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OZET

UC DISLI SCHIFF BAZ TABANLI POLIMERIK KADMiYUM
KOMPLEKSININ SENTEZLENMESI VE YAPISAL
KARAKTERIZASYONU
YUKSEK LISANS TEZI
HATICE OZBEK
BALIKESIR UNIVERSITESI FEN BILIMLERI ENSTITUSU
FiZiK ANABILIM DALI
(TEZ DANISMANI:YRD. DOC.DR. YASEMIN ACAR)
BALIKESIR, MAYIS - 2015

Bu yiiksek lisans tez ¢alismasi kapsaminda ii¢ digli Schiff Baz
ligand1 kullanilarak orijinal olarak tasarlanmis ¢ok ¢ekirdekli kadmiyum (Cd)
kompleksi elde edilmistir. HTC kompleksi olarak adlandirilan bu metal
kompleksin tek kristali elde edilmis ve yapisi tek kristal X-1sm1 kirinim
yontemi ile belirlenmistir. HTC kristalinin X-1s1n1 kirinimi verileri SHELXTL
programi kullanilarak aritilmis ve kristal yapt duyarli bir bi¢cimde tayin
edilmistir. Elde edilen HTC kompleksinin yapisindaki fonksiyonel gruplarin
varligint dogrulamak ve X-ismm1 yapi analizi ile aydinlatilan yapilarini
desteklemek amaciyla Infrared (IR) spektrumu alinmistir. Ayrica HTC
kompleksinin UV-Goriiniir bolge spektrumu incelenmistir.

ANAHTAR KELIMELER: Ug disli schiff baz ligands, tek Kristal, polimerik
kadmiyum kompleksi, kristal yap1 analizi



ABSTRACT

SYNTHESIS AND STRUCTURAL CHARACTERIZATION OF
POLYMERIC CADMIUM COMPLEX WITH TRIDENTATE SCHIFF
BASE
MSC THESIS
HATICE OZBEK
BALIKESIR UNIVERSITY INSTITUTE OF SCIENCE
PHYSICS
(SUPERVISOR: ASSIST. PROF. DR. YASEMIN ACAR)

BALIKESIR, MAY 2015

In this MSc thesis, an orriginally designed polynuclear Cd complex has
been synthesized using tridentate Schiff base ligand. Single crystals of this
metal complex called HTC were obtained and its structure was determined by
the single crystal X-ray diffraction method. The structure was solved using
SHELXTL program and determined in a sensitive manner. Infrared (IR)
spectrum of HTC complex was investigated to confirm the presence of
functional groups in the ligand and to verify the X-ray crystal structure. UV-
Visible spectrum of HTC complex has also been investigated.

KEYWORDS: Tridentate schiff base ligand, single crystal, polymeric cadmium
complex, crystal structure analysis
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1. GIRIS

Bu yiiksek lisans tez ¢alismasinda ONN tipi Schiff baz ligand1 kullanilarak
cok c¢ekirdekli kadmiyum (Cd) metal kompleksinin elde edilmesi ve yapisal
Ozelliklerinin incelenmesi amaglanmistir. Bu ¢aligmada elde edilen ve HTC olarak

adlandirilan metal kompleksi;

HTC: [(5-bromosalicylaldehyde)-1-(2-Aminoethyl) pyrrolidine]-CdCl, - ¢ok
¢ekirdekli Cd kompleksidir.

Kristal yapinin belirlenmesinde en etkin yontem tek kristal x-1ginlart kirmnimi
teknigidir. X-iginlar1 kirmimi teknigi, incelenen kristalin igeriginin ayrmtili bir
resmini atomik seviyede elde etmemizi saglar. Birim hiicredeki atomlarin
konumlarini, bag agilarini, bag uzunluklarini, Orgiideki atomlarin 1s1l titresim

degiskenlerini ve elektron yogunlugunu belirlemede kullanilir [1].

Yapilarinda iki veya daha fazla gecis metali bulunduran Schiff bazi
komplekslerinin yapisal, manyetik, optik, elektriksel vb. ozellikleri son yillarda
yogun bir sekilde arastirilmaktadir. Degisik amaglar i¢in farkli malzemelerin yapimi
glinlimiiz bilim ve teknolojisinde 6nemli bir calisma alanini olusturmaktadir. Bu
nedenledir ki giinlimiizde degisik amaglar i¢in yeni ve daha iyi 6zelliklere sahip

malzemelerin arastirilmasi ve tliretilmesi gerekliligi dogmaktadir.

Son yillarda farkli 6zelliklere sahip molekiil tabanli malzemeler bilimin
onemli ilgi alanlarindan biri olmustur ve bu alandaki ¢alismalarin bir kismini da
Schiff bazi tabanli ¢ok c¢ekirdekli gecgis metal kompleksleri olusturmaktadir [2-7].
Farkli dondr gruplarina sahip Schiff bazi ligandlarinin gegis metalleri ile
koordinasyon bagi olusturabilme yetenekleri yiiksektir [8-9]. Literatiire bakildiginda
Kadmiyum (Cd) elementinin DNA’ya kolay sekilde baglanma yetenegine sahip
oldugu goriilmektedir [10-11]. Bunun yani sira bazi1 Cd kompleksleri kanser hiicreleri
tizerinde onemli anti- tiimdr 6zelligi gosterir [12]. Bu nedenlerden dolay1 6zellikle
Schiff bazi ligandlarindan olusan Cd metal kompleksleri, biyolojik sistemlerin

fiziksel ve kimyasal davraniglarinin incelenmesinde ©Onemli model bilesikler
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olmalarindan 6tiirii oldukg¢a 6nemli bir ¢aligma konusudur. Schiff bazi ligandlarin Cd
ile kompleksleri, sadece ilging yapisal 6zellikleri degil, aynt zamanda potansiyel
uygulamalarinin varlig1 sebebiyle, son zamanlarda aragtirmacilar i¢in 6nemli bir ilgi
odagi haline gelmistir [13-17]. Bu sebeple, bu ¢alismada (Cd) elementi se¢ilmistir.
Bu tez ¢aligmasi kapsaminda elde edilen HTC kompleksi ONN tipi Schiff bazi
ligandi igeren polimerik yapiya sahip Cd kompleksinin literatiirdeki ilk 6rnegi olmasi

acgisindan da oldukc¢a 6nemlidir.

Bu tez calismasinin ilk agamasinda, yapilan literatiir taramasi sonucu ne tiir
malzemelerin kullanilacagina karar verilmis ve daha sonra sentezlenmesi planlanan
kristalin yapis1 dizayn edilmistir. ikinci asamada ise belirlenen hedef dogrultusunda
Cd metal kompleksi sentezlenmis ve tek kristali elde edilmistir. Elde edilen HTC tek
kristalinin yapisinin analizi i¢in X-1511 kirmnimi teknigi kullanilmistir. Daha sonraki
asamada ise kristali olugturan atomlarin konum ve sicaklik parametreleri aritilmis ve
boylelikle atomlar aras1 bag uzunluklari, bag acilar1 ve diizlemler aras1 dihedral acilar
bulunmustur. Bu sekilde HTC kompleksinin kristal yapisi hassas bir sekilde
tanimlanmistir. Bu tez ¢aligmasinin son asamasinda ise HTC kompleksinin UV-

Gortiintir ve Infrared spektrumlart incelenmistir.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1 Schiff Bazlarinin Yapisi, Genel Ozellikleri ve Polimerik Schiff Baz

Kompleksleri

Ligand olarak Schiff bazlarinin gegis metalleri ve ana grup elementleri ile
olusturduklar1 komplekslerin analitik uygulamalar1 literatiirde oldukga biiyiikk 6neme

sahiptir.

Koordinasyon kimyasinda ligand olarak kullanilan ve C=N grubu igeren
bilesikler, ilk defa 1864 yilinda Hugo Schiff tarafindan sentezlendigi i¢in “Schiff
Bazlar1” olarak bilinmektedir. Schiff bazlar1 temel olarak karbon azot ¢ift bagi (C=N)
ile olusur. Karbonil bilesigi aldehit ise, olusan bag azometin veya aldimin, keton ise,

olusan bag imin veya ketimindir [18].

Schiff bazlar1 iyi bir azot ve oksijen dondr ligand: olarak da bilinmektedir. Bu
ligandlar koordinasyon bilesiginin olusumu sirasinda metal iyonuna bir veya daha

cok elektron ¢ifti vermektedir.

Schiff bazlarinin yapilarinda azot (N), kiikiirt (S) ve oksijen (O) gibi farkh
dondr atomlar1 bulunabilir ve bu atomlar vasitasiyla, 6zellikle gecis metalleri ile
kolaylikla reaksiyona girerek metal kompleksi olusturabilmektedir. Sozii edilen
dondr atomlarinin tiirli ve sayisinin kompleks yapist ve cesitliligi lizerine etkisi
bliytiktiir fakat olusan kompleks sadece dondr atomlarina bagli olarak sekillenmez.
Ligandin reaksiyona girdigi metal tuzu, reaksiyona giren ligand gibi etkenler de

kompleksin yapisi iizerine etki edebilmektedir.

Ligandin tiiriine, dondr atomlarinin sayisina, ligand ile metal tuzunun molar
oranlarina bagli olarak c¢esitli yapilarda ¢ok farkli kompleksler elde edebilmek
mimkiindiir. Komplekslesmeye giren metal atomlarinin sayisina bagl olarak elde

edilen kompleksler monomer, dimer veya polimer olarak tanimlanir.

3



2.1.1 Dis Sayisina Gore Schiff Baz1 Ligandlar:

Tek dondr atomlu ligandlar sadece bir atom ile merkez atomuna
baglanacaklarindan bdyle ligandlara tek disli ligand denir. Baz1 ligandlarda iki veya
daha ¢ok sayida dondr atom bulunur. Boyle ligandlara iki disli, ti¢ disli, ¢ok disli
ligand denir. iki veya ¢ok disli ligandlara Kelat ad1 verilir.

R

O| m
R
Ry 2 R, —N OH
H m ¢oziicl \O\ﬁ
+ 5
OH NH, OH OH

(a)

R, ’ HzN/\I . _N/ \N Q
+ N ¢0Ozicl \ij(
OH ; /
OH
(b)

Sekil 2.1: Ug disli Schiff bazlarinin sematik gdsterimi. a) ONO tipli Schiff baz
ligand1 b) ONN tipli Schiff baz ligandi.

O| m
R
Ry 2 Ry —N N R
H m ¢Ozicu
+ —_—
OH NH,  NH, OH
HO

Sekil 2.2: Dort disli Schiff bazlarinin sematik gosterimi.



Bu ligandlar, tanimlandiklar1 tiire adin1 veren dondr atomlari {izerinden metal
atomlariyla koordinasyon bagi yaparak metal kompleksi olustururlar. Bazi
durumlarda Schiff bazi {lizerindeki oksijen veya azot dondér atomu OH veya NH
yapisinda bulunabilir. Eger metal kompleksi bu dondr atomlari tizerinden de olacaksa
komplekslesme sirasinda sozii edilen dondr atomlarina bagli hidrojen atomlari

koparak ortamdan ayrilirlar.

