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Bu calismada, asagida belirtilen Schiff bazi ligandlari ile hazirlanmis Ni(ll) ve
Sn(lV) kompleksleri ve nikotinamid, benzimidazol ligandlarinin  Zn(il)
komplekslerinin molekdl ve kristal yapilari, tek kristal x-1ginlari kirinimi yéntemiyle

belirlenmistir.

Yap! analizinde kullanilan kirinim verileri Enraf-Nonius CAD4 kirinimmetresinde,
MoK, 1sin1 kullanilarak kaydedilmistir. Bu veriler, kisisel bilgisayarlar igin
geligtiriimis WinGX paket program sistemindeki SHELXS97 ve SHELXL97 kristal
yap! ¢6zim ve aritim programlar kullanilarak degerlendirilmistir. MolekU! ici ve
moleklller arasi atomik etkilesmeler PARST97 programi ile belirlenmistir.
Molekiler diyagram ve sekiller ise CHEMWIND ve ORTEPIIl programlari

kullanilarak gizilmistir.
Tek kristal yapi analizi yapilan kompleksler;

l) Bis-[N-(2,4-dimetoksibenziliden)-2-merkaptoanilinato]Ni(ll), [Ni(C1sH14NO,S),]

kompleksi,

I1) Sirasiyla, MeSn(OCsH4CH=NCsH3NO), Me,Sn(OCeH3sBrCH=NCsH3;NO) ve
Me2Sn(OCgHsOHCH=NCsH3sNO) formulleriyle belirtilen N-(3-hidroksipridin-2-
yl)salisilidenimin,  N-(3-hidroksipridin-2-yl)-5-bromo  salisilidenimin ve N-(3-
hidroksipridin-2-yl)-5-hidroksi-salisilidenimin Schiff bazi ile hazirlanmig kalay(IV)

kompleksileri,

[1) Diklorobis(benzimidazol)Zn(ll), [ZnClx(C7HeN2)2] ve dibromobis(benzimidazol)
Zn(l), [ZnBry(C7HsN2)2] kompleksi,



IV) Dibromobis(nikotinamid)Zn(ll), [ZnBry(CeHgN2O)2] kompleksidir.

Tek kristal formda olmayan ligandlar, bilesikler ve komplekslerle ilgili yapilan

caligmalar ise agagidaki gibi 6zetlenebilir;

1) M(izo)2X2 (M=Co, Mn, Zn; X=ClI, Br; izo=izonicotinamid) ve M(izo)Xz (M=Zn, Cu,
X=I; M=Hg, X=Br) Stokiyometrisine sahip metal halojen izonikotinamid
kompleksleri, x-iginlari toz kirimimi deseni , FT-IR ve ALCHEMY2000 enerji

indirgeme programi kullanilarak karakterize edilmistir.

Il) N-trans-sinamiliden-2-merkaptoanilin ligandinin Ni(ll), Zn(ll) ve Cd(ll) metal
kompleksleri, x-1ginlan toz kinnimi deseni, IR spektrumu ve enerji indirgeme

calismalar yapilarak incelenmistir.

Ill) Taxus baccata L, bitkisinden elde edilen Larisiresinol ve Taksiresinol lignaniari
icin molektler mekanik (MM3) ve yari-deneysel (PM3, AM1) hesaplamalar
yapilarak, molekuler konformasyonlari incelenmis ve enerji buyuklUkleri

belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler. Metal kompleksler, Schiff bazi, Enerji minimizasyonu, Lignan

Danigman: Dog¢. Dr. Semra IDE, Hacettepe Universitesi, Fizik Muhendisligi
Bélumu, Katihal Fizigi Anabilim Dal.
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ABSTRACT

In this study, the molecular and crystal structures of the following Schiff base
ligands with Ni(ll), Sn(lV) atoms and the ligand complexes of Zn(ll) with
nicotinamide and benzimidazole were determined by the single crystal x-ray

diffraction method.

Diffraction data used for structure analysis were recorded on an Enraf-Nonius
CAD4 diffractometer with MoK, radiation. The structures were solved by
SHELXS97 and SHELXL97 crystal structure determination and refinement
programs incorporated in the WinGX package for the personal computers. The
intra and intermolecular interactions and hydrogen bonding geometries were
determined by PARST97. The figures of molecules and chemical diagrams were
drawn by ORTEPIIl and CHEMWIND programs.

The complexes related to single crystal x-ray diffraction studies may be

summarized as follows;

I) The Ni(ll) complex of N-(2,4-dimethoxy benzylidene)-2-mercaptoaniline,
[Ni(C15H1aNOS)3].

I1) The diorganotin(lV) complexes of N-(3-hydroxypyridine-2-yl)salicylideneimine,
N-(3-hydroxypyridine-2-yl)-5-bromo salicylideneimine and N-(3-hydroxypyridine-2-
yl)-5-hydroxy-salicylideneimine Schiff bases formulated as
MeZSn(OCGH4CH=NCsH3NO), Me2Sn(OCgH3BrCH=NCsH3NO) and
Me.Sn(OCeHsOHCH=NCsH3NO), respectively.

lll) Dichlorobis(benzimidazole)Zn(ll), [ZNnCly(C7HsN2)2]
imidazol) Zn(ll), [ZnBrz(C7HsN2)2] complexes.

and dibrom D
ﬁ %



IV} Dibromobis(nicotinamide)Zn(ll), [ZnBra(CeHsN20O)2] complex.

The other studies related to some ligands, compounds and complexes which

have crystalline form given as follows;

I) Metal halide isonikotinamide complexes of the following stoichiometries,
M(is0)2X2 (M=Co, Mn, Zn; X=Cl, Br; iso=isonicotinamide) and M(iso)Xz (M=Zn, Cu,
X=1; M=Hg, X=Br) were characterized by x-ray powder diffraction patterns, FT-IR
spectra and ALCHEMY2000 energy minimizer program.

i) Ni(ll), Zn(ll) and Cd(ll) complexes of the bidentate thiol ligand N-tfrans-
cinnamylidene-2-mercaptoaniline which is obtained from trans-cinnamylidene-2-
mercaptoaniline and 2-mercaptoaniline were also characterized by their x-ray
powder diffraction measurements, and IR spectra. At the same time, energy

minimization studies of the molecules were carried out.

lIl) Molecular mechanic and semi-empiric calculations and conformational analysis
of the two lignans larisiresinol and taxiresinol which have isolated from the
heartwood of the Taxus baccata L, have been established by using MM3, AM1
and PMS3 programs.

Keywords: Metal complexes, Schiff base, Energy minimization, Lignan

Adviser. Dog. Dr. Semra IDE, Hacettepe University, Department of Physics
Engineering, Solid State Physics Section
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1. GIRIS

X-1sin1  kristalografisi genis kapsamli ve disiplinler arasi bir bilim daldr.
Kristalografi kimya, mineraloji, madde bilimi ve molekiler biyolojiye maddenin

kristal ve molekul yapisi bilgilerini kesin, eksiksiz ve dogru olarak sunar.

Birim hicrede atomlarin konumlarinin, elektron yogunlugu dagiliminin ve 1sil
titresim parametrelerinin belirlenmesi x-isini yapi analizi ¢aligmalarinin temel
amagclarindandir. Basarili bir yapi analizi, ayni zamanda bag uzunluk ve agilarini
da bluyuk hassasiyetie vererek molekiler paketlenme ve molekil ici etkilegmelere
de sk tutacaktir. Sonuglarin gavenilir olabilmesi igin deneysel 6lgim dizenegi ve

yontemlerinin, veri degerlendirme islemlerinin dogru planlanmig olmasi gereklidir.

Deneysel verilerden yalnizca yapi faktérlerinin genlikleri elde edilebilmektedir. Bu
buyUkluklerin élgtlen Bragg siddetlerinden belirlenebiimesi igin veriler Gzerinde bir
¢ok duzeltmenin yapilmasi gereklidir (kinematik degerlerine ulasabiimek igin). Bu
duzeltmelerden bazilari deneysel kosullardan kolaylikla hesaplanabilirken, bir

cogdu karmagsik hesaplamalar gerektirir.

Gunumizde molekller modelleme, deneysel sonuglarin yorumlanmasinda
yardimci olmak ve yeni molekullerin tasarlanmasi amaciyla buyUk oranda
kullanilmaktadir. Molekuler modellemenin 6énemi kararlilik, reaktivite ve elektronik
Ozellikler gibi batun 6nemli molekuler &6zelliklerin yapiyla iligkili olmasindan
kaynaklanir. Bu amagla, bir ¢ok farkli yaklagimlari kullanan bilgisayar programiari
olusturulmustur. Yari-deneysel molekiler orbital (MO) yéntemler, ab-initio
hesaplamalari, ligand alani hesaplamalari, molekiler mekanik, tamamen
geometrik olan yéntemler bu yaklagimlarin temelini olugturur.

Toz kinnimi 1930° lu yillardan itibaren yontemin kolayhgi ve az sayida
parametrelerle polikristal 6rneklerin sinirl da olsa yapisal &zelliklerinin
tammlanabilmesi nedeniyle, genis oranda kullaniimaktadir. Tez calismasinda
6zellikle benzer molekller yapidaki bilesiklerin toz kirinimi desenleri, kiyaslama
yapmak amaciyla kullaniimigtir. Béyle molekuller yapilara ait toz kirinim desenleri
kristal sistemlerinin benzer olup olmadidi hakkinda bilgi verir, birim htcre boyutlar
karsilastirilabilir. Ayrica pik yukseklikleri karsilagtirilarak hangi yapinin daha agir



atom icerdii belirienebilir. Ligand deseni ile karsilastirilarak birim hicrede metal
iyonun olup olmadidi belirlenebilir. Yine kirmim desenleri kargilagtirllarak daha

kararli olan yapilar belirlenebiimektedir.

Bu caligmada ilk kez sentezlenmis tek gekirdekli Schiff bazi nikel ve kalay
kompleksleri ile, ginkonun benzimidazol ve nikotinamid ligandlar ile birlikte klor ve
brom atomlariyla olusturduklari koordinasyon komplekslerinin kristal yapisi
incelenmistir. Ayrica Schiff bazi kadmiyum, nikel ve c¢inko kompleksleri ile
isonikotinamid metal halojen komplekslerin toz kirnnimi ve molekuler mekanik
enerji minimizasyonu yontemleri ile yapisal analizi gergekiestirilmigtir. Son olarak
da Taxus baccata (porsuk agaci) bitkisinden elde edilen larisiresinol ve taksiresinol
lignan’larinin - molekuler konformasyonlari, enerji ve termodinamik buyutkitkleri,
molekuler mekanik ve vyari-deneysel ydéntemler kullanilarak belirlenmeye
cahsilmigtir. BUtin bu sonuglarla birlikte maddelerin sentezini gergeklegtiren
gruplarin belirledigi IR spektrumu sonuglari da galismalarin batinitgt agisindan

degerlendirilerek 6zet olarak sunulmustur.

2. BRAGG YANSIMASI VE EWALD YANSIMA KURESI

Réntgen 1896 yilinda x-iginlarinin dnemli ézelliklerini tanimlamigtir. 1913 yilinda
W. L. Bragg ve M. Von Laue x-igin1 kirinimi desenlerini kullanarak NaCl, KCI, KBr
ve Kl kristallerinin yapisini belirlemistir. Bu kesifle birlikte hem x-i1sinlarinin dalga
karakterinde oldugu kanitlanmig, hem de maddenin kristal yapisinin

belirlenebilecegdi cok énemli bir yéntem kesfedilmistir.

X-iginlari, kristal 6rgustnin G¢ boyutiu periyodik yapida olmasi nedeniyle
kristalden kirinima ugrar ve kirinim siddetleri G¢ boyutlu bir set olugturur. Bu
siddetler gelen ve kirnnima ugrayan x-isinlart arasindaki 6zel 20 agilarinda

gozienir. W. L. Bragg bu etkiyi,

nA = 2d,,, sinB,, (2.1)



esitligiyle tanimlamigtir. n tam sayidir ve yansimanin mertebesini belirtir. dpg,
komsu kristal 6rgu dizlemleri arasindaki mesafedir. 0 nw agis1 Bragg agisi olarak

isimlendirilir ve gelen A dalga boylu x-1g1nin érgl duzlemiyle yaptigi agidir.

X-1sini kinnimi igin Bragg yansima kosullari asagidaki Laue esitlikleriyle de

tanimlanabilir.

(G.5-35,)=Ha
b.5-3,)=Kn 2.2)
(€5-8,)=La

Esitligin sol tarafinda, skaler carpimi olusturan vektérlerden a, b, ¢ kristal érgu
6telenme vektérleri, s ve §, birim vektorleri ise sirasiyla gelen ve kirinima
ugrayan x-1ginlarinin yéninua belirtmektedir. H, K, L tamsayilari ise girisim indisleri

olarak bilinir. Bu esitliklerle gésterilen kirinim kosullari asadida belirtilen kinematik

yaklasim sinirlarinda belirlenmistir.

i) Gelen x-1ginlan tek dalga boylu ve ayni yénladdr,

ii) Kristal, érglide sabitlenmis hareketsiz atomlardan olusur,
iii) Atomun elektronlari tek bir noktada toplanmistir,

iv) Kristal idealdir (mozaik yapida dedgildir),

v) Gelen 1sin kristal icinde sogurulmaz,

vi) Kristal boyutu, kristalden gbézlem noktasina olan uzaklikla karsilastirildiginda

kicguk olmalidir.

Laue egitlikleri kristalde kirinima ugrayan x-iginlarinin tam olarak belirlenmig
dogrultularda yansima verdiklerini gostermektedir. Yine bu esitlikler girisimin en
siddetli oldugu dogrultular tanimlamaktadir. Bu nedenle U¢ boyutlu uzayin her
noktasinda surekli olarak siddet élgmek gerekli degildir. Sadece 2.2 esitliklerinin
saglandigl noktalarda ve dogrultularda élgim yapmak yeterlidir. Laue esitlikleri
(2.2) ters érgunin basit ételenme vektérlerinin @, b’, ¢ ile belirtildigi koordinat

sisteminde,

(§-8,)/A=hd +kb +Ic" (2.3)



seklinde yazilabilir. Prensip olarak S= (§-§0)/x kirinim vektérd olarak bilinir ve
degisimi sureklidir. h, k, | kesikli de@erler alir. Halbuki 2.3 esitligi kinnimin yalnizca
S vektéranin bitis noktasi (hkl) ters 6rgti noktasinda (h, k, / tam sayi) bulunmasi

durumunda olacadini séylemektedir. Burada H=ha +kb +Ic’ ters orgi
vektoradur ve 2.3 esitligi girisim esitligi olarak isimlendirilir. Laue kosulunda
verilen H, K, L sembolleri bu esitlikte h, k, I miller indisleri ile verilmektedir. 2.3
esitliginin Ustunlaga, kinmm kosulunun grafiksel olarak gésterilebilmesidir. Esitligin
sol tarafi 1/4 yaricapl kire ile gosterilebilir (Sekil 2.2). s,/A birim vektérinin
yonl gelen x-1sininin dogrultusu ile belirlenir. Vektdran orijini kdrenin merkezinde
A noktasinda, bitim noktasi ise ters érguntn orijini olan O noktasindadir. Eger ters
érgunun orijini ile birlikte P ters érgl noktasi da, ayni zamanda kure Gzerinde
bulunursa Laue kosulu saglanir. Bu durumda yansimanin gézlenmesi mimkandar.
Bu kire Ewald yansima kdresi olarak isimlendirilir. s/ vektort, kurenin

merkezinden P noktasina dogru yénelmistir. Bu vektér kirmima ugrayan 1sinin

dogrultusunu géstermektedir ve s, /A vektoru ile aralarindaki agi 26 dir. OP, H

ters 6rgu vektéradur ve mutlak degeri 2sin6/A" ya esittir. A noktasi yayilim noktasi

olarak isimlendirilir.

Ewald kuresi ve ters 6rgh kavrami kristalografik amacli sistemlerin
tasarlanmasinda en etkin fikirlerin dogmasini saglamisgtir.

Sekil 2.1. Laue kirinim kosulu igin Ewald yansima kuresi



2.1. Bragg Yansimalarinin Siddeti

X-tginlar kininimi yéntemiyle kristal ve molekul yapi analizinde, ¢ok sayida Bragg
yansimasi siddetinin élgtimesi gereklidir. Bir birim hicrenin batin atomlarinin

Bragg sartini sagladigyi dogrultuda kinnima ugrayan demetin siddeti, bilegke
demetin genliginin karesi olan |F(hk|)|2 ile orantiidir. Bu orantiy1 esitlige

dénlsturmek igin  deneysel kosullara bagli olan birtakim geometrik ve fiziksel
faktorleri dikkate almak gerekir. N atomlu bir birim hucrenin (hkl) dizleminden

kirinima u@rayan x-i1sinlarinin siddeti,
(hkl)=K-L-P-T- A|F(hk|)|2 (2.4)

esitligi ile verilir. Burada K, L, P, T, A siraslyla, skala, Lorentz, kutuplanma, sicaklik

ve sogurma dizeltme faktdrlerini, F(hkl) ise yapi faktérund géstermektedir.
CAD4 kinnimmetresine takilan bir kristalin toplanan ham yansima giddetleri,

_ATN

o=
ham NP

(C-R-B) (2.5)

esitligiyle elde edilmektedir. Bu ifade de,
C: Toplam yansima,

R: Tarama zamaninin  dogalfon sayma zamanina orani (CAD4

kirnimmetresinde R=2.0)

B: Toplam dogalfon sayma zamani

NPIl:  En buylk tarama hizinin élgim tarama hizina orani
ATN: Zayiflatma faktért (attenuator factor)

Olgcllen ham siddet degerlerini, kristal yapisini g¢ézerken kullanabilmek igin
yukarida belirtilen dazeltmelerin yapilmas) gerekir. Bazi duzeltmeler deney
kosullarindan  kolaylikla  belirlenebilirken, dizeltmelerin  ¢ogu  dogrudan

hesaplanamaz ve karmasik igslemler gerektirir.



2.1.1. Yap: Faktorii

Bir atomun x-isinini belli bir yénde sagma yetenegi, atomik sagilma faktéri olarak
bilinir ve bir atomun sagtidi dalga genliginin, bir elektronun sacti§i dalga genligine
oranina esittir. Atomik saciima faktéri atomun cinsine, Isinin  saciima
dogrultusuna, atomun isil titresimine ve x-1sin1 dalga boyuna baghdir. Eger isil
titresim izotropik ise her bir j. atom,

- sin? 0
f = exp(-B, =5 (2.6)

saciima faktérlyle karakterize edilecektir. Burada fj°durgun atomun sacilma

faktéradar.

Bir atomdan sagilma atomun elektronlarinin dagihmina bagli oldudu gibi, birim
hicreden sagiima, atomlarin birim hticredeki konumlarina badlidir. Birim hiicreden
sagllan dalgalarin genlik ve faz toplamlari yapi faktéru ifadesini verir. Yapi faktord

kompleks bir niceliktir, ve
N

Foo = D.f, exp[2nifhx, +ky, +1z,)| (2.7)
=1

ifadesi ile verilir. N birim hucredeki atom sayisi, fj, j. atomun sagiima faktéri ve x;,

y;, Zj atomlarin kesirsel koordinatlaridir. 2.7 esitligi kisaca,

N -—
F, = > _fexp(2nih- 1)) (2.8)
=1

seklinde de gosterilebilr. h-F, h=ha +kb +I8" ve F=x@+yb+zg

vektorlerinin skaler carpimidir. @, b, ¢, ", b",& gergek ve ters 6rgii uzayindaki

birim vektérierdir. 2.8 esitligi,
N

Foa = ij eXp(iOLj): |Fhkl Iexp(id)hkl): Apg +iBpg (2.9)
i1

seklinde yeniden yazilabilir. Bu esitliklerde,



- N . N .o _
o, =270 F, Ay = f cos(2nfi-7), By, = f,sin(2nh-7)’ dir. Toplam dalganin
=1 1
fazi ise,
Pra = tan™ (Bhkl /Ahkl) (2.10)

olacaktir.

2.1.2. Kutuplanma Diizeltmesi
Kutuplanma duzeltmesi, gelen x-isini demetinin kutuplanma durumuna ve kirinan

demetin sacgiima agisina baglidir. Kristalde, kutuplu olmayan bir 1IN demeti
kinmma ugrarsa, kirimimin siddeti kutuplanma faktérd (P) ile degdisir. En basit
durumda, esitlik agagidaki gibidir.

p :%(1+00322e) (2.11)

(6 Bragg agisina karsilik gelir.)

Bu ifade klasik x-1gini kaynaklari ve uygun filtrelerle monokromatize edilen

radyasyon i¢in kullanilabilir.

Kristal kullanilarak tek dalgaboyuna indirgenen x-1sini i¢in en genel kutuplanma

dizeltmesi,

_ (cos® 26cos? p +sin’ p)lcos” 26, |+cos? 28sin? p +cos? p

212
1+‘cos" 20y | (212)

seklinde verilir (Azaroff, 1955). Bu ifade de 6, Bragg agisi ve 8y, monokromatdr
kristalinin, dalga boyunu se¢mek ig¢in kullanilan yansima agisidir. p agisi ise,
yansima dUzleminin normalinin, gelen monokromatize x-iginlarina dik bir dizlem
Uzerine izdUsumi ile gelis duzlemi arasindaki acidir. Birincil x- 11N demeti,
monokromatize demet ve 6rnekten sacilan demet ayni duzlemde yer alirlarsa bu
acl sifir olmakta ve kutuplanma faktéri daha basit forma indirgenebilmektedir.
Ustel sayl n ise monokromatér kristalin karakteristigine baglidir. Bu deger, kristal



mukemmel mozaik yapidaysa 2, ideal yapida ise 1 degerini almaktadir. Gergekte

ise bu deder verilen iki ug deder arasinda bir bUyUkIUk olacaktir.

Kristal monokromatére gelen 1sin tamamen kutuplu sinklotron 1ginI ise,
kutuplanma duzeltme faktort tekrar degismektedir. Sinkrotron radyasyonu igin bu
ifade Kahn et al., (1982) tarafindan asagida verildigi gibi thretilmistir.

P :%(1 + cos? 29)—%@' cos 2p sin® 26 (2.13)

p yukarida tanimlandigi gibidir ve ¢ ise,

E?_E?
- EZ +E?

¢ (2.14)

seklinde ifade edilir. E?, gelen x-isininin gelme duzlemindeki optik alaninin
genligi, E? buna dik bilesenidir. Kutuplanma duzeltmesi igin dogru ¢ parametresini

elde etmedeki problem dizenegin kurulumuna bagl olmasidir. Bu degeri
belirlemek icin oncelikle érnege gelen demetin kutuplanma derecesi 6lgulur, daha
sonra monokromatér kristal ve kaynaga ait parametreler kullanilarak teorik olarak

hesaplama yapilir.

2.1.3. Lorentz diizeltmesi

Yansima siddetlerini kaydederken, kullanilan yénteme ve ters 6rgu noktalarinin
konumuna bagl olarak, farkli noktalarin Ewald kuresini kesme sureleri (yansima
konumunda kalig sureleri) farkhdir. Lorentz duzeltmesi bu farklihgi ortadan kaldirir

ve basit bir ifadeyle,

1

= 2.15
sin26, ( )

seklinde tanimlanir. 8¢ élgtlen kristale ait Bragg acisidir.

Lipson, (1959) kinnim verisini toplarken kullanilan farkli dizenekler igin, L
faktoranln seklini arastirmis ve segilen deneysel katsayilarin fonksiyonu olarak bu

degerleri tablolar halinde vermistir.



2.1.4. Sogurma Diizeltmesi

X-iginlannin  giddeti, madde iginde gegtikleri yolun uzunluguna ve maddenin
sogurma katsayisina bagli olarak zayiflar. Kirlnim olayinda hem gelen 1sin, hem
de kinnima ugrayan 1gin sogurulur, sonugta gézlenen yansimanin siddeti azalrr.
Bu etki genellikle T(u) gecirme katsayisi ile tanimlanir. Gelen isinin hepsi
sogurulursa bu katsay! “sifir", tamamen gegirilirse “bir” olur. Gegirme katsayisi,
érnegin sogurma etkisi nedeniyle siddeti de@isen ve deneysel olarak 6lgllen Bragg

yansimalarini dizeltmek igin kullanilir.

Sogurma faktérinun degeri x-isinlarinin  dalgaboyuna ve 6rnedin kimyasal
bilesimine baghdir. Kirimim deneylerinde dalgaboyu segimini birgok faktor belirler.
Fakat kristalde sogurulmayi en aza indirgemek igin 6zellikle mimkun olan en
kliclk dalgaboyu tercih edilir. Mo-igininin kullanilmasinin bir nedeni de budur.
Genellikle ur<0.4 ise bu kristallerin gegirgen oldugu varsayilir. Burada p dogrusal
sogurma katsayisi, r ise sekli dizgin olmayan kristaller icin en blyik boyutun

yarisi, kiresel sekle sahip olanlar igin ise yarigaptir.

Sodgurma faktéri 6nemli élcude kirinim agisina da baglhidir. Pratik sonuglar
gostermistir ki, sogurma dizeltmesi yapilmadiginda, kristal yapida atomlar arasi
mesafeler ve agilar hassas belirlenememekte, hesaplanan elektron yogunlugu
dagiiminda sapmalar olmaktadir. Ayrica sogurma faktéri kristalin sekliyle de

degisir.

Sogurma duzeltmesi birbirinden farklilik gdsteren iki yontemle yapilabilir. Birincisi,
batlnlestirme yontemi (integration method), bu yéntemde calisilan 6érnedin
dogrusal sogurma faktéri ve geometrisi kullanilarak her yansima igin sogurma
dizeltmesi hesaplanir. EGer gelen 1sinin émek iginde aldigi yol p ve kirinima

ugrayan 1ginin aldigi yol q ise bu durumda gegirme faktér,

_1 -u(p+q)
T(u)_vJeHMdv 2.16

seklinde yazilabilir. Buradaki integral butun kristal hacmi Gzerinden alinmaktadir.
Kristal klresel dedilse p ve q her yansimaya 6zel buyukltkler olacaktir. Dolayisiyla
iginin aldigi yol, kristalin sekline ve kirmnim agisina bagli oldugundan her yansima



icin sodurma dizeltmesi ayri ayri hesaplanmalidir. Yansiyan bir x-igini demeti igin
gecirgenlik dért polar aginin fonksiyonudur. Bunlardan ikisi gelen 1ginin, diger ikisi
ise yansiyan 1sinin yénunt tanimlar. Uygun bir dénagim iglemiyle gegirgenlik dort
eksenli kirnimmetrenin dort Euler agisinin fonksiyonu olarak tanimlanabilir. 2.16
integrali kuramsal veya deneysel olarak hesaplanabilir. Deneysel hesaplama igin
kristalin sekli ve boyutlari kesin olarak bilinmelidir. Analitik integrasyon igin cesitli
yéntemler gelistiriimistir. 2.16 integralinin kuramsal hesabi birgok degisik yontemle
yapilabilir. Bu yéntemler iginde, Monte Carlo y6ntemi ve quadraple formall
kullanilarak yapilan hesaplamalar en yaygin olanlandir. Fakat bu hesaplamalar

karmasik sekle sahip érnekler igin oldukga zordur ve uzun zaman gerektirir.

Diger yontem ise, yari-deneysel yontem olarak isimlendirilir. Bu yotntemde
sogurma duzeltmesi, deneysel olarak 6lgllen yansima siddetleri kullanilarak
yapilir. Ornegin seklini bilmeye gerek yoktur. Ornegin sekli dizgiin degilse, dustk
veya yuksek sicaklik deneylerinde integrasyon yéntemi kullanilamaz, bu durumda
yari-deneysel yontem kullanilabilir. Sogurma dizeltmesi ya simetrik yansimalarin
siddetleri ya da bazi yansimalarin azimutal tarama verileri kullanilarak yapilabilir.
Ayrica, belirli yapi gruplari icin hesaplanmig yapi faktérleri ile gézlenen yapi
faktorleri karsilastirtlip, yapilan simulasyon iglemi sogurma duzeltmesi yéntemi

olarak kullanilir.

2.1.4.1. Yar-deneysel sogurma diizeltmesi

Yari-deneysel ydntemler, gbzlenen yansima siddetinin, x-1sininin kristal iginde
aldigi yola bagh olmasi temeline dayanir. Bu mesafe kontrolli olarak
degistirilebilir.  Ornegin yansima siddetlerinin  6lcimu  sUresince  kristal,
kinnnimmetrede azimutal agida dénddrilir (W-scaning). W-taramasi siresince
kristal icinde gelen ve kirnima ugrayan isinin aldigi yol degisirken Bragg
yanSImasi degismeden kalr. Bu durumda, meydana gelen siddet degisimi
dogrudan T gegirgenlik faktoru ile iligkilendirilir ve degerinin belirlenmesinde

kullanilir.

Yari-deneysel yontemlerin eksikligi, yansima siddetinin sogurmadan baska
nedenlerden dolayr degismesidir. Bu nedenle, yéntem kullaniirken sénme,

eszamanli yansima veya isil sagiimalar gibi sistematik hatalar dikkate alinmalhdir.
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Aritilan parametreler temelde sistematik hatalardan etkilenirler. Dolayisiyla
anizotropik 1sil yerdegistirme parametrelerinin sogurmadan etkilenmesi bekienen
bir durumdur. Sogurma esas olarak disik agi verilerini etkiledigi icin sonucta U!
tensoru (1sil yerdegistirme parametreleri) gergek dederinden daha dusik degere
aritilir. Sogurmanin yuksek oldugu durumlarda tensorin enerji 6zdegerleri eksi
olabilir. Yansima verisine sogurma duzeltmesi uygulamak icin U¢ temel yéntem
kullanilir. Kullanilan programlar WinGX iglem penceresinde teorik 6nem sirasina

gbre verilmistir.
1. Sayisal yéntemler: Analytical, Gaussian quadrature, spherical, cylindirical.

En iyi sogurma dizeltmesi analytical (de Meulenaar et al., 1965) ve Gaussian
quadrature (Coppens et al., 1970) yontemleri ile yapilir. Bu iki yéntem kristal
yUzeylerin iyi tanimlanmasini, dogru indislenmesini ve élgllmus olmasini gerektirir.
Bu kosullar ise her zaman saglanamaz. Spherical ve cylindirical duzeltmeler bu
sekilleri dikkate alarak sayisal sogurma duzeltmeleri saglarlar. Genellikle kristaller
bu sekillerde olmadigindan, bu yéntemler siklikla kullanilamaz.

2. Yari-deneysel yéntemler: Psi-scans, CAMEL-JOCKEY ve muiltiscan.

Yari-deneysel yéntemlerde daha fazla sayida siddet 6lgtimesine ihtiyag duyulur.
Multiscan yéntemi (Blessing, 1995), veri setinde gereginden fazla veri varsa
(genellikle alan algiglariyla toplanan veriler icin) kullanilir. Oldukga benzer CAMEL-
JOCKEY (Flack, 1975) yénteminde ise kirmimmetre agilarinin trigonometrik
acitlimlan kullanilir. Bu yontem de ¢ok fazla sayida 6élgiim gerektirdiginden tercih

edilmez. Burada en ¢ok kullanilan psi-taramasi yéntemidir.
3. Aritilan dizeltmeler (refined corrections): DIFABS, XABS2, SHELXA.

Bu programlar aritiimig yapisal modele baglidir. Bu nedenle yapi ¢ézilmis
olmalidir. Hesaplanan ve gbézlenen yapi faktérleri arasindaki farki kullanarak
sogurma ylzeyini hesaplar. Buradaki ydntemlerde verinin modele uydurulmasi

temel alinir.

Bu tez kapsaminda deneysel CAD4 psi-taramasi verilerini kullanan yari-deneysel
yontem kullaniimigtir (North et al., 1968). Bu yéntemle, veri toplama igleminin son

asamasinda yx agisi 70 ile 90° arasinda olan en siddetli 7 yansima igin ¥ sacilma
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vektéru etrafinda ¢ agisi O dan 360° ye kadar 10° araliklarla déndurulerek siddet
degerleri 37 kez dlgulir. Bu sekilde elde edilen sogurma egrileri kullanilarak her bir
yansimaya uygulanacak sogurma dizeltmesi belirlenmistir. Psi-taramasi sogurma
diuzeltmesi yapilirken isim.INS (birim hucre bilgileri i¢in), isim.HKL (dUzeltiimemis
yansima dosyasl) ve psi.DAT (psi-taramasi verilerini iceren CAD4 kirinimmetresi
dosyasi) dosyalari kullanilir. Sonugta ise sogurma dlzeltmesi yapiimis yansima
dosyasi psi_scan.HKL ve sogurma duzeltmesi sonuglarinin verildigi psi scan.LST

ve psi scan.CIF dosyalari olusturuimaktadir.

Bu ¢alismada ZnBry(C7HsN2); kristali icin elde edilen gizgisel sogurma katsayisinin
degeri u=6.598 mm™, gecirgenlik katsayisinin minimum, maksimum, degerleri
sirasiyla Tmin=0.089 ve T=0.266 olarak belirlenmistir. Psi-taramasinda kullanilan 7

adet yansima Cizelge 2.1’de verilmistir.

Cizelge 2.1. ZnBry(C7HeNy) kristali igin Psi-taramasinda kullanilan yansimalar.

hkl En blyuk siddet En kiguk giddet SinB/A
100 1387.58 514.37 0.0670
200 831.82 279.29 0.1339
300 900.87 313.81 0.2009
50-1 508.32 179.02 0.3380
401 483.93 49.24 0.2723
4-141 272.33 78.04 0.2861
4-10 244.39 85.55 0.2821

Programda 10 adet psi-tarama setine kadar islem yapilabilir. Her set ayni
blyUklUkte psi-agisi artisi icin ayni sayida 6lgim icermelidir. Boylece gecirgenlik
hesaplanirken verilerin ortalamasi alinir. Sogurmasi yuksek olan kristaller igin
GAUSSIAN veya ANALYTICAL sogurma dizeltmesi programlari kullaniimalidir.

2.1.5. Sicaklik Faktori

Kristal yapida atomlar birbirlerine farkli turlerde bagd kuvvetleri ile baghdirlar. Bu
kuvvetler en kuguk konformasyon enerjisini saglamalidir. Eder atomlarin bu
konformasyonu bozulursa, en kiglk enerji konumuna dénmeye caligsacaklardir.
Sonucta atomlar kazandiklari isil enerji ile salinim yapacaklardir. Salinimlar her bir
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atomun elektron yogunlugu fonksiyonunu, dolayisiyla 1gin1 sagma kapasitesini

degistirecektir.

Sacilma deneyinin zaman boyutu, atomlarin isil titregim periyodundan ¢ok daha
uzundur. Dolayisiyla atomun 1sil hareketinin tanimi i¢in yalnizca denge noktasina
goére, konumunun zaman-ortalamasi dagiimi bilgisi gereklidir. Eger denge
konumunu orijin secersek, bir atomun merkezini r konumunda bulma olasiligi
p(r), atomun merkezi r' noktasinda iken r noktasindaki elektron yogunlugu p(r-r')
olmak Uzere, 1sil uyarilmis bir atom igin pg (r) elektron yogunlugu asagidaki ifade

ile verilir.

p(r) = [pa(r—r)p(r')dr'= p, (') *p(r') (2.17)

Burada kati cisim titresim yaklasimi kullanilmistir ve elektron yogunlugunun
titresen cekirdekle beraber hareket etti§i kabul edilmigtir. Fonksiyonun Fourier

déniasumu ise
fu(r)=£0")alr") (2.18)
seklinde olacaktir. Burada,

or’) = [p(r')exp(2zir” - r')dr’ (2.19)
s

ifadesi ile verilir. p(r') fonksiyonunun Fourier dénusumi Debye-Waller faktort

olarak bilinir.

p(r') fonksiyonu birkag parametreye bagli olup atomik kitle ve kimyasal bag
kuvvetleri ile ters, sicaklikla dogru orantilidir. Fonksiyon genelde anizotropiktir.
Egder isotropik varsayilirsa, atomun isil hareketi kiiresel simetriye sahip olacaktir

ve herhangi bir referans sisteminde Gaussiyen bir fonksiyonla tanimlanabilir;
p(r') = (2rU) "% exp[—(r'? / 2U)] (2.20)

r', A biriminde élgulur ve U=<r'>, atomun denge konumuna gore olan kaymanin

kare-ortalamasidir. Dagiim fonksiyonunun Fourier déntsima,
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q(r’) = exp(—27?Ur?) = exp(-8n*Usin? 6/2?)
= exp(-Bsin?0/2%) (2.21)

B = 87%U (A?),
esitligi ile verilir. B faktérli yazinda (literatirde) genellikle atomik sicaklik faktéri

olarak bilinir.

B degerinin mutlak sicaklia bagliligi, yalniz bir kimyasal element iceren madde
icin esitlik elde eden Debye tarafindan incelenmigtir. X-1gini yapr ¢dzimu
sonuglari incelendiginde U™ degerinin birgok inorganik kristal igin 0.05 ve 0.20 A

araliginda oldugu gérulir. Fakat bazi organik kristallerde 0.5 A degerine ulasabilir.

Genel olarak bir atom her yonde esit titresim serbestligine sahip degildir. Eger p(r')
olasihiginin G¢ boyutlu Gaussian dagilima sahip oldugu farzedilirse, esit olasilik
yUzeyleri elipsoit olacaktir. Simdi esitik 2.21 de r'=x'aty'b+z'c olmak Uzere

anizotropik sicaklik faktérleri yerine konulursa,
qr’) =exp[-2n2(U; x 2 + U,y 2 +U,z% +2U,Xy +2U,,x'2" +2U,y 2] (2.22)

esitligine ulasilir. Alti parametre ile tanimlanan (Ui1, U2, Uar, Uz, Usi, Usp)
anizotropik sicaklik faktéri ters 6rgu uzayinda titresim elipsoitlerini
gbstermektedir. Bu Ui,-* parametreleri, kristalografik eksenlere ve Ug¢ elipsoit
ekseninin uzunluguna gore isil elipsoitlerin yonelimini belirtir. Bir kristalin molekdl
yapisini ve her bir atomun isil hareketini grafiksel olarak goéstermek igin elipsoitler
kullanilir. Elipsoit, atomun ortalama konumu merkez olacak sekilde gizilir ve atomik

yerdegistirme, elipsoit i¢inde belirli olasilikta verilir.

Kristalografide en kuguk kareler ydntemleriyle elde edilen fg; yerdegistirme
parametreleri (,B,-,-=2n2U*) degisik hata kaynaklarindan etkilenir. Ornedin kirinim
siddeti 6lcumlerindeki deneysel hatalar, atomik sagilma modelinin yetersizligi,
yanlis veya uygulanmayan sogurma duzeltmesi, atomlarin etrafinda yinelenik
(harmonik) olmayan kuvvet alanlarinin bulunmasi gibi nedenler sayilabilir.
Dolayisiyla en kuguk kareler yéntemiyle belirlenen isil parametreler fiziksel olarak
gercekci olmayabilir. Varians-kovarians U matrisinin pozitif sonug vermesi igin

gerekli ve yeterli kosullar,
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(det U)>0, Up0 ve UU>0 i, j=1,2,3
seklinde olacaktir.

Eger yukaridaki kosullar ihlal edilirse, bu durumda atomik titresimler sanal
(imajiner) elipsoitler veya paraboloit ve hiperboloitler ile tanimlanabilir. Bu durumda
anizotropik sicaklik parametrelerini belirlerken kullandigimiz deneysel veriler

yeterli dogrulukta olmayacaktir.

Anizotropik titresim yapan bir atomun esdeger izotropik yerdegistirme parametresi

(Ueq), ortogonal U tenséranin izinin (trace) 1/3’ Gne egittir.

2.2. Kiristal Yapilarin C6ziimii ve Aritimi

Yapi analizinin amaci, kinnim verilerini kullanarak birim htcredeki atomik elektron
yogunlugu dagilimini dolayisiyla atomlarin konumlarini elde etmektir. Bunu
yapmanin kolay ve c¢abuk yolu yoktur, ¢lnkl deneysel veri yalnizca yapi
faktorlerinin - bUyUklUklerini igerir, faz bilgisi eksiktir. Bu nedenle elektron
yogunlugunu hesaplayabilmek igin, eksik olan bu bilgiye bir sekilde ulasiimalidir.
Bu kesimde faz bilgisini elde etmede yaygin olarak kullanilan énemli yéntemler

irdelenecektir.

2.2.1. Yapi faktorii genliklerinin istatistiksel analizi

Goézlenen yapi faktért genliklerinin istatistiksel analizi sistematik sénimlere yol
agmayan simetri elemanlarinin varligi ya da yoklugu ile ilgili dnemli bilgiler verir.
Ayni zamanda, gézlenen veriyi mutlak skala degerine getirmek icin gerekli olan

skala faktoru ve sicaklik faktérand tahmin etmemizi saglar.

Yap faktorG genliklerinin teorik olasilik dagilimi, birim hicrede her noktanin ayni
olasilikta atom bulundurabilecedi hipotezi kullanilarak hesaplanabilir. Dagihmin
sekli, kristalin terslenme merkezi olup olmadidina gére (centric veya acentric

dagilim olarak) degisir. Bu iki durum igin
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N

Pi(|F])= exp(-F[°/25)  simetri merkezli (2.23)
VT2
2F

P(F|)= _|E~|exp(_|F|2 /%) simetri merkezsiz (2.24)

Seklinde dagilim fonksiyonlari yazilabilir. Burada,
N 1 /12
2
=S"f2 =— 2.
2= =—(Ff) (2.25)

ifadesi ile verilir. ¢ faktoéra ise agirhkh ters érga simetrisine baghdir. ¥ atomik
sacglima faktorlerinin fonksiyonudur, ters 6rgi uzayina baglidir ve artan sind/A
degeri ile azalir. Bu durum Es. 2.23 ve 2.24 dagihmlarinin pratik kullanilmasinda

sorun yaratir. Bu problemi asmak igin,

U,| = (2.26)

|- Ful _ Rl (2.27)
") |
normalize yapi faktérleri tamimlanir. | Upl ? nin ortalama degeri ise
2
N .
<th|2>=82 Nf’ =eZ, (2.28)

=1 Z fi

[=]

seklinde tanimlanabilir. Batin atomlarin esit olmasi durumunda 2<=1/N olacaktir.

