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OZET

CIFT LIGAND iLE SENTEZLENMIS YENI HOMODINUKLEER
LANTANIT KOMPLEKSLERIN KRIiSTAL YAPI ANALIZLERI

FATMA KURU ALPASLAN
Yiiksek Lisans Tezi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Fizik Anabilim Dali
Danisman: Dog. Dr. Ugur ERKARSLAN
Temmuz 2019, 60 sayfa

Biiyiik spin momentleri, genis yoriingesel katkilar1 ve f-f etkilesimlerinin dogas1 nedeniyle
lantanit iyonlar1 zengin Ozeliklere ve potansiyel uygulama alanlarina sahip molekiiler
materyaller i¢in 6nemli bilesenlerden biridir. Nadir toprak elementleri iceren elde edilen bu
kompleksler, ¢ok fonksiyonlu malzemeler olarak adlandirilir ve essiz fizikokimyasal
ozelliklere sahiptirler. Bu 6zelliklerinden dolay1 teknolojinin birgok alaninda, tiptan biligim
teknolojilerine genis bir alanda uygulanabilme kapasiteleri vardir. Bu galismada,yeni iki
lantanid kompleksi ([Ho2 (4-cha)s (Phen), (H20):] ; [Yb: (4-cba)s (Phen):]), 4-cba ve Phen (4-
cba = 4-siyanobenzoik asit; Phen = fenantrolin)] ligandlarinin karigimu kullanilarak
solvotermal  yontemle sentezlenmistir. Deneysel olarak  [C7oHasH02N10O14] Ve
[C72H40N10012YDb2] seklinde formiile edilen komplekslerin kristal yapilari tek kristal X 111
kirmimu ile incelenmistir. Kompleksler triklinik sistemde ve P-1 uzay grubu da kristallesmistir.
Molekiiller, yel degirmeni benzeri bir merkezi simetrik dimerden olusur. Kompleks 1’in
asimetrik grubundaki Ho® atomu dért 4-cba ligandindan dort ve bir tek disli 4-cba ligandindan
gelen O atomu, selat yapan fen molekiilinden iki azot atomu ve bir koordineli su
molekiilinden gelen bir oksijen ile sekiz koordinasyona sahiptir. Kompleks 2’nin her bir
asimetrik grubunda ise dort kopriili 4-cba ligandindan dort ve selat yapan bir 4-cha'dan iki O
atomu, selat yapan fen molekiiliinden iki azot atomu ile sekiz koordinasyona sahiptir. Sekiz
koordinasyon atomu, bozulmus tek sapkali kare antiprizmatik koordinasyon geometrisini
olusturur.

Anahtar Kelimeler: Holmiyum, Dimer, Homodiniikleer, Siyanobenzoik Asit



ABSTRACT

CRYSTAL STRUCTURES ANALYSIS OF NEW HOMODINUCLEAR
LANTHANIDE COMPLEXES WITH DOUBLE LIGAND

FATMA KURU ALPASLAN

Master of Science (M.Sc.)
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Physics
Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Ugur ERKARSLAN
July 2019, 60 pages

Due to the large spin moments, wide orbital contributions and the nature of f-f
interactions, lanthanide ions are important components for molecular materials with
rich properties and potential applications. These ions, called rare earth elements, are
called multifunctional materials and have unique physicochemical properties. Due to
these features, they have potential to be used in many fields of technology from
medicine to information technologies. Two novel lanthanide complex has been
synthesized by utilizing solvothermal method with mixed ligands including 4-cba and
Phen [Ho2(4-cba)s(phen)2(H20)2]=FKA-1, (4-cba = 4-cyanobenzoic acid; phen =
phenanthroline) formulated as [C72HasH02N10014 ] and [C72H10N10012Yb2] The
crystal structures of the complexes empirically have been studied by employing single
crystal X-ray diffraction. The complex crystallizes are in triclinic system and P-1 space
group. The molecule is formed as a paddle-wheel-like center symmetrical dimer. Each
Ho® atom has eight coordination with four O atoms from four bridging 4-cba ligands,
one O atom from a monodentate 4-cba, two nitrogen atoms from one chelating phen
molecule and one coordinated water molecules. Eight coordination atoms form a

distorted monocapped square antiprismatic coordination geometry.

Keywords: Holmium, Dimer, Homodinuclear, Cyanobenzoic Acid
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1. GIRIS

Lantanit komplekslerinin kimyasi, benzersiz fizikokimyasal 6zellikleri ve fonksiyonel
materyaller gibi cesitli uygulamalarindan dolay1 biiyiik ilgi gormektedir. Ozellikle,
lantanit komplekslerinin manyetik ve 1sildama 6zellikleri uzun yillardir ¢ok dikkat
cekmistir. Manyetizma alaninda, biiyiik spin momentleri olan lantanit iyonlar
molekiiler manyetik materyaller i¢in dogal se¢imlerdir. Buna ek olarak, lantanit
iyonlarinin ¢ogunun genis yoriingesel katkilar1 ve f-f etkilesimlerinin dogas1 nadir

toprak elementler ile elde edilmis bilesiklerin 6zelliklerini zenginlestirmektedir.

Aromatik karboksilat ligandlarinin komplekslerde, lanthanid (III) iyonlar1 arasindaki
giicli manyetik etkilesimleri ve kuvvetli lantanit (III) merkezli liiminesans
emisyonunu destekledigi bilinmektedir. Manyetik ve optik 6zelliklere sahip olabilecek
yeni bilesikler liretmek i¢in aromatik karboksilat gruplarini kullanmak, yeni multi
fonksiyonlu malzemelerin tretilmesinde Onemli bilesenlerdir. Bu nedenle,
Lantanitlerin aromatik karboksilat igeren bilesikleri, kendine has fiziksel ve ilgi ¢ekici
yapisal Ozellikleri nedeniyle bu alanda yapilan ¢alismalarda one ¢ikan konularin
baginda gelmektedir. Bu baglamda, koordinasyon grubu (holmiyum ve iterbiyum) ile
4-siyanobenzoik asit ve 1,10-fenantrolin segilerek, homodiniikleer lanttanid

kompleksleri sentezlenmistir.

Holmiyum, havadaki nispeten stabil olan orta derecede sert, giimiisi beyaz bir metaldir.
Seyreltilmis asitlerle kolayca reaksiyona girer. Holmiyum, 133 K'nin {izerinde (—140
° C veya —220 ° F) ¢ok giiglii bir paramanyetiktir. Holmiyum, biitiin elementler
arasinda en yiiksek manyetik gecirgenlige sahip elementtir. Bu 6zelligi sebebiyle kalici
miknatislarin kutup baslari icin ideal bir maddedir. Holmiyum lazerler; bobrek taglari,
mesane taglari, prostat ve idrar yollar1 tiimdrlerinde yaygin olarak kullanilir.
Holmiyum, bilesikleri ve alasimlarinin kullanildig1 bazi iirin ve alanlar sunlardir;
lazerler, cam renklendirme uygulamalari, gama 1s1m1 spektrometreleri, niikleer fizik

deneyleri, fiber optik uygulamalari, elektronik cihazlar ve benzeri.



Iterbiyum ise giimiis renginde parlaklik gosteren oldukca yumusak ve egrilebilir bir
elemandir. Nadir toprak elementlerinden olan iterbiyum mineral asitlerle kolayca
tepkimeye girerek ¢oziiniir. Iterbiyum, nadir toprak metallerinin en diisiik kaynama
noktasina sahip elementidir. Diger nadir toprak eclementleri gibi, seramik
kondansatorler ve diger elektronik cihazlar i¢in kullanilabilir ve hatta endiistriyel
katalizor olarak hareket edebilir. Bazi mekanik 6zelliklerini gelistirmek ve fiber optik
kabloda bir doping maddesi olarak kullanilmak iizere paslanmaz ¢elikle alagimlana
bilir.

Yukarida bahsi gegen nedenlerle secilen ligand ve lantanitler kullanilarak iki adet
kompleksin tek kristalleri sentezlenmistir. Elde edilen malzemeler tamamen orijinal
olup yapilan genis literatiir taramasinda bu komplekslere rastlanmamistir. Solvotermal
yontem kullanilarak sentezlenen komplekslerin, tek kristal X-1stnim yontemi
kullanilarak fiziksel 6zellikleri, atomlarin konum ve sicaklik parametreleri incelenerek
atomlar1 arasi bag uzunluklar1 ve bag acilari, diizlem olusturan atom gruplari, bu

diizlemler arasi agilar bulunarak kristal yap1 duyarli bir sekilde tanimlanmistir.

1.1. Kaynak Ozetleri

Lantanit komplekslerinin kimyasi, benzersiz fizikokimyasal 6zellikleri ve fonksiyonel
materyaller gibi ¢esitli uygulamalarindan dolay1 biiyiik ilgi gérmektedir (de Sa ve
digerleri, 2000; Kido ve Okamoto, 2002; Vicentini ve digerleri, 2000; Yan ve digerleri,
1998). Ozellikle, lantanit komplekslerinin manyetik (Caneschi ve digerleri, 2000;
Figuerola ve digerleri, 2003; Hatscher ve digerleri, 2003; Ishikawa ve digerleri, 2005;
Kido ve digerleri, 2003; Zhao ve digerleri, 2003) ve 1sildama 6zellikleri (Fu ve
digerleri, 2005; Liu ve digerleri, 2004; Pope ve digerleri, 2004; Yang ve digerleri,
2004) onlarca yildir ¢ok dikkat c¢ekmistir. Manyetizma alaninda, biiyiik spin
momentleri olan lantanit iyonlar1 molekiiler manyetik materyaller i¢in dogal se¢imler
olmalidir. Ancak, bu sistemlerin ¢ogunda kiiciik baglanma sabitleri problemlidir
(Costes, ve Nicode 'me, 2002; Ishikawa, lino ve Kaizu, 2002): bu, 4f orbitallerinin tam
dolu 5s ve 5p orbitalleri tarafindan ¢ok iyi bir sekilde korunmasinin sonucudur ve

bunun sonucu olarak komsu lantanit iyonlar1 arasindaki baglarda neredeyse hic



¢Oziilmemistir. Buna ek olarak, lantanit iyonlarinin ¢ogunun genis yoriingesel katkilari
ve f-f etkilesimlerinin dogas1 ve biiylikliigliniin agiklamasini ¢ok zorlastiran kristal
alanin etkileri, lantanit manyetik 6zelliklerinin bir sekilde ¢alismasini engeller. Son
zamanlarda, Ishikawa ve meslektaslar1 bir dizi diniikleer ftalosiyanin lantanit
kompleksi (bilesigi) i¢in kristal alan parametrelerini belirlemek igin 6nerdikleri yeni
yontem (Ishikawa ve digerleri, 2002; Ishikawa ve digerleri, 2003), bu alana 1s1k
tutmugtur. Bununla birlikte, gecis metali iyonlar1 icin ferro veya antiferromanyetik
degisimin ortaya ¢ikmasiyla ilgili agiklamanin aksine (Kahn, 2003), lantanit iyonlari
icin durum daha az gelismis ve f-f etkilesimleri daha az arastirllmistir (Costes,
Clemente-Juan, Dahan, Nicode me, ve Verelst, 2002; Costes, Dahan, Nicode me,
2001; Costes, ve Nicode'me, 2002; Liu vd. 1992; Ma vd. 2000; Panagiotopoulos vd.
1995).

