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BAZI ORGANOMETALIK BILESIKLERIN KRISTAL YAPI ANALIZI
0z

Bu caligmada tek kristal X-isinlar1  kirmmimi  yontemi  kullanilarak
C37H3sBr,CLN,PPd  ve C4HeoCloN4Pd  komplekslerinin  kristal yapi analizleri
yapilmigtir.

Ortorombik sistemde kristallenen Cs;7H3sBr,ClN,PPd bilesiginin uzay grubu
Pbcn’ dir. Molekiill Pd metal merkezi etrafinda hafifce bozulmus kare diizlemsel
koordinasyona sahiptir. Ayrica P atomu etrafinda bozulmus tetrahedral bir
koordinasyon mevcuttur. N heterosiklik ligand ile metal atomu arasindaki Pd-C bag
uzunlugu 2,039(6) A dur. 2-6 dimetil fenil halka diizlemleri arasindaki dihedral ac1
34,6(4)° dir. Molekiil i¢i C-H...CI ve C-H...N tipi zayif etkilesmeler vardir. Ayrica
kristal yap1 i¢inde molekiiller, C-H...Cl tipi molekiiller aras1 etkilesmelerle dimerler

seklinde istiflenmistir. Ayrica, kristalde n-r etkilesmeleri gézlenmektedir.

Monoklinik sistemde kristallenen CssHgoCloN4Pd bilesiginin uzay grubu C2/c’
dir. Asimetrik birimde birbirinden bagimsiz iki tane yarim molekiil vardir. Pd atomu
etrafindaki N-heterosiklik ligandlar ile Cl atomlar1 hafifce bozulmus kare diizlemsel
bir yap1 olusturmaktadir. Bilesigin C-H...N ve C-H...Cl tipi zayif molekiil ici
etkilegsmelerin yan1 sira X-H...n etkilesmeleriyle kararli oldugu saptanmistir.
Kristalografik sonuclar zayif kristal kalitesinden dolay1 her iki yapr i¢in de iyi
degildir.

Anahtar sozciikler: Kristal yapi, Organometalik bilesikler, Paladyum, N-
heterosiklik karben.
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THE CRYSTAL STRUCTURE ANALYSIS OF SOME ORGANOMETALLIC
COMPOUNDS

ABSTRACT

At this work, C37H35Br,C1,N,PPd and C4HgoCI.N4Pd complexes crystal structure

analyses have been done by using single cyrstal X-Ray diffraction method.

The Cs7H35Br,CI,N,PPd compound which was crystallized in orthorombic system
is related to Pbcn space group. The molecule has a slightly distorted square-planar
coordination around the Pd metal centre and has a distorted tetrahedral coordination
around the P atom. The Pd-C bond distance between the N-heterocyclic ligand and
the metal atom is 2,039(6) A. The dihedral angle between 2-6 dimetil fenil ring
planes is 34,6(4)°. There are short intramolecular contacts like C-H...Cl and C-
H...N. The molecules have been packed by the contacts between C-H...Cl type
molecules in the crystal structure. Besides, the crystal structure is showed =-7

contacts.

The Cs46HeoCloN4Pd compound which was crystallized in the monoclinic system
is related to C2/c space group. There are two independent half-molecules in the
asymetric unit. The Cl atoms and the N-heterocyclic ligands around the Pd atom
form slightly distorted square-planar structure. The crystal structure is stabilized with
X-H...n contacts besides C-H...N ve C-H...Cl type weak molecule contacts.
Crystallographic results of both structure are not good because of poor crystal

quality.

Key Words: Crystal structure, Organometallic Compounds, Palladium, N-

heterocyclic carbene.
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BIRINCIi BOLUM

GIRIS

Kristal halde bir malzemenin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri, kristal ve molekiiler
yap1 ile yakindan iligkili oldugundan, kristal yap1 tayini biiyiik 6nem tagimaktadir.
Gilinlimiizde maddenin tanimlanmas1 ve karakterizasyonu, atomik diizeyde yapisinin
belirlenmesiyle yapilmaktadir. Kristal yapinin belirlenmesinde en etkin yontem X-
isinlart  kirmmimi - teknikleridir.  Genel olarak X-isinlart  kirmmimi  ile  yapi
arastirmalarinda izlenen yol, kirinim desenlerinde mevcut Bragg yansimalarinin,
acisal dagilimini1 ve siddetlerinin Slgiilmesini icerir. Bu sekilde elde edilen verilere
cesitli analitik metotlar uygulanarak, kristal i¢indeki atomlarin koordinatlari, sicaklik
titresimleri, elektron  yogunluk dagilimlari, bag wuzunluk ve acilan
belirlenebilmektedir (Arici, 1997; Giacovazzo ve diger., 2002; Tatar, 1999). X-151m1
kristalografisi ¢ok genis kapsamli ve disiplinlerarasi bir bilim dalidir. Kristalografi
yasam bilimlerine ve malzeme bilimlerine biiyiik katkilar saglamaktadir. Birim
hiicrede atomlarin konumlarinin, elektron yogunlugu dagiliminin ve 1sil titresim
parametrelerinin ~ belirlenmesi  X-151m1 yapr  analizi  ¢alismalarimin  temel
araclarindandir. Basarili bir yap1 analizi, ayn1 zamanda bag uzunluk ve agilarin1 da
biiyiik hassasiyetle vererek molekiiler paketlenme ve molekiil i¢i etkilesmelere de
151k tutacaktir. Sonuglarin giivenilir olabilmesi i¢in deneysel Ol¢iim diizenegi ve
yontemlerinin, veri degerlendirme islemlerinin dogru planlanmis olmasi1 gereklidir

(Aygiin, 1997; Clegg ve diger., 2002).

Son yillarda imidazol temelli N- heterosiklik karben (NHC) bilesiklerinin, bazi
gecis metalleriyle katalitik reaksiyonlar i¢in yardimci ligandlar olarak kullanilmasi
lizerine bir ¢ok ¢alisma mevcuttur (Bourissou ve diger., 2000; Hermann, 1997, 2001,
2002; Magill ve diger., 2001; Perry & Burgess, 2003). Bu caligmada kimyasal
diyagramlar1 Sekil 1.1 de goriilen iki tane paladyum metal igceren organometalik
bilesigin kristal yap1 analiz caligmalar1 yapilmistir. En az bir metal-karbon bagi
iceren bilesiklerin kimyasi1 olarak tanimlanan organometalik kimya, yirminci yiizyilin

ikinci yarisinda, organik kimya (karbon kimyasi) ve anorganik kimyanin (metal



kimyas1) arasinda, her iki disiplini de kullanan disiplinlerarasi yeni bir bilim dal
olarak ortaya ¢ikmis ve yiizyilin sonuna dogru ¢ok hizli bir gelisme gostermistir.
Bilesigi olusturan organik kisim, kiigiik molekiillerden karmasik molekiillere kadar
genis bir aralikta degisebilmektedir. Yap1 olarak sadece bir metal-karbon bag yeterli
oldugundan sentezlenebilecek bilesik sayist milyon mertebesindedir. Zaman
icerisinde, 1lgi ve kosullarin belirledigi 6ncelikte organometalik bilesikler
sentezlenmis ve sentezlenmektedir. Bilinen organometalik bilesiklerin sayisi hizla

artmaktadir.
Organometalik kimya bugiin iki alanda genis uygulama alani bulmaktadir.

Bunlardan biri, organometalik bilesiklerin homojen katalizor olarak kullanilmasidir

ki, bu hem endiistriyel hem de biyo-organometalik kimyay1 kapsamaktadir. ikincisi

[“}I_P@h [\r —]

Sekil 1.1 C37H;sBr,CLLN,PPd trans-[1, 3 — bis (4 - bromo - 2, 6 dimetilfenil ) imidazolidin - 2- iliden]
diklorotrifenilfosfinpaladyum (I1) ve C4HgCLN4Pd trans-bis[1, 3 — bis (2, 4, 6 -trimetilfenil)
imidazolidin-2-iliden] dikloropaladyum (1) kristallerinin kimyasal diyagrami.

ise, ileri malzemelerin gelistirilmesidir.

Ph: Fenil



Bu calismada ele alman kristallerin X-1s1n1 kirinim verileri, Ispanya Oviedo
Asturias Universitesi Kimya Fakiiltesinin X 1smm1 laboratuarlarinda, Nonius Kappa
CCD difraktometresiyle toplanmistir. Toplanan veriler Dokuz Eyliil Universitesi
Fen-Edebiyat Fakiiltesi Fizik Boliimii Kristalografi Veri Analizi Laboratuari’nda,
SHELXS-97 (Sheldrick, 1998) programiyla ¢6ziilmiis, atomik parametreler en kiigiik
kareler ve fark Fourier yontemleriyle SHELXL-97 (Sheldrick, 1998) programi

kullanilarak aritilmistir.

Geometrik hesaplamalar ve molekiiler grafikler icin WINGX (Farrugia, 1999),
ORTEP-III (Farrugia, 1997), PLUTON (Spek, 1990) ve PLATON (Spek, 1990)

programlari kullanildi.

Kristalin veri toplama sonuglar1 Tablo 5. 2 ve Tablo 5. 11’ de ayrintili olarak

goriilmektedir.



IKiINCi BOLUM

X-ISINI KIRINIMI

Wilhelm Conrad Rontgen, Crookes tiipii adi verilen i¢i bos bir cam tiiplin igine
yerlestirilen iki elektrottan ( anot ve katot ) olusan bir deney diizenegi ile calisiyordu.
Katottan kopan elektronlar anoda ulasamadan cama carparak, floresan adi verilen
151k parlamalar1 meydana getirmekteydi. 8 Kasim 1895 giinii deneyi biraz degistirip
tiipii siyah bir karton ile kapladi ve 1s1k gecirgenligini anlayabilmek i¢in odayi
karartip deneyi tekrarladi. Deney tiipiinden 2 metre uzaklikta baryum-platinocyanite
sartli olan kagitta bir parlama fark etti. Katodik i1sinlarin havada ancak birkag
santimetre ilerleyebildigini bildiginden, odanin karsi kosesinde gordiigli parlaklik
onu sasirtmisti. Deneyleri defalarca tekrarladiktan sonra, bilmedigi yeni bir 15in ile

kars1 karstya olduguna inanmaya basladi. Bunu mat ylizeylerden gegebilen yeni bir

(X3 29

151n olarak tanimladi ve bu 1sinlarin dogasini bilmedigi i¢in onlara *“ X-Isinlari

adimi verdi.

2.1. X-Isinlarinin Olusumu

Rontgen tiipiinde 1sitilan katottan salinan elektronlar, katot ile anot arasindaki
yiiksek elektrik alaninda ivmelendirilirler. Anoda ulasan elektronlar, anot
materyalinde frenlenirler ve bu sirada enerjilerini Rontgen 1simasi ( X-Isimasi )

seklinde salarlar.

L. elekororlar anit

L=y 2D (G ——

imnlien
-

arlikEck =or "J.LII- . s

L —— -

Sekil 2. 1 Siirekli X-1ginlar1



X-1ginlart stirekli ve kesikli olacak sekilde ortaya cikar. Siirekli X-iginlari,
elektronlarin metal atomlar1 tarafindan ivmeli sekilde durdurulmasi sonucu ortaya
cikar. Karakteristik ( kesikli ) X-isinlar1 ise metal atomlarmin i¢ tabakalarindan
sokiilen elektronlarin yerini, iist tabakalardaki elektronlarin doldurmasi sonucu

yayinlanan fotonlardir.

- I
Klﬂ .
TwIlc
.
0.5 1.0 1.5 A Cangstrarmm

Sekil 2. 2 Kesikli X-1ginlar1

2.2. X-Isinlarimin Bir Kristalde Kirinimi

X-1sinlarinin bir kristalden kirinimi ilk olarak Max Von Laue tarafindan
kesfedilmistir. Bu kesfin iki 6nemli sonucu olmustur. Birincisi, X-1sinlarinin dalga
karakterinde oldugunu ispatladi. ikincisi de, maddelerin kristal yapilarin1 incelemek

i¢in yeni bir yontem bulmus oldu.

Bir X-151m1 demetinin bir kristal ag igerisinden gegirilmesi durumunda, atomlarin
her biri bir kirmnim merkezi olusturur. Kristalden gegen 1sinlar fotograf plagi {izerine
diisiiriiliirse, bu durumda kristal yapiya 6zgii ve X-isinlarinin dalgaboylarina bagh

karakteristik bir kirinim deseni olusur.

Laue kirmim desenlerinden yararlanarak maddenin yapist hakkinda onemli
bilgiler elde edilebilir. Dalgaboylar1 bilinen X-1sinlar1 kristalografisinde kullanildigi
gibi, yapist bilinen bir kristalin yardimiyla X-1ginlarinin niteliklerini belirlemek

mumkin olur.



Sekil 2. 3 Farkli atom tabakalarindan kirmnima ugrayan 1sinlarin kirmim deseni.

Sekil 2. 4 Diizgiin atom tabakalarinda olusan simetrik X-1g1n1 kirmim deseni.

2.3. Bragg Yansimalarinin Siddeti

Kristal yapiya sahip bir numune iizerine gonderilen elektromanyetik dalganin bu
numune ile etkilesip kirmima ugramasi i¢in dalgaboyunun atomlar arasi uzaklik
mertebesinde olmasi gerekir. Belli bir kristal yapiya sahip olan numunelerde,
kirmmima ugrayan dalgalar ancak belli dogrultularda yapici girisim yaparlar ve bu
dogrultularda maksimumlar gozlenir. Bu dogrultularin disinda kirinima ugrayan
dalgalar birbirleriyle yikici girisim yaparlar ve gozlemlenemezler. Kirinima ugrayan

dalgalarin hangi dogrultularda yapici1 girisim yapacaklar1 Bragg Yasasi ile belirlenir.



Bragg yasasi, farkli iki paralel diizlemden kirmima ugrayan dalgalarin, yapici
girisim yapabilmeleri i¢in, aralarindaki optik yol farkinin dalgaboyunun tam katlar1

olmasi gerektigini sdyler.
nA =2dSin@ (2.1)
d: Diizlemler aras1 mesafe

n: Kirinim mertebesi (n: 1,2,3, ...)

A X 1sinmin dalgaboyu

l.dﬂzlem\

2. dizlem &

Sekil 2. 5 X-1sinlarinin bir diizlemden yansimasi

Bragg yasasinin gergeklesmesi i¢in dalgaboyunun 2d’ den kiigiik olmas1 gerekir.

Goriinen 151k kullanilamamasinin nedeni budur.

X-1sinlart kirinimi yontemiyle kristal ve molekiil yap1 analizi, cok sayida Bragg
yansimasinin siddetinin Sl¢iimiinii gerektirir. Cilinkii, bir kristalin yapisi, dl¢iilen

Bragg yansimalarindan dolayli bir sekilde belirlenir.

2.4. Kristal Yap1 Faktorii

Bir kristal {izerine gelen X-1sinlari, kristaldeki atomlarin elektronlarindan sagilir.
Bir elektrondan sacilan dalganin genligi sacilma agisi ile degisir, ¢linkii X-151n1
tipiinde elde edilen dalga demeti kutuplu degildir, sagilan dalga ise kismen

kutuplanmaktadir ve kutuplanma orani sagilma agisina baglidir.



J. J. Thomson esitligine gore, bir serbest elektrondan R uzakligindaki dalga siddeti

e! 1+ cos* 260
SRS o

olarak verilmektedir. Burada |, gelen demetin siddeti, e ve m sirastyla elektronun
yiikii ve kiitlesi, ¢ 15181n bosluktaki hizi, 26 gelen demet ile sagilan demet arasindaki

agidir, (l+ cos’ 29) /2 ise kutuplanma faktorii olarak bilinmektedir. Bir atomun, X-

1s1nin1 belli bir yonde sagma yetenegi atomik sagilma faktorii olarak bilinir ve bir
atomun sagtifi dalga genliginin (E,), bir elektronun sagtizi dalga genligi (E,)

oranina esittir.
f—_—a (2.3)

Atomik sacilma faktorii, atomun cinsine, 15181n sa¢ilma dogrultusuna, atomun 1s1l
titresimine ve X-1sim1 dalga boyuna baghdir. Biiylik sagilma acilart ve kiigiik
dalgaboylar1 i¢in dalgalar arasindaki faz farki hizla artacagindan sind/ A’ nin
fonksiyonu olarak f* nin degeri azalir.

