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OZET
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Bu gahgmada Cy7 H16 N2O2 Ni. H;O (N,N’-Bis-disalisiliden Ni(Il)) bilesi-
ginin kristal yapisi incelenmigtir. Kristal yapiyr olugturan atomlarin koordi-
natlar direkt yéntemle bulunmugtur. Elde edilen atom koordinatlar1 ve 1sisal
titresim tensorleri en kiigiik kareler yontemiyle inceltilmigtir. Atomsal koordinat-
lar kullanilarak atomlar arasi bag uzunluklari, agilari ve bu atomlarin olugturdugu
diizlemler bulunmustur. Bu ¢alismalar sonucunda nikel atomunun nasil bir ko-
ordinasyona sahip oldugu bulunmugtur. Elde edilen sonuclar diger Schiff baz
kompleksleriyle kargilagtirilmisgtir.

/»/
ANAHTAR KELIMELER : Weissenberg yontemi, en kiiciik kareler yontemi,
dihedral agi , bag uzunlugu, bag acisi .
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ABSTRACT

Masters Thesis
Crystal Structure Determination of Cy7HieN,O2Ni. H,O
N,N’-Bis-di salycilidene-(1,3)-propan diamine-Nickel (II} complex
p

Mehmet Kabak
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Supervisor:Assoc.Prof.Dr. Yalcin Elerman

1992, Page:64

Jury: Prof. Dr. Engin KENDI
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Assoc. Prof. Dr. Celik TARIMCI

In the present study the crystal structure of Cy7H;g NoOa Ni.HoO has
been investigated. Coordinates of the crystal atoms were found by using di-
rect method. Obtained atomic coordinates and thermal vibration tensors were
refined by means of least-squares technique. The atomic coordinates, bond dis-
tances, bond angles and atomic planes which are created by these atoms were
calculated. As a result of the study, the coordination type of nickel was found.
The results were also compared with those of other Schiff base complexes.

KEYWORDS :Weissenberg method, least-squares, dihedral angle, bond length,
bond angle.
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1. Giris

Bu tez caligmasi, cegitli Schiff bazlarinin gecis metalleriyle verdik-
leri komplekslerin elde edilmesi ve kristal yapilarinin incelenmesini amaglayan

aragtirma projesinin bir parcasidir.

Bu Schiff baz kompleksi caligmasinda gegig metali olarak nikel
atomu kullanilmigtir. Nikel atomunun diger atomlarla nasil bir koordinas-
yona sahip oldugu arastirilmigtir. Bu koordinasyonun diizlemsel olup ol-
madif1, molekiiliin geometrisi, bag uzunluklary, bag acilar, dihedral agilar:
ve hidrojen baglari hesaplanmigtir. Ayrica, elde edilen sonuclar benzer
caligmalarla ka.rgﬂégtuﬁmxgtm Cahgmalarin sonunda nikel atomunun 5’1
koordinasyona sahip oldugu goriilmiigtiir. 5’ li kordinasyonun nedenleri ve
5li koordinasyonu saglayan HoO molekiiliniin kompleksi nasil etkiledigi

aragtimimigtir,

Bu kompleksler A.U.Fen Fakiiltesi Analitik Kimya Laboratu-
varlarinda elde edilmigtir. Tek kristal caligmalar, doner kristal ve Weis-
senberg yontemleri kullamlarak A.U.Fen Fakiiltesi X-igmlan Laboratuvarinda
yapilmigtir, Kristallerle ilgili toz kinmim gahgmalarl Inéni Universitesi Fizik

Laboratuvarlarinda, X-igim1 kirmimn giddet verileri ”Hoechst® Aragtirma
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La.boratuvarlarmdaiki Nicolet R3 tek kristal difraktometresi kullamlarak
elde edilmigtir. Toz kirimim verileri kullamlarak orgi parametrelerinin in-
celtilmesi ve kristal yap1 coziimlemesi, A.U.Fen Fakiiltesindeki IBM/PS2
ve A.UBilgi Islem Merkezindeki VAX 11/750 bilgisayarlari kullamlarak

gerceklegtirilmigtir.

Azometin bilegikleri veya eski adiyla Schiff bazlan gegen yiizyil-
da Alman aragtirmaci H.Schiff tarafindan sentezlenmigtir. 1930’lu yillarda
yine Alman aragtirmaci P.Pfeifer tarafindan koordinasyon kimyasinda lig-
and olarak kullamlmigtir. Pfeifer’dan sonra gerek azometin bilegikleri gerekse
bunlarla hazirlanan koordinasyon bilegikleriyle ilgili ¢aligmalar diinya li-
teratiirinde sik sik }gérﬁlmﬁgtﬁr. Giintimizde bu madde ile ilgili birgok
bilimsel ve teknolojik amagh galigmalar yapilmaktadir. Bu maddeler, boya
endiistrisinde boyar madde ve pigment olarak kullanilmaktadirlar. Schiff
bazlar cesitli metallerle, ozelliklede agir metallerle oldukca kararh bilegikler
meydana getirmektedirler. Bu ozellikleri nedeniyle ¢egitli ¢cozeltilerden afir

metallerin uzaklagtiriimasi iglemlerinde kullanilmaktadirlar.

Bu gahgmayla ilgili bir aragtirma projesi A.U. Fen Bilimleri

Enstitiisiince kabul edilmig ve baganyla sonuclandiriimigtir.



2. CirHysNaO2Ni.HO (N,N’-Bis-disalisiliden Ni(II)) BILESIGI-

NiIN ELDESI

CH:-"hI‘/\}lchH
( I -H,0
o/”f\ow Hl

Sekil 2.1. Cy7Hy16N202 Ni. Hz O bilesigi
Sekil 2.1, *deki bilegik agagida agiklanan yontemle elde edilmigtir. Bilegigin

elde edilmesi iki agamada yapilmigtir.

1.agamada kare diizlem yapida (diamagnetik) Cyy Hyg NoOg Nt
bilegigi elde edilmigtir. Sekil 2.2.deki Schiff bazi kulamiimigtir. Sekil 2.2.’deki
propan (1, 3) disalisilaldimin bilegigi ve Ni(II) katyonu asetattan cikilarak

kahverengi diama,gnetik ozellikte Sekil 2.3.’teki bilegik elde edilmistir.

o, .0

Sekil 2.2. Schiff baz kompleksi.(I) bilegigi.

CH= N
O(O/N,\ 0

Sekll23 Ci17Hie NoOa Nt ( bﬂeﬁlél



Ni(II) —i)ropan (1, 3) disalisilaldimin bilegigi hazirlanmgtir. (I1)
bilegigi iki yoldan yapilabilir.
a) 250 mP'lik bir beherde {I) bilegiginden 0.01 mol (2.82¢gr) ahnarak 50 ml
etanolde isitilarak gozilmistir. Bu gozeltiye 0.015 mol NasCOs "un 10 ml
saf sudaki ¢ozeltisi eklenmigtir. Daha sonra 0.01 mol NiAc;.4H,O’nun 50
ml sicak metanoldeki ¢ozeltisi hizla kargtinlmig ve kendi halinde 24 saat
birakilmigtir. Ayrilan kahverengi igne seklindeki kristaller Nutsche hunisin-
den emilerek sizilmigtir. Elde edilen kristaller agik havada kurutulmusgtur.
Kristalin erime noktas: 286°C olarak bulunmugtur.
b) 250 ml’lik bir beherde (I) bilegiginden NiAcy.4H,0 = Ni(CH3C00), .-
4H,0 dan 0.01 mol almip, 50 m! etanolde sitilip ¢ozilmigtir. Uzerine
20 ml derigik N H3 eklenmigtir. Bu ¢ozeltiye 0.01 mol NiAcz.4H,0 'nun
50 ml sicak metanoldeki cozeltisi eklenmigtir. Bu c¢ozeltiden yesil renkli Lf

seklinde kristaller elde edilmigtir. Bu bilegik Sekil 2.4.’te gosterilmigtir.

CH= hll/\hlj=cﬂ
O< o—Ni \o><> *NH;

Sekil 2.4. Cy7H16N2O2 Ni.N H3 bilegigi



Sekil 2.4.’teki bilegik Nutsche hunisinden siizilip, bir etuvde
130°C ’ta ii¢ — dort saat sireyle kurutulmugtur. Bu esnada yapidaki N H;

aynilarak, geriye kahverengi sar renkli bilegik kalmmgtir.

2.agamada, 1. agamada elde edilen kahverenkli bilegik yeniden
kristallenmigtir. Ancak rekristalizasyon ¢oziiciisii saf n—biitanol, etanol,
metanol, asetonitril, dioksan, tetrahidrofuran (THF) ile madde aym: yapida
kristallenmigtir. Efer rekristalizasyon ¢oziiciisii %90 "hk etanol veya metanol

segilirse yapiya gok yavag bir gekilde H,O girdigi gozlenmigtir.

1.agamada elde edilen bilegikten 0.5¢ alimip 250 mb’lik bir be-
herde 200 ml %90’lik etanolde ¢oziilerek bir siire bekletilmigtir. 24— 36 saat
zarfinda kabm kenarinda yesil renkli istenen kristaller kahverenkli kristallerle
karigik olarak kristallenmig, ancak zaman icinde (4 —5 giin) tiim kahverengi

kristaller yegil kristallere doniigmiigtiir.

Kristal icindeki HoO 95 — 100°C ve 698 mmHg’da yapidan
ayrilmig, geriye Cy17H16 NoO2 Ni kristali kalmigtir. peixin = 3.03pp olarak

bulunmugtur.



3. KIRINIM CALISMALARI

3.1. Toz Kristal GCahgmalari ve Kirimim Verilerinin Indislenmesi

X-igm foz kirimim deseni oda sicakhfmda RIGAKU marka
toz difraktometresinde bakir hedefli X-igmlan tipi kullandarak

(Akay = 1.540514) elde edilmigtir.

