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OZET

PT(SCN) VE PD(SCN), UN KRISTAL MUHEND iSLIGINDE
KULLANIMI
YUKSEK L ISANS TEZI
FUMET DUYGU YAZICI
BALIKES iR UNIVERSITESI FEN BILIMLER I ENSTITUSU
Fizik ANABILIM DALI
(TEZ DANI SMANI:PROF.DR. HULYA KARA SUBA SAT)
BALIKES IR, OCAK - 2015

Bu vyiksek lisans tez camasinda, FDY1 [Ci5H17B3N3Os).
[Pt(SCN})].2(H2O] ve FDY2 [C15H17B3N30s).[PA(SCN)].2(H0]
kompleksleri sentezlenmive karakterize edilngiir. Komplekslerin kriste
yapilari Xisini kirinimi yontemiyle belirlenngiir.

FDY1 kompleksi monoklinik kristal sisteminde,;R2uzay grubunda
a=10.443 A, b= 24.918 A, c= 15.048 4590, p=133.945, y=90, V=2819.4
A3 Z=4 birim hiicre parametrelerindEDY2 kompleksi monoklinikkristal
sisteminde, P2c uzay grubunda, a=10.515 A, b= 24.947 A, c= 15.078 A
a=90, p=134.215, y=90, V=2834.8 K, Z=4 birim hiicre parametrelerin
kristallenmitir.

FDY1 kompleksi asimetrik birim hiicresinde bir Pt(SGNjir boroksir
ve iki su molekuliFDY2 kompleksi bir Pd(SCN) bir boroksin ve iki s
molekilt icermektedir. Kristal muihendigide “Synthon” ve “Tecton
terimlerinin  kullanimi  yaygindir. Molekiler tecton (yapisija olarak
kullandgimiz tiyosiyanat bazlh hidrojen pl sintonlar (OH---SCNXkristal
yapilarin geni bir alanda kullanilabileg@ni aciklar. Kristal mihendiskinde
boronik asit tdrleri hidrojen bgari olusumunda ana malzeme ole
kullaniimaktadir. FDY1ve FDY2 komplekslerinin kristal yapisinda da M-
SCN---HN(boroksin), M-SCN---HO(su) ve B®IN- hidrojen bdglanyla
baglanarak U¢ boyutlu (3D) paketlegdgorulmektedir.

ANAHTAR KEL IMELER: Kristal miihendisfi, boroksin bilgikleri, tek
kristal yapi



ABSTRACT

THE USE OF PT(SCN)AND PD(SCN)IN CRYSTAL ENGINEERING
MSC THESIS
FUMET DUYGU YAZICI
BALIKESIR UNIVERSITY INSTITUTE OF SCIENCE
PHYSICS
(SUPERVISOR: PROF.DR. HULYA KARA SUBASAT)

BALIKES IR, JANUARY 2015

In this M.Sc. thesis, [§H17/B3N3Os].[Pt(SCN)].2(HO] FDY1 anc
[C15H17B3N3Os].[PA(SCN)].2(H,O] FDY2 has been synthesized
structurally characterized. The crystal structures of complexes tenitee
by the single crystal X-ray diffraction method.

The compoundFDY1 crystallizes in monoclinic, space groupife2
a=10.443 A, b= 24.918 A, c= 15.048 =90, p=133.945, y=90, V=2819.4
A3, 7=4 | the compoun&DY2 crystallizes in monoclinic, space group.f2
a=10.515 A, b= 24.947 A, c= 15.078 4590, p=134.215, y=90, V=2834.8
A3, =4 respecitively.

The complexFDY1 contain one Pt(SCh)and the compleXxDY2
contain one Pd(SCN),one boroxineand two water molecules in f
asymmetric unit. ThéSynthon” and “Tecton” tersm are widely used in cry
engineering.The use of molecular tecton (building block) able to f
thiocyano-based hydrogen bonded synthons (&€N) to synthesise
diverse range of crystal structures is describedrystal engineering,dyonic
acid types is used as a core material in the formation of hydrogen horicks.
crystal structure oFDY1 andFDY2, molecules are linked by intermolect
M-SCN:- - -HN(boroxine), M-SCN- - - HO(watemd BO---HN hydrogen bon
forming a three-dimensional network.

KEYWORDS: Crystal engineering, boroxine compound, single crystal
structure
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1. GIiRIS

Bu yiksek lisans tez gahasindaFDY1 [C15H17B3N3Os].[Pt(SCN)].2(H0]
ve FDY2 [C;5H17B3N3Os].[PA(SCN)].2(H,O] komplekslerinin sentezlenmesi ve
kristal yapilarinin Xgini kirrnim yontemiyle belirlenmesi amaclargim.

Kristal yapinin belirlenmesinde en etkin yontem tek kristagiXtari kirinimi
teknigidir. X-1sinlart kinnimi tekngi, incelenen kristalin iceginin ayrintili bir
resmini atomik seviyede elde etmemiziglsa Birim hicredeki atomlarin
konumlarini, ba acilarini, bg uzunluklarini, 6rgideki atomlarin 1sil tigren
degiskenlerini ve elektron ygunlugunu belirlemede kullanilir [1]. Bir molekile ait
ozelliklerin incelenebilmesi icin molekile ait tum bilgilerin elde edilmesi gerekir.
Molekulin “kimligi” tespit edildikten sonra, molekil, orgi@ canh dokular
Uzerindeki etkileri argtirilarak, ilagc hammaddesi olarak kullanilabilir @eprtaya
koydusu elektriksel, optik, termal vb. 6zelliklerden fayalalarak yeni teknolojik

malzemelerin yapiminda kullanilabilir [2].

Kristal muhendisii molekillerin istenensekillerde dizayn edilmesi ve
kristallendirilmesidir.  Kristal muhendigi 6ncelikle molekiuler katilarda
supramolekiler etkilgmi anlamamizi sgamaktadir. Daha sonraki adimlarda ise
yapi/fonksiyon benzerliklerini tam olarak anlamamiziglagacak ve spesifik
uygulamalar i¢in yeni malzemeler dizayn etmemizde dnemli bir rol tstlenecektir [3].
Kristal muhendisiiinde “Synthon” ve “Tecton” terimleri ¢ok kullanihtSynthon”
terimi, organik sentezlerde hedef molekillerdeki anahtar yapisal 6zellikleri
gostermek icin kullanilir. Benzgekilde “supramolecular synthon” molekdiller arasi
etkilesmelerin uzaysal diizenlemesidir ve supromoleculatezéarde benzer rolu
oynar. Sython u sectikten sonraki adim, “Building Block” lari yani “Tecton” lari
tanimlamaktir Bunlar yapidaki en kic¢ik parcalardir. Yapinin tuglalari gibidirler ve

bu tuglalar buttn binayiekillendirirler [4,5].



Kristal muhendisiinde boronik asit turleri hidrojen Bkari olusumunda ana
malzeme olarak kullaniimaktadir. Ayni zamanda boronik asitler malzeme biliminde,
molekdller ve anyonlarin tanimlanmasinda dnemlistklerdir. Boronik asitler son
zamanlarda antibiyotik, proteaz inhibitdrleri olarak ve tuimorlerin tedavisi igin
farmasotik maddeler, tarim ilaglari, ve tip alanlarinda uygulamalari ile ilag
gelistrmede yaygin olarak kullanilir hale gekti [6]. Antikanserojen etkisi
ispatlanan Velcadébortezomib), boronik asit iceren ilk ticari ilactir [7]. Ayrica
boronik asitler gucli antifungal aktivite de gosterirler [8]. Boronik asitler
supramolekuler yapilarin tasarim ve sentezinde yararl yglritar [3]. Boronik
asitler uygun kosullar altinda kolayca kendiihden dehidrasyon gecirerek boroksin
halkalarina $ekil 1.1.) donusebilirler [9]. Boroksinler boronik asitlerin t¢ ralk
anhidritleridir. Izoelektroniktirler benzen ve bor (zerindeki boxbital sayesinde

aromatik karaktere sahip olabilirler [7].

N
X
N
X =
| ISI
@ —_—
-3H,0 B
PN 2 HO c|>/ \c|) OH
HO OH g -
~o~
N / —N
piridin-4 boronik asit boroksin

Sekil 1.1: Boronik asitin dehidrasyon sonucu boroksine donusu.

Platin grubu metalleri olarak bilinen platinyum ve paladyum birbirlerine
oldukca benzer Ozelliklere ve kullanim alanlarina sahip olan ve genellikle ayni
bdlgelerden c¢ikarilan madenlerdir. Paladyum, 1sgitdia daha kolaygekil alabilen,
yumusak ve Ozellikle platine gore daha ekonomik bir nad@talPd(Il) ve Pt(ll)
iyonlarinin koordinasyon sayisi dorttir ve kare duzlemsel kompleksler olusturur.
Pd(ll), kimyasal Ozellikleri bakimindan Pt(ll)’ne benzer. Pd(Il) iyonu ve Pt(ll) iyonu

yumusak asit karakteri gosterir [10].



Platin bileiklerinin kullanim alanlari olduk¢ca gegtir. Tipta kanser
tedavisinde onemli bir yeri vardidl]. Platin bazli antineoplastik ilaglar kanser
tedavisi icin kemoterapotik maddeler icerirl¢t2]. Sisplatin, karboplatin ve
okzaliplatinin DNA yapisi arasina girme 6zelliklerinden dolay! kanser tedavisinde
kemoterapi sirasinda kullanilabiliyor. Hekza kloroplatin asitse fafogik, aynalar,
murekkep, porselen renklendirmesi, cinkonugindiriimasinda kullanmaktadir.
Laboratuvar kaplarinin, bozunmaya dayanikli gereclerin, tellerin ve isil uclarin
yapiminda, kuyumculukta, dihekimliginde ve elektrik kontaklarinda kullanilir.
Platin-kobalt alaimlari gicli manyetik 6zellik gosterir [13]. Platiazistans telleri,
cok yuksek sicakliklarda caéin elektrikli firinlarin yapiminda kullanilir. Aralaada
hava Kkirliligini 6nleyici donanimlarin yapiminda, flzelerin ucnkerinin ve jet
motorlarinin gizliklarinin kaplamasinda, buyik gemilerin, denizbltiru hatlarinin
ve celik desteklerin katodik koruma sistemlerinde de platinden yararlanilir [14].
Sulfurik asit eldesinde ve petrol Urunleriniienmesinde katalizér olarak platin

kullaniimaktadir.

Paladyumun ginumizde en buyuk kullanim alani katalitik dontstaricutlerdir.
Gugcla  katalitik 6zellikleri ve snmaya dayanikli olmasi ile endistride; otomotiv,
elektronik, dicilik,seramiklere metal katilmasglemlerinde, elektrik rolelerinde ve
ameliyat aletlerinin yapimi gibi sektorlerde kullanimi hizla artiyor. Paladyum
hidrojen ekleme ve cikarma tepkimelerinde sik kullanilan bir katalizordur.
Alagimlari, kuyumculuk alaninda da kullanilir. Ogire beyaz altin, altin elementinin

paladyum ile olusturdugu bir agamdir [15].