Ozel fiziksel ozelliklere ve ilgi uyandiran yapisal ozelliklere sahip olan aromatik
karboksilat iceren bilesikleri, biyiik ilgi gormiistir (Eddaudi ve digerleri, 2001;
Eddaudi ve digerleri, 2002; Pan ve digerleri, 2004). Bildirilen komplekslerde,
lantanit(IIT) iyonlar1 arasindaki gii¢lii manyetik etkilesimleri destekleyen (Costes ve
digerleri, 2002; Costes ve digerleri, 2003) ve kuvvetli lantanit (III) merkezli liiminesan
emisyonunu destekleyen aromatik karboksilat ligandlar1 tarafindan kanitlanmistir
(Dias ve Viswanathan, 2004; Reineke ve digerleri, 1999). Yukaridaki baglamda, yeni
manyetikler ve optik ozelliklere sahip olabilecek yeni bilesikler iiretmek igin
koordinasyon grubu ile 4-siyanobenzoik asit (4-cba) ve 1,10-fenantrolini kullanilacak
ve homodiniikleer lantanit kompleksler sentezlenecektir (Cueto ve digerleri, 1992;
Keys ve digerleri, 1998; Ma ve digerleri, 1998; Schiavo ve digerleri, 2003; Yuan ve
digerleri, 2001). 4-cba ligandi ile baz1 lantanit kompleksler literatiirde yer almasina
karsin (Li ve digerleri, 2005; Wang ve digerleri, 2003; Zheng ve digerleri, 2005),

holmiyum ve iterbiyum elementlerine sahip kompleksler ¢aligilmamuistir.



2. MALZEMELER VE DENEYSEL YONTEMLER

Lantanit komplekslerinin kimyasi, benzersiz fizikokimyasal 6zellikleri ve fonksiyonel
materyaller gibi ¢esitli uygulamalarindan dolay: biiyiik ilgi gormektedir. Ozellikle
lantanit komplekslerinin manyetik ve 1sildama 6zellikleri uzun yillardir ¢ok dikkat
cekmistir. Manyetizma alaninda biiyiik spin momentleri olan lantanit iyonlari
molekiiler manyetik materyaller i¢in dogal se¢imler olmalidir, fakat bu sistemlerin
cogunda kiigiik degisim bag sabitleri problemlidir: bu 4f orbitallerinin 5s ve 5p
orbitallerini iggal ederek komsu lantanit iyonlar1 arasindaki baglarda neredeyse hig
¢Oziilmemesi ile tamamen verimli bir sekilde korunmus olmasinin sonucudur. Buna
ek olarak, lantanit iyonlarinin ¢ogunun genis yoriingesel katkilart ve f-f
etkilesimlerinin dogas1 ve biiyiikliigiiniin aciklamasini ¢ok zorlastiran kristal alanin
etkileri, lantanitin manyetik 6zelliklerinin ¢alismasini bir sekilde geciktirmektedir.
Son zamanlarda, Ishikawa ve meslektaslar1, bir dizi diniikleer lantanit kompleksinin
kristal alan parametrelerini belirlemek i¢in yeni bir yontem dnermisler ve bu alana 151k
tutabilmislerdir. Bununla birlikte, gecis metali iyonlar1 i¢in ferromanyetik veya
antiferromanyetik degisimin ortaya ¢ikmasi ile ilgili agiklamanin aksine, lantanit
iyonlart i¢in durum daha az gelismis ve f-f etkilesimleri daha az arastirilmistir. f-f
manyetik degisimi ile ilgili degerli bilgiler saglayabildiginden bu alani daha da

arastirmak i¢in iyi bir secenek olarak homodiniikleer kompleksleri segmektedir.

Bunun yanisira 6zel fiziksel ozelliklere ve ilgi ¢ekici yapisal 6zelliklere sahip olan
aromatik karboksilat koordinasyon komplekslerine de ilgi artmistir. Bildirilen
komplekslerde, lantanit (III) iyonlar1 arasindaki giiclii manyetik etkilesimleri
destekleyen ve giiclii lantanit (III) merkezli 1s1ldayan emisyonu destekleyen aromatik
karboksilat ligantlar1 tarafindan kanitlanmigtir. Yukaridaki baglamda, iki
koordinasyon grubu , 4-siyanobenzoik asit (4-Hcha) , 3-siyanobenzoik asit (3-Hcba)
ile yeni manyetik ve optik 6zelliklere sahip olabilen yeni kompleksler tiretmek igin
yani metal atomlar1 baglamak i¢in bir elektron cifti sistem secilmistir. Diger
korboksilik asitlere kiyasla, Hcba’nin kimyas:t simdiye kadar smrli bir sekilde

incelenmistir. Bu ¢alismamizda karigik ligantlar olarak 4-Hcba ve 1,10-fenantrolin



kullanilmistir ve iki adet homodiniikleer lantanit kompleksini solvotermal sentezleme
yontemi kullanarak sentezlenerek yapilarinin 6zellikleri X 1s1n1 kirmim yontemi ile

belirlenmistir.

2.1.Ligandlar

Ligandlar genellikle kompleksin merkezindeki metale ¢ekilen elektron dondrleri
olarak diisiiniiliir. Metaller elektron alicisidir. Ligandlar, elektron ¢iftleri mevcut olan
notr veya negatif yliklii tiirler olabilir. Ligand olarak kullanilan atomlar ve molekiiller,
hemen hemen her zaman metal atomu ile olusturulan elektron cifti baginda (bir
koordinat kovalent bag1) elektron ¢ifti vericisi olarak islev gorebilecek olanlardir. Su

ortak bir liganddir.

Sekil 2.1°de iki yalniz elektron ¢ifti ile bir su molekiilii gosterilmektedir. Tek disli
ligandlar, bir merkezi metal atomuna veya iyonuna baglanabilen sadece bir atom
icermektedir. Birden fazla verici atomlu bir ligand molekiilii, ¢ok disli ligand olarak
adlandirilir. Bunlara kag verici atom igerdigine bagli olarak belirli isimler verilir. Cift
disli ligandlar, bir merkezi metal atomuna veya iyonuna baglanabilen iki atoma

sahiptir.
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Sekil 2. 1. Su molekiilii

2.2. Lantanitler

Lantanit elementleri (Ln: La-Lu; 57-71), nadir bulunan toprak elementleri serisine
(REE:Rear Earth Elements) (Sc, Y ve Ln) aittir. Ozel elektronik yapilarinin bir sonucu
olan spesifik kimyasal, optik ve manyetik 6zellikleri sunarlar. Her ne kadar kiigiik

miktarlarda kullanilsa da (diinya ¢apinda yaklagik olarak 120.000 ton nadir toprak



oksidi), modernizasyonun hemen hemen tiim yonleri i¢in gerekli hale gelmistir; yag
kirma katalizorlerinde ¢ekirdegin aktif edilmesi, aydinlatma cihazlari, motorizasyonda
kullanilan miknatislar1 ( elektrikli arabalar, riizgar tiirbinleri, sabit disk stiriiciileri)
veya ses uygulamalari, lazerler ve telekomiinikasyonlar, biyomedikal ana sistemler ,

gorilintiileme , tarim Vs.

Nadir toprak elementleri (REE'ler), 17 elementin homojen bir grubudur. Uluslar aras1
isimlendirme kurallarma gore, 21 (Sc), 39 (Y) ve 57-71 (Ln'aLa-Lu) elementlerine
karsilik gelirler. ikinci alt gruba " lantanoidler " denilmeli, ancak " lantanidler " (Ce-
Lu) metalik elementler 57-71 ve bunlarin bilesikleri igin hala en ¢ok kullanilan isimdir
(Sekil 2.2). Lantanitleri alt boliimlere ayirmak s6z konusu oldugunda, biiyiikk bir
karisiklik s6z konusudur. Lnlll: Isik lantanitler (LREE : Light Rear Earth Elements :
Hafif Nadir Diinya Elementleri), eslestirilmis 4f elektronu olmayanlar (La-Gd) iken,
agir lantanitler (HREE : Heavy Rear Earth Elements : Agir Nadir Diinya Elementleri)
Dy-Lu'ya karsilik gelir. Ayrica Nd'den Th'ye kadar olan bir grup orta lantanit (MREE
: Middle Rear Earth Elements : Orta Nadir Diinya Elementleri) tanimlanir. Metalurji
ve endiistride, LREE'ler La-Nd'ye (ayn1 zamanda seric nadir topraklar olarak da
bilinir), MREE'lerin Sm-Gd'ye veya Sm-Dy'ye ve HREE'nin Dy-Lu veya Ho-Lu'ya;
Sonunda, yttric nadir topraklar, Y dahil Sm'den Lu'ya kadardir. iterbiyum, Dy-Ho'ya
cok benzer kimyasal oOzelliklere sahiptir, bu nedenle HREE'ye dahil edilir.
Elektropozitif yapilar1 nedeniyle, nadir topraklar dogada elementler olarak

goriinmezler, daha ¢ok tuz ve minerallerde oksitlenmis formlar: altinda goriiniirler.
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la  Ce | Pr Nd Pm Sm Eu Gd | Tb | Dy |Ho |  Er [ Tm | Yb ! Lu

LREE MREE HREE

21

39

La-Lu lanthanoids (lanthanides)
Sc, Y, La-Lu rare earths

Sekil 2. 2. Lantanoidlerin (lantanitler) ve nadir topraklarin Periyodik Tablodaki yerleri, itriyum
oksidin izole edildigi Ytterby kara tasinin ve Johan Gadolin'in portresinin resmi ile birlikte.
LREE, HREE ve MREE tanimlari icin metne bakiniz.



[k nadir toprak elementi, itriyum (aslinda itriya), 1794'te Fin kimyager Johan Gadolin
tarafindan simdi gadolinit adli bir mineralden izole edildi ve Ytterby (Isvec)
yakinlarinda kesfedilmistir. Radyoaktif Pm 1947'de sentezlenirken, dogal olarak
olusan elementleri dolasmis karisimlar olarak goriindiigii minerallerden tanimlamak

100 yildan (1803-1907) daha uzun siirmiistiir.

Endiistriyel kullanim 1891 yilinda Carl Auer von Welsbach ‘in toryumdan olusan gaz
aydinlatmasi igin liikks gomlegi (parlayan ortii) tiretmesiyle basladi.

