 0.100 ve 0.040 olarak bulunmustur.

Diklorobis(fetelazin)cinko(ll) molekilinin numaralandinimig ORTEP Il gérinima
Sekil 6.1.2" de verilmistir. Yapidaki tim hidrojen atomlarinin koordinatlari
geometrik olarak hesaplanip (C-H=0.95 A) hepsi bagli olduklari karbon atomlarina
ride edildi (Uizo=1.2Ui,(C)). Diger atomlar anizotropik olarak aritildilar. Fark Fourier
sentezinden elde edilen en blylk (Apmax) ve en KkigUk (Apmin) elektiron
yogunluklari sirasiyla 0.415 ve -0.413 eA™ olarak 6lctildi. Ulasilan bu degerler
yap! analizinin ve aritim isleminin dogru oldugunu belirtmektedir. Yapi analizi
sonucunda ulasilan bilgiler (atomik kesirsel koordinatlar, 1sil titresim parametreleri,
bagd uzunluklari, acilan, bikilme agilan ve kristal yapiya ait atomik etkilesimler)
Gizelge 6.1.2-6.1.7’de verilmistir.

Ginko atomu, iki klor atomu ve fetelazin ligandlarinin birer azot atomlari ile ¢arpik
tetrahedral bir koordinasyona sahiptir. Koordinasyon acilari 103.8(1) ile
114.96(5)° arasinda degismektedir (Cizelge 6.1.6). Fetelazin ligandlari birbirlerine
gbre ters geometriye sahiptirler. Ligand dizlemleri arasindaki dihedral aci
4.34(7)>dir. C8, N1, N3 ve N4 atomlari kendi aralarinda bir dizlem

olusturmuslardir. Bu dizlemin, Sekil 6.1.2’de molekllin sagindaki fetalazin ligand
dizlemi ile solundaki fetelazin ligand duzlemi arasindaki dihedral agilar sirasiyla
4.31(9) ve 1.1(2)%dir. N1 ve N3 atomlarinin dahil olduklari fetelazin ligandlarinin
toplam puckering (btzisme) genlikleri sirasiyla 0.064(4) ve 0.041(5) A'dur. Burada
s6zl edilen puckering genlikleri, ideal dizlemsel yapidan sapmanin bir 6l¢isu
olarak verilmistir. Yani sagdaki ligand soldaki liganda gére daha dizlemseldir. Bu
halkalar icin mutlak blkiime agisi agirlikli ortalamalari sirasiyla 1.54 ve 0.54°%dir.
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Bu sonuglar bir araya getirildigi

kaydedilebilir ddnme gbstermedikleri sonucuna ulasiimistir.

zaman on atomlu fetelazin halkalarinin

Cizelge 6.1.1: ZnCly(CgHeN2)2 kompleksine ait bazi yapisal ve deneysel sonuclar.

Kristal Bilgisi

Kimyasal form0l

ZnC|2(CgH6N2)2

Molekil agirligi (a.k.b.) 396.6

Kristal sistemi/ Uzay grubu

Monoklinik / P24/c

o

o o

Birim hiicre a=7.499(1)A | b=14.525(2)A | c=15.049(1)A
parametreleri B=101.15(4)°

Birim hticre hacmi(A®) /molekiil sayisi(Z) 1608.1(4) / 4
Yogunluk D, (g/cm?®) 1.638

Sogurma katsayist g (mm™) 1.862

Renk, Bigim, Boyut (mm)

Renksiz, Prizmatik, 0.40x0.30x0.20

Birim hlcre parametreleri 25 yansimadan bulunmustur.

Veri toplama bilgisi

Enraf-Nonius CAD4 Kirinimmetre w/2 0

0 min Omax (°) 2.76- 26.29

X-1sini kaynagi ve dalgaboyu MoK , 0.71073 A
Olciilen yansima sayisi 3384

Bagimsiz yansima sayisi 3258

h, k, | araliklari -9<h<9, 0<k<18, 0<I<18
Sogurma dizeltmesi Psi-Scan

Gegirgenlik faktdorl Tmin , Tmax (%) 0.5025, 0.6879

Rint 0.04

Siddet kontroll 3 standart yansima icin 120 dakikada bir yapildi.

Verilerin Aritimi

Kullanilan yansima sayisi (I1>20(1)) 1895

Parametre sayisi 212

(000) yansimasi i¢in F yapi faktort 800

R, wR, S 0.0402, 0.10005, 0.992
Apmin, Apmax (€ A®) 0.415, -0.413

Agirlik semasi

w=1/[0°Fo” +(0.0725P)?+2.0204P] ve P=(F,*+2F.%)/3
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Sekil 6.1.2: ZnCly(CgHgN2)2 kompleksinin ORTEP llI gizimi.

Sekil 6.1.3’te molekller paketlenme ve atomik etkilesimler gdsteriimektedir. Birim
hicrede molekdiller cift cift ve antisimetrik sekilde yerlesmislerdir. Bu yerlesmede iki
fetelazin ligand merkezleri arasinda en yakin mesafe 3.597(2) A’ dur. Bu olusum
benzer fetalazin ligandi ¢alismasinda da goérilmekte ve fetelazin giftleri arasinda
dlciilen bu mesafe 3.53 A olarak ifade edilmektedir (Huiszoon, et, al., 1972). Bu iki
sonucun uyum iginde olmasi, fetelazin ligandlarinin paketlemede buyik etkileri

oldugunun bir gbstergesidir.

Zn-N1 ve Zn-N3 bag uzunluklari sirasiyla 2.038(3) ve 2.068(3) Adur. Bu degerler
ZnCly(C7HgN4)2 icin 2.020(2) ve 2.058(2) A olarak (Salas, et, al, 1994) ve
[Zn(1)CI,].CH3OH icin ise 2.008(2) ve 2.045(2) A (Matthews, et, al., 1998), olarak
belirlenmistir. N-Zn-N bag agisi da 108.6(1)° bulunmustur. Zn-Cl1 ve Zn-CI2 bag
uzunluklari ise 2.229(1)ve 2.223(1) A'dur. Bu iki deger birbirine ¢cok yakindir. Cl-Zn-
Cl bag acisi da 114.96(5)dir. Biitin bu degerler kaynak olarak adi gegen calisma
sonuglari ile benzerlikler géstermektedir.
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Fetelazin ligandlarin N2 ve N4 atomlarinin disinda geri kalan tim atomlari sp?
hibritlesmesine ugramiglardir. C2, C3, C4, C5, C6 ve C7 halkasinin atomlari
arasindaki bag acilari 118.6(4) ile 121.5(4)° arasinda degisim gosterirken N1, C1,
C2, C7, C8 ve N2 atomlarinin olusturdugu halkada da bag acilari 116.2(4) ile
125.3(4)° olarak degismektedir. Bu degisimin nedeni, N2 atomunun hibritlesmeye
girmemesinden kaynaklanmaktadir. Bu halkalar icin agirlikh ortalama mutlak
bukilme aclilar da 1.14(3) ve 1.52(3)”dir. Bu tartismayi Sekil 6.1.2'de verilen
molekdlin sadindaki fetelazin ligandi igin de yapabiliriz. Burada N4 atomu herhangi
bir hibrittesmeye ugramamaktadir. C10, C11, C12, C13, C14 ve C15 atomlari
arasindaki bag acilari 118.3(4) — 121.4(4)° araliinda degisim gosterirken N3, N4,
C9, C10, C15 ve C16 halkasinin atomlari arasindaki bag acilari da 116.0(4) -
125.7(4)° araliyinda degisim gostermektedirler. Bu halkalar igin agirlikli ortalama
mutlak bikilme agcilari da sirasiyla 0.71(3) ve 0.54(3)”dir. Belirlenen agi degerleri
sp? hibritlesmesi icin beklenen 120°lik aciya yakin degerlerdir. Sekil 6.1.2'de
molekilin solundaki ve sagindaki fetelazin ligandlarin hesaplanan Qt toplam
puckering genlikleri sirasiyla 0.064 (4) ve 0.04(5) A'dur. Cizelge 6.1.7°de verilen
blklulme acilarina ve hesaplanan burugsma genlik degerlerine bakildiginda fetelazin
ligandlarin bir dizlemsellik gésterdikleri sonucuna varilabilir. Bu sonuclarin 1sigi
altinda iki fetelazin ligand karsilastinldigi zaman, N3 atomunun Uyesi oldugu ligand

digerine g6re daha duzlemsellige yakindir.

Sekil 6.1.3'te verilen paketleme geometrisinde goérildigu UGzere hem molekul igi
hem de molekiller arasi etkilesimler belirlenmistir. Bunlarla ilgili sayisal sonuclar
Cizelge 6.1.2°'de verilmistir. Cizelge incelendiginde, molekdilin solundaki liganddan
uc etkilesmenin oldugu diger ligandin ise sadece bir molekuller arasi etkilesme
gosterdigi, belirlenir. Soldaki fetelazin ligandi dizlemsellikten bir miktar da olsa
sapmasinda ve diger ligandin daha dizlemsel olmasinda, bu farkli etkilesimler de
rol almistir. Ayrica N1, C8, N3, N4 atomlarinin daha 6énce bahsedilen duzlemi
olusturmalan C8-H8...N4 molekil i¢i hidrojen baginin varlidi ile de desteklen-
mektedir.
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Gizelge 6.1.2: ZnCly(CgHgN2)2 kompleksine ait molekil i¢i ve molekdller arasi

hidrojen baglar.

D-H..A D.....A(A) H...A(A) D-H...A (9
C8-H8..N4 ' 3.184(5) 2.428 138.5
C6-H6...CI1" 3.636(4) 2.781 153.4
C14-H14..CH "  3.614(5) 2.865 138.5
C5-H5...N2 V 3.547(5) 2.934 124.7
Simetri kodlari: (i) x, y, z, (i)-x+1, -y+2, -z+1,

(iii) x, -y+1/2+1, z+1/4, (iv) =x+1, -y+1/2, -z+1/2
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Sekil 6.1.3: ZnClx(CsHgN2)2 kompleksinin birim hiicre paketlenmesi ve molekdil igi-
molekdiller arasi etkilesimlerin gdésterimi.
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Gizelge 6.1.3 : ZnClx(CgHgN2)2

esdeger izotropik yerdegistirme parametreleri (A%) ( U,, =1>> aja;a au;)
]

kompleksine ait kesirsel atom koordinatlari ve

Atom x/a y/b z/c Uizo
Zn 0.30597(7) 0.82282(3) 0.48396(3) 0.0375(2)
CI1 0.5834(2) 0.77309(7) 0.54595(7) 0.0457(3)
Cl2 0.0872(2) 0.71804(7) 0.47488(8) 0.0529(3)
N1 0.3229(4) 0.8843(2) 0.3641(2) 0.0356(8)
N2 0.3495(5) 0.8194(2) 0.3015(2) 0.0437(9)
N3 0.2358(5) 0.9214(2) 0.5702(2) 0.0386(8)
N4 0.2329(5) 0.0109(2) 0.5412(2) 0.0443(9)
C1 0.3696(6) 0.8495(3) 0.2222(3) 0.042(1)
c2 0.3627(5) 0.9435(3) 0.1951(3) 0.0336(9)
C3 0.3760(6) 0.9733(3) 0.1077(3) 0.047(1)
C4 0.3682(6) 0.0649(3) 0.0888(3) 0.048(1)
C5 0.3497(6) 0.1291(3) 0.1551(3)  0.044(1)
C6 0.3351(6) 0.1028(3) 0.2401(3) 0.041(1)
C7 0.3396(5) 0.0076(3) 0.2607(2) 0.0320(9)
Cs8 0.3209(5) 0.9724(3) 0.3458(2) 0.035(1)
C9 0.1975(6) 0.0747(3) 0.5966(3) 0.042(1)
C10 0.1625(5) 0.0596(3) 0.6844(3) 0.037(1)
C11 0.1276(6) 0.1294(3) 0.7432(3) 0.048(1)
C12 0.1025(6) 0.1060(4) 0.8275(3) 0.057(1)
C13 0.1072(6) 0.0145(4) 0.8556(3) 0.056(1)
C14 0.1396(6) 0.9453(3) 0.8006(3) 0.050(1)
C15 0.1676(5) 0.9679(3) 0.7133(3) 0.038(1)
C16 0.2048(5) 0.9015(3) 0.6505(3) 0.041(1)
H1 0.3901 0.8059 0.1800 0.050

H3 0.3899 0.9309 0.0633 0.056

H4 0.3752 0.0849 0.0309 0.058

H5 0.3474 0.1915 0.1409 0.053

H6 0.3224 0.1464 0.2838 0.049

H8 0.3066 0.0138 0.3911 0.042

H9 0.1951 0.1353 0.5765 0.050
H11 0.1218 0.1907 0.7249 0.058
H12 0.0816 0.1521 0.8672 0.069
H13 0.0877 0.0007 0.9134 0.067
H14 0.1433 0.8844 0.8199 0.060
H16 0.2073 0.8399 0.6675 0.049
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Gizelge 6.1.4 :ZnCly(CgHgN2)2 kompleksine ait anizotropik yerdegistirme

parametreleri (A%

Atom U1q Uz, Uss Uas Uis

U2

Zn  0.0522(3) 0.0284(2) 0.0342(3) 0.0020(2) 0.0144(2) 0.0040(2
CH  0.0549(7) 0.0445(6) 0.0377(6) 0.0013(5) 0.0093(5) 0.0097(5
Cl2  0.0628(8) 0.0409(6) 0.0581(7) -0.0029(6) 0.0194(6) -0.0092(6
N1 0042(2) 0.032(2) 0034(2) 0.004(2) 0.009(2) 0.004(2)
N2 0059(2) 0.031(2) 0046(2) -0.002(2) 0.021(2) 0.007(2)
N3  0047(2) 0.030(2) 0040(2) -0.0002(2) 0.014(2) 0.005(2)
N4  0.065(3) 0.032(2) 0040(2) 0.0002(2) 0.022(2) 0.002(2)
C1  0056(3) 0.031(2) 0.043(3) -0.008(2) 0.019(2) 0.000(2)
C2  0034(2) 0.035@2) 0.032(2) -0.002(2) 0.008(2) -0.006(2)
C3 0.059(3) 0.050(3) 0.035(2) -0.004(2) 0.017(2) -0.009(2)
C4  0063(3) 0.048(3) 0.035(2) 0.011(2) 0.014(2) -0.011(2)
C5 0.059(3) 0.033(2) 0.040(2) 0.009(2) 0.007(2) -0.003(2)
C6  0.050(3) 0.034(2) 0.039(2) -0.005(2) 0.006(2) -0.001(2)
C7 0032(2) 0.032(2) 0032(2) -0.002(2) 0.004(1) -0.004(2)
C8  0041(3) 0.035(2) 0.028(2) -0.003(2) 0.004(2) 0.005(2)
C9  0050(3) 0.026(2) 0.053(3) 0.001(2) 0.018(2) 0.002(2)
C10 0.033(2) 0.040(2) 0.041(2) -0.003(2) 0.011(2) -0.001(2)
Ci1 0.048(3) 0.044(3) 0.055(3) -0.014(2) 0.018(2) -0.004(2)
Ci2 0050(3) 0076(4) 0047(3) -0.031(3) 0.011(2) -0.006(3)
Ci3 0051(3) 0.085(4) 0.035(3) -0.008(3) 0.014(2) -0.006(3)
Ci4 0.056(3) 0.060(3) 0.036(2) 0.009(2) 0.012(2)  0.000(3)
Ci5 0.033(2) 0.043(2) 0.038(2) -0.001(2) 0.008(2) 0.003(2)
C16 0049(3) 0031(2) 0046(3) 0.009(2) 00152 0.005(2)

Zn - N1 2.038(3) NT - C8 1.309(4)
Zn - N3  2.068(3) co - C10 1.413(5)
Zn - Cl2  2.223(1) c2 - C7  1.392(5)
Zn - Clt  2.229(1) c2 - C3  1.407(5)
N2 - C1  1.307(5) c2 - C1  1.424(5)
N2 - N1 1.374(4) C10 - C15 1.399(5)
N3 - C16 1.307(5) C10 - C11  1.404(5)
N3 - N4  1.370(4) C16 - C15 1.414(5)
N4 - C9  1.308(5) c6 - C5 1.361(5)
c6 - C7  1.417(5) C14 - C15 1.409(5)
C11 - C12 1.361(6) c3 - C4  1.359(5)
c8 - C7  1.411(5) c12 - C13 1.393(6)
C14 - C13 1.355(6) C5 - C4 1.391(5)
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Cizelge 6.1.6 :ZnCly(CgHeN2)2 kompleksine ait atomlar arasi bag agilari(®)

N1 ~Zn - N3 108.6(1) Ci5 - C10 - C9  116.0
Nt - 2Zn - Cl2 114.7(1) Ci1 - C10 - C9 1246
N3 - 2zn - Cl2 103.8(1) N3 - Ci6 - C15 124.1
Nt - 2Zn - CH 107.4(1) cs5 -C6 - C7 1185
N3 - 2zn - CH 106.10(1) C12 - C11 - C10 1189
Cl2 - 2zZn - CH 11495) NI - C8 - C7 1231
C1 - N2 - N1 117.003) C13 - C14 - C15 1183
C16 - N3 - N4  120.7(3) c4 - C3 - C2 1192
C16 - N3 - zZn  122.7(3) c2 -C7 - C8 1167
NA& - N3 - Zn 116.6(2) c2 -C7 - C6 1199
C9 - N4 - N3 117.5@3) c8 -C7 - C6 1233
c8 - NI - N2 121.6(3) N2 - Cl - C2 1253
c8 - Nt - zZn 127.9(3) C10 - C15 - Cl14 1207
N2 - NI - Zn  1104(2) C10 - Ci15 - Ci6 116.0
NA - C9 - C10 125.8(4) Ci4 - C15 - C16 123.2
c7 - C2 - C3 119.94) Ci1 - Cl2 - C13 1215
c7 -C2 - C1 116.2(3) c6 -GC5 - C4 1215
cC3 - C2 - C1 123.9(4) Ci4 - C13 - Cl2 1213
C15 - C10 - C11 119.3(4) C3 -C4 - C5 1209

Cizelge 6.1.7 :ZnCly(CgHgN2)2 kompleksine ait atomlar arasi bikiime agilari(°)

Zn - NI - C8 - C7 177.8(3)
Zn - N3 - N4 - C9 -176.8(3)
Zn - N3 - Ci6 - Ci15 175.9(@)
Nt - 2Zn - N3 - C16 176.0(3)
CcH -2zn - N3 - Ci16 -68.3(3)
CH -2Zn - N3 - N4 108.1(3)
cHt - 2zn - Ni - C8  -104.8(3)
Cl2 -zZn - N3 - N4  -129.9(3)
cl2 - zn - Ni - N2 -57.8(3)
Cl2 -2Zn - N3 - Ci16 53.6(3)
cl2 - zn - Ni - C8 126.1(3)
NI - 2Zn - N3 - N4  -75@)

Nt - N2 - Cf - Cc2  -1.3(7)

Nt - C8 - C7 - C2  -0.7(6)

Nt -C8 - C7 - C6 179.1(4)
N2 - Nt - C8 - C7 226

N3 - Zn - N1 - C8 10.6(4)
N3 - Ci6 - Ci15 - Ci10  0.9(6)

N3 - Ci16 - C15 - Cl4  -178.1(4)

N3 - N4 - G9 - C10 0.3(6)




Cizelge 6.1.7 :ZnCly(CgHeN2). kompleksine ait atomlar arasi bikilme agilari(°)

(devam).
N3 N4 C9 C10 0.3(6)
N3 Zn N1 N2 -173.4(2)
N4 C9 C10 C15 0.3(6)
N4 C9 C10 C11 179.0(4)
N4 N3 Ci16 C15 -0.4(6)
C1 N2 N1 C8 -1.2(6)
C1 N2 N1 Zn -177.5(3)
C1 C2 C7 C6 178.7(4)
C1 C2 C7 C8 -1.5(5)
C9 C10 C11 C12 -177.6(4)
C7 C2 C3 C4 0.8(6)
C1 C2 C3 C4 -179.9(4)
C3 C2 C7 Cs8 177.8(4)
C3 C2 C7 Cé6 -2.0(6)
C5 Cé6 C7 c2 1.4(6)
C5 Cé6 C7 C8 -178.3(4)
C7 C2 C1 N2 2.6(7)
C9 C10 C15 C14 178.3(4)
C11 C10 C15 C16 -179.6(4)
C9 C10 C15 C16 -0.8(6)
C11 C10 C15 C14 -0.5(6)
C13 C14 C15 C10 0.2(7)
C13 C14 C15 C16 179.2(4)
C10 C11 C12 C13 -1.2(7)
C7 Cé6 C5 C4 0.2(7)
C15 C14 C13 C12 -0.4(7)
C11 C12 C13 C14 0.9(8)
C2 C3 C4 C5 0.9(7)
C15 C10 C11 C12 1.0(7)
C16 N3 N4 C9 -0.2(6)
Ce C5 C4 C3 -1.4(7)
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6.2 Kompleks II: Dibromobis(fetelazin-kN?)¢inko(ll)[ ZnBrz(CsHsN2)2]

Daha 6nce yapisi aciklanan | nolu kompleksde oldugu gibi, bu kristal de, Gazi
Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi Fizik Bolimii égretim (iyesi Prof. Dr. Senay
Yurdakul’'un calisma grubu tarafindan sentezlenmigtir. Sekil 6.2.1’de kimyasal

yapisi gbrilen

ZnBr,(CgHgNy2)2 kompleksi,

ZnBry + 2 (CgHeN2) — ZnBra(CgHsN2)2

reaksiyonu ile elde edilmistir. Bunun i¢in 2 mmol (0.261 g) fetelazin molektlinin
sicak etil alkoldeki ¢dzeltisi 1 mmol (0.225 g) ZnBr, tuzu Uzerine ilave edildi.
Karisim saydam sivi haline geldi. Bu saydam sivi karigimi birka¢ ay bekletildikten
sonra kapta beyaz kristal parcaciklari olustu. Olusan ZnBr2(CgHsNy)2
kompleksindeki C, H, N, ve Br atomlari icin elemantel analiz (LECO, CHN-600)
calismasi yapildi. Elde edilen

Deneysel sonuclar (%); C:48.30, H:3.05, N:14.85 ve

Hesaplanan (%); C:48.48, H:3.03, N:14.14 degerler kompleksin beklenen formile
sahip oldugunu gdsterdi. Ardindan kristal yapi analizi calismalar baglatildi.

oF O

N2

n

Z
/ \Br

Sekil 6.2.1: ZnBry(CgHeN2)2 kompleksinin kimyasal diyagrami

Uygun boyut ve Kkalitede tek kristal secilerek, Enraf-Nonius CAD4
kirnimmetresinde MoK, X-isini kaynagi (A=0.71073 A) kullanilarak (i¢c boyutlu
kirinim verisi toplandi. Siddet kontroli 3 standart yansima icin her 120 dakikada
bir yapimistir. Kristalografik birim hicre parametreleri 25 yansimadan elde
edilmigtir. 3431 bagimsiz yansima toplanmis ve bu yansimalar 122c(l) kosulunu

saglayan 1730 yansima aritimda kullaniimistir. Yapinin ¢6zimua ve aritimi sirasiyla
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WinGX paket programi altindaki SHELXS-97 ve SHELXL-97 programlari ile
yapiimigtir. Direkt ydntemlerin kullanildigi yapi analizi sonucunda elde edilen
bilgiler ve sonuglar Cizelge 6.2.1’de verilmistir.

SHELXL-97 programi ile gézlenen yapi faktérlerine en uygun atomik parametreleri
bulmak igin aritim islemi gerceklestirilir. ilgili kompleks igin aritim sonunda agirlikh
wR ve agirliksiz R glvenirlik degerleri, sirasiyla 0.1618 ve 0.0537 olarak

bulunmustur.

Dibromobis(fetelazin-kN?)cinko(ll) kompleksinin numaralandiriimis atomlu ORTEP
I gbrinim0G  Sekil 6.2.2°de verilmistir. Yapidaki tim hidrojen atomlarinin
koordinatlari geometrik olarak hesaplanip (C-H=0.95 A) hepsi bagl olduklari
karbon atomlarina ride edildi (Uix=1.2Ui,x(C)). Diger atomlar anizotropik olarak
aritildilar. Fark Fourier sentezinden elde edilen en blyUk (Apmax) ve en kugik
(Apmin)  fark elektron yogunluklari sirasiyla 0.735 ve -1.096 eA® olarak
Olgulmustur. Benzer artik elektron yogunluklart ZnBry(C7HgN2)2 kompleksinin
yapisinda da g6zlemlenmistir [1.38, -1.46 eA'S] ( (b) Sahin, et, al., 2002). Bu artik
pikler Zn ve Br atomlar yakinlarinda bulunmaktadir. Ozellikle Br atomlarinin
disorderli olabileceg@i distnulerek yapilan incelemeler sonucunda, kayda deger bir

bulguya rastlanmamistir.

Yapida Br atomlari arasinda guclu sterik etki beklenmektedir. Bu sterik etki 6zellikle
Br-Zn-Br bag acisinda kendini belirgin bir sekilde géstermektedir. Klorlu yapida, Cl-
Zn-Cl bag acisi 114.96(5)° iken Br-Zn-Br bag acisi 115.59(5)° olarak belirlenmistir.
Brom atomu bulunduran yapilar ayni zamanda X-isinlarinin fazlasi ile soguruldugu
yapilardir. Bu nedenle pik siddetlerinde disls ve sapmalarda artis genelde
beklenmektedir. Bu durumda yapi analizleri icin ¢izilen Fourier haritalarinda veri
kaybindan (I22c(l)) dolayl istenmeyen artik pikler yaygin olarak karsimiza

clkmaktadir.
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Sekil 6.2.2: ZnBry(CgHsN2)2 kompleksinin ORTEP 111 gizimi.

Cinko atomu iki brom atomu ve iki fetelazin ligandinin birer azot atomlari ile ¢arpik
tetrahedral koordinasyona sahiptir. Koordinasyon agcilari 105.6(2)-115.59(5)°
araliginda degigsmektedir. Br1-Zn ve Br2-Zn bag uzunluklari 2.359(1) A olarak ayni
degerlerdedir. Bu degerlere bakildiginda Br-Br atomlari arasinda esit bir yik
dagilimi oldugu ve etkilestikleri séylenebilir. Zn-N bag uzunluklan sirasiyla 2.035(6)
ve 2.048(6) A ve N1-Zn-N3 bag acisi da 105.6(2)° olarak belirlenmistir. Bu
degerler, ZnBry(CeHgN20)2 ((@) Sahin, et. al., 2002) ve ZnBry(C7HsN2)2 ((b)Sahin,
et. al., 2002) kompleksleri ile benzer galismalarda belirlenen degerlerle uyum
icindedir. Kristal yapi analizi sonucunda elde edilen geometrik bilgiler Cizelge
6.2.2-6.2.7’ de verilmistir.
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Cizelge 6.2.1: ZnBry(CgHgN2)2 kompleksine ait bazi yapisal ve deneysel sonugclar.

Kimyasal forml ZnBra(CgHsN2)2
Molekiil agirhigr (a.k.b.) 485.49
Kristal sistemi / Uzay grubu Triklinik / P 4
% | Birim hilcre a=7.366(1)A | b=8.297(1)A c=14.414(2)A
D | parametreleri | q=85.66(1)° | B=75.23(1)° y=88.39(1)°
2 Birim hiicre hacmi(A®%)/molekill sayisi(Z) | 849.4 (2) /2
g Yogunluk Dy (g/cm®) 1.898
Sogurma katsayisi g (mm™) 6.153
Renk, Bi¢im, Boyut (mm) Renksiz, Prizma, 0.40x0.30x0.20

Birim hiicre parametreleri 25 yansimadan

bulunmustur.

Agirlik semasi

Enraf-Nonius CAD4 Kirinimmetre /206
O min Omax (°) 2.49 — 26.29
_ | X-1s11 kaynagi ve dalgaboyu MoK, , 0.71073 (A)
§> Olciilen yansima sayisi 3675
ﬁ Bagimsiz yansima sayisi 3431
‘—E_ h, k, I araligi -9<h<9, -10 <k<0, -17<I<17
E Sogurma dizeltmesi Psi-Scan
E Gegirgenlik faktorl Tmin , Tmax (%) 0.1216, 0.2898
Rint 0.0828
Siddet kontrolli 3 standart yansima icin 120 dakikada bir yapildi.
Kullanilan yansima sayisi (I1220(1)) 1730
g | Parametre sayisi 208
g (000) yansimasi igin F yapi faktorl 472
£ |R, WR, S 0.0537, 0.1618, 0.957
% Dpmin, Apmax (€ A®) 0.735, -1.096
>

W=1/[0'2F02 +(0.0862P)2] ve P=(F02+2F02)/3

ki fetelazin ligandi arasindaki dihedral agi 73.9(2)°dir. C14-H14 ...Br1 molekdiller

arasi etkilesme C14 atomunun Gyesi oldugu fetelazin ligandinin belirgin bir sekilde



diger fetelazin ligandina gbére ddénmesini saglamistir. Cizelge 6.2.5 ve 6.2.6
incelendiginde, iki fetelazin ligandina ait geometrik sonuglarin ya ayni kaldigi ya da
cok kucik degisimler gbsterdigi sonucuna ulasiimistir. Bu degisim molekiller arasi
etkilesime baglanabilir. Bu degerler sadece fetelazine ait yapr analizinde
(Huiszoon, et al., 1972) belirlenen degerlerle karsilastirildiginda da sonuclarin
uyum iginde oldugu gorilmektedir.

Sekil 6.2.3’'deki birim hiicre igerigi yakindan incelendiginde b ekseni boyunca
fetelazin dizlemlerinin paralel gruplar halinde yerlestigi gértilmektedir. Bu paralel
gruplarin merkezleri arasinda en yakin mesafe 3.696(5) A bulunmustur. Huiszoon
ve arkadaslarinin yapmis oldugu calismada ayni mesafe 3.53 A olarak
belirlenmistir (Huiszoon, et al., 1972). Bu ¢ok klgik fark gercekten de fetelazin
ligandlarinin paketlenme Uzerine etkilerinin blylk oldugu, molekller yapida etkin
olan Br atomlarinin paketlenme Uzerinde fazla etkilerinin olmadigini gésteriyor. Bu
aciklamalari destekleyen bir ikinci g6zlem de molekiller arasi olusan “selat
(chelat)” yapidir. Ligandlarin birim hcre iginde birbirine paralel dizenlenimlerini
etkileyici selat yapi, N2/, C8', H8' N2, C8, H8 (i= -x+2, -y, -z+1) atomlarinin
olusturdugu alti halka seklinde karsimiza c¢ikmaktadir. Her ne kadar Br
atomlarinin, ligandlar kadar paketleme (zerinde etkilerinin bulunmadigr agiklansa
da, C14 atomunun dyesi oldugu ligandlardaki dénmenin diger ligandlara gére biraz
daha fazla olusu, C14-H14...Br1" hidrojen baginin olusumuna yol acmistir.
Molekdller arasi olusan iki hidrojen bagina ait ayrintili bilgiler Cizelge 6.2.2°de

verilmigtir.

lki fetelazin ligandinda tim karbon atomlari ve N1 ile N3 atomlar sp?
hibritlesmesine ugramislardir. C2, C3, C4, C5, C6 ve C7 atomlar arasindaki bag
acllar 119.2(8) -122.1(8)° arasinda degisim gosterirken N1, C1, C2, C7, C8, N2 ve
N1 atomlarinin olusturdugu halkadaki bag acilari 116.5(7)’den 125.7(7)°ye kadar
degismektedir. Bu degisimin nedeni N2 atomunun hibritlesmeye ugramasidir. Bu
tartismayi1 molekulin diger fetelazin ligandi icin de yapabiliriz. Burada da N4 atomu
herhangi bir hibrittesmeye ugramamaktadir. C10, C11, C12, C13, C14 ve C15
atomlari arasindaki bag acilari 117.6(8) -122.2(8)° aralijinda degisim gosterirken
N3, N4, C9, C10, C15 ve C16 halkasinin atomlari arasindaki bag acilari da
116.6(7) - 124.7(8)° araliginda degisim gbstermektedirler. Bu degerler sp?
hibritlegsmesi icin beklenen 120°lik deger etrafinda degismektedir. Sekil 6.2.2° de
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molekilin solundaki ve sagindaki fetelazin ligandlarin hesaplanan Qr burusma
genlikleri (Cremer, et, al., 1975) sirasiyla 0.046 (1) ve 0.035(8) A’'dur. Bu degerler
halkalarin diuzlemsel olduklarini acik¢a ifade etmektedir. Cizelge 6.2.7° de verilen
burulma acilarina ve burusma genlik dederlerine bakildiginda her bir fetelazin

ligandinin kendi iginde diizlemsel oldugu sonucu kesinlegir.

Cizelge 6.2.2: ZnBry(CgHgN2)2 kompleksine ait molekil i¢i ve molekiller arasi

etkilesimler.
D-H..A D....AA) H...A(A) D-H...A (°
C8-H8...N2' 3.50(1) 2.675 148.2
C14-H14..Br1"  3.898(9) 2.90 167

Simetri kodlari: (i):-x+2, -y, -z+1, (ii): x+1,vy, z
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Sekil 6.2.3:ZnBry(CgHsN2)2 kompleksinin birim hiicre igerigini gésteren ORTEP IlI

cizimi.
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Gizelge 6.2.3: ZnBry(CgHsN2)2 kompleksine ait kesirsel atom koordinatlari ve

esdeger izotropik yerdegistirme parametreleri (A% (U, :%zz afa}ai a,u; )
[ J

Atom X/a y/b z/c Uiz
Br1 0.1235(1) 0.4186(1) 0.84975(7) 0.0557(3)
Br2 0.7481(1) 0.5174(1) 0.69622(7) 0.0525(3)
Zn 0.962(1) 0.3297(1) 0.74155(7) 0.0364(3)
N1 0.1570(8) 0.2594(7) 0.6239(5) 0.036(2)
N2 0.0822(8) 0.1709(8) 0.5659(5) 0.042(2)
N3 0.8045(8) 0.1288(7) 0.7968(5) 0.039(2)
N4 0.9074(8) -0.0094(8) 0.8057(5) 0.046(2)
C1 0.336(1) 0.2966(9) 0.6003(6) 0.033(2)
c2 0.461(1) 0.2542(9) 0.5136(6) 0.036(2)
C3 0.654(1) 0.297(1) 0.4849(7) 0.051(2)
C4 0.759(1) 0.254(1) 0.4008(7) 0.053(3)
C5 0.685(1) 0.166(1) 0.3387(7) 0.053(2)
C6 0.501(1) 0.123(1) 0.3656(6) 0.044(2)
C7 0.387(1) 0.1667(9) 0.4539(6) 0.032(2)
Cs8 0.194(1) 0.1288(9) 0.4865(6) 0.037(2)
C9 0.82(1) -0.141(1) 0.8438(7) 0.047(2)
C10 0.618(1) -0.1482(9) 0.8815(6) 0.041(2)
C11 0.525(1) -0.293(1) 0.9249(7) 0.055(3)
C12 0.334(1) -0.286(1) 0.9590(6) 0.050(2)
C13 0.230(1) -0.145(1) 0.9513(7) 0.054(3)
C14 0.320(1) -0.007(1) 0.9096(6) 0.044(2)
C15 0.517(1) -0.0082(9) 0.8741(6) 0.034(2)
C16 0.622(1) 0.1317(9) 0.8300(6) 0.036(2)
H1 0.3816 0.3535 0.6424 0.040
H3 0.7059 0.3549 0.5244 0.061
H4 0.8846 0.2826 0.3822 0.063
H5 0.7614 0.1378 0.2801 0.063
H6 0.4515 0.0641 0.3255 0.053
H8 0.1431 0.0685 0.4475 0.045
H9 0.8837 -0.2361 0.8463 0.056
H11 0 0.5910 -0.3888 0.9299 0.066
H12 0.2706 -0.3794 0.9885 0.060
H13 0.1004 -0.1450 0.9745 0.065
H14 0.2524 0.0879 0.9045 0.053
H16 0.5576 0.2289 0.8247 0.043
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Cizelge 6.2.4 :ZnBry(CgHsN2)2 kompleksine ait anizotropik yerdegistirme
parametreleri (A?)

Atom Uy4 Uz Uss Uq2 Uis Uzs

Bri 0.0565(6) 0.0584(6) 0.0550(7) -0.0123(5) -0.0160(5) -0111(5)
Br2 0.0487(5) 0.0418(5) 0.0660(7) 0.0063(4) -0.0140(5) -0016(5)
6 4

6 6
5 5

Zn  0.0311(5) 0.0351(5) 0.0386(6) -0.0022(4) 0.0000(4) -0.006(1)
N1 0.031(3) 0.035(4) 0.039(4) -0.003(3) -0.002(3) -0.011(3)
N2 0.029(3) 0.045(4) 0.048(5) -0.008(3) -0.002(3) -0.005(4)
N3 0.029(4) 0.031(4) 0.050(5) -0.002(3) 0.004(3) -0.007(3)
N4 0.036(4) 0.037(4) 0.059(5)  0.009(3)  0.000(4) -0.010(4)
C1 0.029(4) 0.031(4) 0.039(5) -0.007(3) -0.006(4) -0.007(4)
C2 0.030(4) 0.038(55) 0.039(5)  0.003(3) -0.010(4)  0.006(4)
C3 0.025(4) 0.054(6) 0.070(7) -0.012(4) -0.004(4)  0.002(5)
C4 0.026(4) 0.063(6) 0.060(7)  0.001(4)  0.006(5)  0.003(5)
C5 0.049(5) 0.064(6) 0.035(6)  0.013(5)  0.004(4) -0.003(5)
C6 0.045(55) 0.053(5) 0.032(5) 0.013(4) -0.006(4) -0.012(4)
C7 0.027(4) 0.027(4)  0.042(5) 0.003(3) -0.012(4) -0.001(4)
C8 0.044(5) 0.033(5) 0.035(5) -0.005(4) -0.007(4) -0.007(4)
C9 0.041(5) 0.026(4) 0.066(7)  0.007(4)  0.001(5) -0.005(4)
C10 0.041(5) 0.031(4) 0.048(6) -0.002(4) -0.004(4) -0.010(4)
C11 0.049(5) 0.037(5) 0.067(7) -0.012(4)  0.009(5)  -0.006(5)
C12 0.059(6) 0.043(5) 0.043(6) -0.018(5) -0.002(5) -0.003(4)
C13 0.035(55) 0.086(7) 0.061(7)  -0.020(5) -0.011(5)  0.001(5)
C14 0.030(4) 0.055(6) 0.046(6)  0.002(4) -0.010(4)  0.004(5)
C15 0.033(4) 0.037(5) 0.029(5) -0.007(3) -0.002(3)  0.001(4)
C16 0.031(4) 0.039(5) 0.035(5)  0.003(3) -0.006(4)  0.002(4)

Cizelge 6.2.5:ZnBry(CgHgN2)2 kompleksine ait atomlar arasi bag uzunluklari(A).

