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OZET

PT(CN); UN KRISTAL MUHENDISLIGINDE KULLANIMI
YUKSEK LISANS TEZIi
NIL GORKEM ARIN
BALIKESIR UNIVERSITESI FEN BILIMLERI ENSTITUSU
FiZiK ANABILIM DALI
(TEZ DANISMANI: PROF. DR. HULYA KARA SUBASAT)

BALIKESIR, KASIM — 2015

Bu yiiksek lisans tez ¢alismasinda, NGA1 [4-pbaH][Pt(CN),] ve NGA2
[3-pbaH][Pt(CN),] kompleksleri sentezlenmis ve yapisal olarak karakterize
edilmistir. Komplekslerin  kristal ~yapilart X-igin1  kirinimi  ydntemiyle
belirlenmistir.

NGA1 kompleksi monoklinik kristal sisteminde, P2/c uzay grubunda;
a=5.6159(11) A, b=14.656(3) A, c=11.618(2) A, a=90°, p= 110.35°, y=90°, V=
896.6(3) A’, Z=2 birim hiicre parametrelerinde, NGA2 kompleksi ortorombik
kristal sisteminde, Cmca uzay grubunda; a=6.4372(13) A, b=14.769(3) A,
c=19.045(4) A, a=90°, B=90°, y=90°, V=1810.6(6)A>, Z=4 birim hiicre
parametrelerinde kristallenmistir.

NGAI1 ve NGA2 komplekslerinin asimetrik biriminde, bir adet boronik asit
ve bir adet [Pt(CN).] molekiilii vardir. Her iki komplekste de merkez Pt atomu
cevresine yerlesmis olan dort koordinasyonlu CNTanyonu ile [Pt(CN)4], kare
diizlemsel bir geometriye sahiptir. Her iki yapida da boronik asit gruplari
diizlemsel geometriye sahiptir. NGA1 ve NGA2 kompleksleri b ekseni boyunca
OH:--NC ve CN---HO hidrojen baglariyla 2 boyutlu (2D) yap1 olusturmaktadirlar.

ANAHTAR KELIMELER: Kristal Miihendisligi, Tetracyanoplatinate, Tek
kristal yap1 analizi, Hidrojen baglari, Boronik asit bilesikleri.



ABSTRACT

THE USE OF PT(CN)4 IN CRYSTAL ENGINEERING
MSC THESIS
NiL GORKEM ARIN
BALIKESIR UNIVERSITY INSTITUTE OF SCIENCE
PHYSICS
(SUPERVISOR: PROF. DR. HULYA KARA SUBASAT)

BALIKESIR, NOVEMBER 2015

In this M.Sc. thesis, [4-pbaH][Pt(CN),] NGA1 and [3-pbaH][Pt(CN),]
NGA2 has been synthesized and structurally characterized. The crystal structures
of complexes are determined by the single crystal X-ray diffraction method.

The compound NGAI crystallizes in monoclinic, space group P2/c,
a=5.6159(11) A, b=14.656(3) A, c=11.618(2) A, a=90°, B=110.35°, y=90°, V=
896.6(3) A?, Z=2; the compound NGA2 crystallizes in orthorhombic, space group
Cmca, a=6.4372(13) A, b=14.769(3) A, ¢=19.045(4) A, a=90°, p=90°, y=90°,
V=1810.6(6) A®, Z=4 respectively.

NGAI1 and NGA2 compounds contain one boronic acid and one [Pt(CN),]
molecule in the asymmetric unit. In both structures boronic acid groups have
planar symmetry. In both complexes CN™ anion which located around the center
Pt atom is four coordinated with [Pt(CN)4], in a square planar geometry. In the
crystal structure of NGA1 and NGA2, molecules are linked by intermolecular

OH---NC ve CN---HO hydrogen bonds, forming a two-dimensional (2D) network
in b plane.

KEYWORDS: Crystal Engineering, Tetracyanoplatinate, Single-crystal X-ray
diffraction, Hydrogen bonding, Boronic acid.
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1. GIRIS

Bu yiiksek lisans tez ¢calismasinda, NGA1 [4-pbaH][Pt(CN),] ve NGA2 [3-
pbaH][Pt(CN),] komplekslerinin sentezlenmesi ve kristal yapilarinin X-1sin1 kirmim

yontemiyle belirlenmesi amaglanmigtir.

X-igmnlart kristalografisi, kristallerin atomik ve molekiiler yapilarmmn elde
edilmesinde oldukg¢a hassas ve giivenilir sonuglar sunar. Kristaller, ii¢ boyutta belli
bir diizene gore tekrar eden atom gruplari ya da atomlardan olusmus katilardir.
Basarili bir yap1 analizi kristal yap1y1 meydana getiren molekiildeki bag uzunluklari,
bag acilar1 ve torsiyon agilarinin yani sira molekiil icindeki bagsiz etkilesimleri ve
molekiilleri bir arada tutarak kristal yaptyr meydana getiren molekiiller arasi

etkilesimleri de aydmnlatir [1].

Kristal mithendisliginin amaci, molekiiller arasi etkilesimleri temel alarak
molekiiler ve supramolekiiler yap: arasindaki giivenilir baglantilar1 kurmaktir [2].
Kisacasi, kristal miihendisligi modelleme, sentezleme, degerlendirme ve kristal
katilarin kullanimi gibi farkli alanlarda bilim adamlari tarafindan uygulanan hizla
genigleyen kiiresel bir disiplindir. Kristal mithendisligi; fizik ve biyolojinin yani sira
malzeme bilimi, ilag endiistrisi ve nanoteknolojideki uygulamalar1 ile kimya

biliminin k&klerini olusturmaktadir [3].

Bor elementi, molekiiler formda veya kat1 formda ¢ok sayida ve gok cesitli
bilesikler olusturur [4]. Bununla birlikte, bor zengini kati yapilarin en carpici
ozelliklerinden biri geometrileridir ve genelde yapisal birimlerin bir araya gelmesiyle
kristal yapilar olusur [5]. Bu o6zelliklerinden dolayr malzeme biliminde, yiiksek
sicaklik materyalleri, agmdiricilar ve yiiksek sicaklik yariiletkenleri gibi uygulama

alanlarinda fazlaca ilgi gormektedirler [6].



Yapisal olarak boronik asitler ii¢ degerlikli bor-ihtiva eden, boron atomu
lizerinde geriye kalan degerlikleri doldurmak i¢in bir alkil yerine gecen metal
(6rnegin, bir C-B bagi) ve iki hidroksil gruba sahip olan organik bilesiklerdir. flk
olarak boronik asitlerin ayristirilmast ve hazirlanmasi, 1860 yilinda Frankland
tarafindan gergeklestirilmistir [7]. Boronik asitler, serin proteazlar gibi hidrolitik
enzimler inhibe ederler [8]. Bazi boronik asitler ise, yumusak nétron yakalama
teknolojisine dayali beyin kanseri tedavisinde kullanim igin potansiyel bor kaynag:
olarak degerlendirilmistir [9]. Ayni zamanda boronik asitler ve bunlarin esterleri,
giiclii bir antifungal aktivite gostermektedirler [10]. Anti-kanser ajani olarak kabul
edilen Velcade, boronik asit igeren ilk ticari ilag olmasiyla bu bilesiklerin kimya ve
tip alaninda biiyiik 6nem tasidigini dogrulamaktadir [11]. Son dénemlerde, boronik
asitlerinhidrojen-bagli tiirevleri acismdan supramolekiiler kimyada kullanimi ilgi
gormeye baglamistir. Bu nedenle kristal mithendisligi ilkeleri esas alnarak farkli
tiirlerde supramolekiiler topluluklar iiretebilmek igin kullanimlarini arastirmak

amactyla, piridin boronik asitlere dikkat ¢ekilmistir [12].

Platin (IT) metal komplekslerinin iyi bir katalitik aktivite ve antitiimor
kemoterapdtik ozellik tagidiginin kesfedilmesiyle, bu bilesikler iizerinde yapilan
calismalar artmustir. Platin, organik kimyada o6zellikle kataliz islemlerinde
kullamlmaktadir [13]. Sisplatin, karboplatin, oksaliplatin ve diger birgok platin
bilesikleri apoptoz inditksiyonu ile tiimérlerde hasara neden olmaktadir [14].
Sisplatin, birgok kanser tiirlinde kullanilan en etkili kemoterapétik ilagtir. Sisplatin,
en iyi bilinen DNA hasar ajanidir ve sitotoksik aktivitesini géstermesinde DNA-

platin etkilesimi ilk adimi olusturur [15] .

