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OzET

C;ﬂlhg?ﬂS’: Grignard tepkimesiyle elde edildi. Metanoldcki ¢8zeliisinin oda sicakhifinda yavag buh.nl:,unlmasn)h

i irildi, 1k keistller pri iktir. 1gOmun HQ) gozelisinde yuzdurme yontemiyle krislalin yofunlugu 1.135

8 :m'z olalak olguldu. CuKa (A= ISH78 A) radyasyonu ile qah;nldl Buesger presesyon, sahimm, Weisseaberg

inden birim hicee p leri alghldu ve kristalin klinik oldugu beli i Sonum kogullanadan

uzay grubu P1124/b olarak bulundu. Birim hilere inden kristalin yogunlugu 1.142 g.em™ ve birim hilcredeki
molekul sayisi 2 olarak hesapiandi,

Debye-Scherrer kamerasiyla toz fotografi cuhldn ve ).'mslmalar indislendi. Tnz fotogral verileri, en kiguk kareler
yonteniine gore yazilingg QUASI-NEWTON ki larak, birint hilcre parametselerine ait
hassaslagtinlimig deferler; a=6.56:0.08 A, b=13.75£0.05 A c= 10 1620 02 A, a=f=90°, 4y=106,60£0.05° olarak elde

edildi.

THE STUDY OF CRYSTAL STRUCTURE OF TETRA-a-PROPYL-1,2-DITHIOOXODYL-AS-PHOSPISAN
BY X-RAY DIFFRACTION

SUMMARY

C2H28P282 has obtained by Grignard reaction method. It's crystalized by siow evaporation method in the methanol
soluion at oom leperature the single crystals were prismatic. The crystal density was measured as 1.135 gem™ by
Notation in HgO and 1C1 mixture. CuKax mdiztion (A=1.54178 A) is used in the experiments. The crystal lallice paramiciers
were calculated and coystal syslem was delermined as mosnoclinic by using Buerger precession, ossilation und Weissenberg
photogruphs. The space group was found PL12yib from systematic extinclions. According to this space group, density wus
calculated 1.142 g.cm'3. So, there are two molecules per wnit cell.

The powder photograph was (aken by Debye-Scherver camera and these reflections were indiced with the parameters which
were delermined from photographs above. By using the QUASI-NEWTON minimizer computer progiam, the wait cell

parameicis were found as; a=6.56:0.08 i, b=13.75:0.05 ‘\ e=H0.16:0.02 A, a=p=90°, y=106.60£0.05" by the least
squares refined method.

Glris

Bir maddenin fiziksel dzclliklen kristal yapise sayin edilmeden tam olaruk anlagit, Flckironik sanayinde
kulfailan kristallerin yag ortaya gikanlmas, polikristallerin dzelliklerinin belirl i, maddelerin sicakhk
ile faz defisiklikleri arasindaki iligkilerin bulunmass bep bu sayede olmugtur. Kristal geometrisinin belirl ien

hassas x-igidanyla onaya konulmakidsr,

Bu gatigmada, tetra-n-propil difosfin disiilfiir'iin krstal yapisi x-iginlan ko yoetemlesiyle asagtinlangur. Bu
deneysel verilere dayanarak birin hilere parametreleri, kristal sistemi, uzay grubu, kristalin yogunlugu ve birim
hiicredeki molekiid sayis), bulunmugtur. Bumaddenia gimdiye Kadar x-iginlan deaeysel kinmm tekaiklenyle keistal
yapist gahgibmanugtir. IUPAC (Intemational Union of Pure and Applied Chemistry) kurallanna goge ad, tetra-n-
propil-1,2-ditiyoksadi-33-Tosfan ofan bilegigin agk fonuiili:
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CH3-Cli-Clip Clip-CH,-CH3

S
~Z
AN
c-cip-cn; 87 Cllpcin-cil
scklindedir. Olafan dipt Grigoard tepkimesiyle elde cdildi. Tepkime 0 ©C civannda susuz cter iginde yapildi,
Reuksiyon denklemi agafiidaki gibidir :