Cizelge 2. 1. iterbiyum ve Holmiyum tarihgesi

Atom Kesfedildigi | Orijinal
Sembol Adi Yil Kesfeden
Numarasi Yer Ad1
J.C.
y Galissard Geneva,
Yb 70 Iterbium | 1878 . Ytterby
de Switzerland
Marignac
) P.T. Uppsala, )
Ho 67 holmium 1879 Holmia
Cleve Sweden

Sulu ¢ozelti i¢indeki ti¢ degerlikli lantan iyonlarinin bir baska belirgin 6zelligi, GdIII
icin 8.3x10% s 'den YbIII icin 4.7x107 5! 'ye diiserken, daha hafif lantanit i¢in 5x10°

ila 10° s* arasinda oldugu tahmin edilen yiiksek su degisim oranlaridur.



Cizelge 2. 2. Lantanit elementlerinin elektron dagilim

Elektron Dagilin

Element Sembol AtomNo(Z) O +2 +3 +4
Lantan La 57 5d'6s? 410

Seryum Ce 58 4f26s? 4f2 4f 4f0
Prasedyum Pr 59 4f36s? 4f2 4f
Neodyum Nd 60 4f*6s? 4f 4f3 4f2
Prometyum Pm 61 4f°6s? 44

Samaryum Sm 62 415652 4f8 4f5

Yuropyum Eu 63 4f'6s? 4f7 46
Gadolinyum  Gd 64 4f75d'6s? 4f7

Terbiyum Thb 65 419652 4f8 4f7
Disprosyum Dy 66 4f106g? 4f° 4f8
Holmiyum Ho 67 4f116g? 4110

Erbiyum Er 68 4f1265? 4f1

Tulyum Tm 69 4f136g? 4f3 4f12
iterbiyum Yb 70 414652 414 43

Liitesyum Lu 71 41450652 414

2.3. Kristal

Bir malzemenin kristal olmasi maddenin birimlerinin yani kabaca atom veya
iyonlarinin ii¢ boyutlu belirli bir diizen ile siralanmasidir denilebilir. Bir kristal
malzeme, yon 6zelliklerine sahip oldugundan anizotropik madde olarak adlandirilir.
Kristal belirli bir erime noktasina ve diizenli bir sekle sahiptir. Pargalara ayirildiginda
pargalarin hepsi ayni diizenli yapiya sahiptir. Bu diizenli yapinin en basit temsili,
tekrarlandiginda tiim yapiyr veren birim hiicrelerdir. Bu birim hiicre Sekil 2.3.’te

gosterilmistir.

Sekil 2. 3. Birim hiicre

Kristalimsi malzeme tek (mono) kristal ve ya bir polikristal olabilir. Tek kristal bir

kristali icerirken, polikristal iyi tanimlanmis bir¢ok kristali igerir.



Birim hiicre parametreleri a, b, ¢ kenar uzunluklari ve a, B, v i¢ acilartyla ifade edilir.

Sekil 2. 4. Birim hiicre parametreleri

Kristal orgiileri dteleme, donme ve diger simetri islemleriyle biiyiitiilebilir. Orgii,
atomlarin veya molekiillerin gercek konumlar1 hakkinda bilgi icermez, yalnizca
malzemenin uzayda Steleme simetrisini gdsterir. Orgii noktasindaki yerlesen atomun

cevresi diger esdeger noktadaki atomunkine 6zdestir.

Ug temel &rgii tiirii vardir: basit kiibik (SC : Simple Cubic) , hacim merkezli kiibik
(BCC: Body Centered Cubic) ve ylizey merkezli kiibik(FCC: Face Centered Cubic).

Kristaller, birim hiicrenin sekli farkiyla yedi sistem altinda gruplandirilmistir.

Cizelge 2. 3. Yedi temel kristal simiflar1 ve geometrik goriiniimii

Kristal Bag uzunluklari Bag Acilar
Siiflart
Kiibik a=b=c a=pF=y=90°

y
Tetragonal a=b+c a=pF=y=90°

e
Ortorombik a*b+c a=F=y=90°

y




Monoklinik a+b#c a=y=90°,

B # 90°
gt
Triklinik a*b#c a+p+y+90°
\B
Hegzagonal a=b+c a=p=90°,

y = 120° B/

Trigonal/Rom a=b=c a=pB=y+90°
bohedral

\B

Birim hiicreler tarafindan olusturulan uzay kafesleri asagidaki sembollerle

isaretlenmistir.
Ilkel kafes (P: Primitive) : Orgii noktalar1 sadece iinite hiicresinin kdselerinde bulunur.

Govde merkezli kafes (I: Body-Centered) : Orgii noktalar1 kdselerde ve ayrica birim

hiicrenin gévde merkezinde bulunur.

Yiiz merkezli kafes (F: Face-Centered): Orgii noktalar1 koselerde ve ayrica birim

hiicrenin yiiz merkezlerinde bulunur.

Taban merkezli kafes (C: Side-Centered) : Orgii noktalar1 birim hiicrenin iist ve alt

taban merkezlerinde oldugu gibi kdselerde de bulunur.

1948'de Bravais, yedi kristal sistemi altinda 14 tip birim hiicrenin miimkiin oldugunu

gostermistir. Genellikle “Bravais Orgiileri” olarak bilinirler.
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Cizelge 2. 4. Ondort Bravais orgii tiirleri

Kristal Siniflart Bravais orgiileri
Kiibik P,ILF
Tetragonal P, 1
Ortorombik P,C, ILF
Monoklinik P,C

Triklinik P

Hegzagonal P
Trigonal/Rombohedral P

Birim hiicredeki bir noktanin konumu Kkartezyen koordinat sisteminde 7, =

(xjd, + y;d, + z;d3) Steleme vektorii ile verilir. Koordinat sisteminin orijini birim
hiicrenin bir kosesinden alinmasi durumda birim hiicrenin hacim merkezinin
koordinatlar kesirli koordinatlar (1/2,1/2,1/2) ile yiizey merkezinin koordinatlar1 ise
(1/2,2/2,0) (0,1/2,1/2)  (1/2,0,1/2)  seklindedir. Bu orgii  guruplarinin
kombinasyonundan yedi kristal sinif ortaya ¢ikar ve tiim olasi varyasyonlar1 Bravais
oOrgiisii olarak bilinir, 14 olasilig1 vardir ve bunlar Cizelge 2.3. ve Cizelge 2.4.’te yer

almaktadir.

Donme ve ayna simetrisi gibi ek simetriler uygulandiginda 230 farkli Bravais orgiisti
tiretilebilir. Bunlar uzay gurubu olarak da bilinirler. Bir kristal diizleminin konumu
ayn1 dogru ilizerinde olmamak sartiyla li¢c nokta ile belirlenebilir (Kittel, 2014). Yap1
analizi agisindan bu diizlemlerden sagilma siddeti onemli oldugundan daha faydali bir
yontem olan miller indislerini kullanilmaktir. Hkl olarak adlandirilan bu indisleri
bulmak i¢in eksen tizerindeki kesme noktalarini veren orgii sabitleri bulunarak bu
sayilarin tersi almip tamsayiya indirgenir ve bunlar diizlemin indisleri olarak

adlandirilirlar. Orgii diizlemleri arasindaki fark d-uzay: olarak adlandirilip genel
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olarak dni seklinde gosterilir (Munn, 2013). D-uzay1 ve 6rgii parametreleri arasindaki

baginti kristal siniflarina baglh olarak verilmistir (Cizelge 2.5.).

Cizelge 2. 5. D-uzay1 ve orgii parametreleri arasindaki bagintinin kristal siniflarina bagh
ifadeleri

Kiristal Siiflar Hiicre parametreleri ve Miller indisleri cinsinden dp
Kiibik 1 h*+k*+12
a2~ @
Tetragonal 1 h%2+k? I?
az2- a2 c?
Ortorombik 1 h? k% 2

Z a2 et

Hegzagonal 1 4(h*+hk+k*\ [?
23\ e )T
Monoklinik 1 4 (h? N k?sin?p N 12 2hlcosp
d?  sin2p \a? b? c? ac
h? 2kl
z= [m + e (cospB cosy — cosa) +
Triklinik k? 2hl
m + c (cosa cosy — cosB) +
k? 2hl

m + - (cosa cosy — cosB)+]/

1 —cos?a — cos?pB — cos?y + 2cosa cosf cosy

2.4, Kristal Yap1 Analiz Yontemi: Tek Kristal X-1s51m1 Kirinimi

Katida bulunan iyon veya atomlar arasindaki uzaklik, x isinlarimin dalgaboyu ile
karsilastirilabilecek diizeyde olup birka¢ angstromdiir (A). Boylece X-1simnlar1 kati
materyale garptiginda atomun elektronlari ile etkileseceginden 1ginlar farkli yonlere
sagilirlar. Diizlemler aras1 uzaklik X-isinlarinin dalga boyu ile karsilastirilabilir olmasi
sebebiyle bu yiizeylerden sagilan 1sinlar girisime ugrarlar. Ugradiklari girisimden elde

edilen girisim deseni kat1 kristalin yapisinin analiz edilmesinde 6nemli bir yontemdir.
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Kristal diizlemlerinden kirinima ugrayan demetler Bragg yasasi’na uygun olarak
yansirlar. Sekil 2.5. te birbirinden d uzakligina sahip 6rgii diizlemlerinden kirinimin

temsili gosterimi verilmektedir.

d sin 0

Sekil 2. 5. X-1sinlarimin bir diizlemden yansimasi.

Komsu diizlemlerden yanstyan 1sinlar arasindaki yol farki 2d sin 6 oldugu kolayca
bulunur. Bu yol farki nk oldugunda yapici girisim gergeklesir ve bu sadece 2d den
biiyiik dalga boylar1 i¢in girisimin olacagini sdyleyen Bragg Yasasi’dir.

2d sin 8 = nA

Periyodik diizlemlerden yansimalarin ayni fazda olmas1 6'nin sadece bazi degerleri i¢in

mumkindiir.

Kristalin 6rgii diizlemlerinden kirinima ugrayan veriler X-1sm1 Difraktometresiyle
toplanir. Bir X-1s1n1 Difraktometresi; radyasyon kaynagi, detektor ve goniyometre gibi
i¢ ana parg¢adan olusur. Kaynak, 6rnek ve detektor igeren boyle bir sistemin temsili

resmi Sekil 2.6.”de verilmistir.
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Dedektir

Y ansivan X-15im

Xz Kaynag > — jorz >
El& Atomik

Sekil 2. 6. Atomik diizeylerden Bragg yansimasi

Kirmim sonucunda x-1sinlariin siddet verileri detektdr acist 20 nin bir fonksiyonu

olarak toplanir. X-151n1 kirinim yontemi hem toz hem de tek kristal analiz yontemidir.

Toplanan X-1sin1 siddet verileri (hkl) diizlem takimina karsilik gelir ve X-1ginlarinin
siddetleri (Ink) Olciilerek kaydedilir. Elde edilen bu siddet verilerinin degerlendirilmesi
ile atomlarin birim hiicre igindeki konumlar1 ve her bir atomun yapmis oldugu 1sisal
titresimlerinin belirlenmesi miimkiindiir. Yapilan bu islemlere kristal yapinin analizi

yani ¢éztimlenmesi ad1 verilir.

