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4-METOKSI SALISILALDEHIT’TEN TURETILEN BAZI SCHIFF
BAZLARININ KRiSTALOGRAFIK INCELENMESI

0z

‘(E)-2-((4-klorofenilimino)metil)-5-metoksifenol’  ve ‘(E)-5-metoksi-2-((o-
tolilimino)metil)fenol’ bilesiklerine ait molekiiler ve kristal yapilar1 tek kristal X-
st kirmimi yontemi ile tayin edilmis ve molekiillerin ilgili fragmanlarinin
aromatiklikleri sayisal olarak HOMA ve HOMHED indisi aracilifiyla

hesaplanmistir.

‘(E)-2-((4-klorofenilimino)metil)-5-metoksifenol’ molekiilii monoklinik sistemde
kristallenmektedir. Siddet verileri icerisinden I > 2sigma(I) sartina uyan 1210 adet
gbzlenen yansima direk yontemler kullanilarak ¢oziilmiis ve R=0,0392 degerine
kadar yap1 aritimi gerceklestirilmistir. Bilesigin O-H---N tipinde molekiilici ve
C-H:--O tipinde molekiiller arasi etkilesimlerle kararli oldugu tespit edilmistir.
Molekiiliin fenol, fenil ve kelat halkalarina ait HOMA ve HOMHED degerleri
hesaplanarak sirasiyla 0,967; 0,752; 0,942 degerlerine ulagilmistir.

‘(E)-5-metoksi-2-((o-tolilimino)metil)fenol’ molekiilii monoklinik sistemde
kristallenmektedir. Siddet verileri icerisinden I > 2sigma(I) sartina uyan 1836 adet
gbzlenen yansima direk yontemler kullanilarak ¢oziilmiis ve R=0,0326 degerine
kadar yapr aritimi gerceklestirilmistir. Bilesigin O-H---N tipinde molekiilici, C-
H.--pi ve pi---pi tipinde molekiiller arasi etkilesimlerle kararli oldugu tespit
edilmistir. Molekiiliin fenol, fenil ve kelat halkalarina ait HOMA ve HOMHED
degerleri hesaplanarak sirasiyla 0,931; 0,754; 0,965 degerlerine ulagilmistir.
Bilesigin kristal yapisinda varlig1 bu yil kesfedilen hidrojen H kopriilii kelat halkas1

yardimli pi-istif etkilesimleri de gdzlenmistir.

Anahtar sozciikler: Schiff bazlari, HOMA, HOMHED, pi-pi etkilesimi.
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CRYSTALLOGRAPHIC ANALYSIS OF SOME SHIFF BASES DERIVED
FROM 4-METHOXY SALICYLALDEHYDE

ABSTRACT

The molecular and crystal structure of the compounds ‘(E)-2-((4-
chlorophenylimino)methyl)-5-methoxyphenol’ and ‘(E)-5-methoxy-2-((o-
tolylimino)methyl)phenol’ have been determined by the method of single crystal X-
ray diffraction and the quantitative aromaticities of the molecule’s associated

fragments have been evaluated via HOMA and HOMHED index.

The compound ‘(E)-2-((4-chlorophenylimino)methyl)-5-methoxyphenol’
crystallizes in monoclinic system. 1210 observed reflections that possesses the
condition I > 2sigma(I) among reflection datas have been solved with direct methods
and structure refinement was accomplished by the value of R=0,0392. It is detected
that the compound is stable under O-H-:--N type intra-molecular and C-H:--O type
inter-molecular interactions. The HOMA and HOMHED values of the molecule’s
phenol, phenyl and chelate rings were calculated and are found as 0,967; 0,752;
0,942 respectively.

The compound ‘(E)-5-methoxy-2-((o-tolylimino)methyl)phenol’ crystallizes in
monoclinic system. 1836 observed reflections that posses the condition I >2sigma(l)
among reflection datas have been solved with direct methods and structure
refinement was accomplished by the value of R=0,0326. It is detected that the
compound is stable under O-H-:--N type intra-molecular, C-H---pi and pi---pi type
inter-molecular interactions. The HOMA and HOMHED values of the molecule’s
phenol, phenyl and chelate rings were calculated and are found as 0,931; 0,754;
0,965 respectively. H-bridged chelate ring assisted pi-stacking interactions

discovered in 2012 are also observed in the crystal structure of the compound.

Keywords: Schiff base, HOMA, HOMHED, pi-pi interactions.
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BOLUM BIR
GIRIS

1.1 Giris

Bu tez calismasinda ‘(E)-2-((4-klorofenilimino)metil)-5-metoksifenol’ ve ‘(E)-5-
metoksi-2-((o-tolilimino)metil)fenol’ molekiilleri tek kristal X-1s1nim1 yontemiyle
incelenmis, kristal yap1 ortaya ¢ikarilmis, elde edilen deneysel verilerle yapilarin

aromatiklikleri sayisal olarak aragtirilmistir.

1.2 Schiff Bazlari

Italya’da iken anilinin bazi aldehitler (asetaldehit, valeraldehit, benzaldehit,
sinnamaldehit) ile girdigi reaksiyonlar iizerine calisan Hugo Schiff, daha sonra
kendisine ithafen “Shiff Bazi” olarak adlandirilacak olan “imin”lerin olusumunu
kesfetmistir (Tidwell T.T. , 2008). Bu bulusunu 1864 yilinda yayimlanan “Yeni Bir
Organik Baz Dizisi (Eine neue Reihe organischer Basen)” adli makalesi ile bilim

camiasina tanitmis ve Schiff bazlarini literatiire kazandirmistir (Schiff H., 1864).

Salisilaldehitlerin anilinlerle yogunlasma tepkimesinden Salisilidenanilin (SA)
olarak adlandirilan o-hidroksi Schiff bazi tiirevleri ortaya ¢ikmaktadir (Dominiak ve

ark., 2003).

Giiniimiizde adli tip ve balistik incelemelerinde, parmak izi tespiti yontemleri
arasinda Schiff bazlar1 ve Salisilidenanilin(SA)’in fotokromik 6zelliginden
faydalamilmaktadir. Ayrica koordinasyon kimyasinda, farmasotikte ve optik-
elektronikte yaygin olarak kullanilmaktadir. Tautomerizasyona bagli olarak son
yillarda olduk¢a arastirma konusu olmustur (Filarowski, 2005a; 20055; Karabiyik,
2009; Petek, 2010; Karabiyik, 2011).



1.3 Schiff Bazlar1 ve Tautomerizasyon

Molekiilin 1511  etkilesimden  kaynaklanan tersinir renk degisimine
“termokromiklik”, 1s1ma etkilesmesinden kaynaklanan tersinir renk degisimine ise

“fotokromiklik” adi verilir.

Kristalin SA yapilar1 iizerine yaptiklar bir dizi sistematik arastirmalar sonucunda
Cohen ve arkadaglar1 yapilarin pek¢cogunun dimorfik oldugunu ve siklikla sar1 ile
turuncumsu kirmizi arasinda renk degistirdiklerini farkettiler (Cohen ve ark., 1962,

1964, 1967).

Gozlemledikleri bu olgular 15181nda yapilarin1 Tip-a ve Tip-f olmak iizere iki tip
yap1 seklinde simiflandirmaya gittiler. Buna gore Tip- a grubundaki yapilar; 1s1ya
kars1 duyarsiz, UV 151k etkisinde tersinir renk degisimi gosteren, diizlemsel olmayan
molekiiler yapida iken Tip-f grubunu; 1s1l etki karsisinda renk degistiren, UV 1518a
duyarsiz, diizlemsel molekiiler yapiya sahip yapilar olarak tanimlamislardir. Bu
durumda Tip-a  icin “fotokromik™ , Tip-f icin ise “termokromik” adini

kullanmisglardir.

Ancak molekiiliin diizlemselligi ile yapinin termokromik veya fotokromik
karakteri arasindaki iligkinin birbirini Onciileyen bir iliski olmadig1 ortaya

konmustur( Amimoto ve Kawato, 2005).

Yukaridaki spektroskopik yapilara ek olarak gerceklestirdikleri yapisal
aragtirmalar sonucunda termokromik kristallerin diizlemsel olmalarinin yanisira
molekiiler diizlemlere dik olacak sekilde molekiilleraras: kisa etkilesmeye ( 3,3 A
mertebesinde) sahip yiiz-yiize paketlenmis yapida oldugunu ortaya koydular. Benzer
sekilde fotokromik kristallere dair; molekiiliin salisililaldimin kismi diizlemsel iken
anilin halkasimin 40° - 50° kadar bu diizlemin disinda kaldigim1 ve bunun sonucu
olarak molekiiller arasi yakin yiiz-yiize etkilesimin olmadigi, nispeten acik bir yap1

teskil ettigini ortaya koymuslardir.



Fotokromiklik ve termokromiklik olgularina acgiklayici bir yorum getirmek
amaciyla Cohen ve arkadaglar1 molekiilici bir H transferi mekanizmasimin gecerli

olabilecegini One siirdiiler.

+O-Q

enol cis-keto trans-keto

Sekil 1.1 SA’de tautomerizasyon.

Buna gore; kristalde molekiiliin iki tautomeri (enol ve cis-keto) arasinda 1siya
duyarh bir denge hali s6zkonusudur. Cis-keto tautomerin daha biiyiik dalgaboylarini
absorbe edebilmesi dolayistyla sicakligin artmasi bu formun populasyonunun artigini

saglamakta ve kristaldeki renkte bir koyulasmay1 dogurmaktadir.

Molekiil i¢i proton transferi, taban durumunda veya uyarilmis elektronik seviyede
gerceklesebilmektedir. Taban durumundaki fotokromik kristaller egrilmis
geometrilerinden dolayr H-transferi icin yiiksek enerjiye ihtiya¢ duyarlar ve bunun
sonucunda keto forma ait bir absorbsiyon gbzlenememektedir. Buna ragmen proton
transferi uyarilmis elektronik seviyede gergeklesir ve bu tautomerizasyon
durumunda kristal yap1 yeterli miktarda renklenmis trans-keto NH formuna izin
verecek sekilde bir geometri izomerizasyonuna yonelebilmektedir. N civarindaki
hidrojen bagmin yon degistirmesiyle molekiilici H-transferi gegerliligini yitirmesi
sonucu trans-keto NH formu kararli bir hale gelmektedir. Dolayisiyla kristalin SA ‘ler
icin fotokromiklik ve termokromiklik fenomenlerinin karsilikli olarak birbirlerini

dislayan siiregler oldugunu soyleyebiliriz (Hadjoudis E., 2006).

Sekil 1.3.2‘de SA’de molekiili¢i H-transferi siireci goriilmektedir. Bu siiregte
zvitteriyonik formdaki N-H baginin noétral N-H bagindan uzun oldugu gézlenmistir
(Wojciechowski ve ark., 2003; Petek ve ark., 2006; Temel ve ark., 2006; Petek ve
ark., 2007).
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OH tautomer Zwitenyork form NH tavtomer ciz-keto form
Sekil 1.2 SA’de H-transferi siireci.

SA bilesiklerinin hangi tautomerik formda bulunduklari; geometri verilerine
dayanarak, proton transferinin gergeklestigi havzada H’i paylasan atomlarin H ile
bag uzunluklar1 kullanilarak, tautomerizasyona ikincil olarak katilan hetero atomlarin
(C-O-H---N-C veC-0:--H-N-C) baguzunluklar1 kullanilarak (C-O ve

C-N), kelatlasma ve halkalarin aromatiklikleri arastirilarak tespit edilebilir.