Toz difraktometresinden deneysel olarak sadece yansima agilar
Okt ve bu yansimalara ait giddet degerleri elde edilir. Bu iki veriye daya-
narak

2dppiSinbpe = ni (3.1)

denkleminde yansima agilarindan (f4;) yaralamlarak atom dizlemleri ara-
sindaki dpg; uzakbklarm hesaplamir. Bu verilerden faydalanarak kristalin
kirimim verileri indislenir. X-igmlan toz kirimum verileri Tablo 3.1.” de liste-

lenmigtir.

Inceledigimiz kristal, ortorombik kristal sistemindedir. Bu kristal

sistemine ait kristal diizlemleri aras1 uzakhk

(3.2)

L _pe
dz g%

P
2

k2
+ 7 +
denklemiyle verilmekiedir. Bu denklemden, 6rgii parametreleri kullanilarak

elde edilen d (kristal diizlemleri arasi uzakhk) degerleri ile deneysel veri-



lerden elde edilen d (toz kirmim deseninden) degerleri kargilagtinlarak toz
kirimim deseni indislenmigtir. Indisleme isleminden sonra elde edilen 6rgi
parametreleri AYME bilgisayar programi yardimiyla en kiigiik kareler yonte-
miyle aritma iglemine tabi futularak duyarh orgii parametreleri hesaplan-

migtir.

3.2. Tek Kristal Cahigmalarn

Elde edilen tek kristaller doner kristal ve Weissenberg yontemiyle
incelenmislerdir. Bu yontemlerle 6rgi parametreleri {a, b, ¢, , §, 7), kristal
sistemi ve uzay grubu ortaya cikarfilmigtir. Weissenberg yonteminde 0., 1.,
2. ve 3. tabaka Weissenberg filmlerinden sistematik soniimlerin
hO0O : h = 2n+1
0k0 : k =2n+1
00! : I =2r+1 (n tamsay)
oldugu bulunmugtur. Bu verilerden ve kristal sisteminin ortorombik ol-
masmdan, kristalin uzay grubunun P2;2,2; oldufu belirlenmigtir.

Tablo 3.2.’de tek kristal cahgmalarindan elde edilen veriler listelenmigtir.



Tablo 3.1. Cy7H16 NoOz Ni.Hz0 kristalinin X-19tm toz kirmim verileri.
h k 1 d, d.  Ifl, (26), (A26)

12.099 12.085 100 7.300 -0.027
8.308 8.323 556 10.640 0.020
7217 7199 32 12254 -0.030
7178  7.144 16 12320 -0.060
6416 6.395 29 13.790 -0.047
6.021 6.028 34 14700 0.017
5.719  5.746 11 15480 0.072
5.669  5.589 13 15.900 0.058
5.181  5.187 12 17.100 0.020
4979 4985 22 17.800 0.036
4667 4.674 9 19.000 0.030
4371 4.361 21 20300 -0.045
4246 4.236 3 20.906 -0.045
4174 4.162 19 21.270 -0.062
4019 4019 44 22100 -0.002
3.767 3772 41 23.600 0.032
3690 3.694 20 24.100 0.028

- 3.474 3471 3 25.622 -0.022
3.442 3435 8 25.864 -0.049
3336 3.335 11 26.706 -0.005
3.224 3.228 10 27.646 0.038
3.016 3.014 4 29.600 -0.015
2966 2971 60 30.100 0.046
2718 2.775 7 32200 -0.037
2688 2.683 31 33.300 -0.063
2499 2.501 18 35900 0.023
2466  2.468 5 36.400 0.031
2.409  2.407 5 37.300 -0.027
2372 2372 1 37.900 -0.002
2325 2327 5 38700 0.035
2.268 2.271 19 39.710 0.054
2241 2.243 9 40.200 0.037
2225 2.223 10 40.500 -0.041
2194 2,194 1 41.100 -0.008
2.149 2,150 2 42000 0.178

bk ot ot O bt DD G CO RS QY et ORI O rt DO DO DD Pt RO D O O O ot D ok bk b D bt D e O O
QO S et O GO QO ek i D Mk QI CO OO O DD nd sl sk ok O QO DD bkt DD bk pd ok bt ek O D bt OO e O
NOSNT O NTON L TTO0 bt OO O U 0O b Dt O BB e b N



h ok 1 d,  d. I/, (20), (A2)
3 2 8 2111 2111 4 42800 -0011
3 1 6 2074 2073 4 43600 -0.035
1 4 4 2007 2006 1 45140 -0.022
3 1 7 1980 1.980 3 45,800 0.004
2 4 0 1913 1911 2 47500 -0.030
3 3 2 1894 1892 3 48000 -0.058
3 3 4 182 1825 4 40900 -0.018
1 4 7 1809 1810 2 50.3% 0014
2 4 6 1726 1726 6 53000 -0.007
4 0 7 1654 1654 2 55506 0.000
1 5 5 1625 1626 2 56600 0.033
2 4 8 1614 1614 9 57.000 -0.005
2 5 3 1574 1.574 2 58.600 0.003
1 5 7 1544 1544 2 59856 -0.014
4 3 5 1509 1510 5 61400 0.055
4 2 9 1457 1457 4 63.850 -0.004
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Tablo 3.2. C,7H,6 N3Oz N1. HyO tek kristali igin doner kristal ve
Weissenberg filmlerinden elde edilen veriler.

Kristal sistemi : Ortorombik

Uzay grubu : P2y2,24

Nokta grubu : P222

a : 7.543( 1) A

b : 8.869( 1) A

¢ : 24.111(10) A

v . 1612.9 A°

Sistematik sontimler

h0O h = 2n+1

0koO k=2n+1

001 1 =2n+1 (ntamsay1)

Birim hiicredeki

molekiil sayisi 4

Molekiiliin kiitlesi 375.3 akb

Kristalin yogunlugu

2z : 1.543 g em™3

D, : 1.550 g em—3

Genel koordinatlar  : % —2,-Yy,5 + 2
2 +z, % —¥—%
-, % +9, % — 2
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4. X-ISINI KIRINIMI SIDDET VERILERi

4.1. Siddet Verilerinin Eldesi

Tek kristal X-1gm kirmim: giddet verileri, toz kristal X-igm
kirmim verilerinden elde edilen sonuglara gore ” Hoechst” Aragtirma Labo-

ratuvarlarinda Nicolet R3 marka tek kristal difraktometresinde toplanmigtir.

Kristalden yansiyan X-iginlarinin giddetleri sintilasyon sayaglar
ile sayilmigtir. Sintilasyon sayaglari basit olarak igine, diigiik basmgta ve
fluoresans oOzellikte gaz konulmug bir tipten olugmaktadir. Tip icindeki
gaz atomlarna ¢arpan X-iginlari bu atomlar: uyartarak iist enerji seviyele-
rine ¢ikartirlar. Gaz atomlar kazandiklar enerjiyi diganya foton salarak
kaybederler. Emisyonla agiga cikan bu fotonlar fotoelektrik olay yardim ile

sayiliriar.

Elde edilen X-1igim1 giddetlerine birgok fiziksel ve geometrik
faktor etki ederek giddetlerinin azalmasina neden olurlar. Siddet verileri
tizerinde gesitli dizeltmeler yapildiktan sonra kristalin yapisinin ¢6ziimlenme-

sine gecilir,

Kristal yapinin ¢Oziimlenmesinde izlenebilecek yol Sekil 4.1.

’deki gibi genel olarak gosterilmigtir.



—  F, dosyas:

12

Difraktometre

veri dosyas!

Veri

indirgenmesi

Direkt y8ntem

-

Faz hesaplart

Koordinatlar

Molekiler yap1

aynntilan

Fourler

hesaplan

Yapxsal@

r/

dosyas)

m

Son koordinatlar

Sekil 4.1. Kristal yapinin ¢oziimlenmesi

dosyasi
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4.2. Siddet Verileri Uzerindeki Diizeltmeler

Difraktometrede tek kristalden kirmima ugrayan X-iginlarmin
giddetleri cesitli faktorlerden etkilenmektedir . FElde edilen giddet veri-
leri lizerinde kristalin geometrisinden, fiziksel Ozelliklerden, veri sayisindan
ve kullanilan X-iginlarinin yansima agilarina bagh olarak cesitli diizeltme

faktorleri uygulanmahdir.

Siddet verileri iizerindeki diizeltme faktorlerini iki gruba ayrabiliriz:
4.2.1. Geometrik Diizeltme Faktorleri
4.2.1.1. Lorentz Faktori
42.12. Kutuplanma Faktori

4.2.1.3. Sonim Faktori

4.2.2. Fiziksel Diizeltme Faktorleri
4.2.2.1. Sogurma Faktori

4.2.2.2. Sicakhik Faktord

4.2.2.3. Skala Faktori

4.2.2.4. Anormal Dagimm Faktori
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4.2.1. Geometrik Diizeltme Faktorleri

4.2.1.1. Lorentz Faktori

Her hkl dizleminden yansiyan X-iginlarinin giddetlerinin elde
edilebilmesi igin, kristalin sabit bir w agisal hiziyla bir eksen etrafinda
donmesi gerekmektedir. Bu donme sirasinda Bragg yasasmna gore yansima
konumuna gelen yansima diizlemleri birbirlerinden farkh siirelerde yansima
konumlarimda kalirlar. Bu durum film veya sayaclarda bazi hkl diizlemlerin-
den yansiyan X-gmlar: giddetlerinin farkli olmasina neden olmaktadir. X-
i giddetinin elde edilmesinde temel kural tim yansima dizlemlerinin
ayn siirede yansima konumlarinda kalarak giddet verilerinin toplanmasidir.
Boylelikle tiixﬁ yansima diizlemlerinin aym siirede X-igmmi yansitmalar
saglanmig olur. Bu diizeltme terimi

1

=73 tn20n11 (4.1)

20n1; : gelen ve yansiyan X-iginlan arasmdaki agi
L : Lorentz faktori
denklemiyle gosterilebilir. Boylelikle tiim yansima diizlemleri aym siirede

yansima konumunda kahrlar.
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4.2.1.2. Kutuplanma Faktori

Kristale gelen X-1gimlar1 kutuplanmadiklari halde, kristalden
yanstyan X-igmlari yansima acisma bagh olarak kutuplanirlar. Bu nedenle

X-gmlarmin giddetlerinde azalma olur.

