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OZET

UC DiSLi SCHIFF BAZI LIGANDLARI KULLANILARAK
SENTEZLENEN NiKEL KOMPLEK SLERINiN KRISTAL YAPILARININ
INCELENMESI
YUK SEK LiSANS TEZi
FATMA CAGNUR ALAKUS
BALIKESIR UNIVERSITESI FEN BiLiMLERI ENSTiTUSU
Fizik ANABILiM DALI
(TEZ DANISMANI:PROF. DR. HULYA KARA SUBASAT)
BALIKESIR, OCAK - 2014

Bu yiksek lisans tez calismasinda tek gekirdekli Nikel [Ni(HL1).H.Q],
[HL1 = N—(2-hydroxyethyl)-5-bromosalicylaldimine], CAG1 ve iki ¢ekirdekli
nikel [Ni2(HL2)2(N3)2(EtOH),], [HL2 = N—(2-hydroxyethyl)-3,5—
chlorosalicylaldimine], CAG2 kompleksleri sentezlenmis ve komplekslerin kristal
yapisi x-1s1n kirinim yontemiyle belirlenmistir.

CAG1 kompleks P2;2:2; uzay grubunda kristallenmistir. Kompleksin
asimetrik birimi tek cgekirdekli Ni(HL1), molekili ve bir su molekilinden
olugsmaktadir. Nikel atomu kristalografik olarak iki U¢ disli schiff bazl igandindan
gelen iki phenoxo oksijen atomu, iki imin azot atomu ve iki hidroks oksijen
atomu ile alti koordinasyonlu bozulmus oktahedral geometrik bir yapiya sahiptir.
CAG1 kompleksinin kristal yapisinda O—H---O ve O—H---Br hidrojen baglariyla
baglanarak ac duzleminde ve b ekseni boyunca istiflenmis 3 boyutlu (3D)
paketlendigi gorulmektedir.

CAG2kompleksi P-1 wuzay grubunda kristallenmistir. Kompleksin
asimetrik biriminde iki c¢ekirdekli azit koprult iki [Niz(HL2)2(N3)2(EtOH),]
molekult vardir. Nikel atomu ligandin iki phenoxo oksijen atomu, bir imin azot
atomu, iki azit kOpru grubu ve etanol molekulinin oksjen atomuyla alt
koordinasyonlu bozulmus oktahedral geometriye sahiptir. CAG2 kompleksinin
kristal yapisnda O—H--O ve O—H---N hidrojen baglariyla baglanarak bc
duzleminde ve a ekseni boyunca igiflenmis 3 boyutlu (3D) paketlendigi
gorulmektedir.

ANAHTAR KELIMELER:Schiff baz, tek gekirdekli Ni(ll) kompleksleri, iki
cekirdekli Ni(l1) kompleksleri, kristal yap: analizi.



ABSTRACT

SYNTHESES THEINVESTIGATION OFCRY STAL
STRUCTURENICKEL COMPLEXESUSING TRIDENTATE SCHIFF
BASE LIGANDS
MSC THESIS
FATMA CAGNUR ALAKUS
BALIKESIR UNIVERSITY INSTITUTE OF SCIENCE
PHYSICS
(SUPERVISOR:PROF. DR. HULYA KARA SUBASAT)
BALIKESIR, JANUARY 2014

In this thesis, mononuclear Nickel[Ni(HL1),H,O], [HL1 = N-(2-
hydroxyethyl)-5-bromosdlicylaldimine], CAG1 and dinuclear  Nickel
[Ni2(HL2)2(N3)2(EtOH),], [HL2 = N—(2—hydroxyethyl)-3,5—
chlorosalicylaldimine], CAG2 metal complexes have been prepared and the
crystal structures of complexes are determined by the single crystal x-ray
diffraction method.

CAG1 complex crysallizes in orthorhombic space group P2:2:2;. The
compound contains a mononuclear Ni(HL1), molecule and a water molecule of
crystallization. The Ni(ll) atom is six-coordinated by two phenolate O, two imine
N and two hydroxy O atoms from two crystallographically different Schiff base
ligands, forming an distorted octahedral geometry. In the crystal, molecules are
linked by intermolecular O—H---O and O—H---Br hydrogen bonds, forming a
three-dimensional network in ac plane and stacked along b axis.

CAG2 complex crystallizes in triclinic space group P-1. The compound
contains two dinuclearazido bridge [Niz(HL2)2(N3)2(EtOH),] molecule in the
asymmetric unit. The Ni(ll) atom is six-coordinated by two phenolate O, one
imine N from Schiff base ligands and one O atom from ethanol molecule and two
azido N atoms, forming an distorted octahedral geometry. In the crystal,
molecules are linked by intermolecular O—H---O and O—H--:N hydrogen bonds,
forming a three-dimensional network in bc plane and stacked along a axis.

KEYWORDS: Schiff base, mononuclearNi(Il) complexes, dinuclearNi(Il)
complexes, crystal structure analysis.
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1. GIRIS

Bu yuksek lisans tez caligmasinda, Schiff bazi ligandlart kullanarak
sentezlenen tek cekirdekli Ni(ll) ve iki gekirdekli Ni(Il) komplekslerinin x-1s1m

kirtmim yontemiyle kristal yapilarinin belirlenmesi amaglanmustir.

Sentezlenen tek kristalin x-istmi kirmmimu ile kristal yapir analizinin temel
amaci, incelenen kristalin iceriginin ayrintili bir resmini atomik seviyede elde
etmektir. Bu resme dayanarak yapidaki tim atomlarin konumlar: bilindikten sonra,
atomlar arasi mesafe (bag uzunluklari), bag acilari, belirli atomlarin olusturdugu
duzlemler (dizlem denklemleri), dizlemler arast agilar, baglar etrafindaki torsiyon
acilar1 gibi ilgilenilen molekiler geometriye ait diger 6zellikler de hesaplanabilir. Bir
molekile ait 6zelliklerin incelenebilmes icin molekile ait tiim bilgileri elde edilmesi
gerekir. Molekultn kimligi tespit edildikten sonra, molekil, drnegin canli dokular
Uzerindeki etkileri arastirilarak, ilag hammaddes olarak kullanabilir veya ortaya
koydugu elektriksel, optik, termal, vb. 6zelliklerinden faydalamlarak yeni teknolojik

malzemelerin yapiminda kullanilabilir[1,2].

Son zamanlarda, nano teknolojinin gelismesiyle ilging yapisal ve manyetik
Ozellik gosteren, iki ve daha fazla 3d metal iyonlar1 (Cu, Ni, Co, Mn, Fe ) iceren
Schiff bazi komplekslerine buydk ilgi vardir[3]. Ayrica Ni(ll) kompleksleri son
yillarda molekil tabanli manyetik malzemelerin tasarimlarinda kullaniimaktadir.
Ni(ll)  kompleksleri  manyetik  etkilesimlerde  manyetik  malzemelerin
gelistirilmesindeki calismalarda bilgi olusturmustur. Nikel(ll) elementinin etkisini
arastirmak amaciyla, molekil yapisinda kopri olarak azit, tiyosiyanat, fenolat ve
oksijen atomlar1 bulunan metal kompleksleriyaygin olarak sentezlenmistir. Azit ve
tiyosiyanat ligandlar ugtan uca koordinasyon olusturarak farkli metal atomlarin
baglanmasina sebep olurlar[4,5].

Nikel-Azido komplekslerinin  metal rolint anlamak igin biyolojik
reaksiyonlarda yapilan arastirmalar literattirde bulunmaktadir. Nikel(I1) kompleksleri

cesitli biyolojik enzimlere katilarak koordinasyon olusturmas: nedeniyle dednemli



bir ilgi alam olusturmustur. Azido grubu enzimatik reaksiyonlarda inhibe edici etkisi
ispat edilmistir [6].

Bu tez caligmasinin ilk kisminda, tek gekirdekli CAG1 ve iki cekirdekli
CAG2 seklinde U¢ disli Schiff bazi Ni(ll) kompleksleri hazirlanmistir. Hazirlanan
komplekslerin 6nce tek krigtalleri elde edilmistir. Daha sonra bu komplekslerin tek
kristalleri kullamlarak x-1s1n: kirtnim yontemi ile kristal yapilar: ¢ozilmustdr. Y gpist
gozilen bu komplekslere ait atomlarin konum ve sicaklik parametreleri, bag
uzunluklar: ve bag agilari, birim hiicre parametreleri, uzay grubu, dizlemler arast
dihedral agilar bulunmustur ve komplekslerin kristal yapilari duyarli bir sekilde

tanimlanmustar.



2. KURAMSAL TEMELLER

21 Kristallografinin Gelisim Sireci

Kristallografi, yunanca da donmus damla anlamina gelen “crystallon”
sbzclginden gelir. Saydamlig: olan tim kati1 cismleri kapsayan bir kullanimi vardir.
Katilar igerisindeki atomlarin dizilisini belirlemekte kullanilan deneysel bir bilimdir.
Eski kullammyla, kristallografi kristallerin bilimsel incelenmesidir.

Kristallerde giderek artan sayida yeni optik, elektriksel ve mekanik olaylarin
gozlemlenmesiyle 20.yuzyilda Kristallografi Fizige'de daha fazla yakinlasmaya
baslamistir. Ozellikle simetri teoris ve tensdr hesabi konularinda olmak (zere

Kristallografide matematiksel metotlar kullanilmaya baglamustir.

Bu ylzyihin baslarinda kristallerde  x-1istmt kirnnmminmin - kesfedilmesi,
kristallografide koklu bir degisime yol agmis ve bu degisim kati hal fiziginin
gelisimine yeni bir guc katmistir. Kristallografik metotlar, 6zellikle x-1s1m kirtmm
analizi materyal bilimi, molekuler fizik ve kimya ile birlikte baska birgok bilim
dalina girmistir. Zamanla elektron ve ndtron kirimm yapi anaizleri, x-1g1n verilerini
tamamlayict olmamn yam sra kristalerin atomik ve gergek yapilarinin
aciklanmasinda yeni bilgiler saglamalariyla 6nem kazanmuglardir. Kristal fizigi de

etkin gelismeler gostermistir.

Kristallografik metotlar bazi isinlara maruz kalan bir numunenin ortaya
cikardigi kirimm modellerini kullanmaktadirlar. Bu metotlardan x-isinlart kirtmm
metodu, Krigalografide kullamlarak, kristal yapilarin ab,cgibi birim hicre
parametreleri ve birim hiicrede kag tane atom veya molekil oldugu tespitedilir.
Bunlarin disinda atomlarin konumlari, bag uzunluklari, kristal yizlerin indislenmes,

kristalin mikemmelligi de tespit edilir.



2.2 Krigtallerin Makroskopik Ozellikleri

Kristaller, uzayda U¢ boyutlu, periyodik olarak siralanmig atomik yapi
sergileyen kati maddelerdir ve bu nedenle olusumun belirli kosullar: altinda gok
yuzlt bir bigime sahiptirler. Kristalize hal, bir katimin termodinamik denge halidir.
Bir kristaldeki doga ve duizgun ylzeylerin varligi kristalize maddelerin en belirgin
ve tanimlayict dissal Ozdligidir. Bu gorintt kristalin 6zgin atomik yapisimn bir
disavurumudur. Bir kristal bazen ¢ok yuzli bir sekilde olmayabilir, bir kristalin
kirilmig pargast gibi gorinmesine ragmen tasidigi bircok makroskopik fiziksel
0zelligi sayesinde yine de amorf bir kat1 maddeden kolayca ayirt edilebilir.