6C31T7Mgl + 2PSCI3 - (Call7)z PS)P(S) (CatI7)g + 6M(gICl + Clly m

Bileyigin metanoldeki ¢ozellisinin yavag bubarlagtalmasiyla, uygun biiyiiklikte knstal taneciklen elde edildi.
Kristalin Fiziksel Ozellikleri: Firime noktasi 145 ©C'ur. Aseton, etanol, benzen ve eterde gézilnebilir; suda
¢Oziinmez. Havaya hassas bir madde degildir. Molckiille ilgili yaplan spektroskopik aligmalasdan LR. ve Raman
verilerine gore baz dncmli gerilim titregimden (dalga sayisi) gunlasdir [1-8):

P-P gesilim titregimi : 540 cm-} (Raman)
Asimetrik P=S gerilim titregimi + 583 card (LR)
Simetrik P=S gesitim titregimi + 608 cm” ! (Raman)
P-C gesilim titregimleri :701 e”! (Raman)
704 e (LR)
709 cm- } (Raman)

Tt el (IR)

P31 kan NMR. verilerine dayanarak yanm bir molckiilden olugan asimetrik binmi kuvvede disgitndiirmektedir [9).

Lorad

Aym kaynaklara give bilesik, gozelti faanda trans-koofe yonunu &
DENEYSEL CALI§MALAR, VERILER VE HESAPLAMALAR
BUERGER PRESESYON YONTEMI

Laraf Nenius Buerger presesyon kamerasinda galigldi. 1500 Whk Cu anadlu tiipit 45 kV-20 mA kogullannda

caliganiip, A (CuKa)=1.54178 A dulga boyunda x-1tnlan clde cdildi, Kaistal inden stero mikroskoy
diizgiin bir tek kristal segildi. Bu kristalin polarizasyon mikroskopta dizgiinliigil tckrar kontrol edilip, zamk
yardinuyla uzun bilyiime dogrultsunda ince bir cam gubuk ucuna yay farak ) goay baghgina

takidnugtir. Gonyometre yerine lakilip diirbinden kristal yiizleri kontrol edilerck diisey ve yatay dofrultuda
diizgtinliik ayarlan yapildi. Deneme filmlen gekilerek kristalin takaldif dogrnuliunun x-igmlanna dik olmass hassas
olarak sajtands. Sonra kristal takildif cksen dogrultusunda 10%%ik araliklarla ddndiriilerek x-aginlanna dik olan
ikinei eksen bulundu, Birinci cksen 4®, ikincisi b* olarak adlandunlds. ¢* ekseni ise kristald tekrar dondirilerck elde
edildi.
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0.Tabaka Fitmlerinin Cekilmesi
Ekscnlerin adlandinlmasy yapildiktan sonra tabuka filmlerinin gekiminde film ile knistal arasinda dwran ortast bog
Tevhiaya uygun yangapta tabaka segicisi (screen) takilir (Sekil 1). Boylece sadece gekilecek tabikadaki yansimalar
filme kaydedilinektedir, Film ile kristal arasindaki bu metal fevhadan x-aginlan sadece ara bolmedeki silzgegien
goqucktedir. Kristal ile tabaka segicisi arasindaki mesafe s ile gosterilir ve degen:

s = 1y [cot cos! (cos y-nd‘)] )
bagintisiyla venlir. O.labaka igin, n=0 oldnfundan;

$ =150ty 3y
olur. 15=15 mum (tabaka segicisinin yangapi), presesyon agist =20% ulinarak s=41.2 mm hesaplannng ve 0.

tabakalar gekilmigtir. s defieri 1/10 mm hassasiyetle ayartanabilmektedir, Kristal a ckseni boyunca takili olduundan,
Sckil 1 ve $ekil 2'de gonilen (bk0) ve (h0l) tabaka lmlen gekildi.

