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DORT DiSLi SCHIFF BAZI LIGANDLARI KULLANILARAK
SENTEZLENEN DEMIR KOMPLEKSLERININ KRISTAL
YAPILARININ INCELENMESI

YUKSEK LiSANS TEZI
BUKET SAFAK
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B].l gahgmada, BS1 [C44H53F62N4012], BSZ [C43H52F62N401()] ve BS3
[C36H32CI4F62N4O5] metal kompleksleri sentezlenmis ve karakterize edilmistir,
Komplekslerin kristal yapist x-1sim kirimimi yontemiyle belirlenmigtir. BS1
kompleksi monoklinik kristal sisteminde, P2,/c uzay grubunda, a=10.3091 A,
b=18.5618 A, ¢=11.3260 A, @=90", p=99.938", y=90°, V=2134.77 A®, Z=2 birim
hiicre parametrelerinde, BS2 kompleksi monoklinik kristal sisteminde, P21/n uzay
grubunda, a=12.7184 A, b=19.3444 A, ¢=17.7457 A, a=90", p=99.152", v=90",
V=4310.4 A®, 7=4 birim hiicre parametrelerinde ve BS3 kompleksi triklinik
kristal sisteminde, P-1 uzay grubunda, a=7.4543 A b=10.8357 A, ¢=12.0391 A,
a=70.115", p=84.819", v=87.802", V=910.7 153, 7Z=1 birim hiicre parametrelerinde
kristallenmisgtir.

ANAHTAR KELIMELER: Schiff baz, iki cekirdekli demir(IIT) kompleksi,
kristal yap.




P e e e e e e e b2 e M

ABSTRACT

SYNTHESES, THE INVESTIGATION OF CRYSTAL STRUCTURE
POLYNUCLEAR IRON METAL COMPLEXES DERIVED FROM
QUADRODENTATE SCHIFF- BASE LIGAND
MSC THESIS
BUKET SAFAK
BALIKESIR UNIVERSITY INSTITUTE OF SCIENCE
PHYSICS
(SUPERVISOR: PROF. DR. HULYA KARA SUBASAT)

BALIKESIR, JULY 2012

In this thesis, BS1 [C44H58F€2N40;2], BS2 [C43H52F62N4010] ve BS3

[C36H3:C1FeaN4Os] metal complexes have been prepared and characterized. The
crystal structures of these complexes are determined by the x-ray diffraction

method.

BSI complex crystallize in monoclinje, space group P2,/c, a=10.3091 A
b=18.5618 A, ¢=11.3260 A, a=90", =999 H8", v=90°, V=2134.77 ﬁf Z=2, BS2
complex crystallize in monoclinic, space gr&up P21/n, a=12.7184 A, b=19.3444
A, c=17.7457 A, a=90", $=99.152", y=90", V=4310.4 A%, Z=4 and BS3 complex
crystallize in triclinic, space group P-1, a=7.4543 A, b=10.8357 A, c=12.0391 A,
0=70.115", p=84.819", y=87.802°, V=910.7 /—5\3, 7=1, respectively.

KEYWORDS: Schiff base , dinuclear Fe(IIl) complex, crystal structure.
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1. GIRIS

Bu calismada Fe gecis metali bulunduran Schiff bazi komplekslerinin
sentezlenmesi, x-1stm  kirinim  yontemiyle kristal yapilarimn  belirlenmesi

amaclanmaistir.

Schiff bazlarmin yapilarinda bulunan gruplardan dolayr bunlardan elde
edilen metal kompleksleri, renkli maddelerdir. Bu nedenle boya endiistrisinde
ozellikle tekstil sektériinde boyar madde olarak kullanilmaktadir [1]. Schiff bazi
komplekslerinin antikanser aktivite géstermesinden dolay: tip diinyasmdaki énemi
giderek artmaktadir ve kanserle miicadelede reaktif olarak kullamilmast
arastn'llma'}(tadn [2]. Aromatik aminlerin Schiff bazi kompleksleri o6zellikle
kemoterapi alaninda kullamlmaktadir. Ayrica bunlarm kompleksleri tarim
alaninda, polimer teknolojisinde, polimerler i¢in antistatik madde olarak ve bazi
metal komplekslerinde goriilen sivi kristal oOzelliginden yararlanilarak ugak
sanayinde, televizyon ve bilgisayar ekranlarinda, dijital saatlerin gostergelerinde

ve daha bir¢ok sanayi dalinda kullanilmaktadir.

Sentezlenen tek kristalin x-151m kirmimu ile kristal yapr analizinin temel
amaci, incelenen kristalin iceriginin ayrmntili bir resmini atomik sevivede elde
etmektir. Bu resme dayanarak vapidaki tiim atomlarin konumlar1 bilindikten sonra,
atomlar arasi mesafe (bag uzunluklar), bag agilari, belirli atomlarin olusturdugu
diizlemler (diizlem denklemleri), diizlemler arasi a¢ilar, baglar etrafindaki torsiyon
acilar gibi ilgilenilen molekiiler geometriye ait diger 6zellikler de hesaplanabilir. Bir
molekiile ait 6zelliklerin incelenebilmesi i¢in molekiile ait tim bilgilerin elde
edilmesi gerekir. Molekiiliin “kimligi” tespit edildikten sonra, molekiil, 6rnegin canli
dokular tizerindeki etkileri arastirilarak, ilag hammaddesi olarak kullanilabilir veya
ortaya koydugu elektriksel, optik, termal v.b. &zelliklerden faydalamilarak yeni

teknolojik malzemelerin yapiminda kullanilabilir [3,4].




Tim bitkilerin, hayvanlarmn ve insanlarin yasamak i¢in demire ihtiyaclar
vardir. Her yasam hiicresinde, eser miktarda demir bulunmaktadir. Insan
viicudundaki toplam demir miktar1 yaklasik 2-5 gram arasinda olup, kisideki
hemoglobin miktaria gore degisebilmektedir. Insanlarda en biiylkk demir yiizdesi

kirmuzi kan hiicrelerinde bulunur. Canli viicudunda oksijen tagimakla gérevli olan

+2
hemoglobin bir demir kompleksidir. Hemoglobin, Fe iyonunun porfirin ile yaptigi

bir komplekstir. Kaslarda ve dokularda kiictik miktarlar halinde bulunur [12].

Demirin allotropik 6zellikleri alagimlarin meydana gelmesinde ve sicak
sekillendirmede celiklerin 1si1l islemlere elverislilik oOzelliklerinde ©nemli rol
oynarlar. Demir transisyon metali olup, oldukg¢a kolay kompleks olusturur [13]. Bu
nedenle, demirin en belirli fiziksel 6zelligi, bir manyetik alan veya elektrik akimi
tesiriyle manyetik olabilmesidir ki, bu 6zellik kobalt ve nikel gibi diger metallere
nazaran c¢ok ustiindiir. Karbon, kobalt ve nikel gibi elementlerin mevcudiyeti,
demirin manyetik olabilme glicint arttirir. Demir oksitleri; boya endiistrisinde
pigment olarak, ¢elik sanayinin ana hammaddesi olarak ve ingaatlarda beton, kirig ve

yiizeylerin giiglendirilmesinde kullanilir.

Bu tez ¢alismasinin ilk kisminda, iki ¢ekirdekli BS1, [(Fe(OMe)L1),.(OMe)],
(L1=N,N'-bis(5-Metoksi  Salisilaldehit)-2,2-dimetil-1,3-diaminopropan}), = BS2,
[(FeL.2),0](OMe), (L.2=4-Metoksi Salisilaldehit)-2,2-dimetil-1,3-diaminopropan),
BS3, [(Fel.3);0], (L3=N,N'-bis(5-klorosalisaldehit)-2,2-dimetil-1,3 diaminopropan)
seklinde oksijen kopriilii dort disli Schiff bazi kompleksleri hazirlanmigtir.
Hazirlanan komplekslerin once tek kristalleri elde edilmistir. Daha sonra bu
komplekslerin tek kristalleri kullanilarak x-1gm1 kirmmim yéntemi ile kristal yapilar
¢Oziilmiistiir. Yani kristal sistemleri, uzay gruplari, atomlarin birim hiicre icindeki
konumlan, 1sisal titresim hareketleri, atomlar arasindaki bag uzunluklan ve bag

acilar1 ¢cok duyarl: olarak bulunmustur.




2. KURAMSAL TEMELLER

2.1 Kristal Yap1 Analizi

Kristal yapinin, atomlarin veya atom gruplarimin bir hacim icerisinde belirli
bir diizene sahip olarak dizilmesi sonucunda ortaya ciktifim sdyledikten sonra,
stiphesiz ilk diistiniilecek soru onlari nasil gorebilecegimizdir. Burada en g¢ok
yararlanacagimiz fiziksel yontem kirnimdir. Kirmnimi ilerleyen dalgalarin, 6nlerine
cikan dalga boylar1 ile kiyaslanabilecek genislikteki engellerden gegince, gelis
dogrultularindan sapmalart seklinde basit olarak tamimlayabiliriz. Kirmmim kristal
fizigi galismalarinda, bazen dogru bir tanimlama olmasa da yansima veya sagilma
seklinde de isimlendirilebilir. Kirinun yonteminden yararlanarak saglanan
gelismelerin ilk adimlar1 yirminci ylizyilin baslarinda atilmaya baslamis ve Max von
Loue’nin, bir kirinim aginin gines 1sinlarni kirmima ugratmasina benzer sekilde,
kristalin de x-ismlarim kirmma ugrattigimi bulmasi ile kristal yapi icerisindeki
atomlarin incelenmesi yolu ortaya ¢ikmistir. Bdylece, yalmz kristal yapiyr olusturan
birim hiicrenin 6zelliklerini degil, atomlarin kristal icerisindeki yerlesim diizenini,
kristal yap1 bozukluklarini, kristalde ortaya ¢ikan zorlanmalari, kristal igerisinde
bulunabilecek safsizlik atomlarini ve benzeri pek ¢ok ayrintiyr inceleyebilmekteyiz.
Sonug olarak, x-1gmlarinin kristal icerisindeki kirmiminin, bize kristalin i¢ diinyasim

dfrenmemize yarayan ¢ok dnemli bir metod verdigini sdyleyebiliriz.

X-131m1 kirmim deneyleri siirerken, W. L. Bragg x-151m kinmmminimn olagan
yansimaya olan benzerligine dikkat etti ve kirmim icin orgiideki diizlemlerden
yansimada oldugu gibi basit bir bagint1 elde etti. Bagintiy1 tanimlamak i¢in P ve P,
paralel diizlemlerinin fizerine diisen bir x-151n1 demetini disiinelim. Gelen 1. ve 2.
iginlar diizlemlerle 6 acisi yapar. B’deki elektronlar gelen demetin titresen elektrik
alani tarafindan titresmeye zorlanir ve titresen yilikler olarak tiim y&nlerde 151ma
yaparlar. Ozel bir durum icin, ikincil 4 ve 5 demetleri de paralel diizlemlerle 8 agis1
yapacak sekilde yansiyacaktir. Eger dalgalar bu 1ginlarla temsil edilebiliyorsa, kirilan
demet en biiyiik giddete sahip olacaktir.