Kristalize maddenin baslica makroskopik ozellikleri kristallerin ¢ boyutlu
periyodik atomik yapisinin bir sonucudur. En genel makroskopik 6zellikler homojen,
anizotropik ve kristalize maddelerin simetrisi olarak siralanabilir. Kristallerin genel
ve Ozgun makroskopik Ozellikleri kristali siirekli ve homojen bir ortam olarak

gormemize olanak saglar ve mikro kusurlarindan soyutlar.

Kristallerin baz1 6zellikleri yapisal kusurlara karsi ¢ok az duyarlidirlar ve bu
tipkristaller blyuk bir cogunluk tarafindan baslangigta “ided” veya “idealize
edilmis”model olarak kabul edilirler. Ancak kristallerin birgok 0Ozelligi yapisal
kusurlardan azya da ¢ok etkilenir ki bu durumda fiziksel dzellikler incelenirken hata
ve kusurlarinda hassas bir bicimde gdz onlinde bulundurulmas: gerekir; baska bir

deyisle kristalin gergekyapist highir zaman g6z ard: edilmeméidir [7].

23  X-asinlara

X-isinlart 1895 de Alman fizikgisi Rontgen tarafindan kesfedildiginde ve o
zaman icin dogast bilinmediginden bu isim verilmistir. Gortnur 1siktan farkl: olarak
bu isinlar gorilmez cingtendir. Fakat dogru gizgiler boyunca yayiliyor ve fotograf
plagint 1s181n etkiledigi sekilde etkiliyor. Diger tarafta igiktan daha fazla girici idi ve



insan vicudu, oldukca kalin metal pargalari ve diger saydam olmayan cisimler

icinden kolayca gegebiliyordu.

X-151m1 0.1 ile 1007 arasindaki dalga boylarindaki elektromanyetik 1sirumlar:
tanimlamakta kullanilan genel bir ifadedir. X-1s1m, ultraviyole 1simndan daha kisa,
gama 1gimndan daha uzundur. X—sinlarinin dalga boylari, bir malzemedeki atomlar
arast uzakhik ile aym mertebede oldugu icin, bir malzemedeki atomlar ve
molekillerin dizenlerini incelemenin en uygun yolu x-1sinlar: yontemidir. Max Von
Laue 1912 yilinda kristal bir numunenin x-iginlarim kirarak dagitacagim akil etmis
ve gergekten de olayin boyle oldugunu kanitlamistir. Bundan ¢ok kisa bir stire sonra
W. L. Bragg basit bir geometrik yorum getirerek kirimim acisi ile dizlemler arasi
iliskinin daha kolay anlasiimasini saglamistir. Bu Ozelliklerden dolayr x-1sinlar
cismlerin icyapisimt arastirmak isteyen fizikciler ve daha sonrada mihendisler

tarafindan kullanmlmaya baglanmustir.

231 X-asinlarimn Elde Edilmesi

Bosluk (vakum) icerisinde metal hedeflerin hizli elektronlarla dévilmes yolu
ile x-1sinlar1 elde edilir. Bu nedenle bir x-isim tipt (a) Elektron kaynag: (b)
Hizlandirict yuksek voltaj (c) Metal hedeften olusur. Ayrica elektronlarin kinetik
enerjileri hedefte 1s1 haline donlstuglinden hedefin erimesini engellemek amaciyla su

ile sogutulmasi gerekir.

X-1g1m tdplerinin heps iki eektrottan olusur. Biri toprak potansiyelinde
tutulananot (metal hedef) digeri de kirimim galismalar: icin normal olarak 30000-
50000 volt mertebesinde olan negatif yiiksek voltajda tutulan katottur. Elektronlarin
kaynag: sicak filamanl: tlpler ve elektronlart tlpin igindeki az miktarda gazin

iyonlasmasindan elde edilen gazli tiplerdir.

Filamanl: tupler Coolidge tarafindan 1913'de kesfedilmistir ve en gok
kullanilan tuplerdir. Bunlar havasi bosaltilmis bir ucundaki anodu diger ucundaki
katottan izole eden cam ampullerdir. Katot bir tungsten flamandir ve anot bir ucuna

istenilen metal hedef yerlestirilmis su ile sogutulan bakir bloktur. Sekil 2.1’ de tipun
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i¢ yapist gosterilmektedir. Y uksek voltaj transformatérinin bir ucu topraga baglidir
filaman yaklasik 3 amperlik akim ile isitilir ve 1sinan flaman elektronlar1 yayar bu
elektronlar tup icinde mevcut yiksek potansiyel farki ile hedefe gekilir. Filamanin
etrafinda filamanla aym yiksek negatif voltajda tutulan bir kiiguk metal kutu vardir.
Bu kutu elektronlar: iter ve hedefin odak noktasi denilen dar bir boélgesinde
toplanmalarina yardim eder.

X-sinlart odak noktasindan butiin dogrultularda yayilir ve tipun iki veya
daha ¢ok penceresinden disar1 cikar, bu pencerderin hava sizdirmayacak sekilde
saglam fakat aym zamanda x-iginlari igin iyice saydam olmast gerektiginden
pencereler berilyum, atiminyum veya mikadan yapilir. X-1ginlart dalga boylar1 ¢ok
kiigiik (0.1-100 A) olmasindan dolay: enerjileri ve giricilikleri gok yiiksek
elektromanyetik dalgalardir. X-1sinlar1 normal 1sikta oldugu gibi kirimim girisim ve
kutuplanma gibi Ozelliklere sahiptir. Aym zamanda yikslz olmalarindan dolay:
elektrik ve manyetik alanlardan etkilenmezler [8].
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Sekil 2.1:Flamanl1 kapal1 X-1g1m tupinin kesiti.

Bir x-1s1m tUpinden elde edilen x-isinlar1 farkli spektrumlarda gozlenir. Bu
Spektrumlar:

a  Surekli spektrum: Katot metaden gonderilen hizlandirilmus elektronlarin
bitdin kinetik enerjileri tek bir carpismada x-1sinlarina donismis ise meydana

gelen x-1g1min frekansi, enerjinin korunumu ilkes dikkate alinarak,



eV=hv (2.2

enerjisine donusir. Geriye kalan kiigiik miktardaki enerji anot tarafindan x-
istmna donlstardr. Bu sekilde sirekli bir spektrum elde edilir. Sirekli
spektrumun limit dalga boyu Angstrom (A) olarak [9]

min = L = E = 12400 (22)
u ev V

ileifade edilir.

b. Karakterigtik spektrum: Hedefi bombardiman eden elektronlardan biri yeteri
derecede kinetik enerjiye sahip ise K kabugundaki bir eektronu disar1 ¢ikarir
ve olusan bosluk L kabugundan yadaM kabugundan gelen baska bir elektron
tarafindan doldurulabilir (Sekil 2.2).

Sekil 2.2:Karakteristik X-1ginlar elde edilmesi.

Enerji seviyeleri arasindaki gecislerden dolayr her bir gegis icin spektrumda
ayr1 bir ¢izgi gozlenir. Temel pikler L kabugundan K’ya gegisler icin Kqive Ky, M
kabugundan K’ ya gegisler icin ise Kgve Kgo'dir. L ve K enerji seviyeleri arasindaki
farkin M ve K seviyeleri arasindaki farktan daha az olmasi sebebiyle K, daima

Ky dan daha uzundalga boylarindadir. X-1s1m kirtniminda istenmeyen x-isinlar: yani



KGizgisi disindakiler icin bir filtre ya da monokromator kullanilir [8]. Sekil 2.3'de
molibdenin karakteristik spektrumu verilmektedir.
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Sekil 2.3: 35 kV damolibdenin karakteristik spektrumu.

2.3.2 Bir Atom Tarafindan Sacilma

Bir x-151m demeti bir atom Uzerine distince atomun elektronlarinin her biri x-
st bir kisminmi sagar. Cekirdegin de bir yiki oldugundan gelen demetin etkisi
atinda salimm yapabilecegi igin esnek sacilmada rol oynayacag: dustintlebilir. Fakat
cekirdek bir elektrona nazaran ¢ok buyuk bir kitleye sahiptir ve énemli bir titregim
yapamaz. Sonu¢ olarak esnek sacilmayr sadece atomun elektronlari olusturur.
Atomun sactigi dalga, elektronlarin sactigi dalgalarin basit bir toplamidir. Daha agik
olarak; atom numarasi Z olan bir atomun yani Z tane elektronu olan bir atomun,
sactigr dalganin genligi, bir elektronun sagtigi dalganin genliginin Z kat1 kadardr.
Ancak sagilma dogrultusu ileri dogru ise (26=0) bu durumda atomun elektronlarinin
hepsinin sagtig1 dalgalar aym fazdadirlar ve sagilan dalgalarin genlikleri dogrudan
dogruya toplanabilir.

Bu diger sagilma dogrultular: icin dogru degildir. Elektronlarin uzayda farkl:
noktalarda bulunmasi sebebiyle farkli eektronlarin sagtiklar dalgalar arasinda faz



farki vardir. Basit olarak Sekil 2.4'de merkezdeki cekirdek etrafinda dizenlenmis
olanelektronlarin nokta halinde gosterildigi sekli goz Onune alalim. A ve B
elektronlarinin 6ne dogru sagtigi dalgalar gibi bir dalga cephesi Uzerindeki fazlar
aynmdir. Cunkl dalgalarin her biri sagilmadan dnce ve sonra ayni yolu gitmistir.
Halbuki sekilde gosterilmis olan diger sacilmis dalgalarin (CB-AD) ye esit bir yol
fark: vardir ve bir dalga cephesi tzerinde yol farki bir dalga boyundan az oldugu icin
farkli fazlarda bulunmaktadirlar. A’dan ve B’den sagilan dagalar arasinda kismi
girisim olur ve bu dogrultuda sagilan dalganin genligi aym elektronlarin ileriye dogru

sactigidal ganin genliginden kiguktir.

Bir atomun verilen bir dogrultudaki sagilmasimin verimi f atomik sagma
faktort denilen bir parametre ile belirtilir. Bu parametre genliklerin oran olarak tarif

edilmistir.

_ Biratomun sa¢tigi dalgamn genligi
~ Bir elektronun sactigi dalganin genligi

Daha dnce belirtildigi gibi ileri yonde sagan bir atom igin f=Z oldugu agiktir.
Fakat Oarttikca elektronlarin teker teker sactiklar: dalgalar arasindaki faz fark: artar
ve f azalir. Atomik sagma faktort, gelen demetin dalga boyuna da baglidir. 6’ mn
sabit bir degeri icin dalga boyu ne kadar kisaise f de o kadar kuguktir, ¢lnki yol
farki dalga boyuna nazaran buyuk olacak ve sagilan demetler arasinda daha buyik

genlikli girisim olusturacaktir. Oyleki sind/A miktar: artincaf azalir.