Platin laboratuarda, tel elektrotlar icin kullanilir. Ince teller, paslanmaz
laboratuvar kaplari, tibbi cihazlar, dis protezleri, elektrik kontaklari ve isil ciftler
déhil olmak iizere gesitli metal iiriinleri i¢in bir alasim maddesi olarak kullanilir.
Platin-Kobalt, kabaca ii¢ parga platin ve bir kismu kobalt alagimi, nispeten giiglii

kalic1 miknatislar yapmak i¢in kullanilr [16].



Bu tez ¢alismasinin ilk kisminda, NGA1 ve NGA2 kompleksleri
hazirlanmigtir. Hazirlanan komplekslerin 6nce tek kristalleri elde edilmistir. Daha
sonra bu komplekslerin tek kristalleri kullanilarak X—igin1 kirinim1 yéntemi ile kristal
yapilar1 ¢oziilmiistiir. Yapisi belirlenen bu komplekslere ait atomlarin konum ve
titresim parametreleri, bag uzunluklar1 ve bag agilari, birim hiicre parametreleri ve

uzay grubu bulunarak komplekslerin kristal yapilari tanimlanmugtur.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1  Kiistal Yapilar

Bir kristal kararh bir ortamda biiyiimeye basladiginda meydana gelen yaps,
birbirine 6zdes yapitaslarmin art arda eklenmesiyle olusur. Bu yapitaslari tek atomlar
veya atom gruplari olabilir. O halde kristal, atom gruplarindan olusan ii¢ boyutlu bir
orgldiir [17]. Bir kristal, baz1 birim atom veya molekiillerin ii¢ boyutlu tekrar ile

olusur [18].

Kristal yapmm anlagilabilmesi, 1912 yilinda Max von Laue’nun x-igmlarinm
kristalde kirmima ugradigini bulmasindan sonra miimkiin olmustur [19]. Kristalli
katilarda atomlarmn birbirlerine gére konumlari tekrarh bir diizen icerir. Atom
merkezlerinin koordinatlar1 uzayda isaretlendiginde tekrarlayan nokta kiimelerinden
olusan bir kafes yapisi elde edilir. Bu yapi kristal kafesi olarak adlandirilir. Nokta
kafeslerin tekrarlanabilir olmasi, onlari tanimlayabilecek olan birim hiicre - ya da
birim kafes - olarak adlandirilan basit geometrilere indirgenmelerine olanak saglar.
Yapmn tekrarlayan en temel elemant birim hiicredir. Bir yapi icin birden farkli
geometriye sahip birim hiicre bulunabilir. Bu hiicreler arasindan en fazla simetriye

sahip olan1 birim hiicre olarak adlandirilir [20].

2.1.1 Kristal Orgii ve Kristal Sistemleri

Orgii noktalar1 sonsuz sayida ve diizgiin bigimde tek boyutta, iki boyutta veya
veya li¢ boyutta diizenlenerek 6rgiiyii olugturur. Ozgiin desen her bir drgii noktasina

motif ilave edilerek elde edilir (Sekil 2.1).



| s o0 OO0 0O O 0O O OO OV OO OO0 oo
\ | @ & o o » 03030505050:
= ) ) S5 3
.- v+ v O OO0 O0 O? E) (2 2 ? g\:.o.a.oio.o
¢ 2 O O O O O O
.. ... 000000006033 59.000 0 ¢
©O0O0O0O0OO0O0OOOOBOY Q00 00
S T S S SN e o @ o a 02.5.5.6.0.;
OO0 O 0O O0OOLOD OO O O VY o

.o N O = Motit 5=Mom 5.=Moﬁt

Sekil 2.1: Boyutta Kare Orgii, Tek Atom ve Atom Gruplari (motif).

Diizenli yapilarin en kiigiik hacimsel birimine birim hiicre denir. Birim hiicre

toplam kristalin tiim geometrik dzelliklerine sahiptir [21].

Sekil 2.2°de goriildiigii gibi bir birim hiicrenin biiyiikligii, orjin olarak alinan
kdseden itibaren a, b ve vektorleriyle tarif edilebilir. Bu vektorlerin kendi uzunluklar:

a, b, ¢ ve vektorlerin aralarindaki ag1 o.,B,y ile gosterilir [22].

Sekil 2.2: Birim hiicrede eksen ve agilar.

19. yiizyihn baslarinda Auguste Bravais c¢alismalar1 sadece 14 farkli kafes
yapilari oldugunu ortaya koymustur (genellikle Bravais 6rgiileri olarak anilacaktir).
Bu 14 farkh 6rgii tipi atomlarm birim iginde nasil diizenlendigini ag¢iklayan, birim
hiicrenin sahip oldugu farkli sekilleri ve 4 ¢esit kafes tipini belirten, hiicre
parametrelerinin farkli kombinasyonu ile meydana gelen 7 tane kristal sistemden
tiiretilmigtir. Bu 6rgii tipleri Bravais orgiileri olarak adlandirilir. Tablo 2.1.1 de

kristal sistemleri ve sahip olduklar1 Bravais orgiileri listelenmistir [23].



Tablo 2.1: Kristal sistemleri ve birim hiicre parametreleri

Sistem Kafes Parametreleri Bravais Kafes Kafes Sembola
Kubik a=b=c¢,a=p=y=90° Basit P
Hacim merkezli I
Yiizey merkezli F
Tetragonal a=b=c,u=p=y=90° Basit P
Hacim merkezli I
Ortorombik azb=c,u=p=y=90° Basit P
Hacim merkezli I
Taban merkezli C
Yuzey merkezli F
Rombohedral a=b=c,a=p=y=90° Basit R
Hekzagonal a=b=c,a=p=90%y=120° | Basit P
Monoklinik a=b=zc,a=y=000,3290° Basit P
Taban Merkezli G
Triklinik a=b=c, a=fxy=900 Basit P

2.2 X-Isinlan

1895’te Wilhelm Rontgen, hizli elektronlar maddenin iistiine diistiigiinde,
dogast bilinmeyen, ¢ok girici bir radyasyonun olustugunu buldu [24]. O zaman icin

ozellikleri bilinmediginden bunlara X-1smnlar1 ismi verildi.

Adi 1giktan farkh olarak, bu igmnlar goriinmez cinstendi, fakat gozle goriilen
isinlarda oldugu gibi dogru ¢izgiler boyunca enlemesine titresime sahip olup,
fotograf plagini 15131n etkiledigi sekilde etkiliyordu. Diger taraftan, ¢ok fazla niifuz
ediciydi oldukga kalin metal pargalar: ve diger saydam olmayan maddeler icinden
kolayca gegebiliyordu. 1912 yilinda X-1sinlarinin kristallerden kirmimi kesfedildi.
Bu kesif X-1sinlarmin dalga karakterinde oldugunu kanitladi hem de maddenin ince
yapisint saptamak i¢in yeni bir yontem olugturdu. X-iginlarinmn olusumu, atomlarin
yikksek enerjili madde parcaciklari tarafindan bombardimanindan meydana

gelmektedir.

X-15m1 kaynagi tarafindan yaymlanan elektromanyetik dalga boylarnin
goziin hassas oldugu dalga boylarindan farki, dalga boyunun daha kisa, dolayistyla
frekanst ve enetjisinin yilksek olmasidir. X-isinlarmm dalga boyu 0.1 <A<100 A
araligindadir [25].
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Sekil 2.3: Elektromanyetik spektrumda X-isimlar:.

X-iginlar1 elektromanyetik spektrumda gama iginlar ile mor otesi 1gmnlarinin
bélgesi arasinda kalirlar (Sekil 2.3). X-1ginlar1 bélgesinde 6lgii birimi 10%cm’ye esit
olan angstromdur. X-igmlari az girici yani yumusgak (dalga boyu biiyiik) ve ¢ok girici
yani sert (dalga boyu kiiiik) olmak iizere iki gruba ayrilabilirler. Ancak X-1smlar
spektroskopisi 0.1A ile 25A arasindaki bolgeyi kapsar. X-isinlar, diger adiyla
Réntgen iginlari bilim ve teknolojinin birgok dalinda kullanilmaktadir [26].

2.2.1 X- Isinlarmm Olusumu

Sekil 2.4 bir X-Isin tiiptiniin diyagramidir. Iginden elektrik akimi gegirilen
bir telin 1sittig1 bir katot, termo iyonik yayimlama yolu ile elektron saglar. Katot ile
metal hedef arasina uygulanan yiiksek bir V voltaji, elektronlari hedefe dogru
hizlandirir [24].



Isitilmis Tungsten Filament Anot

Havas: bosaltilmus tip

Sekil 2.4: Bir X-Isinu tiipii.