Serbest bir elektrondan sagilan X-iginlarinin, bu elektrondan r

uzaklhiktaki bir noktadaki giddetini

1+ Co08220h1
2

I=LK (4.2)

Iy . Kristale gelen X-1iginmn giddeti

K : orant: katsaysi

I: kristalden &ansxyan X-igimlarmin giddeti

# : Bragg yansima agisi

Thomson denklemiyle gosterebiliriz. Bu denklemdeki

_ 1+ Cos?20,u

: (4.3)

terimine X-igmlarmin kutuplanma faktorii denir. Bu terimden goriilecegi
gibi sacilan X-igmlarmin giddetleri yansima agisina baghdir. Bagka bir
deyigle hkl Miller indisleriyle belirtilen her diizlemden yansimaya gore degis-
mektedir. X-iginlari farkhi 85z yansima agilarma bagh olarak farkh kutup-

lanmaktadirlar. Kutuplanma faktorii, X-iginlar1 giddetlerine 05 agilarina
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bagh olarak uygulanmaktadir. Yukaridaki giddet denkleminde gorildigi
gibi kutuplanma faktori kullamlan yonteme bagh olmayip sadece Bragg
yansima agisma baghdir. Kutuplanma faktori denklemden de gorilecegi

gibi 0.5 ile 1 arasinda degferler almaktadir.

4.2.1.3. Sonim Faktori

Ozellikle milkemmel kristallerde, ¢ok diizgiin yiizeyleri olan
ve iyi bir geometrik yapiya sahip kristallerde soniim faktori diizeltmesinin
yapilmasi gerekmektedir. Kristalin paralel diizlemlerden olugtugunu kabul
edersek, X-i1ginlan bu diizlemlerin her birinden yansimaya ugrarlar. Yuka-
ridaki nedenlerden dolay: X-iginlar Sekil 4.2. ’de gosterildigi gibi yansima
diizlemlerinden birkac kez yansiyabilir. Bu yansimalar kristali gegen X-
igmlarinin giddetlerinde azalmaya neden olurlar. Ciinki i¢ dizlemlerden
yansiyan X-igmnlari ile birinci diizlemden yansiyan X-iginlarinin fazlar fark-

hdir. Bu fark, X-iginlarinin giddetlerinde azalmaya neden olmaktadir.

Gelen 1§10 S~

!

X

/]
74

Sekil 4.2. Soniim faktori



17

Ayrica daha ig kristal diizlemlerinden gelen X-1ginlarinin giddeti
kristaldeki atomlarin X-igmlarini sofurmalarindan dolay: azalmaktadir. Bu
durum giddetin deferinin yanlig olgiilmesine neden olur. Yukarida belir-
tilen nedenlere rafmen birgok kristallografik galigmalarda sonim faktori

dizeltmesi yapilmaz. Bu fakior genellikle ihmal edilir.

Kristal yapi ¢oziimlemesi galigmasinda elde ettigimiz kristallere
sonim faktori dizeltmesi uygulanmamgtir. Fakat Lorentz ve kutuplanma
faktorii dizeltmeleri X-i1gimlar: giddetlerine uygulanmigtir.

4.2.2. Fiziksel Diizeltme Faktorleri

Fiziksel diizeltme faktorleri kristalin i¢ ve dig yapisiyla ilgilidir.
Kristali olugturan atomlarmn kiitle sofurma katsayilar: , atomsal sagiima
faktorleri, ortamin sicakligi atomlarin 1sisal titregimleri, kullanilan X-igininin
dalga boyu ve kristalin yiizeyleriyle ilgili fakiorler X-1ginlarinin giddet veri-
lerinde gesgitli diizeltmelerin yapimasini gerektirmektedir.

4.2.2.1. Sofurma Faktori

Kristal iizerine digiirilen X-1gmmlar: kristal tarafindan sogurulur.

X-iginlarmin kristaldeki atomlar tarafindan sofurulmasi sonucu atomlar tst
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enerji seviyelerine ¢ikarlar. Yansiyan X-igmnlarinin frekans: ise bu esnada
degigir. X-iginlari giddetlerinin sogurulma miktar: kristalin boyutlarina, ge-
len ve yansiyan X-igmlan arasindaki agiya baghdir. Kristalden gegen X-
iginlan giddeti

I=ILe ™ (44)

Ip : Kristale gelen X-iginlarmin giddetleri

1: Kristali gecen X-lgmlallimn giddeti

u: Cizgisel sofurma katsayisi

t : kristalin kalmh#

denklemiyle yazilabilir. Bu kesimde en o6nemli problem cizgisel sofurma
katsayismin hesaplé.nmamdxr. Cizgisel sofurma katsayisimin i)ulunmam, tek
kristalin optimum kalnh§ ve sofurma diizeltmesinin uygulanip uygulan-
mayacaffl hakkinda bize bilgi verir. X-iginlari giddetlerinin hangi oranda
soguruldugunu ¢izgisel sogurma katsayisindan ogrenebiliriz. Cizgisel sofurma
katsayisi kristalin yogunlugundan ve kristaldeki molekiilleri olugturan atom-
larin kiitle sofurma katsayilarindan gidilerek hesaplann:. Farkhi atomlar
farkh dalga boylu X-iginlarmi farkli oranlarda sogururlar. Cizgisel sofurma

katsayisinmn bulunmasinda kullanilan X-igmmin dalga boyu da onemlidir.

Tablo 4.1. ’de Cy7Hyg N3Oo Nt. HoO kristalinin gizgisel sofurma katsayisinin
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nasil hesaplandif1 gosterilmigtir.

N
5=Y A (45)

 : cizgisel sofurma katsayis

N : kristalin birim hiicresindeki farkli atomlarm sayis:

D : kristalin yogunlugu

P; : i. atomun kﬁtle yizdesi

(£); : i atomun kiitle sofurma katsayisi

denklemiyle kristalin gizgisel sofurma katsayisi hesaplanir. X-iginlarinm
kristal tarafindan sogurulmasim azaltmak icin daha girigken (dalga boyu
kiigik) X-ginlarmin kullanilmas), kigiik, yiizeyleri dizgin kristallerin segil-
mesi daha uygun olacaktir. Ornek olarak agir atom bulundurmayan pek cok
organik molekillde (CuK, 1gmlar: kullamliyorsa) gizgisel sofurma katsays:
10 cm™! ’den kiigiik ise sofurma diizeltmesi faktori X-1gmi giddet verilerine
uygulanmaz. Bu galigmada MoK, (A = 0.790714) X-iginlan kullanilmg ve

sofurma fak{ori dizeltmesi x-1ginlan giddet verilerine uygulanmstir.
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Tablo 4.1. Cj7H;6N202 Ni.H20 Kristalinin gizgisel sofurma katsayisinin

hesaplanmasi
l[nc 18H| 2N | Ni | 30

m || 12.011 | 1.008 | 14.007 | 58.71 | 15.999 | TN m; = 357.052
P, | 0572 | 0051 | 0.079 |0.164 | 0.134 YL P=1
(4); || 0.625 | 0.380 | 0.916 | 46.60 | 1.1

Pi(£); Il 0.358 [ 0.019 | 0.072 | 7.642 | 0.176 | Y'Y, Pi(£); =8.267
D :1.55gem3

u 1281 cmt

t : 0.16 cm optimum kahnhk
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4.2.2.2. Debye-Waller Sicakhk Faktori

X-1gmn1 demeti At siiresince bir hkl diizleminden yansima ya-
parken bu siire icinde atomlarin durgun olduklari diigiiniiliir. Fakat atom-
lar ortamm T sicakhifina bagh olarak hareket halindedirler ve bu bir isisal
titregim hareketidir. Giinkii deneyler oda sicakhifinda yapilmaktadir. Atom-
larm titregim hareketleri X-igim1 kirmim giddetini degigtirir. Kristal yap:

¢ozimleme ¢ahsmalarinda bu giddetler kullanilmaktadir.

Herhangi bir orgit noktasimdaki bir atomun konumu
B = my8; + mg@3 + maag (4.6)

vektoriiyle gosterebilir. Denklemdeki m;, mavems segilen birim hiicreyi be-
lirtmekte ve tam sayilardir. R, ile konumu belirtilen atomun, sicakhiga

bagh olarak A7 kadar bu konumundan yer defigtirdigini varsayahm.

-RT,, = m1G; +molz + mads + AT (4.7)
veya
RD =R, +Aw (4.8)

denklemi ile verilir. Bunun kirinima ugrayan X-igmlar: siddetine etkisi

1=y £ 55 -5 By ¥ e E-EE 4
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olarak verilir. Burada, m ve n indisleri kristaldeki 6rgi noktalarimi goster-

mektedir.

Kristalin tek tir atomlardan olugtugunu ve kristal sistemini

basit kiibik olarak digiiniirsek f, = f, = f olur.
I= YT (5 -50) FnFa)o- (39T -50) (47H-aT) (4.10)
m n
denklemiyle X-1gmlar: kirinim giddetini yazabiliriz. Sekil 4.3 ’de gorildigi

gibi titregim hareketi yapan atomlarin anhk yer defigtirmelerini kirmim

vektori (? -5 ) ’a bagh olarak yazabiliriz.

(8 - 5). AT = |5 — By||AT|Cosé (4.11)
veya
= 2Sinf.Up, (4.12)
geklinde yazilabilir.
Burada, Uy, = |A7| Cosé kirmim vektori dogrultusunda
SN Gt /o

Sekil 4.3. Kirmm vektérii (S — Sp) ile atomlarin anlik yer degigtirmeleri

arasindaki bagnti
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m.atomun yer degigtirmesinin iz digimidir. Bu yer defigtirmeler yansitica
diizlemlere dik bir dogrultu boyunca olgilir. Cinki X-igmlarmm ardigik

paralel dizlemlerden sagllmasmda:ki faz uyumunu paralel bilegenler etkile-

mez.

