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ANSA-SPiRO-ANSA VE SPIRO-ANSA-SPiRO TUREVLERININ X-
ISINLARI KIRINIMI YONTEMIYLE KRISTAL YAPI VE MOLEKULER
KONFORMASYON ANALIZLERi

Satiye Sevim ISAOGLU

Karabiik Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii

Fizik Anabilim Dah

Tez Danismanlan
Yrd. Dog¢. Dr. M. Banis TERCAN
Prof. Dr. Tuncer HOKELEK
Ocak 2011, 68 sayfa

Bu c¢alismada, dondr atomlar iceren ligandlar ile klorofosfazenlerden elde edilen
fosfaza-lariat eter ligandlarinin ve olusabilecek metal komplekslerinin yapilar1 x-

isinlar1 yontemiyle aydmlatilmistir.

Ilgili bilesiklerin kristal yapilarinin tayini icin, birim hiicre parametreleri (a, b, ¢, o,
B, y), uzay grubu, kristalin deneysel ve x- 1si1 yogunluklari (D,,,D,), birim
hiicredeki molekiil sayis1 (Z), birim hiicre i¢indeki her bir atomun koordinatlar1
(x;, ¥i, z;) ve anizotropik sicaklik faktorleri (Uij)> atomlar aras1 bag uzunluklari,
bag acilari, burulma agilar1 ve hidrojen baglar1 belirlenmistir. Bu amagla elde edilen

tek kristallerin hassas Bragg yansimalarmnmn &lgiilmesi Anadolu Universitesi

BIBAM’da mevcut Bruker APEX Il CCD Area Dedector difraktometresinde



gerceklestirilmistir. Yapi analizi ise Pentium-1V bilgisayar sisteminde SHELX97
kristal yap1 analiz paket programlari ile yapilmistir. Kristallerin her ikisi de, Ankara

Universitesi Kimya Boliimiinde sentezlenmistir.

Anahtar Kelimeler : Kristal Yap1 Analizi, Fosfazenler, X-isinlar1
Bilim Kodu : 202.1.166
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In this study; fozfaza- lariat ether ligands derived from chlorophosphazenes and

ligands containing donor atoms and illuminated by the method of x-ray structures of

metal complexes that may occur.

In order to determinate the crystal structures of the related compounds; the unit cell
parameters (a, b, ¢, a, B, v), sSpace groups, x-ray densities of the crystals (D,,,, D), the
number of molecules in the unit cells (Z), coordinates of each atom in the unit cells
(xi, ¥i, z;) and the anisotropic temperature factors (UU-), the bond lengths, bond
angles, torsion angles and the hydrogen bonds are determined. The sensitive Bragg

reflections of the crystals are collected on Anodolu University BIBAM Bruker

APEX |1 CCD Area Dedector difractometer.

Vi



Structure analysis are carried out on Pentium-1V computer system by SHELX97

program. The crstals are synthesized at Ankara University Chemistry Department.
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Science Code :202.1.166
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BOLUM 1

GIRIS

X-1gmnlar1 kristalografisi, kristal yapilarini ¢ozmekte kullanilan standart bir tekniktir.
Gilinlimiizde, o6zellikle madde analizi ve biyolojik arastirmalarda genis kullanim
alanina sahip olmanin yani sira protein, DNA parcalarmmin analizinde 6nemli rol

oynar.

X-1sm1 difraksiyonu ile kristal yap1 analizinde, incelenen kristalin yapisindaki biitiin
atomlarin konumlar1 bilindikten sonra atomlar arasi mesafe, bag acilari, belirli
atomlarin olusturdugu diizlemler, diizlemler arasi agilar, torsiyon agilar1 gibi diger

ozellikler de bulunabilir.

Kristal yap1 tayininde kullanilan 6nemli 1sin tiirleri; x-isinlari, ndtron ve
elektronlardir. Optik dalga boylarinda, bir kristalin belirli atomlar1 tarafindan esnek
olarak sagilan dalgalarm iist iiste gelmesi, optik yansimaya neden olur. Isinin dalga
boyu, kristalin 6rgii sabitine esit veya ondan daha kisa oldugunda, gelen 1sinin
dogrultusundan tamamen farkl dogrultularda kirmima ugramis demetler elde edilir.
Bu yiizden, yapisi tayin edilmek istenen kristalin 6rgii sabitine bagli olarak uygun

dalga boyunda 1smin se¢imi 6nemlidir.

Bu tez ¢alismasinda, ansa-spiro-ansa ve spiro-ansa-spiro tiirevleri sentezlenmis ve
yapilart x-1ginlar1 kirmimi yontemiyle aydinlatilarak kristal yapt ve molekiiler
konformasyon analizleri yapilmistir.

1.1. Arastirmanin Amaci Ve Onemi

Fosfazenler fosfor-azot atomlar1 arasinda ¢ift baglar bulunduran, diiz zincirli
[(R)IHN=PX3, X2P(Y)N=PX3 (R:alkil, X:halojen, alkil, aril, alkoksi, amino,



ariloksi,Y=0,S)] ve halkali [(NPX2)n(X:F, Cl, Br; n=3-12)] bilesiklerdir. Bu yapilar,
tekrarlanma sayisina bagl olarak kiigiik molekiillii, fosfazen bilesiklerini, fosfazen
oligomerlerini ve fosfazen polimerlerini kapsar [1-3]. Klorofosfazenlere niikleofilik
slibstitiisyon reaksiyonlar1 ile organometalik, inorganik ve organik gruplar
baglanabilir. Organik ¢oziiciilerde ¢oziinmeleri nedeniyle organik, P=N baglarindan
dolay1 da anorganik karakter tasirlar. Fosfazenler ¢cok farkli gruplarla siibstitiisyon
reaksiyonlar1 verebilirler ve baglanan gruplara gore olusan yeni bilesikler ¢ok farkli
ozellikler kazanabilirler [4-6]. Son yillarda halkali yapidaki bir kisim bilesiklerin
kiral Ozelliklerinin spektroskopik teknikler ve kristalografik yontemle [7]
belirlenmesi ve oda sicakligi civarinda poli(diklorofosfazen)’in sentezi [8] bu
bilesiklere olan ilgiyi daha da arttrmistir. Polimerlerin materyal biliminin ana
gruplarindan birisi olmasindan dolayr 6zellikle polimerik yapidaki fosfazenler
iizerinde bir¢ok calisma yapilmistir. Polifosfazenlerin yanmaya, radyasyona, 1si,
indirgen ve yiikseltgenlere karsi dayanikli olmalar1 ve elektrokimyasal islemlerde
kullanilabilmeleri bu maddelere diger organik polimerlere gére avantaj saglamistir.
Bu nedenle polifosfazenler materyal biliminde oOnemli bir yer edinmislerdir.
Gilintimiize degin yaklasik olarak 700 civarinda fosfazen tiirevinin polimeri yapilmis
ve bunlarmn cesitli 6zellikleri incelenmistir. Polifosfazenlerin kullanim alanlarmin
bazilari, yiiksek performansli elostomerler, yanmaz fiberler, filmler, biyolojik
uyumlu materyaller (membranlar, medikal hidrojeller, ilag salinimi i¢in matriksler,
enzim immobilizasyonu ve organ miihendisligi alanlar1), enerji depolama alanlar
depolama alanlarinda katki elektrolit olarak, yari iletkenler, sivi kristal materyaller,
non-lineer optik ve yiiksek kirilma indisine sahip camlar olarak verilebilir [9-15].
Halkal1 yapilardaki fosfazen bilesikleri ile ilgili daha ¢ok (NPCly)s [1] ve (NPCl,),
[2] bilesiklerinin siibstitiisyon reaksiyonlar1 ve sentezlenen bilesiklerin yapilarinin
aydinlatilmasi ile ilgili calismalar yapilmistir. Bir kisim aminofosfazenlerin biyolojik
aktivite calismalarinda anti-karsinojenik [16], antibakteriyel [17] ve HIV virlisiine
kars1 [18] aktiviteye sahip olduklari belirlenmistir. Yapilan son caligmalarda bu
bilesiklerin diisiik toksiditeye sahip olmalarindan dolay1 kemoterapik uygulamalarda
onemli avantajlar sagladig: belirtilmistir [19]. Lariat eterler halkali tag eter bilesikleri
olup azot atomlar1 iizerinde siibstitiient tasirlar. Bu ¢alismada dondr atomlar iceren
ligandlar ile klorofosfazenlerden elde edilen fosfaza-lariat eter ligandlarmin ve

olusabilecek metal komplekslerinin yapilar1 x-1smlar1 yontemiyle aydinlatimistir.



1.2. Arastirmanin Yontemi

Amag boliimiinde bahsedilen bilesiklerin kristal yapilarinin tayini igin, birim hiicre
parametreleri (a, b, c, a, B, v), uzay grubu, kristalin deneysel ve X-1sin1 yogunluklar1
(D, D), birim hiicredeki molekiil sayisi (Z), birim hiicre i¢indeki her bir atomun
koordinatlar1 (x;, y;, z;) ve anizotropik sicaklik faktorleri (Uij ), atomlar arasi bag
uzunluklari, bag acilari, burulma acilari, diizlem denklemleri, diizlemler arasi
dihedral acilar ve hidrojen baglar1 belirlenmistir. Bu amacla elde edilen tek
kristallerin hassas Bragg yansimalarinm &lgiilmesi Anadolu Universitesi BIBAM da
mevcut Bruker APEX 11 CCD Area Dedector difraktometresinde gergeklestirilmistir.
Yapi analizi ise Pentium-IV bilgisayar sisteminde SHELX97 kristal yap1 analiz paket

programlari ile yapilmstir.



BOLUM 2
X-ISINLARININ OZELLIiKLERI VE ELDE EDILMESI

X-ismlar1 1895 yilinda Alman Fizik¢i Wilhem Conrad Rontgen tarafindan
kesfedilmistir. X-1511 demeti, siddeti demet i¢gindeki herhangi bir noktada zamanla
sinisoidal olarak degisen bir elektrik alan ile karakterize edilmis olan
elektromanyetik bir dalgadir. X-isinlar1 elektromanyetik spektrumda, mor Otesi
1smnlar ile gamma 1gmlar1 arasindaki bdlgeyi (0.1 ile 100 A) isgal ederler (Sekil 2.1).
Kristalografide kullanilan x-1sinlarinin dalga boylari ise 0.5-2.5 A araligindadir [20].
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Sekil 2.1. Elektromanyetik spektrum [21].



2.1. X-Ismlarmimn Ozellikleri

Yiiksek hizlarla metal bir hedef iizerine gelen serbest elektronlar, enerjilerinin
tamamini ya da bir kismin1 bu metal hedefin atomlarina devrederler ve ¢ok kii¢iik
dalga boylu elektromanyetik dalgalarin salinmasina neden olurlar. X-1sinlar1 kirmim,
girisim, kutuplanma gibi 6zelliklerin yani sira gazlar1 iyonlastirirlar. Fliioresans ve
fotoelektrik olay olusturur, fotograf plagi lizerinde iz birakirlar. X-1ginlar1 kalin kat1
ve siv1 ortamlardan gecebilirler. Canli hiicrelerde mutasyon meydana gelmesine ve
doku yapisinin bozulmasina neden olabilirler. Gegtikleri maddesel ortamda, atom
numaralarmin artmasi ile orantili olacak bicimde sogurulurlar. Yiiksiiz olduklar1 i¢in
elektrik ve manyetik alandan etkilenmezler. X-isinlari mercekler tarafindan

odaklanamazlar [20].

X-isinlarmin madde i¢inden gegmesiyle meydana gelen olaylar asagidaki sekilde

gosterilmistir (Sekil 2.2).

Gelen Demet
Sogurucu Madde
Fluoresan x-ssmnlan \
Gegirilen [
Demet
\L Sapllan w-gnlan \L Elektronlar
Koherent Sagima Koherent Olmayan Compton Geritepen Fotoelektronlar
SEIF]JHI.E Elekronlan

Sekil 2.2. X-1ginlarinin madde i¢inden gegmesiyle meydana gelen olaylar [20].



2.2. X-Ismlarimin Elde Edilmesi
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Sekil 2.3. X-1ginlarinim elde edilmesi [23].

Havas1 bosaltilmis katot 1sinlar1 tiipliniin katodundan salinan elektronlar, anot ile
katot arasina uygulanan yiiksek gerilim etkisi altinda ivmelenerek yiiksek hizlara
ulagirlar. Bu hizli elektronlar, anoda carptiklarinda anottan x-1ginlar1 yayilir. Bu olay
sirasinda elektronlarin enerjisinin sadece ylizde ikisi x-1smlarina, geriye kalan enerji
ise hedefte 1s1ya dontistir. Hizlandirilan elektronlarin hedef metalde yavaslatilmasiyla

stirekli spektruma sahip x-1ginlar1 olusur.

Hizli elektronlarin hedef metaldeki atomlarin i¢ yoriinge elektronlarini sokmeleri ve

bu yoriingeleri iist yoriingelerden elektronlarin doldurmasi sonucu yayilan x-1smlar1

kesiklidir (karakteristiktir) [20].

Bir x-1s1n1 tiipiinde voltaj, hedef metal igin karakteristik olan belirli degerin {istiine
yikseltilirse belirli baz1 dalga boylarinda siirekli spektruma ek olarak keskin siddet
maksimumlar1 goriiliir. Bunlar ¢cok dardir ve dalga boylar1 kullanilan hedef metalin

karakteristigidir. Bundan dolay1 karakteristik ¢izgiler denir (Sekil 2.4).
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Sekil 2.4. Karakteristik ¢izgiler (Mo kaynak) [20].

Bu c¢izgiler K, L, M gibi artan dalga boylar1 sirasinda takimlara ayrilirlar. Cizgilerin
tamami kullanilan hedef metalin karakteristik spektrumu olusturur. Daha uzun dalga
boylu ¢izgiler 6rnek tarafindan kolayca sogurulduklari i¢in, X-isilarmin kirmim
deneylerinde genelde hep K ¢izgileri kullanilir. K takiminda ¢esitli ¢izgiler vardir.

Fakat normal bir kirmim ¢alismasinda yalniz en kuvvetli ii¢ ¢izgi kullanilir.

Bu ¢izgiler K,1, Kq7, Kgy 0lup ve bir molibden kaynak igin dalga boylar1 sirasiyla
0,70926 A, 0,71354 A, 0,63225 A>dur.

X-1s1n1 demeti bir madde i¢inden gecerken kismen sogurulur ve demetin siddeti,

[ =Ipe ™ (2.1)

bagintisina gore azalir. Burada [ gelen 1sinin siddetini, x madde iginde alinan yolu,
u ise ortamin sogurma katsayisini gostermektedir. Siddetin azalmasmin nedeni, 151n
demetinin ortamdaki atomlar tarafindan sacilmasi ya da sogurulmasidir. Dolayisiyla

x mesafesi arttik¢a I siddeti azalacaktir [20].



2.3. Bragg Yasasi

1913 yilinda W. L. BRAGG, monokromatik bir x-isin1 demetinin belirli kosullar
altinda bir kristalin yiizeyine diistiigiinde x 1sininin kristaldeki atomlarin paralel
diizlemleri tarafindan sagildigini ve her diizlemin x-1sinmin sadece kiigiik bir oranini
yansittigini ve yansimanmn sadece gelis agisinin uygun degerlerinde meydana
geldigini agiklamistir. Bu uygun degerler 1gininin dalga boyuna ve kristalin orgii
sabitine baglhdir. Boylece meydana gelen bu olay Bragg yasasi olarak bilinmektedir
ve sematik olarak sekil 2.5’de gosterilmistir. Atomlarin paralel diizlemleri tarafindan
yansitilan 1gmlar kuvvetlendirici girisim meydana getirebilecek sekilde iist {iste

geldiklerinde ise kirinim olugur [20].

Sagilan 1

Sagilan 2

Sekil 2.5. Bragg yasasi [20].

