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OZET

BAKIR (Cu) ICERIKLI METAL ORGANIK TEK KRIiSTALIN
SENTEZLENMESI VE X-ISINLARI KIRINIMI YONTEMI ILE KRISTAL
YAPISININ ANALIZI

ABUALROB, Mohammed Said Mostafa
Kirikkale Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Fizik Anabilim Dal1, Yiiksek Lisans Tezi
Danmisman: Dr. Ogr. Uyesi Yasin Goktiirk YILDIZ
Temmuz 2018, 55 sayfa

Bu calismada Dicyandiamide (C2HsN4) [ Sigma Aldrich — Cas: 461-58-5 ] liganti ile
CuCl2.2H>O0, reaksiyona sokularak orijinal bir metal organik tek kristal sentezlendi.
Diklorobis(metoksidisiyandiamid) bakir (II) kristaline ait kirmim siddet verileri X-
Isin1 kirmimi yontemi kullanilarak toplatildi. Kristale ait kirmmim siddet verileri,
SHELXS-2014 ve SHELXL-2008 programina girilerek kristalin yapis1 ¢6ziildii ve
artildi. Atomlarin koordinatlari, hiicre parametreleri, bag uzunluklari, bag agilar1 ve
diizlemler arasindaki mesafeler hesaplanmistir. Ortorombik Pnma uzay grubuna ait
CuCl[C2H4N4].[CH30H] kristalinin birim hiicre parametreleri ile aritim sonucunda
elde edilen birim hiicrenin ag1 ve hacim degerleri; a= 8.3151(7)A, b=6.4235(5)A, c=
15.3424(12)A, o= 90°, p= 90°, y=90°, V=819.47(11) (A®) olarak bulundu. Elde
edilen tek kristal, Cambridge Kristalografik Data Merkezi tarafindan “CCDC

1852234 numarast ile uluslararasi kayit altina alinmistir.

Anahtar Kelimeler: Kristal Yapi, Tek Kristal Sentezi, X-Isinlari, SHELXS-2014,
SHELXL-2008.



ABSTRACT

THE SYNTHESIS AND CRYSTAL STRUCTURE ANALAYSIS OF COPPER(Cu)
BASED METAL ORGANIC SINGLE CRYSTAL BY X-RAY DIFFRACTION
METHOD

ABUALROB, Mohammed Said Mostafa
Kirikkale University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Physics, Msc. Thesis
Supervisor: Assist. Prof. Dr. Yasin Goktiirk YILDIZ
July 2018, 55 pages

In this work, an original metal organic single crystal was synthesized by reacting
CuCl2.2H>0 with ligand Dicyandiamide (C2H4N4) [Sigma Aldrich - Cas: 461-58-5].
Crystalline diffraction intensity data of dichlorobis (methoxydicyadiamide) copper
(IT) were collected using X-ray diffraction method. The structure of this crystal has
been fixed and refined by using the computer programmers SHELXS-2014 and
SHELXL-2008 where by the collected diffraction intensities data. The coordinates of
atoms, cell parameters, bond lengths, bond angles and distances between the planes
have been calculated. The data of CuCl2[C2H4N4].[CH30H] crystal: Orthorhombic,
Pnma, a= 8.3151(7)A, b=6.4235(5)A, c= 15.3424(12)A, o= 90°, p= 90°, y=90°,
V=819.47(11) (A®) The single crystal obtained is internationally registered with the
"CCDC 1852234" number by the Cambridge Crystallographic Data Center.

Key Words: Crytsal Structure, Single Crystal Synthesis, X-Rays, SHELXS-2014,
SHELXL-2008.
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1. GIRIS

Tarih Oncesinden beri simetrik olusumlar yani kristal bilim insanlarinin ilgisini
cekmistir. Kat1 cisimler dogada amorf ve kristal olmak iizere iki sekilde bulunurlar.
Atom, molekiil veya atom- molekiil gruplarinin uzayda ii¢ boyutta periyodik olarak
diizenli bir sekilde dizilmis hallerine kristal denir. Eger katt maddeler periyodik
olarak diizenli dizilme yoksa buna amorf yapilar denir (Kabak, 2004). Kristaller
lizerine yapilan ilk ciddi arastirma Kepler’in Alti-késeli Kar Taneleri Uzerine adh
caligmasidir. Kristallerin yapilarini ve nasil olustuklarini belirleyen temel kanunlarin
bulunmasi ve 1518in kirmmiminin kesfedilmesiyle kristallografi artik bir bilim dali
olarak kabul edilmeye baslanmistir. X-1ismlarmin kesfiyle de kristalografinin
ilerlemesi devam etmistir. Bunun yaninda zamanla katihal fiziginin gelismesine de
olanak sagladi. X-Isinlar1 kirinim analizindeki ilerlemeler, diger bilim dallarindan
olan malzeme bilimi, molekiiler fizik, kimya vb. de dikkatini ¢ekmistir.
Kristalografinin her gegen giin daha da ilerlemesi ile giinlimiizde bu bilim dalindan
yararlanilarak istenilen ozellikte malzeme iiretilebilir. Istenilen malzemedeki
atomlarin nerede hangi atomlarla bag yapacagina bile miidahale edilerek, aym
malzemenin farkli oOzellikteki tlirevleri de elde edilebilir. Bunun en giizel
orneklerinden biri karbon elementinin aldigi degisik formlardir. En yaygin bilinen
ornek olarak, grafit-grafen ikilisindeki karbon atomlarmin farkli konumlarda
bulunmasini ve bu farktan dogan farkli 6zellikleri gosterilir. Yogun madde fiziginde
yapilan ¢alismalarda ise, iiretilen kristalin X-1s1mn1 kirmimi yontemiyle elde edilen
verileri ¢esitli sekillerde analiz edilerek, molekiildeki atomlarin bag uzunluklari, bag
acilari, dihedral acilar, diizlemler arasi agilar, atomlar arasi uzakliklar, atomlarin
konumlar1 gibi bir¢ok geometrik parametreler belirlenebilmektedir. Bu yontemi ile
toplanan veriler paket bilgisayar programlari kullanilarak 6nce yap1 ¢6ziimii ardindan

yapinin aritimi ile gerekli bilgiler elde edilmektedir.

Bu tez calismasinda, ideal oranlarda Dicyandiamide (CHsN4) ligandi ile
CuCl2.2H20 bilesigi ortak ¢oziicililerinin icerisinde uygun sartlar altinda kimyasal
reaksiyona sokularak reaksiyonun gerceklesmesi saglandi. Elde edilen sivi kimyasal

coOzelti siizlildiikten sonra uygun sartlar altinda sogumaya birakilarak kristal elde



edilmeye calisildi. Kristallerin baz1 fiziksel 6zelliklerinin dlglimlerinin yapilabilmesi
icin belirli bir boyuta kadar kristalin biiyiitiilmesi de gerekmektedir. Bu nedenle
caligmamizda en yaygin ve ucuz metot olan yavas buharlastirma metodu ile kristalin
boyutlar biiyiitiildii. Sentezlenen ve uygun boyutlara kadar biiyiitiilen bu kristalin
yapismin aydinlatiimast i¢in gerekli olan X-151n1 verileri Sinop Universitesi X-1sinlari
laboratuvarindaki tek kristal x-1ginlar1 difraktometresi (XRD) ile elde edildi. Yap1
¢Ozlimii ise bilgisayar ortaminda paket programi mevcut olan SHELXS-97 (versiyon
2008) (Sheldrick, 1997) yazilimi ile ortaya ¢ikan kristal yapinin aritim islemleri ise
SHELXL-2014 yazilimu ile gergeklestirildi.



2. GENEL BIiLGILER

2.1. Kiristal ve Kristal Yap1

Bir kat1 disaridan bakildiginda stirekli ve sert bir cisim olarak goriiliir. Fakat yapilan
deneyler, katilarin atomlar veya atom gruplarinin olusturdugu temel birimlerin
diizenli tekrar1 ile olustugunu gostermektedir. Ayni zamanda kristallerin dis
goriintislerinin diizenli olmasi, 6zdes yapi taglari olarak secilebilecek birimlerin
diizenli tekrar1 sonucu olustuklarini gostermektedir. Bu temel birimler katinin i¢cinde
rastgele dagilmis degillerdir ve birbirlerine gore oldukg¢a diizenli konumlarda
bulunurlar. Atom veya atom gruplarinin bdyle bir diizen iginde yerlestigi kati
cisimlere kristal denir (Dikici, 1993). Tiim metaller, bircok seramik malzeme ve bazi

polimerler normal katilagma kosullar1 altinda kristal yapilardan olusur.