=2 ZZc(agi)(?-ﬁ)-(R_Z—E)e—ik(Um—Un> (4.13)

b= segin
A : kullanilan X-1gininin dalga boyu

X-ginlarimin giddet ifadesi yukaridaki ilk denklemlerden gorildigi gibi za-
mandan bafimsizdir. Son denklemde gorildigi gibi kirman X-iginlarinm
giddeti atomlarm zamanla yer degigtirmelerine bagh olarak deffigmektedir.
Gergek giddet 6lgt'imleri, sicakhigm yol actif1 titregimlere gore oldukca uzun
zaman araliklarinda almir. Bu nedenle bu terimin sadece zaman ortala-

masindan soz etmek anlamhdir.

k2 (Um — Un)z —tk3 (Um - Un)a

¢*Un=Un) = 1 4 k(U — Uy) — . . + .o
— 2
=1-pln Dol (4.14)
= g~ (ntal (4.15)

Arti ve eksi k(Up, — Uy) ’larin defferlerinin egit olasihkli olmasi nedeniyle,

tek kuvvetlerin ortalamasi sifirdir. Geriye kalan ise ¢ift kuvvetli terimlerin
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seri agmmndir,

= ¢~k Emzln)® (4.16)
¢FUn—Un) = g=(1)*(Un®+Un?~2UnUs) (4.17)
= ¢ * (U ~UnUn) (4.18)

Un? ve U,? yi aym aldik. Giinkil 6rgii noktalarindaki m ve n ile gosterilen
atomlar 8zdeg kare ortalamal yer defistirmeleri U? dir. Bu durumda giddet
ifadesi
=t =t =
[=p? o(%5)(5 ~50).(Bm—FBr) o~k (U ~UnT) (4.19)
%3
seklinde yazibr. ikili toplamdaki m=n terimlerini toplam digma alirsak,

I=Nf2+ fZ.ZZe("‘{i)(?-gg)-(m—m)e—k’(U’—UmUn) (4.20)

elde edilir. Sicaklik etkisinin hesaplanmasi , atomlarin hareketlerinin iz
diigiimlerinin nasil olduguna baghdir. Debye’in incelemesinde atomlarin
titregimlerinin birbirinden bagimsiz oldugu varsayilmigti . Boylece m = n
olmasi koguluyla U, U, = 0 'dir. Fiziksel olarak bu, her atomun aym

frekansta titregim yapmasi anlamina gelir. Zaman ortalamah giddet,
I=Nf? + f2e~¥ (U Zze(ﬁfﬁ)(?—ﬁ'm(ﬁ_’m—ﬁ) (4.21)
m n

olur. Yukanidaki ifadeye N f2e—*°U” terimini ekleyip gikaralim. Elde ettigimiz

terimi ¢ift toplam igine verecek olursak ¢ift toplam tekrar m=n terimlerinide
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icerir.

I=Nf2(1—e*U%) 4 0% (4.22)
Burada I; sicaklik etkisi tagimayan kirinima ugramig X-iginlarinin giddetidir.
Siddet bir iistel terim ¢arpam kadar azalir. Sicakhk carpam B = 87202
olarak yazilabilir. Bu klasik yaklagimdir. U, sicakhfin atomlarin kon-
umlarimn defigtirmesinin ortalama genligidir. Atomun hareketlerinin 3
boyutta aym genlikte oldugu varsayil migtir. Afomlarin bu hareketlerine

izotropik hareket denir. Efer atomun yaptifi hareket segilen dogrultuya

baggh ise B terimi 3 % 3 lik bir tensor ile belirtilir.

4.2,2.3. Skala Faktori

Birim hiicredeki biitiin atomlar: diiginiirsek | Fo(hkl)| (gbzlenen)
degerleriile biitiin F(hkl) degerlerinin toplamin: alir ve ayni toplam | F. (hkl)|
(hesaplanan) {izerinden alnip skalalandirabiliriz.

Y |Fe(hkl)|

K= SOm ]

(4.23)

K-skala faktori
r-hkl defferleri iizerinden toplami gosterir.

Ayrica bu toplamda simetriden bagimsiz yansimalarin toplamlari alinmigtir.
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4.2.2.4. Anormal Daginimm Faktoria

Atomsal sacilma faktorleri izerindeki diizeltme terimidir. Elek-
tronlarmm ¢ekirdege bagh oldugu diginilerek hesaplanan atomik sagilma
faktorleri ile elektronlar: serbest olarak diigindigtimiizde hesaplanan atomik
sacilma faktorleri birbirinden farkhdir. Bag yapan elekfronlarin X-iginlarim
sacma gugii serbest elektronlarinkinden farkli olabilir. Bu durumda sagilan
X-igmlarinn faglan degigmektedir. Bu faktor ozellikle gelen X-1ginmin frekansi
atomlarin dogal frekanslarima yakin oldugu zaman biiyik onem kazanmak-
tadir. Buna gelen X-igininm dalga boyu atomun sofurma kenarina yakindir

denir.

Burada serbest elektron tarafindan yapilan sagilma refrerans
almmugtir. Elektronlarin salimimlar: ile gelen 1ginlarin elektrik alam arasindaki
faz farki sifirdir. Atomlarm rezonans frekansi gelen 1gimm frekansindan

kiiclik fakat ona yakinsa faz O ile § arasinda degigmektedir.

Atomik sagilma faktorii reel ve sanal kisimlardan olusur. Atomik

sacilma faktoriini

f=fo+Af +iAf" (4.24)
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seklinde yazabiliriz. fo segilen atomun atom numarasina esittir.
Aff=f—fo (4.25)

A f" imajiner kisim
Af' atomun resonans frekansimin gelen igmm frekansindan kiigik oldugu

durum diginda negatif deger almaktadir.

Atomik sagilma faktorii yansima agisma ve kullanitan X-1gmmin
Opi ve dalga boyuna Sekil 4.4. deki gibi baghdir. Atomik sacilma faktori
hafif atomlar icin reel iken agir atomlarda buna sanal kisimda eklenmekte-
dir. Elde edilen X-1gim1 kirmim siddetlerine, geometrik ve fiziksel diizeltme
faktorleri uygulanarak yap: faktorleri elde edilmektedir. |Fyxi|?alpm gesitli

diizeltme faktorlerinden sonra denklem (4.26)’daki gibi olur.

|Faie® = (4.26)

K.}; B im

] 1 ) L i S B |
01 02 03 04 05 06 07
Sing/x

Sekil 4.4. Atomik sagiima faktorintin O ve A ’ya baghli
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5. KRISTAL YAPI CALISMALARI

Bu kesimde kristalin yapisinm tanimlanmasi anlatilmigtir.
Kristalin tanimlanmas: demek , atomlarin birim hiicre igindeki koordinatlar
, isisal titregim tensorleri, atomlar arasi baf uzunluklar1 ve bag agilar ,

torsiyon agilar ve elektron yogunlugu dagilimmin hesaplanmasi demekdtir.

Sagilan X-1ginlarimm dogrulfusu sadece atom diizlemleri arasi
uzaklik olan djx;’ye baghdir. X-iginlar demetinin giddeti atomlarin yapisina
ve atomlarm birim hiicre icindeki konumlarina baghdir. hkl dizlemlerinden
kirmima ugrayan X-igmmlar1 demetinin genligi yap1 faktoriine bagh olarak
yazilabilir. Genel olarak yapi faktori sanal bir niceliktir. Kirinima ufrayan

X-gmlari demetinin giddeti yap: faktoriniin karesiyle orantihdir ve
I(hkl) o |F(REDJ? (5.1)

geklinde yazilabilir. Denklemde F(hkl) kristal yap: faktori, I(hkl) ise kirnima

uffrayan X-iginlarinin giddetidir. Yapi faktorii de atomsal sagilma faktoriine

F(hk[) = ZN f,-e"'2"'"(hxi+kyi+"i) (5‘2)

=1

fi ¢ j.atomun atomsal sagilma fakiori
Tj, ¥, 2; : j.atomun koordinatlar

N : birim hiicredeki toplam atom sayisi
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Sanal

| Fehil) |

} ¢

— Reel

Sekil 5.1.  F(hkl)’nin kompleks uzayda gosterimi

geklinde baghdir. Sekil 5.1.de kristal yap: faktori gosterilmigtir.

Eger kristal yapi , merkezi simetrik bir yapiya sahipse yap:
faktorinin kompleks kismi ortadan kalkar. Kristalin yap: faktora gergel

olur. Bu durumda faz olarak belirtilen
H(hkl) = 2n(hz; + ky; +12;) (5.3)
degeri 0 ile 7 ’ye egit olur.

F(hkl) = F|F(hkl)] (5.4)

L] - e

elektron yogunlugu dagihimida p(zyz) fonksiyonu ile gosterilebilir. Ayni za-
manda p{zyz) bize birim hiicre icindeki elektron sayisinida verir. p(zyz) =
Z; ise z7,y;,2;°de bir j atomunun bulundufunu, eger p(zyz) = 0 ise dv
hacmi icinde elektron olmadigini gosterir. Yapi faktoriinii dv hacminde bu-

lunan atomlar icin

F(hki) = [ pzyz)eramilhar+hyitiz) gy (5.5)

v
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gseklinde yazabiliriz. F(hkl)’nin elektron yofunlugu dagihmu fonksiyonunun

bir Fourier doniigimi oldugu yukaridaki denklemden goriilebilir.
F(hkl) = FT{p(zyz)} (5.6)
Fourier doniigiiminiin ozelliklerinden
plzyz) = FT{F(hkl)} (6.7)
geklinde yazilabilir.
Elektron yogunlugu dagihmi toplam seklinde yazilabilir. Friedel

yasast burada goz oniinde bulundurulursa, her hkl dizleminden yansiyan

X-iginlan icin —h, —k, —! dizleminden yansimanin giddetleri aymidir. Bu

durumda elektron yogunlugu dagilim
playz) =K Y F(hkl)Cosp(hkl) (5.8)
Bk 1
¢(hkl) = 2n{hz + ky + {2) (5.9)

seklinde verilebilir. Bu dagibim fonksiyonu bize 3 boyutta molekiiliin yapisini
gosterir. Fakat ¢{hkl) fazi X-1gmlar giddet verilerinden dogrudan elde edile-

mez. Yani deneysel verilerden faz dogrudan bulunamaz. Bilinen sadece

Foo\/T(RKY) (5.10)

degeridir. Faz problemini gozebilmek igin gegitli yontemler geligtirilmigtir.