2.27 esitligi kullanilarak,

(En7)=1 (2.29)
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bulunabilir.

Hem U hem de E, 6 saciima agisindan bagimsizdir ve ideal nokta atom yapilarina

karsi gelir.

Normalize yapi faktéra kullanirsak simetri merkezli ve simetri merkezli olmayan

dagilimlar,
DHE \E exp(-E[" /2), (2.30)
P.(IEI) = 2] exp(-E[") (2.31)

seklinde olacaktir. Bu fonksiyonlar yapinin karmasiklidindan tamamen
bagimsizdir. Gézlenen genliklerin dagihmi ile teorik dagilimlarin kargilastiriimasi,

yapida terslenme merkezlerinin olup olmadigini belirlememizi sadlayacaktir.

Su ana kadar gézlenen yap faktéra genligi tamamen mutlak skalada varsayild.
Fakat genelde |Fnl%ws degerleri I, degerlerinden géreli (relative) skalada elde
edilir. Butin atomlar igin 1sil hareketin izotropik ve ayni buyuklikte oldugunu
farzedersek,

Fi2 =K|°F.[ exp(-2Bs?) (2.32)

yazabiliriz. K' skala faktérs, |°Fy|2 durgun atomlar igin mutlak skalada yapi genligi,

B isotropik sicaklik faktéri ve s=sino/A’ dir.

Wilson, (1950) siddetlerin istatistiksel analiz sonuglarini kullanarak K ve B
degerlerinin belirlenebilecegdi bir yéntem énermistir.

Sinirh s orani araligina diisen gézlenen siddet setleri dikkate alinirsa, bu durumda
2.32 esitliginin her iki tarafi icin ortalama deger

i

olacaktir. Bu ifadeden ise,

F

]

°F

2> exp(-2B(s?)) =K'z, exp(-2B(s?)) (2.33)
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In <|FE‘" > = InK'-2B(s*) (2.34)

S

esitligine ulagilir. Burada <s2>, ilgilenilen araliktaki ortalama (sin6/A)? degeridir ve

N
=) (2.35)

=1

—

ifadesi, s= <sz> icin listelenmis durgun atom atomik sagiima faktéri degerleri

kullanilarak hesaplanir.

Ornek olarak Sekil 2.2 de  ZnCly(C7HeN2)2 kompleksinin  Wilson grafigi
gérulmektedir. Es. 2.34' deki terimlerin sayisal degerleri gbzlenen 3467
yansimadan elde edilmigtir. Sonuclar Cizelge 2.2' de gérulmektedir. Deneysel
noktalarin dogrusalliktan sapmasinin temel nedeni, Es. 2.23 ve 2.24 turetilirken
kabul edilen bUtin atomik konumlarin es olasiliga sahip oldugu kosulunun

bozulmasidir.
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Cizelge 2.2. ZnCly(C7HeN2)2 bilesiginin $ekil 2.2'de gérulen Wilson grafigini elde
etmek icin Es. 2.34 de kullanilan farkli terimlerin sayisal degerleri.

Aralik | s?=(sing/A)> | Yansima (s?) 0 (exp(-2Bs?)E?) | Wilson
sayisl
1 ] 0.0000-0.0457 | 120 0.0282 | 6883.5 2.3947 0.8733
2 10.0228-0.0685| 176 0.0471 | 4435.3 1.9650 0.6755
3 10.0457-0.0914| 228 0.0697 | 3680.3 2.0603 0.7228
4 10.0685-0.1142| 263 0.0914 | 3043.7 1.9494 0.6675
5 |0.0914-0.1370| 300 0.1156 | 1972.5 1.4532 0.3737
6 [01142-0.1599| 322 0.1370 | 1349.3 1.1131 0.1072
7 10.1370-0.1827] 350 0.1617 [ 1093.5 1.0239 0.0236
8 ]0.1599-0.2056[ 370 0.1825 | 937.3 0.9489 -0.0525
9 [0.1827-0.2284| 385 0.2068 | 718.0 0.8011 -0.2218
10 | 0.2056 -0.2512| 426 0.2286 | 676.4 0.8140 -0.2058
11 ]0.2284-0.2741| 437 0.2517 | 565.9 0.7309 -0.3135
12 [ 0.2512-0.2969| 446 0.2747 | 460.1 0.6411 -0.4445
13 ]0.27410.3198 | 475 0.2975 | 361.7 0.5348 -0.6259
14 10.2969-0.3426 | 494 0.3195 | 269.5 0.4244 -0.8572
15 [0.31980.3654 | 490 0.3427 | 220.5 0.3668 -1.0029
16 | 0.34260.3883 | 548 0.3665 | 166.1 0.2920 -1.2310
17 ] 0.36540.3883 | 302 0.3769 | 149.1 0.2680 -1.3146

En kiguk kareler yéntemiyle gizilen dogrunun egimi —6.041 ve yatay ekseni kestigi
nokta 1.0908 olarak bulunmustur. Bu degerler kullanilarak B=3.0370 A? ve
K'=0.3359 olarak bulundu.

Bu durumda normalize yapi faktérd,

1/2

< (2.36)
K'exp(-2Bs®)e>  °f?

=]

ifadesiyle hesaplanabilir (|Fh|o, g6zlenen yapi faktéra genligi).
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Sekil 2.2. ZnCly(C7HsN2)2 kompleksine ait Wilson grafigi

2.2.2. Direkt Yontemler

Direkt yéntemler terimi, yapi faktéra fazlarinin gézlenen genliklerden dogrudan
matematiksel iligkiler kurularak turetiimesini belirtir. Genelde faz ve dalganin
genligi bagimsiz buyukltklerdir. X-1sini kirnniminda bu iki blyukluga iliskilendirmek
icin elektron yogunlugu fonksiyonunun iki dnemli 6zelligi dikkate alinmalidir:

1. Elektron yogunlugu her yerde arti olmalidir, p(r)=0.
2. Atomiar elektron yogunluguna ayri ayri katkida bulunur.

Tarihsel olarak ilk defa 1948 yilinda, faz bilgisini verebilecek matematiksel iligkiler,
esitsizlikler seklinde Harker ve Kasper, (1948) tarafindan gelistirildi. 1953 yilinda
Hauptman ve Karle (1953) direkt yoéntemlerin temel kavramlarini ve olasilik
temellerini yayinladi. Bu ydntemlerin karmasik kristal yapilari ¢ézmedeki buyuk
gucunin anlagiimasi ile 1985 yilinda matematik¢i H. Hauptman ve fizikgi J. Karle
Nobel éduitnd aldilar. Ayni zamanda 1952 yilinda Sayre, elektron yogunlugunun
her yerde arti olmasi kosulunu kullanarak ¢ok énemli iligkiler turetmistir. Sayre
yapinin timuyle 6zdes atomlardan meydana geldigini ve birbiriyle etkilesmedigini,
p(r) ve p%(r) fonksiyonlarini oldukga benzer ve ayni noktada maksimum degerini
aldigini farz etti (Sayre, 1952). p(r)’ nin Fourier dénasumua (7/V)F,’ dir ve btin

dzdes atomlar igin,
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N —
F, =f,>_exp(2zih-T)) (2.37)
=1
seklindedir. p(r) icin yapi faktéri tanimlanirsa
N g —
G, =9, exp(2nih-T)) (2.38)
J=1

olacaktir. Burada gn yuk yogunlugunun karesi alinmig atomun yapi faktéradur.
p(ry nin Fourier déntsuml (1/V)Gn dir ve konvolujun teoremi nedeniyle
(IN)FX(1V)F, carpimina karsi gelecektir. Fn yalnizca ters érgt noktalarinda

tanimlanmig ayri bir fonksiyon oldugu igin esitlik,
1

G, = —ZFth—k (2.39)
V&

seklinde yazilabilir. Es. 2.37 ve 2.38' in oranindan Fn=(fi/gn)Gh=61G;, ifadesine

ulasilir. Gy yerine konulursa,
0,

Fy = _ZFth—k (2.40)
V5

elde edilir. Bu Sayre esitligidir. Hem merkezi simetrik hemde merkezi simetrik

olmayan yapilar igin gegerlidir. Es. 2.40" in her iki tarafini F.y, ile ¢carparak,
0 .
|Fh|2 = —\%Z|FthFh_k|exp[|(¢_h + i +Onai)] (2.41)
k

elde edilir. |Fp|’ i buyuk degerleri icin esitligin sol tarafi blyUk, gercgel ve pozitif
olacaktir. Dolayisiyla sag tarafta bulunan toplamdaki en buyUk terimler de gergel

ve pozitif olacaktir. Eger |Fy|ve|Fn!’ da blylk degerlere sahipse,
® ., =0,+6 +¢,, =0 (2.42)
olacaktir. Bu ifade merkezi simetrik yapilar igin ,

S(-h)S(k)S(h-k) = + (2.43)
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seklinde Sayre esitligine karsilik gelir. S(h), h yansimasinin (yap! faktoru) isaretini

g6stermektedir. “=” ise bu ifadenin bir yaklagiklik ifadesi oldugunu belirtmektedir.

Es. 2.42 ve 2.43 ifadeleri olasilik iligkileriyle agiklanir ve bu iligkilerin guvenilirligini
tahmin etmek igin olasilik yontemleri uygulamasi gerektigini belirtir. Fazlar ve
genlikler arasinda iligki elde etmek igin olasilik yéntemlerinin kullaniimasi, dogru
yéntemlerin pratik kullaniminda en énemli yaklagim oldugu anlagiimistir.

2.2.3. Yapi ve Yapi Yari-degismezleri

Daha énce de belirtildi§i gibi direkt yontemlerin amaci, fazlari dogrudan gézienen
genliklerden elde etmektir. G6zlenen genliklerden sadece tek fazlarla veya fazlarin
lineer birlesimleri ile ilgili bilgiler elde edebiliriz. Bunlar orijin segiminden
bagimsizdir. Bu degerler yalnizca yapiyla iligkili olduklarindan yapi degismezleri

olarak isimlendirilirler.

2.2.3.1. Yapi Degismezleri Kavrami

Verilen referans sistemi igin r;, j. atomun atomik konum vektért, P; ise orijine gére
J. atomun konumunu belirtsin. Bu durumda yap: faktora Es. 2.8 ile verilir. Simdi

orijini X, vektért kadar 6teleyelim (yeni referans eksenleri orijinal eksenlere paralel
kalsin). Bu durumda yeni orijin O’ noktasi olmak Uzere j. Atomun konum vektéru

I =T, —X, ve yap! faktérd,
, N -~ N - -
F, =D f,exp(2nih-1 ) =>"f; exp[21tih-(rj — X, )]= exp(—2wih- X, )F, (2.44)
=] =

olacaktir. Bu ifadeye go6re vyapl faktérinun genligi orijinin  kaymasiyla

degismeyecektir. Faz dederi ise,
o = by, _2755')_&0 (2.45)

esitligine gore degisecektir. Bu esitlikten gértltyor ki, orijin 6telendiginde fazi

degismeyen yapi faktéri yalnizca,

22



N
Foo = X, (2.46)

=
buyuklugudar. Orijin  6telendidinde c¢arpimlari  degismeyen yapi faktorlerini
belirlemek igin,

FuFo. - Fo = FuFo = Fo [eX0l00, + 0, +--+ 4, )] (2.47)
esitligine bakalim. Es. 2.44’ e gére orijin 6telenmesi igin bu garpim,

F,F,Fy =F,F, -, expl-2mih +h +--+h )-%,] (2.48)

seklinde yazilabilir. Bu esitlige gére Es. 2.46’ deki yapi faktérleri garpimi,

-

h1+ﬁz+---ﬁ =0 (2.49)

n

kosulu altinda orijin 6telenmesi ile degismeyecektir. Es. 2.49 kosulunu saglayan
yapi faktdrleri garpimi, yapi degismezleri olarak isimlendirilir. Bu deg@erler orijinden
bagimsizdir ve yalnizca yapiya baghdir (Hauptman and Karle, 1953). Yapi
degismezlerinin en basit érnekleri Es. 2.49 kosulu dikkate alindiginda sunlardir,

1. n=1, Fooo yap! degismezi dir.

2. n=2 igin h,+h, =0 olur ve bu durumda Fy Fx=|Fs|? yapi degismezidir

(triplet invariant).

3. n=3igin h, +h, +h, = 0 olacaktir. Dolayisiyla,

: expli(dn, + bn, —d.en, ] (2.50)

Fh1 thF (hy+hy) = th1 thF—(h1+h2)

yapi degismezidir (triplet invariant).

4. n=4 i¢in yine 2.49 esitliginin tanimladigi,

Fh1 th Fh3 F—(h1+hz+h3) = ’Fh1 th Fhs F"(h1 +ha+h3)

expli(dn, +dn, +dn, = d_h,snyeny) )] (2.51)

yapi degismezine ulasilir (quartet invariants). Benzer sekilde (quintet, sextet, ...)

yapi degismezleri de tanimlanabilir.
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Yapi dedismezleri daha ¢ok normalize yapi faktérleri (Eh1Eh2E_(h1+h2),
Eh1Eh2Eh3E—(h1+h2+h3)) veya fazlarin toplami ile belirtilir (¢, +&p —0_g i,
Op, + On, +On, —O_(nyrnyengy s --)- YaPpI degismezleri dogrudan gbézlenen genliklerden
elde edilebildiginden direkt yontemler igin gok énemlidir. Yapi degigmezi yainizca
yaplya bagh oldugundan {Fh|2} setiyle iligkili olacaktir, bdylece prensip olarak

Olgtilen siddetlerden belirlenebilir.

2.2.3.2. Yapi Yan-Degismezleri

Bir fazin veya fazlarin lineer kombinasyonlarinin orijinin kaydiriimasina bagli
olarak de@ismez kalmasina yap: yari-degismezleri denir. Orijinin konumu birim
htcre igerisinde ayni nokta simetrisine sahip noktalar ile sinirli olmalidir. Yapi yari-
degigsmezleri, uzay grubu simetrisine baglidir ve tim uzay gruplari igin ayri ayri

turetilmek zorundadir.

Ornegin, triklinik kristal sisteminde P’_quay grubu igin ¢zn yap! yari-degismezi ve
d=40,, -, -0, da yap: degismezidir. Orijin simetri merkezinde segilmistir. Birim
hiicrede bulunan sekiz simetri merkezinden birisi orijin olarak segilebilir. Benzer
sekilde monoklinik kristal sisteminde P2 uzay grubu igin d¢2n,02 Yap! yari-
degismezidir. Cunkd yapir degismezi k' nin herhangi bir degeri igin

O =bmoz — e, dir. Burada orijin iki donerli vida ekseni Uzerinde segilir ise

¢ = dyp02 — 7K Olacaktir.

2.2.3.3. Olasilik Yontemleri

Merkezi simetrik olamayan yapilar igin ¢n fazi blyuklogunun sabit B, = (o, + ., )
degeri etrafinda dagihm gosterdigini varsayalim. Von Misses dagilimina gére

® = (9, - b, — 9, ) triplet yapi degismezi fazinin, sifir konumu etrafindaki dagilim,

1
P(®,, )= —L—exp(Ghk cos®,, ) (2.52)
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fonksiyonu ile verilir (Cochran, 1955). L normalizasyon terimidir ve yalnizca Gp«' ya
baghdir. Dagilim P(®n)=M(®nx ; 0, Gn) ifadesiyle de gésterilebilir. Gnk, guvenilirlik

veya yogunluk parametresi olarak isimlendirilir. Egit ve farkli atomlar igin sirasiyla,

2
Gy = 7—‘&—|EhEkEh—k|i (2.53)
Gk :203(5;3/2|EhEkEh_k| (2.54)

esitlikleri ile tanimlanir. o, =>» Z° (Z, j. atomun atom numarasi) geklinde verilir.
n - ]
J

Gn« ne kadar buyukse, faz iligkisi o kadar guvenilir (®=0 ve ¢n=¢x+dn«) olacaktir.
Eger birden fazla ¢, , ¢, faz iliskileri (j=1,2...r ), (lEkjlve ’Eh_ki‘genlikleri iligkili

fazlar) biliniyor ve hepsi triplet iligkisiyle ¢n fazini tamimliyorsa, bu durumda ¢ igin

toplam olasilik dagilimi r adet P(®n) dagilim foksiyonunun garpimi olacaktir.

P(¢,) = Aexp ;Gh,ki cos(d, — —d)h_ki} (2.55)
A, normalizasyon faktéradur. Esitligin Gstel kismi,

cos d)hjZ;:th]_ cos(¢k]_ +¢h—kl )+Sin¢h§thj sin(q)ki +¢h_kj ) =a, cos(d, —B,)

seklinde yeniden yazilabilir. Burada,

2

of =T?+B% = {Zr: th, CoS(dy, + dpy, )} +I:2thi sin(dy, +Pny ):l (2.56)

seklinde yazilirsa,

T > G;sino,
tanp, = = = R (2.57)
> G,coso,
J=1
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olacaktir (G,; :th] ve o :d)k,_ +¢h_k,. ). Son olarak 2.55 Esitligi ile tamimlanan

olasilik yogunlugu fonksiyonu,

P(¢,) = Aexplo, cos(¢,, — By )] (2.58)

olacaktir. 2.57 esitligi ¢n’ In en olasi degerini vermektedir ve “tanjant formald”
olarak bilinir (Hauptman ve Karle, 1956; Karle ve Karle, 1966). axn, fazin gavenilirlik
parametresidir. Bu formul faz belirleme igleminde énemli bir rol Gstlenmektedir.

Sekil 2.3’ de ap, bes kompleks Giexp(in;) vektérinin toplami olarak gésterilmistir.

Sekil 2.3. Ayni h yansimasini igeren bes adet triplet’ in birlesiminin kompleks
uzayda vektérel gosterimi.

2.2.4. Faz Belirleme iglemi

Fazlar belirlerken her durumda etkili calisan ve saglikli sonuglar veren tek bir
¢6zim yéntemi yoktur. En etkili yontemler goklu ¢6zim tekniklerini igerir. Yani
belirlenen ¢ok sayidaki olasi faz setlerinden dogru olani bulunmalidir. Bu nedenle
de bilgisayar bu yéntem igin gereken temel aragtir. Tipik faz tayini iglemi sirasiyla
su agsamalari igerir (Giacovazzo, 1998).

1. Yapi faktorlerinin normalizasyonu
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Faz iligkilerinin kurulmasi

Baslangi¢ seti yansimalarinin sabitlestiriimesi (kararlagtiriimast)
Baslangi¢ fazlarinin tayini

Faz belirleme

Dogru ¢6zUmin belirlenmesi

E-haritasinin yorumu

© N O 0 M 0 N

Yapinin tamamlanmasi ve aritiimasi

2.2.41. Yapi Faktorlerinin Normalizasyonu

Normalize yapi faktorleri kesim 2.2.1' de belirtildigi sekilde oncelikle hesaplanir.
Cogu bilgisayar programinda |E|'nin azalan sirasiyla yansimalarin listesi

hazirlanabilir ve normalize genliklerin istatistiksel analizi yapilabilir.

2.2.4.2. Faziligkilerinin Kurulmasi

Burada daha ¢ok Uglu (triplet) degismezler dikkate alinacaktir. Halbuki ek olarak
diger coklu faz iligkileri de kurulabilir. Faz iligkileri genellikle su siralanan sekilde

kurulmaktadir.,

1. Badimsiz yansimalarin listesi |E |" nin azalan degerleri icin dUzenlenir. Her
bir standart yansimaya bir kod numarasi verilir. Genellikle bir sinir
degerinden (Es) buyUk olan (1.3 den 1.6 ya kadar uzanabilir) |E| degerlikli
yansimalar igin faz iliskisi kurulmaya c¢alisiir. Bu yolla sadece secilmis
yiksek G degerlikli yansimalarin triplet iligkiler olusturdugu umulur. Béyle

yansimalar (NLAR) muhtemelen ytksek o degerleri ile karakterize edilirler.

2. NLAR yansimalarina esit, simetrik esit yansimalar hesaplanir boylece

genigletilmis liste elde edilir.

3. Verilen h igin |E|>E. degerlikii butin (k, h-k) giftleri bulunur. Bu sekilde
elde edilen faz iliskileri setine X, listesi adi verilir. Bu iglem icin h, standart
yansimalardan olusan set icindeki degerlerini alirken k (dolayisiyla h-k)
genigletiimis listedeki butun degerleri alabilir. Pratikte bOtin h+kR;
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kombinasyonlari kontrol edilir. Burada R; uzay grubunun olasi batin dénme

matrisleri Gzerinden degisir.

4. Eger | Enskri | 2Es ise bu triplet saklanir. Bu standart yansimalarla ilgili

olarak tripletler kaydedilir.

5. Belirli sayidaki en kugik |E| degerlikli zayif yansimalar NWEAK psi-sifir
triplet iligkilerini (|E |20, |Ex| ve |Enk!’ nin blyuk deger aldigi durum)
olusturmak igin segilir. Bu say1 SIR92 programi icin NWEAK=NLAR/3’ duir.
Psi-sifir tripletleri, X, listesi i¢in kullanilan teknige olduk¢a benzer gekilde

saklanir.

2.2.4.3. Baslangi¢ Seti Yansimalarinin Belirlenmesi

Faz belirleme islemi icin iki farkli segenek vardir. ilki baglangic setindeki NLAR
yansimalarinin blyuk bir ylzdesini veya tamamini kapsar ve faz belirleme iglemi
hemen baslatilir. Diger yéntemde NLAR yansimalarinin altindaki yansima seti
orijin ve enantiomorf tanimlamasi i¢in segilir ve faz belirlemek icin baslangi¢

noktasini olusturur. Bu teknigin basarisi en uygun yansimalarin segilebilmesiyle
| iliskilidir. Faz belirleme isleminin basinda sadece bilinen fazlar enantiomorf ve
orijini tanimlar. Bazen tek faz yari degismezleri guvenilir olarak tahmin edilir,

dolayisiyla bu yari-degismezler baslangi¢ setinde yer alirlar.

Pnma uzay grubundaki bir kristal yapi ele alindiginda n1=18, n2=73, n3=96 kod
numarall yansimalarin faz degderleri orijini tanimlamak i¢in 27 de@erine gelisi guzel
sabitlensin. Béylece tanjant formulinun ard arda uygulanmasiyla ardisik olarak bir
fazdan digerinin belirlenmesi amaglanir. Sekil 2.4’ deki bu 6rnekte 24 numarali
yansimanin fazi tahmin edilebilir. Gunki bu faz 18 ve 73 kod numarall yansima ile
triplet olusturur. Benzer sekilde 37 nolu yansimanin fazi da 73 ve 96 numarall
yansimalarla triplet olusturdugu igin belirlenebilir. Tanjant igleminin ikinci ardigik
kullanimi sonucunda 65 ve 106 nolu fazlar belirlenmistir. islem bu sekilde ardigik

ilerlemektedir.
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----- baslangig seti

~== - 2. dongii

Sekil 2.4. U¢ adet yansimadan olusan (18, 73, 96) baglangic seti. Bu yansimalar
tanjant isleminin ilk déngusinde 24 ve 37 nolu yansimalara ait fazlari
belirlemek igin kullantlir.

Baslangi¢ setinin yalnizca G¢ yansimasi iyi bir zincir olugturmak igin yeterli degildir.
Bu zincir boyunca butin fazlara ulasmak mUmkin olmayabilir. Bazi fazlar
guvenilirligi az olan iligkiler nedeniyle daha zayif olasilikla elde edilirler. ilk
asamada elde edilen fazlarin guvenilirligi ¢ok énemlidir. Canki sonraki adimlarda
elde edilen fazlar bu sonugctan etkilenir. Ornekte (Sekil 2.4) ilk iki dénglde sabit
tutulan fazlar tek tripletler ile belirlendiginden fazlardaki hata olasiligi yUksektir. Bu
nedenle genel olarak daha basit faz iligkisi i¢cin baglangi¢c setinde ilave fazlar
tanimlanir. Yukaridaki érnekte orijini belirleyen 18, 73, 96 nolu fazlarin yaninda 27,
38, 63 numarall fazlar da baslangi¢c setinde yer alsin bu durumda baslangi¢
setinde yer alan ftriplet ilgkileri ve &nceden belirlenmis fazlar Sekil 2.5 da
gorulmektedir. Tanjant isleminin ilk déngustnde (73, 96) ve (73, 27) nolu ciftlerden
37 nolu faz, (27,63) ve (96, 38) nolu giftlerden ise 99 nolu faz belirlenmistir. llk iki
dénglide elde edilen fazlarin sayisi Sekil 2.4' deki fazlarin sayisindan oldukga

fazladir.

Sekil 2.5. ilave yansimalarla (27, 38 ve 63) olusturulan baslangic seti ve diger
fazlara gecis

Yukaridaki sonuglari genellestirirsek, baslangi¢ seti ne kadar blytk olursa kurulan
ilk triplet iligkileri de o kadar fazla olacaktir. Dolayisiyla ilk déngude elde edilen
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fazlarin guvenilirligi de artacaktir. Bazen baglangic setindeki bylk |E| degerlikli
bazi yansimalar ¢ok az faz iligkilerine girerler. Bu nedenle de fazlan belirlerken

etkileri az olur. lyi bir baslangig seti genis 6rgulu triplet iligkileri igermelidir.

2.2.4.4. Baslangi¢ Fazlarinin Tayini

Baslangi¢ setindeki ilave yansimalara faz tayin etmek igin iki yontem kullanilabilir.

1. Sembolik toplama yéntemleri (Zachariasen, 1952; Karle and Karle, 1966);
Ekstra fazlara dogrudan sembolik dederler atanir. Diger butin fazlar bu

sembollerin bilesimi olarak belirlenir.

2. Coklu ¢oziim yéntemleri (Germain and Woolfson 1968); bu y6ntemlerin
temel fikri, semboller kullanmak yerine baslangi¢ fazlarina yaklagik sayisal
degerler tayin etmeye dayanir. Ekstra fazlarin deg@erleri bilinmediginden bu

degerler degistirilebilirler.

KugUk baslangi¢ setinin kullanildi§i Pnma uzay grubundaki kristal yapiya dénelim.
Alti yansima igeren (18, 73, 96, 27, 38, 63) basglangi¢ setindeki ilk (¢ yansima
orijini tanimlar, son Ug¢U ise bilinmeyen faz degerleri ile ekstra yansimalar
olusturmaktadir. Sembollerin faz degerleri degistirildiginde, sekiz farkli durum
ortaya ¢cikmaktadir. Burada sembolier ekstra fazlarin yerini tutan yansimalardir.
Sembollerin her farkli dederi icin toplam sekiz farkli deneme yaparak kristal yapi
coéztlmeye caligilir. Eger baslangi¢ setinde n sembol varsa 2" sayida deneme
gerceklestirilecektir. Bu denemeler arasindan dogru ¢6zim bulunmalidir. Merkezi
simetrik olmayan (n.cs) uzay gruplari igin bilinmeyen sembolik faza, érnegin n/2,

3n/2, 5n/2, 7n/2 dederleri atanabilir (dértlik permtasyon yéntemi).

Eger faz belirleme igleminde p sayida sembol kullanilirsa, 4° tane aralarindan
dogru ¢6zimin bulunacadi deneme gergeklestiriimelidir. Doértluk pemutasyon
tekniginde her yeni ekstra fazin tanimlanmasi, hesaplama suresinin doért kat
artmasi anlamina gelmektedir. Deneme sayisinin azaltiimasina yonelik bir yéntem
ise sihirli tamsay! (magic integer) yéntemidir (White and Woolfson, 1975). Sihirli
tamsayilarin kullaniimasi, faz hatalarinda en az artigla permttasyon sayisini

azaltarak baslangi¢ setinde énemli sayida faz artigina izin vermistir.
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2.2.4.5. Faz Belirleme

Es. 2.56, 2.57 ve benzer esitliklere dayall istatistiksel yontemler tekrarlanan
islemlerdir. Yeni fazlar belli sayidaki bilinen fazlardan baglayarak (baslangic seti)
bu esitliklerin tekrarlanan uygulamalariyla bulunur. Her yeni faz sirasiyla bilinen
faz olarak ya diger yeni fazlar belirlemek i¢in ya da tayin edilmis fazlari aritmak
icin kullamilir. Bu, ayrilma islemi (divergence procedure) denilen islemle yapilir.
Eger her bir faz igin tanimlanan o degerleri verilen sinir degerinden buyutkse bu
faz yeni bir faz olarak kabul edilir. Elde edilen fazlar, yontemlerin olasilik
icermelerinden dolay! genelde gercek degerlerinden farklidir. Bu nedenle fazlari
secerken bazi kriterleri saglamalari beklenir. Germain et al. (1971) her zaman

fazin belirlenebilecedini ve ayni zamanda ¢,’ In guvenilirligi ile orantih w, agirhik
faktorunin hesaplanabilecegini énerdi. Ornegin Wy ve Wy, & ved,, fazlan
icin agirlik faktorleri olsun, bu durumda Eg. 2.57 yeniden,

Z:ijwh—ki ‘Ek,-Eh—kjiSin(d)kj +¢h—ki) T
i h

tan¢, = — =L (2.59)
ZijWh_k,. ‘Ekth_kj lcos(<|>kl +0ny,) Bn
J

seklinde ve o, guvenilirlik katsayis! da,
o, = 2N"?|E,|(T2 +B2)"? (2.60)

seklinde yazilabilir.

Agirlik  faktdrlerinin - hi¢ triplet iligkisi (E,E_E_, ,,) kalmayincaya kadar

kullaniimas), faz tayini streci glvenilir kilacaktir. Ayrica, guvenilirligi daha az

olarak belirlenen by, Ve d)h_k]fazlarl, én dederini iyi bir agirhk fonksiyonu

uygulanmasi sartiyla ¢ok fazla etkilemez. Germain et al. (1971) w, igin,

w, = tanhlo,o, 2, (T2 +B2)] (2.61)
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esitligini 6nermigtir. Sonraki hesaplamalar (Schenk, 1972) w ifadesinin belirlenen
¢’ in dogrulugu ile iligkili olmadigini gostermistir. Sonrasinda daha deneysel

agirliklar, farkli kisiler tarafindan énerilmistir. Ornedin Germain et al. (1971),
w, =min(0.2a,1) (2.62)
ifadesini 6nermistir. Burada o, Es. 2.60 ile verilir.

Bu iliski daha gergekgi a degerini saglar fakat, en uygun agirlik sorununu gézmez.
Gergekte ¢oklu ¢ézum iglemlerinde yanhs ¢ézimler genellikle, bekienen kuramsal
degerlerden daha blyuk o degerlerine sahip fazlarla karakterize edilir. Ayrica
agirliklar, kolaylikla “bir" degerini almakta ve faz belirleme surecinde bu degerde
kalmaktadir. Deneysel ve beklenen o dederleri arasinda daha gergekgi uyum elde
edebilmek igin  Hull ve Irwin, (1978) Es. 2.62 ile verilen agirlik gemasinin en

kuguk degeri olan,
w = yexp(-x*)[exp(t? dt (2.63)
0

agirlik semasini 6nermislerdir. Esitlikte X:0c/<a> ile gosterilir. x=1 iken w=1
olmasi igin y sabiti 1.8585 olarak belirlenmistir. W, a> (o) oldugunda azalan bir
fonksiyondur. Bu agirlik fonksiyonu, MULTAN yapi ¢6zUmu ve aritimi paket
programi iginde,

w, =minf{0.20, 1.0, [(cr, ) + 5]/, } (2.64)

seklinde kullaniimigtir (Sekil 2.6).

v, ile 0.2a, arasindaki oranti sabiti denenerek bulunmustur. o beklenen degerini

asinca agirhk azalir. Bu durum oy’ In istatistiksel olarak beklenen degeriyle daha
uyumlu olmasini saglar. Sonugta daha dogru, daha fazla sayida faz degerine
ulagilir. Yeterince faz belilenmeden 6nce, cok fazla sayida faz arntiminin

yapilmasi gerekir.
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b aar aen e e e s s o

5l (ah ) Oy,

Sekil 2.6. MULTAN'’ da agirlik semast.

2.2.4.6. Dogru Coziimiin Belirlenmesi

Coklu ¢6zam iglemleri ile ¢ok sayida deneme ¢bézUmler elde edilmektedir. Elde
edilen faz setlerinden elektron yogunlugu haritalarini hesaplamak ve hangisinin
dogru yapiyi verdigini belirilemek oldukga zaman alicidir. Bunun yerine bazi uygun
fonksiyonlarin hesaplanmasi daha kolaydir. Bu fonksiyonlar, FOM (figure of merit)
olarak isimlendirilirler ve her bir faz setinin ne kadar dogru oldugunu tahmin
etmemizi saglarlar. Burada sadece triplet iligkilerine dayanan FOM' lar

tanimlanacaktir.

Sekil 2.3" de o; =¢,, +dny, fazli bes vektdr, ¢pn’ in en olasi degerini tanimlamak

icin kullanimigtir. ®; degerleri birbirine yakindir ve an’ dan daha bUyGktar.
Dolayisiyla belirlenen ¢n fazi daha guvenilirdir. En gavenilir ¢gézomlerin Z' nin en

buylk degerleri ile karakterize edilecegi gérulir.

Z=> o, =max (2.65)
h

Burada toplam, NLAR yansimalari Uzerinden yapiimaktadir. Benzer yapida

formuller Schenk, (1971) ve Riche, (1973) tarafindan énerilmisgtir.

2.65 ifadesine esit fakat sifir ile bir araliginda normalize edilmis FOM,

t, 0<t, <1, (2.66)

Z G'h,kj
j
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oraniyla gésterilir. tn, o; fazlari igin tutarlilik indeksi olarak tanimlanir (Drew et al.,
1969). Buyuk o degerleri genellikle glvenilir fazlarla iligkilendirildiginden dogdru

¢cbzum igin,
T=(t,), =max (2.67)

kosulunun dogru olmasi beklenir. Burada ortalama, fazlarn bilinen (phased

reflections) yansimalar Gzerinden hesaplanir. Es. 2.67’ ya benzer bir FOM ise,

Z“h
MABS = " (2.68)

Ehl<°ch>

ifadesiyle verilir (Germain et al., 1970). Burada (o), o’ In beklenen degeridir. Z,
T ve MABS ile iligkilendirilen ABSFOM kriteri ise Germain et al. (1971, 1974)
tarafindan &nerilmigtir. Bu FOM, o degerlerinin istatistigine dayanir. o nin

beklenen degeri (<oc§>exp ), fazlarin rasgele seti icin a® nin beklenen degeri ise,
(an) =D Gi (2.69)
k

seklindedir. Z,,, = 3" (o)

1/2
_ 2 .
] V24 ;<ah>rand olmak Uzere,

ABSFOM = ;—‘% (2.70)

exp rand

seklinde tanimlanir. Dogru ¢6zUm igin Z, Zex'e esit olmali ve ABSFOM degeri bire
yaklagsmalidir.

R. FOM u her bir tripletin beklenen istatistiksel davraniglardan ne kadar

saptiginin élgasunu verir (Roberts et al., 1973).

R~ —<ah>|))(§:<ah>]_1 @7)

h h

Dogru faz seti igin bu deger minimum olmalidir.
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Riarie FOM' u (Karle and Karle., 1966), Sayre (Es. 2.40) esitligi |E| icin yazilirsa,

Evloqe COSOy = %(lEkEh—klcos(‘bk +¢h—k)>k! (2.72)
|Ek|ca|c sing,, = _J2_N<|EkEh—k ICOS(¢k +On i )>k (2.73)

hesaplanir ve |E, | elde edilir. Bu de§er daha sonra gozlenen E,| degeriile,

; nEhl N KlEh lcalc

karle —
> Bl
h

R (2.74)

esitligi hesaplanarak karsilastiriir. Burada K=Y [E,|[/Y[E,|.. ile hesaplanan
h h

skala faktéradur. Reane dederi dogru faz seti icin 0.2-0.3 araliginda beklenir.

¥, FOM’' u asagidaki sekilde tanimlanir (Cochran and Douglas., 1957).

glz ’Ekth—kjlexp[i(d)kj +¢h-kj) Zah

- 01/2
2.0

¥, (2.75)

zzen]

Distaki toplamlar en kuguk | En| degerlikli belli sayinin tstiinde (100-300 kadar )
yansima Uzerinden alinir. igerdeki toplamlar ise en bL’lyUkl E| degerlikli belirlenen

fazlar icin yapilir. |Enl=0 oldugunda (¢ki+¢h“ki) fazlarinin rasgele dagilim

gostermesi beklenir ¥y fonksiyonu dider FOM' lardan farkhidir. Cunku, sadece
belirlenen yansimalar arasindaki bagil uygunluk degerlerini géstermez, belirlenen
fazlarin bu asamada kullaniimayan bazi zayif yansimalarla olan tutarliligini da

gdsterir.

Hesaplanan degisik FOM degerlerini tek bir ifade ile géstermek mumkundur.
MULTAN sisteminde ABSFOM, ¥, ve R, su sekilde birlestirilir,
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ABSFOM—(ABSFOM)pn ., (¥o)max —¥o
"(ABSFOM)__ —(ABSFOM) . * (¥o)max — (¥o )min
(Ro)max R
(Ry)~ (R rmin

CFOM:w
(2.76)

+ W,

wy, W2, ve ws agirlik faktorleri sirasiyla 0.6, 1.2 ve 1.2 degerlerini alirsa CFOM
dederleri 0-3 araliginda olacaktir. En bayik CFOM degerinin dogru ¢6zimu

tanimlayacagi beklenir.

2.76 esitligi farkh FOM’ larin birbirinden bagimsiz oldugu ddstncesine dayanir.
Aslinda ¥, FOM' u MABS ve dolayisiyla ABSFOM ile iligkilidir (Cascarano et al.,
1987; Wolfson, 1993)

2.2.4.7. E-haritasinin Yorumlanmasi

Direkt yontemlerde yapilan islemler genellikle E-haritasinin hesaplanabildigi bir
cok olasi faz setinin belirlenmesiyle son bulur. En iyi FOM degeri igin belirlenen
¢6zUm daima dogru yaplya karsi gelmez. Bazen, 6zellikle karmasik yapilar igin
dogru ¢6zum, diger olasi ¢ézumler incelendikten sonra bulunabilir. Bu ise oldukga
zahmetli ve zaman alicidir. Bu agamada kullanilan programlarla Fourier sentezleri
yapilabilir, belilenen sinir degerleri Gzerindeki Fourier pikleri segilebilir, bag
uzunluklari ve agcilar incelenir ve tutarli Fourier pik gruplari grafiksel olarak

g6sterilebilir. Béylece daha olasi sonuglara daha kisa strede ulagiimis olur.

Elektron yogunlugu haritasinin yorumlanmasi igin yapilacak islemler temelde su

bes asamay! icermelidir.
1. Pik arastirma (belirleme)

2. Piklerin kiimelere ayriimasr. kime igindeki her bir pik ayni kimedeki en az bir
pikle kimyasal baglanma sinirlar igindedir. En blaylk bag uzunlugu kristal yapinin

kimyasal bilegsimine baglidir.

3. Molekdler kisimlari ortaya ¢ikarmak icin stereokimyasal kriterin kullaniimasi. Bu
kisimlar birim hicrenin kimyasal bilesimine uymalidir. Ornegin birim hucredeki
bitun atomlar C, N veya O ise bag uzunluklari 1.95-1.19 A ve bag agilar 85-145°

arasinda sabitlenir.

36



4. Piklerin hangi atom oldugunun etiketlenmesi. Bu islem pik siddeti veya birlesik

gruplardaki géreli pik siddetleri, bag uzunluklari ve bag agilarina gére yaplilir.

5. Beklenen molekiler yapiyla belirlenen kisimlarin karsilastirimasi. Ne yazik ki
her zaman E-haritasinin incelenmesinden beklenen yapisal modele
ulagilamayabilir. Gergcekte E-haritalarinin  kalitesi bircok etkenle iligkilidir.

Bunlardan asagida belirtilen G¢ etki en énemlisidir.

a) Faz hatalari. Godu durumda bu hatalar kaginilmazdir. Olduk¢a blyUk rasgele
hatalara E-haritasinda bilgi kaybina yol agmaksizin izin verebilir. Sistematik

hatalar ise daha blyuUk yikici etki gésterirler.

b) Elektron yodunlugunun seri gésteriminde genlik kesilmesi etkisi. Geleneksel
direkt yéntemlerde minimum sinir degeri Ex=1.2' nin altindaki yansimalarin fazlari
belirlenmez. Codu pratik uygulamada Ey degeri 1.30-1.50 araliindadir. Eger
fazlar yeterince dogru belirlenmigsse genlik kesilmesinin etkisi énemsizdir (bu
direkt yontemlerin genel basarisi icin gerekli kosuldur). Ancak bu etki faz hatalari

blyukse yikici olacaktir.

c) Fourier katsayilari. E-haritasini hesaplamak i¢in kullanitan Fourier

katsayilarindan gelen hatalar.

E-haritasinin icerdigi bilgiyi iyilestirmenin basit bir yolu, faz belirleme islemini,
standart direkt ydntemlerde kullanilan esik degerinden klguk |E| degerlerini de

icerecek sekilde genigletmektir (Sheldrick, 1982).