2.1.2 Polimerik Schiff Bazhh Metal Kompleksler

Polimer zincirinde tekrarlanan birim, bir mer’dir. Tek bir ‘mer’ monomer
olarak isimlendirilir. Monomer: Polimer i¢inde kendini tekrar eden yapidir (Sekil
2.3). Polimer (Polumeres) kelimesinin kaynagt Yunanca olup, kelime anlami ¢ok
parga igerendir. Bircok monomerin kovalent bag ile birbirlerine baglanmasi ile
olusur. Aym1 monomerlerin olusturdugu polimerlere homopolimer, farkli tip
monomerlerden olugan polimerlere ise kopolimer denir [19].

2 Monomer = dimer

3 Monomer = trimer

4 monomer = tetramer
5 monomer = pentamer

20-30 monomer = oligomer

n monomer = polimer



Monomer

l Polimerizasyon

Polimer

Sekil 2.3: Polimerizasyon ile monomerlerin polimer olusturmasi.

Polimerler biiylikk molekiiller oldugundan aralarindaki Van der Walls
kuvvetleri de biiyiiktiir,; dolayisiyla erime ve kaynama noktalar1 yiiksektir. Kii¢iik
molekiillii bilesikler ¢oziiciiler ile kolay ¢oziiniirler fakat polimerlerin ¢dziinmesi
daha zordur. Cogu polimer uzun ve esnek karbon atomu dizisinden olusur. Karbon
atomlarinin yan baglart H atomlar1 ya da radikallerdir. Hem zincirlerde hem de yan

baglarda ¢ift bag olabilir.

Polimerlerin uygulama alanlar1 ¢oktur ve metal iceren polimerler, katalizor
olarak genis Olciide ¢esitli organik reaksiyonlarin; oksidasyon, polimerizasyon,
hidrojenasyon, hidroformilasyon gibi reaksiyonlarda da yararlart oldugu ortaya
¢ikmistir. Son yillarda, polimerik koordinasyon yapilarina yonelik sentez ¢aligmalari
cokga yapilmaktadir. Elektrostatik etkilesimler ve Van der Waals kuvvetleri polimer
koordinasyonlarinda 6nemli rol oynamaktadir. Schiff baz ligandlarinda, Azot ve
Oksijen donor atomlar1 arasinda H bagi kolay olusur [20]. Bu nedenle bu ligandlar

polimerik yap1 olusturmaya oldukca meyillidir.

2.2 X-Ismlari, X-1isinlariim Olusumu ve Ozellikleri

1895'te Wilhelm Réntgen tarafindan kesfedilen X-1sinlar1 dalgaboylar1 0.1 A
ile 100 A arasinda olan elektromanyetik dalgalardir. Dalgaboylar1 c¢ok kiigiik



oldugundan enerjileri ve girginlik yetenekleri cok biyiiktiir. Kristalografide
kullanilan X-1sinlarinin dalgaboylar1 ise 0.5-2.5 A araligindadir.

X 1ginlarinin olusumu, dogal ve yapay olmak tizere 2 tiirliidiir.

Dogal X-Isinlart: Atom ¢ekirdegi tarafindan K enerji kabugundan elektron
yakalanmasi, alfa bozunumu, i¢ donilisiim ve beta bozunumu olaylariyla meydana

gelir.

Yapay X-Isinlari: Maddenin; elektron, proton, pargaciklari1 veya iyonlar gibi
hizlandirilmis parcaciklarla etkilesmesinden ya da X-1sim1 tiipiinden (Sekil 2.4) veya
baska bir uygun radyoaktif kaynagindan ¢ikan fotonlarla etkilesmesinden meydana

gelir [21].

Yiiksck Voltaj Kaynag:

Tungsten

Hedef Vakum Kabi

Katot Iginlan

Bakir Anot

X-Isinlan Isiilmis Tungsten
Filament Katot

Sekil 2.4: X 1g1n1 tiipii.

X-1sinlarmin iki tiir spektrumu vardir; st {iste binmis olarak olusan bu
spektrumlardan, elektronlarin yavaslatilmasi yolu ile olusani siirekli, digeri de hedef

metalin karakteristik 6zelligini ortaya koyacak sekilde keskin ¢izgi seklindedir.

X-ginlarinin  elektromanyetik dalga kimliginde olduklart ve kutuplanma
ozelligi tasidiklar ilk olarak Charles Glover Barkla (1906) tarafindan kanitlanmistir.
X-1sinlart demeti; karbon, aliiminyum ve kiikiirt bloklarindan olusan bir sagici
ortama gonderilmektedir. Sagici ortamin elektronlari, {izerine gelen X-isinlarinin
elektrik alan vektoriinlin etkisiyle titreserek ayni frekansta elektromanyetik dalgalar

yayinlar. X-1sinlar1 xy diizleminde paralel elektrik alan vektorii bulundurur. 0x
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dogrultusunda sagilmaya baslayan x-iginlari yalnizca Oy dogrultusunda (Sekil 2.5)

titresen elektrik alan vektoriine sahiptir ve boylelikle kutuplanmistir [22].

Sekil 2.5: Cizgisel kutuplu x-1s1n1nin ilerleme dogrultusuna dik dogrultudaki elektrik

alan ¢izgileri.

2.2.1 X-lsmm Kristalografisi

Bir kristalin molekiiler yapisini incelemek igin kullanilan ve kristallesmis
atomlarin bir X-151m1 demetindeki 1sinlarin kristale 6zel gesitli yonlerde kirmimi
olaymma dayanan, bir yontemdir. Kiristallograflar kirinima ugrayan X-igini
demetlerinin  agilarmi1  ve genliklerini Olgerek bir  kristaldeki elektronlarin
yogunlugunun ii¢ boyutlu bir goriintiisiinii elde edebilir. Bu elektron yogunlugunun
elde edilmesi ile birlikte kristaldeki atomlarin dizilisleri, kristal yapidaki

diizensizlikler ve baz1 bagka bilgilerle birlikte atomlarin ortalama konumlari tespit
edilebilir.

Biitiin optik spektroskopik yontemlerde oldugu gibi X-151n1 spektroskopisiyle
elektromanyetik 1sinin emisyon, absorpsiyon, sagilma ve kirmim olgtimlerine dayali

nicel ve nitel analizler yapilabilir.

2.2.2 X-Ismlar1 Kirimimi Yoéntemi

X—sinlarinin dalga boylari, bir malzemedeki atomlar arasi uzaklik ile ayni
mertebede oldugu i¢in, bir malzemedeki atomlar ve molekiillerin diizenlerini
incelemenin en uygun yolu X-usint kwrimim yontemidir. Bu yontemle, oOrgii
noktalarindaki atomlarin cinsleri ve kristal diizlemleri ile diizlemler arasi mesafeler

bulunabilir. Kristalin yapisina ve kristalle etkilesen 151nin dalga boyuna bagli olarak



degisik kirinim desenleri meydana gelmektedir. Kristale gonderilen 1smin dalga
boyu, kristalin orgii sabitine esitse gelen 1simn kirmmima ugrar. Kirmnim siddetleri

Olctilerek kirinim deseninden elde edilen bilgiler ile kristal yap1 tayini yapilmaktadir.

Gelen 1sin Sagilan 1510

0

ix d
B :
J - Kristal katmani

Sekil 2.6: X—1sinlarinin bir kristalin atomik diizlemlerinden yansimas.

1912 yilinda W.L. Bragg X-1sinlar1 kirmimini inceleyerek, 6 agisiyla kristal
yiizeyine gelen 1s1nin A, X ve Y noktalarindan sagilmaya ugratildigini ve n tam say1

olmak kosuluyla

AX + XY =nh (2.1)
AX = XC = dSin® (2.2)

esitliklerinin, yazilabilecegini gosterdi. Burada d kristal katmanlar1 arasindaki
uzakhig1 gosterir. Kristal yiizeyine 0 acisi ile gelen 1s1n demetinin yapici girisim
yapma sarti

n\ = 2dSind (2.3)

esitligi ile gosterilir ve bu esitlik Bragg denklemi olarak bilinir. X-iginlarinin

kristalden yansitilmig olarak gozlenebilmesi i¢in gelis agisi

ing = ™2
Sin =2 (2.4)



sartin1 yerine getirmelidir. Diger ag1 olasiliklari olumsuz girisim olarak adlandirilir.
Toz kirinim desenlerinin yorumunda, ¢izgilerin 6 ve 20 cinsinden pozisyonlar1 ve
bagil siddetleri dikkate alinir. Bragg esitligi yardimiyla d mesafesi kaynagin bilinen
dalga boyundan ve Ol¢limiin yapildigi a¢1 kullanilarak hesaplanabilmektedir. Kristal
diizende her bir katmanda bulunan atomlarin tiirii ve yansitma merkezine bagl olarak
cizgi siddetleri farklilik gosterir. Bu tir analizler yar1 deneysel yari teorik

analizlerdir.

Kristallerin bir kirinim ag1 olarak kullanilabilecegi fikri 1912°de Paul Peter
Ewald ve Max Von Laue tarafindan ortaya ¢ikmugtir. X-isinlarmin kristallerdeki
birim-hiicre ile mukayese edilebilir dalga boyuna sahip olabilecegini ileri siiren VVon
Laue sac¢ilma agilariyla kristaldeki birim-hiicreler arasi mesafelerinin biiytikliik ve
yonelmesi arasindaki iliskiyi agiklayan ve 1914°te Nobel Fizik 6diliinii almasina

vesile olan bir kanun gelistirmistir [23].

1912 de yilinda Von Laue X-1sinlar1 kirmimi kesfettikten sonra giliniimiize
kadar birgok alanda yaygin sekilde kullanim imkam bulmustur. Ozellikle tek kristal
yapidaki katilarin {i¢ boyutlu yapilarinin aydinlatilmasinda kullanilan en 6nemli
tekniktir. X-1sinlar1 tek kristal kirmimi teknigi ile atomlar arasi mesafeler, baglanma
acilar1 ve konumlar1 hakkinda kesin bilgiler elde edilir. Ayrica, polimer ve metallerin

fiziksel 6zelliklerinin anlagilmasinda 6nemli bilgiler saglar [24].