-+
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Patterson yontemi, direkt yontemi, agir atom yontemi vs. Burada sadece

Patterson yontemi ve direkt yontem kisaca anlatilacaktir.

Hesaplamalarm dogru olup olmadigimi kontrol etmek igin

_ 2wl = F|
R=L R (5.11)

giivenirlik katsayisina ve diger parametrelerin degerlerine bakilir. R degeri
0.1 *den kiiciik ise hesaplamalarin dogru yolda oldugu anlagilir. Fakat kesin
sonug vermez. B < 0.05 ise en ideal ¢6ziim bulunmug olur. Ayrica en kiigik

kareler metodu
M= Z — |F))? (5.12)
degerinin minimum yapilmasmi amaglar. Atom koordinatlar , 1sisal titregim

genlikleri ve diger parametreler en kiicik kareler metoduyla inceltilir. Eger

baglangicta faz modeli dogru segilirse yukaridaki iglemler kolayca bitirilebilir.
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6. AGIR ATOM MODELI

Incelenen molekiiliin bir veya birden fazla agir atom (Z > 20)
icerdifini varsayalhm. Bu atomlarm birim hiicre icindeki koordinatlarm
diizeltilmig elektron yogunlugu fonksiyonunda fazlari yok ederek bulabili-
riz. Yeni fonksiyona Patterson fonksiyonu denir ve bu fonksiyonu deneysel
verilerden yaralanarak elde edebiliriz. Eger Z (atom numaras: ) biiyiik ve

afir atom sayisi az ise Patterson fonksiyonlar: kolayca ¢ozilebilir.

Agir atom modeli organo-metalik kimyasinda ve biyolojik makro

molekiillerin yapilarmin ¢oziiminde kullanilir.
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7. PATTERSON MODELi

Herhangi bir kristalde X-1gmnlan igin sagilma giicii yogunlugu

(elektron yogunlugu) ii¢ boyutta Fourier serileriyle

plzyz) = K;;ZF(hkl}?“(’”‘“‘““) (7.1)

K : oranti sabiti

geklinde tanimlanabilir. Burada problem daha 6nce de belirtildigi gibi
¢ = 2n{hz + ky + 12) (7.2)

fazmin bulunmasidir. Eger denklemi ii¢ boyuttan tek boyuta indirgersek

pla) = Y F(ers (73)

seklinde elektron yofunlugu dagiliminm yazabiliriz. Sekil 7.1.> deki gibi
bir elekiron yogunlugu dagilmim goz oniinde bulunduralim. Baglangigtan
x uzakhifinda dx elemanmi ve bu elemanin etrafindaki elektron yogunlugu
dagilimini , t parametresiyle p(z-+t) seklinde yazabiliriz. Elektron dagiliminin
agirhikh ortalamasimi bulabilmek igin bir periyot boyunca integral alinir

(0 — a araliginda ).

plx)

ol

03 o7 1 ~*la

Sekil 7.1. Tek boyutta elektron yogunlugu dagiinu
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Ortalama elektron dagihm A(t)’yi

A =1 / p(e)olz + t)dz

geklinde yazabiliriz.
pla) = 3 F(b)e

plz+1t) = ; F{h")@m¥ (=+)

plalle +0) = 30 D IF(PEres s

Alt) = ;; [ | F(h)l2627ri(z(h+h’)+h't) dz

Bu integralde h=-h’ ise

At) = Z: |F(K)|?e2™" t dy

(7.4)

(7.5)

(7.9)

elde edilir. Deneysel verilerden |F(kkl)|?in degerini bildi§imize gore t’nin

cegitli degerleri icin A(t) fonksiyonunun degerlerini bulabiliriz. Denklemde

t pikler arasi uzakh#i gostermektfedir. Kristalin birim hiicresinde ka¢ tane

farkh atom varsa Patterson uzayinda orijinde atom sayisi kadar pik vardir.

Bu gekilde atomlar arasi uzakliklar t degerleri denklem (7.10)’daki gibi he-

saplanabilir.

t=$1—-$2

(7.10)

Biitin Patterson fonksiyonlar1 merkezi simetriktir. Patterson

uzaymndaki orgil tipleri orijinal uzay grubundaki 6rgii tiplerinin aymsidir.
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Patterson fonksiyonlarm: ¢ boyutlu uzayda

Pluvw) = 7z ; Z: }; F(hK)Cos(2r (hu+kv+1w))  (T.11)

geklinde yazabiliriz.
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8. DIREKT YONTEM

Bu yontem kristal ve molekiiler yapinin tanimlanmasinin dog-
rudan giddet verilerinin degerlendirilmesi prensibine dayanir. Sagilan X-
iginlar1 demetlerinin giddetlerinden faz degerleri bulunur. Yap: faktorleri

normalize edilmigtir.

Temel ozellik olarak faz probleminin ¢6ziimi birim hiicre ice-

risinde negatif olmayan elektron yogunlugu dagihmma dayanir.

Bu yontemde yapi faktorii

| (kY

E(hkl) = ¥ (8.1)

E(hkl) : normalize edilmig yap: faktorii

fi + atomik sacilma faktori

¢ : tam say1 ve genellikle 1 *dir.

¢ uzay gruplarina gore defigik degerler alabilir. Normalize edilmig yap:

faktorlerine gore kristal yapi ¢oziimlenir.

Bu yontemle hesaplanan atomlara ait atom koordinatlar:

Tablo 8.1. de listelenmigtir.
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Tablo 8.1. C)7H1gN2O2 Ni.H20O Kristalinin molekilindeki
atomlarin koordinatlarinin hesaplanmasi .

| Atom Nove Adi | Pik Yuksekhgi | x | y | 2z |
1 Ni(1) 608 0.3081 | 0.0244 | 0.2502
2 O(1) 157 0.35615 | 0.1867 | 0.2990
3 N(1) 149 0.1882 | -0.1266 | 0.3093
4 N(2) 143 0.1977 [ -0.1279 | 0.1904
5 C{1) 138 0.1782 | -0.0667 | 0.3634
6 C(4) 130 0.2064 | 0.0834 | 0.1143
7 C(3) 126 0.2014 | 0.0817 | 0.3865
8 C(4) 125 0.3515 | 0.1847 | 0.1924
9 C(3) 117 0.2084 | 0.1955 | 0.1406
10 O(2 114 0.5654 | -0.0622 | 0.2489
11 C(6 112 0.1836 | -0.0678 | 0.1363
12 O(3) 108 0.3044 | 0.1952 | 0.3589
13 C{2) 100 -0.1792 | 0.2221 | 0.3026
14 C(13) 96 0.2898 | 0.3548 | 0.0584
156 C(16 95 0.3225 | 0.3349 | 0.3851
16 C{14 88 0.2981 | 0.3505 | 0.4427
17 C(11] 81 0.3166 | 0.3316 | 0.1140
18 C(9) - 79 0.1610 | 0.1024 | 0.4412
19 C(8) 79 0.1950 | 0.2480 | 0.0320
20 C{5) 77 0.1612 | 0.1109 | 0.0579
21 C(12) 76 0.1053 | -0.3118 | 0.2490
22 C(10) 76 0.1919 | 0.2467 | 0.4687
23 C(17) 74 0.1831 | -0.2063 | 0.2496
24 C(14) 66 0.4482 | 0.0041 | 0.2526
25 C(15) 65 -0.1808 | 0.0735 | 0.2492
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9. FARK FOURIER YONTEMI

Fark Fourier sentezinin yapilmasi gesitli avantajlar saglar. Bu
yontem teorik model ile gergek model arasindaki hatanin biyikligi hakkinda
bilgi verir. F, teorik modele, F, gergcek modele ait kristal yap: faktorleridir.
Eger teorik kristal yapt modeli gergek kristal yap: modeli ile gakigiyorsa
AF = |F;| — |F,| nin katsayis: olarak alindify Fourier sentezindeki tepeler
kaybolur. Boylece kristal yapida koordinatlar1 bulunamamig veya hesap-

lanamamig atomlarin konumlar: bu sentezle bulunabilir.
Ap(zyz) = po(zyz) — pe(zy2) (9.1)

= b L LRI - B e 2

denklemiyle fark Fourier hesaplamalar: yapilabilir. Bu yontemde agir atom-.
larin konumlarmda pikler kiigiiktir. Fakat hafif atomlarin pikleri orfaya
¢ikacagmdan bunlar agir atomlarin piklerine gore daha biiyiik pik verirler.
Inceledigimiz kristalde hidrojen atomlarmm konumlari fark Fourier’i kul-
lanilarak SHELX-76 bilgisayar programiyla hesaplanmigtir. Fark Fourier’

inin nasil kullanildifi Sekil 9.1.’de gosterilmigtir.
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(a)

(o)

Sekil 9.1. (a) F, ve (b)AF sentezi.
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10. ATOMSAL PARAMETRELERIN EN KUCUK KARELER

YONTEMIYLE INCELTILMESI

Atomsal parametrelerin duyarli tayini igin en kiigik kareler
yontemine gore bunlarin inceltilmesi yapihir. Bu iglem gu gekilde yapilmak-
tadir. Hesaplanan yapi faktorleri teorik modeli gosterirken deneysel veriler-
den elde edilen yap: faktorleri gercek modeli temsil ederler. Her iki model
icin yansima diizlemleri aynidir. Hesaplanan yap: faktorleri atom paramet-
relerinde kiiciik degigiklikler yapilarak deneysel verilere yakin kristal yap:
faktorleri elde edilir. F, ile F, degerleri birbirlerine ne kadar yakinsa kristal
yapiy! tanimlayan parametrelerde o kadar iyi inceltilmig olarak kabul edile-

bilir. Kristal yapimn tammlanmasimin dogruluk derecesi

R= '”lg"l)'},fw el (10.1)

w : agirhk fonksiyonu

denklemiyle anlagihir. R’ye giivenirlik faktori denir. Atomsal paramet-
relerin duyarli tayininde sadece R giivenirlik parametresinin yeteri kadar
iyi olmasi inceltme igleminin bittifini gostermez. m*%%%”fm oraninm %
5 *ten kiigitk olmasi ve atom koordinatlarinin hatalarmm % 1’den kiigik
olmasi, skala faktoriiniin deferleri inceltme igleminin dogruluk derecesini

gosterir.
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Atomsal parametrelerin inceltilmesi iglemi SHELX-76 Fortran
programiyla A.U.Bilgi Islem Merkezinde VAX 11 /750 bilgisayarinda yapil-

migtir.