Br2 - Zn 2.359(1) Ci5 - C14  1.40(1)
Zn - Ni 2.035(6) C15 - Ci16  1.43(1)
Zn - N3 2.048(6) c2 - Cf 1.41(1)
Zn - Bri 2.359(1) c2 - C3 1.42(1)
N1 - Cf 1.312(9) C14 - C13  1.36(1)
N1 - N2 1.375(9) cC6 - C5 1.36(1)
N3 - Ci16  1.310(9) ci2 - C11  1.37(1)
N3 - N4 1.373(8) ci2 - C13  1.39(1)
NA - C9 1.31(1) C10 - C9 1.42(1)
N2 - C8 1.29(1) C10 - C11  1.42(1)
c7 - C2 1.39(1) C3 - C4 1.33(1)
c7 - C6 1.40(1) c4 - C5 1.41(1)
C7 - C8 1.41(1) C15 - C10  1.38(1)




Cizelge 6.2.6 :ZnBr,(CgHgN2)2 kompleksine ait atomlar arasi bag acilari(°)

N1
N1
N3
N1
N3
Br1
C1
C1
N2
Ci6
C16
N4
C9
C8
Cc2
Cc2
Cé6
C10
C10
C14
c7
Cc7
C1
N3
N2
C13
C5
N1
C11
C15
C15
C9
C4
Cc12
C3
Cé6
C14
N4

Zn
Zn
Zn
Zn
Zn
Zn
N1
N1
N1
N3
N3
N3
N4
N2
c7
Cc7
c7
C15
C15
C15
C2
C2
Cc2
C16
C8
C14
Cé6
C1
Cc12
Cc10
C10
C10
C3
C11
C4
C5
C13
C9

N3
Br1
Br1
Br2
Br2
Br2
N2
Zn
Zn
N4
Zn
Zn
N3
N1
C61
C81
C8
C14
C16
C16
C1
C3
C3
C15
Cc7
C15
Cc7
C2
C13
C9
C11
C11
C2
C10
C5
C4
C12
C10
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Gizelge 6.2.7 :ZnBry(CgHsN2)2 kompleksine ait atomlar arasi bikiime

acilari(®)

N3 Zn N1 C1 -136.8(6)
Br1 Zn N1 C1 -16.8(7)
Br2 Zn N1 C1 110.5(6)
N3 Zn N1 N2 45.8(6)
Br1 Zn N1 N2 165.8(5)
Br2 Zn N1 N2 -66.9(5)
N1 Zn N3 C16 -138.9(6)
Br1 Zn N3 C16 104.1(6)
Br2 Zn N3 C16 -21.9(7)
N1 Zn N3 N4 47.5(6)
Br1 Zn N3 N4 -69.5(6)
Br2 Zn N3 N4 164.5(5
C16 N3 N4 C9 3.8(12)
Zn N3 N4 C9 177.6(6)
C1 N1 N2 C8 -1.0(1)
Zn N1 N2 C8 176.2(6)
C6 C7 C2 C1 178.7(7)
C8 C7 C2 C1 -0.4(10)
C6 C7 C2 C3 -0.5(12)
C8 C7 C2 C3 -179.6(7)
N4 N3 C16 C15 -2.4(12)
Zn N3 C16 C15 -175.6(6)
C10 C15 C16 N3 1.0(1)
C14 C15 C16 N3 -179.6(8)
N1 N2 C8 C7 -0.3(12)
C2 C7 C8 N2 1.0(1)
C6 C7 C8 N2 -177.9(8)
C10 C15 C14 C13 -0.1(13)
C16 C15 C14 C13 -179.5(8)
C2 C7 C6 C5 0.0(1)
C8 C7 C6 C5 179.0(8)
N2 N1 C1 C2 2.0(1)
Zn N1 C1 C2 -175.1(6)
C7 C2 C1 N1 -1.2(11)
C3 C2 C1 N1 178.0(8)
C14 C15 C10 C9 179.7(8)
C16 C15 C10 C9 -0.8(12)
C14 C15 C10 C11 0.2(13)
C16 C15 C10 C11 179.6(8)
C7 C2 C3 C4 0.6(12)
C1 C2 C3 C4 -178.5(8)
C13 C12 C11 C10 1.0(14)
C15 C10 C11 C12 -0.6(13)
C9 C10 C11 C12 179.9(9)
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Gizelge 6.2.7 :ZnBry(CgHsN2)2 kompleksine ait atomlar arasi bikiime

acllari(®) (devam).

c2 - C3 - C4 - C5 -0.1(14)
c? - C - C5 - C4 0.5(13)
c3 - C4 - C5 - C6 -0.4(14)
Ci5 - C14 - C13 - C12 0.4(14)
cii - Cl2 - Ci13 - Ci4 -0.9(15)
N3 - N4 - C9 - C10 -4.0(1)
Ci5 - Cil0 - C9 - N4 2.4(14)

cCi1 - Cl0 - C9 - N4 -178.0(9)
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6.3 Kompleks lll: Trans-bis[izo-bitil(p-metoksifenil)ditiyofosfonato]
nikel(ll) [Ni(C11H1sOPS,)2]

Bu calismada yapisi incelenen kristal, Ankara Universitesi Fen Fakiiltesi Kimya
BolimU, 6gretim Oyesi Prof. Dr. Hamza Yilmaz’in galisma grubu tarafindan

sentezlenmigtir. Sentezleme islemi icin izlenen yol su sekilde 6zetlenmektedir.

100 mlL’lik bir beher igerisinde 0.2 g (0.7 mmol) amonyum izo-butil(4-
metoksifenil)ditiyofosfinat 25 mL etil alkolde ¢dzilir. Uzerine 10 mL metil
alkolde ¢6zlilmis 0.086 g (0.35 mmol) NiCl..6H.0 ilave edilir. Karigim hafif
isitilir. Sogutulduktan sonra olusan kristaller stzilir. Uriin koyu mavi renkli
kristaller  halindedir.  Desikatérde  kurutulur.  Etil alkolde yeniden
kristallendirilebilir. Verim 0.18 g (%86) olup erime noktasi 138-140°C
araligindadir. Kompleksle ilgili kimyasal diyagram Sekil 6.3.1°de verilmistir.

H3C\ OCHs
CH_
H C/ e S S
3 AN / ~__
P - P
CH
° CH/CH3
HsCO CHs

Sekil 6.3.1: Ni(C11H160PS;), kompleksine ait kimyasal diyagram.

Kompleks sentezlenme isleminin ardindan, kristal yapi analizi ¢aligmalari
baslatiimistir. Bu analizler i¢in 6ncelikle, 0,40x0,30x0,20 (mm) boyutlarinda ve
uygun kalitede tek kristal secilerek, Enraf-Nonius CAD4 kirinimmetresinde
MoK, X-isini kaynagi (A=0.71073 A) kullanilarak (¢ boyutlu kirmim verisi
toplanmistir. Kristalografik birim hiicre parametreleri 15 yansimadan elde
edilmigtir. Toplam 4438 yansima toplanmis ve 4299 bagimsiz yansimadan
[226(l) kosulunu saglayan 1840 yansima aritimda kullaniimigtir. Kristallerin gcok
iyi kalitede olmayisi ¢ok fazla veri kaybina neden olmustur. Yapinin ¢ézimu ve

aritimi sirasiyla WinGX paket programi igerigindeki SHELXS-97 ve SHELXL-
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97 programlari ile yapiimistir. Direkt yéntem ile aydinlatilan yapi ile ilgili bilgiler
ve sonugclar Cizelge 6.3.1’de verildi.

Atom parametreleri en kigik kareler yontemiyle aritildiktan sonra agirlikh wR
ve agirliksiz R glvenirlik deg@erleri sirasiyla 0.127 ve 0.051 olarak bulundu.

Trans-bis[izo-bUtil(p-metoksifenil)ditiyofosfonato]nikel(ll) kompleksinin asimetrik
birimdeki numaralandiriimig kismi ile (ORTEP Il gérinim0) Sekil 6.3.2°de
verildi. Yapidaki hidrojen atomlarina ait konumlar geometrik olarak hesaplandi
ve daha o6nceki iki analizde izlenen yol burada da izlendi. Yapinin artimi
sirasinda bag uzunluklari ve sicaklik titresim parametreleri Uzerine bazi
sinirlamalar getirildi. Sinirlama getirilen sicaklik titresim parametrelerinin
bazilari cizelge 6.3.5’ te verilen standart sapmasi olmayan parametrelerdir.
Sinirlama getirmenin gerekgesi olarak sunlar siralanabilir.

e Metal atomunun dértlli koordinasyon yaptigi ditiyofosfinato komplekslerinde
kristal kalitesi ¢ok disuk olmakta ve artima katilan yansima sayisi ¢ok az
olmaktadir.

e Ligand yapida metil gruplarinin fazla olusu 1sil titresimlerin fazla oldugu
durumlari yaratmaktadir. Yani u¢ metil yapilarinda yiksek olasilikla disorder
g6zlenmektedir.

e Alsila gelmis disorder uygulamalarinda, yansima sayisi az oldugu
durumlarda isil elipsoidlerde tanimsizlik olmaktadir.

Bu tlr yapilarda anizotropik aritim adim adim ilerletiimis ve her bir 1sil
parametre (metil gruplar icin) dikkatle arntiimistir. Sinirlama getirilirken bagli
bulundugu atoma ait 1sil parametreler incelenmis ve bu isil parametrelerin
fiziksel olarak izin verdigi degerlerde sinirlama yapiimistir. Fark Fourier
sentezinden elde edilen en blylk (Apmax) ve en kigUk (Apmin) “fark elektron
yogunluklari” 0.361 ve -0.427 eA™® olarak bulunmustur. Bu degerler gergek ve
hesaplanan atom koordinatlarinin uyustugunu ve yapida eksik bir atomun
kalmadigini géstermektedir.

Yapidaki C10, C11, C21 ve C22 karbon atomlarinda beklendigi Uzere

dizensizlikler (disorder) gbzlendi. Bu atomlar ile ilgili artim iglemi icin The

SHELX-97 Manual’'de sayfa 5-7'deki bilgilerden yararlanildi. Ogzetle,

komplekse ait isim.INS dosyasinin igeriginde bulunan FVAR (free variations)

satirina 1 eklendi. Ayni bulunabilirlik degerine sahip olan dizensiz atomlardan
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iki grup olusturuldu. Birinci grup PART 2, ikinci grup da PART 1 bagshdi altinda

yazildi. Atomlarin koordinat degerlerinden sonra gelen degerin yerine birinci

grup igin 21.00000 ve ikinci grup igin de -21.00000 rakami yazildi. Dosya

kaydedildi ve aritim islemi gercgeklestirildi. Bu atomlara ait bulunabilirlik

degerleri Cizelge 6.3.4° te verilmistir. Atomlarin bulunabilirik degerleri onlara

bagh hidrojen atomlarinin toplam bulunabilirlik degerlerini de ayni sekilde

vermektedir.

Cizelge 6.3.1: Ni(C11H1sOPS,), kompleksine ait bazi yapisal ve deneysel

sonuglar.
Kimyasal formdl Ni(C11H1sOPS)2
Molekdl agirhdi (a.k.b.) 423
Kristal sistemi/ Uzay grubu Monoklinik / P24/c
= |Birim hticre a=16.040(3)A b=8.6980(9)A [c=20.0299(3)A
D parametreleri B=93.144(13)°
@ [ Birim hiicre hacmi(A ) /molekil 2790.3(3)/ 8
8 | sayisi(4)
2 [ Yogunluk Dy (g/cm?®) 2.03
X [Sogurma katsayisi g (mm) 1.161
Renk / Bigim / Boyut (mm) Mor / Prizma / 0.40x0.30x0.20
Birim hicre parametreleri 15 yansimadan bulunmustur.
Enraf-Nonius CAD4 /2 6
Kirinimmetre
emin = emax (O) 2.3'24.3
— | X-1sini kaynag ve dalgaboyu MoK, , 0.71073 A
(7]
D | Olgilen yansima sayisi 4438
m
g Bagimsiz yansima sayisi 4299
2 I'hk, Taraligi -18<h<18, -10 <k<0, 0<I<23
o
= | Sogurma diizeltmesi Psi-Scan
2 | Gegirgenlik faktéri Trin , Tmax (%) | 0.7062, 0.8436
Rint 0.056
Siddet kontrollii 3 standart yansima icin 120 dakikada bir yapildi.
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Cizelge 6.3.1: Ni(C11H1sOPS,), kompleksine ait bazi yapisal ve deneysel
sonugclar (devam).

Kullanilan yansima sayisi (1=22o(1)) 1840
E Parametre sayisi 309
5: (000) yansimasi i¢in F yapi faktéri 1866
:,%, R, wR, S 0.051, 0.127, 0.970
T | Apmin, Apmax (€ A”) 0.361, -0.427
= | Agirlik semasi | w=1/[0°F,°+(0.0735P)*+0.3356P] ve P=(F,"+2F:°)/3

Ll ,:
'\
\_ / ',F_“T

= 02

Sekil 6.3.2: Ni(C22H3002P2S4)2 kompleksinin molekiler yapisinin ORTEP Il

cizimi.
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Molekdler yapinin ORTEP Il ¢iziminde g6rildigi gibi fosfor atomlarina bagli
ligandlar birbirine gbre trans geometrisine sahiptirler. Nikel atomu dort kikirt
atomu ile birlikte hafif carpik bir kare dizlem geometri olusturmaktadirlar.
Bununla ilgili geometri Sekil 6.3.3" te verilmistir. Bag uzunluk ve agilarinda
idealden kiclUk sapmalar olsa da geometrik sekillenim, bir kare dizlem olarak

yorumlanabilir.

Merkezi yapidan biraz uzaklastikca fosfor atomlarinin konumlarn dikkat
cekmektedir. Molekller yapida, kiklart ve nikel atomlan ile birlikte, fosfor
atomlarinin da dizlemde yerlestikleri sanisi olusmaktadir. Oysa fosfor
atomlarinin  biri asagi didgeri yukari konuma kayarak tanimlanan kare
dizlemden sapma gdstermektedir. Bu sapmanin bir géstergesi olarak S1, Ni ve
S2 atomlarinin tanimladigi dizlem ile S1, P1 ve S2 atomlarinin tanimladigi
duzlem arasindaki agl (167.3(2)°), kompleksin diger yarisina karsilik ise,
S3NiS4 dizlemi ile S3P2S4 dizlemi arasindaki agi (167.3(2)°) verilebilir. Bu
durumda P1 atomu asagi dogru, P2 atomu ise yukari dogru, kare dizlemden
sapmislardir. Ozetle, merkezi molekiler yapi (P1, S1, S2, Ni, S3, S4, P2
atomlarini icerecek sekilde) bikuili sandalye formuna uymaktadir (Cremer, et
al., 1975).

Molekdle ait atomlar arasi bag uzunluklan gizelge 6.3.6’da verilmistir. Ni ve S
atomlarinin olusturdugu bag uzunluklari ortalama olarak 2.225(3) Adur.
C1gH24NiO4P,S, [2.2211(5) A] (Arca et al., 1997) ve CpoHaoNiN202P2S4 [2.224
A] (Aragoni, et al., 2000) ile ilgili yapi analizi calismalari ile uyum igindedir. P-S
bag uzunluklari 2.018(3), 2.008(3), 2.018(3) ve 2.019(3) A’dur. Bu degerler P-S
baglari Uzerinde w elektron yik dagilimlarinin esit bir sekilde paylasildigini
g6stermektedir.

Fenil halkasinin tiim karbon atomlari sp? hibritlesmesine ugramislardir. Fenil

(o]

halkalarinin atomlar arasindaki bag acilari 117.0(8) -122.9(9)” arahginda
degerler almaktadir. Bu degerler sp? hibritlesmesi icin gerekli olan 120° agi

degeri yakinlarindadir.

Molekiler yapida toplam bes adet dizlem geometrisi belirlenmistir. Bunlar, S
atomlarinin (D1), metoksifenil halkalarinin (D2 ve D3), C10a, C10b, C11a ve
C12 atomlarinin olusturduklari dizlem (D4) ile C21a, C21b, C22a ve C22b
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(D5) atomlarinin olusturduklari dizlemler olarak tanimlanmislardir. Bunlar

arasindaki dihedral acilar ise Cizelge 6.3.2’de verilmistir.

Cizelge 6.3.2 : Ni(C11H1sOPS,), kompleksinde “tanimlanmis dizlemler” arasi

dihedral agilar(®).

Duzlemler Dihedral Aci Duzlemler Dihedral Aci
D1 - D2 56.8(2) D2 - D4 5.1(1.2)
D1-D3 62.8(2) D2 - D5 88.2(7)

D1 -D4 53.2(1.2) D3 - D4 86.8(9)
D1-D5 60.5(6) D3 - D5 4.3(7)

D2 - D3 87.5(2) D4 — D5 89.0(1)

Kristal yapida iki adet molekdl ici bir adet de molekiller arasi hidrojen bagi
olusumu belirlenmigtir. Bu baglara ait bilgiler Cizelge 6.3.3' te verilmigtir.
Molekdl i¢i olusan hidrojen baglarinin (C2-H2...S2 ve C13-H13...S4) efkisi

S2-P1-C1-C2
birbirine yakin

molekiler geometride bulkilme acilan
[14.3(8)°] ve S4-P2-C12-C13 [18.1(9)°] blkilme acilari
degerlerdedir. Molekiiller arasi olusan C19-H19...01" hidrojen baginin

Uzerinde olmustur.

molekulin diger 6zdes kisminda gérilmemesi bu iki baklilme agisi arasindaki
farki agiklayabilmektedir.

Cizelge 6.3.3: Ni(C11H1sOPS,). kompleksine ait molekiil ici ve molekdller arasi

etkilesimler.
D-H..A D.....A (A) H...A(A) D-H...A (°
C2-H2..82' 3.366(9) 2.894 115.4
C13-H13...84' 3.398(1) 2.858 115.4
C19-H19...01" 3.36(1) 2.662 145.1

Simetri kodlari: (i) x, y, z, (i) x, -y+1/2+1, z-1/2

Disorderli metil gruplarina ait hidrojen atomlari ile S2 ve S4 atomlarinin
konumlari arasinda da yakinlasmalar belirlenmis ama atomlarin kigik

“bulunabilirlik” degerleri distnullerek dikkate alinmamistir. Sekil 6.3.4’te verilen
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birim hicre incelendiginde nikel atomu etrafinda olusan kare dizlemlerin b
ekseni boyunca birbirine paralel diizenlendigi acikga gérilmektedir.

Sekil 6.3.3:Ni(C11H1s0OPS;), kompleksinin metal atomu etrafindaki koordinas-
yonu.
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Sekil 6.3.4: Ni(C11H160PS>). kompleksinin birim hiicre paketlenmesi.
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Cizelge 6.3.5: Ni(C11H1s0OPS,), kompleksine ait kesirsel atom koordinatlari ve

Uy = 322 alajal a;u;

esdeger izotropik yerdegistirme parametreleri (A?) (

Atom x/a y/b z/c Uizo Bulunabilirlik |
Ni 0.21835(7) 0.3927(1) 0.38369(5) 0.0497(4) 1
S1  0.0927(1) 0.4931(3) 0.3597(1) 0.0607(9) 1
S2  0.2511(2) 0.4483(3) 0.2797(1)  0.066(1) 1
S3  0.1878(1) 0.3499(3) 0.4887(1) 0.0629(9) 1
S4  0.3416(1) 0.2801(3) 0.4065(1)  0.066(1) 1
P1  0.1417(2) 0.5609(3) 0.2738(1) 0.0518(9) 1
P2  0.2942(2) 0.2256(3) 0.4948(1) 0.0567(1) 1
O1 -0.0794(4) 0.3878(8) 0.0392(3) 0.081(3) 1
02 0.5116(4) 0.4349(9) 0.7261(4)  0.093(3) 1
C1  0.0781(5) 0.511(1)  0.2005(4) 0.045(3) 1
C2  0.0964(5) 0.382(1)  0.1630(4) 0.054(3) 1
C3  0.0453(6) 0.339(1)  0.1086(4) 0.063(4) 1
C4 -0.0263(6) 0.419(1)  0.0918(4) 0.057(4) 1
C5 -0.0454(6) 0.547(1)  0.1298(4) 0.062(4) 1
C6  0.0040(6) 0.5810(1) 0.1830(4) 0.057(3) 1
C7 -0.0616(6) 0.262(1)  -0.0035(4) 0.088(5) 1
C8  0.1549(6) 0.7610(1) 0.2705(4)  0.068(4) 1
C9  0.1977(7) 0.828(1)  0.2103(5) 0.084(9) 1
C10A 0.174(2)  0.003(3)  0.201(1)  0.1400 0.34
C10B 0.159(2)  0.943(3)  0.1710(1) 0.1101 0.66
C11A 0.286(2)  0.869(3)  0.247(1)  0.1229 0.34
C11B 0.276(2)  0.796(3)  0.195(1)  0.1265 0.66
C12 0.3613(5) 0.282(1)  0.5650(4) 0.050(3) 1
C13 0.4236(6) 0.389(1)  0.5595(5) 0.073(4) 1
C14 0.4721(6) 0.438(1)  0.6127(5) 0.080(4) 1
C15 0.4609(6) 0.378(1)  0.6751(5) 0.065(4) 1
C16 0.3998(6) 0.272(1)  0.6830(5) 0.071(4) 1
C17 0.3522(5) 0.220(1)  0.6277(5) 0.065(4 1
C18 0.5038(8) 0.381(1)  0.7911(5) 0.127(7) 1
C19 0.2711(6) 0.024(1)  0.5023(5) 0.074(4) 1
C20 0.3418(9) -0.084(1)  0.4922(8)  0.120(7) 1
C21A 0.309(1) -0.235(2)  0.466(1)  0.112(8) 0.34
C21B 0.358(2) -0.120(3)  0.4210(1) 0.1129 0.66
C22A 0.334(2) -0.206(3)  0.543(1)  0.1237 0.34
C22B 0.413(1) -0.101(2)  0.528(1)  0.0931 0.66
H2  0.14375 0.32408 0.17467 0.0652 1
H3  0.05949 0.25461 0.08300 0.0752 1
H5 -0.09320 0.60335 0.11830 0.0747 1
H6 -0.01127  0.67365 0.20849 0.0686 1
H7A -0.10508  0.25340  -0.03818  0.1320 1
H7B -0.00918  0.27935  -0.02309 0.1320 1
H7C -0.05870 0.16872 0.02214 0.1320 1
H8A 0.18702 0.80230 0.31051 0.0820 1
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Cizelge 6.3.6 : Ni(C11H1s0OPS,), kompleksine ait kesirsel atom koordinatlari ve
esdeger izotropik yerdegistirme parametreleri (A%) (devam).

Atom x/a y/b z/c Uizo Bulunabilirlik
H11A 0.28599 0.83804 0.15184 0.1897 0.34

H11B 0.31434 0.84113 0.22798 0.1897 0.34

H11C 0.28383 0.68689 0.19432 0.1897 0.34

H11D 0.30470 0.78542 0.27485 0.1843 0.66

H11E 0.32633 0.88717 0.21357 0.1843 0.66

H11F 0.28097 0.96027 0.27325 0.1843 0.66

H13  0.43278 0.43004 0.51754 0.0877 1

H14 0.51312 0.51154 0.60702 0.0956
H16  0.39023 0.23359 0.72523 0.0854
H17  0.31322 0.14265 0.63284 0.0777
H18A 0.54370 0.43199 0.82093 0.1896
H18B 0.44841 0.40158 0.80471 0.1896
H18C 0.51385 0.27215 0.79243 0.1896
H19A 0.22589  -0.00065 0.46997 0.0891
H19B 0.25104 0.00649 0.54643 0.0891
H20 0.36835 0.00328  0.46258 0.30(1)

— ot —t )t

—

H21A 0.25779  -0.21729 0.43905 0.1679 0.34
H21B 0.34907 -0.28151 0.43840 0.1679 0.34
H21C 0.29768 -0.30159 0.50218 0.1679 0.34
H21D 0.35865 -0.02891 0.40320 0.1694 0.66
H21E 0.41215 -0.16912 0.42981 0.1694 0.66
H21F 0.31647 -0.18975 0.41176 0.1694 0.66
H22A 0.43373  -0.00228 0.54216 0.1397 0.34
H22B 0.40297 -0.16221 0.56719 0.1397 0.34
H22C 0.45280 -0.15201 0.50216 0.1397 0.34
H22D 0.32239  -0.15981 0.58537 0.1855 0.66
H22E 0.28831 -0.27333 0.52952 0.1855 0.66
H22F 0.38445  -0.26403 0.54788 0.1855 0.66

Cizelge 6.3.7 : Ni(C11H1sOPS,), kompleksine ait anizotropik yerdegistirme
parametreleri (A?)

Atom U1q Uz Uss Uas Uis Uiz

Ni  0.0535(7) 0.0432(7) 0.0526(7) 0.008(6) 0.0042(5) 0.0026(6)
S1 0.060(2) 0.067(2) 0.0556(1) 0.006(1) 0.0010(1) 0.015(1)
S2  0.062(2) 0.080(2) 0.056(2) 0.006(1) 0.009(1) 0.019(1)
S3 0.057(2) 0.074(2) 0.0589(1) 0.014(1) 0.008(1) 0.007(1)
S4 0.057(2) 0.079(2) 0.061(2) 0.007(1) 0.005(1) 0.013(1)
P1  0.059(2) 0.047(2) 0.0502(1) 0.002(1) 0.007(1) 0.006(1)
P2 0.053(2) 0.054(2) 0.0629(1) 0.009(1) 0.006(1) 0.003(1)
O1 0078(5) 0.101(6) 0.063(4) -0.001(4) -0.016(4) -0.001(4)




Cizelge 6.3.7 : Ni(Cy1H1s0OPS,), kompleksine ait anizotropik yerdegistirme

o

parametreleri (A%) (devam).

Atom Ui+ Uz Uss Uz Uis U2
02 0.095(6) 0.106(6) 0.076(5) -0.001(5) -0.010(4)  -0.036(
C1 0.047(5) 0.036(5) 0.051(5) 0.009(5) 0.005(4) 0.004(4
c2 0.063(6) 0.042(6) 0.058(6) 0.002(5) 0.009(5)  0.012(
C3 0.070(7) 0.053(6) 0.065(6) -0.003(5) 0.001(6) 0.003(
C4 0.060(7) 0.057(7) 0.053(6) 0.005(5) -0.006(5) -0.010(
C5 0.062(7) 0.063(7) 0.060(6) 0.010(6) -0.011(5) 0.009(
Ccé 0.069(6) 0.046(6) 0.057(6) -0.003(5) 0.007(5)  0.012(
c7 0.12(1) 0.091(9) 0.055(6) -0.002(6) -0.010(6) -0.025(
c8 0.092(8) 0.045(6) 0.068(6) -0.001(5) 0.003(5)  0.002(
C9 0.113(9) 0.0786 0.0632 0.023(6) 0.040(6) 0.005(
C10A  0.4330 01107 070(2) 0.16(6) 024(5)  0.05(3
C10B  0.09(1) 0.21(2) 0.43(1) 0412(1) 0.008(1)  0.001(1)
C11A  0.08(1) 0.19(2) 022(2)  0.08(1) 0.004(1) -0.04(1
C11B  0.132(5) 0.1199 0.109(1) -0.01(5) 0.07(6)  0.00(3
Ci2  0.051(6) 0.039(6) 0.061(6) 0.006(5) 0.001(5) -0.004(5)
Ci3  0.080(8) 0.073(7) 0.065(7) 0.018(6) -0.003(6) -0.023(6)
Ci4  0.085(8) 0.077(8) 0.076(7) -0.006(6) -0.005(6) -0.046(6)
Ci5  0.066(7) 0.061(7) 0.067(7) 0.012(6) -0.006(6) -0.009(6)
Ci6  0.067(7) 0.078(8) 0.069(7) 0.009(6) 0.006(6) -0.022(6)
Ci7  0.061(6) 0.060(7) 0.073(7) 0.015(6) 0.004(5) -0.021(5)
Ci8  0.15(1) 016(1) 0.068(8  0.018(8) -0.041(8) -0.05(1
C19  0.073(7) 0.051(7) 0.095(8) 0.006(6) -0.026(6) -0.001(
C20  0.14(1) 0.050(8) 0.17(1)  0.012(8) -0.04(1)  -0.012(
C21A 01204 0.1194 0.15(3) -0.023) -0.03(3)  0.05(2
C2iB  0.12(1) 0.12(2) 0.30(3) -0.13(2) -0.08(2)  0.05(1
Co2A  0.1601 0.1208  0.33(3) -012(2) -0.09(2)  0.05(2

Cizelge 6.3.8 : Ni(C11H1s0OPS,), kompleksine ait atomlar arasi bag

o

uzunluklari(A)

Ni - Si 2.225(3) C2 - C3 1.38(1
Ni - S2 2.229(2) c3 - C4 1.37(1
Ni - S3 2.219(2) cC4 - C5 1.39(1
Ni - S4 2.230(3) cC5 - C6 1.35(1
Ni - P1 2.864(3) c8 - C9 1.51(1
Ni - P2 2.872(3) C9 - C10A 1.58(3
St - Pf 2.018(3) cC9 - C11B 1.34(3
S2 - Pi 2.008(3) C9 - Ci0B 1.40(3
S3 - P2 2.018(3) C9 - Ci1A 1.60(3
S4 - P2 2.019(3) Ci2 - Ci13 1.37(1
Pi - Cf 1.795(8) Cc12 - C17 1.38(1

— N N S N N N S N S




Cizelge 6.3.8 : Ni(C11H1s0OPS,)> kompleksine ait atomlar arasi bag uzunluklari

o

(A) (devam).

P1 - C8 1.830(9) C13 - Ci14 1.35(1)
P2 - C12 1.793(8) C14 - Ci15 1.37(1)
P2 - C19 1.710(1) Ci5 - C16 1.37(1)
o1 - C4 1.35(1) Cie - C17 1.38(1)
o1 - C7 1.43(1) c19 - C20 1.410(2)
02 - Ci15 1.36(1) C20 - C21A 1.50(2)
02 - C18 1.310(1) Cc20 - (C22B 1.32(3)
Ct - QG2 1.39(1) c20 - (C21B 1.33(3)
Clt - C6 1.40(1) C20 - C22A 1.48(3)
Cizelge 6.3.9 : Ni(C11H1sOPS,)> kompleksine ait atomlar arasi bag acilari(°)
S1 - Ni - S2 88.28(9)

S1 - Ni - S3 91.50(9)

S1 - Ni - S4 177.0(1)

S1 - Ni - P1 44.57(8)

S1 - Ni - P2 134.94(9)

S2 - Ni - S3 176.10(1)

S2 - Ni - S4 92.03(9)

S2 - Ni - P1 44.29(8)

S2 - Ni - P2 136.25(9)

S3 - Ni - S4 88.35(9)

S3 - Ni - P1 134.99(9)

S3 - Ni - P2 44.45(8)

S4 - Ni - P1 136.08(9)

S4 - Ni - P2 44.43(8)

P1 - Ni - P2 179.43(8)

Ni - S1 - P1 84.7(1)

Ni - S2 - P1 84.9(1)

Ni - S3 - P2 85.2(1)

Ni - P1 - S1 50.70(9)

Ni - P1 - S2 50.82(9)

Ni - P1 - C1 134.8(3)

Ni - P1 - C8 119.3(3)

S1 - P1 - C1 113.3(3)

S1 - P1 - C8 111.8(3)

S2 - P1 - C1 112.6(3)
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Cizelge 6.3.9 : Ni(C11H1s0OPS,)> kompleksine ait atomlar arasi bag acilari(°)

(devam).

S2 P1 C8 112.6(3)
C1 P1 C8 105.9(4)
Ni P2 S3 50.34(9)
Ni P2 S4 50.67(9)
Ni P2 C12 132.8(3)
Ni P2 C19 118.5(3)
S3 P2 S4 100.3(1)
S3 P2 C12 111.6(3)
S3 P2 C19 110.4(3)
S4 P2 C12 112.6(3)
S4 P2 C19 113.0(3)
C12 P2 C19 108.7(4)
C4 O1 C71 19.1(7)
C15 02 C18 119.8(8)
P1 C1 C2 120.8(6)
P1 C1 C6 121.3(6)
C2 C1 Cé6 117.6(7)
C1 C2 C3 120.8(8)
C2 C3 C4 120.6(8)
O1 C4 C3 125.0(8)
O1 C4 C5 116.3(8)
C3 C4 C5 118.7(8)
C4 C5 C6 121.3(9)
C1 C6 C5 121.0(8)
P1 C8 C9 115.0(7)
C8 C9 C11B 126.0(1)
C8 C9 C10B 119.0(1)
C8 C9 C11A 98.2(11)
C10A C9 C11B 114.0(2)
C10B C9 C11A 117.0(2)
P2 C12 C13 122.1(7)
P2 C12 C17 121.1(7)
C13 C12 C17 116.8(8)
C13 C14 C15 120.1(9)
02 C15 C14 116.4(9)
02 C15 C16 124.1(9)
C14 C15 C16 119.5(9)
C12 C17 C16 121.4(8)
P2 C19 C20 116.2(8)
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Cizelge 6.3.9 : Ni(C11H1sOPS,)> kompleksine ait atomlar arasi bag acilari(°)
(devam).
C19 - C20 C21A 110.0(1)
C19 - C20 C22B 129.0(1)
C19 - C20 C21B 118.0(2)
C19 - C20 C22A 105.0(1)
C21A - C20 C22B 112.0(1)
Cizelge 6.3.10 : Ni(C11H160PS.)2 kompleksine ait atomlar arasi biikilme acilari(°)
Ni - St P1 C8 -110.7
Ni - S2 P1 St :
Ni - S2 P1 C1 -130.2
Ni - S2 P1 C8 110.2
Ni - S3 P2 C19 -110.6
Ni - S3 P2 S4 8.84
Ni - S3 P2 C12 128.3
Ni - S4 P2 C12 -127.6
Ni - S4 P2 S3 :
Ni - S4 P2 C19 108.8
Ni - P1 C1 C2 -42.3
Ni - P1 C1 Cé6 131.3
Ni - P2 C12 C13 -38.5
Ni - St P1 S2 9.16
Ni - St P1 C1 129.7
Ni - P2 C12 C17 141.2
Ni - P2 C19 C20 112.0
Ni - P1 Cc8 C9 119.2
S2 - Ni S1 P1 :
S3 - Ni S1 P1 168.9
P2 - Ni S1 P1 179.6
S1 - Ni S2 P1 :
S4 - Ni S2 P1 -174.8
P2 - Ni S2 P1 -179.7
S1 - Ni S3 P2 169.2
S4 - Ni S3 P2
S2 - Ni S4 P2 -175.1(1)
S3 - Ni S4 P2 7.9(1)
P1 - Ni S4 P2 179.6(1)
S1 - Ni P1 S2 -168.4(1)
S1 - Ni P1 C1 -84.7(4)
S1 - Ni P1 C8 95.3(4)
S2 - Ni P1 St 168.4(1)
S2 - Ni P1 C1 83.7(4)
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Cizelge 6.3.10:Ni(C11H160PS,), kompleksine ait atomlar arasi bikilme agilari(°)

(devam)
S2 - Ni - Pt - C8 -96.3(4)
S3 - Ni - P - S1 -15.8(2)
S3 - Ni - Pt - S2 175.8(2)
S3 - Ni - P - C1 -100.5(4)
S3 - Ni - Pt - C8 79.5(4)
S2 - Ni - P2 - S4 7.0(2)
S2 - Ni - P2 - ci12 92.3(4)
S2 - Ni - P2 - C19 -90.5(4)
S3 - Ni - P2 - S4 -168.7(2)
S3 - Ni - P2 - ci12 -83.4(4)
S3 - Ni - P2 - C19 93.8(4)
S4 - Ni - P2 - S3 168.7(2)
S4 - Ni - P2 - ci12 85.3(4)
S4 - Ni - P2 - C19 -97.5(4)
S1 - P1 - C1 - C6 74.3(8)
S2 - P1 - C1 - c2 14.3(8)
S1 - P1 - C1 - c2 -99.3(7)
S1 - P1 - (8 - C9 175.3(6
S2 - P1 - C8 - C9 62.6(7)
S2 - P1 - C1 - C6 -172.2(6)
S3 - P2 - C12 - C13 -93.8(8)
S3 - P2 - C12 - C17 85.8(7)
S3 - P2 - C19 - C20 167.0(8)
S4 - P2 - C19 - C20 56.0(1)
S4 - P2 - C12 - C13 18.1(9)
S4 - P2 - C12 - C17 -162.2(6)
P1 - Cc8 - €9 - C11B -63.0(2)
P1 - Ccs8 - €9 - C10A 159.0(1)
P1 - C1 - C6 - C5 -176.8(7)
P1 - C1 - C2 - C3 176.8(7)
P2 - ci2 - C17 - C16 -175.3(7)
P2 - ci2 - (C13 - Ci14 177.0(8)
P2 - c19 - C20 - C21A -151.0(1)
P2 - c19 - C20 - C22B 65.0(2)
C1 - Cc2 - C8 - C4 -2.3(13)
C2 - C3 - C4 - O1 179.0(8)
C3 - C4 - G5 - C6 -1.3(14)
O1 - C4 - G5 - C6 -179.1(8)
C4 - C5 - C6 - C1 2.0(1)
C17 - ci2 - C13 - Ci14 -3.0(1)
C1 - P1 - C8 - C9 -60.9(8)
C2 - C1 - C6 - C5 -3.0(1)
C18 - 02 - C15 - C16 1.4(15)
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Cizelge 6.3.10 : Ni(C11H160PS2)2 kompleksine ait atomlar arasi bikilme agilari(®)

(devam)
C6 - C1 - C2 - C3 3.0(1)
C12 - C13 - Ci14 - C15 0.9(1)
C13 - C14 - C15 - C16 -0.9(1)
C13 - C14 - C15 - 02 -179.2(9)
02 - Ci15 - C16 - C17 -179.3(9)
C14 - C15 - C16 - C17 3.0(1)
C15 - (C16 - C17 - C12 -4.0(1)
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6.4 Kompleks IV: Bis[izo-pentil(p-metoksifenil)ditiyofosfonato]nikel(ll)
Ni(C12H1s0PS2)2]

Bu bélimde yapisi incelenen kristal, Ankara Universitesi, Fen Fakilltesi Kimya
BoOlUmU Ogretim Oyesi Prof. Dr. Hamza Yilmaz’'in ¢alisma grubu tarafindan

sentezlenmistir. Sentezleme islemi icin izlenen yol su sekilde 6zetlenmektedir.

Bilesigin sentezi: Geri sodutucu takilmig 100 mL’lik bir balona 1 g (3.43 mmol)
amonyum izo-metilbtil(p-metoksifenil) ditiyofosfonatonun 25 mL alkoldeki ¢6zeltisi
konur. Karistirilan ¢ézeltnin Gzerine damla damla 20 mL alkolde ¢6ztinmus 0.407 g
(1.72 mmol) NiCl,.6H>0 ilave edilir. Kompleks Grlin hemen olusmaya basglar.
Karisim 5 dakika karistirilir. Mor renkli Grin stzUldr. Etanolde kristallendirilir. Verim
0.89 g (%85) olup erime noktasi 133-134 °C araligindadir. Beklenen kimyasal
diyagram Sekil 6.4.1’ de verilmistir.

e
HsC—cH
\CHZ OCH3
CH, o S
P
S CH,
\
CH,
AN
HsCO _CH
H;C

Sekil 6.4.1: Ni(C12H1s0PS,), kompleksinin kimyasal diyagrami.

X-1isinlar kirinimi tek kristal yapi analizi sonucunda, beklenen yapinin varhgi

dogrulanmistir. Bu ¢alismalar igin, 0.25x0.20x0.15 (mm) boyutlarinda ve uygun

kalitede tek kristal segilerek, Enraf-Nonius CAD4 kirinimmetresinde MoK, X-isini
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kaynagi (A=0.71073 A) kullanilarak ¢ boyutlu kirinim verisi toplanmustir.
Kristalografik birim hlcre parametreleri 18 yansimadan elde edilmistir. Toplam
4003 veri toplanmis ve 3838 bagimsiz yansimadan 1=22c(1) kosulunu saglayan 1767
yansima aritimda kullaniimigtir. Yapinin ¢6zimua ve aritimi sirasiyla WinGX paket
programi icerigindeki SHELXS-97 ve SHELXL-97 programlari ile yapilimigtir. Yapi
Direkt ydéntem kullanilarak analiz edilmistir. Elde edilen bilgiler ve sonuclar Cizelge
6.4.1" de verilmistir.

Atom parametreleri en kigUk kareler yontemiyle antildiktan sonra agirlikh wR ve
agirliksiz R guvenirlik degerleri sirasiyla 0.1092 ve 0.0508 olarak bulundu.

Bis[izo-pentil(p-metoksifenil)ditiyofosfonato]nikel(ll) kompleksinin molekiler yapisi
asimetrik birimde cikan numaralandiriimis hali ile (ORTEP Ill) Sekil 6.4.2° de
verilmistir.  Yapidaki hidrojen atomlarina ait konumlar geometrik olarak
hesaplanmistir. C-H=0.95 A ve Uizo=1.2Uizo(C) parametreleri kullanilarak
hidrojenlerin bagh olduklari C atomu ile birlikte hareket etmeleri saglanmistir. Diger
atomlar anizotropik olarak aritildilar. Fark Fourier sentezinden elde edilen en buyik
(Apmax) Ve en kiiclk (Apmin) fark elektron yogunluklari 0.392 ve -0.320 eA™ olarak
bulunmustur. Yapi ile ilgili ayrnintihi geometrik bilgiler Cizelge 6.4.2-6.4.6’ da

verilmistir.