Kristal yapilarin tanimlanmasinda X-1sinlart kirinimi incelenmesi Laue ve
Debye-Schrrer olmak iizere iki yontemle incelenmektedir. Laue yontemimde numune
tek kristal yapisinda olmalidir. X-isinlari, Bragg esitligini saglayacak sekilde
numuneden kirinima ugrayan bolgeler dedektdr olarak kullanilan bir fotograf filmi
tizerine Laue noktalarini olusturur. Kristalin her katmani toplanan kirinim verileri ile
ayrn ayri1 incelenerek kristalin {i¢ boyutlu yapist ¢esitli bilgisayar programlari
yardimiyla aydinlatilir. Sekil 2.7’de bu yontem i¢in kullanilan cihazin sematik
gosterimi verilmistir. Debye-Schrrer yonteminde ise numunenin tek diizenli yapida
kristal olmasi1 gerekmediginden calisiimasi daha kolay yontemdir. Ince toz haline
getirilen numune bir tiip i¢ine alinarak X-1ginlar1 demeti ile etkilesime sokulur. Bu
teknikte kullanilan kamera 6rnegi Sekil 2.8’de gosterilmistir. Bu yontem, tek kristal

calismasina gore ¢ok daha siirl bilgiler verir.
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Chi halkast Alan dedektor

50 keV elektronlar

’ Monokromator

odaklanmis Isin

Doner anot  X-isinlari

Gonyometre

Sekil 2.7: Tek kristal X-1sinlar1 kirinim1 deney diizenegi.

Film D,
\ . Dy
120,
o R ey B
X-isini tiipii  Filtre Toplayici numune,":'d\ll
eRiz=—=t
Gegen 1510
K=151n1
Di
a)

D,
Kirinima ugrayan isinlar

1 @D EE)D

Giris deligi Cikis deligi

Sekil 2.8: a) Debye-Scbrrer kamerasi. b) Debye-Scbrrer deseni.
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2.2.3 Kristalin Yap1 Analizi

Tek-kristal X-i1gin1 kristalografisinin {i¢ temel adimi vardir. Birinci adim
incelenecek materyalin ol¢iime uygun bir tek kristalini elde etmektir. Kristal
yeterince biiyiiksaf ve yapis1 diizenli olmali, ¢atlama ya da ikizlenme gibi i¢ kusurlar

bulunmamalidir.

Ikinci adimda kristal diizgiin yansima parametresi iireten, genellikle tek bir
dalga boyundaki (monokromatik X-1sin1) yogun bir X-1s1n1 huzmesine yerlestirilir.
Kristal kademeli olarak dondiiriiliitken Onceki yansimalar kaybolur ve yenileri
goriiniir; kristalin her yoneliminde her noktanin yogunlugu kaydedilir. Her set
kristalin tam doniisiiniin yarisindan biraz fazlasinm kapsayacak ve tipik olarak on

binlerce yansimayi igerecek sekilde ¢oklu veri setlerinin toplanmasi gerekebilir.

Ucgiincii adimda, kristalin i¢indeki atomlarin dizilisinin bir modelini iiretmek
ve gelistirmek icin bu veriler tamamlayict kimyasal bilgilerle sayisal olarak
birlestirilir. Atom dizilisinin en son gelistirilmis hali (kristal yapisi) genellikle

herkese acik bir veri tabaninda saklanir.

Malzemelerin karakterizasyonu atomik diizeyde yapilarinin tam olarak
belirlenmesiyle miimkiin olmaktadir. Bu ¢aligmada elde edilen HTC kristallinin de
fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinin kristal ve molekiiler yapisi ile iligkili olmasindan
dolay1 kristal yap1 analizi olduk¢a biiyiik bir dneme sahiptir. Bu tez ¢alismasinda
kristal yapilarin belirlenmesinde en etkili yontem olan tek kristal X-1gm1 kirinimi
teknigi kullanilmistir. Kristal yapi analizinde kullanilan X-1sin1 difraktometresi
temelde 3 ana kisimdan olusmaktadir: X-1s1n1 kaynagi, gonyometre ve X-i1smi
dedektoriidiir.

Gonyometre, verinin toplanmasi amaciyla difraktometreye monte edilmis
olan, kristalin degisik acilarla donebilmesini saglamak amact ile difraktometrede
bulunan sistemdir. Kristali istenen Bragg acilarinda (0) X-i1sinmna maruz kalacak

sekilde difraktometre merkezinde tutar.
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Sekil 2.9: Ewald kiiresi.

X—1gmi1 kirmimint Ewald kiiresi (yansima kiiresi) iizerinde daha iyi anlamak
mimkiindiir. Sekil 2.9°da merkezinde kristalin bulundugu bir Ewald kiiresi
gosterilmektedir. X 1simin kiireyi terk ettigi nokta ters orgii noktasidir ve ters
orgiide her diizlem bir noktaya karsilik gelmektedir. Gelen ve sagilan X 1sinlar
arasindaki ac1 20’dir ve Kristal diizlemi 20°’nin ag¢1 ortayr dogrultusundadir. Sadece
kiire yiizeyi lizerindeki noktalar kiriim kosulunu sagladigindan sonsuz sayida ters
Orgili noktast yoktur. Dedektor ana eksen etrafinda doner ve gelen 111 igeren bir
diizlem tanimlar. Yansimalar daima bu diizlemde 6l¢iiliir. X—1sinlariin bir kristalden

gectikten sonra olusturdugu kirmim deseni Sekil 2.10° da gosterilmistir.
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Sekil 2.10: X-1smlarinin bir kristalden gegtikten sonra olusturdugu kirinim deseni.

Bu tez calismasinda, X-151m1 kirinim siddetleri, Sekil 2.11° de gosterilen
kappa geometrisine sahip XCalibur difraktometresi kullanilarak 6lgiilmiistiir.
Xcalibur, modern kristalografi laboratuarlarinda, tek dalga boylu sistemler i¢in kii¢lik

molekiil kristalografisinde en ¢ok kullanilan difraktometredir.

Kappa geometrisinde, dogrultular1 difraktometrenin merkezinde kesisen {i¢
donme ekseni vardir. Olgiim icin segilen tek kristallerin yerlestirildigi gonyometre
bashigi, kappa blogu ile desteklenen ¢ ekseni lizerindedir. Kappa blogu, omega
blogunun tasidig1 kappa ekseni etrafinda dondiiriilebilmektedir. Gonyometre
basliginin merkezinden X-i151n1 kaynagina dogru yonelmis olan vektdr x-ekseni
olarak tanimlanmistir. Z-ekseni w boyunca yukar1 dogru yonelmistir. Y-ekseni ise
sag el kuralina uyan eksenler takimini tanimlar. Difraktometre, gonyometre basligina
ek olarak sayacin yatay diizlemde hareket etmesini saglayan 26 eksenini de

icermekte olup, 20 ekseni ile o ekseni ¢akismaktadir.

Degisik firmalar tarafindan iiretilmis olsalar da, tim tek kristal X-151m1
difraktometrelerin hepsinde temel ilke olarak gelen ve yansiyan isinlar yatay
diizlemdedir. X-1sm1 kaynagi sabit bir dogrultudadir ve sayag¢ sadece yatay

diizlemde, bu diizleme dik bir 6-ekseni etrafinda dénmektedir. Boylece bir (hkl)
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diizlemi Bragg yansima konumuna geldiginde, saya¢ 20 konumuna hareket ederse

kirinima ugrayan X-1s1n1 siddeti olgtilebilir.

oy =4
-

Sekil 2.11: Kappa geometrisine sahip Xcalibur difraktometresi.

Kristal yap1 ¢oziimiinde asagidaki yol izlenir:

e Uygun tek kristal se¢ilir ve 6l¢iime hazirlanir.

e ilk yansimalardan birim hiicre geometrisi elde edilir ve ilk simetri bilgileri
elde edilir.

e Siddet verileri 6l¢iiliir ve ¢esitli diizeltmeler uygulanir.

e Yapi ¢oziimii ile yaklasik olarak atom konumu belirlenir.

e Yapi antilir ve sonuglar yorumlanir.

2.3 Yap1 Faktorii ve Bragg Yansima Siddetini Etkileyen Faktorler

Difraktometreden elde edilen X-1s1n1 siddet (lhx) verilerinden yararlanilarak,
gerekli olan fiziksel ve geometrik diizeltme faktdrlerinin uygulanmasi sonucunda

yap1 faktorleri (Fry) elde edilebilmektedir.

N .
Fo = ijezm(h ) (2.5)
-1
Burada,
f;:j. atomun atomik sagilma faktorii
hkl: Miller indisleri
15



(X;,¥;,Z;) : j. atomun koordinatlari

N: Birim hiicredeki toplam atom sayisidir.

Boylelikle elde edilen yapi faktorlerinden, kristalin elektron yogunlugu

dagilim fonksiyonu elde edilmektedir. X-1s1m1 kirmiminda Bragg sarti saglanarak

elde edilmis olan demetin siddeti, yap1 ¢carpaninin karesiyle orantilidir (1, o<:|Fhk||2 )-

Deneysel olarak dlciilen Bragg yansima siddetini etkileyen bazi geometrik ve
fiziksel faktorler vardir. Difraksiyon sonucu bir (hkl) kristal diizleminden yanstyan x-

1silarmin siddeti,
| (hkl) = K.L.P.AT. | F(hkl) ? | (2.6)
ile verilir.

| : hkl diizleminden gelen kirinim demetinin siddeti,

K: Olgiilen ve hesaplanan kristal yap: faktorleri arasindaki oranti katsayist,
L: Lorentz faktorii,

P: Kutuplanma faktorti,

T: Debye—Waller sicaklik faktord,

A: Sogurma katsayis,

| F(hkl) | : Yapi faktoriiniin genligidir.

Olgiilen yansima siddetlerinin yapi analizinde kullamlabilmesi igin siddet
diizeltmelerinin yapilarak, gercek siddet degerleri elde edilir. Bragg yansima
siddetini etkileyen faktorlerden Lorentz faktorii ve kutuplanma faktorii diizeltmesi
geometrik diizeltmedir, difraktometrede yapilir. Sicaklik faktorii ve sogurma faktorii

ise yapilan fiziksel diizeltmelerdir.

2.3.1 Lorentz Faktorii

Bragg yansima sartinin saglanmasi herhangi bir ters orgii noktasinin yansima

kiiresi iizerinde olmasma baghdir. Herhangi bir (hkl) diizleminin yansima
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konumunda kalma siiresi Bragg 20 agis1 ile degisir. Bu nedenle yansima olaymni
gerceklestirecek diizlemlerin yansima konumunda kalma siireleri tim ters oOrgi
noktalar1 i¢in farklidir [25]. Diizlemlerin yansima konumunda kalma siirelerinin
farkl1 olmasi yansiyan siddet degerlerinin farkli olarak Olgiilmesine yol agar. Bu
farklilig1 ortadan kaldirabilmek i¢in Lorentz diizeltmesi uygulanir. Lorentz faktorii,
kullanilan deneysel yontemlere ve sagilma agisina bagli geometrik bir faktordiir.

Difraktometre teknigi ile yapilan x 1s1n1 kirmnim deneylerinde Lorentz faktortii,

L= —— 2.7
Sin 20n1q 27)

esitligiyle ifade edilir [26].