Lo
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Sekil 2.1: Birbirine paralel kristal diizlemlerinden yansimalar.

B den E ve G ye cizilen diklere gore, £ B F' ve Gé F acilan 0’ya esittir.
Bu sebeple EF=FG olacaktir. 4 ve 5 dalgalarinin tepe-tepe uzakliklar

diigiiniildiigiinde ise yol farki;
EF+FG=2EF (2.1)

olacaktir. n’in bir tamsayr oldugu ve sekilden de EF=dsin® de gbz Oniine

alindiginda,
2dsinf=n)\ (2.2)

olarak Bragg vasasi elde edilir. Yansima siireci, sabit kristal diizlemleri ile 6 agisi
yapan gelen ve yansiyan demetler cinsinden bu sekilde tamimlanabilir. Kisaca, tek
renkli bir x-151m1 demeti bir kristalin ylizeyine diistiiglinde o kristalin atomlarinin
paralel diizlemleri tarafindan sagilir. Her diizlem x-151minin yalmzca kiiglik bir
oranini yansitir ve yansima sadece gelme acisina uygun degerlerde meydana gelir.
Bu degerler kristalin Orgii sabitine ve gelen 1smmn dalga boyuna baghdir.
Atomlarin paralel diizlemleri tarafindan yansitilan isinlar kuvvetlendirici girigim
yapacak sekilde st {iste geldikleri zaman kirinim olusur. Bragg Kanunu kristal
orgiide ortaya ¢ikan perivodik yapilanmanin sonucudur ve Orgli noktalarim
dikkate alir. Orgii noktalarina karsilik gelen atomik diizen burada énemli degildir.
Bu diizen yalnizca ortaya g¢ikacak yansimanin siddeti lizerinde bagil etkiye
sahiptir. Hemen goriilebilecegi gibi, Bragg yansimasi, A<2d olmasi durumunda
soz konusudur. Bu sonu¢, aym zamanda, mneden goriilebilir 131

kullanamadigimizin da bir agiklamasimi vermektedir. Elektronlar, atomu ¢eviren




bir yiik bulutu oldugundan, atomdan sagilmay1 bir biitiin olarak diistindiiglimiiz zaman
yiik bulutunun degisik bolgelerinden sacilan demetler arasindaki faz farkinmi da hesaba

katmamiz gerekir. Tek bir elektron diistinelim ve elektronun lizerine

i(ko.ruwt)

u=Ae (2.3)

diizlem dalgas1 gelsin. Burada A genlik, k¢=2n/A olan dalga vektorii ve w agisal

frekanstir. Elektronun sagtig1 kiiresel dalga ise

u' _ fe %ei(k.ﬁ— wf) 0.4)

olacaktir. Burada fe elektronun sagcma derecesi olarak bilinen bir parametre, D

degerlendirilen alandaki s6z konusu elektrondan olan radyal uzaklik, k ise sagilan
dalgalarmn dalga vektoriidiir. Sacilan dalgalarin genlifinin tiim kiiresel dalgalarin
paylastigi bir o6zellik olarak, aradaki uzaklikla beraber, 1/D seklinde azaldig

goriilmektedir.

Simdi ise, gelen dalganin iki elektronla etkilestigini diisiinelim. Bu durumda
iki elektrondan sag¢ilan kiiresel dalgalar arasinda bir faz farki olacaktir. O halde, bu

kez sacilan dalgayi temsil eden dalga denklemi

. ) %ei[k.D+(k.D+5ﬂ o

olarak elde edilir. Burada & faz farkidir. 8 igin su ifadeyi yazabiliriz:

§ =sr (2.6)
Burada r, 1. elektrona bagil olarak ikinci elektronun yaricap vektorii, s ise
sagilan dalgalarin dogrultusundaki birim vektdrdiir. Bunlar: da gz oniine alarak iki

elektronlu sistemden sacilan dalgalarin denklemini

ur _ fe %eikD |:1 + eiS.I‘i| (2.7)




seklinde yazabiliriz. Orijini 1. elektronun oldugu noktadan alip keyfi bir noktada

sectigimizi diistinelim;

' A kD] isr | isr
u —fe De [e +e (2.8)
olacaktir. #; ve ry, 1. ve 2. elektronlarin konum vektorleridir. Bu bagintinin keyfi
sayida elektrona genisletilmesi sonucu asagidaki bagint1 elde edilir.

'

U =

A kD S
fe B‘el leels F1 (29)

Burada 7, L. elektronun konum vektoriidiir. Toplam sacma faktori ise ayri ayr

sagma faktorlerinin toplamidir.
= ig.;l
=7, le e (2.10)

Sacilan demetin siddeti I, sagma alaninin biiyiikliigiiniin karesi ile orantilidir.

2

Ia|f[ = £2[3 57 2.11)
I O

Sagilma stirecindeki ¢nemli bagka bir konu da sagilmadaki uyum
ozelligidir. Bu 8zellik sacicilarin birbiri ile olan faz iligkilerini koruduklarmin bir
gostergesidir. Yani kismi isinlar arasindaki girisimden bahsedebiliriz. Tersine,

eger sagicilar rastgele titresiyorsa, kismi 1s1n1a_f girisim yapmaz ve dedektordeki

siddet basih@e’,sl_’.kl-;}mi’ siddetler'in‘ toplam1 olabilir. N toplam sagici sayis1 olmak

iizere,
Ta N, (2.12)

olur. Bolim bagindan beri soz edilen elekfron i¢in sagma f,'nin degeri,

elektromanyetizma ile ilgili kaynaklarda verildigi sekli ile

f = [(1+cos2 29)/2]”2 7, (2.13)




olarak bilinir. Burada 7, 10™"° m mertebesindeki, elektronun yarigapidir.

Kristallerle etkilesen x-iginlart birim hiicre igerisinde diizenli bir gekilde
dizilmis bulunan atomlar tarafindan Bragg yansima sartini saglayan belirli
dogrultulara yonlendirilirler. Kristalden kirinima ugrayan x-1s1n1 demetleri arasindaki
faz farki atomlarin birim hiicre igerisindeki diziliglerine baghdir. Birim hiicredeki

atomlarin konumlari kristal drgiide 7 6rgii vektorii olan

;zx;r.erZ_H-zE (2.14)
ile, ters drgiide ise § ters Orgii vektori ile

s = ha*+kb*+c* (2.15)
seklinde gosterilir. Herhangi bir A atomunun sa¢ilmaya olan katkis

(), = L™ (2.16)

seklinde olacaktir, burada fs, 4 atomunun atomik sagma faktoriidiir. Kristaldeki
sagilmanin toplam genligi, Fry'yi birim hiicresinde N atom bulunan bir kristal i¢in

yazarsak;

N -
B = fg™" @2.17)
7=l

olur. Burada, Fpj; birim hiicredeki tiim atomlar tarafindan sagilan igmlarn
genliginin, bir tek elektron tarafindan sagilan 1smlarin genligine oram olup kristal

yapi faktori olarak adlandirilir.

Kristal yapr faktoriinii olusturan bilesenler bir faz vektdrii diyagraminda
actkea goriilebilir. Kristal yapt faktorii gergel ve sanal bilesenlerine ayrilarak su

sekilde yazilabilir.

Fh]d = Amd & iB]zkI (2.18)




|

Burada,

{\: ———
Ay = f,co82mr,s (2.19)

N s
By =) fsindprs (2.20)
Fpi kristal yapt faktoriine karsilik gelen faz agisi,

Py = tan” (!EJ 2.21)

Tkl
ifadesi ile verilir.

Kirimima ugrayan x-iginlarinin siddeti genligin, dolayis1 ile kristal yapi

faktoriiniin karesi ile orantili oldugundan, (2.18) esitliginden,
by = \Fhm In = Ahzkf + Bifki (2.22)

olur. (2.19) ve (2.20) dikkate alindiginda siddet ifadesi i¢in,

N

Ly =§:Z f.f, cos2n(r,—r,)s (2.23)

i=1 j=1

2.2 Kristalden Kirimima Ugrayan X-Isim Siddetlerinin Olciilmesi

Son wyillarda kullamilan x-1g1m1 ki siddet 6lgeri olan difraktometreler,
bilgisayar ile kontrol edilen son derece duyarli aletlerdir. Tiim difraktometrelerde
temel ilke olarak gelen ve yansiyan x-1sinlari yatay diizlemdedir. X-1sin1 kirinim
kaynag sabit ve bir dogrultuda 1sin verir. Sayag ise sadece yatay diizlemde, bu
diizleme dik bir 0 ekseni etrafinda donebilir. Boylece bir (hkl) dizlemi Bragg
yansuma konumuna gelirse x-1sm1 kirmmima ugrar. Bu kosul saglanir ve sayag 20
konumuna hareket ederse, kirmima ugrayan x-igmm siddeti olgiilebilir. Bu tez
calismasinda, x-1s51m1 kirmmim  giddet verileri, kappa geometrisine sahip Bruker

SMART CCD difraktometresi kullanilarak élglim alinmgtir.




Kappa geometrisinde, dogrultular1 difraktometre merkezinde kesigen tic dénme
ekseni vardir. Tek kristalin yerlestirildigi gonyometre basghgi, kappa blogu ile
desteklenen @7 ekseni tizerindedir. Kappa blogu, omega blogunun tasidigi kapa ekseni
etrafinda dondiiriilebilmektedir. Omega ekseni ile kappa ekseni arasindaki o agisi
yaklasik 50° dir. Kappa ve ¢ eksenleri arasindaki ac¢i da yaklagik 50° dir. Bundan
dolay1, gonyometre 0° den baglayarak 100° lik bdlge igerisindeki tiim yonlere hareket
edebilmektedir.

Gonyometre basghiginin merkezinden x-151m kaynagina dogru yonelmis olan
vektor X-ekseni olarak tamimlanmistir. Z- ekseni, ® ekseni boyunca yukart dogru

yonelmistir. Y-ekseni ise sag el kuralina uyan eksenler takimini tanimlar (Sekil 2.2).

Difraktometre, gonyometre bagh@ma ek olarak sayacin yatay diizlemde hareket

etmesini saglayan 26 eksenini de icermekte olup, 26 ekseni w ekseni ile ¢akismaktadir.

Bir tek kristal x-1s1m difraktometresi dort temel parcadan olusmaktadir. Bunlar,
gonyometre, monokromatér, x-1sin1 kaynagi ve dedektordiir. Gonyometre kristalin

degisik agilarda donebilmesi igin difraktometrelerde bulunan bir sistemdir.

X-1smm1 kirmmim  deneyi miimkiin oldugu kadar tek dalga boylu ignlar ile
yapilmalidir.