Monokromatik bir x-1is1m demeti bir atoma garpinca iki sagilma olay: olusur.
Sik1 bagl1 eektronlar salimma koyulur ve gelen demetle ayni dalga boylu x-1sinlar
olusturur. Daha gevsek bagli elektronlar gelen demetin bir kismini sagar ve sagarken
dalga boyunu biraz artirir, artmamn ne kadar oldugu sagilma agisina baglhdir.
Birinciye esnek saciima ve ikinciye de esnek olmayan sagiima denir. Her ikisi de
aynm zamanda ve buttin dogrultularda olur. Eger ortamlar bir kristalde oldugugibi
uzayda periyodik sekilde dizenlenmis buylk bir atomlar grubunun bir kismi iseler
bu durumda baska bir olay meydana gelir. Bitin atomlardan esnek olarak sagilan

radyasyon bazi dogrultularda kuvvetlendirme ve diger dogrultularda yok etme



meydana getirerek kirinim demetlerini  olusturur. Kirmmim esasinda  birbirini

kuvvetlendiren esnek sacilmadir [8].
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Sekil 2.4: Bir atomun x-1sinlarin sagmasi.

2.3.3 Bragg Yanamasi

Bir x-151mt demeti bir kristalin yuzeyine dustiginde; o kristaldeki atomlarin
paralel dizlemleri tarafindan sacilir. Her diizlem x-1isinimn sadece kiguk bir oramini
yansitir ve yansima sadece gelme agisi uygun degerler aldiginda meydana gelir. Bu
degerler, 151nin dalga boyuna ve kristalin 6rgu sabitine baglidir. Atomlarin paralel
duzlemleri tarafindan yansitilan 1sinlar kuvvetlendirici girisim meydana getirecek

sekilde Uist Uste geldiklerinde ise kirimm olusur.
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Sekil 2.5: Gelen X-isimin parale 6rgu dizlemleri tarafindan

sacilmasi.

Sekil 2.5’ de gosterilen d aralikli paralel 6rgu duzlemlerinde ilerleyen x-1g1n
demeti, diz ayna gibi davranan paralel duzlemlerin her biri tarafindan yansitilir.
Yansiyan bu isinlar yeteri kadar uzakta tst Uste geldiklerinde, aralarindaki yol farki

x-1s1nimn dalga boyunun tam kat1 oldugunda, kuvvetlendirici girisim meydana gelir.
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Sekil 2.6:Bragg yasasi.
Y ani,
Yol farki=nx, (n=1,2,3,...) (2.3)

elde edilir. Bu esitlik Bragg yasas: olarak taninmaktadir. Kristalle etkilesen x—isinlar:
birim hticre igerisinde, diizenli bir sekilde dizilmis atomlar tarafindan Bragg yansima
sartim saglayan belirli dogrultulara yonlendirilir. Kristalde gelen 1s1n demetine gore
farkli acilarda yonelmis bircok farkli atom dizlemi olduguna gore, yansiyan isin

demetinin farkli agilarda yansimas: beklenmektedir. Kristalden kirtmma ugrayan x—



is1m demetleri arasindaki faz farki, atomlarin birim hiicre igerisindeki dizilislerine
baglidir. X iginlar1 kristal malzeme tzerine dustigtinde, kristaldeki atomlar sagilma
merkezleri gibi davranirlar. Kristallerin periyodiklik dogasi nedeniyle, sacilma
merkezleri birbirinden d kadar uzakliktaki paralel duzlemlere periyodik olarak
dizilmektedir. Bu dizlemlere belli acilarda gelen x-isinlart ayni fazli sagiimalar

gosterirler (Sekil 2.6). Sacilmaicin gerekli geometrik kosul Bragg esitligidir ve

N\ = 2dsind (24)

ile verilir. Burada n bir tamsayi, A gelen x—sinlarimn dalgaboyu, 6 ise gelen ve

sacilan 1s1n demetleri arasindaki agiy: ifade etmektedir.

24  Kristalden Kirimma Ugrayan X-isim Siddetlerinin Olglilmes

Son yillarda kullamlan x-igim kirimmi siddet olgeri olan difraktometreler,
bilgisayar ile kontrol edilen son derece duyarli aletlerdir. Tum difraktometrelerde
temel ilke olarak gelen ve yansiyan x-iginlart yatay dizlemdedir. X-igint Kirinim
kaynag: sabit ve bir dogrultuda igin verir. Sayag ise sadece yatay diizlemde ve bu
diuzleme dik bir 6 ekseni etrafinda donebilir. Bdylece bir (hkl) dizlemi Bragg
yansima konumuna gelirse x-isimt kirimima ugrar. Bu kosul saglanir ve sayag 20
konumuna hareket ederse, kirtmima ugrayan X-isim siddeti Olgllebilir. Bu tez
calismasinda, x-1s1m kirtim  siddet verileri, kappa geometrisine sahip Bruker
SMART-1K CCD difraktometres kullanilarak ingiltere, New Castle Universitesinde

alinmustir.

Bir tek kristal X-isim difraktometresi dort temel parcedan olusmaktadir.
Bunlar, gonyometre, monokromator, x-isim kaynagi ve detektordir. Gonyometre

kristalin degisik agilarda donebilmesi icin difraktometrel erde bulunan bir sistemdir.

Kappa geometrisinde, dogrultular: difraktometre merkezinde kesisen Uc¢
donme ekseni vardir. Tek kristalin yerlestirildigi gonyometre basligi, kappablogu ile
desteklenen f ekseni Uzerindedir. Kappablogu, omega blogunun tasidig: kapa ekseni
etrafinda dondurulebilmektedir. Omega ekseni ile kappa ekseni arasindaki o agisi
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yaklasik 50 dir. Kappa ve f eksenleri arasindaki ag1 da yaklasik 50° dir. Bundan

dolay1, gonyometre 0°’ den baglayarak 100 lik bolge igerisindeki timyonlere hareket
edebilmektedir.

Gonyometre basligimin merkezinden x-1is1m kaynagina dogru yonelmis olan
vektor X-ekseni olarak tammlanmistir. Z-ekseni, o ekseni boyunca yukari dogru
yonelmistir. Y-ekseni ise sag el kuraina uyan eksenler takimin tammlar (Sekil 2.8).
Difraktometre, gonyometre basligina ek olarak sayacin yatay dizlemde hareket
eimesini saglayan 20 eksenini de icermekte olup, 20 ekseni ® ekseni ile
cakismaktadir.

X-1s1m kirmim deneyi mimkiin oldugu kadar tek dalga boylu isinlar ile
yapilmalidir. Belirli bir voltajin Uzerinde calistirilan x-1sinlar: tipd, tek dalga boylu
isinlar icermez. Bu istenmeyen bir durumdur. Bir kirinim deneyinde kullanilacak en
saf 1s51ma, kendisi kirimma ugramis 1isimadir. Cunku tamamen tek dalga boyludur.
Eger bir monokristal, bir x-1is1m tuplnun verdigi genel 1simay1 tek dalga boylu
halegetirecek sekilde yansitir ve bu yansiyan demet difraktometrede kristal Gizerine
gonderilirse tek dalga boylu x-iginlar1 kullanilmig olur. Bu dizenegin bulundugu
bolim monokromatordir. Monokromatérden c¢ikan X-iginlart  kolimatdr olarak
tamimlanan toplayicilar araciligi ile belirli ¢caplarda inceltilerek toplanir. Kolimatorin
gorevi monokromatorden gikan x-iginlarim paralel bir demet haline getirmektir.
Kristalin fiziksel yapisina uygun olarak kolimatdr secimi yapilir. Gelen x-1s1n1
demetinin noktasal olarak kristalin her yizeyine esit olarak dismes gerekmektedir.
Bu nedenle 6rnek kristalin boyutlar ile orantili kolimator kullanilir. X-1s1m tapt
havasi bosatilmis ve bir ucundaki anodu, diger ucundakikatottan izole eden cam

ampul seklindedir. Sogutmaislemi kapal1 devre su sistemi ile yapilmaktadir.

Uygun Bragg kosulunu saglayan X-isinlarimin siddetleri dedektor yardimyla
Olgulur. Bragg kosulunu saglamak icin donen kristal donen sayag yontemi kullanilir.
Ayrica bu yontem kristalin tim yuzeylerinden yansiyan isinlarin siddetlerini elde
etmek icin de kullanlir. Boylece kristalin tim yizeyleri taranmis olur. Dedektorin
kristalden uzakligi onemlidir. Bilindigi gibi yansiyan x-isinlari hava igerisinden

gecerek dedektore ulasmaktadir. Bu siregte x-isinlart hava tarafindan sogurulur.
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Buda dlgllen x-1s1m siddetlerini etkiler. Bu durumu dnlemek icin dedektor, kristalin

hareketini engellemeyecek minimum uzaklikta secilmelidir.

X-izmlan

Eivuman X-rjimy

X-sm Dedeknde @

Sekil 2.7:X-ginlarimin bir kristalden gegtikten sonra olusturdugu kirimm
deseni.
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Sekil 2.8: CAD-4 difraktometrenin xyz koordinat sistemi ve donme eksenleri.



Sekil 2.9:Bruker SMART -1K CCD Difraktometresi.

25 Kristal Yap: Faktoru

Kristal Gzerine gelen x-isinlarinin kristaldeki atomlar tarafindan sagilmast,
atomlarin elektron sayilarina baglidir. Her atomun bu 6zelligi bir f sacilmafaktoriile
belirlenir. Bir dizlem Gzerindeki atomlarin sagilma genligine katkilari hesaplanirken
yalmiz bir birim hicre igindeki atomlar1 hesaba katmak yeterli olur. Atomlarin
konumlari, yani birim hicre igindeki dagilimlarina baglidir. Clinku sagilan dalgalar
arasindaki faz bagintilari, bu dalgalarin kaynagi olan atom merkezleri arasindaki
uzakliga bagli oldugu gibi dogrultuya da baglhidir. Bu etkiyi belirtmek Uzere yap:
faktorl denilen katsayr tammmlanir. Bir birim hiicre icinde N tane atom varsa yapi
faktord,

f exp(if ;) (2.5)

Qo=

F(hk)=

1
-

olur. Buradaki fj carpant birim hiicredeki j atomun atomik sagilma giicinin bir

Olcustdar. fj'nin degeri, atomik eektronlarin sayisina ve dagilimina, gelen isinimin
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dalga boyuna ve sagilma agisina baglidir. Atomik sagilma faktord, bir atomun sagtigi

toplam dalga genliginin, noktasal bir elektrondan sagilan dalgamin genligine oram
olarak tamimlanir [13]. Y ansiyan toplam dalga;

F=|F|e" (2.6)

olarak ifade edilir. Yap faktort olarak bilinen ifadede dalgamin genligi, A, B gercel
ve sanal bilesenler olmak Uizere,

Fl= (A% + B2 )

2.7
olarak yazilabilir. Burada,
J
A=Qq f,cosf (2.8)
j=1
J
B=a f;snf, (2.9)
j=1
f;ileverilir. f; faz agisi olup,
B
tan=— 2.10
A (2.10)

seklinde yazilir. Birim hicre iginde, kesirsel koordinatlar: x;, y;, z (j=1,2,3,4,....,N)

olan genel bir yap1 goz onine dindiginda, j. atomdan sagilan dagalarin toplam yol
farka,

d, =1 (hxj +ky, +Izj) (2.11)

olur. Bu yol farkindan kaynaklanan faz farki ise,
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f :Iﬁd. (2.12)

J J

veya
f,=2p (hxj +ky; +Izj) (2.13)

bigiminde verilir [14]. Bu durumagore (A, B) denklemleri diizenlenirse;

f.Cos2p (hxj +ky, +|zj)

Qo=

A=

bu'

B=a f;Sn2p (hx; +ky; +lz;) (2.14)

Qo=

bu'

birim hiicredeki tim atomlar tizerinden olmak tizere denklem(A, B) yazilabilir. Y ap1

faktori bagintisi,

fjeZpi(hxj+kyj+lzj) (215)

Qo=

F(hK)=

1

seklindedir.

hkl—000’ da yap: faktorunin degeri,
J
F(000)=3 Z, (2.16)

=1

olarak verilir ve degeri birim hticredeki elektron sayisi kadar olacaktir [14,15].
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25.1 Bragg Yanama Siddetini Etkileyen Faktorler

X-sinlart kirtmmi yontemiyle yapr analizinde ¢ok sayida Bragg yansima

siddetleri olglimleri yapilir. Kristal yapi ¢dzimu icin gerekli olan bilgile dolayl:

olarak elde edilir. Bu nedenle yansima siddetinin igerdigi parametreler dnem kazanir.