Baz1 katilarda ise atomlarin yerlesmesi rastgele diizenlenmislerdir, bu yapidaki
katilar kristal degildirler. Boyle katilara amorf katilar denir. Amorf yapiya en giizel
ornek ise camdir. Cam kimyasal olarak silisyum oksittir. Silisyum ve oksijen
atomlar1 rastgele bir dagilim sergilerler ve bu nedenle yapisal olarak kristal degildir.
Amorf katilarda diizenli yap1 sadece birka¢ atomik veya molekiiler boyutta
gerceklesir. Bunun yaninda herhangi bir uzun periyodik diizenli bir yapiya sahip
degillerdir. Bu katt maddeler, herhangi bir belirli sicaklikta katidan siviya
dontisimde bir degisiklik gostermezler, bunun yerine 1sitildiginda kademeli bir
bicimde yumusarlar (Klug, 1974). Bu katilarin fiziksel 6zellikleri, tiim yonlerde ve
tim eksen boyunca benzer bir dizi kiimelenme gosterir ve dolayisiyla izotropik

ozelliklere sahiptir. Amorf maddelere 6rnek olarak cam, kauguk, plastik vb. verebilir.
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Kristal

Sekil 2.1. Kristal Yap1 ve Amorf Yap1 (Klug, 1974)

2.1.2. Kristal Yap1

Malzemelerin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri kristallerin yapilarina bagl oldugu igin
bilim adamlarinin oldukc¢a dikkatini cekmektedir. Kristallerin kesfi maden ve mineral
bilimine dayanmaktadir. Kristaller ve kristallerin belirli bir diizende oldugu ingiliz
mineralog William Hallowes Miller tarafindan 1832 yilinda bulunmustur (Deas,
1959). W. Miller mineralleri incelerken, belirli kiigiik bir bdlgenin kendisini
tekrarladigini fark etmistir. Bu kendini tekrarlayan en kiiciik yapiya ise birim hiicre
demistir. Kristalin temelini olusturan birim hiicre, i¢indeki atomlarin tiirii, sayis1 ve
diizenlerine gore tanimlanir (Koojiman, 2005). Iki boyutlu bir kristaldeki ilkel birim
hiicre, 0rgii noktalar1 tarafindan olusturulabilecek en kiiciik alana sahip olan paralel
kenardir. Ug boyutlu bir kristalde ise, kiibiin kdsesinde yer alan bir nokta 8 kiiple
paylasilir ve 18'® ile sayilir. Ve ajasias eksenleri ile ilkel birim hiicrenin hacmi

denklem 2.1°de verilmistir.
V= [a1.22Xa3] ceeeeieiieiieececcecce 2.1)

Geleneksel ilkel birim hiicre, onu sinirlayan kisa ve esit 6rgii vektorlerine sahiptir.
Kristal 6rgii, ilkel birim hiicrenin geometrisi ile birlikte karakterize edilebilir (Bloss,

1971).



Ayrica, kristalin iki ayr1 pargadan meydana geldigini diislinebiliriz. Bu iki par¢a orgii
ve baz olarak adlandirilabilir. Tiim kristallerin yapis1 bir 6rgii ile tanimlanabilir.
Orgiiniin her diigiim noktasinda bulunan atomlar gurubuna baz denir. Bu bazin
uzayda tekrarlanmasi ile kristal olusur. Sembolik olarak Orgii + Baz = Kristal Yapi
seklinde ifade edilebilir. Aslinda yapi1 birimi kendisini devamli tekrarlayamaz. Sinirh
sayidan sonra ¢esitli fiziksel etkenlerden dolay1 kristalin biiyiimesi durur. Cok kiigiik
bozulmalar g6z Oniine alinmazsa bu tanima uyan sonlu biiyiikliikteki bir kristale tek
kristal denir. Biitiin bir tek kristal i¢cinde bazlarin dizilis diizeni yani i¢ simetri

bozulmadan devam eder.

2.2. Kristal Orgii

Bir vektor uzayda serbest olmayan ama sonsuz diizenli konfigiirasyon (6rgii alani)
seklindedir. Her biri ayn1 ortama sahip olan diizenli bir geometrik noktalar dizisi ve
iki vektor a ve b tarafindan yayilan uzaydaki ii¢ boyutlu dizinidir. a ve b tam say1

oldugu zaman, 6rgili noktasina denklem 2.2 ile ulasilabilir.

= N1AF 12D (2.2)

Sodyum kloriir (NaCl) - orgli (a) ve bir elmas - orgii (b) kristal orgli yapisina
bakilirsa her ikisinin de farkli 6rgii yapilari oldugu goriiliir. Cesitli geometrik orgiiler,
herhangi bir ek simetri olmaksizin genel bir 6rgii insa edilebilir (Ibach ve Luth,
2009). Sofra tuzu iginde bir ylizii kirmizi ve yesil olan noktalardan olusur. Bu, birden
fazla atomun mevcut oldugu anlamina gelir. Dolayisiyla bu yap1 politomiktir. Elmas
orgli yapist ile sadece tek bir renkli nokta (mavi) vardir. Bu yapt monatomiktir

(Morris, 2007).



Sekil 2.2.a. NaCl ve Sekil 2.2.b. Elmasin Kristal Orgii Yapilar1 (Ibach ve Luth,
2009)

2.2.1. Bravais Orgii Sistemleri

Bu sekilde karakterize edilebilen bir 6rgii, bir Bravais orgii olarak adlandirilir. Biitiin
noktalara esdeger olan tiim orgiiler, herhangi bir vektér Tmno T mno tarafindan
dontisiim yolu ile sabit kalmaktadir. Ayrica, belirli bir 6rgii noktasinda oturan bir
gozlemci, bir Bravais orgii olusturamayacaklar1 ayni ortami gorecektir. Bosluk
birakmadan veya bindirmeye neden olmadan orgiiler boslugu doldurdugunda
periyodik tekrarli birimlerle iki veya ii¢ boyutlu boslugu doldurma imkanina sahip

olur.



Sarit Hearim

Sekil 2.3. Bravais orgiiler

2.2.2. Kristal Simetrileri

2.2.2.1. Oteleme Simetrisi

Bir oteleme, belirli bir aralik i¢in belirli bir yonde bir seklin hareket ettirilmesini
igerir. Vektor, otelemeyi belirtmek i¢in siklikla kullanilir, ¢linkii vektdr, hem mesafe
hem de isaretin yolunun bir yonii ile baglantilidir. ik nokta, bir 6teleme boyunca bir
hat boyunca esit mesafelerde tekrarlanir, burada T, oteleme vektoriidir ve bir

tamsayidir (Loren, 2008).

Sekil 2.4. Vektorde 6teleme uzunlugu ve dogrultusu



Oteleme yansimasi, iki doniisiimiin eksiksiz uyumudur: hat iizerinde Steleme sekil

2.5’te verilmistir.

LT L bl

Sekil 2.5. Oteleme simetrisi

Sadece sonsuz bir serit, bir 6teleme simetrisine veya kayma simetrisine sahip olabilir.
Kayma yansimasi simetrisi i¢in, sablonu bir ¢izgi iizerine yansitabilir, daha sonra bu
¢izginin yOniinii belirleyebilir ve sablondaki herhangi bir degisiklige bakabilirsiniz.
Fakat oteleme simetrisi i¢in tiim seridi biraz uzaklastirabilirsiniz ve sablon kendi

kendine geri donecektir.

2.2.2.2. Donme simetrisi

Bir sekil merkez noktasinin etrafinda dondiiriildiigiinde ve doniisten onceki halini

korursa bu cismin donme simetrisine sahip oldugu soylenir. (Loren, 2008).

1- Doniis merkezi
Bir donme simetrisine sahip bir sekil veya nesne i¢in, donmenin
gerceklestigi sabit nokta ve kanatlar kaynaklandigi zaman riizgar
tiirbini gibi bir 6rnege sahip oluruz.

2- Doniis acist
Donme sirasinda doniis acisi, Ornegin kare 90° dondiirtildiiglinde,
dondiirtildiikten sonra ayni goriiniir.

3- Dizin simetrisi



Bir seklin dondiiriilebilecegi konum sayist ve dondiirme isleminden

once oldugu gibi ayn1 sekilde goriinebilir.Ornegin yildiz gibi.

2.2.2.3. Ayna Simetrisi

Yansima simetrisine sahip bir figlir, bir ayna diizlemi ve yansima islem formu

anlamina gelen bir diizlem boyunca kendisinin bir ayna goriintiisii olacagi zaman su

sekilde olur: xyz—-xyz(xyz) (Loren, 2008).

Xy o o Xy

Sekil 2.6. Ayna simetrisi (Hori, 2003)

2.3. Miller Indisleri

Miller indisleri, bir kristal diizlemde atomik diizlemin oryantasyonu i¢in sembolik
vektor gosterimleridir. Kristal diizlemleri, adi gegen diizlemin kristal eksenlerini

kestigi noktalarin koordinat baslangicina olan uzakliklar1 cinsinden ifade edilebilir.



Miller indisleri

Miller diizlemi indisleri (2,3,3)

[2,3,3] Dogrultu indisleri

(2000

Sekil 2.7. Miller indisleri (Morris, 2007)

Fakat bu durumda kristal eksenlerine paralel 6nemli diizlemler kristal eksenlerini
sonsuzda keser. (Ozdemir, 2005). Sonug olarak ulastigimiz ii¢ say1, bize diizlemin
koordinatlarin1 verir. Bunlar 6rgii diizlemi ve dogrultularini ifade etmek igin
kullanilir, diizlem ve dogrultular i¢in kullanilan h,k,I kodlari, kiibik sistem tizerindeki
baz1 diger miller imleglerinin (h,k,1) diizlemleri icin ifade edilir. Imleglerin sayis

Orgliniin veya kristalin boyutuyla eslesecektir. (Morris, 2007).

En yaygin durum olarak yapi kiibik oldugunda ayni miller imlecine sahip paralel

diizlemler arasindaki normal mesafe, Miller imlegleri bu formiil ile verilir.

a

2.4. Basit Kiibik Kristal Yap1
Katilarin ¢ogu kristalden olusur. Bir kristal atomlarin diizenli ve periyodik bir
diizenlemesidir. En basit kristal kavramsal olarak, atomlarin bir 6rgii iizerinde ya da

bir kafeste bulundugu basit kiibik kristal yap1 olarak adlandirilir. Siitun ve siralarin
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katmanlar1 basit olan kiibik kristaller bir dereceye kadar nadirdir, ancak her kiipiin
merkezinde veya kiipiin herbir yliziinde, ekstra bir atoma sahip olan basit kiibik
orgliler olarak gosterilebilen govde merkezli kiibik veya yiiz merkezli kiibik
yapilardan gelen birgok kristal bulunur. Orgiiniin herhangi bir kosesindeki orgii
noktasi, bu koseye komsu sekiz birim hiicre tarafindan ortaklasa kullanilir. Sonucta
basit orgiide, sekiz kosedeki sekiz orgii noktasindan birim hiicre basina diisen orgii

noktasi sayis1 1°dir.