1.4 Aromatikligin Nicel Degerlendirilmesi

SA’ de gozlenen tautomerizasyon siirecinde proton transferinin gerceklestigi
havzanin ve komsu halkalarin aromatikliginde gelisen degisimlerin nicel olarak
belirlenmesi durumunda SA’ in tautomerizasyonu siirecinin molekiiler elektronik

diizeyde detayli tartisilmasi olanakli hale gelecektir.

Aromatikligin pek¢ok tanimi olmakla birlikte atomlarn halka yapist olusturacak
sekilde baglanip, halkanin uclarinda n- baglarinin yerelligini yitirerek delokalize
n- baglar1 meydana getirmesi ve bu siire¢ sonunda molekiiliin rezonans enerjiye
kavusarak kararlilhiginmi arttirmis olmasi olarak en kaba sekilde ifade edebiliriz. Buna
gore, molekiiliin m elektronlarinin delokalizasyonu ile yap1 aromatik hale gelmis ve

yapinin kararlilig1 artmistir.

Aromatikligi parametrize ederken takip edilen inceleme alanlar1 4 temel baglikta
toplanabilen “aromatiklik kriterleri” olarak verilebir:

1.Kimyasal Davranig Kriteri: Elektrofilik aromatik yerlestirme

2.Yapisal Kriter: Dongiisel delokalizasyona baghh olarak bag uzunlugu
esitlenmesi.

3.Enerji Kriteri: Arttirilmis kararlilik (genis rezonans enerjisi)



4 Manyetik Kriter: “Halka Akim1” etkileri (Gomes ve Mallion, 2001)
4.a)Anomali halinde “kimyasal kayma”
4.b)Genis manyetik anizotropiklik
4.c)Diamanyetik siiseptibilite artisi. (Schleyer P.R., Haiyin J., (1996) )

Aromatikligin nicel olarak olciiliip ifade edilebilmesi amaciyla yukarida
bahsedilen kriterlerin hepsine ait ayr1 parametreler ve ayrica birden fazla kriteri
iceren parametreler gelistirilmistir. Manyetiklik (halka akimi), enerji, ve yapisal
(geometri) kriterlere siklikla bagvurulmaktadir. Aromatikligin bu alanlarda nicel
tanimlanmas1 dogrultusunda pek cok c¢alisma gerceklesmistir (Krygowski, 1993;
Schleyer ve ark., 1996; Schaad ve ark., 2001; Cyranski ve ark., 2002; Chen ve ark.,
2005). Bu tezde incelenen molekiillerin aromatikligi HOMA indisi kullanilarak
irdelenmistir (Krygowski, 1993).

HOMA (Harmonic Oscillator Model of Aromaticity- Aromatikligin Harmonik
Salinic1 Modeli) aromatikligin yapisal kriterini baz alan geometrik bir indisidir.
Halkay1 olusturan atomlarin bag uzunluklarim referans alan HOMA indisi, X-1511
kirinim1 deneyleri gibi kristal yap1 tayinini gerceklestiren deneylerden elde edilen

verilerle birlikte rahatlikla kullanilabilmektedir. (Petek,2010)

HOMAzl—{liaj(Rj—Rm)z} (1.5.1)

n j=1

Burada n, toplama dahil edilen bag sayisini ifade eder. Ry, HOMA indisini tam

olarak aromatik sistemlerde 1’e esit kilan optimal bag uzunlugudur .
R, = [k($)R(s) + k(DR@[k(s) + k(d)] (1.5.2)

Esitlik (1.2)’ de goriilen R(s) ve R(d) degerleri sirasiyla incelenen tek ve cift
baglar1 temsil etmekteyken; k(s) ve k(d) degerleri de swrasiyla tek bag kuvvet sabiti
ve cift bag kuvvet sabiti olarak ifade edilmektedir. Cok atomlu molekiillerde kuvvet

sabitlerinin kesin olarak tanimlanamamakla birlikte bu yonde genel egilim



dogrultusunda tek ve ¢ift baglarin kuvvet sabitleri arasinda k(d) = 2 k(s) iliskisi kabul
edilmektedir. Buna gore optimal bag uzunlugu Esitlik (1.3) haline gelir.

R, =[R(s)+2R(d)]/3 (1.5.3)

Rop ; C—C bagi igin 1,388 A, C-N bag icin 1,334 A, C-O icin 1,265 A

degerindedir.

a degeri; Kekule yapisindaki tipik aromatik sistemler icin HOMA=1 verecek
sekilde tayin edilmis olan bir deneysel sabittir ve incelenen yapidaki biitiin baglarin
optimal bag degerine esit oldugu sistemler i¢in a =1 ‘dir. Normalizasyon sabiti a,
C-C bag i¢in 257,7, C-N bag i¢in 93,52 ve C-O bag: i¢in 157,38 degerindedir
(Krygowski, 1993).

Kelat halkasinin HOMA degerleri hesaplanirken (1.5.1) esitligi ile tarif edilmis
olan HOMA formiilii kullanilmis ancak deneysel o sabitleri seciminde, heterohalka
yapilarda kullanilan HOMHED (Harmonic Oscillator Model of Heterocyclic
Electron Delocalization) yaklasimina ait degerler kullanilmistir. Buna gore
normalizasyon sabiti a, C—C bag i¢in 78,6; C—N bagi i¢in 87.,4; ve C—O bagi icin ise
77,2 degerini almaktadir (Frizzo ve Martins, 2012).

Tam aromatik Kekule yapilarda HOMA=1 iken aromatik olmayan bilesikler i¢in
HOMA=0 degerini almaktadir. 0.5 ile 1 arasindaki HOMA degerlerine sahip
bilesikler icin aromatik denilebilmektedir. Anti-aromatik halka yapilarda ise

HOMA< 0 degeri gozlenmektedir (Mrozek ve ark., 2000).

Incelenen bir 7-elektron sisteminin aromatik karakterindeki bir diisiis su iki farkli

yoldan farkedilebilir:

i)bag uzunlugu degisiminde artis ve,

i1)ilgili sistemin ortalama bag uzunlugunda gozlenen artis.



BOLUM IKi
TEK KRIiSTAL X-ISINI KIRINIMI

2.1 Bragg Yansimasi

W. C. Rontgen’in (1845-1923) 1895 yilinda X-1is1mnmm1 kesfetmis ve bu kesif

kendisine 1901 yilinda Nobel ddiiliinii kazandirmustir.

X-1s1inmin bulunmast ile birlikte tip basta olmak iizere pek ¢ok disiplin bu yeni
1sinim1 mercek altina almigtir. 1912 yilinda Max von Laue X-1ginlarinin kristaller ile

kirimimini kegfetmis ve bu bulusu 1914°te Nobel’e layik goriilmiistiir.

Bragg ailesi de bu yeni 151nin dogasimi incelemis ve yaptiklar1 buluslar baba-ogul
W.H.Bragg- W.L.Bragg‘a 1915 yilinda Nobel 6diilii kazandirmistir. Ogul W.L.Bragg
bu 6diilii aldiginda 25 yasindaydi ve halen en gen¢ Nobel sahibi bilimadami olarak

tarihteki yerini almistir.

Sekil 2.1Bragg yansimast.



Kirinima ugrayan X-iginlariin maksimum siddete sahip olmalar1 icin kristal
orgiiden yansiyan isinlarin yapici girisim yapmalart gerekmektedir. Sekil 2.1 ¢ de
goriilmekte olan X-1ismmimin  kistal orgii  diizleminden yaptigl yansimanin

matematiksel terciimesi;
nA=2dsin @ (2.1.1)

seklindeki “Bragg Yasas1” ile yapilmistir. Maksimum sag¢ilma siddeti i¢in;
i)Gelen ve sacilan 1gmlarin 6rgii diizlemi ile yaptiklar a¢1 esit olmali ve,
ii)JACI +ICBI = 2d sinf olarak ifade edilen optik yol farkinin gelen i1ginin

dalgaboyunun tam katlar1 olmas1 gerekmektedir.
2.2 Yap1 Faktorii

Yiklii bir serbest parcacik ile 1s1ma arasindaki etkilesimin Thomson Sacilimi
izerinden modellenmesi durumunda gelen 1g1nimin siddeti ile sagilan 1g1nimin siddeti

arasinda soyle bir iligki elde edilir:
I, =0, (2.2.1)

Burada o, ifadesi “Thomson sacilma kesiti” olarak bilinir ve yiiklii parcacigin

elektron oldugu durum igin;

_ 87r(r0)2 _ et

= = 6,65x10" m* 222
’ 3 6re, m, c* ( )

degerini almaktadir. Esitlik (2.2)” den de goriildiigii tizere yiikli tanecigin kiitlesi ile
sacilan 151m1m arasinda ters kare iligkisi mevcuttur. Buna gore, protondan sagilmis bir
isinimin siddeti, elektrondan sagilan 1s1mimin siddetinden (1837)* kat daha zayif
olacaktir. Diger gerekcelerle birlikte, elektron yogunlugunun yapi tayininde

belirleyici oldugu sdylenebilir.



Gelen ve sagilan dalgayr bir dalgafonksiyonu ile iligkilendirdigimizde; bir birim
hiicredeki elektron yogunlugundan sagilan dalgayr bir elektrondan sagilan dalga
izerinden tanimlayan bir dalgafonksiyonu olarak ifade etmemiz miimkiindiir. Olusan
bu yeni fonksiyon tek elektrondan sagilan 1s1n1min mekanizmasindan tiiretilmis ve bu
tek elektrondan sacilim ile bir birim hacimdeki elektron yogunlugundan sagilan
1sinimin mekanizmasi arasinda var olan bir korelasyonu, ince bir oranlamayi igerecek

sekilde tesis edilmistir.

“Yap1 Faktorii” adi verilen bu ifade
1 1 1
F(hkl)=V j j j p(xyz)exp|27i(hx + ky +Iz) Jdxdydz (2.2.3)
0O 0 0

olarak verilebilir (Shmueli U., 2007). Bu durumda elektron yogunlugu, diizenlemeler

sonucunda;

oo

P =3 3 S F kD expl- 2+ ky+ o) (2.24)

h=—c0 k=—c0 [=—c0

haline gelir (Harker ve Kasper,1948). Burada V, kristalin birim hiicresinin hacmini

temsil etmektedir.
Yapi faktorii, genlik ve faz cinsinden s0yle tanimlanabilir:
F(hkl)= IF(hkl)lexp(i®nx) (2.2.5)

N atomlu bir hacimden gerceklesen sacilmaya ait yap: faktorii; fj j.nci atoma ait

atomik sacilma faktorii olmak iizere;

N .
F(hkl) =Y f,e""" (2.2.6)
j=1
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seklinde atomik sac¢ilma faktorlerinin kompleks uzayda lineer toplami olarak elde

edilir.

sanal eksan

1
' S~

N
7 I, sind,

y AT N

&

Z >
gercel eksen

Sekil 2.2 Yapi faktoriiniin vektor toplamu olarak kompleks faz diyagrami gosterimi.