2.4.1 Kirimim verileri toplama

Tek kristal malzeme arastirmalarinda kompleksin elde edilmesinden sonraki agama X-
1511 kirmim verilerinin toplanmasidir. X-1in1 kirinim verileri ise tek kristal kirinim
metre ad1 verilen cihazlar yardimiyla toplanir. Kirimim metrelerin ana bilesenleri X-
1s1n1 kaynagi, detektor, 6rnegi sabit tutarak yonlendiren goniyometre ve bilgisayardan
meydana gelir. Mikro ve makro molekiillerin yapilarinin aydinlatilmasinda kullanilan

bu cihazlar, malzeme arastirmalarinin vazgecilmezidir.

Bu tez ¢alismasinda XCalibur Eos kirinim metresi kullanilmistir. Ana bilesenleri Sekil
2.7°de verilen bu kirmim metre izmir Dokuz Eyliil Universitesi Fen Fakiiltesi Fizik
Boliimiinde bulunmaktadir ve tezde kullanilan FKA-1 ve FKA-2 komplekslerinin

kirinim verileri Dr. Ogr. Uyesi Muhittin Aygiin tarafindan toplanmustir.
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Bu verilerin toplanmasinda, kristal X-1sin1 demetinin oniine yerlestirilir ve her kirmnim
noktasinin yogunluklari kristalin dondiiriilmesiyle kaydedilir. Ancak ¢ogu durumda
kristalin goriiniisii gilizel olsa dahi veriler bulanik veya ¢ift olabilir. Bazi1 aksi
durumlarda ise kotii gériiniimlii kristallerden miikemmel kirinim deseni elde edilebilir.
Elde edilen verilerin analizleri ileri yazilim uygulamalar1 yardimiyla yapilir. Eger
kristal problemli ise kristal miimkiinse veri toplamada kullanilmamalidir. Eger iyi bir
kristal alindiysa X-151n1 yapi analizinin ylizde sekseni veri toplama esnasinda

tamamlanmis olur (Hasegawa, 2012).

Sekil 2. 7. XCalibur Eos kirinmmmmetresinin bilesenleri: (1) Molibden X-151m1 kaynag, (2) 4
eksenli kappa gonyometre, (3) Gonyometre bashgi, (4) Kolimatér, (5) Eos CCD dedektor, (6)
Video kamera.

2.4.2 Kristal Yapilarin Coziimii

Atomlarin elektron sayis1 ve birim hiicre i¢indeki konumlari, kristal diizlemlerinden
sagilan X-1ginlar1 demetinin siddetinde degisikliklere neden olur. Kristal tizerinde X-
isinlart  kirinima  ugrarken ¢esitli  fiziksel ve geometrik diizeltmeler yapilir.

Diizeltmelerin uygulanmasi sonucunda yapi faktorleri (Fn) elde edilir.
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N
Fhkl — z f}eZHi(hxj+kyj+le) (21)
J

Burada fj, (X, yj Ve zj) sirasiyla j. atomun, atomik sagilma faktorii ve koordinatlaridir.
(hkl) Miller indisleridir ve N birim hiicredeki atom sayisidir. Sagilan x-1sinlart siddeti
It bu yapr faktdriiniin (~ |Fruf?) karesiyle orantilidir. Dolayisiyla kirinim verileri
kullanilarak kristale ait atomlarin konumlarin1 veren elektron yogunluklar1 buluna
bilir. V birim hiicre hacmi, 7 gergek ve § ters 6rgii baz vektorleri olmak iizere atomlarin
konumunu veren elektron yogunluk fonksiyonu

(0]

i 1 %) %) .
p(r) = v z z Z Frqe 2™7
h=—o k l=—00

N =—00 —

2.2)

scklindedir. Burada # = xd + yb +z¢ ve §= hd* + kb* + 1&*dir. ¢p  yapt

faktoriiniin faz1 acis1 olmak iizere bu ac1 cinsinden

Fura = |Frit| (coSPppy + isingprr) = |Fyprle Prit (2.3)

seklinde yazilabilir ve ¢y, cinsinden elektron yogunlugu;

(0]

1\ N -
p(P) = = Z z Z Fhkle—[2m(hx+ky+lz)—¢hkl] (2.4)
h=—o k l=—o0

— =—00 —

Olur. Elde edilen bu elektron yogunlugu dagilimi kristal yapi analizinin temelini
olusturmaktadir. Bu esitlikte yap1 faktorii kirinim verilerinden elde edilebilirken ¢y,
faz deneysel olarak elde edilememektedir. Bu fazin bulunmasi i¢in ¢esitli metodlar
gelistirilmistir. Bu tez c¢alismasinda lantanit komplekslere en uygun direkt

yontemlerden olan Patterson yontemi kullanilmistir (Coban, 2016).
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2.5. Kristal Yap1 Aritim Yontemleri

Baslangi¢ modelini elde ettikten sonra, kristal yapisini tamamlamak i¢in daha etkili bir
yontem gereklidir. Bu yontem ise atom pozisyonlari, doluluk ve atomik yer degistirme
gibi parametrelerin en kiigiik kareleri veya Fark-Fourier yontemidir. Yap1 aritimiyla

yapi analizinde bulunamayan hidrojen atomlar1 da bulunur.

2.5.1 En kiiciik kareler yontemi

Bu yontem deneysel olarak toplanan verileri modelleyen bir fonksiyonu bulmaya
caligilir. Regrasyon analizi olarak da ifade edilen bu siire¢ sonucunda verilere tam
olarak uyan bir fonksiyon bulmak c¢ogu zaman hi¢ kolay degildir. Bulunan
fonksiyondan elde edilen veriler ile deneysel veriler arasindaki farkin karesini
minimum yapma siirecine en kiiciikk kareler yontemi denir. Bunun sonucunda

atomlarin yaklasik konumlarindaki hata paylar1 en aza indirilmis olur.

En kiiciik kareler yontemi yansimalarin bir kism1 veya tamami lizerinden toplanan yap1

faktorleri ile

D = > whkD|Foie(hkD| = |Fres (kD] 25)
hkl

seklinde verilir. Burada w(hkl) agirlik garpami olup bu garpan sagilma siddet
verilerinin hepsinin ayni1 hassasiyette toplamamasindan kaynaklanir. Yapr aritimi
sonucunda ¢oziilen yapiin dogrulugunu test etmek i¢in giivenirlik ¢arpani denilen R

hesaplanir.

_ Yhki W[|Fazg(hkl) - Fhes(hkl)l]

2.6
thlwlFélg(hkl)l (26)

Yapida uyumsuzluk olmasi durumunda bu deger biiyiik ¢ikar. R degerinin 0.10
degerinden kiigiik olmasi arastirmacilar tarafindan kabul edilebilir bir orandir. Yapinin

dogrulugu ile ilgili diger bir kriter ise agirlik giivenirlik ¢arpani denilen R, dur ve
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2
Xk W (lFél;(hkl)lz - |Fhes(hkl)|2)

@2.7)
Dkl W (|F6l(;(hkl)|2)2

Ry, =

denklemiyle verilir. Agirlikli giivenilirlik faktorii R faktoriinden daha biiyiik ¢ikabilir.
Bu faktor R nin birkag kat1 biiyiikliikte olabilir.

Yapini giivenirligini gosteren ligiincii bir parametre ise yerlestirme ¢arpani olarak

isimlendirilen

hiD)|” kD))’
Goof:S:JthlW(lFblg( )™ = Fres( )|) (2.8)

n—m

ifadedir. Burada n, ariimda kullanilan yansima sayisi ve m, aritilan toplam parametre

sayisidir.

2.5.2 Fark Fourier yontemi

Deneysel (6lgililen) elektron yogunluklari ile hesaplanan elektron yogunluklari
karsilastiran yontemdir. Olgiilen ve hesaplanan elektron yogunluklari ifadesi Denklem

2.9 ve 2.10 da verilmistir

ZZz|Fbl<;(hkl)|e_2m(hx+ky+lz) (2.9)
h k 1

<| -

,Dt')l(;(x; Y, Z) =

<| -

phes(xr Y, Z) =

DD IFeg ke e 2mithrsiorsts (2.10)
h k 1

Yogunluklar arasindaki fark alinir ise,
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Ap(x,y,2) = Psic — Phes

o o oo

! kvt (2.11)
- VZ Z Z[Fazg(hkl) — Fhes(hkl)] o—2mi(hx+ky+1z)
hok 1

sonucu elde edilir. Ogiilen elektron yogunluk degeri hesaplanan deger ile tam olarak
oOrtliglir ise Ap ‘nin o konumlardaki degeri sifir verecektir. Dolayisiyla, bu durumda
Fark-Fourier haritasinda normalde siddetli pikler gozlenmezken, mevcut olmayan

herhangi bir atom igin siddetli pik gozlenecektir.

2.6. Solvotermal Yontem

Solvotermal / hidrotermal islemin ortaya cikist ve gelisimi, nanomalzemelerin
gelismesiyle yakindan baglantilidir. Hidrotermal islemle ilgili ilk rapor, mikrometre
ile nanometre biiyiikliigiinde kuvars partikiillerinin kullanildig1 on dokuzuncu yiizyilin
ortasina kadar izlenebilir. Bununla birlikte, hidrotermal siirecin materyaller
sentezindeki arastirilmasi ve uygulanmasi 1840'lardan 1990'larin baslarina kalmistir,
¢iinkii nano 6l¢ekli tirtinleri karakterize eden teknikler mevcut degildi ve bir dereceye
kadar hidrotermal ¢6zelti kimyasi bilgisi, kristal biiyiimesinin kontroliinii basaril1 bir
sekilde gergeklestirme konusunda yetersiz olmustur. Hidrotermal teknikler 1990'larda
nano Olgekli malzemelerin devrimi ve 1980'erden yiiksek c¢oziiniirliiklii
mikroskoplarin ortaya ¢ikmasiyla birlikte ortaya ¢ikmisti. Ayni zamanda, solvotermal
siirecin gelismesine yol acan hidrotermal sistemlerin kimyasal ve fiziksel 6zelliklerini
anlama konusunda biiytik ilerlemeler kaydedilmistir. Yirminci yiizyilda, hidrotermal /
solvotermal yontem, disiik islem sicakligi, sivi ortamlardaki reaksiyonlarin
performansi, diisiikk enerji tiiketimi ve diislik islem sicakligi gibi {istiin avantajlar
nedeniyle kristalli, kristal fazli, morfoloji ve boyut kontroliine sahip imalat

sanayilerinde biiylik basarilar kazanmistir.