Sekilde 1 ve 2 numarali 1sinlar arasindaki yol farki;

Yol farki = AB + BC =dsinf + dsinf = 2d sin 6 (2.2)

olarak yazilir ve yapici girisimin (aydinlik maksimumlarin) olugmasi i¢in buradaki

yol farkinin dalga boyunun tam katlarma esit olmasi gerekir. Dolayisiyla;

2dsinf = ni (2.3)



Bragg Kirinim sarti yazilir. Burada A kullanilan radyasyonun dalga boyu, n
yansimanin mertebesini gosteren 1,2,3... gibi bir tamsayi, d kristalin diizlemleri
arasindaki uzaklik, 0 ise radyasyonun hem gelis hem de sagilma (yansima) agisidir.

Diizlemlerden sagilan x-iginlari, gelen x-iginlarma gore 20 agis1 yapacak sekilde

sapar (Sekil 2.6).

Sekil 2.6. Gelen demet dogrultusu ile sagilan demet arasindaki a¢1 20°dir [20].

Bragg kosulu, 151k dalgalar1 veya elektron, proton, ndtron gibi maddesel pargaciklarin
de Broglie dalgalari ile elastik dalgalar (fononlar) gibi bir kristalin atomlar1 iizerinde
difraksiyon yapabilen her tiirlii dalga olay1 i¢in kullanilabilir. Dalga ¢esidine goére
kristal orgiileri tizerindeki difraksiyon olaylarinda bazi farkliliklar olabilir. Bu farklar
Ad oranmin degeri nedeniyle olabilecegi gibi dalga ile 6rgii atomlar1 arasindaki
etkilesmenin ozellikleri nedeniyle de meydana gelebilir. Dalga boyu ile orgi
diizlemleri arasindaki uzakligin ayni mertebeden oldugu biitiin durumlarda Bragg

yasas1 yurtrligiini korur [20].

2.3.1. Bragg Yansimalarinin Siddetleri

2.3.1.1. Yap1 Faktorii (F(hkl))

Kristal yap1 ¢6zlimiiniin deneysel kisimlarini iceren c¢alismalar kristale gonderilen
X-151nlarinin, Bragg yansima sartinmn saglandig1 0 acilarmin 6lgiilmesi ile gergeklesir.
Daha sonra elde edilen veriler degerlendirilip islenir ve kristal yapis1 ¢oziimiine
uygun teorilere dayanarak algoritmasi olusturulmus bilgisayar programlari

kullanilarak yapinin ¢dziimiine ulasilmasi amaglanir. Kristal yapi ¢oziimiinde en



temel ilke Bragg yansimasinin deneysel olarak Olgiilen siddeti /(hkl)’nin yap1
faktorii olan F(hkl) ile arasindaki iligkinin belirlenmesidir. Deneysel olarak dlgiilen
siddet I(hkl) yap: faktoriiniin karesi yani |F(hkl)|? ile dogru orantilidir [23]. Bu

ifade;
I(hkl) «< |F(hkD)|? (2.4)

seklinde yazilir. Yani yap1 faktorii birim hiicredeki tiim atomlar tarafindan sagilan
dalga genliginin, tek bir elektronun sactig1 dalga genligine oranidir. Kristal yapiya ait
birim hiicrede bulunan N tane atomdan her biri ve ¢evresindeki elektron bulutu birer
sacict merkez konumunda olur. Bu durum yap1 faktorii ifadesini, elektron yogunlugu
ifadesi ile birlestirmeyi miimkiin kilar ve p(x,y, z) herhangi bir noktadaki elektron

yogunlugu olmak tizere, dV hacmindeki elektron yogunlugu;

p(x,y,z)dV (2.5)

olarak elde edilir. Belirlenen hacim elemanindan sagilan net dalga fonksiyonu istel

olarak,
p(X, ¥y, Z)eZm'(hx+ky +z) qy (26)

seklinde yazilir. Elde edilen bu denklem, kristal yapidaki birim hiicrenin tiim hacmi

iizerinden almacak olunursa, yap1 faktoriinii elektron yogunlugu cinsinden;
Fhkl — fv p(X, y, Z)eZni(hx +ky +lz) gy (27)
seklinde yazilir.

2.3.2. Kirnmm Demetlerinin Siddetlerini Etkileyen Faktorler Ve Veri

Indirgenmesi

Deneysel ¢aligmalar siiresince, birim hiicreden sacilan dalganm siddeti ile yap1

faktoriinlin genliginin karesi arasinda bir dogru oranti1 vardir. Bu orantiy1 esitlige
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doniistiirmek i¢in verilerin toplandig1 geometrik ve fiziksel faktorlerde diistiniilerek
siddet esitligi lizerinde bazi1 diizeltmelere ihtiyag vardir [24]. Bu faktorlere bagl
olarak yazilan siddet ifadesi;

I(hkl) = K.L.P.T.A.|F(hkD)|? (2.8)

seklinde yazilir. Bu ifadedeki diizeltme faktorlerini geometrik diizeltme faktorii ve

fiziksel diizeltme faktorleri olarak yazmak miimkiindiir.

Geometrik Diizeltme Faktorii:

o .: Lorentz Faktori

Fiziksel Diizeltme Faktorleri:

oP: Polarizasyon Faktorii
e A: Sogurma Faktori
oT: Sicaklik Faktori

o K: Skala Faktorii

olarak yazabiliriz.

2.3.2.1. Lorentz Faktorii (L)

Lorentz faktort, ters 6rgii noktalarmin yansima (Ewald) kiiresinden gecis siiresi ile
ilgili geometrik bir faktordiir. Bir kristalin yansima verebilmesi i¢in Bragg yansima
kosulunu saglamasi gerekir. Bragg yansima kosulunu saglayabilmesi i¢in ise
herhangi bir ters Orgii noktasmnin yansima kiiresi lizerinde olmas1 gerekir. Kristal
lizerine paralel, monokromatik dar bir 151n demeti diistiigi zaman, kristal 1smlanma
stiresince sabit agisal hizla donerken kristalin yiizeyine paralel olduklar: farz edilen
0zel bir yansitic1 diizleminin Bragg yansima kosulunu tam olarak gergeklestirmesi

halinde kristal s6z konusu agilarda yansima siddetleri verir.

Kristalin donme hizma baglh olarak farkli ters orgli noktalar1 farkli uzakliklarda
olduklar1 i¢in, hizlar1 da farkli olacaktir. Bu nedenle gercek uzayin karsilik geldigi

ters Orgli noktalarinin yansima kiiresinde kalma siireleri hkl ile temsil edilen tiim
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diizlemler i¢in ayni olmayacaktir. Boylece siddet degerleri olmas1 gerekenden cok
daha farkli olacaktir yani siddet degerleri dogru okunmayacaktir. Bu yiizden
meydana gelecek siddet fakliliklarinin diizeltilmesi gerekir ve bu Lorentz faktori ile

diizeltilir. Lorentz faktori ifadesi;

_ 1
sin 20y

(2.9)

ile verilir. Buradaki L, Lorentz faktorii olmak tizere, 26, gelen x-igsimi ile kirinan

x-1s1n1 arasindaki agidir. Lorentz faktorii kullanilan deneysel yonteme baghdir [20].

Lorentz ve kutuplanma faktorii 0’ya baghdir. Bunlar genellikle Lorentz ve
Kutuplanma Faktorii olarak birlikte isimlendirilir. Dort-Eksenli kirmimmetrede

monokromatize edilmis x-1smnlar1 demeti ve sagilan demet ayni diizlemde ise L,

faktori;
_ 1+cos 2 20 cos 220 (2 10)
P ™ (1+cos2 20y, ) sin 20 '

olarak verilir. Buradaki L, Lorentz-Kutuplanma faktorii, 26, monokromator

kristalin 26 agisidir.
2.3.2.2. Polarizasyon (Kutuplanma) Faktorii (P)

Kutuplanma faktorii, x-15minin elektromanyetik bir dalga olmasindan ortaya ¢ikar.
Kristal tizerine diisiiriilen x-151m1 ile kristalden yansiyan x-1sin1 arasindaki en belirgin
fark kutuplanmadir. Kristal ilizerine diisiiriilen x-1ginlar1 polarize degildir fakat
yansidiktan sonra polarize olurlar. Bu durumda 1sinm kismen de olsa kutuplanmasi,
siddetinde bir azalmaya neden olmaktadir. Bu faktor yani kutuplanma faktorii (P)
kullanilan yOntemden bagimsizdir, fakat sadece yansima agisina baghdir.

Kutuplanmadaki azalma asagidaki ifade ile diizeltilmektedir;

P = (1 + cos? 26) (2.11)
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Burada sagilma agis1 olan 0 arttikga kutuplanma etkisi azalmaktadir [24].

2.3.2.3. Soniim Faktorii (S)

Soniim faktorii ideal kristal tanimina uygun yapilarda gozlemlenen diizeltme
faktoriidiir. Ideal bir kristal iizerine diisiiriilen x-151m kristalin birbirine paralel olan
diizlemlerinden yansimaya ugrayabilir. I¢ diizlemlerden yanstyan bu ikincil 1sinlar,
ilk yansityan 1sinlara gore farkli fazda olmasi beklenir, boylece gozlenen siddet

degerinde bir azalma meydana gelir [24].

2.3.2.4. Sogurma Faktorii (A)

Kristalden gegen x-1sinlarinin belli bir kism1 kristal tarafindan sogurulur. Boylece
gelen x-1sminin siddeti ile yansiyan x-1sinmin siddetleri birbirinden farkli olur. Yani
yansiyan x-1ginlarinin siddetinde bir azalma meydana gelir. X-1smlar1 siddetlerinin
sogurulma miktari, kristalin boyutlarina ve gelen x-igsinlariyla yansiyan x-igmlari
arasindaki agiya baghdir.

Bir kristalden gegcen x-1smlarmin siddeti;

[=]je™d (2.12)

bagintisi ile verilir. Burada;

I : Kristalden gecen x-1smlarinm siddeti (A),
I - Kristale gelen x-1sinlarmin siddeti (A),

U : Cizgisel sogurma katsayis1 (m™)

d : Kristal kalinlig1 (m)

olarak yazmak miimkiindjir.
Buradaki ¢izgisel sogurma katsayisi, kristal yapt c¢oziimlemelerinde oldukca

onemlidir. X-15m1 kirmim siddeti verilerine sogurma diizeltilmesinin uygulanmasinin

gerekliligi ¢izgisel sogurma katsayisindan anlasilabilir. Cizgisel sogurma katsayisi
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kristalin yogunlugu, x-151n1 dalga boyu ve kristali olusturan atomlarin kullanilan x-

151n1 i¢in tanimlanan kiitle sogurma katsayilar1 kullanilarak hesaplanir [24].

w=p 2 P (%) (2.13)

i

Ui : Cizgisel sogurma katsayis,

Py : Kristalin yogunlugu,

(%) . 1. atomun kiitle sogurma katsayisi,

l

P; : 1. atomun molekiiliindeki kiitle ylizdesi,

N : Kristalin birim hiicresindeki farkli atomlarin sayisi

olarak tanimlanir

2.3.2.5. Sicakhk Faktorii (T)

Kristali olusturan atomlar ortalama konumlar1 etrafinda termal titresim hareketi
yaparlar. Bu titresimlerin genligi sicaklik attik¢a artar. Termal hareketler kirinim
demetinin siddetini azaltir, ¢linkii bu hareketler 6rgii diizlemlerini ¢arpitirlar, atomlar
artitk matematik diizlemler {izerinde degil de mesafeleri bozuk olarak ayarlanmis

sekildeki bolgelerde bulunurlar.

Atomun yaptig1 bu titresim hareketleri sadece eksenler boyunca ve aymi biiytikliikte
ise izotropik, ti¢ boyutta ve farkli biiyiikliikte olduklar1 zaman ise anizotropik olarak
tanimlanir. Atom, ii¢ boyutta farkli miktarlarda titresim hareketi yaptiginda elipsoid,
esit miktarlarda titresim hareketi yaptiginda ise kiire seklinde gozlenir. Atomlar
genellikle farkli miktarda titresim hareketi yaptiklarindan elipsoid goriinme yiizdesi
fazladir. Titresimlerin biiyiikliigii sicakliga, atomun kiitlesine ve bag kuvvetlerinin

biiyiikliigline baglidir.
Sicakligin artmasi, termal titresim hareketlerinin genligini arttirir. Buna bagh olarak

sacilma agisinin artmasi sonucu kirinim demetlerinin siddeti azalir. Debye ve Waller,

bir atomun herhangi bir sicakliktaki atomik sa¢ilma faktoriinii;
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sin2 6

f=fie P (2.14)

seklinde tanimlamiglardir. Burada fo mutlak sifir sicakligindaki sagilma faktorii, B

ise izotropik sicaklik faktoriidiir.
B = By, = 8mn%(U?) (2.15)

ile verilir. Burada (U?) atom titresim genliklerinin kare ortalamasidir ve sicakligin

bir fonksiyonudur.

Anizotropik titresim yapan atomlarin izotropik yer degistirme parametreleri;

B = %{azBll + b?B,, + ¢?B33 + abB;, cosy + acByz cos f + bcBy; cosal} (2.16)

esitligi ile verilmektedir. Bu bagintida a, b, ¢ ve a, B, y birim hiicre parametreleridir.
Atom i¢in esdeger yer degistirme parametresi U es » Ortogonal U tensoriiniin izinin

1/3’1ine esittir ve

Ups =33 %) 4} aia;Uy (2.17)
ile de gosterilebilir [24].

2.3.2.6. Skala Faktorii (K)

Skala faktorii 6lciilen yansima siddetlerine baglidir. Bu yansima siddetlerinin mutlak
skalaya getirilmesi gerekir. Bunun i¢in uygulanan diizeltme faktoriidir. Oysa Ki
hesaplanan siddetler mutlaktir. Buna gore;

I. = KI, (2.18)
seklinde yazmak miimkiindiir. Burada;
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IC : Hesaplanan siddet degeri
K : Skala faktorti
IO : Gozlemlenen (6lgiilen) siddet degeri

olarak ifade edilir.

Burada siddet ile yap1 faktoriinlin genliginin karesi arasinda nasil bir iligski oldugunu

biliyoruz. Dolayistyla bu ifadeyi diizenlersek;
|F.(hkD)|? = K|F, (hkl)|?
yazilabilir. Burada;

K : Skala faktoru

FC : Hesaplanan yap1 faktorii

FO : Gozlemlenen (Olctilen) yapi faktori

olarak ifade edilir. Buradan;

sin2 0

|F.(hkl)|? = K ‘zj fe,® e 2Pz

seklinde yazilabilir. Bu denklem diizenlendiginde;

FoE _ yeo 28550
Z] fC]'Z

[Fo(hkD)?] _ sin2 0
ln[—zjfcj2 ]—an 2B—3;

2
olarak elde edilir. Bu denklemde Slrize’nin gizgisel bir fonksiyon

bilinmektedir. Dolayisiyla & = 0 oldugu durumlarda yukaridaki denklem;
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(2.19)

(2.20)

(2.21)

(2.22)

oldugu



_ |Fo(hkl)|?

k=10 (2.23)

seklini alir ve skala faktorii buradan hesaplanabilir [24].
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BOLUM 3

KRISTAL YAPILAR

Kristaller, atom gruplarmin uzayda periyodik araliklarla ayni yonelimde dizilmesi ile
olugsmus katilardir. Kristal halinin en temel 6zelligi yiiksek derecede bir i¢ diizene,
muntazam kenarlara ve diiz yiizeylere sahip olmasidir. Boylece kristaller gazlar ve
stvilardan oldukca farkhdirlar, ¢linkii sivi ve gazlarda atomik diizenleme periyodik
olma esas sartina sahip degildir. Fakat biitiin katilar kristal degildir; cam gibi bazilar1

amorftur yani atomlarin herhangi bir muntazam i¢ diizenlenmesi mevcut degildir

[20].
3.1. Kristal orgii

Bir kristal, bir temel yapisal diizenin (tek bir atom veya molekiil veya molekiillerin
karmagik bir bilesimi) ii¢ boyutta siirekli olarak 6telenmesel tekrarindan olusmustur.
Bir kristalin temel yap1 tagma birim hiicre denir ve birim hiicre ii¢ boyutta 6telenerek

tim kristal yap1 elde edilebilir. Bir birim hiicrenin biiyiikliigii ve sekli orijin olarak

alinan kdseden itibaren ¢izilen a, bve ¢ vektorleriyle tanimlanir. Bu vektorler birim
hiicreyi tarif ederler ve birim hiicrenin kristallografik eksenleri adini alirlar. Bu
vektorler kendi uzunluklari (a, b, ¢) ve aralarindaki a¢1 (a, B, ) ile de tanimlanabilir.