Inceltme iglemine ilk 5nce hidrojen atomlar: dahil edilmemistir.
Hidrojen digindaki atomlarin hareketlerinin izotropik olduklar kabul edi-
lerek atomsal parametrelerin inceltme iglemine baglanilmigtir. Bu agamada
skala faktori, atomlarin kesirsel koordinatlan ve atomlarn (izotropik hareket
ettikleri varsayilarak) sicaklik parametreleri (farkh atomlar igin farkl deger-

lerde) inceltme iglemine tabi tutulmugtur.

Daha sonraki agamada hidrojen atomlarinm koordinatlar fark
Fourier sentezine gore hesaplanmigtir. Hesaplanan hidrojen atom koordinat-
lariyla birlikte kristaldeki biitin atomlarm izotropik olarak hareket ettikleri

kabul edilerek inceltme iglemi {ekrar yapilmigtir.

R giivenirlik parametresinin yeteri kadar kiigik olmasi,
T:ﬁ%ﬁ oranmmin % 5 ’ten kiiciik olmasi ve atom koordinatlarinm
hatalarinmm % 1 ’den kii¢iik olmasindan dolay1 parametrelerin inceltilmesi

iglemine son verilmigtir.



Tablo 10.1. Cj7H;6N202Ni.H20O Kristalinin izotropik incelenmesi

L2

sonuglari.
| Atom | X y Z Ux10™ |
Ni{1) ]0.30763 (10) | 0.01626 (9) [ 0.25036 (9) | 2.82238 (2317)
N{1) ] 0.2143( 15) | -0.1140 (12) | 0.3104 { 5) | 3.0741 (2393)
N{2) ] 0.2089 ( 16) | -0.1199 (i3) | 0.1859 { 6) | 3.655b (2664)
O(1) ] 0.3666 ( 9) | 0.1768 { 9) | 0.3085 ( 3) | 3.0071 (1939)
O(2) ] 0.3395 (10) | 0.1859 (10) | 0.1964 { 4) | 3.8728 (2102)
O(3) | 0.5531 { 6) | -0.0739 (5) | 0.2521 ( 5) { 3.2008 (1106)
C{1) 1 0.1796 ( 21) | -0.0813 {15) | 0.3588 ( 6) | 4.7371 (3551)
C{(2) [0.1753 (16) | -0.0657 (12) | 0.1344 ( 5) | 2.8588 (2523)
C(3) | 0.2171 ( 14) | 0.0861 {12) | 0.3881 ( 5) | 2.6526 (2465)
C{4) | 0.1999 { 18] | 0.0676 (14) | 0.1158 ( 6) | 4.0990 (3124
C(5) | 0.1562 ( 21) | 0.0870 (i8) | 0.4388 ( 7) | 5.7850 (4187,
C(6) |0.3039 ( 21) | 0.1955 (14) | 0.1431 (6) | 3.4560 (3099
C(7) 1 0.1762 (21) | 0.2256 (17) | 0.4674 {7) | 5.7340 (3827
C(8) | 0.3316 {21) | 0.3413 (18) | 0.1149 (7) | 4.7393 (3577} |
C(9) 1 0.2886 { 22) | 0.3620 (20) | 0.4402 [ 8) | 6.2458 (4744
C(10) | 0.1527 ( 16) | 0.1164 (15) | 0.0566 ( 6) | 3.8820 (3032
C(11) ] 0.3389 ( 18) | 0.3266 (17) | 0.3882 (7) | 4.0684 (3245)
C(12) | 0.1981 ( 20) | 0.2524 (17) | 0.0312 (7) | 5.5468 (3619)
C(13) | 0.2976 ( 20) | 0.1948 (14) | 0.3577 (6) | 3.3820 (3147)
C(14) | 0.2743 ( 19) | 0.3467 (18) | 0.0597 { 7) | 4.8834 (3844)
C(15) ] 0.1805 ( 18) | -0.2849 (14) | 0.2974 ( 5) | 4.0343 (2977
C{16) | 0.1861 ( 18) | -0.2838 (13) | 0.1921 ( 6) | 3.9883 (2881)
17) | 0.0808 { 10) | -0.3151 (8) | 0.2573 ( 5) | 3.6608 (2082)




Tablo 10.2. Cy7H16N202Ni.HaO Kristalinin anizotropik incelemesi

L3

sonucunda bulunan atomsal koordinatlar.

{ Atom | x| y i Z
Ni(1) | 0.30757 { 5) | 0.01634 { 4) | 0.25001 ( 5)
N(1) 0.2143 (14) | -0.1140 (12) | 0.3104 { 5)
N{2) 0.2089 (13} | -0.1199 {11) | 0.1859 { 4)
O(1) | 0.3554 (12) | 0.1771 (11) | 0.3047 (4)
O(2) | 0.3525 (13) | 0.1838 (10) | 0.1931 ( 4)
O(3) | 0.5528 (3) | -0.0740 ( 2) | 0.2499 ( 6)
C{1) | 0.1878 (18) | -0.0771 (15) | 0.3616 (6
C(2) 0.1675 (17) | -0.0662 {16) | 0.1365 { 5)
C{3) 0.2185 {15) | 0.0827 {14) | 0.3849 (5)
C(4) | 0.2014 (17) | 0.0744 (13) | 0.1132 ( 6)
C(5) | 0.1546 (24) | 0.0961 (21) | 0.4419 ( 8)
C(6) | 0.3067 (15) | 0.1968 (16) | 0.1463 ( 6)
C(7) | 0.1835 (21) | 0.2354 (20) | 0.4670 ( 6)
C(8) | 0.3320 (21) | 0.3408 (21) | 0.1124(6)
C(0) | 0.2867 (23) | 0.3544 (21) | 0.4390 ( 3)
C(10) | 0.1542 (22) | 0.1108 (21) | 0.0588 (7) |
C(11) | 0.3403 (21) | 0.3238 (17) | 0.3850 ( 6)
C(12) | 0.1937 (24) | 0.2442 (22) | 0.0308 ( 8)
C{13) | 0.2984 (14) | 0.1936 (14) | 0.3595 ( 4)
C(14) | 0.2749 (21) | 0.3522 (16) | 0.0596 { 5)
C(15) | 0.1815 (20) | -0.2003 (12) | 0.3022 ( 6)
C{16) | 0.1851 (16) | -0.2747 (13) | 0.1967 { 5)

[ "C(17) [ 0.0813 (51) | -0.3156 (40) | 0.2520 ({0
H{i) | 0.1350 20.1520 0.3859
H(2) | 0.1162 -0.1318 0.1107
H(3) 0.0923 0.0195 0.4607
H{4) 0.2014 0.0744 0.1132
H(S) 0.0923 0.0195 0.4607
H(6) 0.3067 0.1968 0.1463
H{7) 0.1356 0.2473 0.5032
H(8) 0.3942 0.4189 0.1295
H(9) 0.3080 0.4361 0.4609
H{(10) | 0.0931 0.0299 0.0389
H(ll) 0.4026 0.4037 0.3673
H 12) 0.1592 0.2581 -0.0073
H{13) | 0.2984 0.1936 0.3595
H(14) | 0.2749 0.3522 0.0596
H(15) | 0.1815 -0.2903 0.3022
H{(16) | 0.1851 -0.2747 0.1967
H(17) | 0.1815 20.2903 0.3022
H( 18) | 0.1851 -0.2747 0.1967
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Tablo 10.3. Ci7H;16NoO2 Ni. H20 Kristalinin anizotropik incelemesi sonu-
cunda bulunan veriler. Isisal titregim genlikleri 10 —2 ile carpilacaktir.