SHELX paket programinda fazin bulunmasi iglemi iki kesimden olusur. ilk
kesimde, indirgenen sayidaki fazlar arasinda tanjant aritimi yapilir ve ilk FOM
degerleri en iyi denemeleri segmek igin kullanilir. Sonra daha fazla sayida fazlarin
tanjant islemleri igin kullanilir. Ikinci kesimde secilen denemelere ait olan faz
degerleri E degerlerine bagl olarak en kigik kareler yéntemi ve 6zel déngl

islemlerinden gegirilir.
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2.2.4.8. Yapinin Belirlenmesi ve Antilmasi

Direkt yéntemleri kullanan bir programla kristal yapinin belirlendigini farz edelim.
Bu sonug yapisal modelin dogru oldugu anlamina gelmez. Bazi atomlar olmasi
gereken konumiarda bulunmayabilir (kayip atom) veya dogru konumundan daha
farkh bir yerde bulunur, yada bazi yanlis atom konumlari yapida yeralabilir. Bu
durumda yapi faktérleri igin veri ve komutlar, en kigUk kareler ve Fourier
hesaplamalar: yapilabilmesi i¢in hazirlanmalidir. Bu kolay fakat zaman alicidir ve
programi kullananin hata riskini de beraberinde getirir. Modern bilgisayarlarla
yapilmasi mumkan olan direkt yéntemlerin ¢ézumleri ve antim islemleri disaridan
mudahale yapilamayacak hizda gergeklesir. Dolayisiyla uygun noktalarda (6zel
atomik konumlarin tanimlanmasi, sonraki hesaplamalarda kullanilacak atomik
katsayilarin farkli deneme ¢éziUmlerinden elde edilen alt setinin segilmesi, atomik
piklerin etiketlenmesi, hicrenin asimetrik biriminin ve Fourier arali§i (grid)
¢6zUnurltgantn ve kullanilacak alt yansima gruplarinin tanimlanmasi, v.b.)

otomatik olarak dodru kararlar alinmalidir.
Fourier-aritimi islemi 6yle yapiimalidir ki,
- yanhs pikler ve butun kristal yapi belirlenebiimeli,

- uygun bag agilari ve uzunluklari saglanincaya kadar yapl parametreleri

aritilabilmeli,

- Ayrica kalan (RESID) buyuklugu,

RESID=Y

Fol = IFe|

1Y F| (2.77)
uygun bir degere ulasmalidir.

Boyle bir karmasik islemi gerceklestirebilecek paket program, hem kristal yapiyi
cbzerken hem de aritim yaparken bizi dogru sonuca géturmelidir. Sistem batch
veya etkilesimli (interaktif) modda calisabilmelidir. iglemlerin her bir kritik
noktasinda o andaki mevcut bitln verileri kullanarak karar verebilmelidir. Boyle bir
slreg icinde asagidaki temel iglemler gergeklestirilir.
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Temel kristalografik veri bilgisayar kontrollu kirinimmetreden alinarak bir

dosya icinde kaydedilir.

Veri otomatik olarak uzman sistem tarafindan islenir. Yapinin
tamamlanmasi ve aritiimasi RESID degeri ile denetlenir.

Sonucta, elde edilen atomik konumlar grafik ekranda goésterilebilir veya
cizdirilebilir. Batun kristal yapt uygun bag uzunluklar: ve agllari ile oldukca
kicuk RESID degeri ile belirlenebilir.

Sheldrick, (1982) tarafindan tanimlanan ve sonradan SHELXS86 (Sheldrick, 1985)
programinda da kullanilan akis semasi Sekil 2.7' de gorUlmektedir. Direkt

yéntemlerle elde edilen fazlar 1.3t piklerinin belirledigi E-haritalarinin

hesaplanmasinda kullanilir (f, asimetrik birimde atom sayisidir).

Eo>1.2 igin direkt yéntemlerden
elde edilen fazlar.

A
E-haritasinin hesaplanmasi

4

A

Eo>1.2 igin yeni fazlarin Re degerini buylltmek icin
belirlenmesi piklerin teker teker ayiklanmasi

A

Molekll seklinin
cizilmesi

Sekil 2.7. SHELXS-86' da Fourier déngusd.

E=

r - Z(EJ-KE.) (2.78)

YIES
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Esitligi ile verilen Re de@erini dusuren pikler gikartilirken, digerleri korunur. Pik

listesi Ug kez taranir. Tutulan pikler, en kuvvetli |E,| degerleriigin  (|E,|>1.2) yeni

fazlari hesaplarken kullanilir. Bu islem ( E-haritasi-pik belirleme-yeni faz belirleme)
bircok kez Re degeri yakinsayincaya kadar sirdurdldr. Sonugta elde edilen pik

listesi yapinin seklini belirlemek igin kullanilir.

Patterson ve direkt yontemlerle elde edilen yapisal modeller cogunlukla tam
degildir (atomlar gergek konumlarina yerlesmemistir) ve gercek yapiya ilk kaba
yaklasimi gosterir. Bu nedenle yapinin tamamlanabilmesi igin bazi ydntemler

kullanilir.

2.2.5. Fark Fourier Yontemi

Yapisal modeli tamamlamanin ve aritmanin bir yolu da fark Fourier sentezi

yontemidir. Katsayilari | Frq | olan bir Fourier serisi,
po(r)= %ZFhk. exp(-2mih-T) (2.79)
h

seklindeki bir esitlikten bulunabilir. Bu ifade verilen modeldeki atom konumlarinda

maksimum olacaktir. Katsayilari Fg, = ‘F§k||exp(i¢g)olan (dg, gercek faz)

Po(r)= ;1,-2 Fo, exp(~27ih-F) (2.80)
h

serisi ise gercek yapiyi tanimlamaktadir. Baglangigta modelin gergek yapidan ne

kadar saptigini gérmek i¢in
Ap(r) =po () —p,(r) = = Z(F:k. ~FrJexp(~2mih - T) (2.81)

fark serisi hesaplanabilir. Ne yazik ki ¢4 degeri bilinmemektedir ve ¢g~¢;,, kabul

edilmek zorundadir. Bu durumda 2.81 esitligi,
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Fe, yexp(—2nih-F +idg,) (2.82)

c
Fhkl

20(r) = 2

olacaktir. E§er modelde bir atom eksik ise ilgili konumda pc(r) sifir olurken, po(r)
maksimum olacaktir. Fark sentezi ise ayni noktada bir pik gosterecektir. Fark
sentezinin en énemli 6zelligi serinin kisaltma hatalarindan hemen hemen hig
etkilenmemesidir. Gergekten sinirli sayidaki gézlemlerden dolayi 2.79 ve 2.80
esitlikleri ile hesaplanan Fourier haritalari her bir pik etrafinda bazi dalgalanmalar
gosterecektir. Pik yuksekligi arttikca bu dalgalanmalarin buyudkluga de
artmaktadir. Sonug olarak agir atomun yanindaki hafif atom, agir atoma ait bu
piklerden dolayi belirsizlesecektir. Es. 2.79 ve 2.80 serilerinin eleman sayisi ayni
oldugundan kisaltma hatalari yaklasik ayni olacak ve Eg. 2.82 fark serisinde bu
hatalar birbirini yok edecektir. Simdi modelde farkl tipteki hatalarin fark sentezi ile

nasil duzeltildigine bakalim.

{a) d

(b) /7 7: \

Sekil 2.8. Model atomun konum hatasi (a) ve karsilik gelen fark sentezi (b)

1. Kayip atomlar

Daha 6nce belirtildidi gibi bunlar pozitif maksimumlar seklinde ortaya ¢ikarlar, fakat
fazlar icin yapilan yaklasim nedeniyle genellikle pik yuksekligi kayip atomun atom
numarasindan daha kucuktar. Kisaltma hatalarinin olmamas) yapida agir
atomlarin bulunmasina ragmen hafif atomlarin konumlarinin dogru bulunmasini
sag@lar. Bu nedenle fark Fourier serileri diger 6nemli hatalar duzeltildiginde hidrojen

atomlarinin konumlarinin belirlenmesini saglar.
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2. Konum hatalari.

Bu etki Sekil 2.8 de gérulmektedir. Eger p, atomlarin dogru konumlari ve p;’ de
modelde yanlis konumlari verirse, Ap haritasinda dogru konum, maksimum
gradyent ¢izgisi boyunca komsu pozitif maksimuma dogru olacak, p.’ de negatif

minimuma yakin olacaktir.
3. Isil parametrelerdeki hatalar.

Isil hareketlerden dolay:! elektron yodunlugu fonksiyonu her bir atomik cekirdek
etrafinda daha da geniglemektedir. Sekil 2.9 (a) da isil hareketin ihmal edildigi
model goértlmektedir. p, yogunlugu p.' ye gére daha kiglk ve genis pik verirken,

fark sentezinde etrafi pozitif halka ile ¢evrilmis negatif buyUklukli ¢ékme olacaktir.

Son olarak modelde izotropik 1sil hareket ©ngérilirken, gercek hareketin
anizotropik oldugu durum Sekil 2.9 (b) de gérulmektedir. Fark sentezinde ise iki
pozitif maksimum ve iki negatif minimum gérulmektedir (Sekil 2.9 (c)). Pozitif iki

maksimumu birlegtiren dogru en buyuk isil hareketin oldugu yéni belirtmektedir.

()

Sekil 2.9. Yer degistirme parametre hatalari ve bunlarin fark sentezine etkisi; (a)
model atom igin gok kiguk izotropik hareket varsayilmis, (b), (c) gergekten
anizotropik yerdegistirme oldugunda izotropik hareket varsayilmistir.

Fark Fourier sentezinde Fo de@eri yerine Fo-F. degerleri kullanildi§i icin
koordinatlar uyusuyorsa fark Fourier haritasinda hata pikleri disinda elektron

yogunlugu gézlenmez. Dolayisiyla bu sentez bir hata sentezidir.
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3. X-ISINLARI KIRINIMMETRESI

X-1sini kinnimmetrelerinde su temel kisimlar bulunmaktadir,

- Radyasyondan korunmay! ve X-isini demeti elde edilmesini saglayan
sistemi igeren X-isini tipa,

- X-1sini thplne yuksek gerilim saglayan kararli gt kaynagi,

- X-isini tapd igin sogutma sistemi,

- Radyasyon algilama birimi,

- Algig icin glic kaynagdi,

- Algi¢ pulslarinin kaydedildigi elektronik birim (sayma sistemi),

- Ornege ve algica bltun agisal yénelimleri saglayan gonyometre,
- Bilgisayar kontrol sistemi.

incelenen 6rnege ve algica Olgim agilarini  sadlayan gonyometreye
kirnntimmetrenin kalbi olarak bakilabilir, ¢Unkii gonyometre tek-kristal ve toz
kirinimmetresinde érnek ve algicin yansima konumlarini ayarlar. Ornegin yénelimi,
tek-kristal yap! analizinde toz kirlnimina gére daha karmasik teknik ve kurallar

gerektirir.

Tek kristal yapi analizinde, deneysel arag olarak temelde nokta algigla (point
dedector) beraber dort eksenli kinmmmetre kullanilir. Cizgisel ve alan algiglarin
kullaniimasiyla ise kirnim veri toplama hizi buytk oranda artmigtir. Bu tip
kirmimmetrelerin calisma yéntemi de, nokta algigh dért eksenli ekvatoral
kirinimmetrelerin temeline dayanir ve benzer geometriyi kullanir. Dort dénme
ekseni bulunan kirinimmetrede, U¢ eksen drnek yoénelimi, digeri ise algi¢

yonelimini ayarlamak igindir.

Ornek yénelimini saglayan mekanik sistem gonyometre baghgini da igerir, 6rnek
tutucu ile beraber gonyometre bagli§i érnedi gonyometreye takmaya yarar. Ornek
gonyometre bashdl ile birbirine dik dogrultularda hareket ettirilebilmeli ve
kinnimmetrenin merkezine tam olarak vyerlestirilebilmelidir. Tek kristal yapi
analizinde 6rneklerin boyutu optimum sogurma kalinligina uygun, yaklasik 0.1-0.5
mm araliinda degisebilen blylklUklerde olmalidir. Bu boyuttaki érnekler ince cam

cubuklarin ucuna yapigtinhr. Omegin kinnim deseni gubuk ve yapistiricidan
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etkilenmemelidir. Bu amagla g¢odunlukla amorf cam veya kuartz cubuklar
kullaniimaktadir. Yapistirici, érnekle kimyasal etkilesme yapmamali ve kalici
gerilimlere neden olmamaldir, ayrica farkli sicakliklarda galigilacaksa genlesme

katsayisi 6rnekle uyumlu olmalidir.

Laboratuarimizda bulunan Enraf Nonius CAD4 kirnnimmetresi en fazla 3kW gug
saglayan FR590 model gug kaynagdi ile galismaktadir. CAD4-EXPRESS programi,
bu gug Unitesi (FR590) ile iletisimdedir. Kinnim verileri toplanirken x-1gini tGptne
(MoK, ) genellikle 50kV hizlandirma gerilimi ve 35 mA demet akimi degerleri
uygulanmistir. Bu tip modern kapali tuplerde gu¢ 2-2.5 kW degerlerine
ulasmaktadir. FR590 gug¢ birimi, yuksek gerilim kaynagi, Nonius gonyometreye
baglh iken guvenlik devresi, sogutma suyu baglantilar, asgari su akisin
denetleyen anahtar igerir. Bu sistemde giris suyu sicakligi denetlenmez. Bu gug
Unitesi ile kullaniian x-isin1 tuptne bagh olarak 20-60 kV (1’er kV aralikli) gerilim,
5-60 mA demet akimi, 3 kW gug¢ saglanabilir. TUp igindeki hedef metali (anot)
sogutmak igin, icinde damitik suyun dolasti§i kapali devre sogutma sistemi
mevcuttur. Su akisi azaldi§i durumda tape uygulanan yUksek gerilim otomatik
olarak kesilmektedir. Sogutma suyu yaklasik 5 barr basing ve 4-5 Lt/dakika akis
hizi de@erine sahiptir. Akis hizi en az 3.5 Lt/dak, en fazla 6 Lt/dak olmaldir.
Sogutma sistemi, sogutma suyunun doénus sicakhgr 16-26 °C araliginda olacak
sekilde caligmaktadir. Damittk suyun kullanilmasi nedeniyle anot metalinde
olabilecek asinma (korozyon) sehir suyuna gére daha az olmaktadr.

Gunumizde x-i1sini tUplerinin ¢ikis siddetini artirmak i¢in déner anot tupler
gelistiriimistir. Bu tUpler kapali (sealed) tUplere gére yaklasik 10 kat daha fazla

siddette x-isini Gretebilmektedir.

3.1. Isin Se¢imi

Kristalograf tarafindan, yapi incelenirken en blylk yansima setini veren x-1gini
tercih edilir. Bu demektir ki kisa dalga boylu i1sin en iyi olanidir. Ancak karar bu
kadar basit degildir ve bagka birgok nokta dikkate alinmalidir. Oncelikle, yansima
siddeti x-1sIn1 dalgaboyunun kopul ile orantilidir. GUmOs K, 1sint ile yarigapi

(sinB/\)<1.78A™" olan yansima kiresinde élgilen siddet CrK,, isini (yansima kiresi
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yarigapl (sinB/A)<0.436A") ile olgllenden yaklasik 67 kez, MoK, Isini
((sin6/A)<1.4A™ ) ile olgllenden ise 2 kat daha diguktr.

Yansima siddetini énemli 6lgide etkileyen dider etmen o6rnegin i1sini sogurma
derecesidir. Sodurma, dalgaboyu arttikga ve érnekteki elementlerin atom numarasi
buyudikge daha da artmaktadir. Bu etki 6zellikle érnek dizensiz ve karmasik
sekildeyse 6lgulen yansima siddeti setini 6nemli élgiide bozmaktadir. 2.5-3.0 A
dalgaboyundan daha buydk x-isinlarinin kristal yapi analizi deneylerinde
kullaniimasi, drnekte ve hatta havada siddetli sodurulma nedeniyle tavsiye

edilmemektedir.

Ayrica, calisilan 6rnegi olusturan elementlerin Ax sodurma kenari dikkate
alinmalidir. Genellikle iki durum s6z konusudur, A.,<Ax ve A, >Ak. Sadece
sinkrotron veya beyaz igin kullanilirsa A.,=A« kosulu saglanabilir. A,<Ax oldugu
zaman (1sin enerjisi sogurma kenarinin enerjisinden daha blyktur) ve 6zellikle A,
x-18In1 dalgaboyu Ay’ ya yakin oldugunda, kirinima neden olan elementler koherent

sacilimadan daha fazla i1gin1 fotoelektrik olay etkisiyle sogurur. Boyle istenmeyen
sogurulmalar nedeniyle kinnim siddeti énemli élglde azalir ve yansima siddetini
belirlemek guglesir. Bu nedenle iginin dalgaboyu genellikle A« dan blyuk segilir.
Kristal yapiy! olusturan bilesiklerin biytk gogunlugu farkli Al ya sahip elementler
icerir. Bu durumda 1gin segerken bilesikteki en adir element dikkate alinmalidir.
Fotoelektrik etki ve bu etkinin sonucu ikincil fluoresans 1gima kirinim olayinda

dogal fona neden olur.

Son olarak, kirinim giddetini kaydederken kullanilan yéntem igin algicin veriminden
bahsedebiliriz. Film, bakir isinini molibden isinindan daha iyi algilar ayrica bazi
alan algiglan bakir 1gin1 kullanilacak sekilde geligtiriimiglerdir. Diger taraftan

kinnimmetre sayaglari MoK, 1sIni igin yiksek sayma verimine sahiptirler.

3.2. X4sginlannin Algilanmasi

X-tgint kirtnimi élglmintn  temel amaci, gelen demet yénine goére 6rnek
tarafindan kirinima ugratilan x-1sin1 fotonlarinin sayisini (isin siddeti) yénelimin
fonksiyonu olarak 6lgmektir. Ginimuizde geometrik agidan incelendiginde, x-igini
Kirimimi dlgtimlerinde doért ¢esit algi¢ tipi kullaniimaktadir. Bunlar,
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- Nokta algi¢;, algicin konuslandigi noktaya birim zamanda ulasan foton

sayisini élger.

- Dogrusal konum-duyarl algig, algi¢ duyarli c¢izgisel bélimune birim
zamanda gelen foton sayisini, dogrusal konuma bagl olarak éliger.

- Alan algici; ayni zamanda konum-duyarlidir. Algig penceresinden, algilayan
yluzeye birim zamanda gelen foton sayisini yizey konumunun fonksiyonu

olarak élcer.
- Enerji dagihm algiglar; toz kinnimi geometrisi igin etkilidir.

Alan algici, fotografik filmlere benzer sekilde anlik iki boyutlu kirinim desenini
Olgerek sonuglari bilgisayar tarafindan iglenebilir sayisal veri olarak sunar. Boyle
sistemler ters 6rgu uzayinin blyUk bir kismint aynt anda ve hizli bir sekilde
tarayacaktir. Birinci ve ikinci tip algiglar kirinim desenini yalnizca desen boyunca
hareket ettirilirse &lcebilirler. Sayma yéntemi kirinim siddeti élgiimlerinde su ana
kadar fotografik film yéntemine gére daha ¢ok kullaniimigtir. X-igini fotonlarinin
algilanmasinda kullanilan iglem, fotonun i¢ kabuk elektronlari ile etkileserek
tamamen sogurulmasidir. Algilama igin sogurulma sonrasi asagidaki etkilesmeler

kulianilir.

-_—

. Elektron ve pozitif iyonlarin olustugu gaz iyonlagsmasi.
2. Yari-iletkenlerde elektron-hole giftlerinin olusumu.

3. X-isini fotonlarinin  sogurulmasi sonucu x-isini foto-katodundan
fotoelektronlarin yayilmasi (fotoelektrik etki).

4. X-1gint enerjisinin goérandr veya mordtesi fotonlara doénusturiitp
ikinci bir islemle algilandigi floresans etki.

5. Kimyasal etki; x-1gin1 fotonlarinin fotografik emilstiyon iginde gumus-

halid’ i, metalik gimuse dénustirmesi.

Butun bu etkiler farkli turde algi¢ tasarlamakta kullanilir.
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3.2.1. Parildama Algig¢lar

Parildama (sintilasyon) algicinin c¢alismasi, gelen iginin sintilatorG uyarma
prensibine dayanir. X-isini kuantasi, algicin temel kismini olugturan sintilasyon
kristalinde soguruldugu zaman ¢ok sayida foton (ultraviole) yayilir. Bu ikincil
fotonlarin birgogu fotogogaltici yardimi ile elektrik sinyaline gevirilir. Kullandigimiz
Enraf-nonius CAD4 kirrmnimmetresinde oldugu gibi Nal(T1) sintilasyon algiglari, tek
kanalli kirrnimmetrelerde temel algic olarak kullaniimaktadir. Kirinimmetrenin
sayma sistemi Sekil 3.1’ de gérulmektedir. Bu algiglar 0.5-3.0 A dalga boyu
arali§inda etkili sayma yapabildiginden oldukga énemlidirler. Sintilasyon kristali dig
cevreden ince berilyum tabakasi ile korunmustur. Fotocogaltici penceresi ile
kristal arasi, saglikli optik etkilesimin saglanmasi i¢in optik yag ile doldurulmustur.
On yukselteg, genis-band yukselteci ve puls-yUksekligi ayiraci algilama iglemini
saglayan diger gereglerdir. Fotogogaltici akim pulsu sekillendirildikten sonra 6n
ylkseltecin girisine génderilir. Puls yuksekligi ayiraci, ayiracin pencere araligi ve
alt seviye degerine gore, genis-band yukseltecinden gelen pulslari degerlendirir.
Fotogogalticlya uygulanan yuksek gerilimin  buyUkliagud &nemlidir. Her bir
fotocogaltici  birimi 300-1000 V arahiginda 6zel gerilimlere sahiptir. Algic
parametrelerinin ve diger elektronik birimlerin dogru kurulmasi algicin etkinligini
artiracaktir. Dogru kurulmus bir sayma sisteminde atmalarin genlik ¢6zUnarlagu
iyi olmalidir. i¢ gurtltist dusuk olmali (100 s’ de 10 atmadan az) ve dogrusallik
bozulmadan 10° s e kadar siddet élctiebilmelidir. Sonugta elde edilen elektrik
sinyali gelen fotonun kuantum enerjisiyle orantilidir. Fakat bu kristaller igin enerji

¢6zUunuritga oldukga digiktar.

Nal Puls On Yiikselteg | Yiikselteg| Analizér| Oran-metre
Fotogogaltici | Sekillendirici

Sekil 3.1. CAD4 kirimimmetresinin sayma sistemi

Nal(Tl) sintilasyon kristalleri, genellikle kisa parildama suresi (yaklagik 25x107%s)
ve dolayistyla kisa 6li zamani nedeniyle, kirinimmetrede dustk enerjili x-1ginlarini
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algilamak igin kullanilir. Bu kristaller yiksek sogurma faktérlerine sahiptir (6rnegin
AgK, 1sin1 icin p=65.5 cm™ dir), dolayisiyla verimleri yiksektir. Kalinigi 0.5 mm
olan bir kristal, 1sinin %96’ sini, eger kalinlk 1mm ise %99.9° nu sogurur. Bu
algiclarin 6l zamani genellikle, algilanan fotonun olusturdugu sinyalin elektronik

islenme hizi ile ilgilidir.

Kullandi@gimiz veri toplama sistemi, her yansima igin bu eksik saymalari

tamamlayan yazilima sahiptir.

3.3. Tek Kristal Kinnimmetresi

Pratik kirinimmetre geometrisinde siklikla ekvatoral geometri kullaniimaktadir. Bu
geometri sayag i¢in yalniz bir dénme ekseni igerir. Béyle bir geometrinin basit bir
sekli Sekil 3.2 de gérulmektedir. BAO dogrultusunda ekvatoral dizlemde gelen
iIsin bu uzayda sabit konumdadir. Ters 6rgl, gelen x-1s1n1 yéniine ve birbirine dik
OD ve OC eksenleri etrafinda dénebilmektedir.

Herhangi bir ters 6rgi noktasi (6rnegin M) ¢-dénmesi ile ekvatoral dizleme (N
noktasina) ve daha sonra w-dénmesi ile de Ewald karesinin ekvatoral gemberine
(P noktasi) getirilebilir. AP dogrultusunda olacak olan yansimayi gézlemek igin,
algic AE ekseni etrafinda 20 dénmesi yaparak bu yansima dogrultusuna
gelmektedir. Gelen ve yansiyan iginlar ekvatoral duzlemde algigla éigtldikleri igin
yapilan 6lguim “ekvatoral kirnimmetre yéntemi” olarak isimlendirilir. Olgme yéntemi
yukarida tanimlanan béyle bir sistem, Ug-eksenli ekvatoral kirnimmetre olarak da

bilinir.
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Sekil 3.2. Ters 6rgl uzayinda ekvatoral gonyometre geometrisi

Gunumuzde daha karmasik yénteme sahip dért-eksenli kirtnimmetreler tek kristal
yap! analizlerinde kullaniimaktadir. Bu yéntemde ters érgu ddénusine diger bir
serbestlik derecesi saglanmistir. Bu 6zellik ters 6rgh noktasinin yansima
konumuna getirilmesi icin en avantajli yolu saglar ve gonyometrenin mekanik
kisimlarinin perdelemesi nedeniyle agiga ¢ikan ters 6rgi uzayinin kér bélgelerini
azaltir. Ters 6rginin yansima vektéru etrafinda dénebilmesi (#-dénmesi) dort
eksenli kinnimmetrenin sagladidi diger bir avantajdir. Bu &6zellik x-isint kirinimi
deneylerinde karsilasilan bazi énemli sorunlarin asiimasinda (sogurma gibi)
kolaylik saglayabilmektedir. Dort eksenli ekvatoral gonyometrenin geometrisi
sematik olarak Sekil 3.3' de gosterilmistir. Klasik x-1sim1 kirnimmetrelerinde
kaynak (x-1gini tlpl) sabit konumdadir. LAO dogrultusunda gelen igin daima
gonyometrenin merkezinden geger. Bu nokta bitin dért eksenli kinnnimmetreler
icin ortak bir merkezdir. Gergcek uzayda Euler koordinat sisteminin orijini bu
gonyometre merkezine yerlestirilir. Kristal ise belirtlen bu A noktasina
yerlestiriimigtir. Gelen LAO ve kirinima ugrayan S isinlari daima gonyometrenin
LMON yatay ekvatoral duzlemi igindedir. Algi¢c gonyometrenin merkezinden gegen
AH ekseninde ddéner ve algicin 1gina duyarli penceresi de ekvatoral duzlemdedir.
Ornek tutucu ile A noktasina yerlestirilen tek kristalin Gg-eksenli gonyometre ile
birbirinden bagimsiz olarak U¢ eksende dénmesi saglanir. ik dénme ekseni ¢-
ekseni olarak isimlendirilen AG ekseni boyunca dénmeyi saglar. Bu eksen FHE

cember duzleminde dénebilmektedir. Bu demektir ki ¢-dénme cemberi G, FHE
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gemberi boyunca hareket edebilmektedir (Sekil 3.3). Bu ¢ember (FHE) x-¢emberi
olarak isimlendirilir. ¢ ve y cemberlerinin bitin olarak olusturduklar: sistem w-
ekseni olarak isimlendirilen (PKBC ¢emberi) dikey Z ekseni etrafinda dénebilir. w
ve 20 donu eksenleri es eksenlidir. Ornede bu dénmelerden herhangi biri
yaptinlirken, 6rnek surekli gonyometrenin merkezinde bulunur ve gelen iginla

aydinlatilir.

| gelen x-1smmin
dogrultusu

w-donmesi

Sekil 3.3. Dort eksenli ekvatoral kirlnimmetrenin temel geometrisi.

3.3.1. Dort-eksenli Kinnimmetrenin Koordinat Sistemi

Gerekli agisal ayarlamalarin yapilabilmesi igin kinnimmetrenin bir referans
koordinat sisteminin bulunmasi gerekir. Koordinatlar bir gok yolla tanimlanabilir.
Secim keyfidir, fakat hesaplamalari basitlestirmek icin en ¢ok su sistem kullanihir;
Oncelikle kristal 6rnedin herhangi bir vektérinin belirtilebildigi, sabit uzayda bir
laboratuvar koordinat sisteminin tanimlanmasi gerekir. Dért-eksenli kirinimmetre
fikrine uygun olarak, kirinimmetrenin dért dénme ekseni ¢, w, y ve 20, O
noktasindan gegerek gelen x-iginin dogrultusu ve kristalin yerlestirildigi -
cemberinin merkeziyle uyumlu olmalidir. Bu merkeze XYZ kartezyen koordinat
sistemini yerlestirelim. Sistemin Z eksenini yukariya dogru gésterebiliriz. X ekseni

x-1$In1 kaynagina dogru yoénelmistir. Y ekseni ise bu eksenlere dik, sagd el kuralina
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uygun dogrultuyu gésterir. Bazen Y-ekseninin dogrultusu gelen 1sin dogrultusu
boyunca segcilir (Busing and Levy, 1967). Butln esitlikler segilen koordinat
sistemine baghdir. Bu nedenle hesaplamalar yapilirken nasil bir koordinat

sisteminin segildigine dikkat edilmelidir.

Prensip olarak dénmelerin sifir konumu rasgele segilebilir. Bununla beraber x-
dénmesinin sifir konumu ¢, w-eksenleri ayni dogru gizgi Uzerindeyken ki konum
olarak tanimlanir. w-ekseninin sifir konumu y-ekseninin gelen x-1gin1 dogrultusuyla
cakistigi konuma karsi gelir. 2@-ekseninin sifir konumu, algicin koordinat
sisteminin =X dogrultusunda bulundugu konum olarak alinabilir. ¢, w, x ve 20
dénmelerinin arti yonu Sekil 3.3' de oklarla gésterilmigtir. Bu yoénlerin segimi
keyfidir, fakat ¢, w, % ve 2@ agilarinin kullaniidi§i esitliklerin isaretlerine bu segime

bagli olarak dikkat edilmelidir.

3.3.2. Enraf- Nonius CAD4 Kirinimmetresi

CAD4 kinnimmetre sistemi, kapa eksenli gonyometre, x-1sini kaynagdi, bilgisayar
sistemi, arabirim, kirimimmetreyi kontrol eden ve veri toplamayi saglayan
yazilimdan olugur. Sistem Fortran dilinde programlanmis olup MicroVAX bilgisayar
sistemiyle kontrol edilir. Béyle bir sistemde hassas olarak x-i1gini Kirinimi verisi
toplanabildigi gibi, kristal yapi da ¢ézulebilir (Enraf-Nonius, 1994).

CAD4 kinnimmetresinin geometrisi klasik dért eksenli kirinimmetrelerin
geometrisinden farklidir. Burada y-¢cemberi kullaniimamig, bunun yerine ekseni
kirlnimmetrenin disey eksenine egri konumda bulunan «-blogu yerlestirilmistir
(Sekil 3.4). Kristal 6rnek gonyometre baslidi ile k-bloju Uzerinde bulunan ¢-
eksenine vyerlestirilir. w-blogu tarafindan taginan «-blogu, k-ekseni etrafinda
dénebilir. w ve 20-eksenleri klasik kirinimmetrelerdeki gibi dizenlenmigtir. x-
ekseni w-ekseni ile 50° a¢i yapmaktadir. Bu durum, gonyometrenin mekanik
kisimlarinin neden oldugu 6lu bdlgeleri azaltmakta, klasik geometriye gére

esneklik saglamaktadir.

Yatay dizlem olarak da tanimlanan  ekvatoral dizlem, kirinimmetrenin
merkezinden gegen ve omega eksenine dik olan dizlemdir. Gelen x-igini demeti

bu duzlem igindedir. Kinnima u@rayan x-iginlarinin siddetleri ve konumlari bu
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yatay dizlemde kaydedilir. CAD4 kirtnimmetresinin XYZ koordinat sistemi ve dénu
dogrultulari Sekil 3.4 de gosterilmistir. Algig, R yarigapli bir yay Uzerinde,
ekvatoral diizlemde 20 ekseni etrafinda dénmektedir. R yarigapi, 173-368 mm

arali§inda degigsmektedir.

X 4
1SINLARI Ngg,
§ ) X YATAY DOZLEM

KAPPA
BLOGU

=20
]

OMEGA

BLOGU
~.! — OMEGA

- ., 2 THETA EKSENt

N

Sekil 3.4. Enraf-Nonius CAD4 kinnimmetresinde ayarlar ve kirinim verilerinin
toplanmasi

X-1sini kinmm  verilerini toplayabilmek igin uygun boyutlardaki tek kristal cam
cubuda yapistirilarak gonyometre bagslidi ile beraber kirinimmetreye takilir.
Bilgisayardan VIEWO komutu girilerek teleskop (x=-59.9, 6=70, «©=122.95,
$=11.36°) x-1sIn1 kaynadinin karsisina getirilir. Bdylece gonyometre bagligina

takilan kristal teleskop yardimiyla gézienebilir. Cep terminali yardimiyla ¢ acisi O-
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360° araliginda déndurllerek kristal, ddnme eksenlerinin merkezine optik olarak
odaklanir. Odaklama iglemi sonrasinda, hizlandirma gerilimi, demet akimi
degerleri girilerek sistem REMOTE konumuna getirilir. Boylece arabirim vasitasiyla
kinnnimmetre ile bilgisayar baglantisi saglanmig olur. Bilgisayarda ana menuden
COMPOUND komutu segilerek kristal bilgileri sisteme girilir. GO komutu ile veri

toplama iglemi baglatilir.

Otomatik veri toplama komutu (direct start) secildikten sonra CRYST, DAT ve
HKL dosyalan agiimis olur. CRYST dosyas! kristal bilgilerini ve veri toplama
parametrelerini igerir. DAT siddet verilerini, HKL dosyasi ise indis verilerini
icerecektir. Sonraki asamalarda SEARCH, SETANG, INDEX, TRANS, OTPLOT,
DATCIN, DATCOL, DATCON ve DATAR alt programlari otomatik olarak ¢aligtirilir.
SEARCH ile birim hucrenin belirlenmesinde kullanilacak yansimalar (genellikle 25
adet) saptanir. SEARCH asamasi bu yansimalarin bulunmasindan sonra son
bulacaktir. SETANG ile bulunan yansimalar merkezlenerek bu yansimalarin «, 6,
o ve ¢ acilari aritiir. INDEX programi ile 25 yansimayi belirleyen ag¢1 degerleri,
birim hicre parametreleri ve hacmi standart sapmalartyla birlikte listelenerek
yansimalar indislenir. Bunun sonucunda kristal sistemi belirlenmig olur. TRANS ile
secilen eksen igin birim hicrenin dénusimd yapilir ve 25 yansima yeniden
indislenir. OTPLOT komutu ile bu yansimalara ait omega taramasi yapilarak
yansima siddetlerinin profili belirlenir. Bu profillere gére yansima piklerinin
merkezlenmesinin ve simetrisinin iyi olup olmadidi incelenir, DATCIN programinin
SCAN dosyasi hazirlanir. DATCOL komutu ile giddet verileri toplanmaya baslanir.
Veri toplama iglemine ara verilip tekrar baglanildiginda DATCON kullanilacaktir.
Kristal yapida agir atomlar bulunmasi durumunda siddet verilerinin toplanmasi
sonrasinda sodurma duzeltmesi icin ¥-taramasi yapilir. Bu amagla blytk 6
degerlerinde ¢ agisi 10° aralikiarla artirlarak 9 adet yansima seciiir. CELDIM ile
birim hlicre parametrelerinin aritimi yapilir ve 25 adet yansimaya ait gézlenen ve

hesaplanan 6 degerlerinin uyusumu izlenir.
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4. DORT EKSENLIi KIRINIMMETRE YONTEMI

4.1. Yansimalarin Belirlenmeye Baglanmasi

Secilen kristal gonyometre baslgina takildiktan ve kinnimmetre veri toplamaya
hazir hale getirildikten sonra, ilk énce kristal 6rglisinin gonyometre referans
sistemine gobre yoneliminin belirlenmesi gereklidir. Bu iki koordinat sistemi
arasindaki birebir uygunluk icin, kirlnimmetrenin referans sisteminde, ayni dizlem
takimina ait olmayan en az Ug tane kristalografik yonin koordinatinin bilinmesi
gerekir. Burada ilk yapilmasi gereken bu kristalografik yénlere ait Bragg
yansimalarini bulmaktir. Bu yansimalar, ters 6rgt uzayinin sistematik arastiriimasi
ve dort eksenli kirnnimmetrenin referans sisteminde ¢, x, ©® ve 20 agilarinin

belirlenmesi ile bulunur (Aslanov, et al.,1998).

Kirnnimmetre kullanarak ters érgl uzayini belirlemenin en basit yolu sagiima
siddeti, farkll 2@ konumundaki algi¢ ile belirlenirken, kristali ¢ ve y-eksenleri
etrafinda gevirmektir. Algic ile izlenen ters érgl uzayinin hacmi eger algig genig
tarama arali§ina sahip ise blylk olacaktir, ve ters érgl uzay! bu durumda ¢abuk
belirlenebilecektir. Eder calisilan kristal buyuk birim hlcreye sahip ise Bragg
yansimalarinin yogunlugu bu uzayda buylk olacak ve tarama araligi genis olan
algicin birkag yansimay! bir seferde sayarak bir yansimaymis gibi belirleme
olasihd yukselecektir. Boyle bir durumla kargilasmamak icin algic araligi ¢ok
genis olmamalidir. Ayrica ters 6rgl uzayinin merkezinde yansima yogunlugunun
yiksek olacagi ve bu bélgede yansima bulma olasiliinin artacagina dikkat

edilmelidir.

Algicin 20 konumu, ters 6rgl uzayinda aragtiriiacak kuresel katmanin yarigapini
belirler. Bu katmanin incelenmesi genellikle érnedi  ¢-ekseni etrafinda farkh y agi
degerleri igin dondurerek belirlenir. x agisi icin adimlar belirlenirken algicin
6nindeki dusey yarigin yuksekligi, gercek ® degeri ve algicin kristale olan
uzakligina dikkat edilmelidir. ® adimlar ise algicin yatay degisebilen araligina ve
kristalin algica olan uzakh@na baghdir. Arastirma (SEARCH) modunda

kirinimmetre ile sistematik dizen icinde ® ve y acilarini adim adim degistirerek,
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belirlenen sinir degerleri araliginda ters 6rgu uzay: arastinlir. Bu islem, indisleme
ve birim hlcre parametrelerini belilemeye yetecek sayida yansima toplanincaya
kadar devam eder. Bu yansimalarin genelde sayisi 25 adettir, fakat kristal kalitesi
dusuk ise bazen 15 adet olabilmektedir. Ters érgl uzayini belirlemek i¢in ¢-dénts
yapilirken ilk édnce algicin genis tarama aralig1 kullanilir. Her bir ¢ dénmesinden
elde edilen siddet profili incelenir ve eger profil iginde yuksek siddet noktalari
gozlenirse bu bdlgeler yavag dénme hizi ve daha dar algi¢c aralidi ile yeniden
incelenir. Genelde 25 yansima indisleme igin yeterlidir (eger bu yansimalar ayni
dizlem takimindan elde edilmemiglerse). Modern otomatik kirinimmetreler
yansimalari belirlerken degisik algoritmalar kullanirlar. Ozel durumlara bagl olarak
bu algoritmalardan en uygun olani segilir. Genellikle, bulunan yansimalar igin ¢, v,
o ve 20 agilari aragtirma (search) agamasinda belirlenir ve kristal yénelim matrisi

ile birim htcre parametreleri belirlenmeden énce aritim iglemi gereklidir.

Eger oncelikle ddnme fotografi ¢ekilirse, baslangi¢cdaki yansima belirleme iglemi
daha hizli yapilabilir. Modern dért-eksenli kirtnimmetrelerin her turinde istege
bagll olarak Polaroid kaset kristale gelen X-igini demetine dik olarak 6rnegin
arkasina yerlestirilebilir. hkl ve hkl yansima giftlerinin mm simetrisindeki fotografi
bir devir stresince iki sefer filme kaydedilir. Yansima noktalari, merkezde gelen
Igina ait iz olmak Uzere dikdértgen olustururlar. Genellikle 15-20 adet béyle
dikdértgenin kenar uzunluklarn o6lgtlir ve sistemi kontrol eden bilgisayara,
yansimalara ait y ve © agilarini hesaplamak igin veri olarak girilir. Hesaplanan
degerleri kullanarak kirlnimmetre tersérg uzayini taramayi 6rnegi ¢-ekseninde
déndurerek surdurtr. Bdyle bir yéntem etkili ve glvenilir aragtirma saglar. Cunki
déna fotografi , kinimmetrenin algici tarafindan kolaylikla ve yuksek dogrulukta
belirlenen siddetli (parlak) yansimalari ortaya ¢ikarir. Ayrica dénu fotografindan
elde edilen noktalarin 4 ve @ agilarinin genis araliginda segilebilmesi, kristal birim

hicre parametrelerinin belirlenmesini kolaylastirir.

4.2. Yansimalarin Merkezlenmesi

Bir yansimanin merkezlenmesi yansima konumu igin ayar acilarinin dogru
belirlenmesi demektir. Bu hem kristalin en iyi yansima konumuna getiriimesini hem

de bu konumun dogru belirlenmesini saglar. Herhangi bir yansimanin ¢, x, o ve
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20 aci degerleri, kinnimmetrenin her ekseninde bagka tarama iglemi yaparak
dogru bir sekilde belirlenebilir. Olgilen yansimanin siddet profilindeki maksimum
deger, ilgili tarama agisinin antiimig degeri olarak alinabilir, fakat bu iglem gok
zaman alicidir. Kirlnimmetrede yansimalarin merkezi konumlarini belirlemek igin
genellikle 6zel duzenekler kullanilir. En yaygin olarak algig araligi icin otomatik

ayarlanabilen yari kapaticilar (half-shutters) kullantlir.