2.4.1. Cisim Merkezli Kiibik Yap1 (bcc)

Cisim merkezli kiibik yapida ise birim hiicre basina iki atom diiser. Bunlardan bir
tanesi birim hiicrenin merkezindeki atomdur. Her kdse atomu sekiz komsu birim
hiicre tarafindan ortaklasa kullandig1 i¢in hiicrenin koselerindeki sekiz atomdan birim
hiicreye bir atomik bir katki daha gelir ve boylece birim hiicre basina diisen atom

sayist1 iki olur (Dikici, 1993).

2.4.2 Yiiz Merkezli Kiibik Yapi (fcc)

Bu yapida ise birim hiicre basina dort atom diiser. Bunlardan biri birim hiicrenin
sekiz kosesindeki sekiz atomdan gelir. Geriye kalan {i¢ atom ise alt1 yiiziin

merkezlerindeki alt1 atomdan kaynaklanir (Dikici, 1993).

2.5. Kristal Sistemi

Kristal sistemi, kristalin yapisina gore kristalleri siniflandirma yontemidir. Atomik
orgli, simetrik bir diizende diizenlenmis ii¢ boyutlu bir atomlar agidir. Kati
materyaller birgok farkli sekilden olustugu icin, ilk bakista sonsuz sayida arayiizey
kombinasyonu olabilir. Cesitli maddelerin birka¢ bin kristalinin dikkatli bir sekilde

incelemesi ile katilarin sergiledigi sadece yedi olasi kristal simetrinin bulundugunu
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ortaya c¢ikmaktadir. Her bir kristal sisteminin belirli doniis eksenlerinin varlig

tizerine belirlendigi goriilebilir. Sekil 2.8’de yedi kristal yap1 goriilmektedir.

Kiibik
Kiip, birbirine A1 @

90 derecelik / Flmas
agilarla 6 kare / i ... Lal
yiizden olusur. .

Her bir yiiz / A2 Rodolit
kristalografik A3 ofon

eksenlerden biri A / " Kaba

ile kesisir ve lal t

al tasi
diger ikisine
paraleldir.
Dortgen
Dort koseli

. . C ekseni
sistemde hepsi

90 ° 'de bulusan / 7
/

¢ eksen
bulunmaktadir.
C ekseninin,

ayni 20 He Zirkon
uzunluktaki A /
ve B

ekseninden Al
daha uzun

olmastyla
izometrik
sistemden
farklidir.

Sekil 2.8.Yedi kristal sistem (Smart, 2005)
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birbirleri ile 60
°C'de
bulusurlar. C
veya dikey
eksen daha kisa
eksenlere 90 °©
'dir.
Mineraloglar
bazen dig
goriiniimlerine
gore altigen
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iki sisteme

C ekseni
™ A1l
\ |-
£
- " ! ~l
RS
A3
\ -H

e
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* Beril
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&

Heliodor
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bir alt .
sistemidir. Yakut
Cogu miicevher 0l
referanslari Safir
bunlari altigen
olarak listeler. L. . . "‘
Dipiramit Eskenar Dortgen Scalenohedron |[Turmalin
e
Kuvartz

Sekil 2.8.(devam) Yedi kristal sistem (Smart, 2005)
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Eksenli

Bu sistemde,
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hepsi birbirleri / B ekseni
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-—""'""—

VY

Sekil 2.8. (devam) Yedi kristal sistem (Smart,2005)




C ekseni

Uc eksenli ;
\\\‘ \\.

Bu sistemde
tiim eksenler --.\\
farkli

uzunluktadir ve Turkuaz

B ekseni
bunlarin higbiri

90 °'de [~

birlesmez. A

ekseni

S

Sekil 2.8. (devam) Yedi kristal sistem (Smart, 2005)

2.6. Kristal Yap1 Coziimii

2.6.1. Elektron Yogunlugu

Elektron yogunlugu, belirli bir yerde mevcut olan bir elektron olasiliginin 6l¢iistidiir.

Molekiillerde, elektron yogunlugu bolgeleri genellikle atomun cevresinde bulunur

(Wiener, 2018).
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[Iligh electron dcnsity)

Etoksit iyon: T T i

H—C—C—Q. <X

H H
s 0 o~
Asetat iyon: Cf
-
HC N O
s Eja—
Trifulorasetat iyon : C
-
FyC N O

Sekil 2.9. Elektron yogunlugu (Wiener, 2018)

Etoksit iyonunun oksijen atomu, rezonans ile elektron delokalizasyonu nedeniyle,
asetat iyonunun oksijen atomlarindan daha yiiksek elektron yogunluguna sahiptir.
Trifloroasetat iyonunun triflorometil grubunun elektron ¢eken indiikleyici etkisi, bu
etkiyi arttirir. Bu etkiler elektrostatik potansiyel haritalardaki her bir oksijen
atomunun etrafindaki rengi karsilastirarak goriilebilir. Kirmizi, turuncudan daha

yiiksek elektron yogunlugunu gosterir.
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Elektron dalgasinda elektron yogunlugu

" J=——— Elektron yogunlugunun %90’ 1 elektron dalgasi
lizerine cizilen iki lobun icinde yer almaktadir

i Bu balonlar, verilen 6zel elektron dalgasi i¢in elektron
yogunlugunun %90’ nini1 igeren boslugun alanini temsil

etmektedir.

Sekil 2.10. Elektron dalgasinda elektron yogunlugu

2.6.2. Faz Problemi

Dalgalar bir kristalde kirildiginda, kirinim noktalara neden olurlar. Her bir kirinim
noktasi, alternatif Orgii icindeki bir noktaya karsilik gelir (Ellenberger, 2018). Bir
kristalin elektron yogunlugu fonksiyonunun belirleyebilmek i¢in o yapiya ait kristal
yap1 faktorleri ve faz acilarina ihtiyag vardir. Yapi faktorii X- 1sinlart siddetlerinden
elde edilmesine ragmen, faz agilar1 degerlerini dogrudan bulabilmektir. Deneysel
metotlarla belirlenemeyen faz agilarinin ¢esitli metotlarla tespit edilmesi gerekir. Bu
durum kristalografide ‘faz sorunu’ olarak bilinir (Tirtekin, 2000). Sekil 2.11°de
genel daginik dalganin fazi ve genliginin, bolinmiis dagmik dalgalardan nasil

olustugunu goriilmektedir. Dort atomla birlikte iki bragg diizlemi temsil edilmistir.
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Sekil 2.11. Dort atom i¢in Bragg yansimast

Belirli bir Bragg diizlemleri kiimesinden genel sagilimi temsil eden vektor, yapi

faktorii olarak adlandirilir ve genellikle F olarak kodlanmaktadir.

400

Z F(h)-exp[—2zi(h-r)+1
/

Sekil 2.12. Bragg diizlemleri arasinda genel sa¢ilimi temsil eden yap1 faktorii

P(xyz) = %thl F(hKI) expi@hkD=2mithxtky+lz) s (2.4)
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B/= |F|sin-¢
| P

Sekil 2.13. Faz problemi yapisi

2.6.3. Faz Probleminin Co6ziimii

1- Molekiiler yer degistirme: Kristaldeki yapinin orta biiyiikliikte bir kiritlimi i¢in iyi
bir modeliniz oldugunda molekiiler yer degistirme kullanilabilir. Iki protein yapismin
uyum diizeyi iyi bir sekilde art arda etkilesir. Gozden gecirmenin bir kurali olarak,
model tam olarak biliniyorsa ve bilinmeyen yapi ile en az % 40 sekans 6zdesligini
paylasiyorsa, molekiiler degistirme muhtemelen anlasilir olacaktir. Bilinmeyen
proteinin tahmini fazlar1 olarak kullanilan bilinen benzer protein yapisi1 (faz
olusturma modeli) fazlar1 benzer proteinin onceden ¢oziilmils yapisina dayalidir

(Schultz, 2011).

2- Coklu izomorfoz degigim: Kirmmim verileri dogal kristalden toplanir ve agir bir
atomda absorbe eder ve bu veri kiimelerini karsilastirarak kirinim verileri toplanir.
Agir metallerin pozisyonu ve fazi genellikle ¢ok kuvvetli sagilmalara sahip olduklari
icin anlagilabilir. Diger agir atom tiirevleriyle tekrarlanan bu veri kiimeleri daha

sonra dogal veri kiimesinin fazin1 oranlamak i¢in kullanilabilir. Tekrarlanan
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lyilestirmeler, pozisyonu ve fazi saptirarak kirinimi hesaplar, verileri karsilastirir,
gelismis konumu ve fazlar1 tahmin eder, kirinim noktalarin1 hesaplar (Ellenberger,

2018).