Solvotermal yontem, nanomalzemeyi ¢esitli morfolojilerle imal etmek icin en yaygin
ve etkili sentetik yollardan biridir. Hidrotermal yola ¢ok benzemektedir (sentezin bir

paslanmaz celik otoklav i¢inde gerceklestirildigi), tek fark, 6n madde ¢ozeltisinin
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genellikle sulu olmamasidir. Solvotermal yolun kullanilmasi, hem sol-jelin hem de
hidrotermal yollarin yararlarini kazanir. Bu yontem, reaksiyona girenler arasinda
reaksiyonu kolaylastirabilir ve hizlandirabilir, hidrolizi tesvik eder, ardindan kristal
biiylimesini takip ederek c¢ozeltideki nanomalzemelerin kendiliginden birlesmesini
saglar. Ayrica, nanomalzemelerin Ozellikleri, morfolojisi, biyiikliigli, yapisi,
reaksiyon siiresi, sicaklik, reaksiyon ortami, basmci, pH’1, reaksiyona giren
maddelerin konsantrasyonu ve doldurulmus otoklav hacmi gibi farkli reaksiyon
parametrelerini degistirerek kolayca uyarlanabilir. Boylece solvotermal sentez, metal
oksit nano tanecikleri veya nanoyapilarin boyutu, sekil dagilimi ve kristalligi tizerinde

hassas kontrol saglar.

Bu yontemde tepkenler yiiksek sicaklik ve basing kosullari altinda tepkimeyi
gerceklestirmek icin su veya organik bilesik ile doldurulmus malzeme teflon okotlava
yerlestirilir. Farkli okotlav cesitleri ve islevleri derinlemesine tartisilmaktadir (Hakuta
ve digerleri, 2005; Rabenau, 1985). Genellikle, teflon kapli okotlavlar yiiksek sicaklik
ve basingta calisabilir. Ek olarak, alkalin ortamini korur, cam ve kuvars okotlavlarina
kiyasla hidroflorik aside karsi giiclii bir direng gosterir. Bu nedenle, teflon kaplh
okotlav reaksiyonu istenen kosullar altinda gergeklestirmek icin ideal bir kap olarak
secilmistir (Cushing ve digerleri, 2004; Wu ve digerleri, 2002). Ardindan okotlavlar

belirlenen sicakliga ayarlanmis etiive konularak kristalin olusumu saglanmaistir.

Sekil 2. 8. Giivenlik 6nlemleri
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Sekil 2. 9. Malzemelerin tartilmasi

Sekil 2. 10. On madde cozeltisinin hazirlanmasi

21



Sekil 2. 11. Manyetik karistirici ve ph dlcer

Sekil 2. 12. Teflon kaph okotlav (asit sindirim bombasi)
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Sekil 2. 13. Etiiv
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3. DENEYSEL BULGULAR

Bu tez calismasinda, Ho ve YD lantanilerini i¢eren iki adet homodiniikleer kompleks
solvotermal yontem kullanilarak basarili bir sekilde tek kristalleri sentezlenmistir. Bu
sentezleme isleminde biri siyanobenzoik asit digeri fenantrolin olmak tizere ¢ift ligand
kullanilmistir. Sentezlenen bu komplekslerin [Hoz (4-cba)es (Phen)z (H20)2] ve [Yb2
(4-cba)s (Phen).]) (4-cba = 4-siyanobenzoik asit; Phen = fenantrolin) seklinde olustugu
yapilan tek kristal X-1s1n1 verilerinden anlasilmaktadir. Bu kompleksler FKA-1 (Ho
kompleks) ve FKA-2 (Yb kompleks) olarak isimlendirilmistir ve bu boliimden sonra

kompleksler konu edilirken bu isimler kullanilacaktir.

Bu boliimde ilk 6nce bu komplekslerin sentezlenme siirecleri anlatilacak ve ardindan

X-1s11 kirmnim analizleri detayli olarak verilecektir.

3.1. FKA-1 (Ho) Kompleksinin Sentezlenmesi

Holmiyum(lll) klor hekzahidrat, siyanobenzoik asit (cyanobenzoic acid) ile
fenantroline (phenanthroline) gibi kimyasallar ticari firmalardan saglanmis ve
herhangi bir saflastirma islemi uygulanmamistir. Kompleksleri sentezlemek igin
solvotermal yontem kullanilmistir. 5 ml saf su igerisine holmiyum (I1mmol), 10 ml
etanol igerisine siyanobenzoik asit (4-cba) (Lmmol) ve fenantrolin (1mmol) konularak
(Sekil 2.9 ve Sekil 2.10) 10 dakika kadar manyetik karistirici yardimiyla ¢éztinmeleri
saglanmustir (Sekil 2.11). Iki ayr1 beherde hazirlanan ¢dzeltiler birlestirilmis ve 15
dakika daha karistirilarak homojen ¢ozelti elde edilmistir. Elde edilen Karisimin Ph
degeri 5 olarak ayarlanarak teflon kaplar araciligiyla asit sindirim bombasinin
(otoklav) (Sekil 2.12) igerisine yerlestirilmis ve etiive (Sekil 2.13) konulmustur. Etiive
konulan karigim 3 giin boyunca 100°C’de tutulmus ve 1 giin boyunca yavas sogumaya
birakilarak tek kristal elde edilmistir (Sekil 3.2). En son olarak 1mm’lik siizme kagidi
yardimiyla siiziilmiis ve etanol ile defalarca yikanmistir.

Kompleksin olugum siirecinin sematik gosterimi Sekil 3. 1°de verilmistir.
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O

OH 7 N\__/ \
N=C +Ho+ —N N=

Sekil 3. 1. FKA-1 kompleksinin olusum siirecinin sematik Gosterimi

Sekil 3. 2. FKA-1 kompleksinin mikroskop goriintiisii

3.1. FKA-2 (Yb) Kompleksinin Sentezlenmesi

Herhangi bir saflastirma islemi uygulanmayan Iterbiyum nitrat, siyanobenzoik asit
(cyanobenzoic acid) ile fenantroline (phenanthroline) gibi kimyasallar ticari
firmalardan  saglanmistir.  Solvotermal  yontem  kullanilarak ~ kompleksleri
sentezlenmistir. 5 ml saf su igerisine iterbiyum (1mmol), 10 ml etanol igerisine
siyanobenzoik asit (4-cba) (Lmmol) ve fenantrolin (Immol) konularak (Sekil 2.9 ve
Sekil 2.10) 20 dk kadar manyetik karistirici yardimiyla ¢6ziinmesi saglanmistir (Sekil
2.11). Iki ayr1 beherde hazirlanan ¢ozeltiler birlestirilerek 20 dakika daha karistirilarak
homojen ¢ozelti elde edilmistir. Elde edilen karisimin Ph degeri Ph-metre yardimiyla

5 olarak ayarlanarak teflon kaplar aracilifiyla asit sindirim bombasinin (otoklav)
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(Sekil 2.12) igerisine yerlestirilmis ve etiive (Sekil 2.13) konulmustur. Tek kristal,
etlive konulan karigimin 3 giin boyunca 100°C’de ve 1 giin boyunca yavas sogumaya
birakilarak elde edilmistir (Sekil 3.4). Son islem olarak Imm’lik siizme kagidi

yardimiyla siiziilmiis ve etanol ile defalarca yikanmistir.

O

OH 7\ 7/ \
N=C +YDb+ —N N=

Sekil 3. 3. FKA-2 kompleksinin olusum siirecinin sematik gosterimi

Sekil 3. 4. FKA-2 kompleksinin mikroskop goriintiisii

Yapi Coziimii ve Arrtimi

Izmir Dokuz Eyliil Universitesi’ nde kompleks 1 igin X-1s1n1 tek kristal verileri, oda
sicakliginda (293 K) MoKa radyasyonu kullanilarak bir Xcalibur, Eos difraktometre

tizerinde toplanmistir. Veriler Lorentz, polarizasyon ve absorpsiyon etkileri i¢in
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analitik sayisal absorpsiyon diizeltme teknigi uygulanilarak toplanmistir (Clark
vd.,1995). Yapilar1 SHELXS kullanarak dogrudan yontemlerle ¢oziilmiis ve SHELXL
(Sheldrick vd., 2007) kullanilarak |Fobs|? temelli tam matris en kiigiik kareler ile rafine
edilmistir. Hidrojen olmayan atomlar, anizotropik olarak rafine edilirken, idealize
edilmis geometri kullanilarak {iretilen hidrojen atomlari, ana atomlar1 iizerine
bindirilmis ve yap1 faktorii hesaplamalarinda kullanilmistir. Supramolekiiler n-
etkilesimlerin detayt PLATON 1.17 programi (Spek vd., 2009) ile hesaplanmistir.
OLEX2 yazilimi kullanilarak kristalografik tablolar elde edilmistir (Dolomanov vd.,
2009).

3.3. FKA-1 Kompleksinin Kristal Yapis1

Tek kristal X 1511 kirmim analizi, deneysel olarak [C72HasH02N10014] ve seklinde
formiile edilen komplekslerin kristal yapilari tek kristal X 1511 kirinimai ile incelenmis
ve kompleksin triklinik sistemde Pluzay grubu ile kristalize oldugunu ve iki boyutlu
bir koordinasyon polimerini olusturdugunu ortaya koymaktadir. FKA-1'in asimetrik
birimi, bir Ho katyonu, bir stilfosalisilat tiggeni ve iki koordineli su molekiilii ve bir
kafesli su molekiiliinden olusur. Molekiiler yapisi, Sekil 3. 5.- 13.’te gosterilmekte
olup, mevcut calismada kullanilan bazi atomik numaralandirma ile metal atom
koordinasyon ortamimi gostermektedir. Kompleks 1’in asimetrik grubundaki Ho®
atomu dort 4-cba ligandindan dort ve bir tek disli 4-cba ligandindan gelen O atomu,
selat yapan fen molekiiliinden iki azot atomu ve bir koordineli su molekiiliinden gelen
bir oksijen ile sekiz koordinasyona sahiptir (4-cba = 4-siyanobenzoik asit; Fen =
fenantrolin). Ho-O baglant1 mesafeleri 2.278 - 2.370A ve O — Ho — O agilari ise 72.83
- 145.56° araligindadir. Tiim bag mesafesi ve agilari daha Onceki yapilarda

bildirilenlere benzerdir (Rui-Sha, 2008; Zhenda, 2006).
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Sekil 3. 6. FKA-1 kompleksinin atomlarinin isimlerinin belirtilmis hali
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Sekil 3. 8. FKA-1 kompleksinin antiprizmatik kiibik goriiniimii
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Sekil 3. 9. FKA-1 kompleksinin atomlarinin goriiniimii

Sekil 3. 10. FKA-1 kompleksinin polihedron goriiniimii
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Sekil 3. 11. FKA-1 kompleksinin 10 kat paketlenmis hali
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Sekil 3. 12. FKA-1 kompleksinin 20 kat paketlenmis hali
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Sekil 3. 133. FKA-1 kompleksinin pi-pi etkilesim analizi
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Sekil 3. 144. FKA-1 kompleksinin birim hiicredeki gosterimi