2.3.2 Polarizasyon (Kutuplanma) Faktorii

X-1s1n1 tiipiinden ¢ikan 1ginlar polarize olmadig: halde, kristalden sagildiktan
sonra yansima agisina bagli olarak kutuplanirlar. Bu kutuplanma 1ginin siddetinde bir
azalmaya neden olur. Siddetteki bu azalmanin diizeltilmesi gerekir. Thomson’a goére
bir elektrondan sagilan x-1sinlart siddetinin elektrondan r uzakliginda bir noktadaki

degeri,

(2.8)

et 14cos? 26
|:|o

m2r2ct 2

ifadesiyle verilmistir.

I: kristalden yansiyan isinlarin siddeti,
lo: kristale gelen 1sinlarin siddetidir.
e: elektronun yiikii

m: elektronun kiitlesi
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. .. (1+cos®26 ) : gy
p: kutuplanma faktorii= (T) P kullanilan kirinim yonteminden bagimsizdir.

Sadece 0 yansima agisina baghdir [27].

2.3.3 Sogurma Faktorii

Kristal iizerine gelen x-isinlari, kristal tarafindan sogurulur. X-ismlarinin
kristaldeki atomlar tarafindan sogrulmasi sonucu, yansiyan X-isinlarinin siddetinde
azalma olur. X 1sinlar siddetlerinin sogrulma miktari, kristalin boyutlarina, gelen ve
yanstyan X-1sinlart arasindaki agtya baghdir. Kristaldeki farkli (hkl) diizlemlerinden
sacilan X-1s1nlar1, kristal i¢inde farkli yollar alirlar ve kristal tarafindan farkl sekilde
sogurulurlar. Bu nedenle, farkli diizlemlerden sacilan X-1s1mn1 siddetlerine farkli
sogurma diizeltilmesi uygulanmalidir. Kristalden gecen X-iginlarinin siddeti,

kalinlig1 x olan bir madde i¢inden gecerken esitlik 2.9°daki gibi degisir.
I=lp e™#* (2.9)

lo; kristale gelen x-1sinlarinin siddeti,
I; kristali gecen x-1s1nlarinin siddeti,
u; cizgisel sogurma katsayist,

X; X-1g1nlarinin kristal i¢inde aldig1 yoldur.

Cizgisel sogurma katsayisinin degeri, x-1s1m1 kirmmimi siddet verilerine
sogurma diizeltmesinin yapilip yapilmayacagini belirler. Optimum kalinlik olarak da
adlandirilan kalinlik kristalden yansiyan ve kristale gelen x-1silarmin siddetlerinin
orant olan I/Ip=1/2 oldugunda elde edilen kristal kalinhigidir (t = 1/p). Cizgisel
sogurma katsayisi, kristalin yogunlugundan, x-isim1 dalga boyundan ve Kristali
olusturan atomlarin kullanilan x-151n1 i¢in tanimlanan kiitle sogurma katsayilarindan

yararlanilarak hesaplanir.

_N
u —;m ud (2.10)
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d: kristalin yogunlugu,
Pi: atomun molekiildeki yiizdesi,

(%) : 1’inci atomun kiitle sogurma katsayisidir [28].

i

2.3.4 Sicaklik Faktorii

Isil etkilesme sonucunda, kristaldeki atomlar ortalama konumlar1 etrafinda
elipsoid geometride ve anizotropik 1sisal titresimler yaparlar ve sicaklik arttikca bu
titresimlerin genlikleri de artar. Bir kristaldeki her bir atom farkli tiirden baglanma
kuvveti ile belirli sayidaki diger atomlara baglanirlar. Atomlarin konumlart minimum
enerji durumuna Karsilik gelir. Gergek anlamda kristaldeki tiim atomlar, denge
konumlari etrafinda belirli bir genlikle, titresim hareketi yaparlar. Atomlarin titresim
genlikleri, kristalin i¢inde bulundugu ortamin sicakhig: ile orantili sekilde artar. Bu

titresimler atomlarin bagil koordinatlarini dolayisi ile kirtnim desenini etkiler.

Debye ve Waller, mutlak sifir sicakliginda atomik sagilma faktorii fpolan bir
atom iceren bir kristal icin T sicakligindaki atomik sagilma faktoriinii izotropik

olarak;

sin2 6

f=foe P AT (2.11)

denklemiyle ifade edilir.

fo : 0 K’de atomik sa¢ilma faktori,
L X—1s1nim dalga boyu,
0: Sacilma acisi,

Ti: Atomun yansima diizlemine dik titresim genliginin karesinin ortalamasi,

B=87t7f, Atomik sicaklik faktoridir.
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2.3.5 Sonum Faktorii

Soniim diizeltmesi bir kristalde bulunan mozaik bloklarin birbirine paralel
olmasindan kaynaklanmaktadir. Gelen demetin orgii diizlemlerinden birincisi ile
karsilagsmast sonucunda, ilk siddetin Onemsiz bir kismini yansitir ve alttaki

diizlemlere gelen isinlarin daha azi diiser. Soniim katsayist bu siddet azalmasini

\%

diizelten katsayidir.

Sekil 2.12: X Isinlarin 6rgii diizlemlerden ¢oklu yansimalari.

2.4  Kristal Yapimin Coziimlenmesi

Kristal yapinin ¢oziimlenmesi islemi, X-1s11 kirmim verileri elde edildikten
ve bunlara gerekli diizeltmeler yapildiktan sonraki asamadir. Kristal yapmin tam
olarak analiz edilebilmesi i¢gin birim hiicre i¢indeki elektron yogunlugu dagiliminin
bulunmas1 gerekmektedir. Ciinkii atomlar elektron yogunlugunun maksimum oldugu

konumlarda bulunmaktadirlar.

2.5  Elektron Yogunlugu Fonksiyonu

X-iginlart - kirmimi  yontemiyle kristal yapr analizinde kristalin  birim
hiicresindeki elektron yogunluklarmin hesaplanmasi gerekir. Kristallerde elektron
dagilim1 ii¢ boyutlu periyodik bir yapiya sahip oldugundan kullanilan yogunluk
fonksiyonunun da periyodik olmasi beklenir ve kristal yap1 analizinde Fourier
serilerinden yararlanilarak elde edilen (2.12)’deki esitlik kullanilir. Birim hiicre
hacmi V olan kristal i¢indeki bir X, y, z noktasindaki elektron yogunlugu dagilimi

fonksiyonu
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X y1 lzzz Fhkle—Zni(hx+ky+lz) (212)
h k1

<

esitligi ile verilir.

X-1gimnlar1 kirinimi sonucu elde edilen yansima siddetlerinden yalnizca yapi
faktorlerinin karesi elde edilir. Bu geciste atomik konumlari iceren faz bilgisi

kaybolur. Buna kristalografide faz problemi denir [29].

Yap1 faktorleri kompleks oldugundan,
Foi =|Fhk||'ei¢ (2.13)

esitligi ile genlik ve faz seklinde karakterize edilir. Denklem (2.12)’deki elektron

yogunlugu dagilim fonksiyonu, faz farkini da icerecek sekilde tekrar yazilirsa,

xy,

ZZz|Fhkl|e—2ni(hx+ky+lz)+i¢ (2.14)
h k|

<|'—‘

esitligi elde edilir.

Denklem (2.14)’teki elektron yogunlugu fonksiyonunun en biiylik oldugu
bolgeler atomlarin konumlarmi verir. Deneysel olarak elde edilen siddet verilerine
gerekli geometrik ve fiziksel diizeltmeler yapilarak bu fonksiyondaki yap1
faktorlerinin genligi bulunur. Ancak, kristal igerisindeki atomlarin konumlarinin
farkli olmasindan dolay1 kirinima ugrayan X-isinlart arasindaki faz farklar1 deneysel

olarak belirlenememektedir. Elektron yogunlugu haritasinin tam olarak
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belirlenebilmesi i¢in bu faz probleminin ortadan kaldirilmasi gerekmektedir ve
bunun icin direkt yontemler ve Patterson agir atom yontemi gibi ¢esitli yontemler
gelistirilmistir. Bu sayede faz problemi ortadan kaldirilarak kristal yapinin elektron

yogunlugu haritalar1 ve atomlarin konumlar1 belirlenebilir.

2.6 Direkt Yontemler

Kristallografide faz probleminin ortadan kaldirilmast i¢in kullanilan ve
matematiksel bagmtilar yolu ile yapr ¢arpani genliklerinden ¢, fazlarmin direkt

olarak bulunmasini saglayan yontemlere direkt yontemler denir. Direkt yontemlerle
¢Oziim yapilirken elektron yogunlugu fonksiyonunun su iki onemli Ozelligi goz

ontine alinir [29]:
a ) Elektron yogunlugu asla negatif olamaz yani her yerde pozitiftir ( p > 0),

b) Elektron yogunlugu, atomik konumlar civarinda birbirinden izole edilmis kiiresel

ve simetrik dagilim gosteren pikler seklinde iken diger bolgelerde sifira yakindir.

Sayre 1952 yilinda, atomlarin biitiinliyle 6zdes ve birbirleriyle etkilesmedigi
durumda, elektron yogunlugunun karesinin degismez kaldig1 esasina dayanarak yapi
faktorleri arasinda gegerli olan ve yansimalarin yeterince siddetli olmasi sartiyla elde

edilen “Sayre esitligi” ni olusturmustur. Bu bagintiya gore yaklasik esit atomlardan
olusan bir yap1 icin, p(X) ve p?*(X) olduk¢a benzerdir ve aymi pozisyonlarda
maksimum gésterirler [29,30]. Tek boyutlu bir yap1 igin p(X) ve p?(x) dagilimlar

arasindaki karsilastirma Sekil 2.13’de gosterilmistir.
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p(x)

NAVAWAWAN

TANAN

Sekil 2.13: Tek boyutta 6zdes ve etkilesmeyen atomlar igin p(X) ve p?(x)

dagilimlari.

Faz probleminin ¢6ziimiinde kullanilan normalize edilmis yap1 faktorii (Enk);

G
Ef :m (2.15)

3]

ifadesi ile tanimlanmistir ve yapir faktorleri arasindaki esitsizlikler normalize yapi
faktorleri icin de gecerlidir. Normalize yap1 faktorlerinin kullanilmasiyla, her atoma
ait elektronlarin atomlarin merkezinde toplandigi noktasal atom modeli ele alinmis
olur. Normalize yap1 faktorii olarak tanimlanan Epy, biitiin yansima siniflarinin
normalizasyonuna izin vererek, yapi faktoriinin 6 ’ya bagimliliginin ortadan
kaldirilmasint saglar. €, uzay grubu soniimleri ig¢in diizeltme faktoriine karsilik
gelmektedir. Simetri merkezli ve simetri merkezli olmayan kristaller i¢in normalize
yap1 faktorlerinin dagilimi, farkli sekillerdedir. Bu nedenle Kristalin simetri

merkezinin olup olmadigi, E degerlerinin dagilimimnin incelenmesiyle belirlenebilir.
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2.7  Kristal Yapinin Belirlenmesi ve Aritilmasi

Kristal yapinin direk yontemlerle ¢oziimlenmesi ile tiim atomlarin konumlari
yaklasik olarak belirlenerek molekiiler bir yapi modeli olusturulur. Ancak elde
edilen atomik parametrelerin daha duyarli hale getirilmesi gerektiginden, yap1
¢Oziimii asamasindan sonra, kristali olusturan atomlarin birim hiicre igerisindeki
konumlarinin en uygun degerlerinin belirlenebilmesi ve sicaklik parametrelerinin
belirlenmesindeki hatalarin en aza indirilmesi islemi olan yap: aritimi asamasina
gecilir. Aritim islemi ile yapi1 ¢oziimii sirasinda bulunamayan atomlar ve Hidrojen
atomlariin konumlari, 1sisal titresim genliklerinin biiyiliklikleri ve yonelimleri
belirlenir. Faz belirleme islemlerinde oldugu gibi yap1 aritiminda da pek ¢ok farkli
yontem kullanilir. Bunlardan en yaygin kullanilanlar1 Fark Fourier Yontemi ve En

Kiiciik Kareler Yontemi’dir.