Bu etkilesmede ¢ift olusumu, Compton sagilmasi, Auer olay: gibi olaylar
olugur. Hedefe 1s1 enerjisi seklinde enerji aktarimi da meydana gelir. Hedefte

elektronlarin kaybettigi enerjinin bir kismu Bremsstrahlung X-1smn1 olarak (frenleme

1s1n1) olarak yayilir [27].

Hedefe c¢arpan elektronlar hizli bir sekilde yavaslar. Elektronlarin
yavaglamasi ile siirekli spektrum meydana gelir (Sekil 2.5) [28].
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Sekil 2.5: Tungsten hedefli X-Isin1 tiipiinden alinan siirekli 1s1nn dagilima.



X-1i5mn1 katot ve anoduna belirli seviyenin iizerinde yiiksek voltaj
uygulandiginda siirekli radyasyona ek olarak spektrumda keskin gizgiler goriiliir
(Sekil 2.6). Bu gizgilerin siddeti, ayn1 dalga boylu siirekli radyasyondan binlerce kez
daha biiyiik olabilir. Bu lineer spektrum karakteristik spektrum olarak adlandirilir
[29].

] 1 ! o
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Sekil 2.6: Karakteristik X-Isin1 dagilimu.

Bu emisyon g¢izgilerinin yaymlamsi anot atomlarmmn elektronlarin
bombardimanina maruz kalmalar1 dolayisiyla Eo temel enerji durumundan E1 enerjili
uyarilmig atom haline gelmesi ve bu son durumda kalamayan atomun temel duruma
dénmek i¢in serbest biraktig1 enerjinin foton halinde yaymlanmasidir (Eo-E1 =h.v).
Atomun, Eo temel enerji durumundan Ei uyarilmis durumuna gecisi, elektron
demetine ait elektronlarm ¢arpmasi sonucu atomun bir i¢ elektronunu sonsuza
yollamasiyla olur. Bu kararsiz halde kalamayan atomda dis elektronlar bir siire sonra
i¢ katlara dogru diiserler. Yukaridaki elektron hareketleri neticesi atom cesitli dalga
boylarinda elektromanyetik yayim yapar. Bir atomda K, L, M, N gibi elektronik
katlar mevcuttur. K seviyesindeki bir elektron L katindan geliyorsa K«, M katindan

geliyorsa Kp, N katindan geliyorsa Kyspektrumu yaymlanir [30].
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Sekil 2.7: Karakteristik X-Isin1 spektrumunun olusumu.

2.2.2 X- Ismni Kirinimi ve Bragg Yansimasi

X-isinlarmm bulunmasindan sonra, 1912 yilinda Max Von Laue tarafindan
X-isinlarmin kristallerden kirmnmu kesfedildi. Bu kesifle birlikte maddenin yapisini

belirlemek i¢in X-Isini Kirinim Yontemi bulunmus oldu.

Atomlar kristaller iginde periyodik olarak yerlesmistir ve bu atomlar X-
isinlar1 i¢in birer sagici merkez rolii oynamaktadir. Atomlar arasindaki mesafe ile
aynm mertebede dalga boyuna sahip olan X-iginlari kristaller tarafindan kirinima
ugratilmaktadir.

X-ismlart kirinimi  yardimiyla kirmim deseni almabilir ve bu kirinim
deseninden kristal 6zellik tagiyan maddelerin kristal sistemi, birim hiicre

parametreleri gibi bilgiler tayin edilebilir [31].
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Ingiliz fizikgiler W. H. Bragg ve oglu W. L. Bragg tarafindan kirinim igin

gerekli sartlar matematiksel olarak basit bir formiil ile ifade edilmistir.
nA=2dsin6( Bragg yasas1) 2.1

Burada d ve ) sirasiyla diizlemler arasindaki mesafe ve kullanilan X-1sini
dalga boyudur. Kristaldeki atomlarin olusturmus oldugu paralel diizlemler arasindaki
mesafe doldugunu kabul edilirse komsu iki diizlemden yansiyan iginlar arasindaki bu
yol farkinin dalga boyunun tam katlar1 olmas1 gerekir ve bunun matematiksel ifadesi

Bragg Yasasi’dir (Sekil 2.8).

2dsinfé=n A

A
® & & o o ® & & ¢ © o
® © & & o ® @ o & © .J-
® & © ©¢ ¢ © ©¢ ® © ¢ © © 0 ¢ © .—1—
® © © ©¢ ©¢ © ® @ © ¢ © © @ @ © o

Sekil 2.8: Bragg Yasasi.

X-isinlart kirmimi her agida olusmayip sadece Bragg yasasini saglayan 0
agilarinda gergeklesmektedir.\, bagimsiz olarak belirlendiginden ve 6 agisi yansima
deneyinde dogrudan 6lgiilebildiginden, diizlemler arasindaki d uzakligini hesaplamak
igin (2.1) esitligi kullamilir. Eger kristal dondiiriiliirse elde edilen yeni agilar icin yeni

diizlemler arasi d uzakliklari elde edilir.

11



n=1 i¢in (2.1) esitligi,

2dsing = ), 2.2)
veya
sinf=A/2d (2.3)
olur. Sin6, 1 den biiyiik olmayacagindan, kirmmm deneyinde kullanilabilen x-15mlar1
dalga boylari,
A=2d 24
ile siurlidir. Bu ise goriinen isigin kristalde kirmima ugramamasinin nedenini

aciklar.

2.2.3 Kirmim Siddetlerini Etkileyen Faktérler

Birim hiicreden sacilan dalgann siddeti ile yap: faktoriiniin karesi arasinda
bir dogru orant1 s6z konusudur. Bu orantiy1, esitlize doniigtiirmek icin deneysel
sartlara bagiml olan, bir takim geometrik ve fiziksel faktorleri goz oniine almak
gerekir. Bu faktorler, lorentz (L) , kutuplanma (P), sicaklik (T), skala (K), sogurma

(A) ve soniim(E) faktorleridir. Siddet ifadesi yapi faktériiniin karesi ile orantilidir.

I(hkl) ~[F(hkl)f (2.3)
Birim hiicresinde N atom bulunan bir kristalde (hkl) indisli diizlemden

yanstyan X-igin1 siddeti ile yapi faktorii arasindaki bagnti;
I(kl) =K. L. P. T A. [F(hkl) } (2.6)
Ina = Olgiilen diizeltilmemis siddet
K = Skala Faktorii
L = Lorentz Faktorii
P = Kutuplanma (polarizasyon) Faktorii
A = Sogurma Faktorii
T = Sicaklik Faktérii.
E = So6niim Faktorii [32].

12



2.2.3.1 Kiristal Yap: Faktorii

Kristali olugturan atomlardan, Bragg Yasasini saglayacak sekilde sagilan X-
isinlarmin toplami yap: faktorii olarak isimlendirilir. Yapi faktdrii her bir atom
tarafindan sagilan X-igmlarmin toplamimna esittir. Kristal yapi faktorii F (hkl) ile

gosterilir ve kristal yap1 faktorii;

N
F(hkl) — Z (f]' eZn’i (hxj+kyj+lzj)) (27)
j=1

seklinde tanimlanir. Buradaki fj ¢arpani, birim hiicredeki j. atomun atomik sacilma
gliclinlin bir Slgiisit olup Sin®/\’ya baglt olarak degisir. f’nin degeri, atomik
elektronlarn sayisina ve dagilimina, gelen 1smimin dalga boyuna ve sagilma agisina

baghdir. Atomik sagilma faktorii esitlik 2.8°de gosterildigi gibi tanimlanir [33].

atomdan sac¢ilma genligi

2.8)

" bir elektrondan sacilan dalga genligi

2.2.3.2 Skala Faktorii

Deneysel olarak olgiilen bagil siddet ile hesaplanan mutlak siddetin
kargilagtirilabilmesi igin bir skala faktorii ile ikisinin ayni skalaya getirilmesi gerekir.
Deneysel olarak elde edilen siddet; I (den.), hesaplanan siddet; / (hes.) ve skala
faktorii; X ile gosterilirse, Denk. 2.9 ve Denk. 2.10 ile ifade edilebilir [34].

I (den.) = K I(hes.) (2.9)
/F(den.)f = K [F(hes.)] (2.10)

13



2.2.3.3 Lorentz Faktori

Lorentz faktord, kisaca ters rgii noktalarmin yansima kiiresinden gecis siiresi
ile ilgili diizeltme faktoriidiir.

Bragg yansima kosulunun saglanmasi igin ters orgii noktasmin yansima
kiiresi tizerinde olmasi gerekir. Bu kosulu saglayan her bir noktanimn yansima
konumunda kalma siiresi birbirinden farklidir ve bu siire 265 nin bir fonksiyonudur
[34].