Yansima konumunun 8lgimi, algicin yansimanin gergcek konumunu belirlemesiyle
olur. CAD4-krinimmetresinde bu konumu &lgmek igin 6zel bir yéntem
kullaniimaktadir. Bu yontemde kirinimmetrenin yatay duzlemiyle +45 ve -45° agl
yapan iki meyilli (egimli) yarik kullanilir. Algicin 6nine yerlestiriimis olan bu
yariklar otomatik olarak kontrol edilmektedir (aperture encoding system). Yontem,
yansimanin 20 taramasini her bir yarik (slit) ile yapmak ve 0lgllen maksimum

siddetin konumlarini kargilagtirma fikrine dayanir.

4.3. Yonelim Matrisi

Yeterli sayida yansima bulundudunda ve yansimalarin agisal koordinatlari ¢, x, ®
ve 20 tanimlandiginda, kristal birim hicresinin parametreleri ile yansimalarin
miller indisleri belirienebilir. Bu islem icin yénelim matrisi gereklidir. Ik agsamada

ayar-agisi koordinatlari ve ardindan indisleme iglemi tanimlanacaktir.

Ayar agilarinin hesaplanmasi igin iki adet referans koordinat sistemi kullanilir.
Buniar,

1. Kirinimmetrenin koordinat sistemi,

2. Ters 6rgl koordinat sistemi .

dir. Her iki sistem igin ters 6érgh noktalarinin koordinatlari arasindaki iligki, veri

toplama islemi sirasinda kullanilacak olan déntsiim matrisi ile agiklanabilmelidir.

Kirinimmetre igin daima dik koordinat sistemi segilir. Yansimalari Ewald kiresine
yerlestirmek i¢in ayar agilarinin hesaplanmasini saglayan formdl, kesin olarak
kinrmmmetre referans sisteminin eksenlerinin yénine bagli olacaktir. Bdéyle bir

sistem, ayar acilarinin hesaplanmasinda modern otomatik dért-eksenli
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kirtnimmetrelerde yaygin olarak kullanilan matris ydntemini éneren Busing ve

Levy, (1967) tarafindan uygulanmisgtir.

Ters 6rgu koordinat sistemi a, b ve c ters o6rgii vektérleri ile tanimlanir, bu
indirekt uzaydir. Bu nedenie dik koordinat sistemi XYZ, gonyometre ayarlarinin
tanimlanmasinda kullanilirken a’, b ve ¢ sistemi 6rnekle iliskilendirilir ve ters érgi
uzayinin tanimlanmasinda kullanilir. Gonyometre koordinat sistemi ile 6rnegin
indirekt sistemini iliskilendirmek igin Busing ve Levy, 6rnekte sag el kuralina uygun
ilave dik x'y'z’ sistemini tanimlad. X, a’ ile cakismakta, y’, a’b diizleminde ve z’ de
bu eksenlere diktir ve sag el kuralina uygun bir koordinat sistemini tamamlarlar.
Herhangi bir ters 6rgti vektéraniin  H=ha +kb +lc* koordinatlari arasindaki baglanti,

bu sistemde matris déntstumlerinin yardimi ile agiklanabilir.

4.4. Yansimalarin indislenmesi

Modern kirinimmetrelerde yansimalarin indislenmesi otomatik olarak standart
algoritmalarla bilgisayar kullanilarak yapilir. Baglangicta, yansimalarin belirlenmesi
sirasinda toplanan 15-25 Bragg yansimasi genellikle bu amag¢ icin yeterlidir.
Otomatik indisleme islemi asamasinda ters birim hlcrenin boyutlan a, b’, ¢

belirlenmelidir. Bu vektérleri belirlemenin en basit yolu, deneysel olarak bulunan
Flivektbrlerini daha kisa yeni bir vektér elde edilemeyinceye kadar g¢ikarmaktir.

Béyle bir iglemle genellikle ardigik 7-8 vektérel gikartma igleminden sonra birim
hicre belirlenebilir. Béylece kaydedilen bitiin yansimalar indislenebilir. Basit
hicrenin belirlenmesi igin Jacobson, (1976) tarafindan bagka bir algoritma

gelistirilmisgtir.

Butin modern dért-eksenli kirimmmetreler, yoénelim matrisinin bulunmasi ve
indisleme iglemini otomatik olarak, bilgisayar programiari ile yapar. Bunun igin ilk
yansimalarin belilenmesi sirasinda bulunan iyi merkezlenmis yansima setleri
kullanilir. Ozellikle bayik birim hiicreye sahip molekller igin, sistematik séntmler
ve diger simetriyle iligkili sonuglar incelenerek olabilecek yanlis indisleme
sonuglarinin  éntine gegilebilir. Kristal simetrisinin yanlis belirlenmesi verinin
toplanacag ters 6rga uzayinin hacminin yanhs belirlenmesine neden olur. Sonucta

6nemli sayida yansima toplanamaz veya gereksiz yere veri toplama suresi uzar.
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Son olarak ters 6rgu uzayinin bir kesimine ait yansimalarin eksik olmasi kristal

yapinin yanhg belirlenmesine neden olur.

Kristalin baglangigtaki aragtirma iglemi sonucunda birim hiicredeki molekul sayisi,

Vp
7= 4.1
1.66M (4.1)
ifadesi ile belirlenebilir. Burada V, kristalin birim hicresinin hacmi (A%, p, kristal
yoduniugu (g/cm®) ve M, molekul kutlesidir (akb.). Eger kristal 6nemli sayida 6rgu

kusuru icermiyorsa Z tamsayi olur (organik kristaller genellikle az kusur igerirler).

4.5. Kinnnim Verilerinin Toplanmasi

Veri toplama iglemi sirasinda binlerce yansimanin siddeti o&lgllir. Kontrol
ediimeyen ve toplanan veriye yansiyan hatalar élgim tamamlandiktan sonra
duzeltlemez. Dolayisiyla veri toplama islemi iyi duzenlenmelidir. Olgllen
verilerdeki fazlalik (simetrik olarak esit yansimalardan veya azimutal taramayla
Olgllen siddet verileri) asla gereksiz degildir. Bu veriler indirgeme sonrasi elde
edilen sonuglarin dogrulugunu kontrol etme sansi verir. Daha 6nce belirtildigi gibi
kirinim verileri toplanmaya baslanmadan 6nce yénelim matrisi ve birim hucre
parametreleri belirlenmelidir. Bu bilgiler herhangi bir yansimanin konumunu,
kirimimmetrenin agisal koordinatlari olarak hesaplamaya ve bu konumda siddetini
6lgmeye izin verir. Olgim siresince tarama zamani kismen bu énceden
hesaplanan konumun dogruluguna baglidir. Hesaplamayla yansima konumu ne
kadar dogru belirlenirse giddette o kadar hizli 6lgllecektir. Bu nedenle veri toplam
suresinin kisa olmasi icin birim hiicre parametreleri ve ydnelim matrisi yiksek
dogrulukta tanimlanmalidir. Genellikle veri toplama islemine gegmeden 6nce ters
6rgld uzayinda ayni duzlem takiminda olmayan (Ewald Kkiaresinin farkl
bélgelerinden) iyi merkezlenmis 20-25 yansima seti kullanilarak birim hiicre ve
yonelim matrisi en kugik kareler yéntemiyle antilir. Olgllen yansimalarnn indisleri,
tanimlanan  birim hicre kullanilarak belirlenir. Kinmim verileri farkli yollarla
toplanabilir. Orneg§in zig-zag mod  kullanilirsa, yansimalarin minimum ve
maksimum Miller indisleri ile sinirlanmis ters uzay kabugu iginde verisi toplanir. Bu

durumda gonyometre hareketleri azaltilarak zaman kazanilir. Yansimalardaki
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sistematik sénumler dikkate alinmali ve Friedel giftleri deneyin amacina bagh
olarak odlgulmeli ya da cikartimalidir. Yansimanin toplam siddetini kesintiye
ugramadan 6lgmek igin algicin tarama araligi ve alma deligi (receiving aperture)
onceden belirlenmelidir. Olgllen yansima siddetinin dogrulugu adim-adim veya
strekli tarama yontemine baglh olarak tarama hizina veya algicin i1sina maruz
kalma suresinden 6nemli olgide etkilenir. Siddetin ve ydnelimin kararhhigi veri
toplama iglemi suresince duzenli olarak kontrol edilmelidir. Genellikle siddet ve
yoénelim, segilen 6zel 20-25 yansimanin esit zaman araliginda o6lgllerek ve ilk
6lcilen  sonuglarla  karsilastinlarak ~ kontrol  edilir.  Kullanlan ~ CAD4
kirnnimmetresinde siddet kontroll her 7200 saniyede, yénelim ise her 200 yansima

verisi toplandiginda yapilmaktadir.

Standart yansimalardan siddetli olan birkagl (genellikle 3 yansima), siddet
kontrolti igin secilir. Olgim degdismeyen kosullarda ve veri toplama isine
baslanmadan énce yapilir. Ayrica veri toplama iglemi sresince periyodik olarak ve
veri toplama islemi tamamlandiktan sonra &lgimler tekrarlanir. Standart
yansimalarin siddet kontroll, sapma miktarini tahmin etmemizi ve sayma
istatistiginin izin verdigi sinirlar iginde kalinip kalinmadigini  anlamamizi
saglamaktadir. Sapma buyuUklUkleri siddet degisimleri dikkate alinarak yapilir
(Scwarzenbach et al., 1989). Sayma siddetinin degisimi genellikle,

S%(1)=8p%(1)+p°f (4.2)

bagintistyla tanmimlanir. S*(I), Poisson sayma istatistiginden tahmin edilen
dagilganlik (variance), |, saf siddet, p, élgim cihazinin ézelligi olup kararsizlik
sabiti olarak isimlendirilir. p’ nin degeri genellikle 0.01 ile 0.5 araliindadir ve
standart yansimalarin tekrarlanan élgiimlerinden belirlenebilir.

Eder N standart yansima M kez élgulirse bu durumda,

b=l Si(L)zi}ZS;(Imn)r S§(1)=—1_{Z(lmn—in)2 (4.3)

IR

olacaktir ve p’ nin degeri 4.2 esitliginden en kuguk kareler yéntemiyle hesaplanir.
Sonra gelen siddet kontrolu suresince standart yansimalarin 6lgilen giddeti ilk
siddetlerle karsilastirilir. Eger siddet tanimlanan standart sapmadan daha
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dusikse, veri toplam islemi sonlandirilmal ve azalmanin nedeni belirlenmelidir.

Sebep aletsel kararsizlik veya kristalin bozulmasi olabilir.

Herhangi bir dogrultudaki sagiima vektérindn izin verilebilir maksimum agisal
sapmasl, veri toplamaya baglanmadan 6nce tanimlanir ve sonraki yénelim
kontrolt icin kullanilir. Yeterli siddete sahip standart yansima, setinden birkag
yansima veri toplama iglemi suresince yénelim kontrolh igin segilir. Bu
yansimalarin her biri dizgin merkezlenme igin, kinnimmetrenin o-ekseni etrafinda
dondurilerek ve sagiima vektéranun yénelimi  hesaplanan yoénelim ile
karsilastirilarak periyodik olarak kontrol edilir. Eger élgulen sapma izin verilebilir

maksimum agisal sapmay agarsa yonelim matrisinin tekrar belirlenmesi gereklidir.

Veri toplama iglemi sirasinda yansima siddeti dagiliminin basit istatistiksel analizi
yapllarak aletsel hatalar ve kararsizliklar belirlenebilir. Ornegin adim-adim
kaydedilen yansimalar iki gruba ayrlir. Birinde sadece tek, digerinde ise gift
artimlar bulunur. Eger olgimler dogru yapiimigsa verilerin tek olan grubu,
istatistiksel olarak diger guruba esit olmalidir. Buyuk farkliliklarin olmasi

kirnnimmetrenin mekanik veya elektronik olarak kararli olmadigini belirtir.

Herhangi bir yansimanin tarama hizi yansimanin sgiddetine baglhidir. Zayif
yansimalar olgtlurken bu hiz azaltilir. Tarama hizi genellikle Sy(l,)/I, orant ile,

siddet dogrulugu kontrol edilerek belirlenir..

Veri toplamaya baglamadan 6nce Bragg agisi sinirlari belirlenmelidir. Eger veri
setinin tamami toplanacaksa kullanilan x-1sininin  dalgaboyuna uygun maksimum
8 acisi segilmelidir. Bu deder CuK, 1$In1 igin en az 55° iken MoK, 1sini1 igin 25° ye
kadar inmektedir. Teta agisinin minimum degeri kirinimmetreye yerlestirilmis
birincil 1s1n tutucuya ve érmek-algic mesafesine baglidir. Cogu durumda bu deger
yaklasik 2° dir.

5. POLIKRISTAL ORNEKLERDE KIRINIM

[deal bir polikristal yada toz érnek, rasgele yonelmis oldukca fazla sayida kiguk

kristalciklerden olusur. Bu durumda (Sekil 51) © =ha +kb" +I&" yansima

vektorl, gelen x-isini demetine gére mumkin olan tim dogrultularda bulunabilir.
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Kirinim ‘r| yarigapli kurenin Ewald kuresini kestigi noktalarda gerceklesecektir.

Bu noktalar ise yansima kuresi ylzeyinde ¢ember olustururlar. Olugan bu gember,

A noktasi ile birlikte kirinimin gézlendidi olasi butin dogrultulari tanimlayan bir

kirinim konisi olugturacaktir. Ayni |r| blyUklugune sahip iki ters 6rgl noktasi (hy,

hz) ayni kirinim konisini verecek ve buniarin kinnim giddetleri Gst-Gste binecektir.
Tek kristal krinim deneyinde 6lgllen butin yansima giddetleri, G¢ boyutlu ters 6rga
uzayinin her noktasina gidilerek belirlenirken, polikristal 6rnek deneyinde Gg
boyutlu ters 6rgu tek boyutlu izdigimine indirgenmigtir. Gézlenen toz Kirinimi
desenindeki piklerin her biri 26, Bragg agisiyla ve siddet bilgisiyle karakterize

edilir.

Polikristal maddenin toz kirlnimi desenini belirlemenin en basit yolu, gelen x-isini
demetine dik iki boyutta siddeti algilayan algi¢ yerlestirmektir. Bu durumda kirinim
konileri bir dizi esmerkezli halkalar seklinde gézlenecektir (Debye halkalari). Eger
toz kristallerin yénelimi mukemmel izotropik ise bu durumda, her halka boyunca
kirlnimin siddeti homojen olur ve kirimim konisinin herhangi bir kesimi ters 6rgu
uzayinda kirnim siddeti profilini tanimlayabilir. Kaydedilen parametreler 26 (
kirinim konisi Gzerindeki herhangi bir vektdérin A orijin noktasinda, x-igininin gelig
dogrultusuyla yaptigi agi) ve goreli kirinim siddetidir. Eger toz kristallerin yénelimi
homojen degilse, elde edilen kirinim deseni izotropik olmayacaktir.

Toz kirnnimini tek kristal kirnnimindan ayiran énemli bir 6zellik, koni Gzerinde
gozlenen kirimim siddetinin birden fazla 6rgl noktasinin katkisiyla ortaya
cikabilmesidir. Boéyle bir durum tesadifen yada kristal simetrisi nedeniyle
gerceklesebilir. Butun kristalografik dizlemler igin esit kinmim kogulu olasiliginin
oldugunu varsayarak (ideal toz kristal) herhangi bir koni Gzerindeki bir dogrultu
boyunca 6lgtlen toz kirinimi siddeti, simetrik esit dizlemlerin katkisina bagh olarak
artar. Her bir yansimaya ait bu katki faktéru, toz kristallerin uzay grubu simetrisine

baglidir ve kirimim siddetleri incelenirken dikkate alinmalidir.

Kirinim deneyi monokromatik 1sinla gerceklestirildiginde, yani bir tek Ewald kuresi

bulundugunda, ters 6rgl uzayindaki rj* yarigaplh her bir kire yalnizca bir adet

kirinim konisi olusturacaktir.
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X-Iginlan

Seki 5.1. r yarigapli kirenin Ewald kiresiyle kesigimi ve A noktasina gére olusan
kirinim konisi

X-1isinlart kirnim  siddetleri  fotografik filmle kaydedilebilecegdi gibi tek kristal
krinimmetrelerinde oldugu gibi kuantum algiglarla da belirlenebilir. Bu tip sayaclari
kullanarak kirinim deseninin goéreli siddet ve Bragg agilarini belirleyen cihazlar “
toz kirlnimmetresi’ olarak isimiendirilir. Bu tip kirnimmetrelerde sintilasyon tipi
algiclarin yaninda gaz-iyonizasyon algiglarida  kullanilabilir. Toz kirinimmetreleri,
tek kristal kirinimmetrelerinden ¢ok daha basittir. Algig, gonyometre koluna
baghdir ve gelen x-isini demetinin bulundugu dlzlemde, toz ¢rnek etrafinda
cember cizerek hareket eder. Bu nedenle algi¢c kolu Bragg acisinin fonksiyonu
olarak hareket ederken, strekli bir siddet profili kaydedecektir. Kirinim desenindeki

piklerin her biri kirinim konisinin siddetini belirtir.

Her polikristal érnek ister karigim, isterse saf halde bulunsun daima karakteristik
bir kirnnim deseni verecektir. Desendeki ¢izgilerin konumlari birim huacre
bayuklugune, cizgi siddetleri ise atomlarin tipine ve kristaldeki atomik duzlemlere

baglidir. Bu durum kirinim ile kimyasal analiz yénteminin temelini olusturur.

Bu calismada, 6zeliikle benzer molekuler yapidaki bilesiklerin toz kirnim
desenleri, kiyaslama amaciyla kullaniimigtir. Boyle molekller yapilara ait toz
kirmim desenleri kristal sistemlerinin benzer olup olmadigi hakkinda bilgi verir,
birim htcre boyutlari karsilastinlabilir. Pik yukseklikleri kargilastirilarak hangi
yapinin daha agr atom igerdigi belirlenebilir. Yine kinnim desenleri
karsilastirilarak daha kararli olan yapilar belirlenebilir.
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Eger toz kirnim desenleri benzer molekuler yapi ve ayni kristal sistemde bulunan
drneklere aitse, ortak ve siddetli olan piklerin konumlari, kiglk teta degerlerine
kayan 6rnek igin birim hiucrenin daha buyuk oldugu soylenebilir. Bu desenlerde
ayni piklere karsi gelen kayma olmayabilir. Benzer dizlemlerden agir atom igeren

gruplara ait kinnim giddeti daha blyUk olacaktir.

6. MOLEKULER MEKANIK

Molekuler mekanikte (MM) bir molekdl, kiresel toplar olarak varsayilan atomlarin
bir araya getiriimesiyle tanimlanir. Atomlar arasinda elastik veya harmonik
kuvvetlerden kaynaklanan baglar vardir. Dis uzayla olan etkilesmelerin bagh
olmayan kuvvetler, érnedin van der Waals etkilesmesi, sterik itme veya
elektrostatik etkilegsmelerle oldudu varsayilir (Allinger., 1 976; Burkert ve Allinger.,
1982). Bu kuvvetler, bilesiklerin yapisal karakteristiklerini tanimlayan (bag
uzunluklari ve agilari, torsiyon agilari, bagli olamayan (non-bonding) etkilesmeler,
v.b.) klasik potansiyel enerji fonksiyonlari ile tanimlanir. Bu enerji fonksiyonlarinin
parametreleri, molekllin deneysel ve hesaplanan &zellikleri arasinda en iyi
uyusumu saglamak icin iyilestiriimelidir. Potansiyel enerji fonksiyonlarinin ve
parametrelerinin toplami, molekller geometrinin fonksiyonu olarak mutlak enerjinin
hesaplanmasini saglar. Bu toplam enerji fonksiyonu, kuvvet alani (force field)
olarak isimlendirilir. Mutlak veya sterik enerji (SE) gerilme, buktlme veya torsiyon
enerjisi gibi badlanma enerijileri ve van der Waals, elektrostatik enerjiler gibi bagi
olmayan enerijilerin toplamindan elde edilir. Gergekte bu enerjinin fiziksel anlami
yoktur. Sadece baglanma etkilesmelerinin en kiicuk degerlerde oldugu kuramsal
durumlardan molekul i¢i deformasyonun 6élciimesidir. Yine de bir molekule ait
degisik konformasyonlarin kararliliklarini  kargilastirmak igcin SE degerleri
faydalidir, ¢inkt her birinin kimyasal bag sayisi korunur. Tabi ki bag duzenleri
veya konformasyonlari agisindan birbirinden ayrilan molekulller arasinda olugma
entalpisi de@erlerini karsilastirmak daha guvenilirdir.

0
form

Molekuler mekanikte olugsma entalpisi (AH . )bircok katkiyi icerir. Olugsma

entalpisi hesaplanirken gerilme etkilerini beliten SE’ nin yaninda bag olugsumu
enerjileri (BE) de dikkate alinmalidir. Entalpiye olan bu katki yine de yeterli degildir

ve titresim, doént ve otelenme enerji terimleri de dikkate alinmalidir. Oda
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sicakh@indaki titresim enerjisi terimi dogrudan BE teriminde yer alabilir. D6nl ve

ételenme eneriilerinin ise AHY, = ifadesine, molekildeki her bir telenme ve dén

serbestlik derecesi igin “4(RT) katkisi hesaplanarak ilave edilir (R; ideal gaz sabiti,
T; sicaklik (Kelvin)). Ayrica RT terimi eklenerek enerji ifadesi entalpiye

donastarular. Esitlik bdylece,
AH? = SE +BE +4RT (6.1)

ifadesiyle verilecektir.

MM3’ de n-MO(molekuler orbital)’ lerinin hesaplanmasi, tekrarli VESCF (variable
electronegativity self-consistent field) yoéntemiyle yapiir. Bu metodla bag
dereceleri ve gerekli kuvvet sabitleri belirlenir. Daha sonra bu sonuglar molekuier

mekanik kuvvet alaninda kullanilir. Olugma entalpisi son olarak,

AH?

form

—EC +BE +ESCF + 4RT (6.2)

esitligiyle verilir. Burada EC duzeltiimis sterik enerji ve ESCF ise, VESCF

yéntemiyle hesaplanan enerjidir.

6.1. Eneriji Minimizasyonu

Enerji indirgeme islemi, molekull olusturan atomlarin konumlarinin sistematik
olarak degistirilerek, G¢ boyutta yapinin en kiguk enerjili konformasyonunun
(global minimum) belirlenmesidir. Potansiyel enerji bir ¢ok parametrenin

fonksiyonudur ve

ALCHEMY minimizer enerji indirgeme programinda herhangi kiguk bir molekule

ait konformasyonun potansiyel enerijisi,
E=Estr+Eang+EtortEvawtEoop+Eele (6.3)

esitligiyle hesaplanir (ALCHEMY2000, 1996). Burada,
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Est ; Bag gerilme, Eang ; acl bukilme, Eio ; torsiyon deformasyon, Evaw ; van der
Waals etkilesmesi, Eqp ; dUzlem digi bUkilme, Eee ; elektrostatik etkilesme

enerjileridir.

En dustk enerjiye sahip konformasyon degisik matematiksel yontemlerle
bulunabilir. Bunlardan en yaygin olarak kullanilanlar, birinci tUrev ydéntemleri
(6rnedin conjugate-gradient teknikleri) ve tam-matris ikinci tlrev ydéntemleridir

(6rnedin Newton—Rapson ve Newton-rapson yénteminin blok diyagonal degisimi).

ikinci tirev yéntemleriyle daha az sayida dongu kullanarak en klguk ener;ji
degerine ulasilabilir. Bu yontemde 3NX3N boyutlu kare matrisin olugturulmasi ve
tersinin belirlenmesi ¢ok zaman alicidir, ayrica bilgisayar belleginde énemii yer
kaplar. ikinci tirev yéntemleri, birinci tirev yéntemlerine gére baglangigta daha iyi
bir molekuler modelleme gerektirir. Eger baglangic modeli uygun degilse, aritim
sonucu kararsiz bir konformasyona ulasilabilir. Ayrica enerji blyUklugh daha
cabuk yakinsayacaktir. Bu nedenle ilk modele, ardigik ¢cok sayida birinci-tirev
yoéntemi uygulayarak, sonugta ikinci-tirev yénteminin uygulanmasi dogru olacaktir.
ikici tirev yéntemlerinin diger bir Ustunliigu, sonug Hessian matristen IR titresim

frekanslarinin hesaplanabilmesidir.

6.2. MM3

MM3, molekuler mekanik kullanarak yapinin enerjisini hesaplar. ALCHEMY2000
icinde yer alan bu program, N. L. Allinger ve ¢alisma grubu tarafindan Georgia
Gniversitesinde geligtiriimistir (Allinger., et al. 1989) Enerji hesaplanirkan 11 enerji

parametresi kullanilir.

E=YEs+> E +D> Eoop+) Esg+D Egg + D Er+D Ers +> Ey+
> E, +ZEQ+ZEQM (6.4)

Bu esitlikteki enerjiler sirasiyla; Bag esneme, bag aci degisim, atomik duzlem
degdisim, agiI degisim-bag esneme etkilesim, iki a¢i degisimi arasindaki etkilesim,
bag bukulme, bag degisim ve bag bikulme etkilesimi, van der Waals, Dipol-dipol
etkilesim, iyonlar ve dipoller arasindaki etkilesim enerjileridir.
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Bu programda hesaplama sonrasi toplam enerji (sterik) ile birlikte her bir enerjinin
bayukloguna gérmek mumkundar. Bu enerjileri hesaplarken kullanilacak yéntem,

yakinsama algoritmasi menusinden belirlenir. Bu yéntemlerden,
- Blok-diyagonal minimizasyon; hizli yakinsama saglar,

- Tam-matris minimizasyon; oldukc¢a uzun surer, fakat IR spektrum bilgisi ve

entalpi, entropi gibi degisik bilgiler verir.

- Blok diyagonal, daha sonra tam-matris minimizasyon yéntemi ; Bu
yéntemde, blok-diyagonal yéntemin sonuglari tam-matris yéntemi igin

baslangi¢ verileri olarak kullanilir.

7. YARI DENEYSEL YONTEMLER

Schrédinger denkleminin tamamen ¢ézimunden kaginmak igin Born-Oppenheimer
yaklagimi kullanilir. Bu yaklagimda ¢ekirdek ve elektronlarin ¢ézimsel islemleri
ayrilarak, molekdl i¢cin bu denklemin ¢6zUmu basitlestirilir. Cekirdek elektronlara
gére oldukca agir ve hareketsizdir. Molekller mekanikte sadece c¢ekirdegin
hareketi dikkate alindigindan bu ydntemde de Born-Oppenheimer yaklagimi
kullanilabilir. Elektronlarin basit olarak g¢ekirdek etrafinda en uygun dagiimda
bulundugu varsayilir, agikca bu dagilimla ilgilenilmez. Yari deneysel yéntemlerde
cekirdek konumiari sabit tutularak molekulin elektronik yapisi incelenir. Born-
Oppenheimer yaklagimi sonrasindaki elektron dagihmi icin bile Scrédinger
denklemini ¢6zmek ¢ok karmasiktir. Bununla beraber c¢esitli yaklasimlar yapilabilir.
Ik olarak her bir elektronun diger elektronlar ve cekirdeklerden kaynaklanan etkin,
ortalama bir alandan etkilendigi varsayilir. Burada bir-elektron Hamiltonyen’ leri
toplanarak elektronik Hamiltonyen basitlestirilir. Oz uyumliu alan (self-consistent
field) (SCF) veya Hartree-Fock yaklasimi, Fock operatérii olarak isimlendirilen
yeniden duzenlenmis bir-elektron Hamiltoniyeni kullanir. Bu operatér elektronik
etkilesmelerle ilgili dnemli terimler icerir. Elektronik dalga fonksiyonu molekiler
orbitalleri, atomik orbitallerin lineer birlegsimi olarak yaklasik ifadeyle yazilabilir
(linear combination of atomic orbitals, (LCAQ)).

SCF yaklagsiminin dogrudan hesaplari ab initio veya Gaussian metodlar olarak

belirtilir ve kiiguk molekdllerin elektronik &zellikieri dogrudan hesaplanabilir. Yar
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deneysel yontemlerde, elektron-elektron ve elektron—cekirdek etkilesmelerinin
karmasik ¢6zimi, hesaplanacak integrallerin sayisini azaltmak igin deneysel

esitlik ve parametreler kullanilarak gergeklestirilebilir.

Bu tez galismasinda iki yéntem kullanilmigtir, Austin Model 1 (AM1) (Dewar et al.,
1985) ve Parametrized Model 3 (PM3) (Stewart, 1989). Bu ydntemler NDDO
(Neglect of Diatomic Differential overlap) yaklasimina dayanir. Hesaplamalarda
sadece valans atomik orbitaller dikkate alinir, kor elektronlar ise etkin nUkleer yik
hesaplanirken géz &énlUnde bulundurulur ve bir ¢ok farkl ¢akisan terimler
(differential overlap terms) ihmal edilir. Bu nedenle deneysel verilerden ve blylk
molekullerin elektronik ézelliklerinden belirlenen parametrelerle, karmasik kisimlar
degistirilen hesaplamalar yari deneysel ydntemlerie gergeklestirilebilir. Sonug

olarak olugma entalpisi,

AHgarm : elect +E ZE +2Hform (71)

seklinde elde edilir (Stewart., 1989). Burada Ec.ct, toplam elektronik eneji, Enyc,

cekirdek-gekirdek itme enerjisi, E% gaz fazindaki A atomunun iyonu igin

cl?

hesaplanan olusma enerjisi ve  AH:

form?

A atomundan deneysel olusma

entalpisidir.

8. KRISTAL YAPININ ¢6ZUMU

Kristal yapinin ¢6zUmu direkt yontemlerle WIinGX (Farrugia, 1999) sistemindeki
SHELXS-97 (Sheldrick, 1997) programi ile gerceklestirilmisti. WinGX
kristalografik program sistemi asagida belirtilen temel 6zellikleri igermektedir.

1. Baslangi¢c model dosyalari, isim.ins ve STRUCT.CIF dosyalarini olusturmak
icin programlar. Bu dosyalar Uzerinde islem geceklestiren, dijer dosya

bicimlerine dénistiren programlar,

2. Enraf Nonius CAD4 ve Siemens P4 kirlnimmetre verileri igin veri indirgeme
programlari, Kappa CCD ve SMART CCD verisi igin bazi destek

programlar,

3. Ters 6rgu ve yansima profilinin grafiksel gésterimleri,
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4. Birgok sogurma duzeltmeleri (Bélim 2.1.5 de belirtilmistir),
5. DIRDIF-99, SHELXS-97, PATSEE ve SIR-92 programlari ile yapi ¢ézuma,
6. SHELXL-97 ile yap: aritimi,

7. Fourier haritalari, bu haritalarin sekillendiriimesi, hidrojen atomlarinin

XHYDEX programi ile yerlestiriimesi (potansiyel enerji minimizasyonu),
8. Birgok grafik programlari (CAMERON, ORTEP-3, STRUPLO, PLUTON),

9. Kristalografik sonuglarin analizlerinin yapilabildigi PLATON, PARST,
THMA11 programlar,

10. CIF tabanh dosyalar ve tablolarin yayinlanmasi, IUCr CIF kontrol
algoritmalarinin  kullanilarak CIF dosyalarinin gegerliliginin  kontrolinln
yapilmasi, MS-Word gibi kelime iglem paketlerine gegis programilari.

CAD4 kinnimmetresine takilan bir kristalin toplanan ham yansima siddetlerinin
(Esitlik 2.4 ) kristal yap! analizi islemlerinde kullanilabilmesi igin, délgtlen bu
degerler Uzerinde veri indirgeme iglemi ile Lorentz-kutuplanma, sodurma ve

bozulma duzeltmesi islemlerinin yapilmasi gereklidir.

XCAD4 kinnimmetre veri isleme programi (XCAD4-Diffractometer Data
Processing) (Enraf-Nonius, 1994), CAD4 kirinimmetresinin isim.DAT verisini
okuyarak veri indirgeme ile bozulma duzeltmesi, Lorentz-kutuplanma dizeltmesi
ve istenmeyen arkafon yansimalari igin duzeltme yapar. Sonugta SHELX
formatinda isim.HKL dosyasini olusturur. Ayrica XCAD4.LST ve CIF 6zet dosyasi
DREDUC.CIF olusturulur.

Veri indirgeme iglemi ile, Bragg yansima siddet degerlerinden yapi faktoéra (Fo) ve
bunlarin standart sapma (cFo) degerleri ile, birim hlicre hacmi, sogurma katsayist,
birim hacredeki molekdl sayisi (Z), yogunluk, v.b. kristale 6zgl buyUklikler
hesaplanir. Yansima bilgilerini igeren x-isini veri dosyasi olusturulur.

SHELXS-97 caligtinimadan énce en az bir dosya (isim.ins) hazirlanmahdir. Bu
dosya komutlari, kristal ve atomlarin verilerini icermektedir. Ayrica yansima

verilerini iceren isim. HKL dosyasi da bulunmalidir.
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Eger SHELXS-97, WIinGX penceresinden Model[PRELIM[AUTO-START]] gérev
cubugu ile calistinlirsa, dogrudan isim.DAT dosyasi kullanilarak direkt yontemler
calistirilacaktir. SHELXS-97 ile yapi ¢6zlUlmeye baglanmadan énce yansima
verileri Uzerinde sirasiyla su islemler gerceklestirilir,

XCAD4-CAD4 kirinimmetresi igin veri indirgeme [AUTO-START-XCAD4 Data
reduction),

E-istatistik dagiliminin belirlenmesi (E-STAT), [AUTO-START-E-STATISTICS].
Birim hicrenin LePage Algoritmasi ile indirgenmesi [LEPAGE].

Otomatik uzay grubu tayini [ASSIGN SPACE GROUP].

Baslangi¢ dosyalarinin olusturulmasi [INITIALISE-FILES].

Son olarak kristal yapinin SHELXS-97 programi ile ¢6ztlmesi [AUTO-START-
SHELX].

e E-STATISTICS programi Wilson gizimini gerceklestirir, normalize yapi
faktorlerini (E) hesaplar ve bu buyuklUklerin istatistiksel dagihimini belirler.
Bu dagihm bazen simetri merkezinin varlidi ile ilgili énemli ipucu verir.
Wilson egrisinin ve E-dagiliminin grafiksel gésterimi gergeklestirilir.

e ASSIGN SPACE GROUP programi ilk 6nce .HKL dosyasindaki butin esit
yansimalari olasi batin Laue simetrileri altinda karsilastirir. Bu farz edilen
Laue simetrisinin gergekte dogru olup olmadigini kontrol etmemizi saglar.
Program daha sonra potansiyel sistematik séntmlerin tam listesini hazirlar
ve uzay grubunu tayin etmeye galisir. Mevcut verilerden CFOM degerleri
hesaplanir. CFOM degeri ne kadar kuguk ise tayin edilen uzay grubu o
derecede dogru olacaktir. 1.0’ in altindaki bir de@er buyuk bir olasilikia

secilen uzay grubunun dogru oldugunu belirtecektir.

o INITIALISE FILES programi SHELXS' in ¢alismasi igin isim.INS baslangig
model dosyasini hazirlayacak ve STRUCTURE.CIF dosyasini yazacaktir.
Hazirlanan bu CIF dosyasi kristalle ilgili bluyUklUk, renk, kristal sistemi, uzay
grubu v.s. gibi temel bilgileri igermektedir. Ornedin SIR92 ve DIRDIF gibi
yap! ¢dzim programlart birim hicre ve uzay grubu ile ilgili bilgileri almak
icin bu dosyayi okuyacaktir. STRUCTURE.CIF dosyasi daha sonra tekrar
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duizenlenebilir. Ornegin orijinal uzay grubu yanlis belirlenmigse bu dosyanin

yeniden duzenlenmesi gerekir.

8.1. Antim

Kristal yapi aritimi, SHELXL yazilimi iginde yer alan en kdcuk kareler y6ntemi ile
yapiimigtir. Bu yontem kristalografide yaygin olarak kullanilir. Ornek olarak
kirnim agilarindan birim hicre katsayilarinin aritilmasi, molekdler kisimlar igin
duzlemlerin hesaplanmasi, 1sil hareketlerin analizi, Wilson egrisinin hesaplanmasi

gdsterilebilir.

Kristal yapinin en kaglik kareler yéntemiyle aritimini yapmak igin her [Fulo degeri

bir wy agirligi ile iligkilendirilir ve
s =¥ walFuly ~[Ful.f ®.1)
H

buyuklugunl en kugik degere géturecek en iyi yapi katsayilar bulunmaya cahgihr.

Eder | Fr|  fonksiyonu X° noktasinda Taylor serisine agilirsa,

8|FH
= AF,, -
S ;WH£ A Z 57

k k

chk] , (8.2)

AF = {AF,, }= iFH‘ |~ Fu } (8.3)

olacaktr. |FHiL i. Yapi faktéranan X° noktasinda hesaplanan genlik degeri olsun.

Bu fonksiyonun bu noktadaki tlrevi de alinabilir.

S fonksiyonunun AX’ e gére tlrevi alinip sifira esitlenirse normal egitlikler elde

edilebilir.

SFul, _
OX j

ZWHLAFH -y 6|F”|°Aka 0 (=1,...m) (8.4)

OX

matris formunda
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BAX =D (8.5)
ifadesi daha agik olarak,

by by .. by | AXq d,

by by . bam | AXp |_|d; ©6)

b

m2

b

mi

yazilabilir. Burada,

B =2 w, { 5:k} {ZWHH Fulo ~Fil. - E;jL} ®7)

seklinde tanimlanmaktadir. Bu durumda,

AX=BD (8.8)
ifadesi aranan ¢6zimu verecektir.

Antilan parametreler genellikle skala faktorl, merkezi simetrik olmayan uzay
gruplarinda kiraliteyi tanimlayan parametreler, her bir atom igin kesirsel
koordinatlar ve isil parametrelerden olusur. Ayrica bazi yapisal duzensizliklerde,
(disorder) atomun konumunu istatistiksel olarak beliten katsayilarda

tanimlanabilir.

SHELXL aritim programini g¢alistirmak i¢in sadece iki girig dosyasina gerek
duyulur (atomlar/komutlar ve yansima verileri igceren dosya). Yansima verisi
dosyasi (isim.hkl) h, k, I, F? ve ofF?) verilerini standart SHELX formatinda igerir.
Program sistematik sénimleri cikarir ve esit yansimalari birlestirir. Bu dosyadaki
yansimalarin sirasi énemli degildir. Kristal verisi, antim komutlari ve atom
koordinatlarinin hepsi diger girig (isim.ins) dosyasinda bulunur. Lorentz,
kutuplanma ve sogurma dlzeltmelerinin .hklI dosyasindaki verilere uygulandigi

varsayllir. Genellikle .hk/ dosyasi 6lgulen tim yansimalari icermelidir.

Yansimalarin dizenlenmesi ve birlestirimesi MERG komutu ile denetlenir.

Genellikle MERG 2 kuguk molekiller igcin uygun olacaktir. Egit yansimalar
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birlestirilir ve indisleri standart simetri esdegerlerine cevrilir. Fakat Friedel ciftleri
merkezi simetrik olmayan uzay gruplarinda birlestiriimez. Ry ve Rsigma degerleri su
sekilde tanimlanir,

2 - ()

R, =21 7 (8.9)

int Z‘Fo2|

_ 2P (8.10)

Rsigma_' Z|F02‘ .

Her iki toplam da toplanan butin yansimalan igerir. Sistematik sénimler ve esit
yansimalar igin bulunan Ry degeri girig verilerinin uyumu ve uzay grubu tayininin

kontrolunu saglar.

SHELXL programi, F degerleri veri olarak alinsa bile F? degerlerini kullanarak
antim yapar. Yapi aritimi en kiguk kareler yontemi ile yapilmigtir. Her yansimayi
bir uygun agirlikla iligkilendirmek énemlidir. Olgiimler otomatik olarak sintilasyon
algici ile yapildigindan, her bir Fo? degeri icin uygun gelen tanmini standart sapma
o( Fo?) turetilebilir. Gézlemlerimizi sadece sayma hatalar etkilemedigi igin Fo? nin
kendisi F¢2, sino/A gibi diger buytkluklere deneysel baglihdini belirten agirhgin
belirlenmesi gereklidir. Bu amagla bir ¢ok agirlik faktéri énerilmigtir. SHELX-97’ de

su agirlik fonksiyonu kullanihr,

1

W=——— > ) (8.11)
o“(Fy ) +(aP)‘ +bP

Burada P=( Fo>+2 F.?)/3 seklinde, istatistiksel agirigi azaltmak igin (Wilson, 1976).
tarafindan 6nerilmistir, a ve b ayarlanabilir katsayilardir. Bu degerler F.? degerinin
artan buyUklUkleri dikkate alinarak gruplandirma yapildiginda Goof degeri 1.0’ a
yakin olacak sekilde segilmelidir. R-indeksi veya uyugma faktora F? ye bagl olup,

| =
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ve F e baglh degerden daha buyuktir ( iki katindan daha fazla). Karsilastirmak
amaciyla 4o( Fo) degerinden blylk F deg@erlerinin kullanildigi indeks de belirlenir

ve

DA (8.13)

© 2R

ifadesiyle gésterilir. Bu buyuklikler her yeni aritim sonrasi katsayilarin istenilen
sonuca ne élglide yaklastiginin bir élglistint verir. F? ye bagli birim agirhikta

gdézlenen hata (Goof) degeri ise,

Goof =S = {Z[W(Fg R }2, (8.14)

n-p

ifadesiyle verilir. Burada n, yansima sayisi ve p ise aritilan toplam parametre

sayisini belirtir.