2.7.1 Fark Fourier Yontemi

Bu yontem kristal yapiya su sekilde uygulanir. Bulunan atomlarin

koordinatlarindan hesaplanan
N .
F}illes — z fjeth.rj (2.16)
j=1

Yap1 faktorlerinden elde edilen elektron yogunlugu dagilim fonksiyonu:

Pres.(r) = 2, Fheser2minr (2.17)

seklinde ifade edilir. Elektron yogunlugu dagilim fonksiyonu, atomlarin
koordinatlarinda en biiyiik degere sahiptir. Gergek yapiyr gosteren, x-151n1 kirmim

verilerinden elde edilen
I = | 9% et (2.18)
yap1 faktorlerinden elde edilen elektron yogunlugu dagilim fonksiyonu
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Pgsz(r) = %Zh FE0%e2mihr (2.19)

seklinde ifade edilir. Olusturulan molekiiler modele ne kadar yaklastigin1 saptamak
icin iki deger arasindaki fark asagidaki gibi hesaplanir ve buna fark Fourier sentezi

denir.

Ap(r) = pgoz (1) = Pres(r) = %Zh (FE%% —Fhes) g=2mihx (2.20)

Eger yapida bir atom eksik ise, o konumda pp, () sifir, pgs,(r) en bilylik

degere sahip olur. Boylece fark Fourier denklemi ayni konumda bir pik verir. Bu

yontem tiim kristal yapilara uygulanarak eksik atomlar belirlenebilir.

2.7.2 En Kiig¢iik Kareler Yontemi

Direk yontemlerle elde edilen verilerin daha duyarl hale getirilebilmesi igin,
deneysel olarak elde edilen verilerle, hesaplanan verilerin karsilastirilmasi gerekir.
Hesaplanan ve gozlenen yapi faktorleri arasindaki farka bakilarak, bu karsilastirma
yapilabilir. Bunun i¢in, en kiigiik kareler yontemi kullanilmaktadir. En kiiciik
kareler yontemi ile yapilan aritim ile kristal yap1 tam olarak ¢oziimlenebilir. Aritim
isleminde birim hiicre i¢indeki atomlarim konum ve 1sisal titresim tensorlerinde
kiigiik degisiklikler yapilarak, hesaplanan yapi faktorleri ile deneysel yap1 faktorleri
arasindaki farkin karesinin en kiigiik degerde olmasi saglanir. En kiiclik kareler

yonteminde Taylor serisi yardimi ile elde edilen,
D = Ypia (| Fyoz(RkD)| — | Fres(RkD|)? = en kiigiik (2.21)

bagintis1 kullanilir. Buradaki w agirlik carpanidir ve her yansima igin belirlenip

denklemdeki toplam tiim yansimalar iizerinden alinir.
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2.7.3 Kristal Yap1 Coziimiinde Dogruluk Kriterleri

Bir kristal yapi ¢oziildiikten ve model molekiiler yap1 belirlendikten sonra,
parametreleri sistematik bicimde degistirilerek yap1 aritimi yapilir. Sonucun dogruluk
ve giivenilirligini artirmak i¢in birden fazla aritim dongiisiine ihtiya¢ duyulur. Aritim
asamasindan sonra, ger¢ek yapiya yaklasimin dogrulugu ve duyarliligini ortaya

koyan c¢esitli kriterler vardir.

Kristal yapiin dogrulugunu ortaya koyan bu kriterlerden biri, gdzlenen ve
hesaplanan yap1 faktorleri arasindaki uyumu gosteren ve kristalografide R indisi
olarak adlandirilan ‘giivenilirlik faktori’diir. X-1silart kiriniminda, yapi aritimi

sonucunda, aritimin her dongiistinde hesaplanan bu R indisinin degeri,

Z||Félg|_|Fhes|‘
R=="-——!
2|Fsie|

(2.22)
ifadesi ile bulunur. Bu esitlikte deneysel ve hesaplanan yapi faktorleri arasindaki fark
ne kadar kiigiik ise kristal yap1 ¢oziimii o kadar dogrudur. Aritim dongiisiiniin
baslarinda 0.4 ve 0.5 gibi olduk¢a biiyilk degerler alan R ¢arpaninin, aritimin
sonunda 0.07°den daha kii¢iikk olmasi beklenir. Ancak yapida herhangi bir
uyumsuzluk (diizensizlik gibi) veya veri kalitesinin kotii olmasi R degerinin biraz

bliyiik ¢ikmasina neden olur.

Cozilen yapmin dogrulugunu gosteren bir diger faktéor wR veya Ry, ile
gosterilen ‘agirhikli giivenilirlik faktorii’diir. Hatali yansimalarin aritimda daha az
kullanilmast ve boylece mutlak yapiya daha c¢ok yaklasilmasi esasina dayanarak

hesaplanan agirlikl giivenilirlik carpana,

_ ZW(|F619|2_|Fhes|2)
R = \/ S (lFoc)] (223)

seklinde ifade edilir. Burada w, standart sapmalara bagli olan agirlik ¢arpanidir.
Agirliklh glivenirlik faktorii Ry, glivenirlik faktorii R den biraz daha biiyiik degerler
alabilir.
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Arntim agsamasinda yapilarin dogruluk derecesini belirleyen bir diger kriter de

‘GooF’ (Goodness of Fit) veya ‘S’ ile gosterilen “yerlestirme faktorii” diir [31].

W(|F619|2_|Fhes|2)]
n-p

GOOF = S = \/Z[ (2.24)

Burada n, aritimda kullanilan yansima sayisi; p ise aritilan toplam parametre
sayisidir. Kristali olusturan atomlar dogru secilmis ve konumlart dogru belirlenmis

ise GOOF degeri 1’ e yaklasir.

2.8  Infrared (IR) Spektroskopisi

Infrared (IR) spektroskopisine titresim spektroskopisi de denir. Bunun sebebi
kizil6tesi 1sinlart molekiiliin titresim hareketleri tarafindan absorblanmasidir. Cilinkii
kizilGtesi 1s1mast UV ve goriliniir bolge 1s1mast gibi elektronik gegisleri saglayacak
kadar yiiksek enerjili degildir. Ancak molekiildeki donme ve titresim diizeyleri
arasindaki gegisleri saglayabilir. IR Spektrumu, molekiillerin IR 151811 (0,75 — 1000
um dalga boylu veya 12800 — 10 cm™ dalga sayili) absorpsiyonuyla titresim ve

donme enerji seviyelerine uyarilmalarinin dl¢iimii ile ¢aligir.

Motor
/

/ Biieiiavas

[ _~ Diner ayna
ﬁ Dedektor
L1

—
NJ -

Referans Hiicre ;
Monokromator

3

Isik Kaynag °
M s
Numune Hiicresi E
<y
Sinyal Kaydedici

Sekil 2.14: IR spektrometresi semasi.
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Kati, sivi, gaz ve c¢ozelti halindeki Orneklerin spektrumlarinin almabildigi IR
spektroskopisi yonteminde amag¢ herhangi bir kompleksin yapisi hakkinda bilgi
sahibi olmak ve yapisindaki degisiklikleri incelemektir. Komplekslerin IR
spektrumlar1 ile, yapidaki baglarin durumu, baglanma yerleri veya yapinin
fonksiyonel gruplar igerip igermedigi ile ilgili bilgiler edinebiliriz. Tek basina bu
yontem molekiiler yapilarin tam olarak aydinlatilmasinda kullanilmasa da diger

spektroskopik yontemlerin yaninda destekleyici olarak kullanilabilir.

2.9  Ultraviyole (UV) Spektroskopisi

Ultraviyole ve goriiniir bolge molekiiler absorpsiyon spektroskopisi, yap1
tayininde, kalitatif ve kantitatif analizde ¢okga kullanilan bir metottur [32]. UV
spektroskopisine elektronik spektroskopi de denilebilir. Ciinkii bu metot

malzemedeki elektronik gegislerle ilgilidir.

UV spektroskopisi molekiillerdeki elektronik gecislerin verdigi spektrumlari
konu alir ve ikisi birden elektronik spektroskopi olarak adlandirilir. Elektronik
spektrum 100-700 nm araligint kapsar; 100-200 nm araligit Vakum UV, 200-400 nm
aralig1 UV (veya yakin UV) ve 400-700 nm aralig1 goriiniir bolgedir. Bir bilesik
gorliniir bolgede absorbsiyon yaparsa renklidir ve absorbladigi rengin tamamlayici
renginde goriiniir. Ornegin, viyolede absorpsiyon yapan bir bilesik yesildir (Sekil
2.15).

7100 "
A00

ge|en beyaz |§|k - YE§|| renk VErinr

- — g

Sekil 2.15: Viyolede absorpsiyon yapan bir bilesik.
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Sekil 2.16: Mor 6tesi ve goriiniir bolge (UV-Vis) spektroskopisi.

Mor &tesi ve goriiniir bolge spektrofotometrelerinde cam veya kuvars prizma
bulunur ve kullanirken 15181n herhangi bir frekansli UV veya goriiniir bolgesi segilir.
Isik  ornekten (veya Ornek c¢ozeltisinden) gectikten sonraki absorbsiyonu
(sogurganligl) veya gegirgenligi okunur. UV bdlgesinde en uygun 1sik kaynagi
hidrojen desarj tlipli ve gOriiniir bolgede tungsten lambasidir. Otomatik

spektrofotometreler, frekansi diizgiin olarak degistirir.
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3. MATERYAL VE METOD

Bu tez calismasi kapsaminda oncelikle, calisilmak istenen konu ile ilgili
detayli bir literatiir taramasi yapilarak hangi malzemelerin kullanilacagmna karar
verilmis ve kristal dizayn1 yapilmistir. Oncelikle iig-disli Schiff baz ligandl: Cd gegis
metal kompleksi sentezlenmis ve sonra bunun tek kristalleri elde edilmistir. Sekil
3.1’deki ¢alisma diyagraminda da goriildiigii gibi elde edilen HTC kodlu tek kristalin
X-1gi1  kirinimi - Slgtimleri  yapilmis  ve Kristal yapisi duyarli bir sekilde
aydmlatilmigtir. Bunun yani sira elde edilen kompleksin IR ve UV-Goriiniir bolge

spektrumlari incelenmistir.