2.6.4. Dogrusal Yogunluk

Yon vektorii atom merkezlerinden gegecek sekilde konumlandirilir. Bu atomlar
tarafindan kesilen ¢izgi uzunlugunun kesri, dogrusal yogunluga esittir. Bunlar atomik
paketleme faktOriiniin bir ve iki boyutlu benzerleridir. Bunlar, deformasyon i¢in

onemlidir. Dogurusal yogunluk atomu;

Yon vektori tizerinde merkezli atomlarin sayisi

(LD) =

dogrultu vektoriniin uzunlugu

2.6.5. Diizelemsel Yogunluk

Esdeger olan kristalografik diizlemler, ayn1 atomik diizlemsel yogunluga sahiptir.
flgili diizlem, atom merkezlerinden gececek sekilde konumlandirilmistir, atomlarin
isgal ettigi toplam kristalografik diizlem alaninin kesridir. Atomik dizilim faktoriiniin

bir ve iki boyutlu benzerleri bulunur. Diizlemsel yogunluk atomu;

Bir diizlem iizerinde merkezlenen atom sayisi

(PD)=

Diizlem alani

2.6.6. Direkt yontemler

Agir atom yonteminde, elektron yogunlugu haritasini elde etmek igin, faz bilgisinin

ayiklanarak sonuca gidilmesi hedeflenir. Harker ve Kasper, 1948 yilinda
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yayimladiklar1 makale ile kristal yapr faktorleri ile faz bilgisi arasinda kesin bir
iliskinin var oldugunu ve faz bilgisinin direkt olarak kristal yap1 faktorlerinden
tiiretilebilecegini gosterdiler. Kristal yap1 ¢oziimiinde devrim niteliginde olan bu
bulustan sonra gelistirilen, faz bilgisini direkt olarak kristal yap1 faktoriinden
bulmaya yonelik yontemlere direkt yontemler denilmektedir (Giines, 2018). Direkt
yontemler, matematiksel denklemler ile gézlemlenen siddet verilerinden dogrudan
yap1 faktorlerinin ¢n fazin1 bulmaya c¢alisan yontemlerdir. Bu yontemde oncelikle
giiclii yansimalarin yap1 ¢arpanlari arasinda bazi bagintilar elde edilir. Bu bagintilarin
sayis1 ne kadar fazla olursa sonuca o kadar kolay ulasilabilir. Daha sonra birkag
uygun yansima segilerek bunlarin fazlar ile orijin sabit tutulur. Sonucta elde edilen

faz bagintilar1 kullanilarak yeni fazlar hesaplanabilir.

Faz bilgileri kristal yap1 faktorlerinden direkt olarak bulunur ve iki fiziksel ger¢cekten

yararlanilir:
1) Elektron yogunlugu hi¢bir zaman negatif olamaz.

2) Elektron yogunlugu, atomik konumlar civarinda birbirinden izole edilmis kiiresel
simetrik dagilim gosteren pikler seklinde olur ve diger bolgelerde sifira yakin

degerler alir.

Kristal yapi i¢in N tane yansima gozlenmis olsun. Elektron yogunlugu ise 2V olur.
Bunlardan sadece bir tanesi atoma ait olur. Simetri merkezine sahip olmayan
yapilarda ise durum ¢ok daha karmasik olur. Ciinkii kristal yapr faktorlerinin faz
acisinda herhangi bir sinirlama yoktur. Bununla birlikte fazlari belirlemede,
esitsizlikler ile isaret belirleme yoOntemleri, isabetli sonuglarin ortaya c¢ikmasina

katkida bulunmustur (Kittal, 1986).

Direkt yontemler, matematiksel denklemler yardimiyla, deneysel olarak elde edilen
siddet verilerinden fazlarin hesaplanmasin1 saglar. Bu yontemde, siddetli
yansimalarin yap1 faktorleri kullanilarak elde edilen bagintilar yardimiyla faz farklari
arasinda bazi bagintilar elde edilir. Genel olarak bir dalganin genligi ve fazi
birbirinden farkli nicelikler olup, direkt yontemlerle bu nicelikler iliskilendirilebilir.

Direkt yontemlerde oncelikle giiclii yansimalar goz oniine alinarak yapi faktorlerinin
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yardimu ile faz farklari arasinda ¢esitli bagintilar elde edilir. Bu bagintilarin sayisinin

cok olmasi sonuca gitmeyi kolaylastirir (Giines, 2018).

2.7. Kristal Yap1 Aritim1 Yontemleri

2.7.1. En Kiiciik Kareler Yontemi

En kiiciik kareler yontemi kristalografi biliminde; difraksiyon agilarindan gelen birim
hiicre degerlerinin aritiminda ve termal hareket analizinde kullanilan bir yontemdir.
En kiiciik kareler yontemi kullanilarak aritim yapmanin 6nemli ve bircok avantaji
vardir. Aritim esnasinda tiim kristal yap1 faktorlerinin, bir kismi ile aritim yapmak
miimkiindiir. Bu yontem sayesinde siipheli goriilen herhangi bir kristal yap1 faktorii
degeri ihmal edilebilir. Gozlemlenen degiskenlerle, hesaplanan degiskenlerin kiiciik
olmast dogruluk derecesini artirir (Giacoyazzo, 2002). Bunun yaninda aritimi
sonlandirmak igin, aritim siireci sonrast yeni parametrelerle her aritim sonunda

istenilen sonuca ne Olciide yaklasildigini anlamamiza yardimci olan bazi kriterleri

dikkate alinmalidir (Diem, 1993).

2.7.2. Fark Fourier Yontemi

Fark Fourier Yonteminde hesaplanan ve deneysel olarak elektron yogunluklari

arasindaki farklar incelenir. Fourier sentezi yardimiyla hesaplanan elektron

yogunlugu,

<=

pheS(X, Y, Z) =

Z Z Z Fpesexp[—2mi(hx + ky +1z)] ... (2.5)
h k l

ve deneysel elektron yogunlugu,

1
pden(x: Y Z) = VZ Z Z Fdenexp[_zni(hx + ky + lZ)] ................. (2.6)
h k 1
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esitligi ile verilmistir.

Bu iki elektron yogunlugu ifadesinin farki;

1
Ap(x, Y, Z) = (pden - phes) = VZ[Fden - Fhes] exp[—Zni(hx + ky + lZ)] (27)
hkl

seklinde yazilabilir. Bu durumda Fark-Fourier haritasinda herhangi bir pik
gozlenmez. Coziilen yapida bulunamayan herhangi bir Ap (r) atom ve hidrojen
atomlar1 ise Ap (r) Fark-Fourier yontemiyle yapida bulunamayan atomlarin yani sira,
atomik konum ve titresim gibi parametreler de aritilarak daha duyarli hale

getirilebilir.

2.7.3. Yap1 Coziimiinde Dogruluk Kriterleri

2.7.3.1. R Faktorleri (Giivenirlik)

Kristalografi de en 6nemli faktorlerden birisi giivenilirlik faktoriidiir. Bu faktor;

hesaplanan modelin, elde edilen veriye ne kadar iyi uydugunu belirtir ve esitlik 2.8

verildigi sekliyle ele alinir.

_ thl(”Fden (hkl) | _thes (hkl) ”)
R= e E T I (2.8)

Hesabi1 yapilan yapida yer alan R ne kadar kiigiik olursa giivenilirlik o kadar artar. R
faktorii artimi isleminin baslangicinda 0,4,- 0,5 gibi biiyiik degerler almasina ragmen
arttmim sonunda 0,06’dan kiiciik degerler alir. Kristalografideki bir diger faktor
agirlikli R faktorii olarak bilinmektedir. Bu faktdrde ise bazi biiyiik yanlis yansimalar
artilir ve en 1yi gergek yapiya yaklasilir. Agirlikli R faktori:

_ [Zrki @ (IFgen(hKD)|=|Fpe (RKI9])?
Ry = \/ Yhie ©(Fgen(hk )] (2.9)
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seklinde verilir. Bu esitlikte w agirlik fonksiyonudur. W=I icin, biitiin yansimalar
esit agirlhiktadir. Yapt ¢ozme isleminde c¢esitli agirlik fonksiyonlart kullanilir.
Agirlikli R faktorii (Rw), giivenilirlik (R) faktoriinden c¢ok az biiyiik bir deger

alabilir.

Aritim iglemi heniiz yapilmamis fakat atomlarin konumlarinin belirlendigi diisiiniilen
yaptya ise “Deneme Yap1” denilmektedir. Genellikle deneme yapilar1 igin
giivenilirlik faktorii degerleri hesaplanmaz, ancak bu asamada hesaplanan R;
degerleri aslinda deneme yapisinin dogruluk derecesi ve aritim islemine gec¢ilmesinin
gerekip gerekmedigi hakkinda yararli ipucglart verir. Wilson, dogru say1 ve tlirdeki
atomlarin birim hiicre icerisinde rastgele koordinatlara yerlesmesi durumunda

giivenilirlik faktoriiniin olas1 degerlerinin (Gtines, 2018);

a) Simetri Merkezli Kristaller Igin,

Olacagini istatistiksel olarak gostermistir. Bu iki esitlikten,

RT = V2R ceeeiiee e (2.12)

Sonucuna varilir. Bu sonuglardan yola ¢ikarak deneme yapilari i¢in, aritim islemine

gecmeden Once, giivenilirlik faktoriine bakilir. Eger;
a) Simetri Merkezli Kristaller Igin,
Ry < 0,4

b) Simetri Merkezine Sahip Olmayan Kristaller I¢in,
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R, < 0,3

sartlar1 saglaniyorsa aritim iglemine baslanabilir. Yapilarin, aritim agamasinda,
dogrulugunu test etmek i¢in birde “Agirlikl Giivenilirlik Faktorii” kullanilir (Giines,
2018). Bu ise,

WR, = jZ[‘”;;;;C)Z] .......................................................... (2.13)

seklinde tanimlanir. Burada w, agirlik faktorii olup degeri yapi ¢oziimiine bagh

olarak degisir.