Bu tez c¢agmasinin ilk kisminda, FDY1 ve FDY2 kompleksleri
hazirlanmgtir. Hazirlanan komplekslerin dnce tek kristalleldes edilmitir. Daha
sonra bu komplekslerin tek kristalleri kullanilarak Xt kirinimi yontemi ile kristal
yapilarn ¢ozulmustar. Yapisi belirlenen bu komplekslere ait atomlaomum ve
titresim parametreleri, Bauzunluklar ve ba acilari, birim hiicre parametreleri ve

uzay grubu bulunarak komplekslerin kristal yapilari tanimlatimi



2. KURUMSAL TEMELLER

2.1 Kiristalografi

Kristalografi kristal halindeki maddelerin fiziksel ve kimyasal yapilarini
inceleyen bilim dalidir. Kristalin yapisinin nasil bir dizende oldugunu, bu dizen ile

maddenin 6zellikleri ve atomun yapisi arasindakkigii anlamlandirir.

Belirli bir dizende bir araya gelen atomlarin, ortaya koyduklari giarle
duzeninin kendisini G¢ boyutta tekrarlamasi ile olusan periyodik yapiya kristal denir
[16]. Kristal yapinin ankalmasi W. K. Roéntgen tarafindan Xwlarinin
kesfedilmesinden sonra, Walther Friedrich, Paul Knigpive Maxvon Laue’nin
1912'de X-ginlarinin  kristal tarafindan kirinima ugrgdn bulmasi sonucu
gerceklamistir [17]. Daha sonra Sir Laurence Bragg 1913'tekiéz X-sinlarindan
yararlanarak kaya tuzu kristalinin yapisini analiz gtvei kristalin atomik yapisi ile
ilgili 6Gnemli bir adim atmytir [18]. Boylece, kristali olusturan en kigtk birim olan
birim hticreyi ve uzayda yayilarak ryekilde kristali olusturdugu anfamistir. Ik
baslarda X-ginlari ile balatilan bu cakmalar daha sonra nétron ve elektron kirinimi
calismalarn ile devam ettirilngtir. BOylece minerallerin, metallerin, besin
maddelerinin, ilacglarin, fiber ve plastik tiri maddelerin ve bircok organik ve

inorganik materyalin atomik yapisi ortaya cikargmm

Kristalografi kimya, jeoloji, biyoloji, malzeme bilimleri, metallrji ve fizik
gibi bircok bilim daliyla i¢ icedir. Gegibir alani etkiledii icinde giinimuzde biyuk
Onem tgimaktadir.



2.2 X-lsginlari

X-1ginlart 1895 yilinda Alman fizik¢i Rontgen tarafindkesfedilen yuksek
enerjili elektronlarin yavgatilmasi veya atomlarin i¢ yorungelerindeki elektro
geckleri ile meydana gelen dalga boylari 0.1-100 A ades dgisen
elektromanyetik dalgalardir. Gorunursiktan farkh olarak, bu sinlar gozle
gorilmezler ve fotogaf filmine etki ederler. Ayrica normadiktan daha ¢ok giricilik
ozelligine sahiptirler. Yukstz olmalarindan dolayl elektvi& manyetik alanlardan

etkilenmezler [16].

Gorinir sigin dalga boyu 4000-8000 A (1A=fom) oldugu halde,
kirnimda kullanilan X<inlart 0,5-2,5 A arafinda dalga boyuna sahiptir. Bu
nedenle elektromanyetik spektrumda mor-6tesi wainlari arasindaki bélgede

bulunur.
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kil 2.1: Hektromanyetik spektrumda X#nlarinin yeri.



X-1sin1 tipt Qekil 2.2) yuksek voltajli bir katotsini tapiadar. Tup yuksek
vakumda havasi bosaltiig;nicam bir kiliftan olgmustur. Bir ucunda anot (pozitif
elektrot), diger ucunda katot (negatif elektrot) bulunur ve bunlaner ikisi de
lehimle sikica muhdrlensgtir.  Katot, 1sitildginda elektron salan tungsten
materyalinden yapilngi bir flamandir. Anot, kalin bir cubuk ve bu cwon
sonundaki metal hedeften olusur. Anot ve katot arasina yiksek voltaj uygiilzal
katot flamanda elektron yayinlanir. Bu elektronlar yiuksek gerilim altinda anoda
dogru hizlandinlir ve hedefe carpmadan ¢nce yukselaraialgir. Yiksek hizli
elektronlar metal hedefe carptiklarinda enerjilerini aktararak bir foton yayinlanir.
Olusan X-gIni demeti cam zarfin igindeki ince cam penceredsgeqg Bazi tuplerde

tek dalga boylu Xgini elde etmek icin filtre kullantlir.

Yitksek Voltay Kaynag

Tungsten

Hedef Vakum Kalb

Katot Isinlan

@ @ 8 @
& & 8 8 @ +

Bakir Anot

X-Isinlan Isiilmig Tungsten
Filament Katot

ekil 2.2: X-Isini tipa.

Bir X-1sin1 tipunden elde edilen Xinlari iki farkli spektrumlarda go6zlenir. Bu

spektrumlar:



a.Surekli spektrum: Katot metalden gonderilen hizlandirikrelektronlarin butin
kinetik enerjileri tek bir cargmada X-ginlarina donismugse meydana gelen X-

Isinini frekansi, enerjinin korunumu ilkesi dikkate alirigra

E=eV=hv (2.1)

enerjisine donusur. Geriye kalan kicgik miktardaki enerji anot tetaf X-ginina
donustarir. Busekilde surekli bir spektrum elde edilir. Strekli Epamun limit

dalga boyu Angstrom (&) olarak [19];

_cC _hc_12400 29
T A 74 (2:2)

Amin

ile ifade edilir.

b. Karakteristik spektrum: Hedefi bombardiman eden elektronlardan biri yeteri
derecede kinetik enerjiye sahip ise K kaiadaki bir elektronu gari cikarir ve
olusan bosluk L kabgundan ya da M kalgundan gelen b&a bir elektron
tarafindan doldurulabilir§ekil 2.3).

8kil 2.3: Karakteristik X-ginlari elde edilmesi.

Enerji seviyeleri arasindaki gat@rden dolay! her bir gegicin spektrumda ayri bir
cizgi gozlenir. Temel pikler L kakiundan K'ya gegler icin Ky ve Ky, M
kabugundan K’ya gegler i¢in ise K ve Kgo'dir. L ve K enerji seviyeleri arasindaki
farkin M ve K seviyeleri arasindaki farktan daha az olmasi sebebiyldaltna
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Kg'dan daha uzun dalga boylarindadir. 91 kiriniminda istenmeyen tnlari
yani K, cizgisi dsindakiler icin bir filtre ya da monokromator kull&ani[16]. Sekil
2.4’de molibdenin karakteristik spektrumu verilmektedir.

3
H‘nt
Keraktenstk
sp=kinim
g 2
=
= Kp
=
= 1} Saekk
Spektrum
e,

A L § ] Ui - L] | s

Calga boyu (rem)

kil 2.4: 35 kV da molibdenin karakteristik spektrumu.

2.3 X-lIsint Kirtnim Tekni gi

X—iginlarinin dalga boylari, bir malzemedeki atomlarsanazaklik ile ayni
mertebede oldtu icin, bir malzemedeki atomlar ve molekillerin dieeini
incelemenin en uygun yoluX—igsini kirinim yontemidir Bu yontemle, 06rgu
noktalarindaki atomlarin cinsleri ve kristal diuzlemleri ile dizlemler arasi mesafeler
bulunabilir. Kristalin yapisina ve kristalle etkigm sinin dalga boyuna lga olarak
degisik kirnim desenleri meydana gelmektedir. Kristak@nderilen ginin dalga
boyu, kristalin 6rgu sabitinesigse gelen gin kirinima ugrar. Kirinimsiddetleri

Olculerek kirnim deseninden elde edilen bilgiler ile kristal yapi tayini yapiimaktadir.

X-1sint kinniminda kristallerin kullanimingiliz Fizik¢i Bragg tarafindan

gelistirildigi icin Bragg Kirinimi olarak bilinir. Bu yontem >gnlarinin



tanimlanmasinda 6nemli olgu kadar kristal yapilarin incelenmesinde 6nemli yer
tutar.

\/“ \ 1 d
/ \.
dsin 6

kil 2.5: X-1sinlarinin bir dizlemden yansimasi.

Kristale belirli bir aciyla gelen elektromanyetik dalga kristale canpdia her
atomda gimanin bir kismi saciliSekildeki iki ardsik diizlemden yansiyan iki dalga

arasi yol farki; 2dsin’dir. Kirlnima ugrayan dalgalarin ayni fazda olabilmesi icin yol
farki A dalga boyunun, tam katlari olmalidir.

rna 2dsin6( Bragg yasasi) (2.3)

Incelenen kristaldeki diizlemlere gelen salarinin kirinima ugrayabilmesi
i¢in sin® birden daha buyuk olamaygcain kullanilacak gigin dalga boyu, kristalin
duzlemler arasi mesafesinin 2 katindan daha kicuk olmasi gerekir. O\x2idle

sarti sglanmalidir. Bu sart bize gorandr sigin kinnnim  olayinda neden
kullanilamadgini aciklar.

2.4 Tek Kristal Difraktometresi

Bu tez calmasinda X-sini kirinim verileri tek kristal difraktometreleri
kullanilarak elde edildi. Tek kristal difraktometreleri, X kaynal, X—isini

dedektori, dedektor tarafindan algilanan kiriningmanns X—isint icin  kristali



yonlendiren gonyometre ve dedektort kontrol eden bilgisayardaarolkirinima
ugrams Isinlardaki ekvator geometriyi kullanan difraktometérelgelen X-gini ve
kristali kesen eksen etrafinda dedektérin donmesiyle tanindayatay dizlemde
olcum alirlar. Dedektér, gelesinla 26 acisi yapacajekilde sadece bu dizlemde

hareket eder.

Y

Sekil 2.6: Difraktometrenin ekvatoral geometrisi. Dedektor ana eksen
etrafinda doner ve gelersini igceren bir dizlem tanimlar.

Yansimalar daima bu duiizlemde olgulir.

X=1sint kirnimini Ewald kiresi (yansima kiresi) Uzeérdbha iyi anlamak
mumkundur.Sekil 2.6’de bir Ewald kiresi gosterilmektedir ve &iim merkezinde
kristal bulunmaktadir. Xsininin kireyi terk etfii nokta ters 6rgu noktasidir ve ters
orgude her diizlem bir noktaya kdrk gelmektedir. Kristal diizlemi 26'nin agi ortay!
dogrultusundadir. Gelen ve sacilan stalari arasindaki aci 26’dir. Sadece kure
yuzeyi Uzerindeki noktalar kirinim kosulunuggamaktadir. Yani sonsuz sayida ters
Oorgu noktasi yoktur. Dedektér ana eksen etrafinda doner ve geabericeren bir
duzlem tanimlar. Yansimalar daima bu diuzlemde o6lcifiékil 2.7’de X—sinlarinin

bir kristalden gectikten sonra olusturglukirinim deseni gosterilrtir.
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Sekil 2.7: X-isinlarinin bir kristalden gegtikten sonra olusturdugu Kkirinim

deseni.
z
: g
w, 28 r
eksenleri /
o
Pl o %
A dairesi

dedektdr

Kristal

X=1g1n
Zekseni| tlpi

Sekil 2.8: Tek Kristal difraktometresinde xyz koordinat sistemi ve donme

eksenleri.
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Dort eksenli difraktometred&ekil 2.8'de goruldugt gibi dort farkh aci
vardir. Bu acllakp, w, 6, y olarak isimlendirilir. Butiin donme eksenleri, elorat
merkezinde kesirler. Kristal, eksenlerin kegigi noktada bulunacakekilde sistem
ayarlanmaktadir. Gonyometre ghai, kappa blogu tarafindan olusturulgrekseni
Uzerine yerlgtirilmistir. Bu eksendeki donme acigi olarak tanimlanir. Boylece
kristalin donmesini tanimlayap ve ¢ donmeleri, halkanin dénmesini tanimlayan
donmesi ve ana eksen etrafinda dedektorin donmesitayaa 20 donmesi ile
difraktometrenin  dort fakli  donust  gkanir. Sekil 2.8'de tek kristal

difraktometresinde xyz koordinat sistemi ve donme eksenleri gosterilmektedir.