Birim htcrenin herhangi hkl dizlemlerinden sagilan isinlarin siddeti ile orantilichr.

Fakat bu oran kristalin belli 6zelliklerine ve deneysel kosullara da baglidir. Genel

olarak siddet ifadesi [16];

|y = K.LPT.AJF (hki)

|2
ileverilir. Burada

I/ .v; hkl diizleminden gelen kirtmim demetinin siddeti,

(h)
K ; Olgtilen ve hesaplanan yap: faktoruleri arasindaki oranti katsayisi,
L; Lorentz faktord,

P; Kutuplanma faktord,

T ; Debye-Waller sicaklik faktord,

A; Sogurmafaktord,

|F (hki)|; Yap faktort genligi,

(2.17)

temsil eder. Esitlik 2.17' deki siddet ifadesindeki diizeltmeler, hkl diizleminden gelen
is1min siddetinin dogru olarak elde edilmesini saglamaktadir. Siddeti etkileyen bu

faktorlerden her biri icin, siddet Uzerinde uygun duizeltmelerin yapilmas: gerekir. Bu

faktorlerden Lorentz faktori ve kutuplanma faktori dizeltmesi geometrik diizeltme

olup, difraktometrede yapilir. Sicaklik faktori ve sogurma faktori ise yapilan fiziksel

duzeltmelerdir.
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252 Lorentz Faktori Dluzdtmes

Lorentz faktori geometrik bir faktordir. Krigtal’in (hkl) duzlemlerine ait
yansimalarin siddet degerleri olgulirken sabit bir agisal hizla dondirdlmektedir.
Fakat farkli(hkl) duzlemlerinden yansiyan isinlarin sayag tarafindan gozlenme
sureleri diizleme ait Bragg agisi (20) ile degisecektir. Bundan dolay: yansima siddeti,
yansimanin gergeklestigi (hkl) dizleminin yansma konumlarinda kalma strelerinin
farkli olmalar1 nedeniyle siddet degerlerinin de farkli algilanmasim saglar. Bu
farklilig1 ortadan kaldirabilmek igin Lorentz duzeltmesi yapilir [17]. S6z konusu bu
duzeltme agisi cinsinden asagidaki gibi ifade edilir.

L=

sin2g,,, (219

253 Kutuplanma Faktor i Duzeltmes

X-sinlart kaynagindan ciktiginda, elektrik vektorleri her yonde titresen yani
polarize olmamus sekildedir. Bunlar kristalden sagildiktan sonra yansima agisina
bagl1 olarak kutuplamirlar. Bu durum isimin siddetinde bir azalmaya neden olur.
Siddetteki bu azalmamin dizeltilmesi gerekir. Thomson'a gbre bir elektrondan

sacilan x-1s1nlar1 siddetinin elektrondan r uzakliginda bir noktadaki degeri,

e' a+cos’2q0
2 2.4C -

I =1
‘mirictg 2 g

(2.19)

ifadesiyle verilmistir. Burada I; kristalden yansiyan isinlarin siddeti, lo; kristale
gelen isinlarin siddetidir.

ad+cos’ 29 0

P=
€ 2 5

ise kutuplanma faktorudir. Kutuplanma faktord, kullamlan kirimm yonteminden

bagimsiz olup sadece yansima agisina baglidir [8].
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254 Sicakhk Faktoru Diuzeltmes

Gergekte atomlar mutlak sifir  sicakligimin - Gstindeki  tim  sicaklik
degerlerinde, sahip olduklar1 termal enerji nedeniyle denge konumu etrafinda,
titresim hareketi yaparlar. Bir kristaldeki her bir atom farkl1 tirden baglanma kuvveti
ile belirli sayidaki diger atomlara baglanirlar. Atomlarin konumlart minimum enerji
durumuna karsilik gelir. Gergek anlamda kristaldeki tim atomlar, denge konumlari
etrafinda bdlirli bir genlikle, titresim hareketi yaparlar. Atomlarin titresim genlikleri,
kristalin iginde bulundugu ortamin sicaklig: ile orantili sekilde artar. Bu titresimler
atomlarin bagil koordinatlarini dolayist ile kirtmmm desenini etkiler. Atomik sagilma
faktord,

.I: = foe—SpZEsian/I 2 (220)
seklinde yazilir. Burada,

f,: 0 K* de atomik sagilma faktord,

A X—s1inini dalga boyu,

0: Sacilma agisi,

U_f : Atomun yansima duizlemine dik yer degistirmesinin karesinin ortalamasidir.

Atomik sicaklik faktord,
B=8%U? (2.21)
ifade edilir.
Deneysel olarak olculen bagil siddetlerle, hesaplanan mutlak siddetlerin aym
skalaya getirilmesi gereklidir. Olglilen ve hesaplanan yap: faktorleri birbirleriyle

orantilichr. Skala faktorini K ile gosterecek olursak, hesaplanan yap faktoru (Fc) ile
Olcllen yap: faktoru (Fo) arasinda,

IR = K|F,|* (2.22)
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bagintisi vardir. Skala faktori K,

@O0 O OO
N
m
0
3’\)
o
[ B C G Bt R @}

(2.23)

seklinde ifade edilir. Her iki tarafin logaritmas: alindiginda gizgisel bir baginti elde

edilir.

col )
]

>.=InK - 2B

B'nin ortalama degeri Sekil 2.10'da gosterilen grafigin egiminden elde edilir [16].
Dogrunun y eksenini kestigi noktadan ise, K skala faktoru bulunarak sicaklik

duzeltmeleri yapilir.

Genellikle, titresimlerin bir sonucu olarak elektron yogunlugu yizeyleri

elipsoitlere benzer. Bu durumda atomlar anizotropik titresim yaparlar. Bu elipsoidi

belirleyen parametreler hassas kristal analizlerinin gogunda, her bir atom igin ayri

ayrt bulunarak aritimda kullamilir. Bununla birlikte, bazi c¢aismalarda termal

titresimlerin izotropik alinmasi yeterli olur. Bu durumda atomlarin sicaklik faktérii B

degeri, tim atomlar igin esit kabul edileceginden kristal yapi faktord,

f= foe- Bsinq/I 2

olarak ifade edilir ve siddet ifadesi isg;
| = |Oe-2Bs'n2q/| 2

olarak yazilir.

21

(2.25)

(2.26)



2Bsin?q/l ?

Termal titresimler nedeniyle gozlenen siddetleri azatan € terimine

Debye-Waller Sicaklik faktort denir.

oll
N
-

7

\_.Q_Jh
on

»
L4

sifg
|

Sekil 2.10: K skala faktortiniin bulunmast.

255 Sogurma Faktori Dluzeltmes

lo siddetindeki bir x—sinlart demeti, x kalinligindaki bir kristali gegtiginde
siddetinde bir azalma olur. Siddetin azalmasina neden olan sogurma ve sagilmadir.
Sogurma durumunda el ektromanyetik enerji termal enerjiye donusur. X 1gimn kristali
gectikten sonraki siddeti,

| =1,e™ (2.27)

ileverilir. Burada,

lo: Kristale gelen x 1sinlar1 siddeti,

I: Kristali gegen x 1ginlar: siddeti,

w: Maddenin lineer sogurmakatsayis,
x: Krista i¢inde a1nan yoldur.

Sogurma dizeltmes yapabilmek igin, cizgisel sogurma katsayisimn
hesaplanmasi  gereklidir. Cizgisel sogurma katsayisimn bulunmasi, sogurma
duzeltmesinin uygulamp uygulanmayacag: hakkinda bilgi verir. Cizgisel sogurma
katsayisi, krigalin yogunlugundan ve kristaldeki molekilleri olusturan atomlarin

kitle sogurma katsayilarindan hesaplanmaktadir. Cizgisel sogurma katsayisinin
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hesaplanmasinda x—simnin dalga boyu da onemlidir. Kristalin gizgisel sogurma

katsayisi,

m=23 Pnj d (2.28)
&:1 %]
esitligi ile verilir [12]. Burada,
d: Krigtalin yogunlugu,
P E%S: i. atomun molekuldeki ktle oran,
(4]

nj, : Atomun kiitle sogurma katsayisidhr.
X-1s1mnin kristal iginde aldig: yol, yansidig: diizleme gore farkli oldugu igin,
her dizlemden sagilan x-1isim farkli miktarda sogurulur. Bu nedenle, dlgilen

siddetlere sogurmaduizeltmesi uygulanir.

256 SOnUim Faktori Duzetmes

Cok duzgilin yuzeylere sahip bir kristalin yapisinin ¢dziimlenmesinde sbnim
etkisi de gbz 6nuine ainmalidir. Diizgln yizeylere sahip olan kristallerde, sadece Ust
tabakalardan degil, kristal icinde bir miktar yol adarak alt tabakalardan yansiyan
siddet de gozlenir. Siddetteki bir sonuim etkisi, ¢ok duyarli olglimler gerektiren
arastirmalar disinda yok sayilir. Bu ¢alismada da sonim etkis dikkate alinmamustir.
Kristal yapida, sonim etkisini azaltabilmek icin, kristaldeki bu mukemme yap,
1s1sal sok gibi yontemlerle ortadan kaldirilmaya galisilmaktadir.

26  Kristal Yap1 Cozum Metodlari

2.6.1 Faz Sorunu

X-sinlart kirmimmi yontemi kullamilarak krigtalin yapr analizi yapilirken
elektron yogunluklarindan yararlanilir. Kristallerde elektron yogunlugu ¢ boyutlu
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periyodik bir yapiya sahiptir. Fourier serileri de t¢ boyutlu periyodik bir fonksiyon

oldugundan el ektron yogunluklarinn hesaplanmasi icin yararlanlir. Fourier Serileri,

Y(f)= & K" (2.29)

n=-¥

olarak yazilir. Fourier katsayilari kompleks sayilardir. K, ile yapi faktora F,

arasinda,

1
K = V Fhkl (230)

n

iliskisi vardir. Burada V, birim hticrenin hacmidir. Kristalin elektron yogunlugu,

1 & o ¥

r(wz)=; 8 & @ Fue®™ ™ (231)

Vh -¥ k=-¥|=-¥

denklemi yardimiyla hesaplanabilir [19].