£ nin maksimum degeri Z’ ye esittir (Z atom numarasi) ve elektronlarin tiimiiniin

ayni fazda oldugu durumda yani 26 =0 i¢in bu degere sahip olur.

Bir atomdan sac¢ilma, atomun elektronlarinin dagilimina bagli oldugu gibi, birim
hiicreden sacilma da atomlarin konumlarina yani birim hiicre i¢indeki dagilim
durumlarina baglhdir. Bir birim hiicreden sagilan dalganin siddeti, birim hiicre i¢inde
mevcut ¢esitli atomlardan sagilan dalgalarin toplaminin karesi ile orantilidir.

Birim hiicreden sagilan dalgalarin genlik ve faz toplamlar1 yap1 faktorii ifadesini

verir. Yap1 faktorii kompleks bir niceliktir ve



F (hkl) = |F (hkD)|e = |F(hkD)| (cos g, +isind,,) (2.4)

ile ifade edilebilir. Burada |F(hk|) , tek bir elektronun sactigi dalganin genligi

cinsinden bileske dalganin genligini verir ve asagidaki bigimde yazilabilir:

|F(hk|)| = (A + By )% (2.5)
A, ve B, strasiyla F(hkl)’ nin gergel ve sanal kisimlar1 olmak tizere,

Ay =|F (hkD)|cos i, (2.6)

B,y =|F (hkl)|sin g (2.7)
seklinde verilir, ¢, ise toplam dalganin fazidur.

Kesirsel koordinatlari, X i Y Z; (= L,2,...,N) olan, N tane atomdan olusmus bir

birim hiicre goz oniine alindiginda, yapi1 faktorii;

F (hkl) = i f.e (2.8)

ile verilir. Burada f;, j. Atomun sagilma faktoridir. J. Atom tarafindan Bragg

yansimasina ugrayan dalgalarin toplam yol farki

S; = A(hx; +ky; +1z;) (2.9

olacaktir.
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Bu yol farkina uygun olarak,

9, :27”51. =2z (hx; +ky,; +lz;) (2.10)

faz farki dogacaktir. |F(hk|)| ifadesi yeniden diizenlenirse,

N 2 N 2 %
|F (hkD)| ={{z f, cos2z(hx; +ky; +|zj)} }+ {[Z f, sin2z(hx; +ky, +|zj)} } (2.11)
j=1 j=1

bagintisi elde edilir. Toplam dalganin fazi

N
Z f;sin2z(hx; +ky; +1z;)

4, = tan "t D _ 5T (2.12)
A D" fcos2x(hx, +ky, +1z;)
j=1
olacaktir. Bu durumda yapi faktor,
N
2ﬂi(hxj+kyj+lzj)
F(hkl)=ZI:fje (2.13)
f
bagintistyla verilir. hkl — 000 da yap1 faktoriiniin degeri,
N
F(OOO)=ZI:ZJ. (2.14)
J:

seklinde birim hiicredeki elektron sayisina esit olacaktir (Ladd & Palmer, 1985; Stout
& Jensen, 1989).
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“Sanal
eksen
I
F _
1/ |f.sing
D,
f.cosg,
D
L. > Gerg¢ek
eksen

Sekil 2. 6 Yapi faktorlerinin vektorel faz diyagrami iizerindeki gosterimi

2.5. Kirimim Siddetlerini Etkileyen Faktorler

Bir kristalden sagilan dalganin siddeti, kristal yap1 faktoriiniin karesi ile dogru

orantilidir;
I (hKl) ~ |F (hkl)[” (2.15)

Bu orantiy1 bir esitlige doniistiirmek icin, baz1 geometrik ve fiziksel diizeltmeler
yapmak gerekir. Bu durumda diizeltme terimlerini de kapsayan, Bragg yansima

siddetlerini veren ifade;

I(hkl)=K.L. p.T.A.E.|F(th)|2 (2.16)

olur.

Bu ifadede:

K- Olgiilen ve hesaplanan yapi1 faktorleri arasindaki oranti katsayisi (skala
faktorii)
L- Lorentz Faktori

p- Polarizasyon (Kutuplanma) Faktorii
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T- Debye-Waller Sicaklik Faktori
A- Sogurma Faktori

E- Sonum Katsayisi

Olgiilen I(hkl) kirnim siddetlerinin kristal yap: tayininde kullanilabilmesi igin,
Olcililen siddetlere bu diizeltmelerin uygulanarak F(hkl) degerlerinin elde edilmesi

gerekir.
2. 5. 1 Skala Faktorii (K )

Deneysel olarak olciilen bagil siddetle, hesaplanan mutlak siddet degerlerini aym

skalaya getirmek i¢in skala faktorii kullanilmaktadir.

les =Kl (2.17)

2

‘Fhes‘z = K F

ol

(2.18)

Skala faktorii Wilson istatistigi yontemi ile yaklasik olarak belirlendikten sonra en

kiigtik kareler aritimi sirasinda degisken bir parametre olarak islem gortir.

2. 5. 2 Lorentz Faktorii (L )

Kristal 1sinlanma siiresince sabit agisal hizla donerken, ¢esitli ters oOrgii
noktalarinin orijinden farkli uzakliklarda olmasi nedeniyle, her birinin yansima
konumunda kalig siiresi farkli olacaktir. Bunun sonucu olarak ortaya ¢ikan siddet
farkliliklar1 Lorentz faktorii ( L ) ile diizeltilir. Lorentz faktoérii kullanilan deneysel

yontemlere ve sacilma acisina baghdir.

Kristal ve bununla birlikte ters orgiiniin de sabit bir w agisal hiziyla dondiiglinii
varsayalim. Yansima kiiresinin yaricapt boyunca ters orgiiniin diigiim noktasinin

dogrusal hiz bileseni V| ise, Lorentz faktorii,
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w

L= VA (2.19)
olarak tanimlanir.

P noktasinin ¢izgisel hizi,

V={r{w (2.20)
ifadesidir. Cizgisel hizin Ewald kiiresinin yarigap1 boyunca bileseni,

V, =|r|weos o (2.21)

olur. Burada €, Sek. 2.7° de gorildiigii gibi, ¢izgisel hizin dogrultusuyla Ewald

kiiresinin P noktasindan gecgen yaricapt dogrultusu arasindaki agidir.

x-1sinlari

Donii

Y

ekseni

Sekil 2. 7 Gelen ve sagilan X-151n demetleriyle tanimlanan diizlemin normalinden gegen bir

eksen etrafinda donen kristal igin Lorentz diizeltmesi.
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Bragg yasasi,

r ‘ terimiyle,

r :l:2sin0/l
d

(2.22)

biciminde yazilabilir. Son iki ifade birlestirilerek,

V. :(%)2sin00059 (2.23)
ve

L =(sin26)" (2.24)

Lorentz faktorii elde edilir.
2. 5. 3 Kutuplanma Faktorii Diizeltmesi (p)
Kristale gonderilen kutuplanmamis X-1smnlar1t kristalden sacildiginda kismen

kutuplanir ve kutuplanan X-isinlarmin siddetlerinde bir azalmaya neden olur. X-

1sinlarinin siddetlerindeki bu azalma kutuplanma faktorii ile diizeltilir.

=
| Bd E |F-------==-===+«---z | £
r
20 =
O K, y
Gelen
demet
x

Sekil 2. 8 X-1ginlarinin bir elektron tarafindan koherent sagilist.
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Bir X-151n demeti ile etkilesen elektron, salimim hareketi yapmaya baslar. Bu
ivmeli hareket, gelen demetle ayni1 dalgaboyu ve frekansta X-isinlarini ( sagilan
demet ) olusturur. Gelen demetle sagilan demetin fazlar1 arasinda belirli bir baginti

oldugundan, bu iki demet koherenttir.

Yiikii e, kiitlesi m olan bir elektrondan sacilan X-1sinlarinin, r kadar uzakliktaki

151k siddeti ifadesi asagidaki gibidir,

e4

I =1 sin’ & (2.25)

*r’mc*

Gelen demet, elektrik alan vektorleri E, ve E, olan iki diizlemsel olarak

kutuplanmais bilesene,
2 2 2
E°=E, +E (2.26)

biciminde ayrilabilir. E’ nin dogrultusu tamamen keyfi oldugundan bilesenlerin

ortalama degerleri,
lprproge 227
ler-g-E (2.27)
olacaktir. Ayrica bir dalganin siddeti genliginin karesi ile orantili oldugundan,

(2.28)

yazilabilir. Gelen demetin y bileseni elektronu y ekseninde ivmelendirirken, z

bileseni de z dogrultusunda ivmelendirecektir.



OP dogrultusunun y ve z eksenleriyle yaptigi agilar sirasiyla,

yOP=7/2

zOP=7/2-260

olacaktir. Bu ifadeler 2.25 bagintisinda yerine yazilirsa;

py — 0y r’mct

Ve

olur.

Toplam siddet ise,

PV+IPZ

olur. Bu ifadede degerler yerine yazilirsa,

- e’ [Hcos2 26’}

*r’mc* 2

elde edilir. Bu ifadedeki

16

(2.29)

(2.30)

(2.31)

(2.32)

(2.33)

(2.34)
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p =%(1+cos2 20) (2.35)

terimine, kutuplanma (polarizasyon) faktorii denir (Cullity, 1956). Bu ifadeden de
goriildiigii gibi, kutuplanma faktorii 26 ° ya bagl oldugundan, her (hkl) diizlemi igin

farkl1 bir kutuplanma etkisi olacaktir.
2. 5. 4 Sogurma Faktorii Diizeltmesi (A )

X-1ginlart bir kristalden gecerken bir kismi kristal tarafindan sogrulur. Isinlarin
sogrulma miktari, Lambert-Beer yasasina gore 1silarin kristal i¢inde aldig1 yola (t)

ve cizgisel sogurma katsayisina (x) baghdir. Bu durumda, X-ism1 demeti t

kalinligindaki bir kristalden gectiginde baslangictaki I, siddeti | degerine diiser.

| =16 (2.36)

Molekiildeki atomlarin kiitle sogurma katsayilari (% ) , kristal yogunlugu (p,) ve

her atomun molekiildeki agirlik yiizdeleri ( ) ) bilinirse, 2 ¢izgisel sogurma katsayist

hesaplanabilir.

#=pY.R (f} (2.37)

Sogurma, kristal icindeki atom sayisinin artmasi ile artar. Atomlarin kiitle

sogurma katsayist X-isinlar1 dalgaboyuna baglhidir ve dalgaboyu arttikga kiitle

sogurma katsayisi da artar ((% ) aﬂfj. Kristalden yansiyan X-1sinlarinin giddeti,
i

kristal kalimhigina bagli olarak degisir. Maksimum siddette yansimanin elde

edilebilmesi i¢in kristal optimum t = 2 /x kalinligina sahip olmalidir. Kristal ince

film seklinde ise bu optimum kalinlik t = 1/ & olarak verilmektedir (Buerger, 1962).
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2. 5. 5 Debye-Waller Sicaklik Faktorii Diizeltmesi (T)

Isisal hareket de X-isin1 siddetleri iizerinde bir etki yaratir. Normal sagilma
faktorii egrileri, sabit bir atomda elektron dagilimi esas alinarak hesaplanir. Ancak
gercekte, kristaldeki atomlar bulunduklari noktalar etrafinda siirekli titresirler.
Titresimin biiyiikliigii, atomun kiitlesine ve ¢evresindeki atomlarla olan etkilesime
baglidir. Genelde ¢ok yiiksek sicakliklarda titresim de ¢ok biiyiik olur. Isisal hareket,
elektron bulutunun daha biiyiik bir hacme yayilmasina neden olur ki, bu da gercek

atomun sag¢ilma giiciiniin daha hizli bir sekilde azalmasina neden olur.

—B(sin29
Sacilma giiciiniin degisimini veren ifade e 4 seklindedir. Burada B, atomik
titresim genliginin karesinin ortalamasiyla (uz) orantili olup, izotropik sicaklik

faktorii olarak bilinir ve asagidaki bigimde verilir:

~B(sin” 0)
f="Ffe 4 (2.38)

0

Burada f, mutlak sifirdaki sagilma genligi, f ise deneyin yapildigi sicakliktaki

sacilma genligidir.

Lorentz-Polarizasyon (Lp) diizeltmesi yapildiktan sonra, gdzlenen ortalama siddet

su bigimde tanimlanir:

=

Birim hiicresinde N atom bulunan bir yapi i¢in ortalama siddet ifadesi;

F

ol

2>Ort (2.39)

N
les =2 7 (2.40)
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seklindedir. Bu denklem ile sac¢ilma faktorii denklemi birlestirilirse,

_ N —ZB(sinZG)
o = Z fe 4 (2.41)
i=I

ifadesi elde edilir. Burada B hesaplanan bir sabittir ve eger biitiin atomlar i¢in ayni

oldugu varsayilirsa, istel terim biitiin f, degerleri i¢in ayni olacak ve su denklem

elde edilecektir:

=1

_ —2B(sin’ @) |
|o|g—exp[ (Sm )]Z (2.42)

=Cl,_ (2.43)

hes [o] [

I —Cexp[_zB(sm 6)}2 2 (2.44)

Her iki tarafin logaritmasi alinirsa,

1. ZB(sin2 6’)
n—te —pc—| (2.45)

2{2
f
; 0i

Bu denklemin sol tarafindaki f sabiti kabuklarin her biri i¢in degerlendirilerek,
Sinz%z’ ye gore karsi grafigi cizilirse; sinz%z =0’ da diisey ekseni InC’ de

kesen ve egimi -2B olan bir dogru elde edilir. Béylece izotropik sicaklik faktorii B,

egimden dogrudan elde edilebilir.
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hes
N 4
E 2
/ 0
i=]

InC

Egim=-2B

. 2
» Sin~ 0

Sekil 2. 9 Skala ve 1s1sal parametrelerin hesaplanmasi i¢in, Wilson ¢izimi.

Burada kullanilan C, |F." ni, |Fhes|’ a c¢evirmek i¢in gerekli k skala sabitine
baghdir.
1
K=— (2.46)
Jc
f

Sekil 2. 10 Atomik sac1lma faktoriiniin sin @/ A ile degisim grafigi

a) Sicaklik etkisi dikkate alinmamis
b) Sicaklik etkisi dikkate alinmig
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2. 5. 6 Soniim Faktorii Diizeltmesi (E)

Sontim diizeltmesi, bir kristalde bulunan mozaik bloklarin birbirine paralel
olmasindan kaynaklanmaktadir. Gelen demetin orgli diizlemlerinden birincisi ile
karsilagmast sonucunda, ilk siddetin Onemsiz bir kismini yansitir ve alttaki
diizlemlere gelen 1sinlarin daha az1 diiser. Soniim katsayist bu siddet azalmasinm

diizelten katsayidir.

Sekil 2. 11 Isimlarin 6rgii diizlemlerden ¢oklu yansimalari

2. 5. 7 Anormal Sacilma Faktorii

Elektronlarin ¢ekirdeklere, atomik alan siddeti ve kuantum durumlarna gore
baglandig1 bilinmektedir. Bu ylizden elektronlar, dogal frekansh titregskenler olarak
diisiiniiliir. Eger gelen X-1sinlar1 demetinin frekansi, bu dogal frekans bolgesindeyse
rezonans olusur ve sagilan X-iginlarinin faz ve genligi normalden farkli olur. Bu
olaya anormal sa¢ilma denir. Anormal sagilma etkilerini engellemek icin, deneyde
kullanilan X-1ginlarinin frekanslarini, elektronlarin dogal frekans araliginin disinda

secmek gerekir.

Atomik sa¢ilma faktoriine f, dersek, kompleks bir niceligin hesaba katilmasiyla,

f=f, +Af +if = f +if " (2.47)
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analitik olarak ifade edilebilir. Af ve f ' sagilma diizeltmelerinin gergel ve sanal
kisimlar1 olarak adlandirilir. Bu ifadeden de anlagilacag: gibi, anormal sagilmalar faz
kaymalarina neden olacagindan, atomik sagilma faktdriiniin degerini degistirecektir.

Bu degisim 6zellikle simetri merkezi olmayan yapilarda daha belirgindir.

Anormal sagilma etkilerini engellemek i¢in, deneyde kullanilan X-1smlarimin

frekanslarini, elektronlarin dogal frekans araliginin disinda segmek gerekir.