Kappa blgu, x ekseni etrafinda blogu Uzerinde donero ve y eksenleri
arasindao olarak tanimlanan 50°'lik bir a¢i vardy, 0°’den 100°’ye kadar gerler
alabilir. Omega blgu, o ekseni etrafinda hareket eder. Difraktometrenin
merkezinden gecen ve eksenine dik olan duzlenyatay dizlemveya ekvator
duzlemiolarak tanimlanir. Xsini kayn&i ve kristal bu diizlemde yer alir. Kirinima
ugramg X—isinlarinin siddeti, saya¢ yardimi ile bu dizlemde kaydedilir.igx,
gonyometre bgiginin merkezine da@ yoneltiimitir. Gonyometre bgigindan X—
isinlarinin kayngina da@gru yonelms vektor, x ekseni olarak dustntlir. z ekseni,
ekseni boyunca yukari dogrudur. y ekseni isg, slkuralina gore xz duzlemine dik
olarak belirlenir. Tum bu eksenler il , ® ve y eksenleri Sekil 2.8de
gosterilmektedir. Sayaci destekleyen 260 eksenigkseni ile cakir ve X—gini
kayna ile sayac¢ arasindaki a¢i 180-26 kadardir. Sayac¢ yatay duzlemde R yarigapl
bir yay Uzerinde 26 ekseni etrafinda donmektediekil 2.9'da tek kristal
difraktometresi, Sekil 2.10'da ise tek kristal difraktometresinin i¢corgnimu

gOsterilmektedir.
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$kil 2.10: Tek Kristal difraktometresinin i¢ gorinima.
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2.5 Kiristal Yapi Faktori

Kristallerle etkilgaen X—sinlari, birim htcre icerisinde dizenli bgekilde
dizilmis bulunan atomlar tarafindan Bragg yansimgartini sglayan belirli
dogrultulara yoOnlendirilirler. Kristalden kirinima ugrayan X demetleri
arasindaki faz farki, atomlarin birim htcre igerisindeki dleline balidir. Bir
kristaldeki atomlarin diziflerini incelemek igin, her birinde dort atom bulungk
B, C, D) sekiz birim hiicreden olusan bir kristal parcasini dikkate alalim. Sadece A
atomu dikkate alingnnda, bunlar ¢ boyutlu bir dizi olusturur ve bu diziden sadece
Braggsartinin sglandgl durumlarda sifirdan farkli bir kirinim olusur. Ayni durum
B, C, ve D atomlari i¢in de gecerlidir. Boylece kristalin tamami dort diziye agriimi
olur ve kristaldeki toplam kirinim dort bienin toplamindan olusacaktir. Birim

hiicredeki atomlarin konumlart, kristal 6rgiiélérgi vektori olan;
xd + yb + z¢ (2.4)
ile ,ters orgide isg ters 6rgu vektort ile
§ = hd* + kb* 1¢* (2.5)
seklinde gosterilir.

Kristal Gzerine gelen Xsinlarinin kristaldeki atomlar tarafindan sacgilmasi,
atomlarin elektron sayilarina gladir. Her atomun bu 6zefli bir f sagilma faktoru ile
belirlenir. Bir dizlem tzerindeki atomlarin saciima ggnle katkilari hesaplanirken
yalniz bir birim htcre icindeki atomlarhesaba katmak yeterli olur. Atomlarin
konumlari, birim htcre icindeki @dimlarina bghdir. Clnkl sacilan dalgalar
arasindaki faz bantilar, bu dalgalarin kayga olan atom merkezleri arasindaki
uzaklga bal oldugu gibi dogrultuya da kzidir. Bu etkiyi belirtmek Gzere yapi
faktort denilen katsaytanimlanir. Bir birim hicre icinde N tane atom vaysepl

faktord,

14



N
F(hkI) = Z f; exp(i); (2.6)
=1

esitli giyle tanimlanir. Buradaki; fcarpanibirim hiicredeki j atomun atomik sacgilma
gucuntn bir olgusudur.'hin degeri, atomik elektronlarin sayisina vegdanina,
gelen sinimin dalga boyuna ve saciima acisingiba. Atomik saciima faktort, bir
atomun sacfil toplam dalga gerdinin, noktasal bir elektrondan sacilan dalganin

genligine oraniolarak tanimlanir [20]. Yansiyan toplam dalga;

F = |F| exp(ip); (2.7)

olarak ifade edilir. Yapifaktori olarak bilinen ifadede dalganin ggnliA, B gergel ve

sanal bilgenler olmak tzere,

Yo

|F| = (A4 + B hi) (2.8)

N
A= Z ficosg; (2.9)

j=1

N

B = Zf] sing; (2.10)

j=1

esitlikleriyle verilir. ¢ ; faz acisidir.

B

tan @; = 1 (2.11)

seklinde yazilir. Birim htcre i¢inde, kesirsel koordtlari x, v, z (j=1,2,3,4,....,N)
olan genel bir yapi goz 6nune alighda, j. atomdan sacilan dalgalarin toplam yol
farki,

8§ = A(hx; + ky;j + lz;) (2.12)
15



esitli giyle verilir. Bu yol farkindan kaynaklanan faz faike;

21
ya da,
j & 2n(hx; + ky; + lz;) (2.14)
biciminde verilir. Bu duruma gore (A, B) denklemleri diizenlenirse;
N
A= fcosam (hx; + ky; + 1) (2.15)
j=1
N
B =) fisin2m (hy; + ky; + 7)) (2.16)
j=1

birim hiicredeki tim atomlar Gzerinden olmak tzere denklem (A, B) yazilabilir. Yapi
faktord ba&intisi,

N
F(hkl) — Zf}_eZHi(hxj+kyj+le) (217)

j=1

seklindedir.
hkl—000’da yapi faktérintn geri,

N
F(000) = Z Z; (2.18)
j=1

olarak verilir ve dgeri birim hicredeki elektron sayigadar olacaktir [21,22].
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2.6  Brag YansimaSiddetini Etkileyen Faktorler

Deneysel olarak olgulen Bragg yansigiddetini etkileyen bazi geometrik ve
fiziksel faktorler vardir. Bu faktorlerle birlikte kristal yapi faktor yansgidaeti ile
dogru orantihdir. Difraksiyon sonucu bir (hkl) kristaizleminden yansiyan X-

Isinlarinin siddeti,
| (hkl) = K.L.P.AT. | F(hKI) (2.19)
ile verilir.

I(hkl) : hkl dizleminden gelen kirinim demetinin siddeti

K: Olgulen ve hesaplanan kristal yapi faktorleri arasindaki oranti katsayist,
L: Lorentz faktord,

P: Kutuplanma faktord,

T: Debye—Waller sicaklik faktord,

A: Sogurma katsayisl,

| F(hkI) | : Yapi faktériinin gengidir.

Olgiilen yansimasiddetlerinin yapi analizinde kullanilabilmesi iciiddet
duzeltmelerinin yapilarak, gercekiddet deerleri elde edilir. Bragg yansima
siddetini etkileyen faktorlerden Lorentz faktor vetéplanma faktort dizeltmesi
geometrik duzeltmedir, difraktometrede yapilir. Sicaklk faktort @eirsoa faktori

ise yapilan fiziksel duzeltmelerdir.

2.6.1 Skala Faktoru

Deneysel olarak olculegiddetler ile yapilan hesaplar arasindakgibanin
birbirine uymasi icin kullanilir. Deneysel olarak elde edilgiidet; I(den);

hesaplanan siddet, I(hes) ve skala faktoru; K ile gosterilirse,

I(den)=K I(hes) (2.20)
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olup,
| F(den)| 2= K | F(hes)|2 (2.21)

Denklemiyle ifade edilebilir [21].

2.6.2 Lorentz Faktodru

Bragg yansimaartinin sglanmasi herhangi bir ters drgi noktasinin yansima
kiresi (Uzerinde olmasina @alir. Herhangi bir (hkl) ddzleminin yansima
konumunda kalma suresi Bragg 20 acisi ilgige Bu nedenle yansima olayini
gerceklatirecek dizlemlerin yansima konumunda kalma surei@m ters o6rgu
noktalari icin farklidir [23]. Dizlemlerin yansima konumunda kalma surelerinin
farkli olmasi yansiyarsiddet degerlerinin farkli olarak oOl¢cilmesine yol acar. Bu
farkhligi ortadan kaldirabilmek igin Lorentz dizeltmesi ulggur. Lorentz faktord,
kullanilan deneysel yontemlere ve sagiima agisirig loggometrik bir faktordur.

Difraktometre tekrii ile yapilan X-gini kirinim deneylerinde Lorentz faktord,

L= —— 2.22
Sin 20p1 ( )

esitli giyle ifade edilir [24].

2.6.3 Kutuplanma Faktoru

X-1sin1 tipunden c¢ikamsinlar polarize olmagm halde, kristalden sacildiktan
sonra yansima acisinagdaolarak kutuplanirlar. Bu kutuplanmginin siddetinde bir
azalmaya neden oluKiddetteki bu azalmanin dizeltiimesi gerekir. Thomaagore
bir elektrondan sacilan Xinlari siddetinin elektrondan r uzakhinda bir noktadaki

degeri,
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- et (1+cos2 26) (2.23)

1
m2r2ct 2

ifadesiyle verilmgtir.

I: kristalden yansiyainlarin siddeti,
lo: kristale gelensinlarin siddetidir.
e: elektronun yuku

m: elektronun kiitlesi

1 220 .
p: kutuplanma faktbruéﬂ%). P kullanilan kirinim yénteminden giansizdir.

Sadece 0 yansima agisinasbdir [16].

2.6.4 Sicakhk Faktori

Isil etkilesme sonucunda, kristaldeki atomlar ortalama konungamafinda
elipsoid geometride ve anizotropik isisal tingler yaparlar ve sicaklik arttikca bu
titresimlerin genlikleri de artar. Bir kristaldeki her batom farkli tirden hdanma
kuvveti ile belirli sayidaki dier atomlara bganirlar. Atomlarin konumlari minimum
enerji durumuna karlik gelir. Gercek anlamda kristaldeki tim atomlaenge
konumlari etrafinda belirli bir genlikle, titgen hareketi yaparlar. Atomlarin titsen
genlikleri, kristalin icinde bulundugu ortamin sicaklile orantili sekilde artar. Bu

titresimler atomlarin bgil koordinatlarini dolayisi ile kirinim desenini k.
Debye ve Waller, mutlak sifir sicaginda atomik saciima faktorig dlan bir

atom iceren bir kristal igin T sicaglndaki atomik sagilma faktorinu izotropik

olarak;
sin?2 6

Ffoe " AT (2.24)

denklemiyle ifade edilir.
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fo : 0 K'de atomik sagilma faktoru,
L. X=isinini dalga boyu,
0: Sacilma acisi,

TE: Atomun yansima duzlemine dik tigren genliginin karesinin ortalamasi,

B:8n7f, Atomik sicaklik faktoradir.