Burada hkl—000 durumunda;

N
F(000)=)Y Z, 2.2.7)

J=1

olarak birim hiicrede bulunan elektron sayis1 elde edilir (Stout ve Jensen,1989, Ladd

ve Palmer,2003).
2.3 Veri Indirgeme- Kirimim Siddetini indirgeyen Faktorler

Kirinim deneyi sonucu yapidan sagilan i1smmmin siddeti ile yapr faktoriiniin

genliginin karesi arasinda lineer bir iliski mevcuttur:

2.3.1
I(hkl) sa¢ "‘lF(hkl)lZ ( )
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Bu iliskinin daha reel hale gelmesi, uygun deneysel diizeltme terimleri

kullanilarak;

I(hkl) = K.L.p.T.A.E. [F(hk])P (2.3.2)

esitligi ile saglanir. Buradaki carpanlar;

K: Skala faktorii

L:Lorentz diizeltmesi

p: Polarizasyon diizeltmesi

T: Debye-Waller sicaklik faktorii
A: Sogurma faktorii

E: Soniim faktorii

olarak bilinir.

2.3.1 Skala Faktorii

Hesaplanan ve olgiilen yap1 faktorii arasinda Wilson istatistigi ile kurulan iliski

sonucunda soyle bir esitlik elde edilir:

[Fel= K IFol (23.1.1)

Buradaki “K” ifadesine “skala faktorii” ad1 verilir (Ladd ve Palmer,2003).

2.3.2 Lorentz Diizeltmesi

Kirinim deneyinde, miikemmel paralellikte ve monokromatik olan bir X-iginin
kristal diizlemleri ile 0 agis1 yaparak gelmesi; yansiyan isinin, Ewald kiiresi
tizerinde, gelen 1s1n1n dogrultusu ile 20 acist yapacak sekilde, bir karsit 6rgii noktasi
olarak kendini belli etmesine yol agar. Deney sirasinda, kristal numunemizi kendi

ekseni etrafinda sabit hizla dondiirmemiz, karsit orgii noktamizin Ewald kiiresi
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izerinde ® acisal hiziyla ilgili yone dogru ilerlemesine ve bu noktaya ait karsit 6rgii

vektoriiniin de dogrultu ve biiyiikliik olarak degisime sebep olacaktir (Cullity,1956).

Bu durumda, gelen 1s1n ile yansiyan 1sinin siddeti arasindaki iliskiye bu dénme

hareketinin etkisini dahil eden Lorentz diizeltme terimi (L) soyle ifade edilir;
L =[sin(20)]" (2.3.2.1)
Bu carpan dort eksenli kirmmimmetrelerde kullanilmaktadir. Lorentz diizeltmesi,

kirinim deneyinde kullanilan tarama bigciminin de (w- veya @- taramasi) bir

fonksiyonudur (Massa,2004).

Tiim yansimalarin ekvatoral eksende biriktigi veya karsit 6rgiiniin ¢ enlemine ait

yansima siddetlerinin diizeltmesini gerceklestiren Lorentz faktorii;

L = [ sin (0) '[cos’-sin®0] (2.3.2.2)

olarak ifade edilmektedir (Lipson, Langford ve Hu, 2004).

2.3.3 Kutuplanma Diizeltmesi

Kristal numuneye gelen 151min polarize olmadigini veya polarizasyonunun belirsiz
oldugunu kabul etmemiz durumunda, bu 1smmin anlik elektrik ve manyetik alan
bilesenleri dalganin ilerleme yoniine dik diizlem icerisinde herhangi bir yonlenimde
olabilir. Oysa yansiyan 1s1n kristale ait hkl diizlemlerinin periyodikligi neticesi ile

polarize olacaktir.

Gelen 151min polarizasyonundaki bu evrilmenin hesaplanmasi sonucunda , sdyle

bir iliski elde edilir:

1(20) ~Ip [( 1 + cos 20)]/2 (2.3.3.1)
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Buradaki;

_ (I+cos20)

> (2.3.32)

ifadesine “polarizasyon diizeltmesi” ad1 verilir.

2.3.4 Debye-Waller Sicakhik Faktorii

Kirinim deneyinde kristale gelen X-1s1ni1, noktasal atomlarla degil, bir elektron
bulutu ile etkilesir. Atomlar kararli olduklar1 denge konumu etrafinda sonlu bir
hacim icerisinde titresim hareketi ederler. Bu hareketleri kinetik enerjilerine bagl
olarak, ortamin sicakligr arttikga artacak ve denge konumundan uzaklagmalari
(atomik yerdegistirmeleri) neticesinde, taban haldeki denge konumu civarindaki

sonlu hacimleri genisleyecektir.

Sacilma faktorleri elde edilirken atomlar noktasal ve durgun tanecikler olarak
kabul edilmis ve bu taneciklerden gerceklesen sagilma da buna gore ongoriilmiistii.
Bu durumda, elde edilen sacilma siddetleri atomlarin durgun haldeki konumlarini
tanimlar. Termal titresim hareketinin katkisinin atomik sacilma faktoriine dahil

edilmesi ile;

£(0) = fo(0) exp(-8n” <u>> sin’ 0/ 1?)

5 5 (23.4.1)
= fo(0) exp(-Bsin” 0 / 1)

esitligi elde edilir. Burada fy(0) durgun haldeki atomik sagilma faktorii, f(0) termal

titresimin dahil edildigi atomik sacilma faktordl, <u®> ise atomun denge konumu

etrafinda gerceklestirdigi yerdegistirmenin karesinin ortalama degeridir.

Atomik yerdegistirmenin esyonlii olarak bir ortalamaya denk getirildigi durumda
yapiya ait izotropik atomik yerdegistirme parametresi(B), (2.13) esitliginden de

goriilecegi iizere sOyle tanimlanr:
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B= 81’ <u™> (2.3.42)
Bu bilgiler 15181nda izotropik yerdegistirme parametresi;
T= exp(-8n* <u®> sin® 0 / A?) = exp(-Bsin® 0 / 1%) (2.3.4.3)
olarak ifade edilir.

Atomik yerdegistirmenin esyonlii ele alinmadigi anizotropik modelde, orgii

vektorleri dogrultusundaki yerdegistirmeler ayr1 ayr1 hesaba katilmalidir.
Bu hesaba ait anizotropik yerdegistirme parametresi ise;
T:ex;{—zyzz(U‘ Wa? +UK’D” +U ¢ +2UkIb ¢ +2U hla ¢ +2U"  hkab )] (2.3.4.4)

olarak verilir (Clegg, 2009).

2.3.5 Sogurma Faktorii

Kristal igerisinde yol alan X-151m1 kristalin diizlemleri ve atomlari ile etkilesmesi
sonucu siddetinde azalma gerceklesir. Diizlemler ve atomlardan sagilarak ilerleyen
X-151m hiizmesi kristal icerisinde yol aldik¢a enerjisini yitirir. Bu enerji, kristaldeki
etkilesmeye giren atomlar tarafindan sogurulur ve bu atomlar uyarilir. Uyarilma
sonucunda atomik yerdegistirmeler ve dolayisiyla atomik titresim hareketi artar ve
boylece elektromanyetik enerji once kinetik enerjiye daha sonra termal enerjiye
doniisiir. Bu sogurma etkisi kristalin atomik yapisina ve geometrisine bagl olarak

farklilik gosterir.

X-1gminin siddetinde sogrulma etkisi sonucu gerceklesen azalma, p cizgisel

sogurma katsayisi olmak iizere sdyle verilir:
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I =T exp( -pix) (2.3.5.1)

Kristali olusturan elementlerin atom numaralar1 biiylidiikge numunenin X-1g1nin1

sogurmasi artar (Ladd ve Palmer,2003).

2.3.6 Soniim Faktorii

Soniimlenme etkisi, Bragg yansimasinin siddetini beklenen degerden daha diisiik
bir deger almasina sebep olur. Bu, X-151minin kristalin i¢inden gegtikce zayiflamasi

demektir.

Birincil ve ikincil sOniimlenme olarak smiflandirilan bu etkide “birincil
sOniimlenme”; gelen 1s1n1n mitkkemmel bir kristalin tek bir blogu i¢inden gecmesiyle
gerceklesir. Gelen 1s1n1n demeti blok igerisinde iki defa yansima yapar ve ikinci defa
yansimis olan demet, gelen demet ile aym dogrultuya yoneldiginde artik faz

disindadir ve gelen X-151n1 demetinin siddetinde azalmaya sebep olur.

Bunun yaninda, bir kristalin mozaik yapida olmasi durumunda, gelen 1sin
demetinin bir kismi mozaik bloklardan birinden yansima yapar ve bu yansima
sonucunda bir sonraki bloktan yansima yapma imkami olmaz. Bdylece ikinci blok
kirmmima ugramis demete, beklenenden daha az katkida bulunur. Buna “ikincil
soniimlenme” denir. Bu tarz soniimlenme durumunda, kristalin sivi azot icerisine
batirilmasi ile mozaikliginin arttirtlmasi sonucu soniimlenme etkisi azaltilabilir

(Trueblood ve Glusker,2010).

Iki etkinin ayirdedilmesi zor oldugundan dolayi, normal yapi analizinde , deneysel
bir diizeltme faktorii (¢) hesaplanan yapi faktorii degerine(F.) uygulanir ve diger
parametrelerle birlikte aritilir. SHELXL (Sheldrick,1998) programinda bu diizeltme

su formdadir:

F,

c

F . (diizeltme) =
e (1+&F2 A /sin26)"*

(2.3.6.1)
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Burada A X-isininin dalgaboyu iken 0 sagilma agisim1 temsil etmektedir

(Massa,2004).

2.3.7 Anormal Sacuima Diizeltmesi

Yap1 faktoriini tiiretirken kirnmm mekanizmasini, gelen X-i1simmimmn atomu
cevreleyen elektronlarla etkilesmesinin, tek bir serbest elektronla etkilesmesine
oranlayarak incelemistik. Oysa hafif atomlar disindaki atomlarda, atomik havzadaki
elektronlarm c¢ekirdege yakin olanlari, dis kabuk elektronlarinca “perdelenirler”.
Boylece bu i¢ elektronlar serbest yiik gibi sacici olmayacak; bagli, soniimlii ve
salmim yapan bir yiiklii tanecik gibi X-isinlarim1 sacacaktir. Bu elektronlarin
sactiklar1 1smnin frekansi ile es frekansta salimm yaptiklarinda rezonans durumu

gerceklesir. Bu ek etki “anormal sagilma” admi alir.
Oysa asil anormallik, elektronlarin atomlarin etrafinda yiikli serbest tanecikler
olarak hareket ettiklerinin ideallestirmesidir. Bu yiizden bu diizeltmeye “rezonans

sacilma” veya ‘“sagilma diizeltmesi” isimlendirmelerinin daha uygun oldugu 6ne

stiriilmektedir (Shmueli,2007).

Anormal sagilmanin uygulandigr atomik sacilma faktorii, su sekilde ifade
edilebilir:

f=r"+f+f (2.3.7.1)

Burada f © serbest elektron kabulune dayanan atomik sacilma faktorii ve f* ile f°

sirastyla anormal sagilma diizeltmesinin gercel ve sanal kisimlaridir.

2.4 STOE IPDS II Kirinimmetresi

Kirinim deneyinin icra edilmesi ve deney sonuglarinin toplanmasi Ondokuz

Mayis Universitesi Kristalografi Laboratuar’'nda bulunan STOE IPDS-II
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kirinmmmetresi ile gerceklestirilmistir. Numuneye MoK, karakteristik X-15m1

gonderilerek tek kristal kirinimi verileri toplanmustir.