(1. MALZEME
DIZAYNI

6.UV ;
SPEKTRUMU
OLCUMLERI)

5.IR

OLCUMLERI

(SPEKTRUMU)

( 4. KRISTAL _
YAPI ANALIZI

Sekil 3.1: Yapilan ¢aligmalarin sematik gosterimi.
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3.1 HTC Kompleksinin Sentezlenmesi

Kompleksin sentezlenmesinde kullanilan kimyasal malzemeler Aldrich ve
Fluka firmasindan, ¢oziiciiler ise Riedel de Haen firmasindan temin edilmis olup %

99 safliktadirlar.

Oncelikle 2 mmol 5-bromosalisilaldehit’in 40 ml metanol ¢ozeltisine, 2 mmol
1-(2-Aminoetil) pirolidin’in 40 ml metanol igerisindeki ¢6zeltisi oda sicakliginda
karistirilarak eklenmistir. Daha sonra elde edilen bu sari1 renkli karisima 2 mmol
CdCly’nin 40 ml metanol igerisindeki ¢o6zeltisi eklenerek yaklasik 2 saat oda
sicakliginda karistirilmaya devam edilmistir. Daha sonra siiziilen berrak sar1 renkli
sonug ¢ozeltisi 1 hafta kadar oda sicakliginda bekletilmistir. Bir hafta sonra HTC nin
ince plaka seklindeki seffaf tek kristalleri (Sekil 3.2) elde edilmistir. HTC
kompleksi sematik olarak Sekil 3.3’te gosterilmistir.

Sekil 3.2: HTC Tek Kristali.
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Sekil 3.3: HTC Kompleksinin sematik gdsterimi.

-

3.2 X-ism Kirimim Siddetlerinin Ol¢iilmesi ve Kristal Yap1 Analizi

Bu tez calismasinda sentezlenen HTC kompleksinin tek kristalleri basar ile
elde edilmistir. Bu tek kristalin molekiiler yapisinin aydinlatilmasi amactyla X- 1511
kirnmm  siddet verileri izmir Dokuz Eyliil Universitesinde bulunan X-Calibur
difraktometresinde toplanmistir. Tek kristal difraktometresinden toplanan bu X-1sin1

kirinim verileri kullanilarak kristal yapinin analizi yapilmistir.

Difraktometreden elde edilen verilerin analizi i¢in SHELXTL [33] (Sekil 3.4)

yap1 ¢oziimleme programi kullanilarak, dogrudan yontemlerle ¢6ziimlenmistir.
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Kristal yap1 ¢oziimlemesinden elde edilen atomsal parametreler; atomlarin konum ve
sicaklik parametreleri en kiigiik kareler yontemine gore aritilarak atomlar arasi bag
uzunluklar1 ve bag acilar1 bulunup kristal yap1 duyarli bir sekilde tanimlanmustir.

Boylelikle HTC kristalinin yapis1 ortaya ¢ikmaistir.

= - x|

Sekil 3.4: SHELXTL programu.

3.3 Infrared (IR) Spektrumu Ol¢iimleri

Bu tez calismasinda, Balikesir Universitesinde bulunan Perkin Elmer FT-IR

spektrofotometre (Sekil 3.5) kullanilmustir.

Kristal numune kat1 halde cihaza yerlestirilmis ve oda sicakliginda 6l¢timii

alinmistir.
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Sekil 3.5: IR Spektrofotometre.

3.4  Ultraviyole (UV) Spektrumu Ol¢iimleri

Bu tez ¢alismasinda, Balikesir Universitesinde bulunan Perkin Elmer 35 UV
spektrofotometre (Sekil 3.6) kullanilmistir. HTC kompleksinin 1x10° M’lik DMSO

cozeltisindeki UV-Goriiniir bolge spektrumu incelenmistir.

Sekil 3.6: UV Spektrofotometre.
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4. ARASTIRMA BULGULARI

4.1  HTC Kompleksinin Kristal Yap1 Analizi

Bu tez ¢alismasinda elde edilen ¢ok ¢ekirdekli Cd metal kompleksi HTC nin
kristal yapisi, tek kristal X-1s1m1 kirinim teknigi kullanilarak aydinlatilmistir. X-1s1n1
difraktometresinden elde edilen veriler 1s18inda SHELXTL programi kullanilarak

kristalin molekiiler yapisi analiz edilmistir.

HTC kompleksinin X-isinlar1 yapi analizi sonucu elde edilen kristalografik
bilgileri Tablo 4.1’ de verilmistir. HTC kompleksinin molekiiler yapist Sekil 4.1 ve
Sekil 4.2” de gosterilmistir.

Sekil 4.1: HTC kompleksinin asimetrik birimdeki molekiiler yapisi.
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i=1-x, 1-y, 1-z; ii= -1+x.y,z; iii=2-x, 1-y, 1-z

Sekil 4.2: HTC kompleksinin molekiiler yapisi.

HTC kompleksinin yapisina baktigimizda, asimetrik birimde iki adet Cd
atomu oldugu goriilmektedir. Kristal yap1 incelendiginde, Cd2 atomuna ¢ disli
Schiff baz ligandinin aldehit grubunun bir Oksijen atomu ile amin grubunun iki Azot
atomunun baglandig1 goriilmiistiir. Bu atomlarin Cd atomu ile yaptiklart bag
uzunluklari, Cd2-N1=2.386(3) A, Cd2-N2=2.267(4) A ve Cd2-01=2.222(3) A’ dur.
Kristal yapidaki Cdl atomu ise dort klor ve iki oksijen atomu tarafindan

¢evrelenmistir.

36



Tablo 4.1: HTC kompleksine ait kristalografik bilgiler.

Difraktometre

Dalgaboyu (MoKa), (A)
Molekiiliin kapali formiili
Molekiil agirligi (gmol™)
Kristal Sistemi

Uzay Grubu

Birim Hiicre Parametreleri

Birim hiicre hacmi [1&3]

Birim hiicredeki molekiil sayis1 (Z)
Kristalin yogunlugu (hesaplanan),
Kfristal boyutlar1

p (mm™)

Omin— Omax ()

hk,l araligi

Olgiilen yansima sayist

Bagimsiz yansima sayisi
Gozlenen yansima sayist

S

R1

WR,

XCalibur

0.71073
CasH40Br,CdsCI;N4O4
1135.46

Triklinik

P-1

a=8.1048(4) A

b= 10.3928(6) A
= 11.5740(6) A

a=100.957(5)°
B=96.178(4)°
v=99.693(5)°

933.59(9)

1

2.020 g.cm™

0.4794 x 0.4395 x 0.1433 mm®
4.157

3-26.4

9<h<10 -12<k<12 -13<1<14
7022

3810 [Rin = 0.029]

3063 [1 >20(1)]

1.02

0.0510

0.0841
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Kristal yapidaki kadmiyum atomlar1 klor atomlar ile kopriilenerek polimerik
bir zincir meydana getirmislerdir (Sekil 4.3). Polimerik yap1 incelendiginde a-ekseni
boyunca sonsuz uzunlukta bir zincir gézlemlenmektedir. Polimerik yapidaki Cdl
atomunun koprii klor atomlar ile yapti§1 bag uzunluklari, Cd1-Cl1= 2.593(12) A,
Cd1-ClI2= 2.597(11) A’ dur (Sekil 4.4-a). Cdl atomunun k&prii klor atomlar ile
yapmis oldugu bag agilart ise Cl1-Cd1-Cll= 180°, C12-Cd1-Cll= 94.52°, Cl1—
Cd1-CI2=85.48 ° (Sekil 4.4-b).

Sekil 4.3: HTC kompleksinin a ekseni boyunca polimerik yapisi.

Sekil 4.4: a) Kopriiyii olusturan Cl atomlar1 ve Cd1 atomu arasi bag agilari (°).

b) Kopriiyii olusturan Cl atomlar1 ve Cd1 atomu arasindaki bag uzunluklari (A).
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Cd1 atomuna dogrusal olarak, 180° lik ag1 ile konumlanmus, iki adet Oksijen
atomu baglanmistir. Oksijen ve Cd atomu arasindaki mesafeler, Cd1-02= 2.334 A,
Cd1-02= 2.334 A’ dur. HTC tek kristalinin olusumu sonrasinda, ¢dziicii olarak
kullanilan metanol de yapiya girerek Oksijen atomlarina baglanmistir. K6prii klor
atomlarinin  Cd2 atomu ile yapmis olduklar1 bag uzunluklart ise, Cd2-Cl1=
2.5845(12) A, Cd2—CI2™ = 2.5916(12) A, Cd2—Cl2=2.9139(12) A’ dur.

HTC kompleksinin yapisindaki her iki kadmiyum atomu da alt1
koordinasyonludur. Cd1 atomu dort klor ve iki oksijen atomu tarafindan ¢evrelenmis
olup oktahedral (sekizyiizlii) yapidadir (Sekil 4.5-a) Cd2 atomu ise ii¢ klor, iki azot
ve bir oksijenle ¢evrelenmis olup bozulmus oktahedral yapidadir (Sekil 4.5-b).
Buradaki bozulmanin sebebi Jahn-Teller etkisi ile agiklanabilir [34].
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Sekil 4.5: a) Cd1 atomunun koordinasyonlar1. b) Cd2 atomunun koordinasyonlari.

HTC kompleksindeki Cd atomlarinin koordinasyonunu olusturan atomlar

arasindaki bag uzunluklari ve bag ac¢ilar1 Tablo 4.3’de verilmistir.
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Tablo 4.2: HTC kompleksindeki Cd atomlariinin kordinasyonunu olusturan atomlar

arasindaki bag (A) ve bag acilar (°).