Bu uzunluklar ve agilar 6rgii sabitleri ya da 6rgii parametreleri olarak adlandirilirlar.

vy

Sekil 3.1. Bir birim hiicre [20].
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Her birim hiicre kendine 6zgili birim hiicre parametrelerine sahiptir. Kristalin temel
yapisal deseninin tek bir nokta ile temsil edilmesiyle ortaya ¢ikan noktalar grubu
kristal 6rgii olarak adlandirilir.

3.2. Kristal Sistemleri

Dogada yedi tane kristal sistemi vardir. Cizelge 3.1’de kristal sistemleri ve her bir

sisteme ait birim hiicre parametreleri verilmistir.

Cizelge 3.1. Kristal sistemleri ve birim hiicre parametreleri [20].

Sistem Eksen Uzunluklan Acilar
Kiibik a=h=c 0=Pp=y=90°
Tetragonal a=b#c a=p=y=90°
Ortorombik a#b#c a=p=y=90°
Trigonal (Rombohedral) a=b=c a=Pf=y#90°
Hexagonal a=b#c a=p=90°,y=120°
Monoklinik a#b#c a=y=90°£p
Triklinik azb#c 0ABAy#90°

Fransiz kristallografi Bravais 1848 yilinda on dort nokta orgiisii oldugunu ve daha
fazla olamayacagini ispatlamistir. Birim hiicreler ait olduklar1 kristal sistemleri
icerisinde sahip olduklar1 6rgii noktalarinin bulunduklar1 konumlara gore P (basit), C
(taban merkezli), F (yiiz merkezli) ve I (cisim merkezli) olmak tizere ¢esitlilik
gosterirler. Sekil 3.2°de on dort uzay Orgilisiine ait birim hiicre modelleri

verilmektedir.
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BOLUM 4

4.1. Deneysel Kirinim Yontemleri

X-1sm1 kirmimmu verilerini toplamak ve degerlendirmek i¢in kullanilan {i¢ yontem

vardir. Bunlar; Laue yontemi, doner kristal yontemi ve toz kristal yontemidir [29].
4.1.1. Laue Yontemi
Kullanilan ilk difraksiyon teknigidir. Bu yontem tek kristalin simetrisini ve

yonelimini hemen tayin edebilmek i¢in kullanilir. Deneysel diizenek Sekil 4.1°de

gosterilmistir.

ornek

A
Film
X-151m1 ‘
Anrmnti
kolimato I\

gonvometr

Sekil 4.1. Laue yontemi i¢in deney diizenegi [29].

Siirekli spektruma sahip ndtron veya x-151n1 demeti, demete gore sabit bir yonelime
sahip olacak sekilde tutturulan tek kristale gelir. Siirekli spektruma sahip gelen 151n
demetinde biitiin dalga boylar1 bulunur. Bu yiizden kristal, aralarinda d uzakhig:
bulunan ve gelen 151n ile 0 agis1 yapan her diizlem takimi i¢in (d ve 0 Bragg yasasimni
saglayacak sekilde) uygun bir dalga boyu secer ve bu dalga boylu 1511 kirinima
ugratir. Kirmmma ugrayan bir demet film diizlemi iizerinde bir kirmim noktasi

olusturur. Film iizerindeki her kirmim noktasmna gelen 1smin dalga boyu
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Ol¢lilmediginden, diizlemler arasi uzakliklarin gergek degerleri tayin edilemez ancak
bunlarin oranlar1 elde edilir. Bu yiizden de, birim hiicrenin biiyiikliigii degil, sekli ve

simetrisi belirlenir [25].

4.1.2. Doner Kristal Yontemi

Doner kristal yontemi, tek kristallerin yapisini incelemekte kullanilir. Bu yontemin
diger yontemlerden Ustiinliigli, kristalin degisik diizlem takimlarina ait yansimalari

birbirinden ayrilabilmesinden kaynaklanmaktadir.

Tek kristal, x-151n1 veya nétron demetinin yolu iizerine, sabit bir eksen etrafinda
kolayca donebilecek sekilde tutturulur. Donme ekseni ile ayni eksenli silindirin i¢
ylizeyine fotograf filmi yerlestirilir. Gelen 151n bir siizgecten gecirilerek veya bir
kristalden yansitilarak tek renkli (tek dalga boylu) hale getirilir. Yine Kkristalin belirli
diizlemlerinden birinin donme eksenine paralel hale getirilmesine dikkat edilir

(Sekild.2).

=/

Sekil 4.2. Doner kristal yontemi i¢in deney diizenegi [25].

Kristal, ekseni etrafinda dondiiriildiik¢e, degisik diizlemler Bragg yansimasi i¢in
uygun konumlara gelirler. Gelen demetteki 1smlarin dalga boyu sabit oldugundan,
1smnin diistiigii paralel diizlem takimi i¢in gelme agis1 6 ve diizlemler arasi d uzakligi

Bragg yasasimi sagladigi zaman kirmim meydana gelir. Donme eksenine paralel
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biitiin diizlemlerden yansiyan 1sinlar yatay diizlem i¢inde meydana gelen sifir tabaka
¢izgisini olusturacak sekilde kirmim verir. Oteki dogrultulardaki diizlemler ise, sifir

tabaka cizgisinin {stlinde ve altindaki degisik tabakalarda yansima ¢izgileri verirler
[25].

4.1.3. Toz Kristal Yontemi

Bu yontemde ise tek kristal yerine ince toz haline getirilmis 6rnek kullanilir. Toz
ornek, merkezinden gecen bir eksen etrafinda kolayca donebilen silindirik bir cam
tiiplin i¢ine konulur. Tek renkli 15m, bu tiipiin donme eksenine dik olarak gelecek
sekilde, yeteri kadar ince bir demet halinde olmalidir. Kirmimin kaydedilecegi film

ise, tiipiin donme ekseni ile ayn1 eksenli silindirin i¢ yiizeyine yerlestirilir.

Cok biiylik sayilardaki kiigiik kristal taneleri tiipe rastgele yoneldiginden hemen her
zaman, Bragg yasasmi saglayacak sekilde yonelmis yeterli sayida kristal tanesi
bulunur. Bunun sonucu olarak da, uygun agilarda kirmima ugramis 1sin sagilir. A ve
0’nin her ikisi birden 6lgiilebildiginden, diizlemler arasi1 d uzaklig1 hesaplanir. Tiipilin
icindeki ornek, tiiple beraber tiiplin ekseni etrafinda dondiiriiliirse, her yeni durum
icin, bagka kristal taneleri kirmim konumuna gecer. Bdylece, ayni dalga boylu 151
icin, farkli diizlem uzakligmna kars1 gelen bir kirmimm olusur. Ozel olarak, kristal

yapinin tiirii onceden bilinirse, orgii sabitleri biiyiik bir duyarlilikla tayin edilir [25].

4.2. Kirinim Demetlerinin Siddetleri

4.2.1. X-1isinlarimin Bir Elektron Tarafindan Sa¢ilmasi

Bir kristal iizerine gonderilen x-151n1, bir elektromanyetik dalga oldugundan yayilma
dogrultusuna dik elektrik ve manyetik alandan olugsmustur. Elektron ile karsilasan
x-151n1, elektriksel alandan dolay1 elektronun ivmeli hareket yapmasina neden olur.
Ivmeli hareket yapan yiiklii parcaciklar, elektromanyetik 1s1ma yaparlar. Bir elektrik
alan1 olan x-1s11 demeti elektron gibi yiiklii bir pargaciga kuvvet uyguladigindan
elektrona ortalama konumu etrafinda salinim hareketi yaptirir. Bir x-15m1 demeti

araciligiyla salmimma konulmus bir elektron hareketi esnasinda siirekli olarak
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hizlanmakta ve yavaslamaktadir. Boylece bir elektronun x-1smlarini sactigi soylenir.
Elektron tarafindan her dogrultuda sagilan demetin siddetinin sagilma agisina

bagliligi Thomson tarafindan bulunan bagintiya gore olmaktadir [26].

Thomson kiitlesi m ve yiikii -e olan bir elektron {izerine, x-1ginlar1 demeti gondermis

ve elektron tarafindan sag¢ilan 1smimin, elektrondan r kadar uzaktaki siddetinin;

4

[ =1Iy—5—sin®«a (4.1)

m2r2ct

ile ifade edildigi ispatlamistir. Burada;

lo : Gelen demetin siddeti,
c - Isik hizy,
o . Ismin sagildigr dogrultu ile elektronun ivmelenme dogrultusu arasindaki
acidir.
. 5 - -~y
8
p

Sekil 4.3. X-1ginlarinin bir elektron tarafindan sagilmasi [26].

Gelen demetin y bileseni elektrona Oy dogrultusunda ivme verir. y ekseni ile P

noktasi arasindaki a1 90° oldugundan yukaridaki denklemi;

4

Loy = Loy 2r2ch (4.2)

seklinde yazabiliriz. Benzer sekilde z eksenindeki bilesenin siddeti i¢in P noktasi ile

z ekseni arasindaki ag1 a=90°-20 oldugundan;
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4

I, =1, —— cos? 26 (4.3)

pz 0z | 12,2.4

seklinde yazmak miimkiindiir. Bu iki bilesenin siddetleri ortalama olarak birbirine

esit olacaktir. Bu da toplam bilesenin yarisina esit olur. Yani;
1
Loy = loz =510 (4.4)

olur ve P deki toplam sagilma siddeti bu iki bilesenin toplam1 oldugundan;

L =1, +1, (4.5)
et 1+4cos 2 26
Ip =1 m2rZct ( 2 ) (46)

bu elde ettigimiz denklem Thomson denklemi olarak bilinir. Thomson denklemi
sacilan demetin siddetini gelen demetin siddetine bagli olarak verir. Sagilan demetin
siddeti gelen demetin siddetinin kiigiik bir kesridir. Denklem sagilan demetin
siddetinin elektrondan olan uzaklhigin karesi ile ters olarak degistigini gosterir.
Denklem ayrica, gelen demetin ileri ve geri yonlerinde sagilan demetin siddetinin,
gelen demete dik dogrultuda sacgilan demetin siddetinden daha biiyiikk oldugunu

gostertir.

4.2.2. X-1s1nlarimin Bir Atom Tarafindan Sacilmasi

X-151n1, atomun elektronlar1 tarafindan, Thomson denklemine gdre koherent olarak
sacilir. Atomun ¢ekirdeginin, yiikii nedeniyle, x-151n1n1 sagmasi beklenirse de bu olay
olmaz. Ciinkii ¢ekirdegin kiitlesi, elektronun kiitlesine nazaran ¢ok biiylik (1836 kat1)
oldugundan ayrica Thomson denklemi koherent sagilma siddetinin sacici cismin
kiitlesinin karesi ile ters orantili olarak sagtigindan sacilma siddetine 6nemli bir
katkis1 olmaz. Sonug olarak bir atomun x-1gmlarini koherent olarak sagmasini sadece
bu atomun elektronlar: tarafindan saglanir. Sekil 4.4’de x-iginlarinin bir atom

tarafindan sa¢ilmas1 gdsterilmistir.
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Sekil 4.4. X-1ginlarinin bir atom tarafindan sagilmasi [26].

Sagilmanin ileri dogru (26 = OO) oldugu durumlarda tiim elektronlardan sagilan
dalgalar arasinda faz fark: yoktur ve bu nedenle sagilan dalgalarin genlikleri toplanir.
Atom numarast Z olan bir atomun sactig1 dalganin genligi, bir elektronun sagtig:
dalganmn genliginin Z katidir. Ciinkii atomun elektronlarinin sactig1r dalgalar ayni
fazdadir ve sagilan dalgalarin genlikleri dogrudan toplanabilir. Fakat bu diger
dogrultular i¢in dogru degildir. Ciinkii elektronlar atom i¢inde degisik konumlarda

bulundugundan, farkl elektronlarin sagtig1 dalgalar arasinda faz fark: vardir.

Bir atomun verilen bir dogrultudaki sagilmasmnin verimi f atomik sagilma faktorii
denilen bir miktarla belirlenir. Bu miktar genliklerin orani olarak ifade edilmistir.

Bunu asagidaki sekilde ifade edebiliriz.

__ Bir atomun sag¢tig1 dalgan i gen ligi (4 7)
" Bir elektronun sactig1 dalgan 1n genli gi '

ile ifade edilir. Ileri ydnde sagan bir atom i¢in f = Z oldugu agiktir. Fakat 0 arttik¢a
elektronlarin teker teker sactiklar1 dalgalar arasinda faz farki artar ve f azalir. Atomik
sacilma faktorii gelen demetin dalga boyuna da baghdir. 6’nin sabit bir degeri i¢in

dalga boyu ne kadar kisa ise f de o kadar kiiciik olacaktur.

4.2.3. X -asmlarmin Bir Birim Hiicreden Sac¢ilmasi
Kristalden koherent sagilmaya ugramis x-isin1 demetinin siddetine ait bir ifade

bulmak i¢in, atom yerine, kristalin en kii¢lik yap1 tasi olan ve onun tiim 6zelliklerini

tastyan bir birim hiicreden sa¢ilmay1 dikkate almaliyiz [26].
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Bir kristalden sagilan x-151n1 demetinin siddetine ait bulacagimiz ifade bir atom
tarafindan sa¢ilmaya benzer. Birim hiicrenin atomlarmin her birinin sagtig1 dalgalar
one dogru olanlar hari¢ diger dogrultularda ayni fazda olmazlar. Bu faz farkinin
atomlarin diizenlenmesine nasil bagl oldugunu inceleyelim. Biri orijinde bulunan
digeri, konumu x-yoniinde degisen iki atom ele alalim. Bu atomlarin sagtig1 dalgalar
arasindaki faz farkima bakalim. Orijindeki atomu A ile gosterelim. (h00)
diizlemlerinde difraksiyon meydana gelsin. Sekil 4.5’de bir birim hiicreden sagilma
gosterilmektedir. Sekildeki A ve C atomlarindan sagilan 1 ve 2 ismlarmin yapici

girisim meydana getirebilmesi i¢in §,'; yol farkinin;
8,y =MC+ CN = 2d,pp Sin0 = A (4.8)
olmasi gerekir. Miller Indislerinin tanimindan;

dpoo = AC = % (4.9)

A noktasindaki atomdan yansiyan 1' isim ile, A noktasindan x kadar uzaklikta

bulunan B atomundan yansiyan 3 1sin1 arasindaki 841 yol farki ise;

AB
8yy =RB+BS=-—-(1) = %?\ (4.10)

olarak elde edilir.

1
l 3 2 h0o

Sekil 4.5. X-1ginlarinmn birim hiicreden sagilmasi [26].
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Faz farklar1 dalga boyu ile oldugu gibi agisal olarak da ifade edilebilir. 27t radyanlik
acisal faz farki, A kadar yol farkina karsilik gelir. Bu durumda yol fark: 9, agisal faz
farki ¢ ise;

¢ = (2m) (4.11)

yazilir. Oyleyse 1 ve 3 1sinlar arasindaki faz farki;

44 (2m) (4.12)

Byy =

olur. 65y yerine yazilirsa;

2mhx

By = ——

- (4.13)

olur. B atomunun bulundugu yerin kesirsel koordinatlar1 u = x/A ile ifade edilirse

denklem;
@5y = 2mhu (4.14)

olur. Tek boyut i¢in yazilan bu ifade ii¢ boyut i¢in genellestirilecek olursa B

atomunun koordinatlari 2,%,% olur. Orijindeki A atomunun sagtigi isin ile B

atomunun sagt1g1 151 arasindaki faz farki i¢in;
@ = 2n(hu + kv + lw) (4.15)

seklinde yazilir. Bu genel bir bagmtidir ve her tip birim hiicreye uygulanabilir. Eger
kristaldeki atomlar farkli cinsten iseler bu durumda iki dalganin fazlar1 ve genlikleri
farklhidir. Birim hiicredeki tiim atomlar tarafindan sagilan dalgalarin bileske genligine

yap1 faktorii (F) denir. Yapi faktoriinti asagidaki gibi yazabiliriz [31].