STOE IPDS-II kirinimmetresi iki eksenli bir yapidadir. Gonyometre bashginda

tutulan numune, iki eksen (- ve ®-eksenleri) etrafinda donmektedir.

GP
Monokromator
P - @=90°
Eksenlestirici
=45°
X-1s1imi Tlpu ®=0°
(a)
GP
Monokromator
/-—EEE—D
@ Eksenlestirici
X-1sim Tlpa tl:v—eksr.\ni
=
wm-ekseni
(B)

Sekil 2.3 STOE IPDS II kirnmimmetresindeki donii eksenlerinin ¢izim gosterimi: (a) Ustten kusbakisi,
(b) Yandan goriintimii.

Kristal numunesi diisey m-ekseni etrafinda 0°-180° araliginda donebilirken, -
ekseniyle 45°’lik bir egim yapacak sekilde duran & ekseni ise 0°-360° araligindaki

degerlere ayarlanabilmektedir.



18

Sekil 2.4 STOE IPDS II (Imaging Plate Diffraction System) kirinimmetresinin ¢izim goriintiisii. (1)
IPDS II cihazi: (1a) Gonyometre ve tarayiciyl iceren 1stma koruma yuvast (1b) Giivenli Bolme (1c)
Numune aydinlatma kadran1 (1d) Hizalayic alt plaka (1e) X-1s1n1 tiipti ve yuvast (1f) X-151m1 panjuru
(1g) Panjur 15181 (1h) Monokromator (1i) Glivenlik devresi (2) Tezgéh (3) Raflar (4) Kirinim kontrolii
icin PC ve ana salter (4a) PC (4b) Tus takimu ve fare (4c) Monitor (5) Ara birim ve salter (6) Toz

filtreleri ve fanlar (7) Cekmece (8) Jenerator (9) Acil durum kapatma diigmesi.

Goriintiileme Plakasi (GP): 34 cm capindaki plaka 15 mm’lik koruyucu bir tabaka
ile kaplanmistir ve 0.3 mm kalinligina sahip BaFBr:Eu* tabakasini iceren esnek
polyesterden iiretilmistir. Numuneden sacilan X-iginlarina maruz kalan plakadaki
BaFBr’de elektronlar F merkezlerinde tuzaklanirken Eu™da tuzaklanmus desikler
(hole) olugsmasina yol agar (Kolb ve ark., 2002; Zimmermann ve ark., 2004). F
merkezleri yaklasik olarak 600 nm’lik bir sogurma bandina haizdir. GP taramasi
sirasinda okuyucu kafa biinyesinde bulunan He-Ne lazeri (633 nm) plakay1 isinlar ve
boylece F merkezlerinde bulunan tuzaklanmig elektronlar iletim bandina ¢ikarak
Eu'®da tuzaklanmis bosluklara otururlar. Tuzaklanan bu elektron ve bosluklar
arasindaki enerji fakina tekabiil gelen ve dalgaboyu 400 nm civarinda olan mavi bir
1s1ma gozlenir. Yayimlanan bu foto-uyarimli mavi 1s1ma, okuyucu kafa tarafindan bir

foto-cogaltic1 tiipe gonderilerek siddetlerinin sayisallagtirilmast gerceklestirilir.
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Sayisallastirilan bu siddetler, entegre edilerek dijital ortamda kayit altina alinir. GP
tizerindeki kirmim deseni on saat muhafaza edilebilir. Eksen agilarinin belirli
degerlerine karsilik olusturulan her bir kirinim deseninin GP iizerinde yarattigi
siddetleri iceren bilginin saklanmas1 yaklagik 5 MB’lik bir bellek gerektirir. GP
tizerindeki kirtmm izlerinin konumlar1 birim hiicre parametreleriyle ilintiliyken, bu
lekelere ait siddetler birim hiicredeki atomlarin kesirsel koordinatlariyla -diger bir

deyisle atomik dizilimle ilintilidir.

Sekil 2.5 IPDS 1I cihazinin i¢ kisminin ayrintilari. (1) Gortintiileme plakasi-GP (2) Okuyucu kafa (3)
Ana 1510 tutucusu (4) Silici 1giklar (5a) ve (5b) Ornek aydinlatma lambalari (6) Video kamera (6a)
Kameray: hareket ettiren tutucu (6b) Optik kisim (7a) Eksenlestirici (7b) Eksenlestirici tutucusu (7¢)
Ek sabitleme vidasi (7d) Giivenlik diigmesi (8) Omega donii ekseni (9) @ ekseni-numuneyi dondiiren

egik eksen (10) Gonyometre basligi (11) Goriintiileme plakasi tasiyicisi
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GP Tasiyicisi: Okuyucu kafa, silici halojen lamba gibi tarayicinin tiim aksamin
tagindi1g1 kisimdir. Adimlayici (stepper) motor sayesinde numune ile GP arasindaki

uzaklik hassas bicimde ayarlanabilmektedir.

Eksenlestirici: 0.5 ve 0.8 mm c¢apa sahip olan ince metal bir tiiptir ve
monokromatik X-1s1mn1 demetinin wraksamasini azaltir ve demetin 151n bigimine

girmesini saglar.

Gonyometre: Birer adimlayici (stepper) motor yardimiyla bashiga oturtulan tek

kristal numunesinin - ve ®-eksenleri etrafinda dondiiriilmesini saglar.

Okuyucu Kafa: GP iizerinde depolanmis olan bilgiyi okuyan opto-elektronik bir
cihazdir. Bir foto-cogalticiya ilintili olan okuyucu kafanin biinyesinde, yukarida (GP

kisiminda) agiklanan mekanizma cercevesinde bir He-Ne lazeri bulunmaktadir.

Silici 1g1klar: Halojen lambalarin kullanildig1 bu kisimda, her bir kirinim desenine
karsilik gelen siddetler okunup kaydedildikten sonra GP iizerindeki kirinim

lekelerine ait bilgiler silinir.

Video Kamera: Gonyometre bagligina oturtulan kristal numunenin istenildigi gibi
yonlendirilmesini ve merkezlenmesini  kolaylastrmaktadir. Video-kameranin
olceklendirilebilmesi sayesinde, kristalin gerek boyut tayininde ve gerekse sogurma
diizeltmesinde kullanilan numune yiizeylerinin (facef) endekslenmesi isleminde

biiyiilk kolaylik saglanir (Karabiyik, 2008).



BOLUM UC
KRISTAL YAPI COZUMU

3.1 Faz Sorunu

Kirinim deneyi araciligiyla kristal yapiyr tayin etmek i¢in, deneyden elde edilen
verilerle  atomik yapiyr analiz edebilmekteyiz. Bu analizi elektron yogunlugu

haritasi ile gerceklestirmekteyiz.

Uzaymm herhangi bir Xx,y,z noktasindaki kristal numuneye ait elektron
yogunlugunun kristal yapr faktorii ve kristal diizlemleri arasindaki ilsikiyi veren ifade
esitlik (2.4) ile su sekilde verilmisti:

S Y SFGkhespl-2mithetky+i)] (L)

1
p(xyz) = —
V h=—c0 k=—c0 [=—c0

Goriildigii.  tizere elektron  yogunlugunu  herbir (X,y,z) noktasinda
tanimlayabilmek icin kristale ait F(hkl) yap1 faktorii bilgisine sahip olmamiz
gerekmektedir. Oysa deneysel verilerden sadece sacilmaya ait siddet bilgileri

oOlciilebilmektedir. Bu ise yap1 faktoriiniin genligi ile ilintili bir niceliktir.
Yapi faktoriinii, genligi ve fazi lizerinden sdyle tanimlayabiliriz:
F(hkl)= IF(hkl)lexp(ionx) 3.1.2)
Bu sekilde kompleks bir nicelik olarak gosterdigimiz yapi faktoriinii tam ve agik
olarak ifade edebilmemiz i¢in yap1 faktoriiniin hem genligine hem de bu genlige ait
faz durumunun bilgisine sahip olmaliy1z. Fakat deney dl¢iimlerinden sadece reel bir

nicelik olan genlik bilgisi elde edilebilmektedir.

Kirinim deneyinin bu olgusal problemine “Faz Sorunu” adi verilmektedir.

22
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Faz bilgisine ulasabilmek icin cesitli matematiksel yontemler ve yaklasimlar
gelistirilmistir. Bunlar temel olarak Patterson Yontemi ve Direk Yontemler seklinde

siniflandirilabilir.

Faz problemi, yapir belirleme deneyini dolayli olarak kristal modelleme siireci
haline sokar. Modellenen yapi, deneysel verilerle ortiisiirse deneyin basarili oldugu

kabul edilir (Karabiyik, 2003).
3.2 Patterson Yontemi

A. L. Patterson’un 1934 yilinda ortaya koydugu bu yaklasimda elektron
yogunlugu, yap faktoriiniin genliginin karesi ve atomlararasi vektor setleri tizerinden

tarif edilmektedir.

Elektron yogunlugunun tek boyutta temsil edildigi durumda Patterson fonksiyonu;

Pw) = Ip(x)p(x +u)dx = éZI F(hkl)I? exp{— 27 (hx + ky + lz)} 3.2.1)

hkl

halinde tanimlanir (Patterson,1934).

Elektron yogunlugu fonksiyonu atomlarin konumlandigi moktalar1 veren konum
vektorlerini betimlemekte iken, Patterson fonksiyonu bu konum vektorlerinin fark
konum vektorlerini icermektedirler. Agiktir ki; Patterson fonksiyonu orijin

seciminden bagimsizdir.

Patterson fonksiyonunda tanimli olan yap1 faktorlerinin genliklerinin karesi, ilgili
iki atomun atomik sa¢ilma faktorlerinin carpimi ile orantilidir. Bdylece bu atomlarin
saciciliklart ve dolayisiyla atom numaralar1 arttikca daha belirgin ve tanimli pikler
olusturacaklardir. “Agir atom” igeren kristal numunelerde agir atomlarin referans
almabilmesi sebebiyle bu tiir yapilarda genellikle Patterson yontemi yap1 ¢oziimil

olarak tercih edilmektedir (Shmueli, 2007).
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3.3 Dogrudan Yontemler

Faz sorununun ¢6ziimii tizerine ilk ¢aligmalar 1940’11 ve 1950’1i yillarda kendini
gostermistir (Harker ve Kasper, 1948; Gillis, 1948; Goedkoop, 1950; Okaya ve Nitta
1952a; 1952b; 1952c; Sakurai, 1952). Bu calismalarin simetri merkezli yapilarin
siddetli yansimalarina ait genlik bilgilerinden faydalanmakta ve faz sorununa

kapsayici bir yaklasim getirememektedir (Woolfson, 1987).

Buna gore faz sorununa kapsayict bir ¢6ziim sunan Dogrudan Yontemler

yaklasimi temel iki kabul getirmistir:

i)Elektron yogunlugu birim hiicre icinde negatif deger alamaz;

ii)Birbirinden bagimsiz kiireler olarak modellenmis olan atomlarin temsil edildigi
konumlarda elektron yogunlugu degerleri pik yaparken geri kalan uzayda sifir veya
sifira yakin degerdedirler. Bu ikinci kriter “atomiklik” olarak adlandirilabilir.