Kristal yap! analizinde ilk olarak, molekuler yapidaki atomlarin tamaminin ya da bir
kisminin konumlari yaklagik olarak belirlenerek bir model olusturulur. Patterson
veya direkt yoéntemlerle elde edilen bu yapisal modeller genellikie
tamamlanmamisgtir ve gergek yapiya ilk yaklagimi gésterir. Model yapida Fourier
sentezi ile konumlari belirlenemeyen atomlar var ise, bu atomlarin konumlari

belirlemek igin fark Fourier sentezi kullanilir.

Once model yapidaki atomlarin sicaklik titresim katsayilari izotropik kabul edilir.
Baslangi¢ asamasinda hesaplanan fark Fourier haritalarinda mevcut butin
elektron yodunlugu noktalarina (H atomlari harig) atomlar yerlestirilerek R ve wR
degerlerinde belirgin bir degisme olmadigi gézleninceye kadar izotropik aritim
iglemi yapilir. Battn atomlar (H hari¢) dogru konumlarina yerlestirildikten sonra, bu
atomlarin 181l titresim katsayilari anizotropik alinarak aritima devam edilir. Bu
asamadan sonra yaplya hidrojen atomlar yerlestirilir. Aromatik halkalarin hidrojen
atomlari ile bagli olduklari karbon atomlar: arasindaki bag uzunlugu 0.93 A olacak
sekilde geometrik olarak yada fark Fourier sentezi yapilarak bulunur. Konumlar

fark Fourier sentezinde belirlenmisse izotropik aritim yapilir.
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X-1sini verisi genellikle H atomlarinin dogrudan bulunmasi ve artiimasi igin yeterli
dogrulukta degildir (atomlarin sagma guct duglktar, gekirdek etrafindaki valans
elektron yogunlugu asimetriktir ve yiksek titresim genligine sahiptir). Ayrica
hidrojen atomlarinin élgllen yansima genliklerine olan katkisi artan sin6/A degeri
ile hizla azalir. Bu nedenlerle konumlarinin dogruluk degeri oldukga duguktar.
Deneysel verilerdeki hatalar nedeniyle aritim sonrasi H atomlarinin konumlari
stereokimyasal olarak karsilastirlamayacak noktalara kayar (6rnedin bag
uzunluklan ¢ok uzun ya da ¢ok kisa) ve anormal yer deg@istirme parametrelerine

sahip olabilirler.

Eger H atomlari metilen, metin, benzen v.b. gibi geometrisi bilinen kararh gruplara
ait ise H atomlarinin konumlari geometrik olarak hesaplanabilir. Yapida hidroksil
(hydroxyl) gruplari ve su molekilleri oldugunda bu durum degisir ve yénelimlerin
cevrelerine bagll oldugu varsayilir. Geometrik yaklagimlar en uygun yénelimlerin
bulunmasina yardimci olur. Genellikle orta ve zayif hidrojen bagi iceren gruplarin
temelde Coulomb etkilesmeleri dikkate alinarak bu yaklasimlar iyilestirilebilir.

Molekdillerde hidrojen atomlari disindaki tim atomlarin sicaklik titregim katsayilari
anizotropik aritilmistir. Hidrojen atomlarinin parametreleri, bagh oldugu atomun
esdeger izotropik sicaklik titresim katsayisinin 1.2 katina (methyle ve hydroxy! igin
1.5) esit alinmis [Uise=1.2*Ueq(bagli oldugu atom)] ve aritirken bindirme (riding)
modeli uygulanmistir. Bu modelde C-H vektéri blUyUkluk ve ydn olarak sabit
kalmakta ve her iki atom icin de konum degisiklikleri ayni olmaktadir. Hidrojen
atomlari kararl gruplara bu yéntemle baglanabilir. Ornedin HFIX 43 komutu sabit
fenil halkasindaki C atomlarina hidrojenleri baglamak igin kullanilir. Molekullerin
ORTEPIIl (Johnson and Burnett, 1996) grafik programi ile gizilen sekillerinde
hidrojen atomlari kiguk kareler ile gosterilmistir.
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9. MOLEKUL VE KRISTAL YAPI ANALIzi

9.1. Ni(C45H14NO.S), Kompleksinin Molekiil ve Kristal Yapi Analizi

Bu calismada yapisi incelenen kristal, A. U. Kimya Béliminde Dog Dr. Gl Oztas
ve Dog. Dr. Nilgiin Ancin tarafindan sentezlenmistir. ilk asamada Schiff bazi ligand
hazirlanmig daha sonra ise bu ligandin Ni(ll) kompleksi hazirlanmistir. Ni(ll)
kompleksi Sekil 9.1 de gérulen kimyasal reaksiyona gére elde edilmistir.

1 mmol o-aminotyofenol ve 1 mmol 2,4-dimetoksibenzaldehid’ in etanoldaki
¢Ozeltilerinin reaksiyona sokulmasi ile Schiff bazi elde edilmistir. Eide edilen Schiff
bazi ¢ozeltisi 1sitiimig ve Gzerine 0.5 mmol Ni(CH3COO), - 4H,O' In, 25 mL etanol
icindeki ¢cozeltisi ilave edilerek geri sogutucu altinda 30 dakika bekletilmistir.
Cozelti sogutuldugunda ayrilan kirmizi-kahve renkli kristalin kompleks stzullerek
ayriimistir.  Soguk etanol ile yikanan kristalin yapi, diklorobltan-butanol

karigiminda yeniden kristallendirilmigtir.

Kompleksin IR spektrumlari A. U. Fen Fak. Kimya béluminde ayirma guci +2
cm™ olan Mattson 1000 FTR spektrometresi ile 400-4000 cm™ aralifinda KBr,

tabletler kullanilarak alinmigtir.

Kompleksin C, H, N ve S analizleri ise TUBITAK' da bulunan LECO CHNS-932
elemental analizérli ile yapilmistir. Kimyasal analiz sonuglarinin, kompleksin

kuramsal sonuglariyla uyumlu oldugu gérulmektedir. [Ni(C1sH14NO2S);] icin
hesaplanan %, C:59.73, H:4.64, N:4.64, S:10.62. Bulunan %, C:59.81, H:4.58,

N:4.71, S:10.71.
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Sekil 9.1. Ni(C4sH14NO2S), kompleksinin kimyasal sentezi

Enraf-Nonius CAD4 kirlnimmetresinde MoK, 1sini kullanarak (A=0.71073A), 2913
bagimsiz yansima toplanmis ve bu yansimalardan | >2c(l) kosulunu saglayan
2024 yansima aritimda kullanimigtir. Toplanan kinnim verileri (CAD4
kirnnimmetresi dosyasi isim.DAT), WIinGX sistemindeki XCAD4 kirinimmetre veri
igsleme programi ile okunarak veri indirgeme, Lorentz-kutuplanma duzeltmesi,
bozulma duzeltmesi ve istenmeyen dogal fon yansimalar icin duzeltme
yapiimistir. Kristal yapi sirasiyla SHELXS-97 ve SHELXL-97 programlari ile

¢6zulmuas ve artilmistir.

Hesaplanan E-degderlerinden E>1.2 olan 710 yansima ile baglayarak (Cizelge 9.1)
247 adet buyuk E degerlikli yansima arasinda 5149 adet triplet faz bagintisi (TPR)

elde edilmigtir.

Cizelge 9.1. E>1.2 degerlerine karsi gelen yansima sayisi ve en guvenilir faz seti
bilgileri

E> 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21
Yansima 710 585 498 406 325 271 224 170 139 104
sayisl

Deneme kodu Ra NQUAL M(ABS) CFOM
1844077 0.044 -0.855 1.217 0.0438
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14412 tane TPR kullanilarak 363 adet faz aritilmistir. R, igin 386 yansima ve 1575
tane ftriplet faz bagintisi (TPR) kullamimistir. Bu yapi i¢in en iyi CFOM degeri
0.0438 dir. 1844077 kod numarall bu deneme igin 256 faz seti aritiimigtir.

Gézlenen yapi faktérlerine en uygun atomik parametreleri bulmak olan aritim
islemi, SHELXL-97 programi ile gergeklestirilerek 2024 yansima igin, tam-matris
en kiguk kareler ve fark Fourier yéntemleri beraber kullaniimigtir. En kiglk kareler
yontemiyle atom parametreleri aritildiktan sonra agirlikli (WR2) ve agirliksiz (R1)
glvenilirik  degerleri sirasiyla 0.0834 ve 0.0357 olarak bulunmustur. Aromatik
halkalardaki karbon atomlarinin bir kismina (AFIX 43 d(X-H)=0.93 A) H atomlari
geometrik olarak baglanmig, diger H atomlar ise fark Fourier analizi ile
bulunmustur. H atomlari disindaki atomlarin konumlari anizotropik olarak
aritilmistir. Fark-Fourier sentezinden elde edilen en buyuk elektron yogunlugu
Apmax=0.304 eA3 olarak bulunmustur. Bu deger gercek ve hesaplanan atom
koordinatlarinin uyustugunun ve geride belirlenmesi gereken bir atomun

kalmadiginin géstergesidir.

Cizelge 9.2' de Ni(CysH14NO2S), kompleksinin kristal parametreleri, giddet
verilerinin toplanmasi ve yapinin aritiimasina iligkin veriler géralmektedir. Sekil
9.2'de x-isini verisinden elde edilen molekuler yapi, Cizelge 9.3' de atomik
koordinatlar ve esdeger izotropik yerdegistirme parametreleri verilmigtir.

Cizelge 9.2. Ni(C15H14NO2S), kompleksinin kristal parametreleri, siddet verilerinin
toplanmasi ve yapinin antiimasina iligkin veriler.

Kristal bilgileri
Formul agirhgi / F(000) 603.37 / 1256
Kristal sistemi / uzay grubu monoklinik / Cc (no:9)
a=14.283(4) A [=102.84(3)
b=13.828(4) A
c=14.345(5) A
Birim hicre hacmi / molekil sayisi Vv=2762(2) A’/ 4
Dy (Mg/m®) / p (mm™) 1.45/0.893
Renk / bigim kirmizi-kahve / blok
Kristal boyutlari (mm) 0.50x0.30x0.40

Birim hlicre parametreleri
25 yansima ile bulunmustur.
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Cizelge 9.2. Devam ediyor.

Veri toplama
w/26 taramasi
23-26.3°
yari-deneysel ¥-taramasi
(North et al., 1968)

Enraf-Nonius CAD4 Kirinimmetre
emin = emax
Sogurma duzeltmesi

Olculen yansima sayisi 2913
Bagimsiz yansima sayisi 2403
h, k, I arahg -17<h=<17, 0<k<17, 0s/<17
Gegirgenlik faktord Tmin , Tmax (%) 0.639, 0.894
Siddet kontroll 3 standart yansima igin 120
dakika'da bir
Rint 0.058
Aritim parametreleri
Aritimda kullanilan yansima sayisi [| >20(1)] 2024
Aritilan parametre sayisi 356

0.0357, 0.0834
P=(Fo*+2F:%)/3
1.025, 0.001
0.304, -0.277

R; ve wR> degerleri
w=1/[c%(Fo?)+(0.0494P)?]
S, (A/o)max

Apmax, Apmin (e A—3)

Cizelge 9.3. Ni(C1sH14NO2S), kompleksine ait kesirsel atomik koordinatlar ve
esdeger izotropik yerdegistirme parametreleri.

Atom X y z Ueg(A?)

Ni 0.8468(2) 0.19345(3) 0.1216(2) 0.0383(2)
S1 0.0495(2) 0.3009(2) 0.0981(2) 0.0530(9)
S1 0.7441(2) 03013(2) 0.1473(3) 0.0580(9)
N1 0.9236(7) 0.0999(7) 0.0727(6) 0.0368(9)
N1’ 0.7741(7) 0.1006(6) 0.1760(7) 0.0349(9)
01 0.8118(7) -0.1481(6) -0.0381(8) 0.0570(9)
02 0.4980(7) -0.0291(8) -0.1545(8) 0.0671(9)
C1 0.5918(8) -0.0017(9) -0.1156(9) 0.0416(9)
C2 0.6511(9) -0.0872(9) -0.0993(9) 0.0564(9)
H2 0.6263 -0.1484 -0.1167 0.067

C3 0.7459(9) -0.0731(9) -0.0569(9) 0.0443(9)
c4 0.7863(9) 0.0143(9) -0.0279(9) 0.0418(9)
c5 0.7267(9) 0.0993(9) -0.0494(8) 0.0489(9)
H5 0.7513 0.1609 -0.0337 0.058

c6 0.6275(8) 0.0848(9) -0.0961(9) 0.0505(9)
H6 0.5878 0.1383 -0.1127 0.060

C7 0.8897(8) 0.0320(9) 0.0175(8) 0.0364
H7 0.9336 -0.0121 0.0033 0.044

c8 1.0235(7) 0.1159(7) 0.0944(8) 0.0317(9)
c9 10922(9) 0.0551(9) 0.1036(9) 0.0576(9)
H9 1.0750 -0.0096 0.0938 0.069
C10 1.1875(9) 0.0748(9) 0.1264(9) 0.0658(9)



Cizelge 9.3. Devam ediyor.

H10
C11
H11
C12
H12
C13
C14
H14A
H14B
H14C
C15
H15A
H15B
H15C
o1
02'
cr
c2
H2'
C3
c4
1045)
H5'
1005)
Hé6'
074
H7'
cs8
co
HO'
c10'
H10'
c11'
H11'
C12'
H12'
C13'
c14'
H14D
H14E
H14F
C15'
H15D
H15E
H15F

1.2336
1.2120(7)
1.2762
1.1429(9)
1.1610
1.0476(9)
0.7803(8)
0.8292
0.7679
0.7225
0.4363(9)
0.3716
0.4586
0.4380
0.8822(6)
1.1945(7)
1.0996(9)
1.0396(8)
1.0648
0.9425(9)
0.9072(8)
0.9696(9)
0.9393
1.0626(9)
1.1014
0.8074(9)
0.7648
0.6733(9)
0.5992(8)
0.6143
0.5044(9)
0.4539
0.4832(9)
0.4192
0.5531(9)
0.5367
0.6520(9)
0.9082(9)
0.8563
0.9211
0.9646
1.2603(9)
1.3236
1.2438
1.2586

0.0262
0.1710(9)
0.1892
0.2379(9)
0.3026
0.2165(9)
-0.2384(9)
-0.2863
-0.2308
-0.2585
0.0548(9)
0.0335
0.0907
0.0953
-0.1503(6)
-0.0226(7)
-0.0117(9)
-0.0851(7)
-0.1471
-0.0772(8)
0.0201(8)
0.0936(8)
0.1582
0.0869(9)
0.1412
0.0296(8)
-0.0147
0.1260(8)
0.0464(9)
-0.0191
0.0828(9)
0.0389
0.1791(9)
0.1981
0.2494(9)
0.3143
0.2192(8)
-0.2427(8)
-0.2875
-0.2351
-0.2669
0.0531(8)
0.0270
0.0915
0.0926

0.1329
0.1394(9)
0.1564
0.1274(9)
0.1337
0.1063(9)
-0.0832(8)
-0.0634
-0.1514
-0.0650
-0.1826(9)
-0.2078
-0.2307
-0.1279
0.2811(7)
0.4012(8)
0.3624(9)
0.3399(8)
0.3513
0.3008(8)
0.2758(8)
0.3008(8)
0.2954
0.3425(8)
0.3581
0.2360(9)
0.2523
0.1509(9)
0.1396(9)
0.1458
0.1183(9)
0.1097
0.1097(9)
0.0992
0.1162(9)
0.1067
0.1381(8)
0.3263(8)
0.3085
0.3945
0.3081
0.4250(8)
0.4469
0.4747
0.3696

0.079
0.0724(9)
0.087
0.0823
0.098
0.0528(9)
0.0657(9)
0.078
0.078
0.078
0.0863(9)
0.103
0.103
0.103
0.0560(9)
0.0628(9)
0.0566(9)
0.0469(9)
0.056
0.0409(9)
0.0352(9)
0.0417(9)
0.029
0.0511(9)
0.061
0.0405(9)
0.048
0.0487(9)
0.0456(9)
0.055
0.0707(9)
0.085
0.0939(9)
0.113
0.0597(9)
0.071
0.0433(9)
0.0825(9)
0.099
0.099
0.099
0.0706(9)
0.084
0.084
0.084
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Cizelge 9.4. Ni(C1sH14NO2S), kompleksi igin hidrojen atomu disindaki atomlara ait
bad uzunluklar (A).

Ni -N1'

Ni -S1
S1-C13
C13-C12
N1 -C7
C8 -C9
C4 -C5
C8'-C13
Cc8' -C9'
C1-02
01-C3
C10-C9
C3-C2
C11-C12
C13'-C12
C3' -C2
C5' -C6'
ce' -C1'
01'-C14'
C9' -C10
C1'-02
C7' -N1'

1.922(3)
2.167(3)
1.807(4)
1.360(2)
1.254(5)
1.277(4)
1.444(8)
1.327(6)
1.510(7)
1.384(4)
1.387(6)
1.350(2)
1.370(4)
1.340(2)
1.439(5)
1.381(6)
1.333(5)
1.468(6)
1.444(4)
1.413(5)
1.353(8)
1.322(5)

Ni -N1

Ni -S1'
S1'-C13
C13-C8
N1 -C8
C4 -C3
C4 -C7
C8'- N1'
C1-Cé
C1-C2
01-C14
C10-C11
02 -C15
C6 -C5
C3' -O1
C3' -C4
C5' -C4'
c2'-c1
c12'-C11
c11' -C10
02'-C1%8'
Cc7'-c4

1.926(2)
2.181(3)
1.720(5)
1.434(8)
1.409(4)
1.363(4)
1.496(4)
1.448(5)
1.305(4)
1.443(4)
1.432(3)
1.379(3)
1.459(3)
1.441(4)
1.318(4)
1.453(4)
1.346(3)
1.322(3)
1.38(2)

1.370(2)
1.397(6)
1.419(4)

Cizelge 9.5. Ni(C1sH14sNO,S)2 kompleksi icin hidrojen atomu digindaki atomlara ait
bag acilan (°).

N1' - Ni - N1

N1 -Ni-3S1

N1 - Ni-S1'
C13-S1-Ni
C12-C13-C8
C8-C13-31
C7-N1-Ni
C9-C8 - N1
N1-C8-C13
C3-C4-C7
C13' -C8' - N1t
N1' -C8 -C9
C6-C1-C2
C3-01-C14
C4-C3-C2
C2-C3-01
C12-C11-C10
C6-C5-C4
C11-C12-C13

95.8(1)

86.8(3)

168.5(3)
95.1(5)

116.0(1)
117.2(6)
124.2(5)
129.6(6)
112.5(8)
126.0(8)
117.0(8)
118.9(8)
121.9(7)
115.6(7)
124.8(7)
122.8(6)
119.5(8)
117.2(5)
123.6(7)

N1' - Ni- S$1
N1'-Ni - S1'
S1-Ni-S1
C13'-S1'-Ni
C12-C13- 51
C7-N1-C8
C8-N1-Ni
C9-C8-C13
C3-C4-C5
C5-C4-C7
C13' -C8' - C9'
C6-C1-02
02-C1-C2
C9-C10-C11
C4 -C3-01
C1-02-C15
C1-C6-C5
C3-C2-C1
C8-C9-C10

165.2(3)
86.8(3)

93.52(5)
93.8(4)

126.7(5)
119.1(4)
116.4(3)
117.9(6)
117.9(6)
115.9(6)
124.0(6)
129.3(6)
108.7(5)
116.0(6)
112.4(7)
111.4(7)
121.6(8)
116.2(5)
126.9(5)
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Cizelge 9.5. Devam ediyor.

C8-C13'-C12°  119.7(6) C8-C13-S1'  118.9(5)
C12'-C13'- S1'  121.5(6) 01'-C3 -C2 125.2(6)
01'-C3 -C4 118.9(7) C2'-C3 -C4 115.8(8)
C6' - C5' - C4 126.9(5) C5' -C6' - C1' 115.6(8)
C1'-C2 -C3 125.2(4) C3'-01-C14'  119.5(9)
C11'-C12'-C13' 118.1(8) C10'-C9'-C8  112.2(6)
C10'-C11'-C12' 122.5(6) C11'-C10'-C9  123.4(7)
C2'-C1' - 02 123.4(8) C2'-C1'-C8 118.7(8)
02'-C1'-C6' 117.9(8) C1'-02-C15  125.1(8)
N1-C7 - C4 127.0(8) N1'- C7' - C4' 121.0(8)
C7'-N1'-C8 122.4(8) C7'-N1' - Ni 127.7(8)
C8 - N1' - Ni 109.5(7) C5' -C4' - C7' 125.7(8)
C5 -C4 -C3 117.4(9) C7'-C4'-C3 116.5(9)

Sekil 9.2. Ni(C1sH14NO2S), kompleksinin ORTEPIIl ¢izimi. Sicaklik titresim
elipsoidleri %50 olasilikla verilmistir.

Sonug ve tartisma

Nikel-tiyolat kompleksleri ve bunlarin katalitik etkileri Gzerine bir ¢ok calisma
gerceklestiriimigtir (Swenson et al., 1978; Lu et al., 1993, Vizi-orosz et al, 1991).

Tiyolat donor atomlari igeren ligandlar, metal-proteinlerin (metalloprotein) aktif
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merkezleri igin model olarak kullanimi nedeniyle son yillarda dikkat gekmistir.
Ozellikle Ni igeren oksidoreduktas enzimlerinde, Ni atomu S bakimindan zengin bir
ligand sistemi ile koordine olmus durumdadir (Hausinger, 1997). Bir ¢ok
hidrogenas enzimi Ni-sUlfur proteinleridir (Tremel et al, 1988a; Tremel et al, 1988b;
Blower et al, 1987; Lancester et al., 1988). Bu yapilarda Ni-tiyolat gruplar O, ile
reaksiyona girebilmekte ve silfinat komplekslerine yuUkseltgenebilmektedirler.
YUkseltgenmis formlarin indirgenebilmeleri, bu tar komplekslerin Ni-hidrogenas
enzimleri icin Oz nin inaktivasyonuna potansiyel olarak model olmalarini
saglamaktadir (Kumar et al., 1989a; Kumar et al., 1989b). Oksidasyon Urunleri,
tiyolat ligandlarinin hydrogenase enzimlerinin aktif kisimlarinda redoks roll
oynayarak etkin olduklari dustncesini destekler. [Ni, Fe] hidrogenas enzimleriyle
ilgili olarak, bir seri Ni kompleksinin duglk potansiyeldeki tersinir reaksiyonlari
incelenmis ve ligand yapilarinin potansiyelier Uzerindeki etkileri arastiriimistir
(Kruger et al, 1991; 1987; 1990; 1989). Bu komplekslerin gogunda kismen
aniyonik suifar ligandlari bulunmaktadir. [Ni, Fe] enzimlerinde Hy' nin, Ni iyonuna
baglanarak aktive oldugu saniimaktadir (Lancester, 1988). Bu kompleks yapilarda
oksidasyon basamaklari ve iyon ¢evresindeki koordinasyon tam olarak
bilinmemeklie beraber, koordinasyona O ve S veya N ve S donor atomlarinin dahil
oldugu agiktir. Benzotiyazolin’ ler bazi metal tuzlarinin bulundugu atomlarda
yapisal olarak yeni dizenlemelere girebilmektedirler (Jadamus et al., 1964; Stiefel
et al., 1965; Lindoy et al., 1974). Bu dizenleme ile bir denge reaksiyonu yoluyla
halkali yapi, selat yapabilen zincir yapiya dénusebilir. Sekil 9.1’ deki gibi elde
edilmis olan Ni(ll) kompleksinde benzotiyazolin turevinin belirtilen selat yapiya
dénisuma Ni(ll) tuzlanyla olmaktadir. Fenolat, tiyolat iceren ligand gruplarinin
metalloprotein’ lerde bulundugu kanittanmistir (He et al., 1989). Calismanin bu
kesiminde bu tirden olan bir kompleksin kristal yapisi belirlenmistir.

Kristal monoklinik sisteme ve Cc(no:9) uzay grubuna sahiptir. Birim hlcrede dért
molekdl bulunmaktadir. Ni(ll) kompleksi cis-N2S, koordinasyonuna sahiptir. Ni
atomuna iki imin azot ve iki tiyolat stlfur donor atomu vasitasiyla iki adet iki digli
ligand koordine edilmigtir. Bu koordinasyon kiguk carpiklikla beraber yaklagik
kare-dizlem geometrisi géstermektedir. Kompleks protik ¢ézucllerde ¢dzlnebilir.

Ni(ll) kompleksinde Ni-N1 ve Ni-N1' bag uzuniuklari sirasiyla 1.926 (9) ve
1.921(9)A’ dur. Bu uzunluklar [Ni(t-salpd] (Gomes et al., 1999), [Ni(t-salen)]
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(Yamamura et al., 1989; Goswami et al., 2000) ve baz tiyolat-Schiff bazi NiN,S,
bilesiklerinin (Frydendahl et al., 1995) Ni-N bag uzunluklar ile karsilastirilabilir
blyUkluktedir. Ni-S1 ve Ni-S1' bag uzunluklari sirasiyla 2.167(4) ve 2.181(4)A’ dur.
Bu uzunlukiar duzlemse! Ni(ll) tiyolat kompleksleri ile uyumlu olan 2.15-2.21A
araligindadir. N1-Ni-N1' ve S1-Ni-S1' bag agcilari ise sirasiyla 95.89(2) ve 93.52(2)°
dir. Bu fark muhtemelen iki N-(2,4-dimetoksibenziliden) grup arasindaki sterik
engellemeden kaynaklanmaktadir. Ni(ll) kompleksindeki N1-Ni-S1 ve N1'-Ni-S1'
acilar ise ayni olup 86.8(3)° dir. 90° den olan 6énemli orandaki bu sapma

muhtemelen iki adet bes atomlu selat halkalarin varligindan kaynaklanmaktadir.

Ni atomu etrafinda c¢arpik kare-dizlem koordinasyonun oldugunun diger bir
geometrik delili N1, Ni, N1' ve S1, Ni, S1' atomlarini igeren duzlemler arasindaki
dihedral agidir. Bu a¢i 18.0(2)° dir. Molekuler geometri ayrica C5-H5...N1, C5'-
H5'...N1', C7-H7..01 ve C7'-H7'..01" molekdl i¢i hidrojen baglarindan
etkilenmektedir. Bu baglar i¢in donor ve akseptér atomlari arasindaki mesafeler,
bu hidrojen bagdlari drgustne ve iki 2 4-dimethoxybenzylidene grubun sterik
etkisine bagll olarak 2.728(9) ile 2.962(9)A aralijinda degismektedir. C5-C4-C7-
N1 ve C5'-C4'-C7'-N1' burulma agilan sirasiyla 31.2(2) ve 36.5(2)° dir. Molekdl ici
etkilesmeler duzlemselligi artirmakta ve bu agi degerlerini diger sterik etkinin
tersine azaltmaktadir. Benzer sonuglar daha o©nce caligilan Bis[N-(4-
metoksibenziliden-2-merkaptoanilinato)]Ni(ll) (ide et al., 2001a) kompleksinde de
gbzlenmistir. Her molekdl ¢ifti molekuller arasi bes adet zayif hidrojen bag ile

sonsuz zincir olusturmaktadir (Cizelge 9.6).

Kompleksin IR spektrumunda C=N gerilme titresim frekanslan 1630 cm
degerinde gb6zlenmistir. Koordinasyon azometin gruplarinin azot atomtiar
uzerinden oldugundan bu band daha dusik frekanslara kaymistir. 2833 cm™
blyukliginde gézlenen band ise C-H(CH=N) gerilme (stretching) titresiminden
kaynaklanir. Yapida benzotiyazol halkasinin olugsmadigi goéralmusttr. Serbest
Schiff bazi formundaki S-H gerilme titregim bandi 2600-2550 cm™ araliginda
goérulmemistir. Buna sebep olarak kompleks olusumu gdésterilebilir.
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Cizelge 9.6. Ni(C1sH14NO2S)2 kompleksine ait hidrojen bagi geometrisi (A, °)

D H A D-H H...A D...A D-H..A
C15 H15B S1' 0.96 2.855 3.765(9) 158.56
C15' H15E S1'" 0.96 2.885 3.823(9) 165.55
C14 H14B S1™ 0.96 2.994 3.883(9) 154.46
C14' H14E S1V 0.96 2.999 3.895(9) 1565.92
C14' H14F 02' 0.96 2.892 3.395(9) 113.76

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

(iv) x, -y, +z+1/2; (v) x+1/2, -y-1/2, +z+1/2.

9.2. M(C1sH12NS). (M: Ni, Zn, Cd) komplekslerinin yapisal analizi
[N-trans-sinamiliden-2-merkaptoanilinato]M(1l), (M=Ni, Zn, Cd).

X-1gini toz kinnimi verisi alinan tg¢ adet Ni(ll), Zn(ll) ve Cd(ll) kompleksinin ayni
zamanda Ug¢ boyutlu en olasi molekiler konformasyonu belirlenmistir. Toz érnekler

A. U. Fen Fak. Kimya béluminde hazirlanmistir.
Ligandin hazirlanmasi
1.0 mmol 2-merkaptoanilin’ in susuz etanoldeki ¢6zeltisine, 0.1 mmol frans-

cinnamaldehyde’ in etanoldeki ¢ozeltisi eklenmis ve oda sicakliginda bir saat
bekletilmistir.

Metal komplekslerin hazirlanmasi

Ni(ll) kompleksi

20 mmol ethanol igindeki 1.0 mmol Schiff bazi solGsyonu yine 25 ml ethanol
icindeki, Ni(CH3COO),- 4H,0 (0.5 mmol) icerisine damla damla ilave edilmigtir.

CaoH24N2NiS2 kompleksinin elemental analiz sonuglari (hesaplanan) %; C: 67.33,
H: 4.15, N:5.24, S:11.97, (bulunan) %; C: 67.74, H.28, N:5.33, S:11.61

Zn(ll) kompleksi
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Bu kompleks 25 ml etanol igindeki Zn(CH3sCOO)2 4H2O (0.5 mmol) bilesigi
kullanilarak benzer yolla hazirlanmistir. Portakal rengindeki toz CH2Cl/C2HsOH

solisyonundan yeniden kristallendirilmistir.

C30H24N2S2Zn kompleksinin elemental analiz sonuglari (hesaplanan) %; C: 66.50,
H: 4.43, N: 5.17, S:11.82, (bulunan) %; C: 66.55, H: 4.38, N: 6.27, S: 11.57.

Cd(ll) kompleksi

Bu kompleksde 25 ml etanol icindeki Cd(CHsCOO)2 4H,O (0.5 mmol) bilesidi

kullanilarak benzer yolla hazirlanmigtir.
Yapisal analiz

Son yillarda metal-sistin stlfar atomlarinin biyolojik énemlerinin anlagiimasindan
sonra, tiyolat ligandii metal kompleksler blyik ilgi ¢ekmigtir. Tek digli ve koprQ
yap! olusturan sistin sulfur atomlarinin metaloenzimlerde Fe, Ni, Zn, Mo, Cu ile
koordinasyonu belirlenmistir. Bir cok metaloproteinlerin koordinasyon gevresinin
aktif kisimlari icin yapisal ve spektroskopik model olarak carpik MN2S;
komplekslerin kullaniimasi bayuk ilgi uyandirmistir. Bazi yazarlar tarafindan doért
digli NiN,S; sistemleri Uzerine sistematik caligmalar rapor edilmigtir (Martin et al,
1990; 1991a; 1991b).

1957 yilinda Lions et al., (1957) komplekslerin olusmasinda bifenil gruplari iceren
ligandlar kullanmiglardir. Komplekslerin geometrisinde bu gruplar etkindirler.
Fryderdahl et al., (1995) bifenil grubunu tiyosalisilaldimin NiN2S2 komplekslerinin
serilerinde kullanmistir. Christensen et al., (1997) ise ditiyofenolat iceren ligandlar

ve bunlarin tsalen ve tsalpn gruplarini iceren komplekslerini hazirlamistir.

Zn(ll) iyonunun azot atomuna ve sulfur donor ligandlarina kargi buayUk ilgisinin
oldugu bilinir. Biyolojik sistemlerde, érnedin karacigerdeki dehidrogenas enziminde
Zn atomuna sistin, S atomlari Uzerinden koordine olmustur. Enzimlerde Zn(ll),
histidin ve sistin’ in sagladigi NSy donor takimi ile koordinasyona girmistir.
Cinkonun sulfur ve azot atomlan ile en yaygin koordinasyonu dért digli ZnN2S;

85



seklindedir. Bu galisgmada Sekil 9.3' de gosterilen dértli koordinasyona sahip

imino-tiyolat MN2S, komplekslerinin yapisal 6zellikleri belilenmeye galigiimistir.

H s CH
|H s %H
H 7 CH

Sekil 9.3. M(C1sH12NS)2, ([M: Ni(ll), Zn(ll), Cd(ll)] komplekslerinin kimyasal
diyagrami.

X-1gint toz kirimimi verileri PHILIPS PW-1140 manual toz kirinimmetresi ile
CuK,(A=1.5418 A) 1sin1 kullanilarak 5<26<56° araliginda kaydedilmistir.
Karsilagtirma amaciyla kaydedilen metal komplekslere ait toz kinmim desenleri
Sekil 9.4’ de gérulmektedir. Cizelge 9.7 de ise dizgun yansima veren érneklerin
Bragg agilari, duzlemlerarasi mesafeler ve goreli siddet degerleri (I/lp) verilmigtir.
Ni(C1sH12NS)2 kirnim deseni daha énce galigilan Ni(C14H12NSO), (ide et al.,
2001b) metal kompleksinin kirinim deseni ile gok benzerdir. Boyle bir benzerligin
arkasindaki sebep, Ni(ll) atomunun etrafindaki ayni molekuler koordinasyon ile
ayni kristal sisteminin varligidir. Bu durumda olasi kristal sistem monoklinik ve
Ni(ll) atomu etrafinda beklenen koordinasyon ise ¢arpik kare duzlemdir. Ni(ll) ve
Zn(ll) komplekslerinin kirnnim desenleri benzerdir. Fakat pik konumlarindaki bazi
sapmalar, pik siddetlerindeki degisiklikler ve farkl piklerin bulunmasi bu iki
kompleksin kristal sisteminin ve molekdler konformasyonlarinin farkli oldugunu
gostermektedir. Daha 6nce yapilmig benzer ¢alismalarda Ni(ll) ve Zn(ll) metal
iyonlari etrafindaki molekuler koordinasyon sirasiyla kare duzlem (veya garpik
kare duzlem) ve tetrahedral (veya carpik tetrahedral) dir (ide et al., 2001a; 2001b;
Ozturk et al., 1999). Diger yandan bu metal komplekslere ait kirnnim deseninde

ayni 20 (38.5 ve 55.7°) degerlerinde gdézlenen iki pik, ayni dizlemlerarasi
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mesafeye sahip atomik dUzlemlerle agiklanabilir. Sinamiliden kisimdaki benzen
halkalari dizlemseldir ve bu diizlemsellik benzer komplekslerde (farkli metalierin N
ve S atomlariyla yaptigi baglarla) kolaylikla degismemektedir. Bu demektir ki,
belirtilen bu iki pik muhtemelen benzen halkalarinin atomik dazlemlerinden olan x-
iIsint kinnimiyla olusmaktadir. Yine toz kininimi analizine gére 2-(sinamil)-
benzotiyazol bilesiginin amorf yapiya sahip oldugu gérilmektedir. Cd igeren
kompleks ise kismen daha az kristallenmistir ve amorf yapi baskindir. (Sekil 9.4).
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Sekil 9.4. a) 2-(sinamil)-benzotiyazol ile (b) Cd(C1sH12NS)2, (c) Ni(C1sH12NS),, (d)
Zn(C1sH12NS), bilesiklerine ait toz kirinim desenleri.
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Cizelge 9.7. Ni(ll) ve Zn(ll) komplekslerinin x-1gini toz kirnimi sonuglari.

Ni(C15H12NS)2 Zn(C15H12NS)2
26(°) d(A) o 20(°) d(A) o
6.4 13.8 301 8.8 10.4 60.0
114 7.76 100.0 9.3 9.61 13.2
11.9 7.49 30.5 12.2 7.25 100.0
13.8 6.42 18.1 12.6 7.02 249
141 6.32 11.7 14.0 6.32 255
15.4 575 41.2 14.8 5.98 17.5
16.9 5.27 16.8 156.1 5.90 17.0
17.7 5.04 29.7 16.7 5.68 15.7
18.3 4.87 26.6 16.8 527 15.0
194 4.57 21.9 17.1 5.21 156.0
204 435 97.6 17.6 5.04 17.9
21.3 419 26.2 18.0 4.92 246
21.9 4.07 13.8 18.8 472 11.6
22.9 3.90 14.8 204 4.35 17.2
23.5 3.80 12.8 21.6 411 56.9
245 3.65 16.7 22.3 4.00 39.1
251 3.56 47.9 22.9 3.90 13.8
27.3 3.27 29.7 23.9 3.73 11.0
28.6 3.12 11.4 249 3.59 16.2
29.4 3.03 12.3 25.8 3.45 23.7
30.2 2.96 12.3 26.7 3.35 9.9
31.1 2.88 14.8 27.3 3.27 13.9
31.6 2.83 10.3 28.0 3.18 13.6
34.6 2.59 10.1 28.6 3.12 16.5
38.5 2.34 448 29.9 3.01 11.4
43.8 2.06 11.2 31.1 2.88 12.6
447 2.03 41.2 38.5 2.34 64.3
44 1 2.05 14.1
447 2.03 57.5

Komplekslerin kararli ve en olasi U¢ boyutlu molekiler konformasyonu ve bu
konformasyonun en dusiuk enerji degerleri ALCEMY2000 paket programindaki
(ALCHEMY2000, Tripos) molekuler mekanik geometri optimizasyonu yontemiyle
belirlenmistir. En dustk enerji degerleri Cd(ll), Ni(ll) ve Zn(ll) kompleksleri igin
sirastyla 97.873, 93.857 ve 86.952 kcal/mol olarak bulunmugtur. Cd(ll) igin
bulunan buytk deger diger iki kompleksin Cd(ll) kompleksine gére daha kararl
olduklarini géstermektedir. Bu sonu¢ toz kirinim desenleriyle de iligkilendirilebilir.
Cd(ll) kompleksinin kirinim deseninde pik sayisinin daha az ve mevcut piklerin
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altindaki alanin digerierinden daha buyuk oldugu gérulmektedir. Bu durum amorf
yapinin ve kararsiz kati halin bulundugunu belirtmektedir. Zn(ll) kompleksi en
kararli yapiya sahiptir. Belirlenen geometriye ve daha o6nceki g¢aligmalarin
sonuglarina gére Ni(ll) , Zn(ll) ve Cd(ll) atomlar iki monoaniyonik iki digli ligand ile
N ve S atomlari vasitasiyla koordine edilmistir (cis-tipi konformasyon) (Ozturk et
al., 1999; Almagro et al., 2001). Cizelge 9.8 de metal komplekslerin enerji
minimizasyonu sonrasi belirlenen bazi bag ve bukilme agilari verilmigtir. Sekil 9.5
de ise gaz formundaki 2-2-(sinamil)-benzotiyazol Schiff bazi ve kompleks yapilarin

genel olasi konformasyonu gérilmektedir.

Cizelge 9.8. Cd(ll), Ni(ll), Zn(ll) komplekslerinin bazi bag ve bukulme agilar (°).

M=Zn M=Ni M=Cd
N'-M-S 119.6 119.2 113.3
N'-M-S 113.9 114.9 129.0
S-M-N _ 1159 120.0 110.3
S-M-S 93.4 94.4 92.2
S-M-N’ 104.9 105.3 100.7
S-M-N 107.7 102.1 105.1
S-M-N-C5 178.5 177.2 170.3
S'-M-N-C5 75.6 73.0 72.2
N-M-N'-C5’ -87.6 -85.3 -94.6
N'-M-N-C5 46.3 -48.5 515
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(a) (b)

Sekil 9.5. (a) 2-(sinamil)-benzotiyazol ve (b) M(C1sH12NS)2 [M: Cd(ll), Ni(ll), Zn(Il)]
komplekslerine ait en olasi konformasyon (hidrojen ve karbon atomlar,
sadelik icin sembollerle gdsterilmigtir.)

Ni(ll) ve Zn(ll) komplekslerinin IR spektrumlar, KBr peletler kullanilarak 400-4000
cm? araliinda Mattson-1000 FTIR spektrometresi ile A. U. Fen Fak. Kimya

Boluminde alinmistir.

IR spektrumunda aromatik ve olefinik C-H gerilmeleri agikga géralmugtar (Cizelge
9.9). 3146, 3046 cm™ ve 3046, 2982 cm™ degerindeki bandlarin sirasiyla Ni(ll) ve
Zn(ll) komplekslerinin aromatik ve olefinik C-H gerilmelerinden kaynaklandigi
dasunulmektedir. 2986 ve 2818 cm” degerinde gézlenen bandlar ise alifatik C-
H(CH=N) gerilme titresiminden kaynaklanmaktadir. Serbest Schiff bazinin C=N
gerilme titresim frekanslar 1630 cm” degerinde gérulmektedir. Bu bandin bitin
metal komplekslerinde daha dusuk frekans degerine kaymasi koordinasyonun

azometin grubundaki azot atomu vastitasiyla oldugunu gdstermektedir.