Kristal sabit w agisal hiz1 ile dondiiriildiigiinden herhangi bir ters 6rgii
noktasinin yansima konumundan gegis siiresi Denk. 2.11 ile orantilhidir. Bu degere

Lorentz Fakt6rii denir.

SinZBhkl (21 1)

2.2.3.4 Polarizasyon (Kutuplanma) Faktorii

Kristal tizerine diisiiriilen X-1gin1 ile yansiyan 1sin arasinda en belirgin fark,
1s18mn kutuplanmasidir. Isinn iizerine diistiigii maddenin titresen elektronlari 15131
asimetrik olarak yayar. Kutuplanmamis 1sm, yayilma dogrultusuna dik biitiin
yonlerde titresim dogrultusuna sahiptir. Kutuplanmamis X-1gmlar1  kristalden
kirmima ugrayip Bragg sagilmasi yaptiktan sonra kutuplanirlar, kutuplanmis bu
isinlarin giddetlerinde ise bir azalma gériiliir. Isinin kismen kutuplanmas, siddetinde
bir azalmaya yol acacaktir. Bir elektron tarafindan sagilan X-1smlarmin r uzakliktaki

siddetleri Thomson tarafindan;

2.12)

et [1+c05229}
I= 0

rm2c* 2
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olarak verilmektedir. Denklemdeki (1+c0s?26)/2 ifadesi kutuplanma faktérii olarak
verilmektedir. Bu garpan ile yapilan diizeltme de kutuplanma faktorii (P) kullanilir

[35].

Sekil 2.9: Yansima diizlemine gore kutuplanmis X-Isinlart.

2.2.3.5 Sicaklik Faktorii

Atomlar sicaklik nedeniyle denge konumlari etrafinda titresim hareketi yapar.
Titresimin biiyiikliigii sicakliga, atomun kiitlesine ve cevresindeki atomlarla olan
etkilesim kuvvetlerine baghdir. Bu titresim hareketi ii¢ boyutlu olup, bir elipsoid
hacim i¢inde gergeklesir. Bu elipsoidler her atom i¢in farklidir. Siddet lgiimlerine,
termal titresiminin etkisi sicaklik faktorii ile diizeltilir.

Debye ve Waller tek tip atom igeren kiibik kristaller icin sicaklik faktérii

lizerindeki diizeltmeyi;

-Bsin? 6)

f=f0e( 22 (2.13)

seklinde vermiglerdir.
Burada;
f; deneyin gergeklestigi ortamdaki sagilma faktorii (genligi)

fo; mutlak sifirdaki sagilma faktorii
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B; atomun ortalama konumundan ayrilmast ile ilgili olan “sicakhk katsayisi”dir. B

atomun cinsine ve sicaklik degerine bagli olarak degisim gosterir.

2.2.3.6 Sogurma Faktérii

Sogurma faktérii, incelenen kristalin kalinhgi ile dogrudan ilgilidir. X-1s1m1
demetinin kristal iizerine gonderildigi dogrultu boyunca, demet bir miktar
sogurulacaktir. Dolaysiyla kristal iginden gectigi yol arttikga, sogurulma da

artacaktir.
I=I,e”™ (2.14)

I, X-13in1 demetinin kristal i¢inden gegtikten sonraki siddeti;

Io, gelen demetin siddetidir.

Organik kristaller hafif element igerdiklerinden, sogurma diizeltmesi kiigiik
olur. Fakat kiiresel olmayan kristaller (plaka v.b.) ve metal atomu igeren kristallerde
sogurma diizeltmesi veri kalitesini etkileyen bir faktordiir. Bu sekilde verilerdeki
sogurma etkisini sogurma faktorii (A) ile diizeltilmektedir. Sayisal ve yar1 ampirik
diizeltmeler olmak iizere iki tiir sogurma diizeltmesi vardir. Bu iki yoldan en iyisinin
sayisal diizeltme oldugu bilinmektedir. Bu yolda gerekli olan tek sey kristalin
boyutlarmin belirlenmesidir. Diger yollardan biri olan yari-ampirik diizeltmelerde,

farkl gonyometre sartlarinda toplanmis 6zel yansimalara ihtiyag vardir [36].

Sekil 2.10: Bir maddeden sogurulma.
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2.2.3.77 Soniim Katsayisi

Soniim diizeltme faktorii kristalin mozaik yapisina bagh olup, birincil ve
ikincil s6niim olmak iizere iki bilesene sahiptir. Ikincil s6niim, mozaik bloklarin
birbirine paralel olmasindan kaynaklanmaktadir. Gelen demetin 6rgii diizlemlerinden
birincisi ile karsilasmasi sonucunda, ilk siddetin nemsiz bir kismi yansir ve alttaki
diizlemlere gelen iginlarin daha azi diiser. Ikincil soniim katsayisi, bu siddet
azalmasim diizelten katsayidir. Kirinima ugrayan igilarin siddetlerindeki bu azalma,
daha ¢ok olduk¢a miikemmel kristallerde ve sin€/A’min kiigiik degerlerinde, yiiksek
siddetli yansimalar i¢in gdzlenir. Ikincil séniim, gizgisel sogurma katsayisinin bir
miktar artmasma esdeger olmasindan dolayi, yeterince kiigiik kristaller igin ihmal
edilebilir. Eger yansimalarda ikincil soniim etkisi bazi yiiksek siddetli yansimalar

igin | Fgoz|<| Freslolursa, kristal yapi artiminin son agamasinda dikkate alinabilir [37].

2.3 Kiuistal Yapi Analizi

Kristal yapinin ¢6ziimlenmesi; kristal sisteminin, uzay grubunun, atomlarin
birim hiicre i¢indeki konumlarmmn belirlenmesi anlamina gelir. Ayni1 zamanda
atomlarm yapmis olduklar1 1sisal titresim hareketlerinin, atomlar arasindaki bag

uzunluklari ve bag agilarinin da belirlenebilmesidir.

Kristalden kirmima ugrayan X-Ismnlarinin siddeti, atomlarin elektron sayismna
ve atomlarm birim hiicre icerisindeki konumlarma baghidir. X-iginlari ile kristal yap1
analizinin temel amaci, kristalin i¢indeki atomlarin konumlarini bulmaktir. Atomlar,
yogunlugun maksimum oldugu yerlerde bulunurlar. Bu nedenle kristalin birim

hiicredeki atomik elektron yogunlugu dagilimlar: bulunmalidir.

Kristalden kirinima ugrayan X-Ismlarinin siddetleri difraktometre ile 6lgiiliir.
Siddet verilerinden yararlanarak gerekli fiziksel ve geometrik diizeltmeler yapilarak

yapi faktorleri elde edilir.
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2.3.1 Faz Problemi

Bir yapiya ait elektron yogunlugu haritalarin1 elde etmek igin kristal yapi
faktorii ve ilgili kristal yapi faktSriine ait faz agisina ihtiyag vardir. Bu esitlikteki
|Fre| yap1 faktorii genligi ifadesine deneyde &lgiilen siddetlerden dogrudan
ulagilabilmesine ragmen, ¢ w faz agisi degerlerini dogrudan 6lgmek miimkiin
olmamaktadir. Bu probleme kristalografide faz problemi denir [38]. Kristal yapiyi

¢6zmek demek, faz problemini ¢ézmektir.

Bir kristalin birim hiicresindeki elektron yogunlugu; F(hkl)=|F(hkl)| exp( i)
oldugu diisiiniildiigiinde; asagidaki denklem ile agik ifadesi ortaya cikar.

<lr

p(x,y,z)= Z ZZIFthI cos2tt(hx+ky+1z-@py) (2.15)
h k1

Bu denklemde |Fru| genligi, Onu ise faz1 ifade etmektedir. X-isnlar1 kirmnim
verileri I(hkl) veya |Fua|* seklindedir. @y fazlarinin bulunmasi, faz problemi olarak

bilinir ve bu problemin ¢6ziimii i¢in gelistirilen yontemlerden en ¢ok kullanilani

direkt yontemlerdir.

2.3.2 Faz Belirleme Yontemleri

2.3.2.1 Direkt Yontemler
Direkt yontemler, agir atom igermeyen yapilar igin, bazi faz baZntilari

yardimiyla elde edilen siddet verilerinden direkt olarak matematiksel yollarla ®py

fazlarmni hesaplamaya ¢aligir [39].
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Direkt yontemler ile ¢6ziim yapilirken elektron yogunlugu fonksiyonunun su

iki 6zelligi dikkate alinmalidir:

a) Elektron yogunlugu fonksiyonu her zaman pozitiftir, sifir olabilir ama negatif

olamaz (p > 0).

b) Elektron yogunlugu haritalarinda atomlar bulundugu konumlarda birbirinden ayri

kiiresel ve simetrik pikler verir, atomlarin olmadigi yerlerde ise pikler gézlenmez
[40].