[Ik kriter kristal yap1 faktorii ile elektron  yogunlugu arasinda Fourier
doniisiimiiniin tesis edilebilmesi i¢in gerek sarttir. Birim hiicrede pozitif tanimli
elektron yogunlugu kabulii, faz seti genisletme isleminde kullamilmistir (Karle ve

Hauptman, 1950).

Ikinci 6nkabul ile yansimalarin siddetlerinin biiyiikliigiiniin yanisira konumlari 6n

plana ¢ikmaktadir.

Yapinin dogru tayin edilmesi, yap1 faktoriiniin dogru tesis edilmesine baghdir.
Direkt yontemlerde atomiklik dnkabulu geregi atomlar ayriksi kat1 kiireler seklinde

tanimlanmisti. Bu durum “normalize yap1 faktorii” tanimi ile diizeltilmektedir:

F(hki) .
Y exp(~Bsin® 6/ )

E(hkl) =
% 2 3.1
[gz s j (3.3.1)
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Buradaki ¢ ifadesi uzay grubuna bagimli olan bir diizeltme katsayisidir (Iwasaki

ve Ito, 1977).

Incelenen kristalin simetri merkezli olup olmadigi, E degerlerinin dagilimina

bakilarak tespit edilebilir (Sevingek, 2006).

Direk yontemlerde F(hkl) yap1 faktoriinden farkli olarak daha kullanigli olan

U(hkl) “birimsel yap1 faktorii” tanimlanmigtir.

F(hk
U (hkl) :Q (3.3.2)
olarak ifade edilen birimsel yap1 faktoriiniin;
N
F(hkl) =Y f, exp{2aiChx, +ky, +1z,)} (3.33)
j=1
ve;
N
F(000)=>Z, (3.3.4)
j=1
kullanilarak elde edilen,
IF(hkD)* < Z* (3.3.5)
Cauchy —Schwarz esitsizligi araciligiyla,
IU(hKD)P < 1 (3.3.6)

kosulunu gercekledigi goriiliir (Sevingek, 2006).
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3.4 Faz Seti Dogruluk Kriterleri

Fazlar1 bilinen az sayidaki yansima (baslangic seti) kullanilarak, deneyden elde
edilmis sacilma siddetlerinin tiimiine ait fazlar elde edilinceye kadar faz belirleme

islemi devam eder. Bu siirece “faz seti genislemesi” ad1 verilir (Karab1yik,2008).

Baslangi¢ setindeki herhangi bir hata, faz seti genisleme siirecinde miiteakip
fazlar1 da etkileyecektir. Bu yiizden baslangic setinin dogrulugu, faz belirlemede kilit
rol almaktadir. Bu amacla ¢esitli FOM (Figure Of Merit) fonksiyonlar1 araciligiyla

faz setlerinin dogrulugu arastirilmakta ve ongoriilmeye calisilmaktadir.

En cok kullanilmakta olan fonksiyonlar MABS, R, FOM, NQUAL ve CFOM

olarak siralanabilir.

3.4.1 MABS

Fazlarm tahmin edilmesinde iizerinde calisilan triplet bagmtilarinin ig

tutarliliklarinin 6lgiisii olan MABS fonksiyonu;

Zah A

MABS = — = — (3.4.1.1)
d<a,> A

h

seklinde ifade edilir (Germain, Main ve Woolfson, 1970).

MABS=1 i¢in yapinin dogru oldugu kabulse de uygulamada, 0,9 ile 1,3 arasinda
MABS degerlerine sahip olan faz setinin dogru oldugu soylenir (Viterbo, 2002,
s. 453).
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342 R, FOM

Incelenen faz setindeki tripletlerin beklenen degerlerinden sapmalarini 6lgen bu

FOM fonksiyonu;

dYla,-<a, >l
R, =" (3.4.2.1)
dY<a,>
h

olarak gosterilir(Roberts, Petterson, Sheldrick, Isaacs ve Kennard,1973). Dogru faz

seti icin bu degerin minimum olmas1 gerekmektedir (Karle ve Karle, 1966).

3.4.3 NQUAL

Dogru faz setinde -1 degeri alan bu FOM fonksiyonu;

S (EE)S (EE,E)]

NQUAL =
0 3> (EE)|Y(EE,E,)] (3.4.3.1)

ile verilir ve rastgele fazlar icin degeri sifirdir (Aygiin, 1997).

3.4.4 CFOM

FOM ‘larin birlesik halini temsil eden CFOM (Combined Figure Of Merit) degeri

minimum oldugunda (= 0) birlestirilen faz setinin uygun oldugu anlagilir.



BOLUM DORT
KRiSTAL YAPI ARITIMI

Kristal yap1 ¢oziimii ile atomlarin konumlar1 ve tiirleri belirlenir ve birim
hiicredeki molekiil yapis1i modellenmis olur. Bu model yapir iizerinde sicaklik
faktoriiniin uygulanmasi, eksik atomlarin yapiya dahil edilmesi, Hidrojen atomlarinin
konumlandirilmas: gibi sistematik diizeltmelerle yap1 gercek yapiya yaklastirilir.
Boylece deneyden elde edilen ve hesaplanan yapi faktorleri arasinda, kabul edilebilir

bir yakinsama saglanmaya calisilir. Bu siirece “kristal yap1 aritim1” adu verilir.

Temel olarak “Fark Fourier Yontemi” ve “En Kiiciik Kareler Yontemi” olmak

izere yaygin iki yaklasim mevcuttur.

4.1 Fark Fourier Yontemi

Fark Fourier YoOnteminde deneysel ve hesaplanan kristal yapi faktorlerinin

Fourier doniistimleri olan elektron yogunluklar1 arasindaki fark incelenir.

Buna gore deneyden elde edilen sacilma siddetleri yardimi ile bulunan deneysel

yap1 faktorii iizerinden tamimlanmis elektron yogunlugu ifadesi;

oo oo

Pon (X2) = & > > i F,,, (hkl)exp|- 27 (hx + ky +12)] 4.1.1)

h=—co k=—oo [=—c0

ile verilirken, hesaplanan elektron yogunlugu;

oo oo

Dros (XY2) = é > D i F, (hkl)exp|- 27i(hx +ky +Iz)] (4.1.2)

h=—c0 k=—o0 [=—o0

olarak tanimlanir.
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Bu durumda iki elektron yogunlugu degeri arasindaki fark;

Ap(x’y’z):pden(x’y’z)_phes('x’y’z)

3 [Fy (x,9,2) = Fy (x, v, 2)|exp{= 27 (hx + ky + 1)}

1 (4.13)
V hkl

seklinde olacaktir.

Hesaplanan ve deneyden elde edilen elektron yogunluklari tam olarak
ortiisiilyorsa, diger bir deyisle atomlarin konumlar1 dogru ise bu konumlara ait
Ap(x,y,z) degerlerinin sifir olmast beklenir. Bu kosulda fark Fourier haritasinda
herhangi bir pik olusmaz. Dogru yerlestirilmeyen atomlarin konumlarinda , deneysel
olarak gozlenmis fakat hesaplamada ihmal edilmis (phes = 0) atomlarin pozitif piklere
ve hesaplanan ancak gozlenememis atomlarin (pgen = 0) ise negatif piklere sahip

oldugu fark Fourier haritasinda tespit edilebilir (Giacovazzo,2002).
4.2 En Kiiciik Kareler Yontemi

Bu yontemde kristal yap1 faktorlerinin deneysel ve hesaplanan degerleri

arasindaki farkin karesi en aza indirgenmeye ¢aligilir. Bu fark;
A IF(hkD)! = IFgen (hkD)I - [Fpes (hKD)! 4.2.1)

olarak ifade edildiginde dogru kabul edilen bir kristal yap1 i¢in
2
Rs = Z [Fden - Fhes] = O (422)
h

yakinsamasi saglanmalidir.
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4.3 Yap1 Aritiminda Dogruluk Kriterleri

Kristal yap1 ¢oziildiikten ve aritimi tamamlandiktan sonra sonu¢ yapinin gercek

yap1 ile uyumunun dogrulanmasi i¢in kullanilan belirli bazi test kriterleri vardir.

Bunlardan “giivenirlik faktorii” olarak bilinen R;

> (P, (kD] = [F,, (D)

R="" 43.1
D |F e (D) ( )

hkl

olarak verilmektedir. Dogru bir yap1 i¢in R < 0,07 sart1 saglanmalidir.

Diger bir dogruluk kriteri ise “agirlikli giivenirlik faktorii”diir. Su sekilde ifade

edilmektedir:

S @(|F,,, (hkD)| ~|F,, (hkD))*?
R, = [+ (4.3.2)

> dF,,, (hki)|’

hkl

Dogru bir aritimda R,, < 0,19 olmasi beklenir.

Diger bir dogulama kriteri “yerlestirme faktorii” olarak bilinir. Bu ifade;

Z a)(Fdenz (hkl) _Fhesz (hkl))2
GooF = | (4.3.3)
(n—m)

olarak verilmektedir. Burada n, aritimdaki yansima sayisimi temsil etmekteyken, m

toplam parametre sayis1 demektir. Dogru bir yapida Goof =1 olmas1 beklenir.
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4.4 Konumsal Diizensizlik (Disorder) ve ikizlenme (Twinning)

Aritim asamasinda, grafik kullanici arayiiziinde farkedilebilen elektron yogunlugu
piklerindeki karmasa veya aritim dogruluk kriterlerinde gozlenen uygun olmayan
degerlerin gozlenmesi, bize kristal yapida konumsal diizensizlik (disorder) veya
ikizlenme (twinning) olarak adlandirilan aritim zorluklarindan siiphelenilmesi

sonucunu dogurur.

Bir atomun birden fazla konumu belirli olasiliklarla iggal etmesi halinde konumsal
diizensizlikten bahsedebiliriz. Bu durumda ilgili atoma ait elektron yogunlugu
beklenen hacimden daha fazla yer kaplayacaktir. Bunu diizeltmek i¢cin PART komutu
kullanilir ve boylece diizensiz atoma ait elektron yogunlugu farkl: iki atomik konuma
paylastirilmis olur. Yapida birden fazla diizensiz atomun bulunmasi durumunda
SUMP komutu araciligiyla diizensiz atomlar boliindiikten sonra boliinmiis kisimlari
doldurulma oranlarinin farkli degerler almas1 miimkiin olur ve bdylece atanacak olan

doluluk oranlarina bagli olarak farkli konumlara paylastirilabilir.

Ikizlenme, mozaik bloklardan olusan kristalin bloklarindan bazilarinin ayni
atomik Orgii karakterini icermesine ragmen farkli yonlenimde olmasi halidir. Bu
sekilde ikizlenmis bloklar, kirinim deseninde ayni1 molekiiliiniin ideal kristaline ait
kirinim lekelerinden farkli izler birakmaktadir (Miiller, 2006). Kirinim deseninde
genellikle uydu piklerin varlig1 biciminde tezahiir eden ikizlenmenin varlig siddet

verileri istatistikleri gozoniine alinarak saptanabilir.



BOLUM BES
DENEYSEL CALISMALAR

5.1 C14H12CIN02 Blle$lgl

5.1.1 C14H;CINO; Bilesiginin Yap1 Coziimii ve Yapt Aritumi

(E)-2-((4-klorofenilimino)metil)-5-metoksifenol bilesigi sentezlendikten sonra
kristallendirilmis ve X-1s1n1 kirtnimi deneyi i¢in 0,550x0,440x0,050 mm boyutlarina
sahip bir tek-kristal numune haline getirilerek gonyometre basligina oturtulmus ve
kirinim deneyi Ondokuz Mayis Universitesi Fizik Boliimii X-Isin1 Laboratuvarina ait

olan STOE IPDS-II difraktometresi ile gerceklestirilmistir.