Esitlik (2.31)'de goruldigi gibi F(hkl) yap: faktorii r (xyz) elektron
yogunlugunun Fourier donusimudir. Dolayisiyla bu dontstimin hesaplanabilmesi
icin F(hkl) ve f (hkl) faz ifadelerinin bilinmesi gerekir. Kirmma ugrayan x-isinlar:
arasindaki faz farklar1 deneysel olarak olgulemediginden elektron yogunluklarinin
hesaplanabilmesi igin Faz bilgisi eksik kalmaktadir. Faz sorununun ¢dzimu igin
degisik yontemler gelistirilmistir. Faz sorununun ¢oziimunde, gozlenen genlikleri
kullanarak bazi matematiksel bagintilarla yap: ¢ozimini saglayan direkt yontemler
gelistirilmistir. Bu yontem genellikle yapisinda hafif atomlar igeren organik
bilesiklerin yapilarimt ¢ozmek icin kullamlir. Bu yontemin yapr ¢bzimi sirasinda
SHELXS97 programinda direkt yontemler kullamlarak faz bilgileri elde edilmistir
[20].

24



2.6.2 Direkt YOontemler

Direkt yontemler, yam faktorlerinin fazim gOzlenen yap faktorl
genliklerinden matematiksel bagintilar ile dogrudan bulmaya calisan yontemlerdir.
Genellikle, yapisinda agir atom bulunmayan kristallerde faz sorununu ¢ozmek igin
kullanilir. Harker ve Kasper, 1948 yilinda, kristal yap faktorleri ile faz bilgisi
arasinda kesin bir iligkinin var oldugunu ve faz bilgisinin direk olarak kristal yap:
faktorlerinden turetilebilecegini gosterdiler. Direkt yontemler ile ¢zim yapilirken

elektron yogunlugu fonksiyonunun su iki 6zelligi dikkate alinmalichr [17].

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

b) Elektron yogunlugu haritalarinda, atomlar bulundugu konumlarda
birbirinden ayr1 kiresel ve simetrik pikler verir, atomlarin olmadig1 yerlerde ise

pikler gozlenmez.

Yap faktorlerinin fazlarimn dogru olarak hesaplanmasi, en iyi orijin
secimiyle mumkundar. Birim hiicre igerisinde orijin olarak segilebilecek birden fazla
konum vardir. Bu yuzden orijin segimi, butin uzay gruplarinda uzay grubu
simetrisine ve atom konumlarina bagli olarak yapilir. Birim hicrede orijin
konumunun, bir simetri merkezinden bir digerine kaydirilmas: yap:r faktori
genliklerini  etkilemez, fakat fazlarim degistirebilir. Orijin  segiminden ve
Otelenmelerinden etkilenmeyen fazlara yapi degismezleri, orijin segiminden
bagimsiz, ama orijin 6telenmel erinden etkilenen fazlara ise yap: yar1 degismezleri adi
verilir. Her bir uzay grubu igin belli sayida orijin vardir. Atomlar tanimlanan
duzlemlere yakin iseler yansima siddetleri buyuk, farkli noktalarda iseler yansma
siddetleri kuguktur. Y g faktoru ifadesinde bu durumu dikkate alirsak,

i D i +ky: +lz.
Fu =|Fu € =8 fe™ ™™ (2:32)
j=1

olarak yazilir. Bu sekilde kuvvetli ve zayif yapi faktorlerini kullanarak birim hiicre
icerisindeki elektron yogunluklar: saptanir.
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27  Kristal Yapimin Belirlenmes ve Aritilmas

Faz probleminin ¢ozimlenmes ile yapidaki atomlarin yaklasik konumlari
elde edilir. Kristal yapidaki eksik atomlarin tamamlanmasi ve aritilmasi ile atomlarin
konumsal ve sicaklik parametreleri daha duyarli olarak bulunur. Bunun icin Fark
Fourier ve en kiguk kareler yontemleri kullamlarak kristal yapir tam olarak

cozimlenebilir.

271 Fark Fourier Yontemi

Fark Fourier yontemiyle, gdzlenen ve hesaplanan kristal yapi faktorleri ile
elektron yogunlugu haritalar1 arasindaki fark incelenir. Gozlenen kristal yap:

faktorleri icin elektron yogunlugu,

éhl ék é Fs &P~ 2pi (hx+ky +12)) (2.33)

<|k

r obs(x1 y! Z) =
hesaplanan kristal yap: faktorleri igin elektron yogunlugu ise;

e (X% Y,2) éh ék é:{ Foac ©XP(- 20i (hx+ky +12)) (2.34)

-1
\%
esitlikleri ile hesaplanilir. Bu iki elektron yogunlugu arasindaki fark;

D (xy,2)=(r -r.)=—aaalr.(n)-F, (h)]exp(-2pi(hx+ky+Iz)) (2.35)

1
\
seklinde ifade edilir.

s deki pik r. 'deki ile uyum icinde degilse r - .. €ektron
yogunlugu haritasi, iki degerin uyuma getirilmesi igin kaydirmamn dogrultu ve
miktarim gosterir.Bir atomun yaklasik konumu x,y,z olarak belirlenmisse, bu konum

dogru konum yakinlarinda bir yerde olacaktir. Fark Fourier haritasinda negatif
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bdlgede bulunan yanlis konum, pozitif bolgede dogru konuma kayacaktir. Atomu bu

dogru konuma hareket ettirme miktari,

Wil Wy /e
Pr 112 Tr /9y TrifZ (236

bagintilar ile verilir [18].

Bu yontemler elde edilecek elektron yogunlugu haritasinda atomlar dogru
olarak yerlesmislerse[F . - F_.] =0 olacazindan, elektron yogunlugu haritasi diiz
bir plato seklinde olacaktir. Fark Fourier haritasinda siddetli  bir pik

g0zlenmeyecektir.

2.7.2 EnKiugik Kareler Yontemi fle Aritim Islemi

Fiziksel bir buyuklugin cok sayida oOlgimi yapilmis ise Olgulen bu
blyuklUklerinin olast degerleri blyuklUklerdeki hatalarin  kareleri  toplamin:
minimum yaparak hatalarin aza indirilmesi icin yapilan aritim islemine en kiguk
kareler yontemi denir. Bu yontemin amaci, gozlenen ve hesaplanan yap: faktori
degerleri arasindaki farkinkaresinin minimum olmasint saglamaktir. Yapi aritimi
srasinda parametrelerde kigik degisiklikler yapilarak hesaplanan kristal yap1
faktorleri degerlerine yaklagtirilir.

Gozlenen ve hesaplanan yap: faktorleri arasindaki fark (DF =|F,|- |F.u|) .

W (hki) ise F,(hk) degerlerinin agirlik faktorii olmak tizere,

° , 2
F :aw(hm)gD|F(hk| )|3 (2.37)

hki

bagintist ile verilir. Bu fonksiyonun degerini minimum yapan, atom parametreleri
onerilen model icin en iyi degerleri ifade eder. lyi bir aritim icin yansima sayisinin
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antilacak parametre sayisindan gok blyik olmasi gerekir. incelenen kristallerin
yapilarint aritmak icin SHEL XL 97 yap1 aritim programinda agirlik faktori olarak
W (hkl ) agirhk faktord,

W =— _ ~ : (2.38)
gZ(FO) +(ap) +b.p+d+e.sinqa

bagintisiileverilir. Bagintida,

— I:obs; + 2Fca]c2
3

seklinde olup &, b, d ve e yapimin durumunabagl1 degerler alan katsayilardir [21].
S gbzlenen ve hesaplanan yap: faktorleri arasindaki standart [18].

S (Fhkl ) = Fos = Feac (2.39)

2.7.3 Yap1 Cozimunde Dogruluk Kriterleri

Kristali olugturan atomlarin birim htcre igerisindeki yerleri belirlendikten
sonra antim iglemi yapilir. Arnitim iglemi ile ided yapiya ulasihip ulasiimadigim
anlamak icindeneysel olarak elde edilen yap1 faktoru ile hesaplanan yapi faktori
arasindaki uyumu gosteren “R” guvenilirlik faktorine bakilir. Bu baginti,

3 hkl )| - hkl)[|©
R:%gh:( ) [ Fae ()2 e
% ( I:obs (hkl )|)

seklinde verilir. R guvenilirlik degeri ne kadar kiiclk olursa o kadar ideal yapiya
yakinbir yapi ¢oziminun yapilmis oldugunu gosterir. Aritim sonucunda bu degerin

0.07’den kugiik olmasi saglanir. Aritim igsleminde daha iyi bir yakinsama saglamak
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ve zayif yansimalarin aritim islemine katilimi azaltmak icin agirlik faktord kullanilir.

Agirlikly gavenilirlik faktoru,

.2
AW G s (1K) - e (k)] 2
Ry = hkl - , @ (2.41)
) w( F s (PK )|)
hkl

seklinde tamumlamr. Burada W, agirlik faktori olup degeri yapr ¢ozimine bagli
olarak degismektedir. Deneysel verilerin kalitesini saptamak icin R, ve Ry .

ifadeleri tammlanmugtir [20].

é I:ob52 (hkl ) - Fois(ortalan‘a) (hkl )‘
Ry =1 T3 (2.42)
a I:obs (hkl )|
hid
& ks (F2, (k)
igma = tho (2-43)

& [F2.(hi)

hki

|s (Foﬁs(hkl))|; Fops deki standart sapma degeridir. R, veR,,,. degerlerinin 0.1'den

kiiglik olmasi hkl duzlemlerinden gelen yansima siddetlerinin iyi kalitede oldugunu
gostermektedir. Yukarida belirtilen guvenilirlik faktorlerine ek olarak yapilarin
dogruluk derecesini belirlemede kullamilan bir baska kriter ise uygunluk sabiti S
(Goodness of fit);

éW(Fo%s_ FCiIC)Z
Goof =S= (n- p) (2.44)

seklinde tammlanir. Bu ifadede, n aritim isleminde kullanilan yansima sayisi p ise

artilan parametrelerin toplam sayisidir. Bu faktoriin 1’ e yakin olmasi beklenir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

Bu tez calismast kapsaminda yapilan literatlir taramas sonucu ne tir
malzemelerin kullanilacagina karar verilerek malzemelerin dizaynlar1 yapilmustir.
Oncelikle bazi ¢ disli Schiff bazi ligandlarn sentezlenmistir. Daha sonra bu
ligandlar1 kullanarak Ni gegis metdi ile gok gekirdekli yeni metal komplekderi
sentezlenmis ve bunlarin tek kristalleri elde edilmistir. Elde edilen tek kristallerin x-

11 kirtmimi 6lgtimleri yapilmis ve molekiler yapilar: aydinlatilmagtir.