UCUNCU BOLUM
KRISTAL YAPILARIN COZUMU
3. 1 Kristalografide Faz Sorunu
X-1sinlart kirinimi yontemiyle kristal ve molekiil yap: tayini igin, kristalin birim
hiicresindeki elektron yogunluklarinin hesaplanmasi gerekmektedir. Kristallerde
elektron dagilimi ti¢ boyutlu periyodik bir yapiya sahiptir. Periyodik bir fonksiyonun
Fourier serileri ile ifade edilebilecegi bilinmektedir. Bu nedenle, kristal yapi

analizinde elektron yogunluklarinin hesaplanmasi i¢in Fourier serilerinden

yararlanilabilir. Fourier serilerinin en genel sekli,
Y(p)=) K. (3.1.1)

olarak yazilabilir. K, Fourier katsayilar1 genelde kompleks sayilardir ve K ile yap1

faktorii F,,, arasinda,

1
K =—F 3.1.2
n V hkl ( )

bagintis1 gegerlidir. Burada V, birim hiicrenin hacmidir. Fourier sentezinde (x,y,z)

noktasindaki elektron yogunlugu, hkl yansimalarinin yap1 faktorleri cinsinden,

1

p(X,Y,2) = Vzh:kz.z F (hkl)e (o (3.1.3)

seklinde hesaplanabilir. Yapi faktori,

F (hkl) = |F (hkl)|e' (3.1.4)

23
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ifadesinin Es. 3.1.3” de yerine konulmasi sonucu elektron yogunlugu i¢in,
p(X,Y,2) = \%ZZZ[I F (hkl|ei o2t (3.1.5)
h k., |

esitligi elde edilir.

X 1sinlart kirmimi deneyleri, yapr faktoriiniin genligini dogrudan vermesine
ragmen, faz acilarinin dogrudan deneysel olarak elde edilmesi miimkiin degildir. Bu

durum kristalografide faz sorunu olarak bilinir.

Faz problemi, yap1 belirleme deneyini dolayli olarak kristal modelleme siireci
haline sokar. Modellenen yapi, deneysel verilerle ortiisiirse, modelin dogru oldugu

kabul edilir (Karabiyik, 2003; Sahin, 2003; Tahir, 1997).

Kristal yapi, simetri noktasi orijin olan sentrosimetrik bir yapi ise her yansima i¢in

faz agis1, ¢, , 0° veya 180" olmalidir. Bu durumda yap faktorii;
Fi =|Fhk||COS¢hk| :i|Fhkl| (3.1.6)

olur ve faz problemi, Olclilen binlerce yapr faktorii genliginden, dogru isareti

belirleme problemine doniisiir. n tane bagimsiz yansima i¢in olas1 faz kombinasyonu

sayis1 2" dir.

Yap1 sentrosimetrik degil ise, faz acis1 olasi tiim degerleri alabilir. +45°
araligindaki faz agilarinin bilinmesi, yapiin iyi bir yaklasiklikla belirlenmesi i¢in

yeterli olacaktir. n bagimsiz yansima i¢in olasi faz kombinasyonu sayis1 4" dir

(Gokee, 2002).
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Faz sorununun ¢6ziimii icin ilgilenilen bilesigin atomik kompozisyonuna bagh
olarak iki temel yontem gelistirilmistir. Bunlardan ilki; 1960’ larin baglarina kadar
kullanilmig olan “Patterson Agir Atom Yontemi”, digeri ise genellikle hafif atomlar
iceren organik bilesiklerin yapisinin ¢dziilmesi i¢in gelistirilmis olan “Direkt

yontemlerdir”.
3.2 Patterson Agir Atom Yontemi

Bu yontem, bir kristal yapida atomik koordinatlar1 dogrudan vermemekle birlikte,

atomlar aras1 uzakliklar1 dogrudan vermektedir. Tek boyutta Patterson fonksiyonu,
1
P(u)=J-p(X)p(x+u)dX (3.2.1)
0

seklinde yazilabilir.

Bu fonksiyonun biiytik bir deger alabilmesi i¢in, p(X) ve p(X+U)’ nun ikisinin
de biiylik olmasi gerekir. P(u) fonksiyonunun maksimum degerinin orijinden

uzakligr (u=0) uzaklii, birim hiicre i¢inde mevcut iki atom arasindaki uzakliga

karsilik gelir.

Eger birim hiicrede N atom varsa Patterson fonksiyonunda N(N-1) pik vardir.
Kristal uzayinda iki atoma Patterson uzayinda bir pik karsilik gelir. Icerisinde ‘agir
atom’ bulunan kristallerin yap1 ¢6ziimiinde agirlikli olarak Patterson fonksiyonu

kullanilir. Clinkii Patterson uzayinda agir atom pikleri agik bir sekilde goriiliir.
3.3 Direkt Yontemler

Bir kristalden kirinima ugrayan X-isinlariin genlik ve faz bilgisi bilinirse, birim
hiicreye ait elektron yogunlugu bir Fourier doniisiimii yardimiyla kolayca elde
edilebilir. Deneyler bize faz bilgilerini icermeksizin, kiriima ugrayan X-iginlarinin

siddet verilerini ya da bagka bir deyisle kirman X-1sinlarinin genlikleri hakkinda bilgi
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verir. Dolayisiyla bu sorunun asilmasi bir takim kuramsal caligmalar araciligi ile
basarilabilmistir. Faz sorununun asilmasma yonelik ilk c¢alismalar 1940’ larin

sonlarinda ortaya kondu (Gillis, 1948; Harker ve Kasper, 1948).

Bu caligmalarda ortaya konan esitsizlikler, 6zellikle simetri merkezli yapilar igin
siddetli yansimalarin genlik bilgilerinden yararlanarak, fazlar1 bilinmeyen
yansimalarin fazlarinin bulunmasina yardimer olmalarina karsin sinirlt bir kullanim
alanina sahip olmalar1 nedeniyle faz sorununa doyurucu yanitlar vermekten uzaktilar.
1950’ de Hauptmann ve Karle bu esitsizlikleri determinantsal denklemler seklinde
formiile ederek, deneysel olarak elde edilen genlik bilgilerinden fazlarin nasil elde
edilebilecegini siddetli olmayan yansimalar1 da icerecek sekilde gostermislerdir. Bu
calismalarin 6nemi elde edilen algoritmik diizenlemeye uygun, determinantsal

esitliklerin bilgisayar programlariyla kolayca iglenebilir olmasinda yatmaktadir.

Hauptmann ve Karle’ in c¢alismalarinda sunduklari esitsizliklerin temelinde
bilinen eski bir matematiksel varsayim yatmaktadir. Buna gore bir Fourier serisi i¢in
onerilen toplam, tanimlandig1 uzay i¢inde higbir yerde negatif olmayan bir fonksiyon
tretir. Bu ifade direkt yontemler agisindan elektronik yogunlugun birim hiicre
icerisinde higbir yerde negatif olamayacagi seklinde yorumlanir ve direkt
yontemlerin temelinde yer alan varsayimlardan birini ifade eder. Bunu daha agik

olarak;

o(r)>0 (3.3.1)

seklinde ifade edebiliriz. Bu varsayimdan hareketle Karle & Hauptmann yap1
faktorlerinin saglamasi gereken genel esitsizlikleri determinantlar aracilifiyla ifade

etmislerdir (Hauptmann ve Karle, 1950). Buna gore (n+1). mertebeden boyle bir

esitsizlik,
FO) F(-h) .. F(-h)

F)  FO . FhO-R) (33.2)

F(h) F(h -h) .. F(0)
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seklinde yazilabilir. Burada h  bi¢iminde gosterilen  vektorler, (hkl) yi

betimlemektedir. Bunun hermitiyen bir matrise ait bir determinant oldugunu,
F*(h)=F(-h) esitliginden yararlanarak kolayca bulabiliriz. Bu esitsizlikler,
yansimalarin siddetli olup olmamasina bakilmaksizin deneysel olarak toplanan
genlik bilgileriyle birlestirildiginde bize bu yansimalarin fazlarin1 bulma olanag:
sunan, keyfi biiyiikliikteki n sayisina bagli olan en genel esitsizliklerdir. Bu
esitsizlikleri daha kullanigli hale getirebilmek icin “birimsel yap1 faktorii” veya
“normalize yap1 faktori” gibi yeni niceliklerin tanimlanmasina gereksinim

duyulmustur.

Direkt yontemler, matematiksel bagintilar yardimiyla, deneysel olarak elde edilen
siddet verilerinden fazlarin hesaplanmasin1 saglar. Bu yontemde, siddetli
yansimalarin yapi faktorleri kullanilarak elde edilen bagintilar yardimiyla faz farklar
arasinda bazi bagintilar elde edilir. Genel olarak bir dalganin genligi ve fazi

birbirinden farkli nicelikler olup, direkt yontemlerle bu nicelikler iliskilendirilebilir.
3.4 Normalize ve Birimsel Yap1 Faktorii

Faz hesaplarinda 6l¢iilen yap1 faktorleri yerine, Hauptmann ve Karle tarafindan

1956’ da tanimlanan normalize yap1 faktorlerinin kullanilmasi daha uygundur ¢iinkii,

sacilma acgis1 @ biiytidiik¢e |F| degerleri kiiclilmektedir oysa |E| degeri bu sorunu

kismen ortadan kaldirir.

|F(hkD)|*

[E(hkD)|" = (3.4.1)

Burada &, uzay grubuna ait sistematik soniimlere bagli olarak degisen diizeltme

faktoridiir.
Tiim 6 degerleri i¢in E(hkl)*=1 dir, ¢iinkii belli bir € sagilma agisinda |F(hk|)|2
nin ortalama degeri,

Pk =3 170 (3.42)
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bagintistyla verilmektedir. Es. 3.4.1° den yararlanarak normalize yap1 faktorii ifadesi

elde edilebilir.

N
E(hkl) =;yz f; exp| 27i(hx; +ky; +1z)) ] (3.4.3)
[ZN: f_2] S
L]
j=1
Eger tiim atomlar i¢in f; =Z;f seklinde tamimlanirsa, normalize yap1 faktorii 6°

dan bagimsiz hale gelir.

N
E(hkl) :;Z Z; exp| 27i(hx; +ky; +1z)) ] (3.4.4)
j=1

(izﬂ% i

j=1
Direkt yontemlerle birimsel yapi faktorii U(hkl)’ de kullanilmaktadir.

F (hkI)
U (hkl) = — (3.4.5)
>of

i

U(hkl)’ nin faz1 F(hkl) ile aymidir ancak mutlak degeri O ile 1 arasinda degisir.

Kristalin N tane 6zdes atomdan olustugu varsayilirsa, E(hkl)’ nin maksimum degeri

N% olur. U(hkl)=N _%E(hkl) olacagindan, U(hkl)’ nin degeri de 1’ e esit olur.

Simetri merkezi olan kristallerin normalize yap1 faktorlerinin dagilimi, simetri
merkezi olmayan kristallerinkinden farklidir. Bu nedenle normalize yap1 faktori
degerlerinin dagilimi incelenerek kristalin simetri merkezinin bulunup bulunmadig1

belirlenebilir (Giacovazzo, 2002).



DORDUNCU BOLUM
KRIiSTAL YAPI ARITIMI
4.1 Arntim Yontemleri

Kristal yap1 analizinde, drnek (model) yap1 i¢in belirlenen atomlarin yaklasik
konumlar ile ger¢ek yapinin uyusmasi, drnek yapi i¢in hesaplanan yap: faktorlerine
karsilik gelen elektron yogunluklari ile, deneysel olarak elde edilen yap1 faktorlerine
karsilik gelen elektron yogunluklarinin uyusmasina baghdir. Bu uyusmay1 saglamak
icin hesaplanan yapt modeline karsilik gelen parametreler sistematik olarak
degistirilerek, gercek yapiya en iyi yaklasimin saglanmasina caligilir. Yapinin
aydinlatilmasinda bu siirece “arittim” denir. Aritim islemiyle, yapidaki eksiklikler
ortaya c¢ikarilabilir; yapr ¢oziimii sirasinda bulunmayan atomlar ve hidrojen
atomlarinin konumlar1 belirlenmeye calisilir. Aritim igleminde en yaygin olarak

kullanilan iki yontem “Fark Fourier Yontemi” ve “En Kiigiik Kareler Yontemi” dir.
4. 1. 1 Fark Fourier Yontemi

Fark Fourier Yontemiyle hesaplanan ve deneysel elektron yogunluklar1 arasindaki

fark incelenir.
Fourier sentezi yardimiyla hesaplanan elektron yogunlugu,

1

Pres (X, Y,2) = \722 > Free exp| —27i (hx+ky +1z) | (4.2.1)

ve deneysel elektron yogunlugu,

Paen (X, ¥,2) = \%ZZZ Foen exp| =277 (hx+ ky +12) ] (4.2.2)

esitligiyle verilmistir.
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Bu iki elektron yogunlu ifadesinin farki;

A,O(X, y’z):(pden _phes) (423)
= vl [Fuen — Fies Jexp[ =271 (hx+ky +12) | (4.2.4)
hk,I

seklinde yazilabilir. Eger Ol¢iilen ve hesaplanan elektron yogunluklari birbirine esit
ise Ap(r) > nin o konumlardaki degerleri sifirdir. Bu durumda Fark-Fourier
haritasinda herhangi bir pik gézlenmez. Coziilen yapida bulunamayan herhangi bir

atom ve hidrojen atomlar1 ise Ap(r) fark-Fourier yontemiyle yapida bulunamayan

atomlarin yami sira, atomik konum ve titresim gibi parametreler de aritilarak daha

duyarl hale getirilebilir.
4. 1. 2 En Kiguk Kareler Yontemi

Kristal yapilarin aritilmasinda kullanilan bir diger yontem de En Kiigiik Kareler

Y Ontemidir.

En kiiclik kareler yonteminde, atomik parametrelerin duyarliligini arttirmak igin,
deneysel ve hesaplanan yap1 faktorleri arasindaki farkin karesinin minimum olmasina

calisilir.
Hesaplanan yap1 faktoriinii, atomik koordinatlarin ve sicaklik faktorlerinin dogru

bir seti icin, simetri merkezli bir yap1 ve sicaklik faktoriinlin izotropik alindigi

durumda,

sin” @

Fus (N, 1) =D 21, exp(—Bj jCOS(Zﬂ'(hXj +ky; +1z;)) (4.3.1)
j=1

seklinde yazabiliriz.
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J. atom i¢in parametrelerin dogru degerleri, (B; +AB;, X; +AX;, y; +Ay;, Z; +Az))

ise, deneysel (gozlenen) yap1 faktorii ifadesi,

Fden(hkl) = 22 fj exp(_(Bj +ABj) Slr; 0]
j=1

*cos{Zn’[h(Xj +AX, )+k(yj +Ay)+1(z; +AZJ)J}

seklinde yazilabilir. Bu iki ifade arasindaki fark,

AF(hkl) = F, (hkl)—F

hes

(hkl)

Ve

Y
AF (hkl) = z{—a':h;éhk') AB, 4 T (D
j=1

]
i oX;

Pl SR (KD
% 0z,

(4.3.2)

(4.3.3)

(4.3.4)

yazilabilir. Pratikte hatasiz olarak varsayilan goézlenen yap1 faktorlerine en iyi

yaklagimin saglanmasi igin,
— — 2
Rs = Z[Fden(h) - Fhes(h)i| ~0
h

ifadesinin minimum olmas1 gerekir.

(4.3.5)
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4. 2 Molekiil i¢i ve Molekiiller Arasi Etkilesmelerin ve Baglarin Analizi

Yap1 ¢oziimii islemi tamamlandiktan sonra, yapidaki molekiil i¢i ve molekiiller
arast van der Waals etkilesmeleri ve hidrojen baglari belirlenmistir. Bu amagla
PARST97 (Nardelli, 1995) ve PLATON (Spek, 1990) yazilim programlari
kullanilmigtir. PLATON yazilim programinda hesaplamalar su sekilde yapilmaktadir.

Atomlar arasinda kovalent bagin olmasi igin,
d(I—J)([R(I)+R(J)+TOI] (4.4.1)

kosulunun saglanmas1 gerekmektedir. Burada d(I-J), iki atom arasindaki uzaklik,
R(I) ve R(J) sirastyla birinci ve ikinci atomun kovalent yarigapi, Tol ise tolerans

degerini gostermektedir.