Cl

Sekil 5.1 (E)-2-((4-klorofenilimino)metil )-5-metoksifenol bilesigi.

Dalgaboyu A=0,7107 A olan MoK, X-iginlart kristal numune ile kirmima
ugratilmis ve 6784 yansima okunmus ve bunlarin arasindan 2392 tane bagimsiz
yansima saptanmigtir. Molekiiliin P2,/c uzay grubunda oldugu ve monoklinik kristal
sistemine sahip oldugu bulunmustur. Siddet verileri icerisinden I > 20(I) sartina uyan
1210 adet gozlenen yansima alinmis ve SHELXS 97 (Sheldrick, 1998) yap1
coziimleme programi vasitasiyla direk yontemler {izerinden numunenin kristal yap1

¢Oziimil islemi gerceklestirilmistir.

Yap1 ¢oziimil islemi ile bilesigin hidrojen disindaki atomlarinin konumlar1 tespit

edilmigtir. Tamamlanan ¢6ziim isleminin ardindan konumlar1 bulunan atomlara ait
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verilerin daha duyarl bir sekilde islenmesi ve hidrojen atomlarinin konumlarinin

belirlenmesi amaciyla yap1 aritimina gecilmistir.

Yap1 aritimi SHELXL (Sheldrick, 1998) kristal yap1 aritim programi ile
gerceklestirilmistir. Aritimda atomlar ilk ©Once izotropik olarak aritilmis uygun
giivenirlik kriteri degeri yakalandiktan sonra atomlarin anizotropik olarak aritilmasi
gerceklestirilmistir. Bu asamada atomlara hidrojen ekleme islemine gecilmis ve

izotropik olarak aritilan hidrojen atomlar1 uygun atomlara baglanmustir.

Hidrojen baglama isleminde riding model kullanilmis ve bag uzunluklari
sabitlenmistir. Bu bag uzunluklari, aromatik baglanmada 0,93 A’a, metil baglanmada

0,96 A’a ve hidroksil baglanmada 0,82 A ‘a sabitlenmislerdir.

165 parametre kullanilarak yapilan kristal yap1 aritimi sonucu R=0,039, agirlikli
giivenirlik faktorii @R=0,083 ve yerlestirme faktorii icin GooF=0,916 degerlerine

ulagilmigtir.

Yapi ¢oziimil ve yap1 aritimi tamamlandiktan sonra kristalin aromatikligi yapisal
olarak incelenmistir. Bu asamada HOMA indisi kullanilarak molekiiliin aromatikligi

sayisal olarak arastirilmistir.



5.1.2 C14H2CINO; Bilesiginin Deneysel Sonuglart

Tablo 5.1 C;,H;,CINO; kristalinin FOM verileri
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Set kodu R, NQUAL MABS CFOM
1322275 0,032 -0,741 0,948 0,161
Tablo 5.2 C;,H,,CINO, kristalinin kristalografik verileri.

Kristal Verileri

Kimyasal Formiil C14H2CINO,

Renk /Sekil Sar1/ Levha

Formiil Agirligi(a.k.b.) 261.71

Uzay Grubu P2,/c (No:14)

Kfristal Sistemi Monoklinik

a; b; c (A) 5,5988(3); 8,9720(6); 25,3672(11)

a; B;y (°) 90,00; 93,806(4); 90,00

Birim hiicre hacmi (A3 )

Birim hiicredeki molekiil sayisi(Z)
Hesaplanan yogunluk, Dy (gcm'3 )
Fooo

Cizgisel sogurma katsayisi, u(mm'l)

Kristal boyutlari (mm3 )

1271,45(12)
4

1,367

544

0,293
0,550%0,440x0,050

Veri Toplanmasi

Difraktometre

Sicaklik (K)

Kirmim toplama yontemi

Kullanilan radyasyon / Dalgaboyu (A)
Toplam yansima sayist

Bagimsiz yansima sayisi

Gozlenen yansima sayist ( I> 2o(D))

h, k, 1 aralig1

STOE IPDS I

293(2)

® taramasi

MoK, /0,71073

6784

2392

1210

-66, -1010, -30+>30




Tablo 5.2 ‘nin devamu:

Aritim
Yansima/Sinirlama/Parametre sayilari 2392/0/166
Soniim katsayist 0,0010(6)
Son R indisi (1> 2o(1)) R; =0,0392 ; wR,=0,0710
R indisi (tiim yansimalar i¢in) Ri=0,0984 ; wR;=0,0835
GooF 0,916
Apuin ! Apmax (e/ AY) -0,140 /0,080
Agirlik fonksiyonu o= 1
07 (F,)+(0.0307P)* |
P= %(FOZ +2F7)
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Tablo 5.3 C;4H;>CINO; molekiiliine ait atomlarin kesirsel koordinatlar1 ve esdeger izotropik sicaklik

. 1
parametreleri(A®). Burada U ,, = EZ Zai a;a;* a; *olarak tanimlanmaktadir.
[

Atom X y zZ Ues
Cll 0,193(13) 0,504(9) 0,452(2) 0,106(3)
03 1,094(3) 0,299(17) 0,220(5) 0,088(5)
O14 1,279(3) 0,453(17) 0,049(6) 0,094(5)
N1 0,742(3) 0,432(2) 0,262(7) 0,072(5)
Cl1 1,152(4) 0,461(2) 0,092(8) 0,074(6)
C2 1,192(4) 0,372(2) 0,136(8) 0,073(6)
C3 1,050(4) 0,389(2) 0,178(8) 0,066(6)
C4 0,869(4) 0,496(2) 0,178(8) 0,067(5)
C5 0,837(4) 0,585(3) 0,132(9) 0,084(7)
C6 0,974(5) 0,569(3) 0,09009) 0,086(7)
C7 0,721(4) 0,514(3) 0,222(9) 0,073(6)
C8 0,601(4) 0,455(2) 0,306(8) 0,068(6)
C9 0,682(4) 0,390(3) 0,353(9) 0,081(7)
C10 0,560(5) 0,405(3) 0,398(9) 0,086(7)
Cl11 0,352(4) 0,485(3) 0,396(8) 0,075(6)
C12 0,264(4) 0,549(2) 0,35009) 0,081(7)
C13 0,389(4) 0,534(2) 0,305(8) 0,079(6)
Cl4 1,448(5) 0,334(3) 0,04509) 0,103(9)
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Tablo 5.4 C,4H,;>CINO, molekiiliine ait atomlarin anizotropik sicaklik parametreleri (Az).

Atom Un Uz Uiz Uz Uz Unz
CI1  0948(5) 0,143(6) 0,085(4) -0,008(4) 0,026(3) -0,022(4)
O3  0,104(13) 0,090(11) 0,071(9) 0,014(9)  0,013(8)  0,023(9)
014 0,115(15) 0,089(12) 0,082(10) 0,013(9)  0,031(9) 0,009(10)
N1  0,076(14) 0,074(12) 0,067(11) -0,004(9) 0,006(9) -0,005(10)
Cl  0,087(18) 0,067(14) 0,068(14) 0,001(11) 0,012(12) -0,006(13)
C2  0,078(17) 0,068(14) 0,073(14) 0,0002(12) 0,007(12) 0,004(12)
C3  0,074(16) 0,061(13) 0,061(12) 0,0003(11) 0,003(11) -0,001(12)
C4 0,072(15) 0,058(12) 0,070(13) -0,001(12) 0,002(10) -0,002(12)
G5 0,092(19) 0,072(14) 0,088(16) 0,009(13) 0,011(14) 0,013(13)
Cc6  0,103(2) 0,075(15) 0,080(16) 0,017(12) 0,008(14) 0,008(15)
C7  0,071(15) 0,069(14) 0,081(14) -0,011(13) 0,009(11) -0,002(12)
C8 0,061(15) 0,073(14) 0,069(13) -0,007(11) 0,004(11) -0,009(11)
C9  0,066(17) 0,092(17) 0,085(16) 0,007(14) 0,004(13) 0,000(13)
C10 0,07117) 0,111(19) 0,076(15) 0,009(13) 0,005(13) -0,013(16)
Cl1 0,073(16) 0,083(15) 0,070(13) -0,005(13) 0,009(11) -0,017(14)
C12 0,073(16) 0,086(17) 0,084(16) -0,005(13) 0,014(13) 0,003(12)
C13  0,077(17) 0,089(17) 0,0722(13) 0,0028(12) 0,002(12) 0,003(13)
C14  0,127(2) 0,091(18) 0,0969(18) -0,005(15) 0,040(16) 0,009(18)




Tablo 1.5 C;4H,;>CINO, molekiiliine ait bag uzunluklari (A).
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Atomlar Bag uzunlugu Atomlar Bag uzunlugu
C1-014 1,354(3) C8-C9 1,383(3)
Cl1-C2 1,379(3) C8-C13 1,383(3)
C1-Co6 1,387(3) C8-N1 1,409(3)
C2-C3 1,386(3) C9-C10 1,373(3)
C3-03 1,346(2) C10-C11 1,360(3)
C3-C4 1,397(3) Cl11-C12 1,375(3)
C4-C5 1,400(3) Cl1-Cln 1,735(2)
C4-C7 1,440(3) C12-C13 1,378(3)
C5-Co6 1,367(3) C14-014 1,433(3)
C7-N1 1,279(3)

Tablo 5.6 C,,H;,CINO, molekiiliine ait bag acilari (°).

Atomlar Bag acilan Atomlar Bag acilan
014-C1-C2 124,3(2) C9-C8-C13 117,9(2)
014-C1-Co6 115,2(2) C9-C8-N1 116,4(2)

C2-C1-C6 120,4(2) C13-C8-N1 125,7(2)
C1-C2-C3 119,6(2) C10-C9-C8 121,4(2)
03-C3-C2 117,6(2) C11-C10-C9 119,8(2)
03-C3-C4 121,08(18) C10-C11-C12 120,3(2)

C2-C3-C4 121,3(2) C10-C11-Cl1 120,53(18)

C3-C4-C5 117,09(19) C12-C11-Cl1 119,2(2)

C3-C4-C7 121,65(19) C11-C12-C13 119,7(2)

C5-C4-C7 121,3(2) C12-C13-C8 120,9(2)

Co6-C5-C4 122,2(2) C7-N1-C8 121,6(2)

C5-Co6-Cl1 119.4(2) C1-014-C14 118,14(18)
N1-C7-C4 122,4(2)




Tablo 5.7 C;4H,;>CINO, molekiiliine ait burulma acilar1 (°).
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Atomlar Burulma acilari Atomlar Burulma acilar

014-C1-C2-C3 -179,8(2) C13-C8-C9-C10 -1,6(3)
C6-C1-C2-C3 0,9(3) N1-C8-C9-C10 179,5(2)
C1-C2-C3-03 179,25(18) C8-C9-C10-C11 1,0(4)
C1-C2-C3-C4 -0,4(3) C9-C10-C11-C12 0.4(3)
03-C3-C4-C5 -179,96(19) C9-C10-C11-Cl1 179,13(18)
C2-C3-C4-C5 -0,3(3) C10-C11-C12-C13 -1,0(3)
03-C3-C4-C7 0,2(3) Cl1-C11-C12-C13 -179,80(18)
C2-C3-C4-C7 179,8(2) C11-C12-C13-C8 0.4(3)
C3-C4-C5-Co 0,6(3) C9-C8-C13-C12 0,9(3)
C7-C4-C5-C6 -179,6(2) NI1-C8-C13-C12 179,7(2)
C4-C5-Co6-Cl1 -0,1(4) C4-C7-N1-C8 177,91(19)
014-C1-C6-C5 -180,0(2) C9-C8-N1-C7 -162,62(19)
C2-C1-C6-C5 -0,6(3) C13-C8-N1-C7 18,5(3)
C3-C4-C7-N1 -1,9(3) C2-C1-014-C14 7,3(3)
C5-C4-C7-N1 178,2(2) C6-C1-014-C14 -173,4(2)

Tablo 5.8 C;4H;2CINO, molekiiliinde tespit edilen molekiilici ve molekiillerarast hidrojen bag:

etkilesimleri. Asagida goriilen D: donor atomlarini ve A: akseptor atomlarini ifade etmektedir. Burada

014! atomuna ait simetri islemi [3-x, 1-y, -z] seklindedir.