OLEX2 vyazilimi kullanilarak kompleks i¢in elde edilmis kristal verileri
olusturulmustur (Cizelge 3.1.). Molekiiller aras1 hidrojen bagi geometrisi (D-H:0.73-
0.95A, D-H_A agis1 154-168° olarak gdzlemlenmistir.) ve halka merkezler arasindaki
mesafe (D-H mesafesi 1.66-2.14A ve D-A mesafesi 2.598-2.815 A) listelenmistir
(Cizelge 3.2.). Hol-O arasindaki bag uzunluklar1 2.278-2.370 A arasinda, O-Hol-O
arasindaki bag acilar1 da 72.83-145.56° arasinda degismektedir. Segilen bazi bag
uzunluklar1 ve agilart verilmistir (Cizelge 3.3.). O-Hol-N baglarinin agilar1 68.83-
147.63° arasinda ve Hol-N aras1 bag uzunluklar1 2.546-2.566 A degerler almistir. Bu
bag yapilarminda gozlenebilecegi FKA-1 kompleksinin ligandlar ile koordinasyon
modlarmin sematik gosterimi Sekil 3.5.'de gosterilmistir. Kompleksin birim hiicre
igerisindeki goriiniimii ise Sekil 3.14.’te yer almaktadir. Hidrojen atomunun esdeger
izotropik yer degistirme parametreleri 58-107 A2x103 arahigindadir. FKA-1
kompleksindeki, hidrojen atomlar1 yerlesimleri ve esdeger izotropik yer degistirme
parametrelerinin 40-107 A2x103 araliginda oldugu Cizelge 3.4.’de, C atomunun
esdeger izotropik yer degistirme parametrelerinin 33.7-134 A2x103 arahiginda
gozlemlendigi, kompleksin yapisindaki atomlarin koordinatlar1 ve izotropik yer
degistirme parametrelerini veren tablo Cizelge 3.5.’de, anizotropik 1sisal titresim yer

degistirme parametrelerinin elemanlari ise Cizelge 3.6.’da verilmistir.
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Cizelge 3. 1. FKA-1 kompleksine ait kristalografik bilgiler

Kirmmimmetre

Xcalibur Eos

X-1511 ve dalgaboyu (MoKa), 0.71073

(A)

Kristalin boyutlart mm?®
Molekiiliin kapali formiili
Molekiiliin kiitlesi (g.mol-1)
Kristal sistemi

Uzay grubu

Birim hiicre parametreleri

Birim hiicre hacmi (A®)
p (mm™)

Tmin, Tmax

Aprmax, Apmin (€ A~°)
Olc¢iilen yansima sayisi
Bagimsiz yansima sayist
Gozlenen yansima sayist
incelenen parametre sayist
S

Ri

WR;

0.42 x0.26 x0.18
C72H44H02N10014
1603.03

Triclinic

P 1

a=8.2353 (4) A

b= 12.7637 (6) A
c= 16.3563 (8)A

1628.11 (14)
2.49

0.544, 0.734
0.66, —0.68
8913

5337

6105

450

1.03

0.037

0.063

o= 98.033 (4)°

B=101.999 (4)
vy=100.032 (4)°
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Cizelge 3. 2. FKA-1 kompleksinin sec¢ilmis hidrojen bag1 parametreleri

D—HA D-H@A) H-A@A) D-A@R) D—H A()

O1—HIA--02 0.95 (5) 1.66 (5) 2598 (5) 168 (5)

O1—HIB---05' 0.73 (4) 2.14 (4) 2815(5) 154 (5)

Cizelge 3. 3. FKA-1 kompleksinin se¢ilmis bag uzunluklari (A) ve bag acilar1 (°)

Bag uzunluklar: (A)

Hol—O1 2.370 (3) Hol—O6 2.278 (3)
Hol—O3 2.320 (3) Hol—O7i 2.351 (3)
Hol—O4 2.324 (3) Hol—N1 2.546 (3)
Hol—O5i 2.341 (3) Hol—N2 2.566 (4)
Bag acilan (°)

01— Hol N1 73.61 (12) 05— Hol—O7 83.54 (10)
Hol—O1—H1A 103 (3) H1A—O1—H1B 110 (5)
Hol—O1—H1B 132 (4) O7—Hol—N1 78.05 (11)
O1—Hol—N2 117.34 (12) 05'—Hol—N1 147.63 (11)
03—Hol—01 72.97 (12) 05—Hol—N2 142.45 (11)
03—Ho1—04 138.48 (11) 06—Ho01l—01 143.23 (12)
03—Hol1—05! 83.77 (10) 06—Ho1—03 85.20 (10)
03— Hol—O7 145.56 (10) 06— Hol—04 76.45 (10)
03— Hol—N1 96.61 (11) 06— Hol—O5 72.83 (9)
03— Hol N2 68.83 (11) 06—Hol—O7 120.93 (10)
04—Hol—01 138.49 (12) 06—Ho1l—N1 139.54 (12)
04—Ho1—O05' 124.00 (9) 06—Ho1—N2 79.53 (11)
04—Hol—O7 73.80 (10) 07—Hol—01 72.91 (12)
04—Hol—N1 75.85 (10) 04—Hol—N2 71.36 (11)
05—Hol—01 75.64 (10) O7'—Hol—N2 133.24 (11)
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Hol—06—C9—C10  126.1(11) N1—Hol—N2 63.96 (13)

Hol—03—C1—02 7.0 (7) Hol—07—C9—06 20.7 (6)
Hol—03—C1—C2 ~174.8 (3) Hol—07—C9—C10  —156.7 (3)
Hol—04—C17—05  50.6 (7) Hol—N1—C25—C26  178.0 (3)
Hol—04—C17—C18  —125.5(4) Hol—N1—C36—C28  178.1(3)
Hol—05—C17—04  —57.1 (6) Hol—N1—C36—C35 —1.2(5)
Hol—05—C17—C18  119.0 (4) Hol—N2—C34—C33  170.6 (4)
Hol—06—C9—07 ~51.3 (14) Hol—N2—C35—C31  —172.5 (3)

Hol—N2—C35C36 7.8(5)

Burada (i) —x+1, =y, —z+1. ifadeleri simetri kodlarin1 gostermektedir.

Cizelge 3. 4. FKA-1 kompleksinin hidrojen fraksiyonel atom koordinatlari (x104) ve esdeger
izotropik yer degistirme parametreleri (A2x103)Uij

Atom X y z Ueq
H1A  10640(60) 1470(40) 5570(30) 78(19)
H1B 10250(50) 910(40) 4740(30) 40(16)

H3 13545.89 2628.55 8019.24 84
H4 14352.39 3480.34 9416.8 107
H6 9938.57 4443.2 9146.86 107
H7 9136.96 3562.9 7758.23 77
H1l 2813.16 -79.44 7665.96 72
H12 3585.45 416.82 9113.78 89
H14 8025.82 2087.75 8957.16 78
H15 7258.91 1606.86 7519.45 63
H19 4664.43 2155.7 3152.54 58
H20 3888.09 2329.74 1743.21 70
H22 -532.1 301.26 1488.27 105
H23 229.34 134.46 2897.79 74
H25 8521.01 1901.87 3476.55 66
H26 8997.27 3205.89 2639.6 90
H27 8774.85 4952.8 3120.26 9
H29 8220.23 6317.25 4247.05 95
H30 7407.01 6653.72 5461.09 99
H32 6350.97 5973.01 6672.23 91
H33 5533.98 4547.1 7301.18 88
H34 5654.08 2827.79 6688.27 71
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Cizelge 3. 5. FKA-1 kompleksinin kesirli atom koordinatlari (x104) ve esdeger izotropik yer
degistirme parametreleri (A2x103). Ueq, ortogonalize olmus Uij’in izinin 1/ 3'ii olarak
tamimlamir

Atom X Yy z Ueq
Hol 72012(2)  13498(2)  5231.0Q2)  30.12(7)
01 9940(4) 1298(3) 5006(3)  43.3(9)
02 11792(4) 2026(3) 65402)  62.9(10)
03 9149(4) 2215(2)  6484.6(19) 44.7(8)
04 4556(3) 1474(2)  4458.6(18) 41.5(8)
05 2187(3) 225(2)  4308.7(18) 38.5(7)
06 5438(3) 893(2)  6087.0(18) 38.6(7)
07 3183(3) 317(2)  61284(18) 41.9(8)
N1 7866(4) 2806(3) 4362(2)  42.8(10)
N2 6623(4) 3208(3) 5755(2)  42.7(9)
N3 13029(10)  4895(8)  11010(5)  207(5)
N4 6693(8) 1968(6)  10817(4)  132(3)
N5 870(7) 1452(6) 1109(4)  131(3)
c1 10696(6) 2351(4) 6866(3)  41.2(11)
c2 11223(6) 2064(4) 77493)  45.5(12)
c3 12800(7) 2077(5) 8252(4)  69.6(17)
ca 13292(8) 3490(6) 9086(4)  89(2)
c5 12206(9) 4015(6) 0425(4)  86(2)
C6 10656(8) 4059(5) 8023(4)  89(2)
c7 10183(6) 3533(4) 8004(4)  64.4(16)
cs 12687(9) 45108)  10310(6)  134(3)
Co 4469(5) 422(3) 6488(3)  34.4(10)
C10 4934(5) 737(3) 7437(3)  36.0(10)
ci1 3862(6) 373(4) 7926(3)  59.9(15)
c12 4325(7) 671(5) 8792(3)  73.9(18)
c13 5870(7) 1340(4) 9196(3)  60.4(15)
Cl4 6956(6) 1662(5) 8698(3)  65.3(16)
c15 6503(6) 1373(4) 7839(3)  52.6(14)
C16 6319(8) 1685(6)  10098(4)  86(2)
c17 3122(5) 940(3) 4047(3)  33.7(10)
c18 2523(5) 1120(3) 3156(3)  34.1(10)
C19 3615(6) 1780(4) 2815(3)  48.3(13)
C20 3157(6) 1883(4) 1974(3)  58.2(15)
c21 1615(7) 1321(5) 1483(3)  68.0(17)
Cc22 520(6) 673(6) 1826(4)  87(2)
c23 972(6) 572(5) 2666(3)  61.6(16)
C24 1168(7) 1388(6) 589(4)  90(2)
Cc25 8372(5) 2597(4) 3652(3)  55.1(14)
C26 8695(6) 3382(5) 3151(4)  74.6(19)
Cc27 8549(7) 4418(5) 3438(4)  78.1(19)
Cc28 8076(6) 4677(4) 4186(4)  63.5(16)
C29 7949(7) 5752(5) 4530(5)  79(2)
C30 7451(7) 5048(5) 5246(5)  82(2)
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Atom X ) z Ueq
cal 6981(6) 5113(4) 5697(4)  58.6(15)
Cc32 6405(7) 5278(5) 6434(4)  75.9(19)
C33 5925(7) 4440(5) 6808(4)  73.0(17)
Cc34 6026(6) 3408(4) 6440(3)  58.8(14)
C35 7084(5) 4050(4) 5374(3)  44.2(12)
C36 7682(5) 3834(4) 4623(3)  45.3(13)

..+2hka*xb*x U12]

Cizelge 3. 6. FKA-1 kompleksinin Anizotropik 1sisal titresim yer degistirme parametrelerinin
elemanlar1 (A2x103): Anizotropik yer degistirme faktorii su sekli alir: -2002[h2a*2 x Ul1+