$ekil 1. (hk0) Buerger presesyon sifinne) tabaka filmi
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0.Tabaka Filmlerinden Orgii Parametrelerinin Hesaplanmas

Bu filmlerde Taral-Nonius Delft mikrodensitometresiyle kinmns lekelen asasy uzakliklar (1/100 mm hassasiyetle)
Olgiilmily (hk0) filminden a* ters drgih ckseni dogrul da Slgiten nzakhklardan bu cye ait standart
sapmal defer a*=14.830+0.010 mm olarak hesaplandi [B). Yine aym gekilde (hk0) tabaka filminden b* ckseni
dogndwmsunda yapilan élgimlerden b*=7.053+0.003 mm bulundu. (hOl) Gilminden yapilan dlgmelerden c¥ ckseni
dogrulusundaki dlglimterden ¢#=9.109+40.011 mm elde edildi (Sckil_z).

. . . .
. .
. . .
. e . . .o a*
. . *s *a
. .

Sckil 2. (h0{) Buerger presesyon sifinnc labaka filmi

Aynca kargit drgil eksenteri arasaindaki agilarda Slgiitiip gu deerler elde edilmigtir: a*=3*=00%, y*=(73 40:0.05)0.

Buyp lerden kristalin klinik yapida oldogu anlagilmakiadir. Monoklinik si le, Buerger presesyon
yontemi igin rgil p Jeri cinsinden agafidaki badintitardan hesapl ’
AF LF
a= b= . (O]
a* sin (180y*%) b* sin (180¢*)
aza®, P=f*, y=1800-y* (3)

Iata hesaplan,
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. »F _ AFcosy _ AT . *Foosy _ A
K= K+ Ay, Ab= - A%+ - Ay, B = weeeees a* (6
22 siny F*sinl y b*2 siny b* sin? ¢ o2
seklindedir. A,F sabitleri tiin baginular icin aym almarak yukandaki o%, b*, ¢¥, a¥, B*, y* dejerlerinden

0=6.509:0.013 A, b=13.686:0.026 A, c=10.156:0.012 A, y =106.60£0.059, ct=909, §=900 degerleri clde edildi.
Ara Tabaka ve Ust Tabaka Filmlerinin Cekilmesi ve Uzay Grubunun Belirlenmesi

Bu hesaplamatardan tist tabakalann gekimine gegildi. Indisledi gimiz (h01) tabakast ile (h11) tabakasi arasinda ara
tabaka olup clmadif arasunlds (§ekil 3).

ck

O

&6*

zad

$ekil 3. Ters 8rgtt eksenlen

b* ckseni dizerinde iki nokta arasi mesafe 2b* olarak kabul edilip ara abakass igin;

h.
Sing* = ew=== = I* =b* sin y* (g}
b
h* =6.7583 mm

b*: Film ilzerindeki Kargit 6rgik tabakalan arass dik uzakhk

n=1vend*F=he 8)
deerinden;
h* 6.
L —— B § ¥
F (&}
olarak kargut drgil dildemlen aras dik uzaklik deferi bulunur. s deferi ise (2) bafinusinda defierleni yerine kayarsak,
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s=25 [cot cos! (cos 20-1 X 0.1126], s = 36.7 mm ¢lde editir. Kamermun kristale yaklugma mikian ise, nd*F = 6.8

1 olarak 1710 mm hassasiyclinde ayarlanabilir. s ve nd*F degerlen ayadanarak (h11) wabaka filmi gekildi (Sckil 4.

. . c*
. 1T
° b M o . .
- 2
. »° °,
. . . ‘. L .
° .

§ekil 4. (h1!) Duesger Presesyon filmi

c* ekseninde ara tabaka aranch ve biyle bir tabakanm olmadifr goriildi. Bu yilzden normal (hk 1) tabakasi gekimi igin
hesaplamalar yapilds. (h0}) filminden h¥=c¥=9,509 mm olarak slgilmiigtiir. n=1 igin nd*F=h* dir. s=25 [cot cos”]

{cos 20-0.1518)) =32.0 mims.

Buradarg ve g degierleri segificken, kamera hareket dikkate alinarak en uygun degerderin afinmasi gerekir, (hk1) iist

tabaka fotografi $ekil $'de gonilmektedir.