2.6.5 Sogurma Faktori

Kristal tzerine gelen Xsinlari, kristal tarafindan sogurulur. XHnlarinin
kristaldeki atomlar tarafindan ulmasi sonucu, yansiyan Xmlarininsiddetinde
azalma olur. X-ginlari siddetlerinin sogrulma miktari, kristalin boyutlarina, gelen ve
yansiyan X4ginlari arasindaki agiya pladir. Kristaldeki farkli (hkl) duzlemlerinden
sacilan X-ginlari, kristal icinde farkh yollar alirlar ve kil tarafindan farklgekilde
sogurulurlar. Bu nedenle, farkli dizlemlerden sacilansi¥i siddetlerine farkli
sogurma duzeltiimesi uygulanmalidir. Kristalden gecenisi¥larinin siddeti,
kalinhgi x olan bir madde igcinden gecerkeyitlk 2.25'deki gibi desisir.

oleThx (2.25)

lo; kristale gelen Xsinlarinin siddeti,
I; kristali gecen X4ginlarinin siddeti,
u; cizgisel sogurma katsayisl,

X; X-1sinlarinin kristal i¢cinde algs yoldur.

Cizgisel sogurma katsayisinin i, X-isint kirinimi siddet verilerine
sogurma duzeltmesinin yapilip yapilmaygoa belirler. Optimum kalinlik olarak da
adlandinlan kalinlik kristalden yansiyan ve kristale geleiXlarininsiddetlerinin
orani olan 1/}=1/2 oldugunda elde edilen kristal kalgtir (t ~ 1/u). Cizgisel
sogurma katsayisi, kristalin ganlugundan, X-gini dalga boyundan ve Kkristali
olusturan atomlarin kullanilan Xsini igin tanimlanan kutle gorma katsayilarindan

yararlanilarak hesaplanir.
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_N B
u —;Pi( ud (2.26)

d: kristalin ygzgunlugu,
P;: atomun molekuildeki ylzdesi,

(%) : 1'inci atomun kitle sogurma katsayisidir [25].

i

2.6.6 SOnum Faktori

Sonum dulzeltmesi bir kristalde bulunan mozaik bloklarin birbirine paralel
olmasindan kaynaklanmaktadir. Gelen demetin 6rgu duzlemlerinden birincisi ile
karsilasmasi sonucunda, ilksiddetin 6nemsiz bir kismini yansitir ve alttaki
duzlemlere gelensinlarin daha azi diser. S6nim katsayisi sluldet azalmasini

duzelten katsayidir.

\%

Sekil 2.11: X-Isinlarin 6rgu dizlemlerden ¢oklu yansimalari.

2.7  Kiristal Yapi C6zum Metotlar

2.7.1 Direk Yontemler

Genellikle yapisindagar atom bulunmayan kristallerde faz sorununu ¢bzmek
icin kullanilan analitik bir yontemdir. Direkt yontemler; yapi faktorlerinin fazini,

gozlenen yapi faktori genliklerinden matematiksegim@ar yolu ile dogrudan
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bulmaya cakan yontemlerdir. Direkt yontemler ile ¢6zim yapibirk elektron

yogunlugu fonksiyonunun su iki 6zelii dikkate alinmalidir [26].

a) Elektron y@unlugu fonksiyonu her zaman pozitiftir, sifir olabilir ammegatif

olamaz f > 0).

b) Elektron yg@unlugu haritalarinda atomlar bulundugu konumlarda birbirinden ayri

kiresel ve simetrik pikler verir, atomlarin olmgudyerlerde ise pikler gbzlenmez.

En iyi orijin secimi, yap!r faktorlerinin fazlarinin dogru olarak
hesaplanmasinda onemlidir. Birim hicre igerisinde orijin olarak segcilebilecek birden
fazla konum vardir. Bu ylzden orijin sec¢imi, batiin uzay gruplarinda uzay grubu
simetrisine ve atom konumlarina gha olarak yapilir. Birim hicrede orijin
konumunun, bir simetri merkezinden bir gdiine kaydiriimasi yapi faktoru
genliklerini  etkilemez, fakat fazlarini dstirebilir. Orijin sec¢iminden ve
Otelenmelerinden etkilenmeyen fazlargapr dgismezleri, orijin secgiminden
bagimsiz, ama orijin 6telenmelerinden etkilenen fazlaeayap! yari dgismezleri a
verilir. Her bir uzay grubu icin belli sayida orijin vardir. Atomlar tanimlanan
duzlemlere yakin iseler yansimaldetleri buytk, farkl noktalarda iseler yansima
siddetleri kiiguktir. Yapi faktort ifadesinde bu durudikkate alirsak,

Fhkl — Fhklei(phkl — fjeZ‘lTi(hXj+ky]'+le) (227)

T'Mz
fury

olarak yazilir. Busekilde kuvvetli ve zayif yapi faktorlerini kullandrdoirim hiicre

icerisindeki elektron ygunluklari saptanir.

2.7.2 Patterson Yontemi

Elektron y@unlugu haritasini belirlemek i¢in gerekli olan kristalpydaktort
fazlarinin, dogrudan d6lgcilememesi ile ortaya c¢ikan sorunu ¢oznrekfagz bilgisi

gerekmeyen Patterson kendi adi ile anilan fonksiyonunu dnerdi.
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1 o
P(x,y,z) = VZIFEI 2g2mht (2.28)
h

Patterson fonksiyonu, birim hiicre icerisindeki atom ciftlerinin olustutaca
piklerin Ust Uste gelmesi durumunu gosterigeE Gist Uste binen Patterson pikleri
yoksa Patterson fonksiyonu birim hicredeki atomlar arasi tum vektorlerin
konumlarini gosterecektir.gér bir elektron ygunlugu haritasinda N tane pik varsa,

Patterson fonksiyonu toplam?Nane pik g sterecektir.

Elektron ygunlugu fonksiyonu atomlarin birim hicredeki koordinather!
bagli iken, Patterson fonksiyonu atomlarin koordinatidan bgmsiz olup sadece
atomlar arasi uzakta balidir. Elektron yg@unlugu fonksiyonu simetrik olsun veya
olmasin, Patterson fonksiyonu daima simetrik birgiblan gosterir. Elektron
yogunlugu haritasindaki pikler arasindaki uzaklik, Pattersonksiyonunda pikin

ortak orijine olan uzakgina kagilik gelmektedir.

2.7.3 Agir Atom Yontemi

Kristal yapidaki gir atomlarin yerlerinin belirlenmesi icirga atom yontemi
kullantlir. Bu nedenle Patterson fonksiyonu kullanilarak, elektroguryoigu
fonksiyonundaki faz bilgisine gerek kalmadan, yapstaraasi yapilir. Bu yontem
yapidaki gir atom sayisi ne kadar az ise o derece iyi sonug Eger yapidaki gir
atom sayisi ¢ok ise, Patterson piklerinden hangisinin hangi atorgdikaeldigini

kestirmek zorlgacaktir.

Agir atomlarin kristal yapi faktérine olan katkisi léazse kristal yapi
faktorlerinden ¢gunun kareti, &ir atomlara ait kristal yapi faktorlerinigareti ile
ayni olacaktir. Ber gir atomlar cok air degil ise kristal yapi faktérlerinin

isaretlerini belirlemek zorkacaindan yapi ¢c6zimu zogat.

Agir atom yonteminin uygulanabilmesi igin en ideal war &ir atomlarin

toplaminin ve hafif atomlarin toplamingiddete olan katkilarininsg olmasidir. Bu
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ise &Ir atomlarin atomik sagilma faktorlerinin kareleoplaminin hafif atomlarin

atomik saciima faktorlerinin kareleri toplamingt ®@lmasi ile mimkundur.

> o= ) 7 (2.29)

agir atom hafif atom

2.8  Kristal Yapi Cozumu ve Aritiimasi

X-1sin1 kirinim verileri toplanan tek kristallerin krédt yapilari SHELXTL
bilgisayar programi kullanilarak [27], direk ydntemlerle ¢ozilmustir. SHELXL
programi, SHELXS programinda elde edilen parametrelerin en kuguk kareler
yontemiyle aritiimasi icin yazilmibir paket programdir. Tum uzay gruplarl ve
onlarin tim olasi eksen dizilimleri i¢in de etkilidir. Bu programin sgddiimesi icin
duzlemlere ait miller indislerini, yapi faktorlerini veya yapi faktorlerinin karelerini ve
standart sapmalarini iceren .hkl uzantili bir dosya ile talimat deyimlerini iceren .ins
uzantih bir dosya gerekir. SHELXS.ins dosyasi kristalografik, atomik gerdi

bilgileri icerir.

Kristali olusturan tim atomlarin konumlarini yaglaolarak belirlemesiemi

olan yapi ¢ozumunden sonra, kristali olusturan atomlarin birim hicre icerisindeki
konumlarinin en uygun derlerinin belirlenebilmesi ve sicaklik parametreaieri
belirlenmesindeki hatalarin en aza indiriimegiemi olan “aritima” gecilir. Bu
calismada aritim deminde SHELXTL [27] programi kullanildi. SHELXTL
programi, kompleksten alinan X+ deseni ile elde edilmek istenen kristalin teorik
X—isin1 desenini en kiguk kareler yontemini kullanarakbine uyusturmaya
calisir. Bazen yapi ¢cozimisamasinda birim hicre icerisindeki atomlarin tamamini
konumlari belirlenemese bile aritigie@mine gecilebilir. Faz belirlemede oldugu gibi,
aritim isleminde de pek cok farkl yontem kullanilir. En yaygullanilanlari ise fark

Fourier sentezi ve en kugik kareler yontemidir.
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2.8.1 Fark Fourier Yontemi

Fark Fourier sentezi kullanilarak kristal yapida bulunan hafif atomlarin
koordinatlari, elektron ygunlugu haritalarindan hesaplanir. Yapi ¢ozimandn ilk
asamalarinda molekuler yapidaki atomlarin konumlaklaak olarak belirlenerek
bir deneme yapi olusturulur. Aritimin ilksamalarinda da, konumlari yapi ¢6zumu
asamasinda belirlenemeyen atomlarin konumlari Fark ri€ousentezi ile
belirlenebilir. Bu deneme yapi ile gercek yapinin uyumu yapilansngalarin
dogrulugunu gosterir. Fark Fourier yonteminde, U¢ boyutlekebn ygunlugu
haritalari olusturularak, gercek yapi ile deneme yapiya ait elekjrazuniugu
haritalari arasindaki fark incelenir. Bir kristal icin hesaplanan elektrgantagu,

pe) = pery,2) = Z Z Z Ffq expl—2mi(hx + ky + 12)] (230

h=—0o0 k=—00 [=—00

iken, gbzlenen elektron yogurgu da;

pol) = pulty,2) = Z 2 Z Fou expl—2mi(hx + ky + )] (2.31)
h=—o k

- =—00 |=—00

esitli giyle verilir.