Belirli bir voltajin {izerinde caligtirllan x-1sinlan tipii, tek dalga boylu 1ginlar
icermez. Bu istenmeyen bir durumdur. Bir kinmim deneyinde kullanilacak en saf 1s1ma,
kendisi kirmmma u@ramig isimadir. Ciinkii tamamen tek dalga boyludur. Eger bir
monokristal, bir x-1g1n1 tiiptiniin verdigi genel 1s1may: tek dalga boylu hale getirecek
sekilde yansitir ve bu yansiyan demet difraktometrede kristal tizerine gonderilirse tek
dalga boylu x-iginlarn  kullamilmis  olur. Bu diizenegin  bulundugu bolim
monokromatdrdiir. Monokromatérden ¢ikan x-1ginlarnt kolimatdr olarak tanimlanan
toplayicilar araciligi ile belirli caplarda inceltilerek toplanir. Kolimatoriin gérevi
monokromatérden cikan x-1ginlarini paralel bir demet haline getirmektir. Kristalin
fiziksel yapisina uygun olarak kolimator segimi yapilir. Gelen x-151n1 demetinin noktasal
olarak kristalin her yiizeyine esit olarak diismesi gerekmektedir. Bu nedenle &rnek

kristalin boyutlari ile orantili kolimat6r kullanilir.




X-1s1m tiipt havast bosaltilmis ve bir ucundaki anodu, diger ucundaki
katotdan izole eden cam ampul seklindedir. Sogutma islemi kapali devre su

sistemi ile yapilmaktadir.

Uygun Bragg kosulunu saglayan x-iginlariin  giddetleri  dedektor
yardimiyla 6lgiiliir. Bragg kosulunu saglamak icin dénen kristal dénen sayag
yontemi kullamilir. Ayrica bu yontem kristalin tiim ylizeylerinden yansiyan
ismlarin siddetlerini elde etmek i¢in de kullanilir. Bdylece kristalin tiim yiizeyleri
taranmis olur. Dedektoriin kristalden uzaklig1 énemlidir. Bilindigi gibi yansiyan
x-191nlar1 hava icerisinden gecerck dedektdre ulasmaktadir. Bu siiregte x-1sinlari
hava tarafindan sogurulur. Bu da 6l¢iilen x-1s1m1 siddetlerini etkiler. Bu durumu
onlemek icin dedektér, kristalin hareketini engellemeyecek minimum uzaklikta

secilmelidir.

&

X_lsinflar Neg.
s < e tyatay DUZtem
- el —

Omega Blogu

" »
'/ “W Ekseni
. “—-li-'/2-8-Ekseni

I

Sekil 2.2: Difraktometrenin X, Y, Z- koordinat sistemi ve dénme eksenleri.
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Sekil 2.3: Bruker SMART CCD difraktometresi.

2.3 Siddet Olgme Yontemleri

Tek kristal difraktometresinde tic farkli siddet 6lgme yontemi kullanilir. Bu
yontemler asagida belirtildigi gibidir.
i- Duran kristal duran saya¢ yontemi: (hkl) yansima konumu ayarlanarak yansiyan x-
1511 siddeti 20 konumundaki sayag ile belirli bir siire sayilir. Béylece ilk yansimalardan
birim hiicre parametreleri elde edilir.
ii- Donen kristal duran sayag¢ yontemi (o taramast): Kristal difraktometrenin o ekseni
etrafinda yansima konumundan gecerken yansiyan demetler 26 konumundaki duran
sayaclarla sayilir.
iii- Donen kristal donen saya¢ yontemi (m-20 taramasi): Kristal @ ekseni etrafinda
belirli miktarda donerek yansima konumundan gegerken kristalin bu hareketini 2:1
oraninda dénen saya¢ 26 konumundaki yansimalari sayar.

Bu tez galismasinda donen kristal dénen saya¢ yontemi ile giddet verileri

toplanmustir.

2.4 Bragg Yansima Siddet Verilerine Uygulanan Diizeltme Faktorleri

Kristalden kinmima ugrayan x-1ginlarinin siddetini etkileyen fiziksel ve
geometrik faktorler vardir. Kristalin herhangi bir (hkl) indisli diizleminden kirimima

ugrayan x 1§inlarinin siddeti,

11
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1,

1

g SR LPE A (2.24)
ile verilir. Esitlikte,

K : Olgiilen ve hesaplanan yap1 faktorleri arasindaki oranti katsayist
L : Lorentz faktori

P : Kutuplanma faktérii

T : Debye- Waller sicaklik faktorii

A Sbgurma katsayisi
|FM| : Yap1 faktortinin genligidir.

Siddeti etkileyen bu faktdrlerden her biri ig¢in gsiddet tzerinde uygun
dﬁzeitmeleriin yapilmasi gerekir. Denklem (2.24)’den goriildligli gibi, dl¢iilen siddet
verilerinin kristal yap1t analizinde kullanilabilmesi icin, Ol¢tilen siddet verilerine
dizeltmeler yapilmasi gerekir. Bu diizeltmeler, geometrik ve fiziksel diizeltme

faktorleri olarak iki gruba aynlir.

2.4.1 Geometrik Diizeltme Faktorleri

Lorenty Faktorii Diizeltmesi

Kirinim deneyleri sirasinda kristal bir eksen etrafinda dénerken, diizlemler
yansima konumuna gelir ve diizlemlerden sagilan x-1gilarinin siddetleri 6l¢iiliir. Her
bir diizlemin yansima konumunda kalma siiresi, yansima acisina bagli olarak
degismektedir. Her dlizlemin vansima konumunda farkli stirelerde kalmasi, x-151m
kinmim siddetlerinin  ger¢ek degerlerinden farkli sekilde &lgiilmesine neden
olmaktadir. Bu durumda, 6lgiilen x-15mm1 kirtnim siddetlerine 6lgtim teknigine bagh
olarak Lorentz diizeltmesi uygulanir. Difraktometre teknigi ile yapilan x-1sm kirmim
deneylerinde Lorentz faktérii,

1

L= 225
sin 26, (2.23)
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denklemiyle ifade edilir [6].

Kutuplanma Faktorii

Kristalden yansiyan x-1ginlart 26 sagilma acgisina bagl olarak kutuplanmigtir.
Bu kutuplanma, siddette bir azalmaya neden olur. J. J. Thomson’ a gére bir
elektrondan sac¢ilan x-1s1m siddetinin elektrondan r uzakhigindaki bir noktadaki

degeri;

1:1{ o Zj P (2.26)

esitliginden bulunur. Esitlikte siddet, sa¢cilma agisina bagh olarak degismektedir.
Burada, F

Iy : Gelen x-151in giddeti

I : Kristalden vansiyan x-1smimn siddeti

e : Elektronun yiikii

m : Elektronun kiitlesi
2
P= (#J kutuplanma faktoriidiir.

Kutuplanma faktorii, sadece 6 sagilma acgisina bagli olup, siddet &lglim
tekniginden bagimsizdir. Siddet lizerinde Lorentz ve kutuplanma faktorii
diizeltmeleri, hesaplama tekniklerinde (LP)' diizeltmesi adi altinda birlikte

uygulanir.
2.4.2 Fiziksel Diizeltme Faktorleri

Sogurma Faktorii Diizeltmesi

Iy siddetindeki bir x-1gmm1 demeti, x kalmhigindaki bir kristali gectiginde
siddetinde bir azalma olur. Siddetin azalmasinin nedeni, kristale gelen x-1sinlarinin,

kristal i¢indeki atomlarla etkileserek enerjilerinin bir kismini kaybetmeleri ve




boylece kristal tarafindan sogurulmalaridir. Sogurma durumunda elektromanyetik

enerji termal enerjive doniistir. Kristalden gegen x-1smlan siddeti, x-1smin kristali

gegtikten sonraki siddeti 7= 7" geklinde ifade edilir. Burada,

I, : Kristale gelen x-1s1nlan siddeti
I : Kristali gecen x-1g1nlart siddeti
u : Cizgisel sogurma katsayist

| x : Kristal iginde alinan yoldur.

Cizgisel sogurma katsayisi, tek kristalin en uygun kalinhifi ve sogurma
diizeltmesinin uygulanip uygulanmayacag hakkinda bilgi verir. Cizgisel sogurma
katsayisi, kristalin yogunlugundan ve kristaldeki molekiilleri olusturan atomlarin
kiitle sogurma katsayillarindan hesaplanir. Cizgisel sogurma katsayisinin
hesaplanmasinda x-1ginlarinin dalga boyu da 6nemlidir. Kristalin ¢izgisel sogurma

katsayisi,
n=p.2 B (u/p), 227)

i p; : Kristalin yogunlugu
P : Her bir atomun kristaldeki agirlik ylizdesi
(1/ p), : Kristaldeki atomlarn kiitle sogurma katsayisidir.

X-1s1mmmn kristal iginde aldig1 yol, yansidig: diizleme gére farkli oldugu igin,

her diizlemden sacilan x-1sm1 farkli miktarda sogurulur. Bu nedenle, olciilen

siddetlere sogurma diizeltmesi uygulanir.

Soniim Faktorii Diizeltmesi

| Cok diizgiin ve piriizsiiz ylizeylere sahip bir kristalin yapisinn
| cozlimlenmesinde soniim faktorii de goz dniine alinmalidir. Clinkii bu tip kristallerde
x-151n1 demeti kristalin birbirine paralel birka¢ diizleminden yansimaya ugrayabilir
(Sekil 2.4). I¢ diizlemlerde yansiyan x-iginlart ile birinci diizlemden yansiyan x-

1sinlarinin siddetinde bir degisime neden olur. Ayrica daha i¢ diizlemlerden gelen x-
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degismektedir. Bunun sonucunda dlgtilen siddetlerin yaninda ihmal edilecek kadar
kiiciik oldugundan dolay: sadece ¢ok duyarhlik gerektiren ara@tmnalarda gbz Oniine
alinmaktadir. Kristal yapida sontim etkisini azaltabilmek i¢in, kristaldeki bu

jsinlarmin - siddeti yapidaki atomlarin  x-1ginlarni  sogurmalarindan  dolayr da
miilkemmel yapi, 1s1sal sok gibi yontemlerle ortadan kaldirilmaya calisilmaktadir.
|
|

Z-Ilsmlara

T ansama

Dhazlemlen

Sekil 2.4: Kristal diizlemlerine gelen ve yansiyan 1sinlar.