Bu iki giivenilirlik faktoriine ilaveten yapilarin dogruluk derecesini belirlemede kriter

olarak alian {icilincii faktor ise

w F2_ FZ 2

GooF = Z[ ( 0 C) ] ......................................................... (214)
(n—p)

seklinde tanimlanan “Yerlestirme Faktori” ’diir. Bu ifadede, n: Aritim igleminde

kullanilan toplam yansima sayisi, p: aritilmakta olan toplam parametre sayisidir. Bu

faktoriin degerinin bir olmasi beklenir, bir degerindeki sapmalar ise yapinin

uyumsuzlugunun bir gostergesi olmaktadir.

2.8. X- Istm1 Kiriminm

2.8.1. X-Isinlar:

X-1g1nlar1, Alman fizik¢i Wilhelm Conrad Rontgen tarafindan 1895°de kesfedildi. Bu
tarihte Wiirzburg’da fizik profesorii olan W. C. Rontgen (1845-1923) tiimiiyle havasi

bosaltilmig vakum tiip kullanarak gazlarda elektrigin iletilmesi konusunda deneyler

yaparken tesadiifen kesfetti. Baryum platin siyantir kapli bir kagit yapragin,
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yakininda duran tamamen siyah karton kapli bir katot 1smi tilipiinii actiginda
isiladigini fark etmis ve bu tiir 1s1ldamaya neden olan 1sinlara, "X-1gilar" adinm
vermistir (Ozyetis, 2005). X-1sinlar1 elektromanyetik dalga kimliginde olduklar1 ve
polarite Ozelligi tasidig1 ilk olarak Charles Glover Barkla (1906) tarafindan

kanitlanmistir.

X-1ginlart demeti; karbon, aliiminyum ve kiikilirt bloklarindan olusan bir sagici
ortama gonderilir. Sagici ortamin elektronlar ise iizerine gelen X-1sinlarinin elektrik
alan vektoriinlin etkisiyle titresir ve ayni frekansta elektromanyetik dalgalar yaymlar.
X-1gmlart xy diizleminde paralel bir elektrik alan vektorii bulundurur. Ox
dogrultusunda sagilmaya baglayan X-isinlar1 yalnizca Oy dogrultusunda titresen
elektrik alan vektoriine sahiptirler ve boylelikle kutuplasma gerceklesir (Gilindiiz,

1992).

X-1g1nlari, yiiksek enerjili elektronlarla metalik bir anodun bombardimaniyla iiretilir.
Yayilan X-iginlarinin enerjisi anot malzemesine baglidir ve 1s1n yogunlugu anot ve
enerjisine c¢arpan elektron akimina baglhdir. X-isinlar, 0.2 — 3 aralifinda dalga
boylarinda 0.01 nm (0.1 A) ila 10 nm (100 A) araliginda dalga boylarina sahip olan
elektromanyetik 1s1ma formundadir. Kristalografideki faydalarinin yami sira, hedef
malzemenin i¢ine niifuz ederken ve hedefin atomlarmin orbital elektron bulutu
boyunca hareket ederken, hizlandirilmis elektronlar direngli kuvvet tarafindan hizla
yavaglatildiginda tiretilir. Bombardiman elektronlarinin bu yavaslamasi nedeniyle,

onlarin enerjisi X-1s1m1 seklinde yayilir (Sanat, 2008).
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Sekil 2.14. X-1sinlarinin olusumu (Anonim, 2018)

2.8.2. Bragg Kirimmm Yasasi

Bragg Yasasi, Sir William Henry Bragg ve oglu William Lawrence Bragg tarafindan
tanitildi (Moore,2008). Bragg yasasmma gore, X-isin1 kristal yiizeye carptiinda,
esitlik 2.15°te verilen denklem, Bragg Yasasi seklinde taninmig ve bilim diinyasinda

en iyi bilinen denklemlerden birisi haline gelmistir.

I Kt TS (2.15)

Bu denklemde A kullanilan 1s1nin dalga boyu, d diizlemler arasi bosluk, 6 agis1 ise
sacilan elektron demeti ile kristal diizlemleri arasindaki agidir. » kirinim siras1 olarak
tanimlanan tam sayidir. Girisimin olusmasi i¢in farkli diizlemlerden sacilmalar

arasindaki yol farkinin dalga boyunun tam katlarina esit olmas1 gerekir.
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Sekil 2.15. Bragg Kirinim Yasast (Moore ve Smart, 2005)

2.8.3. X-Isim1 Kirinmminda Deneysel Yontemler

X-Isinlar1 kullanilarak kristal numunelerin yapisal incelemeleri yapilir. Sagilma agisi
Olciiliir ve a¢1 degeri Bragg yasasinda yerine yazilarak, diizlemler arasindaki uzaklik
(dnk) hesaplanir. Kirmmima ugrayan diizlemin ise yonelimi belirlenir. Kirmima
ugrayan 1smin siddeti olgiiliir. Bu siddet degeri kullanilarak kristal yap1 faktorii
hesaplanabilmektedir. Kristal yap1 faktorii yardimiyla birim hiicredeki atomlarin

dizilisi belirlenir.

X-1511 kirinimi (XRD), kristalin yapis1 hakkinda bilgi edinmek i¢in X-1sinlarmin ¢ift
dalga/pargacik yapisina dayanmaktadir. Teknigin birincil kullanimi, kirinim
modeline dayanan bilesiklerin tanimlanmasi ve karakterize edilmesidir. Kristaller, {i¢
boyutta sonsuz sekilde tekrarlanan birimlerin diizenli dizininden olusan yiiksek
seviyede dizilimli yapilardir. Teoride, bir kirinim modeli olusturmak icin tek bir
molekiil 1sinlanabilir. Bununla birlikte, uygulamada bu, X-isinlar1 tarafindan
molekiiliin 6lclilemez derecede zayif dokusuna ve hizli bozulmasina yol acacaktir.
Tek renkli X-isinlarmin bir gelen 1sm1 bir hedef malzeme ile etkilestigi zaman
meydana gelen baskin etki bu X-1sinlarinin hedef malzeme igeriginde yayilmasidir.
Diizenli yapiya sahip materyallerde, daginik X-isinlar1 yapici ve yikict girigime

maruz kalir (Hook ve Hall, 2006).
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Sekil 2.16. X-Isini kirinimi (Kirste, 2013)

X-151m1 kirmimi, kristal malzemelerin parmak izi karakterizasyonu ve yapilarinin
belirlenmesi i¢in iki ana alanda kullanilmistir. X-1sinlari, iletim veya yansima

konfigiirasyonlarinda da kullanilabilir (Kirste, 2013).

2.8.3.1. Laue Yontemi

Laue yontemi, tek kristalin simetrisini ve yonelimini tayin etmek i¢in kullanilan bir
yontemdir. Siirekli spektruma sahip X-151n1 demeti, demete gore sabit bir yonelime
sahip olacak sekilde tutturulan tek kristale gelir. Siirekli spektruma sahip gelen 151n
demetinde biitiin dalga boylar1 bulundugundan, kristal aralarinda d uzaklig1 bulunan
ve gelen 1s1nla 0 acist yapan her diizlem takimi i¢in bir dalga boyu segilir ve bu dalga
boylu 1g1n1 kirinima ugratilir. Kirinima ugrayan her demet ise film diizlemi tizerinde

bir kirinim noktasi olusturur.
Laue yontemi esas olarak, X-1sinmin bir kristalden yansiyan veya sabit bir kristal

yoluyla iletilirken biiyiik tek kristallerin oryantasyonunu belirlemek i¢in kullanilir.

Kirilmis 1s1nlar, filmdeki egrilerin {izerinde yer alan lekeler dizilerini olusturur.
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Laue yonteminde sabit kristalden yansiyan radyasyon olgiilerek biiyiik tek kristallerin
yonelimini ve simetrisini belirlemek temel amacgtir. Kirmnima ugramis 1sinlar film
tizerinde egriler seklinde lekeler olusturur. Kristaldeki her bir diizlem takimi igin
Bragg acisi sabittir. Bragg kosulunu saglayan d ve 6 degerlerini igeren her bir diizlem

takim1 kirmnima ugrar.

X-Ismm — @

ey —"%‘ i’*. i

Kristal numunesi

- Film

Sekil 2.17. Laue Metodu deneysel sematik gosterim

2.8.3.2. Doner Kristal Yontemi

Monokromatik X-1s1mn1 kullanilirken, kristal sabit eksen etrafinda rahat bir sekilde
donecek sekilde yerlestirilir. ©, belirli bir diizlemden maksimum yansima elde
edilinceye kadar degistirilir. Maksimum yansimanin elde edildigi noktada © agis1 ve

A dalga boyu bilindiginden, Bragg denklemleri kullanilarak diizlemler arasindaki

mesafe hesaplanabilir.