3.1 incelenen Metal Komplekserin Kristallendirilmesi

311 CAG1Kompleksinin Sentezlenmes

Birinci asamada, Uc disli Schiff bazi ligandi L1 ligandi sentezlenmistir.
Bunun igcin 1 mmol 5-Bromosalicylaldehyde 50 ml metil alkolde 50 C°' de 1sitilarak
¢cOzulmustur, daha sonra kaynama sicakliginda ¢ozeltiye 1 mmol Ethanolamine
eklenmis ve 30 dakika manyetik karistirict ile kanstinlmistir. Cozelti oda
sicakhiginda birakilip bir sire bekledikten sonra ¢okme gozlenmistir. Coken sari
renkli Uc disli Schiff bazi ligandi stzllip agik havada kurutulmustur. Boylece

malzemenin sentezi igin ilk asama gerceklestirilmistir.

Ikinci asama olarak, Nikel kompleksi sentezlenmistir. 1 mmol L1 ligandh 50
ml metil alkolde ¢ozulmus ve 1 mmol Nickel(ll) acetate tetrahydrate 20 ml metil
akolde 50 C° de 1sitilarak ve 1 mmol SodiumAzidel0 ml metil alkolde ¢oziindiikten
sonra L1 ligand: Gizerine eklenerek manyetik karistirici ile karistirilmstir. Daha sonra
bu ¢ozeltinin Uzerine 3 damla Triethylamine damlatilarak karigtirnlmistir ve oda
sicakliginda beklemeye birakilmustir. Bir kag guin sonra yesil renkli tek kristaller elde
edilmistir. Kristaller stiztltip agik havada kurutulmustur. Elde edilen CAG1 metal
kompleksinin 2 asamal1 sematik gosterimi Sekil 3.1’ de gosterilmektedir.
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Br
\N/\
/H
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CAG1 kompleks

Sekil 3.1: CAG1 kompleksinin sematik gosterimi.

312 CAG2Kompleksinin Sentezlenmesi

Birinci asamada, Uc disli Schiff bazi ligandi L2 ligandi sentezlenmistir.
Bunun igin 1 mmol 3,5-Dichlorobenzaldehyde 50 ml metil akolde 50 C°de
1sitilarak ¢ozilmusttir, daha sonra kaynama sicakliginda ¢ozeltiye 1 mmol 3 Amino 1
propanal eklenmis ve 30 dakika manyetik karistirici ile karistirilmigtir. Cozelti oda
sicakhiginda birakilip bir sire bekledikten sonra ¢okme gdzlenmistir.Coken sari
renkli Uc digli Schiff bazi ligandi stzllip agik havada kurutulmustur. Boylece

malzemenin sentezi igin ilk asama gerceklestiriimistir.

Ikinci asama olarak, Nikel kompleksi sentezlenmistir.1 mmol L2 ligand: 50
ml metil alkolde ¢ozulmus ve 1 mmol Nickel(ll) acetate tetrahydrate 20 ml metil
akolde 50 C° de ve 1 mmolS odiumAzide 10 ml metil akolde ¢dzlindikten sonra
L2 ligand: Uzerine eklenerek manyetik karistirici ile karistirilmigtir. Daha sonra bu
cozetinin Uzerine 3 damla Triethylamine damlatilarak karistinlmistir ve oda
sicakliginda beklemeye birakilmustir. Bir kag guin sonra yesil renkli tek kristaller elde
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edilmistir. Kristaller siziltip agik havada kurutulmustur. Elde edilen CAG2 metal
kompleksinin 2 asamal1 sematik gosterimi Sekil 3.2’ de gosterilmektedir.

H
PN cl C=—N OH
+ NH3 OH
—_—
ol cl oH
cl
L2 Ligandi
Ni(Ac),.4H,0
cl Cl
N
HOEt __Q/A\NH /
0
N——=Ni—N /
= AN /
I __N
/ \IN—’/‘NW////T”II/\
N HN\/\ """" EtOH
I/
N
of o

CAG2 kompleksi

Sekil 3.2: CAG2 kompleksinin sematik gosterimi.
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3.2  Xagm Kirimim Yontemi fle Kristal Yapi Analizi

Bu tez calismasinda sentezlenen CAG1l ve CAG2 kodlu iki adet metal
kompleksinin tek kristalleri basari ile elde edilmistir. CAG1 ve CAG2 kristallerinin x-
151 Kirmmime siddet verileri Ingiltere, New Castle Universitesinde Burker SMART-
1K CCD tek kristal difraktometresinde toplanmustir. Bu iki kristalin kristal yapilar
SHELXTL yapigozimleme program kullanilarak direkt yontemlerle ¢bziimlenmistir.
Kristal yap ¢ozimlemesinden elde edilen atomsal parametreler; atomlarin konum ve
sicaklik parametreleri en kiglk kareler yontemine gore antilarak atomlar arasi bag
uzunluklart ve bag agilari, dizlem olusturan atom gruplari, bu dizlemler arasi

dihedral agilar bulunup ve kristal yapi duyarli bir sekilde tanimlanmustir.

Kristal yapilarin gosteriminde, MERCURY 2.2 ¢izim programi kullanilmstir.
Molekiller arasi en yakin bag uzunluklart SHELXTL programu ile hesaplanmustir.
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4, ARASTIRMA BULGULARI

41  Komplekserin Kristal Yapr Cozumleri

Bu tez ¢alismasinda elde edilen CAG1 ve CAG2 komplekslerinin kristal yapi

cozumleri asagida Ozetlenmistir.

411 CAGlKompleksininKristal Yapis

CAG1 kompleksine ait kristalografik bilgiler Tablo 4.1'de, CAG1
kompleksinin segilen bag uzunluklart ve bag acilarnt Tablo 4.2'de, CAGl
kompleksinde olusan H-baglar icin bag uzunluklar: (A) bag acilar: () ve atomlarn
konumlar: Tablo 4.3 de verilmektedir. CAG1 kompleksinin MERCURY g6rinuma
Sekil 4.1'de, t¢ boyutta paketlenmis yapisi ise Sekil4.2' de verilmektedir.

[Ni(HL1).HxQ], [HL1=N—2-hydroxyethyl )-5-bromosalicylaldimine],
CAG1 kompleksi P2:2:2; uzay grubunda kristallenmistir. Kompleksin asimetrik
birimi tek gekirdekli Ni(HL1), birimi ile bir su molekiliinden olusmaktadir. Sekil
4.1'de gogerildigi gibi Nikd atomu kristalografik olarak iki ¢ disli schiff baz
ligandindan gelen iki phenoxo oksjen atomu, iki imin azot atomu ve iki hidroksi
oksijen atomu ile alti koordinasyonlu bozulmus oktahedral geometrik bir yapiya
sahiptir. CAG1 kompleksinde, ekvatora konumu ¢ disli Schiff bazi ligandinin
verici dort atomundan olusurken (N1/N2/01/02), eksensel konumu iki atomundan
(O3/04) olusmaktadir. Eksensel konumundaki Ni-O bag uzunluklar: Ni-O3 = 2.145
A, Ni-04 = 2.009A’dur ve kompleksin ekvatoral konumundaki Ni-O1 = 2.106 A,
Ni-O2= 2.015 A’'dur. Eksensel konumundaki Ni-O bag uzunlugunun, ekvatoral
konumundaki Ni-O bag uzunlugundan daha uzun olmasi Jahn-Teller bozulmasiyla
aciklanabilir. Bozulma dereces t =Rg/R. olarak tammlanir ve Rs ve R. Jahn-Teller
etkisindeki ekvatoral ve eksensel konumundaki ortalama bag uzunluklar:
oramdir[24]. CAG1 kompleksinin bozulma derecesini t degeri belirler ve 0.99'dur.
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Metal ve verici atomlar: arasindaki baglarin ortalama uzunlugu Ni-Njmin iGin
1.98 A ve Ni-Ophenoxo iGin 2.061 A’dur. O-Ni—N ve O-Ni-O arasindaki ortalama
acillar sirasiyla 87.03°, 174.045°dir. Nikel merkezi icin gozlenen bu geometrik
Ozellikler literattrde rapor edilen tek gekirdekli komplekslerle uyum igindedir [22].

CAGl kompleksinin kristal yapisinda O—H--O ve O—H---Br hidrojen

baglariyla baglanarak ac diizleminde ve b ekseni boyunca istiflenmis 3 boyutlu (3D)
paketlendigi gorulmektedir.

Bl g

Sekil 4.2: CAG1 kompleksinin ac diizleminde ve b ekseni boyuncaistiflenmis
hidrojen baglariyla olusturdugu 3 boyutlu (3D) paketlenmis hali.
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Tablo 4.1: CAG1 kompleksine ait kristalografik bilgiler.

Difraktometre

Daga boyu(MoKa), A
Kristalin Sekli

Kristalin Rengi

Molekilin Kapali Formilt
Molekil Agirlig: (g mol™)
Kristal Sistemi

Uzay Grubu

Birim Hucre Parametreleri

Birim Hiicre Hacmi (A”)

Birim Huicredeki Molekil Sayist
Kristalin Y ogunlugu (g/cm™)

W (mm™)

Omin— Omax

h, k, | ardig

Olguilen Y ansima Sayist

Bagimsiz Y ansima Sayisi

G0zlenen Y ansima Sayisi
Incelenen Parametre Sayisi
S

R1

WR,

Bruker SMART-1K CCD
0.71073
Prizmatik

Y esil
CisH20Br2N;NiOs
562.85
Ortorombik

P 212:12;
a=9.7867(3) A

b =12.7558(5) A
c=16.084(1) A
2007.88(16)

a=90.00 (3)°
b=90.00 (3)°
g=90.00 (3)°

4
1.862

4.978

2.9°-29.6°

~12£h£12, -17£KELT, 22 £] £22
34978

5242[R  =0.064]

4341 1> 26(1)]
265

1.15

0.0517

0.0931
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Tablo 4.2: CAG1 kompleks icin Ni atomlarinin koordinasyonunu olusturan atomlar

arasindan secilen bag uzunluklar: (A) ve bag acilar: (°).

Bag uzunluklar:
Ni(1)-O(2)
Ni(1)-O(2)
Ni(1)-O(3)
Bag acilar:
O(1)-Ni(2)-0(2)
O(1)—Ni(1)—0(3)
O(1)-Ni(2)—0(4)
O(1)—Ni(2)-N(1)
O(1)-Ni(1)-N(2)
0O(2)-Ni(1)-0(3)
0O(2)-Ni(1)—0(4)
O(2)-Ni(1)-N(1)

174.76(15)

2.107(4)
2,015 (3)
2.145 (4)

90.66(16)
88.88(14)

81.35(18)
94.23(17)
89.86(15)
91.21(14)
93.41(17)

Ni(1)-O(4)
Ni(1)-N(2)
Ni(1)-N(2)

O(2)-Ni(1)-N(2)
O(3)-Ni(1)-O(4)
O(3)-Ni(1)-N(2)
O(3)-Ni(1)-N(2)
O(4)-Ni(1)-N(2)
O(4)-Ni(1)-N(2)
N(1)-Ni(1)-N(2)

2.009(3)
1.996(4)
1.978(5)

91.00(16)
173.33(14)
95.35(17)
80.79(18)
91.16(16)
92.60(17)
174.14(19)

Tablo 4.3: CAG1 kompleksinde olusan H-baglar: icin bag uzunluklar: (A), bag

acilar1 (°) ve atomlarin konumlari.