Bu yontemde, 6ncelikli olarak gii¢lii yansimalarin neticesinde, yapi faktorleri
arasinda meydana getirilen bagntilar yardimiyla faz farklari arasinda bagntilar elde
edilir. Bu bagntilarin sayica fazlaligi sonuca ulasmayi kolaylastirir. Her ne kadar faz
degerleri deneysel olarak elde edilemese de bunlarin |Fo| igerisinde kodlandigi

diistiniilebilir.

Bir sonraki adimda uygun yansimalar segilerek elde edilen faz ifadeleri ile
orijin sabitlenir. Orijin belirlemekteki amag kristal yapiyi biitiiniiyle tanimlamak igin
bazi referans noktalarina gére atomlarin konumlarini tanimlamak geregidir. Bunun
icinde herhangi bir eksen takimi birim hiicrede orijin olarak tanimlanan bdlgeye

yerlestirilir. Boylelikle elde edilen fazlarla yeni faz degerleri elde edilir.

2.3.2.2 Patterson Yontemi

Bu yontem 1935°de A. L. Patterson tarafindan faz problemini ortadan
kaldirmak icin gelistirilmis bir yontemdir. Y6ntemde, verilen kristal yapist igin
atomlar arasi uzaklik ifadesi vektérel olarak yer almaktadir.

Kirmnima ugramis gozlenen 1smnlarin genliklerinin Fourier doniigtimii [Fo|
dogru elektron yogunlugunu verir, fakat bu biitiin yansimalarin fazlarimin bilinmesini
gerektirir. Fourier doniisiimii genliginin karesi Fo’ ile biitiin fazlar sifira esit olacak
sekilde ayarlanir (fazdaki tiim dalgalar alinir) ve buna Patterson Sentezlemesi

(Patterson Fonksiyonu) adi verilir [41].
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P(u, v, w}=é Z |F(hkD|? cos(hu+kv+lw) (2.16)

Patterson haritasi, ¢esitli konumlardaki pozitif yogunluk piklerine sahip olan
bir elektron yogunlugu haritasi olarak goriiniir. Ancak bunlar yap: igerisindeki
atomlarin konumlar degildir. Elektron yogunlugu haritasindaki pikler elektronlarin
sayisina esit oldufundan titresim etkilerini, ilgili elementlerin atom numaralariyla
orantili boyutlarmi dikkate almaz. Patterson fonksiyonu, &zellikle agir atom
bulunmayan yapilar dihil olmak iizere pek ¢ok durum i¢in bir ¢dziim methodu
saglayabilir. Eger belirli bir kisim molekiil bilinen bir sekle sahipse, bu atomlar
tarafindan olusturulan vektSr grubu hesaplanabilic. Boyle bir model Patterson
haritasmi olusturur. Ancak bunun yonelimi belirsizdir, yapmmn geri kalanini

olusturan molekiiller ve farkl molekiillerin atomlar: arasindaki vektérlerle karistirilir
[41].

2.4  Kiristal Yapinin Aritimi

X-gmi kirmim  verileri toplanan tek kristallerin kristal yapilar1 OLEX
bilgisayar programi kullamlarak, direkt yontemlerle ¢oziilmistiir. Bir kristal yapi
analizi ¢aliymasinda ilk olarak, molekiil yapisindaki atomlarin tamammnm ya da
¢ogunlugunun konumlari yaklasik olarak belirlenerek &rnek yapr olusturulur. Elde
edilen 6rnek yapida Fourier sentezi ile konumlar1 belirlenemeyen atomlar varsa, bu
atomlarm konumlarini belirlemek icin fark Fourier sentezi kullanilir. Molekiil
yapisindaki biitiin atomlarin konumlar: belirlendikten sonra yapmin dogruluk

derecesinin arttirilmasi igin “aritim” iglemi yapalir.
Aritim iglemi ile yap1 ¢Oziimii swasnda bulunamayan atomlar ve H

atomlarinin  konumlar1 belirlenmeye ¢aligtlir. Ayrica atomlarin termal titresim

genliklerinin biiyiikliikkleri ve yonelimleri bu asamada belirlenir.
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Yapi aritimi isleminde yaygin olarak En Kiiciik Kareler Yontemi ve Fark

Fourier Sentezi kullanilmaktadir.

2.4.1 Fark Fourier Yontemi

Fark Fourier yonteminde olglilen ve hesaplanan elektron yogunluklari

arasindaki fark incelenir. Bir kristal i¢in hesaplanan elektron yogunlugu,

+ oo 400 400

1
pc(F)zpc(X: N Z)=v z Z Z Fﬁklexp[-ZT[i(hx+ky+lz)] (217)

h=-00 k= -00 |=-00

Iken, g6zlenen elektron yogunlugu da;

400 400 4oo

1
po(®=p,(%,, Z)=V Z Z Z Fpyexp[-2mi(hx+ky+1z)] (2.18)

h=-00 k= -0 |=-00

esitligiyle verilir. Burada V birim hiicrenin hacmidir. Gozlenen ve hesaplanan

elektron yogunlugu arasindaki fark;

+co 400 +4oo

1
Pe®=Pox3,2=7 > Y [Fy-Fiuexpl-2miChxtky+1z)] 2.19)

h=-co0 k= -00 |=-00

seklinde verilir. Bu sekilde yapilan senteze Fourier sentezi denir.

Eger gozlenen ve hesaplanan elektron yogunluklarinin fazlari birbirine esit ise
Ap’nun degeri sifir olacaktir. Yani 6ngériilen yapr ile gergek yapi uyumludur. Fakat

bu deger sifirdan farkli ise model yapida elektron yogunlugu hesabma katilmamis

atomlar olabilir.
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Ozetle; bu metotla, atom konumlarindaki hatalar, sicaklik parametrelerindeki
hatalar ve elektron yogunlugu hesabina katilmayan atomlarin koordinatlar1 dogrudan

fark-elektron yogunlugu haritalarindan belirlenebilir [42].

2.4.2 En Kiiciik Kareler Yontemi

Atomlarin konumuna ve 1sisal titresim parametrelerine gore aritimmi yapan
ve yapiyl gergegine yakinlastirmaya ¢alisan diger bir yontem de Er Kiiciik Kareler
yontemidir. Bu yontemde, omek yapmin Fp. ile gercek yapmim Fy, degerleri
arasindaki farki belirleyen bir fonksiyon tanimlanw. Bu fonksiyonun degerini
minimum yapan, dogru parametre degerleri arastirilir. Taylor serileri yardimi ile bu

yontemde,

D= z w(hKD) [|Fgje (hkD |-[Fes (hkl)l]2 (2.20)
hkl

bagmntis1 kullanilir. Agirhik ¢arpant w(hkl), veri isleme agamasinda her yansima igin
belirlenir. Bu degerlerde kullanilarak denklemdeki toplama iglemi tiim yansimalar

tizerinden yapilir.
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2.4.3 Dogruluk Kriterleri

Kristalograflar yapi aritim sonucunu degerlendirirken ilk olarak baktiklar
deger R degeridir. R degeri deneysel ve hesaplanan veriler arasindaki farki gosterir

ve su sekilde yazilabilir;

3 Thit| Fic ~Fres|

R= 2.21
Yohua| Forc| (&21

Hesaplanan yapida yer alabilecek R ne kadar kiiciikse gozlenenle farki o
kadar az demektir. R faktorii aritimin baglangicinda 0,4 ve 0,5 gibi biiyiik degerler

almasina ragmen aritimin sonunda 0,02-0,06 arasinda degerler almast istenir [43].

Agirhikli glivenilirlik faktérii su sekilde gosterilebilir:

Yna W(AF (hk]))z
g W|Foc (hkI) Iz

(2.22)

Bu esitlikte w agirlik fonksiyonudur. W = 1 i¢in, biitiin yansimalar esit agirhiktadir.
Yap1 ¢dzme isleminde ¢esitli agirhk fonksiyonlar: kullanilir. Agirhikh R faktrii
(Rw), glivenilirlik (R) faktoriinden ¢ok az biiyiik bir deger alabilir [44].

Denklem 2.23’de verilen Ry degeri x-1g1n1 kirinim siddet verilerinin iyi kalitede

olup olmadiginin bir géstergesidir [43].

L o FCKD2- Fory ey
nt g F(hkD)?

(2.23)
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2.5 Tek Kristal Difraktometresi

Bu tez caligmasinda X—igin1 kirmim verileri tek kristal difraktometreleri
kullanilarak elde edilmistir. Kristaller iizerinden elde edilen kirmnim verilerinin
toplanmasinda kullanilan ve teknolojinin ilerlemesiyle her gegen giin gelismekte olan
difraktometreler genel olarak ii¢ ana kisimdan olugmaktadir. Bunlar X-isin1 kaynagi,

gonyometre ve X-15in1 dedektoriidiir.