Birim hiicredeki tiim atomlardan sacilan dalganin genligi (4 16)

|F| =

Bir elektrondan sagilan dalganin genligi
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BOLUM 5

X-ISINLARI METODU iLE YAPI ANALIZIi

5.1. Faz Problemi

Fourier serileri, diizenli periyodik fonksiyonlar1 tanimlamak ve kristallerde sagilma

olaymin periyodik dagilimi i¢in kullanilir.

p(x,y, z) her hangi bir noktadaki elektron yogunlugunu gdstermek tizere,

1 [ee]
p(x,y,z) = Vz Z Z F(hkl) exp[—2mi(hx + ky + 1z)]
¢ h>0,ttm k||
F(000) hari¢

seklinde yazilir.

p(x,y,2) =M+EZ Z Z(Acos¢+Bsin¢)

V V
¢ ¢ h=0,tum k!
F(000) harig

A= |F|cosaveB = |F|sina

denklemlerinden elektron yogunlugu,

IF(000)| 2 &
p(x,y,z)=—+—2 Z Z|F|COS((|)—O()
Ve Ve -
h>0,tim k,l
F(000) harig

seklinde ifade edilebilir.
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Burada her hkl i¢in |F| ve a bilinirse, biitiin x, y, z noktalarinda elektron yogunlugu
hesaplanabilir. Boylece ii¢ boyutlu elektron yogunlugu haritasi olusturulabilir. Fakat
deneysel Olgtimlerle |F| yapi faktorii genligi bulunurken burada faz agilari
hesaplanamaz. Bu durum X-1sin1 kristalografisinin en 6nemli problemlerinden faz
problemidir [27].

5.2. Direkt Yontemler

Yiiksek siddetler ve bu siddetlere ait hkl’lerin arasindaki iliskiden fazlarin

belirlenmesi yontemidir.

Direkt yontemlerle faz probleminin ¢6ziimii 1950°1i yillarda baglamistir. Yapisinda
agr atom bulunmayan, kii¢iik molekiilli yapilarda bu yontem daha iyi sonug
vermistir. Elde edilen deneysel siddet verilerinden yararlanilarak bazi matematiksel
iliskilerle yap1 faktorlerinin fazlari ile genlikleri arasinda iliski kurulurken iki temel

fiziksel O0zellik dikkate alinmaktadir.

e Elektron yogunlugu her yerde pozitif olmalidir (p(x, y,z) = 0).
e Birim hiicreyi olusturan atomlarin dagilimi ile elektron yogunluklarinin

dagilimi birbiriyle iliskilidir.

Direkt faz belirlemede |F(hkl)| yerine normalize edilmis yap1 faktori [E(hkl)]
kullanilmas1 daha uygundur. E’ler olasilik hesaplariin kullanilmasinda matematiksel
kolaylik saglamaktadir. Yansimalarmm smiflandirilmasinda normalizasyona izin

verirler [33]. Normalize edilmis yap1 faktorii;

|F(hkD)|?

E(hkl))| = ———
ERD] = 5

(5.5)

seklinde yazilir. Burada € uzay grubuna ait sistematik soniimlere bagli olarak degisen
diizeltme faktoriidiir ve genellikle 1°dir. Fakat bazi uzay gruplarinin 6zel yansima
setleri i¢in bagska degerler alabilir. Bilinmeyen faz agismi bulmak i¢in tanjant

formuli de kullanilir.
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Tanjant formiilii;

_ 2kl Ex||Ey—k| sin(@y + @y _x)
ZK'EK”EH—Kl COS(Q)H + Q)H—K)

tan @y (5.6)

ile verilmektedir. Bilinmeyen faz agilarini boylece tayin edilerek hi¢ bilinmeyen faz
acis1 kalmayana kadar isleme devam edilir. Boylece faz problemi ortadan kalkmis

olur.
5.3. Aritim

Kristal yap1 analizi caligmalarinda ilk asamada Ornek yapi modeli olusturulur.
Olusturulan bu Ornek yapt modeli ile ger¢cek yapinin uyusmasi caligmanin
dogrulugunu gostermektedir. Burada gozlenen yapi faktorii genlikleri ile hesaplanan
yap1 faktori genlikleri arasinda miimkiin olan en iyi uyum saglanirsa modelin dogru
oldugu soylenebilir. Boylece yapinin aritilmasi gerekmektedir. Aritim igleminde
yaygm olarak kullanilan yontemler Fark Fourier metodu ve en kiiciik kareler

metodudur [27].
5.3.1. Fark Fourier Metodu
Bir yapisal modelin aritimmi tamamlamanin uygun bir yolu Fark-Fourier sentezi

metodudur. Bu metot da dlgiilen ve hesaplanan elektron yogunluklar: arasindaki farki

arastiririz. Hesaplanan elektron yogunlugu,

> 1 T
Phes (T) = VZ Fhes (hkD)exp(—2mih. 7) (5.7)
hKl

ve deneysel elektron yogunlugu,

- 1 T
Pden () = VZ Fen (hkl)exp(—th. r) (5.8)
hKl
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Bu iki denklemden yararlanarak fark serisi;

= - 1 g0 >
Ap(r) = Pden (I‘) ~ Phes = \_/Z[Fden (hkl) - l:"hes (hkl)]exp(—th. I‘) (59)
hkl

seklinde yazilir [29].
5.3.2. En kiiciik Kareler Metodu

Bu metotta olgiilen yapi faktorleri ile hesaplanan yapi1 faktorlerinin arasindaki
farklarin karelerinin toplamlarmi kiiciiltmeye calisilir. Iyi bir atomik koordinatlar ve

sicaklik faktorleri grubu i¢in hesaplana yap1 faktorii,

N/2

Fres (hkl) = > 2fiexp(—B;
=1

sin? 0
3z ) cos 21‘[(hX]- + ky; + lzj) (5.10)

seklinde yazilir. Deneysel yap1 faktort ise,

N/2

sin? B
Foen = ijexp —(Bj + ABj)—}\2 Ccos 2T {h(xj + ij) + k(yj + Ayi) + l(zl- + Az]-)} (5.11)
=1

seklinde yazilir. Bu iki ifadenin farkini,

AF(hkl) = Fy,, (hkl) — Fy (hkl) (5.12)
& [0F,,. (hkl) OF, . (hkl) OF,,, (hkl) OF, . (hkl)
_ hes hes hes hes
AF (hkl) _;[ S A8+ Sy Ty (5.13)

seklinde yazmak miimkiindiir.

Rs = z{(Fden)h - (Fhes)h}z ~ 0 (514-)
h
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Elde edilen yap:r faktorleri icin en iyi yaklasim bu ifadenin minimum olmastyla

saglanir [27].
5.4. Yap1 Coziimiinde Dogruluk Kriterleri
5.4.1. R Faktorleri (Giivenilirlik)

Kristallografide en onemli dogruluk Olgiitii giivenilirlik faktorii olarak bilinen R
faktorudiir. R faktorii, hesaplanan modelin deneysel olarak elde edilen veriye ne

kadar uyumlu oldugunu belirtir. Matematiksel olarak,

_ Y (||Fgen (hKD| — [Fyes (hkD|)

R Y0 (Faen (RKD])

(5.15)

seklinde ifade edilir. Hesaplanan yapida yer alan R ifadesi ne kadar kiiciikse

giivenilirlik o denli artar.

Klistallografideki bazi biiylik yansimalar1 aritmak i¢in ve en iyi gergcek yapiya
yaklasmak icin kullanilan bir diger faktorde agirlikli R faktoriidiir. Matematiksel
olarak agirlikli R faktort,

. jzhkl W{IF gen (K| — [Fpes (KD)I}2 (5.16)

a thl W{l l:den (hkl) |}2

seklinde yazilir. Burada w agirlik fonksiyonudur. w = 1 oldugunda biitiin yansimalar

esit agirliktadir.
5.4.2. Yerlestirme Faktorii

Aritimdan elde edilen bir diger gosterge de yerlestirme faktorii’diir ve S ile gosterilir.

33



S =

(5.17)

Ykt W{Fgen (hk1)? — Fyeq (hkl)?}2
(n—p)

Burada n aritim periyodundaki yansima sayisini ve p toplam parametre sayisini
gostermektedir. Yerlestirme faktoriiniin degeri iyi aritilmis bir yapi igin yaklasik

olarak 1,0 olmalidir.
5.4.3. Fark-Fourier Haritas1

Aritilmis modelin deneysel olarak elde edilen veriye ne kadar uyumlu oldugunu

kontrol etmek icin Fark-Fourier haritasi R faktoriinii tanimlar. Tanimlanan bu

degerin 1 e/A degerinden kiiciik olmasi beklenir. Hidrojen atomlarnmn konumlari

fark-fourier haritasindan hesaplanabilir.

5.5. Veri Toplama

Bir kristalin yapisini ¢ézebilmek i¢cin ¢ok sayida Bragg yansimmalarmin siddet
degerlerini 6lgmek gerekir. Bu ¢alismada, bu amagla Bruker Kappa APEX Il CCD

alan dedektor difraktometresi (Bruker Kappa APEX |1l CCD area-detector

diffractometer) ile siddet verileri toplanmustir.
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Sekil 5.2. Bruker kappa APEX Il CCD area detector difraktometresi.

Dort eksenli bir kirmmmmetre theta (8), omega(IW), kappa(x) ve phi(@) bagimsiz dort
acisal harekete sahiptir. Bruker kappa APEX Il CCD alan dedektor kirinimmetresi

dort eksenli bir kirmimmetredir. Kappa gonyometresi ti¢ eksenli veya dort eksenlidir.

Tming jncidery  Beamstop
Sluu" Beam ,("
Safety | Cofimator / Goniometer
Sealed X-1ray Shumer |\ /
Tube \ \ | / /
\ ( / o -
| L= 4 APEX I
[r Detactor
Monochromator 7_" y
Kappa
Stage
Kappa —1
Gonsometer

Sekil 5.1. Kappa dort-eksenli gonyometre bilesenleri.
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5.6. Yap1 Analizinde Kullanilan Bilgisayar Programlarn
5.6.1. WIinGX

WiInGX (Farrugia, 1999) programu, kiiciik molekiillii kristallere ait x-151n1 ve ndtron
kirinimi ile elde edilen verilerin yapi ¢oziimlerinde aritim ve yayma hazir hale

getirilmesinde kullanilmak i¢in yazilmig bir programdir.

WinGX kristal yap1 analizi sonucunda bir CIF (Crystallographin Information File)
dosyas1 olusturur. Bu dosya kristale ait gerekli bilgileri icermektedir. Program
Fortran 77 ile yazilmistir ve bu program herhangi bir bilgisayarda kullanilabilir.
Program kristal ¢6ziim programi olarak yazilmig SHELXS97 (Sheldrick, 1997), ve
aritim i¢in yazilmis SHELXSL97 (Sheldrick, 1997), termal elipsoit ¢izimlerini
kolaylastiran grafik programi ORTEP 3 (Farrugia, 1997), sonuglarin analiz
edilebildigi PLATON, PARST ve diger pek ¢oklarini igerir.

5.6.2. Shelx-97

FORTRAN ile yazilmistir. Ik baslarda SHELX-76 kullanima sunulmustur. Direkt
metotlarin kesfi ile SHELX-86 yazilmistir. Daha sonra en kiicilik kareler metodunun
eklenmesiyle de SHELX-93 yazilmis ve SHELX-86 ile SHELX-93 giiniimiizde
kiiciik molekiillii yapilarin %50’sini belirleyebilmektedir.

Daha sonralari, makromolekiiler yapilarin dogru ¢éziimlemesine yardimci olmak igin
SHELX-97 yazilmistir. Bu siiriimde, yap1 ¢6ziim algoritmalar1 yenilenmis, gesitli

hatalar diizeltilmis ve dokiimantasyon gelistirilmistir.

Detayl1 bilgi WinGX (Farrugia, 1999) programinin ‘Help’ meniisiindeki kullanma

kilavuzlarindan elde edilebilir.

36



BOLUM 6
DENEYSEL CALISMALAR
6.1. Kristallerin Elde Edilmesi

6.1.1. 9,13-Dikloro-22,22-dipirirolidin-1-il-1H,2H,13H,19H-9,13-(epiazenofos-
fenoazeno)-92°,112°,131°-[1,3,5,2,4]benzoksadiazadifosfapino[4',5':2,3]
[1,3,2] diazafosfaholo [2,1-d] [1,3,5,2,4] benzofsadiazadifosfosine

100 ml kuru THF” de 9,13,22,22-Tetrakloro-1H,2H,13H,19H-9,13-(epiazenofosfeno-
azeno)-91°,112° 13)1°-[1,3,5,2,4]  benzoksadiazadifosfapino  [4'5%2,3] [1,3,2]
diazaphospholo [2,1-d] [1,3,5,2,4] benzofsadiazadifosfosine (0.80 g, 0.70 mmol)
¢oziildi ve ¢ozeltiye trietilamin (0.80 mL) ilave edildi. Daha sonra oda sicakliginda
karigima pirirolidin (1.10 mL, 13.50 mmol) eklendi. Reaksiyon siireci ince tabaka
kromatografisi ile takip edildi ve deney karisimi 12 saat geri sogutucu altinda
kaynatildi. Karigim siiziildii ve ¢oziiciisii evaparatorden uzaklastirildi. Elde edilen
kati, benzen -THF (1:1) c¢oziici karigimi ile silika dolgulu kolonda kolon

kromatografisi ile saflastirild.

o/ /
pP—N=pPL__
N
T
|| cl . CgHy

Sekil 6.1. 2(C24H32CI,NgO2P4), 0,5(CgHa2) bilesiginin kimyasal diyagrami.
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Elde edilen 9,13,22,22-Tetrakloro-1H,2H,13H,19H-9,13-(epiazenofosfenoazeno)-
92°,112°,131°-[1,3,5,2,4] benzoksadiaza-difosfapino [4',5":2,3] [1,3,2] diazafosfoholo
[2,1-d] [1,3,5,2,4] benzoksadiazadifosfosfosine maddesi asetonitril-THF ¢oziici
karigiminda kristallendirildi (E.N> 320 °C).

6.1.2.  8,8,10,10-Tetrakloro-20,21-dihidro-18H,23H-6,12-epiazeno-61>,81° 101>,
123>~ [1,3,2] benzoksazafosfinino [2'3':8,9] [1,3,5,7,9,2,4,6,8]
pentaazatetro-fosfasikloundsino [2,1-b] [1,3,2] benzoksazafosfinine

Azot atmosferinde 2,2'-[1,2-Etandiilbis (iminometandiil)] difenol (1.50 g, 5.50
mmol) 200 mL kuru THF’ de ¢oziiliir. Cozeltiye K,CO3 (3.00 g, 22.0 mmol) ilave
edilir ve 4 saat geri sogutucu altinda kaynatilir. Elde edilen aminopodand tuzu oda
sicakligina sogutulur ve trietilamin (6.10 mL) eklenir. Tim karisima buz-tuz
banyosunda -10 °C’de N4P4Clg (2.55 g, 5.50 mmol)’iin 100 mL kuru THF’ deki
¢ozeltisi damla damla ilave edilir ve 5 saat karigtirilir. Reaksiyon siireci ince tabaka
kromatografisi ile takip edilir ve deney karistmi 16 saat geri sogutucu altinda
kaynatilir. Karigim stiziiliir ve ¢6ziiclisli evaparatorden uzaklastirilir. Elde edilen kati,
toluen ¢oziiciisii ile silika dolgulu kolonda kolon kromatografisi ile saflastirilir. Elde
8,8,10,10-Tetrakloro-20,21-dihidro-18H,23H-6,12-epiazeno-61> 81>, 101>, 121°>-1,3,2]
benzoksazafosfinino [2',3:8,9] [1,3,5,7,9,2,4,6,8] pentaazatetrofosfasikloundsino
[2,1-b] [1,3,2] benzoksazafosfinine maddesi asetonitril ¢oziictisiinde kristallendirilir
(E.N: 249 °C).