Bag Uzunluklar (/f)

Cd1-CI1' 2.5935(12) Cd2—CI2" 2.5916(12)
cdi-cl2" 2.5972(11) Cd2-ClI2 2.9139(12)
Cd1-02' 2.334(3) Cd2-01 2.222(3)
Bri-C13 1.890(5) Cd2-N1 2.386(3)
cd2-Cl1 2.5845(12) Cd2-N2 2.267(4)
Bag Acilar ()

Cl1-CdL_Cl1 180.00(5) N1-Cd2-CI2 89.04(9)
cl1-cdi-cl2" 85.48(4) 02-Cd1-ClI1' 85.49(9)
Cli-cdi-cI2™ 94.52(4) 02'-cd1-Cl1' 94.51(9)
cl2"-cdi-cl2" 180.0 01-Cd2-Cl1 90.94(9)
02-Cd1-Cl2" 88.78(9) 01-Cd2-ClI2 86.13(9)
02-Cdi-CI2" 91.22(9) O1-Cd2-CI2" 93.15(9)
02-Cd1-02' 180.0 01-Cd2-N1 156.82(13)
Cli-cd2-cI2™ 85.78(4) 01-Cd2-N2 80.91(12)
Cl1-Cd2-CI2 160.89(4) N1-Cd2-Cl1 100.63(9)
CI2"- Cd2-CI2 75.55(4) Cd2-Cl1-Cd1 91.24(4)
N1-Cd2-Cl2" 107.57(9) Cd1“-Cl2-Cd2 152.28(5)
N2-Cd2-Cl1 115.26(10) N2-Cd2-N1 76.00(13)
N2-Cd2—Cl2" 158.05(10) Cd2"-Cl2-Cd1V  91.00(4)

Simetri kodlari: 1=1-x,1-y,1-z; li= -1+X,y,z; 11i=2-x,1-y,1-z; iv=1+X,y,z

Molekiil i¢i bag yapmayan Cd---Cd uzunluklari, Cdl---Cd2 i¢in 3.701 A ve
Cd2---Cd2" igin 4.356 A’dur. HTC kompleksine benzer yapidaki, klor kopriilii iki
¢ekirdekli Cd(II) metal komplekslerine ait Cd-Cl bag uzunluklarinin ve bag
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yapmayan molekiil i¢i Cd---Cd uzunluklarinin karsilastirilmasi Tablo 4.2°de
verilmektedir. Dimerik birimdeki bag yapmayan Cd2 atomlari arasindaki 4.356
A’luk uzunluk literatiirdeki klor kopriilii benzer dimer komplekslerinkinden biraz
daha biiyiiktiir [35-43]. Bununla beraber képrii iizerindeki Cd2—CIl-Cd2™ bag agisina
bakildiginda literatiirdeki benzer komplekslerdekinden [35-43] biraz daha biiyiik
oldugu gozlenmektedir.

Tablo 4.3: Klor kopriilii iki ¢ekirdekli Cd(II) metal kompleklerine ait Cd—Cl bag

uzunluklarinin ve bag yapmayan molekiil i¢i Cd---Cd uzunluklarinin

karsilagtirilmast.
Cd_CIk('jprﬁ Cd_CIterminaj Cd' : 'Cd
da dz ad
1 2.592 2914 0.322 — 4.356 HTC
2 2.533 2816  0.283 2.603 - Ref 35

3 26209 26261 0.052 2.6186 3.799(15) Ref 36

4 26366 2.6421 0.055 2.4655 - Ref 37
5 2.488 2929 0.441 2.550 4.016 Ref 38
6 2.513 2.819 0.306 2.575 - Ref 39
7 2.478 2935 0.457 2.549 - Ref 40
8 2.582 2.656 0.074 2.490 - Ref 41
9 2.574 2.626  0.052 3%2 3.675 Ref 42
10 2.485 2.845 0.360 - 4,002 Ref 43

HTC kompleksinde Cdl atomunu g¢evreleyen ekvatoral bolge Cl1, Cl2”, Clli,
CI2" atomlariyla doldurulmus olup Cl1-Cd1-CI2", Cl2"-Cd1-CI1', Cl1-Cd1-Cl2",
CI2"_Cd1-Cl1 agilarinin toplam1 360°°dir. Cd1 atomunu ¢evreleyen eksensel bolge
ise 02 ve 02' atomlanyla doldurulmus olup O2-Cd1-02' agis1 180°’dir. Cdl
atomunun  dort  klor atomundan olusan  koordinasyon  diizleminden
[CI1,CI2" CI1',C12"] uzakligi 0.0 A olup sapma gozlenmemistir. HTC kompleksinde
Cd2 atomunu c¢evreleyen ekvatoral bolge Cl1, N2, CI2, cl2t atomlariyla
doldurulmus olup CI1-Cd2-N2, N2-Cd2-ClI2, Cl2-Cd2-CI2", cl2"-cd2-Cl1
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acilarmin toplami 359.54°’dir. Cd2 atomunun eksensel konumu ise Ol ve NI
atomlar1 tarafindan doldurulmus olup O1-Cd2-N1 agisinin 156.82°°lik degeri
180°°den kiiclik olmasiyla bozulmus oktahedral geometrisinin bir sonucudur.
Bununla beraber Cd2 atomu NCls [CI1,N2,CI2,CI2"] koordinasyon diizleminden
tepe konumundaki N1 atomuna dogru 0.112 A kadar sapmistir.

HTC kompleksinde molekiil i¢i hidrojen bag geometrisi Tablo 4.4’de
gosterilmektedir. HTC kompleksinin molekiiler paketlenmesi ise Sekil 4.6’da

gosterilmistir.

Tablo 4.4: HTC kompleksindeki hidrojen bag geometrisi (A,°).

D—H--A* D-H H-A D-A D-H-A  Simetri
02-H2.-01' 0.866 1.858 2.609 14420 i=1-x,1-y,1-z

L
\

Sekil 4.6: HTC kompleksinin ¢ ekseni boyunca 3-boyutlu (3D) paketlenmis yapisi.
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4.2  HTC Kompleksinin IR Ol¢iimii

HTC kompleksinin IR spektrumunda (Sekil 4.7), azometin grubundaki
v(C=N) gerilme titresimi frekansindan kaynaklanan pik 1640 cm? de gbzlenmistir.
Aromatik halkadaki v(C—H) gerilme titresiminden kaynakli pik 3010 cm™ de
gozlenmistir. Kristal yapidaki alifatik halkaya ait v(C—H) gerilme titresimi
frekansindan kaynaklanan pikler 2910 cm™ ve 2835 cm™ de gozlenmistir. Ayni
zamanda zayif C-H baglarindan kaynakli v(C—H) gerilme titresiminden kaynakli pik
1456 cm™ de gozlenmistir. HTC kompleksinin fenolik oksijenine ait olan v(C-O)
gerilme titresimi frekansindan kaynaklanan pik 1308 cm™ de gézlenmistir. HTC
kompleksinde v(C—Br) gerilme titresimi frekansindan kaynaklanan pik 634 cm™ de
gozlenmistir. HTC kompleksinin incelenen IR spektrumunun X-isin1 yapi analizi ile

aydinlatilan yapisini destekledigi goriillmektedir.

3010,5 /
2910,12

2835.76

[ 634,14

1640,3571456,78__| 1308,76

57
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 600
cm-1

Sekil 4.7: HTC kristaline ait IR spektrumu.
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Tablo 4.5: HTC kristaline ait IR spektrumu.

v(C=N) gerilmesi 1640 cm™

v(C—H) gerilmesi (aromatik) 3010 cm™

v(C-H) gerilmesi (alifatik) 2910 cm™ ve 2835 cm™
v(C—H) gerilmesi 1456 cm™

v(C—-0) gerilmesi (fenolik) 1308 cm™

v(C-Br) gerilmesi 634 cm™

4.3  HTC Kompleksinin UV Olciimii

HTC Kompleksinin DMSO ile oda sicakliginda hazirlanan 1 x 10” molarlik
cozeltisinin UV spektrometresinden elde edilen grafik Sekil 4.8 ‘de gosterilmistir.
300 nm ile 700nm araliginda gozlem yapilmistir. Genellikle Schiff bazi
komplekslerinde, azometin grubundaki elektronlarin uyarilmasi 300 ile 400 nm bant
araligindadir [44]. Grafik incelendiginde C=N g¢ift bagindaki ©1 > ©* gegisinden
kaynakli bant 330 nm’de, Cd kompleksinin yiik transfer gecisinden kaynakli bant

390 nm’de gozlenmistir.

1x 10~-5 M |
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0.06

Absorbans

0,04 4
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300 400 500 600 700
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Sekil 4.8: HTC kompleksinin UV-Vis Absorbans grafigi.
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5. SONUC VE ONERILER

Bu yiiksek lisans tez ¢alismasinda HTC kodlu yeni bir ti¢ disli Schiff bazi
ligandli ¢ok ¢ekirdekli Cd (II) metal kompleksi sentezlenerck tek kristali elde
edilmistir. Cd kompleksinin kristal yapisi tek kristal X-1s1mm1 kirinim yontemiyle
incelenmistir. Bu sekilde atomlarin konum ve sicaklik parametreleri aritilarak
atomlar arasi1 bag uzunluklari ve bag agilari bulunmus ve kristal yapi1 hassas bir
sekilde tanimlanmistir. Bununla beraber komplekse ait UV ve IR spektrumlari

incelenmistir.

Yapilan deneysel ¢alismalar sonucunda ONN dondr atomlarina sahip ti¢ digli
Schiff bazi ligandli Cd (II) kompleksi iki ¢ekirdekli olarak elde edilmis olmakla
birlikte Cd atomuna bagli Cl atomlar1 koprii olusturarak, kompleksi polimerik hale
getirmislerdir. Kristal yapt incelendiginde, Cd2 atomuna tii¢ disli Schiff baz
ligandinin aldehit grubunun bir Oksijen atomu ile amin grubunun iki azot atomunun
baglandig1 goriilmiistiir. Kristal yapidaki Cdl atomu ise dort klor ve iki oksijen
atomu tarafindan ¢evrelenmistir. Yapidaki her iki Cd atomu da alti koordinasyona
sahiptirler. Cdl atomu koordinasyonu oktahedral yapida; Cd2 atomu koordinasyonu
da bozulmus oktahedral yapidadir. Cd atomlar1 Cl atomlari ile kopriilenerek polimer
bir yap1 olugmustur. Molekiil i¢i bag yapmayan Cd---Cd uzunluklari, Cd1---Cd2 igin
3.701 A ve Cd2---Cd2" i¢in 4.356 A’dur. Polimerik HTC kompleksinin dimerik
biriminde bulunan bag yapmayan Cd2---Cd2" uzunlugu literatiirdeki degerlerle
kiyaslandiginda ¢ok az biiyiiktiir. HTC kompleksinin dimerik birimine ait Cd—Cl bag
uzunluklarimin ise, benzer yapidaki klor koprili iki ¢ekirdekli Cd(II) metal
komplekleri ile karsilastirildiginda kiyaslanabilir biiyiikliikte oldugu goriilmektedir.

Bu yiiksek lisans tez c¢alismasi kapsaminda elde edilen kompleksin
yapisindaki fonksiyonel gruplarin varligini dogrulamak i¢in IR spektrumu alinmaistir.
Incelenen IR spektrumunun, elde edilen kompleksin X-ism1 yapi1 analizi ile
aydinlatilan yapisini destekledigi goriilmektedir. Bunun yani sira UV dlgiimii ile
HTC kompleksinin 330 nm’de = = ©n* gegisinden kaynakli bant ve 390 nm’ lerde
ise Cd kompleksinin yiik transfer gecisinden kaynakli bant gézlenmistir.
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HTC kompleksi, yapilan yapir analizi ve literatlir taramasi sonucunda,
polimerik yapiya sahip, ii¢ disli Schiff bazi tabanli kadmiyum kompleksinin ilk
ornegidir. Bu o0Ozelligi sebebiyle literatiire oOnemli katkilar saglayacagi

diistintiilmektedir.
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7. EKLER
EK A. Kristallerin Atomlarinin Kesirsel Koordinatlar: ve Isisal Titresim
Parametrelerine Ait Bilgiler.