Ekseni etrafinda dondiiriildiik¢e, degisik diizlemler Bragg yansimasi i¢in uygun
konumlara gelirler. Diigey donme eksenine paralel biitiin diizlemlerden yansiyan
1sinlar yatay diizlem i¢cinde meydana gelen sifir tabaka ¢izgisini olusturacak sekilde

kirimim verir.
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X-smlan girisi

Sekil 2.18. Déner kristal yontemi (Ozdemir, 2005)

2.8.3.3. Toz Kirimim Yontemi

Oncelikle bu ydntem, bir kristalin faz tanimlamasi igin kullanilan hizli bir analitik
tekniktir ve birim hiicre boyutlar1 hakkinda bilgi saglayabilir. Numune ayrica bir
boyut araliginda rastgele yonlendirilmis kristalitlerden olusan bir toz olabilir. X-151n1
toz lizerine yoOnlendirildiginde, bu yontem X-1s1n1 toz kirinimi olarak adlandirilir.
Analiz edilen malzeme toz olarak ogiitiilir, homojenlestirilir ve ortalama kiitle
bilesimi belirlenir (Vakiti, 2012). Bu yontem geleneksel olarak faz tanimlama,
kantitatif analizde kullanilir. Debye-Scherrer fotografik yonteminde ise, bir X-151m1
kamerasiin i¢ tarafina sarilmis bir film seridi (Sekil 2.19), carpisan gelen 1sin
demetine ve bir kiris durdurucusunun igine ¢ekilmesi icin bir delige sahiptir (Moore

and Smart, 2005).
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Sekil 2.19. Debye-Scherrer toz kamerasi
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Kristal Yap1 Analizi

Tek kristal yap1 analizi, numune kristalin tek kristal difraktometreye yerlestirilip,
kirmim siddet verilerinin toplanmasi ile baglar. Kristal yap1 analizi ¢ogunlukla iki
ana baghik altinda verilebilir. Birincisi kristal yapinin ¢6ziimii, ikinci ise kristal
yapin aritimidir. Kristal yapmin ¢ézimi ve arntimi icin ¢esitli bilgisayar
programlama dillerinde yazilmis olan programlar kullanilir. Bunlardan en yaygin
olanlar1t SHELXS-97(versiyon 2008) ve SHELXL-2014"diir. Kristal yap1 analizinde
ilk asama olan kristal yapinin ¢6ziimii agsamasinda kullanilan SHELXS-97 program
pargasi, birim hiicresinde maksimum 200 atom bulunduran yapilar i¢in kullanilir
(Sheldrick, 1997). SHELXS-97 programinin ¢alistirilmasi i¢in komut satirina
‘SHELXS dosyaismi’ yazilip klavye iizerindeki ENTER veya RETURN tusuna
basilir. Bu komut, “dosyaismi.HKL” dosyasinin igerisindeki yansima verilerini
kullanarak, “dosyaismi.INS” dosyasinda bulunan kristal verileri ve komutlar
dogrultusunda kristal yap1 ¢oziimiinii gerceklestirir (Sheldrick, 1997). Diger temel
kristal yap1 analizi programlarinda oldugu gibi, bu programlar da kristal yapinin
¢Ozlimiin de ve yapi analizinde bazi kristalografik yontemlerden yola ¢ikarak,

matematiksel yaklasimlarla, kristal yapiy1 ¢6ziip, aritimini saglar.

SHELXL kristal yapilarin gecgerliliginin onaylanmasi ve arsivlenmesi i¢in CIF
(Kristalografik Bilgi Cergevesi) formatinin gelistirilmesi ile yakindan iliskilidir. Bu
nedenle CIF kristalografik verilerin depolanmasi ve arsivlenmesi standart hale
gelmistir. Bu programlar kristal yapmin c¢oziimiinde ve yapir analizinde bazi

kristalografik yontemlerden yola ¢ikarak, kristal yapinin ¢6ziimii ve aritimi yapilir.

3.1.1. SHELXS-2014 ile Kristal Yap1 Coziimii

Kristal yap1 analizinde ilk asama olan kristal yapinin ¢6ziimii asamasinda kullanilan

SHELXS-2014 program pargasi, birim hiicresinde maksimum 200 atom bulunduran
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yapilar icin kullanilir. Kristal yap1 ¢oziimiinde en ¢ok kullanilan ‘Patterson Teknigi’
ve ‘Dogrudan Yontemler’ SHELXS-2008 yapt ¢oziimiiniin temelini olusturur.
Patterson Teknigi genellikle igerisinde en az bir agir atomdan olusan yapilarda
kullanilmaktadir. SHELXS-2014 programinin calistirilmast i¢in, asagida detayh
olarak verilmis olan komutlarin bazilarindan olusan ve dosya ismi uzantisi INS olan
bir metin dosyas: ile icerigi asagida verilmis olan HKL uzantili dosyaya ihtiyag
duyulmaktadir. SHELXS-2008 programinin c¢alistirilmasi i¢in komut satira
“SHELXS dosyaismi” yazilip klavye iizerindeki ENTER veya RETURN tusuna
basilir. Bu komut, “dosyaismi.HKL dosyasinin igerisindeki yansima verilerini
kullanarak, “dosyaismi.INS” dosyasinda bulunan kristal verileri ve komutlar

dogrultusunda kristal yap1 ¢ozlimiinii gerceklestirir.

3.1.2. SHELXS-2014 ve SHELXL-2008 Programlari

SHELXS-2014 programi difraktometre sonuglarin1 kullanarak kristal yapiyr ¢ozer.
SHELXL-2008 programi da SHELXS-2014 programi ile elde edilen degerleri en
kiiclik kareler metodu ile aritir. Bu programlar i¢in oncelikle diizlemlere ait Miller
indisleri, yap1 faktorlerinin ve standart sapmalar1 igeren 'hkl' uzantili dosya ve

komutlari iceren ‘INS’ uzantil1 dosyalarin yazilmasi gerekir.

3.1.3. “Dosyaismi. INS” Dosyasi ve Icerigi

SHELXS-2014 ile yap1 ¢oziimii ile SHELXL-2008 ile kristal yapilarin aritminda
kullanilan “1.INS” dosyasi i¢inde kristal yapisinin ¢éziimii ve aritimi i¢in kullanilan
komutlar bulunmaktadir. SHELXS-2014 ile kristal yapilarin ¢éziimiinde kullanilan

“1.INS” dosyasinda bulunan komutlar sunlardir;

*TITL [Bashik] : Aciklayici bilgi verilmek i¢in kullanilan komuttur.
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*CELL [ A a b c a B y] : Tek kristal difraktometresin de, veri toplanmasinda
kullanilan X-Isin1 dalga boyu (), tek kristalin birim hiicre parametreleri (a, b, ¢, a, 3,

ve v) bilgileri bulunur.

*ZERR [z 6a 6b 6c 60 6ff 6Y] : Sirasiyla, birim hiicre icerisindeki molekiil sayist ve

birim hiicre parametrelerinin standart sapmalar1 bulunur.

*LATT [ N ] : Belirtilen bir N sabit ile 6rgii tipini ve yapinin merkezi simetrik olup
olmadigint belirtmek i¢in kullanilir. N degerinin anlam1 ve aldig1 degerleri asagida

verilmigtir.

N=1 i¢in Basit Yap1 ( P tipi )

N= 2 i¢in Hacim Merkezli Yap1 ( I Tipi )
N= 3 i¢in Rombohedral Yap1

N=4 i¢in Yiizey Merkezli Yap1 ( F tipi)
N =5 i¢in A Yiizey Merkezli Yap1

N =6 icin B Yiizey Merkezli Yap1

N =7 i¢in C Yiizey Merkezli Yap1

*SYMM [ Simetri Operatorleri |: Kristal yapinin sahip oldugu uzay grubuna gore

genel koordinatlart vermek i¢in kullanilir.

*SFAC [Elementler ] : Kristal yapida bulunan elementler belirtilir.

*UNIT [ Sayilar | : SFAC ile belirtilen atom ¢esitlerinin, birim hiicrede bulunduklari

say1 ile carpimi1 olan degerleri bulundurmatadir.

*TREF: Yap1 ¢oziimiinde dogrudan yontemin kullanilacagini belirtir.
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*PATT: Yap1 ¢oziimiinde kullanilacak olan metotlardan bir tanesi olan Patterson

metodunu uygulamaktadir.

*HKLF [ 4 veya 3 ] : X-Isinlan tek kristal difraktometresinden elde edilen yansima
siddetinin F? veya F olarak secilmesini saglar. F? , yansima siddetinin karesidir ve
“HKLF 4”komutu ile ifade edilir. F ise, yansima siddeti degerinin kendisidir ve
bazen (negatif) deger alabilir, “HKLF 3" komutu ile ifade edilir.

*END: Komutlarin bittigini belirtir.

Bunun yaninda SHELXL-97 (2008 versiyonu) programinda kullanilan komutlarin ne

ise yaradigini da kisaca ele alalim.

L.S. : En kiiciik kareler yontemi ile ka¢ dongii yapilacagini belirtir.

PLAN : Bu komut, her basamak sonrasi, elektron yogunluklarina gore bir liste
hazirlanmasin1 saglar. Bu listede bulunan elektron yogunluk degerlerine gore, daha
onceki basamaklarda belirlenemeyen atomlar belirlenebilir. Bu elektron yogunluklari
Fourier metodu ile belirlenir. N sayisi, belirlenmis olan elektron yogunluklarinin kag
tanesinin listelenecegini gosterir.

FMAP :Fourier sentezinin yapilmasini saglayan komut satiridir.

WGHT : Kristal yapmin aritimda kullanilacak agirlik fonksiyonunun tanimlandigi

komut satiridir.

MPLA : Belirlenen atomlarin olusturduklart diizlemin denklemini ve atomlarin bu

diizleme dik uzakliklarinin hesaplandigi komut satiridir.

HFIX, AFIX : Hidrojen atomlarinin geometrik olarak yerlestirilmesini saglayan

komuttur.

ANIS : Anizotropik aritma yapilmasini saglayan komuttur.
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CONEF : Torsiyon agilarin1 tantmlanmasini saglayan komuttur.

ACTA : CIF (Crystallographic Information File) dosyasinin olusturulmasini saglayan

komuttur.

EXTI: Soniim diizeltmesi yapmak i¢in kullanilan komuttur.

MERG: hkl dosyasini siralayan ve simetri bagimli yansimalar1 birlestiren komuttur.

RTAB: Atomlar aras1 uzakliklar1 ve agilar1 bulmak i¢in kullanilan komuttur.

FVAR: Skala faktoriinii tanimlayan komut satiridir.