Burada V birim hicrenin hacmidir. G6zlenen ve hesaplanan elektrgunigu

arasindaki fark;

Ap(x, y,z)—v 2 Z 2 [Fou — Faul expl—2mi(hx + ky +12)]  (2.32)

h=—00 k=—0o0 [=—00

Seklinde verilir. Busekilde yapilan gleme fark Fourier sentezi denir. Bu sentez bir
hata sentezidir. f ve Frg hesaplanan ve gozlenen yapi faktorigetberi Fourier
katsayilari kabul edilir ve iki ayri Fourier serisi hesaplaniy Fe Fry, atomlarin
bulunduklan yerde buyuk derlere sahiptir. Eer deneme yapi olarak secilen
modeldeki atomlarin konumu ile gergcek yapidaki atomlarin konumuicse fark
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elektron ygunlugu haritalarinda atomlarin bulunduklarn yerlerde aluspikler
kaybolur. Cunku fark elektron yanlugu fonksiyonunu Fourier katsayilari,
AF=Fh-F°ha seklinde, gozlenen ve hesaplanan yapi genliklerinin farkidi.
haritasinda bazi pikler gorilurse, yapida bu piklergikly belirlenmemg atomlarin
bulundugundanstiphe edilir [28]. Bu pikler incelenerek, yapida ofnanuhtemel

atom konumlari belirlenebilir.

2.8.2 En kucuk Kareler Yontemi

En kucuk kareler yontemine gore c¢ok sayida olcima yapilimr
buyukltgln, olcilen en olasi dgerleri, buyikliklerdeki hatalarin kareleri toplamini
minimum yapan dgerdir [24]. Bundan yararlanarak olgimlerdeki hatalarin en aza
indirilmesi icin yapilan aritimslemine e kicuk kareler yontendenir. Yapi aritimi
sirasinda atom parametrelerinde, sicaklik ve mutlak 6lcek faktorlerinde kuguk
degisiklikler yapilarak hesaplanan kristal yapi faktorigéegerlerini, gbzlenen kristal
yapi faktorleri dgerlerine yaklatiriimaya calgilir. En kiguk yapilmaya callan
fonksiyon, W Olculen yapi faktort dgerlerinin &irlik fonksiyonu ve K skala

faktori olmak Uzeresagidaki gibidir:

D= Z Whiet [|Fres| — K|Fyg|])? (2.33)
nkl

N atomlu bir molekul icin K skala faktort, her atomun konum parametreleri
(x,y,2) ve her atom icin altiI tane tigren parametresi olmak Uzere toplam 9N+1 tane
parametre aritilir. ger molekilde dizensizlik (disorder) varsa, bu atoanlait

yerlesim faktorleri de aritima dahil edileg@den parametre sayisi da artacaktir.

Yap! ¢6ziminden sonra aritimamasinda onerilen modelin gercek yapiya
uygunlusunun belirlenmesi igin kullanilan bazi faktorler gdar Bunlar guvenilirlik
faktoru, airhkh guvenilirlik faktord ve yerlgtirme faktori olarak tanimlanir.
Gozlenen ve hesaplanan kristal yapi faktorleri arasindaki uyum guvenilirlik faktora

denilen bir oran ile gosterilir:
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_ > ||Ft')lg| — | Fres|
ZlFélcl

(2.34)

Yapilarin, aritim gamasinda, dgulugunu test etmek igin bir degalikl

guvenilirlik faktort kullantlir:

(2.35)

R = \/Z[W(|Fi)lg|2 — |Fres!?)]
2w (| Fois)]

Dogruluk derecesini belirlemekte kullanilan birgdr kriter de yerlgtirme
faktoradir ve S ile gosterilir. Bir birimde gozlenen standart sapma olarak da
adlandinlir. Aritimda kullanilan yansima sayisi n, p ise aritilan toplam parametre

sayisidir. En iyi durumda Goof'un gleri 1 veya 1’e yakin derlerdir [29].

GOOF = § = JZ[WGF‘)“'Z = 1Pl (2.36)

(n—p)
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3. MATERYAL VE METOD

Bu tez cakmasi kapsaminda, yapilan literatir taramasi sonueutiin
malzemelerin kullanilagana karar verilerek malzemelerin dizaynlari yapstmi IIk
olarak ana malzeme olan boroksin ki sentezlenntir. Ikinci asamada boroksin
halkali, Pt(SCN) (platin tiyosiyanat) ve Pd(SCM)paladyum tiyosiyanat) ile iki adet
yeni metal kompleksi sentezlergnive tek kristalleri bgarili bir sekilde elde
edilmistir. Elde edilen tek kristallerin molekll yapiladX-isini kirinimi élgimleri

sonucu aydinlatilngtir.

3.1 lIncelenen Metal Komplekslerin Elde Edilmesi

3.1.1 Boroksin Sentezlenmesi

Birinci asamada boroksin bifggi sentezlenmgtir. Bunun icin 1 mmol
piridin—4 boronik asit icerisine, %37 lik 1 mmol HCI (hidroklorik asit) ve 20 ml saf
su eklenerek ultrasonik banyoda c¢ozulmustir. Daha sonra kaynama gsnckkl
manyetik kargtirici ile 30 dakika kastiriimistir. Cozelti oda sicakiinda birakilip
bir sire bekledikten sonra ¢cokme gozlestimi Coken beyaz renkli kristaller etil
alkol ile suzilup ac¢ik havada kurutulmustur. Boylece ana malzeme olan boroksin

sentezlenmitir.
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piridin-4 boronik asit boroksin

Sekil 3.1: Boroksin kompleksinin sematik gésterimi.

3.1.2 FDY1 Kompleksinin Sentezlenmesi

1 mmol (0.1229 g) piridin—4 boronik asit, 1 mmol (0.4274 g) Pt(S@M)
ayri oda sicakfinda 10 mL saf suda ¢oOzulmustir. Daha sonra ¢dztunen boroksin
manyetik kargtiricida kargirken tzerine ¢ozinen Pt(SCMamla damla eklenmve
30 dakika manyetik kagtirici ile karstirllmistir. Cozelti oda sicakiinda birakilip
bir stire bekledikten sonra ¢cokme gozlestimi Coken toz kristaller sk etil alkol

ile suzallp agik havada kurutulmustur.

Kompleksin tek kristallerini elde etmek icin H-tip metodu kullangtmi
Olusan turuncu renkli tek kristaller XRD icin uygun hatelmitir. Elde edilen

FDY1 metal kompleksinin sematik gosterimel§il 3.2" de gosterilmektedir.
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$kil 3.2: FDY1 Kompleksinin $matik Gosterimi.

3.1.3 FDY2 Kompleksinin Sentezlenmesi

1 mmol (0.1229 g) piridin—4 boronik asit, 1 mmol (0.3387 g) Pd(SGiX)
ayri oda sicak@inda 10 ml saf suda ¢6zulmdistlr. Daha sonra ¢dzinen boroksin
manyetik karstiricida kargirken tzerine ¢oztuinen Pd(SGNJamla damla eklenmi
ve 30 dakika manyetik katirici ile karstirilmistir. Cozelti oda sicakiinda birakilip
bir stire bekledikten sonra ¢cokme gozlestimi Coken toz kristaller sk etil alkol

ile suzallp agik havada kurutulmustur.
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Kompleksin tek kristallerini elde etmek icin H-tip metodu kullangtmi
Olusan kirmizi renkli tek kristaller XRD i¢in uygun hadelmktir. Elde edilen BY2

metal kompleksinin sematik gosterimeKil 3.3’ de gosterilmektedir.

N
‘ X
/
SCN
o o _‘ NCS—Fid—SCN
HO_| | _OH SCN
B\O _B
N/ _—N
N A4
X
N H ‘
C/ O/ =
\ / \
el T H B
SRUREEN o o
) N Ho\i3 | _OH
H—C /
Moo
o/ _—N

$kil 3.3: FDY2 Kompleksinin $matik Gosterimi.
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3.2 X-1sini Kinmim Yontemi ile Kristal Yapi Analizi

Bu tez cagmasinda sentezlen&i Y1, FDY2 komplekslerinin tek kristalleri
basari ile elde edilmitir. Bu kristallerin X-sin1 kiriimi siddet verileri Ingiltere,
Bristol Universitesinde Bruker SMART CCD tek kristal difraktometresinde
toplanmstir. Bu kristallerin kristal yapilari SHELXTL yapiogimleme programi
kullanilarak, direk yontemlerle ¢ozimlengtni. Kristal yapi ¢ozimlemesinden elde
edilen atomsal parametreler; atomlarin konum ve sicaklik parametreleri en kicguk
kareler yontemine gore aritilarak atomlar aragiusaunluklari ve bgacilari bulunup

ve kristal yapi duyarli bir sekilde tanimlangtr.

Kristal yapilarin godsteriminde, MERCURY 2.3 ve PLATON programi
kullaniimistir. Molekdller arasi en yakin pauzunluklari SHELXTL programi ile

hesaplanmtir.
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4. ARASTIRMA BULGULARI

4.1  Komplekslerin Kristal Yapi Cozumleri

- @NEC—.

- EPN=—/C—S

\ w

Q_ —N
I

¥

Sekil 4.1: Siyanat (bata) , Tiyosiyanat (ortada) ve izotiyosiyanat (sonda)
koordinasyonlari ve olasi alici H@ari. (Ok olasi H atomlarinin
yonind temsil eder. M=Pt ve Pd metallerini temsil etmektedir.)

Sekil 4.1'de g0sterilen tiyosiyanat iyonu merkezi alettomuna bl olarak
SCN™ anyonu aracifilyla metallerle hem tiyosiyanat (M-SCN) hem de igosiyanat
(M-NCS) kompleksleri olusturabilif30,31]. 1970’lerden itibaren bu liganda olan ilgi
artmstir. Bunun nedeni ise tiyosiyanatin metallerle herat@&@nu Gzerinden hem de
N atomu (zerinden Igdanabilme yetengnden kaynaklanmaktadir. Tiyosiyanat
ligandlari ¢cg@unlukla N-C-S ba acisindan dolayi, duzlemseldir. Pearson’a gore
SCN' ligandindaki S atomu yumusaktir ve yumusak asitledbes(nifi metaller)
koordinasyona girmeyi tercih edecektir. Bunun yaninda N atomu serttir ve sert
asitlerle @ sinifi metaller) koordine olmay tercih edecek8e]. FDY1 ve FDY?2
komplekslerinde Pt(Il) ve Pd(Il) b sinifi metaller oldugu icin M-Sgdklinde bileik

olusturmuslardir. Tiyosiyanat iyonunun N atomu ya da S atonmeriiden
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baglandgini anlamanin bir ger yolu da dipol momenttir. Cinkt M-NCS cizgisel,
M-SCN ise acilidir ve dipol momentleri birbirinden farklidir.

4.1.1 FDY1 Kompleksinin Kristal Yapisi

FDY1 kompleksine ait kristalografik bilgiler Tablo 4.1'de, secileng ba
uzunluklari ve ba agcilari Tablo 4.2'de, H-bglari icin bag uzunluklari (A) ve bag
actlart (°) Tablo 4.3'de verilmektedirFDY1 kompleksinin molekiler yapisinin
Platon gorunuimuSekil 4.2'de, Pt-SCN---HN(boroksin) ve Pt-SCN---HO(su)
hidrojen baglariyla ba&lanarak paketlenmi 1D yapisi Sekil 4.3'de, hidrojen
baglariyla tGi¢ boyutta (3D) paketlengnyapisinin Mercury gorinumu isekil 4.4'de

verilmektedir.