Bis[izo-pentil  (p-metoksifenil)  ditiyofosfonato]nikel(ll) kompleksin  molekuiler
yapisinda nikel atomu dért kiakirt atomu ile hafif carpik kare dizlemsel geometri
olusturmustur. Bu dizlemle ilgili bilgiler Sekil 6.4.3’te verilmigtir. Fosfor atomuna
bagli ligandlar trans-izomerisine sahiptirler. Fosfor atomlari da bu kare dizlem ile
ayni duzlemde bulunmaktadir. P2-S4-Ni-S1 ve P1-S2-Ni-S3 bukilme agilar
(sirasiyla 179.9(1) ve 179.4(1)°) bu diizlemselligi ifade eden acilardir. izopentil ve
p-metoksifenil ligandlarinin ditiyofosfonato duzlemine baglandigi konumlardaki
bikilme acilan ise [S1-P1-C1-C2=50.8(8)°, S2-P1-C8-C9=-57.3(8)°, C2-C1-P1-
C8=-71.3(8)°, S3-P2-C18-C19=-108.8(8)°, S4-P2-C13-C14=52.1(7)°, C19-C18-P2-
C13=14.4(9)°] 6zdes ligandli sag ve sol molekdler gruplar igin farklidir. Bu agidan
06zdes ligandlar icin birbirine yakin degerlerde olmamasi molekiller arasi
etkilesimin, molekdl yapi Uzerinde fazla etkin oldugunu géstermektedir. Ayrica Sekil
6.4.2 incelendiginde izopentil ligandlarinin uglarinda bulunan metil gruplarinin sl
titresimleri dikkat cekmektedir. Ozellikle C11 atomunun sl titresimini gdsteren
elipsoid diger izo-pentil grubundaki metil yapilarindakilere gére daha buyuktar. Bu
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atomla ilgili disorder arastirmalari yapiimasina ragmen bulunabilirligi birbirini
tamamlayan ayirt edilebilir konumlar belirlenememistir. Metil gruplar igin molekiler
yapinin saginda ve solunda gézlenen farkliliklar da yine molekdller arasi
etkilesimlere dikkat ¢cekmektedir. Oysa molekil i¢i ve molekiller arasi hidrojen
baglarn ve yakin etkilesimler incelendiginde sadece tek ydnll bir molekdl i¢i hidrojen
bagl [C23-H23...54; D-A=3.36(1), H-A= 2.859 A ve D-H...A=115.3°] belirlenmis,
ama hic (D-A<3.6 A olan) molekdller arasi hidrojen bagina rastlanmamisgtir.

Cizelge 6.4.1: Ni(C12H1s0PS,), kompleksine ait yapisal ve deneysel sonuclar.

Kimyasal formil Ni(C12H1sOPS2)2
Molekdl agirhgr (a.k.b.) 605.42
Kristal sistemi/ Uzay grubu Monoklinik / P2¢/a
- | Birim hiicre a=15.862(1) A b=11.570(2) A | c=17.110(2) A
%” parametreleri B=107.70(1)°
§ | Birim hiicre hacmi (A%)/molekil sayisi(Z) | 2991.5(7)/ 4
'é Yogunluk Dy (g/cm?®) 1.344
Sogurma katsayisi p (mm™) 1.054
Renk / Bigcim / Boyut (mm) Mor, Prizma, 0.25x0.20x0.15
Birim hiicre parametreleri 18 yansimadan bulunmustur.
Enraf-Nonius CAD4 Kirinimmetre w/2 06
Omin - Bmax (°) 2.16-22.76
_ | X-1sin1 kaynag ve dalgaboyu MoK, , 0.71073 A
§> Olciilen yansima sayisi 4003
c: Bagimsiz yansima sayisi 3838
§_ h, k, I araligi -17<h=<0, 0<k<12, -17<I<18
= Sogurma dizeltmesi Psi-Scan
E’ Gegirgenlik faktorl Tmin , Tmax (%) 0.7745, 0.8510
Rint 0.0505

Siddet kontroll 3 standart yansima icin 120 dakikada bir yapildi.
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Cizelge 6.4.1: Ni(C12H1s0PS5), kompleksine ait yapisal ve deneysel sonuglar

(devam).
Kullanilan yansima sayisi (1220(1)) 1767
_ | Parametre sayisi 298
% (000) yansimasi i¢in F yapi faktorQ 1272
;‘ R, wR, S 0.0508, 0.1092, 0.966
> DPmin, Apmax (€ A®) 0.392, -0.320

Agirlik semasi | w=1/[c°F,” +(0.0612P)?+0.0000P] ve P=(F,*+2F.%)/3

2 C16
@
o

Qo
C17 JALACIS
X O )
7c1u

9

Sekil 6.4.2: Ni(C12H1s0PS;)> kompleksinin ORTEP Il gizimi
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Sekil 6.4.3:Ni(C12H1sOPS,), kompleksinin metal atomu etrafindaki koordi-
nasyonu.

iki baklava dilimi seklinde olusan merkezi diizlemsel yapilar Sekil 6.4.4'de verilen
birim hcre iceriginde goérildigi Uzere a ekseni boyunca capraz dizenlenimde
yerlesmislerdir. Ozellikle birim hiicrenin merkezine ve ¢ ekseninin geometrik
merkezine dikkat edildiginde paketlemedeki bosluklar kolaylikla gdérulebilir.
Konumlar bu bosluklara yakin olan metil gruplari burada daha serbest isil titregim
hareketi yapmaktadirlar. Diger metil gruplari, molekdiller arasi hidrojen bagi
gbzlenmesi bile daha siki bir paketlenme icinde olduklarindan isil elipsoidleri daha

kiclik hacimleri isaret etmektedir.

Molekdiler yapiya tekrar geri dénecek olursak, Ni-S bag uzunluklarinin ortalama

degeri 2.234(3) A ve P-S bag uzunluklarinin ortalama degerinin de 2.013(3) A
oldugunu gériiriiz. Bu degerler Ni(Ca1H2s02PS2)> [ 2.234(1) ve 1.996(2) A; (a)
Ozcan, et al.,2002], Ni(CaoH2502PS2)z [2.2267(9) ve 2.006(1)A; (b)Ozcan, et al.,
2002], Ni(CsHePS3)2 [2.236 ve 2.014 A; Wunderlich, 1979], ve Ni[SzP(CzHs)2]2
[2.23(1) ve 2.01(1) A; Shetty, 1969], kompleksleri gibi benzer kompleksler icin
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belirlenen degerlerle uyum igindedir. Genellikle P-S bagi tek bag oldugunda bag
uzunlugu 2.04 A'dan bilytk, cift bag oldugunda ise 1.95 A’dan kiiciik degerlerde
olur. Bu ¢alismada ¢ift bag olarak beklenen degerler tek bag degerine kaymistir.
Bunun nedeni M. Arca’nin benzer bir calismasinda oldugu gibi “PS, ve PS4
grubunun p-st baglarindaki elektron hareketliligi (delokalizasyon)” ile agiklanabilir
(Arca, et al., 1997).

S-P-S atomlari arasindaki bag agilari 100.1(1) ve 102.0(1)° olarak, kare diizlemdeki
S-Ni-S acilari ise 87.95(9)-92.09(9) A araliginda degerler almaktadir. Bu degerler
ilgili S-Ni-S ve S-P-S agcilari icin Ni(C21H2s02PS2)2 [88.70(5), 102.98(7)°; (a) Ozcan,
et al.,, 2002], Ni(CsHePS3)> [88.29 ve 101.14° ; Wunderlich, et al., 1979] ve
Ni[S2P(C2Hs)2]2 1[87.6(2) ve 100.2(3)° ; Shetty, et al., 1969] kompleksleri igin
yapilan benzer ¢aligmalarda da benzer sonuclar kaydedilmigtir.

O1 atomunun bagh oldugu fenil halkasindaki biitiin karbon atomlari sp?
hibritlesmesine ugramislardir. Burada oélctlen en kigik ve en biylk bag acilan
sirasiyla 119.0(9) ile 121.6(10)%dir. O2 atomunun bagh oldugu fenil halkasindaki
atomlar da sp? hibritlesmesine ugramislardir. Burada da élglilen en kiiclik ve en
blyik bag acilar sirasiyla 117.3(9) ile 122.8(9)%dir. ikinci halkadaki degerler bir
miktar farklilk gbsterse de genel olarak iki halka icindeki degerler sp?
hibritlesmesini isaret eden 120%lik degerle uyum igindedir.
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Sekil 6.4.4: Ni(C12H1s0PS,), kompleksinin molekiler paketlenmesini gésteren birim
hicre icerigi.
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(;izelge 6.4.2 : Ni(C12H180P82)

kompleksine ait kesirsel atom koordinatlari ve

esdeger izotropik yerdegistirme parametreleri (A?) ( Uy =3 ZZ a ajal a,u;
Atom x/a y/b z/c Uizo
Ni 0.97536(7) 0.2009(1) 0.24684(6) 0.0510(4)
O1 0.8710(5) -0.4522(7) 0.3269(5) 0.105(3)
02 0.0902(4) 0.8503(6) 0.1677(4) 0.084(2)
P1 0.8882(2) 0.0607(2) 0.3375(1) 0.0571(7)
P2 0.0628(2) 0.3399(2) 0.15310(1 0.0577(7)
S1 0.0156(1) 0.1114(2) 0.36810(1 0.0607(7)
S2 0.8378(2) 0.1349(2) 0.2270(1) 0.0654(8)
S3 0.9354(2) 0.2892(2) 0.1257(1) 0.0668(7)
S4 0.1119(2) 0.2663(2) 0.2652(1) 0.0636(7)
C1 0.8764(6) -0.0952(8) 0.3324(6) 0.057(3)
Cc2 0.9250(7) -0.162(1) 0.3980(6) 0.084(3)
C3 0.9198(7) -0.279(1) 0.3950(7) 0.093(4)
C4 0.8683(7) -0.334(1) 0.3246(8) 0.077(3)
C5 0.8200(7) -0.268(1) 0.2595(7) 0.085(3)
C6 0.8246(6) -0.148(1) 0.2653(6) 0.072(3)
C7 0.8198(8) -0.513(1) 0.2559(7) 0.132(5)
Cs8 0.8352(6) 0.1079(8) 0.4112(5) 0.071(3)
C9 0.8385(7) 0.2380(9) 0.4247(6) 0.090(3)
C10 0.800(14) 0.280(1) 0.4892(9) 0.208(9)

C11 0.809(2) 0.408(1) 0.499(1) 0.34(2)
ci12 0.794(1) 0.2110(2) 0.552(1) 0.26(1)
C13 0.1154(5) 0.2913(8) 0.0802(5) 0.063(3)
Ci14 0.1188(7) 0.1607(8) 0.0718(6) 0.086(3)
Ci15 0.166(1) 0.1178(11 0.0156(9) 0.158(7)
Ci16 0.171(1) -0.012(1) 0.0126(8) 0.191(7)
C17 0.174(1) 0.171(1) -0.0471(9) 0.24(1)
C18 0.0722(6) 0.4938(8) 0.1577(5) 0.062(3)
C19 0.0955(5) 0.5578(9) 0.0994(5) 0.065(3)
C20 0.1004(6) 0.6788(9) 0.1039(5) 0.074(3)
C21 0.0815(6) 0.733(1) 0.1679(6) 0.069(3)
c22 0.0583(7) 0.672(1) 0.2261(6) 0.085(3)
C23 0.0560(7) 0.5529(9) 0.2209(6) 0.083(3)
C24 0.0693(7) 0.9160(9) 0.2306(7) 0.116(4)

H1 0.7910 -0.1041 0.2215 0.087
H2 0.7844 -0.3036 0.2121 0.102
H5 0.9615 -0.1254 0.4446 0.101
H4 0.9509 -0.3230 0.4402 0.111
H7A 0.8274 -0.5944 0.2651 0.198
H7B 0.8390 -0.4914 0.2098 0.198
H7C 0.7584 -0.4932 0.2448 0.198
H8A 0.7738 0.0835 0.3928 0.086
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Cizelge 6.4.2 : Ni(C12H130PS,), kompleksine ait kesirsel atom koordinatlari ve

esdeger izotropik yerdegistirme parametreleri (A%) (devam).

Atom X/a y/b z/c Uiz
H8B 0.8635 0.0701 0.4631 0.086
H9A 0.8998 0.2626 0.4393 0.108
HIB 0.8073 0.2750 0.3732 0.108
H10 0.7375 0.2780 0.4565 0.250
H11A 0.8156 0.4419 0.4502 0.513
H11B 0.8605 0.4258 0.5448 0.513
H11C 0.7574 0.4391 0.5097 0.513
H12A 0.7903 0.1390 0.5380 0.390
H12B 0.7421 0.2423 0.5655 0.390
H12C 0.8455 0.2329 0.5981 0.390
H13A 0.0840 0.3238 0.0271 0.075
H13B 0.1754 0.3211 0.0959 0.075
H14A 0.1466 0.1282 0.1257 0.103
H14B 0.0586 0.1318 0.0529 0.103
H15 0.2268 0.1313 0.0516 0.190
H16A 0.1672 -0.0439 0.0633 0.287
H16B 0.2259 -0.0351 0.0046 0.287
H16C 0.1226 -0.0406 -0.0319 0.287
H17A 0.2115 0.1275 -0.0707 0.354
H17B 0.1987 0.2459 -0.0312 0.354
H17C 0.1162 0.1788 -0.0867 0.354
H19 0.1082 0.5200 0.0563 0.079
H20 0.1160 0.7215 0.0644 0.089
H22 0.0443 0.7096 0.2685 0.102
H23 0.0429 0.5110 0.2621 0.099
H24A 0.0785 0.9967 0.2230 0.174
H24B 0.1069 0.8920 0.2834 0.174
H24C 0.0086 0.9033 0.2275 0.174

Cizelge 6.4.3 : Ni(C12H1s0PS,)>. kompleksine ait anizotropik yerdegistirme

parametreleri (A?).

Atom U14 Uz Uss Uiz Uzs Uis

Ni  0.0537(7) 0.0548(8) 0.0474(6) -0.0020(6) 0.0198(5) -0.0045(6)
O1  0.131(7) 0.062(6) 0.126(7) 0.004(5) 0.043(6)  -0.018(5)
02  0117(8) 0.056(5) 0.104(5) -0.004(4) 0.069(4)  0.002(4)
P1  0056(2) 0.067(2) 0.054(2) 0.002(1) 0.026(1)  -0.004(2)
P2 0062(2) 0.064(2) 0.050(2) -0.0001(1) 0.022(1)  -0.008(2)
ST 0054(2) 0.079(2) 0.051(2) 0.004(1) 0.017(1)  -0.007(1)
S2  0053(2) 0081(2) 0.062(2) 0014(1) 0.018(1)  -0.002(2)
S3  0.063(2) 0.080(2) 0.053(1) 0.008(1) 0.010(1)  -0.011(2)




Cizelge 6.4.3 : Ni(C12H1s0PS,)>. kompleksine ait anizotropik yerdegistirme

parametreleri (A% (devam)

Atom Ui+ Uz Uss Uiz Uzs Uis

S4  0.061(2) 0073(2) 0055(2) 0.007(1) 0015(1)  -0.014(2)
Ci  0055(6) 0.063(7) 0.057(6) 0.000(6) 0.022(5)  -0.009(5)
C2  0.097(9) 0.069(9) 0.075(8) 0.005(7) 0.008(6)  -0.017(7)
C3  011(1) 0.08{1) 0.081(9) 0.018(8) 0022(7)  -0.007(8)
C4  0080(8) 007(1) 00899 -0.008(8) 0.038(7)  -0.013(7)
C5  0.097(9) 0.07(1) 0.085(9) -0.016(7) 0.024(7)  -0.011(7)
C6  0.072(7) 0.068(8) 0.069(7) 0.005(6) 0.007(6)  0.001(6)
c7  o0.46() 007(1) 0.146(1) -0.014(9) 0.04(1)  -0.018(9)
C8  0.067(6) 0.089(9) 0.071(6) 0.012(6) 0.040(5)  0.007(6)
C9 011809 0.093(9) 0.077(7) 0.007(7) 0.056(7)  0.027(7)
C10  045@3) 0.09(1) 0.18(2)  003(1)  0.23(2) 0.09 (2)
Ci1  0.71(5) 0.13(2) 031(2)  0.0132) 0.35(3) 0.16(2)

Ci2  043(3) 023(2) 02302 -0.092)  026(2)  -0.10(2)

Ci3  0.066(6) 0.073(7) 0.050(5) -0.002(5) 0.020(5)  -0.010(6)
Ci4  0.125(9) 0.055(8) 0.088(8) -0.010(6) 0.048(7)  -0.011(6)
Ci5 0312 007(1) 0.46(1) -0.01(1)  0.417(1) 0.01(1)

Ci6  038(2) 0.063(1) 021(1)  -0.02(1)  0.20(2) 0.002(1)
C17  044(3) 0.162) 021(2) 001(1)  0.26(2) 0.07(2)

Ci8  0.075(7) 0.069(7) 0.052(6) 0.007(6) 0.032(5)  -0.005(6)
C19  0.074(7) 0.062(8) 0.064(6) -0.008(6) 0.027(5)  0.002(6)
C20  0.095(8) 0.074(9) 0.064(7) 0.009(6) 0.042(6)  0.011(7)
C21  0.057(6) 0.070(9) 0.088(8) -0.009(7) 0.034(6)  -0.003(6)
C22  0.114(9) 0.08(1) 0.087(8) -0.014(7) 0067(7)  -0.016(7)
C23  0.138(1) 0.059(8) 0072(7) -0.005(6) 0.062(7)  -0.017(7)
C24  0.46(1) 0.070(8) 0.45(1)  -0.023(8) 0.092(9)  -0.009(8)

- S8
. sS4
. s2
- S
. C4
Y
. c21
- C24
- Sf
. S2
. C8
- Ci
- C18
- C13

P2 -
P2 -
C1 -
C1 -
C2 -
C4 -
C4 -
C5 -
C8 -
C9 -
C10 -
c10 -
C14 -
C14 -

S4
S3
C6
c2
C3
C5
C3
C6
C9
C10
C12
C11
C15
C13
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Cizelge 6.4.4: Ni(C12H1s0PS,)> kompleksine ait atomlar arasi bag uzunluklari(A)

(devam)
cis5 - C17 1.27(2) c20 - C21 1.37(1)
Ci5 - C16 1.51(2) c20 - C19 1.40(1)
c18 - (28 1.37(1) c21 - (22 1.36(1)
c19 - C18 1.38(1) C23 - C(C22 1.38(1)

S3 - Ni - o4 87.95(9)
s3 - N - 82 91.56(9)
sS4 - N - 82 179.4(1)
S3 - N - Sf 179.9(1)
sS4 - N - St 92.09(9)
S2 - N - Sf 88.40(9)
P1 - 81 - Ni 84.6(1)
P - S2 - Ni 85.0(1)
cs8 - P1 - Ci 105.8(4)
cs - P1 - 82 113.1(3)
C1 - Pl - 82 112.0(3)
cs8 - P1 - Sf 111.6(3)
C1 - P1 - St 112.6(3)
s2 - P1 - Sf 102.0(1)
ci8 - P2 - Ci13 106.5(4)
ci8 - P2 - sS4 112.6(3)
ci13 - P2 - sS4 113.7(3)
ci8 - P2 - S3 111.5(3)
ci3 - P2 - S3 112.6(3)
sS4 - P2 - S3 100.1(1)
P2 - S4 - Ni 86.0(1)
P2 - S3 - Ni 85.9(1)
Ce1 - 02 - C24 118.6(8)
c4 - o1 - cC7 117.5(9)
cO - C8 - P1 113.9(6)
ce - C1 - C2 119.0(10)
c6 - C1 - Pt 121.7(8)
c2 - C1 - P1 119.2(8)
C21 - C20 - C19 118.3(9)
C22 - C21 - C20 122.0(1)
C22 - C21 - 02 125.0(1)
c20 - C21 - 02 114.0(1)
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Cizelge 6.4.5 : Ni(C12H1sOPS,)> kompleksine ait atomlar arasi bag acilari(°)

(devam)

C15 C14 C13 115.8(9)
C18 C19 C20 121.2(8)
C23 C18 C19 117.3(9)
C23 C18 P2 119.5(7)
C19 C18 P2 123.2(7)
C18 C23 C22 122.9(9)
O1 C4 C5 126.0(1)
O1 C4 C3 115.0(1)
C5 C4 C3 119.0(1)
C14 C13 P2 114.5(6)
C10 C9 C8 115.7(9)
C3 C2 C1 121.0(1)
C21 Cc22 Cc23 118.0(1)
C4 C5 Cé6 119.0(1)
C1 C6 C5 122.0(1)
C2 C3 C4 120.0(1)
C17 C15 C14 126.0(1)
C17 C15 C16 116.0(1)
C14 C15 Ci16 113.0(1)
C12 C10 C11 118.0(1)
C12 C10 C9 125.0(1)
C11 C10 C9 111.0(1)

Cizelge 6.4.6 : Ni(C12H1s0OPS;), kompleksine ait atomlar arasi bukiulme

acilari(®)

Ni S1 P1 S2 -0.6(1)
Ni S2 P S1 0.6(1)

Ni S1 P1 C1 119.6(3)
Ni S1 P1 c8 -121.6(3)
Ni S2 P1 C1 -120.0(3)
Ni S2 P c8 120.6(4)
O1 C4 C3 c2 177.3(9)
01 C4 C5 C6 -179.1(9)
02 C21 C22 C23 -177.0(9)
P1 C1 c2 C3 -177.8(8)
P1 C1 C6 C5 175.9(7)
P1 c8 o) C10 -177.0(1)
P2 Ci8 c23 C22 -177.2(8)
S1 Ni S2 P -0.5(1)
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Cizelge 6.4.6 : Ni(C12H1s0OPS;), kompleksine ait atomlar arasi bukiulme

acilari(®) (devam)

Si Ni - S4 P2 179.9(1)
S1 P{ - Ci c2 50.8(8)
S1 PI - Ci Cé -126.3(7)
S1 P - C8 C9 57.0(8)
S2 Nl - S3 P2 -179.7(1)
S2 Nl -S4 P2 32(11)
S2 Ni - ST P1 0.5(1)
S2 P{ - Ci c2 165.1(7)
S2 PI - C8 C9 -57.3(8)
S2 P{ - Ci Cé -12.1(8)
S3 Ni - ST P1 -70(1)
S3 Nl - S2 P 179.4(1)
S3 Nl -S4 P2 0.03(13)
S3 P2 - sS4 Ni -0.04(14)
S3 P2 - Ci18 c23 71.3(8)
S3 P2 - Ci8 C19 -108.8(8)
S3 P2 - C13 C14 -60.8(7)
S4 Ni - Sf P -179.2(1)
S4 Nl - S2 P1 147(11) .
S4 Ni - S3 P2 -0.03(13)
S4 P2 - S3 Ni 0.04(14)
S4 P2 -  Ci3 C14 52.1(7)
S4 P2 - C18 C19 139.6(7)
S4 P2 - Ci18 c23 -40.2(9)
C1 Pif - C8 C9 179.7(7)
C1 c2 - C3 c4 2.5(17)
C2 ct - C6 C5 -1.3(14)
C3 c4 - C5 Cé 0.9(15)
c4 c5 - C6 C1 1.1(16)
Cc5 c4 - C3 c2 -3.0(2)
C6 ct - C2 C3 -0.5(15)
c7 o1 - C4 C3 -179.5(9)
c7 o1 - C4 C5 0.4(15)
C8 P{ -  Cf Cé 111.6(8)
C8 P{ - Ci c2 -71.3(8)
c8 co9 - C10 c12 26(3)

c8 c9 - C10 C11 178.0(2)
C13 P2 - S3 Ni 121.1(3)
C13 P2 - sS4 Ni -120.3(3)
C13 P2 - Ci18 C19 14.4(9)
C13 P2 - C18 c23 -165.5(8)
C13 Ci4 - Ci5 C17 -29(3)
C13 Ci4 - Ci5 C16 178.0(1)
C15 Ci4 - C13 P2 -176.0(1)
C18 P2 -  S3 Ni -119.3(3)
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Cizelge 6.4.6 : Ni(C12H1s0OPS;), kompleksine ait atomlar arasi bukilme

acilari(®) (devam)

C18 P2 S4 Ni 118.4(3)
C18 P2 C13 C14 176.7(7)
C18 c23 c22 Cc21 -3.0(16)
C19 C18 c23 C22 3.0(2)
C19 C20 c21 02 178.5(9)
C19 C20 Cc21 C22 -0.1(15)
C20 C19 C18 P2 178.7(7)
C20 C19 C18 C23 -1.4(14)
C20 c21 C22 C23 1.5(16)
c21 C20 C19 C18 0.1(14)
C24 02 c21 C20 178.0(8)
C24 02 c21 C22 -3.4(15)
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6.5 Kompleks V:{Bispiridin-bis[izo-pentil(p-metoksifenil)ditiyofosfonato]}Ni(ll)
[Ni(C12H1g0OPS,)2(CsHsN),]

Bu calismada yapisi incelenen kristal, yine Ankara Universitesi, Fen Fakiiltesi Kimya
BOlUmU &6gretim Oyesi Prof. Dr. Hamza Yilmaz'in galisma grubu tarafindan
sentezlenmistir. Sentezleme islemi icin izlenen yol su sekilde 6zetlenmektedir.

Geri sogutucu takilmig 100 mL’lik bir balona 0.20 g (0.33 mmol) kompleks IV 25 mL
CHCl,, CHCI3 ve CoH,OH’ deki ¢bzeltisine konur. Kaynamakta olan ¢ézeltinin Gzerine
damla damla piridinin agirisi ilave edildi. Karigim tamamen yesil oldugunda igleme son
verildi. Olusan yesil renkli Grin sdzdldd, etanolde kristallendirildi. Kompleks yesil
kristaller halinde ayrildi ve desikatorde kurutuldu. Verim 0.22 g (%88.) olup erime
noktasi>134°C dir. Kompleksin beklenilen olasi kimyasal diyagrami Sekil 6.5.1°de

verilmigtir.

Sekil 6.5.1: Ni(C12H1s0PS>)2(CsHsN). kompleksin kimyasal diyagrami.
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X-1ginlari kirinim tek kristal yapi analizi icin éncelikle 0.25x0.20x0.15 (mm) boyutlarinda
ve uygun kalitede tek kristal secilerek gonyometre basligina takildi. Enraf-Nonius
CAD4 kirinimmetresinde MoK, X-isini kaynagi (A=0.71073 A) kullanilarak (i¢c boyutlu
Kirinim

verisi toplandi. Siddet kontroll 3 standart yansima igin 120 dakikada bir yapildi.
Kristalografik birim hicre parametreleri 18 yansima kullanilarak elde edildi. Toplam
3738 yansima toplanmis ve 3570 bagimsiz yansimadan 122c(l) kosulunu saglayan
2363 yansima artimda kullaniimistir. Yapinin ¢6zi0mG ve arntimi islemlerinde daha
6nce bahsi gecen paket programlar kullanildi. Kristal bilgisi, veri toplama ve yapi
aritimi ile ilgili bilgiler Cizelge 6.5.1° de alisilagelmis formda 6zetlenmisgtir.

Atom parametreleri en kigUk kareler ydontemiyle aritildiktan sonra yapi analizini
sonuglandiran agirliklh wR ve agirliksiz R guvenirlik degerleri sirasiyla 0.1205 ve
0.0441 olarak bulundu. H atomlar digindaki atomlar anizotropik aritildi, H atomlari ilgili
karbon atomlarina geometrik baglanip isil titresimleri Ui,,=1.2 Ui,(C) olacak sekilde
belirlendi. Asimetrik birimde molekllin yarisinin oldugu goérdldid.  Simetri bilgisi
kullanilarak molekilin tamamina ait yapi (ORTEP IlI) Sekil 6.5.2°de verildi. Molekilde
Nikel atomu (0.5, 0.5, 0.5) kesirsel koordinatlarina sahip olan simetri merkezinde
oturmaktadir. Nikel atomu dort kikirt ve iki azot atomu tarafindan hafif carpik
oktahedral koordinasyon olusturmaktadir (Sekil 6.5.3). Ni, S ve P atomlarindan olusan
dizlem etrafindaki ligandlar ile piridin halkasi trans konfiglrasyona sahiptir.

Merkezinde nikel atomu ve kdselerinde kiklrt atomlari olan geometride, S1-S2 ve S1-
S2’' mesafeleri 3.287 ve 3.753 A ile S1-S2-S1’ ve S2-S1’-S2’ bag acilari 89.53 ve
90.47° 6nemli yapisal parametrelerdir (Sekil 6.5.3). S1, S2, S1, S2 ve Ni atomlari ayni
dizlem icinde bulunmaktadir. S atomlari arasindaki mesafelerde farklilik gdézlenmistir.
S atomlari arasindaki acilar dik a¢i degerine olduk¢a yakindir. Bu durumda Ni ve S
atomlan dikdértgen dizlem olusturmaktadir. N-Ni-S1 ve N-Ni-S2 acilari sirasiyla 89.16
ve 90.24%dir. Bu durum piridin halkasinin kiklrt atomlarinin olusturdugu diizleme
(yaklasik) dik acilarla baglandigini géstermektedir.
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Cizelge 6.5.1: Ni(C12H1s0PS,)2(CsHsN). kompleksine ait yapisal ve deneysel sonuglar

Kristal Bilgisi

Kimyasal form0l

Ni(C12H180PS2)2(CsHsN)2

Molekdl agirhgr (a.k.b.) 763.62

Kristal sistemi/ Uzay grubu Monoklinik / P24/n

Birim hiicre a=12.497(1) A b=9.705(1) A | c=16.098(2) A
parametreleri B=101.734(8)°

Birim hiicre hacmi(A%)/molekiil sayisi (Z) | 1911.5(3) / 2

Yogunluk Dy (g/cm?®) 1.327

Sogurma katsayisi p (mm™) 0.841

Renk / Bigim / Boyut (mm)

Acik Yesil/ Prizma/ 0.40x0.30x0.15

Birim hlcre parametreleri 18 yansimadan bulunmustur.

Veri Toplama Bilgisi

Enraf-Nonius CAD4 Kirinimmetre /2 06

0 min Omax (°) 2.58— 26.29

X-1s1n1 kaynag ve dalgaboyu MoKq , 0.71073 (A)

Olciilen yansima sayisi 3738

Bagimsiz yansima sayisi 3570

h, k, laraligi -15<h=<0, -12<k<0, -19< 1 <20
Sogurma dizeltmesi Yapilmadi

Gegirgenlik faktdorl Tmin , Tmax (%) 0.7295, 0.8498

Rint 0.0292

Siddet kontroll 3 standart yansima icin 120 dakikada bir yapildi.

Verilerin Aritimi

Kullanilan yansima sayisi (1220(1)) 2363

Parametre sayisi 205

(000) yansimasi i¢in F yapi faktort 803.9

R, wR, S 0.0441, 0.1205, 1.002
Apmin, DAPmax (€ A®) 0.527 , -0.349

Agirhk semasi

w=1/[0°F,° +(0.0616P)*+0.4585P] ve P=(F,"+2F.%)/3
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Sekil 6.5.3: Ni(C12H1s0OPS2)2(CsHsN)2 kompleksinin olusturdugu oktahedral

koordinasyonun gérinamd.
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Sekil 6.5.4’e gbére Ni, S1 ve S2 atomlarinin olusturdugu dizlem ile S1, P ve S2
atomlarinin bulundugu dizlem arasindaki agi degeri 165.47(7)° olarak olgtimUstir.
Fosfor atomlari NiS4 dizlemine gbre 14.53%lik agilarla biri yukari digeri de asagi
konumlarda yerlesmislerdir. Bu geometri bikili sandalye olarak isimlendirilir (Cremer,
et al., 1975). Ni, S1, P ve S2 atomlarinin olusturdugu doértli yapinin toplam burusma
genligi -0.1802(9) A’ dur. Bu deger diizlemsellikten sapmanin oldugunu acikca
g6stermektedir.

Molekiler yapida, kikdrt ve nikel atomlarinin olusturdugu dizlem, piridin halkasi
dizlemi ve metoksifenil halkasinin olusturdugu dizlem olmak Uzere toplam G¢ dizlem
belirlenmigtir. Kaklrt ve nikel atomlarinin olusturdugu dizlem ile piridin ve aromatik
halka arasindaki dihedral agilar sirasiyla 95.12(9) ve 105.92(7)° dir. Ayrica piridin
duzlemi ile fenil halka dizlemi arasindaki dihedral agi da 148.4(1)° dir. Molekdler
yapida en yakin halkalar arasi mesafe Ni, S1, P ve S2 halkasi ile piridin halkasi
arasinda 3.8233 A olarak gézlemlenmistir.

Sekil 6.5.4: Ni(C12H1s0OPS,)2(CsHsN). komplekste olusan bikilmis sandalye
sekillenimi.
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Ni-S bag uzunluklari 2.4845(1) ve 2.5049(9) A olarak, P-S bag uzunluklari ise 2.005(1)
ve 2.006(1) A olarak Olctlmastir. S1-Ni-S2 ve S1-P-S2 acilari da sirasiyla 82.43(3) ve
110.08(5)%dir. (Ni-S)ot bag uzunluklari ile S-Ni-S ve S-P-S acgi degerleri asagidaki
benzer yapi analizi sonuglarn ile karsilastinlmistir. Bu degerler oktahedral
koordinasyonun gostergeleri  olup.  Ni(CgH1402PS5)2(CsHsNo),  [2.4928(4)A  ve
80.940(14), 109.44(3)° ((b) Hao, Q., et al., 2001)], Ni(CeH1402PS2)2(C12HsN2) [2.486(1)
A ve 81.13(3), 110.37(6)°; ((a) Hao, et al., 2001)], Ni[S2P(CeHs)2]2 [2.502(4) A ve
81.6(2), 109.5(3)°; (Porta, et al., 1971)]. Diger taraftan tetrahedral koordinasyon
gosteren, Ni(CaHos02PS5), [ 2.2343(13) A ve 88.70(5), 102.98(7)°; ((a)Ozcan, et al.,
2002)], Ni(C21H2502PS5), [2.2267(9) A ve 88.34(3)% ((b)Ozcan, et al., 2002)],
Ni(CsHsPS3)2 [2.236 A ve 88.29°; Wunderlich, et al., 1979] ve Ni[SzP(C2Hs)2]2 ][2.23(1)
A ve 87.6(2)°; Shetty, et al., 1969] gibi komplekslerde bu degerler daha farklidir. Bu
sonuclart kompleks IV’Gn yapi sonuclari ile karsilastir-digimizda benzer yaklasim
ortaya cikmaktadir. iki degerlikli nikel atomu dortli koordinasyona karsilik altili
koordinasyon yaparken cevresinde yeni elekironik dizenlenim gerceklesmektedir.
Piridin halkasinin S ve P atomlarina gére daha bayldk bir yik dagilimina sahip
olmasindan dolayir S atomlari nikel atomundan bir miktar uzaklagsmaktadirlar. Biraz
daha uzaga itilen kokirt atomlari ile fosfor atomu arasinda yeni bir dizenlenme
gerceklesmektedir. Bu diizenlemede P-S baglar zerinde r elektron ylkleri esit olarak
dagiimakta (Haiduc, 1984) ve birbirlerine daha yakin P-S bag uzunlugu degerleri
kaydedilmektedir. Bu da S-Ni-S acisinin ki¢lilmesine ve diger taraftan S-P-S agisinin
da buyumesine neden olmaktadir (Porta, et al., 1971, (a)Hao, et al., 2001). Tek

merkezli nikel kompleksine ait molekller paketlenme Sekil 6.5.5'te gérilmektedir.

S1 ve S1’ atomlari gevrelerindeki atomlarla sp? hibritlesmesine girismislerdir. Halkalarin
bag acisi 110.09(6)° olup bu aci degeri 109.5lik sp® hibritlesmesi gdstergesine cok
yakindir.

Kristal yapida, ayrica C6-H6...01 molekiller arasi (simetri kodu -x+1/2+1,+y-1/2,-
z+1/2) hidrojen bagi da g6zlenmigtir. Bu baga ait verici-alici atom mesafesi ve agisi
sirasiyla 3.466(5) A ve 163.6(3)® dir.

Molekill ici yapida belirlenen C2-H2...S2 hidrojen bagi (C2...S2=3.349(4) A) S2, P, C1,
C2, H2 atomlarini iceren yeni bir besli halka olusumuna neden olmustur. Bu olusan
besli halka, izopentil ligandinin da sterik etkisi ile p-metoksifenil grubunu piridin
halkasina itmeye calhsmigtir. Bu durumda yani piridin ve metoksifenil gruplari
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yakinlastiginda, piridin yapida istenmeyen gerilmeler olusmustur. Bu gerilmelerin

yaplyl bozmasina izin vermemek icin aritimda DFIX komutu isleme alinmistir.

Sekil 6.5.5: Ni(C12H1s0OPS,)2(CsHsN)2 kompleksinin birim hicre igcerigi (ORTEP 1l
cizimi).
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Cizelge 6.5.2: Ni(C12H1s0PS,)2(CsHsN). kompleksine ait kesirsel atom koordinatlari
ve esdeger izotropik yerdegistirme parametreleri (A?) ( Use 2522 a
]

*

|

a.a a

J

Atom X/a y/b z/c Uizo
Ni 0.5000 0.5000 0.5000 0.0336(2)
N 0.4006(2) 0.6476(3) 0.4211(2) 0.0395(7)
@) 0.5810(2) 0.1248(3) 0.2178(2) 0.0659(8)
P 0.68841(7) 0.66852(9) 0.46684(6) 0.0362(2)
S1 0.62137(7) 0.69049(9) 0.56920(5) 0.0430(2)
S2 0.63181(8) 0.49610(1) 0.40342(6) 0.0404(2)
C1 0.6600(3) 0.8155(3) 0.3968(2) 0.0371(8)
C2 0.5885(3) 0.9172(4) 0.4092(2) 0.0436(9)
C3 0.5600(3) 0.0233(4) 0.3509(2) 0.0510(1)
C4 0.6046(3) 0.0274(4) 0.2803(2) 0.0448(9)
C5 0.6792(3) 0.9277(4) 0.2681(2) 0.0520(1)
Cé6 0.7051(3) 0.8215(4) 0.3252(2) 0.0482(9)
c7 0.5030(5) 0.2262(5) 0.2267(3) 0.100(2)
C8 0.8357(3) 0.6596(4) 0.4978(2) 0.0461(9)
C9 0.8878(3) 0.7887(4) 0.5427(2) 0.0510(1)
C10 0.0056(3) 0.7693(5) 0.5883(3) 0.073(1)
C11 0.0796(4) 0.7373(6) 0.5297(4) 0.108(2)
Cc12 0.0457(4) 0.8995(6) 0.6408(3) 0.099(2)
C13 0.3581(3) 0.7561(4) 0.4535(2) 0.0485(9)
C14 0.2978(3) 0.8563(4) 0.4046(3) 0.066(1)
C15 0.2798(4) 0.8443(5) 0.3185(3) 0.077(1)
C16 0.3224(4) 0.7335(5) 0.2843(3) 0.076(1)
C17 0.3816(3) 0.6374(4) 0.3366(2) 0.056(1)
H1 0.5586 0.9150 0.4576 0.052

H2 0.5109 0.9100 0.3600 0.060

H3 0.5281 0.2769 0.2782 0.150

H4 0.4346 0.1825 0.2288 0.150

H5 0.4932 0.2881 0.1793 0.150

H6 0.7119 0.9326 0.2211 0.062

H7 0.7534 0.7531 0.3156 0.058

H8 0.8553 0.5811 0.5351 0.055

H9 0.8657 0.6441 0.4475 0.055
H10 0.8848 0.8618 0.5012 0.061
H11 0.8451 0.8180 0.5836 0.061
H12 0.0082 0.6919 0.6277 0.087
H13 0.0563 0.6535 0.4997 0.161
H14 0.0775 0.8113 0.4898 0.161
H15 0.1528 0.7263 0.5615 0.161
H16 0.9982 0.9181 0.6794 0.149
H17 0.0451 0.9766 0.6034 0.149
H18 0.1187 0.8846 0.6723 0.149
H19 0.3699 0.7645 0.5122 0.058
H20 0.2698 0.9307 0.4298 0.080
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Cizelge 6.5.2: Ni(C12H1s0PS,)2(CsHsN). kompleksine ait kesirsel atom koordinatlari

ve esdeger izotropik yerdegistirme parametreleri (A%) (devam)

Atom x/a y/b z/c Uizo
H21 0.2393 0.9103 0.2837 0.092
H22 0.3111 0.7233 0.2257 0.091
H23 0.4097 0.5621 0.3124 0.067

Cizelge 6.5.3: Ni(C12H1s0PS,)2(CsHsN). kompleksine ait anizotropik yerdegistirme

parametreleri (A?)