{Atom | U | U | Uss| Ui | Uiz | Uas [ Ugy |
Ni(i) | 2.758 [ 2.312 [ 8.665 | -0.102 | 0.321 | 0.964 | 2.912( 83)
N{I) | 3.900 | 2.648 | 4.752 | -1.054 | -0.351 | 0.225 | 3.770(305)
N{2) | 2.250 | 2.690 [ 4.720 | 1.210 | -0.790 | -0.520 | 3.220

o(1 4453 | 4425 [ 3.262 | -0.205 | 0.986 | 1.304 | 4.047(490)
O(2) | 5.463 | 2.267 | 2.755 | -1.253 | -1.894 | -1.608 | 3.495(461)
O(3) | 3.627 | 2.399 | 3.621 | -0.022 | 1.10Z | -0.468 | 3.216(167)
C{1) | 3.241 | 2.188 | 6.536 | 1.034 | 0.179 | 1.199 | 3.989{590)
C(2) | 2.1375.000 ]| 2.350 | 0.621 | -1.410 | -1.376 | 3.195(542)
C(8) | 2.791 | 5.300 | 3.820 | 1.836 | -0.487 | -1.993 | 3.974(640)
C(4) | 3.612 | 3.273 | 3.580 | -0.955 | -0.653 | -2.783 | 3.488(590)
C(5) | 7.124 | 5.676 | 4.871 | 1.110 | -0.535 | 0.082 | 5.890(840)
C(6) | 2.716 | 8.752 | 5.320 | 0.409 | 0.867 | -0.302 | 3.932(393)
C(7) | 6.584 | 7.954 | 3.206 [ -1.295 | 2.516 | -0.387 | 5.928(986)
C(8) | 4.041 | 3587 | 3.156 | 0.055 | 0.628 | 1.078 | 3.895(607)
C(9) | 6.529 { 7.500 | 4.698 | -1.103 | -0.958 | -0.898 | 6.242(1.073)
C(10) | 4.861 | 6.760 | 3.375 | 0.220 | -1.645 | -2.753 4910 807
C(i1) | 5.060 | 4.332 | 4426 | -0.163 | 1.590 | -0.220 | 4.606(707
C(12) | 10.388 | 6.528 | 3.054 | 0.926 | 0.189 | 1.135 6656(1043)
C(13) | 3.320 | 3.800 | 1.350 | 0.230 | 0.580 | -0.160 | 2.583
C(14) | 8.199 [ 4727 | 3164 | 1.574 | -0.751 | 1.475 | 5.363(963)
C(i5) | 5.680 | 4.400 | 5.500 | 0.400 | 0.500 | 0.300 | 5.193

C(i6) | 4.121 | 1.314 | 7.688 | -0.988 | -1.607 | -0.625 | 4.374(303)
‘C%ﬁ) 3557 | 2.700 | 9.561 | -0.803 | 2.677 | 1.808 | 5.276(307)
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Tablo 10.4. 01 7H16N2 02 Ni.HzO Krista.linde atomlararast
bag uzunluklar:.

{ Atomlar { Bag uzunluklari (A) |

Ni(1) - O(1) 1.974
Ni(1) - O(2) 2,051
Ni(1) - O(3) 2005
Ni(1) - N(1) 1.087
Ni(1) - N(2) 3.000
O(1) - C(13) 1.399
0(2) - C(6) 1.185
N(T) - (1) 1.201
N(1) - C(15) 1596
N(2) - C(2) 1.320
N(2) - O(16) 1.400
C() - C(3) 1542
C(2) - Cd) 1.301
C(3) - C5) 1.462
C(3) - C(13) 1.305
C(d) - C(6) 1564
C(5) - C(7) 1.393
C(6] - C(8) 1.528
C(7) - C(9) 1.464
C(8) - C(14) 1348
C(9) - O(11) 1.390
C{d) - C(10) 1.395
C(10) - C(12) 1.304
C(11) - C(13) 1.356
C(12) - O(14) 1332
C(15) - C(17) 1443
C(16) - C(17) 1.587




Tablo 10.5. Ci7H;6NoOaNi.H2O Kristalinde atomlararas: bag agilari.

LB

[ Atomlar T Aglar {°) ] Atomlar [ Agilar () ]
O(1) - Ni{1) - O[2) | 83.89 [ O(2) - C6) - C{4) 124.48
O(T) - Ni(1) - O(3) | 9692 || O(2) - C(6) - C(8) 123.60
0(2) - Ni(1) - O(3) | 97.80 04 4) - C[6) - C(8) 111.78
O(1) - Ni{1) - N(1) | 89.79 C(5) - C(7) - C(9) 121.96
O(2) - Ni(1) - N(1) | 165.95 (6) - C(8) - C(14) 121.85
O(3) - Ni(l) - N(1) | 9541 ﬁ[‘ﬁy)-cqu-om) 115.52
O(1) - Ni(1) - N(2) [ 16641 C(4) - C(10) - C(12) | 126.64
O(2) - Ni(1) - N(2) | 8894 C(9) - C(11)- C(13) | 123.53
O(3) - Ni(I) - N(2) | 95.48 HC( 10) - C(12) - C(14) | 117.18
N(l)-Ni(l)-Nfz) 9457 o) - 01 13) - C[3) 120.33
Ni(1} - O(1) - C[13) | 130.57 O(1) - C{13) - C(11) 117.46
Ni(1) - O(2) - C(6] | 131.28 T3 - O3) -l | 12205
Ni(1) - N(1) - C{1) | 127.38 C(8) - C(14) - C(12) | 125.76
Ni(i) - N(1) - C(i5) | 122.22 N(i) - C(i5) - C(17) | 109.77
C{1) - N(1) - C(15) | 110.09 N(2) - C(16) - C(17) | 116.20
Ni(i}- N2 -C[2) [ 122.76 C(15) - C(17) - C(i6) | 114.15
Ni(1) - N(2) - C{16) | 117.95

C2) - N(2) - C(16) | 119.28

N(1)- C(1)-C(3] | 123.87

N(2)- 0(2) “O[d) [130.12

C(1)-C(3)- C(5) | 11161

C(i)-C(3)-C13 | 126.29

C(5) - C{3) - Ci3 122.02

C(2) - C(4)- C(6) | 120.59

C(2) - C(4) - C{10) | 122.71

C(6) - C4) - O(10) | 11659

C(3)-C(5)- C(7) | 11541 H
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Tablo 10.6. Cy7 HigNoO2 Ni. HoO Kristalinin molekill yapisinda segilmis
baz diizlemler, diizlem denklemleri ve atomlarm diizlemlere olan uzakhklar.

Duzlem

Duzlemi olusturan atomlarin
diizlem denklemleri

Atomiarin duzleme
dik uzakhklan (A)

6.9865X-3.3318Y-0.2760Z=1.8640

Ni(1) 0.1794; O(1) -0.0363
N(1) -0.0547; N{2) -0.0388
0(2) -0.0491

6.9827X-3.3420Y-0.25457=1.8051

O(1) 0.0075; O[2) -0.0073
N(1) -0.0068; N(2) 0.0065

6.8470X-2.9810Y+6.0144Z=3.6427

Ni{1) -0.0816; O(1) 0.0954
N(1) 0.0314; C(1) 0.0475
C(3) -0.0783; C(13) -0.0145

6.7308X-3.1459Y-6.69587=0.4393

Ni(1) -0.0948; O2) 0.0622
N(2) 0.0989; C(2) -0.0177
C(4) -0.0753; C(6) 0.0256

-1.1333X+4-8.7673Y-0.61187=-1.1549

Ni(1) 0.7966; O(3) -0.2733
N(1) -0.2770; N(2) -0.2463

-5.2949X46.3111Y+0.5790Z2=-2.2218

Ni{i) 0.8411; O(3) -1.0277
N(1) 0.5475; N(2) 0.4672
C(15) -0.3963; C{16) -0.3777
C(17) -0.0541;

6.6787X-3.1180Y-7.2989Z=0.3145

Ni(T) -0.1363; O(2) 0.0574
N(2) 0.0974; C(2) 0.0142
C(4) -0.0271; C(6) 0.0527
C(8) 0.0199; C(10) -0.0597
C(12) -0.0070; C(14) -0.0115

6.7017X-3.0795Y+7.20372=3.9797

Ni(i) -0.1676; O(1) 0.0516
N(1) 0.0437; C(1) 0.1207
G(3) 0.0025; C(5) -0.0562
C(7) -0.1111; C(9) 0.0195
C(11) 0.0832; C(13) 0.0136
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Tablo 10.7. 017H16N202N i.HzO Kristalinde segilen
diizlemler arasi agilar .

{ Duzlem | Duzlem | Ag (°} |
0.09
15.20
15.47
120.68
156.69
18.06
16.97
15.16
15.53
120.75
156.76 |
18.01
17.03
30.60
118.36
150.57
3.10
32.10
118.53
152.38
33.51
1.50
36.00
118.97
118.22
149.78
151.58
35.01

3| O] o | wnd on| il ] ] dinf @0 Co| Cof ©3| Col D] DO} 1] S| 1O RO rt] bent] k] fonst]| o] ponatf ot
00f 00| ~3] 00| ~a| | 00| ~3] | er| oof ~a] | en x| 00| 3] B} en| x| Cof o ~a| ] enf | o} v
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Tablo 10.8 Cy7H1eN202Ni.HaO Kristalinde gesitli
atomlarin gevresmde]il bag agilarmm toplams .

{ Atom | Derece (°) |

C(3) | 359.92
C(d) | 359.89
C(6) | 350.86
C(i3) | 350.84
N{) | 359.69
N{Z) | 359.99
Ni(i) | 357.10
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Tablo 10.9. Cy7HigN;O2Ni.H,O Kristali igin dihedral agilar .

{Tip1 | Aa (°) || Tip 2 | Aai(°) |

O(2) Ni(1) O(1) C(13) | 153.75 || O(3) Ni(1) O{1) O(2) | 97.15
0(3) Ni(1) O{1) C(13) | -109.10 || N(1) Ni(1) O{1) O(2) | -167.43
N(T) Ni(1) O(1) C(13) | -13.68 || N(I) Ni(1) O(1) O(3) | 9542
N(z) Ni(i) O(i) C(13) 95.23ﬂN 2) Ni(1) O(1) O(2) | 5352
O(1) Ni(1) O(2) C(6) | -157.04 || N(2) Ni(1) O(1) O(3) | -155.67
0(3) Ni(1) O(2) C(6) |-106.79 | N(2) Ni(1) O(1) N(1) | 108.91
N(1) Ni(1) O(2) Cl6) | 9334 || O(3) Ni{1) O(2) O(1) | 96.17 |
N(2) Ni{1) O(2) C(6) | 1141 || N(I) Ni(1) O(2) O{1) | 63.70
O(1) Ni(1) N(1) C(1) 674 || N(1) Ni(1) O(2) O(3) | 15987 |
O(1) Ni(1) N{1) C(15] | -166.20 || N(2) Ni(1) O(2) O(1) | 168.44
O(2) Ni(T) N(I) C(1) | -56.31 2)0(3) | -95.38
0(2) Ni(1) N{1) C(i5) | 130.75 o) N(1) | 10474

| Tip 38 | Aa (°) |
C(15) Ni(1) N(1) C(1) | 172.04
C(16) Ni(1) N(1) C(1) | 180.00
C(11) O(1) C(13) C(3) | -175.63
C(8] O(2] C[6) C[d) | -175.29
C(13) C(1) C(3) C[5) | -176.88
C(10) C(2) C(4) Tl6) | -176.00
C(11) C(3) C(13) O(1) | 175.32
C(8) C4J Cl6) O(2) 17597
C(3) C(I1) C(13) O(1) [ -175.45
~O(15) Ni(i) N{T[) C(1) | 17204 |
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11, SONUCLAR ve TARTISMA

Difraktometre ile yapilan deneysel ¢cahgmalar Tablo 11.1. de
kisaca listelenmigtir. Nicolet R3 difraktometresinden (Amox, =0.71069 A)
elde edilen giddet verilerine 9 yontemine gore sofurma diizeltmesi faktori
uygulanmigtir. Toak =0.87 ve Tin =0.75 olarak hesaplanmigtir. Giivenirlik

katsayisi R=0.047 olarak hesaplanmigtir.