Gonyometre bash @ ucundaki takil olan kristal a ckseni dogrultusunda idi. Dolayisiyla elde edilen filmler {1k0),
(LO1) ve dist 1abakudandie. Ancak (0k1) ve st tabakass igin kristdlin b veya ¢ eksenderinden biri boyunca mkilmas
gerckir, ¢ ckseni a ve b'ye dik olduju igin kristad ¢ ckseni dogrultusunda takatip (0K1) ve (1k1) filmleri ainds (Sekil
6.7).
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e . Ty

Sekil 5. (hk1) Buesger presesyon tabaka film

Ayncakristal bu durumda iken a* ckseni dogrultusunda ara tabokalar arands ve buluamachf anlapldi. Daha énce clde
edilen (hOl) tabakass tekrar clde edildi. Flde cuiimiz iki (hOl) Alminin aym oldugu goriildi. Cekilen bu (h01), (L11),

(h2l), (hk0), {hk1), (OkI}, (k1) tabakalanasn 1 y lart indislendiinde, si ik olarak, (00In
yansimalanmn sadece 1=20 olanl (hkO): y it sadece k=2n olanl meveut oldugu gorildi. Bu

yansima kosullanna gére kristalin uzay grubu P12 (/b'dis [10).

LR
s e .
. . .
. . . . ¢ . .
. . .
L o e e
. . 5 D .
o B
.o L
L A .
.. . e c*
et s s e w te te e
o Lo COR -
o f e LI R .
v P .
. e . «
. . . .
e e e e

§ekil 6. (Okl) Buerger presesyon sifinnc: tabaka filmi
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s v e . .
P

P T

e e e e e LR

o e e P .

D e e v .
e .o b

e e e .

s e e e

. . e . e .

L L

e e e e e .

Sekil 7. (1kl) Buesger presesyon tabaka filmi
SALINIM YONTEMI

Buerger prescsyon ydnteminden alinan sonuglara gore; kristalin ¢ ekseni a ve b eksenleriyle 90° ag yapmakiadir. Bu
eksene monoklinik sistemde prensip ekseni denir, Buerger g yon k la ¢ ckseni dogmi da takli olan

kristal Weissenberg kancrasina alinca. Diigey ve yatay ark ayarlan yapiidi. Dilzgiin bir film clde edebilmek igin Ni
filtre kutlamldi. 20° salium verilerek yaklagik 4 saat siicede, 20 mA~45 KV kogullannda salunm filii gekikli (Sekil
8). Tilmden mikrodensitometrede kargit drgii twhbakatan arasi (film merkezinden itibazen) dik uzakhik olan Yn
deperlen dlgiitdi.

Kamera yangapt r{=28.65 mm alinarsik;

()

o
badimtisndan her dlgiim igin t defeded bulundu. Kristal ¢ ckseni dogrulmsunda takili otdugu igin bu 1 degerleri

kristakin ¢ parametresine egittir. Butunan sonuglar agaida verilmigtis:
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s . . PR .

Jekil 8. ¢ ckseni dogrullusunda gekilen salinim filmi

wem) e
9.15 10.136
14.68 10.143
21.83 10.176
3330 10.169

Duradan, ¢=10.164 A degeni elde edilmigtir. Standast hata, Ac=0.026 A bulunarak, e=10.164:0.026 A olarak ifade
edilmigtir.

ES-EGIM WEISSENBERG YONTEMI

Bu yontemde do yine Weissenberg ks kullamlimakiadir. ¢ ekseni dogrul

da salimm filmi .cckilcu kristalin
eg-cfiim Weissenberg yontemi igin ayan yapilarak yaklagik 30 s sireli (1k0) ve (hki) tabakalan ekildi (Sekil
9,10). Kristal € ekseni dogrultusunda takal oldugu igin, bu filmlerde a* ve b* cksenleri goriilmektedir. Ayrica kristal
29 donditgilnde film 1 1 Steleme harcketi yapar. Bu ylzden, film iizerindeki a* ve b* eksenleri laki mesafe
mun olarak dlgiitdii ve iki kau desece olarak alinarak v agist bulundu. (hh0) wabakasi tzerimde a* ve b* ehsenferi
arasinclaki mesafe 36.7 mm bulundu. Dolayisiyla bu degerin iki kat y*=73.40£0.05° bulundu. Weissenberg karti
kultamtark (kkO} ve (k1) filmlerindeki bekeler indistendi. (h00) y: danndan zp'ler dlgiilerck;
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o h
sin By= sin --e-..o 10y
Vs
- (1L
- -
Lt / o
$ekil 9, (hkO) ey-efim Weissenberg tabaka filmi
™
s
4 T
' ot
RS