Sicaklik Faktorii Diizeltmesi

Sicakliga bagl olarak 1sisal titresim hareketi yapan, kristal yapidaki her bir
atomun genel olarak, ii¢ boyutlu bir elipsoit i¢inde anizotropik 1sisal titresim hareketi
vaptig1 kabul edilir. Aym zamanda atomlarin yaptiklar bag tiirli ve sayisina bagh

olarak 1sisal titresim hareketleri, atomlarin konumlarim degistirdikleri igin,

diizlemlerden sagilan x-1s1n1 siddetlerini etkiler. Debye-Waller, tek bir atom igeren

g kiibik bir kristal i¢in T sicakhigindaki atomik sagilma faktoriind izotropik olarak,

Bsin29

f=fe ¥ (2.28)

seklinde bulmustur.
Denklemde,

fo: 0 K deki atomik sagilma faktori

A : X-1sinmin dalga boyu
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A X-1sminin dalga boyu

8 : Sacilma agist

B:87°U” atomik sagilma faktorii

U}: Atomun yansima diizlemine dik titresim genliginin karesinin
ortalamasidir.

Ayrica deneysel olarak &lgtilen bagil siddetlerle, hesaplanan mutlak
siddetlerin ayn1 skalaya getirilmesi gereklidir. Olgiilen ve hesaplanan yap1 faktorleri
birbirleri ile orantilhidir. Skala faktoriini K ile gosterirsek, hesaplanan yapi faktord ile

olciilen yap: faktori arasinda,

2

E

C

(2.29)

2
|7

F| =K
bagintis1 vardir. Burada Fy ve F,, sirasiyla dl¢iilen ve hesaplanan yapi faktérleridir.

K’nin degeri

E= 5[ (2.30)
~2BSm’0
AT
7
b s
I Z_]l “nx 2550 231)
0

Sin’@

seklinde yazilabilir. Bu 6zdesligin sag tarafi - 'ye gore ifade edilirse, Sekil
A

(2.5)deki gibi bir dogru elde edilir. Bu dogrunun egiminden sicaklik faktdrii B,
dogrunun y eksenini kestigi noktadan ise, K skala fakttrii bulunarak sicaklik
diizeltmeleri yapilir. Bu caligmada kullamilan deneysel verilere sicaklik faktdri

diizeltmesi uygulanmustir.
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Sekil 2.5: K skala faktériiniin bulunmasi (Wilson Grafigi).

2.5 Dogrudan Yontemler

Kristalden kimmima ugravan x-1sin siddet verileri toplandiktan ve siddet
verilerine gerekli diizeltmeler yapildiktan sonra, kristal yapinin ¢dziilmesi islemine
gecilir. Yap1 analizinin esas amaci, birim hiicre igerisindeki elektron yoZunludu
dagilimin1 bulmaktir. Elektron yogunlugu dagilim fonksiyonu, yap: faktoriine bagh

olarak,

o

p(r3n2) =3 30 3 3 Fyye ™ (2.32)
h=—w k=—o0 [=—=
ifadesi ile verilir.

Denklem (2.32) de goriildiigii gibi, elektron yogunlugu p(x,y,z), yap faktorii

Fia'nin Fourier doniisiimiidiir. Deneysel olarak 6l¢lilen siddet degerleri ile yap
faktorleri arasinda I(hkl) ~ |F (hkl)|2 bagintis1 vardir. Bu bagintidan, kirmmima

ugrayan x-1ginlan arasinda faz farki bilgisinin olmadig gortilebilir.

Fy =|Fple* (2.33)

seklinde yazilirsa (¢ —faz farki) kristalde kirmnima ugrayan x-1smnlari arasindaki faz

farklar1 da yap: faktériine eklenmis olur. Elektron yogunlugu dagilim fonksiyonu, faz

farklar da dikkate alinarak tekrar vazilirsa,
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p (x) y}z) :% i i i F:'Me-b:i(.f1x+ky+,’z)+i¢ (234)

ifadesi elde edilir.

Deneysel olarak sadece yapr faktérlerinin genligi olan |FH,,I degerleri

bulunup, ¢,,, fazlari bulunamadigi i¢in, bu fonksiyon yardimi ile dogrudan atomlarin

koordinatlarini bulamayiz. Kristolografide buna faz problemi denir. Faz problemini
cozebilmek igin, cesitli yontemler gelistirilmistir. Dogrudan Yontemler de bu
yontemlerden birisidir [3]. Bu yontemde ilk olarak uzay grubunun 6zelliklerinden
yararlanarak giiclii yansimalarin yap1 faktorleri arasinda bazi esitsizlikler olusturulur.
Boylece faz farklari arasinda bazi bagintilar elde edilir. Bu bagintilarin sayisi ne
kadar ¢ok olursa sonuca o kadar kolay ulasilir. Daha sonra birka¢ yansima secilerek
bunlarin fazlar1 ve baglangic noktalart sabit tutulur. Baslangic noktasini belirleyen bu
yansimalar ve faz bamftilan kullamlarak yeni fazlar hesaplanabilir. Hesaplanan
fazlar baslangi¢ kiimesini olustururlar. Yapidaki bilinmeyen diger fazlar, baslangi¢
kiimesindeki fazlarin olasibk yoOnteminden hesaplanan faz bagintilarinda

kullanilmasiyla hesaplanirlar.

2.6 Kristal Yapinin Belirlenmesi ve Aritilmasi

Faz probleminin ¢dziimlenmesi ile yapidaki atomlarin yaklasik konumlar
elde edilir. Kristal yapidaki eksik atomlarin tamamlanmasi ve aritilmasi ile atomlarin
konumsal ve sicaklik parémetre]eri daha duyarli olarak bulunur. Bunun i¢in Fark
Fourier ve en kii¢iik kareler yontemleri kullanilarak kristal yapt tam olarak

¢ozlimlenebilir.

2.7 Fark Fourier Yontemi

Kristal yapidaki eksik atomlart tamamlama ve aritim ig¢in kullamlan
yontemlerden biridir. Fark Fourier yéntemi ile konumu belirlenemeyen ya da yanlis
konumda bulunan atomlar belirlenir. Fark Fourier yontemi, bir kristal yapiya su

sekilde uygulanir. Bulunan atomlarin koordinatlarindan hesaplanan,
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N e
thes = Zf-jebmh,lr (235)
/=1
yap1 faktorlerinden elde edilen elektron yogunlugu dagilim fonksiyonu,
(]ﬁ) P __1_ Z F f'ese—Qm'h_r (2 36)
p:’?c.\‘ V - h %

seklinde ifade edilir. Elektron yogunlugu dagilim fonksiyonu, atomlarin
koordinatlarinda en biiyiik degere sahiptir. Gergek yapiyr gosteren, x-1sin1 kirinim

verilerinden elde edilen,

thﬁz s ‘thﬁ:| ejthﬁ"“ (2.37)

yap1 faktorlerinden elde edilen elektron yogunlugu dagilim fonksiyonu,

P () = = >, B g (2.38)
Ve
seklinde ifade edilir.

Bulunan kristal yapimin, gercek yapidan ne kadar farkh oldugunu gormek
icin, deneysel verilerden elde edilen elektron yogunlugu ile hesaplanan elektron

yogunlugu arasindaki farka bakilir.

1 {074 hes \ ,—2mik.r
Ap(r) = Py (1) = o (r) = (B — B O (239)
h

¢, faz degerleri elde edilemediginden,
¢hgoz z ¢,hlres (2_40)
yaklagimi yapilir. Bu yaklagimla, esitlik (2.39),

8p(r) =R | R

) e—lnrf?.r‘+.’¢h"""‘ (241 )

seklini alir. Efer yapida bir atom eksik ise, o konumda, p,,(*}= 0, p_ . () en

bliylik degere sahip olur ve Fark Fourier sentezi ayn1 konumda bir pik verir. Bu tim

kristal yapilara uygulanarak, eksik atomlar belirlenmis olur [7]. Buna ek olarak,
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atomlarin konumlan daha duyarli olarak belirlenip, 1sisal titresim genliklerinin

hesaplanmasindaki hatalarin azaltilmasi saglanir.

2.8 En Kiiciik Kareler Ydntemi

Bir fiziksel biyiikliglin ¢ok sayida ol¢timii yapildiysa ol¢iilen biiytkliiklerin
en olasi degerleri bilyiikliiklerdeki hatalarin kareleri toplamimi minimum yapan
degerdir [6]. Bundan yararlanarak olctimlerdeki hatalarin en aza indirilmesi igin
yapilan aritim iglemine en kiiciik kareler yontemi denir. Dogrudan yontemlerle elde
edilen verilerin daha duyarli hale getirilmesi igin, deneysel olarak elde edilen
verilerle, hesaplanan verilerin karsilagtirilmasi gerekir. Hesaplanan ve gozlenen yapi
faktorleri arasindaki farka bakilarak, bu karsilastirma en kiiciik kareler yontemi
kullanilarak yapilabilir. Bunun icin en kiigiik kareler yontemi kullanilmaktadir. En
kiiciik kareler yontemiyle vapilan arittim ile kristal yapi tam olarak ¢éziimlenebilir.
Kristal yapidaki biitiin atomlarin konumlar1 belirlendikten sonra yapinin dogruluk
derecesinin arttirilmasi igin, artim iglemi yapilir. Deneysel ve teorik yapi faktorleri
arasindaki farki minimum yapmak i¢in, aritim islemi yapilir. Deneysel olarak elde
edilen ve hesaplanan yapi faktorleri arasindaki farkin karesinin en kii¢iik olmasi
saglanir. Olgiilen ve hesaplanan yap: faktérleri arasindaki fark azaldikga olusturulan
model yapinin dogruluk derecesi artar. Bunun i¢in en kiicik kareler yontemi

kullanilmaktadir [8]. Bu yontemde,

S (| (k)| | B, (D)) | (2.42)

hid

ifadesi en kiictik yapilmaya caligilmalidur.

Istenilen sonuca ne dlgiide yaklasildig, gecerlilik faktdrii R’den anlasilir. R
faktorii bize gozlenen ve hesaplanan yapr faktérleri arasindaki uyumu gésterir. En

kiigiik kareler yonteminde gecerlilik faktoriiniin degerdi,

Z(“Fk’az(hkl)l —|E’1u(hkl)|])2
R =1k b

3 (| Fese(hiD)])

hkl
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Agirlikli gegerlilik faktori ise,

S oflcsof 000
G)R e Jilid
> [o{|F ko)

hkl

(2.44)

seklinde tanimlamir. Yapilarin dogruluk derecesini belirlemede kriter olarak alinan

ti¢lincii faktor ise,

Z[mUFgﬁz(}rkl)r .

GOOJ(‘: S: hki
(n—p)

seklinde tamimlanan ifade "Yerlestirme Faktori" olarak tanimlanir. Bu ifadede, n

P’

(2.45)

artim igleminde kullanilan toplam yansima sayisi, p ise aritilmakta olan toplam

parametre sayisidir. Yerlestirme faktoriintin degerinin 1 olmasi beklenir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

Bu tez calismasi kapsaminda, yapilan literatlir taramasi sonucu ne tiir
malzemelerin kullanmilacagina karar verilerek malzemelerin dizaynlar1 yapilmisgtir.
Oncelikle baz1 dort disli schiff bazi ligandlar1 sentezlenmistir. Daha sonra bu
ligandlar kullanilarak Fe gecis metali ile ¢ok ¢ekirdekli yeni metal kompleksleri
sentezlenmis ve bunlarin tek kristalleri elde edilmistir. Elde edilen tek kristallerin

x-151m1 kirmimi Slgtimleri yapilmis ve molekiiler yapilart aydinlatilmistir.