Kovalent bag icin tolerans degerleri bag tiiriine gore degismektedir. Normal bag
icin +0.40 A, (toprak) alkali elementlerle metal olmayan elementler arasindaki bag

icin +0.70 A ve metal-metal mesafesi i¢in -0.40 A olarak alinmaktadir.

Atomlar arasinda van der Waals etkilesmesinin olabilmesi i¢in yukaridaki kosulun
yant sira (X —1..J))100° kosulu da aranmaktadir. Bu durumda, R(I) ve R(J),

atomlarin van der Waals yaricap degerlerini gostermektedir. Van der Waals
etkilesmesi i¢in tolerans degeri -0.2 A olarak alinmaktadir. Van der Waals etkilesme

mesafeleri,

[d(1 - I)R(1)+R(3)-0.2] (4.4.2)

kosulunu saglamaktadir.

Yapidaki molekiil i¢i ve molekiiller arasi hidrojen bagi analizinde, D verici ve A

alic1 olmak lizere;
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d(D...AX[R(D)+R(A)+0.5A] (4.4.3)
d(H...A[R(H)+R(A)-0.12A] (4.4.4)

ve [D -H ...A])IOOO olmasi kosullar1 aranmaktadir. Molekiil i¢i ve molekiiller arasi

hidrojen baglarinda, bagin dayanikliligi genellikle D’ nin art1 yiikiiniin ve A’ nin eksi
yukiiniin biiyiimesi ile artmaktadir. Hidrojen bagi, sivi maddenin kaynama noktasini

yiikseltir.
4. 3 Yap1 Coziimiinde Dogruluk Kriterleri

Aritim siirecinden sonra, ¢oziilen yapiin dogrulugu belli kriterlere baghdir. En
onemli faktorlerden biri olan giivenirlik faktorii R, deneysel olarak elde edilen ve

hesaplanan yap1 faktorleri arasindaki uyumu gosterir.

th(” Fden(hkl) |_‘Fhes(hk|) ”)
thl(‘Fden(hkl) |)

R =

(4.5.1)

Deneysel ve hesaplanan yap1 faktorleri arasindaki fark ne kadar kiiciik ise, kristal

yap1 ¢ozliimii o kadar dogrudur. R degerinin 0,07 den kii¢iik olmasi beklenir.

Yapmin dogrulugunu ortaya koyan bir baska kriter de agirhikli giivenirlik
faktoriidiir. Agirlikli giivenirlik faktorii ile amaglanan, hatasi olan yansimalarin
aritimda daha az kullanilmast ve bdylece yapiya daha iyi bir yakinligin

saglanmasidir.

Agirlikli glivenirlik faktori,

. thla)<HFden(hkl) || Fous (kD) ||) ws2)

’ thlw(‘Fden(hkl) |)2
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seklinde tanimlanir. Burada @, agirlik fonksiyonudur.

Yapinin dogrulugu i¢in diger bir kriter, yerlestirme faktorii olarak bilinir;

2 (hkl)— E2.(hkl))’
GOF—\/thIa)(Fden( ) l:hes( )) (453)

(n—m)

ile verilir. Burada; n, aritimdaki yansima sayisi; m, toplam parametre sayisidir.
Arntim sonunda GOF degerinin yaklasik 1 olmasi istenir. Ayrica yapr ¢oziimii
sonunda atomik parametrelerin duyarliligi incelenir. Koordinatlarda 0,001 A, bag
uzunluklarinda 0,01 A ve acilarda 1° den daha kiigiik standart sapmalar, yapinin

duyarli bicimde ¢oziildiigiiniin gostergesidir.



BESINCIi BOLUM

DENEYSEL CALISMALAR

5.1 C37H35BI‘2C]2N2PPd Kristali

5. 1. 1 C57;H35Br;CI;N>PPd Kristalinin Yapr Coziimii ve Aritimi

C37H35Br,CLN,PPd  kristalinin siddet 6lgtimleri CuK, X-ismlart kullanilarak

Nonius Kappa CCD difraktometresiyle alinmis olup, uzay grubu Pben ve kristal

sistemi ortorombik olarak belirlenmistir.

Tablo 5.1 Yap1 ¢ozlimii sirasinda elde edilen en iyi faz setine ait FOM degerleri.

SET KODU R, NQUAL MABS CFOM

614201 0,072 -0,972 1,345 0,072

Yap1 1 >2 o (I) kosulunu saglayan 3749 yansima i¢in SHELXS97 paket programi
kullanilarak Patterson yontemi ile c¢oOziilmistiir. Faz belirlenmesindeki FOM
degerleri Tablo 5. 1° de verilmistir. Aritimda en kiigiik kareler ve fark-Fourier
yontemleri SHELXL97 paket programi tarafindan uygulanmistir. Yapi ¢oziimiinde
hidrojen atomlar1 digindaki tiim atomlarin konumlar1 bulunarak anizotropik olarak
arttilmistir. Hidrojen atomlart uygun degerleriyle geometrik olarak baglanmis ve

termal parametreleri izotropik olarak aritilmigtir.

5. 1. 2 Cs7H35Br,CI;N2PPd Kristalinin Deneysel Sonuclari

35
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Tablo 5.2 C;;H;35sBr,CI,N,PPd bilesiginin kristalografik verileri.

KRIiSTAL VERILERI
Kimyasal Formiilu C37H35BI’2C12N2PPC1
Formiil Agirlig1 (a.k.b) 875,76
F(000) 3487,6
Kristal Sistemi Ortorombik
Uzay Grubu Pbcn (No. 60)
a, b, c (A) 14,1569(4) 14,8897(4) 34,608(1)
o,B,y (°) 90,0 90,0 90,0
Birim Hiicre Hacmi V (A3) 7295,1(4)
Birim Hiicredeki Molekiil Sayis1(Z) 8
Hesaplanan Yogunluk, Dy(gcm™) 1,595
Cizgisel Sogurma Katsayist, p (mm™) 8, 648
emin - ema)g (O) 255 - 7090

Renk-Bigim

Sari- Prizmatik

Kristal Boyutlar1 (mm)

0,20x 0,12x 0,05

VERI TOPLAMA
Difraktometre Nonius Kappa CCD
Sicaklik (K) 293(2)
Kirinim Toplama Y 6ntemi w taramasi
Kullanilan Isima / Dalgaboyu (A) CuK, / 1.54184
Toplam Yansima Sayisi 51009
Bagimsiz Yansima Sayisi 6799
Gozlenen Yansima Sayisi > 2o(]) 3749
Rint 0,7668

h, k, I Aralig1

-17—14 , -17—17 , -41—-39

ARITIM DEGiSKENLERIi
Yansima/ Sinirlama/ Parametre Sayilar1 | 6799 /0 /406
Soniim Katsayisi 0,0121
R indisi (I.. /wR2) 0,0585/0,1859
R indisi (tiim yansimalar icin) 0,0767
GooF 1,0420
-0,992 /1,873

Apmin/Apmax e/A-3

Agirlik Fonksiyonu

o =1/[$*(F7)+(0,1029P)" +14,7539P |
P=(F +2F)/3




Tablo 5. 3 C37H;5Br,C1,N,PPd bilesiginde H atomlar1 disindaki atomlarin kesirsel koordinatlari ve

esdeger izotropik sicaklik parametreleri ( A?).
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Atom | x y z U(es) [A%]
Pdl | 0.05262(3) 0.31333(3) 0.37414(1) 0.0535(2)
Brl | -0.13624(7) 0.10049(7) 0.52598(3) 0.1093(4)
Br2 | 0.36968(9) 0.44884(9) 0.22348(3) 0.1233(5)
Cll 0.16485(11) 0.38183(12) 0.41176(7) 0.0819(7)
CI2 | -0.05705(14) 0.2452(2) 0.33403(7) 0.1170(9)
Pl -0.06342(11) 0.42239(11) 0.38541(5) 0.0571(5)
N1 0.1263(4) 0.1296(4) 0.3876(2) 0.064(2)
N2 0.2080(3) 0.1906(3) 0.34176(2) 0.060(2)
Cl -0.0507(4) 0.5014(4) 0.4253(2) 0.063(2)
C2 0.0252(5) 0.5618(5) 0.4240(3) 0.086(3)
C3 0.0371(6) 0.6242(6) 0.4529(4) 0.106(4)
C4 | -0.0264(8) 0.6259(6) 0.4841(3) 0.107(4)
C5 | -0.1001(7) 0.5681(6) 0.4856(3) 0.089(3)
C6 | -0.1124(5) 0.5064(5) 0.4557(2) 0.071(3)
C7 | -0.0928(5) 0.4951(6) 0.3448(2) 0.085(3)
Cc8 | -0.1487(6) 0.5710(5) 0.3502(3) 0.088(3)
C9 | -0.1713(10) 0.6283(8) 0.3197(4) 0.135(6)
C10 | -0.1500(10) 0.6012(10) 0.2823(5) 0.153(9)
Cll | -0.1023(11) 0.5191(12) 0.2754(4) 0.168(8)
C12 | -0.0704(9) 0.4662(10) 0.3070(3) 0.150(6)
C13 | -0.1714(4) 0.3623(4) 0.3964(2) 0.059(2)
Cl4 | -0.2531(6) 0.3746(6) 0.3760(3) 0.087(3)
C15 | -0.3324(7) 0.3220(7) 0.3851(4) 0.112(5)
Cl6 | -0.3301(6) 0.2610(6) 0.4148(3) 0.103(4)
C17 | -0.2501(6) 0.2499(6) 0.4341(3) 0.086(3)
CI8 | -0.1695(5) 0.2990(5) 0.4256(2) 0.076(3)
Cc19 | 0.1381(4) 0.2043(4) 0.3671(2) 0.054(2)
C20 | 0.2449(5) 0.0977(5) 0.3437(2) 0.075(3)
21 | 0.1929(6) 0.0571(5) 0.3781(3) 0.085(3)
22 | 0.2437(4) 0.2529(4) 0.3143(2) 0.060(2)
23 | 0.2037(5) 0.2577(5) 0.2778(2) 0.069(3)
24 | 0.2407(6) 0.3168(6) 0.2510(3) 0.084(3)
25 | 0.3178(6) 0.3674(5) 0.2605(2) 0.082(3)
26 | 0.3604(5) 0.3613(5) 0.2962(2) 0.079(3)
27 | 0.3240(5) 0.3031(5) 0.3239(2) 0.067(2)
28 | 0.3718(6) 0.2921(7) 0.3628(3) 0.089(3)
29 | 0.1231(6) 0.1977(7) 0.2660(3) 0.100(4)
C30 | 0.0645(4) 0.1200(4) 0.4205(2) 0.060(2)
C31 | -0.0238(5) 0.0800(5) 0.4157(3) 0.079(3)
C32 | -0.0815(6) 0.0732(6) 0.4479(3) 0.086(3)
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€33 | -0.0519(5) 0.1039(5) 0.4829(3) 0.077(3)
C34 | 0.0373(5) 0.1375(5) 0.4883(2) 0.072(3)
C35 | 0.0967(5) 0.1450(4) 0.4563(2) 0.067(3)
C36 | 0.1949(6) 0.1805(6) 0.4626(3) 0.094(3)
C37 | -0.0530(7) 0.0420(9) 0.3771(3) 0.127(5)

Burada Ues :%zizjui

jai* a].‘aia j olarak tanimlanir,

U(es) orani U tensoriiniin ortagonalize olmus halidir.



Tablo 5. 4 C3;H35Br,CL,N,PPd bilesiginde H atomlarinin kesirsel koordinatlar1 ve izotropik

yerdegistirme degiskenleri (A%).
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Atom X y z U(iso) [A’]
H2 -0.16392 0.46762 0.45639 0.0849
H3 -0.14187 0.56947 0.50637 0.1063
H4 -0.01776 0.66723 0.50387 0.1280
H5 0.08682 0.66498 0.45177 0.1274
H6 0.06773 0.55959 0.40357 0.1025
H11A 0.20362 0.19408 0.48943 0.1412
H11B 0.20371 0.23402 0.44752 0.1412
H11C 0.24014 0.13601 0.45472 0.1412
H12 0.05777 0.15491 0.51276 0.0859
H14 -0.14113 0.04748 0.44558 0.1037
H15A -0.00416 0.05322 0.35843 0.1902
H15B -0.11048 0.07022 0.36878 0.1902
H15C -0.06283 -0.02152 0.37946 0.1902
H16A 0.16009 0.00230 0.37094 0.1019
H16B 0.23552 0.04470 0.39935 0.1019
H17A 0.31267 0.09747 0.34795 0.0903
H17B 0.23105 0.06500 0.32014 0.0903
H18A 0.33743 0.24940 0.37807 0.1332
H18B 0.37311 0.34894 0.37591 0.1332
H18C 0.43529 0.27113 0.35905 0.1332
H22 0.21345 0.32202 0.22664 0.1011
H24 -0.11426 0.28939 0.43950 0.0918
H26 -0.25617 0.41732 0.35645 0.1046
H27 -0.38746 0.32859 0.37066 0.1344
H28 -0.38364 0.22804 0.42123 0.1233
H29 -0.24792 0.20784 0.45396 0.1032
H30 0.41329 0.39597 0.30179 0.0943
H3 0.10510 0.21115 0.23990 0.1502
H31B 0.07025 0.20773 0.28287 0.1502
H31C 0.14247 0.13609 0.26775 0.1502
H32 -0.03567 0.41407 0.30289 0.1795
H34 -0.17158 0.58372 0.37480 0.1048
H35 -0.20001 0.68344 0.32434 0.1620
H36 -0.16716 0.63741 0.26154 0.1830
H37 -0.09192 0.49984 0.25023 0.2012
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Tablo 5. 5 C;;H3sBr,CI,N,PPd bilesiginde H digindaki atomlarin anizotropik sicaklik degiskenleri

(A%

Atom | U(LVU | UR,2) UG,3) UR2,3) U(1,3) U(1,2)