[C15H17B3N3Os].[Pt(SCN)].2(H,0)], FDY1 kompleksi monoklinik kristal
sisteminde, P2c uzay grubunda, a=10.443 A, b=24.918 A, c=15.048z490,
p=133.945 ~ y=90, V=2819.4 R, Zz=4 birim hiicre parametrelerinde

kristallenmitir.

Boroksin halkasi bir tane ¢ koordinatli, iki tane dért koordinatli bor atomu
icermektedir. Ug koordinath bor atomu genellikle trigonal diizlemsel geometriye
sahiptir. B1 atomu trigonal geometrinin merkezinde, iki bor atomu B2 ve B3 ise
tetrahedral geometrinin bir parcasidir. Boroksin halkasindaki B-OgBaldarinin
ortalamasi 124.01° ve O-B-O paaclilarinin ortalamasi ise 110.817°dir. Ug
koordinath B1 atomunun halka agisi 124.2(8)°, B-O atomlar argsuhanlugunun
ortalamasi 1.4429 A'dur. $pibritlesmesi olan B1-C5 atomlar arasighazunlugu
(1.595(1) A) halkadaki der B-C atomlar arasi Bauzunlugundan (1.64 A) daha

kisadir. B-C atomlar arasi pazunlugunun ortalamasi 1.6289 A’dur.

FDY1 kompleksinde [Pt(SCN)? anyonu, Pt atomunun merkezi etrafinda
bozulmusbir kare geometriye sahiptigekil 4.2'de goérilen Pt-S lgaPt-S-C acisiyla
biikilmiistir. Pt-S ba uzunlugunun ortalamasi 2.3130 A ve Pt-S-G lagisinin
ortalamas! 105.372dir. S-C ve=@l atomlar arasi auzunluklar yaklak 1.6827 A
ve 1.1448 A'dur. Bu uzunluklar genellikle [Pt(SCNj anyonu icin beklenen
uzunluktur. S-Pt-S @aacilarinin ortalamasi 119.10%dir.
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Sekil 4.2’deFDY1 kompleksinin molekiler yapisinin asimetrik biriminde bir
Pt(SCN), bir boroksin ve iki su molekilinden olustugu gostersini FDY1
kompleksinin Pt-SCN HN(boroksin) ve Pt-SCNHO(su) hidrojen bgariyla
baglanarak paketlenmilD yapisiSekil 4.3'de gorulmektedir ve Tablo 4.3'de Haa
uzunluklari detayh bigekilde verilmgtir. Sekil 4.4'de iseFDY1 kristal yapisinin Pt-
SCN-- HN, BO.- HN ve BO - OH hidrojen bglariyla balanarakb ekseni boyunca
Uc boyutlu (3D) paketlengii gérilmektedir.

Sekil 4.2: FDY1 kompleksinin molekuiler yapisinin Platon gérinima.
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Sekil 4.3: FDY1 kompleksinin Pt-SCN- - - HN(boroksin) ve Pt-SCN- - - HO(su)

(Siyah

hidrojen bglariyla balanarak paketlenmi 1D yapisi.

kesikli cizgiler H bglarini gostermektedir.)

boyunca hidrojen glaayla

Sekil 4.4: FDY1 kompleksinin b ekseni

olusturdugu 3 boyutlu (3D) paketlengyapisi
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Tablo 4.1: FDY1 kompleksine ait kristalografik bilgiler.

Difraktometre

Molekul Formula
Molekiil Agirligi (g.mol™)
Sicaklik (K)

X-1sini ve Dalga Boyu (Mok),(A)

Kristal Sistemi

Uzay grubu

Birim hiicre parametreleri

Birim hiicre hacmi [A]
Birim hicredeki molekdl sayisi
Kristalin yogunlugu (g.cm®)
Sogurma katsayisi [mifi
Omin-Omax (°)

h,k,I aralgi

Olgiilen yansima sayisi
Bagimsiz yansima sayisl
GOzlenen yansima sayisi
Aritim Metodu

S

R1

WR;

Bruker SMART CCD
CisH17B3N3Os, CiN4PtS;, 2(H.0)
815.19

100(2)

0.71073

Monoklinik

P2/c
a= 10.4432A o= 90
b=24.918(5) A £133.945(17)
c=15.048(4)A y=90
2819.4(11)

4
1.920
5.327
2.05-27.49

-13<h<12,-32<k<23,-19<1<17

19798

6459 [Rint = 0.018]

5159 [I>2d1)]

En Klguk Kareler Yontemi
1.132

0.0637

0.1367
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Tablo 4.2: FDY1 kompleksi igin Pt atomlarinin koordinasyonunustluan atomlar
arasindan secilen pBaizunluklari (A) ve baacilar (°).

Bag uzunluklar

Pt1-S1 2.296(3) N2-C2 1.134(1)
Pt1-S2 2.315(3) N3-C3 1.141(1)
Pt1-S3 2.313(2) N4-C4 1.168(1)
Pt1-S4 2.329(2) 0O1-B1 1.361(1)
S1-C1 1.684(1) 01-B2 1.458(1)
S2-C2 1.691(1) 02-B3 1.463(1)
S3-C3 1.691(9) B1-C5 1.595(1)
S4-C4 1.664(1) B2-C10 1.646(1)
N1-C1 1.137(1) B3-C15 1.646(1)
Bag acilar

S2-Pt1-S4 83.3(8) Pt1-S4-C4 101.3(3)
S3-Pt1-S4 177.0(9) S1N- 176.2(1)
S1-Pt1-S4 94.7(9) S2-C2-N2 174.4(9)
S1-Pt1-S3 86.9(9) S3-C3-N3 175.9(9)
S1-Pt1-S2 177.6(9) S4NZA- 176.3(8)
S2-Pt1-S3 95.2(9) 01-B2-05 113.1(7)
B1-01-B2 121.1(7) 01-B1-02 124.2(8)
B1-O2-B3 123.9(7) 01-B2-03 108.2(6)
B2-03-B3 127.0(6) 02-B3-03 107.6(6)
Pt1-S1-C1 107.2(4) 02-B3-04 114.0(7)
Pt1-S2-C2 109.7(4) 03-B3-04 105.2(6)
Pt1-S3-C3 103.4(3) 03-B2-05 103.5(6)
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Tablo 4.3: FDY1 kompleksinde olgan H-bglar icin ba uzunluklar (A), bg

acilar (°) ve atomlarin konumlari.

D—H-- A* D-H H-A DA  D-H-A Simetrikodu
O(4)-H(4) - -- N(6) 0.84 211 26637 123 1-X,-y,2-2
O(5)-H(5)- - O(1) 0.84 212 28815 150 X,-y,1-Z
O(5) -H(5) - -- O(5) 0.84 257 3.1639 129 X,-y,1-z
N()-H5BA) --- O(7)  0.88  2.00 27233 138

NGG)-H(5A) ---N(4)  0.88 261 32113 126 “1+X,Y,Z
N(6)-H(6A)---O(4) 0.88  1.81 2.6637 164 1-X,-y,2-2
O(6)-H(6B)---N(2) 0.87 201 2.8299 157 14+X,Y,Z
O(6)-H(6C)--- N(3)  0.87 206 29020 163

N(7) -H(7A)---O(5) 0.88 1.79 2.6468 163 -1-x,-y,1-2
O(7)-H(7B) --- N(1) 0.86 250 2.9172 110

O(7)-H(7B) --- O(2) 0.86 220 2.9613 146 X,1/2-y,-1/2+z
O(7) -H(7TC) --- N(1) 0.87 221 29172 138

C(11) -H(11)--- N(2) 0.95 256 3.4860 165 1-x,-y,1-z
C(12) -H(12)---N(1) 0.95 254 3.3097 139 1-x,-1/2+y,3/2-2
C(14) -H(14)--- O(1) 0.95 258 29226 102

C(19) -H(19)---O(2) 0.95 254 29016 103
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4.1.2 FDY2 Kompleksinin Kristal Yapisi

FDY2 kompleksine ait kristalografik bilgiler Tablo 4.4’de, secilengba
uzunluklari ve ba acilari Tablo 4.5'de, H-tgari icin ba uzunluklar (A) ve ba
acllar (°) Tablo 4.6’da verilmektediEDY2 kompleksinin Platon gorunum§ekil
4.5'de, Pd-SCN- - - HN(boroksin) ve Pd-SCN- - -HO(su) hidrojglabgla ba&lanarak
paketlenmg 1D yapisiSekil 4.6’da, hidrojen b#ariyla paketlenmyi 3D yapisinin

Mercury gérinumu iseekil 4.7’de verilmektedir.

[C15H17B3N3Os].[PA(SCN)].2(H.0)], FDY2 kompleksi monoklinik kristal
sisteminde, P2c uzay grubunda, a=10.515 A, b= 24.947 A, c= 15.07&7#90,
p=134.215, y=90, V=2834.8 &, Z=4 birim hiicre parametrelerinde kristallestini

FDY2 kompleksiFDY1 kompleksiyle benzer yapiya sahiptifekil 4.5'de
kompleksin molekuler yapisinin asimetrik biriminde bir Pt(S£Niy boroksin ve iki
su molekudlinden olustuggosterilmgtir. Boroksin halkasi bir tane tg¢ koordinatl, iki
tane dort koordinath bor atomu icermektedir. Ug koordinatli bosiklkri genellikle
trigonal duzlemsel geometriye sahiptfDY2 kompleksinde B3 atomu trigonal
geometrinin merkezinde, iki bor atomu B1 ve B2 ise tetrahedral geometrinin bir
pargasidir. Boroksin halkasindaki B-O-Bglegilari ortalama 124.46° ve O-B-Ogba
acllari ortalama 108.865%dir. U¢ koordinatli B3 atomunun halka agisi 112.8(4)°, B-O
atomlar aras! ha uzunlugunun ortalamasi 1.4515 A'dur. *Spibritlesmesinden
dolayl B3-C10 atomlar arasi paizunlugu (1.588(6) A) halkadakighr B-C atomlar
aras! bg uzunlugundan daha kisadir. B-C atomlar aragiuzaunlugunun ortalamasi
1.6144 Adur.

FDY2 kompleksinde [Pd(SCN)? anyonu, Pd atomunun merkezi etrafinda
bozulmus bir kare geometriye sahiptisekil 4.5'de goérilen Pd-S Ba Pd-S-C
agistyla bukilmustir. Pd-S Bauzunlugunun ortalamasi 2.3276 A ve Pd-S-@ ba
acilarinin ortalamasi 105.51° ‘dir. S-C velCatomlar arasi @auzunluklari yaklatk
1.6772 A ve 1.1533 A ’dur. Bu uzunluklar genellikle [Pd(SgN)anyonu icin

beklenen uzunluktur. S-Pd-Sghacilarinin ortalamasi ise 118.91° 'dir.

Sekil 4.5’deFDY2 kompleksinin molekiler yapisinin asimetrik biriminde bir
Pd(SCN), bir boroksin ve iki su molekulinden olustugu gostersini Sekil 4.6’da
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FDY2 kompleksinin Pd-SCN---HN(boroksin) ve Pd-SCNO(su) hidrojen
baglariyla ba&lanarak paketlenmgilD yapisi gorulmektedir. Tablo 4.3'de Hgha
uzunluklari detayl bigekilde verilmitir. Sekil 4.7'de iseFDY2 kristal yapisinin Pd-
SCN- - HN(boroksin), BO---HN ve BO-OH hidrojen bglariyla balanarakb ekseni
boyunca u¢ boyutlu (3D) paketlegidgdorilmektedir.