3.1 Incelenen Metal Komplekslerinin Kristallendirilmesi

3.1.1 BS1 Kompleksinin Sentezlenmesi

Birinci agsamada, dort digh Schiff baz1 L1 ligand:i sentezlenmistir. Bunun
icin 2 mmol 5-metoksi salisilaldehit 50 ml etil alkolde 1sitilarak ¢6ztilmistiir, daha
sonra kaynama sicaklifinda g¢ézeltiye 1 mmol 2,2-dimetil-1,3-diaminopropan
eklenmis ve 30 dakika manyetik kanstirier ile kanstinlmistir. Cozelti oda
sicakliginda birakilip bir siire bekledikten sonra ¢tkme gozlenmistir. Céken sar
renkli dort disli Schiff bazi ligandi stiziiltip agik havada kurutulmugtur. Béylece

malzemenin sentezi icin ilk asama ger¢eklestirilmistir.

Ikinci asama olarak, iki cekirdekli demir kompleksi sentezlenmistir. 1
mmol L1 ligand1 50 ml sicak metil alkolde ¢oziilmiis ve 1 mmol demir(IIT) kloriir
de 20 ml sicak metil alkolde ¢ozillip ilk ¢ozeltiye eklenmistir. Olusan gﬁzélti 15
dakika manyetik karistiric1 ile -kanstmlrms ve oda sicakliginda beklemeye
birakilmigtir. Birkag gilin sonra siyah tek kristaller elde edilmistir. Kristaller

stiziiliip agik havada kurutulmustur.

Elde edilen BS1 metal kompleksinin 2 asamali sentez semas1 Sekil 3.1°de

gosterilmektedir.
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Sekil 3.1: BS1 kompleksinin sentez semasi.

3.1.2 BS2 Kompleksinin Sentezlenmesi

Birinci asamada, dort disli Schiff bazi L2 ligand:i sentezlenmistir. Bunun igin
2 mmol 4-metoksi salisilaldehit 30 mL etil alkolde 1sitilarak ¢oztilmiistlir daha sonra
kaynama sicaklifinda ¢ézeltiye 1 mmol 2,2-dimetil-1,3-diaminopropan eklenmis ve
30 dakika manyetik karistiricr ile kanstinlmustir. Cozelti oda sicakhiginda birakilip
bir siire bekledikten sonra ¢kme gozlenmistir. Coken sar1 renkli dort disli Schiff
baz1 ligands siiziiliip agik havada kurutulmustur. Boylece malzemenin sentezi igin ilk

asama gergeklestirilmistir.

Ikinci asama olarak, iki gekirdekli demir kompleksi sentezlenmistir. 1 mmol
L2 ligand1 50 ml sicak metil alkolde ¢oziilmiig ve 1 mmol demir(1II) kloriir de 20 ml
sicak metil alkolde ¢oziliip ilk ¢ozeltiye eklenmigtir. Olusan ¢ozelti 15 dakika
manyetik karistirici ile kangtinlmug ve oda sicakhiginda beklemeye birakilmustir.
Birkac giin sonra kahverengi tek kristaller elde edilmistir. Kristaller siiziiliip agik

havada kurutulmustur.

Elde edilen BS2 metal kompleksinin 2 asamali sentez semast Sekil 3.2°de

gosterilmektedir.
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Sekil 3.2: BS2 kompleksinin sentez semasi.

3.1.3 BS3 Kompleksinin Sentezlenmesi

Birinci asamada, dort digli Schiff bazi L3 ligand: sentezlenmistir. Bunun i¢in
2 mmol 5-klorosalisaldehit 50 ml etil alkolde isitilarak ¢6ziilmistiir daha sonra
kaynama sicakliginda ¢ozeltiye 1 mmol 2,2-dimetil-1,3-diaminopropan eklenmig ve
30 dakika manyetik karnstiricr ile karistirnlmistir. Cozelti oda sicakligida birakilip
bir siire bekledikten sonra ¢okme gozlenmistir. Coken sar1 renkli dort disli Schiff
baz1 ligandt siiziiliip agik havada kurutulmugtur. Béylece malzemenin sentezi i¢in ilk

asama gerceklestirilmistir.

Ikinei asama olarak, iki ¢ekirdekli demir kompleksi sentezlenmistir. 1 mmol
L3 ligand1 50 ml sicak metil alkolde ¢oziilmiis ve 1 mmol demir(III) nitrat 20 ml
sicak metil alkolde ¢oziiliip ilk ¢ozeltive eklenmistir. Olusan c¢ozelti 15 dakika
manyetik kanstirici ile kanstirilmis ve oda sicakhiginda beklemeye birakilmigtir.
Birkag giin sonra siyah tek kristaller elde edilmigtir. Kristaller siiziiliip a¢ik havada
kurutulmustur. Elde edilen BS3 metal kompleksinin 2 asamali sentez semast Sekil

3.3de gosterilmektedir.
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Sekil 3.3: BS3 kompleksinin sentez F;emaSL

‘ 3.2 X-Isin1 Kirinin Yontemi ile Kristal Yapr Analizi

" Bu tez caligmasinda sentezlenen BS1, BS2 ve BS3 kodlu ii¢ adet iki
| cekirdekli metal kompleksinin tek kristalleri basar ile elde edilmistir. Bu kristallerin
x-1s1m1 kirmimu siddet verileri ingiltere, Bristol Universitesinde Bruker SMART CCD
tek kristal difraktometresinde toplanmistir. Bu ti¢ kristalin kristal yapilar1 SHELXTL
[9] yap1 ¢dziimleme programu kullanilarak, dogrudan yontemlerle ¢oziimlenmistir.
Kristal vap: ¢oziimlemesinden elde edilen atomsal parametreler; atomlarin konum ve
| sicaklik parametreleri en kiigiik kareler yontemine gore antilarak atomlar aras1 bag
uzunluklar1 ve bag acilari, diizlem olusturan atom gruplari, bu diizlemler aras:

dihedral agilar bulunup ve kristal yap1 duyarli bir sekilde tanimlanmustr.

Kristal yapilarin gosteriminde, MERCURY 2.2 ¢izim programi kullanilmustir.
Molekiiller aras1 en yakin bag uzunluklart SHELXTL programu ile hesaplanmustir.
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4. ARASTIRMA BULGULARI

4.1 Komplekslerin Kristal Yapr Coziimleri

Bu tez ¢alismasinda elde edilen BS1, BS2 ve BS3 komplekslerinin kristal

vapi ¢ozlimleri agsagida dzetlenmigtir.

4.1.1 BS1 Kompleksinin Kristal Yapisi

BS1 kompleksine ait kristalografik bilgiler Tablo 4.1°de verilmektedir. BS1
kompleksinin MERCURY goriintimi ise Sekil 4.2°de verilmektedir.

Kompleksin asimetrik biriminde iki cekirdekli demir(III) molekiiliiniin yarist

ve iki metoksi grubu bulunmaktadir. Metoksi grubunun biri demir atomuna baglidir.

BS1 kompleksinin kristal yapt analizi, iki metoksi oksijen atomlarryla képriilenmis,

iki ¢ekirdekli bir yapiya sahip oldugunu gostermektedir. Sekil 4.1 de gosterildigi

| gibi demir iyonlar1 dort digli ligandin iki azot, iki oksijen atomu ve iki metoksi

; oksijen atomlariyla altili koordinasyona sahiptir. Cok ¢ekirdekli metal atomlarinin

koordinasyonlar1 i¢in trigonal piramit geometriden (TBP) kare bipiramit (SP)

geometriye koordinasyon bozulmasi Addison bozulma indeksi ile belirlenmektedir.

Bozulma indeksi T = ( @ — p ) / 60 olarak tanimlanir ve burada a ve P, metal

atomunun en biiylik koordinasyon ag¢ilaridir. Metal atomlar: i¢in bozulma indeksi t =

0 oldugunda kare piramit geometri, T = 1 oldugunda ise ideal trigonal bipiramit

geometri olarak tammlanir [10,11]. Bl kompleksinde her bir Fe atomlar: icin

bozunma indeksi 7p~0.1778 olarak bulunmustur. Bu durumda her iki demir(III)

atomu bozulmus kare piramit geometriye sahiptir. Demir atomlar1 temel diizlemden

(O1/N1/N2/02) 0.741 A kaymustir. BS1 kompleksinin segilen bag uzunluklari ve bag
acilar1 Tablo 4.2°de verilmektedir.

Metal ve verici atomlar: arasindaki baglarin ortalama uzunlugu Fe—N icin

2.14(11) A ve Fe-0 icin 1.96(9) A dur. Demir atomu ile metoksi koprii atomlar

arasimndaki Fe-O ortalama bag uzunlugu 1.99(9) Adur. Fe-O-Fe bag acilar
105.28(5)”dir ve bag yapmayan Fe...Fe uzakligi 3.186 A dur. Bu degerler daha 6nce
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rapor edilen benzer geometriye sahip ¢ift oksijen kopriilii iki ¢ekirdekli demir(III)
kompleksleriyle uyum icindedir [14].

Sekil 4.2: BS1 kompleksinin a ekseni boyunca 3 boyutta (3D) paketlenmis yapist.
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Tablo 4.1: BS1 kompleksine ait kristalografik bilgiler.

Difraktometre

Molekiil Formiili
Molekiil Agirhgi (g.mol™)
Sicaklik (K)

X-15111 ve Dalga Boyu (MoKa),(A)

Kristal Sistemi

Uzay grubu

Birim hiicre parametreleri

Birim hiicre hacmi [A’]

Birim hiicredeki molekiil sayisi
Kristalin yogunlugu (g.cm™)
Sogurma katsay1si [mm™]
Omin=Omax ()

h.k,I arali1

Olgiilen yansima sayisi
Bagimsiz yansima sayisi

Gozlenen yansima sayist

Bruker SMART CCD
Caa28Hsg 57Fe4N4O12
950.63

100

0.71073

Monoklinik

PZ;/C
a=10.3091 (2) A 0= 90"

b=18.5618 (3) A PB=99.938 (1)

c=11.3260 (2) A v=90°
2134.77(7)

2

1.483

0.749

22275

-13<7,-24<k <24,-14<1<14
16864

4911 [Rint=0.018]

4397 [I>20(1)]

Antim Metodu En Kiigtik Kareler Yontemi
S 1.03
R1 0.027
WR, 0.073
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Tablo 4.2: BS1 kompleksi i¢cin Fe atomlarinin koordinasyonunu olusturan atomlar
arasindan secilen bag uzunluklar1 (A) ve bag agilari (°).