Pdl | 0.0444(3) |0.0584(3) |0.0578(3) |-0.0062(2) | 0.0012(2) | 0.0089(2)
Brl | 0.1007(7) | 0.1003(7) | 0.1268(8) | 0.0309(6) | 0.0520(6) | 0.0229(5)
Br2 | 0.1350(10) | 0.1221(9) | 0.1128(8) | 0.0331(7) | 0.0139(7) | 0.0099(7)
CIl | 0.0460(8) | 0.0609(10) | 0.139(2)  |-0.0340(10) | -0.0167(9) | 0.0012(7)
C2  [0.0747(12) | 0.162(2) | 0.1142) |-0.0817(2) |-0.0397(11) | 0.0451(3)
Pl 0.0468(8) | 0.0553(9) | 0.0691(9) |-0.0010(7) | 0.0073(7) | 0.0093(7)
N1 0.0583) | 0.056(3) | 0.079(4)  |-0.004(3) 0.0093) | 0.007(2)
N2 0.0493) | 0.0643) | 0.066(3)  |-0.011(2) 0.005(2) | 0.014(2)
Cl 0.0493) | 0.053(4) | 0.087(4) |-0.003(3) | -0.001(3) | 0.009(3)
2 0.057(4) | 0.053(4) | 0.147(7)  |-0.006(4) 0.001(4) | 0.002(3)
C3 0.068(5) | 0.061(5) | 0.189(11) |-0.025(6) | -0.036(6) | 0.009(4)
C4 0.114(8) | 0.074(6) | 0.132(8)  |-0.037(5) | -0.047(7) | 0.043(6)
C5 0.085(5) | 0.086(6) | 0.095(6)  |-0.021(5) | -0.015(4) | 0.021(5)
C6 0.062(4) | 0.068(4) | 0.082(5) |-0.013(4) 0.0033) | 0.007(3)
C7 0.062(4) | 0.101(6) | 0.091(5) | 0.026(5) 0.011(4) | 0.018(4)
C8 0.086(5) | 0.072(5) | 0.105(6) | 0.008(4) | -0.010(4) | 0.018(4)
C9 0.161(11) | 0.102(8) | 0.142(10) | 0.015(7) | -0.027(9) | 0.044(8)
Cl10 | 0.159(12) | 0.1228 0.176(14) | 0.059(9) 0.004(10) | 0.040(9)
Cll | 0.174(13) | 0.23(2) 0.103(8) | 0.054(10) | 0.029(8) | 0.042(13)
Cl2  [0.147(10) | 0.21(1) 0.091(7) | 0.041(8) 0.045(7) | 0.072(10)
C13  [0053(3) |0.056(4) |0.0694) |-0.011(3) 0.006(3) | 0.008(3)
Cl4 | 0.068(4) |0.074(5 |0.1207) | 0.002(4) | -0.023(4) | 0.008(4)
CI5 | 00655 |0.092(7) |0.178(11) |-0.014(7) |-0.030(6) | 0.016(5)
Cl6 | 0.071(5 |0.073(6) | 0.164(10) |-0.009(6) 0.023(6) | 0.018(4)
C17 [0.082(5 |0.079(5) |0.097(6) |-0.004(4) 0.022(5) | 0.015(4)
C18 | 0.067(4) |0.079(5) | 0.083(5) | 0.001(4) 0.008(4) | 0.000(4)
C19 [0.043(3) |0.061(4) |0.0593) |-0.012(3) |-0.008(2) | 0.001(3)
C20 | 0.072(4) | 0.065(4) | 0.089(5) |-0.008(4) | 0.009(4) | 0.017(3)
C21 | 0.083(5) |0.058(4) |0.114(6) |-0.003(4) | 0.022(4) | 0.021(4)
C22 [0.048(3) | 0.067(4) | 0.064(4) [-0.007(3) | 0.007(3) | 0.014(3)
C23 | 0.057(4) | 0.083(5) | 0.068(4) |-0.006(4) | 0.001(3) | 0.014(3)
C24 | 0.081(5) | 0.096(6) | 0.076(5) | 0.006(4) 0.0004) | 0.012(4)
C25 | 0.094(6) | 0.078(5) | 0.075(5) | 0.006(4) 0.011(4) | 0.009(4)
C26 | 0.069(4) | 0.075(5) |0.092(5) [-0.006(4) | 0.006(4) |-0.006(4)
C27 [ 0.057(4) ]0.0734) | 0.070(4) [-0.008(3) | 0.007(3) | 0.005(3)
C28 | 0.066(5) | 0.114(7) | 0.087(5) |-0.008(5) |-0.006(4)  -0.005(4)
C29 | 0.082(5) |0.137(8) | 0.082(5) |-0.012(5) |-0.015(4) -0.004(5)
C30 | 0.051(3) ]0.0503) |0.0784) |-0.002(3) | 0.0053) | 0.005(3)
C31 | 0.0594) |0.078(5) |0.101(6) |-0.001(4) | 0.000(4) F0.007(4)
C32 [ 0.059(4) | 0.086(6) |0.114(7) | 0.007(5) 0.011(4) -0.006(4)
C33 [ 0.067(4) | 0.062(4) | 0.102(6) | 0.014(4) 0.023(4) | 0.013(3)
C34 | 0.0855) |0.0554) |0.075(4) | 0.005(3) 0.005(4) | 0.002(3)
C35 | 0.065(4) |0.056(4) | 0.081(5) | 0.0003) 0.0023)  -0.001(3)
C36 | 0.081(5) | 0.110(7) | 0.091(6) | 0.000(5) | -0.010(4) -0.031(5)
C37 [0.090(7) | 0.164(11) |0.126(9) |-0.039(7) | -0.010(5)  -0.044(7)




Tablo 5. 6 C37H35Br,CL,N,PPd molekiiliine ait bag uzunluklar: ( A).
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Atomlar Bag Uzunlugu Atomlar Bag Uzunlugu
Pdl - Cl1 2.293(2) C13-CI18 1.383(10)
Pdl - CI2 2.317(2) Cl14 - C15 1.41(1)
Pdl - P1 2.343(2) C15-Cl16 1.37(2)
Pdl - C19 2.039(6) Cle6 - C17 1.325(13)
Brl - C33 1.911(9) C17-CI18 1.387(11)
Br2 - C25 1.911(7) C20 - C21 1.525(12)
P1-Cl1 1.823(7) C22-C23 1.385(9)
P1-C7 1.822(8) C22 -C27 1.401(9)
P1-CI13 1.811(6) C23-C24 1.382(12)
N1 -CI19 1.329(8) C23-C29 1.506(12)
N1 -C21 1.470(10) C24 - C25 1.366(12)
N1 - C30 1.443(9) C25-C26 1.378(10)
N2 -C19 1.339(7) C26 - C27 1.391(10)
N2 - C20 1.480(9) C27-C28 1.516(12)
N2 -C22 1.421(8) C30-C31 1.395(9)
Cl-C2 1.402(9) C30 - C35 1.372(10)
Cl-Cé6 1.369(9) C31-C32 1.385(14)
C2-C3 1.38(2) C31 - C37 1.51(2)
C3-C4 1.41(2) C32-C33 1.361(14)
C4-C5 1.354(14) C33-C34 1.371(10)
C5-C6 1.395(12) C34 - C35 1.395(10)
C7-C8 1.392(11) C35-C36 1.503(11)
C7-Cl12 1.413(13) C2 - Hé6 0.9300
C8-C9 1.39(2) C3 - H5 0.9300
C9-C10 1.39(2) C4 - H4 0.9300
Cl10-Cl11 1.42(2) C5-H3 0.9300
Cl1-CI2 1.42(2) C6 - H2 0.9300
Cl13-Cl4 1.367(11) C8 - H34 0.9300
C9 - H35 0.9300 C28 - H18A 0.9600
C10 - H36 0.9300 C28 - H18B 0.9600
Cl11 - H37 0.9300 C28 - H18C 0.9600
C12 - H32 0.9300 C29 - H31A 0.9600
C14 - H26 0.9300 C29 - H31B 0.9600
C15 - H27 0.9300 C29 - H31C 0.9600
C16 - H28 0.9300 C32 -H14 0.9300
C17 - H29 0.9300 C34 - HI12 0.9300
C18 - H24 0.9300 C36 -HI1A 0.9600
C20 - H17A 0.9700 C36-HI11B 0.9600
C20 - H17B 0.9700 C36 - H11C 0.9600
C21 - H16A 0.9700 C37 - HI5A 0.9600
C21 -HI16B 0.9700 C37-HI15B 0.9600
C24 - H22 0.9300 C37 - H15C 0.9600
C26 - H30 0.9300




Tablo 5. 7 C37H35Br,CL,N,PPd molekiiliine ait bag acilart (°).
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Atomlar Bag Acilar1 | Atomlar Bag Acilan
CI1 - Pdl - CI2 177.74(8) C8-C7-Cl2 119.909)
CIl - Pdl1 - P1 94.76(6) C7-C8-C9 121.7(10)
Cll -Pdl -CI19 90.7(2) C8-C9-Cl10 118.6(11)
CI2 - Pdl - P1 86.18(8) C9-Cl0-Cl11 120.7(14)
CI2 -Pdl -CI19 88.8(2) Cl10-Cl1-Cl12 120.0(13)
P1-Pdl -CI19 171.0(2) C7-Cl12-Cl11 118.2(12)
Pdl -P1 -ClI 120.3(2) P1-Cl13-Cl4 122.7(6)
Pdl - P1 -C7 116.3(2) P1-CI13-CI18 118.3(5)
Pdl - P1-CI3 106.5(2) Cl4-Cl13-ClI8 119.0(6)
Cl-P1-C7 102.9(3) C13-Cl4-Cl15 119.1(9)
Cl1-P1-Cl3 104.1(3) Cl4 -CI5-Cl6 121.2(10)
C7-P1-Cl13 105.2(3) Cl15 -Cl6-Cl17 118.7(9)
Cl19-NI-C21 114.5(6) Clé -C17-C18 122.0(9)
C19-N1-C30 125.4(6) Cl13 -C18-Cl17 119.9(7)
C21-NI1-C30 119.5(6) Pdl -C19-NI1 121.9(4)
C19-N2-C20 111.9(5) Pdl -C19-N2 129.6(4)
Cl19-N2-C22 127.0(5) NI -C19-N2 108.4(5)
C20-N2-C22 121.0(5) N2 -C20-C21 103.6(5)
PI1-Cl1-C2 117.7(6) NI -C21-C20 101.1(6)
P1-C1-Cé6 123.6(5) N2 -C22-C23 119.9(5)
C2-Cl1-Cé6 118.6(7) N2 -C22-C27 118.5(5)
Cl-C2-C3 120.3(8) C23-C22-C27 121.4(6)
C2-C3-C4 119.5(8) C22-C23-C24 119.3(7)
C3-C4-C5 120.7(9) C22-C23-C29 121.8(7)
C4-C5-C6 119.1(9) C24-C23 -C29 118.9(7)
Cl-C6-C5 121.8(7) C23-C24-C25 119.5(8)
P1-C7-C8 120.6(6) Br2 - C25-C24 119.7(6)
P1-C7-Cl2 118.8(8) Br2 - C25 - C26 118.4(6)
C24-C25-C26 121.9(8) C5-C6-H2 119.00
C25 - C26 - C27 119.8(7) C7-C8-H34 119.00
C22-C27-C26 118.0(6) C9 -C8-H34 119.00
C22-C27-C28 121.1(7) C8-C9-H35 121.00
C26 - C27 - C28 120.9(7) C10-C9 -H35 121.00
NI -C30-C31 119.5(7) C9 -Cl10-H36 120.00
N1 -C30-C35 119.0(5) Cl11-CI10-H36 120.00
C31-C30-C35 121.4(7) C10-Cl11 - H37 120.00
C30-C31-C32 117.6(8) Cl12-Cl11 - H37 120.00
C30 - C31 - C37 120.8(8) C7-Cl12-H32 121.00
C32 - C31 - C37 121.6(7) Cl11-Cl12-H32 121.00
C31-C32-C33 120.7(8) C13-Cl14 - H26 120.00
Brl - C33-C32 119.6(6) C15-Cl14 - H26 120.00
Brl - C33-C34 118.6(7) Cl14 - C15 - H27 119.00
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C32-C33-C34 121.8(8) Cl6 - C15 - H27 119.00
C33-C34-C35 118.4(7) C15-Cl6 - H28 121.00
C30-C35-C34 119.7(6) C17 - Cl16 - H28 121.00
C30-C35-C36 122.3(7) Cl6-C17 - H29 119.00
C34 - C35-C36 118.1(7) C18-CI17-H29 119.00
Cl -C2 -H6 120.00 C13-Cl18-H24 120.00
C3 -C2 -Hé6 120.00 C17-CI18 - H24 120.00
C2 -C3 -H5 120.00 N2 -C20-HI7A 111.00
C4 -C3 -H5 120.00 N2 - C20-HI7B 111.00
C3 -C4 -H4 120.00 C21-C20-HI17A 111.00
C5 -C4 -H4 120.00 C21-C20-HI17B 111.00
C4-C5 -H3 120.00 HI7A - C20- H17B 109.00
C6-C5-H3 121.00 NI - C21 - H16A 112.00
Cl-C6-H2 119.00 N1-C21-HI6B 112.00
C20 - C21 - H16A 111.00 H31B - C29 - H31C 109.00
C20 - C21 - H16B 112.00 C31-C32-H14 120.00
HI16A - C21 - H16B 109.00 C33-C32-HI14 120.00
C23-C24 - H22 120.00 C33-C34-HI12 121.00
C25 - C24 - H22 120.00 C35-C34-HI12 121.00
C25 - C26 - H30 120.00 C35-C36-HI1A 110.00
C27-C26 - H30 120.00 C35-C36-HI11B 109.00
C27-C28 - HI8A 110.00 C35-C36-HI1IC 109.00
C27-C28-HI18B 109.00 H11A - C36-H11B 110.00
C27-C28 - H18C 109.00 HI1A - C36 - HIIC 110.00
HI18A - C28 - H18B 109.00 H11B - C36 - H11C 109.00
HI8A - C28 - H18C 109.00 C31 - C37- H15A 109.00
HI8B - C28 - H18C 109.00 C31-C37-H15B 109.00
C23-C29-H31A 109.00 C31-C37-H15C 110.00
C23 -C29-H31B 109.00 HI5A - C37 - HISB 109.00
C23-C29 - H31C 109.00 HI15A - C37 - H15C 109.00
H31A - C29 - H31B 109.00 HIS5B - C37 - H15C 110.00

H31A - C29 - H31C

110.00




Tablo 5. 8 C37H;35Br,Cl,N,PPd molekiiliine ait torsiyon agilari ( °).
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Atomlar Torsiyon Acilar
CI1 -Pd1 -P1 -Cl -16.0(3)
Cll - Pdl - P1 -C7 109.3(3)
CI1 - Pdl -P1 -C13 -133.8(2)
CI2 - Pdl - P1 -Cl 166.1(3)
CI2 - Pdl - P1 -C7 -68.7(3)
CI2 - Pdl - P1 -C13 48.2(2)
Cll - Pdl - C19 -N1 100.3(5)
CI1 - Pdl - C19 -N2 -84.2(5)
CI2 - Pdl - C19 -N1 -81.9(5)
CI2 - Pdl - C19 -N2 93.7(5)
Pdl -P1-CI -C2 64.2(6)
Pdl - P1-CI1 -Cé6 -117.6(5)
C7-P1-C1-C2 -67.2(6)
C7-P1-C1-Cé6 111.0(6)
Cl13-P1-Cl-C2 -176.7(5)
CI13-P1-CI1-Cé6 1.4(6)
Pdl - P1-C7-C8 -169.2(6)
Pdl -P1-C7-CI12 20.4(9)
Cl1-P1-C7-C8 -35.5(7)
Cl1-P1-C7-Cl2 154.0(8)
C13-P1-C7-C8 73.2(7)
Cl13-P1-C7-Cl2 -97.2(8)
Pdl -P1-CI13-Cl4 -123.6(6)
Pdl -P1-CI13-C18 53.8(6)
Cl1-P1-Cl13-Cl4 108.3(7)
Cl1-P1-C13-Cl8 -74.3(6)
C7-P1-Cl13-Cl14 0.4(7)
C7-P1-C13-CI8 177.9(6)
C21-NI-C19-Pdl 178.6(5)
C21 -N1-C19-N2 2.2(8)
C30-NI -C19-Pdl -10.3(9)
C30-NI-CI9-N2 173.3(6)
C19- N1 -C21 - C20 -5.6(8)
C30 - N1 - C21 - C20 -177.3(6)
CI9-NI-C30-C31 99.9(8)
C19-N1-C30-C35 -84.5(8)
C21-NI1-C30-C31 -89.4(8)
C21-N1-C30-C35 86.2(8)
C20-N2-C19 - Pdl -173.5(4)
C20-N2-C19-NI1 2.6(7)
C22-N2-C19-Pdl 4.009)

C22-N2-C19-NI1

~180.0(5)
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C19-N2-C20- C21 -5.9(7)
C22-N2-C20- C21 176.4(6)
C19-N2-C22-C23 -89.0(8)
C19-N2-C22-C27 96.1(7)
C20-N2-C22-C23 88.3(7)
C20-N2-C22-C27 -86.6(7)
PI-Cl-C2-C3 178.6(7)
C6-Cl1-C2-C3 0.3(11)
PI-Cl-C6-C5 -179.8(6)
C2-Cl1-C6-C5 1.7(11)
Cl-C2-C3-C4 1.2(14)
C2-C3-C4-C5 “1.4(15)
C3-C4-C5-C6 0.1(15)
C4-C5-C6-Cl 1.5(13)
P1-C7-C8-C9 179.3(8)
C12-C7-C8-C9 _10.4(14)
Pl-C7-CI12-ClI 173.7(10)
C8-C7-Cl2-Cl1 3.2(16)
C7-C8-C9-Cl10 10.3(17)
C8-C9-C10-Cl1 3(2)
C9-CI0-C11-CI2 “4(2)
C10-Cl1-CI2-C7 4(2)
Pl1-CI3-Cl4-CI5 176.8(7)
C18-CI3-Cl4-Cl5 -0.6(13)
P1-CI3-CI8-Cl7 -178.2(6)
Cl4-CI3-CI8-Cl17 0.7(11)
C13-Cl4-C15-Cl6 2.2(16)
Cl4-C15-Cl6-Cl7 -2.5(16)
C15-Cl6-Cl7-CI8 1.1(15)
C16-C17-CI8-Cl3 0.5(13)
N2 -C20-C21-NI1 6.4(7)
N2 - C22-C23-C24 -178.2(6)
N2 - (C22-C23-C29 -0.6(10)
C27-C22-C23-C24 3.5(11)
C27-C22-C23-C29 174.2(7)
N2 -C22-C27-C26 177.6(6)
N2 -C22-C27-C28 -0.4(10)
C23-C22-C27-C26 2.8(10)
C23-C22-C27-C28 -175.2(7)
C22-C23-C24-C25 2.0(12)
C29 - C23-C24-C25 -175.7(8)
C23 - C24 - C25 - Br2 179.7(6)
C23-C24-C25-C26 0.1(13)
Br2 - C25 - C26 - C27 179.6(6)
C24 - C25 - C26-C27 -0.9(12)

C25-C26-C27-C22

-0.6(11)
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C25-C26 - C27 - C28 177.4(7)
N1-C30-C31-C32 -179.1(7)
N1-C30-C31-C37 3.5(11)
C35-C30-C31-C32 5.4(10)
C35-C30-C31-C37 -172.0(8)
N1-C30-C35-C34 179.0(6)
N1 -C30-C35-C36 -1.209)
C31-C30-C35-C34 -5.5(10)
C31-C30-C35-C36 174.4(7)
C30-C31-C32-C33 -0.6(12)
C31-C32-C33-Brl 176.0(6)
C31-C32-C33-C34 -4.0(13)
Brl - C33 - C34 - C35 -176.1(5)
C32-C33-C34-C35 3.9(12)
C33-C34-C35-C30 0.8(10)

C33-C34-C35-C36

~179.0(7)




Tablo 5. 9 Hidrojen baglar ve etkilesmeleri ( A ).