Sekil 6.2. C16H16ClsNsO2P4 bilesiginin kimyasal diyagramu.
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BOLUM 7
DENEYSEL SONUCLAR VE TARTISMALAR
Tez c¢alismasinda sentezlenen iki kristal yapi, X-ismn1 kirinimi  yontemiyle
aydinlatilmis ve bu kristallere ait bilgilerin ve yorumlarmn uluslararasi diizeyde
taninmig “Science Citation Index” kapsamindaki dergilerde yayinlanmasi i¢in

makale haline getirilmesi ¢aligmalar1 devam etmektedir.

Her iki yapida da kristal paketlenmesinde Van der Waals baglarinin etkili oldugu

distiniilmektedir.

7.1. 2(C24H32ClNgO2P4), 0,5(CsH1y)

2(Cy4H32CI2NgO4Ps), 0,5(CeHi) bilesigi tetramerik fosfazen olup ansa-spiro-ansa
yapida kristallenmistir. Asimetrik birimde iki molekiil ve yarim molekiil siklohekzan

¢oziicii molekiilii bulunmaktadir (Sekil 7.1).

Siklohekzan halka merkezinde bulunan bir kristalografik terslenme merkezine

sahiptir. Siklohekzan beklenildigi gibi sandalye konformasyonundadir.

39



Sekil 7.1. 2(C24H32CI,NgO2P,4), 0,5(CsH12) molekiiliiniin yapisi. Termal elipsoidler
%38 olasilikla ¢izilmislerdir [simetri kodu (A): 2 - X, -y, 1 — 2] [30].

Cizelge 7.1. 2(Ca4H3,ClNgO2P4), 0,5(CsHyz) kristaline ait atomik koordinatlar ve
izotropik esdeger yer degistirme parametreleri.

Atom X y z U, (A%)
ci 0.23457(8) 0.14124(5) 0.07791(3)  0.01628(16)
ci2 -0.18700(8)  0.39203(5) 0.27704(3)  0.02113(17)
P1 0.06283(8) 0.14369(5) 0.12086(3)  0.01124(16)
P2 0.04117(8) 0.13115(6) 0.23560(3)  0.01226(16)
P3 -0.00855(8)  0.33420(6) 0.25883(3)  0.01263(16)
P4 0.02547(8) 0.34918(5) 0.14359(3)  0.01197(16)
o1 -0.0425(2)  0.04237(14)  0.08307(8) 0.0141(4)
02 0.0997(2) 0.38869(15)  0.31809(8) 0.0181(5)
N1 0.1242(3) 0.13538(18)  0.18217(9) 0.0128(5)
N2 .0.0532(3)  0.21798(17)  0.25105(9) 0.0129(5)
N3 0.0550(3) 0.38141(18)  0.21355(9) 0.0157(5)
N4 -0.0148(3)  0.22990(17)  0.11133(9) 0.0137(5)
N5 -0.0573(3)  0.02018(18)  0.22931(10) 0.0156(5)
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Cizelge 7.1. (Devam ediyor.)

Atom

N6
N7
N8
Cl
C2
C3
C4
C5
C6
C7
C8
C9
C10
Cl1
C12
C13
Cl4
C15
C16
Cl7
C18
C19
C20
C21
C22
C23
C24
C25
C26
C27
H2
H3
H4
H5
H8A
H8B
H9A
H9B
H12
H13

X

0.1557(3)
-0.1038(3)
0.1663(3)
-0.0712(3)
-0.0499(3)
0.0214(3)
0.0704(3)
0.0504(3)
-0.0186(3)
-0.1498(3)
0.0143(4)
0.1034(4)
0.2460(3)
0.1706(3)
0.1713(3)
0.0963(4)
0.0225(4)
0.0227(4)
0.0954(3)
-0.1060(4)
-0.2207(4)
-0.2890(4)
-0.2458(3)
0.1821(3)
0.3299(4)
0.4114(4)
0.3061(3)
1.0232(6)
0.9411(4)
0.9048(10)
-0.0845
0.0364
0.1166
0.0832
0.0736
-0.0539
0.0466
0.1813
0.2232
0.0958

y
0.1283(2)
0.39368(18)
0.40972(18)
-0.0949(2)
-0.1930(2)
-0.2470(2)
-0.2048(2)
-0.1077(2)
-0.0547(2)
-0.0372(2)
-0.0354(2)
0.0463(2)
0.2221(3)
0.2799(2)
0.2549(2)
0.3007(2)
0.3746(2)
0.4028(2)
0.3547(2)
0.5034(2)
0.5107(2)
0.4007(2)
0.3379(2)
0.4089(2)
0.4701(2)
0.4404(3)
0.4375(2)
0.1189(4)
0.0512(3)
-0.0594(4)
-0.2228
-0.3116
-0.2415
-0.0786
-0.0762
-0.0798
0.0700
0.0209
0.2066
0.2816

z

0.29092(10)
0.11477(10)
0.12775(9)
0.12851(12)
0.12712(13)
0.08608(12)
0.04405(12)
0.04409(11)
0.08603(12)
0.17414(12)
0.26415(12)
0.31575(13)
0.32929(12)
0.37581(12)
0.42863(12)
0.47090(12)
0.46206(12)
0.41078(12)
0.36844(11)
0.12888(13)
0.08123(13)
0.04717(13)
0.08758(13)
0.06726(12)
0.07386(13)
0.12307(13)
0.16556(12)
0.5353(2)
0.47491(16)
0.4645(4)
0.1545
0.0867
0.0159
0.0161
0.2416
0.2772
0.3457
0.3326
0.4355
0.5052

U, (A2)
0.0173(5)
0.0154(5)
0.0139(5)
0.0153(6)
0.0184(6)
0.0176(6)
0.0180(6)
0.0161(6)
0.0143(6)
0.0184(6)
0.0228(7)
0.0230(7)
0.0242(7)
0.0195(7)
0.0220(7)
0.0244(7)
0.0236(7)
0.0215(7)
0.0173(7)
0.0210(7)
0.0233(7)
0.0220(7)
0.0186(6)
0.0177(6)
0.0236(7)
0.0256(7)
0.0196(7)
0.0598(13)
0.0372(9)

0.164(5)

0.022
0.021
0.022
0.019
0.027
0.027
0.028
0.028
0.026
0.029
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Cizelge 7.1. (Devam ediyor.)

Atom

H14
H15
H17A
H17B
H17C
H17D
H18A
H18B
H18C
H18D
H19A
H19B
H19C
H19D
H20A
H20B
H20C
H20D
H21A
H21B
H21C
H21D
H22A
H22B
H22C
H22D
H23A
H23B
H23C
H23D
H24A
H24B
H24C
H24D
H25A
H25B
H26A
H26B
H27A

-0.0275
-0.0257
-0.0149
-0.1307
0.2399
0.2137
-0.2908
-0.1790
-0.0144
0.0076
-0.3911
-0.2535
-0.0038
-0.0694
-0.3087
-0.2438
0.1622
0.1163
0.1112
0.1746
0.4872
0.3479
0.3292
0.3701
0.5461
0.4539
0.4377
0.4962
0.6475
0.7357
0.3195
0.3158
0.6671
0.7003
1.0730
0.9659
0.8536
0.9966
0.8422

0.4056
0.4535
0.5415
0.5286
0.7210
0.6017
0.5472
0.5461
0.5953
0.7091
0.3933
0.3800
0.7642
0.6516
0.3372
0.2686
0.7519
0.6326
0.4409
0.3401
0.5020
0.4961
0.5425
0.4513
0.4055
0.4532
0.3744
0.4905
0.5629
0.5224
0.3871
0.5034
0.7037
0.6456
0.1842
0.1272
0.0757
0.0632
-0.0682

0.4905
0.4050
0.1271
0.1675
0.4151
0.3885
0.0986
0.0555
0.3622
0.4006
0.0393
0.0104
0.3270
0.2912
0.1163
0.0658
0.2747
0.2509
0.0509
0.0425
0.2839
0.3128
0.0845
0.0381
0.3427
0.3894
0.1087
0.1413
0.4393
0.3894
0.1860
0.1939
0.4088
0.3471
0.5341
0.5663
0.4682
0.4453
0.4924

U, (A2)
0.028
0.026
0.025
0.025
0.022
0.022
0.028
0.028
0.036
0.036
0.026
0.026
0.111
0.111
0.022
0.022
0.035
0.035
0.021
0.021
0.021
0.021
0.028
0.028
0.027
0.027
0.031
0.031
0.024
0.024
0.024
0.024
0.020
0.020
0.072
0.072
0.045
0.045
0.197
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Cizelge 7.1. (Devam ediyor.)

Atom

H27B
CI1'
CI2'

P1'
p2'
P3'
P4
or
02'
N1'
N2'
N3'
N4'
N5'
N6'
N7'
N8'
cr
c2'
c3'
c4'
Co'
Ce'
cr
c8'
co'
C10'
C11'
C12'
C13'
C14
C15'
Cle'
C17
C18'
C19'
C20'
c21
Cc22'

X

0.8459

0.69370(8)
0.28663(8)
0.52240(8)
0.51113(8)
0.45528(8)
0.41827(8)
0.4361(2)
0.5812(2)
0.4254(3)
0.4956(3)
0.4142(3)
0.5889(3)
0.4182(3)
0.6303(3)
0.2503(3)
0.4900(3)
0.4188(3)
0.4505(3)
0.5381(4)
0.5938(3)
0.5600(3)
0.4746(3)
0.3311(3)
0.4887(3)
0.5805(3)
0.7260(3)
0.5871(3)
0.5296(3)
0.5412(3)
0.6099(4)
0.6684(3)
0.6583(3)
0.1960(3)
0.0381(4)
0.0138(5)
0.1363(4)
0.4499(3)
0.5184(4)

y
-0.0839
0.68882(5)
0.94021(6)
0.75810(5)
0.96825(5)
0.92281(6)
0.71064(6)
0.72854(14)
1.00221(14)
0.69996(18)
0.81708(17)
0.95758(17)
0.87380(17)
0.99728(18)
1.07291(17)
0.67772(19)
0.62660(17)
0.8693(2)
0.9144(2)
0.8769(2)
0.7915(2)
0.7429(2)
0.7826(2)
0.9173(2)
1.0906(2)
1.1506(2)
1.1056(2)
1.1077(2)
1.1583(2)
1.2629(2)
1.3160(2)
1.2645(2)
1.1593(2)
0.6649(2)
0.6633(3)
0.6950(6)
0.6900(3)
0.5177(2)
0.4681(2)

z

0.4265
0.21364(3)
0.41777(3)
0.22720(3)
0.26967(3)
0.37412(3)
0.32693(3)
0.16228(7)
0.41896(8)

0.25950(10)
0.37225(9)
0.31838(9)
0.24892(9)
0.21656(9)
0.28807(9)

0.32814(10)

0.35188(10)

0.12184(11)

0.07788(12)

0.03861(12)

0.04141(12)

0.08313(12)

0.12237(11)

0.16678(11)

0.20604(12)

0.26373(12)

0.34419(12)

0.42963(11)

0.47682(11)

0.49059(12)

0.45700(12)

0.41030(12)

0.39546(12)

0.38132(12)

0.36825(14)

0.3166(2)

0.28575(14)

0.32052(12)

0.36337(13)

U, (A2)
0.197
0.01817(16)
0.01661(16)
0.01160(16)
0.01050(15)
0.01161(16)
0.01199(16)
0.0136(4)
0.0140(4)
0.0157(5)
0.0137(5)
0.0120(5)
0.0108(5)
0.0132(5)
0.0133(5)
0.0152(5)
0.0139(5)
0.0136(6)
0.0187(7)
0.0210(7)
0.0198(7)
0.0161(6)
0.0138(6)
0.0162(6)
0.0168(6)
0.0170(6)
0.0160(6)
0.0139(6)
0.0166(6)
0.0199(7)
0.0208(7)
0.0180(6)
0.0138(6)
0.0181(6)
0.0301(8)
0.092(2)
0.0294(8)
0.0174(6)
0.0222(7)
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Cizelge 7.1. (Devam ediyor.)

Atom X y z U, (A2)
c23' 0.6493(3) 0.5474(2) 0.39761(13) 0.0200(7)
c24' 0.6401(3) 0.6420(2) 0.37656(12) 0.0171(6)
H2' 0.4119 0.9708 0.0750 0.022
H3' 0.5594 0.9092 0.0104 0.025
H4' 0.6536 0.7668 0.0155 0.024
H5' 0.5946 0.6843 0.0846 0.019
H8'1 0.4196 1.1289 0.1947 0.020
H8'2 0.5462 1.0747 0.1754 0.020
H9'1 0.6595 1.1963 0.2575 0.020
H9'2 0.5258 1.1900 0.2896 0.020
H12' 0.4834 1.1222 0.4991 0.020
H13' 0.5031 1.2974 0.5223 0.024
H14' 0.6168 1.3862 0.4658 0.025
H15' 0.7154 1.3010 0.3884 0.022

A(N1/P1/N2/P2/N3/P3/N4/P4) ve A'(N1/P1/N2/P2'/N3'/P3'/N4'/P4") fosfazen
halkalar1 diizlemsel degildirler ve toplam burusma (puckering) parametreleri,
sirastyla Qr=1.2071(25)A ve Q' = 1.2457(40) A dur [31]. N1, N2, N3, N4 atomlar1
P atomlar1 diizlemlerinden sirasiyla, -0.6481(25), 0.6313(25), -0.5174(27),
0.6029(26) A sapmuslardir. Diger taraftan benzen halkalar1 B (C1-C6), D (C11-C16)
ve B (C1-C6), D' (Cl1-C16') beklenildigi gibi diizlemseldirler.
E(C10/C11/C16/02/P3/N2/P2/N6), F(C1/C6/01/P1/N1/P2/N5/CT) ve
E'(C10/C16'/C11/02'/P3'IN3'/P2'IN6"), F'(C1/C6'/O1/P1'/N4'/P2'/N5'/CT") halkalar1
diizlemsel olmayip toplam burusma genlikleri Qr ve Q'r sirasi ile; 1,1317(28);
1.1395(27); 1.2843(26) ve 1.1675(27) A’ dur. N5 ve N6 atomlar1 etrafindaki bag
acilar1 toplamn [350,7(2)° ve 351,4(2)°] N5 ve N6 atomlarmm trigonal
diizlemsellikten trigonal piramidallige dogru degistigini gosterir. Bu nedenle N5 ve
N6 atomlar1 birer stereojenik merkez olabilirler. Diger taraftan N5' ve N6' atomlar1
etrafindaki bag agilar1 toplam [351,4(2)° ve 351,5(2)°] N5' ve N6' atomlarmm da
trigonal diizlemsellikten, trigonal piramidallige dogru degistigini gosterir. Bu
nedenle de N5' ve N6' atomlar1 da birer stereojenik merkez olabilirler. Ayrica P1 ve
P3 atomlar1 ile P1' ve P3' atomlar1 da dort farkli grupla bag yaptigi i¢in bunlarin da
stereojenik merkezler olmasi beklenebilir. Fosfazen halkasindaki P-N bag

uzunluklar1 1.547(2)- 1.605(2) A araliginda oldugundan ¢ift bag karakteri gdsterirler
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ve P2-N2 = P4- N3> P2-N1 = P4-N4> P1-N1 = P3-N2 > P3-N3 = P1-N4 seklinde
diizenli bir degisim sergilerler. Ayrica, P'-N' bag uzunluklar1 i¢in bdyle bir diizenli
degisim bulunmamaktadir. Bununla birlikte ayrica, P'-N' bag uzunluklar1 da 1.549(2)
-1.605(2) A araliginda olup cift bag karakteri gostermektedirler. P2-N5 ve P2-N6 bag
uzunluklar1 [1,647(3) ve 1,647(2) A] tek bag uzunlugunun alt limiti civarindadirlar.

Sekil 7.2. A ve A' fosfazen halkalarinin ve sirasi ile onlara bagh E, F ve E', F'
halkalarmin konformasyonlar1 [30].