Sekil 2.11°de sematik olarak difraktometredeki kappa geometrisi
gosterilmistir. Kappa geometrisinde, dogrultular1 difraktometrenin merkezinde
kesigen ii¢ donme ekseni vardir. Olgiim igin segilen tek kristallerin yerlestirildigi
gonyometre bashgi, kappa blogu ile desteklenen ¢ ekseni iizerindedir. Kappa blogu,

omega blogunun tagidigi kappa ekseni etrafinda dondiiriilebilmektedir.

Gonyometre basliginm merkezinden X-13m1 kaynagina dogru ydnelmis olan
vektor x-ekseni olarak tanimlanmistir. Z-ekseni w boyunca yukari dogru yonelmistir.
Y-ekseni ise sag el kuralina uyan eksenler takimini tanmlar. Difraktometre,
gonyometre ek olarak sayacin yatay diizlemde hareket etmesini saglayan 20 eksenini

de icermekte olup, 26 ekseni ile ® ekseni ¢akismaktadir.
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Sekil 2.11: Kappa geometrisine sahip bir difraktometrede x, y, z koordinat sistemi ve
dénme eksenlerinin sematik gésterimi.

Difraktometreler degisik firmalar tarafindan iiretilmis olsa da, tiim tek kristal
X-1gmn1 difraktometrelerin hepsinde temel ilke olarak gelen ve yansiyan iginlar yatay
diizlemdedir. X-ism1 kaynagi sabit bir dogrultudadir ve saya¢ sadece yatay
diizlemde, bu diizleme dik bir 6-ekseni etrafinda donmektedir. Boylece bir (hkl)
diizlemi Bragg yansima konumuna geldiginde, saya¢ 20 konumuna hareket ederse

kirmnima ugrayan X-1gmi1 giddeti olgiilebilir [45].
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Sekil 2.12: Bruker Kappa Apex II CCD difraktometresinin i¢ goriiniimii.

dedektér

A

» 1

> Q0
x-15inlan A 7

Sekil 2.13: Kristal kendi yansima araligi boyunca difraktometre o ekseni ¢evresinde
taramasi ile yavasca dondiiriiliirken detektdr uygun bir 20 agisinda sabit tutulur.
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Sekil 2.14: Bruker Kappa Apex II CCD difraktometresinin dis goriiniimii.
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3. MATERYAL VE METHOD

Bu tez calismasi kapsaminda, yapilan literatiir taramasi sonucu ne tiir
malzemelerin kullanilacagina karar verilerek malzemelerin dizaynlari yapilmustir.
Oncelikle piridin—4boronikasit(4-pba) ve piridin—3boronikasit(3-pba) bilesikleri
sentezlenmistir. Daha sonra bu bilesikler kullanilarak K,[Pt(CN)4] (Potasyum
tetrasiyano platin) ile iki adet yeni metal kompleksi sentezlenmis ve tek kristalleri
basarili bir sekilde elde edilmistir. Elde edilen tek kristallerin molekiil yapilari, X-

111 kirinimi Slgtimleri sonucu aydinlatilmigtir.

3.1  Incelenen Metal Komplekslerin Elde Edilmesi

3.1.1 Boronik Asitlerin Sentezlenmesi

[k olarak 1 mmol 4-piridin-boronik asit / 3-piridin-boronik asit, %37 lik 1
mmol HCl (hidroklorik asit) ve 20 ml saf su eklenerek ultrasonik banyoda
¢Oziilmiistiir. Daha sonra kaynama sicakhiginda manyetik karistirict ile 30 dakika
karistirilmistir. Cozelti oda sicakliginda birakilip bir siire bekledikten sonra ¢okme
gozlenmistir. Coken beyaz renkli kristaller etil alkol ile siiziilip dietil eter ile
yikanmis ve acik havada kurutulmustur. Béylece ara malzemeler olan 4-piridin-

boronik asit.HCl ve 3-piridin-boronik asit. HCI sentezlenmistir.
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Sekil 3.1: Piridin-4 boronik asit. HCI

e
N He— OH

B< .CT
\_ 7

Sekil 3.2: Piridin-3 boronik asit. HCI

3.1.2 NGAI [4-pbaH][Pt(CN),] Kompleksinin Sentezlenmesi

1 mmol (0.1229 g) 4-piridin-boronikasit. HCI, 1 mmol (0.3773 g) K,[Pt(CN),]
(Potasyum tetrasiyano platin) ayr1 ayr1 oda sicakliginda 10 mL saf suda ¢oziilmiistiir.
Daha sonra ¢6ziinen boronik asit manyetik karigtiricida karisirken iizerine ¢oziinen
KoPt(CN)s damla damla eklenmis ve 30 dakika manyetik karistirict ile
karigtrilmistir. Cozelti oda sicakhiginda birakilip bir siire bekledikten sonra ¢Skme
gozlenmistir. Coken toz kristaller soguk etil alkol ile siizilip agik havada
kurutulmustur.

Kompleksin tek kristallerini elde etmek i¢in H-tiip metodu kullanilmustir.
Elde edilen NGA1l metal kompleksinin gematik gosterimi Sekil 3.1° de

gosterilmektedir.
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Sekil 3.3: NGA1 Kompleksinin sematik gsterimi.

3.1.3 NGA2 [3-pbaH][Pt(CN),] Kompleksinin Sentezlenmesi

1 mmol (0.1229 g) 3-piridin-boronikasit. HCI, 1 mmol (0.3773 g) Ko[Pt(CN),]
(Potasyum tetrasiyano platin) ayr1 ayr1 oda sicakliginda 10 mL saf suda ¢6ziilmiistiir.
Daha sonra ¢6ziinen boronik asit manyetik karistiricida karigirken iizerine ¢6ziinen
KoPt(CN)s damla damla eklenmis ve 30 dakika manyetik karistirici ile
karigtirilmistir. Cozelti oda sicakliginda birakilip bir siire bekledikten sonra ¢ékme
gozlenmigtir. Coéken toz kristaller soguk etil alkol ile siiziilip acik havada
kurutulmugtur. Kompleksin tek kristallerini elde etmek icin H-tiip metodu
kullanilmistir. Elde edilen NGA2 metal kompleksinin sematik gsterimi Sekil 3.2°

de gosterilmektedir.
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Sekil 3.4 NGA2 Kompleksinin sematik gosterimi.

31



3.1.4  X-sm Kirinmm Yéntemi ile Kristal Yapi Analizi

Bu tez calismasinda sentezlenen NGA1 ve NGA2 komplekslerinin tek
kristalleri basari ile elde edilmistir.

Bu kristallerin = X-1igim1  kiwrmimi  giddet  verileri Ingiltere, Bristol
Universitesinde Bruker SMART CCD tek kristal difraktometresinde toplanmustir. Bu
kristallerin kristal yapilart  OLEX yapi ¢dziimleme programi kullanilarak, direkt
yontemlerle ¢6ziimlenmistir.

Hidrojen olmayan tiim atomlar anizotropik olarak aritilmistir, hidrojen
atomlarinin  konumlar1 ise birim hiicredeki elektron yogunlugunun fark-fourier
haritasindan veya bindirme ySntemine gére geometrik olarak elde edilmis ve
izotropik olarak aritilmistir. Veri toplama gartlar1 ve aritim siirecindeki parametreler
her bir kristal igin kendine ait bSliimde tablo haline getirilmistir.

Kristal yap1 ¢oziimlemesinden elde edilen atomsal parametreler; atomlarin
konum ve sicaklik parametreleri en kiigiik kareler ydntemine gore aritilarak atomlar
arast bag uzunluklart ve bag agilar1 bulunup ve kristal yap: duyarli bir sekilde
tanimlanmuigtir.

Kristal yapilarin gosteriminde, MERCURY 2.3 ve PLATON programi
kullanilmigtir. Molekiiller arasi en yakm bag uzunluklari OLEX programu ile

hesaplanmigtur.
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4. ARASTIRMA BULGULARI

4.1  Komplekslerin Kristal Yapi1 Coziimleri

Sekil 4.1: Siyanat gruplarmin Pt merkez atomu cevresinde kare diizlemsel
koordinasyonu.