2-merkaptoanilin ile sinamaldehid’ den elde edilen Griin bir benzotiyazol turevidir.
Schiff bazi formundaki S-H ve benzotiyazol formunun C-S gerilme titresimi, bu
komplekslerin spektrumunda gérulmez. Bu nedenle Schiff bazi kompleksinde

metal iyonunun selat yapiyt N ve S atomlari vasitasiyla olusturdugu dasanuidr.
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Cizelge 9.9. Ni(ll) ve Zn(ll) komplekslerinin temel titresim dalga sayisi (cm™)

Ni(C1sH12NS)2 Zn(C45H12NS)2 isaretleme

3146 3046 v(C-H)

3046 2982 v(C-H)

2986 2818 v(C-H)
v(CH=N)

1607 1616 v(C=N)

1573 1565 v olefin

1543 1647 v ring

1454 1456 (C=C)

1256 1269 v(C-N)
(Ar-N)

1153 1165 v(C-CH)

1066 1061 v ring (C-CH)

978 983 w(C=C-H)
olefin

746 745 w ring (C-C-H)

635 640 v(C-S)

490 v(Ni-N)

9.3. C14H14NZOzSn, C14H1sBrN2028n ve C14H14N2038n Komplekslerinin
Molekiil ve Kristal Yapi Analizi.

N-(3-hidroksipiridin-2-yl)salisilidenimin, N-(3-hidroksipiridin-2-yl)-5-bromo salisili
denimin ve bunlarin dimetilkalay (IV) kompleksleri.

Bu calismada yapisi incelenen kristaller, A. U. Fen Fak. Kimya Béluminde Dog
Dr. Gul Oztas ve Dog. Dr. Nilgiin Ancin tarafindan ilk olarak sentezlenmistir. ik
asamada Schiff bazi ligandlar elde edilmis daha sonra bu ligandlarin Sn(IV)

kompleksleri hazirlanmigtir.
Ligandlarin hazirlanmasi

0.10 mmol 2-amino-3- hidroksipiridin’ in 50 mL etanoldeki ¢bzeltisi salisilaldehid
(0.10 mmol) veya 5-bromosalisilaldehid’ in (0.10 mmol) ayni ¢ézictudeki (50 mL)
cozeltisi ile kanstirdmistir. Karigim geri sogutucu altinda bekletilmig, olusan

kristaller stizUlerek ayriimis ve etanol igcinde yeniden kristallendirilmigtir.

DimetilKalay(I1V) komplekslerin hazirlanmasi.
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Her iki kompleks de benzer islemlerle hazilanmigtir. 25 ml etanol igindeki 0.1
mmol dimetilkalayklorid ¢ozeltisi, 25 ml etanol icindeki 0.10 mmol ligand
cozeltisine ilave edilmistir. Karigim 30 dakika isitilmig ve bir gin slreyle
bekletilmistir. Olugan kompleks suzllerek ayriimig ve 2-propanol iginde yeniden
kristallendirilmistir. Portakal rengindeki kristaller x-igini galigmasi igin kullaniimigtir.

Diorganotin(lV) komplekslerinde Gg¢ digli ONO donor Schiff bazinin koordinasyon
kimyas! Uzerine c¢alismalar yapimistir (Preut et al, 1976). Bu c¢aligmada
potansiyel olarak ug disli olan ONO donor gruplari igeren Schiff bazi ligandlari ve
bunlarin diorganotin(lV) kompleksleri karakterize edilmigtir. Yapisal formdlieri,
HOCgH4CH=NCsHsNOH (1) ve HOCgH3BrCH=NCsHsNOH (2) ile gosterilen Schiff
bazi formundaki ligandlar Sekil 9.6’ de gdsterilmistir. Yapilarda molekdl i¢i hidrojen

baglari olugmaktadir.

X:H(1),Br(2)

Sekil 9.6. Schiff bazlarinin yapisi

MeZSn(OC6H4CH=NCSH3NO) (3) ve Mezsn(OCBHsBFCH=NC5H3NO) (4) §eklinde
kimyasal formiUle sahip iki diorganotin(lV) kompleksi 1 ve 2 ligandlarinin

(CH3)2SnCl, ile reaksiyona girmesi sonucu elde edilmigtir.

Kompleksin IR spektrumlari A. U. Fen Fakultesinde, Spektrum Mattson-1000 FTR
spektrometresi ile 400-4000 cm™ araliginda 4 cm”  ¢oézUnlrlik degerinde

kaydedilmistir.
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C14H14N2028n

MoK, isini kullanarak (A=0.71073A), 2713 bagimsiz yansima toplanmis ve bu
yansimalardan [>2¢(l) kosulunu saglayan 1807 yansima gb6zlenmis kabul
edilmistir. Toplanan kirimim verileri kullanilarak (CAD4 kirinimmetresi dosyasi
isim.DAT) WinGX sistemindeki XCAD4 veri isleme programiyla SHELX formatinda
isim.HKL dosyas! hazirlanmigtir. Kristal yapi sirasiyla SHELXS-97 ve SHELXL-97
programlari ile ¢6zulmis ve artilmistir. Kuglk ve blyuk 20 degerlerindeki
yansimalar elenerek yapilan E-istatistigi kristalin simetri merkezine sahip oldugunu
gostermigtir. Hesaplanan E degerlerinden E>1.2 olan 694 yansima ile basglayarak
(Cizelge 9.10) 119 buyuk E degerlikli yansima arasinda 2251 adet triplet faz
bagintisi (TPR) elde edilmigtir.

Cizelge 9.10. E>1.2 degerlerine karg| gelen yansima sayisi ve en guvenilir faz seti
bilgileri

E> 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21
Yansima 694 610 547 489 419 355 299 249 200 165
sayisi

Deneme kodu R NQUAL M(ABS) CFOM
1675853 0.025 -1.000 1.185 0.025

6591 tane (unique) TPR kullanilarak 179 adet faz antilmistir. R, icin 294 yansima
ve 13198 tane triplet faz bagintisi (TPR) kullaniimistir. 19 adet bagimsiz (unique)
negatif kuartet bagintisi (NQR) bulunmus ve hepsi de faz aritiminda kullaniimigtir.
Bu yapi i¢in en iyi CFOM degeri 0.025 dir, 1675853 kod numarali bu deneme igin
256 faz seti antilmigtir.

En kuglk kareler yéntemiyle atom parametreleri antildiktan sonra Ry guvenilirlik
degeri 1807 (I1>20(l)) adet yansima igin 0.066, butin 2716 bagimsiz yansima igin
ise 0.114 olarak bulunmustur. Agirhkli wR, degeri ise 0.167 olarak belirlenmisgtir.
C4, C5, C7, C11 (AFIX 43 d(X-H)=0.93A) ve Cpey atomlarina (AFIX 33 d(X-
H)=0.96A) H atomlari geometrik olarak baglanmis ve bindirme modeli kullanilarak
antilmistir. Diger H atomlart fark Fourier analizi ile bulunmustur. H atomlan
digindaki butin atomlarin konumlari anizotropik olarak aritiimigtir. Fark-Fourier

sentezinden elde dilen en buytk elektron yogunlugu Apmax=1.260 eA® olarak
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bulunmustur. Bu Q1 pikinin konumu alti elemanl selat halka iginde ve N1
atomunda 1.01A uzaklikta belirlenmistir. Bu sonuglar konumunun belirlenmesi

gereken bir atomun kalmadigini géstermektedir.
C14H1sBrN2023n

3015 badimsiz yansima toplanmis ve bu yansimalardan [>2¢(1) kosulunu saglayan
1413 yansima g6zlenmis kabul edilmistir. Hesaplanan E dederlerinden E>1.2 olan
721 yansima ile baslayarak (Cizelge 9.11) 158 buyuk E degerlikli yansima
arasinda 2495 adet (unique) triplet faz bagintisi (TPR) elde edilmistir.

Cizelge 9.11. E>1.2 degerlerine karsi gelen yansima sayisi ve en guvenilir faz seti
bilgileri

E> 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21
Yansima 721 630 538 458 386 319 253 194 146 107
saylsl

Deneme kodu R« NQUAL M(ABS) CFOM
1499113 0.029 -0.940 1.203 0.029

7957 adet (unique) TPR kullanilarak 257 adet faz antiimistir. R, i¢cin 429 yansima
ve 15972 tane triplet faz bagintisi (TPR) kullanilmigtir. 11 adet negatif quartet
bagintist (NQR) bulunmus ve tamami aritimda kullanilmigtir. Bu yap! igin ise en iyi
CFOM degeri 0.0290 dir. 1499113 kod numarali bu deneme igin 256 faz seti
antilmistir. Arnitim sonrasi 1413 1>2¢(l) yansima igin Ry degeri 0.047, butin
bagimsiz 3015 yansima igin ise 0.181 olarak bulunmustur. Agirhkli wR2 degeri ise
0.120’ dir.

C2, C5, C9, C11 (AFIX 43 d(X-H)=0.93A) ve Cmei (AFIX 33 d(X-H)=0.96)
atomlarina H atomlari geometrik olarak baglanmistir. Fark-Fourier sentezinden

elde edilen en buytk elektron yogunlugu ise Apmax=0.71 eA™ olarak bulunmustur

Cizelge 9.12' de C14H14N202Sn (3) ve Cizelge 9.17' de ise C14H13BrN202Sn (4)
bilesiginin kristal parametreleri, siddet verilerinin toplanmasi ve yapinin
aritiimasina iliskin veriler gérulmektedir. Sekil 9.7’de C14H14N20,Sn kompleksine
ait molekller yapi, Sekil 9.8'de ise C14H13BrN2O2Sn kompleksine ait x-igini
verisinden elde edilen molekiler yapi gérilmektedir. Cizelge 9.13 ve 9.18 de ise
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kesirsel atom koordinatlar ve esdeger izotropik yerdegistirme parametreleri

verilmistir.

Cizelge 9.12. C14H14N202Sn kompleksinin kristal parametreleri, siddet verilerinin
toplanmasi ve yapinin aritilmasina iligkin veriler.

Kristal bilgileri
Formal agirhdi / F(000) 360.9/712
Kristal sistemi / uzay grubu ortorombik / Pbna (no:60)
a=10.439(1) A p=90°

b=13.388(3) A

c=19.340(2) A

Birim hicre hacmi / molekil sayisi
Dy (Mg/m®) / p (mm™)

Renk / bigim

Kristal boyutlari (mm)

V=2703(1) A’/ 4
1.77 1 0.945
pembe / igne
0.60 x 0.30x 0.30

Birim hticre parametreleri 25 yansima ile bulunmustur.

Veri toplama

Enraf-Nonius CAD4 Kirinimmetre
emin = emax
Sogurma dizeltmesi

Olcllen yansima sayisi

Badimsiz yansima sayisi

h, k,  araligi

Gegirgenlik faktort Tmin , Tmax (%)
Siddet kontrol

Rint

w/20 taramasi

26-26.3°

yari-deneysel P-taramasi
(North et al., 1968)

3083

2716

0=hs13, 0=k=16, 0s/<24
0.839, 0.898

3 standart yansima i¢in 120
dakika'da bir

Aritim parametreleri

Aritimda kullanilan yansima sayisi [| 226(1)]

Aritilan parametre sayisi

Ry ve wR; degerleri

w=1/[c*(Fo?)+( 0.0510P)?+20.1089P]
S - (A/O')max

Apmax, Apmin (e A-s)

0.073
1807

189

0.066, 0.167
P=(Fo?+2F:)/3
1.182 - 0.001
1.260, -1.200

Cizelge 9.13. C14H14sN202Sn kompleksine ait kesirsel atom koordinatlan ve
esdeger izotropik yerdegistirme parametreleri.

Atom X y Ueq(A?)
Sn 0.19064(6) 0.95991(5) 0.06001(3) 0.0441(2)
01 0.1404(8) 0.9516(6) -0.0441(3) 0.061(2)
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Cizelge 9.13. Devam ediyor.

02 0.3016(8) 0.9492(7) 0.1515(4) 0.078(3)
N1 0.3789(9) 0.9012(6) 0.0247(5) 0.058(2)
N2 0.5900(10) 0.8603(7) 0.0713(5)  0.063(3)
C1 0.2016(11) 0.9139(7) -0.0974(5) 0.049(3)
C2 0.1407(11) 0.9089(8) -0.1624(5) 0.046(2)
H2 0.064(9) 0.944(7)  -0.167(5) 0.04(3)
C3 0.2033(12) 0.8725(9) -0.2186(8) 0.057(3)
H3 0.157(13) 0.867(10) -0.258(7)  0.10(5)
C4 0.3270(12) 0.8350(9) -0.2145(7) 0.070(3)
H4 0.3674 0.8087 02532  0.084
Cc5 0.3870(12) 0.8379(8) -0.1530(7) 0.064(3)
H5 0.4699 0.8130 -0.1497  0.077
C6 0.3304(11) 0.8759(8) -0.0958(6) 0.057(3)
Cc7 0.4007(13) 0.8742(8) -0.0324(6) 0.061(3)
H7 0.4925 0.8496 -0.0371 0.074
c8 0.4238(10) 0.9201(7) 0.1460(5) 0.049(2) -
co 0.5033(12) 0.9130(8) 0.2013(6)  0.049(3)
H9 0.486(10) 0.927(7) 0.237(5)  0.04(3)
C10 0.6277(11) 0.8809(8) 0.1933(6)  0.055(3)
H10 0.652(12) 0.873(9)  0.241(7)  0.08(4)
C11 0.6687(10) 0.8556(9) 0.1277(7) 0.066(3)
H11 0.7529 0.8345 0.1217 0.079
C12 0.4744(9) 0.8916(7) 0.0814(5) 0.040(2)
C13 0.0660(10) 0.8457(8) 0.0921(6) 0.062(3)
H13A 0.0737 0.8366 0.1412 0.092
H13B 0.0880 0.7847 0.0689 0.092
H13C -0.0205  0.8637 0.0809 0.092
C14 0.1801(11) 1.1163(8) 0.0865(5) 0.059(3)
H14A 0.2557 1.1451 0.0464 0.089
H14B 0.1740 1.1359 0.1141 0.089
H14C 0.1059 1.1394 0.0419 0.089

Cizelge 9.14. C14H14N20,Sn kompleksinin hidrojen atomu digindaki atomlara ait
bag uzunlukiari (A).

Sn-01  2.084(3) Sn-C14  2.101(3)
Sn-02  2.120(3) Sn - N1 2.225(2)
01-C1 1.314(4) 02-C8  1.338(4)
N1-C7  1.204(4) N2-C12  1.293(4)
N2-C11  1.367(4) C1-C2  1.410(4)
C1-C6  1.438(4) C2-C3  1.358(4)
C3-C4  1.388(5) C4-C5  1.344(4)
C12-C8  1.408(5) C12-N1  1.488(4)
C10-C9  1.376(4) C10-C11  1.382(5)
C9-C8  1.357(5) C13-Sn  2.101(3)
C6-C5  1.354(5) C6-C7  1.480(4)




Cizelge 9.15. C14H14N202Sn kompleksinin hidrojen atomu digindaki atomiara ait

bag acilan (%)

01-Sn-C14 95.6(4) 01-Sn-C13 95.2(4)

C14-Sn-C13 132.5(4) 01-Sn-02 160.2(3)
C14-Sn-02 92.6(4) C13-Sn-02 92.4(4)

0O1-Sn- N1 84.6(3) C14 - Sn - N1 114.6(4)
C13-Sn- N1 112.4(4) 02 -Sn-N1 75.5(3)

C1-01-Sn 131.0(7) C8-02-5n 118.3(7)
C12-N2-C11 117.1(9) N2-C12-C8 124.9(9)
N2-C12-N1 122.8(9) C8-C12-N1 112.3(8)
C9-C10-C11 118.1(9) C8-C9-C10 120.7(6)
N2 -C11-C10 122.3(8) C7-N1-C12 118.1(9)
C7-N1-Sn 128.6(4) C12-N1-8n 113.3(6)
01-C1-C2 119.9(7) 01-C1-C6 125.0(7)
C2-C1-C6 115.1(8) C3-C2-C1 120.9(7)
C5-C6-C1 121.5(8) C5-C6-C7 115.3(8)
C1-C6-C7 123.1(8) 02-C8-C9 122.7(8)
02-C8-C12 120.5(9) C9-C8-C12 116.8(8)
N1-C7-C6 127.2(6) C2-C3-C4 122.1(6)
C5-C4-C3 118.3(6) C4-C5-C6 122.0(7)

Sekil 9.7. Cy4H14N202Sn kompleksinin  ORTEPIII

elipsoidleri %50 olasilikla verilmisgtir.

cizimi. Sicakhik titresim
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Cizelge 9.16. C14H14N202Sn kompleksine ait hidrojen bagi geometrisi (A, )

D H A D-H H..A D..A D-H..A
C14 H14C Of' 0.96 2.845 3.494 (9) 125.7
C13 H13C o1’ 0.96 2.860 3.587(9) 133.2
C10 H10 02' 0.96 2.79AN1 3.625(9) 144.9
C14 H14A N2" 0.96 2.790 3.600 (9) 142.5

Simetri kodu : (i) -x, -y+2, -z ; (ii) x+1/2, +y, -z+1/2 ; (jii) -x+1, -y+2, -z

Cizelge 9.17. C14H13BrN202Sn kompleksinin kristal parametreleri, siddet verilerinin
toplanmasi ve yapinin aritilmasina iligkin veriler.

Formul agirhi@i / F(000)

Kristal sistemi / uzay grubu
a=7.528(4) A

b=16.576(7) A

c=12.017(7) A

Birim hucre hacmi / molekul sayisi
Dy (Mg/m®) / p (mm™)

Renk / bigim

Kristal boyutlari (mm)

Kristal bilgileri

439.8/ 848
monoklinik / P24/a (no:14)
p=97.84(5)

V=1485(1) A%/ 4
1.9714.413

turuncu / igne
0.50 x0.30x0.20

Birim hlicre parametreleri 25 yansima ile bulunmustur.

Enraf-Nonius CAD4 Kirinimmetre
emin = emax

Sogurma duzeltmesi

Cizelge 9.17. Devam ediyor.

Olgulen yansima sayisi

Bagimsiz yansima sayis!

h, k, 1 araligi

Gegirgenlik faktérid Tmin , Tmax (%)
Siddet kontrolu

Rint

Veri toplama

w/26 taramasi
25-26.3°
yari-deneysel ¥-taramasi

(North et al., 1968)

3249

3015

0=<h<9, 0=k<20, -14=/i<14
0.690 0.840

3 standart yansima i¢in 120
dakika'da bir

Aritim parametreleri
Antimda kullanilan yansima sayisi [l >25(1}]

Aritilan parametre sayisi
Ry ve wRy degerleri
w=1/[c*(Fo?)+( 0.0456P)?]
S - (A/S)max

Apmax, Apmin (€ A-s)

0.064
1413

193

0.047, 0.120
P=(Fo*+2F2)/3
0.973-0.00
0.713, -1.058
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Cizelge 9.18. C44H13BrN2O.Sn kompleksine ait kesirsel atom koordinatlan ve

esdeger izotropik yerdegistirme parametreleri.

Atom X y z Ueq(A?)
Sn 0.04404(8) 0.06152(4) 0.34567(5) 0.0469(2)
Br 0.15742(17) 0.39312(8) -0.08753(9) 0.0924(5)
N1 0.0233(9) 01941(4) 0.3569(5) 0.0399(17)
N2 -0.0316(9) 0.2975(4) 0.4845(6) 0.0420(17)
0) 0.0981(10) 0.0911(4) 0.1800(5) 0.073(2)
02 -0.0095(9) 0.0815(3) 0.5118(5) 0.0560(17)
C1 0.1080(12) 0.1573(6) 0.1257(7) 0.053(2)
Cc2 0.1470(12) 0.1555(6) 0.0145(7) 0.063(3)
H2 0.1633 0.1055 -0.0177 0.076

c3 0.1622(13) 0.2228(7) -0.0485(9) 0.066(3)
H3 0.187(10) 0227(4)  -0.125(7)  0.05(2)
c4 0.1349(12) 0.3001(6) -0.0019(7) 0.054(3)
C5 0.0977(11) 0.3048(5) 0.1047(7) 0.053(2)
H5 0.0807 0.3553 0.1353 0.063

c6 0.0838(10) 0.2356(5) 0.1710(7) 0.041(2)
c7 0.0436(11) 02470(6) 0.2802(7) 0.042(2)
H7 0.047(9)  0.301(4) 0.296(6)  0.04(2)
C8 -0.0340(10) 0.1573(5) 0.5401(7) 0.039(2)
Cco .0.0724(11) 0.1817(5) 0.6449(7) 0.046(2)
H9 -0.0855 0.1435 0.6999 0.055

C10 .0.0910(12) 0.2627(6) 0.6670(8) 0.049(2)
H10 0.111(7)  0.282(3) 0.738(5)  0.008(15)
C11 -0.0706(11) 0.3186(5) 0.5850(7) 0.048(2)
H11 -0.0845 0.3730 0.6005 0.057

c12 .0.0167(10) 0.2198(5) 0.4641(6) 0.0329(19)
C13 0.3050(10) 0.0172(5) 0.3811(7) 0.057(2)
H13A 0.3838 0.0599 0.4111 0.086
H13C 0.3431 -0.0030 0.3133 0.086
H13B 0.3083 -0.0256 0.4351 0.086
C14 -0.2048(12) 0.0110(6) 0.2797(8)  0.074(3)
H14A -0.2961 0.0518 0.2754 0.111
H14B -0.2338 -0.0319 0.3277 0.111
H14C -0.1981 -0.0098 0.2059 0.111

Cizelge 9.19. C14H13BrN202Sn kompleksinde hidrojen atomu digindaki atomiara ait
bag uzunluklari (A)

Sn-C13
Sn-01
C1-01
C1-Cé6
C11-N2
C5-C4

2.085(4)
2.143(4)
1.284(8)
1.429(7)
1.329(7)
1.351(7)

Sn-02  2.116(4)
Sn - N1 2.209(4)
C1-C2  1.407(7)
C14-Sn  2.104(4)
C11-C10 1.375(8)
C5-C6  1.409(8)
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Cizelge 9.19. Devam ediyor.

C3-C2  1.362(8) C3-C4  1.425(8)
N2-C12  1.318(8) C9-C10  1.380(8)
C9-C8  1.391(8) C4-Br 1.875(4)
02-C8  1.322(7) N1-C7  1.296(9)
N1-C12  1.428(7) C8-C12  1.399(8)

C7-C6 1.399(8)

Cizelge 9.20. C14H13BrN20O2Sn kompieksinde hidrojen atomu digindaki atomlara ait

bag acilan ()

N2 -C11- C10 122.3(8) C4 -C5-C6 122.0(9)
C2-C3-C4 119.3(9) C12-N2-C11 117.5(7)
C10-C9o-C8 119.7(8) C5-C4-C3 119.1(9)
C5-C4-Br 121.3(8) C3 -C4-Br 119.6(7)
01 -C1-C2 119.9(9) 01-C1-C6 124.3(8)
C2-C1-C6 115.8(9) C11-C10-C9 119.5(8)
C13-Sn -C14 134.5(4) C13 -Sn-02 99.2(3)
C14 -Sn-02 98.1(3) C13 -Sn- O1 88.6(3)
C14 -Sn- O1 90.8(3) 02 -Sn -01 157.8(2)
C13 -Sn- N1 114.2(3) C14 -Sn -N1 110.6(3)
02 -Sn- N1 76.3(2) O1-Sn- N1 81.6(2)
C8 -02- Sn 116.3(5) C7 -N1-C12 120.0(7)
C7 -N1-8n 127.8(6) C12 -N1- Sn 112.2(5)
C1-01-8n 134.4(5) 02 -C8-C9 124.3(7)
02 -C8-C12 120.5(7) C9-C8 -C12 115.2(8)
N2 -C12-C8 125.7(7) N2 -C12- N1 119.6(7)
C8-C12 -N1 114.7(7) C3-C2-C1 123.8(10)
N1 -C7 -C6 129.6(9) C7-C6 -C5 117.6(8)

C7 -C6 -C1 122.4(8) C5 -C6- C1 120.1(8)
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Sekil 9.8. Cy4H13BrN2O2Sn kompleksinin  ORTEPIIl ¢izimi. Sicaklik titresim
elipsoidleri %50 olasilikla verilmigtir.

Sonug ve tartigma

Klinik seviyede, metal kompleksler kullanilarak gerceklestirilen kanser
kemoterapisi son yetmis yildir cis-DDP veya cis-platin’in (cis-diklorodiaminplatin)
kullaniimasiyla baglamistir (Prestayko et al.,1980). Cis-platin ginimuzde hala
karboplatin veya lproplatin formunda dugik toksik 6zelligi ve yUksek aktivitesi
nedeniyle testis, mesane tumorleri, yumurtalik kanserleri, bag ve bacak kanserleri,
v.b. tedavisinde kullaniimaktadir (Barnard et al., 1986)]. Cis-platinin antitimér
etkisinin, temel olarak DNA ile olan etkilesmesinden kaynaklandigina

inaniimaktadir (Sharman et al., 1987).

Metal igerikli, yUksek aktiviteye ve dusik toksik 6zellige sahip yuzlerce
organometalik ve koordinasyon bilesikleri sentezlenmis ve test edilmistir. Son
zamanlarda pek c¢cok Sn(lV) organometalik komplekslerin antitimér etkisinin
oldugu gosterilmigtir (Gielen, 1994). Cis-platin bilisiginin tersine, Sn(IV)

komplekslerinin antitimér etkisi gnimuizde incelenmeye devam etmektedir.

Amerikan kanser enstitist (National Cancer Institute) binlerle ifade edilebilecek
kalayli komplekslerle gergeklestirdigi testlerde bu bilesiklerden yaklasik 170
tanesinin etkin oldugunu belirlemistir. Bu komplekslerle ilgili ¢alismalar 6zellikle
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ilag sanayisinde surduraimektedir (Crowe et al., 1980; Barbieri et al., 1982). Bir
cok organokalay(lV) bilesiginin biyolojik sistemierle biyokimyasal ve farmakolojik
etkilesmeleri vardir (Haiduc et al, 1983; Saxena, et al., 1983). Di ve
triorganokalay(1V) bilesiklerinin amino-asit ve purin komplekslerinin gésterdikleri
aktiviteler ve kompleks yapilari ile iligkileri incelenmistir (Friedo et al., 1985).
Organokalay bilesiklerinin molekuler ve kristal yapilari ile biyolojik aktiviteleri
arasinda arastirilmasi gereken iligkilerin oldugu anlagiimaktadir. (Crowe et al.,
1984; Meriem et al.,1989). Calismalar, organokalay(lV) bilesiklerinin kemoterapi
ve anti-tumdr aktiviteleri ile ilgili cis-platin veya karboplatinlerden daha etkin
olabildiklerini gostermistir (Gielen, 1995). Pridin 2,6-dikarboksilik asit' in bazi
diorganokalay(lV) turevlerinin P388 “lymphocytic leukemia tUmér’ e karsi
aktiviteleri incelenmistir (Lee et al., 1989; Smith et al., 1992).

Organokalay(lV) bilesikleri ile amino asitlerden olusan monomer komplekslerin
ikinci bir organokalay(IV) molekuli ile kordinasyona gidebilme olasiligi vardir.
Béylece olugan organokalay-oxo gruplari (clusters) homojen katalizérler olarak
uygulama alanlari bulmaktadirlar (Otera, 1993; Banse et al., 1995; Petridis et al.,
1989). Sn atomu komplekslerinde oktahedral, trigonal biprimidal, pentagonal gibi
degisik koordinasyon geometrileri gérilebilmektedir. Kompleksteki bag uzunluklart,

bag acilari ve simetri duzenleri aktiviteleri Gzerinde etkin olmaktadir.

Salisilaldehid’ den elde edilen Schiff bazlarinin blyUk oranda fenol-imin tautomer
(1) (Sekil 9.9) formunda bulunuyor olmasi beklenir (Holm et al., 1966; Percy et al.,
1972a;1972b).

X X
N N
QN:CHQ —— QN\-CHQ
— ‘\\ — H
H.
OH 0] OH 0

fenol-imin quinoid
) (

Sekil 9.9 . Ligandlarda molekdil i¢i hidrojen aktarimi; X: H (1), Br (2)
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Tautomerik olugumlardan birini kararli kilan molekul igi hidrojen badinin varhgini
saptamak igin benzer sistemlerle degisik ¢caligmalar yapiimigtir (Ligtenbarg et al.,
1999; Hadjoudis, 1990).

Her iki komplekste kalay atomu etrafindaki koordinasyon iki metil grubu, fenil ve
pridil halkalariyla kalay atomu arasinda kdpru olusturan iki oksijen atomu ve fenol-
imin formundaki ligandiarda bulunan imino N atomu ile belirlenmigtir.

iki metil grubu ve imino azotu ekvatoral konumlarda bulunmaktadir. Donor setinin
duzenlenimi iki metil grubu, imino azotu ve iki oksijen atomu, aksiyel konumlarda

iki oksijen atomu ile beraber ¢arpik trigonal biprimidal geometriye sahiptir.

3 ve 4 icin 01-Sn-02 aglilan sirasiyla 160.2(3) ve 157.8(2)° dir. 3 ve 4
komplekslerinde sirasiyla O1-Sn-N1; 84.6(3)°, 02-Sn-N1; 75.5(3)" ve O01-Sn-N1;
81.6(2)°, 02-Sn-N1; 76.3(2)° dur. Bu sonuglar da dizgun simetriden sapma
oldugunu gostermektedir. Bag agilari ve bag uzunluklari literatirdeki benzer
bilesiklerle uyumiudur (Pettinari et al., 2001). Ideal geometriden sapma
muhtemelen kalay(lV) atomunun blyUk kovalent yarigap degerinden ve Ug¢ disli
ligandin geometrisinden kaynaklanmaktadir. Kalay atomu ligandla bes ve alti
elemanli iki selat halka olusturmustur. Sn-N, Sn-O ve Sn-C bag uzunluklar ve O-
Sn-N bagd agilan diger trigonal biprimidal organokalay(lV) kompleksleriyle
kargilastirilabilir bayukliktedir (Smith et al., 1992; Khoo et al., 1997, Dakternieks et
al., 1998; Dey et al.,, 1999; Smith et al., 1996). Kompleks 4' e ait eksenel Sn-O1
bag uzunlugu [2.143(4)A] 3 kompleksine goére [2.084(3)A] uzamis, ekvatoral Sn-
N1 bag uzunludu ise [2.209(4)A] kompleks 3’ e gdre ise [2.225(2)A] kisalmistir.
Kompleks 4' de alti atomlu halkanin olusturdugu selat yapi hemen hemen
duzlemseldir. Bu sonug burulma ag¢i degerlerinden de gdérulmektedir [Sn-N1-C7-
C6=-0.1(1)", Sn-01-C1-C6=0.8(1)°], kompleks 3'de ise bu agilar sirasiyla 2.1(2)"
ve —6.4(2)° dir. ki kompleks yapi arasindaki bu farklar 4’ deki Br atomunun kuvvetli
elektron cekiciligi etkisinden kaynaklanabilir. 4 kompleksinde Br atomu fenil
halkasinda oksijen atomuna gére para konumunda bagl bulunmaktadir. Ozellikle
bu konumda fenil halkasinin deaktivasyonu 4 de Sn-O1 bag uzunlugunu
artirmaktadir. 3° deki Sn-Cmeti bad uzunluklari [Sn-C14=2.101(3)A ve Sn-
C13=2.101(3)A] ve 4 kompleksindeki Sn-Cpeti bad uzunluklari [Sn-C14=2.104(4)A
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ve Sn-C13=2.085(4)A], Me,SnCl, [2.21(8)A] (Davies et al., 1970) igindeki Sn-Cpeti
bag uzunluklarindan ¢ok daha kisadir. Bu durum beklenen bir sonugtur, ¢inku
dimetilkalay(IV) tlrevlerindeki koordinasyon sayisi arttikga Sn-Cpeti bag
uzunluklar kisalmaktadir. Kalayin 5s elektron yoguniugunun tercihen karbon

atomuyla olan bagda yogunlagmasi, béyle bir sonug elde edilmesinde etkendir.

Diger taraftan ligandin fenol-imin formunun sahip oldugu tautomerik etki 3 nolu
komplekste Sn-O1 ve Sn-O2 baglarinda gérulmektedir. Bu etki nedeniyle Sn-O1
bag uzunlugunda Sn-O2 bagina gére kuglk bir azalma gézlenmistir. Kompleks 4
de bu etki gbzlenememektedir. Bag kisalmasinin tersine, Sn-O1 baginda
énemsenmeyecek buylklUkte bir uzama belirlenmigtir. Bu gézlem C3-H3.-Br
molekil ici hidrojen bagi (C3--Br, 2.81(7) A) ile agiklanabilir. AGir brom atomunun
kuvvetli sterik etkisi ve C3-C2-C1-01-Sn zinciri boyunca m-elektron sinirlamasinin
olmamas! (delocalization) Sn-O1 baginin uzamasina neden olmusgtur. Kompleks 3
ve 4’ de diger molekdl i¢i hidrojen baglari da gézlenmigtir. C7-H7---N2 molekdl igi
hidrojen baglar [3 igin C7--N2, 2.76(2) A, 4 i¢in 2.73(1) Al N2, C12, N1, C7 ve H7
atomlari arasinda bes atomlu yeni bir halkanin olugsmasini saglamistir. Bu hidrojen
baglari N2-C12-N1-C7 zincirinde diger bir n-elektron delokalizasyonunu
gostermektedir. 3’ de gézlenen C10-H10.-02 [C10.--02=3.63(2)A] bag diger
yapida (4) gozlenmemistir. pridin ve fenil halkalar 3 ve 4 de beklendigi gibi
dizlemseldir. 01-C1-C6-C7, C2-C8-C12-N1 ve C12-N1-C7-C6 burulma acilari 3
ve 4 komplekslerinin buyUk bir kisminda es duzlemselligin oldugunu

gOstermektedir.

3 ve 4 komplekslerinin IR spektrumunda v(C=N) gerilme titresimine ait 1065 cm™
degerinde band gérilmektedir. 1 ve 2' de C=N gerilme titresimleri (stretching
vibrations) sirasiyla 1611 ve 1621 cm'degerinde gézlenmistir. Komplekslerdeki
frekans degerinin kigUlmesi imin azot atomunun kalay atomuna koordine
oldujunu géstermektedir. 1 ve 2' de O-H gerilme titresimleri sirasiyla 3467 ve
3446 cm™ de genis zayif bandlar olarak ortaya ¢ikmigtir. fenollerin serbest O-H
gerilmeleri  3650-3584 cm™ araliginda keskin sogurma bandi seklinde
goézlenmektedir (Silverstein et al., 1974). Kullandigimiz Schiff bazlarinda molekil
ici hidrojen baglari nedeniyle bu bandlar genislemis ve daha dustk frekanslara
kaymigtir. O-H gerilme titresim bandlari 3 ve 4 komplekslerinin spektrumunda
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g6zlenmistir. v(Sn-O) gerilme titresimleri nedeniyle olusan bandlar 3 ve 4 de

sirasityla 524 ve 532 cm™ de gézlenmistir.

Cizelge 9.21. C14H13BrN202Sn kompleksinin hidrojen bagi geometrisi (A, °)

D H A D-H H...A D..A D-H..A
C14 H14B 02 0.96 2.602 3.180(9) 118.95
C13 H13B 02 0.96 2.593 3.175(9) 119.27
C13 H13A N2' 0.96 2.573 3.474(9) 156.30

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

C14H14N203$n

Bu c¢alismada yapisi incelenen kristal, A. U. Kimya Béliminde Dog. Dr. Gul Oztas
ve Dog. Dr. Nilgiin Ancin tarafindan ilk olarak sentezlenmistir. ilk asamada Schiff
bazi ligandi hazirlanmig, daha sonra bu ligand ile Me2Sn(OCgHsOHCH=NCsH3NO)
seklinde kimyasal formile sahip Schiff bazi Sn(IV) kompleksi hazirlanmistir.

Ligandlarin hazirlanmasi

N-(3-hidroksipridin-2-yl)-5-hidroksi salisilidenimin Schiff bazi 5-hidroksisalisil
aldehid (0.10 mmol) ile 2-amino-3-hidroksipridin’in reaksiyonundan elde edilmisgtir.
0.10 mmol 2-amino-3- hidroksipridin’ in etil alkoldeki ¢ozeltisi ile 0.1mmol 5-
hidroksisalisilaldehid’ in etil alkoldeki ¢ézeltisi karigtinlmistir. Schiff bazi olusup

¢coklinceye kadar oda sicakliginda bekletilmigtir.
DimetilKalay(lV) kompleksinin hazirlanmasi.

Schiff bazinin etil alkoldeki ¢ozeltisi (0.1mmol) (Gzerine 0.1 mmol
dimetilkalay(IV)diklorar'an etil alkoldeki c¢ozeltisi eklenmis ve yaklagik bir saat
kaynama sicakhidinin altinda karistirilarak isitilmistir. Daha sonra sicaklik oda
sicakhigina duglrilerek kompleks olusuncaya kadar bekletilmis, olusan portakal

renkli kristaller 2-propanol’ den tekrar kristallendirilmistir.

Kompleksin IR spektrumlart Ankara Unv. Kimya Béluminde Dog¢.Dr. Gul Oztas
tarafindan alinmistir. Spektrum Mattson 100 FTR spektrometresi ile 400-4000 cm’”
araliginda, 4 cm™ ¢ézinurlik degerinde kaydedilmistir.
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C14H1aN2O3Sn kristaline ait 2758 bagimsiz yansima verisi toplanmig ve bu
yansimalardan [>2c(l) kosulunu saglayan 1930 yansima gézlenmis . kabul
edilmistir. CAD4 kirinimmetresi dosyasi (isim.DAT) kullanilarak SHELX dosyasi
hazirlanmistir (isim.HKL). Hesaplanan E degerlerinden E>1.2 olan 860 yansima ile
baglayarak (Cizelge 9.22) 1565 adet blylUk E degerlikli yansima arasinda 2358
triplet faz bagintisi (TPR) elde dilmigtir.

Cizelge 9.22. E>1.2 degerlerine kars! gelen yansima sayisi ve en guvenilir faz seti
bilgileri

E> 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21
Yansima 860 749 639 520 423 340 257 181 121 A
saylsl

Deneme kodu Ra NQUAL M(ABS) CFOM
738873 0.039 -1.000 1.245 0.039

8356 tane (unique) TPR kullanilarak 250 adet faz antilmistir. 1 adet badimsiz
(unique) eksi quartet bagintisi (NQR) bulunmus ve faz aritiminda kullaniimistir. R,
icin 408 yansima ve 16715 adet triplet faz bagintisi (TPR) kullaniimistir. Bu yapi
icin en iyi CFOM degeri 0.039 dur. 738873 kod numarall bu deneme igin 256 faz

seti antilmistir.

Atom parametreleri en kiglUk kareler yontemiyle aritildiktan sonra Ry glvenilirlik
degeri 1930 adet (I 225(l)) yansima icin 0.036, 2758 toplam bagimsiz yansima igin
ise 0.082 olarak bulunmugtur. Agirlikli wR> degeri ise 0.088 olarak belirlenmistir.
C2, C3, C7, C5, C9, C10, C11 (AFIX 43 d(X-H)=0.93A), Cneti atomlarina (AFIX 33
d(X-H)=0.96A) ve O3 atomuna (AFIX 83 d(X-H)=0.82A) H atomlari geometrik
olarak baglanmigtir. H atomu digindaki butun atomlarin konumlar anizotropik
olarak arntilmigtir. Fark-Fourier sentezinden elde edilen en blylk elektron

yogunlugu Apmax=0.55 eA™ olarak bulunmustur.

107



Cizelge 9.23. C14H14N203Sn kompleksinin kristal parametreleri, siddet verilerinin
toplanmasi ve yapinin aritilmasina iligkin veriler.

Kristal bilgilleri

Formul agirlig: / F(000)

Kristal sistemi / uzay grubu

a= 20.841(2)A

b= 10.6459(15)A

c= 13.2062(15)A

Birim hticre hacmi / molekul sayisi
Dy (Mg/m®) / u (mm’)

Renk / bigim

Kristal boyutlari (mm)

376.96/ 1488
monoklinik / C2/c (no:15)

f= 105.949(9)

V=2817.3(6)A%/ 8
1.777 11.822

pembe / silindirik
0.50 x 0.30x 0.30

Birim hticre parametreleri 25 yansima ile bulunmustur.

Veri toplama

Enraf-Nonius CAD4 Kirinimmetre
emin = emax
Sogurma duzeltmesi

Olcllen yansima sayisi

Bagimsiz yansima sayisi

h, k, I aralii

Gecirgenlik faktord Tmin , Tmax (%)
Siddet kontrolu

Rint

w/20 taramasi

26-26.3°

yari-deneysel ¥-taramasi
(North et al., 1968)

3006

2758

-24sh<25, 0<k<13, -16</<0
0.870, 0.940

3 standart yansima i¢in 120
dakika'da bir

0.0289

Aritim parametreleri

Aritimda kullanilan yansima sayisi [| >2o(1)]

Aritilan parametre sayisi

R; ve wR2 degerleri

w=1/[c*(Fo?)+( 0.0298P)*+7.6196P]
S, (A/6)max

Apmax, Apmin (€ A-s)

1930
181

0.036, 0.089
P=(Fo*+2F:%)/3
1.029, 0.000
0.55, -0.55

Cizelge 9.24. C14H14N203sSn kompleksine ait kesirsel atom koordinatlar ve

esdegder izotropik yerdegistirme parametreleri.

Atom X y z Ueq(A?)

Sn 0.4450(1) _ 0.1840(4) 0.0010(3) _ 0.0363(11)
01 0.5449(1) 0.1331(4) 0.0591(3) 0.0511(11)
02 0.3574(1) 0.3012(4) -0.0422(4) 0.0605(12)
03 0.7615(2) 0.3486(4) 0.3461(4) 0.0707(10)
H15 0.7932 0.3000 0.3578 0.106

N1 0.4778(2) 0.3648(4) 0.0798(3) 0.0365(11)
N2 0.4368(2) 0.5676(5) 0.1059(4) 0.0465(12)
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Cizelge 9.24 Devam ediyor.