Bag uzunluklar (A)

Fel-O1 1.9329(10) Fel-O5A 2.0243(10)
Fel-O2 ' 1.9576(9) Fel-N1 2.1489(11)
Fel-05 1.9837(10) Fel-N2 2.1508(11)
Bag acilar (°)

01-Fel-02 95.90(4) 02-Fel-05A 92.83(4)
01-Fel-05 93.53(4) 05-Fel-N1 95.21(4)
O1-Fel-O5A 166.33(4) 05-Fel-N2 165.68(4)
01-Fel-N2 99.78(4) 05-Fel-05A 94.72(5)
O1-Fel-NI 84.48(4) 05A-Fel-N1 89.58(4)
02-Fel-05 98.71(4) 05A-Fel-N2 91.39(4)
02-Fel-N2 85.22(4) N1-Fel-N2 80.95(4)
02-Fel-N1 166.02(4) Fel-O5-Fel A 104.81(5)

4.1.2 BS2 Kompleksinin Kristal Yapisi

BS2 kompleksine ait kristalografik bilgiler Tablo 4.3’de verilmektedir. BS2
kompleksinin MERCURY gériiniimii ise Sekil 4.3°de verilmektedir.

Kompleksin asimetrik biriminde iki ¢ekirdekli tek kopriilii demir(ILI)
molekiilii ve iki tane metanol molekiilii bulunmaktadir. BS2 kompleksinin kristal
yap1 analizi, bir oksijen atomuyla kopriilenmis, iki ¢ekirdekli bir yapiya sahip
oldugunu gostermektedir. Sekil 4.3’de gosterildigi gibi demir iyonlan dort digh
ligandin iki azot, iki oksijen atomu ve bir koprii oksijen atomlariyla besli
koordinasyona sahiptir. Iki demir iyonunun bu sekilde bir oksijen atomu tizerinden
baglandig1 bilesikler, p-oxo dimer demir kompleksleri olarak adlandinlir. p-oxo
dimer demir kompleksleri koprii sayisina gére iice ayrilir. Bunlar bir kopriild, iki
kopriilii ve tig kopriilii p-oxo dimer demir kompleksleridir [15]. Bes koordinasyonlu
demir merkezleri i¢in Addison bozulma indeksi 75;=0.0257 ve 75,=0.0032 olarak
bulunmustur. Bu nedenle her bir demir atomunun bes koordinasyonla yaklasik olarak
kare piramit geometriye sahip oldugu gértilmiistiir. Fe(1) ve Fe(2) atomlar1 temel

diizlemden (O1/N1/N2/02) swrasiyla 0.594 A and 0572 A kaymistir. BS2
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kompleksinin seg¢ilen bag uzunluklar1 ve bag agilar1 Tablo 4.4’de verilmektedir.
Kompleksin Fe(1)...Fe(2) iyonlar arasindaki uzaklik 3.511 Adur. Tki Fe™ 1yonu ve
képrii oksijen atomu arasindaki bag uzunluklarn, [Fe(1)-O(5) ve Fe(2)- O(5)]
sirastyla, 1.782 A ve 1.775 A-diir. Fe(1)-O(5)-Fe(2) koprii bag agist ise 161.59° dir.
Tek koprild p-oxo dimer demir(lll) kompleksleri i¢in ortalama koprii bag
uzunluklar 1.734 - 2.069 A ve koprii bag agilari 134.9 - 180" arasinda [15] olup,
bulunan degerler bu aralik i¢inde kalmaktadir. BS2 kompleksinin ortalama koprii bag
uzunluklan ve képrii bag agilarinin literatiirde bulunan benzer komplekslerle uyum

iginde oldugu gorilmektedir [14].




Sekil 4.4: BS2 kompleksinin a ekseni boyunca 3 boyutta (3D) paketlenmis yapisi.
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Tablo 4.3: BS2 kompleksine ait kristalografik bilgiler.

Difraktometre

Molekiil Formiilii
Molekiil Agirh (g.mol™)
Sicaklik (K)

X-191m1 ve Dalga Boyu (MoKa),(A)

Kristal Sistemi
Uzay grubu

Birim hiicre parametreleri

Birim hiicre hacmi [A’]
Birim hiicredeki molekdl sayisi
Kristalin yogunlugu (g.cm™)
Sogurma katsayisi [mm™]
Omin-Omax ()

h,k.l aralif

Olgiilen yansima sayist
Bagimsiz yansima say1si
Gozlenen yansima say1si
Antim Metodu

. _

Ry

WR2

Bruker SMART CCD
Ca3Hsy FeaN4Oyg

896.59

100

0.71073

Monoklinik

P21/mn

a= 12718411 A o=90°
b=19.3444(17) A p=99.152(2)
c=17.7457(16) A v=90"
4310.4(7) | '
4

1.382

0.734

2.39—33.04

-18<h<l18,-28 <k<27,-26<1<27

48234

17262 [Rint = 0.033]
11668 [I>20(1)]

En Kiigiik Kareler Yontemi
1.04

0.042

0.123
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Tablo 4.4: BS2 kompleksi i¢in Fe atomlarinin koordinasyonunu olusturan atomlar
arasindan secilen bag uzunluklar (A) ve bag agilari (°).

Bag uzunluklar: (A)

Fel-O1 5 1.9647(12) Fe2-03 1.9445(11)
Fel-O2 1.9390(13) Fe2-04 1.9753(12)
Fel-0O5 1.7818(12) Fe2-05 L7752(12}
Fel-N1 2.1193(13) Fe2-N4 2.1150(13)
Fel-N2 2.1138(13) Fe2-N3 2.1273(14)
Bag acgilar (°)

0O1-Fel-N1 84.76(5) 05-Fel-N2 101.82(6)
O1-Fel-N2 152.21(5) 05-Fe2-N3 108.00(6)
02-Fel-N1 139.33(6) 05-Fel-N1 103.54(6)
02-Fel-0O1 87.42(6) 05-Fel-01 105.24(6)
02-Fel-N2 85.89(5) 05-Fel-02 117.02(6)
03-Fe2-04 86.80(5) 05-Fe2-03 115.05(6)
03-Fe2-N4 86.99(5) 05-Fe2-04 105.42(6)
03-Fe2-N3 136.80(6) N2-Fel-N1 82.90(5)
0O4-Fe2-N4 157.51(8) N4-Fe2-N3 84.69(5)
04-Fe2-N3 85.13(5) Fel-O5-Fe2 161.59(8)
05-Fe2-N4 96.78(5)

4.1.3 BS3 Kompleksinin Kristal Yapis1

BS3 kompleksine ait kristalografik bilgiler Tablo 4.5°de verilmektedir. BS3
kompleksinin MERCURY gériiniimi ise Sekil 4.5°de verilmektedir.

BS3 kompleksi, daha énce incelenen BS2 kompleksi ile benzer yapiya
sahiptir. Kompleksin asimetrik biriminde iki g¢ekirdekli demir(IlI) molekiiliinin
yaris1 bulunmaktadir. BS3 kompleksinin kristal yap1 analizi, bir oksijen atomuyla
kopriilenmis, iki c¢ekirdekli bir yapiya sahip oldugunu gostermektedir. BS2
kompleksinde oldugu gibi BS3 kompleksinde de demir iyonlart dort disli ligandin
iki azot, iki oksijen atomu ve bir koprii oksijen atomlariyla besli koordinasyona
sahiptir. Bes koordinasyonlu demir merkezleri igin Addison bozulma indeksi

Tre1=0.167 olarak bulunmustur Bu nedenle yapidaki her bir demir(3) iyonunun bes
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koordinasyonla bozulmus kare piramit geometriye sahip oldugu gériilmiistiir Fe(1)
atomlar1 temel diizlemden (O1/N1/N2/02) 0.0392 A kaymigtir. BS3 kompleksinin
secilen bag uzunluklart ve bag acilann Tablo 4.5°de verilmektedir. Kompleksin
Fe...Fe iyonlar arasindaki uzaklik 3.521 Adur. 1ki Fe™ iyonu ve koprii oksijen
atomu arasindaki bag uzunluklan, [Fe(1)-O(3)], 1.760 A dur. Fe(1)-O(3)-Fe(1)
koprii bag acist ise 180 dir ve bu nedenle lineer 6zellik gostermektedir. Tek képriilii
p-oxo dimer demir(3) kompleksleri igin ortalama képrii bag uzunluklar1 1.734 -
2.069 A ve koprii bag agilart 134.9 - 180" arasinda [15] olup, bulunan degerler bu
aralik icinde kalmaktadir. BS3 kompleksinin literatirde bulunan benzer
komplekslerle ortalama képrii bag uzunluklar: ve koprii bag agilarmim uyum iginde

oldugu goriilmektedir [14].
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Sekil 4.6: BS3 kompleksinin a ekseni boyunca 3 boyutta (3D) paketlenmis yapisi.
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Tablo 4.5: BS3 kompleksine ait kristalografik bilgiler.

Difraktometre

Molekiil Formiilil

Molekiil Agirligr (g.mol™)

Sicaklik (K)

X-151m1 ve Dalga Boyu (MoKa),(A)
Kristal Sistemi

Uzay grubu

Birim hiicre parametreleri

Birim hiicre hacmi [A%]
Birim rhiicredeki molekiil sayisi
Kristalin yogunlugu (g.cm'3)
Sogurma katsayisi [mm™]
Omin-0mak (°)

h.k,l aralig1

Olgiilen yansima sayist
Bagimsiz yansima sayisl
Gézlenen yansima say1si
Antim Metodu

S

Ri

WR,

Bruker SMART CCD
C36H32ClsFeasN4Os

854.16

293

0.71073

Triklinik

P-1

a=7.4543(10) A @=70.115 (10)
b=10.8357(15) A p=84.819 (11)’
c=12.0391(17) A y=87.802 (11)’
910.7 (2)

1

1.565

1.139

1.6—27.0
9<h<9,-14<k<14,-15<1<15
17569

4318 [Rint=0.155]

1414 [I>20(1)]

En Kii¢iik Kareler Yontemi

0.782

0.056

0.149
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Tablo 4.6: BS3 kompleksi i¢in Fe atomlarinin koordinasyonunu olusturan atomlar
arasindan secilen bag uzunluklari (A) ve bag agilan (°).

Bag uzunluklari (A)

Fel-0O1 1.933(4) Fel-NI1 2.095(4)
Fel-02 1.906(4) Fel-N2 2.114(4)
Fel-O3 1.760(9) FelA -03 1.760(9)
Bag acilari (°)

O1-Fel-N1 85.46(16) 03-Fel-02 106.23(12)
O1-Fel-N2 152.08(17) 03-Fel-N1 103.62(13)
02-Fel-N1 148.‘1i0(17) 03-Fel-N2 100.62(12)
02-Fel-N2 87.82(16) N1-Fel-N2 75.80(17)
02-Fel-01 98.01(16) Fel A-O3-Fel 180.00(9)
03-Fel-0Ol1 103.?4(13)




5. SONUC VE ONERILER

Bu tez ¢alismasinda, bir tane ¢ift oksijen kopriilil iki tane tek oksijen kopriilii
iki gekirdekli demir(IIl) komplekslerinin tek kristal yapilari x-1s1n1 kirinimi yontemi
ile ¢dzlimlenmistir. Boylece atomlarin konum ve sicaklik parametreleri aritilarak
atomlar arast bag uzunluklar1 ve bag agilan, diizlem olusturan atom gruplar, bu
diizlemler arasi dihedral agilar bulunmus, kristal yapt duyarli bir sekilde

tamimlanmastir.