Atom U1 U2 Uss U2s Uis U1
Hol  3469(12) 29.18(11) 27.78(13)  4.71(9) 11378)  5.78(8)
01 42(2) 48(2) 43(2) 0.7(19)  185(18)  11.9(17)
02 43(2) 88(3) 54(3) 1(2) 6.1(18)  23.1(19)
03 40.2(19) 50(2) 39(2) -4.5(16) 6.7(15) 10.3(14)
04 46.3(19)  40.2(18) 35(2) 6.9(15) 2.9(15) 7.5(14)
05 38.7(17)  41.9(18) 42(2) 145(16)  185(14)  12.7(13)
06 427(18)  438(19)  36.0(19)  13.6(15)  186(14)  10.9(14)
o7 43.2(18) 43.9(19) 35(2) -0.7(15) 12.7(14) 2.1(14)
N1 45(2) 41(2) 40(3) 11(2) 10.3(18)  -2.5(17)
N2 54(2) 38(2) 34(3) 1.2(19) 3.6(19)  12.9(18)
N3 147(7) 336(13) 79(6) -84(7) 16(5) 0(7)
N4 171(6) 166(7) 38(4) 0(4) 25(4) 5(5)
N5 123(5) 198(8) 57(4) 56(5) 0(4) -10(4)
C1 46(3) 40(3) 39(3) 11(2) 10(2) 8(2)
c2 51(3) 42(3) 41(3) 9(2) 10(2) 3(2)
C3 61(4) 83(4) 54(4) -5(3) -2(3) 17(3)
C4 62(4) 118(6) 66(5) -7(4) -6(4) 12(4)
C5 84(5) 114(6) 39(4) -12(4) 9(4) -9(4)
Cc6 74(4) 108(6) 72(5) “24(4) 19(4) 14(4)
C7 54(3) 72(4) 54(4) -13(3) 6(3) 8(3)
c8 97(6) 200(10) 73(6) -46(6) 18(5) 3(6)
C9 37(3) 37(3) 34(3) 7(2) 12(2) 15(2)
C10 43(3) 41(3) 26(3) 7(2) 12(2) 12(2)
Cl11 60(3) 77(4) 37(3) 1(3) 23(3) -6(3)
C12 83(4) 96(5) 37(4) 6(3) 29(3) -10(4)
C13 68(4) 75(4) 30(3) 1(3) 10(3) 1(3)
Cl4 53(3) 95(5) 39(4) 15(3) 3(3) 1(3)
C15 50(3) 71(4) 33(3) 8(3) 12(2) 1(3)
C16 94(5) 117(6) 36(4) 5(4) 14(3) 1(4)
C17 39(3) 34(2) 32(3) 2(2) 12(2) 17(2)
C18 37(3) 38(3) 30(3) 8(2) 8(2) 13.9(19)
C19 53(3) 49(3) 39(3) 14(3) 5(2) 3(2)
C20 62(4) 69(4) 46(4) 27(3) 15(3) 4(3)
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Atom U1 U2 Uss U23 Uis U1
c21 61(4) 103(5) 38(4) 30(3) 7(3) 5(3)
C22 48(4) 148(7) 48(4) 26(4) -4(3) -13(4)
C23 41(3) 98(5) 45(4) 26(3) 12(2) 1(3)
C24 74(4) 135(6) 48(4) 32(4) 1(3) -9(4)
C25 53(3) 61(4) 51(4) 18(3) 17(3) -4(3)
C26 69(4) 103(5) 58(4) 45(4) 23(3) 1(4)
c27 78(4) 69(4) 89(5) 50(4) 14(3) -2(3)
C28 48(3) 56(4) 80(4) 39(3) -1(3) -5(2)
C29 68(4) 35(3) 124(6) 34(4) -8(4) 4(3)
C30 72(4) 38(3) 122(6) 14(4) -3(4) 5(3)
C31 45(3) 30(3) 88(5) 1(3) -4(3) 7(2)
C32 72(4) 42(3) 96(6) -17(4) -1(4) 22(3)
C33 93(4) 61(4) 62(4) -9(3) 7(3) 38(3)
C34 77(4) 52(3) 47(4) 2(3) 7(3) 29(3)
C35 37(3) 35(3) 49(3) 6(2) -10(2) 2(2)
C36 34(3) 35(3) 61(4) 17(3) -4(2) 2(2)

3.4. FKA-2 Kompleksinin Kristal Yapisi

Deneysel olarak [C72H40N10012Yb2] seklinde formiile edilen kompleksin kristal yapisi
tek kristal X 1s1n1 kirmimi ile incelendiginde kompleks triklinik sistemde ve P-1 uzay
grubunda kristallesmistir. FKA-2’nin her bir asimetrik grubunda ise dort kopriilii 4-
cba ligandindan dort ve selat yapan bir 4-cba'dan iki O atomu, selat yapan fen
molekiiliinden iki azot atomu ile sekiz koordinasyona sahiptir. Sekiz koordinasyon

atomu, bozulmus tek sapkali kare antiprizmatik koordinasyon geometrisini olusturur.
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Sekil 3. 15. FKA-2 kompleksinin ligandlar ile koordinasyon modlarinin sematik gosterimi

Sekil 3. 16. FKA-2 kompleksinin atomlarinin isimlerinin belirtilmis hali
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Sekil 3. 17. FKA-2 kompleksinin tamamlanms hali

Sekil 3. 18. FKA-2 kompleksinin antiprizmatik kiibik goriiniimii
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Sekil 3. 19. FKA-2 kompleksinin atomlarinin goriiniimii

Sekil 3. 20. FKA-2 kompleksinin polihedron goriiniimii
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Sekil 3. 21. FKA-2 kompleksinin 10 kat paketlenmis hali
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Sekil 3. 22. FKA-2 kompleksinin 20 kat paketlenmis hali
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Sekil 3. 23. FKA-2 kompleksinin pi-pi etkilesim analizi

Sekil 3. 24. FKA-2 kompleksinin birim hiicredeki gosterimi

OLEX2 yazilimi kullanilarak Molekiiliin kiitlesi 1583.22 g.mol-1 ve kapali formiilii
C72H40N10012Yb2 olan FKA-2 kompleksinin kristal verileri olusturulmustur (Cizelge
3.7.). Yb-O aras1 bag uzunluklar1 2.231-2.446 A arasinda, O-Yb-N arsindaki bag
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acilarmin degerleri 71.25-143.38° arasinda degismektedir. Molekiiller arasi se¢ilmis
baz1 bag uzunluklari ve acilari (A, ©) listelenmistir (Cizelge 3.8.). Yb-N arasindaki bag
uzunluklar1 2.492-2.558 A araliginda degismekte oldugunun gozlenebilecegi, FKA-2
kompleksinin ligandlar ile koordinasyon modlarinin sematik gosterimi Sekil 3.15.'te
gosterilmistir. Kompleksin birim hiicre igerisindeki goriiniimii ise Sekil 3.24.’te yer
almaktadir. C atomunun esdeger izotropik yer degistirme parametresi 26.6-75.01
A2x103 arahiginda degismekte olup FKA-1 kompleksinin yapisindaki atomlarin
koordinatlar1 ve izotropik yer degistirme parametreleri Cizelge 3.9.’da, anizotropik

1s1sal titresim parametrelerinin elemanlar1 Cizelge 3.10.’da verilmistir.

Cizelge 3. 7. FKA-2 kompleksine ait kristalografik bilgiler

Kirimimmmetre Xcalibur Eos
X-1s1m1 ve dalgaboyu (MoKa), 0.71073

(A)

Kristalin boyutlart mm?® 0.59 x 0.40 % 0.28
Molekiiliin kapali formiilii C72H10N10012Y D
Molekiiliin kiitlesi (g.mol-1) 1583.22

Kristal sistemi Triclinic

Uzay grubu P 1

Birim hiicre parametreleri

Birim hiicre hacmi (A%)
p (mm™)

Tmin, Tmax

Apmax, Apmin (e A_3)
Olgiilen yansima sayisi
Bagimsiz yansima sayisi
Gozlenen yansima sayist
Incelenen parametre sayisi
S

R1

WR,

a= 9.8939 (3)A
b= 11.7425 (5)A
c= 15.0486 (6)A
1564.20 (11)
3.05

0.520, 0.724
0.51, -0.73
18532

5708

6386

433

1.04

0.030

0.059

a=111.396 (4) A
B=96.416 (3) A
v=101.250 (3)A
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Cizelge 3. 8. FKA-2 kompleksinin se¢ilmis bag uzunluklari (A) ve bag acilar1 (°)

Bag uzunluklari (A)

Yb1—O1 2.313(2) Yb1—O5' 2.286 (2)
Yb1—O2 2.446 (2) Yb1—O#6' 2.290 (2)
Yb1—O03 2.231(2) Yb1—N1 2.558 (3)
Yb1l—04 2.267 (2) Yb1—N2 2.492 (3)
Bag acilan (°)

01—Yb1—N1 76.60 (8) 04—Yb1—N1 71.25 (8)
01—Yb1—N2 89.78 (9) 04—Yb1—N2 80.39 (9)
02—Yb1l—N1 113.30 (8) 05 —Yb1—N1 143.38 (9)
02—Yb1—N2 71.59 (9) 05 —Yb1—N2 143.21 (9)
03—Yb1—N1 139.79 (10)  06'—Yb1—N1 76.17 (9)
03—Ybl—N2 84.61 (9) 06'—Yb1—N2 140.17 (9)
Ybl—01—C1—02  -7.7 (4) Yb1—05—C17—C18 123.5 (3)
Ybl—01—C1—C2  170.1(3) Yb1—06—C9—03 14.1(5)
Ybl—02—C1—01  7.2(3) Yb1l—06—C9—C10 -164.4 (2)
Ybl—02—C1—C2  -170.5(3) Yb1l—N1—C34—C33 171.3 (3)
Yb1l—03—C9—Yb1'" -5.9(9) Yb1l—N1—C35—C31 -172.6 (2)
Ybl—03—C9—06  -13.9 (12) Yb1l—N1—C35—C36 8.4 (4)
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Yb1l—O3—C9—C10 164.6 (7) Yb1l—N2—C25—C26 —178.6 (3)
Ybl—04—C17—05 33.0 (6) Yb1l—N2—C36—C28 178.0(3)
Ybl—04—C17—C18 -146.2 (3) Yb1l—N2—C36—C35 -3.0 (4)

Ybl 05 C17—04 -5538 (5)

Burada (i) —x+1, —y, —z+1. ifadeleri simetri kodlarin1 géstermektedir.