Atom Uq4 Us, Uss Uos Uis Ui

Ni 0.0377(4) 0.0319(3) 0.0305(3) -0.0020(3) 0.0056(3) -0.0013(3)
N 0.045(2) 0.036(2) 0.035(2) 0.0001(1) 0.002(1) 0.002(1)
O 0.083(2) 0.054(2) 0.065(2) 0.024(2) 0.025(2) 0.007(2)
P 0.0383(5) 0.0341(5) 0.0364(5) -0.0025(4) 0.0078(4) -0.0016(4)
S1 0.0475(6) 0.0402(5) 0.0338(5) -0.0054(4) 0.0089(4) -0.0040(4)
S2 0.0505(6) 0.0397(5) 0.0411(5) -0.0090(4) 0.0151(4) -0.0070(5)
C1 0.039(2) 0.083(2) 0.0310(2) -0.003(2) 0.008(2) -0.004(2)
c2 0.051(2) 0.041(2) 0.042(2) 0.002(2) 0.018(2) 0.002(2)
C3 0.058(2) 0.040(2) 0.056(2) 0.0001(2) 0.020(2) 0.0010(2)
C4 0.051(2) 0.038(2) 0.046(2) 0.005(2) 0.011(2) -0.004(2)
C5 0.056(2) 0.057(3) 0.047(2) 0.002(2) 0.023(2) 0.001(2)
Cé6 0.051(2) 0.046(2) 0.051(2) 0.001(2) 0.019(2) 0.007(2)
Cc7 0.138(5) 0.063(4) 0.102(4) 0.032(3) 0.032(4) 0.037(3)
C8 0.046(2) 0.042(2) 0.049(2) 0.0001(2) 0.007(2) 0.002(2)
C9 0.050(2) 0.049(2) 0.054(2) -0.001(2) 0.009(2) -0.0001(2)
C10 0.056(3) 0.075(3) 0.075(3) 0.023(3) -0.013(2) -0.017(2)
C11 0.053(3) 0.107(5) 0.162(6) -0.012(4) 0.019(4) 0.009(3)
Cc12 0.094(4) 0.106(5) 0.086(4) -0.009(3) -0.010(3) -0.051(4)
C13 0.049(2) 0.043(2) 0.052(2) -0.001(2) 0.008(2) 0.002(2)
C14 0.059(3) 0.046(3) 0.092(4) 0.007(2) 0.010(3) 0.014(2)
C15 0.076(3) 0.069(3) 0.077(3) 0.023(3) -0.006(3) 0.020(3)
C16 0.088(4) 0.081(4) 0.049(3) 0.017(3) -0.009(2) 0.006(3)
C17 0.064(3) 0.059(3) 0.039(2) 0.003(2) 0.001(2) 0.001(2)

Cizelge 6.5.4: Ni(Cy2H130PS,)2(CsHsN)2 kompleksine ait atomlar arasi bag

o

uzunluklari(A)

Ni
Ni
Ni
P
P
P

- N

- 82
- S

- C

- C8
- S2

2.136(3)
2.4845(9)
2.5049(9)
1.808(

3)
1.809(3)
)

2.005(1

C1 -
C13 -
C4 -
Cc4 -
C17 -
o) -

c2
C14
O
C5
C16
C7

122



Cizelge 6.5.4: Ni(Cy2H130PS,)2(CsHsN)2 kompleksine ait atomlar arasi bag

uzunluklari(A)(devam)

o

P
N
N
C3
C3
C6
C6

St
C13
C17
C4
C2
C5
C1

C8
C8
C9
C14
C15
C10
C10

- C9

- C9

- C10
- C15
- C16
- C11
- C12

S2 - Ni -~ S 82.43(3)
N - N - 82 90.84(8)
N - Ni - St 89.76(8)
P - - Ni 82.68(4)
P - 82 - Ni 83.23(4)
ci3 - N - Ni 121.8(2)
ci7 - N - Ni 121.2(3)
N - C13 - Cl4 123.4(4)
N - C17 - C16 122.6(4)
o) - C4 - C5 115.4(3)
S2 - P - s 110.08(5)
C1 - P - St 111.5(1)
C1 - P - C8 105.6(2)
C1 - P - 82 109.5(1)
C1 - C2 - C3 121.3(3)
c2 - Ci - C6 118.6(3)
cO - cC8 - P 113.8(3)
c2 - OCf - P 121.8(3)
c3 - C4 - Of 124.7(3)
c3 - C4 - C5 119.9(3)
ca - O - C7 117.1(3)
c4 - C3 - C2 119.5(3)
cs5 - C6 - Cf 120.5(3)
ce - Ci - P 119.4(3)
ce - C5 - c4 120.2(3)
cg - P - 82 109.6(1)
cg - P - St 110.5(1)
cO - cio - C12 109.8(4)
c10 - C9 - C8 114.0(3)
ci1 - Cio - C9 112.8(4)
cii - cCi0 - C12 110.2(4)
c13 - N - C17 117.0(3)
Ci4 - Ci5 - C16 118.7(4)
ci5 - Cil4 - C13 118.6(4)
ci5 - C16 - C17 119.7(4)
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Cizelge 6.5.6 : Ni(C12H1s0PS,)2(CsHsN)2 kompleksine ait atomlar arasi bikilme

acilari(®)
Ni N Ci13 Cl4 177.1(3)
Ni N C17 Ci6 177.1(3)
S1 Ni S2 P -8.33(4)
St Ni N C13 -53.8(3)
S1 Ni N Ci17 123.8(3)
S2 Ni N C13 -136.2(3)
S2 Ni N C17 41.4(3)
S2 Ni S1 P 8.33(4)
N Ni S2 P 81.32(8)
N Ni S1 P -82.55(8)
S1 P S2 Ni 11.00(5)
S2 P S1 Ni -10.92(5)
C1 P S1 Ni 110.8(1)
C1 P S2 Ni -111.921)
o:} P S2 Ni 132.7(1)
of:] P S1 Ni -132.1(1)
P C1 c2 C3 -174.3(3)
= c8 C9 C10 165.2(3)
Cc8 P CH c2 -128.4(3)
S2 P C1 Cc2 113.8(3)
S2 P c8 C9 177.1(2)
C8 P C1 C6 56.3(3)
S2 P CH C6 -61.5(3)
St P C1 C6 176.4(3)
N C13 C14 C15 0.3(7)
N C17 C16 C15 -0.4(7)
O1 C4 C5 C6 -177.2(3)
C1 P Cc8 C9 59.3(3)
C1 C6 C5 C4 -2.2(6)
c2 C3 C4 C5 -1.3(8)
c2 C3 C4 o) 178.6(4)
C3 C4 C5 C6 2.7(6)
C3 C4 @) Cc7 -1.6(6)
C4 C3 Cc2 C1 -0.6(6)
C5 C4 0 c7 178.3(4)
C5 C6 C1 Cc2 0.4(5)
C5 C6 C1 P 175.8(3)
C6 C1 Cc2 C3 1.0(6)
Cc8 C9 C10 C11 63.9(5)
Cc8 C9 C10 Ci2 -172.8(4)
C13 N C17 C16 0.7(6)
C13 Ci4 C15 C16 0.0(7)
Ci4 - Ci15 C16 Ci7 0.0(8)
C17 N C13 C14 -0.6(6)
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6.6 Kompleks VI: Bis[4-metosifenil(3-metilbutil)ditiyofosfonato)]kobalt(ll)
[C24H36C002P2S4]2

Bu calismada yapisi incelenen kristal, bu asamaya kadar bahsi gecen ve ileride
bahsedilecek olan diger ditiyofosfonato komplekleri gibi, yine Ankara Univ. Kimya

Bélimunde Prof. Dr. Hamza Yilmaz'in ¢galisma grubu tarafindan sentezlenmisgtir.

Geri sogutucu takilmig 100 mL’lik bir balona 1 g (3.43 mmol) amonyum 3-metilbatil(4-
metoksifenil) ditiyofosfinatonun 25 mL alkoldeki ¢bzeltisi konur. Karistirilan ¢ézeltinin
Uzerine damla damla 20 mL alkolde ¢ézinmuis 0.407 g (1.72 mmol) CoCl,.6H,0 ilave
edilir. Gozelti 5 dk (isitict kullanilarak) karistirilir ve beklemeye birakilir. Yesil renkli
arin s0zdlur. Etanolde yeniden kristallendirilir. Verim 0.88 g (%85) olup e.n: 188-190
°C'dir. Sentez sonucunda beklenen yapi diger komplekslerdekine benzer
distndimastir. Oysa kristal kalitesi daha iyi olan bu kompleks diger nikelli
ditiyofosfonato komplekslerinden farkli olarak iki gekirdekli yapiya sahiptir. (Sekil 6.6.1).

HsCO MG CHs
CH
CH;
H;CO
P CH
S=' =8
H
\©\ {/S\C/o (\JO/S\FP/—/ CHe
\S/ \ / \S//
S=p=—8§
H3C_
’ /|_| // OCH
CH 3
HSC H3C/ \
CHs
OCHjs

Sekil 6.6.1: [Co(C12H1s0PS,)2]> kompleksinin kimyasal diyagrami.

0,40x0,20x0,20 (mm) boyutlu bir kristal secilerek x-isinlart kirinimi tek kristal yapi
analizi calismalarina baslanmistir. laboratuarimiz  donanimlarinda yer alan

kirmimmetremiz, kaynaginda herhangi bir degisim olmadan yine ayni sartlarda
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calistinimistir. Toplam 6010 kirinim verisi toplanmis ve 5723 bagimsiz yansimadan
1>26(1) kosulunu saglayan 3634 yansima aritimda kullaniimistir. lyi kalite kristal veren
bu kompleks icin toplanan veri sayisi oldukca tatminkardir. Yapinin ¢6zimu ve aritimi
sirasiyla WinGX paket programi altindaki SHELXS-97 ve SHELXL-97 programlari
kullanilarak yapilmistir. Yapi analizinde yine direkt yontem kullaniimistir. Alisilagelmis
bilgiler cizelge 6.6.1° de verilmisgtir.

Yap! ¢6zim0 ve aritimi islemi sonucunda wR ve agirliksiz R glvenirlik degerleri

sirasiyla 0.1205 ve 0.0441 olarak belirlenmistir.

Asimetrik birimde yarisi bulunan komplekse ait ORTEP Il gizimi numaralandiriimis
durumda, geri kalan simetri esdegeri ise P1’, S3’, S4’ ve Co’ olarak adlandirilan
atomlarla birlikte numaralandiriimamis bir halde Sekil 6.6.2 verilmigstir. Sekilde yer alan
C8, C9, C20 ve C21 atomlarina bagh hidrojen atomlari fark Fourier haritasindan
belirlenmis bdylece C-C arasi baglarin “tek mi” yoksa “cift mi” olduguna karar
verilmistir. Aritim parametlerini daha iyi degerlere goétardiga icin butin hidrojen
atomlari yine ride ydntemi ile aritima katilmislardir. Aslinda fark Fourier haritalarindan
bulunan hidrojen konumlari dogrudan izotropik arntildiginda daha disik R degerlerine
ulasilabilmekte ancak bu durumda C-C bag degerleri anlamsizlagmaktadir. Elektron
delokalizasyonu olabilecegdi ihtimaline kargi molekdl i¢i hidrojen baglari arastiriimis ve
gercekten de C21-H21A...S4 hidrojen bagi ile olusan besli halkada bu hareketliligin
olabilecegi belirlenmistir. Benzer durumun P1’ e bagli izopentil grubunda gérilmemesi
ve CH, grubundan bir hidrojen paylagiminin mantikli olmamasi nedeni ile C21-C22 ve
C22-C23 baginda asin oynamalara izin verilmemis ve bu asamadan sonra bu bag
uzunluklarina DFIX iglemi uygulanmistir. Ayrica bu tir yapilarda siklikla rastlanan metil
gruplarinda yiksek 1sil parametrelerle islem yapilirken, yapida disorder olmadigina

emin olduktan sonra , bu parametrelere kismi sinirlamalar getirilmigstir.

Bu atomlar, molekildeki diger atomlara gére molekul i¢i ve molekuller arasi bag kurma
olasiliklari olan atomlar olduklarindan ve paketlemede daha serbest bdlgelerde
bulunduklarindan yiksek titresimlere sahip olabilmektedirler.

Bu kompleksin NMR c¢alismasinda karbonun etkilesme siralamasinda bu atomlar
blylk capli atomlar gibi algilanip C9 ve C21 atomlarindan énce sinirlandirilmiglardir
(Saglam, 2004). Bunun nedeninin bu atomlarin fazla titresmesinden kaynaklandigi
distnutlmektedir. Bu bilgiler 1siginda C21, C22, C23 ve C24 atomlarinin disorderli
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olabilecegi dusunidlmis ama bulunabilirlik parametreleri serbest birakildiginda kayda
deger bir sonuca ulasilamamigtir. Kobalt atomlari dért kikirt atomu tarafindan
bozulmus bir tetrahedral geometri ile koordine edilmistir. Bu koordinasyon diizlemden
uzak bir yapidadir. Simetrik birimde kobalt atomlari etrafinda 8 kenarli ¢arpik bir halka
ortaya ¢ikmistir. Bu halkayr olusturan molekiliin iki yarisi birbirine gbére ftrans
sekillenime sahiptir. Bu tip sekiz atomlu selat yapilar sandalye bicimli metal-kikurt
halkalar olarak isimlendirilirler (Cremer et al., 1975). Bu halkanin Uyesi olan atomlar
kendi aralarinda farkli dizlemler olusturmaktadirlar. Bu dizlemler Sekil 6.6.3’te

verilmigtir.

Cizelge 6.6.1:[Co(C12H1s0PS>).]o kompleksine ait yapisal ve deneysel sonuglar.

Kimyasal formdil [Co(C12H180OPS2)2]2
Molekll agirhgr (a.k.b.) 605.64
Kristal sistemi/ Uzay grubu Triklinik / P
_ | Birim hiicre a=11.357(1)A b=12.487(3)A |c=12.978(1)A
:‘_% parametreleri | a=74.349(9)° B=68.082(8)° |y=63.55(1)°
"‘_: Birim hiicre hacmi(A ®)/molekil sayisi(Z) | 1516.7(4) / 2
g Yogunluk Dy (g/cm®) 1.326
Sogurma katsayisi p (mm™) 0.965
Renk / Bigim / Boyut (mm) Yesil /Prizma /0.40x0.20x0.20
Birim hiucre parametreleri 25 yansimadan bulunmustur.
Enraf-Nonius CAD4 Kirinimmetre w206
@ | Omn - Bma ) 2.28—26.29
% X-1s1n1 kaynag! ve dalgaboyu MoKq , 0.71073 (A)
£ | Olgtlen yansima sayis| 6010
‘_é,- Bagimsiz yansima sayisi 5723
= [hk,laaig T14<h<0, -15<k<13, -16<I<15
> Sogurma dizeltmesi Psi-Scan
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Cizelge 6.6.1:[Co(C12H15s0PS,)2]. kompleksinin yapisal ve deneysel sonuclar (devam)

Gegirgenlik faktori Tmin , Tmax (%) | 0.6987, 0.8303

Rint 0.0203

Siddet kontroli 3 standart yansima icin 120 dakikada bir yapildi.

Kullanilan yansima sayisi 3634

Parametre sayisi 298

(000) yansimasi icin F yapi 634

R, wR, S 0.0508, 0.1110, 1.000

Apmin, DApmax (€ A3)
Agirlik semasi

0.870, -0.527
w=1/[0°Fo® +(0.0896P)7] ve P=(F,°+2F.%)/3

Verilerin Aritimi

Cizelge 6.6.2: Sekizli selat halkasinda ve etrafinda olusan koordinasyonu tanimlayan
bazi dizlemlere ait dihedral agilar ve toplam burusma genlikleri.

Duzlem(l) Dizlem (ll) Dihedral Aci(°) Toplam
Burusma
Genligi(A)

Co-S1-82 S1-P1-S2 167.6(1) 0.152(1)

Co-S1-P1 Co-P1-S2 169.37(9)

Co-S3-S4’ S3-P2-S4’ 169.6(1) 0.131(1)

C0-S3-P2 Co-P2-S4’ 170.84(8)

Co-S4-S4’ S4-Co’-S4’ 180.00(7) Yok

Co-S4-Co’ Co-Co’-S4’ 180.00(7)

S4-Co’-P2’ Co’-S3-P2’ 170.84(8) 0.131(1)

S4-Co’-S3’ S4-S3’-P2’ 169.6(1)
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Sekil 6.6.2: [Co(C12H1s0PS5)2]» kompleksinin ORTEP 1l gizimi.

Yine bu selat halkanin metal merkezlerini olusturan, kobalt atomlari arasindaki uzaklik
3.952 A kadar 6lgiilmUstiir. Co-S bag uzunluklari gdstermektedir ki, kobalt ve kikirt
atomlari arasindaki etkilesim zayif bir etkilesim olan van der Waals (van der Waals
etkilesim yarigapi 3.40 A) etkilesimine yakin degerler géstermektedir. Bu bag uzunlugu
bir miktar kOculdigu zaman tek cekirdekli kompleks yapi ortaya cikmaktadir. Bu,
metaller Gzerindeki Lewis asitleri gibi neden-sonug iligkisini dogurmaktadir. Yani, bu

durum, sekizli halka olugsmussa uzunluk bu degerlerde olmali veya bu degerler
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Olcilmiisse yapi sekizli halka olusturmali seklinde &zetlenebilir. Cift ¢ekirdekli
kompleks olusumu durumunda bu tir yapilar daha glcli paketlenme gdstermekte ve
dielektrik sabitleri ile ¢6ézinurlikleri daha fakh olmaktadir. Bu durumda yilksek
elektriksel 6zellikler gdsterebildiklerinden yapi analizi sonucunda, yapilarin organik
cOzeltilerde elekiriksel iletkenliklerine bakilir. NMR ¢aligsmasindan elde edilen sonuglar
ile kuramsal hesaplamalardan ¢ikan sonucun Kkarsilastirilmasi ile kompleksin Ug
elektronlu paramanyetik 6zellik gésterdigi sonucuna variimistir (Saglam, 2004).

Molekiiler yapida, P1-S1 [2.018 A] ve Co-S2 [2.450 A] baglarinin tek bag karekterinde
olduklari, P1-S2 [1.997 A] ve Co-S1 [2.321 A ] baglarinin ise cift bag formunda
olduklari belirlenmistir. Bu atomlarin kendi aralarinda olusturduklari koordinasyonda
Co-S2-P1-S1 buklulme agisi (-8.93(6)°) diizlemsellikten sapmayi gostermektedir. P1-
C8-C9-C10 ve P2-C20-C21-C22 atomlari arasindaki torsiyon agilar sirasiyla 178.3 ve
178.2° dir ki bu da bize bu atom gruplarinin kendi iglerinde diizlemsel olduklarini
g6stermektedir.

Molekdler yapida, C1 atomunun ve C13 atomunun Uyesi oldugu fenil halkalarindaki
tim karbon atomlari sp® hibritlesmesine ugramislardir. Halkalardaki bag acilari
117.7(5) — 121.1(4)° araliginda ve 118.8(5) — 121.1(4)° bolgesinde yer almaktadir. Bu
degerler sp? hibritlesmesi icin gerekli olan 120 lik aciya cok yakin degerlerdir.

Molekiler geometride, hem molekll ici hem de molekiller arasi etkilesim oldugu

belirlenmistir. Kaydadeger etkilesimlere ait sonuglar Cizelge 6.6.3'te 6zetlenmistir.

Cizelge 6.6.3: [Co(C12H1s0PS,)2]. kompleksi icin olasi molekil ici ve molekuller arasi
hidrojen baglari.

D-H..A D.....A(A) H....A(A) D-H...A (°
C6-He6...S1' 3.417(6) 2.954(2) 112.3(3)
C2-H2..82'" 3.426(7) 2.982(2) 110.9(4)
C21-H21A...S4' 3.451(9) 2.893(1) 117.6(4)
C7-H7A...02" 3.428(8) 2.651(3) 138.3(4)
C19-H19A...01" 3.409(8) 2.707(4) 130.4(3)
C18-H18...83" 3.329(6) 2.819(2) 115.6(3)
Simetri kodlari: (i) x,y,z, (i) -x+1/2+1,+y-1/2,-z+1/2,

(iii); -x+2,-y+1,-z+1, (iv) -x+1,-y,-z+1
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Gizelgede verilen C2...S2 ve C6...S1 atomik etkilesimler sonucu olusan molekdl igi
hidrojen baglarn p- metoksifenil dizlemi ile yeni olusan besli halkalan [S2, P1, C1, C2,
H2=halka I, S1, P1, C1, C6, H6=halka Il] dizlemsel hale getirmeye calismaktadir.
Bdylece P2’ye bagli p-metoksifenil dizlemi ile P1’e bagli ikinci p-metoksifenil dizlemi
de paralellesme egilimi gdsterebilmektedir.
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Sekil 6.6.3: Kobaltl kompleksin merkezi yapisinda olugan bazi dizlemlerin gésterimi.

Dlzlemlere ait geometrik parametreler;
Bag uzunluklari (A): $3-S4=3.675, $3-S4'=3.343, Co-P2=2.620, Co-P2'=3.172, C0-S4=2.357, C0-S4'=2.969

Bag Acllari (°):S4-S3-S4’=61.95, S3-S4-S3'=118.05, P2-Co-P2'=109.19, Co-P2-C0’=70.81, S4-Co0-S4'=84.89, Co-S4-
Co’=95.11

132



Sekil 6.6.4: [Co(C12H1s0PS,)2]. molekilin birim hiicre paketlenmesinin ORTEP |l

cizimi.

Birim hlicre paketlenmesi incelendiginde, merkezi selat yapidaki Co, S, Co’, S
dizlemlerinin ve p-metoksifenil gruplarinin birbirine paralel ve dizlemsel yerlesme

egilimleri kolayca gorulebilmektedir.

133



Cizelge 6.6.4: [Co(C12H1s0OPS;,),]> kompleksine ait kesirsel atom koordinatlari ve

esdeger izotropik yerdegistirme parametreleri (A?) (

Uy, = 322 alaJal aJu

Atom x/a y/b z/c Uizo
Co 0.51901(6 0.14645(5) 0.40177(5) 0.0518(2)
O1 0.9908(3) 0.5223(3) 0.3592(4) 0.0793(11)
02 0.9236(3) 0.2664(3) 0.5937(3) 0.0637(8)
P1 0.6754(1) 0.29643(9) 0.27965(9) 0.0464(3)
P2 0.5283(1) 0.0391(1) 0.68821(9) 0.0467(3)
S1 0.7492(1) 0.11508(9) 0.3143(1) 0.0561(3)
S2 0.4762(1) 0.3616(1) 0.3655(1) 0.0588(3)
S3 0.3811(1) 0.1413(1) 0.3096(1) 0.0593(3)
S4 0.3995(1) 0.11510(1) 0.59245(9) 0.0506(3)
C1 0.7737(4) 0.3589(3) 0.3073(3) 0.0466(9)
Cc2 0.7113(5) 0.4773(4) 0.3358(5) 0.069(1)
C3 0.7882(5) 0.5276(4) 0.3522(5) 0.075(2)
C4 0.9281(5) 0.4623(4) 0.3401(4) 0.057(1)
C5 0.9867(4) 0.3463(4) 0.3169(4) 0.051(1)
Cé6 0.9099(4) 0.2956(4) 0.3012(4) 0.055(1)
C7 0.1347(5) 0.4569(5) 0.3531(6) 0.086(2)
C8 0.7017(6) 0.3381(5) 0.1284(4) 0.075(1)
C9 0.6340(8) 0.2944(6) 0.0790(5) 0.093(2)
C10 0.653(1) 0.3320(9) -0.0435(6) 0.130
C11 0.792(1) 0.303(1) -0.1134(7) 0.170
C12 0.560(1) 0.293(1) -0.0783(7) 0.167(2)
C13 0.6536(4) 0.1035(3) 0.6511(3) 0.044(1)
C14 0.6174(4) 0.2274(4) 0.6195(4) 0.053(1)
C15 0.7123(4) 0.2781(4) 0.5995(4) 0.053(1)
C16 0.8418(4) 0.2061(4) 0.6107(4) 0.050(1)
C17 0.8806(4) 0.0833(4) 0.6369(4) 0.063(1)
C18 0.7864(5) 0.0325(4) 0.6573(4) 0.062(1)
C19 0.0580(5) 0.1979(5) 0.6073(6) 0.080(2)
C20 0.4209(6) 0.0709(6) 0.8304(4) 0.083(2)
C21 0.3317(9) 0.1888(7) 0.8526(6) 0.121(3)
Cc22 0.232(1) 0.215(1) 0.9629(8) 0.165(3)
Cc23 0.1710(1) 0.1267(9) 0.0126(8) 0.176(3)
C24 0.155(1) 0.3413(9) 0.9760(9) 0.196

H2 0.6181 0.5216 0.3435 0.082

H3 0.7465 0.6055 0.3714 0.090

H5 0.0791 0.3011 0.3116 0.072

H6 0.9518 0.2161 0.2861 0.066
H7A 0.1684 0.5080 0.3675 0.128
H7B 0.1863 0.4326 0.2798 0.128
H7C 0.1451 0.3869 0.4080 0.128
H8A 0.6680 0.4253 0.1127 0.090
H8B 0.7998 0.3068 0.0908 0.090
H9A 0.6698 0.2071 0.0925 0.112
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Cizelge 6.6.4: [Co(C12H1s0OPS,)2]. kompleksine ait kesirsel atom koordinatlari ve

esdeger izotropik yerdegistirme parametreleri (A% (devam)

Atom x/a y/b z/c Uizo
HOB 0.5362 0.3237 0.1178 0.112
H10 0.6115 0.4203 -0.0518 0.156
H11A 0.7932 0.3342 -0.1897 0.255
H11B 0.8404 0.2166 -0.1077 0.255
H11C 0.8370 0.3372 -0.0898 0.255
H12A 0.4688 0.3197 -0.0279 0.250
H12B 0.5979 0.2072 -0.0752 0.250
H12C 0.5579 0.3296 -0.1532 0.250
H14 0.5301 0.2760 0.6119 0.064
H15 0.6884 0.3606 0.5785 0.064
H17 0.9695 0.0347 0.6408 0.076
H18 0.8126 -0.0506 0.6755 0.074
H19A 0.1049 0.2508 0.5919 0.121
H19B 0.1091 0.1384 0.5563 0.121
H19C 0.0500 0.1587 0.6827 0.121
H20A 0.3655 0.0227 0.8566 0.099
H20B 0.4820 0.0409 0.8767 0.099
H21A 0.2801 0.2226 0.7985 0.145
H21B 0.3887 0.2341 0.8360 0.145
H22 0.2947 0.1945 0.0065 0.198
H23A 0.2510 0.0494 0.9956 0.264
H23B 0.1058 0.1414 0.9847 0.264
H23C 0.1457 0.1277 0.0922 0.264
H24A 0.2156 0.3839 0.9395 0.294
H24B 0.1182 0.3506 0.0542 0.294
H24C 0.0817 0.3733 0.9429 0.294

Cizelge 6.6.5 : [Co(C12H1s0OPS,)2]o kompleksine ait anizotropik yerdegistirme

parametreleri (A?)

Atom U4 Uz Uss Uzs Uis U2

Co 0.0410(3) 0.0623(4) 0.0634(4) -0.0058(3) -0.0166(3) -0.0297(3)
o1 0.0572) 0061(2) 0.1393) -0.030(2) -0.037(2) -0.022(2)
02  0055(2) 0051(2) 0102(2) -0.003(2) -0.035(2) -0.029(2)
P1 0.0410(5) 0.0440(6) 0.0587(7) -0.0082(5) -0.0131(5) -0.0205(5)
P2 00364(5) 0.0520(6) 0.0578(7) -0.0142(5) -0.0124(5) -0.0194(5)
S1 0.0402(6) 0.0442(6) 0.0864(8) -0.0135(5) -0.0149(5) -0.0183(5)
S2  0.0373(5) 0.0493(6) 0.0909(9) -0.0157(6) -0.0167(5) -0.0156(5)
S3 0.0528(6) 0.0482(6) 0.0919(9) -0.0045(6) -0.0360(6) -0.0228(5)
S4  0.0327(5) 0.0606(6) 0.0633(7) -0.0140(5) -0.0132(5) -0.0193(5)
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Cizelge 6.6.5 : [Co(C12H1s0PS,)2]o kompleksine ait anizotropik yerdegistirme

parametreleri (A%) (devam)

Atom U1 Uz Uss Uzs Uis U2

C 0.042(2) 0.044(2) 0.058(2) -0.0010(2) -0.011(2) -0.021(2)
C2 0.049(3) 0.046(2) 0.118(4) -0.022(3) -0.030(3) -0.013(2)
C3  0051(3) 0044(2) 0.136(5) -0.028(3) -0.030(3) -0.012(2)
C4  0051(3) 0049(2) 0.083(3) -0.012(2) -0.024(2) -0.025(2)
C5 0.034(2) 0058(3) 0.093(3) -0.029(2) -0.017(2) -0.013(2)
C6  0.043(2) 0.045(2) 0.079(3) -0.024(2) -0.010(2) -0.015(2)
C7  0060(3) 0.072(3) 0.148(5) -0.028(3) -0.040(3) -0.030(3)
C8  0.092(4) 0081(3) 0067(3) 0.001(3) -0.024(3) -0.051(3)
C9  0112(5) 0.116(5) 0.075(4) -0.015(3) -0.029(3) -0.060(4)
C10 0.153 0.202 0.095 -0.045 -0.044 -0.100
C11 0.193 0.216 0.097 -0.065 0.013 -0.096
C12  0.202 0.231 0.096 .0.025(6) -0.060(5) -0.093(6)
C13  0.040(2) 0.043(2) 0.057(2) -0.014(2) -0.016(2) -0.016(2)
Ci4  0.043(2) 0.051(2) 0.077(3) -0.013(2) -0.031(2) -0.015(2)
C15  0.053(2) 0.045(2) 0.070(3) -0.005@2) -0.027(2) -0.020(2)
C16  0.046(2) 0.052(2) 0.066(3) -0.011(2) -0.023(2) -0.023(2)
C17  0.040(2) 0.052(3) 0.107(4) -0.014(2) -0.029(2) -0.017(2)
C18  0.046(2) 0.040(2) 0.109(4) -0.012(2) -0.030(2) -0.016(2)
C19  0.053(3) 0.063(3) 0.145(5) -0.014(3) -0.039(3) -0.031(2)
C20  0.063(3) 010905 0.063(3) -0.029(3) -0.007(3) -0.021(3)
C21  0.137(7) 0.124(6) 0.102(5) -0.030(4) -0.017(5) -0.055(5)
C22 04120 0.165 0.138 0.034(6) 0.028(6) -0.038(6)
C23 0132 0.155 0.144 0.023(6) 0.012(7) -0.013(7)
C24 0.173 0.154 0.165 -0.099 0.081 -0.043

Cizelge 6.6.6:[Co(C12H1s0PS,)2]. kompleksine ait atomlar arasi bag uzunluklari(A

o

Co
Co
Co
Co
S2
S4
P1
P1
P1
02
02
Of
0}
P2
P2
C15
C15

- S
- s3
-S4
- s2
- P
- P2
- Cf
- c8
- St
- Cl16
- C19
- C4
- c7
- Ci13
- C20
- C16
- Cl4

2.321(1)

C1 -
C1 -
C16 -
C6 -
C4 -
C4 -
C17 -
C3 -
C14 -
ci18 -
C8 -
C9 -
ci10 -
c10 -
C20 -
C21 -
Cc23 -
C24 -

C6
Cc2
C17
C5
C5
C3
C18
Cc2
C13
C13
C9
C10
C11
C12
C21
Cc22
C22
c22

1.41
1.37
1.37
1.36
1.39
1.38
1.37
1.39
1.38
1.49
1.49
1.43

NWOOHNOWOHWWOo ==




Cizelge

6.6.7 : [Co(C12H180OPS,),]2 kompleksine ait atomlar arasi bag acilari(®)

St -
St -
S3 -
St -
S3 -
S4 -
P1 -
P2 -
Ci -
Ci -
c8 -
ci -
c8 -
S2 -
P1 -
C16 -
C4 -
Ci3 -
C13 -
C20 -
C16 -
Cé6 -
Cé6 -
c2 -
02 -
02 -
C17 -
Ci -
o1 -
o1 -
C5 -
C16 -
c2 -
c3 -
C4 -
Ci5 -
C17 -
co -
C10 -
Ci1 -
Ci1 -
co -
C18 -
Ci8 -
Cl4 -
ca1 -
C20 -
C24 -

Co
Co
Co
Co
Co
Co
S2
S4
P1
P1
P1
P1
P1
P1
S1
02
0}
P2
P2
P2
Ci15
C1
C1
C1
C16
Ci16
C16
C6
C4
C4
C4
C17
C3
C2
C5
C14
C18
C8
C9
C10
C10
C10
C13
C13
C13
C20
C21
c22

S3
S4
S4
S2
S2
S2
Co
Co
C8
S2
S2
S1
S1
S1
Co
C19
C7
C20
S4
S4
C14
Cc2
P1
P1
C17
Ci15
Ci15
C5
C5
C3
C3
C18
C4
C1
Cé6
C13
C13
P1
C8
C9
c12
c12
C14
P2
P2
P2
Cc22
C21

122.09(5)

130.73(5
103.34(4
85.99(4
100.86(4
104.43(5
80.86(5
111.46(5
103.1(2
113.0(1
111.6(2
111.6(4
2(2
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Cizelge 6.6.7 : [C24H3sC002P2S4]2 kompleksine ait atomlar arasi bag acilari(®)

(devam).
c23 - (C22 - C24 124.7(9)
c23 - C22 - C21 111.7(9)

Cizelge 6.6.8 : [Co(C12H180PS,).]> kompleksine ait atomlar arasi biikilme agilari(®)

ST - Co - S2 - P 7.38(5)

S3 - Co - S2 - P -114.54(6)
S4 - Co - S2 - P 138.48(5)
st - Co - S4 - P2 -4.75(9)
S3 - Co - S4 - P2 152.87(6)
S2 - Co - S4 - P2 -102.00(6)
Co - S2 - P1 - C1 -133.1(2)
Co - S2 - P1 - c8 111.3(2)
Co - S2 - P1 - S1 -8.93(6)
c1 - P{ - S1 - Co 134.3(2)
cs - Pt - S1 - Co -112.3(2)
S2 - P{ - S1 - Co 9.36(7)

S3 - Co - S1 - P1 93.06(6)
S4 - Co - S1 - P -112.88(6)
s2 - Co - S1 - P -7.25(5)
Co - sS4 - P2 - C13 43.5(2)

Co - S4 - P2 - C20 160.0(2)
cs - P - C1 - Cé -89.2(4)
S2 - Pt - C1 - Cé 150.2(3)
ST - Pt - C1 - Cé 27.9(4)

c8 - Pt - C1 - c2 90.3(4)

S2 - P - C1 - c2 -30.3(4)
ST - Pt - C1 - c2 -152.6(4)
c19 - 02 - C16 - C17 -2.0(7)

c19 - 02 - C16 - C15 178.1(5)
C14 - ci5 - Cl16 - 02 -177.3(4)
C14 - Ci5 - Cl16 - C17 2.8(7)

c2 - ci - ©C6 - C5 -3.0(7)

P1 - ct - C6 - C5 176.6(4)
c7 - o1l - C4 - C5 0.6(8)

c7 - o1 - C4 - C3 177.1(5)
02 - ci6 - C17 - C18 177.1(5)
c15 - ci6 - C17 - c18 -3.1(7)

o1 - c4 - C3 - c2 -179.7(5)
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Cizelge 6.6.8 : [Co(C12H1s0OPS,)2]. kompleksine ait atomlar arasi bakiime

acilari(®°) (devam).

C5
C4
C6
P1
o}
Cc3
C1
C16
C16
Ci
S2
S
P1
cs8
c8
Ci7
C17
Cci5
Ci5
C20
S4
C20
S4
C13
S4
P2
C20
C20

C4
Cc3
C1
Ci
C4
C4
C6
Cci5
C17
P1
P1
P1
c8
Cc9
C9
ci8
ci8
Cl4
Cl4
P2
P2
P2
P2
P2
P2
C20
c21
c1

C3
c2
Cc2
(07
C5
C5
C5
C14
C18
C8
C8
C8
C9
C10
C10
C13
C13
C13
C13
C13
C13
C13
C13
C20
C20
C21
C22
Cc22

(072
C1
C3
C3
C6
C6
C4
C13
C13
C9
C9
C9
C10
C11
C12
C14
P2
C18
P2
C18
C18
C14
C14
C21
C21
c22
C23
C24

-2.9(8)
0.4(9)
2.5(8)
-177.1(4)
178.8(5)
2.5(8)
0.5(8)
0.1(7)
0.4(8)
178.3(5)
-60.1(5)
59.5(5)
178.3(6)
54.1(1)
172.7(7)
2.4(7)
-175.0(4)
-2.6(6)
174.8(3)
99.6(4)
-144.4(3)
-77.8(4)
38.3(4)
68.6(6)
-52.2(6)
171.9(8)
-35.0(2)
174.1(1)

139



6.7 Kompleks VII: Trans-bis[sec-butil(4-metoksifenil)ditiyofosfonato]nikel(ll)
Ni(C11H16OPS,)2(CeHs)

Adi gecen kompleks, sentez asamasinda gercgeklestirilen asagidaki islemler
sonucunda elde edilmistir.

100 mL’lik bir beher igerisinde 0.2 g (0.7 mmolL) amonyum sec-butil(4-
metoksifenil)ditiyofosfinat 25 mL etil alkolde ¢éziilir. Uzerine 10 mL metil alkolde
cb6zilmis 0.086 g (0.35 mmolL) NiCl..6H>O ilave edilir. Karisim hafif isitilir.
Sogutulduktan sonra olusan kristaller stzultr. Olugan koyu mavi renkli kristaller etil
alkolde yeniden kristallendirilebilir. Desikatérde kurutulur. Verim 0.18 g (%86) olup
erime noktasi:109-111 °C’dir. CgHs bagimsiz molekiliinin varhigi disinda beklenen
kompleks yapi, Sekil 6.7.1’de gbérildigu gibidir.

HSC\CH
\ 2 OCHs
CH
HyC— q g
e
P P
< /NI\S/ \
S
VAN
H,C CHs
HsCO |
CHs

Sekil 6.7.1: Ni(C11H160PS2)2(CsHs) kompleksinin kimyasal diyagrami.

Uygun boyut ve Kkalitede tek kristal secilerek, Enraf-Nonius CAD4
kirnimmetresinde MoK, X-isini kaynagi (A=0.71073 A) kullanilarak (i¢c boyutlu
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Kirinim verisi toplanmistir. 2075 bagimsiz yansima toplanmis ve bu yansimalardan
[225(1) kosulunu saglayan 889 yansima aritimda kullaniimistir. Kristalografik birim
hicre parametreleri 19 yansimadan elde edilmistir. Yapinin ¢ézimuU ve aritiminda
ayni paket programlar ve ydntemler kullaniimistir. Genel sonuglar Cizelge 6.7.1-

6.7.6’da verilmistir.

Molekiler yapi parametreleri en kiiclk kareler ydntemiyle aritildiktan sonra agirlikli
wR ve agirliksiz R guvenirlik degerleri sirasiyla 0.1697 ve 0.0691 olarak

bulunmustur.

Kompleks yapinin tamamini ve asimetrik birimde cikan numaralandiriimis kismini
gosteren ORTEP Il gérinim0  Sekil 6.7.2'de verilmistir. Yapidaki t0m hidrojen
atomlan geometrik olarak hesaplanmis ve daha &énceki yapilarda uygulanan
islemler yinelenmigtir. Diger atomlar anizotropik olarak artildilar. Yine bir metil
grubu atomu olan C10 atomuna ait sicaklik titresim parametrelerinin bazilari aritim
sirasinda sinirlandinimigtir. Bunlar Cizelge 6.7.3’ te goérllen ve parantez iginde
standart sapmasi olmayan parametrelerdir. Fark Fourier sentezinden elde edilen
en blyUk ve en kiglk artik elektron yogunluklart Apmax=0,451 eA® ve Apmin=-0,426
eA® olarak bulunmustur. Bu degerler gercek ve hesaplanan atom koordinatlarinin
uyustugunu ve konumu Dbelirlenmemis bir atomun yapida kalmadigini

gbstermektedir.

Bilesigin [Trans-bis[sec-butil(4-metoksifenil)ditiyofosfonato]nikel(ll)] molekil yapi-
sinda, Ni merkez atomu, kesirsel koordinatlari 0.0000, 0.5000 ve 0.5000 olan
konumda oturmaktadir. Ni atomu doért kikirt atomu tarafindan koordine edilmis ve
kare dizlem geometri, gcevresindeki ligandlarla trans sekillenime sahiptir. NiS4
etrafinda trans izomerili diizgtin tetrahedral koordinasyon gérilmektedir. Burada, S
atomlarn kare dizlem olusturmaktadir. Bu geometriye ait bazi bag uzunluklari ve
acilar Sekil 6.7.3 te verilmistir. S1-Ni-S2’ agisi 179.97° olarak 6lguldd. Ni atomu

kare merkezine yerlesirken dizlemden ihmal edilebilir bir sapma gdstermistir.
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Cizelge 6.7.1: Ni(C11H160OPS,)2(CsHs) kompleksine ait yapisal ve deneysel

sonuglar.