DFIX: Atomlar aras1 bag uzunluklarini, aritma sirasinda sabit tutmak i¢in kullanilan

komuttur.

EQIV: Simetri operatdriinii tanimlamak i¢in kullanilan komuttur.

DELU: Atomlarinin bag boyunca olan titresimlerini kisitlamak icin kullanilan

komuttur.

FLAT: Diizlemsel olmasi gereken ve diizlemsellikten sapma gosteren atom

gruplarina diizlemselligi saglamak i¢in kullanilan komuttur.

EADP: Parcalanan atomlarin anizotropik parametrelerini esitlemek i¢in

kullanilan komuttur.

ISOR: Parcalanan atomlara anizotropik aritim uyguladiktan sonra izotropik aritima

yakin bir aritim uygulamak i¢in kullanilan komuttur.
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4. ARASTIRMA VE BULGULAR

4.1. CuClL2|C2H4N4].[CH30H] Tek Kristalinin Sentezlenmesi

Bu tez calismasinda izlenen materyal ve yontemler agsagidaki gibidir.

4.1.1. CuCL2|C2H4N4].[CH30H] Sentezi

NH N
A
e

Sekil 4.1. CoHsNj4 bilesigin agik formiili

Bu tez ¢alismasinda elde ettigimiz kristalimizin sentezi i¢in, 1,0 mmol (0,0840 gr)
Dicyandiamide (C>HsN4) [ Sigma Aldrich — Cas: 461-58-5 ] 15 ml methanol
igerisinde 1sitilarak ¢ozildii ve ¢ozeltinin rengi saydam (berrak) oldu. Ayni zamanda
1 mmol (0,0873 gr) CuCl».2H,0 ligand1 15 ml methanol icerisinde ¢oziildii ve acgik
yesil renkte bir karisim olustu. Her iki beherde bulunan c¢ozeltiler karistirildiginda
acik yesil renkte bir karisim gozlemlenmistir. Reaksiyon oldugu goézlemlendikten
sonra, karigimin iizerine 5 ml daha methanol eklenerek, 10 dk manyetik karistiricil
wsitict iizerinde 85 °C de karistirilmistir. Elde edilen ¢ozelti, yavas slizme 6zelligine
sahip filtre kagidi kullanilarak siiziilmiis ve oda sicaklifinda kristallesmeye
birakilmistir. Cozelti bekledikce rengi koyulagsmistir. Yaklasik 1 ay sonunda X-
Isinlarn tek ktristal difraktmetresinde veri toplanmaya uygun igne seklinde mavi

renkte tek kristaller elde edilmistir.
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4.1.2. CuClL2[C2H4N4].[CH30H] Tek Kristalinin Yap1 Coziimii

Sentezlenen CuCly[C2H4N4].[CH3OH] kristali, tek kristal difraktometresine
yerlestirilip Ol¢lim sonrasinda elde edilen veriler kullanilarak yap1 ¢oziimiine
baslanmistir. Yap1 ¢oziimiinde izlenen basamaklar agsagidaki gibidir. Kristal yapinin
tahmini kapali formiilii bilgisayar programina (CTR- PROCMENU) girdi olarak
girilmis ve kendini tekrar eden ve en kiiclik yap1 olan molekiill veya molekiil

gruplarinin birim hiicrede 4 adet bulundugu (Z degeri) hesaplanmustir.

Toplanan ham siddet verilerini yap1 ¢oziimiinde kullanabilmemiz i¢in siddet verileri
tizerinde bir takim etkileri dikkate almamiz gerekmektedir. Bir bagka bilgisayar
programi  olan Texsanfor Windows programi kullanilarak, tek kristal
difraktometresinden elde edilen kirinim siddet verileri iizerinde yukarida agiklanan
yontem kullanarak elde edilen sogurma diizeltmesi ve buna ek olarak hesaplanan
soniim diizeltmeleri yani sira yapi ¢6zmiinde ve aritiminda kullanilacak olan h, k, 1
diizlemleri ve bunlara ait F? 6F? degerlerinin igerisinde yer aldig1 1.hkl dosyas1 elde
edilmistir. Bununla birlikte 1.ins dosyasi, tek kristal difraktometresindeki 6l¢tiim
sonucu elde edilen birim hiicre parametreleri, bu parametrelerin standart sapmalar1 ve

Z degeri kullanilarak olusturlmustur.

4.1.3. CuCl2[C2H4N4].[CH30OH] kristali i¢cin “1.HKL” Dosyasi ve igerigi

Kristal yapimin difraktodetresinden toplanan veriler “1.HKL” dosyasinda
bulunmaktadir. Dosyanin i¢inde h, k ve 1 indisleri, bu indisler tarafindan ifade edilen
ters Orgii noktasindan gelen yansima siddet (F) ile bu yansima siddetlerinin standart
sapmasi olan (o(F)) bulunmaktadir. Bu degerlerden birka¢ tanesi Cizelge 4.1 de

verilmistir.
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Cizelge 4.1. “1. HKL” Dosyas1 ve Igerigi

h K 1 F oF
0 1 0 4.60 0.40
0 3 0 0.30 0.20
0 3 0 0.10 1.00
0 -3 0 -0.10 0.90
0 -7 0 2.70 2.50
0 -7 0 1.30 1.80
0 -2 0 9999.00 521.05
-1 5 0 0.20 1.60
1 5 0 -0.80 2.20
2 0 0 686.23 35.60
-2 0 0 698.83 35.60
3 -1 0 -0.80 1.00
-3 1 0 0.10 0.70
4 0 0 639.64 37.70

40



Cizelge 4.2. CuCly[C2H4N4].[CH30H] Kristali I¢in “1.INS” Dosya Icerigi

TITLE MOHAMMED

CELL 0.71073 83151 6.4235 15.3424 90.000 90.000 90.000
ZERR 1.00 0.0007 0.0005 0.0012 0.000 0.000 0.000
LATT 1

SYMM 12-X,-Y,12+Z

SFACC H CL CU N O

UNIT 12 0 8 4 16 4

TEMP

L.S. 10

ACTA

BOND

FMAP 2

PLAN 20

WGHT 0.033600 6.057900

FVAR  0.31348

HKLF 4

END

Bilgisayarda bir dizin olusturulmus ve bu dizinin igerisine SHELXS-2008.EXE,
1.hkl ve 1l.ins dosyalar1 yerlestirlmistir. Olusturulan dizin igerisinde“SHELXS 1~
komutu yazilarak yap1 ¢6ziim programi calistrilip yapt kabaca c¢oziilmiis ve

“1.RES”,”1.LST” isimli iki dosya elde edilmistir.

4.1.4. CuCL2[C2HsN4].[CH30H] Kristalinin Yap1 Aritimi

Kiristal yap1 ¢6ziimii sonucu elde edilen RES uzantili dosya kullanilip, icerisine yap1
aritiminda kullanilacak olan yeni komutlar eklenerek 2.INS uzantili yeni bir dosya
olusturulmustur. Yap1 aritimimin bu basamaginda kullanilan BOND komutu; kii¢iik
yapilar i¢in bag uzunluklarmi ve ag1 degerlerini hidrojen atomlar1 harig¢

tablolastirmaya, WGHT komutu; agirlikli aritim degeri ile aritmaya ve son olarak da
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FVAR komutu; anizotropik konum parametreleri i¢in kullanilacak olan serbest

degisken degerleri ile aritmaya yaramaktadir.

Elde edilen 2.INS dosyasi, 2.HKL ve SHEXL-2008.EXE dosyalar ile birlikte ayn
dizin igerisine yerlestirilmis ve “SHELXL 2” komutu ile yap1 aritimina baslanmistir.
Anizotropik inceltme i¢in, 2.RES dosyasindaki komutlara ANIS (anizotropik
inceltme) komutu eklenerek 3.INS dosyasi olusturulmustur. Bu dosyaya ek olarak
3.HKL dosyas1 yardimi ile “SHELXL 3” komutu kullanilarak yap1 aritimi bir
basamak daha ilerletilmis, 3. RES ve 3. LIST c¢iktis1 dosyalari elde edilmistir.

Bu dosyalar incelendiginde, atomlarda herhangi bir hata bulunmadigi ve hidrojen
atomlarinin yerlestirilerek aritim islemine son verilmesi gerektigi anlasilmistir. Bu
dosyalar incelendiginde, atomlarda herhangi bir hata bulunmadigi ve hidrojen
atomlarinin yerlestirilerek aritim islemine son verilmesi gerektigi anlagilmistir.
Kristal yap1 aritiminda, X-isinlar1 ile elde edilen veriler kullanilarak hidrojen

atomlarinin yerlerinin tespiti zor olmaktadir.

Genel olarak, 6zel hidrojen atomlar1 (hidrojen baginin olabilecegi yerler) disindaki
hidrojen atomlar1 geometrik olarak  yerlestirilmektedir. Bundan dolay1
CuCly[C2HaN4].[CH30H] kristal yapisinda bulunan hidrojen atomlarini, kimyasal
teorilere uygun, geometrik olarak yerlestirilmek amaciyla 3.RES dosyasi igerisine

HFIX komutu eklenerek 4.INS dosyas1 olusturuldu.
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Cizelge 4.3. CuCl,[C2HaN4].[CH30H] Kristali i¢in, “2.INS” Dosyasi icerigi.