Siyanit; gegis metali iyonlarma tek fonksiyonlu, iki fonksiyonlu ve ii¢
fonksiyonlu gibi gesitli yollarla baglanabilme &zelliginden dolay1 koordinasyon
kimyasinda ¢ok yonlii bir ligand olarak bilinmektedir [46]. Sekil 4.1°de gosterilen
siyanat iyonu, merkezi Pt metal atomuna baglanarak CN anyonu aracihigiyla
metallerle ile siyanat (Pt-CN) kompleksini olusturmaktadir. Sekil 4.2°de ise siyanat
gruplarinin Pt merkez atomu gevresindeki dortlii koordinasyonu gosterilmektedir.
Dartlii siyanat gruplarinin gesitli gegis metali iyonlarini baglama yetenegi nedeniyle,
¢ok-boyutlu malzemelerin sentezi igin [Pt(CN)4]*> bir yapi blogu olarak
kullanilmustir. [Pt(CN)4]* (tetra siyano platin) hem basit tuzlarda hem de tek boyutlu
iletken malzemelerde, metal-metal etkilesimleriyle siitun sekilli yapilar1 olugturma

yetenegine sahiptir [47].

33



NGAI1 ve NGA2 komplekslerini, Pt(I[) merkez atomu etrafinda yerlesmis
olan dortlii siyanat gruplari ve boronik asit grubu olusturmaktadir. Komplekslerin her

ikisinde de Pt---Pt etkilesimleri goriilmemektedir.

Bu tez ¢alismasinda elde edilen NGA1 ve NGA2 komplekslerinin kristal yap1

¢coziimleri asagida dzetlenmistir.

4.1.1 NGAI Kompleksinin Kristal Yapisi

NGA1 kompleksine ait kristalografik bilgiler Tablo 4.1°de gosterilmistir.
Segilen bag uzunluklari ve bag agilari Tablo 4.2°de, H-baglar1 igin bag uzunluklari
(A) ve bag agilart (°) Tablo 4.3’de verilmektedir.

NGA1 kompleksinin molekiiler yapisinin Ortep goriiniimii Sekil 4.2°de,
molekiiller arasi etkilesimlerinin hidrojen baglariyla paketlenmis yapismm goriiniimii
Sekil 4.3’de, OH---NC ve CN---HO hidrojen baglariyla olusturdugu 2 boyutlu (2D)
paketlenmis yapisinm Mercury goriiniimii Sekil 4.4’de, kompleksin birim hiicrede

paketlenmis yapisi ise Sekil 4.5°de verilmektedir.

NGA1 kompleksi monoklinik kristal sisteminde, P2;/c uzay grubunda;
a=5.6159(11) A, b=14.656(3) A, c=11.618(2) A, a=90°, B= 110.35°, y=90°, V=
896.6(3) A%, Z=2 birim hiicre parametrelerinde kristallenmistir.

NGAI1 kompleksinin asimetrik biriminde, bir adet boronik asit ve bir adet
[Pt(CN)2] molekiilii vardir. Sekil 4.3°de goriildiigii gibi siyano gruplari merkez Pt
atomu etrafinda diizlemsel bir sekilde yerlesmiglerdir. Merkez Pt atomu gevresine
yerlesmis olan dort koordinasyonlu CNTanyonu ile [Pt(CN)4], kare diizlemsel bir

geometriye sahiptir.

Boronik asit grubu diizlemsel geometriye sahiptir. O-B-O bag agist 120.7(4)°,
B-O atomlari arasi bag uzunlugunun ortalamasi 1.352 A dur. Pt-C bag uzunlugunun
ortalamasi 1.99 A ve Pt-C-N bag agisinin ortalamasi 178°°dir. C=N atomlar arasi bag

uzunluklari ortalama 1.243 A dur.
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Bu uzunluklar genellikle [Pt(CN)4]? anyonu igin beklenen uzunluklardir. C-
Pt-C bag agilarmin ortalamasi 120°°dir. Piridin—4boronikasit(4-pba) ve [Pt(CN)4]*
anyonlar1 arasindaki etkilesimler cogunlukla O-H--*N=C hidrojen baglariyla
gerceklesmektedir.

NGA1 kompleksinin temel 6zelligi, dogrusal C-N---H hidrojen baglar1 i¢in
siyano gruplarinin stereokimyasal tercihidir. Ko[Pt(CN)s], hacimli organik kisimlarin
varlig1 nedeniyle Pt---Pt etkilesimlerinin eksikligini ortaya koyan bilegiklere bir

ornektir. Bu bilesikte Pt- - -Pt etkilesimi goriilmemektedir.

Sekil 4.3°de NGA1 kompleksinin bir boronik asit ve [Pt(CN)4] ile olustugu
gosterilmistir.  Sekil 4.4°de kare diizlemsel geometriye sahip [Pt(CN)4]*
anyonlarinin, alt1 adet boronik asit grubunun merkezinde yer aldigi gdsterilmistir.
Tablo 4.3’de H bag uzunluklar1 detayli bir sekilde verilmistir. Sekil 4.5°de NGA1
kompleksinin kristal yapisinda, [Pt(CN)4]* anyonlarinin hidrojen baglar: ile boronik
asit grubuna bagli olduklar1 gosterilmektedir. Sekil 4.6’da ise NGA1 kompleksinin

birim hiicrede paketlenmis yapisi gosterilmektedir.

Sekil 4.2: NGA1 kompleksinin molekiiler yapisinin Ortep gériintimii.
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Sekil 4.3: NGA1 kompleksinin molekiiller arasi etkilesimlerinin hidrojen baglariyla 2D
paketlenmis yapisi.

Sekil 4.4: NGA1 kompleksinin b ekseni boyunca OH:-*NC ve CN---HO hidrojen
baglariyla olusturdugu 2 boyutlu (2D) paketlenmis yapisi.
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Sekil 4.5: NGA1 kompleksinin birim hiicre i¢erisinde gosterimi.
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Tablo 4.1: NGA1 kompleksine ait kristalografik bilgiler.

Difraktometre

Molekiil Formiilii

Molekiil Agirligi (g.mol-1)
Sicaklik (K)

X-11n1 ve Dalga Boyu (MoKa),(A)

Kristal Sistemi
Uzay grubu

Birim hiicre parametreleri

Birim hiicre hacmi [A’]
Birim hiicredeki molekiil sayisi
Kristalin yogunlugu (g.cm™)
Sogurma katsayisi [mm™']
Omin-6max (°)

Olgiilen yansima sayis1
Bagimsiz yansima sayisi
Gozlenen yansima sayisi
Aritim Metodu
S
R1
WR2

Bruker SMART CCD
Ci4Hi4 B2 Ng O4 Pt
547.01

100

0.71073

Monoklinik

P2i/c

a=5.616Q) A a=90°
b=14.656(3) A P=110.35(3)°
c=11.618Q2) A y=90°
896.6(3)

2

2.026

7.859

2.3-27.5

6177

2053 [Rint = 0.0860]
1584 [I> 2 sigma(l)]
En kii¢iik kareler yontemi
0.95

0.0309

0.0727
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Tablo 4.2: NGA1 kompleksi i¢in Pt atomlarinin koordinasyonunu olusturan atomlar
arasindan segilen bag uzunluklari (A) ve bag acilar1 (°).

Bag uzunlukiar Bag acilar

Pt1-Cl1 1.999(3) CI-Pt1-C2a 88.81(15)
Pt1-C2 1.981(4) CI-Pt1-C2 91.19(15)
O1-B1 1.347(5) CI-Pt1-Cla 180
02-B1 1.358(6) Pt1-CI-N1 177.5(4)
N1-C1 1.151(4) Pt1-C2-N2 178.5(3)
N2-C2 1.149(5) C7-C3-B1 121.9(4)
N3-C5 1.340(6) N3-C5-C4 119.7(4)
N3-Cé6 1.333(5) N3-C6-C7 119.04)
C3-B1 1.605(6) 01-B1-02 120.7(4)
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Tablo 4.3: NGA1 kompleksinde olusan H-baglar1 i¢in bag uzunluklari (A), bag acilar
(°) ve atomlarin konumlar.

D-HA* D-H H-A DA  D-H-A Simetrikodu
O(D)-H(I) - NQ) 0.84 203 2810 154 X,1/24y.3/27
0(2)-H(2) -~ N(1) 0.84 195 2777 170 x14yz
N@G)-H(Q3) -+ N(2) 085 204  2.856 160

C(4)-H(4) -+ 0(2) 095 256  2.904 101

C(4)-H(4) -+ 0(2) 095 259  3.337 136 lx2-y.12
C(6)-H(6) -~ O(1) 095 252  3.177 126 -x,-1/2+y,3/2-2
C(7)-H(7) -+ N(2) 095 248  3.397 163 x,1/2+y,3/2-z

4.1.2 NGA2 Kompleksinin Kristal Yapisi

NGA2 kompleksine ait kristalografik bilgiler Tablo 4.4’de gosterilmistir.