47

D H A D-H H...A D...A D-H...A
C36--HI1B..Cll 0.9600 2.5800 3.502(10) 160.00
C37 --HI15A .. NI 0.9600 2.3900 2.877(12) 111.00
C28 -- H18A .. N2 0.9600 2.3900 2.862(10) 110.00
C29 -- H31A .. CI2* 0.9600 2.7000 3.655(11) 179.00
C29 --H31B .. CI2 0.9600 2.5900 3.542(10) 173.00
Cl2--H32 ..CI2 0.9300 2.7500 3.426(15) 130.00

C37H3sBr,CLLN,PPd kristaline ait molekiil i¢i ve molekiiller arasi zayif etkilesmeler (A, °).

Burada D: donor, A: akseptor atomlarini betimlemektedir.

* ile belirtilen atom igin simetri kodu : [4555]= -X ,Y, 1/2-2



5. 1. 3 C37H;35Br,CI;N,PPd Bilesiginin Geometrik Sekilleri
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Sekil 5. 1 C3;H;5Br,CI,N,PPd molekiiliiniin % 30 olasilikli ORTEP ¢izimi.
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Sekil 5. 2 C;,H;35Br,C1,N,PPd kristalinin birim hiicre i¢erisinde ve ¢ ekseni dogrultusundan
bir bakisla olusturulan sikistirilmis ¢gizimi (PLUTON).



Sekil 5. 3 C;37H;35Br,CL,N,PPd molekiiliiniin atomlarinin uzay bosluklarini dolduran
¢izimi (PLUTON).
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Sekil 5. 4 C37H;5Br,C1,N,PPd kristalinin -7t etkilesmelerini gosteren ¢izimi.
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Sekil 5. 5 C;7H;35Br,CL,N,PPd kristali icinde C-H...Cl molekiiller arasi etkilesmesiyle

olusan bir dimer (a: -x, y, 1/2 -z).
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5.2 C46H60C12N4Pd Kristali

5. 2. 1 C4HgyCINPd Molekiiliiniin Yapr Coziimii ve Aritimi

C46HeoCIbN4Pd molekiiliiniin  kirinim  verileri MoK, X-isinlar1 kullanilarak
Nonius Kappa CCD difraktometresiyle toplanmis ve uzay grubu C2/c, kristal sistemi

monoklinik olarak bulunmustur.

Tablo 5. 10 Yapi ¢oziimii sirasinda elde edilen en iyi faz setine ait FOM degerleri.

SET KODU Ry NQUAL MABS CFOM

1499113 0,055 -0,991 1,197 0,055

Yapt I >2 o (I) kosulunu saglayan 4803 yansima kullanilarak SHELXS97
paket programindaki direkt yontemlerle ¢oziilmiistiir. En iyi faz setine ait FOM
degerleri Tablo 5. 10° da verilmistir. Aritim siirecinde SHELXL97 paket programi
kullanilmis ve en kiiciik kareler ve fark-Fourier sentezi uygulanmistir. Yapi
¢Oziimiinde hidrojen atomlar1 disindaki tiim atomlarin konumlar1 bulunmus ve bu
atomlar anizotropik olarak aritilmistir. H atomlar1 uygun degerleriyle geometrik

olarak baglanmis ve 1s1sal degiskenleri yonsiiz olarak aritilmistir.

5. 2. 2 C4sHgoCl;N4Pd Kristalinin Deneysel Sonuclar



Tablo 5. 11 C46HgoCl,N4Pd bilesiginin kristalografik verileri.
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KRISTAL VERILERI
Kimyasal Formiilii C46HeoC1LN4Pd
Formiil Agirligi (a.k.b) 1692,56
F(000) 3551,5
Kristal Sistemi Monoklinik
Uzay Grubu C2/c (No, 15)
a,b,c (A) 21,03200 21,03000 19,18800
B,y (°) 90 109,5550 90
Birim Hiicre Hacmi V (A3) 7997,39
Birim Hiicredeki Molekiil Sayisi(Z) 4
Hesaplanan Yogunluk, D,(gcm™) 1,406
Cizgisel Sogurma Katsayisi, p(mm™) | 0,636
0..-0_(°) 1,4 -25,6
Renk-Bi¢im Renksiz- Prizmatik
Kristal Boyutlar1 (mm) 0,10x 0,07 x 0,02
VERI TOPLAMA
Difraktometre Nonius Kappa CCD
Sicaklik (K) 293
Kirinim Toplama Y 6ntemi w taramasi
Kullanilan Isima / Dalgaboyu (A) MoK, / 0,71073
Toplam Yansima Sayisi 38506
Bagimsiz Yansima Sayisi 7350
Gozlenen Yansima Sayis1 > 2o(]) 4803
Rint 0,1822

h, k, I Aralig1

-25—524,-24—-20, -22-21

ARITIM DEGiSKENLERIi

Yansima/ Sinirlama/ Parametre sayilar

7350/0/480

Sontim Katsayist

R indisi / wR2

0,096 /0, 2865

Apmin/Apmax e/A-3

R indisi (tiim yansimalar icin) 0,129
GooF (F°) 1,038
-2,326, 1, 485

Agirlik Fonksiyonu

w:1/[52(|:02)+(0,1817P)2 +19,2410P |
P=(F+2F")/3
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Tablo 5. 12 Cy4HgoCLN4Pd bilesiginde H atomlar1 disindaki atomlarin kesirsel koordinatlar1 ve
esdeger izotropik sicaklik parametreleri ( A?).

Atom | x y z U(es)[A%]
Pdl 0 -0,07790(3) 1/4 0,0307(3)
Pd2 0 0,42467(3) 1/4 0,0307(2)
Cll 0,11009(10) -0,07829(10) 0,24945(12) 0,0487(7)
CI2 0 0,31499(12) 1/4 0,0487(9)
CI3 0 0,53501(13) 1/4 0,0484(9)
N1 0,0258(4) -0,1232(3) 0,4070(3) 0,047(2)
N2 0,0761(3) -0,0332(3) 0,4060(3) 0,041(2)
N3 -0,0034(3) 0,3976(3) 0,0940(3) 0,041(2)
N4 -0,0939(3) 0,4472(3) 0,0930(3) 0,046(2)
Cl 0,0976(4) 0,0251(3) 0,3829(4) 0,040(2)
C2 0,0511(4) 0,0752(3) 0,3561(5) 0,044(3)
C3 0,0747(5) 0,1323(3) 0,3382(5) 0,051(3)
C4 0,1418(5) 0,1421(4) 0,3468(6) 0,061(3)
C5 0,1852(5) 0,0921(4) 0,3742(5) 0,057(3)
C6 0,1659(4) 0,0330(4) 0,3926(4) 0,043(2)
C7 -0,0239(4) 0,0669(4) 0,3449(5) 0,056(3)
C8 0,2161(4) -0,0188(4) 0,4220(5) 0,062(3)
C9 0,1638(8) 0,2042(5) 0,3192(10) 0,115(7)
C10 0,1926(5) 0,2284(5) 0,2504(6) 0,065(4)
Cl1 0,0367(4) -0,0779(3) 0,3630(5) 0,040(3)
C12 0,0890(5) -0,0450(4) 0,4840(4) 0,052(3)
C13 0,0664(5) -0,1130(4) 0,4842(4) 0,057(3)
Cl4 -0,0138(4) -0,1800(3) 0,3838(4) 0,042(3)
C15 0,0151(4) -0,2317(4) 0,3572(4) 0,046(3)
C16 -0,0235(5) -0,2874(3) 0,3376(5) 0,049(3)
C17 -0,0863(5) -0,2924(4) 0,3442(5) 0,052(3)
C18 -0,1107(5) -0,2416(4) 0,3740(5) 0,058(3)
C19 -0,0758(5) -0,1852(4) 0,3940(5) 0,050(3)
C20 -0,1041(5) -0,1323(4) 0,4271(6) 0,066(4)
C21 0,0837(5) -0,2287(5) 0,3494(6) 0,066(4)
C22 -0,1294(6) -0,3517(5) 0,3172(7) 0,079(4)
C23 -0,1905(10) -0,3798(9) 0,2537(10) 0,132(9)
C24 -0,0350(4) 0,4236(3) 0,1368(5) 0,042(3)
C25 -0,1080(5) 0,4301(5) 0,0152(5) 0,061(3)
C26 -0,0394(5) 0,4079(5) 0,0151(5) 0,056(3)
C27 -0,1446(4) 0,4782(4) 0,1153(4) 0,042(3)
C28 -0,1878(4) 0,4418(4) 0,1409(4) 0,045(3)
C29 -0,2371(4) 0,4724(4) 0,1610(5) 0,051(3)
C30 -0,2456(4) 0,5383(4) 0,1559(5) 0,050(3)
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C31 -0,2034(5) 0,5725(4) 0,1271(5) 0,053(3)
C32 -0,1527(4) 0,5436(4) 0,1057(4) 0,047(3)
C33 -0,1813(5) 0,3703(4) 0,1478(6) 0,066(3)
C34 -0,1099(5) 0,5833(4) 0,0739(6) 0,065(4)
C35 -0,2962(5) 0,5722(5) 0,1828(7) 0,075(4)
C36 -0,3073(8) 0,6170(7) 0,2481(9) 0,106(7)
C37 0,0614(4) 0,3677(4) 0,1169(4) 0,040(2)
C38 0,1195(4) 0,4057(4) 0,1447(4) 0,042(2)
C39 0,1819(4) 0,3755(4) 0,1637(5) 0,049(3)
C40 0,1897(4) 0,3125(5) 0,1546(6) 0,059(3)
C41 0,1301(5) 0,2761(4) 0,1256(5) 0,057(3)
C42 0,0663(4) 0,3023(4) 0,1068(4) 0,045(3)
C43 0,1163(5) 0,4769(4) 0,1560(5) 0,057(3)
C44 0,0048(5) 0,2613(4) 0,0769(5) 0,061(3)
C45 0,2582(5) 0,2786(6) 0,1790(8) 0,097(5)
C46 0,3038(7) 0,2291(6) 0,2489(7) 0,085(5)

Burada U :§Zi2jui

i ai*a].‘ a,a i olarak tanimlanir,

U(es) oran1 U tensdriiniin ortagonalize olmus halidir.
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Tablo 5. 13 C46HgoCl,N4Pd bilesiginde H atomlarinin kesirsel koordinatlar1 ve izotropik yerdegistirme

degiskenleri (A?).
Atom X y z U(iso) [A?]
H2 0,04422 0,16522 0,31965 0,0615
H4 0,23059 0,09832 0,38087 0,0678
HS -0,20907 0,61633 0,12181 0,0636
H12 -0,26561 0,44834 0,17847 0,0616
H15 0,22051 0,40011 0,18379 0,0589
H17 0,13396 0,23270 0,11889 0,0684
H20A 0,13646 -0,04019 0,51236 0,0620
H20B 0,06282 -0,01660 0,50370 0,0620
H21A 0,03975 -0,11844 0,51643 0,0689
H21B 0,10466 -0,14177 0,49972 0,0689
H22A | -0,03157 0,02494 0,36025 0,0848
H22B -0,03744 0,09788 0,37385 0,0848
H22C -0,04975 0,07253 0,29356 0,0848
H24A | -0,14122 0,39628 0,00017 0,0728
H24B -0,12382 0,46646 -0,01699 0,0728
H25A | -0,01751 0,44016 -0,00505 0,0669
H25B -0,04296 0,36388 -0,01296 0,0669
H26A | -0,07787 0,55652 0,06213 0,0979
H26B -0,13807 0,60395 0,02974 0,0979
H26C -0,08628 0,61472 0,10935 0,0979
H27A | -0,03496 0,28692 0,06775 0,0919
H27B 0,00457 0,24191 0,03153 0,0919
H27C 0,00538 0,22881 0,11225 0,0919
H28 -0,15229 0,24578 0,38081 0,0696
H32A 0,10358 -0,18789 0,36563 0,0998
H32B 0,11186 -0,26142 0,37909 0,0998
H32C 0,07961 -0,23496 0,29852 0,0998
H33A | -0,07358 -0,09681 0,43749 0,0988
H33B -0,14696 -0,11947 0,39284 0,0988
H33C -0,10971 -0,14671 0,47211 0,0988
H34A | -0,14504 0,35638 0,13171 0,0992
H34B -0,17218 0,35826 0,19847 0,0992
H34C | -0,22269 0,35089 0,11758 0,0992
H35A | -0,31988 0,59721 0,13938 0,0895
H35B -0,32688 0,53751 0,18197 0,0895
H36A | -0,35450 0,62613 0,23626 0,1588
H36B -0,29114 0,59497 0,29452 0,1588
H36C | -0,28285 0,65607 0,25155 0,1588
H37A 0,16126 0,49378 0,17481 0,0851
H37B 0,09231 0,49686 0,10961 0,0851
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H37C 0,09333 0,48515 0,19066 0,0851
H38A 0,25671 0,25509 0,13499 0,1156
H38B 0,28946 0,31324 0,18200 0,1156
H39A 0,34587 0,21881 0,24241 0,1282
H39B 0,31229 0,25008 0,29565 0,1282
H39C 0,27862 0,19084 0,24793 0,1282
H40 -0,00604 -0,32193 0,31967 0,0581
H42A 0,12508 0,23166 0,31234 0,1380
H42B 0,19811 0,22022 0,36325 0,1380
H43A 0,19940 0,27363 0,25336 0,0974
H43B 0,23462 0,20757 0,25574 0,0974
H43C 0,16014 0,21772 0,20325 0,0974
H44A 0,26004 -0,00415 0,42431 0,0934
H44B 0,21693 -0,03045 0,47064 0,0934
H44C 0,20383 -0,05506 0,38991 0,0934
H45A -0,09485 -0,38291 0,31941 0,0946
H45B -0,14274 -0,36110 0,35984 0,0946
H46A -0,19633 -0,42369 0,26394 0,1981
H46B -0,23061 -0,35652 0,25047 0,1981
H46C -0,18201 -0,37651 0,20769 0,1981
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Tablo 5. 14 C46Hg Cl,N4Pd bilesiginde H disindaki atomlarin anizotropik sicaklik degiskenleri (Az).