BS1 kompleksi, altili koordinasyon geometrisine ve bozulmus trigonal
bipiramit geometriye sahip, cift oksijen koprilt, iki ¢ekirdekli bir demir
kompleksidir. Kompleksin asimetrik biriminde iki ¢ekirdekli demir(I1I) molekiiliiniin
yarist ve iki tane metoksi grubu bulunmaktadir. BS1 kompleksi dort disli schiff bazi
ligandlarindan elde edilmis, ¢ift koprilt p-oxo dimer demir(lll) yapilarina bir
ornektir. Yapida Fe-O-Fe koprii bag agis1 105.28(5)", ortalama Fe-O képrii bag
uzunlugu 1.99(9) A ve bag yapmayan Fe...Fe uzaklign 3.186 A>dur. Diger
calismalarda ise Fe-O-Fe koprii bag agisi 134.9 - 180" arasinda ve koprii bag
uzunlugu 1.734 - 2.069 A arasmdadir [15]. Yani, yap1 analizi sonucu elde edilen bag

uzunluk ve agilarinin, benzer bilesikler igin gozlenenlerle uygun oldugu goriilmiigtiir.

Benzer dort disli schiff bazi ligandlarindan elde edilen demir komplekslerinin
kristal yapilarinin incelenmesi amaciyla, BS2 ve BS3 kompleksleri sentezlenmis ve
x-151m kirimim yontemi ile kristal yapilart ¢oziimlenmistir. Yapi analizi sonucu her
iki kompleksinde benzer geometriye sahip oldugu goriilmektedir. BS2 ve BS3
kompleksleri, oksijen atomuyla koprilenmis iki  ¢ekirdekli  demir(III)
kompleksleridir. Bu kompleksler besli koordinasyona sahiptirler ve koordinasyonu
oksijen ile azot atomlarnt olusturmaktadir. BS3 kompleksindeki Fe Fe uzaklig:

(3.521 zf\} BS2’dekine (3.511 f\) oldukga yakin bir degerdedir.
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7. EKLER

EK A Kiristallerin Atomlarimin Kesirsel Koordinatlar1 ve Isisal Titresim

Parametrelerine Ait Bilgiler

Tablo A.1: BS1 kompleksinin yapisindaki atomlarin koordinatlari (x10%) ve

izotropik yerdegistirme parametreleri (A%x10%).

Atom X y z Uiso!Ueq
Fel 5246.70(18) 4190.35(9) 5449.12(18) 18.46(7)
N1 3210.40(11)  4023.70(6) 5567.50(11)  21.2002)
N2 4905.30(10)  3214.80(6) 4417.60(11)  19.50(2)
01 5580.20(9) 3788.60(5) 7047.30(9) 22.80(2)
02 7061.20(9) 4108.10(5) 5166.00(9) 20.10(2)
03 3099.40(11) 4423.90(6) 1088.09(11) 32.40(3)
04 8790.00(10)  3387.80(6) 9630.00(9)  25.50(2)
05 5309.00(9) 5199.4(0(5) 6033.2(10) 21.20(2)
06 9220.50(11)  4374.90(7) 6921.30(10)  34.00(3)
C1 4923.60(13) 3956.20(7) 7920.80(14) 22.60(3)
C2 5599.30(14) 3977.60(7) 9113.00(14) 24.60(3)
3 4967.00(15) 4131.60(7) 1006.15(15) 26.30(3)
C4 3609.20(15) 4269.70(7) 9863.00(15) 26.20(3)
C5 2912.30(14) 4252.50(7) 8715.40(15) 25.70(3)
Cé6 3551.90(14) 4102.20(7) 7727.80(14) 22.90(3)
C7 2750.50(14) 4060.00(7) 6547.60(14) 23.50(3)
Cs8 2320.80(13) 3880.50(7) 4441.50(14) 23.40(3)
C9 2437.30(13) 3081.50(7) 4056.50(13) 20.70(3)
C10 3791.1(12)  2757.10(7)  4594.80(13)  20.30(3)
Cl1 1392.70(14)  2632.90(8) 4530.70(14)  25.60(3)
C12 2218.10(15)  3027.00(8) 2694.90(14)  28.90(3)
C13 5594.70(12) 3017.60(7) 3630.10(12) 19.40(3)
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Cl4
15
C16
C17
C18
C19
C20
G2l
C22

5594.70(12)
6741.00(12)
7216.10(13)
8279.90(13)
8906.60(13)
8492.90(12)
7401.40(12)
1753.10(17)
8264.40(14)
9145.10(16)

3017.60(7)
3395.20(7)
3185.80(7)
3533.10(7)
4085.60(7)
4270.60(7)
3932.90(7)
4644.80(9)
2772.60(8)
3781.70(9)
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3630.10(12)
3362.30(12)
2317.60(12)
1983.10(12)
2709.20(13)
3761.90(13)
4129.20(12)
1070.78(17)
2917.00(13)
7681.40(15)

19.40(3)
18.20(3)
19.30(3)
20.00(3)
19.90(3)
19.00(3)
18.10(3)
36.20(4)
24.60(3)
32.20(3)
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Tablo A.2: BS1 kompleksindeki atomlarin anizotropik 1sisal ftitregim
parametrelerinin elemanlar (A*x10°%).
Atom Un Ux Uss Ui Uls Uz
Fel 13(10) 11(10) 32(12) 0.6(6) 8.8 (8) 0.06 (7)
N1 15(5) 12(5) 36(7) 1(4) 7.5(5) 0.8(5)
N2 13(5) 12(5) 33(6) 0.4(4) 5(4) 1(4)
o1 16(4) 18(5) 35(6) 3(4) 11¢4) 3(4)
02 14(4) 18(4) 28(5) -0.3(3) 7(4) -3(4)
03 34(6) 26(5) 41(6) 3(5) 21(5) 3(5)
04 21(5) 30(5) 25(5) -6(4) 7(4) -5(4)
05 20(5) 14(4) 30(6) 0.4(4) 8(4) -1(4)
06 32(6) 38(6) 29(6) -14(5) 1(5) 0.7(5)
| 20(6) 11(6) 39(8) 1(5) 13(6) 4(5)
C2 20(7) 14(6) 39(8) 1(5) 10(6) 46)
C3 | 29(7) 14(6) 36(8) 0.2(5) 10(6) 3(6)
C4 30(8) 13(6) 39(8) -0.2(5) 18(6) 3(6)
C5 20(7) 15(6) 45(9) 1(5) 16(6) 3(6)
Cé 19(6) 13(6) 38(8) 0.7(5) 12(6) 3(5)
c7 15(6) 14(6) 43(8) 1(5) 12(6) 2(6)
C8 14(6) 16(6) 38(8) 1(5) 4(5) 3(6)
C9 15(6) 16(6) 31(7) -0.9(5) 5(5) 2(5)
C10 - 15(6) 12(6) 34(7) -0.9(5) 6(5) 2(3)
1l 16(6) 21(7) 39(8) -3(5) 6(6) 2(6)
c12 26(7) 27(7) 32(8) 2(6) 5(6) 3(6)
C13 15(6) 12(6) 297) 0.6(5) 2(5) 0.3(5)
Cl4 13(6) 14(6) 27(7) 1(5) 3(5) 1(5)
C15 15(6) 16(6) 25(7) 0.8(5) 1(5) -0.4(5)
C16 16(6) 20(6) 23(7) 2(5) 3(5) 1(5)
C17 12(6) 19(6) 28(7) 0.3(5) 4(5) 2(5)
C18 12(6) 16(6) 27(7) 0.3(5) 2(5) -0.7(5)
C19 13(6) 13(6) 28(7) 3(4) 3(5) 0.8(5)
C20 35(9) 29(8) 49(10) 3(7) 25(8) 0.9(7)
C21 23(7) 24(7) 25(7) 1(5) 5(5) -3(6)




C22 30(8) 31(8) 33(8) 0.6(6)  2(6) -0.8(7)
€23 28(6) 17(5) 19(6) 2(4) -1(4) 2(4)
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Tablo A.3: BS2 kompleksinin yapisindaki atomlarin koordinatlart (x10%) ve
P

izotropik yerdegistirme parametreleri (A%x10%).

Atom X y Z Uiso/Ueq
Fel 1.025953(18)  0.954591(12)  0.711257(12) _ 0.01602 (6)
Fe2 0.897616(17)  0.797603(12)  0.736837(12) 0.01553(6)
N1 0.96847(10)  1.016547)  0.79442(7) 0.01702)
N2 0.92557(10)  1.01873(7) 0.63458(7) 0.0178(2)
N3 1.00328(11) 0.75940(7) 0.83283(7) 0.0191(3)
N4 0.98509(10)  0.73345(7)  0.67275(7) 0.0167(2)
) 1.14970(10)  0.93933 (6)  0.79105 (7) 0.0221 (2)
02 1.12506(11) 0.96069 (7) 0.63903 (7) 0.0273 (3)
03 0.77018(9)  0.76522(6)  0.67103(6) 0.0197(2)
04 0.80394(10)  0.82144(7)  0.81157 (6) 0.0220(2)
05 0.94872(10) 0.87759(6) 0.70956(7) 0.0221(2)
06 1.358957¢11) 1.07219(11) 0.49634(9) 0.0432(4)
07 1.47473(10)  1.03570(7)  0.92118(9) 0.0302(3)
08 0.51658(9)  0.64434(6)  0.50036(6) 0.0188(2)
09 0.56925(11)  0.75066(8)  0.98279(8) 0.0334(4)
C1 1.03119(13)  1.05067(8)  0.84618(8) 0.0178(3)
C2 1.14527(13) 1.04392(8) 0.86296(8) 0.0176(3)
C3 1.20319(13)  1.09123(9) 0.91436(9) 0.0203(3)
C4 131200(14)  1.08668(9)  0.93401(10)  0.0238(3)
Cs 136665(13)  1.033419)  0.90219(10)  0.0220(3)
cé 131197(13)  0.98405(9)  0.85431(9) 0.0199(3)
c7 120002(13)  0.98800(8)  0.83371(8) 0.0173(3)
Cs 0.95484(13)  1.05585(8) 0.58109(8) 0.0181(3)
C9 1.06044(13) 1.05825(8) 0.56143(8) 0.0177(3)
C10 1.08194(14)  1.10787(9)  0.50772(9) 0.0208(3)
C11 1.18106(14)  1.11378(10)  0.48578(9) 0.0231(3)
C12 1.26087(14)  1.06704(10)  0.51695(9) 0.0231(3)
C13 124157(14)  1.01558(10)  0.56744(9) 0.0228(3)
C14 1.14131(13)  1.01018(9)  0.59133(9) 0.0198(3)
C15 0.94562(12)  0.69257(8) 0.61778(8) 0.0170(3)
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Cl6
Cl17
C18
19
C20

0.83436(12)
0.80785(12)
0.70375(12)
0.62252(11)
0.64547(12)

0.68093(8)
0.63148(9)
0.61695(9)
0.65427(8)
0.70430(8)
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0.58976(8)
0.53166(9)
0.49972(9)
0.52641(8)
0.58318(8)

0.0156(3)
0.0195(3)
0.0194(3)
0.0156(3)
0.0164(3)
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Tablo A.4: BS2 kompleksindeki atomlarin anizotropik 1sisal titresim
parametrelerinin elemanlari (A’x10°).