Segilen bag uzunluklar1 ve bag agilar1 Tablo 4.5°de, H-baglar1 igin bag uzunluklar
(A) ve bag agilari (°) Tablo 4.6’de verilmektedir.

NGA2 kompleksinin molekiiler yapismin Ortep goriiniimii Sekil 4.6’de,

molekiiller arasi etkilesimlerinin hidrojen baglariyla paketlenmis yapismm gériiniimii

Sekil 4.7°de, OH---NC ve CN---HO hidrojen baglariyla olusturdugu 2 boyutlu (2D)

paketlenmis yapisinin Mercury gériiniimii Sekil 4.8’de, kompleksin birim hiicrede

paketlenmis yapisi ise Sekil 4.9°da verilmektedir.
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NGA2 kompleksi ortorombik kristal sisteminde, Cmca uzay grubunda;
a=6.4372(13) A, b=14.769(3) A, c=19.0454) A, a=90°, B=90°, y=90°,
V=1810.6(6)A’, Z=4 birim hiicre parametrelerinde kristallenmistir.

NGA2 kompleksi NGA1 kompleksiyle benzer yapiya sahiptir. NGA2
kompleksinin asimetrik biriminde bir adet boronik asit ve bir adet [Pt(CN),]
molekiilii vardir ve Sekil 4.6°de gosterilmigtir. Boronik asit grubu diizlemsel
geometriye sahiptir. O-B-O bag agis1 120.9(4)°, B-O atomlari arasi bag uzunlugunun
ortalamasi 1.351 A’dur.

NGA2 kompleksinde Pt(Il) etrafinda koordinasyon geometrisi neredeyse
miikemmel kare diizlemsel olan [Pt(CN,)]*, inversiyon merkezinde yer almaktadir.
Sekil 4.9°da goriilecegi tizere, [Pt(CN4)]* birimleri kafesin merkezine yerlesmis
bulunmaktadir. Organik-inorganik (C — H---N) etkilesimleri hidrojen baglar1 yoluyla

meydana gelmektedir.

Pt-C bag uzunlugunun ortalamasi 1.9885(3) A ve Pt-C-N bag agismnin
ortalamasi 179.25(3)’dir. C=N atomlar arasi bag uzunluklar: ortalama 1.254 A’dur.
Bu uzunluklar genellikle [Pt(CN)4]” anyonu i¢in beklenen uzunluklardir. C-Pt-C bag
agilarinin ortalamasi 120 dir. NGA2 kompleksinde de NGA1 kompleksinde oldugu
gibi Pt---Pt etkilesimi gérillmemektedir.

NGA2 kompleksi NGA1 kompleksinden farkh olarak Cmca uzay grubunda

kristallendigi i¢in tiim atomlarinda disorder bulunmaktadir.
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Sekil 4.6: NGA2 kompleksinin molekiiler yapismin Ortep goriiniimii.

Sekil 4.7: NGA2 kompleksinin molekiiller arasi etkilesimlerinin hidrojen baglariyla 2D
paketlenmis yapisi.
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Sekil 4.8: NGA2 kompleksinin b ekseni boyunca OH:-"NC ve CN---HO hidrojen
baglariyla olusturdugu 2 boyutlu (2D) paketlenmis yapisi.
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Sekil 4.9: NGA2 kompleksinin birim hiicre iginde gosterimi.
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Tablo 4.4 NGA2 kompleksine ait kristalografik bilgiler.

Difraktometre

Molekiil Formiilii

Molekiil Agirhig1 (g.mol-1)
Sicaklik (K)

X-1511 ve Dalga Boyu (MoKa),(A)

Kristal Sistemi
Uzay grubu

Birim hiicre parametreleri

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

Olgiilen yansima sayisi
Bagimsiz yansima sayisi
Gozlenen yansima sayisi
Aritim Metodu
S
R1
WR2

Bruker SMART CCD
C14H;14BoNeO4Pt

547.01

100

0.71073

Ortorombik

Cmca

a=6.437(2) A a=90°
b=14.769(3) A p=90°
c=19.045(4) (2) A v=90°
1810.6(6)

4

2.007

7.783

2.8-27.5

6174

1137 [Rint = 0.025]
1016 [I> 2 sigma(l)]
En kiiciik kareler yontemi
1.12

0.0147

0.0368
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Tablo 4.5: NGA2 kompleksi i¢in Pt atomlarinin koordinasyonunu olusturan atomlar
arasindan segilen bag uzunluklari (A) ve bag acilari (°).

Bag uzunluklar Bag acilar
Pt1-C1 1.990(3) C1-Pt1-C2 89,40(12)
Pt1-C2 1.987(3) C1-Pt1-Clb 180
O1-Bl1 1.352(4) Clb-Pt1-C2 90.60(12)
02-B1 1.350(5) Pt1-C1-N1 179.4(3)
N1-C1 1.152(4) Pt1-C2-N2 179.1(3)
N2-C2 1.144(4) C4-C3-B1 119.8(3)
N3-C4 1.340(4) C7-C3-B1 121.7(3)
N3-C5 1.380(5) N3-C4-C3 122.0(3)
C3-B1 1.597(5) N3-C5-Cé6 119.0(4)
O1-B1-02 120.9(4)
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Tablo 4.6: NGA2 kompleksinde olugan H-baglari i¢in bag vzunluklari (A), bag acilar:
(°) ve atomlarin konumlari.

D-H---A* D-H H---A DA D-H---A Simetri kodu
O(1)-H() - N(1) 0.84 2.12 2.849 145 1-x,3/2-y,1/2+z
O(2)-H(2) --* N(2) 0.84 2.10 2.816 143 X, 14y,2
N(3)-H(3) --- N(1) 0.85 2.10 2.935 169 X2-y,1-z
C(4)-H®4) --- O(1) 0.95 2.47 2.839 103

C(4)-H#4) --- O(1) 0.95 2.51 3.212 131 1-x,1/2+y,1/2-7
C(5)-H(5) --* N(2) 0.94 2.42 3.317 160 x,2-y,1-z
C(7)-H(7) -=- N(2) 0.95 2.51 3.331 145 x,1+y,z
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5. SONUC VE ONERILER

Bu yiiksek lisans tez ¢calismasinda NGA1 ve NGAZ2 kodlu iki yeni tek kristal
sentezlenmistir. Boronik asitli CN° (siyanat) koordinasyonlu Pt(Il) metal
komplekslerinin tek kristal yapilar1 X-igm1 kiriim  yontemiyle belirlenmistir.
Boylece atomlarin konum ve sicaklik parametreleri aritilarak atomlar arasi bag

uzunluklari ve bag acilar1 bulunarak kristal yap1 duyarh bir sekilde tanimlanmustir.

NGA1 ve NGA2 kompleksi benzer kristal yapiya sahiptir. NGA1 kompleksi
monoklinik kristal sisteminde, P2;/c uzay grubunda; a=5.6159(11) A, b=14.656(3)
A, ¢=11.618(2) A, a=90°, p= 110.35°, y=90°, V= 896.6(3) A°, Z=2 birim hiicre
parametrelerinde, NGA2 kompleksi ortorombik kristal sisteminde, Cmca uzay
grubunda; a=6.4372(13) A, b=14.769(3) A, c=19.045(4) A, a=90°, B=90°, y=90°,
V=1810.6(6) A’, Z=4 birim hiicre parametrelerinde kristallenmistic. NGA1 ve
NGA2 komplekslerinin asimetrik birim hiicresinde bir boronik asit ve Pt(CNy)
molekiilii vardir. NGA1 kompleksinin yapisinda Piridin—4boronikasit (4-pba)
bulunurken, NGA2 kompleksinin yapisinda Piridin—3boronikasit (3-pba)
bulunmaktadir. NGA1 kompleksi de NGA2 kompleksiyle benzer geometrik yapiya
sahiptir.

iki yapida da [Pt(CN),]? anyonlari, Pt atomunun merkezi etrafinda neredeyse
milkemmel kare diizlemsel geometriye sahip sekilde konumlanmigtir. Bunun nedeni
her iki yapida da M-C bagmn neredeyse 180°’lik M-C-N agistyla diizlemsel bir bag
olusturmasidir. (M=Pt,). NGA1 ve NGA2 kompleksinde Pt metali, siyanat
bilesigindeki C atomu ile koordinasyona girerek bilesik olusturmustur. NGA2
kompleksi NGA1 kompleksinden farkl olarak Cmica uzay grubunda kristallendigi
icin tim atomlarinda disorder bulunmaktadw. Her iki kristal yapminda M-
CN---HN(boronikasit) ve BO---HN hidrojen baglariyla baglanarak ii¢ boyutlu (3D)
paketlendigi goriilmektedir.
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