Sekil 4.5: FDY2 kompleksinin molekdler yapisinin Platon gorinimda.
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Sekil 4.6: FDY2 kompleksinin Pd-SCN- - -HN(boroksin) ve Pd-SCN---HO(su)
hidrojen bglariyla balanarak paketlengi 1D yapisi. (Siyah

kesikli cizgiler H bglarini gostermektedir.)

Sekil 4.7: FDY2 kompleksinin b ekseni boyunca hidrojen glaauyla
olusturdugu 3 boyutlu (3D) paketlengyapisi.
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Tablo 4.4: FDY2 kompleksine ait kristalografik bilgiler.

Difraktometre

Molekul Formula

Molekil Agirligi (g.mol™)
Sicaklik (K)

X-1sini ve Dalga Boyu (Mok),(A)
Kristal Sistemi

Uzay grubu

Birim hiicre parametreleri

Birim hiicre hacmi [A]
Birim hicredeki molekdl sayisi
Kristalin yogunlugu (g.cm®)
Sogurma katsayisi [mifi
Omin-Omax (°)

h,k,I aralgi

Olgiilen yansima sayisi
Bagimsiz yansima sayisl
GOzlenen yansima sayisi
Aritim Metodu

S

R1

WR;

Bruker SMART CCD
CisH17B3N3Os, CiN4PdS, 2(H0)
726.54
100
0.71073
Monoklinik
P2/c (No:14)
a=10.515(2) A o=90
b=24.947(5) A $134.215(17)
c=15.078(4) A y=90
2834.8(14)

4
1.702
1.002
2.05-27.5

-13<h<11,-32<k<32,-11<I<19

10501

3918 [Rint = 0.054]

3114 [I>2d1)]

En Klguk Kareler Yontemi
0.85

0.0413

0.0857
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Tablo 4.5: FDY2 kompleksi i¢gin Pd atomlarinin koordinasyonunu stltan

atomlar arasindan secilengazunluklari (&) ve baacilari (°).

Bag uzunluklarn

Pd1-S1
Pd1-S2
Pd1-S3
Pd1-S4
N1-C1
N2-C2
N3-C3
N4-C4
B1-C5

Bag acilar
S2-Pd1-S4
S3-Pd1-S4
S1-Pd1-S3
S1-Pd1-S4
S1-Pd1-S2
S2-Pd1-S3
B1-01-B2
B2-02-B3
B1-O3-B3
S1-C1-N1
S2-C2-N2
S3-C3-N3

2.336(2)
2.331(1)
2.316 (2)
2.328(2)
1.146(8)
1.157(7)
1.150(6)
1.158(1)
1.630(8)

176.1(4)
87.4(6)
177.2(4)
94.8(6)
83.4(5)
94.5(5)
127.0(3)
124.1(3)
122.2(4)
174.1(6)
176.9(4)
176.1(6)

B2-C15 1.623(9)
B3-C10 1.588(6)
s1-C1 1.679(6)
S2-C2 1.670(6)
S3-C3 1.678(5)
S4-C4 1.682(7)
01-B1 1.520(8)
01-B2 1.529(6)
02-B3  1.361(8)

S4-C4-N4 177.3(4)

Pd1-S1-C1 109.9(2)

Pd1-S2-C2 100.9(1)

Pd1-S3-C3 107.1(2)

Pd1-S4-C4 104.1(2)

01-B1-04 103.3(4)
03-B1-04 112.8(3)
01-B1-03 107.3(4)
01-B2-02 108.2(5)

02-B2-05 113.1(5)
01-B2-05 104.3(3)
02-B3-03 112.8(4)
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Tablo 4.6: FDY2 kompleksinde olgan H-bglar icin bas uzunluklar (R), bg

acilar (°) ve atomlarin konumlari.

D-H-- A* D-H H-A D-A  D-H--A Simetrikodu
O(4)-H(4)--- O(3) 0.82 216  2.896(4) 150 2-x,2-y,1-Z
O(5)-H(5) - N(2) 0.82 205 2.857(7) 169 -1+X,y,Z

N(5) -H(5A)--- O(5) 0.86 1.82 2.661(5) 165 1-X,2-y,-z
N(6) -H(6A)--- O(6) 0.86  2.02  2.720(7) 13g 1+x,3/2-y,1/2+z
N(6) -H(6A)--- N(2) 0.86 258 3.176(5) 127" X,3/2-y,1/2+z
O(6)-H(6B)--O(2)  0.87(3) 2.13(3)2.974(4) 162(3)
O(6)-H(6B)-- O(5)  0.87(3) 2.55(4)3.232(4) 136(4)'
O(6)-H(6C)--N(3)  0.88(7) 2.06(7)2.927(9) 168(5)

N(7) -H(7A)--- O(4) 0.86  1.84 2.664(7) 161 1-x,2-y,1-
O(7) -H(7B) --- N(4) 0.87(7) 2.10(7) 2.889(9) 151(5)  x,3/2-y,1/2+z
O(7) -H(7C) --- N(1) 0.85(5) 2.00(6) 2.834(6) 167(6)  -1+x,3/2-y,1/2+z
C(6)-H(6)-- O(3) 0.95  2.60  2.948(6) 102

C(8) -H(8)--- N(3) 095 247 3.315(6) 148 1-x,2-y,-z
C(9) -H(9)---N(1) 0.95 256  3.491(7) 166 2-X,1/2+y,1/2-2
C(13) -H(13)--- O(6) 0.95 259  3.010(6) 107 1+x,3/2-y,1/2+2
C(16)-H(16)--O(2) 0.95 258  2.932(7) 102

C(19) -H(19)--N(4) 095  2.60 3.362(5) 137 1-x,1/2+y,1/2-z
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5. SONUC VE ONERILER

Bu ylUksek lisans tez camasindaFDY1 ve FDY2 kodlu iki yeni tek kristal
sentezlenmstir. Boroksin halkali, SCN(tiyosiyanat) koordinasyonlu Pd(ll) ve Pt(Il)
metal komplekslerinin tek kristal yapilart Xt kirinim yontemiyle belirlenngtir.
Boylece atomlarin konum ve sicaklik parametreleri aritilarak atomlar argsi ba

uzunluklar1 ve ba acilari bulunarak kristal yapi duyarl bekilde tanimlannstir.

FDY1 ve FDY2 kompleksi benzer kristal yapiya sahiptir. FDY1 kompleksi
monoklinik kristal sisteminde, R uzay grubunda, a=10.443 A, b= 24.918 A, c=
15.048 A, a=90, p=133.945 =90, V=2819.4 R Z=4 birim hicre
parametrelerinde,FDY2 kompleksi monoklinik kristal sisteminde, #2 uzay
grubunda, a=10.515 A, b= 24.947 A, c= 15.078 o%90, p=134.215, y=90,
V=2834.8 &K, Z=4 birim hiicre parametrelerinde kristallestini FDY1 kompleksi
asimetrik birim hicresinde bir Pt(SCN)ir boroksin ve iki su molek]UFDY?2
kompleksi ise bir PA(SCN) bir boroksin ve iki su molekull icermektedir. Her iki
yapida da bir tane lc¢ koordinatli, iki tane dort koordinatli bor atomu bulunmaktadir.
FDY1 kompleksinde B1 atomu trigonal geometrinin merkezinde, iki bor atomu B2
ve B3 ise tetrahedral geometrinin bir parcasidiDY2 kompleksi deFDY1
kompleksiyle benzer geometrik yapiya sahipfDY2 kompleksinde B3 atomu
trigonal geometrinin merkezinde, iki bor atomu B1 ve B2 ise tetrahedral geometrinin
bir parcasidir. [Pt(SCN)? ve [Pd(SCN)]? anyonlari, Pt ve Pd atomunun merkezi
etrafinda bozulmus kare duzlemsel geometriye sahiptir. Bunun nedeiki rapida
da M-S bgnin M-S-C acisiyla bukulmisolmasidir (M=Pt, Pd).FDY1
kompleksinde PtFDY2 kompleksinde ise Pd metali tiyosiyanat kigndeki S
atlomu ile koordinasyona girerek hilk olusturmustur. FDY1 ve FDY2
komplekslerinin benzer yapilar arasindaki tek fark tiyosiyanatipitee balanan
merkez atom metallerdir. Her iki kristal yapininda M-SCN---HN(boroksin), M-
SCN---HO(Su) ve BO---HN hidrojen ghayla balanarak ¢ boyutlu (3D)

paketlendgi gorilmektedir.
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7. EKLER

EK A. Kristallerin Atomlarinin Kesirsel Koordinatlari  ve Isisal Titresim

Parametrelerine Ait Bilgiler

Tablo A.1: FDY1 kompleksinin yapisindaki atomlarin koordinatlari (§10e
izotropik yer dgistirme parametreleri (A&10°%).

Atom X y z UizolUeq

O1 0.01913 0.06449 0.60233 0.0118
02 -0.01972 0.10942 0.72281 0.0121
03 -0.01836 0.01217 0.71717 0.0107
04 0.03548 0.05513 0.88006 0.0145
05 -0.03499 -0.03105 0.57316 0.0128
N5 0.07091 0.26346 0.54534 0.0189
N6 0.63423 -0.01690 0.95147 0.0154
N7 -0.63850 0.05352 0.52992 0.0167
C5 0.02557 0.16609 0.60726 0.0158
C6 -0.00550 0.21426 0.63664 0.0169
C7 0.01493 0.26311 0.60352 0.0203
Cc8 0.10214 0.21816 0.51471 0.0188
C9 0.08169 0.16981 0.54724 0.0202
C10 0.27334 0.00255 0.76780 0.0099
C11 0.33960 -0.04874 0.81683 0.0199
C12 0.51885 -0.05759 0.90646 0.0198
C13 0.57778 0.03252 0.91028 0.0269
C14 0.39563 0.04320 0.81661 0.0190
C15 -0.28066 0.05966 0.66744 0.0108
C16 -0.34958 0.01996 0.68876 0.0174
C17 -0.53058 0.01705 0.61743 0.0187
C18 -0.57824 0.09279 0.50713 0.0199
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Tablo A.1 (devam)

C19 -0.39694 0.09623 0.57544 0.0170

Bl 0.00793 0.10957 0.64770 0.0173
B2 0.05692 0.01240 0.66036 0.0103
B3 -0.06526 0.06139 0.75201 0.0140
Ptl 0.57590 0.24352 0.28892 0.0169
S1 0.47206 0.23458 0.38163 0.0302
S2 0.68451 0.25612 0.19882 0.0303
S3 0.61366 0.15141 0.30713 0.0274
S4 0.52783 0.33577 0.25942 0.0227
N1 0.43201 0.33772 0.43676 0.0363
N2 0.88364 0.16686 0.23621 0.0313
N3 0.29256 0.10980 0.22231 0.0317
N4 0.87725 0.37784 0.43463 0.0246
C1 0.44870 0.29688 0.41212 0.0295
C2 0.79896 0.20107 0.22147 0.0267
C3 0.41930 0.12834 0.25519 0.0232
C4 0.73535 0.35895 0.36237 0.0203
06 -0.00427 0.07693 0.18994 0.0286
o7 0.16112 0.32183 0.44256 0.0280

Tablo A.2: FDY1 kompleksindeki atomlarin anizotropik Isisal tine
parametrelerinin elemanlar fA10°%).