Atom |U(L,1vU | UQ2,2) UG3,3) UR2,3) U(1,3) U(1,2)
Pdl |0,0319(5) | 0,0312(4) | 0,0263(4) |0 0,00633) | 0

Pd2  [0,0288(4) | 0,0359(4) | 0,0263(4) |0 0,00773) | 0

Cll [0,0362(11) | 0,0622(12) | 0,0470(11) |-0,0043(9) | 0,0131(8) | 0,0019(9)
Cl2 [0,0632) [0,0343(13) | 0,0492) |0 0,0192(14) | 0

CI3 [0,0552) |0,0387(13) | 0,0482) |0 0,0126(13) | 0

NI [0,052(4) |0,048(4) |0,036(4) |0,0043) |0,0093) | -0,007(3)
N2 [0,053(4) ]0,036(3) |0,0293) [-0,001(3) |0,008(3) | -0,008(3)
N3 [0,032(3) [0,0594) [0,0313) [-0,007(3) | 0,010(3) 0,010(3)
N4 0,044(4) |0,061(4) |0,0303) |0,0013) | 0,007(3) 0,016(3)
Cl  [0,0434) |0,0404) |0,032(4) |-0,003(3) | 0,0053) | -0,009(3)
2 [0,052(5) |0,042(4) [0,0444) |0,0003) | 0,025(4) 0,002(4)
3 [0,061(6) |0,031(4) |0,0595) |0,002(3) |0,016(4) 0,000(4)
C4 [0,065(6) |0,034(4) |0,084(7) |0,002(4) |0,0255) | -0,016(4)
C5  [0,0425) | 0,063(5) | 0,065(6) |-0,017(5) | 0,018(4) | -0,018(4)
C6 [0,0404) |0,0454) |0,0404) |-0,0053) | 0,0093) | -0,006(3)
C7  [0,044(5) |0,073(6) | 0,056(6) |-0,0094) | 0,023(4) | -0,003(4)
C8  [0,038(5) |0,070(6) | 0,068(6) |-0,004(5) | 0,003(4) | -0,004(4)
C9  [0,098(10) | 0,051(6) | 0,21(2) 0,002(8) | 0,067(11) | -0,017(6)
Cl10 [0,060(7) |0,067(7) | 0,072(7) |-0,029(5) | 0,026(5) | -0,018(5)
Cll [0,0425) |0,0344) [0,0455) |0,002(3) |0,0154) | -0,003(3)
C12 [0,065(6) |0,056(5) | 0,030(4) |-0,006(4) | 0,011(4) | -0,017(4)
C13 [0,074(7) |0,059(5) | 0,029(4) | 0,002(4) | 0,004(4) | -0,018(5)
Cl4 [0,050(5) |0,0354) |0,0354) |0,003(3) |0,0083) | -0,0123)
C15 [0,042(5) |0,046(4) |0,045(5) |0,005(4) |0,0084) | -0,001(4)
Cl6 [0,063(6) |0,030(4) |0,053(5) |0,0033) |0,0204) | -0,001(4)
C17 [0,056(6) |0,040(4) |0,052(5) |0,002(4) | 0,0094) | -0,015(4)
C18 [0,048(5) |0,059(5) |0,059(6) | 0,016(4) | 0,0094) | -0,015(4)
C19 [0,061(6) |0,047(4) | 0,041(5) |0,004(4) |0,014(4) | -0,002(4)
C20 [0,075(7) | 0,055(5) | 0,076(7) | 0,006(5) | 0,035(6) 0,009(5)
C21 [0,059(6) | 0,059(6) | 0,084(7) | 0,005(5) | 0,028(5) 0,001(5)
22 [0,082(8) |0,053(6) | 0,089(8) |-0,006(5) | 0,012(6) | -0,023(5)
C23 [0,160(2) | 0,118(14) | 0,14(2) 0,012(11) | 0,073(14) | 0,028(12)
C24 [0,034(4) | 0,0434) | 0,045(5) |-0,003(3) | 0,010(3) 0,003(3)
C25 [0,048(6) |0,092(7) | 0,038(5) |-0,005(4) | 0,007(4) 0,009(5)
26 [0,051(5) | 0,078(6) | 0,037(4) | 0,004(4) | 0,013(4) 0,013(5)
C27 [0,037(4) |0,059(5) | 0,028(4) |-0,001(3) | 0,009(3) 0,013(4)
C28 [0,046(5) |0,045(4) | 0,044(4) [-0,002(3) | 0,016(4) | -0,001(4)
C29 [0,022(4) | 0,068(6) | 0,064(5) | 0,002(4) | 0,014(4) 0,001(4)
C30 [0,034(4) |0,0625) | 0,056(5) |-0,005(4) | 0,017(4) 0,001(4)
C31 [0,041(5) |0,043(5) | 0,060(6) |-0,008(4)  -0,003(4) 0,013(4)
C32 [0,041(5) |0,059(5) | 0,038(4) | 0,000(4) | 0,0093) | -0,002(4)
C33 [0,063(6) | 0,055(5) | 0,086(7) |-0,002(5) | 0,032(5) | -0,003(5)
C34 [0,055(6) | 0,060(6) | 0,079(7) | 0,010(5) | 0,020(5) 0,007(4)
C35 [0,056(7) | 0,079(7) | 0,0008) |-0,016(6) | 0,026(6) 0,015(5)
C36 [0,114(13) | 0,086(10) | 0,121(13) | 0,026(8) | 0,044(10) | 0,000(8)
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C37 [0,035(4) |0,0504) ]0,037(4) | 0,001(3) 0,0153) | 0,010(3)
C38 [0,0434) |0,045(4) | 0,037(4) | 0,0053) 0,0113) | 0,004(4)
C39 [0,032(4) |0,057(5) | 0,063(5) |-0,002(4) 0,022(4) | 0,002(4)
C40 [0,036(5) | 0,063(5) | 0,077(7) _ |-0,002(5) 0,018(4) | 0,012(4)
C41 [0,056(6) | 0,050(5) | 0,068(6) | 0,001(4) 0,025(5) | 0,010(4)
C42 [0,045(5) |0,042(4) |0,045(5) |-0,003(3) 0,011(4) | 0,003(4)
C43 [0,062(6) | 0,052(5) | 0,055(5) | 0,006(4) 0,017(4) | 0,001(4)
C44 [0,057(6) | 0,064(6) | 0,065(6)  |-0,016(5) 0,023(5) | -0,004(5)
C45 [0,045(6) | 0,079(8) | 0,166(13) |-0,012(8) 0,036(7) | 0,009(6)
C46 |0,114(11) | 0,075(8) | 0,085(9) | 0,012(6) 0,058(8) | 0,021(7)




Tablo 5. 15 C46HgoCl,N4Pd molekiiliine ait bag uzunluklar1 ( A).
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Atomlar Bag Uzunluklan Atomlar Bag Uzunluklar:
Pdl - Cl1 2,319(2) C6 - C8 1,490(12)
Pdl - CI1 2,044(9) C9 -C10 1,70(2)
Pdl -Cll a 2,319(2) Cl12-Cl13 1,507(12)
Pdl -CI1 a 2,044(9) Cl14 - C15 1,421(11)
Pd2 - CI2 2,307(3) Cl14 -CI19 1,386(14)
Pd2 - CI3 2,320(3) C15-Cl6 1,403(12)
Pd2 - C24 2,047(9) C15-C21 1,501(14)
Pd2-C24 a 2,047(9) Cl6-C17 1,37(2)
N1-Cl11 1,343(10) C17-ClI18 1,389(13)
N1 -CI13 1,457(9) C17 - C22 1,53(2)
N1 -Cl4 1,439(10) C18-C19 1,380(13)
N2 -Cl1 1,428(9) C19 - C20 1,499(13)
N2 -Cl11 1,339(10) C22-C23 1,56(2)
N2 -Cl12 1,450(9) C25 - C26 1,52(2)
N3 -C24 1,334(11) C27 - C28 1,397(12)
N3 - C26 1,465(11) C27-C32 1,391(12)
N3 - C37 1,430(11) C28 - C29 1,381(12)
N4 -C24 1,338(11) C28 - C33 1,512(12)
N4 - C25 1,466(11) C29 - C30 1,397(12)
N4 - C27 1,432(11) C30-C31 1,392(13)
Cl-C2 1,412(11) C30 - C35 1,508(14)
Cl-Cé6 1,395(12) C31-C32 1,403(14)
C2-C3 1,386(10) C32-C34 1,499(13)
C2-C7 1,529(13) C35-C36 1,65(2)
C3-C4 1,38(2) C37-C38 1,407(12)
C4-C5 1,376(13) C37-C42 1,398(12)
C4-C9 1,538(2) C38-C39 1,392(12)
C5-C6 1,389(12) C38 - C43 1,518(12)
C39 - C40 1,354(13) C21 - H32A 0,9600
C40 - C41 1,414(14) C21 - H32B 0,9600
C40 - C45 1,53(2) C21 - H32C 0,9600
C41 - C42 1,382(14) C22 - H45A 0,9700
C42 - C44 1,500(13) C22 - H45B 0,9700
C45 - C46 1,72(2) C23 - H46A 0,9600
C3-H2 0,9300 C23 - H46B 0,9600
C5 - H4 0,9300 C23 - H46C 0,9600
C7-H22A 0,9600 C25 - H24A 0,9700
C7-H22B 0,9600 C25 - H24B 0,9700
C7-H22C 0,9600 C26 - H25A 0,9700
C8 - H44A 0,9600 C26 - H25B 0,9700
C8 - H44B 0,9600 C29 -HI12 0,9300
C8 - H44C 0,9600 C31 - H8 0,9300
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C9 - H42A 0,9700 C33 - H34A 0,9600
C9 - H42B 0,9700 C33 - H34B 0,9600
C10 - H43A 0,9600 C33 - H34C 0,9600
C10 - H43B 0,9600 C34 - H26A 0,9600
C10 - H43C 0,9600 C34 - H26B 0,9600
C12 - H20A 0,9700 C34 - H26C 0,9600
C12 - H20B 0,9700 C35 - H35A 0,9700
CI13 - H21A 0,9700 C35 - H35B 0,9700
CI13-H21B 0,9700 C36 - H36A 0,9600
Cl16 - H40 0,9300 C36 - H36B 0,9600
C18 - H28 0,9300 C36 - H36C 0,9600
C20 - H33A 0,9600 C39 - H15 0,9300
C20 - H33B 0,9600 C41 - H17 0,9300
C20 - H33C 0,9600 C43 - H37A 0,9600
C43 - H37B 0,9600 C45 - H38A 0,9700
C43 - H37C 0,9600 C45 - H38B 0,9700
C44 - H27A 0,9600 C46 - H39A 0,9600
C44 - H27B 0,9600 C46 - H39B 0,9600
C44 - H27C 0,9600 C46 - H39C 0,9600




Tablo 5. 16 C4Hg Cl,N4Pd molekiiliine ait bag acilari ( ° ).
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Atomlar Bag Acis1 Atomlar Bag Acisi
CI1 -Pdl -Cl11 89,0(3) Cl-C2-C7 121,5(7)
Cl1-Pdl-ClII a 179,60(8) C3-C2-C7 120,2(7)
Cll1 -Pdl1 -Cl11 a 91,1(3) C2-C3-C4 122,4(8)
Cll a-Pdl-Cl1 91,1(3) C3-C4-C5 116,9(8)
Cl1-Pdl-ClI a 180,00 C3-C4-0C9 119,9(10)
Cll a-Pdl-Cll a 89,0(3) C5-C4-0C9 122,9(11)
CI2-Pd2-CI3 180,00(2) C4-C5-C6 124,6(10)
CI2 -Pd2 - C24 89,4(2) Cl1-C6-C5 116,6(8)
CI2-Pd2-C24 a 89,4(2) C1-Cé6-C8 122,1(7)
CI3-Pd2-C24 90,6(2) C5-C6 - C8 121,3(8)
Cl3-Pd2-C24 a 90,6(2) C4-C9-CI10 138,3(11)
C24-Pd2-C24 a 178,7(3) Pdl -C11 - N1 125,7(6)
Cl1-N1-Cl13 111,7(7) Pdl -C11 - N2 126,1(5)
Cll-N1-Cl4 126,7(6) N1 -CI1-N2 108,1(7)
Cl13-N1-Cl14 121,2(6) N2 -Cl12-C13 102,4(6)
Cl-N2-Cll 127,3(6) N1-Cl13-Cl12 102,4(6)
Cl1-N2-Cl12 119,9(6) N1 -C14-C15 118,3(8)
Cl1-N2-CI2 112,3(7) N1-Cl14-C19 119,8(7)
C24 - N3 -C26 112,6(7) C15-Cl14-C19 121,7(7)
C24 - N3 - C37 127,7(6) Cl4-C15-Cl6 117,2(8)
C26 - N3 - C37 119,5(7) Cl4 -C15-C21 123,0(8)
C24 - N4 - C25 112,2(7) Cl6 -C15-C21 119,9(8)
C24 - N4 - C27 127,4(6) C15-Cl6-C17 121,9(8)
C25-N4 - C27 119,9(7) Cl6-C17-CI18 118,6(8)
N2-Cl1-C2 120,1(7) Cl6-C17-C22 120,8(9)
N2-Cl1-Cé6 118,7(7) C18-C17-C22 120,6(10)
C2-Cl1-Cé6 121,1(7) C17-C18 -C19 122,7(10)
Cl-C2-C3 118,4(8) Cl14 -C19-C18 117,8(8)
Cl4-C19-C20 121,8(8) C39-C38-C43 119,7(8)
C18-C19-C20 120,4(10) C38 - C39 - C40 123,9(8)
C17-C22-C23 144,5(11) C39-C40 - C41 116,8(9)
Pd2 - C24 - N3 125,5(6) C39-C40 - C45 123,9(9)
Pd2 - C24 - N4 126,2(6) C41 - C40 - C45 119,1(9)
N3-C24-N4 108,2(7) C40 - C41 - C42 122,8(8)
N4 - C25 - C26 102,0(7) C37-C42-C41 117,8(8)
N3 -C26-C25 102,0(7) C37-C42 - C44 121,7(8)
N4 - C27-C28 119,5(7) C41 -C42 - C44 120,6(8)
N4 -C27-C32 118,8(7) C40 - C45 - C46 138,0(11)
C28-C27-C32 121,6(8) C2-C3-H2 119,00
C27-C28 - C29 118,7(8) C4-C3-H2 119,00
C27-C28-C33 121,7(8) C4-C5-H4 118,00
C29-C28-C33 119,6(8) C6-C5-H4 118,00
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C28 - C29 - C30 122,2(8) C2-C7-H22A 109,00
C29-C30-C31 117,2(8) C2-C7-H22B 109,00
C29 - C30-C35 122,2(8) C2 - C7-H22C 109,00
C31-C30-C35 120,5(8) H22A - C7 - H22B 109,00
C30-C31-C32 122,7(8) H22A - C7 - H22C 109,00
C27-C32-C31 117,5(8) H22B - C7 - H22C 110,00
C27-C32-C34 122,8(8) C6 - C8 - H44A 109,00
C31-C32-C34 119,8(8) C6 - C8 - H44B 110,00
C30-C35-C36 145,8(11) C6 - C8 - H44C 109,00
N3 -C37-C38 119,0(7) H44A - C8 - H44B 109,00
N3-C37-C42 119,8(7) H44A - C8 - H44C 109,00
C38-C37-C42 121,1(8) H44B - C8 - H44C 110,00
C37-C38-C39 117,6(8) C4 - C9 - H42A 103,00
C37-C38-C43 122,7(8) C4-C9-H42B 103,00
C10 - C9 - H42A 103,00 H33B - C20 - H33C | 110,00
C10-C9 - H42B 103,00 CI15-C21 - H32A 110,00
H42A - C9 - H42B 105,00 C15-C21 - H32B 109,00
C9 - C10 - H43A 110,00 C15-C21 - H32C 109,00
C9-C10-H43B 110,00 H32A - C21-H32B | 109,00
C9 - C10 - H43C 110,00 H32A - C21-H32C | 109,00
H43A - C10 - H43B 109,00 H32B - C21 - H32C | 109,00
H43A - C10 - H43C 109,00 C17 - C22 - H45A 101,00
H43B - C10 - H43C 109,00 C17-C22 - H45B 101,00
N2 -Cl12 - H20A 111,00 C23 - C22 - H45A 101,00
N2 -Cl12-H20B 111,00 C23 - C22 - H45B 101,00
C13 - C12 - H20A 111,00 H45A - C22 - H45B | 104,00
C13 - CI12 - H20B 111,00 C22 - C23 - H46A 109,00
H20A - C12 - H20B 109,00 C22 - C23 - H46B 109,00
N1-Cl13-H21A 111,00 C22 - C23 - H46C 109,00
N1-Cl13-H21B 111,00 H46A - C23 - H46B | 110,00
Cl12-CI13 - H21A 111,00 H46A - C23 - H46C | 109,00
C12-C13 - H21B 111,00 H46B - C23 - H46C | 110,00
H21A - C13-H21B 109,00 N4 - C25 - H24A 111,00
C15-Cl16 - H40 119,00 N4 - C25 - H24B 111,00
C17-Cl16 - H40 119,00 C26 - C25 - H24A 111,00
C17 - C18 - H28 119,00 C26 - C25 - H24B 111,00
C19-C18 - H28 119,00 H24A - C25-H24B | 109,00
C19 - C20 - H33A 109,00 N3 - C26 - H25A 111,00
C19-C20 - H33B 109,00 N3 - C26 - H25B 111,00
C19 - C20 - H33C 109,00 C25-C26 - H25A 111,00
H33A - C20 - H33B 109,00 C25 - C26 - H25B 111,00
H33A - C20 - H33C 109,00 H25A - C26 - H25B | 109,00
C28-C29-HI2 119,00 C38 -C39 - H15 118,00
C30-C29 - H12 119,00 C40-C39 - H15 118,00
C30-C31 - H8 119,00 C40 -C41 - H17 119,00
C32-C31-H8 119,00 C42 -C41 - H17 119,00
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C28 - C33 - H34A 109,00 C38 -C43 - H37A 109,00
C28 - C33 - H34B 109,00 C38 -C43 - H37B 109,00
C28 - C33 - H34C 109,00 C38 -C43 - H37C 110,00
H34A - C33 - H34B 110,00 H37A -C43 - H37B 109,00
H34A - C33 - H34C 109,00 H37A -C43 - H37C 109,00
H34B - C33 - H34C 109,00 H37B -C43 - H37C 109,00
C32 - C34 - H26A 109,00 C42 -C44 - H27A 110,00
C32 - C34 - H26B 110,00 C42 -C44 - H27B 109,00
C32 - C34 - H26C 110,00 C42 -C44 - H27C 109,00
H26A - C34 - H26B 109,00 H27A -C44 - H27B 109,00
H26A - C34 - H26C 109,00 H27A -C44 - H27C 109,00
H26B - C34 - H26C 110,00 H27B -C44 - H27C 109,00
C30- C35 - H35A 100,00 C40 -C45 - H38A 103,00
C30-C35-H35B 100,00 C40 -C45 - H38B 103,00
C36 - C35 - H35A 100,00 C46 -C45 - H38A 103,00
C36 - C35 - H35B 100,00 C46 -C45 - H38B 103,00
H35A - C35 - H35B 104,00 H38A -C45 - H38B 105,00
C35 - C36 - H36A 109,00 C45 -C46 - H39A 110,00
C35 - C36 - H36B 110,00 C45 -C46 - H39B 109,00
C35 - C36 - H36C 109,00 C45 -C46 - H39C 109,00
H36A - C36 - H36B 109,00 H39A -C46 - H39B 109,00
H36A - C36 - H36C 109,00 H39A -C46 - H39C 110,00
H36B - C36 - H36C 110,00 H39B -C46 - H39C 109,00