Cizelge 3. 9. FKA-2 kompleksinin icin kesirli atom koordinatlar:1 (x104) ve esdeger izotropik
g p g p
yer degistirme parametreleri (A2x103). Ueq: ortogonalize Uij nin izinin 1 / 3'ii olarak
tanimlanir

Atom X y y4 Ueq
Ybl 6263.8(2) 8743.9(2) 4353.8(2) 24.18(6)
o1 7849(2) 8506(2) 3321.2(18) 35.2(6)
02 5668(3) 7485(2) 2596.9(18) 38.7(6)
03 3922(2) 8330(3) 4057.5(19) 41.9(7)
04 5788(3) 8847(2) 5816.3(17) 35.7(6)
05 4204(3) 9916(2) 6354.8(17) 36.2(6)
06 2306(3) 9321(2) 4620.8(18) 36.5(6)
N1 8248(3) 8204(3) 5239(2) 25.1(7)
N2 5863(3) 6467(3) 4074(2) 30.4(7)
N3 8247(6) 10693(5) 11160(3) 114(2)
N4 8800(5) 6726(4) -1873(3) 75.0(13)
N5 -2461(6) 3767(5) 422(4) 122(2)
C1 6921(4) 7861(3) 2553(3) 31.2(9)
C2 7333(4) 7593(4) 1586(3) 34.2(9)
C3 6311(4) 6967(4) 738(3) 49.4(11)
C4 6689(5) 6739(5) -166(3) 60.3(14)
C5 8084(5) 7120(4) -206(3) 47.9(11)
C6 9101(5) 7730(4) 638(3) 47.8(11)
C7 8718(4) 7969(4) 1527(3) 42.9(10)
C8 8483(5) 6899(5) -1145(3) 59.0(13)
C9 2674(4) 8416(3) 4043(3) 29.5(8)
C10 1558(3) 7374(3) 3264(3) 27.4(8)
Ci11 254(4) 6979(4) 3442(3) 34.9(9)
C12 -770(4) 6021(4) 2728(3) 45.2(11)
C13 -498(5) 5464(4) 1804(3) 47.9(11)
Cil4 815(5) 5868(4) 1613(3) 51.8(12)
C15 1842(4) 6802(4) 2347(3) 41.4(10)
C16 -1604(6) 4501(5) 1040(4) 74.9(17)
C17 5224(4) 9464(3) 6478(3) 28.1(8)
C18 5854(4) 9684(3) 7505(3) 31.8(9)
C19 7078(4) 9334(4) 7695(3) 43.1(10)
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Atom X y z Ueq

C20 7688(5) 9597(4) 8638(3)  56.0(13)
c21 7117(5) 10232(4) 9399(3)  54.0(12)
C22 5899(5) 10595(5) 9219(3)  59.5(13)
c23 5267(5) 10317(4) 8272(3)  48.1(12)
C24 7750(6) 10506(5) 10389(4)  75.1(16)
C25 4744(4) 5596(4) 3463(3)  41.9(10)
C26 4476(5) 4333(4) 3307(3)  52.3(12)
c27 5393(5) 3941(4) 3801(3)  54.0(12)
C28 6590(4) 4814(4) 4454(3)  37.7(10)
C29 7579(5) 4480(4) 5022(3)  47.6(11)
C30 8685(5) 5350(4) 5650(3)  46.8(11)
Cc3l 8968(4) 6633(4) 5747(3) 34.4(9)
C32 10162(4) 7565(4) 6359(3)  43.5(11)
C33 10406(4) 8759(4) 6388(3)  41.8(10)
C34 9415(4) 9039(4) 5809(3) 32.9(9)
C35 8022(4) 7009(3) 5198(2) 26.6(8)
C36 6793(4) 6079(3) 4564(3) 28.5(8)

Cizelge 3. 10. FKA-2 Anizotropik isisal titresim yer degistirme parametrelerinin elemanlar:
(A2x103): Anizotropik yer degistirme faktorii su sekli alir: -2002[h2a*2 x Ul1+..+2hka* x b*x

U12]
Atom U1 U2 Uss Uzs Uiz U1
Ybl  2371(9)  2343(9)  2483(10)  8.73(7) 3.25(6) 7.32(7)
Ol  33.0(14)  44.4(16)  284(15)  11.4(13) 6.0(12)  16.4(13)
02 38.9(16) 39.9(16) 35.2(16) 14.1(13) 9.3(13) 6.1(13)
03  21.9(14)  580(19)  463(17)  23.0(15) 3.8(12) 7.9(13)
04  405(15)  40.7(16)  30.3(15)  135(13)  10.4(12)  19.1(13)
05  43.0(16)  39.0(16)  33.9(15)  17.6(13) 57(12)  21.5(13)
06 34.9(15)  27.5(14)  413(17)  104(13)  -2.1(12) 7.0(12)
N1  26.4(16)  23.8(16)  26.9(17)  10.7(14) 4.8(13) 9.4(13)
N2 202(16)  26.0(17)  335(18)  11.1(15) 2.4(14) 5.3(14)
N3 148(5) 117(5) 49(3) 30(3) -35(3) 10(4)
N4 100(4) 92(4) 51(3) 35(3) 35(3) 38(3)
N5 113(4) 88(4) 89(4) 9(3) -45(3) -20(3)
c1 43(2) 29(2) 29(2) 13.9(18)  12.2(18)  17.0(19)
C2 43(2) 32(2) 29(2) 10.4(18) 8.4(18)  16.5(19)
C3 44(3) 61(3) 37(3) 14(2) 9(2) 10(2)
c4 60(3) 78(4) 28(3) 8(2) 12) 14(3)
C5 59(3) 60(3) 31(2) 18(2) 17(2) 27(3)
C6 50(3) 57(3) 43(3) 22(2) 19(2) 19(2)
Cc7 48(3) 52(3) 32(2) 16(2) 8.9(19) 18(2)
c8 69(3) 68(3) 47(3) 22(3) 17(3) 30(3)
C9 31(2) 33(2) 29(2) 17.9(18) 4.8(16) 7.7(17)
C10  245(18)  24.8(19) 32(2) 9.8(17) 2.4(16)  10.1(16)
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Atom Un U2 Uss Uzs Uis U1
C11 2702) 34(2) 3902) 10.5(19) 4.8(17) 9.7(17)
c12 27(2) 37(2) 65(3) 22(2) -6(2) -0.5(18)
C13 54(3) 32(2) 44(3) 4(2) 7(2) 9(2)
C14 60(3) 50(3) 33(3) 1(2) 4(2) 20(2)
C15 31(2) 46(3) 42(3) 11(2) 6.3(19) 13(2)
C16 69(4) 56(3) 70(4) 6(3) -20(3) 4(3)
c17 34(2) 21.1(19) 32(2) 14.9(17) 7.2(17) 3.2(16)
C18 35(2) 28(2) 32(2) 13.7(18) 3.5(17) 6.4(17)
C19 43(2) 48(3) 42(3) 20(2) 5(2) 19(2)
C20 50(3) 65(3) 54(3) 28(3) -9(2) 19(3)
C21 70(3) 48(3) 37(3) 18(2) -11(2) 7(2)
c22 84(4) 66(3) 31(3) 18(2) 102) 29(3)
C23 62(3) 59(3) 34(2) 19(2) 11(2) 36(3)
C24 89(4) 72(4) 49(3) 27(3) -19(3) 3(3)
C25 37(2) 33(2) 45(3) 11(2) -2.1(19) 1.0(19)
C26 51(3) 35(3) 58(3) 16(2) -4(2) 5(2)
Cc27 67(3) 27(2) 62(3) 15(2) 10(3) 4(2)
c28 44(2) 29(2) 42(3) 15(2) 14(2) 11.1(19)
C29 57(3) 34(2) 62(3) 27(2) 15(2) 18(2)
C30 52(3) 49(3) 56(3) 35(2) 9(2) 23(2)
C31 39(2) 39(2) 34(2) 19.9(19) 10.7(18) 16.4(19)
c32 39(2) 56(3) 44(3) 27(2) 2(2) 20(2)
C33 33(2) 42(3) 45(3) 17(2) -5.4(19) 4.5(19)
C34 32(2) 31(2) 35(2) 13.6(18) 4.9(17) 7.4(17)
C35 29.3(19) 28(2) 26(2) 11.6(17) 12.4(16) 10.4(16)
C36 32(2) 25(2) 28(2) 8.5(17) 9.3(16) 8.7(17)

Cizelge 3. 11. FKA-2 kompleksinin secilmis bazi bag acilari (°)

Atom  Atom  Atom  Atom Angle(®)
Ybl 01 Cl 02 -7.7(4)
Ybl 01 C1 Cc2  170.1(3)
Ybl 02 Cl 01 7.2(3)
Ybl 02 C1l C2  -170.5(3)
Ybl 03 C9 Yb1!  -5.9(9)
Ybl 03 C9 06  -13.9(12)
Ybl 03 C9 C10 164.6(7)
Ybl 04 C17 05 33.0(6)
Ybl 04 C17 Cl18 -146.2(3)
Ybi1t 05 C17 04 -55.8(5)
Ybit 05 C17 C18 123.5(3)
Ybi1t 06 C9 03 14.1(5)
Ybit 06 C9 C10 -164.4(2)
Ybl N1 C34 C33 171.3(3)
Ybl N1 C35 C31 -172.6(2)
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Atom  Atom  Atom  Atom Angle(®)
Ybl N1 C35 C36 8.4(4)
Ybl N2 C25 C26 -178.6(3)
Ybl N2 C36 C28 178.0(3)
Ybl N2 C36 C35 -3.0(4)
Ybit C9 C10 Cl1  -55.5(6)
Yhi1! C9 C10 C15 124.2(4)
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4. TARTISMA VE SONUCLAR

Bu tez ¢alismasinda; yeni iki lantanid kompleksi ([Ho2 (4-cba)6 (Phen)2 (H20)2] ;
[Yb2 (4-cba)é (Phen)2]), 4-cba ve Phen (4-cba = 4-siyanobenzoik asit; Phen =
fenantrolin)] ligandlarinin karigimi kullanilarak solvotermal yontemle sentezlenmistir.
Deneysel olarak [C72Ha4H02N10014] ve [C72Ha0N10012Yb2] seklinde formiile edilen
komplekslerin kristal yapilar1 tek kristal X 1s1n1 kirinimu ile incelenmistir. Kompleksler
triklinik sistemde ve P-1 uzay grubunda kristallenmistir. Molekiiller, yel degirmeni
benzeri bir merkezi simetrik dimerden olusur. Kompleks 1’in asimetrik grubundaki
Ho3 atomu dort 4-cba ligandindan dort ve bir tek disli 4-cba ligandindan gelen O
atomu, selat yapan fen molekiiliinden iki azot atomu ve bir koordineli su molekiiliinden
gelen bir oksijen ile sekiz koordinasyona sahiptir. Kompleks 2 nin her bir asimetrik
grubunda ise dort kopriilii 4-cba ligandindan dort ve selat yapan bir 4-cba‘dan iki O
atomu, selat yapan fen molekiiliinden iki azot atomu ile sekiz koordinasyona sahiptir.
Sekiz koordinasyon atomu, bozulmus tek sapkali kare antiprizmatik koordinasyon
geometrisini olusturur. Kompleks 1 ve 2 liiminesans 6zellik gostermesi nedeniyle ¢ok
fonksiyonlu malzemelerdir. Kompleksler karakteristik siddetli goriiniir ve kizilotesi
bolgede liminesans 1sima yaptiklar: icin etkin liminesans malzemeler olarak optik
haberlesme, medikal teshis ve bir¢ok teknolojik alanda potansiyel uygulamalara

sahiptirler.
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