Atom U1 U2o Uszs U2 Uiz Ui

o1 0.0121 0.0093 0.0143 0.0028 0.0093 0.0014

02 0.0138 0.0072 0.0179 -0.0004 0.0119 0

O3 0.0100 0.0059 0.0177 0.0018 0.0103 0.0007

04 0.0063 0.0189 0.0154 0 0.0064 0.0004

05 0.0109 0.0168 0.0172 -0.0019 0.0121 -0.0037
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Tablo A.2 (devam)

N5 0.0181 0.0121 0.0194 0.0031 0.0104 -0.0020
N6 0.0060 0.0302 0.0063 0.0012 0.0028 0.0001
N7 0.0066 0.0242 0.0172 -0.0113 0.0076 -0.0054
C5 0.0072 0.017v5 0.0142 0.0037 0.0042 0.0027
C6 0.0129 0.0147 0.0254 0.0013 0.0141 -0.0013
C7 0.0233 0.0146 0.0195 -0.0012 0.0136 0.0006
C8 0.0142 0.0251 0.0202 0.0041 0.0130 0.0064
C9 0.0173 0.0165 0.0276 0.0029 0.0158 -0.0003

C10 0.0086 0.0169 0.0074 0.0039 0.0068 0.0011
Cl1 0.0174 0.0134 0.0342 0.0030 0.0198 -0.0001
C12 0.0152 0.0150 0.0266 0.0062 0.0135 0.0069
C13 0.0071 0.0304 0.0321 0.0018 0.0095 -0.0005
Ci4 0.0111 0.0130 0.0214 -0.0014 0.0070 0.0012
C15 0.0101 0.0172 0.0080 -0.0045 0.0073 0.0005
C16 0.0109 0.0176 0.0241 -0.0055 0.0123 -0.0041
C1lv 0.0168 0.0199 0.0320 -0.0092 0.0216 -0.0084
C18 0.0101 0.0258 0.0122 -0.0027 0.0033 0.0075
C19 0.0117 0.0181 0.0182 -0.0053 0.0093 -0.0016
Bl 0.0038 0.0203 0.0169 0.0048 0.0031 0

B2 0.0088 0.0123 0.0149 0.0033 0.0102 0.0046

B3 0.0158 0.0128 0.0229 0.0016 0.0170 0.0016
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Tablo A.3: FDY2 kompleksinin yapisindaki atomlarin koordinatlari (§10e
izotropik yer dgistirme parametreleri (A&10°%).

Atom X y z UizolUeq

01 0.5463(4) 0.98740(10) 0.2827(2)  0.0138(8)
02 0.5349(4) 0.89063(10) 0.2778(2)  0.0149(7)
03 0.8133(3)  0.93518(9) 0.3973(2)  0.0143(8)
04 0.8187(3)  1.03149(9) 0.4271(2) 0.0142(7)
05 0.2743(4) 0.94462(10) 0.1188(2)  0.0158(8)
N5 0.7306(4) 1.01723(12) 0.0484(3)  0.0146(9)
N6 0.9819(5) 0.73687(12) 0.4571(3)  0.0175(10)
N7 0.3046(5) 0.94506(13) 0.4719(3)  0.0204(10)
C5 0.7344(5) 0.99736(14) 0.2313(3)  0.0124(10)
C6 0.7698(6) 0.95775(15) 0.1855(4)  0.0200(11)
C7 0.7682(6)  0.96766(15) 0.0950(4)  0.0203(11)
C8 0.6908(6) 1.05687(15) 0.0855(4)  0.0201(11)
C9 0.6950(6) 1.04792(15) 0.1773(4)  0.0204(11)
C10  0.8101(5) 0.83343(14) 0.3924(3)  0.0138(10)
Cll  0.7233(5) 0.78478(14) 0.3665(3)  0.0181(11)
Cl2  0.8109(6) 0.73713(15) 0.3991(4)  0.0219(11)
C13  1.0721(5) 0.78183(15) 0.4851(3)  0.0194(11)
Cl4  0.9897(5) 0.83055(15) 0.4540(3)  0.0172(11)
Cl15  0.3878(5) 0.93986(14) 0.3334(3)  0.0144(10)
C16  0.4533(5) 0.90282(15) 0.4272(4)  0.0173(11)
Cl7  0.4106(5) 0.90590(15) 0.4946(4)  0.0204(11)
C18  0.2384(6) 0.98204(16) 0.3848(4)  0.0220(11)
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Tablo A.3 (devam)

C19

Bl

B2

B3

Pd1

S1

S2

S3

S4

N1

N2

N3

N4

C1

C2

C3

C4

06

o7

0.2767(6)
0.7347(6)
0.4334(6)
0.7142(6)
1.00340(4)
1.29042(15)
1.01281(14)
0.71476(15)
1.00978(16)
1.4170(5)
1.0125(5)
0.5625(5)
0.8498(6)
1.3600(6)
1.0138(5)
0.6296(5)
0.9154(6)
0.2768(5)

0.6189(4)

0.98029(15)
0.98757(15)
0.93836(16)
0.88986(16)
0.74263(1)
0.75609(4)
0.83484(4)
0.73312(4)
0.64996(4)
0.66619(13)
0.87598(13)
0.83608(14)
0.60819(14)
0.70099(16)
0.85782(15)
0.79499(17)
0.62637(15)
0.82056(13)

0.92341(12)

0.3146(4)
0.3383(4)
0.2504(4)
0.3546(4)
0.21391(3)
0.29948(11)
0.24294(9)
0.12385(11)
0.19932(11)
0.2668(4)
0.0682(3)
0.0683(4)
0.2774(4)
0.2797(4)
0.1394(4)
0.0923(4)
0.2467(4)
0.0583(3)

0.8088(3)

0.0195(11)
0.0131(11)
0.0126(11)
0.0144(11)
0.0149(1)

0.0237(3)

0.0202(3)

0.0248(3)

0.0257(3)

0.0281(11)
0.0230(11)
0.0309(11)
0.0289(11)
0.0224(11)
0.0186(11)
0.0226(12)
0.0211(11)
0.0291(10)

0.0275(10)
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Tablo A.4: FDY2 kompleksindeki atomlarin anizotropik Isisal tine
parametrelerinin elemanlari fA10°%).

Atom U U2 Uss Uzs Uiz Uz

O1 0.0176(14) 0.0095(12) 0.0196(14) -0.0002(10) 0.0149(12) -0.0014(11)
02  0.0212(14) 0.0091(11) 0.0201(13) -0.0002(10) 0.0165(11) -0.0010(11)
O3  0.0180(14) 0.0091(12) 0.0161(13) 0.0030(10) 0.0120(11) 0.0023(10)
O4 0.0161(13) 0.0138(13) 0.0165(12) -0.0025(10) 0.0128(11) -0.0017(11)
O5 0.0180(14) 0.0153(12) 0.0155(13) -0.0006(10) 0.0122(11) -0.0036(11)
N5 0.0176(17) 0.0208(17) 0.0109(15) 0.0004(12) 0.0120(13) -0.0013(13)
N6 0.028(2) 0.0111(15) 0.0172(16) 0.0043(13) 0.0172(15) 0.0051(14)
N7  0.0271(19) 0.0240(18) 0.0219(17) -0.0104(14) 0.0214(15) -0.0113(15)
C5 0.0126(18) 0.0093(15) 0.0122(17) -0.0012(13) 0.0075(14) -0.0028(13)
C6 0.030(2) 0.0137(18) 0.021(2)  0.0036(16) 0.0195(18) 0.0061(17)
C7 0.031(2) 0.0151(19) 0.0198(19) 0.0019(16) 0.0196(18) 0.0053(17)
C8 0.027(2)  0.0130(18) 0.023(2)  0.0024(16) 0.0184(18) 0.0001(17)
C9  0.029(2) 0.0110(17) 0.027(2)  0.0003(16) 0.0217(18) 0.0027(17)
C10 0.021(2) 0.0117(17) 0.0099(16) 0.0033(14) 0.0112(15) 0.0003(15)
Cll 0.022(2) 0.0142(18) 0.0206(19) 0.0031(15) 0.0158(16) 0.0032(16)
Cl2 0.028(2) 0.0112(18) 0.021(2)  0.0011(16) 0.0151(18) -0.0006(17)
C13 0.021(2) 0.0182(19) 0.0161(18) 0.0004(15) 0.0119(15) 0.0024(16)
Cl4 0.022(2) 0.0122(18) 0.0189(19) 0.0018(15) 0.0148(16) 0.0007(15)
C15 0.0149(19) 0.0124(17) 0.0139(17) -0.0057(14) 0.0093(15) -0.0062(14)
C16 0.023(2) 0.0145(18) 0.0197(19) -0.0020(15) 0.0168(16) -0.0028(16)
C17 0.025(2) 0.0183(19) 0.020(2)  -0.0043(16) 0.0165(17) -0.0085(17)
C18 0.022(2) 0.0186(19) 0.030(2) -0.0079(18) 0.0198(18) -0.0047(17)
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Tablo A.4 (devam)

C19

Bl

B2

B3

Pd1

S1

S2

S3

S4

N1

N2

N3

N4

C1

C2

C3

C4

06

o7

0.025(2) 0.0133(18)
0.015(2)  0.0067(18)
0.017(2)  0.0079(18)
0.021(2)  0.0126(19)
0.0189(2) 0.0117(2)
0.0211(5) 0.0166(5)
0.0282(6)  0.0145(4)
0.0240(6)  0.0158(5)
0.0388(7) 0.0132(5)
0.030(2)  0.0164(17)
0.029(2)  0.0165(17)
0.027(2)  0.0229(19)
0.038(2)  0.0220(18)
0.021(2)  0.0180(19)
0.0159(19) 0.0120(17)

0.023(2) 0.024(2)

0.027(2) 0.0116(18)

0.0320(18) 0.0258(16)

0.0220(17) 0.0134(14)

0.023(2)

0.017(2)

-0.0026(16) 0.0178(17)

0.0009(16) 0.0109(17)

-0.0029(16)

-0.0002(16)

0.0162(19) -0.0011(15) 0.0128(16) -0.0009(16)

0.016(2)
0.0166(2)
0.0291(6)
0.0250(5)
0.0347(6)
0.0422(6)
0.044(2)
0.0281(19)
0.041(2)
0.035(2)
0.027(2)
0.023(2)
0.023(2)
0.023(2)
0.0380(18)

0.050(2)

0.0031(16)
0.0011(1)
-0.0011(4)
-0.0038(4)
-0.0001(4)
0.0044(5)
0.0063(16)
-0.0014(15)
-0.0028(17)
-0.0046(16)
0.0052(17)
-0.0046(16)
-0.0016(17)
-0.0002(16)

-0.0166(14)

0.0083(14)

0.0153(18) 0.0019(17)

0.0133(1)  0.0012(1)
0.0159(4)  0.0006(4)
0.0212(5)  -0.0018(4)
0.0205(5)  0.0012(4)
0.0346(5)  0.0039(5)

0.0280(18) 0.0032(16)
0.0216(17) -0.0018(15)
0.0231(18) 0.0032(17)
0.0285(19) -0.0090(17)
0.0163(17) 0.0016(17)
0.0118(16) -0.0002(15)
0.0168(17) -0.0003(18)
0.0168(17) 0.0024(17)
0.0275(15) -0.0146(15)

0.0262(15) 0.0055(13)
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