Cizelge 7.2. 2(CxuH3,ClLNgO2P4), 0,5(CgHip) kristaline ait atomlar arasi bag

uzunluklari(A).
Atomlar Bag uzunlugu (A) Atomlar Bag uzunlugu(A)
P1-Cl1 2.0487(10) C26-H26A 0.9700
P1-01 1.595(2) C26-H26B 0.9700
P1-N1 1.566(2) C27-C25 1.154(7)
P1-N4 1.552(2) C27-C26 1.933(11)
P2-N1 1.596(2) C27-H27A 0.9700
P2-N2 1.605(2) C27-H27B 0.9700
P2-N5 1.647(3) CI2-P3' 2.0428(10)
P2-N6 1.647(2) P1-CI1’ 2.0463(11)
P3-CI2 2.0479(11) P1-O1' 1.6050(19)
P3-02 1.603(2) P1-N1' 1.549(2)
P3-N2 1.561(2) P1-N4 1.563(2)
P3-N3 1.547(2) P2-N3' 1.600(2)
P4-N3 1.603(2) P2-N4 1.598(2)
P4-N4 1.599(2) P2-N5' 1.649(2)
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Cizelge 7.2. (Devam ediyor.)

Atomlar Bag uzunlugu ()  Atomlar Bag uzunlugu(A)
P4-N7 1.638(3) P2-N6' 1.640(2)
P4-N8 1.629(2) P3-02' 1.597(2)
01-C6 1.417(3) P3-N2" 1.561(2)
02-C16 1.411(3) P3-N3' 1.569(2)
N5-C7 1.473(4) P4-N1' 1.598(2)
N5-C8 1.463(4) P4-N2' 1.605(2)
P4-N4 1.599(2) P2'-N5' 1.649(2)
N6-C9 1.469(4) P4-NT7" 1.627(3)
N6-C10 1.471(4) P4-N8 1.645(2)
N7-C17 1.472(4) 01'-Cé6' 1.412(3)
N7-C20 1.462(4) 02-C11' 1.407(3)
N8-C21 1.475(3) N5'-C7" 1.476(3)
N8-C24 1.482(4) N5'-C8' 1.467(4)
C1-C2 1.396(4) N6'-CO 1.467(4)
C1-C7 1.523(4) N6-C10" 1.470(3)
C2-C3 1.386(4) N7-C17" 1.476(3)
C2-H2 0.9300 N7-C20" 1.477(4)
C3-H3 0.9300 N8'-C21' 1.471(4)
Cc4-C3 1.386(4) Ng8-C24' 1.469(4)
C4-C5 0.9300 cr-cz 1.400(4)
C5-C4 1.387(4) C2-H2' 0.9300
C5-C6 1.379(4) Cc3-C2' 1.386(4)
C5-H5 0.9300 c3-Cc4 1.384(4)
C6-C1 1.393(4) C3-H3' 0.9300
C8-H8A 0.9700 C4'-H4' 0.9300
C8-H8B 0.9700 C5-Cc4 1.388(4)
C9-C8 1.518(4) C5'-H5' 0.9300
C9-H9A 0.9700 Ce'-C1' 1.390(4)
C9-H9B 0.9700 Ce6'-C5' 1.379(4)
C10-C11 1.517(4) c7-Cc1’ 1.521(4)
Cl12-Cl11 1.400(4) C8-CY' 1.520(4)
C12-C13 1.384(4) C8'-H8'1 0.9700
C12-H12 0.9300 C8'-H8'2 0.9700
C13-H13 0.9300 C9-H9'1 0.9700
C14-C13 1.377(5) C9'-H9'2 0.9700
Cl4-H14 0.9300 C11'-C12' 1.386(4)
C15-C14 1.387(4) C11-C16' 1.396(4)
C15-C16 1.382(4) Cl2'-H12' 0.9300
C15-H15 0.9300 C13-C12' 1.384(4)
C16-C11 1.387(4) C13-C14 1.386(4)
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Cizelge 7.2. (Devam ediyor.)

Atomlar
C17-C18
C17-H17A
C17-H17B
C18-C19
C18-H18A
C18-H18B
C19-C20
C19-H19A
C19-H19B
C20-H20A
C20-H20B
C21-C22
C21-H21A
C21-H21B
C22-C23
C22-H22A
C22-H22B
C23-H23A
C23-H23B
C24-C23
C24-H24A
C24-H24B
C25-C27
C25-H25A
C25-H25B
C26-C25

C26-C27
C26-C27

Bag uzunlugu (A)
1.539(4)
0.9700
0.9700
1.537(4)
0.9700
0.9700
1.528(4)
0.9700
0.9700
0.9700
0.9700
1.521(4)
0.9700
0.9700
1.528(4)
0.9700
0.9700
0.9700
0.9700
1.522(4)
0.9700
0.9700
1.154(7)
0.9700
0.9700
1.558(6)

1.469(6)
1.933(11)

Atomlar
C13-H13'
C14-H14'
C15-C14'
C15-C16'
C15-H15'
C16-C10'
C1i7-C18
C17-H17C
C17-H17D
C18-C19'
C18-H18C
C18'-H18D
C19-H19C
C19-H19D
C20-C19'
C20'-H20C
C20'-H20D
C21-C22'
C21'-H21C
C21'-H21D
C22'-C23'
C22'-H22C
C22'-H22D
C23-H23C
C23-H23D
C24'- C23
C24'-H24C
C24'-H24D

Bag uzunlugu(A)
0.9300
0.9300
1.387(4)
1.393(4)
0.9300
1.528(4)
1.520(4)
0.9700
0.9700
1.428(5)
0.9700
0.9700
0.9700
0.9700
1.466(5)
0.9700
0.9700
1.525(4)
0.9700
0.9700
1.541(4)
0.9700
0.9700
0.9700
0.9700
1.535(4)

0.9700
0.9700

Cizelge 7.3. 2(C24H32C|2N802P4), 0,5(C6H12) kristaline ait

atomlar arasi1 bag

acilar1(°).
Atomlar Bag agis1 (°) Atomlar Bag agis1 (°)
P1-N1-P2 127.49(16) HOA-C9-H9B 108.9
P1-N4-P4 128.56(16) H17A-C17-H17B 109.1
P3-N2-P2 127.80(16) H17C-C17'-H17D 108.9
P3-N3-P4 132.32(16) H18A-C18-H18B 108.7
0O1-P1-Cl1 102.56(8) H18C-C18'-H18D 108.5
02-P3-ClI2 101.91(9) H18C-C18'-H18D 108.5
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Cizelge 7.3. (Devam ediyor.)

N1-P1-CI1
N1-P1-01
N1-P2-N2
N1-P2-N5
N1-P2-N6
N2-P2-N5
N2-P2-N6
N2-P3-CI2
N2-P3-02
N3-P3-CI2
N3-P3-02
N3-P3-N2
N3-P4-N7
N3-P4-N8
N4-P1-Cl1
N4-P1-01
N4-P1-N1
N4-P4-N3
N4-P4-N7
N4-P4-N8
N5-C7-C1
N5-C8-C9
N5-C8-H8A
N5-C8-H8B
N6-P2-N5
N6-C9-C8
N6-C9-HIA
N6-C9-HOB
N6-C10-C11
N7-C17-C18

N7-C17-H17A
N7-C17-H17B

N7-C20-C19

N7-C20-H20A
N7-C20-H20B

N8-P4-N7
N8-C21-C22

N8-C21-H21A
N8-C21-H21B

N8-C24-C23

N8-C24-H24A
N8-C24-H24B

C1-C2-H2
C1-C6-01
C2-C1-C7

102.97(10)
111.99(12)
113.74(12)
114.97(12)
108.16(13)
108.84(13)
114.42(12)
103.96(10)
111.39(12)
108.39(11)
103.51(12)
125.38(13)
115.46(13)
102.52(12)
109.54(10)
103.59(12)
124.28(13)
116.42(12)
102.64(12)
116.00(13)
113.3(3)
104.9(2)
110.8
110.8
95.48(13)
104.3(2)
110.9
110.9
112.7(3)
103.4(2)
111.1
111.1
101.3(2)
1115
1115
103.56(13)
103.2(2)
111.1
111.1
103.9(2)
111.0
111.0
119.1
119.6(3)
120.6(3)

H19A-C19-H19B
H19C-C19'-H19D
H20A-C20-H20B
H20C-C20'-H20D
H21A-C21-H21B
H21C-C21'-H21D
H22A-C22-H22B
H22C-C22'-H22D
H23A-C23-H23B
H23C-C23'-H23D
H24A-C24-H24B
H24C-C24'-H24D
H25A-C25-H25B
H26A-C26-H26B
H27A-C27-H27B
P1'-N1'-P4'
P1'-N4'-p2'
P3'-N2'-P4'
P3'-N3'-pP2'
01'-P1'-CI1'
02'-P3'-CI2'
N1'-P1-CI1’
N1'-P1'-O1'
N1'-P1'-N4'
N1'-P4'-N2'
N1'-P4'-N7'
N1'-P4'-N8'

N2'- P3-CI2'

N2'- P3-02'

N2'- P3'-N3'
N2'-P4'-N7'
N2'-P4'-N8'
N3'-P2'-N5'
N3'-P2'-N6'
N3'-P3-CI2'
N3'-P3'-02'
N4'-P1'-CI1'
N4'-P1'-0O1'
N4'-P2'-N3'
N4'-P2'-N5'
N4'-P2'-N6'
N5'-C7'-C1'
N5'-C8'-C9'
N5'-C8'-H8'1
N5'-C8'-H8'2

108.9
108.1
109.3
108.9
109.1
109.2
109.2
108.9
109.1
108.8
109.0
109.1
111.0
107.0
105.7
133.41(16)
128.24(16)
125.32(16)
126.57(16)
101.84(8)
102.23(8)
108.71(10)
103.68(12)
125.73(12)
116.24(12)
103.44(13)
114.22(13)
109.11(10)
103.93(12)
123.95(12)
116.04(13)
103.13(12)
109.12(13)
114.44(12)
103.60(10)
112.05(12)
103.43(10)
111.09(11)
113.54(12)
114.95(12)
108.29(13)
112.4(2)
105.2(2)
110.7
110.7
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Cizelge 7.3. (Devam ediyor.)

Atomlar
C2-C3-C4
C2-C3-H3
C3-C2-C1
C3-C2-H2
C3-C4-C5
C3-C4-H4
C4-C3-H3
C4-C5-H5
C5-C4-H4
C5-C6-01
C5-C6-C1
C6-01-P1
C6-C1-C2
C6-C1-C7
C6-C5-C4
C6-C5-H5
C7-N5-pP2
C8-N5-P2
C8-N5-C7
C8-C9-H9A
C8-C9-H9B
C9-N6-P2
C9-N6-C10
C9-C8-H8A
C9-C8-H8B
C10-N6-P2
C11-C12-H12
C11-C16-02
Cil2-C11-C10
C12-C13-H13
C13-C12-C11
C13-C12-H12
C13-C14-C15
C13-C14-H14
C14-C13-C12
C14-C13-H13
C14-C15-H15
C15-C14-H14
C15-C16-02
C15-C16-C11
C16-02-P3
Ci16-C11-C10
C16-C11-C12

Bag acis1 (°)
119.9(3)
120.1
121.7(3)
119.1
119.8(3)
120.1
120.1
120.4
120.1
117.5(2)
122.8(3)
121.32(17)
116.5(3)
122.8(3)
119.2(3)
120.4
120.85(19)
110.8(2)
119.1(2)
110.9
110.9
110.9(2)
119.4(2)
110.8
110.8
121.1(2)
119.3
119.7(3)
119.1(3)
120.1
121.4(3)
119.3
120.1(3)
119.9
119.9(3)
120.1
120.4
119.9
117.9(3)
122.2(3)
122.12(18)
123.7(3)
117.2(3)

Atomlar
N6'-P2'-N5'
N6'-C9'-C8'
N6'-C9'-H9'1
N6'-C9'-H9'2
N6'-C10'-C16'
N7'-P4'-N8'
N7'-C17'-C18'
N7'-C17'-H17C
N7'-C17'-H17D
N7'-C20'-H20C
N7'-C20'-H20D
N8'-C21'-C22'
N8'-C21'-H21C
N8'-C21'-H21D
N8'-C24'-C23'
N8'-C24'-H24C
N8'-C24'-H24D
C1'-C2'-H2'
C1'-Ce'-01'
c2-c1-cr
C2'-C3'-H3'
C3-Cc2-Cc1'
C3-C2'-H2'
C3'-C4'-C5'
C3'-C4'-H4'
C4'-C3'-C2'
C4'-C3'-H3'
C4'-C5'-H5'
C5'-C4'-H4'
C5'-C6'-01'
C5'-Ce6'-C1"
C6'-01'-P1'
C6'-C1'-C2'
Ce6'-C1-C7'
C6'-C5'-C4'
C6'-C5'-H5'
C7'-N5'-pP2'
C8'-N5'-pP2'
C8'-N5'-C7"
C8'-C9'-H9'1
C8'-C9'-H9'2
C9'-N6'-P2'
C9'-N6'-C10'

Bag acis1 (°)
95.27(12)
104.5(2)
110.9
110.9
113.5(2)
103.40(13)
104.2(2)
110.9
110.9
110.8
110.8
102.4(2)
111.3
111.3
103.1(2)
1111
1111
119.2
119.1(2)
120.0(3)
120.0
121.7(3)
119.2
119.7(3)
120.2
120.0(3)
120.0
120.3
120.2
117.9(3)
122.8(3)
121.12(17)
116.4(3)
123.5(2)
119.3(3)
120.3
121.17(19)
111.62(19)
118.6(2)
110.9
110.9
111.04(19)
118.9(2)
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Cizelge 7.3. (Devam ediyor.)

Atomlar
C16-C15-C14
C16-C15-H15
C17-N7-P4
C17-C18-H18A
C17-C18-H18B
C18-C17-H17A
C18-C17-H17B
C18-C19-H19A
C18-C19-H19B
C19-C18-C17
C19-C18-H18A
C19-C18-H18B
C19-C20-H20A
C19-C20-H20B
C20-N7-P4
C20-N7-C17
C20-C19-C18
C20-C19-H19A
C20-C19-H19B
C21-N8-P4
C21-N8-C24
C21-C22-C23
C21-C22-H22A
C21-C22-H22B
C22-C21-H21A
C22-C21-H21B
C22-C23-H23A
C22-C23-H23B
C23-C22-H22A
C23-C22-H22B
C23-C24-H24A
C23-C24-H24B
C24-N8-P4
C24-C23-C22
C24-C23-H23A
C24-C23-H23B
C25-C26-C27
C25-C26-H26A
C25-C26-H26B
C25-C27-C26
C25-C27-C26
C25-C27-H27A
C25-C27-H27B
C26-C25-H25A

Bag acis1 (°)
119.3(3)
120.4
121.9(2)
110.5
110.5
1111
1111
110.9
110.9
106.1(2)
110.5
110.5
111.5
111.5
127.2(2)
108.6(2)
104.2(2)
110.9
110.9
122.13(19)
110.8(2)
102.6(2)
111.2
111.2
1111
1111
1111
1111
111.2
111.2
111.0
111.0
123.59(18)
103.2(3)
1111
1111
36.6(2)
107.4
107.4
130.4(8)
53.7(5)
104.7
104.7
113.7

Atomlar
C9'-C8'-H8'1
C9'-C8'-H8'2
C10'-N6'-P2'
C11'-02'-P3'
C11'-C12'-H12'
Ci11'-Cc12'-Cci1o
Ci12'-C11'-02'
Ci12'-C11'-C16'
Ci12'-C13-C14
C12'-C13'-H13'
C13-C12'-cir
C13-C12'-H12'
C13-C14'-C15'
C13'-C14'-H14'
C14'-C13'-H13'
C14'-C15'-C16'
C14'-C15'-H15'
C15'-C14'-H14'
C15'-C16'-C10'
Ci15-C16'-C11
C16'-C11-02'
C16'-C15'-H15'
C17-N7'-P4'
C17'- N7'-C20'
C17'-C18'-H18C
C17'-C18'-H18D
C18'-C17'-H17C
C18'-C17-H17D
C18'-C19'-C20'
C18'-C19'-H19C
C18'-C19'-H19D
Cc19'-C18-C17
C19'-C18'-H18C
C19'-C18'-H18D
C19'-C20'-N7'
C19'-C20'-H20C
C19'-C20'-H20D
C20'-N7'-P4'
C20'-C19'-H19C
C20'-C19'-H19D
C21'-N8'-P4'
C21'-C22'-C23'
C21'-C22'-H22C
C21'-C22'-H22D

Bag acis1 (°)
110.7
110.7
121.64(18)
120.97(17)
120.2
122.9(3)
118.2(2)
121.9(3)
119.7(3)
120.1
119.6(3)
120.2
120.0(3)
120.0
120.1
121.5(3)
119.3
120.0
119.8(3)
117.3(3)
119.7(2)
119.3
122.13(19)
110.9(2)
110.2
110.2
110.9
110.9
110.6(3)
109.5
109.5
107.4(3)
110.2
110.2
104.6(3)
110.8
110.8
124.1(2)
109.5
109.5
120.13(19)
104.8(2)
110.8
110.8
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Cizelge 7.3. (Devam ediyor.)