Kristal yapinin ¢oziimlenmesine difrakiometreden elde edilen
X-1gm1 kirmimi giddet verilerinin SHELXS-86 programiyla degerlendirilme-
siyle baglanilmigtir. Direkt yontemle kristal yapidaki atomlarin koordinat-
lar hesa,pla,nmistlr. Tablo 8.1.’den de goriilecegi gibi molekiildeki tiim atom-
larin koordinatlar: direkt yontemle bulunamamistir. Hafif atomlarim koor-
dinatlar (H atomu gibi) bu yontemle hesaplanamamaktadir . Programin
ciktisinda atomlar pik yiikseklifine gore siralanirlar ve her atoma bir nu-
mara verilir. Programin ¢iktisindaki en biiyilk pik nikel atomunundur.
Diger atomlarmn koordinatlari pik yiiksekliklerinden, simetri iglemlerinden

ve SHELXS-86 programinin ¢izdigi molekiilden bulunmustur.

Sonraki agamada atomsal parametrelerin daha duyarlikh elde

edilmesi ve hidrojen atomlarimin konumlarinin hesaplanmasi icin SHELX-76
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programindan faydalambmgtir. Atomlarin izotropik olarak hareket ettikleri
kabul edilerek atomsal parametreler inceltilmigtir. Atomlara ait izotropik
sicaklik faktorleri nikel, oksijen, azot ve karbon atomlan igin sirasiyla 0.03,
0.04, 0.04, 0.05 A? olarak almmigtir. En kiigiik kareler metodunun 6 kez
uygulanmas: ile duyarh izotropik atomsal parametreler elde edilmis olur.
Tablo 10.1." de atomsal parametreler listelenmigtir. Tzotropik incelemeden

sonra fark Fourier yontemi uygulanarak hidrojen atomlarinin koordinatlar

elde edilmistir.

Atomlar her dogrultuda ayni 1sisal titregim tensorleriyle hareket

etmezler. Bu yiizden atomlarin anizotropik incelenmesine gegilmigtir.

Anizotropik atomsal parametreler kullanilarak en kiigiik kareler
metodu 4 kez uygulanmighir. Bu uygulama sonunda atomlar duyarh atomsal
parametreleriyle, 1s1sal titregim tensorleri bulunmugtur. Bu incelemeden en
yiiksek elektron yogunlugu 0.45 ¢ A—3 olarak bulunmugtur. Fark Fouirer
yontemi bu agamada tekrar edilmig ve elde edilen veriler Tablo 10.2. ve

Tablo 10.3. te listelenmigtir.

Tablo 10.4. te molekiildeki bag yapan atomlarin bag uzunluk-

lar listelenmistir. Tablo 11.2.> de Ni-O ve Ni-N bag uzunluklar: karsilagtirmas:
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yapilmigtir. Kare diizlem yapiya sahip 5 bilegikten elde edilen ortalama Ni-O
ve Ni-N bag uzunluklar sirasiyla 1.827 ve 1.916 A’ diir. Cambridge Struc-
ture Database’ den elde edilen oktahedral yapiya sahip 104 bilegikten bu
uzakliklar 2.084 ve 2.110 Aolarak hesaplanmigtir. Bu gahismada ise 2.043 ve
2.013 A’ bulunmugtur. Bu verilere gore koordinasyon sayis: arttikga Ni-O

ve Ni-N bag uzunluklarininda artigi gozlenmigtir..

Molekiiliin geklini ortaya g¢ikartabilmek icin XANADU pro-
gramiyla gegitli kristallografik hesaplamalar yapilmigtir. Tablo 10.5." teki
bag acilar verileri bu programdan elde edilmigtir. Bu programla ayrica dihe-
dral agilar, cesitli diizlemler arasi agilar hesaplanmigtir. Benzen halkasindaki
agilarm ortalan;lasx 119.95" dir. Bu teorik olan 120’ ye ¢ok yakmdir. Fe-
nil gruplarindaki C-C bag uzunluklari ortalamasi ise 1.411 Aolarak hesa-
planmigtir. Bu degerler diger Schiff bazlariyla yapilan ¢aliymalarin sonuglariyla
kargilagtiriidiginda iyi bir uyum igindedir. Bag yapan bazi atomlarin bag
acilarinin toplami hesaplanmig ve Tablo 10.8.” de gosterildigi gibi Nikelin
cevresindeki (N{1),N(2),0(1),0(2)) atomlarla yaptigi bag agilarinin toplamt
357.19°" dir. Bu deger nikel atomunun bulundugu N(1),N(2),0(1),0(2)
diizleminden digarida oldugunu gosterir. Tablo 10.6.” da kristalin molekiil

yapisinda secilmis bazi diizlem denklemleri ve atomlarin bu diizlemlerden
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uzakliklar: verilmigtir. Sekil 11.1.° den gorilecegi gibi nikel atomu N(1),N(2),
0(1),0(2) atomlariyla birlikte olugturduklarn diizlemden 0.1794 Akadar uzak-
liktadir. Fakat N(1),N(2),0(1),0(2) atomlan bir diizlem olugturmaktadirlar.

Molekiil gekillerden goriilecegi gibi ortasindan biikilmiig gibidir.

KRISTALL programmin ¢izdigi, molekiillerin birim hiicre ige-
risindeki yerlegimleri degisik bakig agilarindan Sekil 11.2., Sekil 11.3. ve
Sekil 11.4. te gosterilmigtir. Sekil 11.5.’te hidrojen atomlariyla birlikte

bitiin atomlar titregim elipsoidleriyle gizilmigtir.

Molekiilleri birbirine baglayan O(1)-H...O(3) ve O(2)-H...0(3)
baglar1 vardir. ‘Bu bag uzunluklar sirasiyla 2.662 ve 2.649 A’ diir. Ayrica

en yakin metal...metal uzakliklar1 5.300 Aolarak hesaplanmistir.



55

Tablo 11.1. Cy7H16 N2O2 Ni. HoO Kristalinin difraktometre ile

yapilan deneysel ¢caligmalar.

Difraktometre
Dalga boyu{MoK,)
Kristal boyutlari
Sogurma, biizeltmesi
Tnak

Tmin

£ind (maksimum)
hmak kmak lmak

20maksimum
Toplam yansima sayisi

Toplam simeiriden bagimsiz
Yansima Sayis: (gozlenen)

Cizgisel sofurma katsayisi ()
Rint

_ [Fo—|Fell
R= Ll
_ ¥ wllFo|-K|F|
Bu = oy

g \/(.S( E w(Ff-Fc)’)

: Nicolet R3

: 0.71069 &

: 0.2x0.15%0.10 mm
: ¢ yontemine gore
: 0.87

: 0.75

: 0.702 A1

:8 9 26

59.86°

1 2206

1367 (1145)

12.81 cm™!

: 0.0163

: 0.047

. 0.026

: 0.81
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Tablo 11.2. Nikel’li bilegiklere ait Ni-N, Ni-O ve diger atomlararas:

uzakhklan A).
I{,II S ernandes-G., vd. 1987)
Elerman,Y., vd. 1991)

V{ Akhtar F 1981)
V'l} (Ga.rcna-Gra.nda, S., vd. 1990).
IX) (Stewart,J.M., vd. 1961).

(Poleti, D., vd. 1990).
X} (Elerman,Y. vd. 1991)

{ Koordinasyon | | NitN [ Ni-O | C{2)-N{2) |
() T1.913(4) | 1.829(2) | 1.298(5)
1.918(4) | 1.828(2) | 1.302(5)
Kare diizlem (II; 1.912 1.832&2; 1.297?4)
(I 1.941(3; 1.828(3) | 1.279(6)
(IV) | 1.848(4) | 1.804(4) | 1.292(5)
(V) | 1.841(2) | 1.850(2) | 1.300(3)
Begh Vi) | 2.043 2.013 1.320
Oktahedral ( 7.105(4) | 2.133(3) | —
(VI) | 2.081(4) | 2.053(3) | —
(IX) | — 2.021 —
104 bilegikten ’
elde edilen ortalama | (X) | 2.084 2.110 1.295

{  Koordmasyon | | C(3)-C(13) | O(1)-C(13) |

{I) T 1.402(6) 1.323(5)
1.401 1.318(5
Kare diizlem (M) | 1.397 f E 1.305(4
(1) | 1.427(6 1.332(5
(v 1.4225 ; 1.296}5;
(V) | 1.416(8) | 1.309(3
Besh (VI) | 1.435 1.292
Oktahedral (v | — 1.260(5)
(Vi) | — -
(IX) | 1.395 1.265




5]

e
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AN

~

>

Sekil 11.2. Birim hiicrenin a dogrultusundan goriiniisi.
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AN

>

Sekil 11.3. Birim hilcrenin b dogrultusundan goriiniigh.
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