Kimyasal form{l Ni(C11H160OPS,)2(CsHs)
Molekul agirhgr (a.k.b.) 327.74
Kristal sistemi/ Uzay grubu Monoklinik / P 24/n
- | Birim hiicre a=8.226(1) A b=19.131(4) A | c=10.702(1)A
D | parametreleri B=104.45(9)°
m | Birim hiicre hacmi (A °)/ molekil sayisi(Z) | 1630.9(4) / 4
_‘3 Yogunluk Dy (g/cm®) 1.335
= Sogurma katsayisi p (mm™) 0.972
Renk / Bigim / Boyut (mm) Mor, Prizma, 0.40x0.30x0.20
Birim hlcre parametreleri 19 yansimadan bulunmustur.
Enraf-Nonius CAD4 Kirinimmetre /2 8
© min Ormax (°) 2.77-22.08
X-151n1 kaynag! ve dalgaboyu MoKq , 0.71073 (A)
g Olclilen yansima sayisi 2075
% Bagimsiz yansima sayisi 1957
E h, k, I araligi -8<h<8, -20<k<0, 0< | <11
§- Sogurma duzeltmesi Psi-Scan
E‘ Gecirgenlik faktdorl Toin , Tmax (%) 0.6971, 0.8293
Rint 0.0570
Siddet kontroll 3 standart yansima icin 120 dakikada bir yapildi
Kullanilan yansima sayisi (1220(1)) 889
£ Parametre sayisi 166
5 (000) yansimasi igin F yapi faktérii | 688
£ |R, wWR,S 0.0691, 0.1697, 1.007
% APmin, Apmax (€ A®) 0.451, -0.426
= Agirlik semasi | w=1/[0°F,° +( 0.1043P)?+ 1.0138P] ve P=(F,*+2F;")/3
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Sekil 6.7.2: Ni(C11H160PS2)2(CsHs) kompleksinin ORTEP 11 gizimi.

Asimetrik birimde ¢ikan molekil, Ni atomundan (sayfa dizlemine dik) gegen ikili

dénme simetrisi ile kompleksin tamamina ulagsmamizi saglamaktadir.

NiS{PS," atomlari bir diizlem olusturmakta ve bu dizlem ile metoksifenil ve serbest
halde bulunan benzen halkasi arasindaki dihedral acilar sirasiyla 59.1(2) ve
89.49(2)° ve metoksifenil ile benzen halkasi arasindaki dihedral agi ise 21.37 °

olarak dl¢iimektedir.
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Sekil 6.7.3: Metal atomu etrafindaki koordinasyonun ORTEP Il gizimi.

Ni-S1 ve Ni-S2 bag uzunluklari sirasiyla 2.235(3) ve 2.226(3) A" dur. Bu
uzunluklar, asagida siralanmis kompleksler icin elde edilen sonuclara oldukga
yakindir. C1gH24NiO4P,Ss [2.21987(8) ve 2.2225(8) A] (Arca, et al., 1997),
Ni(C11HOPS2). (CsHs) [2.22(1) ve 2.23(1) A] (Shetty, et al.,1969) ve
C20H3oN2NiO2P,S, [2.225(2) ve 2.228(2) A] (Aragoni, et al., 2000). P-S2 ile P-S1’
atomlarinin bag uzunlugu da 2.011(4) A ve 2.016(5) A olarak &lctimistir.
Degerler, bilinen P-S bag uzunluklari icin ne cift [1.95 A] ne de tek [2.04 A] baga
karsilik gelen degerlerdir (Arca, et, al., 1997). Dolayisi ile, elektron delokalizasyonu

yine varligini géstermektedir.

Kimyasal sentez sirasinda yapiya giren benzen ile, fenil halkasi sp?
hibretlesmesine ugramiglardir. Hibritlesme iyon yapili degil, kovalent yapili
bilesikler icin gecerli bir aciklamadir (Gindiz, et al., 1994). Bu nedenle bu yapilarin
saglam baglara sahip oldugu sdylenebilir. Cizelge 6.7.5° te hibritlesmeye ugrayan
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bu diizlemlere ait agilar incelendiginde sp? hibritlesmesi icin gereken 120° aci
degeri civarinda degerlere sahip olduklari gérulecektir.

Molekiler geometride C6-H6...S2 seklinde molekdl i¢i hidrojen bagi olugsmustur.
Bu hidrojen bag! icin alici-verici atomlari arasi uzaklik ile alici-hidrojen arasindaki
uzakliklar sirasi ile 3.35(1) ve 2.842(4) A olarak dlgUlmistiir.

Sekil 6.7.4’deki kristal yapi incelendiginde NiSs duzlemlerinin tipki 1l nolu
kompleksteki gibi birim hiicrede birbirine paralel yénlendigi géralmastir. Buna ek
olarak molekiller arasi metoksifenil duzlemleri de birbirine gbére mikemmel

paralellikler géstermektedir.

Birim hicreye sayfa dizleminden iceri dogru, yani a ekseni boyunca bakildiginda,
bagimsiz benzen halkasina ait dizlemlerin (010) ve (001) dlUzlemlerini geometrik
merkezlerinden dik olarak kestigi kolayca goérulebilir. Asimetrik birimde bu benzen
halkalarinin sadece ¢ atomunun bulunmasi, kristalografik birim hdcre
yerlesiminde halkalarin tamamlandiginin géstergesidir.
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Sekil 6.7.4:Ni(C11H1s0PS,)2(CsHs) kompleksine ait birim hiicre paketlemesinin
ORTEP Il gizimi.
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Cizelge 6.7.2: Ni(C11H1s0OPS,)2(CeHs) kompleksine ait kesirsel atom koordinatlar

|zo = SZZ ala'Jal aJu

ve esdeger izotropik yerdegistirme parametreleri (A?) (

Atom X/a y/b z/c Uizo
Ni 0.0000 0.5000 0.5000 0.0696(8)
O -0.599(1) 0.3331(5) -0.1210(8) 0.111(3)
P -0.2444(4) 0.3915(2) 0.4209(3) 0.074(1)
S1 -0.0061(4) 0.6122(2) 0.5566(3) 0.079(1)
S2 -0.2748(4) 0.4893(2) 0.4799(3) 0.083(1)
C1 -0.359(2) 0.3763(6) 0.255(1) 0.076(3)
c2 -0.318(2) 0.3190(6) 0.1931) 0.084(4)
C3 -0.404(2) 0.3067(6) 0.067(1) 0.085(4)
C4 -0.531(2) 0.3501(7) 0.002(1) 0.079(4)
C5 -0.562(2) 0.4081(7) 0.0641) 0.100(4)
C6 -0.475(2) 0.4215(6) 0.194(1) 0.095(4)
C7 -0.731(2) 0.3795(8) -0.1921) 0.143(6)
Cs8 -0.326(2) 0.3246(7) 0.512(1) 0.098(4)
C9 -0.224(3) 0.3246(9) 0.654(2 0.179(9)
C10 -0.278(2) 0.2605(9) 0.717(2 0.192(2)
C11 -0.509(2) 0.3351) 0.4992 0.156(7)
C12 0.387(2) 0.0516(9) 0.456(3) 0.142(7)
C13 0.433(3) 0.003(1) 0.373(1) 0.137(7)
C14 0.538(3) -0.048(1) 0.418(2) 0.133(7)
H2 -0.2332 0.2889 0.2343 0.100
H3 -0.3760 0.2678 0.0251 0.102
H5 -0.6414 0.4400 0.0203 0.120
H6 -0.4988 0.4613 0.2363 0.114
H7A -0.7722 0.3627 -0.2781 0.214
H7B -0.6865 0.4258 -0.1933 0.214
H7C -0.8213 0.3806 -0.1493 0.214
H8 -0.3103 0.2789 0.4752 0.117
H9A -0.1051 0.3228 0.6595 0.215
HIB -0.2477 0.3666 0.6973 0.215
H10A -0.2193 0.2591 0.8061 0.288
H10B -0.2523 0.2193 0.6741 0.288
H10C -0.3968 0.2625 0.7090 0.288
H11A -0.5677 0.3321 0.4094 0.234
H11B -0.5277 0.3796 0.5327 0.234
H11C -0.5496 0.2988 0.5460 0.234.
H12 0.3056 0.0854 0.4242 0.170
H13 0.3894 0.0071 0.2842 0.165
H14 0.5602 -0.0824 0.3620 0.160

147



Cizelge 6.7.3: Ni(C11H1s0OPS,)2(CeHs) kompleksine ait anizotropik yerdegistirme
parametreleri (A?)

Atom U1 Uz Uss Uiz Uzs Uis
Ni  0100(2) 0059(1)  0.045(1)  -0.0007(1) 0.008(1)  -0.005
P 0.099(3) 0.064(2) 0.051(1) 0.0001(2) 0.002(2) -0.006
O  0.154(9) 0.100(6) 0.058(6) -0.003(5) -0.012(6)  -0.004
S2  0401(3) 0073(2) 0072(2) -0015(2) 0.015(2)  -0.005
ST 0097(3) 0.067(2) 0064(2) -0.003(2)  0.004(2)  0.002
C1  009(1)  0061(7) 0061(8) 0.003(7) -0.008(7)  0.014
C2 008(1) 00829 0081)  -0007(7) 0.03(8)  0.008
C3  009(1)  0.089(9) 00619 -0017(7) -0.012(7)  0.008
C4 008(1)  009(1)  0049(8) -0011(8) -0.008(7)  -0.012
C5 012(1)  0081(9) 008(1)  0.0098) -0.006(8)  0.023
C6 013(1)  0072(9) 006709 -0.012(7) -0.015@8)  -0.010
C7 0.18@2)  0413(1)  008(1)  -001(1)  -0.04(1) 0.02(1
c8 0412(1)  0.41(1) 006409  0.013(7)  0.008(8)  -0.026(9)
C9 03203  015(2)  007(1)  0.03(1)  006(1)  -0.04(2
C10 0.203 0.193 0.182 0.062)  0.05(1) 0.05(2
Ci1 0.12(2) 0192  0.15(2) 0.01(1)  0.02(1)  -0.06(1
Ci2 020(2) 0132  0.11(2) 0.025(1)  0.06(1) 0.04(1
Ci3 021(2)  0415(@)  0.057(1) -0.006(1) 0.05(1)  -0.04(2
Ci4 023(2)  0.05(1) 008(2)  -0.003(1)  0.08(1) 0.01(1

Cizelge 6.7.4 : Ni(C11H1s0OPS,)2(CeHs) kompleksine ait atomlar arasi bag

uzunluklari(A)

Ni - o2 2226(3) C3 - C4 1.38(2)
Ni - St 22353) C4 - O 1.34(1)
O - c7 1.46(2) c4 - C5 1.35(2)
P - S2 2.0114) C6 - C5 1.42(2)
P - Ci 1.81(1) cs - Ci1 1.49(2)
P - C8 1.84(1) c8 - C9 1.54(2)
ci - C6 1.33(1) coO - C10 1.51(2)
c1 - GC2 1.37(1) Ci3 - Ci4 1.32(2)
c2 - C3 1.37(1) Ci3 - Ci12 1.41(2)
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Cizelge 6.7.5 : Ni(C11H160PS,)2(CeHe) kompleksine ait atomlar arasi bag acilari(®)

Ni - S2 - P 84.10(2)
O - C4 - C3 115.1(1)
O - C4 - C5 126.1(1)
P - €1 - Cs 120.6(9)
P - €1 - C2 118.3(9)
P - €8 - Cif 110.1(1)
P - ©C8 - C9 110.2(1)
s2 - Ni - Sf 91.3(1)
ci - P - C8 103.8(6)
ci - P - 82 112.4(4)
cit - C6 - GC5 119.1(1)
c2 - €3 - ¢4 122.2(1)
c3 - C2 - Cf 119.1(1)
c4 - C5 - C6 121.2(1)
c4 - O - cC7 116.0(1)
cs5 - C4 - C3 117.4(1)
ce - C1 - C2 120.9(1)
cs - P - 2 113.1(5)
ci0 - C9 - C8 106.1(1)
ci1 - C8 - C9 112.2(1)
Ci4 - C13 - C12 121.3(2)

Cizelge 6.7.6 : Ni(C11H1s0PS,)2(CeHs) kompleksine ait atomlar arasi bukilme

actlari(®)
Ni - S2 - P - Cf -116.5(5)
Ni - S2 - P - C8 126.3(5)
O - C4 - C5 - Cb -177.4(1)
P - ¢ - ©C2 - C3 179.8(9)
P - C1 - C6 - C5 179.5(9)
P - Cc8 - C9 - C10 -170.3(1)
S1 - Ni - S2 - P 176.8(1)
Ss2 - P - C8 - Cif 59.9(11)
s2 - P - C1 - Cc2 164.0(9)
s2 - P - Cl - Cs6 -12.1(1)
S2 - P - C8 - C9 -64.1(1)
ce - P - C1 - cC2 -73.4(1)
ci - P - C8 - Ci1 -62.1(1)
ci - P - C8 - C9 173.1(1)
ci{ - C2 - C3 - C4 0.0(2)
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Cizelge 6.7.6 : Ni(C11H1s0PS,)2(CeHs) kompleksine ait atomlar arasi bukilme

acilari(®°) (devam).

C1
(07
Cc2
(07
C3
C3
C5
C6
C8
C11

C6
C1
C3
C3
C4
C4
C4
C1
P
C8

C5
C6
C4
C4
C5

C2
C1
C9

C4
C5

C5
C6
C7
C7
C3
C6
C10

1(2)

3(2)
177.6(1)
4(2)
-4(2)
-178.1(1)
-6(2)
-3(2)
109.1(1)
65.1(12)
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6.8 Kompleks VlllI: Trans-bis[(O-(2-butoksietenil)-(p-metoksifenil)
ditiyofosfonato] nikel(ll) [Ni(C11H160P32)2(C5H5N)2]

Kimyasal sentez isleminde, geri sogutucu takilmig 100 mL’lik bir balona 0.20 g
(0.35 mmol) kompleks VII'nin 25 mL CH.Cl,, CHCI3 ve C,HsOHdeki c¢ozeltisi
konur. Kaynamakta olan ¢6zeltinin tGzerine damla damla piridinin asirisi ilave edilir.
Karisim kahve renklidir, bekletildiginde yesil renge déner. Olusan Urin sOz0llr,
etanolde kristallendirilir. Kompleks vyesil kristaller halinde ayrilir. Desikatorde
kurutulur. Verim 0.24 g(%96.) olup erime noktasi>109 °C dir. Bu sentez islemi ile,
daha 6nce sentezlenen dért atom koordinasyonlu ditiyofosfonato komplekslerinden
farkli olarak, V’'nolu komplekste oldugu gibi, merkezi atoma piridin halkasi

eklemeye calisiimisgtir. Beklenen kimyasal gésterim Sekil 6.8.1’de verilmistir.

HsC CH, OCHs
@) o
CH N
H3C/ /’S\ I /S\\
P Ni )
@ \\S/ l\s// \ CH
N C/)H/ 3
O
H;CO CHs

Sekil 6.8.1: Ni(C11H160PS>)2(CsHsN)2 kompleksinin kimyasal diyagrami.

Sentez asamasindan sonra, kristal bilgisi, veri toplama bilgisi ve aritim asamasina
ait bilgilerin Cizelge 6.8.1’de verildigi calismalar gerceklestiriimistir. Daha 6nceki

kristal yapi analizi caligmalarinda izlenen yol aynen bu kompleks i¢in de izlenmistir.
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Direkt ydontemler kullanilarak yapi analiz edilmis ve aritimda en kigUk kareler
yontemi kullanilmistir. Sonugta ulasilan guvenirlik degerleri (WR ve R degerleri)
0.1128 ve 0.0571 olarak belirlendi.

Trans-bis[(O-(2-butoksietenil)-(p-metoksifenil)ditiyofosfonato]nikel(ll) kompleksinin
molekiler yapisi ORTEP IIl programi ile gizilmistir (Sekil 6.8.2). Yapidaki tim
hidrojen atomlari geometrik olarak hesaplandi ve bagh olduklari karbon atomlarinin
1sil titresimleri esas alinarak titresime birakildi. Diger atomlar anizotropik olarak
aritildilar. C10 atomuna ait sicaklik titresim parametrelerinin bazilari aritim
sirasinda sabit tutuldu. Bunlar Cizelge 6.8.4’ te parantez iginde standart sapmasi
olmayan parametrelerdir. Fark Fourier sentezinden elde edilen en blyik elektron

yogunlugu Ap=0,451eA'3 olarak bulunmustur.

C9 atomu biylk 1sil titresim parametrelerine sahip oldugundan bu atomun bulu-
nabilirlik degeri aritimda serbest birakildi. Yani kristalografide dizensizlik (disorder)
olarak bilinen ve atomlarin iki farkli koordinatta birden belli olasiliklarla
bulunabilirligini ifade eden bu durum C9 atomu igin arastinidi. “C9a” ve “C9b”
olarak adlandirilan bu iki olasi atomun bulunabilirlik degerleri sirasiyla 0.35 ve 0.65
olarak belirlenmisgtir.

Nikel atomu hem kompleks yapinin merkezinde, hem de (0.5, 0.5, 0.5) simetri
merkezinde oturmaktadir. Sekil 6.8.3’ te Ni atomu dért kikuUrt ve iki azot atomlari ile
altili  koordinasyon olusturmus ve vyapi hafif carplk oktahedral geometride
sekillenmigtir. Sekil 6.8.2° de verilen molekiler yapida, Ni, S ve P atomlarindan
olusan geometrik yapi etrafindaki ligandlar ile piridin halkasi bir trans
konfigirasyona sahiptir. Merkezi yapida, ortada nikel atomu ve kbselerinde kukulrt
atomlari olan hafif carpik bir kare dizlem olusmustur. Sekil 6.8.4 verilen Ni, S ve P
atomlarinin  olusturdugu geometri, burulmus sandalye sekillenimine sahiptir.
Burada S1-P-S2 dizlemi ile Ni-S1-S2 duzlemi arasindaki dihedral ag¢i degeri
158.4(1)° olarak 6lctimustir. Bu sonuca gbre S1-P-S2 diizlemi, S1'S2'S1S2 kare
dizleminden 21.62°lik bir sapma gostermektedir. Yapida var olan metoksifenil
duzlemi ile piridin halkasi arasindaki dihedral agi da 15.2(2)°dir. Bu iki halka

arasindaki dik mesafe de 3.454 A olarak dlgtilmustir.
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Cizelge 6.8.1: Ni(C11H1s0PS,)2(CsHsN)2 kompleksine ait bazi yapisal ve deneysel

sonuglar.

Kristal Bilgisi

Kimyasal formil

Ni(C11H160PS2)2(CsHsN)2

Molekdl agirhdi (a.k.b.)

733.55

Kristal sistemi/ Uzay grubu

Monoklinik / P24/n

o

Birim hlcre a=11.073(2)A

o o

b=9.653(2)A | c=17.437(2)A

parametreleri B=103.67(1)°
Birim hiicre hacmi (A ®)/molekiil sayisi (Z) | 1810.9(5) / 2
Yogunluk Dy (g/cm®) 1.345
Sogurma katsayisi p (mm™) 4.004

Renk , Bi¢cim, Boyut (mm)

Yesil, Prizma, 0.40x0.20x0.15

Birim hiicre parametreleri 15 yansimadan bulunmustur.

Veri Toplama Bilgisi

Enraf-Nonius CAD4 Kirinimmetre w206

O min Omax (°) 4.32-75.35

X-1s1n1 kaynag ve dalgaboyu CuK,, 1.54184 (A)
Olgllen yansima sayisi 3769

Bagimsiz yansima sayisi 3582

h, k, laraligi -13<h<0, -12<k<0, -21<I<21
Sogurma duzeltmesi Psi-Scan

Gegirgenlik faktorld Tmin , Tmax (%) 0.2973, 0.5849

Rint 0.0587

Siddet kontrol 3 standart yansima icin 120 dakikada bir yapildi.

Verilerin Aritimi

Kullanilan yansima sayisi (1=22o(1)) 1617

Parametre sayisi 205

(000) yansimasi i¢in F yapi faktorQ 768

R, wR, S 0.0571, 0.1128, 1.002
APmin, ApPmax (e A®) 0.288, -0.423

Agirlik semasi

W=1/[02FZ + (0.0515P) %4+] ve P=(FoZ+2F.3)/3
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Sekil 6.8.3:Ni(C11H160PS2)2(CsHsN)> kompleksinde metal atomu etrafinda olusan

oktahedral koordinasyon.
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NiS;P geometrisi tam bir diizlemsellige sahip degildir ve hesaplanan Qr burusma
genligi 0.268 (1) A’ dur (Cremer, 1975).

Ni =

S1

Sekil 6.8.4:Ni(C11H160PS;)2(CsHsN)2 kompleksinde olusan bikilmis sandalye
sekillenimi.

Ni-S1 ve Ni-S2 bag uzunluklari sirasiyla 2.515(1) ve 2.508(1) A’ dur. Ni-S1
baginda diger baga gére 0,007 A’'luk bir uzama gérilmektedir. S1 ve S2’ atomlari
arasindaki mesafe de 3.801 A olarak élctimiistiir. S1-Ni-S2 bag agisi da 81.66(4)°
olarak belirlenmistir. Bu degerler NiSs koordinasyonuna sahip benzer
komplekslerde kare dizlem dederlerine yakindir. Bu sapmanin nedeni, piridin
halkasinin Ni atomu ile koordinasyona girmesinden kaynaklanmaktadir. Ozellikle,
S1-S2’ ve S2-S1’ arasin-daki mesafe artmigtir. Iki piridin halkasi nikel atomunu
ortada birakacak sekilde NiS4 dizleminin Uzerine yerlesmektedir. Burada P ve S
atomlari ayni yik sistemine sahip olup denge durumundadirlar. Bu kosulda piridin
halkalart S atomlari ile etkileserek onlari bir miktar itmektedirler. Bu itme 6zellikle
S1-S2’ ve S2-S1’ mesafeleri lzerinde daha etkili olmakta ve bu nedenle ilgili
baglarda bir miktar uzama gerceklesmektedir.

N-Ni-S1 ve N-Ni-S2 bag acilari sirasiyla 90.79(1) ve 90.20(1)° olarak 6lgUlmustir.
Bu, piridin halkasinin S ve Ni atomlarinin olusturdugu geometriye dik aci ile
baglandigini gdéstermektedir.

P-S1 ve P-S2 bag uzunluklari birbirine esit ve 2.005(2) A degerindedir. Bunun
nedeni  elektron yik yogunlugunun P ve S atomlari arasina dengeli yayilmasidir.

Bu geometrik yapiya da izobidentat denilmektedir (Haiduc, et al., 1984). Bu
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nedenle molekllin kimyasal diyagraminda P-S baglar bir kesikli bir de uzun ¢izgi
ile gbsterilmektedir.

Molekiildeki NiS;P geometrisindeki atomlar sp® hibritlesmesine ugramislardir. Bag
uzunluklari ve acilan Cizelge 6.8.5 ve 6.8.6’ da verilmistir. Piridin halkasindaki C12,
C13, C14, C15 ve C16 atomlar da sp? hibritlesmesine ugramislardir. Beklenen
ortalama bag uzunlugu degerleri 1.354(3) A ve ortalama biikiilme agisi 0.6(4)%dir.
sp? hibritlesmesine ugrayan diger bir halka da fenil halkasidir. Burada beklenen
ortalama bag uzunlugu ve bikilme acisi da 1.380(3) A ve 0.6(3)%dir. Cizelge 6.8.6
ve 6.8.7 verilen degerler ile beklenen ortalama degerler birbirine oldukga yakindir.

Molekller geometride molekll ici ve molekdller arasi etkilesmeler gézlenmistir.
Olusan hidrojen baglari ile ilgili bilgiler Cizelge 6.8.2" de verilmistir. Verici ve alici
atomlar arasindaki mesafe 3.357(6) A dan 3.459(7) A’a kadar, hidrojen ve alici
atomlari arasindaki mesafe ise 2.522(4) A’dan 2.985(4) A’a kadar degismektedir.

Cizelge 6.8.2:Ni(C11H{sOPS2)2(CsHsN). kompleksi icin olasi molekdl ici ve
molekuller arasi etkilesimler.

D-H..A D.....A (A) H....A(A) D-H...A (°
C2-H2..S2"  3.357(6) 2.583(1) 115.2(3)
C9A-HOA..S1'  3.459(7) 2.939(1) 115.2(5)
C12-H12..81' 3.358(5) 2.894(1) 112.2(4)
C16-H16..51" 3.372(6) 2.894(1) 113.3(4)
C6-H6..0" 3.340(7) 2.522(4) 146.9(4)
C9A-H9A..O " 3.448(8) 2.985(4) 111.0(5)

Simetri Kodlari:(i)x, y, z, (i) =x+1, -y+1, -z+1

(iii) =x+3/2, +y-1/2, -z+1/2, (iv) x+1/2, -y+3/2, +z+1/2.

Cizelge 6.8.2 den de agikca gorildiga tzere, molekdl igi olugan G¢ hidrojen bagi
piridin halkasi dizlemi ile p-metoksifenil dizlemini birbirine paralel hale getirmeye
calismaktadir. Burada gérilmesi gereken bir bagka ilging nokta ise, bu ¢ molekil
ici hidrojen baginin ¢ ayri ligand ile NiSPS merkezi yapi arasinda olusumudur.
Bdylece kompleks en kararll durumda t¢ boyutlu yapisini olusturmaktadir. Aslinda
disorderli atom olan C9 atomu igin belirlenmis iki olasi konum incelendiginde
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C9b’nin bulunabilirlik parametresinin C9a’ya kiyasla daha az olusu da molekiler
kararhlikta bu hidrojen baglarinin etkisini géstermektedir.

Sekil 6.8.5: Ni(C11H160PS>)2(CsHsN)2. molekiliin birim hiicre paketlenmesinin
ORTEP Il gizimi.

157



Gizelge 6.8.3 : Ni(C11H1s0PS,), (CsHsN)2 kompleksine ait kesirsel atom koordi-

*

natlari ve esdeger izotropik yerdegistirme parametreleri (A% (U, =§ZZ a;a,a,a,u;)
i

Atom x/a y/b z/c Uizo Bulu.
Ni 0.5000 0.5000 0.5000 0.0455(4) 1

N 0.4035(4)  0.6420(4)  0.4144(2)  0.0466(1) 1

0 0.6000(4)  0.1191(4)  0.2448(2)  0.065(1) 1

= 0.7197(1)  0.6719(2)  0.48639(8) 0.0466(4) 1
S1 0.6765(1)  0.4892(1)  0.43210(8)  0.0547(4) 1

S2 0.6288(1)  0.6942(1)  0.57238(7) 0.0495(4) 1

C1 0.6812(4)  0.8102(5)  0.4153(3)  0.042(1) 1
Cc2 0.7143(5) 0.8008(6) 0.3433(3) 0.056(2) 1

C3 0.6875(5) 0.9051(6)  0.2884(3)  0.059(2) 1

C4 0.6247(5) 0.0222(6) 0.3036(3) 0.048(1) 1

C5 0.5896(5)  0.0335(5)  0.3738(3)  0.052(1) 1

C6 0.6192(5) 0.9280(6) 0.4286(3) 0.051(1) 1

C7 0.5253(6)  0.2329(6)  0.2544(4)  0.090(2) 1
C8 0.8880(5) 0.6829(6) 0.5253(3) 0.061(2) 1
C9A 0.9289(7) 0.5632(8)  0.5858(4)  0.065(2) 0.65
C9B 0.960(1) 0.676(2) 0.4655(1)  0.068(6) 0.35
C10 0.9270(5) 0.8232(7)  0.5587(4)  0.084(2) 1
C11 0.0679(6)  0.8402(8)  0.5878(5)  0.171(4) 1
C12 0.4034(5) 0.6273(6)  0.3380(3)  0.063(2) 1
C13 0.3493(6)  0.7204(7)  0.2810(4)  0.073(2) 1
Ci4 0.2941(6)  0.8355(7)  0.3022(4)  0.081(2) 1
C15 0.2922(5) 0.8529(6)  0.3798(4)  0.071(2) 1
C16 0.3477(5)  0.7545(6)  0.4338(3)  0.061(2) 1

H2 0.7555 0.7221 0.3321 0.067 1

H4 0.5465 0.1111 0.3844 0.062 1

H5 0.5963 0.9369 0.4763 0.061 1
H7A 0.5150 0.2928 0.2094 0.134 1
H7B 0.5646 0.2830 0.3012 0.134 1
H7C 0.4455 0.2003 0.2591 0.134 1
H8 0.8831 0.7211 0.5505 0.0732 1
H9a 0.9018 0.4762 0.5610 0.098 0.65
H9b 0.8923 0.5766 0.6300 0.098 0.65
H9c 0.0178 0.5630 0.6038 0.098 0.65
H9d 0.9452 0.5894 0.4381 0.101 0.35
H9e 0.0472 0.6841 0.4904 0.101 0.35
HOf 0.9363 0.7508 0.4286 0.101 0.35
H10A 0.8887 0.8406 0.6024 0.100 1
H10B 0.8961 0.8925 0.5186 0.100 1
H11A 0.0863 0.9311 0.6098 0.257 1
H11B 0.1064 0.8283 0.5443 0.257 1
H11C 0.0995 0.7719 0.6275 0.257 1
H12 0.4420 0.5498 0.3228 0.076 1
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(;izelge 6.8.3: Ni(C11H160P82)2 (C5H5N)2

kompleksine ait kesirsel atom

koordinatlari ve esdeger izotropik yerdegistirme parametreleri (A%) (devam).

Atom x/a y/b z/c Uizo Bulu.
H13 0.3504 0.7053 0.2285 0.087 1
H14 0.2583 0.9011 0.2646 0.097 1
H15 0.2541 0.9300 0.3958 0.086 1
H16 0.3463 0.7672 0.4864 0.073 1

Cizelge 6.8.4: Ni(C11H1s0PS,)2(CsHsN). kompleksine ait anizotropik yerdegistirme

parametreleri (A?)

Atom U14 Uz Uss Uzs Uis Uiz

Ni 0.0476(7) 0.0444(8) 0.0407(7) -0.0038(6) 0.0029(6) 0.0030(7)
N 0.048(3) 0.048(3) 0.039(3) -0.002(2)  0.002(2) -0.001(2)
0 0.077(3) 0.056(3) 0.064(3) 0.016(2) 0.018(2) 0.012(2)
P 0.0458(8) 0.0448(9) 0.0462(8) -0.0028(7) 0.0049(6) 0.0048(7)
S1 0.0635(9) 0.0469(9) 0.0544(8) -0.0086(8) 0.0153(7) 0.0027(8)
S2 0.0552(9) 0.0492(9) 0.0420(8) -0.0065(7) 0.0070(6) 0.0006(7)
C 0.037(3) 0.047(3) 0.038(3) -0.004(3)  0.004(2) -0.001(3)
c2 0.066(4) 0.051(4) 0.056(4) 0.000(3)  0.024(3) 0.008(3)
C3 0.070(4) 0.061(4) 0.049(3) -0.004(3)  0.022(3) 0.001(4)
C4 0.041(3) 0.047(4) 0.054(3) -0.002(3)  0.008(3) -0.009(3)
C5 0.057(4) 0.050(4) 0.050(3) -0.001(3) 0.015(3) 0.011(3)
C6 0.058(4) 0.049(4) 0.045(3) -0.005(3)  0.010(3) 0.009(3)
Cc7 0.094(5) 0.077(5) 0.102(5) 0.041(4)  0.030(4) 0.037(4)
cs 0.051(4) 0.055(4) 0.068(4) 0.003(3) -0.004(3) 0.004(3)
C9A 0.042(5) 0.063(6) 0.081(6) 0.003(5) -0.007(4) 0.007(4)
C9B 0.04(1)  0.0890(2) 007(1)  -009(1)  -0.011(1) 0.013(1)
C10 0.067(4) 0.084(5) 0.088(5) 0.008(4) -0.007(4) -0.011(4)
C11 0.071(6) 0.107(7) 0.290(1)  0.054(7) -0.054(6) -0.026(5)
Ci2 0.070(4) 0.061(4) 0.050(4)  0.001(3) -0.002(3) -0.001(3)
C13 0.082(5) 0.071(5) 0.055(4) 0.007(4) -0.005(3) -0.002(4)
Ci4 0.081(5) 0.073(5) 0.071(5) 0.029(4) -0.017(4) 0.004(4)
Ci5 0.073(4) 0.044(4) 0.083(5) 0.010(4) -0.009(4) 0.017(3)
Ci6 0.057(4) 0.065(4) 0.057(4) -0.009(3)  0.002(3) 0.006(3)
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Cizelge 6.8.5: Ni(C11H1s0OPS,), (CsHsN)2 kompleksine ait atomlar arasi bag

uzunluklari(A)

Nl - N 2.120(4) c4a - O 1.367(5)
Nl - S2 2.508(1) c4 - C3 1.386(7)
Ni - Sf 2.515(1) c4 - C5 1.374(8)
o - cC7 1.407(8) ce - C5 1.382(6)
P - Cf 1.803(5) c8 - C9A 1.558(8)
P - C8 1.830(5) c8 - Co9B 1.460(1)
P - S2 2.005(2) c8 - C10 1.497(7)
P - S1 2.005(2) Cc10 - Ci1 1.532(8)
N - C16 1.332(6) Ci2 - Ci3 1.368(7)
N - C12 1.340(6) Ci4 - C13 1.360(7)
c1 - C6 1.375(6) C15 - Cil4 1.369(8)
c1 - C2 1.393(6) C16 - Ci5 1.376(7)
c2 - C3 1.371(7)

Gizelge 6.8.6 : Ni(C11H1s0PS,)2(CsHsN)2 kompleksine ait atomlar arasi bag
acilari(®)

Ni - S2 - P 82506) S2 - P - Ci 110.8
NN - St - P 82316) S2 - P - C8 111.3
NN - N - Ci2 120.9(4) Ci1 P c8 105.4
NN - N - Ci6 12234) C1 - C6 - C5 122.7
N - N - S2 90.20(1) C2 - C3 - C4 120.1
N - N - Sf 90.79(1) C3 - C2 - Cf 121.4
N - C16 - Ci5 1233(55) C4 - O - C7 117.7
N - Ci12 - Ci3 1234(6) C4 - C5 - C6 119.1
O - C4 - C5 1244(5) C5 - C4 - C3 119.7
O - C4 - C3 1159(5) C6 - C1 - C2 117.0
P - C1 - Cs 1229(4) C8 - C10 - Ci1 113.8
P - C8 - CO9A 108.4(4) C9B - C8 - C10 99.3(9)
P - C8 - C9B 1145(7) C9B - C8 - C9A 109.3
P - C8 - Ci0 111.8(4) C10 - C8 C9A 113.4
s1 - P - C8 109.5(2) C13 - C14 - Ci5 118.8
st - P - Cf 109.6(2) C14 - C15 - C16 118.9
S2 - Ni - Sf 81.66(4) C14 - C13 - C12 119.1
S2 - P - Sf 110.009) C16 - N - C12  116.6(5

Cizelge 6.8.7 : Ni(C11H1s0OPS,)2(CsHsN)2 kompleksine ait atomlar arasi bikilme

acilari(®)
Ni - S2 - P - C1 105.03(1)
NN - S2 - P - C8 -138.0(2)
Ni - S2 - P - Sf -16.36(7)
NN - P - St - Ct -105.8(2)
Ni - P - S1 - C8 139.0(2)
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Cizelge 6.8.7:Ni(C11H1s0OPS,)2(CsHsN)2 kompleksine ait atomlar arasi bikilme

acilari(®°) (devam).

Ni P S - S2 16.31(7)
Ni N C16 - C15 175.3(4)
Ni N C12 - C13 -175.8(4)
N C12 C13 - Cl4 1.0(9)

N C16 C15 - Cl4 -0.2(9)
o) c4 C5 - C6 179.5(5)
o) c4 C3 - C2 -178.7(5)
P S1 Ni - N 77.8(1)
P S1 Ni - 82 -12.31(6)
P S2 Ni - N -78.5(1)
P S2 Ni - ST 12.31(8)
P C1 c2 - C3 -179.3(4)
P c8 C10 - C11 -176.7(5)
P C1 Cé - C5 -179.8(4)
S1 P c8 - C10 173.7(4)
S1 Ni N - C16 -135.7(4)
S1 Ni N - C12 39.5(4)
S1 P C1 - C6 134.2(4)
S1 P c8 - C9B 62.0(1)
S1 P C1 - C2 -45.8(4)
S1 P c8 - C9A -60.6(5)
S2 Ni N - C12 121.2(4)
S2 Ni N - C16 -54.0(4)
S2 P C1 - C6 12.6(5)
S2 P C1 - C2 -167.4(4)
S2 P c8 - C9B -176.4(9)
S2 P c8 - C9A 61.3(5)
S2 P c8 - C10 -64.4(5)
C1 P c8 - C9B -56.0(1)
C1 P c8 - C10 55.9(5)
C1 P c8 - CO9A -178.4(4)
C1 Cé C5 - C4 -1.0(8)
C1 c2 C3 - Cc4 -0.9(8)
c2 C1 o - C5 0.2(8)
C3 c4 C5 - C6 0.8(8)
C3 c4 o) - C7 173.6(5)
C5 c4 o) - C7 -5.1(8)
Cc5 c4 C3 - C2 0.1(8)
o C1 c2 - C3 0.7(7)
c8 P C1 - C6 -108.0(5)
c8 P C1 - C2 72.0(5)
C9A o C10 - CM 60.4(8)
C9B c8 C10 - CH -55.4(9)
C12 N C16 - Ci15 -0.1(8)
C15 C14 C13 - C12 -1.0(1)
C16 N C12 - C13 -0.3(8)
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6.9 Kompleks IX: Trans-bis [O-(2-blitoksietenil(p-metoksifenil)ditiyofosfo-
nato)]nikel(ll) [Ni(C13H2003PS>)-]

Bu kristal sentezi icin, 250 mL’lik bir behere 0.2 g (0.592 mmoL) amonyum O-(2-
bltoksi)etenil(p-metoksifenillditiyofosfonat’in 50 mL glasiyel asetik asitteki ¢dzeltisi
konur. Uzerine damla damla 0.073 g ( 0.296 mmol) Ni(ac)2.4H,O’in 20 mL glasiyel
asetik asitteki ¢Ozeltisi ilave edilir. Karisim acgik havada kristallenmeye birakilir.
Coziicli tamamen buharlasmadan siizilir. Urlin mor renkli kristaller halinde ayrilir.
Verim 0.2505 g (%60.54).

Bu sentez ile ditiyofosfonato grubuna ilk kez O-(2-bitoksi)etenil gibi uzun bir ligand
eklenmeye calisiimistir. Bu durumda ¢ boyutlu kristal yapida kayda deger
degisiklikler beklenmektedir. GUnk0 bu tlr uzun zincirler katlanarak kristal yapida
blylk selat bosluklarin olusmasina neden olabilmektedir. Bu ise optik ve elektriksel

6zellikler icin istenen bir durumdur.

H3C._
3 (‘:Hz
H2C\
CH
’ 2
O\ OCHs;
o
HQC\O\ S
S
e
P P
< N AN
O\
o
H.C_
H;CO (P
H.C._
2 (‘:H2
H.C._

Sekil 6.9.1: Ni(C13H2003PS2)2 kompleksinin kimyasal diyagrami.
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X-1ginlan kirinimi tek kristal yapi analizi calismasinda yine X-isini kaynagi olarak
MoK, kullanilmig, kirinim verileri ise laboratuarimiz donanimi olan CAD4
kirmimmetresi ile toplanmigtir. Yapinin ¢6zim WIinGX paket programi
kapsamindaki SHELXS-97 ve aritimi da SHELXL-97 programlari ile yapiimistir.

Bilinmeyen fazlarin belirlenmesinde ve yapinin acgiklanmasinda Direkt yéntem
kullaniimistir. Ayrintili bilgi Cizelge 6.9.1°de verilmistir. H atomlarn geometrik olarak
yerlestiriimistir. Baglandiklari atomlar Uzerine bindirilerek konumlari izotropik olarak
artilmistir. H atomu disindaki atomlar ise anizotropik olarak artilmiglardir. C10,
C12 ve C13 atomlaninin titresim parametrelerindeki diagonal terimler sabit
tutulmuslardir. Ayrica, C12 ve C13 atomlari arasindaki bad uzunluguna da
sinirlama getirilmistir. Kompleks molekilin tamami ve asimetrik birimde c¢ikan
numaralandirilmis kismini gésteren ORTEP Il ¢izimi Sekil 6.9.2'de verilmistir.
Kompleks trans-bis [O-(2-butoksiethenil(p-metoksifenil) ditiyofosfonato)] nikel(ll)’in
molekdl yapisinda Ni merkez atomu 0.7500, 0.7500 ve 0.500 kesirsel koordinat
konumlarinda oturmaktadir. Ni atomu dért kikurt atomu tarafindan koordine edilen
ve kare dizlem cevresindeki ligandlarla bir trans sekillenime sahiptir. Bu
geometriye ait bazi bag uzunluklari ve acilari Sekil 6.9.3’te verilmistir. Ni-S1-S2 ile
S1-P-S2 ve Ni-S1-P ile Ni-P-S2 dlzlemleri arasindaki dihedral agilar sirasiyla
178.3(2) ve 178.4(2)° olarak olgtilmistir. Yani NiS1PS2 grubu yaklagik bir diizlem
(D1) tanimlanmaktadir. Bu dizlem ile Ni, S1’, P’ ve S2' dizlemi arasindaki
dihedral agi da 179.2(2)° olarak olgulmistir. Kuklrt atomlarinin kendi aralarinda
olusturduklari diizlemin buklilme agisi 0.0° olarak Olglimustir. Yani merkezi
kompleks yapi (metal, kikirt ve fosfor atomlarini kapsayacak sekilde) yaklasik
dizlemseldir. Fenil halkasi ve O1 atomu (D2) ve C10, C11, C12 ve C13 atomlari
da (D3) birer dizlem olusturmaktadir. Bu dizlemler arasindaki dihedral acilar
sirasiyla D1-D2 :72.7°, D1-D3: 41.73° ve D2-D3: 87.27° olarak OlgUlmustr.