D- H>»A
O1- H1C»O4
03-H3A»05'
0O5- HEA»O2
05- H6B»Br2"

D-H
0.84
0.84
0.84
0.84

H>»A D>»A
1.85 2.694
2.02 2.838
2.00 2.845
2.78 3.599

D- H>»A
174
162
174
165

Simetrikodlary: (i) -1/2+x,1/2-y,1-z; (ii) 1-x,-1/2+y,1/2-z
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412 CAG2KompleksininKristal Yapis

CAG2 kompleksine ait kristalografik bilgiler Tablo 4.4de, CAG2
kompleksinde Ni atomlarimin koordinasyonunu olusturan atomlar arasindan segilen
bag uzunluklar: (A) ve bag agilar: (°) Tablo 4.5'de, CAG2 kompleksinde olusan H-
baglar: icin bag uzunluklar: (A) bag agilar: (°) ise Tablo 4.6’ da verilmektedir. CAG2
kompleksinin MERCURY gorunimu Sekil 4.3'de, CAG2 kompleksinin U¢ boyutta
paketlenmis yapisi ise Sekil 4.4’ de verilmektedir.

[Ni2(HL2)2(N3)2(EtOH),], [HL2=N—(2—hydroxyethyl)-3,5—~
chlorosalicylaldimine], CAG2 kompleksi P-1 uzay grubunda kristallenmistir.
Kompleksin asimetrik biriminde iki cekirdekli azit koprult
iki[Ni2(HL2)2(N3)2(EtOH),] molekilu vardir. CAG2 kompleksinin kristal yapi
analizi azit kopruld iki ¢ekirdekli bir yapiya sahip oldugunu ve Nikel atomlarinin tam
ortasinda inversiyon merkezi ile merkezi simetrik bir yap1 oldugunu gostermektedir.
Sekil 4.3'de gosterildigi gibi Nikel atomu ligandin iki phenoxo oksijen atomu, bir
imin azot atomu, iki azit kopru grubu ve etanol molekilunin oksijen atomuyla altt
koordinasyonlu bozulmus oktahedral geometriye sahiptir. Komplekste Nil ve Ni2
atomlar: ekvatoral ve eksensel konumunda benzer koordinasyona sahiptir.

CAG2 kompleksinde, Nil atomunekvatoral konumda Ug disli Schiff bazi
ligandinin dort atomundan olusurken (N1/N2/01/02), eksensel konumunda iki
atomdan (O3/N2a) olusmaktadir. Ekvatoral konumundaki Ni-O bag uzunluklar:
Ni1-O1 =1.986 A, Ni1-02=2.117A’dur ve eksensd konumundaki Ni1-03=2.078 A,
Nil-N2a = 2.085 A’'dur. Ni2 atomun ekvatoral konumundaki dort atomdan
(N5/N6/04/06) olusurken, eksensel konumundaiki atomdan (O5/N6a) olusmaktadir.
Ekvatoral konumundaki Ni-O bag uzunluklari, Ni2-O4 = 1.988A, Ni2-06 =
2.110A" dur ve eksensel konumundaki Ni2-O5 = 2.074A, Ni2-N6a=2.096 A’dur.

Ekvatoral konumundaki Ni-O bag uzunlugunun, eksensel konumundaki Ni-O
bag uzunlugundan daha uzun olmasi Jahn-Teller bozulmasiyla agiklanabilir.
Bozulma dereces 1 =R4/R, olarak tanimlanir ve Rs ve R. Jahn-Tdler etkisindeki
ekvatora ve eksensel konumundaki ortalama bag uzunluklari oramdir. CAG2

kompleksinin bozulma derecesini T degeri belirler. tni;=1.01 ve t;»=0.98'dir.
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Metal ve verici atomlar: arasindaki baglarin ortalama uzunlugu Nil-Niyin igin
2.002 A, Ni2-Nipin icin 2.008 A ve Ni1-Opnenoxo 1GiN 2.051 A, Ni2-OphenoxoiGin 2.049
A’dur. Ni1 atomunun eksensel konumundaki Nil-Ng; bag uzunlugu ortalama 2.08
A, Ni2-Ngi bag uzunlugu ortadama 2.09 A iken Ni1-N igin 2.002 A, Ni2-N icin
2.008 A’dur. Ni1l-N-N2 ve Ni2-N-N2 bag acilar sirasiyla 95.97° ve 96.03° dir ve
bag yapmayan Nil--Nil uzakligi 3.092 A ve Ni2--Ni2 uzakligi 3.119A dur. Nikel
merkezleri icin gozlenen bu geometrik Ozellikler literatirde rapor edilen
komplekslerle uyum igindedir [4,5].

CAG2 kompleksinin kristal ygpisinda O—H:--O ve O—H--N hidrojen
baglariyla baglanarak bc diizleminde ve a ekseni boyunca istiflenmis 3 boyutlu (3D)
paketlendigi gorulmektedir.

Sekil 4.3: CAG2 kompleksinin molekiler yapisi.



Sekil 4.4: CAG2 kompleksinin bc dizleminde ve a ekseni boyunca
istiflenmis hidrojen baglariyla olusturdugu 3 boyutlu (3D) paketlenmis hali.
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Tablo 4.4: CAG2 kompleksine ait kristalografik bilgiler.

Difraktometre

Daga boyu(MoKa), A
Kristalin Sekli

Kristalin Rengi

Molekilin Kapali Formilt
Molekil Agirlig: (g mol™)
Kristal Sistemi

Uzay Grubu

Birim Hucre Parametreleri

Birim Hiicre Hacmi (A”)

Birim Huicredeki Molekil Sayist
Kristalin Y ogunlugu (g/cm™)

W (mm™)

Omin— Omax

h, k, | ardig

Olguilen Y ansima Sayist

Bagimsiz Y ansima Sayisi

G0zlenen Y ansima Sayisi
Incelenen Parametre Sayisi
S

R1

WR,

Bruker SMART-1K CCD
0.71073

Prizmatik

Y esil
C24H3Cl4NgNi206
783.76

Triklinik

P-1
a=10.5974(11) A
b=11.0187(15) A
c =13.9831(16) A
1567.4(3)

a= 106.263(11)°
b= 90.055(9)°
g=90.436(10)°

2

1.669

1.595

3.00-28.5°

~12£h£12, -14£k£14, -18£1£18
8990

5727[R = 0.053]

3765[ 1> 26(1)]
411

1.08

0.1381

0.3785
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Tablo 4.5: CAG2 kompleksi igin Ni atomlarinin koordinasyonunu olusturan atomlar
arasindan secilen bag uzunluklar: (A) ve bag acilar: (°).

Bag uzunluklar:

Ni(1)-O(2) 1.986(12) Ni(2)- N(5) 2.008(15)
Ni(1)-O(2) 2.117(12)  Ni(2)-N(6) 2.099(14)
Ni(1)-O(3) 2.078(12)  Ni(2)-N(6b) 2.096(15)
Ni(1)-N(2) 2.002(13) Ni(2)-0(6) 2.110(13)
Ni(1)-N(2) 2.085 (14) Ni(2-0(4) 1.988(13)
Ni(1)-N(2a) 2.076(13) Ni(2)-0O(5) 2.074(15)
Bag acilar:

O(1)-Ni(2)-0(2) 171.0(4) N(5)—Ni(2)—N(6b) 94.3(6)
O(1)—Ni(1)—0(3) 94.1(5) N(6)—Ni(2)—N(6b) 84.0(6)
O(1)-Ni(1)-N(1) 91.7(5) O(4)—Ni(2)-0O(5) 91.9(6)
O(1)—Ni(1)-N(2 89.4(5) O(4)—Ni(2)-0O(6) 169.9(5)
O(1)—Ni(1)-N(2a) 86.4(5) O(4)—Ni(2)-N(5) 92.9(6)
O(2)—Ni(1)—0(3) 90.2(5) O(4)—Ni(2)—-N(6) 86.0(5)
O(2)-Ni(1)-N(1) 95.9(5) O(4)—Ni(2)—N(6b) 90.1(6)
O(2—Ni(1)-N(2 85.2(5) O(5)—Ni(2)-0O(6) 92.4(6)
O(2)—Ni(1)-N(2a) 85.9(5) O(5)—Ni(2)-N(5) 92.5(7)
O(3)—Ni(1)-N(1) 93.6(6) O(5)—Ni(2)—-N(6) 89.3(6)
O(3)—Ni(1)-N(2 1705(5)  O(5)—Ni(2)—-N(6b) 172.9(6)
O(3)—Ni(1)-N(2a) 87.3(5) O(6)—Ni(2)—-N(5) 96.0(6)
N(1)-Ni(1)-N(2) 95.2(6) O(6)-NI(2)-N(6) 85.0(5)
N(1)-Ni(1)-N(2a) 178.0(6)

N(2)—Ni(1)-N(2a) 84.0(5)
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Tablo 4.6:CAG2 kompleksindeolusan  H-baglaniginbaguzunluklar:  (A),
bagacilari(®) veatomlarinkonumlari.

D- H>»A D- H H>»A D>»A D- H>»A
O3- H3K>»»N8  0.80 2.01 2.68 142
O5- H5K=N4'  0.86 1.98 2.73 144
02- H2K»01"  0.80 2.01 2.78 161
03- H2K»N2"  0.80 252 2.86 107

Simetrikodlary: (i) 1-x, 1-y,-z, (ii) 2-x,1-y,-z
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5. SONUC VE ONERILER

Bu tez caligsmasinda, tek cekirdekli ve iki cekirdekli azit koprult Ni(ll)
komplekslerinin tek kristal yapilar: x-1s1nm kirimm yontemi ile ¢ozunmusttir. Boylece
atomlarin konum ve sicaklik parametreleri artilarak atomlar arasi bag uzunluklar: ve
bag acilari, dizlem olusturan atom gruplari,, bu dizlemler arasi dihedral agilar
bulunmus, kristal yap1 duyarli bir sekilde tammlanmustir.

CAG1l kompleksi P2;2;2; uzay grubunda kristallenmistir. Kompleksin
asimetrik birimi tek c¢ekirdekli Ni(HL1), molekuli ve bir su molekilden
olusmaktadir. Nikel atomu kristalografik olarak iki U¢ disli schiff baz ligandindan
gelen iki phenoxo oksijen atomu, iki imin azot atomu ve iki hidroks oksijen atomu
ile ati koordinasyonlu bozulmus oktahedra geometrik bir yapiya sahiptir.
Kompleksin eksensel konumundaki Ni-O bag uzunlugu, ekvatora konumdaki Ni-O
bag uzunlugundan daha uzundur. Bu durum Jahn-Teller bozulmasiyla agiklanabilir.
CAG1 kompleksinin kristal yapisinda O—H---O ve O—H---Br hidrojen baglanyla
baglanarak ac dizleminde ve b ekseni boyunca igiflenmis 3 boyutlu (3D)
paketlendigi gorilmektedir.