TITLE MOHAMMED

CELL 0.71073 8.3151 6.4235 15.3424 90.000 90.000 90.000
ZERR 1.00 0.0007 0.0005 0.0012 0.000 0.000 0.000
LATT 1

SYMM 12-X,-Y,12+Z

SFACC H CL CU N O

UNIT 12 0 8 4 16 4

TEMP

LS. 10

ACTA

BOND

FMAP 2

PLAN 20

WGHT 0.033600 6.057900

FVAR  0.31348

CUO1 4 0.608150 0.750000 0.546372 10.50000 0.01044
0.04670 =0.01375 0.00000 0.00101 0.00000

CL02 3 0.373079 0.750000 0.466818 10.50000 0.01233
0.06649 =0.01889 0.00000 -0.00087 0.00000

CL03 3 0.476028 0.750000 0.676935 10.50000 0.01782
0.07972 =0.01474 0.00000 0.00156 0.00000

0004 6 0.938849 0.750000 0.340674 10.50000 0.02081
0.05491 =0.01623  0.00000 0.00535 0.00000

NO00O5 5 0.719310 0.750000 0.434398 10.50000 0.01684
0.05842 =0.01593 0.00000 -0.00141 0.00000

NO006 5 0.814950 0.750000 0.603883 10.50000 0.01409
0.04346 =0.01473  0.00000 0.00031 0.00000

43



Cizelge 4.3. (devam) CuCL[C2H4N4].[CH30H] Kristali i¢in, “2.INS” Dosyast igerigi

NO006 5 0.814950 0.750000 0.603883 10.50000 0.01409
0.04346 =0.01473  0.00000 0.00031 0.00000

NO007 5 1.093835 0.750000 0.618280 10.50000 0.01234
0.05055 =0.02230 0.00000 -0.00117 0.00000

NOO8 5 0.983920 0.750000 0.481688 10.50000 0.01266
0.03695=0.01702 0.00000 0.00064 0.00000

C009 1 0.959935 0.750000 0.571328 10.50000 0.01836
0.02439= 0.01106 0.00000 0.00230 0.00000

CO0A 1 0.869440 0.750000 0.418591 10.50000 0.01997
0.02538=0.01556  0.00000 0.00745 0.00000

Co0B 1 0.832215 0.750000 0.265311 10.50000 0.03920
0.07376 = 0.01483  0.00000 -0.00209 0.00000

HKLF 4
END

4.HKL dosyas1 yardimi ile SHELXL 4" komutu kullanilarak yap1 aritimi bir basmak
daha ilerletilerek 4.RES ve 4.LST dosyalar ¢ikt1 olarak elde edilmistir. Elde edilen
bu ¢ikt1 dosyalar1 incelenerek CuClo[ CoH4N4].[CH30H] kristaline ait yap1 aritiminin

tamamlanmistir.
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4.1.5. CuCl2[C2H4N4].[CH30H] Yap1 Analizi Sonuclar:
Sentezlenip, X-1sinlar tek kristal difraktometresinde yansima siddet verileri toplanip,

kristal yapisi ¢oziilen ve aritilan CuClo[C2HsN4].[CH30H] kristal i¢in asagidaki

sonugclar elde edilmistir.

Cizelge 4.4.a. CuCly[C2H4N4].[CH30H] Tek Kristalinin Sonug Verileri

Kimyasal Formdil : CuCly[C2H4N4].[CH30H]
Kimyasal Formiil Agirlig :249.57
Uzay Grubu :Pnma
Bravais Orgii Tipi :Ortorombik
a: 8.3151 62:0.0007

b: 6.4235 05:0.0005

c: 15.3424 6::0.0012

a: 90.000 60.:0.0000

B:90.000 of3: 0.000

v:90.000 oy: 0.000

V:819.47 oV: 11

Birim Hiicredeki Formiil Degeri: 4
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Cizelge 4.4.b. CuClo[C>H4N4].[CH30H] Tek Kristalinin Sonug Verileri

Birim Hiicre Olgiim Yansima Sicaklig
Numune Kristalin Dis Yapisi

Numune Kristalin Rengi

Numune Kristalin Boyutlari(mm)
Numune Kristalin Diizeltme Tipi
Kirimim Radyasyon Dalga Boyu
Kirimim Radyasyon Tipi

Kirmim Radyasyon Kaynagi

Yansima Esik Ifadesi

Yansima Sayis1 (I>2c])

Veri Toplama Programi

Kristal Yap1 Hiicre Aritimi Programi
Kiristal Yap1 Coziim Programi

Kristal Yap1 Grafik Programi

Yap1 Coziim Metodu (Hidrojenler)

Yap1 Aritim Parametre Sayisi

Rriim

Rauyix (I>201 Sartindaki yansimalar Igin)
Rurim(Agirlikln)

Rugiyik(>20l Sartindaki yansimalar Igin)

Yapinin Uygunluk Degeri (GooF)

293(2)
prizma
Mavi
0,09x0,10x 0,15
multi tarama
0.71073A
MoK/a
‘fine-focussealedtube’
>2Sigma(I)
1109
'‘Bruker APEX2'
'‘Bruker SAINT'
'SHELXS-2014"'
Mercury3.5(CCDC)
geometrik
68
0.0547
0.0510
0.1284
0.1268

1.233
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Cizelge 4.5.a. CuCly[CoHsN4].[CH30H] tek kristalindeki se¢ilmis atomlar arasi bag

uzunluklari ve standart sapmalari (A)

Atom 1 Atom 2 Bag Uzunlugu (A)
CUI NI 1.935(5)
CUI N2 1.951(6)
CU1 CL1 2.2853(17)
CUl CL2 2.3038(17)

Ol C2 1322(7)
o1 C3 1.451(9)
N2 2 1.276(8)
NI Cl 1.298(8)
N1 H1 0.8600
N3 Cl 1321(8)
N3 H3A 0.8600
N3 H3B 0.8600
N4 2 1.354(3)
N4 Cl 1.388(7)
N4 H4 0.8600
C3 H3C 0.9600
C3 H3D 0.9600
C3 H3E 0.9600
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Cizelge 4.5.b. CuCly[C2H4N4].[CH30H] tek kristalindeki secilmis atomlar arasi bag

acilar1 ve standart sapmalari(A)

Atom 1 Atom 2 Atom 3 A
(°)(Derece)
N1 Cul N2 88.7(2)
N1 Cul cl 91.74(16)
N2 Cul cn 179.54(17)
N1 Cul CI2 175.01(16)
N2 Cul CI2 86.29(17)
Cl1 Cul CI2 93.25(6)
C2 Ol C3 116.9(6)
C2 N2 Cul 129.3(5)
Cl N1 Cul 130.6(4)
C1 N1 H1 114.7
C1 N3 H3A 120.0
Cl N3 H3B 120.0
H3A N3 H3B 120.0
C2 N4 C1 127.8(5)
C2 N4 H4 116.1
C1 N4 H4 116.1
N1 C1 N3 124.7(5)
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Cizelge 4.5.b.(devam) CuCly[C2HsN4].[CH30OH] tek kristalindeki seg¢ilmis atomlar

aras1 bag acilar1 ve standart sapmalari(A)

Atom 1 Atom 2 Atom 3 A
(°)(Derece)

N1 C1 N4 120.5(5)
N3 C1 N4 114.8(5)
N2 C2 Ol 126.9(6)
N2 C2 N4 123.1(6)
Ol C2 N4 110.1(5)
01 C3 H3C 109.5
Ol C3 H3D 109.5

H3C C3 H3D 109.5
01 C3 H3E 109.5

H3C C3 H3E 109.5

H3D C3 H3E 109.5
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Sekil 4.2. CuCl[CoH4N4].[CH30H] tek kristalin yapisi

Sekil 4.3. CuCl[CoH4N4].[CH30H] tek kristalin yapisi (a,b,c birim hiicre

goriniimii)
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Sekil 4.4. CuCl,[C2H4N4].[CH30H] tek kristalin kendini tekrar etme durumu
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5. SONUCLAR

5.1. CuClL2|C2H4N4].[CH30H] Kristalinin Yap1 Coziimiindeki Sonuclar

CuCl[C2H4N4].[CH30H] kristaline ait sonuglar asagida siralanmaktadir.

1. Cu (Bakir) atomu, literatiirde bulunan benzer yapilar gibi dortlii kordinasyon
yapisindadir. CuCl2[CoH4N4].[CH30H] kristalin de bulunan N (Azot) ve CI (Klor)
atomlar1 arasinda ki bag, literatlirde bulunan benzer bag yapilann ile uyum
igcerisindedir (Bojar ve digerleri, 2010, Song ve digerleri, 2003, Ayllon ve digerleri,
1996, Romanenko ve digerleri 1997).

2. Cu atomunun etrafindaki N atomlari ile yaptig1 bag uzunluklar1 Cu — N i¢in 1.935
(5) A ve 1.951 (6) A olarak bulunmustur. Cu —Cl1 igin ise, bag uzunlugu 2.2853
(17) A ve Cu-CI2 igin 2.3038 (17) A dur ve bu sonuglar literatiirdeki Cu — N ve Cu-C
arasindaki bag uzunluklari ile uyum igerisindedir. ( Bojar ve digerleri, 2010, Song ve

digerleri, 2003, Ayllon ve digerleri, 1996, Romanenko ve digerleri 1997).

3. Cu (Bakir) atomunun etrafindaki N (Azot) ve Cl (Klor) (CI-Cu—N) atomlariyla
yaptig1 bag acilar1 86.29(17)% ile 179.54 (17)° araliginda degismektedir. N — Cu — N
bag acis1 88.70 (2)°ve CLI1-Cu-CL2 bag acis1 ise 93.25(6)° araliginda tespit
edilmistir.

4. Kristal yap1 incelendiginde; yapinin tamami ile diizlemsel oldugu bulunmustur.

5. Elde ettigimiz kristal, Cambridge Kristalografik Data Merkezi tarafindan

“CCDC 1852234” numarasi ile uluslararasi kayit altina alinmistir.
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