Sekil 6.9.3 ve Cizelge 6.9.5te verilen Ni-S mesafeleri birbirine ¢ok yakin
degerlerdedir. Bu degerler, daha 6nceden calisiimis benzer kompleksler igin
hesaplanan ortalama degerlerle uyum icindedir (Ozcan, et al., 2001, Arca, et al.,
1997 ve Shetty, et al., 1969). P-S1 ve P-S2 atomlari arasindaki bag uzunluklari ise
2.004(3) ve 1.997(3) A olarak dlctilmustir. P-S1 bag uzunlugu tek bag degerine
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yakin iken P-S2 bag uzunlugu da cift bag dederine yaklasmistir.  Aromatik
halkadaki karbon atomlari sp2 hibritlesmesine ugramistir. Karbon atomlari
arasindaki agi 117.5 ile 122.5(9)° degerleri arsinda degisim gostermektedir ki
120%lik beklenen deger deneysel olarak da saglanmis olur. Yapi analizi sonucunda
ulagilan molekuiler yapi Sekil 6.9.2’de goérilmektedir.

Cizelge 6.9.1: Ni(C13H2003PS,)> kompleksine ait bazi yapisal ve deneysel sonuclar.

Kimyasal formdl Ni(C13H2003PSy)2
Molekdiler agirhg (a.k.b.) 348.73
Kristal sistemi/ Uzay grubu Monoklinik / C2/c
-5 | Birim hiicre a=22.376(3)A b=18.466(3)A | c=8.688(1)A
D | parametreleri B=111.638(1)°
@ | Birim hicre hacmi(A®)/molekil sayisi(Z) | 3336.7(8)/ 8
_‘é Yogunluk Dy (g/cm®) 1.388
¥ "Sogurma katsayisi g (mm) 0.963
Renk, Bigim, Boyut (mm) Mat Mor, Blok, 0.40x0.25x0.20
Birim hlicre parametreleri 25 yansimadan bulunmustur.
Enraf-Nonius CAD4 Kirinimmetre /2 6
Omin - Omax () 2.6—24.9
X-1sin1 kaynagi ve dalgaboyu MoK, , 0.71073 ( A)
g Olgiilen yansima sayis! 2924
% Bagimsiz yansima sayisi 2739
§ [h K, Taralg “26<h<24, 21<k<0, 0<I<10
E Sogurma duzeltmesi Psi-Scan
E Gegirgenlik faktord Tmin , Tmax (%) 0.6992, 0.8307
Rint 0.0359
Siddet kontroll 3 standart yansima icin 120 dakikada bir yapildi.
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Cizelge 6.9.1: Ni(C13H2003PS,), kompleksine ait yapisal ve deneysel sonuclar

(devam).

Verilerin Aritimi

Kullanilan yansima sayisi (1220(1)) 1315

Parametre sayisi 169

(000) yansimasi icin F yapi faktér( 1464

R, wR, S 0.1796, 0640, 1,003
Apmin, Apmax (€ A®) 0.384, -0.654

Agirlik semasi w=1/[0°F,” + (0.1226P)?] ve P=(F,°+2F")/3

Sekil 6.9.2: Ni(C13H2003PS2)> kompleksinin molekil yapisinin ORTEP Il gizimi.
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Sekil 6.9.3:Ni(C13H2003PS2). kompleksinde metal atomu etrafinda olusan
koordinasyonun ORTEP Il gizimi.

Merkezi dizlemselligi ifade eden Ni-S1-P-S2 bikilme acisi (Cizelge 6.9.7’den
takip edilebildigi tizere) -1.2(1)° olarak belirlenmistir. ligandlarin kompleks yapidaki
yerlesimleri incelenecek olursa, L1(p-metoksifenil)-P-S1 acisi 114.8(3)°, L2(O-(2-
buthoksietenil))-P-S2 agisi, 114.7(3)° ve L1-P-L2 agisi ise 99.6(4)° olarak
bulunmustur. Ozellikle, 114.8(3)° ve 114.7(3)° lik iki acl, L1 ve L2 ligandlarinin
birbirini yik olarak ve sterik olarak ¢ok iyi dengelediklerini géstermektedir. Ayrica
99.6(4)° lik aginin olusumunda Cizelge 6.9.2'de de gorulebilecegi Uizere C6-
H6...02 molekll i¢i hidrojen baginin varligi énemli rol oynamistir. O2 ve O3
atomlarinin elektron ilgileri ise molekdller arasi iki hidrojen baginin olusumuna yol
acmistir. Yine bir molekdl i¢i hidrojen bagi ile C12 ve O3 atomlari birbirine
yaklasarak besli aromatik halka olusturmus ve iki ligandin molekiler olarak birbirine
benzer yik dagihmi olusturmasi yapisal kararliigi artirmistir.
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Cizelge 6.9.2:Ni(C13H2003PS,), komplekse ait molekil ici ve molekiller arasi

etkilesimler.
D-H..A D.....A (A) H...A(A) D-H...A (°
C6-H6..02"' 2.86(1) 2.483(7) 104.0(7)
C12-H12A...03' 2.86(2) 2.570(7) 96.15(1)
C8-H8B...03" 3.42(2) 2.886(7) 115.9(7)
C8-H8B...02" 3.58(1) 2.790(6) 139.2(6)

Simetri Kodlar :(i) x, y, z, (i) x, -y+2, z+1/2

Sekil 6.9.4: Ni(C13H2003PS2)2 kompleksinin birim hiicre paketlenmesi.
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Bu tez calismasi kapsaminda karsilasilan en etkin birim hicre bu kompleks icin
belirlenmigtir. Etkinlikten kasit, fiziksel (optik ve elektrik) 6zellikler agisindan énemli
sekillenimin olugsmasidir. Birim hlcre icerigi ve kristal yapi incelendiginde, yapida
molekiler kanallarin olustugu acikga goértlmektedir. Bu kanallari cevreleyen
molekiler yik dagihmi birbirini dengelediginden, istenildiginde foton ve yuUKIU
pargaciklarin bu bogluklardan ¢ ekseni boyunca iletimi saglanabilir. Karbon tiplerin
ya da nano tuplerin, molekller dizeyde davraniglari bu kompleks yapi ile de

incelenebilir.

Cizelge 6.9.3 : Ni(C13H2003PS,). kompleksine ait kesirsel atom koordinatlari ve

esdeger izotropik yerdegistirme parametreleri (A% (U,, =3>"> a;aaau; )
i

Atom x/a y/b z/c Uizo

Ni 0.7500 0.7500 0.5000 0.0687(5)
St 0.1814(1) 0.1576(1) 0.4214(3) 0.0912(9)
S2 0.2892(1) 0.2012(1) 0.7514(3) 0.0885(9)
P 0.2227(1) 0.1246(1) 0.6569(3) 0.0793(9)
O1 0.0370(3) 0.0838(4) 0.9862(9) 0.118(3)
02 0.2500(3) 0.0451(3) 0.6716(7) 0.093(3)
0K 0.3511(3) -0.0633(4) 0.7835(9) 0.115(3)
C1 0.1689(4) 0.1134(4) 0.7633(9) 0.073(3)
C2 0.1545(4) 0.1695(5) 0.848(1) 0.089(3)
C3 0.1104(4) 0.1629(6) 0.923(1) 0.093(4)
C4 0.0815(4) 0.0969(6) 0.917(1) 0.088(4)
C5 0.0968(5) 0.0404(5) 0.839(1) 0.102(4)
Cé6 0.1398(4) 0.0482(4) 0.763(1) 0.089(4)
C7 0.0119(6) 0.1378(7) 0.046(1) 0.149(7)
C8 0.2919(6) 0.0224(5) 0.585(1) 0.115(5)
C9 0.3078(6) -0.0522(6) 0.620(1) 0.122(5)
C10 0.3652(7) -0.1371(7) 0.817(2) 0.157(7)
C11 0.4195(7) -0.1486(8) 0.968(2) 0.1714
C12 0.4764(7) -0.1241(9) 0.940(2) 0.1957
C13 0.5322(8) -0.1403(8) 0.060(2) 0.2190
H2 0.17533 0.21364 0.85425 0.1068
H3 0.10051 0.20208 0.97652 0.1112
H5 0.07763 -0.00442 0.83738 0.1223
H6 0.14939 0.00880 0.70920 0.1068
H7A -0.01818 0.11828 0.09030 0.2232
H7B 0.04572 0.16242 0.13220 0.2232
H7C -0.00972 0.17121 0.95872 0.2232
H8A 0.33072 0.05151 0.62073 0.1390
H8B 0.26999 0.02915 0.46618 0.1390
HOA 0.32670 -0.07060 0.54390 0.1470
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Gizelge 6.9.3 : Ni(C13H2003PS;). kompleksine ait kesirsel atom koordinatlari ve

esdeger izotropik yerdegistirme parametreleri (A%) (devam).

Atom x/a y/b z/c Uizo

HOB 0.26876 -0.07936 0.60278 0.1470
H10A 0.32799 -0.16124 0.82532 0.1878
H10B  0.37399 -0.15875 0.72613 0.1878
H11A  0.41425 -0.12151 0.05787 0.2057
H11B  0.42334 -0.19959 0.99701 0.2057
H12A 0.47389 -0.07193 0.92611 0.2347
H12B  0.47603 -0.14511 0.83757 0.2347
H13A  0.56685 -0.12077 0.03315 0.3286
H13B  0.53323 -0.11996 0.16273 0.3286
H13C  0.53660 -0.19199 0.07076 0.3286

Cizelge 6.9.4 : Ni(C13H2003PS,)> kompleksine ait anizotropik yerdegdistirme

parametreleri (A?)

Atom U14 Uz Uss Uiz Uis Uz

Ni 0.078(1) _ 0.0702(9) 0.0567(8)  0.0037(7) 0.0233(7) -0.009(8)
S 0.106(2)  0.091(2)  0.063(1)  0.008(1) 0.016(1)  -0.029(1)
S2  0098(2) 0094(2) 0063(1)  0.008(1) 0.016(1)  -0.024(1)
P 0.096(2) 0.074(1)  0.062(1)  0.005(1) 0.023(1)  -0.013(1)
O1  0.112(5) 0149(6) 0102(5)  0.014(5) 0.049(4)  -0.007(5)
02  0.1419(5) 0.087(4) 0.081(4)  0.007(3) 0.048(4)  0.005(3)
03  0.125(6) 0106(5) 0113(6) -0.001(4) 0.042(5)  0.005(4)
Ci  0096(6) 0.052(5) 0.067(5)  0.004(4) 0.025(4)  -0.005(4)
C2  0091(6) 0077(6) 0.090(6)  0.012(>5) 0.024(5)  -0.013(5)
C3  0.100(7) 0.109(8) 0.072(6)  0.000(5) 0.035(5)  0.003(6)
C4  0082(6) 04112(7) 0071(6)  0.018(5) 0.031(5)  -0.006(6)
C5  0.415(8) 0.092(7) 0.103(7)  -0.008(6) 0.045(6)  -0.029(6)
C6 0.107(7) 0.074(6) 0.088(6) -0.017(5) 0.038(6) -0.018(5)
C7  0.1059) 0242)  04101(9) -0.001(1) 0.041(7)  -0.01(1)
c8  017(1)  0103(8) 0106(8)  0.010(6) 0.094(8)  0.019(7)
Co 0143009 0.14(1)  0.100(8) -0.025(7) 0.042(7)  0.018(8)
cio  0.151)  043(1)  0.18(1) 0.02(1)  0.05(1) 0.016(9)
Ci1 01252 02012  0.1820 0.02(1)  0.050(8)  0.03(1)
C12 0.1249 0.2120 0.2013 0.03(1) 0.003(1) 0.02(1)
Ci3  0.1645  0.2201 02108  -0.01(1) -0.003(1)  0.03(1)
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Cizelge 6.9.5 : Ni(C13H2003PS.)> kompleksine ait atomlar arasi bag uzunluklari(A)

o

Ni -~ ST 2.227(2) 03 - Cio 1.41(2)
Ni - S2 2.223(2) C1 - C2 1.38(1)
Ni - P 2.865(2) C1 - C6 1.37(1)
S1 - P 2.004(3) c2 - C3 1.37(1)
S2 - P 1.997(3) C3 - C4 1.37(2)
P - 02 1.577(8) o - C5 1.35(1)
P e 1.780(9) C5 - C6 1.36(2)
o1 - C4 1.36(1) c8 - C9 1.43(2)
o1 - C7 1.34(2) C10 - C11 1.44(2)
02 - C8 1.47(2) C12 - C13 1.33(2)
03 C9 1.41(1)

Ni
Ni
Ni
Ni
Ni
Ni
S
S1
P
P
C9
S2
P
c2
C1
c2
O1

St
S2
02
P

P
C1
S2
P
C2
C8
C10
P
C6
Cé6
C3
C4
C3

50.74(9) ST
50.64(8) ST
130.3(3) ST
85.1 S2
85.4 S2
130.1(3) 02
88.18(9) C4
44.19(8) 02
121.8(6) 03
121.8(5) 03
111.7(9)  C10
44.01(8) C11
120.8(6) Of1
117.5(8) C3
122.5(9) C4
118.0(9) Cf
123.4(9)

P - S2 101.4(1)
P - 02 112.6(3)
P - C1 114.8(3)
P - 02 114.7(3)
P - C1 114.4(3)
P - C1 99.6(4)
o1 - C7 121.3(9)
of:] - C9 108.6(9)
C9 - C8 112.5(9)
c10 - Ci1 113.0(1)
ci1 - Ci12 108.0(1)
ci2 - C13 115.0(2)
c4 - C5 116.4(1)
C4 - C5 120.2(9)
C5 - C6 121.0(9)
C6 - C5 120.7(8)

Cizelge 6.9.7: Ni(C13H2003PS,)> kompleksine ait atomlar arasi bukilme agilari(°)

Ni
Ni
Ni
Ni
Ni
Ni

ST
S
ST
S2
S2
S2

U U U TTT

S2
02
C1
St
02
C1

1.24(13)
-124.4(3)
122.6(3)
1.24(13)
122.9(3)
-122.9(3)
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Cizelge 6.9.7: Ni(C13H2003PS2). kompleksine ait atomlar arasi blikuilme agilari(®)

(devam)
Ni - S - P - 82 -1.24(13)
Ni - S - P - 02 -124.4(3)
Ni - S - P - C1 122.6(3)
Ni - S2 - P - St 1.24(13)
Ni - 82 - P - 02 122.9(3)
Ni - S2 - P - C1 -122.9(3)
Ni - P - 02 - C8 -6.6(8)
Ni - P - C1 - C2 -30.3(9)
Ni - P - C1 - C6 149.2(6)
S2 - Ni - S - P 1.1(1)
S1 - Ni - S2 - P -1.1(1)
ST - Ni - P - 82 178.4(2)
St - Ni - P - 02 87.6(3)
ST - Ni - P - C1 -91.2(4)
S2 - Ni - P - St -178.4(2)
S2 - Ni - P - 02 -90.8(3)
S2 - Ni - P - C1 90.4(4)
ST - P - 02 - C8 50.4(8)
S2 - P - 02 - C8 -64.9(7)
ST - P - C1 - C2 -88.8(7)
S1 - P - C1 - C6 90.6(7)
S2 - P - C1 - C2 27.8(8)
S2 - P - C1 - C6 -152.7(6)
02 - P - C1 - C2 150.7(7)
02 - P - C1 - C6 -29.9(8)
C7 - O - C4 - C8 10.0(1)
C7 - O - C4 - C5 -171.0(1)
C1 - P - 02 - C8 172.5(7)
P - 02 - C8 - C9 -179.2(7)
Ci0 - O3 - C9 - C8 179.0(1)
C9 - O3 - C10 - C11 167.0(1)
P - C1 - C2 - C3 176.3(7)
C6 - C1 - C2 - C8 -3.1(13)
C2 - C1 - C6 - C5 1.9(13)
P - C1 - C6 - C5 -177.6(7)
C1 - G2 - C3 - C4 2.0(13)
C2 - C8 - C4 - C5 0.4(14)
C2 - C8 - C4 - Of -179.9(8)
C3 - C4 - C5 - C6 -1.5(15)
O1 - C4 - C5 - C6 178.7(9)
C4 - C5 - C6 - C1 0.3(2)
02 - C8 - C9 - O3 -72.0(1)
K] - C10 - C11 - C12 -69.0(2)
Cci0 - C1 - C12 - C(C13 -171.0(1)
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6.10 Kompleks X: Bis [O-siklopentil(p-metoksifenil)ditiyofosfonato)](1,1’-
fenantrolin)nikel(ll) [Ni(C12H1502P32)2(C5H4N)2]

Kristal sentezi, Prof. Dr. Hamza Yilmaz’in calisma grubu tarafindan, Ankara

Universitesinde Kimya Ba&limii laboratuvarlarinda yapiimistir.

100mL’lik bir behere 0.12 g (0.189 mmoL) bis[O—siklopentil(4-metoksifenil)
ditiyofos-fonato]nikel(ll) kompleksinin 20 mL CHClI; ¢dzeltisi konur. Uzerine damla
damla 0.037g ( 0.189 mmol) fenantrolin 10 mL CHCIs'daki ¢bzeltisi ilave edilir.
Cozelti kaynama noktasina kadar isitilir ve yesil renkli ¢ézelti elde edilir. Karisim bir
miktar(10 mL) etanol ilave edilir ve acgik havada kristallenmeye birakilir. Cézlcl
tamamen buharlasmadan stzuldr. sonugta verimi 0.1244 g (% 77.9) olan yesil
renkli Grln izole edilerek orijinal kristaller elde edilmistir. Kompleksin sentez

asamasl asagidaki kimyasal reaksiyon ile gdsterilebilir.

7 CH, HoC N
H2C / \ CH,
\C/CHZ HzC\ /
CH
) q 0
\P/ i \P/
ST TN \©\ + O O
N N
OCHs
CH
CH, <©; 2©> VAR
TR T AR
R \./ \ cH,

H,C-CH S/Ni\S HC
R A

HsCO OCHg

Sekil 6.10.1: Ni(C12H1602PS2)2(CsH4N)> kompleksinin sentez reaksiyonu.
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Kristal yapi analizi ile ilgili ¢alismalar ahgila gelmis formda gizelge 6.10.1'de
verilmigtir. Bu tip nikel komplekslerde oldugu Uzere yine 6l¢llen veri sayisi (3119)
yeterli olsa da veri kalitesinin gostergesi olan o(l) degerleri blylk oldugundan
aritimda kullanilan yansima sayisi otomatik olarak dismektedir. ¢ degeri blylk
olan yansimalar da aritima katildiginda bu sefer de yapi ¢ézimi anlamsiz sonuglar
vermektedir. Yine de yapi aydinlatildiginda ulasilan R, wRve S degerleri ile fark
elektron yogunlugu deg@erleri yapinin dogru aydinlatildiginin géstergeleri olmaktadir
(Cizelge 6.10.1). Ayrica kararli aromatik halkalara ve metil gruplarina baglanan
hidrojen atomlarinin kuramsal olarak yer degistirmeleri ve ride edilerek aritima
katilmalarinda da bir sakinca gértlmemistir. Cizelge 6.10.6’dan da géruldiga Gzere

C8, C9, C10 ve C11 atomlarina ait bazi titresim parametreleri sinirlandiriimistir.

Bis[o-(siklopentan)-(p-metoksifenil)](1,1’-fenantrolin)nikel(ll) kompleksi nikel
atomuna bagl iki [o-(siklopentan)-(p-metoksifenil)tiyofosfonato] ve bir fenantrolin
ligandlarindan meydana gelmistir. Nikel atomu 0.5000, 0.1994(1) ve 0.2500 kesirli
koordinat noktalarina yerlesmistir. Nikel atomu etrafinda koordinasyon sayisi alti
olup NiS4N2 geometrisi cis izomerili ¢arplk oktahedral koordinasyon
gostermektedir. ilgili molekller yapi ve merkezi koordinasyon Sekil 6.10.2 ve
6.10.3’'te goérulmektedir. Molekiller yapiya ait geometrik parametreler Cizelge
6.10.2 ile Cizelge 6.10.5-6.10.9'da verilmistir. Sekil 6.10.2 incelendiginde ve
bikilme acisi degerleri dikkate alindiginda NiS1PS2, NiS1'P’S2’ ve NiNC5C5’'N’
atom gruplarinin birer merkezi dizlem olusturduklari gériimektedir. Bu dizlemsel
koordinasyon Sekil 6.10.4’te farkli bakis dogrultular ile gdsteriimeye cahlsiimigtir.
NiS1PS2 dizlemi ile fenantrolin dizlemi arasindaki ag¢i 96.94°, NiS1PS2 ile
NiS1'P’S2’ dlizlemi arasindaki ag! ise 93.63° dir.

ideal oktahedral geometride, metal atomu etrafinda olusmus bir kare diizlem ve
dizleme dik gelecek sekilde iki ligandin baglanmasi s6z konusudur. Bu
koordinasyon tim agilar 90° olmaldir. Bu calismadaki kompleks yapida,
geometrideki ki¢cik sapmalardan dolayr Ni atomu etrafindaki koordinasyon carpik
oktahedral koordinasyon olarak adlandiriimaktadir. Bununla ilgili gésterim Sekil
6.10.3'de ve bazi 6zel bag uzunluklari ile agilar ise Cizelge 6.10.7°de verilmektedir.
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Cizelge 6.10.1: Ni(C12H1602PS2)2(CeH4N)2kompleksine ait bazi yapisal ve deneysel

sonuglar
Kimyasal formal Ni(C12H1602PS2)2(CeH4N)2
Molekul agirhgr (a.k.b.) 406.80
Kristal sistemi / Uzay grubu Monoklinik / C2/c
- | Birim hiicre a=25.178(3)A, b=10.694(2)A, | c=15.512(2)A
E’ parametreleri B=113.855(9)°
@ | Birim hicre hacmi (A °)/molekil sayisi(Z) |3819.7(9)/8
_‘3 Yogunluk Dy (g/cm®) 1.415
= Sogurma katsayisi p (mm™) 0.851
Renk / Bigim / Boyut (mm) Yesil, Prizma, 0.40x0.30x0.20
Birim hucre parametreleri 18 yansimadan bulunmustur.
Enraf-Nonius CAD4 Kirinimmetre /2 6
0 min Ormax (°) 2.3-24.9
X-151n1 kaynag! ve dalgaboyu MoKq , 0.71073 (A)
g, Olclilen yansima sayisi 3119
a Bagimsiz yansima sayisi 3001
§ [k Taraig "29<h<27, 0<k=<12, 0<I<18
§- Sogurma dizeltmesi Psi-Scan
E Gegirgenlik faktri Tmin , Tmax (%) 0.7415, 0.8431
Rint 0.0508
Siddet kontroll 3 standart yansima icin 120 dakikada bir yapildi.
Kullanilan yansima sayisi (1220(1)) 1582
£ Parametre sayisi 214
5 (000) yansimasi i¢in F yapi faktérl 1696
= R, wR, S 0.147,0.061, 1.010
% APmin, Apmax (€ A®) 0.700, -0.604
= Agirlik semasi | w=1/[0°F,° + (0.0854P)°+ 3.9107P] ve P=(F,°+2F:°)/3
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Sekil 6.10.2: Ni(C12H1602PS5)2(CsHaN)» kompleksinin ORTEP Il gizimi.

Sekil 6.10.3:Ni(C12H1602PS2)2(CsHsN)2  kompleksinin  olusturdugu oktahedral
koordinasyon goérinamda
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Cizelge 6.10.2: Ni(C12H102PS2)2(CeH4N)2 kompleksinin oktahedral koordinas-
yonunda simetriden gelen atomlar ile yapilan bag uzunluklari ve bag acilari.

Atomlar arasi bag uzunluklar Atomlar arasi bag agllari (°)

(A)

N S2  4.575 N - Ni - S1 89.25
N S1° 3.207 N - Ni - S1°  86.94
S1 S1°  4.896 N - Ni - S2 167.91
ST S2 3.603 ST - Ni - S1 171.99
S2 S1 3.229 S22 - Ni - S2 93.22
Si N 3.207 S2 - Ni - S1 81.27
S2’ N 3.387 N’ - Ni - S2°  167.91
S2’ S1’° 3.229 Si - N - S1° 95.30
S2’ S2  3.351 N - S - S2 81.33
S2° Si 3.603 S2 - S - N 90.63
S2’ N’ 4.575 S - S2 - S1 91.38
N’ N 2.674

N’ S1 3.415 90° olmasi beklenen agilar, 81.27-95.30°
N’ S2  3.387 o ,

N’ ST 3207 arasinda degismektedir.

Ni, S1, P ve S2 atomlarinin olusturdugu geometrik yapi tam bir dizlem dedgildir.

Burada s6z konusu atomlarin en olasi dizlemden sapma miktarlari sirasiyla,
0.0353(1), 0.035(2), -0.035(2) ve 0.035(2) A olarak Olctlmastir. Bu atomlarin
belirledigi bukilme agilar ise -4.3(1) - 4.2(1)° araliginda degismektedir. Diizlem-

selikten sapmanin diger bir dlgtst de, bu grup iginde tanimlanabilen Ni, S1, S2 ile
S1, P, S2 [174.4(2)°] ve Ni, S1, P ile Ni, P, S2 [174.0(1)°] duizlemleri arasindaki
dihedral agilardir. Cizelge 6.10.2 incelendiginde S1’NiS1 agisinin 171.99° oldugu,

buna karsin S2'NiS2 acisinin ise 93.22° oldugu gériilmektedir. ideal geometride bu

acilarin sirasiyla 180 ve 90° olmalari gerekmektedir. Ni, S1, P ve S2 diizlemi ile Ni,

S1°, P’ ve S2’ dlzlemi birbirlerine gére bir miktar bikilme gdstermektedir. Bu iki

diizlem arasindaki dihedral agi ise 116.82° olarak hesaplanmistir.
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Sekil 6.10.4: a) 1,1’-fenantrolin dizleminin sayfa diuzlemine dik gbsterimi. (b)1,1’-
fenantrolin dizleminin ve NiS{PS, atomlarinin tanimladigi diizlemin
sayfa dizlemini dik kestigi gésterim.
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Ni-N bag uzunlugu 2.097(5) A olarak élcilmUstiir. Bu deger, daha 6énce calisiimis
benzer CogHisNoNiP2S4 (Klevisova, et, al., 2003, ) kompleksinde ortalama 2.10 A
olan degere cok yakin ve Ni(C14H1402PS2)> (C12HsN2) ((a)Hao, et, al., 2001),
kompleksi icin belirlenen ortalama 2.084 A olan degerden ise cok az byuktiir.

Ni-S1 ve Ni-S2 bag uzunluklari sirasiyla 2.454(2) ve 2.504(2) A olarak dl¢iimistir.
P-S1 ve P-S2 bag uzunluklari ise, yine sirasiyla 1.988(3) ve 1.993(3) A'dur. P-S
bag uzunluklar 2.04 A’dan bilytk degerlerde tek bag, 1.95 A’dan kiiciik degerlerde
ise cift bag olarak kabul edilir. PS; grubunda n elektron yodunlugu esit dagihm
gOsterdigi zaman P-S bag uzunluklari esit veya cok yakin degerlerde olur (Haiduc,
er, el., 1984). Bu sonuclara gére komplekste P-S bag uzunluklari birbirine yakin

olup cift bag karekteri gdstermektedir denilebilir.

Sekil 6.10.5°’de verilen genel gbsterime gbére daha &nce yapiimig benzer
calismalardaki M-N, M-S ve P-S bag uzunluklari, koordinasyon sekilleri ve P
atomuna bagh ligandlar ile ilgili bazi 6zellikler Cizelge 6.10.3'de karsilastirmak
Uzere verilmistir. Cizelge incelendiginde metal atomu nikel olan komplekslerin
birbirine yakin degerler verdikleri sdylenebilir. Nikel atomu yerine fiziksel 6zellikleri
birbirine benzer diger gecis metalleri kullanildiginda, yapinin genel geometrisi fark
edilir sekilde bozulmamakta, sadece bu atomlarin fakh elektron dagihmlarindan

dolayl bag uzunluklari ve acilarinda ¢cok az degisimler gézlenebilmektedir.

Sekil 6.10.1°de verilen reaksiyon denkleminde dértli koordinasyona sahip Ni atomu
P ve S atomlari ile dizlemsel bir geometri géstermektedir. Metal atomlari iyi bir
elektron vericidirler. Fenantrolin ligandi yapi olarak iki azottan metallerle bag
kurdugu icin cift disli ligand olarak ifade edilir ve iyi bir elektron alicisidir. Bunlarin
etkilesmesi sonucu metal dizlemden saparak fenantrolin ligandina yaklagsma
egilimine girer ve yapidaki diger unsurlar, buna karsi bir miktar kendi aralarinda
kurduklari H ve van-Der Wals baglari, sterik etkilesmeler ve hibritlesme gibi
etkilesmelerle yapiya son halini verir. Bunun sonucunda tek-cift baglar ve agilari,
atom konumlari, atomlarin titresim parametreleri gibi 6zelliklerde degisim

g6zlenebilmektedir.
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Sekil 6.10.5: Bazi metal(ditiyofosfonato) yapilari igin genel kimyasal diyagram.
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Cizelge 6.10.3:Benzer kompleksler ve bu galismadaki kompleksle ilgili kargilastirmalar (Bag uzunluklari A biriminde verilmistir.

M metal atomu, L1 ve L2 ise ligandlari simgelemektedir).

Ni (CieH3z6 P2Sa)  Ni(C14H1402PS2)2  Cd(CeH1402PS2)2 Fe(CsH1402PS2)2 Ni(C12H1602PS>)2
(Phen) (Phen) (Phen) (Phen) (Phen)

M Ni Ni Cd Fe Ni

L1 C4H12 (Bu) CsH;0 CsH,0 CsH;0 CsH100

L2 L1=L2 L1=L2 L1=L2 L1=L2 CsH;0

Krs. Sistemi Triklinik Triklinik Ortorombik Ortorombik Monoklinik

M-N 2.1025(5) 2.084(3) 2.368(3) 2.209(4) 2.097(5)

M-S 2.485(2) 2.502(1) 2.68(1) 2.547(2) 2.478(2)

P-S 1.999(2) 1.971(1) 1.970(2) 1.967(2) 1.990(3)

Koordinasyon | Carpik oktahedral  Carpik oktahedral = Carpik oktahedral Carpik oktahedral Carpik oktahedral

Kaynak Klevtsova, et al., (a)Hao, et al., (b)Hao, et al., (b)Hao, et al., Kompleks X
2003 2001 2001 2001




Siklopentana bagh karbon atomlari ve Ni, S1, S2 ve P atomlari sp® hibritlesmesine
ugramistir. Molekildeki diger karbon ve azot atomlari ise sp? hibritlesmesine
ugramislardir. Siklopentana bagh karbon atomlarinin H-C-H bag acilari 108.18° ile
109.48° araliginda 6lctimistir. Bu sonuc sp® hibritlesmesinde gerekli olan 109° aci
degeri ile bir uyum igindedir. Bu da siklopentanin dizlemsellikten zarf formuna
kaydigini gd6stermektedir. Buna benzer kayma Ni, S1, S2 ve P atomlarinin
olusturdugu geometride de gdzlenmistir. sp? hibritlesmesi icin gerekli olan 120%lik
acl degeri Cizelge 6.10.9°da verilen aci degerlerine bakildiginda bulunan degerler ile

uygunlugu saglamaktadir.

Kristal yapida molekll i¢ci ve molekdller arasi hidrojen baglari Cizelge 6.10.4’te
verildigi sekilde belirlenmisgtir.

Cizelge 6.10.4: Ni(C12H1602PS2)2 (CeH4N)2 kompleksine ait molekiil igi ve molekdller
arasi olusan hidrojen bagalari.

D-H..A D....A (A) H...A(A) D-H....A (°
C7-H7..82" 3.45(1) 2.905(2) 115.8(7)
C9-H9B..O1'  2.82(1) 2.678(5) 88.4(7)
C13-H13..01'  2.95(1) 2.634(5) 100.5(5)
C17-H17..81'  3.373(8) 2.891(2) 113.6(5)
C1-H1..82" 3.453(8) 2.852(2) 123.4(5)
C2-H2..02" 3.55(1) 2.901(7) 127.6(6)

Simetri kodlari: (i):x, y, z, (ii): -x+1,y, -z+1/2 ve (iii): -x+1, -y+1, -z+1

Molekll ici hidrojen baglari incelendiginde, tipki nikele bagl fenantrolinin besli
halkasinda oldugu gibi, P atomuna bagli ligandlarin da besgli halka olusturma egilimi
gbsterdikleri belirlenir. Bu besli halka fenantrolin icin Ni, N, C5, C5’, N’, L1 i¢in P,
01, C7, H7, S2 ve L2 igin ise P, C12, C17, H17, S1 atom gruplarn tarafindan

tanimlanmaktadir.
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Sekil 6.10.6: Ni(C12H1602PS2)2 (CsHaN)2 kompleksinin birim hiicre paketlenmesi
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Cizelge 6.10.5 : Ni(C12H1602PS2)2(CeH4N)> kompleksine ait kesirsel atom koordinatlari

*

ve esdeger izotropik yerdegistirme parametreleri (A%) ( Uy, =gzz a,a;a,a,
i

U )

Atom x/a y/b z/c Uizo

Ni 0.5000 0.1994(1) 0.2500 0.0499(4)
N 0.4735(2) 0.0484(5) 0.3093(4) 0.054(2)
Of 0.6766(2) 0.3271(5) 0.3316(4) 0.074(2)
02 0.6437(3) 0.8408(5) 0.5186(4) 0.099(2)
P 0.61249(8) 0.3484(2) 0.3277(1) 0.0555(5)
S1 0.58898(8) 0.2155(2) 0.3947(1) 0.0655(6)
S2 0.55242(8) 0.3597(1) 0.1961(1) 0.0595(5)
C1 0.4486(3) 0.0512(7) 0.3704(5) 0.069(2)
Cc2 0.4356(4) -0.057(1) 0.4064(6) 0.089(3)
C3 0.4468(4) -0.1691(9) 0.3803(7) 0.094(3)
C4 0.4734(3) -0.1789(8) 0.3152(7) 0.078(3)
C5 0.4861(3) -0.0642(6) 0.2821(5) 0.056(2)
Cé6 0.4872(4) -0.2908(8) 0.2795(7) 0.096(3)
Cc7 0.6914(4) 0.242(1) 0.2712(8) 0.125(4)
C8 0.7016(5) 0.122(1) 0.3010(1) 0.152(5)
C9 0.7572(5) 0.129(1) 0.3741(8) 0.144(2)
c10 0.7927(4) 0.212(1) 0.338(1) 0.166(6)
C11 0.7444(5) 0.279(1) 0.2586(9) 0.124(3)
Cc12 0.6237(3) 0.4958(7) 0.3864(5) 0.057(2)
C13 0.6537(3) 0.5884(7) 0.3670(6) 0.076(2)
C14 0.6618(4) 0.7046(8) 0.4086(6) 0.084(3)
C15 0.6387(4) 0.7304(8) 0.4738(6) 0.074(2)
Ci6 0.6082(4) 0.6346(8) 0.4950(6) 0.084(3).
C17 0.6009(3) 0.5213(7) 0.4527(5) 0.073(2)
C18 0.6786(4) 0.9338(8) 0.5011(8) 0.118(4)
H1 0.4397 0.1281 0.3893 0.082

H2 0.4188 -0.0512 0.4497 0.107
H3 0.4372 -0.2409 0.4046 0.113
H6 0.4777 -0.3670 0.2985 0.116
H7 0.6588 0.2388 0.2093 0.150
H8A 0.6753 0.1024 0.3391 0.182
H8B 0.6974 0.0602 0.2616 0.182
H9A 0.7740 0.0455 0.3864 0.173
H9B 0.7581 0.1622 0.4328 0.173
H10A 0.8168 0.2703 0.3856 0.199
H10B 0.8168 0.1638 0.3147 0.199
H11A 0.7499 0.3687 0.2638 0.149
H11B 0.7425 0.2517 0.1977 0.149.
H13 0.6697 0.5729 0.3234 0.091
H14 0.6827 0.7655 0.3929 0.100
H16 0.5926 0.6489 0.5391 0.100
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Cizelge 6.10.5 : Ni(C12H1602PS2)2(CsH4N)> kompleksine ait kesirsel atom
koordinatlari ve esdeger izotropik yerdegistirme parametreleri (A%) (devam).

Atom x/a y/b z/c Uizo
H17 0.5803 0.4595 0.4682 0.087
H18A 0.6790 0.0078 0.5364 0.176
H18B 0.6627 0.9533 0.4350 0.176
H18C 0.7175 0.9030 0.5201 0.176

Cizelge 6.10.6 : Ni(C12H1602PS2)2(CeH4N)2 kompleksine ait anizotropik
yerdegistirme parametreleri (A?)