C8-C9-C10-C11-C12-C13

0,942

D-H:--A D-H (A) H-A(A) D-A(A) D-H-A(")
03-H3---N1 0,82 1,86 2,596(2) 1479
C14-H14B.-- 014' 0,96 2,70 3,495(3) 141,1
Tablo 5.9 C,,H,;,CINO, molekiiliindeki halkalarin hesaplanan HOMA degerleri.
Halkayi olusturan atomlar HOMA degeri
C1-C2-C3-C4-C5-C6 0,967
N1-C7-C4-C3-03 0,752
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5.1.3 C14H,CINO, Bilesigine Ait Molekiiler Gorseller
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Sekil 5.4 C,,H;;CINO, molekiiliiniin birim hiicre perspektifinden Pluton grafik yazilimi ile elde
edilmis paket yapr goriintiisii. Molekiil i¢i ve molekiillerarasi hidrojen etkilesmeleri kesikli ¢izgilerle
belirtilmistir. Gorliniimde netlik saglanmasi amaciyla etkilesime girmeyen hidrojenler ¢izimde ihmal

edilmistir
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5.2 C15H15N02 Bilesigi

5.2.1 C;5sH5NO; Bilesiginin Yapr Coziimii ve Yapr Aritumi

(E)-5-metoksi-2-((o-tolilimino)metil)fenol ~ bilesigi  sentezlendikten  sonra
kristallendirilmis ve X-1s1m1 kirtnimi deneyi i¢in 0,650x0,310x0,060 mm boyutlarina
sahip bir tek-kristal numune haline getirilerek gonyometre basligina oturtulmus ve
kirinim deneyi Ondokuz Mayis Universitesi Fizik Boliimii X-Isin1 Laboratuvarina ait

olan STOE IPDS-II difraktometresi ile gerceklestirilmistir.

Sekil 5.5 (E)-5-metoksi-2-((o-tolilimino)metil )fenol bilesigi.

Dalgaboyu A=0,71073 A olan MoK, X-iginlart kristal numune ile kirinima
ugratilmis ve 24965 yansima okunmus ve bunlarin arasindan 2376 tane bagimsiz
yansima saptanmistir. Molekiiliin C2/c uzay grubunda oldugu ve monoklinik kristal
sistemine sahip oldugu bulunmustur. Siddet verileri icerisinden I > 2o(I) sartina uyan
1836 adet gozlenen yansima alinmis ve SHELXS 97 (Sheldrick, 1998) yap1
coziimleme programi vasitasiyla direk yontemler {izerinden numunenin kristal yap1

¢Oziimii islemi gerceklestirilmistir.

Yapi1 ¢oziimil islemi ile bilesigin hidrojen disindaki atomlarinin konumlar1 tespit
edilmistir. Tamamlanan ¢6ziim isleminin ardindan konumlar1 bulunan atomlara ait
verilerin daha duyarl bir sekilde islenmesi ve hidrojen atomlarinin konumlarinin

belirlenmesi amaciyla yap1 aritimina gecilmistir
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Yapr aritimi SHELXL (Sheldrick, 1998) kristal yap1 aritim programi ile
gerceklestirilmistir. Aritimda atomlar ilk Once izotropik olarak aritilmis uygun
giivenirlik kriteri degeri yakalandiktan sonra atomlarin anizotropik olarak aritilmasi
gerceklestirilmistir. Bu asamada atomlara hidrojen ekleme islemine gecilmis ve
izotropik olarak aritilan hidrojen atomlari uygun atomlara baglanmistir. Hidrojen
baglama isleminde riding model kullanilmis ve bag uzunluklar1 sabitlenmistir. Bu
bag uzunluklari, aromatik baglanmada 0,93 A’a, metil baglanmada 0,96 Aa ve
hidroksil baglanmada 0,82 A ‘a sabitlenmislerdir. O1 ve N1 atomlar1 civarinda
diizensizlik(disorder) tespit edilmistir.Bu diizensizlik ilgili hidrojen atomuna PART
komutunun uygulanmasiyla giderilmistir. Buradaki hidrojen atomuna ait sof

degerinin O1 ve N1 i¢in sirasiyla 0,83 ve 0,27 oldugu tespit edilmistir.

229 parametre kullanilarak yapilan kristal yap1 aritimi sonucu R=0,032, agirlikli
giivenirlik faktorii @R=0,086 ve yerlestirme faktorii icin GooF=1,071 degerlerine

ulagilmastir.

Yapi ¢oziimii ve yap1 aritim1 tamamlandiktan sonra kristalin aromatikligi yapisal
olarak incelenmistir. Bu asamada HOMA indisi kullanilarak molekiiliin aromatikligi

sayisal olarak arastirilmistir.



5.2.2 C;5sH5NO; Bilesiginin Deneysel Sonuglar

Tablo 5.10 C;sH;sNO, kristalinin FOM verileri.
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Set kodu R, NQUAL MABS CFOM
774643 0,024 -0,988 0,996 0,037
Tablo 5.11 C;5H;sNO; kristalinin kristalografik verileri.
Kristal Verileri
Kimyasal Formiil CisH;sNO>
Renk /Sekil Sar1/ Levha
Formiil Agirligi(a.k.b.) 241,28
Uzay Grubu C2/c (No:15)
Kfristal Sistemi Monoklinik
a; b; c (A) 22,3625(8); 7,3224(2); 22,1650(8)
a; By (°) 90,00; 136,084(2); 90,00

Birim hiicre hacmi (A3 )

Birim hiicredeki molekiil sayisi(Z)
Hesaplanan yogunluk, Dy (gcm'3 )
Fooo

Cizgisel sogurma katsayist, p(mm™)

Kristal boyutlari (mm3 )

2517,40(15)

8

1,2732(1)

1024

0,085
0,650x0,310%0,060

Veri Toplanmasi

Difraktometre

Sicaklik (K)

Kirmim toplama yontemi

Kullanilan radyasyon / Dalgaboyu (A)
Toplam yansima sayist

Bagimsiz yansima sayisi

Gozlenen yansima sayist (I > 26(D))

h, k, 1 aralig1

STOE IPDS I

293(2)

® taramasi

MoK, /0,71073

24965

2376

1836

2627, -88, -2626




Tablo 5.11’in devamu:
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Aritim

Yansima/Sinirlama/Parametre sayilari
Soniim katsayisi

Son R indisi ( I > 2o(]))

R indisi (tiim yansimalar icin)

GooF

Apuin/ Apmax (e/ A7)

Agirlik fonksiyonu

2376/0/229
0,0034(5)
Ry =0,0326 ; wR,=0,0861
R =0,0461 ; WR,=0,0917
1,071
20,094 /0,100
1
P EH +0.0507P) + 0,1748P)

P= %(FO2 +2F7)
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Tablo 5.12 C;5H,;sNO, molekiiliine ait atomlarin kesirsel koordinatlar1 ve esdeger izotropik sicaklik

pmametreleri(Az).

Burada U, = %ZZai a;a, *
i

a; * olarak tanimlanmaktadir.

Atom X y zZ Ues
N1 0,106(7) 0,162(17) 0,391(7) 0,063(3)
0O1 0,187(6) 0,472(14) 0,457(6) 0,071(3)
05 0,303(6) 0,717(13) 0,359(6) 0,074(3)
C1 0,201(7) 0,458(17) 0,407(7) 0,057(3)
C2 0,171(7) 0,305(17) 0,353(7) 0,059(3)
C3 0,189(8) 0,300(19) 0,303(8) 0,066(3)
C4 0,233(8) 0,436(18) 0,307(8) 0,065(3)
C5 0,261(7) 0,586(17) 0,361(7) 0,058(3)
C6 0,245(7) 0,598(18) 0,410(7) 0,059(3)
C7 0,123(8) 0,162(19) 0,346(8) 0,065(3)
C8 0,055(7) 0,024(16) 0,381(7) 0,061(3)
C9 0,123(8) 0,070(18) 0,402(8) 0,066(3)
C10 -0,043(10) -0,057(2) 0,387(10) 0,078(4)
Cl11 -0,054(11) -0,227(2) 0,353(10) 0,087(5)
C12 -0,008(12) -0,274(2) 0,336(10) 0,088(5)
C13 0,047(10) -0,150(19) 0,351(9) 0,074(4)
Cl4 0,025(15) 0,252(2) 0,441(15) 0,090(5)
Cs1 0,334(13) 0,873(2) 0,413(12) 0,081(4)
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Tablo 5.13 C;5H;sNO, molekiiliine ait atomlarin anizotropik sicaklik parametreleri (Az).

Atom Un Uz Uss Uz Uz Unz

N1 0,0606)  0,067(7)  0,061(6)  0,002(5) 0,043(5) -0,002(5)
01 0,086(6)  0,079(6)  0,079(6)  -0,009(5)  0,069(6) -0,009(5)
05 0,089(6)  0,078(6)  0,077(6)  -0,009(5) 0,067(5) -0,015(5)
Cl1 0,056(6)  0,068(7)  0,052(6) 0,001(5) 0,040(5)  0,002(5)

C2 0,056(6)  0,066(7)  0,052(6) -0,0007(5) 0,038(5) -0,001(5)
C3 0,070(7)  0,071(8)  0,057(7)  -0,009(6) 0,046(6) -0,004(6)
C4 0,072(7)  0,078(8)  0,059(7)  -0,004(6) 0,051(6) -0,002(6)
G5 0,057(6)  0,067(7)  0,054(6) 0,003(5) 0,041(5) 0,0005(5)
Co 0,061(7)  0,065(7)  0,055(6) -0,003(5) 0,043(6) -0,0005(6)
C7 0,060(7)  0,070(8)  0,056(7) -0,001(6) 0,039(6) -0,002(6)
C8 0,056(6) 0,061(7)  0,053(6)  0,006(5)  0,035(6) -0,0005(5)
9 0,063(7)  0,065(8)  0,066(7)  0,010(6) 0,045(6)  0,001(6)

C10  0,073(8) 0,077(9) 0,0849) 0,013(7) 0,056(8) -0,001(7)
Cl1  0,086(10) 0,079(10) 0,081(9)  0,005(7)  0,055(9) -0,019(8)
Cl12 0,114(12) 0,064(9) 0,077(9) -0,000(7)  0,066(9) -0,014(8)
CI3  0,085(9) 0,065(8) 0,068(8)  0,006(6) 0,054(8) 0,0009(7)
C14 0,121(15) 0,071(10) 0,126(15) -0,001(9) 0,105(14) -0,005(9)
C51  0,099(11) 0,074(9) 0,091(11) -0,009(8) 0,075(10) -0,015(9)




Tablo 5.14 C;sH;sNO, molekiiliine ait bag uzunluklari (A).
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Atomlar Bag uzunlugu Atomlar Bag uzunlugu
Cl1-C2 1,409(16) C8-N1 1,414(15)
C1-01 1,346(13) C8-C9 1,396(18)
C1-Co6 1,389(17) C8-C13 1,392(19)
C2-C3 1,404(16) C9-C10 1,386(19)
C2-C7 1,438(18) C9-Cl14 1,497(2)
C3-C4 1,360(18) C10-C11 1,376(2)
C4-C5 1,394(17) C11-C12 1,365(2)
C5-Co6 1,379(16) C12-C13 1,383(2)
C5-05 1,360(14) C51-05 1,423(17)
C7-N1 1,281(17)

Tablo 2.15 C;sH;sNO, molekiiliine ait bag acilari (°).