Atom Uy Un Us; Uiz Us Uas

Cl  0.02297) 0.0152(7) 0.0152(6) 0.0003(5)  0.0026(5)  —0.0005(5)
C2  0.0201(7) 0.0171(7) 0.01556) —0.0016(5) 0.0022(5)  —0.0008(5)
C3  00225(7) 0.01928) 0.0196(7) —0.0024(6) 0.0042(5)  —0.0037(5)
C4  00233(8) 0.0231(8) 0.0248(7) —0.0060(6) 0.0037(6)  —0.0049(6)
C5  0.0181(7) 0.0221(8) 0.0258(7) —0.0037(6) 0.0036(6)  0.0025(6)
C6  0.0204(7) 0.0178(8) 0.0220(7) -0.0001(6) 0.0050(5)  0.0020(5)
C7  0.0222(7) 0.0151(7) 0.0143(6) -0.0006(5) 0.0021(5)  0.0016(5)
C8  0.0209(7) 0.0166(7) 0.0158(6) 0.0027(5)  —0.0003(5) -0.0021(5)
€O 00206(7) 0.0170(7) 0.0150(6) 0.0028(5)  0.0014(5)  —0.0002(5)
[ C10 0.0261(8) 0.0192(8) 0.0167(6) 0.0047(6)  0.0019(5)  0.0016(5)
CI1  0.0275(8) 0.0236(9) 0.0187(7) 0.0025(6)  0.0048(6)  0.0036(6)
CI2  0.0233(7) 0.0284(9) 0.0184(7) 0.0020(6)  0.0055(6)  0.0014(6)
C13  0.0233(7) 0.026209) 0.0186(7) 0.0059(6)  0.0021(6)  0.0030(6)
Cl4  0.0227(7) 0.01998) 0.0162(6) 0.00256)  0.0014(5)  0.0001(5)
C15  0.0161(6) 0.01857) 0.0163(6) 0.0012(5)  0.0021(5)  ~0.0012(5)
Cl16  0.0154(6) 0.01557) 0.0153(6) 0.0005(5)  0.0007(5)  —0.0018(5)
C17  0.0180(7) 0.02098) 0.0191(6) 0.0021(6)  0.0016(5)  —0.0055(5)
CI1$  00201(7) 0.0194(8) 0.0176(6) —0.0004(6) 0.0001(5)  —-0.0057(5)
C19  00158(6) 0.0179(7) 0.0118(5) —0.0008(5) —0.0016(4) 0.0015(5)
C20  0.0157(6) 0.0182(7) 0.0149(6) 0.0029(5)  0.0006(5)  —0.0017(5)
C21  00177(6) 0.0132(7) 0.0133(6) 0.0011(5)  0.0000(5)  ~0.0003(5)
€22 0.0250(8) 0.0233(8) 0.0153(6) —0.0041(6) —0.0031(5) —0.0010(5)
Fel  0.0194(11) 0.0123(11) 0.0151(9) 0.00098)  0.0004(7)  —0.0007(7)
Fe2  0.0181(11) 0.0146(11) 0.0129(9) —0.0010(8) —0.0007(7) —0.0017(7)
NI 00192(6) 0.0154(6) 0.0157(5) 0.0007(5)  0.0005(4)  0.0005(4)
N2 0.0182(6) 0.0182(7) 001615 0.0016(5  0.0002(4)  —0.0018(4)
N3 0.020006) 0.0198(7) 0.0163(5) —0.0017(5) -0.0011(4) —0.0027 (5)
N4 0.0153(5) 0.0182(7) 00157(5) —0.0010(5 —0.0004(4) —0.0002(4)
01  0.0254(6) 0.01696) 0.0215(5) 0.0040(4)  —0.0040(4) —0.0040 (4)
02 0.0277(6) 0.0269(7) 0.0288(6) 0.0099(5)  0.0089(5)  0.0117(5)




03
04
05
06
07
08
09

0.0184(5)
0.0248(6)
0.0277(6)
0.0214(6)
0.0179(6)
0.0161(5)
0.0307(7)

~0.0014(4)  —0.0081(4)
—0.0024(4)

~0.0009(4)

~0.0001(5)
~0.0027(5)
0.0792(13)
~0.0028(5)
~0.0006(4)
~0.0138(6)

~0.0037(6)
~0.0030(4)
—0.0087(6)

~0.0029(4)




Tablo A.5: BS3 kompleksinin yapisindaki atomlarin koordinatlan (x10%) ve

izotropik yerdegistirme parametreleri (A*x10°).

Atom .4 v z Uso o
C1 0.3536(8) 0.7824(7) —0.4369(6) 0.087(2)
ca 0.3448(8) 0.8628(6) —0.3703(7) 0.0832(19)
C3 0.3408(8) 0.8094(6) —0.2499(6) 0.0816(18)
Cc4 - 0.3447(7) 0.6747(5) —0.1909(5) 0.0659(15)
£ 0.3478(8) 0.5931(5) —0.2592(5) 0.0677(15)
Co6 0.3542(8) 0.6483(6) —0.3832(5) 0.0808(18)
7 0.3;584(8) 0.4525(6) —0.2097(5) 0.0747(16)
C8 0.3622(10) 0.2446(5) —0.0594(5) 0.093(2)
C9 0.2313(9) 0.1799(5) 0.0418(6) 0.0843(19)
C10 0.(@414(8) 0.1926(6) —0.0143(5) 0.0849(18)
C11 0.2848(10) 0.0398(6) 0.0996(6) 0.101(2)
12 0.1906(8) 0.2124(6) 0.2319(6) 0.0729(16)
13 0.1796(7) 0.2793(6) 0.3163(5) 0.0671(15)
C14 0.2094(7) 0.4137(6) 0.2857(5) 0.0660(15)
€15 0.2017(9) 0.4684(7) 0.3764(6) 0.0878(19)
Cl6 0.1657(9) 0.3916(9) 0.4932(7) 0.099(2)
C17 0.1381(9) 0.2578(8) 0.5237(6) 0.0883(19)
C18 0.1440(8) 0.2020(7) 0.4377(5) 0.0847(19)
Cl1 0.3672(3) 0.8469(2) —0.59119(15)  0.1236(8)
Cl2 0.0984(3) 0.1622(2) 0.67224(15) 0.1333(8)
Fel 0.22797(12) 0.46901(8) 0.02821(7) 0.0625(3)
N1 0.3301(6) 0.3862(4) —0.0987(4) 0.0697(13)
N2 0.2218(6) 0.2646(4) 0.1205(4) 0.0648(12)
01 0.3486(5) 0.6270(3) —0.0738(3) 0.0814(12)
02 0.2517(5) 0.4926(3) 0.1760(3) 0.0700(10)
03 0.0000 0.5000 0.0000 0.0830 (16)
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Tablo A.6: BS3 kompleksindeki atomlarm anizotropik 1sisal titresim
parametrelerinin elemanlari (A’x10°).
‘ Atom Ui Uz, Uss Uj2 Us Uns
‘ Cl 0.060(4) 0.100(5) 0.0694) -0.008(4) -0.012(3) 0.016 (4)
‘ C2 0.067(4)  0.064(4) 0.099(6) -—0.009(3) —0.012(4) 0.000(4)
;‘ C3 0.075(4) 0.061(4) 0.089(5) —0.013(3) 0.000(3) —=0.001(3)
\ C4 0.061(4) 0.059(3) 0.066(4) -0.016(3) —0.0053) —0.003(3)
| 3 0.070(4) 0.048(3) 0.076(4) -0.013(3) —0.015(3) —0.006(3)
Co 0.088(5) 0.081(4) 0.061(4) —0.020(3) —0.019(3) —0.002(3)
C7 0.083(4) 0.073(4) 0.067(4) ;0.007(3) -0.012(3) —0.020(3)
C8 0.137(6) 0.064(4) 0.068(4) 0.001(4) -0.010(4) —0.006(3)
i o 0.107(5) 0.046(3) 0.094(5) 0.001(3) 0.019(4) —0.024(3)
i C10 0.070(4)  0.089(4) 0.101(5) r0.017(3) —0.018(3) —0.035(4)
& ¢l 0.109(6) 0.084(4) 0.092(5) —0.004(4) 0.002(4) —0.010(4)
1 il 2 0.075(4) 0.057(3) 0.081(5) 0.000(3) -0.001(3) -0.017(3)
‘ C13 0.055(4) 0.069(4) 0.065(4) 0.003(3) 0.000(3) —0.008(3)
: C14 0.054(4) 0.084(4) 0.065(4) 0.000(3) —0.005¢(3) —0.031(3)
; C15 0.089(5) 0.096(5) 0.082(5) —0.004(4) —0.006(4) —0.035(4)
C16 0.090(5) 0.140(7) 0.082(5)  0.005(5) -0.011(4) —0.055(5)
¢17 0.071(4) 0.122(6) 0.067(4) —0.003(4) 0.001(3) —0.026(4)
‘[ C18 0.074(4) 0.098(5) 0.065(4) 0.005(4) 0.002(3) —-0.007(4)
‘ Cl1 0.132(17) 0.130(15) 0.073(13) -0.031(13) -0.030(11) 0.021(10)
C12 0.130(18) 0.184(2) 0.062(11) —0.004(16) 0.009(11) —0.014(12)
Fel 0.068(6) 0.053(4) 0.062(5) -0.010(4) -0.011(4) -0.011(3)
N1 0.089(4) 0.058(3) 0.055(3) —0.012(2) -0.0102) -0.007(2)
N2 0.068(3) 0.063(3) 0.054(3) -—0.004(2) 0.001(2) —0.008(2)
01 0.103(3) 0.066(2) 0.069(3) -—0.031(2) —0.004(2) —0.012(2)
02 0.073(3) 0.072(2) 0.065(3) —0.015(2) -0.004(2) —0.021(2)
03 0.068(4) 0.058(3) 0.123(5) 0.010(3) —0.043(3) —0.023(3)