Atom  Uy4 Uz Uss Uzs Uis Uiz

Ni 0.0644(8) 0.0400(7) 0.0522(8) 0.000 0.0306(7) 0.000

N 0.066(4) 0.047(4) 0.0554)  0.008(3) 0.029(3)  -0.001(3)
O1  0071(3) 0.063(3) 0103(4)  -0.021(3) 0.051(3)  -0.008(3)
02  0.134(5) 0.067(4) 0101(5) -0.024(4) 0.054(4)  -0.006(4)
P 0064(1) 0.048(1) 0.063(1)  -0.0023(9) 0.034(1)  -0.003(1)
S1  0.074(1) 0.059(1) 0062(1)  0012(1) 0.027(1)  -0.004(1)
S2 0.078(1) 0.055(1) 0.054(1) 0.0009(9) 0.035(1) -0.004(1)
Ci  0077(5) 0.063(5) 0.071(6)  0.017(4)  0.037(5)  -0.008(4)
Cc2 0.103(7) 0.090(7) 0.087(7) 0.030(6) 0.050(5) -0.008(6)
C3  0.087(6) 0.072(7) 0.122(9)  0.032(6)  0.039(6) -0.026(5)
C4  0.066(5) 0.054(6) 0090(7)  0018(5)  0.005(5)  -0.008(4)
C5 0.055(5) 0.041(4) 0.064(5) -0.001(4)  0.016(4)  -0.007(3)
C6  0088(8) 0.052(5) 0.13(1) 0.013(5)  0.027(6)  -0.006(5)
C7  0.075(7) 0.089(8) 0.17(1) 0.048(8)  0.007(7)  0.012(6)
C8  0.140 0.101 0.24(2) 0.02(1) 0.097(9)  0.019(8)
cCo  0.121 0.117 0.109 0.008(7)  -0.042(7)  0.024(8)
C10  0077(7) 0.113 0.32(2)  -0094(1)  0.09d1)  -0.030(7)
Ci1  0.121 0.113 0.18(1) 0.0158)  0.107(7)  0.024(7)
Ci2 0.067(4) 0.056(4) 0056(5) -0.002(4)  0.035(4)  -0.001(4)
Ci3 0.099(6) 0.066(6) 0.085(6) -0.017(5)  0.061(5)  -0.019(5)
Ci4 0117(7) 0.055(5) 0087(6) -0.010(5)  0.050(6)  -0.019(5)
Ci5 0.088(6) 0.065(6) 0.067(6) -0.016(5)  0.029(5)  0.002(5)
Ci6 0117(7) 0.086(7) 0.064(6) -0.014(5)  0.054(5)  -0.010(6)
Ci7 0.101(6) 0.063(5) 0.070(6)  -0.008(4)  0.050(5)  -0.015(4
C18 0.138(8) 0.054(6) 0.1731)  -0.023(6)  0.075(8)  -0.027(6)
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Cizelge 6.10.7:Ni(C12H1602PS2)2(CsH4N)2  kompleksine ait atomlar arasi bag

uzunluklari (A)

Ni N 2.097(5) C4 - C6 1.42(1)
Ni - S1 2.454(2) C4 - C3 1.42(1)
Ni - 82 2.504(2) C5 e 1.42(1)
N - C1 1.331(8) c7 - C8 1.39(1)
N - C5 1.356(8) c9 - C8 1.36(1)
01 Y 1.46(1) c9 - C10 1.53(2)
02 - C15 1.350(9) C11 Y 1.48(1)
02 - C18 1.423(9) C11 - C10 1.51(2)
P - Of 1.608(5) C12 - C13 1.352(9)
P - C12 1.784(7) C12 - C17 1.392(9)
P - S1 1.988(3) C13 - Cl14 1.38(1)
P - 82 1.993(3) C15 - C14 1.38(1)
C1 - C2 1.38(1) C15 - C16 1.310(1)
c2 - C3 1.33(1) C17 - C16 1.35(1)

Cizelge 6.10.8 : Ni(C12H1602PS,)2(CeH4N)2 kompleksine ait atomlar arasi bag

acilari(®)

Ni N - C1 1283(5) C5 - C4 - C3 115.7(8)
Ni - N - C5 1130(4) C6 - C4 - C3 126.8(8)
Ni - 81 - P 85.77(9) C7 - C11 - C10 103.9(9)
Ni - 82 - P 84318 C7 - O1 - P 125.3(5)
N - Ni - S1 8932 C8 - C7 - O1 110.1(1)
N - Ni - S2 1679(2) C8 - C7 - Ci1 106.2(9)
N - Cc1 - C2 12178 C8 - C9 - C10 109.1(1)
N - C5 - C4 1227(7) C9 - C8 - C7 103.0(1)
01 - P - C12  99.1(3) Ci1 - Ci0 - C9  100.3(7)
O1 - P - St 112.7(2) C12 - C13 - C14 123.1(7)
O1 - P - 82 1124(2) Ci12 - P - 82 111.5(2)
O1 - C7 - Ci11 1134(8) Ci2 - P - 81 112.8(2)
02 - C15 - C14 124.9(8) C13 - C12 - C17 1171(7)
02 - Ci5 - C16 1178(8) C13 - Ci4 - C15 119.8(8)
S1 - Ni - S2 81266) C13 - Ci12 - P 121.4(5)
Si - P - S2 108.4(1) C14 - C15 - C16 117.4(7)
C1 SN - C5 1186(6) C15 - 02 - C18 116.7(7)
C2 - C3 - C4 1199(8) C16 - C17 - Cl2 121.2(7)
C3 - C2 - C1 121299 C17 - C12 - P 121.5(6)
C5 - C4 -C6 11759 C17 - C16 - C15 121.4(8)
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Cizelge 6.10.9: Ni(C12H1602PS2)2(CsHaN)2 kompleksine ait atomlar arasi biakilme

acilari(®)

Ni ST P o1 -129.4(2)
Ni S1 P S2 -4.3(1)
Ni S1 P C12 119.6(3)
Ni S2 P O1 129.5(2)
Ni S2 P S1 4.3(11)
Ni S2 P Ci2 -120.3(2)
Ni N C1 c2 -177.3(6)
Ni N C5 C4 178.5(5)
N Ni S1 = 175.8(2)
N Ni S2 P -42.0(8)
N C5 C4 C3 -1.0(1)

N C5 C4 C6 178.3(7)
N C1 c2 C3 -1.0(13)
O1 P C12 C13 43.3(7)
O1 P Ci2 Ci17 -138.0(6)
O1 C7 C8 C9 -82.0(1)
02 C15 C14 C13 -179.7(8)
02 C15 C16 C17 179.5(8)
P o1 C7 C8 -86.5(10)
P O1 C7 C11 154.3(7)
P Ci2 C13 Cl4 178.0(7)
P C12 C17 C16 -178.2(7)
S1 Ni N C1 80.8(6)
St Ni N C5 -96.9(5)
S1 Ni S2 P -3.30(8)
St P O1 C7 80.4(8)
St P C12 C13 162.6(6)
S1 P C12 C17 -18.7(7)
S2 P O1 C7 -42.5(8)
S2 Ni N C1 118.9(8)
S2 Ni N C5 -59.0(1)
S2 P C12 C13 -75.3(7)
S2 P C12 C17 103.5(6)
S2 Ni S1 P 3.30(8)
C1 N C5 C4 1.0(1)

C1 c2 C3 C4 1.0(14)
C5 N C1 Cc2 0.2(11)
C5 C4 C3 c2 -0.2(12)
C6 C4 C3 c2 -1 79.0(9)
Cc7 C11 C10 C9 9.2(11)
c8 C9 C10 C11 16.0(13)
C10 C11 Cc7 O1 90.3(10)
C10 C9 Cc8 C7 -36.0(15)
C10 C11 c7 cs -31.3(14)
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Cizelge 6.10.9: Ni(C12H1602PS2)2(CsHsN)2 kompleksine ait atomlar arasi bakilme

acilari(®) (devam)

C11
C12
C12
C12
C13
C14
C16
C17
C18
C18

C7
P
C13
C17
C12
C15
C15
C12
02
02

C8

O1

C14
C16
C17
C16
C14
C13
C15
C15

C9

C7

C15
C15
C16
C17
C13
C14
C14
C16

42.0(2)
-160.4(8)
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7 GENEL SONUC VE TARTISMA

Tezin akisinda, yapilan calismalar sentez sirasina gére sunulmustur. Genel sonug
ve tartisma kisminda ise yapilardaki benzerliklere gbre iki temel siniflandirma
yapilarak, fetelazin ligandlh kompleksler ile ditiyofosfonato kompleksleri birer
baslikta toplandi.

7.1 Fetelazin ligandli kompleksler

Bu GRUPTA iki kompleks ile calisiimistir. Her iki kompleks de fetelazin ligandina
sahip olup yapilarinda merkezi atom olarak ¢inko bulunduran komplekslerdir(Sekil
7.1.1).

Dortli metal koordinasyonunda, sadece Cl atomu ile Br atomlari farki yapida yer
almaktadir. Bilindigi Gzere Br atomlari Cl atomlari ile karsilastiriidiginda, hem
cekirdek buydkligi hem de elektron sayisi agisindan, Cl atomlarinin sahip
olduklarinin iki katindan fazla degerler tagimaktadir. Bu durumda Br atomlu bag
uzunluklarinin artmasi, sterik etkilesmelerden dolayi agilarda degdismeler ve ideal
kristalografik diizlemlerden uzaklasan sagici elektronlardan dolay! da sogurmadaki
artis beklenen farkhliklardir.

Sekil 7.1.1: ZnCly(CgHeN2)2 kompleksinin (a) kimyasal diyagrami (b) molekiler
yapisl.
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Sekil 7.1.2: ZnBry(CgHsN2)2 kompleksinin (a) kimyasal diyagrami (b) molekuiler
yapisi.

Bu iki kompleksle ilgili birebir yapisal karsilastirma yapmak igin Cizelge 7.1.1 ve
7.1.2 hazirlanmigtir.

Cizelge 7.1.1: ZnCly(CgHeN2)2 ve ZnBra(CgHgN2)2 komplekslerinin karsilastirilabilir

bag uzunluklari(A).

ZnCl(CgHgN2)> ZnBr;(CgHgN2)>
Zn - CH 222901 Zn - B 2.359(1)
Zn - Cl2  2.223(1) Zn - Br2  2.359(1)
Zn - Ni 2.038(3) Zn - N1 2.035()
Zn - N3 2068(3) Zn - N3 2.048(6)
N1 - N2 1.374(4) N1 - N2 1.375(9)
N3 - N4 1.370(4) N3 - N4  1.373(8)
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Cizelge 7.1.2: ZnCly(CgHeN2)2 ve ZnBra(CgHgN2)2 komplekslerinin karsilastirila-bilir
bag acilari(®).

ZnCly(CsHgN2)2 ZnBry(CsHgN2)2
ch - Zn - ClI2 114.96(5) Bri - Zn - Br2 115.59(5)
CH - zn - NI 107.4(1) Bri - zn - N1 107.7(2)
CH - zn - N3  106.10(1) Bri - zn - N3 1121(2)
Cl2 - zn - N1 114.7(1) B2 - zn - N1 110.8(2)
Cl2 - NI - N3  103.8(2) B2 - N1 - N3 104.6(2)
Zn - N1 - N2 1104(2) Zn - N1 - N2 113.1(4)
Zn - N3 - N4 1165602 Zn - N3 - N4 1145(4)

Cizelge 7.1.1’de verilen komplekslere ait segilmis bazi bag uzunluklari
incelendiginde Zn-Cl ve Zn-Br bag uzunluklari kendi iclerinde tutarli cikmistir.
Atomik ¢ap farkindan dolay1 Zn-Br bag uzunluklari Zn-Cl bag uzunluklarindan daha
baydktdr. N-N bag uzunlugu her iki kompleks igin kayda deger bir sapma
g6stermemigtir.  Kompleks | ve Il icin  Zn-N1 ve Zn-N3 bag uzunluklarindaki
farklilik ise cogunlukla tran-cis izomeri farkhliklarindan kaynaklanmaktadir.

Cizelge 7.1.2'deki bag acilari incelendiginde Br1-Zn-N3 bag agisinda Cl1-Zn-N3
bag acisina goére 6%lik bir blylime goézlenmektedir. Buna karsin Zn-N3-N4 bag
acisinda ise 2.1° degerinde bir kiglime saptanmistir. Brom atomunun girdigi
etkilesimlerden dolayi bu farklliklar ortaya ¢ikmistir.

Cizelge 6.1.1 ve 6.2.1’de gorildiga Gzere, fark elektron yogunlugu haritalarinda
gbzlenen artik pikler kompleks | ve Il i¢in sirasiyla 0.415, -0.415 ve 0.735, -1.096
eA®dur. Brom atomunun sahip oldugu 35 elektron klor atomunun sahip oldugu 17
elektrona gore daha yayillimh elektron yodunlugu piklerine neden olmaktadir. Bu
nedenle brom atomlar civarinda artik pik degerleri daha buytktir. Benzer
calismalarda da yakin sonugclar rapor edilmistir ((b) Sahin, et al., 2002, Ulk, et al.,
2003).

Bu komplekslere ait u sogurma katsayilari da 1.862 ve 6.153 (mm™') degerleri ile
verilmistir. Yine brom atomlarindan dolayr kompleks II'de sogurma daha fazla
olmustur.
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Sekil 6.1.3'te gor0ldigh Uzere kompleks I'in birim hicre paketlenmesinde
molekdller ciftler halinde gruplar olusturmuslardir. Bu ¢ift molekiler gruplarin
merkezi (100), (010) ve (001) dazlemlerinin geometrik merkezlerinde
bulunmaktadir. Birim hicre toplam dért molekll icerecek sekilde paketlenmistir.
Kompleks II'nin birim hiicre paketlenmesinde (Sekil 6.2.3) birim hiicrede iki molekul
yeralmaktadir. Ciftler halindeki molekuler gruplar (100) ve (011) dizlemlerin
geometrik merkezlerinde bulunmaktadir.

Kompleks | ve II'de iki fetelazin ligand arasindaki dihedral aci degerleri sirasiyla
4.34(7) ve 73.9(2)°dir. Cizelge 6.2.2'de verildigi izere C14-H14...Br1 hidrojen bagi
ile, molekdlin sagindaki fetelazin ligandi Br1 atomu tarafindan ¢ekilmis ve soldaki
fetelazin ligandina gore gb6zle goérllir miktarda dénmastir. Oysa kompleks I'de
fetelazin ligandlari arasindaki dihedral agi deg@eri iki ligandin hemen hemen ayni
dizlemde kaldigini géstermektedir. Bu da Br-Br atomlan arasindaki gugll
elektrostatik itmeden kaynaklanmaktadir.

Sekil 7.1.1 ve 7.1.2°de goruldagu Uzere iki fetelazin ligandi birbirine gbre sirasiyla
trans ve cis izomerilerini géstermektedirler. Cis izomerisine sahip yapilarda ligand
baglarinin frans izomerisine sahip yapilardakilere gbére daha gugli olduklari
bilinmektedir (Gundiz, 1994, Bekaroglu, 1972). Her iki komplekste de fetelazin
ligandlarin yapiya olan etkilerinden cok Cl ve Br atomlarinin etkileri daha baskin

olmustur.

Her iki komplekste de fetelazin ligandlarinin N2 ve N4 atomlarinin disinda kalan
diger karbon ve azot atomlari sp? hibritlesmesine girmislerdir.

Bu iki kompleksle ilgili caligmalar iki bilimsel yayin olarak basilimigtir. Bu yayinlarin
acik adlari asagida verilmistir.

1. “Dibromobis(phthalazin-kN?)zinc(ll)”, Omer Celik, Semra ide, Mustafa Kurt,
Senay Yurdakul, Acta Crystallographica (2004), E60, m424-m425

2. “Dichlorobis(phthalazine)zinc(ll)” Omer Celik, Semra ide, Mustafa Kurt, Senay
Yurdakul, Acta Crystallographica (2004), E60, m1134-m1136.
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7.2 Ditiyofosfonato Kompleksleri

Endlstriyel alanda 6nemli uygulamalari olan bu kompleksler merkezi atom
etrafinda olusturduklari koordinasyon sayisina gére dortli ve altili koordinasyona
sahip kompleksler olarak iki ana grupta toplanabilir. Ancak bu durumda saglikh bir
karsilastirma yapilarak genel sonuglar verilebilir. iki cekirdekli Co atomlu
ditiyofosfonato kompleksi ise 6zel bir yapi olusturmustur.

7.2.1 Doértli Koordinasyona Sahip Nikelli Ditiyofosfonato Kompleksleri
Bu tez kapsaminda calisilan sekiz ditiyofosfonato kompleksinden dérda, dértll
koordinasyon olusturan nikelli komplekslerdir (Sekil 7.2.1.1-7.2.1.4)

Sekil 7.2.1.1: Kompleks 11I'in (a) kimyasal diyagrami (b) molekdl yapisi.
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H;CO

Sekil 7.2.1.2: Kompleks 1V’Un (a) kimyasal diyagrami (b) molekil yapisi.

CHy

@ pN C12R 013

cid

Sekil 7.2.1.3: Kompleks VII'nin (a) kimyasal diyagrami (b) molekll yapisi.
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Sekil 7.2.1.4:Kompleks IX'un (a) kimyasal diyagrami (b) molekil yapisi.

Sekillerden géruldigu Uzere p-metoksifenil grubu ayni kalmak kosulu ile bes farkl
ligand kullanilarak kompleksler olusturulmustur. Ozellikle Sekil 7.2.1.4'te verilen
yapl, mikemmel birim hicre dizenine sahip, fiziksel 6zellikleri olan kristaller
vermistir.

Yap! ¢6ziminde kompleks Il ve IV igin asimetrik birimde molekllin tamami
cikarken kompleks VIl ve X ile ilgili yapi analizlerinde asimetrik birimde molekalin
yarisi ¢ikmistir. Cizelge 7.2.2.1°de g6ruldigu Gzere doértli koordinasyona sahip
komplekslerin uzay gruplari monokliniktir. Nikel atomu kompleks VII ve IX'da 6zel
konumlara vyerlesirken, diger iki komplekste 6zel konumlara sahip degillerdir.
Fosfor atomuna bagli ligandlar tim komplekslerde trans izomerisine sahiptirler. Ni-
S mesafelerinde kayda deger bir sapma gdzlenmemekle beraber tam olarak da
birbirlerine esit degillerdir. Bu ¢ok kiicik sapmalarin nedeni ligandlarin farkliligi ve
molekdl i¢ci ve molekiller arasi kurduklari hidrojen baglarindan kaynaklanmaktadir.
NiS, geometrisi kompleks X digindaki diger komplekslerde (Ni-S’deki bag
uzunluklarindaki az farkliliktan dolayr) kare dizlemsellikten c¢ok az sapma
gostermektedir. Kompleks IX'da standart sapmalar hesaba katildiginda Ni-S
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baglarinin birbirine esit olduklari agik¢a gérilmektedir. Bu durumda NiS4 geometrisi

tam bir kare dizlem geometri gésterir.

Cizelge 7.2.2.1:Komplekslere ait Ni koordinatlari, Ni-S, P-S ve P-C bag uzunluk

araliklari.

NO | Krist. Sis. Ni Ozel Ni-S bag P-S bag P-C bag

Uzay Grubu | Konumlari | uzunlugu |uzunlugu(A luzunlugu(A)
(A) )

() Monoklinik 2.219(3) 2.008(4) 1.710(1)
P2,/ i 2.230(3) 2018(4) | 1.830(9)

(IV) | Monoklinik 2 224(2) 2016(3) | 1.787(9)
P2,/a i 2.244(2) 2.007(3) | 1.812(9)

(VIl) | Monokiink | (0,1/2,1/2) | 2.230(4) 5011(4) | 1.812(9)
P2,/n 2.238(3) 1.840(9)

(IX) | Monoklinik | (3/4,3/4,1/2) | 2.223(2) 2.004(3) | 1.780(8)
C2/c 2.227(2) 1.997(3)

[NiPS2]> geometrisi kompleks IV, VII ve IX’da bir dizlem olustururken kompleks
[I'te bOkilmUs sandalye formuna sahiptir. lll nolu komplekste (Sekil 6.3.2’ye gbre)
P1 atomu NiS, diizlemine gore 12.7°lik bir sapma ile asagi yonelirken P2 atomu
12.3%lik bir sapma ile yukariya dogru yonelmistir.

D6rtli koordinasyona sahip kompleks 1V, VII ve 1X'da kayda deger bir disorderlik
gortlmezken, kompleks lII'in yapisinda metil grubunda bulunan C10, C11, C21 ve
C22 atomlarinda disorder go6zlemlenmistir. Disorder gdsteren atomlar kendi

gruplari arasinda dizlemsel bir geometri olusturmuslar.

7.2.2 Altih Koordinasyona Sahip Ditiyofosfonato ligandli Nikel Kompleksler

Kompleks V, VIII ve X bu grupta yer almaktadir ve IV ve VII'nolu komplekslere
piridin ligandi eklenerek sirasi ile V ve VIII' nolu kompleksler elde edilmigtir.
Kompleks X'a ise ¢ift digli fenantrolin ligandi baglanarak fakh bir oktahedral
koordinasyona sahip molekuller yapi elde edilmistir. Sekil 7.2.2.1-7.2.2.3’'de altili

koordinasyona sahip olan bu ditiyofosfonato kompleksleri gérilmektedir.
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\PV//S\ ‘ T
Ni. ,/P
ST
N >
Q =
H3CO CH—_
H3C

Sekil 7.2.2.1: Kompleks V’in (a) kimyasal diyagrami (b) molekul yapisi.

Sekil 7.2.2.2: Kompleks VIII'in (a) kimyasal diyagrami (b) molekdl yapisi.
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Sekil 7.2.2.3: Kompleks X'un (a) kimyasal diyagrami (b) molekil yapisi.

Piridin ligandlarina sahip kompleks V ve VlII'deki (Sekil 7.2.2.1 ve 7.2.2.2) nikel
atomu (0.5, 0.5, 0.5) 6zel simetri merkezinde bulunmaktadir. Kompleks X'da (Sekil
7.2.2.3) nikel atomu (0.50, 0.20, 0.25) konumlarina yerleserek simetri merkezinden
bir miktar kaymistir.
Oktahedral koordinasyona sahip kompleks V ve VIIdeki piridin halkalari, NiS4
diizlem geometrisine yaklasik 90°lik dik bir agi ile baglanmiglardir. Piridin ligandi
NiS4 ve NiS4P, geometrilerinde bagd uzunlugu ve bag agilar Gzerinde ¢ok az etkili
olurken, ana yapida bir degisiklige neden olmamaktadir. Kompleks X’da fenantrolin
ligandi cift digli bir ligand oldugu icin tek digli piridin ligandlh komplekslerin
gosterdigi NiS; (MX4 formu) formundaki oktahedral koordinasyon yerine NiSsN
formundaki oktahedral koordinasyona kaymistir. Burada N’-Ni-S2”’nlin bag agisl,
beklenen 180°lik bag acisindan 12.09lik bir sapma gostermektedir. Bu nedenle
bu kompleksteki nikel atomu, piridin ligandina sahip diger komplekslerdekine gére
daha carpik bir oktahedral koordinasyona sahiptir.
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7.2.3 Ditiyofosfonato ligandli Kompleksler icin Genel Karsilastirma

Bu tez calismasinda, ditiyofosfonato ligandli komplekslerin sentezi yapilirken tim
komplekslerde Sekil 7.2.3.1’de verilen geometrik yapi temel alinmistir. Tim
komplekslerde ligandlardan biri  (p-metoksifenil) hep ayni kaldigi igin
komplekslerdeki ortak yapiya [p-(metoksifenil)ditiyofosfonato] adi verilmistir. Bu
ana yapliya farkli metal atomlari ve ligandlar yerlestirimeye calisiimistir. Burada
amaglanan, olusan komplekslerin yapisal benzerlik veya fakhliklarini koyarak
6zellikleri hakkinda bilgi edinmektir. Bu kompleksler su sekilde gruplandirilabilir.

1. Metal atomu nikel olan, L3 ligandinin olmadigi ve degisik L2 ligandlari ile
elde edilen kompleksler (Kompleks 11, 1V, VIl ve IX').

2. Birinci gruptaki dort yapinin metal atomu degistirilerek yeni olusturulan
kompleksler (Kompleks VI ile teze dahil ediimeyen Co ve Cd merkez atomlu
kompleksler).

3. Birinci grupta bulunan kompleks IV ve VIl'ye tek digli piridin (L3) ligandi
baglanarak elde edilen kompleksler (Kompleks V ve VIII).

4. Metal atomu nikel olan, L2 ligandi farkh ve iki digli fenantrolin (L3) ligandinin
baglanmasiyla olusan kompleks (Kompleks X).

Tam kompleksler ile ilgili sonug ve tartisma bélim 6°da ayri ayri verilirken benzer

yapidaki komplekslerin genel tartismalari da bu bélimde verildi. ikinci gruptan

sadece tek bir kompleks ile c¢alisiimasina karsin, sonuclari kompleks VIya
benzeyen bir diger kompleksde ayni kimyaci grup tarafindan sentezlenmistir. Bu
kompleksler ise, kompleks VII'deki nikel atomunun yerine sadece kobalt atomunun
gectigi bir yapiya sahiptir. Ayrica sentezi yapan grup tarafindan yayina
déndstirdimis ve kadmiyum atomunun kullanildigr ¢alisma da bulunmaktadir.

Sonug olarak calisan komplekslerde nikel atomu yerine kobalt, altin (Werner, et al.,

1998) , cinko (Wunderlich, 1982), civa (Haiduc, 2001) ve kadmiyum (Karakus, et

al., 2004) atomlarinin kullanildigi ve sekiz halkali selat yapinin olustugu yeni

komplekslere ulasilabilinmektedir. Sentezlenmede beklenilen molekller yapi tek
cekirdekli iken, X-isinlart kirinim ydntemi ile yapinin aydinlatiimasi sonrasi,
kompleksin ¢ift ¢cekirdekli oldugu gérilmustir. Bu beklenilmeyen bir sonugtu. Bu
olusumun nedeni, metal atomu ile kiklrt atomu arasindaki bag uzunluk degerleri
ile aciklanabilir. iki atom arasindaki etkilesim zayif van der Waals etkilesimine
oldukca yakindir. M-S bu bag uzunlugu yeterince kisa oldugunda tek c¢ekirdekli

kompleks yapi ortaya c¢ikmaktadir. Ayrica ligandlar etkileri ile (CoS,P
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geometrisinde) P atomlari Gzerinde olduk¢a etkilidir. Bu etki daha 6énce 6.6
kesiminde tartisiimistir. ligandlar birbirine yakin etkilerle P atomunu dizlemsellikten
saptirarak Co-P ve S-S mesafeleri Gzerinde etkili olmaktadirlar. Sonugta bu
etkilerin tamami bir araya gelerek iki ¢ekirdekli ve sekiz atom iceren bir selat yapi

olusumuna neden olmustur.

L3
s S
Np o \I\|/I/ \\P/U
N |\S'/ L2

Sekil 7.2.3.1: (M) Nikel kompleksli yapilar igin kimyasal diyagram.

Bu calismada Ni atomunun olusturdugu tim komplekslerin kristal sistemleri
monoklinik’'tir. Bu komplekslerden kompleks 1V, P24/a, kompleks Il ile V, P24/c,
kompleks VIl ile VIII, P24/n ve kompleks IX ile X, C2/c uzay gruplarina sahiptirler.

Daha 6nce nikel atomuna sahip kompleksler igin, (NiS:P). geometrisinde P
atomlarinin davranigi hakkinda bilgi verilmisti. Bu komplekslerin molekdler yapisi
Sekil 7.2.3.1’te verilen kimyasal diyagrama uymaktadirlar. Bunlara ait bazi secilmis
parametreler ve ligand bilgileri Cizelge 7.2.3.1°de incelenebilir. (NiSo,P), geometrisi,
kompleks IV ve IX’da dizlemsellik gbsterirken, diger nikelli metal komplekslerde
bOkili sandalye sekillenimi  kaydedilmektedir. Bu sekillenim tetrahedral ve
oktahedral koordinasyon tipine bagl degildir. ligand etkileri bu sekillerin farkina
neden olmaktadir. Gizelge 7.2.3.1’de de kompleks IV ile IX'un NiS,P geometrisinin
merkezi dizlemsellik gbsterdigi ve Ni-P ile S-S atomlari arasindaki mesafelerde
kisalma oldugu acik¢ca gértlmektedir. Alici iyon durumundaki P atomu, ona bagli
ligandlarin etkisi ile verici durumundaki nikel atomuna bir miktar yaklasmistir. Oysa
bikili sandalye sekillenimine sahip komplekslerde bu durumun tersi séz
konusudur. Yani ligandlar, P atomunu kendilerine bir miktar ¢cekme egilimine
girerek, Ni-P ile S-S baglarinda uzama yéninde etki géstermekte ve merkezi
dizlemselligi bozmaktadir. Tim nikel kompleksli yapilarda, ayni ligandlar birbirine
gore trans sekillenime sahip olduklari i¢cin P atomlarinin ¢gekilme yénelimlerini de bu

trans sekillenim belirlemektedir.
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Cizelge 7.2.3.1:Nikel atomlu komplekslere ait, segilmis bazi molekiler

parametreler.

Merkezi Ligand. Ligandlarin Ligand
Duzlemsellik Yerlesimi Merkezi Tanimlan
No [(a)Ni-S1-P1- (a) L3-Ni-S1(°) Yapiyi1 Germe
S2(°) (b) S1-P-L1 (°) Etkisi
(b)Ni-S3-P2- (c) S2-P-L2 (°) (a) Ni...P(A) .
S4(°) (d) L1-P-L2 (°) (b) S1...S2 (A)
(@) 9.2(1) (b) 113.3(3) (a) 2.867,2.870 | L1:Metoksifenil
]| (b) 8.84(13) (c) 112.6(3) (b) 3.101, 3.099 | L2:izo-butil
(d) 105.9(4)
(a) 0.6(1) (b) 112.6(3) (a) 2.872,2.894 | L1:Metoksifenil
Iv (b) 0.0 (c) 113.1(3) (b) 3.125, 3.089 | L2: izo-pentil
(d) 105.8(4)
(a) 10.92(5) (a) 89.76(8) (a) 3.003 L1:Metoksifenil
\' (b) 111.5(1) (b) 3.287 L2:izo-pentil
(c) 109.6(1) L3:Piridin
(d) 105.6(2)
S1-Ni-S2-P S2-P-C1:112.4(4) | (a) 2.867 L1:Metoksifenil
Vil 176.8 S2-P-C8:113.1(5) | (b) 3.191 L2:Sec-bditil
(d) 103.8(6)
(a) 16.31(7) (@) 90.79(1) (a) 2.999 L1:Metoksifenil
Vil (b) 109.6(2) (b) 3.284 L2:Sec-bitil
(c) 111.3(2) L3:Piridin
(d) 105.4(2)
(@) 1.1(1) (b) 114.8(3) (a) 2.865 L1:Metoksifenil
IX S2-P-2:114.7(3) (b) 3.096 L2:0-2-
C1-P-02: 99.6(4) bltoksietenil
(a) 4.3(1) (a) 89.3(2), (a) 3.042 L1:Metoksifenil
X 167.9(2) (S2) (b) 3.229 L2:O-siklopentil
(b) 112.6(2) L3:Fenetrolin
(c) 112.4(2)
(d) 99.1(3)

Yapilarla ilgili genel sonu¢ ve tartisma bizleri kristallerin gdsterecekleri hangi
fiziksel 6zelliklere gotirecektir? Bu sorunun yanitini aramak igin literatlirde yaygin
olarak aciklanan manyetik 6zelliklere bir g6z atmak gerekir. Literatirden benzer
komplekslerin diamanyetik ya da paramanyetik 6zellikler gésterdikleri bilinmektedir.
Diamanyetik &6zellik, maddenin elektronca dolmus tabakalarinin bir &zelligidir.
Bunlarin net bir magnetik momentleri yoktur. Paramagnetik 6zellik, bir maddenin
icinde bulunan giftlenmemis elektronlardan ileri gelir. Madde bir dis magnetik alana
konulunca paramanyetik taneciklerin bir kismi alanla ayni yénde, geri kalan kismi

da alana zit yénde yénelim gdsterirler. Bir maddenin mutlaka elektronca dolmus bir
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tabakasi vardir. Bu nedenle, bir madde paramanyetik olsa dahi dolmus tabakalari
nedeniyle, bir miktar da diamanyetik 6zellik gésterir. Kompleks lll, IV, V, VI, VIl ve
VIIl icin yapilan NMR (H, ®C ve ®'P) calismalari sonucunda manyetik dzelliklere
ait bilgiler Cizelge 7.2.3.2’ de verilmistir (Saglam, 2003). Bu ¢izelge incelendiginde
tetrahedral koordinasyona sahip kompleksler diamagnetik 6zellik géstermistir. iki
cekirdekli kobalt kompleksi (V1) ile altih koordinasyona sahip kompleksler (V, VI ve
VIIl) paramagnetik 6zellik géstermektedirler. Burada elde edilen sonuclar yapi-

Ozellik arasinda gucld bir bag oldugunu géstermektedir.

Gizelge 7.2.3.2: Bazi komplekslerin alinan NMR sonuglarina gére belirlenen

manyetik 6zellikleri.

No Magnetik Ozellik

]| Diamanyetik

v Diamanyetik

'/ iki tek elektronlu paramanyetik
VI Ug elektronlu paramanyetik
4l Diamanyetik
Vi iki elektronlu paramanyetik

Kompleks Il ve VIIlI'in sogurma katsayilari sirasiyla 6.153 ve 4.004 (mm™) olarak
belirlenmis ve galisilan kompleksler igin en yiksek degerlerdir. X-iginlari sogurmasi
en fazla olan bu komplekslerin Tmin Ve Tmax gegirgenlik katsayilari da sirasiyla
0.1216, 0.2898 ve 0.2973, 0.5849'dur. Sogurmanin fazla olusu, baska bir deyisle
gecirgenligin cok az olusunu aritimda kullanilan veri sayisini ve kalitesini dogrudan
etkiler. Bu etkiyi en aza indirgemek igin veri toplamadan énce &6rneklerin yari-
deneysel sogurma dlzeltmesinin yapilmasi gerekmektedir. Calismalarimizi
yaptigimiz  X-isinlari  laboratuvarinda bu &lgimler igin gereken donanim
bulunamadigindan vyari-deneysel sodurma dudzeltmeleri yapilamamistir. Ayrica
kristal kalitesinin distk olmasi ve yilzeylerin dizgin olmamasi da bu tir
dizeltmelerde gereken ylzey indisleme isleminde de sorun ¢ikaracaktir.

Ozetle, tez kapsaminda vyapilan analizler, olanaklarimiz  &lclsiinde
sonuglandiriimis ve literatlrdeki benzer analizlerle uyumlu bilgiler elde edilmigtir.
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Ozellikle, literatirde daha 6nce karsilasilmayan, en kapsamli ditiyofosfonato
kompleksleri bu tez kapsaminda calisiimistir. Cok sayida &rnek ile yapilan
analizler, kristallerin fiziksel &zellikleri hakkinda da bir genelleme yapabilme
olanagi saglamistir. Sadece manyetik 6zelliklerle sinirli kalmayip, 6zellikle optik ve
elektriksel dzelliklerin incelenebilmesi ileriki asamalarda planlanmaktadir. Genel
olarak komplekslere bakildiginda, kompleks IX ve X'un oldukg¢a degerli érnekler
oldugu dusutnulmektedir. Bu komplekslerin birim hicre yapilart incelendiginde
belirli kristal ybnelimlerine gbre optik olarak fotonlarin, elekiriksel olarak da
elektronlarin kolayca molekiler kanallarin olustugu goérulebilir. Cok daha hizh
sinyal iletiminde, fotonlarin kullanildigi giinimizde bu tir molekuler yapilar oldukca
dikkat cekicidir. Bu iki kompleks caligilan son kompleksler oldugundan heniz
bunlarla ilgili yayin yapilamamistir. Kisa sire sonra bu calismalar literatlre
kazandirllacaktir. Bu durumda bunlarin ¢ok dikkat c¢ekici yayinlar olacagi
disinidimektedir.

Tez kapsamindaki ditiyofosfonato kompleksler ile ilgili bilimsel yayinlarimiz asagida

sunulmustur.

1. Omer Celik, Semra ide, E. Gazi Saglam, Hamza Yilmaz “Crystal and
molecular structure of organometalic nickel(ll) and cobalt(ll) complexes with
dithiophosphinato” 35" Course: A Multidisciplinary Approach to Polymorphs,
Solvates and Phase Relationships” 9-20 June 2004, Erice-Sicilya, italya

2. Omer Celik, Yusuf Ozcan, Semra ide, M. Karakus, E.G. Saglam, H.Yilmaz
“Crystallographic studies on dithiophosphonato complexes of different coordinated
Ni(ll):experimental difficulties and SR advantages on small molecule
crystallography”, SESAME 3™ User Meeting, 11-13 Ekim 2004, Sabanci Univ.,
Kemer/Antalya

3. Omer Celik, Yusuf OZCAN, E. Gazi SAGLAM, Hamza YILMAZ Bis[3-
metilbatil(4-metoksifenil)ditiyofosfonato]Ni(ll)(C24H3sNiO2P2S4) ve {Bispiridin-bis[3-
metilbltil(4-metoksifenil)ditiyofosfonato]}Ni(ll)  bilesiklerinin  sentezi ve X-igini
kirinimi yéntemi ile molekul ve kristal yapilarin belirlenmesi” 1. Ulusal Kristalografi
Toplantisi, 2004, 19 Mayis Univ., Samsun

202



8. KAYNAKLAR DiziNi

Altomare, A.; Cascarano, G.; Giacovazzo, C.; Guagliardi, A. J. Appl. Crystallogr.
1993, 26, 343-35

Apotheker, D., 1972, U.S. 3 635 920

Aragoni, M. C., Arca, M., Demartin, F., Devillaniva, F. A., Graiff, C., isaia, F.,
Lippolis, V., Tiripicchio, Verani, G., 2000, Eur. J. Inorg. Chem., 2239-2244

Arca, M., Cornia, A., Devillanova, F, A., Fabretti, A., C., Isaia, F., Lippolis, V.,
Verani, G., 1997, Inorgan. Chem. Acta, 262, 81-84

Aslanov, L. A., Fetisov, G. V., Howard, J. A. K., 1998, Crystallographic
Instrumentation, Published in the United State by Oxford Univ. Pres, Inc.,
New York

Azaroff, L, V., 1968, Elements of X-ray Crystallog., Mc-Graw-Hill Book Com.,

London
Bachman, P, L., 1977, U.S. 4 078 604, 1977

Bara, A, C., Silvestru, C. Haiduc, I., 1991, “Antitumor Organometallics. I: Activity
Ehrlich ascites tumor”, Anticanser Research, 11, 1651-1656

Bekaroglu, O., 1972, Koordinasyon Kimyasi, istanbul Univ. Yayinlari

Beurskens, P. T.; Beurskens, G.; Bosman, W. P.; de Gelder, R.; Garcia-Granda,
S.; Gould, R. O.; Israel, R.; Smits, J. M. M., 1996, Crystallography
Laboratory, University of Nijmegen, The Netherlands.

Burcham, P, C., Kaminskas, L, M., Fontaine, F, R., Petersen, D, R., Pyke, F,
R.,2002, Toxicology, 181-182, 229-236.

Butler, R. J., Wies, H. F., 1968, U. S. 3 396 109
Cremer, D., Pople, J, A., 1975, J. Amer. Chem. Soc., 97, 1354-1358

Cullity, B. D., 1972, Elements of X-ray Difraction, Addison-Wesley, Pub. Com.,
USA

Georgios, I. P., Christine, B., 2004, Acta Biochim. Polinica, 51(4), 943-951

203



Giacovazzo, C., Monaco, H, L., Artioli, G., Viterbo, D., Ferraris, G., Gilli, G.,
Zanotti, G., Catti, M., 2002, Fundamentals of Crystallography, Oxford Univ.

Press

Glusker, J, P., Lewis, M., Rossi, M, 1995, Crys. Struc. Analys. Chemist and
Biolog. Wiley-VCH, New York

Glusker, J. P., Trueblood, K. N., 1972, Crystal Structure Analysis:A Primer, Oxford

Univ. Pres, New York
Glndiz, T., 1994, Koordinasyon Kimyasi, Bilge Yayincilik, Ankara
Haiduc, I., 2001, J. Organomet. Chem., 623, 29-42

Haiduc, ., Dumitrescu, S. I., Grecu, R., Constantinescu, R., Dumitrescu, L. S.,
1984, J. Mol. Struc., 114, 467-470

(a)Hao, Q., Fun, H-K., Chantrapromma, S., Razak, |. A, Jian, F., Yang, X., Lu, L.,
Wang, X., Acta Cryst., (2001), C57, 717-718

(b) Hao, Q., Yang, X., Jian, F., Lu, L., Wang, X., Razak, I, A., Chantrapromma, S.,
Fun, H-K., Acta Cryst., (2001), C57, 42-44

Hook, E. O., Loughram, G. A., 1973, U. S. 3 769 374,

Huiszoon, C., van de Waal, B. W., van Egmond, A.B., Harkema, S., 1972, Acta
Cryst., B28, 3415-3419

Jon McCleverty, Thomas, 2004, J. Meyer, Comprehensive Coordination
Chemistry Il, Elsevier Pergamon, 6, 332

Karakus, M., Yiimaz, H., Ozcan, Y., ide, S., 2004, Appl. Organometal. Chem., 18,
141-142

Kaynak, F, B., Ulk{, D., Atakol, O., Durmus, S., 1999, Acta Cryst., C55, 1784-
1785

Klevtsova, R.F., Glinskaya, L. A., Kokina, T. E., Larionov, S. V., 2003, J. of
Structural Chem., 44, 2, 256-267

Kuchen, W., Hertel, H., 1969, Angew. Chem. Internat. Edit. 8(2), 89-97

Ladd, M, F, C., Palmer, R, A., 1988, Structure Determination by X-Ray
Crystallography, Plenum Pres, New York

Lyons, B. J., Nyberg, D. D., 1980, U. S. 4 198 310

204



Matthews, C. J., Clegg, W., Heath, S. L., Martin, N. C., Hill, M. N. S., Lockhart,
1998, J. C., Inorg. Chem., 37, 199-207

Miller, C. O., Dorer, C. J., 1957, U. S. 2 797 238
Nakaya, K., Miyasaka, T., 2003, Anti-Canser Drugs, 14(9), 683-693

Nardelli, M. Comput. Chem. 1983, 7, 95-97. (b) Nardelli, M. J. Appl. Crystallogr.
1995, 28, 659

(a) Ozcan, Y., ide, S., Karakus, M., Yiimaz, H., 2002, Acta Cryst., C58, m388-389.

(b) Ozcan, Y., ide, S., Karakus, M., Yilmaz, H., 2002, Jap. Soc. Analytical Chem.,
18, 1285-1286

Peschko, N. D., Block, B. P., Ocone, L. R., 1970, U. S. 3 376 221
Porta, P., Sgamellotti, A., Vinciguerra, N., 1971, Inorg. Chemistry, 10, 3, 541-547

Saglam, E. G., 2004, Doktora Tezi, Tiyo ve selenofosfonik Asitlerin ve

Komplekslerinin Arastirilmasi, Ankara Unv., Fen Bil. Ens., Ankara
Salas, J. M., Romero, M. A., Rahmani, A., 1994, Acta Cryst., C50, 510-512
Sanborn, J. R., 1985, Eur. Pat. Appl. EP, 133, 717
Scahafer, D.E., Czafkowski, A. Z., 1981, J. Eur. Pat. Appl., 22, 141

Sheldrick, G. M., 1997, SHELXL97 and SHELXS97, University of Géttingen,

Germany

Sheldrick, G. M., 1998, SHELX97. Release 97-2. University of Géttingen,

Germany
Shetty, P. S., Fernando, Q., (1969), Acta Cryst., B25, 1294

Silva, M, A, V, R., Matos, M, A, R., Morais, V, M, F., 1995, J. Chem. Soc. Faraday
Trans., 91, 1907-1910

Sivakumar, R., Gnanasam, S, K,. Ramachandran, S., Leonard, J, T., 2002, Euro.
J. Of Medi. Chem., 37, 793-801

Stout, G, H., Jensen, L, H., 1989, X-Ray Struc. Determ., John Wiley & Sons Pres,
New York

(a) Sahin, E., ide, S., Atag, A., Yurdakul, S., 2002, J. Mol. Struc., 616, 253-258

(b) Sahin, E., ide, S., Kurt, M., Yurdakul, S., 2002, J. Mol. Struc., 616, 259-264
205



Tait, B. K., 1993, Hydrometalurgy, 32(3), 365-372

Tomizawa, H., Umemoto, N., Ohenoki, H, 1994, U. S. 5 332 515

Tsoungas, P, G., Searcey, M., 2001, Tetrahedron Let., 42, 6589-6592

Ulkd, D., Kaynak, F, B., Atakol, O., Aksu, M., 2003, Analy. Sciences, 19, 799-800

Watkin, D. M.; Pearce, L.; Prout, C. K., Chemical Crystallography Laboratory,
University of Oxford, 1993.