C1
C2
H2
C3
H3
C4
C5
H5
C6
Cc7
H7
C8
C9o
H9
C10
H10
C11
H11
C12
C13
H13A
H13B
H13C
C14
H14A
H14B
H14C

0.5958(2)
0.6571(2)
0.6610
0.7115(2)
0.7515
0.7077(3)
0.6500(3)
0.6480
0.5929(2)
0.5357(3)
0.5404
0.3628(3)
0.3097(3)
0.2671
0.3221(3)
0.2875
0.3859(3)
0.3934
0.4244(2)
0.4060(3)
0.4166
0.4250
0.3584
0.4429(3)
0.4662
0.3974
0.4639

0.1907(6)
0.1275(5)
0.0483
0.1796(6)
0.1355
0.2962(8)
0.3620(5)
0.4420
0.3130(6)
0.3895(8)
0.4686
0.4150(8)
0.4977(7)
0.4752
0.6151(7)
0.6727
0.6466(6)
0.7267
0.4559(5)
0.0725(6)
0.1096
-0.0101
0.0670
0.1681(6)
0.2377
0.1683
0.0910

0.1262(4)
0.1582(4)
0.1307
0.2288(4)
0.2477
0.2725(5)
0.2410(4)
0.2683
0.1683(4)
0.1414(4)
0.1724
-0.0016(4)
-0.0163(5)
-0.0563
0.0306(5)
0.0227
0.0892(5)
0.1180
0.0623(4)
0.1009(5)
0.1697
0.1054
0.0731
-0.1570(4)
-0.1766
-0.1996
-0.1678

0.0352(12)
0.0386(10)
0.046
0.0442(10)
0.053
0.0470(10)
0.0419(13)
0.050
0.0367(12)
0.0395(11)
0.047
0.0419(10)
0.0541(12)
0.065
0.063(2)
0.076
0.0567(11)
0.068
0.0345(10)
0.0568(10)
0.085.
0.085
0.085
0.0502(10)
0.075
0.075
0.075

Cizelge 9.25. C14H14N203Sn kompleksinde hidrojen atomu digindaki atomlara ait

bag uzuniuklari (A)

Sn-C14
Sn-C1
Sn - N1
02-C8
C6-C5
N1-C7
C3-C2
C1-C2
C4-03
C12-C8
C8-C9
C11-C10

2.083(5)
3 2.098(6)
2.204(5)
1.317(7)
1.408(7)
1.283(6)
1.372(7)
1.402(7)
1.383(7)
1.399(7)
1.385(8)
1.384(9)

Sn-01  2.084(4)
Sn-02  2.154(4)
01-C1  1.329(6)
C6-C7  1.407(7)
C6 - C1 1.423(8)
N1-C12  1.446(6)
C3-C4  1.380(8)
C4-C5  1.356(8)
C12- N2 1.315(7)
N2-C11  1.323(7)
C9-C10  1.388(9)




Cizelge 9.26. C14H14N2SNn03 bilesiginde hidrojen atomu digindaki atomlara ait bag

acilari (°)

C14-Sn-0O1 95.3(2) C14-Sn-C13 132.7(2)
01-Sn-C13 98.2(2) C14-8Sn-02 89.9(2)

01-Sn-02 159.5(2) C13-Sn-02 92.7(2)

C14-Sn - N1 117.6(2) 0O1-Sn-N1 84.5(2)

C13-Sn- N1 108.7(2) 02-Sn-N1 75.5(2)

C1-01-38n 131.1(4) C8-02-Sn 117.0(3)
C7-C6-C5 117.2(5) C7-C6-C1 123.7(5)
C5-C6-C1 119.2(5) C7-N1-C12 120.8(5)
C7 -N1-8n 126.4(4) C12-N1-9Sn 112.7(3)
C2-C3-C4 121.1(5) 01-C1-C2 118.2(5)
01-C1-C6 124.8(5) C2-C1-C6 117.0(5)
C3-C2-C1 121.7(5) C5-C4-C3 119.0(5)
C5-C4-03 119.1(6) C3-C4-03 121.9(5)
N2-C12-C8 125.6(5) N2-C12-N1 119.2(4)
C8-C12-N1 115.2(5) C12-N2-C11 116.8(5)
02-C8-C9 123.5(5) 02-C8-C12 119.5(5)
C9-C8-C12 116.9(6) C8-C9-C10 117.7(6)
N2 -C11-C10 122.8(6) N1-C7-C6 128.7(6)
C4-C5-C6 122.0(6) C11-C10-C9 120.0(6)

Sekil 9.10. C14H14N203Sn kompieksinin

elipsoidleri %50 olasilikla verilmigtir.

ORTEPIIl ¢izimi. Sicakiik titresim
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Cizelge 9.27. C14H14aN203Sn kompleksine ait hidrojen bagi geometrisi (A, °)

D H A D-H H..A D..A D-H..A
C2 Hz 03 0.93 2.637 3428(7)  143.3(3)
C14 H14A N2' 0.96 2.867 3.706(8)  146.6(3)
C13 H13B O1" 0.96 2.753 3.390(8)  124.4(4)
C14 H14C O1" 0.96 2.817 3.441(8)  123.5(3)
03 Hi5 02" 0.82 1.930 2664(6)  148.5(3)

Simetri kodu: (i) -x+1/2, +y-1/2, -z+1/2; (i) -x+1, -y+1, -z; (iii) -x+1, -y, -2; (iv) x+1/2, -
y+1/2, +z+1/2

Sonug ve Tartigsma

N-(3-hidroksipridin-2-yl)-5-hidroksi-salisilidenimin Schiff bazinin dimetil kalay(IV)
kompleksinin uygun buyUklukte kristalleri elde edilmis ve x-igint kirinim verileri
toplanarak molekul yapist ¢ézalmustur. C14H1aN203Sn kompleksinin koordinasyon
acilart incelendiginde (Cizelge 9.26) yapinin trigonal biprimidal oldugu
gérilmektedir. Aksiyal dizlemin koselerine iki tane metil grubu yerlesmistir, diger
késeye ise imin azotu koordine olmustur. Aksiyal konumlarda ise pridin halkasinda

bulunan OH grubunun oksijen atomu ve fenolik oksijen koordine olmugtur.

Ucgen biprimidal yapida 90° olmasi gereken agilar incelendiginde 02-Sn-N1 agisi
75.5°, 01-Sn-N1 agisi ise 84.5° bulunmustur. Ayrica Gggen diuzlemindeki agtlarda
120° den farkhidir. CHs-Sn-CHs agisi (132.7°) daha genis, diger N1-Sn-C14
(117.5°) ve N1-Sn-C13 (108.7°) agilari ise daha dardir. Agilardaki bu farkliliklar
nedeniyle yapinin garpik trigonal biprimidal oldugunu séyleyebiliriz. Kalay atomu
ligandla bes ve alti atom igeren iki selat halka olusturmustur. Bu gelat halkalar
hemen hemen dizlemseldir. Kalaya koordine olmus atomlar arasindaki bag
uzunluklarini inceleyecek olursak, en dikkat ¢ekici uzunluk fenolik oksijen ile kalay
atomu arasindaki bag uzunlugudur. Sn-O1 bag uzunlugu 2.084(4)A dur. Daha
onceki C14H13BrN202Sn ve Cy4H14N202Sn komplekslerinde belirttigimiz bu bag
uzunluklan farkhdir (sirasiyla 2.143(4) ve 2.084(3) A). Bu oksijenin bagh oldugu
karbon atomu ile arasindaki bad uzunlugu 1.3294(9)A dur. Bu uzunluk
C14H13BrN202Sn  ve C14H14N202Sn  komplekslerinde sirasiyla 1.284(8) ve
1.314(4)A dur.
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Brom atomunun elektron gekici etkisi nedeniyle (agir atom) C1 atomunun elektron
yogunlugu azaldigi igin C1-O1 bag uzunlugu C14H14N2SnO, kompleksine goére
artmistir. Ayni konuma hidroksil grubu baglaninca bu grubun elektron salic
etkisiyle p-konumundaki karbonun elektron yoguniugu Br igeren kompleks yapiya
gbére daha fazla olmaktadir. Bu nedenle C1-O1 bagdi en uzun olan kompleks 5-
hidroksil grubunu iceren bu komplekstir. Sn-0O1 [2.084(8)A] bad uzunlugu ise

diger iki bilegigin degerleri arasindadir.

Schiff bazina ait IR spektrumunda en énemli pikler yaklasik 3300 cm™ degerinde
O-H ve 1620 cm™ degerinde C=N gerilme titresimine aittir. Komplekste ise C=N
gerilme titresiminin 1605 cm™” degerinde oldugu gérulmustar. Bu kayma
koordinasyonun imin azotu ile oldugunu géstermektedir. Komplekste C5 karbon
atomuna bagli koordinasyona katiimayan serbest OH grubu oldugundan yaklagik

3300 cm™' degerindeki band kaybolmamistir.

9.4. ZnCly(C7HgN2)2 ve ZnBr;(C;HsN2).Komplekslerinin Molekiil ve Kristal
Yapi Analizi

ZnCl;(C7HgN2),

ZnClyl, kompleksi, sicak etanol igindeki doymus 1mmol ZnCl, ¢ézeltisine 2 mmol
benzimidazol eklenmesi ile elde edilmistir. Karisim birkag hafta bekletildikten
sonra, ¢ézeltinin dibinde olugan kristaller suzulerek gikartiimistir.

Kompleksin elemental analizi TUBITAK’ da (LECO, CHN-800) yapilmstir.
Deneysel % ; C: 45.33, H: 3.18, N: 14.90.
Hesaplanan % ; C: 45.26, H: 3.23, N: 15.08.

ZnClzL2 kompleksinin IR spektrumu Mattson 1000 FTIR spektrometresi ile Gazi
Universitesinde Prof. Dr. $enay Yurdakul tarafindan cekilmistir. Spektrometre,
siraslyla polistren ve su bandlari kullanitarak kalibre edilmistir.
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ZnCly(C7HeN2)2 kristaline ait 3087 bagimsiz yansima verisi toplanmis ve bu
yansimalardan | >2¢(l) kosulunu saglayan 2591 yansima gézlenmis kabul
edilmistir. Hesaplanan E degerlerinden E>1.2 olan 963 yansima ile baslayarak
(Cizelge 9.28) 226 adet blUylk E degerlikli yansima arasinda 2582 triplet faz
bagintisi (TPR) elde dilmistir.

Cizelge 9.28. E >1.2 degerlerine karsi gelen yansima sayisi ve en glvenilir faz seti
bilgileri

E> 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21
Yansima 963 802 652 531 433 347 282 214 163 116
sayisl

Deneme kodu R« NQUAL M(ABS) CFOM
511611 0.055 -0.999 0.640 0.055

9044 tane (unique) TPR kullanilarak 392 adet faz aritiimistir. 4974 adet bagimsiz
(unique) eksi quartet bagintisi (NQR) bulunmus ve tamami faz aritiminda
kullanilmigtir. R, icin 450 yansima ve 11192 adet triplet faz bagintisi (TPR)
kullanilmigtir. Bu yapi igin en iyi CFOM degeri 0.055 dur. 511611 kod numarali bu
deneme igin 1024 faz seti antilmistir.

Atom parametreleri en kiglk kareler yéntemiyle aritildiktan sonra Ry gUvenilirlik
degeri 2591 adet (I 225(l)) yansima igin 0.027, butun 3087 bagimsiz yansima igin
ise 0.041 olarak bulunmusgtur. Agirlikli wR2 degeri ise 0.072 olarak belirlenmistir.
Karbon (AFIX 43 d(X-H)=0.93A) ve azot atomlarina (AFIX 93 d(X-H)=0.86A) H
atomlari geometrik olarak baglanmistir. H atomu disindaki bitun atomlarin
konumlari anizotropik olarak aritiimistir. Fark-Fourier sentezinden elde edilen en

biyik elektron yogdunlugu Apmax=0.39 eA™ olarak bulunmustur.
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Cizelge 9.29. ZnClx(C7HgN2). bilesiginin kristal parametreleri, siddet verilerinin
toplanmasi ve yapinin aritiimasina iligkin veriler.

Kristal bilgileri
Formal agirligi / F(00O0) 372.6/375.9
Kristal sistemi / uzay grubu triklinik / P-1 (no:2)
a=7.440(2) A a=85.91(2)
b=7.734(2) A [ 85.98(2)°
c=13.317(4) A 1~=83.06(6)
Birim hucre hacmi / molekul sayisi V=757.2(5) A%/ 2
Dy (mg/m®) / p (mm™) 1.63/1.972
Renk / bigim renksiz / blok
Kristal boyutlari (mm) 0.40x0.30x 0.40
Birim hiicre parametreleri 25 yansima ile bulunmusgtur.
Veri toplama
Enraf-Nonius CAD4 Kirinimmetre w/26 taramasi
emin = emax 3.1-26.3°
Sogurma duzeltmesi yari-deneysel ¥-taramasi (North et
al., 1968)
Olculen yansima sayisi 3334
Bagimsiz yansima sayisi 3087
h, k, I araligi -9<h=<0, -9<k<9, -16</<16
Gegirgenlik faktor Tmin , Tmax (%) 0.589, 0.693

Siddet kontrolu

Rint

3 standart yansima i¢in 120
dakika'da bir
0.018

Aritim parametreleri

Aritimda kullanilan yansima sayisi [| >2o(1)]

Aritilan parametre sayisi

R ve wR> degerleri

w=1/[c*(Fo?)+( 0.0337P)?+0.3342P]
Cizelge 9.29. Devam ediyor.

S, (A/G)max
Apmax, Apmin (€ A_S)

2591
190

0.027, 0.072
P=(F¢*+2F )3

1.067, 0.001
0.39, -0.34

Cizelge 9.30. ZnClx(C7HgN2)2 kompleksine ait kesirsel atom koordinatlar ve
esdeder izotropik yerdegistirme parametreleri.

Atom X y Ueq(A%)

Zn 0.63339(4) 0.74884(3) 0.76164(2) 0.03542(10)
cl2 0.4790(1) 0.8819(1) 0.63488(5) 0.05506(18)
ci 0.48504(9) 0.54544(8) 0.84915(5) 0.05100(17)
N1 0.6862(3) 09210(2) 0.8581(1) 0.0350(4)
N3 0.8766(3) 0.6449(3) 0.7056(1) 0.0381(4)
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Cizelge 9.30. Devam ediyor.

N2
HN2
N4
HN4
C1
C2
H2
C3
H3
C4
H4
C5
H5
C6
Cc7
H7
C8
C9
HS
C10
H10
Cc11
H11
C12
H12
C13
C14
H14

0.6589(3)
0.6324
1.1651(3)
1.2738
0.7564(3)
0.8292(3)
0.8415
0.8825(4)
0.9318
0.8646(4)
0.9013
0.7942(3)
0.7837
0.7396(3)
0.6294(3)
0.5749
0.9216(3)
0.8142(4)
0.6917
0.8966(5)
0.8284
1.0788(6)
1.1295
1.1873(4)
1.3096
1.1034(4)
1.0265(4)
1.0352

1.1628(2)
1.2711
0.6229(3)
0.6500
0.8821(3)
0.7244(3)
0.6220
0.7258(4)
0.6220
0.8793(4)
0.8750
1.0362(3)
1.1387
1.0344(3)
1.0905(3)
1.1517
0.4868(3)
0.3585(3)
0.3686
0.2148(4)
0.1259
0.2003(4)
0.1008
0.3257(4)
0.3147
0.4721(4)
0.7191(3)
0.8276

0.9388(2)
0.9506
0.6531(2)
0.6421
0.9522(2)
0.9974(2)
0.9637
1.0940(2)
1.1262
1.1452(2)
1.2108
1.1009(2)
1.1345
1.0041(2)
0.8552(2)
0.8006
0.6603(2)
0.6446(2)
0.6656
0.5966(2)
0.5850
0.5654(2)

0.5338 0.085

0.5790(2)
0.5575
0.6272(2)
0.6985(2)
0.7225

0.0399(5)
0.048
0.0529(6)
0.064

0.0314(5).

0.0416(8)
0.050
0.0492(6)
0.059
0.0514(7)
0.062
0.0452(8)
0.054
0.0348(5)
0.0397(5)
0.048
0.0368(5)
0.0502(7)
0.060
0.0658(9)
0.079

0.0711(10)

0.085
0.0633(9)
0.076
0.0455(6)
0.0461(6)
0.055

Cizelge 9.31. ZnCly(C7HgN>)2 bilesiginde hidrojen atomu disindaki atomlara ait bag
uzuniuklar (A).

Zn - N1
Zn - Cl2
N1-C7
N3 -C14
C7 -N2
N4 - C14
C13-C8
C8-C9
C6 - C1
C2-C3
C9-C10
C12 - C11

2.005(2)

2.2287(10)

1.326(3)
1.309(3)
1.324(3)
1.332(3)
1.387(4)
1.383(4)
1.396(3)
1.374(4)
1.379(4)
1.364(5)

Zn - N3
Zn-CH
N1 -C1
N3 -C8
N2 - C6
N4 - C13
C13-C12
C6-C5
C1-C2
C5-C4
C3-C4
C10-CM1

2.005(2)

2.2426(11)

1.390(3)
1.396(3)
1.381(3)
1.378(4)
1.400(4)
1.381(3)
1.388(3)
1.372(4)
1.399(4)
1.383(5)
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Sekil 9.11. ZnClx(C7HgN2)2 kompleksinin  ORTEPIIl gizimi. Sicaklik titregim
elipsoidleri %50 olasilikla veriimigtir.

Cizelge 9.32. ZnCly(C7HgN2)2 kompleksinin hidrojen atomu digindaki atomlara ait

bag aclilari ()
N1 -2Zn-N3 105.38(9) N1-2Zn-CI2 111.00(6)
N3 -Zn-CI2 108.56(7) N1-Zn-CH 107.94(6)
N3-Zn-CH 111.05(7) Cl2-Zn-CH 112.67(4)
C7-N1-C1 105.2(2) C7-N1-2Zn 127.1(2)
C1-N1-2Zn 126.4(1) C14-N3-C8 105.2(2)
C14-N3 -4Zn 126.1(2) C8-N3-2Zn 128.5(2)
N2 -C7 - N1 112.5(2) C7-N2 -C6 108.29(3)
C14-N4-C13 107.8(2) N3 -C14 - N4 112.9(2)
N4 -C13-C8 105.2(2) N4 -C13-C12 133.1(3)
C8-C13-C12 121.8(3) C9-C8-C13 121.1(2)
C9-C8-N3 130.0(2) C13-C8-N3 109.0(2)
C5-C6-N2 132.6(2) C5-C6-C1 122.4(2)
N2 -C6-C1 105.0(2) C2-C1-Nt1 130.6(2)
C2-C1-C6 120.4(2) N1-C1-C6 108.9(2)
C3-C2-C1 117.3(2) C4-C5-C6 116.7(2)
C10-C9-C8 117.1(3) C2-C3-C4 121.7(2)
C11-C12-C13 116.0(3) C5-C4-C3 121.5(2)

C9-C10-C11 121.3(3) C12-C11-C10 122.8(3)
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Cizelge 9.33. ZnBry(CsHsN20) bilesigine ait hidrojen bagi geometrisi (A, °).

D H A D-H H.-A D--A D-H--A
N2 HN2 Cil' 0.86 2.601 3.263(2) 134.7(1)
N4 HN4 CI2' 0.86 2.485 3.242(3)  147.2(1)
C5 H5 CH" 0.93 2.974 3.703(3)  136.3(1)

Simetri kodu: (i) x, +y+1 ,+z; (i) x+1, +y, +z; (jii) -x+1, -y+2, -z+2

Sonug ve tartisma

Parasitik ve antiviral aktiviteleri nedeniyle benzimidazol ve bazi benzimidazol
turevi bilesikler, 6zellikle ilag endUstrisinde genig oranda incelenmistir. imidazol ve
imidazol turevi bilesikler, alerjiye karsi, bitki hormonlarinda ve kozmetik
sanayisinde kullaniimaktadir. Imidazol halkasinda =-elektronlari, orbitallerinin
cakismasi sonucu bitin halkaya dadiimis durumdadir. Bu nedenle imidazol
halkasindaki cift baglar, ayni halkaya ait azot atomlar! arasinda yerdegistirebilir.
imidazol birim hiicresinde dért motekil bulunan monoklinik sistemde kristallenir ve
imidazol halkasi tamamen duzlemseldir. Kristal yapida imidazol molekulleri,
hidrojen bagli polimerik zincir olustururlar. imidazol tek kristalinde N-C atomlari
arasi bad uzunlugu 1.311(2)-1.337(3)A arasinda degismektedir. imidazol ve
imidazol turevlerinde, molekuler yapida azot atomlari arasindaki yuk aligverisi

tautomerik dengeyi olusturmaktadir (Pekmez, et al.,1992).

Sekil 9.11’' de géruldugu gibi Zn atomu, iki CI" anyonu ve iki benzimidazol ligandi
ile koordine olmustur. ZnCl:N, tetrahedronu hafif ¢arpiktir ve bu agilar 105.38(9)
ile 112.67(4)° araliinda degerler almaktadir. Tetrahedral agilarin aralidi, yapisi
belirlenen  Bis(2-benyl-1H-benzimidazol-N°)dikloroZinc(ll) (Bei et al., 2001)
[103.32(7)-116.67(7)°] kompleksi ile karsilastinlabilir blyUkluktedir. Ortalama Zn-Cl
mesafesi [2.235(1)A], ZnNCl, c¢arpik tetrahedral koordinasyona sahip
ZnCly(5,7 dimetil-1,2,4-triazol[1,5-a]-primidin), (Salas et al., 1994) [2.224(1)A] ve
bis(2-benzill-1H-benzimidazol-N?)dikloroZinc(ll) (Bei et al., 2001) [2.261(1)A],
komplekslerinin ortalama buyUklugunden farkli degildir. Ortalama Zn-N bag§
uzunludu [2.005(2)A] ise ZnpoCuoo1Clx(1,2-dimetilimidazol), (Bharadwaj et al.,
1991) kompleksinin ortalama degeri [2.007(4)A] ile karsilagtinlabilir buyuklige
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sahiptir. Fakat bu bad uzunlugu yapisi belirlenen ZnCl;[1-(5,6-dimetil-
benzimidazolyl)-3-benzimidazolyl-2-thiapropan] [2.027(3)A] bag uzunlugundan ise
daha kuglktur (Matthews et al., 1998). Cl1 ve Ci2 atomlari (C1/N1/C7/N2/C6)
atomlariyla belirlenen dizlemden (imidazol halkasi) sirasiyla —2.125(1)A ve -
0.550(1)A uzakliktadir. Benzer buyUklUkler ZnBry(C7HgN2). kompleksinde (Sahin
et al., 2002) Br1 ve Br2 atomlar i¢in de elde edilmigtir. Bu uzaklikiar sirasiyla —
2.329(1) ve —0.513(1)A’ dur. Cinko atomu ile koordine olmus azot atomlari
boyunca burkulmus yoénelimde bulunan benzimidazol gruplarinda, imidazol
duzlemleri arasindaki agi 79.7° dir. Kristalde N2 ve N4 atomlar, Cl atomuyla
molekiller arasi N-H...Cl hidrojen bagdlan yapmaktadir. N4 ve CI2 atomlar
arasindaki (Cizelge 9.33) en kisa molekiller arasi mesafe 3.242(3)A dur. Bu
hidrojen baglart molekulleri [100] dogrultusu boyunca zincir olugturacak gekilde

baglamaktadir.

Koordinasyon ligandinda birgok titresim modu serbest benzimidazol molekultine
gore daha yUksek frekans degerlerine kaymistir. Dolayisiyla ZnCl;L, kompleksinin
IR spektrumunda koordine olmus ligandin karakteristik 6zellikleri gértlmektedir.
Halka modlar igin énemli degisikliklerin gérulmesi dikkat ¢ekicidir. Bu modlar igin
atomlarin hareket yénu, o6zellikle azot atomunun hareketi M-N bagi ile ayni
ybéndedir. Koordinasyondaki benzer frekans kaymalari pridin, 8-hidroksikuinolin
metal komplekslerinin titresim spektrumlarinda da gdézlenmistir (Yurdakul, 1997;
Akylz et al., 1973). Bu durum aromatik molekulin i¢gsel modlarinin M-N(ligand)
titresimleri ile ciftlenimiyle (coupling) agiklanir. Bu frekans analizleri, sonug olarak
benzimidazol ile koordinasyona yalnizca imidazol halkasindaki azot atomunun

katildigini géstermektedir.
ZnBrz(C7HsNz)z

ZnBry(C7HsN2)2 kristalinin sentezlenmesi, IR spektrumlari ve elemental analizi

Gazi Unv. Fizik bdliamiinde Prof. Dr. Senay Yurdakul tarafindan yapilmistir.

ZnBry(C7HsN2)2 kompleksi sicak etanol igindeki doymus 1mmol (0.225g) ZnBr»
cozeltisine, 2 mmol (0.237g) benzimidazol eklenerek elde edilmistir. Karigim birka¢
hafta bekletiimig, daha sonra olusan kristaller ¢ézeltiden stzllerek ¢ikartiimigtir.
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Hazirlanan kompleksdeki C, H, N ve Br atomlar: igin elemental analiz (LECO,
CHN-600) c¢aligmasi yapilmisgtir.

Deneysel sonuglar (%); C: 45.30, H: 3.05, N: 14.85,
Hesaplanan(%); C: 45.26, H: 3.23, N: 15.08

Kompleksin IR spektrumu Mattson-1000 FTIR spektrometre kullanilarak 400- 4000
cm? araliginda cekilmistir. Spektrometre sirasiyla polistren ve su bandlari

kullanilarak kalibre edilmistir.

ZnBry(CsHeN20), kristaline ait 3060 badimsiz yansima verisi toplanmig ve bu
yansimalardan | >2c(l) kosulunu saglayan 1618 yansima goézlenmis kabul
edilmigtir. Hesaplanan E degerlerinden E>1.2 olan 816 yansima ile baglayarak
(Cizelge 9.34) 229 adet buyuk E degerlikli yansima arasinda 3096 triplet faz
bagintisi (TPR) elde dilmistir.

Cizelge 9.34. E>1.2 degerlerine kargI gelen yansima sayisi ve en guvenilir faz seti
bilgileri

E> 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21
Yansima 816 701 602 515 431 356 29 233 185 144
saylsi

Deneme kodu Ra NQUAL M(ABS) CFOM
1878831. 0.039 -0.985 1.232 0.039

11178 tane (unique) TPR kullanilarak 398 adet faz aritimigtir. 1093 adet bagimsiz
(unique) negatif quartet bagintisi (NQR) bulunmus ve tamami faz antiminda
kullanilmistir. R, igcin 417 yansima ve 9948 adet triplet faz bagintisi (TPR)
kullaniimistir. Bu yapt igin en iyi CFOM degeri 0.038 dir. 1878831 kod numaraili bu

deneme icin 1024 faz seti aritiimigtir.

Atom parametreleri en kuguk kareler yéntemiyle antildiktan sonra R; gavenilirlik
degeri 1618 adet (1 >25(1)) yansima igin 0.078, toplam 3060 bagimsiz yansima igin
ise 0.187 olarak bulunmustur. Agirlikli wR» degeri ise 0.283 olarak belirlenmistir.
Karbon (AFIX 43 d(X-H)=0.93A) ve azot atomlarina (AFIX 93 d(X-H)=0.86A) H
atomlari geometrik olarak baglanmistir. H atomu disindaki butin atomlarin
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konumlari anizotropik olarak antilmistir. Fark-Fourier sentezinden elde edilen en

buylk elektron yogunlugu Apmax=1.308 eA™ olarak bulunmustur.

Cizelge 9.35. ZnBry(CgHeN20), kompleksinin kristal parametreleri, siddet
verilerinin toplanmasi ve yapinin aritilmasina iligkin veriler.

Kristal bilgileri
Formal agirhgi / F(00O0) 461.47/ 448
Kristal sistemi / uzay grubu triklinik / P-1 (no:2)
a=7.526(2) A o=87.49(3)
b=7.8971(8) A B=86.76(1)
c=13.431(2) A v=83.48(1)
Birim hiicre hacmi / molekll sayisi V=791.3(2)A3 /2
Dx (mg/m3) / u (mm-1) 1.937/ 6.598
Renk / bigim acik mavi / prizmatik
Kristal boyutlan (mm) 0.50x0.30x0.40
Birim hlicre parametreleri 25 yansima ile bulunmustur.
Veri toplama

Enraf-Nonius CAD4 Kirinimmetre w/26 taramasi
Omin - 6max 26-26.3°
Sogurma dizeltmesi yari-deneysel ¥Y-taramasi

(North et al 1968)
Olculen yansima sayisi 3226
Bagimsiz yansima sayisi 3060
h, k, | araligt 0<h<0, -9<k<9, -16xi<16
Gegirgenlik faktérd Tmin , Tmax (%) 0.684, 0.756
Siddet kontroll 3 standart yansima igin 120

dakika’'da bir
Rint 0.077

Aritim parametreleri
Aritimda kullanilan yansima sayisi [| 22¢(1)] 1618

Aritilan parametre sayisi 190

R1 ve wR2 degerleri 0.078, 0.283
w=1/[c2(Fo?)+( 0.2000P)?+0.0000P] P=(Fo?+2Fc?)/3
S - (Als)max 0.929 - 0.00
Apmax, Apmin (€ A-3) 1.308, -1.462
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Cizelge 9.36. ZnBry(CeHeN20)2 kompleksine ait kesirsel atom koordinatian ve
esdegder izotropik yerdegistirme parametreleri.

Atom X y z Ueq(A%)
Zn 0.1349(2) 02461(2) 0.7631(2) 0.0340(5)
Br1 -0.0263(2) 0.03978(2) 0.8510(2) 0.0458(5)
Br2 -0.0230(2) 0.3911(2) 0.6315(2) 0.0511(5)
N1 0.1910(13) 0.4149(12) 0.8618(7) 0.028(2)
N2 0.1615(15) 0.6512(14) 0.9465(10) 0.044(3)
HN2 0.1324 0.7561 0.9610 0.052
N3 0.3719(14) 0.1382(13) 0.7073(8) 0.036(3)
N4 0.6556(16) 0.1181(17) 0.6532(11) 0.054(4)
HN4 0.7636 0.1428 0.6428 0.065
C1 0.2646(17) 0.3754(14) 0.9545(10) 0.029(3)
Cc2 0.338(2)  0.2250(16) 0.9972(11) 0.044(4)
H2 0.3520 0.1250 0.9621 0.053
C3 0.391(2) 0.226(2) 1.0921(13) 0.055(4)
H3 0.4398 0.1242 1.1223 0.066
C4 0372(2)  0376(2) 1.1463(12) 0.055(4)
H4 0.4098 0.3741 1.2112 0.067
Cc5 0.2986(19) 0.5262(17) 1.1023(11) 0.043(3)
H5 0.2848 0.6268 1.1368 0.051
Cc6 0.2464(16) 0.5245(14) 1.0075(9) 0.027(3)
Cc7 0.1328(19) 0.5794(16) 0.8597(11) 0.038(3)
H7 0.0791 0.6382 0.8058 0.046
of: 0.4136(18) -0.0156(15) 0.6625(10) 0.032(3)
Cco 0.308(2)  -0.1444(18) 0.6457(11) 0.047(4)
HO 0.1879 -0.1367 0.6670 0.057
C10 0.388(3) -0281(2) 0.5971(13) 0.058(4)
H10 0.3200 -0.3675 0.5837 0.069
C11 0.564(3)  -0.297(2) 0.5671(12) 0.058(5)
H11 0.6111 -0.3967 0.5365 0.070
Cc12 0.672(3) -0.179(3) 0.5787(13) 0.065(5)
H12 0.7919 -0.1923 0.5563 0.079
C13 0.591(2)  -0.030(2) 0.6285(11) 0.049(4)
C14 0522(2) 0214(2)  0.6951(13) 0.055(4)
H14 0.5309 0.3239 0.7147 0.066

Cizelge 9.37. ZnBry(CeHeN20O)2 kompleksinde hidrojen atomu digindaki atomlara
ait bad uzunluklari (A)

Zn-Br2
N3 -C14
N3 -Zn
N4 -C13
C8-C9
C9-C10
Cc12-C11

2.366(2)
1.337(8)
2.008(9)
1.379(9)
1.393(9)
1.350(8)
1.320(8)

Zn - Br1
N3 -C8
N4 - C14
C8-C13
C13-C12
C10-C11
Zn - N1

2.376(2)
1.375(5)
1.300(2)
1.380(2)
1.440(2)
1.350(2)
2.014(8)
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Cizelge 9.37. Devam ediyor.

N1-C7  1.322(7) N1-C1 1.401(8)
N2-C7  1357(8) N2-C6  1.387(6)
C1-C2  1.369(7) C1-C6  1.392(6)
C5-C6  1.354(8) C5-C4  1.370(6)
C2-C3  1.360(8) C4-C3  1.410(6)

Cizelge 9.38. ZnBry(CeHsN20). kompleksinde hidrojen atomu disindaki atomlara
ait bag acilari (°)

C14-N3-C8 104.3(12) C14-N3-2Zn 125.7(9)
C8-N3-2Zn 129.5(9) C14-N4-C13  107.1(9)
C13-C8-N3 109.1(9) C13-C8-C9 119.8(9)
N3 -C8 - C9 131.1(9) C8-C13-N4 105.9(9)
C8-C13-C12  121.4(9) N4-C13-C12  132.7(9)
N4 - C14 - N3 113.5(9) C10-C9-C8 117.1(9)
C11-C10-C9  122.7(9) C11-C12-C13  115.0(9)
C12-C11-C10  124.0(9) N3 - Zn - N1 106.2(4)
N3 - Zn - Br2 108.7(3) N1 -Zn-Br2 109.8(3)
N3 - Zn - Br1 110.8(3) N1 - Zn - Br1 107.9(3)
Br2 - Zn - Bri 113.2(8) C7-N1-C1 107.1(9)
C7-N1-2Zn 125.5(9) C1-N1-2n 126.1(8)
C7-N2-C6 107.4(9) C2-C1 - N1 132.0(9)
C2-C1-C6 120.4(9) N1-C1-C6 107.6(9)
C6-C5-C4 118.6(9) N1-C7 - N2 111.2(9)
C3-C2-C1 118.2(9) C5-C6-N2 131.5(9)
C5-C6 - C1 121.7(9) N2 - C6 - C1 106.6(9)

C5-C4-C3 119.3(9) C2-C3-C4 121.7(9)
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Sekil 9.12. ZnBr(C7HsN2)2 kompleksinin ORTEPII ¢izimi. Sicaklik titresim
elipsoidleri %50 olasilikla verilmigtir.

Cizelge 9.39. ZnBrx(C7HsNy>), bilesigine ait hidrojen bagi geometrisi (A, °)

D H A D-H H--A D--A D-H--A
N2 HN2 Brt 0.86 2.816 3.454(1) 132.3(1)
N4 HN4 Br2' 0.86 2.666 3.411(1) 145.6(2)

Simetri kodu: (i) x,+y+1,+z; (i) x+1,+y,+z

Sonug ve Tartisma

ZnBry(C7HsN2)2 komleksine ait atomik koordinatlar Cizelge 9.36 da gériimektedir.
Sekil 9.12' de goéraldagu gibi Zn atomu iki Br” anyonu ve iki benzimidazol ligandina
tetrahedral olarak koordine olmustur. ZnBril, tetrahedronu hafif carpiktir ve
koordinasyon agilari 106.2(4) ile 113.28(8)° araliginda degismektedir. Br1-Zn-Br2
bag acisi buyuUktar (113.2°). Buna sebep olarak Br-Br etkilegsmesi gésterilebilir.
imidazol halkasindaki ve Zn-N koordinasyonundaki bag uzunluklari ve bag agilari
benzer komplekslerdeki buyukluklerle uyumludur (James et al., 1980; Yang et al.,
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1999). Ayrica benzimidazol ligandina ait buyUklUkler serbest benzimidazolin bag

uzunluklari ve agilari ile benzer dederlerdedir (Dik-Edixhoven et al., 1973).

Zn koordinasyonuna goére burkulmus konumlarda bulunan benzimidazol
ligandlarinda, imidazol duzlemleri arasinda 80.3° agi vardir. Zn, Br1 ve Br2
atomlart C1/N1/C7/N2/C6 atomlarinin olusturdugu dizlemden sirasiyla —0.359(1),
-2.329(1) ve —0.513(1)A uzakliktadir. imidazol diuzlemleri arasindaki dihedral agiya
gére ligandlarin birbirine gére frans-konumlarda olduklar s6ylenebilir. Benzer
yapidaki Zn(bzim),Cl, (Matthews et al., 1998) kompleksinde Zn-N ve Zn-X bag
uzunluklari, N-Zn-N ve X-Zn-X (X= Br, Cl) bag agilari brom atomundan klor
atomuna dogru azalmaktadir. Bu gdézlem bromun buylk atomik yarigapi ile
aciklanabilir. Boylece sterik etkilesmeler dengelenmektedir. Kristalde benzimidazol
gruplarinin N2 ve N4 atomlari zayif (N-H...Br) molekdller arasi hidrojen bag: yapar
(Cizelge 9.44).

Koordine ligandin birgok titresim frekansi serbest molekul ile kargilastiriidiginda
daha vylksek degerlere kaymistir. Halka modlarda &nemli degisiklikler
gorulmektedir. Bu modlar i¢in atomlarin hareket yénu, ézellikle de azot atomu M-N
badi ile ayni yéndedir. Yine Cl igeren benzer komplekste oldugu gibi
benzimidazolin metal ile koordinasyonunun yalnizca imidazol halkasindaki azot

atomu ile oldugu frekans analizinden gérulmektedir.

9.5. ZnBr,(CsHsN20), Kompleksinin Molekiil ve Kristal Yapi Analizi

ZnBry(CeHsN20), kristalinin sentezlenmesi, elemental analizi ve IR spektrumlari

Gazi Unv. Fizik Bélumunde Prof. Dr. Senay Yurdakul tarafindan yapilmistir.

ZnBry(CeHsN20), kompleksi sicak etanol igindeki doymus 1 mmol ZnBr;
¢cOzeltisine uygun miktarda (2mmol) nikotinamid eklenerek elde edilmistir. Daha
sonra olusan kristaller ¢ézeltiden stuzulerek gikartilmistir.

Hazirlanan kompleksdeki C, H, N ve Br atomlar i¢cin elemental analiz (LECO,

CHN-600) c¢alismasi yapilmistir.

Deneysel sonuglar (%); C: 30.70, H: 2.59, N: 11.89, Br: 34.89.
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Hesaplanan(%); C: 30.67, H: 2.55, N: 11.92, Br: 34.04.

Kompleksin IR spektrumu Mattson-1000 FTIR spektrometre kuilanilarak 400-4000
cm™ aralifinda kaydedilmistir. Spektrometre sirasiyla polystren ve su bandlari

kullanilarak kalibre ediimistir.

ZnBry(CeHsN20), kristaline ait 1621 bagimsiz yansima verisi toplanmis ve bu
yansimalardan [>2c(l) kosulunu saglayan 1271 yansima go6zlenmis kabul
edilmisti. CAD4 kirinimmetresi dosyas! (isim.DAT) kullanilarak SHELX dosyasi
hazirlanmigtir (isim.HKL). Hesaplanan E degerlerinden E>1.2 olan 492 yansima ile
baglayarak (Cizelge 9.40) 130 adet bluyuk E degerlikli yansima arasinda 1665
triplet faz bagintisi (TPR) elde dilmigtir.

Cizelge 9.40. E>1.2 degerlerine karsi gelen yansima sayisi ve en guvenilir faz seti
bilgileri

E> 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21
Yansima 492 423 360 288 234 180 142 111 77 56
sayIsi

Deneme kodu Ra NQUAL M(ABS) CFOM
238177 0.050 -0.995 1.283 0.050

4169 tane (unique) TPR kullanilarak 200 adet faz antiimistir. 261 adet bagimsiz
(unique) negatif quartet bagintisi (NQR) bulunmus ve tamami faz aritiminda
kullanilmistir. R, igin 238 yansima ve 5418 adet triplet faz bagintisi (TPR)
kullaniimigtir. Bu yapi igin en iyi CFOM degeri 0.050 dir. 238177 kod numaral bu
deneme icin 256 faz seti aritilmistir.

Atom Kkatsayilari en kuglk kareler yéntemiyle aritildiktan sonra R; guvenilirlik
degeri 1271 adet (I >2¢(1)) yansima igin 0.034, toplam 1621 bagimsiz yansima igin
ise 0.53 olarak bulunmustur. Agirlikih wR, degeri ise 0.087 olarak belirlenmisgtir.
C1, C2, C3, C5 (AFIX 43 d(X-H)=0.93A) ve N2 atomlarina (AFIX 93 d(X-
H)=0.86A) H atomlari geometrik olarak baglanmistir. H atomu disindaki butin
atomlarin konumlari anizotropik olarak aritilmistir. Fark-Fourier sentezinden elde

edilen en biylk elektron yoguniugu Apmax=0.493 eA™ olarak bulunmustur.
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Cizelge 9.41. ZnBrz(CeHeNzo)z
verilerinin toplanmasi ve yapinin aritiimasina iligkin veriler.

kompleksinin  kristal

parametreleri,

siddet

Formal agirhgi / F(000)

Kristal parametreleri

Kristal sistemi / uzay grubu

a=13.3535(9) A
b=6.3859(7) A
c=19.1940(19) A

Birim hucre hacmi / molekil sayisi

Dy (mg/m3) / u (mm™)
Renk / bigim
Kristal boyutiari (mm)

469.5/911.8

monoklinik / C2/c (no:15)

=101.75(3)°

V=1602.5(3) A®/ 4
1.95/ 6.527

kahve-kirmizi / prizmatik

0.40 x 0.30 x 0.40

Birim huicre parametreleri 25 yansima ile bulunmusgtur.