Sekil 10 (hk1) eg-egim Weissenberg tabuka filmi
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plads £9].

b dan sia Oy 'lar b

ba

L — an
2 sin B, sin (1804*)
haginisindan da a parametrelen bulundu.
b7y (mm)  sin Oy a(A)
1 152 0.12279 6.551
2 318 024380 6.343
3 482 036720 6,572
4 66.2 049411 6.5]2
(0kO0) y lanndan alinan Slgitmlerden de;
[ R a2

2 sin B sin (180y%)

baguntis kllanlarak agahdaki degerter bul .
k  7;(mm) sin 8 b(d)
1 715 0.03862 13722
2 151 0.11736 13.709
3 27 0.17614 13.701
4 303 0346 13.724
Bu Slgilerden | Jerin afirtikl ve standart hatalan agafda verilmigtir:
2=6.540:0.036 A, b=13.716:0.027 A'dir.
(hk©) Alminden k=2n + 1 indish l i ik olarak sBulimlil oklugn goriilmilgti

TOZ KRISTAL YONTEMI

Kristal numunenin bir kismn disviilerek toz haline getisildi. Toz fotograli igin, numunc Debye-Scherrer kamerasina

takalds, Ni filue kultanuacak yklasik S saal sitreli bir toz fotoeafi alinds (Sckit £1).
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$ekil 11. Debye-Scherer filmi

31 adet yansimanin merkezden ilibaren s deferlen Slgiildi) (Tablo 1).

Tablo 1. Debye-Scherrer filmi #zerinde yapilan dlgibmler ve
diizlemler arast uzukliklana hesaplwmasy

Yansuna
Nuarase s (mm) B (derece) d(h)
i 11.03 5515 8.021
2 1345 6725 6.383
3 1423 T.115 6.224
4 16.51 R255 5369
5 18.63 2313 4.763
6 2137 11183 3974
7 23.19 11.395 3836
] 2473 12363 . 3.600
9 2695 13475 3308
10 w19 14.093 3.166
H 29.75 14.875 3.003
12 3193 15.965 2.803
13 M37 17.185 2.609
14 3529 17.645 2543
15 3629 18.145 2475
16 3828 19125 2353
17 3893 19.465 2313
18 035 20.175 2235
19 EINTY] 20.555 2,196
20 4223 21.125 2.139
21 +.21 22.105 2049
2 4523 22615 2,005
23 46.87 23.435 1938
24 48.19 24095 1.838
25 4979 2:4.R95 1831
26 5093 254465 17193
27 52.13 26.065 1.754
28 53.19 26.595 o 1.722
29 5541 21705 1.658
30 ’ 56.79 28393 1.621
31 61.61 30803 §.5035
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s 180
[ — [ a3
4R =
bag kultamlarak her y ya ai1 8 defleni hesaplands. Aletin g isil 2R=180/1 nun'dir.

4

Bragg bafintisiadan, A=1.54178 A (CuKa) aliarak her 8 y karphik d diidemler arass dik uzakhklar,

hesaplannngtar.

Kristal sistemi monoklinik oldugu igin,

A= s

u2 i2 12 2kcosy

a? sin? ¥ a2 sin2 ¥ P ab sin? ¥
Lafantisiyla verilie, , b, ¢ vey parametrelerinia daha dnce bulunan degierleri kullanidarak bilgisayarda (hk1) degerkeni
©01)den (999 kadar alsnarak her indis igin di,k) deferleri hesaplands. Bu 999 degerde, Dragg kogulundan bulunan
31 ader d degerteni karplagunldi. En yakin degererin aym indisli y: dur olduu kabul edildi. Boylece, Loz
filminden Glgilen indislenmis oldu. Bu yoldan bulunan d degerleri ve karsthk gelen (Wkl) indisleri ‘Tablo

2'de verilmiglir.