Tablo A.7.1: HTC kompleksinin yapisindaki atomlarin koordinatlar: (x10%) ve
izotropik yer degistirme parametreleri (A%x10°).

Atom X y z U(eq)

Cd1 5000 5000 5000 29.09(14)
Cd2 9106.1(4) 6612.2(3) 4317.8(3) 31.80(12)
Brl 14727.1(10) 11664.8(6) 9506.0(5) 75.2(2)
Cl1 5981.7(15) 6796.3(12) 3810.5(11) 41.8(3)
Cl2 12086.9(14) 5675.9(11) 5212(1) 35.4(3)
01 9190(4) 7708(3) 6176(3) 41.4(8)
02 3712(4) 3379(3) 3316(3) 43.5(8)
N1 9900(5) 6193(4) 2375(3) 32.1(9)
N2 11034(5) 8462(4) 4304(3) 34.2(9)
C1 4437(8) 2235(7) 2931(6) 88(3)
C2 9993(7) 4773(5) 1929(4) 47.8(14)
C3 8219(8) 4082(6) 1440(5) 62.6(17)
C4 7329(8) 5169(7) 1098(5) 64.7(17)
C5 8612(7) 6442(6) 1481(4) 47.2(13)
C6 11537(6) 7074(5) 2502(4) 41.4(12)
C7 11515(7) 8493(5) 3127(4) 45.2(13)
C8 11941(6) 9263(5) 5197(4) 38.7(11)
C9 11747(6) 9330(4) 6443(4) 33.2(10)
C10 10403(6) 8571(4) 6856(4) 34.0(11)
Cl1 10433(7) 8810(5) 8106(4) 42.2(12)
C12 11684(7) 9701(5) 8889(4) 47.2(13)
C13 12978(7) 10427(5) 8451(4) 44.4(13)
Cl4 12996(7) 10242(4) 7265(4) 40.6(12)
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Tablo A.7.2: HTC kompleksindeki atomlarin anizotropik 1sisal titresim

Atom
Cd1

Cd2
Brl
Cl1
Cl2
01
02
N1
N2
C1
C2
C3
C4
C5
C6
C7
C8
C9
C10
C11
C12
C13
Cl14

Uis
17.8(3)

25.0(2)
76.0(5)
26.5(7)
20.2(6)
27.2(19)
30(2)
26(2)
33(2)
52(4)
56(4)
70(5)
43(4)
47(4)
33(3)
44(3)
31(3)
28(3)
29(3)
42(3)
55(4)
44(3)
38(3)

U2
30.6(3)

32.6(2)
57.8(4)
47.9(7)
34.4(6)
45(2)
46(2)
35(2)
30(2)
77(5)
42(3)
54(4)
85(5)
61(4)
53(3)
43(3)
30(2)
26(2)
28(2)
37(3)
43(3)
30(3)
27(2)

parametrelerinin elemanlar: (A?x10°).

Uss Uz
302(3)  10.2(2)
34.62(19) 5.08(14)
67.94)  85(3)
58.1(7)  30.0(6)
543(7)  15.4(5)

42.3(18)  -6.5(15)
46.0(19)  1.8(16)
34.1(19)  6.1(17)

38(2)
109(5)
44(3)
55(3)
58(3)
34(2)
38(3)
47(3)
55(3)
41(2)
42(3)
44(3)
40(3)
51(3)
55(3)

6.7(17)
-42(4)
0(2)
6(3)
3(3)
12(2)
12(2)
16(2)
14(2)
5(2)
2(2)
3(2)
(2)
(2)
14(2)
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Uiz

5.74(19)

7.05(14)
-35.1(3)

7.1(5)
7.2(5)

10.8(15)
5.8(16)
1.7(16)
6.9(18)

32(4)
4(3)
-2(3)
-3(3)
1(2)
11(2)
14(2)
2)
-3(2)
5(2)
6(2)
-5(3)
-14(2)
-1(2)

U1z
13(2)

2.78(15)
-19.4(4)
5.7(6)
4.8(5)
-7.4(16)
-5.9(17)
5.5(18)
-0.1(18)
-7(4)
16(3)
-1(3)
10(4)
13(3)
2(3)
-7(3)
-2(2)
1(2)
5(2)
5(2)
7(3)
0(2)
1(2)



A
Cd2
Cd2
Cd2
Cd2
Cd2
Cd2
Cd2
Brl
clit
clit
Cl1
Cl1
Cl1
Cl1
Cl1
Cl1
Cl1
Cl1
Cl1
cl2?
cl2?
cl2®
cl2*
ClI2
cl2®
cl2®
cl2?
ClI2
cl2®
ClI2
cl2?
cl2?
ClI2
cl2®
ClI2
ClI2
cl2®
ClI2
cl2?

B
01
01
N1
N1
N1
N2
N2
C13
Cd1l
Cd1l
Cd1l
Cd2
Cd2
Cd2
Cd2
Cd2
Cd2
Cd2
Cd2
Cd1l
Cd1l
Cd1l
Cd1l
Cd2
Cd2
Cd2
Cd2
Cd2
Cd2
Cd2
Cd2
Cd2
Cd2
Cd2
Cd2
Cd2
Cd2
Cd2
Cd2

Tablo A.7.3: HTC kompleksinin yapisindaki burulma agilari.

C
C10
C10
C2
C5
C6
Cc7
C8
C14
Cl1
02
02
Cl2
Cl2
01
N1
N1
N1
N2
N2
Cl1
Cl1
02
02
Cl1
Cl1
Cl2
Cl2
O1
01
N1
N1
N1
N1
N1
N1
N2
N2
N2
N2

D Ag1/°
C9 21.9(7)
C11 -158.5(3)
C3 82.6(4)
C4 -86.2(4)
C7 -49.0(4)
C6 -35.5(5)
C9 -12.1(7)
C9 179.3(4)
Cd2 -124(10)
C1 -70.9(4)
C1 109.1(4)
Cd1*  134.55(11)
cd2? 12.59(12)
C10 -142.6(4)
C2 -103.4(3)
C5 12.4(3)
C6 135.0(3)
C7 -87.2(3)
C8 108.6(4)
Cd2 -19.14(4)
Cd2 160.86(4)
C1 23.6(4)
C1 -156.4(4)
Cd1 6.95(12)
Cd1 19.17(4)
Cd1®  121.95(12)
Cd2° 0.0
C10 56.3(4)
C10 131.6(4)
C2 60.0(3)
C2 -14.5(3)
C5 101.3(3)
C5 175.8(3)
C6 -136.1(3)
C6 -61.6(3)
C7 98.9(3)
C7 110.4(3)
C8 -65.3(4)
C8 -53.8(5)

A
01
01
01
02!
02
02!
N1
N1
N1
N1
N1
N1
N1
N1
N2
N2
N2
N2
N2
N2
N2
N2
N2
C2
C2
C2
C3
C5
C5
C6
C6
C7
C8
C8
C8
C8
C9
C10
C10
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B
Cd2
Cd2
C10
Cdl
Cdl
Cdl
Cd2
Cd2
Cd2
Cd2
Cd2
Cd2
C2
C6
Cd2
Cd2
Cd2
Cd2
Cd2
Cd2
Cd2
C8
C8
N1
N1
C3
C4
N1
N1
N1
N1
N2
N2
C9
C9
C9
C10
C9
Cl1

C
N2
N2
Cl1
Cl1
Cl1
02
Cl1
Cl2
Cl2
o1
N2
N2
C3
Cc7
Cl1
Cl2
Cl2
o1
N1
N1
N1
C9
C9
C5
C6
C4
C5
C2
C6
C2
C5
C8
C7
C10
C10
C14
Cl1
C14
C12

D
C7
C8
C12
Cd2
Cd2
C1
cd1l
Cd1?
cd2?
C10
C7
C8
c4
N2
cd1l
Cd1?
cd2?
C10
C2
C5
Cé
C10
Cl4
c4
C7
C5
N1
C3
C7
C3
C4
C9
C6
01
C11
C13
C12
C13
C13

Ac1/°
-174.0(3)
21.9(4)
179.4(5)
69.99(9)
-110.01(9)
-95(6)
126.27(10)
13.53(14)
-108.42(10)
-22.1(6)
8.1(3)
-156.1(4)
25.5(5)
59.2(5)
-154.30(10)
-62.48(13)
175.57(9)
-27.2(4)
143.0(3)
-101.3(3)
21.3(3)
-5.8(8)
175.4(5)
35.6(5)
-171.5(4)
-3.5(6)
-19.8(6)
-37.9(5)
72.1(5)
-160.4(4)
156.9(4)
-175.6(4)
130.2(5)
1.1(7)
-178.6(4)
179.3(4)
-0.9(7)
0.4(7)
1.1(8)



Tablo A.7.3 : (Devam)

01
01
01
01
01
01

Cd2
Cd2
Cd2
Cd2
Cd2
Cd2

Cl1
Cl2
Cl2
N1
N1
N1

Cd1
Cd1°
Cd2®
C2
C5
C6

-73.92(9)
-143.78(13)
94.26(9)
137.8(4)
-106.4(4)
16.2(5)

Cl1
Cl1
Ci12
C14
C14

C12
C12
C13
C9
C9

1-X,1-Y,1-Z: 214X +Y +Z; 32-X,1-Y 1-Z; “-1+ X +Y +Z
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C13
C13
Cl4
C10
C10

Brl
Cl4
C9
01
Cl1

-180.0(4)
-0.4(8)
-0.2(8)

179.9(4)
0.2(6)



Tablo A.7.4: HTC kompleksindeki Hidrojen atomu kesirsel koordinatlari ve

izotropik yerdegistirme parametreleri (A*x10°).

Atom X y z U(eq)
H2 2629(13) 3090(30) 3190(30) 65
H1A 3657 1607 2315 133
H1B 4673 1824 3590 133
H1C 5469 2507 2629 133
H2A 10439 4391 2569 57
H2B 10715 4696 1313 57
H3A 7679 3691 2035 75
H3B 8195 3381 750 75
H4A 6966 4982 247 78
H4B 6346 5227 1502 78
H5A 9122 6671 808 57
H5B 8088 7170 1827 57
H6A 11862 7081 1721 50
H6B 12379 6730 2952 50
H7A 12626 9050 3203 54
H7B 10710 8863 2671 54
H8 12824 9873 5040 46
H11l 9560 8338 8409 51
H12 11666 9817 9704 57
H14 13871 10739 6985 49
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