CAG2 kompleksi P-1 uzay grubunda kristallenmistir. Kompleksin asimetrik
biriminde iki gekirdekli azit koprult iki [Niz(HL2)2(N3)2(EtOH),] molekilt vardir.
Nikel atomu ligandin iki phenoxo oksijen atomu, bir imin azot atomu, iki azit kopri
grubu ve etanol molekilunin oksijen atomuyla alti koordinasyonlu bozulmus
oktahedral geometriye sahiptir. Kompleksin eksensel konumundaki Ni-O bag
uzunlugu, ekvatoral konumdaki Ni-O bag uzunlugundan daha uzundur. Bu durum
Jahn-Teller bozulmasiyla agiklanabilir. CAG2 kompleksinin kristal yapisinda O—
H--O ve O—H:---N hidrojen baglariyla baglanarak bc dizleminde ve a ekseni
boyunca istiflenmis 3 boyutlu (3D) paketlendigi gorilmektedir.
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7.EKLER

EK A Kristallerin Atomlarimin Kesirsel Koordinatlar: ve lssal Titresim

Parametrelerine Ait Bilgiler

Tablo A.1l: CAG1 kompleksinin yapisindaki atomlarin koordinatlart (x10%) ve
izotropikyer degistirme parametreleri (A*10°%).

Atom X y z Ulp/Uqg,

Brl 20.08649(5) 047669(4)  0.24880(4) 0.0257(2)
Br2 0.45011(11) 131558(5)  0.03028(5) 0.0528(3)
Nil 0.54238(6) 074312(5)  0.09891(4) 0.0156(2)
o1 0.6814(4) 0.7182(3) 0.0009(2) 0.0188(11)
02 0.3994(3) 0.7559(3) 0.1885(2) 0.0204(10)
03 0.6659(4) 0.6501(3) 0.1807(3) 0.0215(11)
04 0.4406(4) 0.8444(2) 0.0260(2) 0.0189(11)
N1 0.4498(5) 0.6215(3) 0.0448(3) 0.0151(11)
N2 0.6519(4) 0.8560(4) 0.1505(3) 0.0190(14)
c1 0.6066(6) 0.6690(4) -0.0649(3) 0.0217(17)
2 0.5184(5) 0.5827(4) -0.0293(4) 0.0200(16)
c3 0.3357(5) 0.5823(4) 0.0683(3) 0.0190(17)
c4 0.2604(5) 0.6100(4) 0.1425(4) 0.0163(16)
c5 0.2939(5) 0.6937(4) 0.1972(3) 0.0167(14)
C6 0.2058(5) 0.7099(4) 0.2660(3) 0.0183(16)
c7 0.0923(6) 0.6476(4) 0.2808(3) 0.0210(16)
c8 0.0630(5) 0.5662(4) 0.2265(4) 0.0217(16)
c9 0.1447(5) 0.5475(4) 0.1584(4) 0.0173(16)
C10 0.7010(5) 0.7172(4) 0.2492(4) 0.0227(17)
cl1 0.7540(6) 0.8176(5) 0.2101(4) 0.0257(19)
c12 0.6351(5) 0.9548(4) 0.1410(4) 0.0210(16)
c13 0.5388(6) 1.0022(4) 0.0832(3) 0.0187(14)
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cl4 0.4493(5) 0.9453(4) 0.0294(3) 0.0177(14)

C15 0.3655(5) 1.0061(4) -0.0240(4) 0.0223(17)
C16 0.3646(6) 1.1138(4) -0.0232(4) 0.0243(17)
C17 0.4523(7) 1.1662(4) 0.0309(4) 0.0240(16)

Tablo A.2: CAGl1 kompleksindeki atomlarin anizotropik 1sisal titresim
parametrelerinin elemanlar: (A%10°).

Atom U1l u22 U33 ul12 Ul13 u23

Brl 001492 00278(3) 0.0344(3) 0.0070(3)  0.0027(3) -0.0056(2)
Br2 00925(7) 00128(3) 0.0531(4) 0.0034(3) -0.0283(5 -0.0016(4)
Nil 00097(3) 00116(3) 0.0256(3) -0.0013(3) -0.0008(3) -0.0009(3)
O1  00094(17) 0021(2)  0.026(2)  -0.0053(16) 0.0019(15) -0.0019(15)
02  00138(16) 0.0174(18) 0.030(2)  -0.0024(17) 0.0032(15) -0.0046(16)
O3  0022(2) 00126(19) 0.030(2)  0.0001(17) -0.0046(17) 0.0007(16)
O4 00152) 00126(16) 0.029(2)  0.0003(15) -0.0054(16) -0.0016(15)
N1 00102  00104(18) 0.0252)  -0.0039(17) -0.0014(19) -0.0017(17)
N2 00102 00152 00323) 0001(2)  -0.0029(19) -0.0009(18)
Cl 00183 0024(3) 0.023@3)  -0.0052) 00032  -0.004(2)
C2 00183 0016(2)  0.026(3) -0.007(2) 0.001(2)  -0.003(2)
C3 00143 0017(3) 0.026(3) 00032  -0.0052)  -0.002(2)
C4 00153) 00052  0.0293)  0006(2)  -0.001(2)  -0.0001(19)
C5 00112) 00122) 0.027(3) 00042)  -0.002(2) 0.003@2)
C6 00152) 0015@3)  0.025(3)  -0.001(2) -0.001(2)  0.0002(19)
C7 00162 00233) 00243 00032 00052  0.004(2)
C8 00083 00192) 0.038@3) 00092 00032  -0.003(2)
C9 00092) 0015@3) 0.028@3)  0006(2) 00012  -0.002(2)
C10 00223) 00193) 0.027(3)  -0.004@3) -0.008(3)  -0.002(2)
Cll 00133) 0024(3) 0.040(4)  00003)  -0.008(2)  0.000(2)
Cl2 00132) 00223 0.028@3)  -0.0042) -0.004(2)  -0.005(2)
C13 00170 00092  0.030@3)  0001(2) 0.001(2)  -0.002(2)
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Cil4
C15
C16
C17

0.013(2)
0.018(3)
0.025(3)
0.039(3)

0.020(2)
0.018(3)
0.017(3)
0.006(2)

0.020(3)
0.031(3)
0.031(3)
0.027(3)

0.000(2)
0.003(2)
0.004(3)
0.001(2)

0.003(2)

-0.003(2)
-0.002(3)
-0.002(3)

-0.001(2)

-0.003(2)

0.002(2)

-0.002(2)

Tablo A.3: CAG2 kompleksinin yapisindaki atomlarin koordinatlari (x10%) ve
izotropik yer degistirme parametreleri (A% x 10%).

Atom X y z Ule/Uqg
Nil  0.90122(18) 0.52490(18) 0.08440(14) 0.0236(6)
Cll  08475(4) 0.9254(4) 0.0129(4) 0.0400(14)
Cl2  0.3631(4) 0.9382(4) 0.1333(4) 0.0476(14)
Ol  0.8441(10) 0.6705(10) 0.0385(9) 0.033(4)
02  0.9865(10) 0.3687(11) 0.1183(8) 0.030(3)
03  0.9186(13) 0.6304(12) 0.2324(9) 0.043(4)
NI 0.7231(12) 0.4726(12) 0.1010(11) 0.030(4)
N2 0.9164(12) 0.4174(12) -0.0637(10) 0.026(4)
N3 0.8350(14) 0.4037(15) -0.1241(11) 0.040(5)
N4  0.7536(19) 0.388(2) -0.1839(15) 0.079(9)
Cl  0.6266(15) 0.5470(16) 0.1059(11) 0.030(5)
C2  0.6291(16) 0.6693(17) 0.0920(12) 0.032(5)
C3  0.7363(17) 0.7277(15) 0.0597(12) 0.032(5)
C4  0.7189(15) 0.8509(15) 0.0490(12) 0.028(5)
C5  0.6107(16) 0.9163(16) 0.0712(12) 0.032(5)
C6  0.5014(18) 0.8581(18) 0.1027(13) 0.041(6)
C7  05141(16) 0.7376(16) 0.1128(12) 0.031(5)
C8  0.6925(16) 0.3426(15) 0.1111(14) 0.036(6)
Co  0.7855(17) 0.2968(18) 0.1730(15) 0.042(6)
C10  0.9145(16) 0.2602(16) 0.1215(14) 0.036(6)
Cll  0931(5) 0.762(4) 0.253(3) 0.16(2)
Cl2  1.005(5) 0.842(5) 0.195(4) 0.20(3)
Ni2  0.4049(2) 0.5333(2) 0.42621(15) 0.0301(7)
CI3  -0.1395(7) 0.9343(6) 0.5919(8) 0.098(3)
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Cl4

0.3542(6)

0.9280(5)

0.6855(4)

0.0559(19)

Tablo A.4: CAG2 kompleksindeki atomlarin anizotropik 1sisal titregim
parametrelerinin elemanlar: (A% x10%).

Atom Uy Uz, Uss Uz, Uss Uzs
Nil 00185(10) 0.0316(11) 0.0241(10) 0.0133@8) -0.0022(8) -0.0018(8)
Cll 00282 00292 0067(3) 00202) -0.001(2) -0.0024(17)
Cl2 0037(2) 0042(2) 0.0633) 00132 00112  0.016(2)
Ol  .026(6) 0.034(6) 0.045(7) 0020(5  0010(5  0.006(5)
02 0021(6) 0036(6) 0.0336) 0012(5) -0.003(5) -0.001(5)
O3 0051(8) 0.044(7) 003L(7) 00045)  -0.006(6) -0.018(7)
N1 0024(7) 0024(6) 0046(8) 0019(6)  -0.004(6)  -0.003(6)
N2  00237) 00286) 0033(7) 0019(6)  -0.008(6)  -0.003(6)
N3 00308  0063(10) 00398  0036(@8) -0.018(7) -0.027(7)
N4  0051(11) 0.14(2) 0.065(13) 0.063(14) -0.037(10) -0.049(13)
Cl 0023@®) 0046(9) 0.013(7) -0.005(6) 0.002(6)  0.003(7)
C2  0027(8) 0047(10) 0.027(9) 0018(7)  -0.003(7)  0.006(8)
C3  0044(10) 00308) 0023@®) 00106) -0.0038)  0.002(8)
C4 00258 00368 00288 0017(7)  -0.014(7) -0.004(7)
C5 003149 00389 00339 00227 -0.006(7) -0.008(8)
C6  0034(10) 0053(11) 0.035(10) 0013@) 00058  -0.008(9)
C7 0027(8) 00429 00299 0016(7)  -0.006(7)  0.003(7)
C8 002509  0031(8) 005812 0021(8) 00088  -0.003(7)
C9 00319 005411 0.058(12) 0.045(10) 0.007(9  0.000(9)
C10 00349 00339 005311 0030@8) -0.001(8)  0.007(8)
Cll 0235 0.12(3) 0.10(3) 0.01(2) 0013)  -0.08(3)
Cl2 0174 0.23(5) 0.23(5) 0.14(4) 0.03(4) 0.07(4)
Ni2 00255(11) 0.0454(13) 0.0190(10) 0.0084(9) -0.0063(9) -0.0077(10)
Cl3 00594 00594) 0172(8) 00254) 00115  0.019(3)
Cl4 00694) 0043(3) 0.050(3) 00042) -0.007(3) -0.008(3)
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