Pas lerin | 1 I igin en kilglk karcler ydutemine gore yantmg QUASL-NEWTON minimiar
b programs kullanalmigur. Dabia Suce bulunan a, b, ¢,y deerleri ve (15) bag progeama verildi. Tablo

2deki filmden dlgiilen (dglgiing) ve § terden hesapl (dhesap) deferber disey, (hkt) degerlen yaty ckacde

aliarak iki e gizilmigtir. d (olglim) ve d (hesap) defierleri i farklann karclerinin toplam mini oliwak
sekilde program, a, b, ¢, y degerlerinde gok kiigik antinua veya azalma yaparak en wygun degeri bulmakehs, By
uygun a, b, ¢,y deferlen hassaslogunlong paramcteeler olasak atir. Buraday bulunan sonuglar ve hatalan,

#=6.56£0.08 A, b=13.75£0.05 &, c=10.16:0.02 A, ¥ =106.60:0.05° olazak buluadu,
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Tablo 2. Debye-Scherrer filmindcki yansimalann indislenmesi

Yansima

Numarasy d(d) (dlgiisn)  d (&) (hesap) Lkl
1 8.021 8.030 011
2 6.583 6.558 020
3 6.224 6.238 100
4 5369 5313 101}
5 4763 4235 olL2
6 3974 3.938 162
7 3836 3 121
8 3.600 3.597 112
9 3308 3313 032
10 3.166 3136 122
11 3.003 3.008 023
12 2.803 2820 113
13 2.609 2.580 123
14 22513 25410 051
15 2475 2493 [(FE]
16 2353 2352 104
17 2313 2331 052
18 2235 2199 231
19 2.196 2196 034
20 2139 2,137 061
21 2.049 2.024 152
22 2.005 2.007 015
23 1.938 1.940 025
24 1.888 1.868 161
25 1.831 1.807 321
26 1.793 1.780 162
27 1.754 1.758 072
28 1.722 1712 135
29 1.658 1.657 064
30 1.621 1.619 081
31 1.505 1.504 046

SONUG VE TARTISMA

Bucrger presesyon yonlemiyle biver defa birim hiicre parametreleri Skgillmig ve uzay grubu belileamigtir. Ay
parametrelerden biri sahmm difer tigik Weissenberg yontemiyle olgiilmily ve bu iki grup Slgiim arasimdaki farkin
Slgtimberindeki hata mertebesinde oldupu gonilmiigtile, Toz film yonteminden elde cdilén verilerle hassastagtindan

paramctre deferlernin de yine yukanda belisttifimiz ydntemlere elde edilen deferlerle hata simrlan igerisinde
oldukga iyi uyuslué\l gozlenmigtir, Yilzdiine yontemiyle dlgilen yogunlugun (1.135 g.cm-3) birim hiicre
i hesay Bunluk ite (1.042 gcm‘3) iyi uyugmas bul [} defierlerinin dogruluk

derecesi hukkindaki § lerimizi desteklemek! . Numune ile i8gili NMR. caligmatanndan mulckilldu simetri

merkezine sahip oldupu disiiniilmistir. Bu aligmada beliclenen uzay grubuna gore birim hiicre igerisinde 4
asimetrik bolge ve 2 molckil oldufu bulunmugtur. P{121/b uzay grubunun da siimeiri meskezi ofduu digiiniiliirse,

iki molekiitiin disrt asimetrik bdigede yerlegebilmesi igin wolekiiliin simetsi merkezine sahip olma zorunluludu
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SAGAN, 2.PAYZE, MAKKURT, 0.ERGIN, H.SOYLU/%-ISINLAR! KIRINIMIYLA TETRA-n-PROPIL-1,2-

ortaya gikar. Boylece NM.R. ¢all Ongorilsi dogrul. . Bu molekiilit aynea x-iginlanyla kriswl yapt

analizi guligmast yaplacaknr.
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