Werner, E, van Z., Richard, J, S., John, P, F., 1998, Inorg. Chem. Commun., 1,
51-54

Wolfsoon, M, M., 1997, An Introduction X-Ray Crystallography, Cambridge Univer.
Press.

Wunderlich, H., 1982, Acta Cryst., B38, 614-617,
Wunderlich, H., Wussow, H. G., 1979 Acta Cryst., B35, 750-752

Yoshida, H., Ureshino, K., Ishida, J., Nohta, H., Yamaguchi, M., 1999, Dyes and
Pigments, 41, 177-182

206



EKLER

EK 1: WinGX PAKET PROGRAMI

WinGX, kicik molekiler iceren kristallerle ¢alisan arastirmacilar icin X-iginlari ve
noétron kirnimmetreleri ile elde edilen verilerin degerlendiriimesi amaciyla yazilmig
bir paket programdir. Bu program yapi ¢6zimda igin gerekli tim yan programlari igerir.
WinGX kapsamda ki bazi programlar, SHELXS, SHELXA, SHELXL ile CIF_TABLES
(Sheldrick, 1993), PLATON, PLUTON ve LEPAGE (Spek, 1990), CAMERON
(Watkin, 1993), SIR92 (Giacovazzo, et al., 1993), DIRDIF sistem (Beurskens, 1996),
GX programlar GEOM ve WTANAL (Muir et al.,, 1985), PARST ve CALC-OH
(Nardelli, 1983) ve THMA11(Trueblood, 1968) olarak siralandirilabilir. WinGX paket
programinda yapinin ¢dzimui sonucunda cizimler ORTEP Il programindan ciktl
olarak alinir. Bu program ayrica WinGX klasériniin altina veya baska bir yere
yUklenerek WinGX sistem uygulamalarinin icine ortep3.exe yolu tanimlanabilir. Hem
WinGX hem de ORTEP IIl programlarn Ucretsiz olarak http://www.chem.gla.ac.uk
internet adresinden elde edilebilir. Elde edilen programlar bilgisayara yUklendikten
sonra bilgisayar ayarlarinda da degisiklik yapmak gerekir. Bunlarla ilgili bilgiler
yUkleme sonunda agilan Readme dosyasinda verilmektedir. Yukaridaki internet
adresinden her iki program icin de lisans alindiktan sonra bu programlar ilgili
kalsérlere dosya olarak kopyalanir ve WinGX programi c¢alistiriir. Microsoft
Windows(95, 98, 2000 ve XP) isletim sistemi altinda WinGX paket programi altindaki
programlar arasi veri transferi istenen sekilde yapilabilir. WinGX gérev gubugunda

bulunan mendler asagida verilmigtir.

1. File Meni

e  Basic Text Editor

e Job Paths

»  Create New Folder: Bu komutla yeni bir klasor olusturulur.

»  Move Work Folder: Bu komutla belli bir adresten istenen dosya c¢agrilir.

»  New JobName: Bu komutla yeni isimlendirme yapilir.

»  List Folder: Bu komut ilgilenilen klasér altinda yer alan tim dosyalari listeler.

Delete: Bu komut istenilen dosyay: siler.
e  Tidy: istenilen dosyay siler.
e  System: Sistem hakkinda bilgi verir.

e  History: Daha énce kullanilan bitlin dosyalari gésterir.
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2. Model Menii

Bu meni WinGX tarafindan kullanilan model dosyalari hakkinda bilgi saglayan

programlarla ilgilenir. Ana model dosyasi birim hicre parametrelerini ve atom

koordinatlarini igceren isim.ins dosyasi, kristal yapi analizinin sonuglarini igeren dosya
ise cif dosyasidir. Model mentsi altinda su basliklar kullaniimaktadir.

2.1. Prelim

e Import Kappa CCD: Bu program Nonious/Collect programi tarafindan yazilan
import.cif dosyasini okur ve dreduc.cif dosyas! ile SHELX yansima dosyasini
import.hkl yazar.

e E-Statistics: Bu program Wilson egrisini ekrana getirip, normalize yapi faktérleri
(E) ve bu E degerlerinin dagihminin istatistigini hesaplar.

e Assign Spacegroup: Bu program 6ncelikle btiin olasi Laue simetrileri altinda .hkl
dosyalarindaki es yansimalar karsilastirir. Daha sonra yapinin uzay grubunu
belirler.

e |Initialise Files: Bu komut SHELX programinin g¢alismasi icin isim.ins baslangig¢
model dosyasini hazirlayarak ayni zamanda struct.cif dosyasini yazar.

e Auto-Start: Bu komut E-Statistics, Assign Spacegroup ve Initialise Files
programlarini otomatik olarak sirasi ile olusturur.

2.2. Summary

Bu program isim.ins dosyasi, struct.cif dosyasi ve ACTA komutu kullanilarak

SHELXL tarafindan olusturulan isim.cif dosyasindan olusur. En son yapilan aritimin

sonuglarini verir.

2.3. Transform

Bu program ile birim hicre, yansima indisleri, atomik koordinatlar ve anizotropik

termal parametreler, secilen bir dénisim matrisine bagli olarak dinigsim yapilabilir

Bu dénlsim sonucunda yeni bir model dosyasi new.ins ve yansima dosyasi new.hkl

olusturulur.

2.4. Sxgraph-SHELX Grafik Editori

Bu program isim.res dosyasini okur ve bu dosyadaki bilgilere gére molektlin seklini

ekrana cizer. Bu program isim.res dosyasini bulamazsa, menudeki basliklarin ¢ogu,

uygun bir input dosyasi ylkleninceye kadar igslemez durumda olacaktir. SHELX grafik
editéri asagidaki aritim mendlerini igerir.

e File
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e Edit

e View

e Select

e Delete

e  Model

o Refinement
e Help

2.5. Spgr-info

Bu program, uygun bir uzay grubu bilgisi girildiginde, esdeder konumlari iceren diger
uzay grubu hakkinda bilgi verir.

3. Data Menii

Bu mend kinnimmetre veri dosyalarini igleyen programlarla ilgilenir ve isim.hkl
yansima dosyasini kullanir.

e (CAD4: CAD4 kirnimmetre islemi

e Kappa CCD: Kappa CCD kirinimmetre islemi

e Twinning Tools: ikiz kristaller icin data islemi

e HKL Edit: hkl dosyasi kullanimi

e HKL Plot: ters 6rgu ¢izimi

e HKL Stats: Yansima istatistiginin toplami

e HKL Ranges: Ewald klresindeki yansimalarin beklenen sayisi

4. Absorb Meni

Bu konu ile ilgili detayli bilgi Wilson istatistigi ve Sogurma Diizeltmesi bashg ile
bélim 3’te verilmigtir.

Numerical: Bu ydntem, matematiksel olarak kesin sogurma dizeltmesi saglar.
Semi-emprical:Bu yéntem, yaklasik bir dizeltme saglar ve ekstra siddet &lgtimleri
yapiimasi gerekir.

RefDelF

5. Solve Menii

WinGX'te kristal yapilarini ¢6zmek igin, paket program iginde olan,

e  SHELXS-97

e SHELXS-86
e SHELXD
e PATSEE
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e SIR-92

programlarin kullanimi icin komutlar..

6. Refine Menu

e  SHELXL97

e Set HKL file:Aritim yapilirken CAD4.dat veya PSl.dat setleri tzerinden aritim
yapmak icin bir tercih penceresi acilir.

e  Open SHELXL LIST File: Bu, isim.Ist dosyasini agar.

e  Open INS File : Bu, isim.ins dosyasini agar.

e  Open RES File : Bu, isim.res dosyasini agar.

geriye kalan mendler sirasiyla,

7. Maps Menii

8. Graphics Meni

9. Analyse Menii

10. Publish Menii

11.Help Menii

seklinde adlandiriimaktadir. Bu mendulerin bazi komutlari (PARST gibi) daha sonra
aciklanacaktir.

WinGX’e Baslangic

Burada hedeflenen, bu programa yeni baslayacak kullanicilara yararl olacak genel
bir bilgi kazandirmaktir. ileri diizeyde bir bilgi iddiasi ile bu kesim hazirlanmamistir.
Bu bélimde hem tez kapsamindaki yapilar icin, hem de tez disi calismalarida
programdan vyararlanirken sik¢ca kullanilan mentler ve komutlar hakkinda bilgi
verilmektedir.

WinGX paket programindaki programlardan yararlanmak igin kirrnimmetreden elde
edilen hkl dizlemlerine ait siddet degerlerinin kaydedildigi isim.DAT (CAD4.DAT)’In
ham veri dosyasi olmasi gerekmektedir. Programi ¢alistirmak icin Sekil 1’de verilen
WinGX gérev ¢ubugunda ki File—JOB PATHS—Seleck Work Folder...(Browers’dan
ilgili dosya bulunur) komutlar segilir. Bu islem bilgisayarda herhangi bir program icin
dosyayl acma isleminden bagka bir sey degildir. Burada segilmesi gereken dosya
CADA4.DAT dosyasidir. Bu yolun tanimlanmasindan sonra CAD4.DAT ham verilerinin
islenmesi icin ayni gbérev cubugunda bulunan Model—Prelim—AUTO-START
komutlar secilir. Burada yapi aritiminda ve ¢dézimunde kullanilacak ve 1226 kosuluna

uyan hkl yansimalari secilir. Baslangic dosyasi olusturmak icin Sekil 2’'te verilen
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pencere ¢ikar ve istenilen bilgiler girilir. OK komutu ile AUTO-START islemine devam
edilir. islem gerceklestikten sonra Sekil 3'te verilen pencere acilir. Bu pencerede
kinnnimmetre’den elde edilen yapiya ait kristal sistemi, uzay grubu, gibi bilgileri ile
sentezden veya segili kristalden gelen hlcre boyutlari, kristal rengi, kimyasal formali
gibi bilgiler yazildiktan sonra “Estimate Z” komutu ile birim hacme yerlesen molekdl
sayisi hesaplatilir ve pencere OK komutuyla kapatilir. Kapatilan pencereden hemen
sonra SHELX Grafik Editérinin yénettigi Sekil 4'te verilen pencere agilir. AUTO-
START igleminin devam ettigi slrrecte calisilan yapiya ait klasériin icine wingx.log,
Cad4.hkl, Cad4.omx, Cad4.res, Cad4.st, Orginal.hkl, Assignsg.Ist, Shelxs.Ist,
Xcad4.Ist, gibi dosyalar otomatik olarak cad4.dat dosyasinin bulundugu klasérde

olusturulur.

o WinkX v1.64.06 : Crystallographic Programs for Windows © 2003 == E
File Model Data Absorh Solve Befine Maps Graphics  Analyse  Publizh  Help

@ ANSONO& 22 2 CERD

| JOBMAME  cadd | HELFILE cadd ‘ DIRECTORY  c:‘tezhtezdosyalarityapilarbitend
ACTIVE MODULE :none

Sekil 1:WinGX paket programinin gérev gubugu.

Unit Cell and Crystal Data g|
Idnit Cell Farameters
exd exd
a [EEE  [12E03 alpha [30 o
b |1 4 5246 |1.2E-I]3 beta |1 01.153 |IZI.EI4
s |‘I 5.0485 |1.1E-I]3 ganmma |E|EI |EI

Chernical formula
Enter chemical formula, e.g. CEH12 06:

Formula unitz percell2 - |1 Estimate £

ok Cancel

Sekil 2: AUTO-START islemi agsamasinda birim hlcre ve kristal bilgilerinin girildi

pencere.
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Structure Data for CAD4

)

Unit Cell Data | Cryztal Data | Computer Proarams |
Cell lenathz(a) zU [ead) Cell anglez(deq) 3u [ezd]
a: m_ 1 ZE-03 alpha : [30 o
b: |14.5245 |1.2E-I33 beta: |1EI1.153 |EI.EI¢1
C: |15.EI485 |1.'IE-|33 gamma : |9EI |EI
Cell refinement Probe radiation
Reflnz uzed: |0 Wavelength (&) : 071073
. 0+ eray
Min. theta : i
et " neutron
Mas. theta : 0 R eflection file format
(" HEKLF 3 - data asF
Temp. [K]: 293
emp. (K] ¢ HELF 4 - data as F-squared
(] | LCancel |

Sekil 3: AUTO-START isleminin son agamasinda cad4 icin yapisal bilgilerin

girildigi pencere.

Bazi yapilar icin AUTO-START komutu programi galistirirken hata verip islemi yarida

birakabilir. Bu durumda izlenecek yol su siralama ile verilebilir.

1.

Baslangi¢c dosyasini olusturmak (isim.INS) i¢in Model—Prelim—iInitialise Files
yolu takip edilir. Sekil 3 penceresi agilir ve daha dnce bu pencere ile ilgili ifade
edilen gerekli bilgiler girilir ve OK komutu ile pencere kapatilir. Bu islem sonunda
herhangi bir pencere otomatik olarak agiimaz.

Yapiya ait uzay grubunu belirlemek icin Model—Prelim—Assign SpaceGroup
yolu izlenir. Kinnnimmetrenin verdigi olasi uzay gruplarindan on olasi olani segilir
ve OK komutu ile pencere kapatilir.

Yapinin ¢ézimu icin WinGX gérev cubugunda bulunan Solve—-SHELXS-97 (veya
diger komutlardan biri) yolu secilir. Cézim sonuglarinin gdésterildigi bir pencere
acilir ve sonuglarda es zamanda Cad4.res dosyasina kaydedilir.

WinGX gérev gubugundaki pergel resminden Sekil 4’teki pencere getirilir. SHELX
Grafik Editérinden Q pikleri yardimi ile molekdl yapisi olusturulur.

Yapi Céziimi ve Arntimi Yapi ¢6zimuU icin yukarida verilen AUTO-START veya

ikinci

secenegin 1. ve 2. maddelerinde anlatilan iglemleri gerceklestirmek
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gerekmektedir. Daha sonra Solve—SHELXS-97 yolu secilebilir. Moleklllin olasi
yapisinda ¢ok sayida atom bulundugu dusdnudliyorsa yolun secilmesinden sonra
¢ctkan pencerede PATTERSON iconu segilir ve OK tusu ile yapr ¢6zima baglatilir.
Bu islemin sonunda Sekil 4’'te verilen pencere agilir. Aksi durumda program DIRECT
yonteme ile yapi ¢6zimini gergeklestirir.

Yapi arntimi igcinde yapr ¢6zUminde istenilen iglemlerin gergeklestiriimesi
gerekmektedir. Daha sonra Refine— SHELXL-97 yolu secilir. Olusturulan yeni
isim.INS dosyasi sonrasi SHELX-Grafik Editér penceresi segilir. Cikan pencerede
atomlar isimlendirilerek yapinin tamamina ulasiimaya ¢ahgilir.

SHELX GRAPHICAL EDITOR’u

Bu, Sekil 4’'te verilen penceredir. Bu programin aritimi yapabilmesi i¢in bir isim.ins
dosyasinin olusturulmus olmasi gerekmektedir. Bu programin gérev gubugunda Ki
menu’ler agagida verilirken sikga kullanilan komutlar dikkate alinmigtir. Ayrintisini
6grenmek isteyenler WinGX gbérev c¢ubugundaki HELP—Reference Manuals
segeneginden agilacak pencerede programin (tum programlarin listesi igin) PDF

uzantili Manual kitapg¢igindan yararlanilabilir.

7 5XGRAPH - SHELX Graphical Editor - cad4.res
Fil= Edit “iew Select Delete Model HRefinement Help

SCREEN Menu
Track-ball action
(% ¥ rotate
" Z rotate
" Translate
= Zoom
Senzitivity

[ Box Selection

v Display H-atomns
™ Dizplay O-peaks
v Display izolated atoms
[ Digplay unit cell

[V ' Label atoms
[ Label H-atams

-
CURSOR atom
Mame HE
wia 0.7303
w'b -0.1040
2/ 02216
Lij =0
Save IMS file

Sekil 4:SHELX Grafik Editér Penceresi.
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File: Genel olarak dosyalari agma veya kopyalama islemleri v.b. ve pencereyi
kapama gibi secenekleri icerir.

Edit: Edit Stored Commands segenedi molekiler yapida getirilen DFIX gibi
sinirlamalarin  listesini igerir. Bu komutun getirdigi pencereden istenirse bu
sinirlandirmalar kaldirillabilir. Bunun icin verilen satirin (zerine gidip Delete
kutucugunu fare ile tiklamak gerekir. Yapilan degisiklikleri kaydettikten sonra bu
pencere kapatilir. islemin isim.INS ve isim.RES dosyalarina kaydedilebilmesi igin
daha sonra bahsedilecek olan Run komutu ile yapi aritiimalidir. Bu meni’de bulunan
diger komutlar yapisal bilgileri iceren INS, RES, CIF wuzantih dosyalar ile
SHELXL.LST dosyalari agmak igin komutlar vardir.

View: Pencerenin gorinimu ile ilgili ayar komutlari vardir. MenUstnden ilgili komut
secilebilir.

Select: Ekranda bulunan atomlari veya Q piklerini se¢cme, secilenin yapiya dabhil
etme veya yapidan cikarma, istenilen ayni tip atomlari segme gibi komutlar
icermektedir. Yapilan islemin yapiya dahil edilmesi igin mutlaka arntim
gerceklestiriimelidir.

Delete: TUm pikleri, ayni tip atomlari veya segcili atomlari/pikleri silmek icin kullanilir.
Bu menldndn son komutu en son silinen atomlari veya pikleri geri cagirma komutu da
yer almaktadir. Yapilan islemin yapiya dahil edilmesi icin mutlaka aritim
gerceklestiriimelidir.

Model: ik Gic komut kristal ve hiicre parametrelerini ile ilgilidir. Bunlar segildiklerinde
pencerenin saginda bulunan ekran menUsU yerine kendi bilgilerinin oldugu yeni
mendler gelir. Bu mendlerin kapatilmasi icin ya yapiya Run komutu ile artim
yaptirmak yada View —Screen Menu komutunu calistirmak gereklidir.

CHECK SPACEGROUP ile uzay grubunu kontroll yapilir,

Add Hydrogen ile degisik sekillerde hidrojen atomunu secilen atoma baglama islemini
yapar.

ATOM PROPERTIES ile secilen atomun &zelliklerini g6steren pencere agilir. Bu
komut fare ile de yapilabilir. Bunun icin fare ile atom secilir (sar1 nokta olusur) ve
farenin sag tusuna dokunuldugu zaman yerine secilen atomun 6zelliklerini gbésteren
pencere acllir.

GROUP PROPERTIES ile birden fazla secilen atomlarin 6zelliklerini gdsteren
pencere verir. Son iki komutu yerine ekranda secilecek atom veya pikin Gzerine fare

ile gidip sag tusa dokunulduguzaman bu 6zelliklere ait pencereler gelir.
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CHANGE Q>>C ile tim Q piklerini otomatik olarak karbon atomuna déntstaraldr.
GROW PRAGMENT ile Asimetrik birimde molekllin yarisi ¢iktigi zaman simetri
alinarak molekulin tamamini verir.

DISPLAY ASU ONLY ile GROW PRAGMENT islemini tersine gevirerek molekilin
asimetrik birimdeki gériuntusa getirilir.

Refinement : Bu menide yer alan ilk yedi komut, ekran menlsini kaldirarak ayni
yere kendi mendlerini olustururlar. Bunlar su tanimlar ile verilebilir.

REFLECTION DATA: Yansima verilerine ulasmak icin kullanilir. Bu menide Ki
Ommit Reflection kutucugu, yapi arntimina katkisi olmadigini distindigimaiz
yansimalari ¢ikan pencereden ihmal etme olanagi vermektedir. Yine bu menude
Extinction ve SWAT dizeltmeleri se¢imi yapilabilir. MERG instruction degeri de bu
menlden girilebilir. TWINNING: Yapida ikiz molekil oldugunda, menideki
segenekler tercih edilir. ikiz matrisi de bu meniideki Twin matrix kutucugundan

gorebilir.
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LEAST SQUARES: Arntimin ka¢ turda olmasi isteniyorsa bu menideki ncycle
kutucuguna istenilen rakam girilir.

GEOMETRI: Mentide 6zellikle, hidrojen atomlarinin bag uzunluk ve acilari ile Torsion
acl degerlerinin  cad4.cif dosyasinda bulunmalar veya bulunmalari konusunda
tercihleri verilmektedir.

FOURIER: Fourier haritalarinin hangi kosullara gbére yapilmasini gerektigine dair
tercihler verilmektedir. Tum calismalarimizda diff(Fo-F;) seg¢enegine gbre aritim
yapildi. Mentde Q piklerin istenilen sayida belirleme tercihi vardir.

LISTFILES: ACTA icin CIF dosyasini olusturmak icin olan bir menddir. Bu menlde
LIST instruction’da 6.kutu, WPDB instruction’da Write no PDB file ve ACTA
instruction'da da Write ACTA CIF file segenekleri secilebilir. Bu islemler
gerceklestiriimedi zaman cifdoc.cif gibi dosyalar eksik olusturulur.

RUNSHELXL: SHELXL programini c¢alistiran komuttur. Bu komutla yapi aritimi
gerceklesir ve sonuclari bir pencere ile verir. Molekilin yapisi tamamlanmis ve
parametreler de uygun dederlerde ise aritim sonlandirilir.

SET HKL FILE: Antim CAD4.HKL standart yansima dosyasi ile PSI_SCAN. HKL
sogurma dlzeltmesi dosyalarinin biri Gzerinden yapilir. Bunlardan biri segilerek aritim
gerceklestirilir.

SHELXL Results: Yapi aritim sonuglarini verir.

Aritim programinda Sekil 4'te verilen pencerede Screen Men{’yl degistiren komutlar
icin degisiklikleri kaydeden “Apply chages” kutusu vardir. Bu kutu yardimiyla
degisiklikler kaydedilmelidir. Run komutu baslatilirken degisikliklerin kaydedilip
kaydedilmemesi konusunda da bir tercih kutusu gelir, burada da evet tercihi
secilmelidir. Aksi halde yapilan hicbir degdisiklik kaydedilmeden eski bilgiler ile aritim
yapilir.

Molekiil ici ve Molekiiller Arasi Etkilegimleri Belirleme

Kristal yapida hem molekil ici hem de birim hiicreden gelen molekiller arasi
etkilesimler olabilir. WinGX gérev cubugunda bulunan Analyse menUstindeki PARST
ve PLATON programlarinin calistiriimasi ile bu olasi etkilesimler belirlenebilir.
PARST programinin sonuglari parst.Ist dosyasina kaydedilir. Bu dosya notpad/
wordpad dosya bicimlerinden biri ile dogru bir sekilde acilabilir. Bu dosyanin sonunda
kristal yapi ile ilgili olasi hidrojen baglari verilmektedir. PLATON programinda segilen
Hbonds, inter ve intra (veya Cal(full)) komutlarinin sonuglari agilan PLATON

Graphics penceresinde g6sterilir. Ayrica bu iglemle ilgili sonuclar platon.input
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dosyasinda kaydedilir. Hem PARST hem de PLATON’da verilen olasi etkilesmeler
kesin etkilesmeler degillerdir. Bunun igin Verici-Alici, H...Alici mesafeleri ile Verici-
Hidrojen...Alici acilarina bakmak gerekmektedir.

Duzlemlerin Belirlenmesi (PARST)

Yapida bir veya birden fazla dizlem olabilir. Bunlarin gercekten tam bir dizlem
olduguna karar vermek igin PARST programindan yararlanilir. Bu program, birden
fazla tanimlanan dizlemlerin dizlemler arasi dihedral agilarini da verebilmektedir. Bu
islem icin PARST menlsinin secilmesinden sonra PARST Conrol Panel’inin
penceresi acllir. Penceredeki Min. Distance ve Max. Distance kutularina istenilen
etkilesim mesafe araligi verilir(®nerilen 0.8-4 A). Optional Calculations'daki Least
Square Planes secenegi isaretlenir ve OK tiklandiktan sonra Least Square Planes
penceresi acilir. Burada ilk kutuya dizlemi olusturan atomlarin isimleri bir bosluk
birakildiktan sonra ikinci atom ismi ve sonrakilerin ismi ile en fazla 20 atom olacak
sekilde yazilir. istenirse bu diizlemden bir atomun sapma durumunu 6grenmek igin
de ikinci kutuya atom ismi yazilabilir. Bagska dizlemler de tanimlanmak istendigi
zaman penceredeki Add Instruction to List segenegi ile diger dizlem icin ayni
islemler tekrarlanabilir. Finish secenegi ile PARST programi ¢alistirilir. PARST’in tim
bilgileri parst.Ist dosyasina kaydedilir.

Sogurma Dizeltmesi

Bu konu ile ilgili detayh bilgi Wilson istatistigi ve Sogurma Diizeltmesi bashigi ile
bdlim 3’te verilmistir.

ORTEP-3 Cizim Programi

Bu program ile higbir sekilde yapi ¢ézimi veya aritimi yapilamaz. Bu program
molekilin tamami belirlenmis yapiya ait INS uzantili dosyayi kullanir. Buradan aldigi
veriler 15191 altinda ¢izim yapar. Sekil 5’te verilen pencerede gérev gubugunda,

e File,

e Contents,

e  Style Labels,

. View,
e  Graphics,
e  Options,

. Calculate,

o Help
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mendileri yer almaktadir. Ayrica molekili déndirmek igin degisik sekillerle kisa tuslar
konulmustur. Buradaki komutlarin timdnd tanimlamak yerine sik¢a kullanilan

komutlar 6zerinde durulacaktir.

7 ORTEP-3 for, Windows

File Contents Style Labels View Graphics ©Options Calculate  Help

|| Set|ed|e || = 2R E]s2] 2+ €| A 2]

jon angle

Display:
BEEREED pixels
32 bits per pixel

Input File:
CAD4.INS

File Format:
SHELX

Stucture 1D:
Capd

Atoms input:
35

Bonds drawn:

38

Ellipsoids:
507 probability

Sekil 5: ORTEP-3 programi penceresi.

ORTEP-3 parametrelerini degistirme :ORTEP-3 penceresi agildiginda molekul-de
bazi baglar kopuk olabilmektedir. Bunun nedeni ORTEP parametrelerinden Bag
tolerans faktdrinden kaynaklanmaktadir. Bunun igin Style—Change ORTEP
Parameters penceresindeki BondToleranceFactor segenegdinin lzerine gidip farenin
sol tusuna iki kez basildidi zaman bu degeri degistirme olanag! olusmaktadir. 0.2
degerinin yerine 0.5 deder yazip pencere kapatildiginda kopuk baglar kendilerini
tamamlarlar. Bu penceredeki diger parametreleri ayni sekilde degistirme olanagi
vardir.

isimlendirme:Molekiiliin ilk seklinde isimler ile geometrik yapi karisik olabilir.
isimlerin istenilen uygun yere yerlestiriimesi icin Labels—Set Mouse Labs secenegi

ile pencerenin altinda ok ve cancel tercihlerinin oldugu kicuk bir kutu gelir. Fare ile
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atom belirlenir ve isim uygun yere yerlestirilir. Sol kiisedeki OK ve Cansel tuslari ile
islem sonlandirilr.

Molekiliin tamamini olusturma:Asimetrik birimde molekllin yarisi ¢ikmigsa
tamamini olusturmak igin Contents—Grow Fragment — Auto Mode(veya User
define, burada bilgiler elle girilir.) komutlari segilir.

Birim hiicre paketlenmesi icin Contents—Unit cell contents— Auto Mode(User
define, burada bilgiler elle girilir.) komutlari segilir.

Cizimlerin yazici c¢iktis1 i¢cin File—WritePostscriptFile—Colour(Monochrome)
komutlar segilir. Kaydi kristale ait klas6érin altina ORTEPOO1 adi ve Postscript
uzantisi ile kaydeder. Colour secilmis ise molekllin renkli sekli kaydedilmis olur.
Diger secenekte ise molekiliin siyah beyaz sekli kaydedilir. ORTEPOO1 dosyasi
Postscript programinda agildigi zaman Ctrl + C kisa yolu ile word dosyasina ctrl + V
ile yapistirilabilir.

Yeni bag eklemek (silmek) veya seklini degistirmek icin Style—~Set bond
Style(tim baglar bir arada alir) secenegi ile tim baglarin tipini degistirme olanagi
ortaya ¢ikar. GCikan pencerede istenilen bag tipi, bagd kalhnhdr ve bag rengi gibi
secenekler girilerek bu degisim gergeklestirilebilir. Etkilesimlerden gelen bir bag
olusturmak istenirse ayni menideki Select bond Style komutu segilir. Burada hangi
atomlar arasi bag istenirse o atomlarin tGzerine fare ile tiklamak gereklidir. En sonda
farenin sag tusunu dokunuldugunda Set bond Style komutundaki iglemler
gerceklestirilir. Etkilesim baglar genel olarak kesikli ¢izgiler seklinde gdsterilir.
istenilmeyen bir atomu veya atom gruplarini molekiil yapidan cikarmak igin
Contnets—Exclude—Element Type(Atom gruplarini segilir), Name Atoms(Atom
listesinden istenilen atom/atomlar segcilir), Selected Atoms (molekil Uzerinde
secilecek atomu) seklindeki komutlardan yararlanilir. Bunlardan birinde geri dénis
icin Contents—Restore Options menusindeki ayni isimli komutlardan yararlanilabilir.
Bunlar icin ayrica klavye Uzerindeki F kisa yol tuslari verilmigtir.

Elipsoidal parametresinin degistirilmesi icin ORTEP Grafik penceresinde zemin
Uzerine saga tiklandigit zaman ORTEP-3 Quick Menu c¢ubugu gelir.
Parameters—Elipsoidal Probablity den istenilen sayi segilir. Buna bagvurulmadigi
zaman ORTEP %50 olasilik ile moleklll gdsterir.

Atomlar arasi iligkiyi (bag acisi ve uzunlugu gibi) 6grenmek icin gbrev

cubugundaki Calculate—interactive Geometry komutlari secilmelidir. Pencerenin sol
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alt késesinde OK ve CANCEL kutulari yerlesir. Fare yardimi ile istenilen atomlar

aras! iliskiye bakilabilir. Sonuglar pencerenin sol alt bélgesinde mesaj bdlgesinde

verilir.

WinGX paket programi calisirken olusturulan dosyalar

WinGX paket programi calisirken olusturulan dosya tipleri ve tanimlari asagida

listelenmistir. Bu dosyalar calistirilacak programa gére olusturulur. Yapilan her iglem

uygun dosyada kaydedilir.

o 0k~ wh -

isim.bak : isim.INS’nin yedekleme bigimi.

isim.bin : SIR92 veya PLATON tarafindan binary (ikili) veri dosyalari
isim.cif : SHELXL’den gelen kristal bilgi dosyasi.

isim.dat : CAD4 kirlnimmetresinden gelen ham veri dosyasi.

isim.eld : PLATON/PLUTON tipi koordinat hatalari ile ilgili giris dosyasi
isim.fcf : SHELXL'den F, vs F. (or Fo? vs F¢?)'in listelendigi CIF dosyasi

absorb.cif : PLATON’da sogurma diizeltmesinin sonuglarini igerir.

archive.cif : Yapisal analizin argiv dosyasini olusturur (ARCHIVE CIF).

cifdep.cif : CCDC (Cambridge Crystallographic Data Centre) CIF secenedi icin
olusturulan CIF dosyasi. Bu dosyay! olusturmak icin WinGX gérev gubugundaki
Publish—Create Cif—CCDC komutlari segilir.

cifdoc.cif : Acta Cryst. C(E). stireli dergiler icin olusturulan CIF dosyasi ACTA-C
CIF. Bu dosyay! olusturmak icin WinGX gérev cubugundaki Publish—Create
Cif—>ACTA-C komutlari segilir.

difabs.cif : DIFABS, CAD4 surima i¢in sogurma dizeltmesinden gelen sonuglari
kaydeden CIF dosyasi

difrac.cif : DIFRAC programindan gelen krinim verilerinin kaydedildigi CIF
dosyasi

dreduc.cif : XCAD4, PROFIT veya IMPORT_KAPPACCD verilerinin kaydedildigi
6zet CIF dosyasi.

psi_scan.cif : sogurma dlzeltmesinden gelen sonuglarin kaydedildigi CIF
dosyasi.

sortav.cif : SORTAV ile olusturma dosyasi.

stdanal.cif : STDANAL'dan dagilganhgi dizeltme islemiden sonra olusturulan

6zet CIF dosyasi.
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7.
8.
9.

struct.cif :INITIALISE FILES tarafindan temel kristal bilgilerin yazildigi CIF
dosyasi.
xabs2.cif : XABS2 sogurma diizeltme sonuglarinin kaydedildigi CIF dosyasi.
isim.hkl : SHELX yansima dosyasi ana kaynak dosyasi.
isim.lpr : PLATON’dan PostScript liste dosyasi.
isim.ins : SHELX programlarinin sonuglari icin ana model dosya.

10.isim.omx : XCAD4’dan y6énelim matris dosyasi.
11.isim.out : CAMERON tarafindan yazilan SHELX modelindeki model dosya.
12.isim.p4p : Siemens (kinnimmetre) veri toplama 6zet dosyasi.

13.isim.p4t : Siemens kirinimmetresi icin ham veri dosyasi.

14.isim.par : PLATON’dan uzay grubunun belirlenmesi sonrasi olusturulan dosya.

15.isim.plt : SIR92’den ¢izim dosyasi.

16.isim.psi : CAD4 kirinimmetresinin sogurma diizeltmesi icin olusturdugu dosya.

17.isim.prs : PARST program verilerinin kaydedildigi dosya.

18.isim.ras : RasMol programina veri girigi icin takma ad ile PDB dosyasi.

19.isim.res : Yapinin SHELXL aritim ve ¢6zUmu icin sonugclarin kaydedildigi dosya.

20.isim.sir : SIR92 veya SIR97 icin giris dosyasi.
21.isim.spf : PLATON/PLUTON tipi, koordinat hatalari ile giris dosyasi.
22.isim.st : STDANAL icin XCAD4 standart yansimalarin oldugu dosya.

23.isim.sup : GEOM veya PLATON igin ilave madde cizelgeleri.
24.isim.tb : GEOM icin cizelgeler.
25.isim.tex : CIF_TABLES icin kristal veri 6zeti ve yayin gizelgeleri.

26.isim.thm : THMA11 igin giris dosyasi.

27.isim.unc : STDANAL igin XCAD4’dan diizeltme yapilmamis yansimalarin dosyasi.

28.isim.xpr : CAD4 Express veri toplama 6zet dosyasi.

29.isim.xr : CSSR koordinat dosyasi.
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EK 2: ENRAF-NONIUS CAD4 SiSTEMININ SOGUTMA BiRiMi

X-1sinin elde edilebilmesi igin flemana veya katota ylksek miktarda gerilim
uygulanir. Bu gerilim yardimi ile elektron salinmaktadir. Salinan bu elektron ylksek
hizlarda hedef plakaya (anot) dogru ilerler. Anoda c¢arpan elektron x-1sini salarak
enerji kaybina ugrar. Bu olay defalarca tekrarlaninca anotta yiksek derecelerde
Isinmalar ortaya ¢ikmaktadir. Bu sebepten dolayi bu bélgenin sirekli sogultulmasi
gerekmektedir. Bu birim, ylUksek isinmadan kaynaklanan sorunlara karsi X-isini

kirmnimmetrelerin hayati pargalarindandir.

H-1sinlan

_?C) | —@Ejﬂ — Monokromator blogu
Su girisi s R =
——— Faynak thp — 8
- - -@ = m =t ===

|
‘ -%« b — KolimatdnMonok,

@ O~ i 2 Givenik dug.
[ ] ’ Monok. sabitleme dig.
1 [ 1 |

- [
.. EEE-: iy aari) I -
Yilksek gerilim Kaynak tip__ i~ Su kg

kablosu
=%
(a) (b)

Su cikag

o SUgirigi

J

Sekil 1: Enraf-Nonius CAD4 kirinimmetresinin sematik goésterimi.

Sogutma sistemi, acik devre ve kapali devre sogutma sistemi diye iki sinifta
tanimlanabilir. Acik devrede Sekil 1a da verilen kirnimmetre semasinda su girisi
ortalama akisa sahip bir musluga baglanirken su c¢ikigi da bir lavaboya baglanir.

Suyun surekli akmasindan ileri gelen su israfi, suyun mevsimlere gére daha sicak
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veya soguk akmasi ile gelen suyun Kkirli veya Kkiregli akma olasiligi gibi
olumsuzluklardan dolayi bu ydontem sirekli ¢alistirilan kirlnimmetreler igin saglikh
bir ydntem degildir. Kapali devre sisteminde bu olumsuzluklarin hi¢ biri gérilmez.
X-1ginlari laboratuvarinda kirinimmetre igin kullanilan sogutma sistemi kapal
sogutma sistemidir. Burada musluk suyu yerine artilmis su kullaniimaktadir.
Sistemin timd tamamen kullanicinin istedigi 6lgtlerde calismaktadir.

Sogutma Sisteminin Calisma Prensibi

Sogutma sistemini 6zetleyen diyagram Sekil 2'de verilmistir. Sistemin tasarlanmasi
buzdolaplarinin ¢alisma prensibine dayalidir. Sekil 1a’da verilen suyun giris ve
cikislart Sekil 2’de verilen A ve B uclarina baghdir. Kullanilan su tamamen destile
su ve akis hizi da (debisi) 2 L/dak.'dir. Sekil 2’'de verilen semada, suyun
sogutulmasi icin helezonlardan Freon gazi ge¢mektedir. Bu gazin ortama gbére
daha soguk olmasi suyun sojumasina neden olmaktadir. i¢i freon gazi dolu
helezonlar 4, 2 ve 1 kapali devre elemanlarina baghdir. Bu kapali devre semadaki
7 nolu devre elemani tarafindan kontrol edilmektedir. Suyun sicakligi 19°C'ta
ciktigi zaman pompay! devreye sokarak hizli bir sekilde gazin dolasmasini
sa@lamaktadir. Suyun sicakligi 16°C’te ulastigi zaman da devre cgalismasini
kesmektedir. Ayni devre tarafindan  Suyun tlp iginde dolandiktan sonra geri
donisinde su sicakh§ 24-28°C araligindadir. 28°C’tin Uzeri sistem igin tehlikeli
durum olarak yorumlanmakta ve sistem kapatiimaktadir.
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e Sy Borulan (A, B}
— Elektrik Kablolan (a, b ve ¢)

— Termal Bakir Teller

Sekil 2:Sogutma sisteminin sematik gésterimi.
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Freon gazi filtre sistemi

Gazin sogutuldugu radyatér
Radyat6ri sogutan fan

Gazin dolagimini saglayan pompa
Suyun dolasimini saglayan pompa
Su aritim cihazi

Elektronik su sicakligi kontrol cihazi

© N 0o s 0bdbd -

Termostat
9. Su deposu
10.Su kontrol vanalari

A. CAD4 kinmimmetresine giden soguk
su  borusu

B. CAD4 kinnmimmetresinden gelen
sicak su borusu

a. Gaz pompasini ana panoya
baglayan elektrik kablosu

b. Sicaklik kontrol cihazini ana panoya
baglayan elektrik kablosu

c. Su pompasini ana panoya baglayan
elektrik kablosu
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Sekil 3: Enraf-Nonius CAD4 kirinimmetresinin fotografik gdsterimi
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9.
10. X-1s1n1 tUpl

Déndirme motorlari

Motor kontrol devreleri

Kappa blogu ve gonyometre tabani
Omega blogu

Darbin

2Teta ekseni (blodu)

Algic

X-1sininin ¢ikis yeri.

Demet tutucu

11.YUksek gerilim kablosu

12. X-1g1n1 6rtdct gbsterge lambasi
13. X-1s1n1 agik uyari lambasi

14. Cep terminali
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