Tablo 5. 17 C46HgoCl,N4Pd molekiiliine ait torsiyon agilari ( °), (i=-x,y,1/2-z).

Atomlar Torsiyon Acisi
CIl1 -Pdl -CI11 - NI -118,9(7)
Cll a-Pdl-Cl11-NI1 60,7(7)
CI1 -Pdl -Cl11 - N2 60,6(7)
Cll a-Pdl-CI11-N2 -119,8(7)
CI2 -Pd2 - C24 - N4 117,9(6)
CI3-Pd2 -C24 - N4 -62,1(6)
Cl3 -Pd2 -C24-N3 119,7(6)
CI2 - Pd2 - C24 - N3 -60,3(6)
CI3-NI-Cl14-CI19 79,9(11)
Cl4-NI-Cl11-Pdl -0,4(13)
CI3-NI-Cl14-CI5 -94,3(10)
Cl1-N1-Cl14-Cl19 -108,0(10)
Cl1-N1-Cl13-Cl2 15,5(10)
CI3-NI-CI1-N2 -7,2(10)
Cl14 -N1-CI11-N2 -180,0(8)
CI3-NI-Cl11-Pdl 172,3(6)
Cl1-N1-Cl14-Cl15 77,8(11)
Cl4-NI1-Cl13-CI12 -171,3(8)
CI2-N2-Cl1-C6 75,9(10)
Cl1-N2-Cl12-Cl13 14,1(10)
Cl12-N2-Cl-C2 -99,3(9)
Cl1-N2-CI11-NI -176,6(7)
ClI-N2-Cl2-Cl13 -173,5(7)
Cl1-N2-Cl1-C6 -112,9(9)
Cl12-N2-Cl1-NI1 -5,0(10)
Cl1-N2-Cl-C2 71,8(11)
Cl1-N2-Cl11-Pdl 3,9(12)
CI12-N2-Cl11-Pdl 175,5(6)
C37-N3-C24-Pd2 -2,6(11)
C26-N3-C24-N4 5,009)
C37-N3-C24-N4 178,9(7)
C24 - N3 - C26 - C25 -14,1(10)
C37-N3-C26-C25 171,4(7)
C26 - N3 - C37-C38 101,5(9)
C26-N3-C37-C42 -74,2(10)
C26 - N3 -C24 - Pd2 -176,6(6)
C24-N3-C37-C42 112,2(9)
C24-N3-C37-C38 -72,1(10)
C24 - N4 - C27 - C28 -77,6(10)
C24-N4-C25-C26 -15,4(10)
C25-N4 - C24 -Pd2 -171,3(6)
C27-N4 - C25-C26 172,4(7)
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C25-N4-C27-C32 -82,0(10)
C25-N4-C27-C28 93,4(9)
C24-N4-C27-C32 107,1(9)
C27 - N4 - C24 - Pd2 0,3(11)
C27-N4 - C24 -N3 178,7(7)
C25-N4-C24-N3 7,2(9)
N2-Cl-C6-C8 3,7(11)
N2-Cl1-C2-C3 176,4(7)
C2-C1-C6-C8 178,9(8)
N2-Cl1-C6-C5 -175,6(7)
C2-Cl1-C6-C5 20,4(11)
N2-Cl-C2-C7 -5,2(12)
C6-Cl-C2-C7 179,7(7)
C6-Cl1-C2-C3 1,2(12)
Cl-C2-C3-C4 -1,1(14)
C7-C2-C3-C4 -179,6(9)
C2-C3-C4-C5 0,1(14)
C2-C3-C4-C9 174,3(11)
C5-C4-C9-Cl10 64(2)
C3-C4-C9-Cl10 -109,7(2)
C9-C4-C5-C6 -173,1(11)
C3-C4-C5-C6 0,9(2)
C4-C5-C6-Cl -0,7(13)
C4-C5-C6-C8 180,0(9)
N2-Cl12-CI3-NI -16,7(10)
NI1-Cl4-Cl15-Cl6 177,6(7)
C19-Cl4-Cl15-Cl6 3,5(11)
NI1-Cl4-Cl5-C21 2,5(11)
C15-Cl4-C19-C20 175,6(8)
C19-Cl4-Cl5-C21 -176,7(8)
NI1-Cl4-C19-CI8 177,2(7)
NI-Cl4-C19-C20 1,6(12)
C15-Cl4-C19-CI8 13,1(12)
C21-Cl15-Cl6-Cl7 179,6(9)
Cl4-Cl15-Cl6-Cl17 -0,5(12)
C15-Cl6-Cl7-CI8 -2,7(13)
C15-Cl6-C17-C22 175,5(9)
Cl6-C17-C22-C23 -102(2)
C18-Cl17-C22-C23 76(2)
Cl6-Cl17-CI8-C19 3,1(14)
C22-Cl17-CI8-C19 -175,009)
C17-CI8-C19-C20 -179,0(9)
C17-C18-Cl19-Cl4 -0,3(13)
N4 - C25 - C26 - N3 16,4(9)
N4 - C27 - C28 - C33 1,7(11)

C32-C27-C28-C29

3,8(11)
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N4 - C27 - C28 - C29 -178,9(7)
C28-C27-C32-C34 _176,1(8)
C32-C27-C28-C33 176,9(8)
N4 - C27-C32-C31 179,1(7)
N4 - C27-C32-C34 20,9(11)
C28 - C27-C32 - C31 3,9(11)
C33-C28-C29-C30 180,0(8)
C27-C28-C29 - C30 0,7(13)
C28 - C29 - C30 - C31 2,1(13)
C28 - C29 - C30 - C35 ~175,6(9)
C29-C30-C31-C32 _1,9(13)
C35-C30-C31-C32 175,9(9)
C31-C30-C35-C36 73(2)
C29 - C30- C35-C36 104,8(2)
C30-C31-C32-C27 “1,0(13)
C30-C31-C32-C34 179,0(9)
N3 - C37 - C38 - C39 177,4(7)
N3 - C37-C38 - C43 4,0(11
C42 - C37-C38-C39 1,8(11)
C42 - C37 - C38 - C43 179,6(7)
N3 - C37-C42 - C4l 176,2(7)
N3 - C37-C42 - C44 “4,1(11)
C38 - C37 - C42 - C41 0,5(11)
(C38-C37-C42-C44 _179,7(7)
C37 - C38 - C39 - C40 2,3(13)
C43 - C38 - C39 - C40 ~179,0(9)
C38 - C39 - C40 - C41 “1,5(15)
C38 - C39 - C40 - C45 ~176,9(10)
C39 - C40 - C41 - C42 0,3(2)
C45 - C40 - C41 - C42 175,7(10)
C39 - C40 - C45 - C46 104,6(2)
C41 - C40 - C45 - C46 270,8(2)
C40 - C41 - C42 - C37 0,3(13)

C40 - C41 - C42 - C44

-179,4(9)




Tablo 5. 18 Hidrojen baglar1 ve etkilesmeleri ( A ).

D H A D-H H...A D...A D-H...A
C7 -- H22A .. N2 0,9600 2,4600 2,929(11) 110,00
C34 -- H26A .. N4 0,9600 2,4300 2,891(11) 109,00
C44 -- H27A .. N3 0,9600 2,4300 2,897(11) 110,00
C21 --H32A .. NI 0,9600 2,4500 2,920(13) 110,00
C20 -- H33A .. NI 0,9600 2,4200 2,891(14) 110,00
C33 -- H34A .. N4 0,9600 2,4300 2,897(12) 110,00
C43 --H37C..CI3 0,9600 2,7800 3,699(10) 160,00
C8 -- H44C ..Cll 0,9600 2,8000 3,544(9) 135,00

C46HgoCL,N,Pd kristaline ait molekiil ici ve molekiiller arasi zayif etkilesmeler (A, °).

Burada D: donor, A: akseptdr atomlarini betimlemektedir.
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5. 2. 3 C4H49CLLN,Pd Kristalinin Geometrik Sekilleri
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Sekil 5. 6 C4HgCI,N4Pd kristalinin asimetrik birimindeki kisminin %30 olasilikla olusturulan
ORTEP g¢izimi.
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Sekil 5. 7 C46HgoC1,N4Pd kristalinin birim hiicre icerisinde ve a ekseni dogrultusundan

bir bakisla olusturulan sikistirtlmis ¢izimi (PLUTON).
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sinde sikigtirilmig ¢izimi.
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Sekll 5.8 C46H60C12N4Pd molekiliniin



Sekil 5. 9 C4HgyCI,N4Pd molekiiliiniin, uzay bosluklarini dolduran ¢izimi (PLUTON).
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ALTINCI BOLUM
SONUC-TARTISMA

Bu c¢alismada trans-[1,3-bis(4-bromo-2,6-dimetilfenil) imidazolidin-2-iliden]
diklorotrifenilfosfinpaladyum(Il), Cs;;H3sBr,CI,N,PPd ve trans-bis[1,3-bis(2,4,6-
trimetilfenil)imidazolidin-2-iliden] dikloropaladyum (ID), C46HeoC1LN4Pd
bilesiklerinin kristal yapilar1 tek kristal X-1g1n1 kirmnimi yontemiyle incelenmistir.
Incelenen kristallere ait, siddet verilerinin toplanmasi, yapmin aritilmasi ve yapiya
0zgii kristalografik bilgiler Tablo 5.2 ve Tablo 5.11° de verilmistir. Her bir yapiya
ait atomlarin kesirsel koordinatlar1 ve izotropik yerdegistirme parametreleri Tablo
5.3 ve Tablo 5.12° de; atomlarin anizotropik yerdegistirme parametreleri ise Tablo

5.5 ve Tablo 5.14’ te verilmistir.

Sekil 5.1 de ORTEP ¢izimi verilen Cs;H3sBr,CLLN,PPd bilesigi, ortorombik
sistemde kristallenmekte olup uzay grubu Pben dir. Kristal yapi i¢inde, paladyum
merkezi etrafindaki fosfin ve karben grup, trans koordinasyona sahiptir. Molekiil Pd
metal merkezi etrafinda, karben halka diizlemine hemen hemen dik bozulmus kare
diizlemsel koordinasyona sahiptir. Pd1-Cl1 bag uzunlugu 2.294(2) A ve Pd1-CI2 bag
uzunlugu 2.317(2) A, N heterosiklik ligand ile metal atomu arasindaki Pd-C bag
uzunlugu 2,039(6) A ve Pd-P bag uzunlugu 2.343(2) A oldugu gériilmiistiir.
Literatiirde benzer yapilara sik¢a rastlanmaktadir (Aytag, 1994; Herrmann 1997,
2001, 2002; Karabiyik ve diger., 2006; McGuinness ve diger., 1998). Yapiya ait
diger bag uzunluklar1 Tablo 5.6 da, bag acilar1 Tablo 5.7’ de, torsiyon agilar1 da
Tablo 5.8 de goriilmektedir. P atomu etrafinda ise bozulmus tetrahedral bir

koordinasyon mevcuttur.

2-6 dimetil fenil halka diizlemleri arasindaki dihedral ac1 34,6(4)° dir. Molekiil ici
C-H...Cl ve C-H...N tipi zayif etkilesmeler vardir. Ayrica kristal yap1 i¢inde
molekiiller, C-H...Cl tipi molekiiller arasi etkilesmelerle dimerler seklinde
istiflenmistir. Molekiil i¢ci ve molekiiller arasi etkilesmeler Tablo 5.9’ da ve bir

dimerin ¢izimi ise Sekil 5.5’ te gorlilmektedir. Ayrica atomlarin uzay bosluklarini
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dolduran ¢izimi Sekil 5.3’ te ve kristal yap1 i¢inde istiflenmis sekli Sekil 5.2 de
verilmistir. Benzer bilesiklerde de bu tiir etkilesmelere rastlanmaktadir (Gokge,

2006).

Sekil 5.6 da asimetrik biriminin ORTEP ¢izimi verilen C46HgoCI1,N4Pd bilesigi,
monoklinik sistemde kristallenmekte olup uzay grubu C2/c dir. Asimetrik birimde
birbirinden bagimsiz iki tane yarim molekiil var olup, iki katli simetri ile molekiiler

yap1 tamamlanmaktadir.

Bu bilesikte de Pd atomu etrafinda N-heterosiklik ligandlar ile Cl atomlar1 hafif
bozulmus kare diizlemsel yap1 olusturmakta ve simetrinin bir sonucu olarak bazi bag
uzunluklari esit ¢ikmaktadir. N heterosiklik ligand ile metal atomu arasindaki Pd-C
bag uzunluklar1 2,044(8) A ve 2.047 (8) A; Pd1-Cl1, Pd2- CI2 ve Pd2-CI3 bag
uzunluklar1 sirastyla 2.319(2) A, 2.307(3) A ve 2.320(3) A diir. Literatiirdeki benzer
calismalar da bu sonuglar ile uyum icindedir (Gokge, 2004; Karabiyik, 2005; Mentes
ve Biiylikgiingor, 2004; Sevingek, 2007).

Ayni1 zamanda molekiilde C-H...N ve C-H...Cl tipi zay1f molekiil i¢i etkilesmeler
ile kristal yap1 kararli halde olur. Bu etkilesmeler Tablo 5.18” de goriilmektedir.
Kristal yapi i¢inde istiflenmis sekli Sekil 5.7’ de ayrica atomlarin uzay bosluklarini

dolduran ¢izimi Sekil 5.8’ de verilmistir.

Her iki bilesikte de N-heterosiklik karben halkasinda azot atomuna bagli olan
karbonlarin  bag uzunluklar1  arasindaki sapma, yik yogunlulugunun

delokalizasyonundan kaynaklanmaktadir.

Kristal kalitesinin kotii olmasi nedeniyle siddet verileri ¢ok iyi elde edilememis ve
sonu¢ olarak, kristalografik parametrelerin yeterince uygun degerlerine

ulagilamamustir.
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