Veri toplama

Enraf-Nonius CAD4 Kirinimmetre

emin = emax
Sogurma diuzeltmesi

Olgulen yansima sayis|
Bagimsiz yansima sayisi
h, k, | arahgi

Gegirgenlik faktorll Tmin , Tmax (%)

Siddet kontrolt

Rint

Aritilan parametre sayisi
R1 ve wR> degerleri
w=1/[c(Fo)+( 0.0574P)?]
S, (A/6)max

Apmax, Apmin (€ A-a)

w/20 taramasi
3.1-26.3°

yari-deneysel ¥-taramasi

(North et al. 1968)
1831
1621

-16<h<16, 0<k<7, 0</<23

0.739, 0.884

3 standart yansima i¢in 120

dakika’da bir
0.038

Aritim parametreleri
Aritimda kullanilan yansima sayisi [| 22o(l)] 1271

96
0.034, 0.087
P=(Fo*+2F:°)/3
1.062, 0.001
0.493, -0.571

Cizelge 9.42. ZnBry(CsHsN20)2 kompleksine ait kesirsel atom koordinatlari ve
esdeder izotropik yerdegistirme parametreleri.

Atom X y z Ueqg(A?)
Zn 0.5000 0.2057(1) 0.7500 0.0317(1)
Br 06492(3) 0.0178(2) 0.74155(2) 0.0431(2)
N1 0.4765(2) 0.4219(5) 0.66829(16) 0.0334(7)
N2 0.7247(3) 0.6381(6) 0.5829(2) 0.0483(9)
H2A 0.7756 0.6661 0.5634 0.058
H2B 0.7346 0.5742 0.6232 0.058

01 06118(2) 0.7850(5) 0.4932(4) 0.0484(8)
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Cizelge 9.42. Devam ediyor.

C1
H1
C2
H2
C3
H3
C4
C5
H5
C6

0.3870(3)
0.3340
0.3710(3)
0.3077
0.4505(3)
0.4410
0.5437(3)
0.5527(3)
0.6149
0.6306(3)

0.5234(7)
0.4878
0.6771(7)
0.7428
0.7331(7)
0.8368
0.6346(6)
0.4771(6)
0.4073
0.6933(6)

0.6500(2)
0.6725
0.5994(2)
0.5869
0.5670(2)
0.5322
0.5863(2)
0.6373(2)
0.6501
0.5509(2)

0.0415(9)
0.050
0.0510(9)
0.061
0.0439(9)
0.053
0.0345(8)
0.0353(9)
0.042
0.0361(9)

Cizelge 9.43. ZnBrx(CeHsN20)2 bilesiginde hidrojen atomu digindaki atomlara ait

bag uzunluklar (A)

Zn - N1
Zn - Br
N1 -C5
C6 - 01
C6-C4
C4-C5
C2-C1

2.065(3)
2.3593(5)
1.327(5)
1.233(4)
1.506(5)
1.391(5)
1.367(6)

Zn - N1
Zn - Br
N1 -C1
C6-N2
C4-C3
C3-C2

2.065(3)
2.3593(5)
1.342(5)
1.329(5)
1.377(6)
1.382(8)

Cizelge 9.44. ZnBry(CeHeN20)2 bilesiginde hidrojen atomu digindaki atomlara ait

bag agilari (°)

02-C6-N2 122.8(4) 02-C6-C4 119.3(4)
N2-C6-C4 117.9(3) N1 -2Zn- N1 96.0(2)
N1-Zn-Br 113.1(2) N1-Zn-Br 106.7(2)
N1 -Zn-Br 106.7(2) N1-Zn-Br 113.1(2)
Br1-Zn-Br 118.8(2) C5-N1-C1 118.5(3)
C5-N1-2n 120.4(3) C1-N1-2n 120.8(3)
C3-C4-C5 117.6(4) C3-C4-C6 120.1(3)
C5-C4-C6 122.2(3) C4-C3-C2 119.7(4)
C1-C2-C3 118.8(4) N1-C1-C2 122.4(4)
N1 -C5-C4 122.9(4)
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Sekil 9.13. ZnBry(CsHeN20O)>, kompleksinin ORTEPIIl ¢izimi. Sicaklik titresim
elipsoidleri %50 olasilikla verilmistir.

Sekil 9.14. ZnBrz(CsHsN20)2 kompleksinin kristal yapisi.

Cizelge 9.45. ZnBr,(CsHsN20)2 kompleksine ait hidrojen bagi geometrisi (A, °)

D H A D-H H--A D--A D-H-A
N2 H2A O1" 0.860(4)  2.050(3)  2.906(5)  173.4(2)
N2 H2B Br1' 0.860(4) 2.763(1)  3.530(3)  149.4(2)
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Cizelge 9.45. Devam ediyor.

C3 H3 Of" 0.930(4) 2.536(3) 3.333(5)  143.9(3)
C2 H2 N2V 0.930(4) 2.752(4) 3.512(6)  139.6(3)
Simetri kodu : () -x+1/2+1, -y+1/2+1, -z+1; (i) -x+1/241, +y+1/2, -z+1/2+1; (iii) -x+1, -y+2,

-z+1; (iv) x-1/2, +y+1/2, +z.

Sonug ve tarigma

Cinko, karaciger enzimlerinin fonksiyonlarinda ve sentezlenmesinde énemli rol
oynar. Gergekte ¢inko vicut igin o kadar &énemlidir ki, 6rnegin 17-beta-
hidroksistreoid (17BHSD) enzimi ¢inkonun yoklugunda tamamen fonksiyon digi
kaimaktadir. 177BHSD enziminin biyolojik olarak aktif olabilmesi igin ¢inkonun
yaninda yeterli miktarda niasin bazli ko-enzimlere de inhtiya¢ duyulur. Bu ko-
enzimler nikotinamid adenin dinUkleotid (NAD) (Park et al., 1985; Miwa et al.,
1999; Thibodeau et al., 1999) veya nikotinamid adenin dinlkleotid fosfat (NADP)
olarak isimlendirilirler. Gegis metalleri iyonlariyla bu ko-enzimlerin olugturduklari
kompleksler ve biyolojik ligandlar, biyokimyasal redoks iglemlerinde &énemli rol
oynar. Nikotinamid nétir bir ligand olarak NAD* ve NADP" pridin nukleotidlerinin
bir pargasidir ve redoks reaksiyonlarinda yer alir (Mazzini et al., 1995; Cilento et
al., 1959; Magel et al., 2001). Bu yapilar hiicre solunumunda (biyolojik oksidasyon)
hidrojen transferi igcin gok énemlidir. Nikotinamid bazi metabolik reaksiyonlarda da
mevcuttur (Shibata, 1994). Ayrica ¢ok sayida dogal bilesikte pridin halkasinin

bulunmasi bilimsel agidan ilgingtir.

ZnBry(CeHsN20O)2 kompleksinin kristal yapisini iki farkli molekil ve atom grubu
meydana getirmektedir. Zn{ll) atomu iki brom anyonu ve nikotinamid ligandinin iki
azot atomuyla koordine olmustur. Yapi garpik tetrahedral koordinasyona sahiptir
(Sekil 9.13) ve NA (nikotinamid) ligandlari tek dislidir. Tetrahedral ¢arpiklik iki brom
atomu arasindaki sterik engellemeden kaynaklaniyor olabilir.

Zn-Br baginin uzuniugu 2.3592(5)A’ dur ve bu uzunluk dibromobis(y-pikolin)zinc(ll)
(Fanfani et al., 1972) kompleksinin bag uzunluguyla uyumludur. Bu yapida Zn
atomu iki aromatik N atomu ve iki Br atomu ile koordine olmustur. Zn-N bag
uzunlugu [2.065(3)A] tetrahedral koordinasyona sahip Zn(ll) komplekslerindeki
(Bear et al., 1975; Chen, et al., 1994), Zn-Hu;, (Him=imidazol) bag uzuniuguyla
karsilastinlabilir  baytkluktedir. Literaturde  belirtilen  (Zn*?)-nikotimamid
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komplekslerinde ortalama Zn**N baginin uzuniugu 2.070A’ dur (Hékelek et al.,
2001; Hokelek et al., 1996). Br-Zn-Br agisi (118.9°) muhtemelen Br-Br
etkilesmeleri nedeniyle oldukga buyuktar. N-Zn-N agisi ise daha kiguktar (96.1°).
Pridin halkalari hemen hemen duzlemseldir, ayrica bu halkalar birim hlcre iginde
diger komsu molekule ait pridin halkasiyla paralel konumdadir. Molekuller N-H---O,
N-H---Br, C-H---O ve C-H---N tipi hidrojen baglariyla kristal yapi i¢inde baglanmistir.
Herbir molekuideki iki NA ligandi, amid uglariyla komsu molekullerin ligandlarina
iki hidrojen bagiyla baglidir. Bu baglardaki donor ve akseptér atomlari arasindaki
uzunluk 2.906(5)-3.530(3)A aralijinda degismektedir (Cizelge 9.51). Ayrica C3-
H3.-01 atomlarn arasinda molekdl ici hidrojen badi da bulunmaktadir. Kristal
paketinde molekiller arasi Zn-Zn atomlari arasindaki en kugUk mesafe ise
6.386(1)A dur. Kristal 6rgusu iginde molekuller baliksirti seklinde dizenlenmisgtir.
Bu durum Sekil 9.14 de a-ekseni boyunca olan kristal 6rgusinde agikca

goérialmektedir.

Nikotinamid molekulinde pridin halkasindaki azot, karbonil oksijen ve amido azot
donor kisimlari olusturur. Ligandin tek disli olarak metal iyonuna baglanmasi bu
donor atomlariyla gergeklesebilir. Nikotinamid amido gruplarina ait énemli
sogurma bandlar v(NH) (3368, 3161 cm™), v(CO) (1697, 1679cm™) degerindedir.
Amid komplekslerinde (Paul et al., 1966) ve diger karbonil donoriarinda ( Paul et
al., 1969) karbonil frekanslarinda énemli miktarda negatif kayma gerceklesir. Buna
sebep olarak koordinasyonun karbonil oksijeni ile olmasi gdsterilebilir. Koordine
olmayan (serbest) nikotinamid'in  karbonil frekansi (1697, 1679cm’™)
ZnBry(CsHsN20)2 kompleksinde az miktarda diusuk degerlere kaymistir. Serbest
nikotinamidin v(NH) frekansi ve karbonil frekansi (1697, 1679 cm™) ise az
miktarda yUksek deg@erlere kaymaktadir. Diger yandan serbest nikotinamid'deki
pridin halkasinin titresim (1592,1573 ve 995 cm™) frekanslari ZnBry(CsHeN2O),
kompleksinde énemli miktarda daha yUksek degderlere kaymaktadir. Serbest
nikotinamid'e ve ZnBry(CeHeN20)> kompleksine ait FTIR spektrumlari
karsilastiriidiginda, nikotinamid’e ait bir ¢ok titresim modunun (amido grubu harig)
serbest nikotinamid'e ait degerlerle karsilastirildiginda daha yiksek frekanslara
kaydi§i géruior. Bu frekans analizi sonuglari, Zn(ll) atomuna nikotinamid
molekUlinin koordinasyonunun, kesin olarak pridin halkasindaki azot atomu ile

oldugunu gostermektedir.
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9.6. izonikotinamid Metal(ll)-Halojen Komplekslerin Yapisal Analizi.

Stokiyometrisi  M(is0)Xo (M=Co, Mn, Zn; X= CI, Br; izo=izonikotinamid) ve
M(iso)Xx(M=Zn, Cu, Hg; X=I, Br) seklinde belirtilen isonikotinamid metal(ll)-halojen
komplekslerin toz kirimimi verileri ile beraber molekiler konformasyonlari da
incelenmigtir. Komplekslerin hazirlanmasi, IR spektrumlarinin belilenmesi ve
elemental analiz islemleri, Ankara Universitesi 6gretim UGyesi Prof. Dr. Senay
Yurdakul tarafindan yapilmistir.

Komplekslerin hazirlanmasi

1 mmol metal bromur, klortr veya iyodur, 10 ml sicak etanol igcinde ¢ézUlmustar.
Daha sonra uygun miktarda izonikotinamid ¢ézeltiye ilave ediimistir. Karisim oda
sicakliginda yaklagik 2 saat manyetik karistirici ile karistinlmistir. Dibe ¢oken
kompleksler sizulmus ve eter ile yikanarak kurutulmustur.

Cizelge 9.46. Komplekslerin elemental analiz sonuglar asagidaki gibi belirlenmistir

Bilesik C; hesaplanan/bulunan H;hesaplanan/bulunan N;hesaplanan/bulunan
3Co(is0).Cl, 38.49/38.91 3.20/3.07 14.96/14.93
®Co(is0).Br, 31.10/31.03 2.79/2.38 12.00/11.91
3Zn(iso),Cl, 37.84/38.03 3.15/2.98 14.71/14.70
Zn(iso)l, 22.90/23.06 1.90/1.88 8.90/9.07
Hg(iso)Br, 14.92/15.02 1.24/1.36 5.80/5.87
Cu(iso)l; 23.08/23.19 1.91/1.44 8.95/8.89
*Mn(is0).Cl, 38.90/38.01 3.24/2.99 15.13/14.89
Mn(iso).Br. 31.37/30.79 2.61/2.99 12.19/11.98
°Zn(is0).Br, 30.67/30.12 2.55/2.13 11.92/11.32

% ilk olarak Ahuja ve Prasad (1976) tarafindan hazirlanmistir.

Komplekslerin IR spektrumlari polistren bandlan ile kalibrasyon yapildiktan sonra
Mattson1000 ve Perkin-Elmer 1330 spektrometreleri ile ¢ekilmistir. Metal halojen
komplekslerin toz kinnim desenleri karsilastirma ve sonraki kristallendirme
calismalarina 11k tutmasi amaciyla kaydedilmistir. Kirinim desenleri Sekil 9.16'da
gérulmektedir. Bragg agilari (20), duzlemlerarasi mesafeler, goreli siddet degerleri
(/) ve bu siddetlerin olasi pik isaretlemeleri Cizelge 9.47' de verilmistir.
Komplekslerin genel molekller konformasyoniari ALCHEMY2000 (Energy
Minimizer) programi ile belirlenmistir. Genel molekiler konformasyon Sekil 9.15’
de goérilmektedir.
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Sonug ve Tartigma

izonikotinamid, y-konumunda amido grubu (-CONH,) igeren pridin tdrevi bir
bilegiktir. Bu bilesik tUberklloza, hummaya, kani pihtilagtirici ve bakterilere karg!
kullanilabilme &zelligine sahiptir. Izonikotinamid'in karigik tuzlan ilag olarak
biyolojik ve tibbi amagh yodun kullanim alani bulur. Biyolojik éneme sahip
ligandlarin metal kompleksleri, bazen serbest ligandlardan daha etkindir (Ahuja
and Prasad, 1976).

Daha 6nce bazi M(izo)2Xz komplekslerinin (M=Mn, Co, X=CI; M=Zn, X=ClI, Br)
elektronik, kizilalti spektrumlari ve manyetik duygunluk sonuglarina dayanarak
yapisal karakterizasyonu yapimigtir (Ahuja and Prasad, 1976). Fakat
bilesiklerdeki ligand frekanslarinin , serbest ligand frekanslarina gére degisiminin

metal ve halojene baglihdi ayrintili incelenmemistir.
Komplekslerin olugsum reaksiyonu,

etanol
MX2>-kH20 +n(iz0) ——»  M(izo)nX2+kH20,

seklindedir. Burada izo=izonikotinamid; M=Co(ll), Mn(ll), Zn(ll), X=ClI, Br; M=Zn(ll),
Cu(ll), X=I; M=Hg(Il), X=Br; k=1, 2; n=1, 2 dir.

Bircok metal halojen pridin komplekslerinin kristalografik karakterizasyonu
yapiimasina ragmen, izonikotinamid halojen komplekslerin eksik kalan yapisal veri
calismalari vardir. M(izo),Cl, (M=Mn, Co) kompleksierin polimerik oktahedral
konfiglirasyona sahip oldukiari bilinmektedir (Ahuja and Prasad, 1976). Titresim
spektrumlarinda benzer band desenleri sergilemeleri nedeniyle M(iso).Br, (M=Mn,
Co) komplekslerinin polimerik oktahedral yapiya sahip olduklari disuntulmektedir.
Zn(is0)2Xy (X=Cl, Br) komplekslerinin de tetrahedral yapiya sahip olduklar
bilinmektedir (Ahuja and Prasad, 1976). M(iso)X; (M=Zn, Cu, X==I; M=Hg, X=Br)
kompleksleri ilk olarak hazirlanmistir. Bu yapilarin bilinen benzer pridin ve anilin
halojen kompleksler gibi herbir metal atomu etrafinda oktahedral geometride
dimerik yapiya sahip olduklari farzedilir (Akyuz et al., 1976; 1977; Yurdakul et al.,
1996).
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izonikotinamid molekult pridin halkasi azotu, amino azot ve karbonil oksijen olmak
Gzere (g donor atomu igerir. Tek disli ligand olarak baglanma pridin azotu, amido
azotu veya karbonil grubu ile gerceklesebilir. izonikotinamid’ deki amido grubuna
ait 6nemli sogurma bandiari v(NH) (1370, 3187cm™), vw(CO) (1668 cm™) ve v(CN)
(1391cm™) degerinde gérulmektedir. Amid (Paul et al., 1966) ve dider karbonil
donor (Paul et al., 1969) komplekslerinde karbonil oksijen ile olan koordinasyon
nedeniyle, karbonil frekansinda énemli derecede dusuk degerlere dodru kayma
gerceklesmektedir. Koordine olmamis isonikotinamid’ e ait karbonil frekansi
(1668cm™), calistlan metal halojen izonikotinamid kompleksinde duisiik degerlere
kaymamistir. Benzer sekilde, koordine olmamis isonikotinamid’ in v(NH) ve v(CN)
frekanslarl ya degdismemis yada ¢ok az miktarda yuksek degerlere kaymistir. NH
ve CO geriime titresim frekanslarindaki bu ters degisim iligkisi acik¢a
gostermektedir ki, bu komplekslerde izonikotinamid’ in karbonil oksijeni
koordinasyonda yer almamaktadir. Serbest izonikotinamid’ in pridin halkasina ait
1595 ve 993 cm™ titresim degerleri, spektrumda daha ylksek degerlere kaymistir.
izonikotinamid’ in amido grubu hari¢ birgok titresim modu, serbest izonikotinamid
degerleriyle karsilastiriidiinda daha yuksek frekans degerlerine kaydig
gortlmustir. Bu frekans degerlerindeki kaymalarin toplami  ve bu toplamlarin
buydkluk siralamasi, kayma miktarlarinin metale bagli oldugunu géstermektedir.
Bu kayma buyulkldkleri bilesiklerin kimyasal yapisina , metale ve CI, Br, |
halojenlerine  baglidir. Kayma degerleri Cd<Zn<Ni<Cu sirasina gobre
degismektedir. Benzer kaymalar pridin ve pridin tirevi halojen komplekslerde de
gézlenmistir (Akyuz et al., 1976; 1977; Yurdakul et al., 1996). Bu kaymalara pridin
veya pridin tUrevlerine ait titresim modlari ile M-N(pridin veya turevleri) titresim
modlari arasindaki mekanik giftlenimin neden oldugu belirtiimistir (Akylz et al.,
1976; Yurdakul et al., 1996; Suziki et al., 1977). Bu nedenle M-N(izonikotinamid)
bag gerilmesi ve dolayisiyla M-N (izonikotinamid) gerilme modunun frekans| da
ayni sirada (Cd<Zn<Ni<Cu) artmaktadir. Ayrica izomorfiz komplekslerin kayma
degerlerinin verilen metal igcim CI<Br sirasinda azaldigi géruimastir. MX,-2py
(py=pridin) tipindeki tetrahedral molekuller i¢in iki v(M-X) ve iki v(M-L) titresiminin
IR aktif olmasi beklenir (Clark et al., 1965). v(M-X) titresimi halojene baglidir, fakat
v(M-L) ise hemen hemen halojenden bagimsizdir. Zn(izo),Cl, kompleksinde,
belirtilen bandlar sirastyla, 290 (kuvvetli), 263 (kuvvetli), 227(kuvvetli) ve 207cm™
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(kuvvetli) degerlerinde gérilmektedir. Bu sonuca gore ¢inko-klor kompleksi, ¢inko
atomu etrafinda tetrahedral gevreye sahiptir. Mn(izo)X> (X=CI, Br) kompleksleri,
metal halojen piklerine sirastyla 262 (kuvvetli) ve 258cm™ (kuvvetli) degerlerinde
sahiptir. Bu pikler metal atomlari gevresindeki polimerik halojen-k&prull tetrahedral

yapiyla uyumludur (Clark et al., 1965).

Orneklerin  tek kristal kalitesi digik oldugu icin x-isini toz krinimi ve ener;ji
indirgeme (minimization) yoéntemleriyle U¢ boyutlu molekller geometrisi
belirlenmeye caligiimigtir. Enerji indirgeme iglemi sonrasi U¢ ana atomik dizlem
elde edilmigtir. (Sekil 9.15). Bu duzlemler MX; ve iki adet M(iso) atomik gruplarini
icermektedir. Hg(izo)Brz, Zn(izo).Br2 ve Mn(izo).Cl; i¢in en dusuk enerji degerleri
sirasiyla, 87.917(5), 87.675(5) ve 107.206(8) kcal/mol olarak elde edilmigtir.
Mn(izo),Cl> kompleksinin kirinim deseninde gérulen (Sekil 9.16) hérgi¢ (hump)
kisim ve blyuk konformasyon enerjisine sahip olmasi digerlerine gére daha amorf
yapida oldugunu géstermektedir. Bu demektir ki, Mn(izo)>Cl, kompleksinin kristal
formunu elde etmek diger iki yapiya gére daha zordur. Farkli molekul ici ve
molekuller arasi etkilesmeler, M-X band mesafeleri ve kristal sistemleri kirinim
deseninde farkhliklara neden olamaktadir. Ortalama Mn-Cl, Hg-Br ve Zn-Br bag
uzunluklari sirasiyla 2.54(5), 2.56(9) ve 2.39(3)A dur (Orpen et al., 1989). Bu
degerlerin ve molekuler konformasyon bilgilerinin yardimiyla, komplekslerin birim
hicre parametrelerinin yaklasik degerlere sahip oldugu sdylenebilir. C-N-M-N
(M=Mn, Hg, Zn) acilari sirasiyla -36.4, -36.8 ve -36.7° olarak bulunmustur.
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M: Hg, Zn, Mn

X: Br, Cl

Sekil 9.15. Zn(izo),Br. ve Mn(iz0),Cl> komplekslerinin genel
konformasyonu

molekuiler
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desenleri.
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9.7. Larisiresinol ve taksiresinol lignanlannin yapisal analizi

Larisiresinol ve taksiresinol lignanlari (Sekil 9.17), porsuk agacinin (taxus baccata.
L) kabuk kismindan elde edilmistir (lignan ve neolignan’lar birlesik iki CeCs

moleklll iceren dogal Grin sinifinda bilegikierdir).

Porsuk adaci kuzey yarim kirede, Avrupa, Kuzey Amerika ve Bati Asyada yaygin
olarak yetismektedir (Erdemoglu et al., 1998). Turkiye'de bu agacin sekiz
turiinden yalnizca bir tar: yetismektedir (Davis et al., 1965). Son yillarda taksus
ornekler anti-kanser tlrevi bilegikler olarak bitki kimyasinda (phytochemistry)
dikkat ¢cekmistir. Bilegikler ilk olarak T. Brevifolia bitkisinin kabuk kismindan elde
edilmigtir. Taksoidler, lignanlar, flavanoid, steroid, diperpenocid ve seker tlrevleri
gibi birgok bilesikler porsuk agaci bitkisinden elde edilmisitir (Baloglu et al., 1999).

Bu nedenle bitki en ¢ok ilgilenilen tlrlerden biri olmustur.

(1) (2)

Sekil 9.17. Larisiresinol (1) ve taksiresinol (2) bilesiklerinin kimyasal diyagramiar!.

Bu calismada yapisi incelenen lignanlarin hazirlanmasi ve IR spektrumlarinin
cekilmesi islemi, Gazi Unv. Eczacilik Fakiltesinde Dr. N. Erdemoglu tarafindan
yapilmistir. IR spektrumu, KBr pelet kullanilarak BRUKER VECTOR-22 FT-IR

spektrometresi ile alinmigtir.

Lignanlarin kararli konformasyonlari ve enerji bayukitkleri molekUler mekanik
(MM3) ve yari-deneysel hesaplama yodntemleriyle (PM3, AM1) belirlenmeye
calisiimistir.
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Sonug ve tartisma

Yasayan organizmalar kiral (chiral) bilesikleri sentezleyebilirler. Ornegin butun
proteinler L-amino asit igerirler. Béylece optik izomerleri ayirma yeteneklerine
sahiptirler. Yalnizca L-amino asitler protein sentezinde kullanilirlar ve D-amino

asitlerin (enantiomer) varlidi kusurlu protein yapilarina neden olmaktadir.

Eger kiralite (chirality) &zelligi molekulun fonksiyonuna bir etki etmiyorsa,
izomerierin kangiminin kullanilmasi guvenli olacaktir. Eger kiralite biyolojik
aktiviteyi etkiliyorsa, bu durumda kiral izomerlerin karisik bulunmast tehlikelidir.

Larisiresinol ve taksiresinol lignanlari, ayni konumlarda (C8, C8', C7') ti¢ adet kiral
karbon atomuna sahiptir. Kiralite karbon atomunun énemli bir karakteristigidir ve
karbon atomunun tetrahedral yapilar olusturabilmesinden kaynaklanir. Karbon
atomlari (C8, C8', C7) dort farkli grup ya da atomlarla baghdir. Bu baglanma,
kiralite ya da asimetrik yapiya neden olmaktadir. Her bir kiral yapi digerinin ayna
g6rintusina olusturur. Her bir yapida U¢ asimetrik karbon atomu bulundugundan
2% adet olasi optik izomeri (enantiomer) olacaktir. Bu calismada her bir izomer igin
enerji minimizasyonu yapimistir. Bu basit bir yéntem olmasina ragmen bu
buyuklikteki molekuller i¢in en iyi hesaplama ydntemidir, ¢inkd yari-deneysel
yontemlerle karsilastinldiginda ¢ok daha kisa sirede gergeklestiriimektedir. Bu
calismada 6ncelikle MM3 programt kullantlarak hangi izomer yapinin en dusik
enerjiye karsilik geldigi belirlenmis ve elde edilen siterik enerji dederleri ile birlikte
sonuglar Cizelge 9.48 ve 9.49 da verilmistir. Daha sonra her bir lignan igin en
dusuk enerjili izomere ait konformasyon, yari-deneysel (AM1, PM3) hesaplamalar
yapilarak Cizelge 9.50 ve 9.51’ deki gibi belirlenmistir.

Yapida konformasyonlarin énemli bir pargasi olan C8/C8'/C7'/01/C9 atomlarinin
belirledigi tetrahidrofuran halkasi b(tin izomerlerde genellikle zarf formundadir.
C8, C9, C7', O1 atomlar yaklagik ayni diziemde bulunurken C8 atomu bu
duzlemden sapmaktadir. Sekil 9.18 (a) da goésterilen izomer igin C7'/C8'/C8/C9 ve
C8'/C8/C9/01 agilan sirasiyla, -42.5 ve 33.4° iken, kristal yapisi belirlenen 1-(2-
deoksi-p-D-erthro-furanosyi)-1H-pyrazol[3,4-d]primidin ve 2-(2-deoksi--B-D-erthro-
furanosil)-2H-pyrazol[3,4-djprimidin Dbilesiklerinde bu agcilar sirasiyla -39.3(2),
35.0(2) ° ve -33.2(2) , 36.0(2)° dir (He et al., 2002). C7, O3, O5 ve 06 atomlari
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benzen halkalariyla yaklagik ayni duzlemdedir (Cizelge 9.50, 9.51). 1 lignaninin
La izomeri igcin PM3 ve AM1 yontemleriyle hesaplanan olugma isisi (-204.64 ve -
214.73 kcal/mol), C7" izomeri igin de (-204.75, -212.42 kcal/mol) ayni
buyukitklerde elde edilmistir. Bu sonuglara gére olusma isilarina bakarak C7”
izomerinin daha kararli oldugu sdylenemez (6zellikle PM3 sonrasi). Benzer
sekilde 2 lignanin Ta ve C7" izomerlerinin PM3 ve AM1 yéntemleriyle belirlenen
olusma 1silarn yaklasik ayni bayUklUklerdedir . Bu degerler sirasiyla Ta (-213.28, -
222.90 kcal/mol) ve C7" izomerleri igin (-213.73, -222.07 kcal/mol) dir.

Her iki lignana ait izomerler i¢in entalpiye olan en buyulk katki titresim enerjisinden
gelmektedir. Ornegin larisiresinol C7" izomeri icin entalpi 299.844 kcal/mol iken,
buna titregsim enerjisinden gelen katki 265.588 kcal/mol’ dur (MM3). Yine ayni
izomerin MM3 sonrasi hesaplanan sterik enerjisi 31.886 kcal/mol dir.

Larisiresinol: IR vmaks (KBrjcm™: 3372 (OH); 2937, 2885 (CH); 1606 (C=C); 1515,
1449 (aromatik bdlge); 1154, 1113, 1033 (C-O-C).

Taksiresinol: IR vmaks (KBr)cm'1: 3372 (OH), 2937, 2885 (CH); 1606 (C=C); 1515,
1449 (aromatik bdlige); 1154, 1113, 1033 (C-O-C).
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Cizelge 9.50. Molekuler mekanik (MM3) ve yari deneysel yéntemlerle (AM1, PM3)
en dusuk enerjili larisiresinol C7' kiral atomuna ait konformasyon igin (C7")

belirlenen bazi bag uzunlugu, bag ve dihedral agi buyuklukleri (A, °)

MM3 PM3? AM1P
C1-C7 1.510 1.495 1.480
C3-02 1.394 1.394 1.390
C7'-01 1.433 1.429 1.439
C7-C8 1.547 1.528 1.520
C8'-C9' 1.527 1.533 1.519
C1-C7-C8 114.7 112.0 113.6
C2-C1-C7 120.3 119.7 120.0
C7-C8-C9 111.3 111.4 111.8
C1'-C7'-01 107.3 110.9 111.0
C9-C8'-C7' 114.3 115.6 116.2
C8-C8'-C9' 115.7 111.6 111.6
C2-C1-C7-C8 64.9 82.3 69.6
C1-C7-C8-C9 -178.5 -165.2 174.9
C7-C8-C9-01 -158.4 -129.0 -121.8
C9-01-C7'-C1' -111.6 107.5 106.2
01-C7'-C1'-C2' -148.5 -128.1 -163.6
C7'-C1'-C2'-C3' -179.8 179.3 175.8
C7-C8-C8'-CY' -76.0 -96.7 -99.6

aAH= -204.75 kcal/mol
PAH= -212.42 kcal/mol
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Cizelge 9.51. Molekuler mekanik (MM3) ve yari deneysel yontemlerle (AM1, PM3)
endUsuk enerjili taksiresinol C7' kiral atomuna ait konformasyon igin (C7°*)

belirlenen bazi bag uzunlugu, bad ve dihedral agi buyuklikleri (A, °)

MM3 PM3? AMm1P
C1-C7 1.495 1.488 1.510
C3-02 1.394 1.390 1.365
C7'-01 1.429 1.438 1.433
C7-C8 1.528 1.519 1.547
C8'-C9' 1.533 1.521 1.526
C1-C7-C8 119.9 113.7 114.6
C2-C1-C7 119.7 119.9 120.3
C7-C8-C9 111.5 111.7 111.3
C1'-C7'-01 111.3 110.3 107.2
C9-C8'-C7' 111.9 115.9 114.2
C8-C8'-C9' 111.8 111.7 115.8
C2-C1-C7-C8 78.7 72.9 65.2
C1-C7-C8-C9 -170.3 -175.6 178.3
C7-C8-C9-01 -108.3 -127.9 -158.4
C9-01-C7'-C1' -97.1 108.1 111.6
01-C7'-C1'-C2' -133.6 -164.4 -148.2
Cc7-C1-C2'-C3' 179.5 176.7 179.5
C7-C8-C8'-C9' -110.1 -96.1 -76.0

8AH= -213.73 kcal/mol
PAH= -222.02 kcal/mol
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(b)

Sekil 9.18. Larisiresinol (a) ve taksiresinol (b) lignanlarinin kiral merkezdeki C7'
karbon atomlari i¢in belirlenen en disuk ener;jili izomerleri.
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10. GENEL SONUCLAR

Bu tez kapsaminda yapilan calismalar asagida belirtilen bilimsel yayinlara

dénastaralmagtar.

Ni(C15H14NO2S),

Yayin: E. Sahin, S. Ide, N. Ancin, S. G. Oztas, M. Tizin, (2002), “Synthesis,
structural and spectral studies of bis-[N-(2,4-dimethoxy benzylidene)-2-

mercaptoanilinato]Ni(ll)”, Z. Kristallogr., 217, 174-177.

Kristal monoklinik sisteme ve Cc (no:9) uzay grubuna sahiptir. Birim hicrede dort

molekil bulunmaktadir. Ni(ll) kompleksi cis-N2S, koordinasyonuna sahiptir. Ni(ll)

atomuna, iki imine azot ve iki tiyolat sulfur donor atomu vasitasiyla, iki adet iki digli

ligand koordine olmusgtur. Bu koordinasyon kuguk ¢arpiklikla beraber yaklasik kare

duzlem geometrisi géstermektedir.

Tiyolat donor atomlari iceren ligandiar metal-proteinlerin aktif merkezleri icin model

olarak kullanilirlar.

M(C1sH12NS), (M: Ni, Zn, Cd)

O >onmond Y

Ligand: 2-(sinamil)-benzotiyazol
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N

1 I

cle ?H

c|:H (|)H
| [

CH CH

M= Ni(ll), Zn(1t), Cd(ll).

Yayin: N. Ancin, S. Ide, S. G. Oztas, M. Tiziin, E. Sahin, (2002), “Spectral and
structural studies of Ni(ll) and Zn(ll) complexes of N-trans-cinnamylidene-2-
mercaptoaniline”, J. Mol. Struct., 608, 89-93.

imino-tiyolat MN2S, kompleksi dértli koordinasyona sahiptir. Komplekslerin
yapisal 6zellikleri elemental analiz, IR, molekiler mekanik enerji minimizasyonu, x-
Isinlari toz kirinimi yéntemleriyle belirlenmeye calisiimistir.

Ni(ll) kompleksi en kararli yapiya sahiptir. Belirlenen geometriler ve daha énceki
calismalarin sonuglarina gére Ni(ll), Zn(ll) ve Cd(il) atomiari iki monoaniyonik iki
digl ligand ile N ve S atomlarn vasitasiyla koordine edilmistir (cis-tipi

koordinasyon).

Bircok metalloproteinlerin koordinasyon gevresinin aktif kisimlan icin yapisal ve
spektroskopik model olarak garpik MN2S2 komplekslerinin kullanilmasi buydk ilgi
uyandirmigtir.

C14H14NzOzsn ve C14H13BrN202Sn

C}\ (C / —N\ (CH

O O
TR .
H,C CH, H,C  CH,
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Yayin: S. G. Oztas, E. Sahin, N. Ancin, S. Ide, M. Tiizin, (2003), “ Structural and
spectral studies of N-(3-hydroxypyridine-2-yl)salicylideneimine and N-(3-
hydroxypyridine-2-yl)-5-bromosalicylideneimine and  their  dimethyltin(lV)
complexes”, Z. Kristallogr., 218, 492-495.

Her iki komplekste kalay(IV) atomu etrafindaki koordinasyon iki metil grubu, fenil
ve pridil halkalariyla, kalay atomu arasinda képri olugturan iki oksijen atomu ve
phenol-imine formundaki ligandlarda bulunan imino N atomu ile belirlenmisgtir.
Kordinasyon ¢arpik trigonal biprimidal geometriye sahiptir. Bromlu yapi monoklinik
(P21/a, no:14) diger yapi ise ortorombiktir (Pbna, no:60).

Organotin bilesiklerinin molekuler ve kristal yapilari ile biyolojik aktiviteleri arasinda
onemili iligkiler vardir. Bu iligkilerin kemoterepik ve anti-tumdr aktiviteleri cis-platin

veya karboplatinlerden daha etkindir.

C14H14N203Sn
OH
/ _[\{ (C
o—J\ —0
Hsc/ \CH3

Yayin: Yayina donustiruime agsamasinda.

N-(3-hidroksipridin-2-yl)-5-hidroksi-salisilidenimin  Schiff bazinin dimetilkalay(IV)
kompleksine ait kristallerin  molekdl yapist x-1gim kirinimi verileri toplanarak

belirlenmisgtir.
Aksiye! dizlemin kogelerine iki adet metil grubu yerlesmistir. Dider kégeye imin

azotu koordine olmustur. Aksiyel konumlarda ise pridin halkasinda bulunan OH
grubunun oksijen atomu ve fenolik oksijen koordine olmustur. Koordinasyon
onceki kalay(lV) komplekslerinde oldugu gibi ¢arpik trigonal biprimidal geometriye
sahiptir. Kristal momoklinik sisteme ve C2/c (no:15) uzay grubuna sahiptir.

ZnClz(C7HsNz)2 ve ZnBrz(C7HsN2)2
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X=Cl, Br

Yayin: E. Sahin, S. Ide, M. Kurt, S. Yurdakul, (2002), “Structural investigation of
dibromobis(benzimidazole)Zn(ll) complex”, J. Mol. Struct., 616, 259-264.

Yayin: E. Sahin, S. ide, M. Kurt, S. Yurdakul, (2002), “Structural investigation of
dichlorobis(benzimidazole)Zn(ll) complex”, Z. Kristallogr., 218, 385-387.

Tek kristal x-1ginlari kirinimi verileri alinarak belirlenen yapilarin her ikisi de triklinik
sisteme ve P-1 (no:2) uzay grubuna sahiptir. Molekuler yapilarda Zn atomu iki
brom (veya klor) anyonu ve iki benzimidazol ligandi ile koordine olmugtur.

Koordinasyon her iki yapida da tetrahedraldir.

Parasitik ve antiviral aktiviteleri nedeniyle benzimidazol ve bazi benzimidazol
trevi bilesikler dzellikle ilag endistrisinde genis oranda kullaniimaktadir. imidazol
ve imidazol tUrevi bilesikler alerjiye karsi, bitki hormonlarinda ve kozmetik
sanayiinde kullaniimaktadir. Aynt zamanda azol' lerin gegis metallerinde ligand
olarak bulundugu ve benzimidazol gruplariyla birlestigi selat yapili ligandlar
biyolojik sistemler icin model olarak kullaniimaktadir.

ZnBrz(CsHsNzO)z
NH,
0= an Br __
_ NJW\ /
Br —0
NH,
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Yayin: E. Sahin, S. Ide, A. Atag, S. Yurdakul, (2002), “Structural feature of
dibromobis(nicotinamide)Zn(ll) complex”, J. Mol. Struct., 616, 253-258.

Zn(ll) kompleksinde iki brom atomu ve nikotinamid lignanlari N atomuyla metal
iyonuna koordine olmustur. Koordinasyon carpik tetrahedraldir. Kristal sistemi

monoklinik, uzay grubu C2/c (no:15) dir.

Cinko, karaciger enzimlerinnin fonksiyonlarinda ve sentezlenmesinde énemli rol
oynar. Nikotinamid ise bazi metabolik reksiyonlarda mevcuttur. Ayrica cok sayida
dogal bilesiklerde pridin halkasinin bulunmasi bilimsel agidan ilgingtir. Gegis
metalleri iyonlariyla, co-enzimlerin olusturduklari kompleksler ve biyolojik ligandlar

biyokimysal redoks iglemlerinde dnemli rol oynar.

izonikotinamid Metal(ll)-Halojen Kompleksler

(0]
H~N
\
H
M: Hg, Zn, Mn
X: Br, Cl

Yayin: S. Yurdakul, A. Atag, E. Sahin, S. Ide, (2003), “Synthesis, spectroscopic
and structural studies on metal halide complexes of isonicotinamide”, Vib. Spect.,
31, 41-49.

Orneklerin x-1ginlari toz kirnmimi desenleri, enerji indirgeme yéntemiyle belirlenen
Uc boyutlu molekller geometrisi, elemental analiz ve IR sonuclar ile birlikte
sunulmustur. Toz kinnimi ve molekuler konformasyon bilgileri yardimiyla
komplekslerin  birim hicre parametreierinin  benzer bulytkiGkierde oldugu

soylenebilir.

[zonikotinamid, pridin tirevi bir bilesiktir. Bu bilesik ttberkiloza, hummaya, kant
pihtilagtiric) ve bakterilere kars! kullanilabilme ézelligine sahiptir. Biyolojik 6neme

sahip ligandlarin metal kopleksleri, bazen serbest ligandlarda daha etkilidir.
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Larisiresinol ve Taksiresinol Lignanlarn
CH,0 CH;0
> J r
HO HO
" e
OCH, OH

OH OH

Larisiresinol Taksiresinol
Yayin: Yayina dénustirilme agsamasinda.

Lignanlarin kararli konformasyonlari ve enerji buyUklUkleri, molekiler mekanik
(MM3) ve yari deneysel ydntemlerle (PM3, AM1) birlikte, IR sonuglariyla

sunulmustur.

Lignanlara ait herbir kiral yapi iginden sterik enerjinin en kugik oldugu izomer
bulunmus ve bu yapilar icin molekller mekanik (MM3) ve yari deneysel
yontemlerle en kararli konformasyonlar ve enerji bUyUklUkleri belirlenmisgtir.

Son yillarda taksus 6rnekler anti-kanser turevi bilegikler olarak bitki kimyasinda
(phytochemistry) ilgi cekmistir.
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