Atomlar Bag acisi1 (°) Atomlar Bag agis1 (°)
C26-C25-H25B 113.7 C22'-C21'-H21C 111.3
C26-C27-C26 89.3(6) C22'-C21'-H21D 111.3
C26-C27-H27A 104.7 C22'-C23'-H23C 110.7
C26-C27-H27A 86.6 C22'-C23'-H23D 110.7
C26-C27-H27B 104.7 C23-C22'-H22C 110.8
C26-C27-H27B 157.8 C23-C22'-H22D 110.8
C27-C25-C26 89.6(6) C23-C24'-H24C 111.1
C27-C25-H25A 113.7 C23'-C24'-H24D 111.1
C27-C25-H25B 113.7 C24'-N8'-P4' 123.81(19)
C27-C26-C25 119.6(5) C24'-N8'-C21' 105.5(2)
C27-C26-C27 90.7(6) C24'-C23-C22' 105.3(2)
C27-C26-H26A 107.4 C24'-C23'-H23C 110.7
C27-C26-H26A 142.2 C24'-C23'-H23D 110.7
C27-C26-H26B 107.4 H8'1-C8'-H8'2 108.8
C27-C26-H26B 98.4 H9'1-C9'-H9'2 108.9
H8A-C8-H8B 108.8

Cizelge 7.4. 2(Cy4H32CINgO2P,4), 0,5(CgHiz) kristaline ait torsiyon (burulma)

acilari(®).
Atomlar Torsiyon agisi (°) Atomlar Torsiyon agis1 (°)
Cl1-P1-01-C6 74.2(2) C27-C26-C25-C26 0.0
Cl1-P1-N1-P2 -178.70(16) C27-C26-C25-C27 42.2(7)
Cl1-P1-N4-P4 -79.63(19) Cl1'-P1'-01'-Cé6' -80.6(2)
CI2-P3-02-C16 79.0(2) CI1'-P1'-N1'-P4' 89.6(2)
Cl2-P3-N2-P2 179.48(15) CI1'-P1'-N4'-p2' -177.10(14)
CI2-P3-N3-P4 -87.1(2) Cl2'-P3-02'-C11' -70.5(2)
P1-01-C6-C1 87.3(3) CI2'-P3'-N2'-P4' 81.21(17)
P1-01-C6-C5 -95.9(3) CI2'-P3'-N3'-P2' 175.22(15)
P2-N5-C7-C1 79.7(3) P1-01'-C6'-C1' -87.6(3)
P2-N5-C8-C9 31.0(3) P1'-01'-C6'-C5' 96.2(3)
P2-N6-C9-C8 31.0(3) P2'-N5'-C7'-C1' -79.0(3)
P2-N6-C10-C11 81.7(3) P2'-N5'-C8'-C9' -25.9(3)
P3-02-C16-C11 87.9(3) P2'-N6'-C9'-C8' -32.7(3)
P3-02-C16-C15 -96.3(3) P2'-N6'-C10'-C16' -80.5(3)
P4-N7-C17-C18 165.6(2) P3-02'-C11'-C12' 94.4(3)
P4-N7-C20-C19 -155.6(2) P3-02'-C11'-C16' -89.9(3)
P4-N8-C21-C22 -177.4(2) P4'-N7'-C17'-C18' 165.0(2)
P4-N8-C24-C23 152.0(2) P4'-N7'-C20'-C19' -155.5(4)
0O1-P1-N1-P2 -69.2(2) P4'-N8'-C21'-C22' -170.3(2)
O1-P1-N4-P4 171.52(17) P4'-N8'-C24'-C23' 175.40(19)
01-C6-C1-C2 176.9(2) O1'-P1'-N1'-P4' -162.6(2)
01-C6-C1-C7 -2.3(4) 0O1'-P1'-N4'-pP2' 74.35(19)
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Cizelge 7.4. (Devam ediyor.)

Atomlar
02-P3-N2-P2
02-P3-N3-P4
02-C16-C11-C10
02-C16-C11-C12
N1-P1-O1-C6
N1-P1-N4-P4
N1-P2-N2-P3
N1-P2-N5-C7
N1-P2-N5-C8
N1-P2-N6-C9
N1-P2-N6-C10
N2-P2-N1-P1
N2-P2-N5-C7
N2-P2-N5-C8
N2-P2-N6-C9
N2-P2-N6-C10
N2-P3-02-C16
N2-P3- N3-P4
N3-P3-02-C16
N3-P3-N2-P2
N3-P4-N4-P1
N3-P4-N7-C17
N3-P4-N7-C20
N3-P4-N8-C21
N3-P4-N8-C24
N4-P1-01-C6
N4-P1-N1-P2
N4-P4-N3-P3
N4-P4-N7-C17
N4-P4-N7-C20
N4-P4-N8-C21
N4-P4-N8-C24
N5-P2-N1-P1
N5-P2-N2-P3
N5-P2-N6-C9
N5-P2-N6-C10
N6-P2-N1-P1
N6-P2-N2-P3
N6-P2-N5-C7
N6-P2-N5-C8
N6-C9-C8-N5
N6-C10-C11-C12
N6-C10-C11-C16
N7-P4-N3-P3

Torsiyon agis1 (°)
-71.5(2)
165.3(2)
-7.3(5)
175.1(3)
-35.5(2)
42.4(3)
-47.8(2)
-45.2(3)
101.1(2)
-130.7(2)
81.6(2)
-48.9(2)
83.7(2)
-130.02(19)
101.4(2)
-46.3(3)
-31.4(3)
36.2(3)
-168.6(2)
54.4(2)
-50.4(2)
56.5(3)
-104.2(3)
-175.4(2)
27.7(3)
-171.8(2)
56.4(2)
-33.4(3)
-175.8(2)
23.5(3)
56.6(3)
-100.3(2)
77.5(2)
-177.44(16)
-12.2(2)
-159.9(2)
-177.20(18)
77.2(2)
-158.2(2)
-11.9(2)
-37.8(3)
86.9(3)
-90.6(4)
87.1(2)

Atomlar

01'-Ce'-C1'-C2'
01'-Ce'-C1'-C7'
01'-Ce'-C5'-C4'
02'-P3'-N2'-P4'
02'-P3'-N3'-pP2'

02'-C11-C12'-C13'
02'-C11-C16'-C10'
02'-C11-C16'-C15'

N1'-P1'-01'-C6'
N1'-P1'-N4'-pP2'
N1'-P4'-N2'-P3'
N1'-P4'-N7'-C17'
N1'-P4'-N7'-C20'
N1'-P4'-N8'-C21'
N1'-P4'-N8'-C24'
N2'-P3'-02'-C11'
N2'-P3'-N3'-P2'
N2'-P4'-N1'-P1'
N2'-P4'-N7'-C17'
N2'-P4'-N7'-C20'
N2'-P4'-N8'-C21'
N2'-P4'-N8'-C24'
N3'-P2'-N4'-P1'
N3'-P2'-N5-C7'
N3'-P2'-N5'-C8'
N3'-P2'-N6'-C9'
N3'-P2'-N6'-C10'
N3'-P3'-02'-C11'
N3'-P3'-N2'-P4'
N4'-P1'-01'-C6'
N4'-P1'-N1'-P4'
N4'-P2'-N3'-P3'
N4'-P2'-N5'-CT*
N4'-P2'-N5'-C8'
N4'-P2'-N6'-C9'
N4'-P2'-N6'-C10'
N5'-P2'-N3'-P3'
N5'-P2'-N4'-P1'
N5'-P2'-N6'-C9'
N5'-P2'-N6'-C10'
N5'-C7'-C1-C2'
N5'-C7'-C1'-C6'
N5'-C8'-C9'-N6'
N6'-P2'-N3'-P3'

Torsiyon agis1 (°)
-174.4(2)
7.4(4)
176.8(2)
-170.31(16)
65.8(2)
176.1(3)
2.9(4)
-176.1(2)
166.6(2)
-51.8(24
62.1(2)
172.7(2)
-28.1(3)
-50.8(3)
88.7(2)
176.0(2)
-60.1(2)
18.9(3)
-58.8(3)
100.4(3)
-177.8(2)
-38.4(2)
51.6(2)
-88.0(2)
124.6(2)
-97.5(2)
50.1(3)
39.9(2)
-41.0(3)
29.0(2)
-33.5(3)
45.4(2)
40.8(3)
-106.5(2)
134.78(18)
-77.6(2)
175.05(16)
-75.0(2)
16.3(2)
163.9(2)
-85.7(3)
92.5(3)
35.5(3)
-79.6(2)




Cizelge 7.4. (Devam ediyor.)

Atomlar
N7-P4-N4-P1
N7-P4-N8-C21
N7-P4-N8-C24
N7-C17-C18-C19
N8-P4-N3-P3
N8-P4-N4-P1
N8-P4-N7-C17
N8-P4-N7-C20
N8-C21-C22-C23
N8-C24-C23-C22
C1-C2-C3-C4
C2-C1-C7-N5
C4-C5-C6-01
C4-C5-C6-C1
C5-C4-C3-C2
C5-C6-C1-C2
C5-C6-C1-C7
C6-C1-C2-C3
C6-C1-C7-N5
C6-C5-C4-C3
C7-N5-C8-C9
C7-C1-C2-C3
C8-N5-C7-C1
C9-N6-C10-C11
C10-N6-C9-C8
C11-C12-C13-Ci14
C13-C12-C11-C10
C13-C12-C11-C16
C14-C15-C16-02
C14-C15-C16-C11
C15-C14-C13-C12
C15-C16-C11-C10
C15-C16-C11-C12
C16-C15-C14-C13
C17-N7-C20-C19
C17-C18-C19-C20
C18-C19-C20-N7
C20-N7-C17-C18
C21-N8-C24-C23
C21-C22-C23-C24
C24-N8-C21-C22
C25-C26-C27-C25
C25-C26-C27-C26
C27-C26-C25-C25

Torsiyon agis1 (°)
-177.46(18)
-55.0(2)
148.1(2)
6.7(3)
-161.1(2)
70.4(2)
-54.7(2)
144.6(2)
35.5(3)
29.2(3)
-1.7(5)
87.2(3)
-177.3(2)
-0.7(5)
1.4(5)
0.4(4)
-178.8(3)
0.8(4)
-93.6(3)
-0.2(4)
177.9(2)
-180.0(3)
-63.9(3)
-63.3(4)
179.3(3)
-2.0(5)
-175.7(3)
2.0(5)
-176.8(3)
-1.1(5)
0.3(5)
177.1(3)
-0.5(5)
1.2(5)
41.6(3)
17.5(3)
-35.0(3)
-30.5(3)
-7.2(3)
-40.3(3)
-17.9(3)
-61.8(11)
-23.6(4)
-38.1(9)

Atomlar
N6'-P2'-N4'-P1'
N6'-P2'-N5'-C7"
N6'-P2'-N5'-C8'
N7'-P4'-N1'-P1'
N7'-P4'-N2'-P3'
N7'-P4'-N8'-C21'
N7'-P4'-N8'-C24'
N7'-C17'-C18'-C19'
N7'-C20'-C19'-C18'
N8'-P4'-N1'-P1'
N8'-P4'-N2'-P3'
N8'-P4'-N7'-C17'
N8'-P4'-N7'-C20'
N8'-C21'-C22'-C23'
N8'-C24'-C23'-C22'
C1'-C6'-C5'-C4'
C2'-C3'-C4'-C5%'
C4'-C3-C2'-C1'
C5'-C6'-C1'-C2'
C5'-Ce'-C1'-CT
C6'-C1'-C2'-C3
C6'-C5'-C4'-C3'
C7'-C1-Cc2'-c3
C7'-N5'-C8'-C9'
C8'-N5'-C7'-C1"
C9'-N6'-C10'-C16'
C10'-N6'-C9'-C8'
C11'-C16'-C10'-N6'

C12'-C11-Cl16'-C10’
C12'-C11-Cl16'-C15’
C12'-C13-C14-C1%5’
C14'-C13-C12-C11
C14'-C15'-C16'-C10’
C14'-C15'-C16-C11

C15-C16'-C10'-N6'

C16'-C11'-C12'-C13
C16'-C15'-C14'-C13

C17'-N7'-C20-C19

C17'-C18'-C19'-C20'

C20'-N7'-C17'-C18'
C21'-N8'-C24'-C23'

C21'-C22'-C23-C24'

C24'-N8'-C21'-C22'

Torsiyon agis1 (°)
179.91(16)
153.8(2)
6.5(2)
147.3(2)
-59.9(2)
60.9(2)
-159.6(2)
-11.5(5)
-13.5(6)
-101.1(2)
-172.12(17)
53.3(2)
-147.5(3)
-29.2(3)
20.5(3)
0.7(5)
0.9(5)
1.5(5)
1.6(4)
-176.5(3)
-2.7(4)
-2.0(5)
175.5(3)
-174.1(2)
66.2(3)
64.6(3)
178.7(2)
90.6(3)
178.4(3)
-0.6(4)
-0.9(5)
0.2(4)
-179.2(3)
-0.2(4)
-90.4(3)
0.6(4)
0.9(5)
5.7(4)
15.9(6)
3.4(3)
-40.3(3)
5.4(3)
43.8(3)
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Sekil 7.3’te 2(C24H32ClINgO2P4), 0,5(CsHi2) molekiiliiniin paketlenme diyagrami
gosterilmistir. Molekiiller c-ekseni boyunca dizilmisler ve a-ekseni boyunca
istiflenmislerdir. Siklohekzan ¢6ziici molekiilleri molekiillerarast  bosluklara

yerlesmislerdir.

Molekiiler paketlenmede van der Waals baglarinin etkin oldugu diistiniilebilir.

Sekil 7.3. 2(C24H32CI2N80O2P4), 0,5(C6H12) molekiiliiniin paketlenme diyagrama.
Sadelik i¢in hidrojen atomlar1 gosterilmemistir [30].
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Cizelge 7.5. Kristale ait bilgiler.

Kristal Verileri
2(C24H32ClNgO,Py,), 0.5(CsH12)
M, = 1360.79
Triklinik, P-1
a=9.6682(2) A

b =13.8587(3) A
c=24.0250(4) A

a = 105.249(2)°

B =96.298(3)°

y = 98.367(3)°

V = 3035.54(10) A3

Veri Toplama

Bruker Kappa APEX Il CCD alan
dedektor difraktometresi

0-w taramasi

Sogurma diizeltmesi yapilmistir
Tmin = 0.825 K

Tmaks = 0.933 K

52828 dl¢iilen yansima

14920 bagimsiz yansima

Aritim

F2

R[F? > 20(F?)] = 0.0491
wR(F?) = 0.1193

S =1.027

14920 yansima

748 parametre

Z=2

D, =1489 gcm™3

Mo K, radyasyonu

Birim hiicre parametreleri 8547 yansima

kullanilarak bulunmustur
6 = 1.55" —28.25
u=0.465mm!
T=100(2) K

Blok, Renksiz
0.15x0.35x0.43 mm

Opmaks = 28.25°

h=-12-12
k=-17-18
l=-31-31

H atomlar1 sinirlanmis ve aritilmistir

w =1/[6?(Fs*) + (0.0625P)? + 0.9601P]

P = (Fy*+2F* /3
(A /) 0)mars < 0.001
Appars = 1.111e A3
Ap, =—1.282eA73
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7.2. Clﬁ H15C|4N502 P4 Bilesigi

C16H16ClsNgO2P,  Dilesigi tetramerik fosfazen olup spiro-ansa-spiro yapida
kristallenmistir. Asimetrik birimde yarim molekiil bulunmaktadir ve islii atomlar
iissiiz olanlara (X, y, 1.5-z) simetri operasyonu ile baghdirlar. Bu nedenle molekiilde
N3 ne N1 atomlarindan gegen bir ayna diizlemi bulunmaktadir (Simetri kodu ('): x, v,
1.5-2) (Sekil 7.4).

Sekil 7.4. C16H16CI4NgO2P4 molekiiliiniin yapisi. Termal elipsoidler % 40 olasilikla
cizilmislerdir [simetri kodu ('): x, y, 1.5 — 2] [30].

Cizelge 7.6. C16H16CI14NgO2P, Kkristaline ait atomik koordinatlar ve izotropik esdeger
yer degistirme parametreleri.

Atom X y z U,s (A%)
ci1 0.09282(13)  0.51145(6) 0.63419(4) 0.0384(2)
Cl2 -0.36784(12)  0.46686(6) 0.67238(4) 0.0400(2)
P1 0.03406(10)  0.25399(4) 0.68771(3) 0.01436(16)
P2 -0.06413(11)  0.43140(4) 0.68639(3) 0.01916(18)
o1 -0.0700(3)  0.18675(13) 0.64485(8) 0.0217(4)
N1 -0.0449(5) 0.2297(2) 0.7500 0.0159(6)
N2 -0.0366(6)  0.34173(17) 0.66099(12) 0.0493(9)
N3 0.0039(5) 0.4547(2) 0.7500 0.0214(7)
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Cizelge 7.6. (Devam ediyor.)

Atom
N4
Cl
C2
C3
C4
C5
C6
C7
C8
H2
H3
H4
H5

H7A
H7B
HBA
H8B
C7
C8
H2
H3
H4
H5
H7A
H7B
H8A
H8B

X
0.2872(4)
0.2271(4)
0.3053(5)
0.1887(6)
-0.0120(7)
-0.0959(5)
0.0240(4)
0.3580(5)
0.4308(7)
0.4402
0.2446
-0.0914
-0.2308
0.5066
0.3468
0.4575
0.5605
0.3580(5)
0.4308(7)
0.4402
0.2446
-0.0914
-0.2308
0.5066
0.3468
0.4575
0.5605

y
0.2389(3)
0.19941(18)
0.1798(2)
0.1333(2)
0.10484(18)
0.12326(18)
0.17072(16)
0.2509(3)
0.2127(4)
0.1988
0.1210
0.0732
0.1040
0.2345
0.3102
0.1541
0.2428
0.2509(3)
0.2127(4)
0.1988
0.1210
0.0732
0.1040
0.2345
0.3102
0.1541
0.2428

Z
0.67962(11)
0.57686(12)
0.52156(13)
0.48230(14)
0.49745(13)
0.55209(13)
0.59066(12)
0.61878(13)
0.72044(14)
0.5110
0.4457
0.4710
0.5625
0.6154
0.6086
0.7103
0.7103
0.61878(13)
0.72044(14)
0.5110
0.4457
0.4710
0.5625
0.6154
0.6086
0.7103
0.7103

U, (A2)
0.0492(10)
0.0218(6)
0.0343(8)
0.0370(8)
0.0351(8)
0.0286(7)
0.0186(5)
0.0417(10)
0.0722(17)

0.041
0.044
0.042
0.034
0.050
0.050
0.087
0.087
0.0417(10)
0.0722(17)
0.041
0.044
0.042
0.034
0.050
0.050
0.087
0.087

A (N1/P1/N2/P2/N3/P2'/N2'/P1") fosfazen halkasi sandalye konformasyonundadir
(Sekil 7.5). A halkasi i¢in toplam burusma genligi Q= 0.5951(33) A’ dur [36].

57




Sekil 7.5. Fosfazen halkasinin konformasyonu [simetri kodu ('): x, y, 1.5 —z] [30].

Diger taraftan A ve B (C8/N4/P1/N1/P1'/N4'/C8") halkalarindan olusmus bisiklik
sistem V seklindedir (Sekil 7.6).

Sekil 7.6. A ve B halkalarindan olusmus bisiklik sistemin konformasyonu [30].
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C1 C7

Sekil 7.7. C(P1/01/C6/C1/C7/N4) halkasmin konformasyonu [30].

C halkasi ise, yarim kayik seklindedir (Sekil 7.7). C halkasinin toplam burusma
(puckering) genligi, Qr = 0.5019(33) A’ dur. D(C1-C6) benzen halkasi ise
beklenildigi gibi diizlemseldir. Sekil 7.8°de A fosfazen halkasi ve A ya bagli,
E(P1/01/C6'/CL'/CT'IN4") ve C(P1/01/C6/C1/C7/N4) halkalarmin konformasyonu

goriilmektedir.

ct 3

N2'

N2

p2!

N3 P2

Sekil 7.8. A fosfazen halkasi ve A ya bagli, E ve C halkalarinin konformasyonu [30].
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N1, N2, N3, N2' atomlar1, A fosfazen halkasi diizleminden sirasi ile, -0.2957(1),
-0.0932(1), 0.3112(1) ve -0.0932(1) A uzaklikta bulunmaktadirlar.

A halkasmdaki P-N bag uzunluklar1 1.543(3) ile 1.580(3) A arasindadir ve ¢ift bag
karakteri gosterirler. P1-N4 bag uzunlugu ise 1.615(3) A’ dur ve ¢ift bag uzunluguna
olduk¢a yakim bir degere sahiptir. Bu bagdaki kisalma muhtemelen N4 atomundan
fosfazen halkasma elektron transferinden kaynaklanmaktadir. Bu deger
C16H16CI2NsO2P3  spiro-ansa-spiro  (trimerik) fosfazende rapor edilen degerle
[1.613(5) A] Kkarsilastirilabilir [32]. N4 atomu etrafindaki bag acilar1 toplami
[359,8(3)], N4 atomunun trigonal diizlemsel geometride oldugunu gosterir. Bu
nedenle N4 atomu 3 farkli grupla bag yaptigi halde, bir stereojenik merkez olamaz.
Ote yandan P1 atomu dort farkli grupla bag yaptigi icin bir stereojenik merkez
olmasi beklenir. P1 atomu etrafindaki bag agilari toplami [438,21(17)]
C16H16CIoNsO2P3  spiro-ansa-spiro (trimerik) fosfazendeki rapor edilen degerle
[434,4(3)] karsilastirilabilir [32].

Cizelge 7.7. C16H16ClsNgO,P4 kristaline ait atomlar aras1 bag uzunluklar (A).

Atomlar Bag uzunlugu ()  Atomlar Bag uzunlugu (A)
P1-01 1.5882(19) C3-H3 0.9300
P1-N1 1.5605(14) C4-C3 1.381(5)
P1-N2 1.580(3) C4-H4 0.9300
P1-N4 1.615(3) C5-C4 1.390(4)
P2-Cl1 2.0010(10) C5-C6 1.383(4)
P2-CI2 2.0107(11) C5-H5 0.9300
P2-N2 1.543(3) C6-01 1.399(3)
P2-N3 1.5641(14) C7-N4 1.476(4)
N1-P1 1.5605(14) C7-H7A 0.9700
N3-P2 1.5641(14) C7-H7B 0.9700
C1-C2 1.395(4) C8-C8 1.356(6)
C1-C6 1.388(4) C8-N4 1.364(4)
C1-C7 1.503(4) C8-H8A 0.9700
C2-C3 1.374(5) C8-H8B 0.9700
C2-H2 0.9300
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Cizelge 7.8. C16H16ClsNgO2P4 kristaline ait atomlar arasi bag agilari (°).

Atomlar
Cl1-P2-CI2
P1-N1-P1
P2-N2-P1
P2-N3-P2
0O1-P1-N4
N1-P1-O1
N1-P1-N2
N1-P1-N4
N2-P1-0O1
N2-P1-N4
N2-P2-Cl1
N2-P2-CI2
N2-P2-N3
N3-P2-Cl1
N3-P2-ClI2
N4-C7-C1
N4-C7-H7A
N4-C7-H7B
N4-C8-H8A
N4-C8-H8B
C1-C2-H4
C1-C6-01
C1-C7-H7A
C1-C7-H7B
C2-C1-C7

Bag Acis1(°)

101.16(5)
132.6(2)
133.8(2)
137.8(2)
103.53(16)
105.75(13)
118.86(17)
112.37(14)
103.45(15)
111.1(2)
107.48(13)
107.57(16)
122.55(17)
105.99(12)
109.98(13)
111.8(3)
109.3
109.3
109.3
109.3
119.1
122.0(2)
109.3
109.3
120.7(3)

Atomlar
C2-C3-C4
C2-C3-H3
C3-C2-C1
C3-C2-H2
C3-C4-C5
C3-C4-H4
C4-C3-H3
C4-C5-H5
C5-C4-H4
C5-C6-01
C5-C6-C1
C6-01-P1
C6-C1-C2
C6-C1-C7
C6-C5-C4
C6-C5-H5
C7-N4-P1
C8-N4-P1
C8-N4-C7
C8-C8-N4
C8-C8-H8A
C8-C8-H8B
H7A-C7-H7B
H8A-C8-H8B

Bag Acis1(°)
119.6(3)
120.2
121.9(3)
119.1
120.2(3)
119.9
120.2
120.2
119.9
116.0(2)
122.0(3)
119.87(17)
117.2(3)
122.1(2)
119.0(3)
120.5
112.6(2)
127.9(2)
119.3(3)
133.37(18)
103.9
103.9
107.9
105.4

Cizelge 7.9. C16H16ClsNgO,P4 kristaline ait torsiyon (burulma) agilari (°).

Atomlar

Cl1-P2-N2-P1
Cl1-P2-N3-P2
Cl2-P2-N2-P1
CI2-P2-N3-P2
0O1-P1-N1-P1
01-P1-N2-P2
01-P1-N4-C7
01-P1-N4-C8

Torsiyon agis1 (°)  Atomlar
129.9(3) N4-P1-N2-P2
170.6(3) C1-C2-C3-C4
-121.9(3) C1-C6 -0O1-P1
62.0(4) C1-C7-N4-P1
163.3(2) C1-C7-N4-C8
156.1(3) C2-C1-C6- 01
58.7(3) C2-C1-C6-C5
-117.1(5) C2-C1-C7-N4

Torsiyon agis1 (°)

-93.4(4)
0.1(5)
12.3(3)
-52.1(4)
124.1(4)
-180.0(2)
1.2(4)
-159.4(3)




Cizelge 7.9. (Devam ediyor.)

Atomlar

N1-P1-O1-C6
N1-P1-N2-P2
N1-P1-N4-C7
N1-P1-N4-C8
N2-P1-01-C6
N2-P1-N1-P1
N2-P1-N4-C7
N2-P1-N4-C8
N2-P1-N3-P2
N3-P2-N2-P1
N4-P1-01-C6
N4-P1-N1-P1

Torsiyon agis1 (°)
-156.9(2)
39.4(4)
172.3(3)
-3.4(5)
77.5(2)
-81.2(3)
-51.8(4)
132.5(5)
-65.8(4)
7.0(5)
-38.6(2)
51.0(3)

Atomlar

C4-C5-C6-01
C4-C5-C6-C1
C5-C4-C3-C2
C5-C6-01-P1
C6-C1-C2-C3
C6-C1-C7-N4
C6-C5-C4-C3
C7-C1-C2-C3
C7-C1-C6-01
C7-C1-C6-C5
C8-C8-N4-P1
C8-C8-N4-C7

Torsiyon agis1 (°)
-179.9(3)
-1.0(4)
0.1(5)
-168.8(2)
-0.8(4)
21.7(5)
0.4(5)
-179.7(3)
-1.1(4)
-179.9(3)
-20.6(7)
163.9(3)

Sekil 7.9’da Ci6H16CIsNgO2P4 molekiiliiniin paketlenme diyagrami gosterilmistir.

Molekiiller b-ekseni boyunca dizilmisler ve a-ekseni boyunca istiflenmislerdir. Birim

hiicre paketlenmesinde van der Waals baglarmin etkin oldugu diisiiniilebilir.

Sekil 7.9. C16H16ClsNsO2P4 molekiiliiniin paketlenme diyagrami [30].
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Cizelge 7.10. Kristale ait bilgiler.

Kristal Verileri
C16H16ClyNg O, Py
M, = 590.03
Ortorombik, Pbnm
a= 62692(2) A
b =158111(3) A
c=229393(4) A

a = 90.00°
B =90.00°
¥ = 90.00°

V =2273.81(9) A®

Veri Toplama

Bruker Kappa APEX 11 CCD
alan difraktometresi

0-w taramasi

Sogurma diizeltmesi yapilmistir
Tmin = 0.786

Tmaks = 0.861

12173 dlgiilen yansima

2883 bagimsiz yansima

Aritim

F2

R[F? > 20(F?)] = 0.0466
wR(F?) = 0.1163

S =1.062

2883 yansima

148 parametre

Z =4

D, =1724gcm™3

Mo K, radyasyonu

Birim hiicre parametreleri 3861 yansima
kullanilarak bulunmustur

6 = 2.58° — 2836

u=0.832mm!

T=100(2) K

Blok, Renksiz

0.18x0.28x0.29 mm

2303 yansima | > 20(I)
R = 0.0565

Omaks = 28.36°
h=-6-8
k=-18- 21
l=-30-29

H atomlar1 sinirlanmis ve aritilmistir

w =1/[6?(Fs*) + (0.0510P)? + 3.9751P]

P = (Fy*+2F* /3
(A /) 0)mars < 0.001
Appars = 0.607 e A3
Ap,, = —0.838e A3
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BOLUM 8
SONUCLAR

Tez c¢alismasinda sentezlenen iKi kristal yapi, X-1sm1 kirmimi yOntemiyle
aydmlatilmis ve bu kristallere ait bilgilerin ve yorumlarm uluslararas1 diizeyde
taninmig “Science Citation Index” kapsamindaki dergilerde yaymlanmasi ig¢in

makale haline getirilmesi ¢alismalar1 devam etmektedir.

[Ik yapida asimetrik birimde iki molekiil ve yarim molekiil siklohekzan ¢oziicii
molekiilii bulunmaktadir. Bu kristal yapidaki halkalarin diizlemsel olup olmadiklari
ele almmistir. Beklenildigi gibi siklohekzan sandalye konformasyonundadir.
Molekiiliin paketlenme diyagraminda da goriildiigii gibi molekiiller c-ekseni boyunca
dizilmis ve a- ekseni boyunca istiflenmistir. Ayrica bu yapidaki siklohekzan ¢6ziicii

molekiilleri molekiillerarasi bosluklara yerlesmistir.

Ikinci kristal yapida ise asimetrik birimde yarim molekiil bulunmakta ve molekiilde
N3 ve N1 atomlarindan gegen bir ayna diizlemi bulunmaktadir. Simetri operasyonu
(simetri kodu (): X, y, 1.5 — 2) ile iislii atomlar ile iissiiz olanlar birbirlerine baglidir.
Bu kristal yapidaki halkalarin diizlemsel olup olmadiklar1 ve halkalarin
konformasyonlar1 ele alinmistir. Molekiiliin paketlenme diyagraminda da goriildiigii
gibi molekiiller b- ekseni boyunca dizilmisler ve a-ekseni boyunca istiflenmislerdir.

Kristale ait bilgiler tablolar halinde 6nceki boliimde verilmistir.

Elde edilmis her iki yapida da kristal paketlenmede Van der Waals baglarinin etkili

oldugu diistiniilmektedir.
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