Atomlar Bag acilan Atomlar Bag acilan

C1-C2-C7 121,63(11) C10-C9-C14 120,80(14)

C3-C2-C1 117,54(11) C11-C10-C9 121,50(16)

C3-C2-C7 120,82(11) C11-C12-C13 120,09(16)

C3-C4-C5 119,34(11) C12-C11-C10 120,01(15)

C4-C3-C2 121,94(12) C12-C13-C8 120,16(16)

C5-Co6-Cl1 119,28(12) C13-C8-C9 119,82(12)

C5-05-C51 117,95(10) C13-C8-N1 123,03(13)

Co6-C1-C2 120,86(11) 0O1-C1-Cé6 118,13(11)
Co6-C5-C4 121,02(11) O1-C1-C2 121,00(11)
C7-N1-C8 121,63(13) 05-C5-C4 115,15(10)
C8-C9-C14 120,98(12) 05-C5-C6 123,82(11)
C9-C8-N1 117,15(11) N1-C7-C2 122,24(12)
C10-C9-C8 118,22(13)




Tablo 5.16 C;sH;sNO, molekiiliine ait burulma acilar1 (°).
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Atomlar Burulma acilari Atomlar Burulma acilar
C1-C2-C3-C4 -0,35(18) C8-C9-C10-C11 1,1(2)
C1-C2-C7-N1 -2,06(18) C8-C13-C12-Cl11 -1,6(2)
C1-C6-C5-C4 -0,10(18) C8-N1-C7-C2 177,32(11)
C1-C6-C5-05 179,47(10) C9-C8-C13-C12 4,87(19)
C3-C2-C1-01 -179,51(11) C9-C10-C11-C12 2,1(2)
C3-C2-C1-C6 1,18(17) C10-C11-C12-C13 -1,9(2)
C3-C2-C7-N1 179,07(12) C13-C8-C9-C10 -4,59(18)
C5-C4-C3-C2 -0,67(19) C13-C8-C9-C14 175,15(14)
C5-Co-C1-C2 -0,96(17) C14-C9-C10-C11 -178,61(16)
C5-C6-C1-01 179,71(10) C51-05-C5-C4 -179,27(13)
C6-C5-C4-C3 0,92(18) C51-05-C5-C6 1,14(18)
C7-C2-C1-C6 -177,73(11) N1-C8-C9-C10 175,07(11)
C7-C2-C1-01 1,58(17) N1-C8-C9-C14 -5,20(18)
C7-C2-C3-C4 178,57(12) NI1-C8-C13-C12 -174,76(12)
C7-N1-C8-C13 25,51(18) 05-C5-C4-C3 -178,69(11)
C7-N1-C8-C9 -154,13(12)

Tablo 5.17 C;5H;sNO, molekiiliinde tespit edilen molekiili¢i hidrojen bag etkilesimleri. Asagida

goriilen D: donér atomunu ve A: akseptor atomunu ifade etmektedir.

D-H--A

D-H (A) H-

‘A (A)

D---A (A) D-H:+-A (°)

OI-HI1A---N1

0,98(3)

1,171(2)

2,598(17) 150(3)

Tablo 5.18 C;sH,;sNO, molekiiliinde tespit edilen molekiiller aras1 D-H--- w ve © -7 etkilesimleri.

Etkilesme tiirii Etkilesme bilesenleri Etkilesme mesafesi (;A)
C51-(H51C)---
D-H---=& . 2,932(17)
Cg2'
D-H---=& C7-H7--- Cg2" 2,973(14)
- T Cgl- Cgl' 3,370




51

Burada Cgl ve Cgli; ilgili simetri islemi ile tanimlanmis olan molekiiliin C1-C2-
C7-N1-0O1 atomlarindan olusmus halkanin agirlik merkezinin konumunu ve Cg?2 ise;
C8-C9-C10-C11-C12-C13 atomlarimin olusturdugu halkanin agirlhik merkezinin

konumunu belirtmektedir.

Etkilesmeye giren molekiillerin, ilgili {ist indislere tekabiil eden simetri islemleri
sOyledir:
G):%-x,%-y,1-z
():-x,y,%2-z

Tablo 5.19 C,sH;sNO- molekiiliindeki halkalarin hesaplanan HOMA degerleri.

Halkayi olusturan atomlar HOMA degeri
C1-C2-C3-C4-C5-C6 0,931
N1-C7-C2-C1-01 0,754

C8-C9-C10-C11-C12-C13 0,965
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5.2.3 C;sH;sNO; Bilesigine Ait Molekiiler Gorseller
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BOLUM ALTI
SONUC ve TARTISMA

P2,/c (No:14) uzay grubuna ait olan ve monoklinik kristal sisteminde paketlenmis
(E)-2-((4-klorofenilimin)metil)-5-metoksifenol (Ci4H;2,CINO,) molekiiliiniin kristal
yap1 tayini verileri Kistm 5.1°‘de ayrintili olarak tablolar ve sekiller halinde

sunulmustur.

(E)-2-((4-klorofenilimin)metil)-5-metoksifenol bilesigi O3-H3---N1 molekiil i¢i
kuvvetli hidrojen bagi (O3-H3 [0,82 A] ve H3---N1 [1,86 A] ) ile enol-imin formda
bulunmaktadir.

Ayrica molekiiller aras1 C14-H14B---O14 zayif hidrojen etkilesimi (C14-H14B
[0,96 A] ve H14B---014 [2,70 A] ) ile kristal yap1 kararl halde bulunmaktadir. O14
atomunun ait oldugu molekiilin konumlanmasi, [3-x,1-y,-z] simetri islemi ile

tanimlanmaktadir.

Tautomerizasyon siirecinin o-Hidroksi Schiff bazlarinda en ¢ok etkiledigi baglar
olan C3-03 [1,346(2)1&] ve C7-N1 [1,279(3)1&] bag uzunluklari; literatiire enol-imin
olarak ge¢cmis olan benzer baglanmalarla [1,3475(17)1&] ve [1,271(2)1&] (Yiice ve
ark., 2004); [1,346(4)A] ve [1,270(5)A] (Sahin ve ark., 2003); [1,348(2)A] ve
[1,272(2)1&] (Petek ve ark., 2005) ile uyumludur. Bunun yaninda, C4-C7 [1,440(3)1&]

baginin enol imin formuna uygun olarak tek bag karakterinde oldugu goriilmektedir.

C1/C6 fenol grubu ve C8/C13 fenil grubu halkalarinin olusturdugu ortalama
diizlemler arasindaki dihedral a¢1 15,16° olarak oOlciilmiistiir. N1/0O3 kelat halkasi,
C1/C6 fenol halkasindan 1.02° ‘lik ac1 ile saparak neredeyse fenol halka diizlemi ile

diizlemi¢i konumdadir.
C1/C6 fenol grubu ve C8/C13 fenil grubu halkalarinin aromatiklikleri HOMA

indisi iizerinden hesaplanmis ve sirasiyla 0,967 ve 0,942 olarak bulunmustur. N1/03
kelat halkasinin aromatikligi HOMA indisi iizerinden HOMHED’e ait ilgili
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normalizasyon sabitleri kullamilarak hesaplanmis ve 0,752 degeri elde
edilmistir.Buna gore, fenol ve fenil grubu halkalarinda aromatiklikten bir sapma

olmamakla birlikte kelat halkasinda belirgin bir aromatiklik gozlenmektedir.

C2/c (No:15) uzay grubuna ait olan ve monoklinik kristal sisteminde paketlenmis
(E)-5-metoksi-2-((o-tolilimino)metil)fenol (C;sH;sNO,) molekiiliiniin kristal yap1

tayini verileri Kisim 5.2 ‘de ayrintili olarak tablolar ve sekiller halinde sunulmustur.

(E)-5-metoksi-2-((o-tolilimino)metil)fenol (C;sH;1sNO;) bilesigi molekiil ici O1-
HIA.--N1 kuvvetli hidrojen bagi ile (O1-H1A [0,98(3)A] ve HIA---N1 [1,171(2)A))

%83 oranla enol-imin formda bulunmaktadir.

Molekiiller arast C51-H51C---Cg2' ve C7-H7---Cg2" zayif D-H:--x etkilesimleri
(swrastyla [2,932(17) A] ve [2,9736(14) A] ) ile kristal yapi kararli halde
bulunmaktadir. Ayrica kelat halkalari (Cgl—Cgli) arasinda tespit edilen T
etkilesimi (3,370 A); kristal yap1 istiflenmesinin  kararlih@ina katkida
bulunmaktadir.Buradaki simetri kodlar1 (i): Y-x, Y2-y,1-z ve (ii): -x,y,1/2-z
seklindedir.

(E)-5-metoksi-2-((o-tolilimino)metil)fenol (Ci1sH;sNOz) molekiiliiniin yap1 tayini
yapilmis ve konumsal diizensizligi giderilen tautomerik H atomunun %83(4)
oraninda enol-imin formunda ve %17(4) oraninda keto-amin formda bulundugu
tespit edilmistir. Tautomerizasyon siirecinin etkiledigi N1-C7 [1,281(17)A], C7-C2
[1,438(18)A], C2-C1 [1,409(16)A] ve C1-O1 [1,346(13)A] baglarin literatiirdeki
sirasiyla 1,284(2); 1,439(2); 1,411(2); 1,345(2) (Albayrak, 2010) degerleriyle uyum

icerisindedir.

C1/C6 fenol grubu ve C8/C13 fenil grubu halkalarinin olusturdugu ortalama
diizlemler arasindaki dihedral ac¢1 24,8° olarak oSlciilmiistiir. N1/0O3 kelat halkasi,
C1/C6 fenol grubu halkasindan 1,2° ‘lik a¢1 ile saparak yaklagik olarak fenol grubu

halka diizlemi ile diizlemi¢i konumda bulunmaktadir. Buna gore, fenol grubu ve
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fenil grubu halkalarinda aromatiklikten bir sapma olmamakla birlikte kelat

halkasinda belirgin bir aromatiklik gézlenmektedir.

C1/C6 fenol grubu ve C8/C13 fenil grubu halkalarinin aromatiklikleri HOMA
indisi tizerinden hesaplanmis ve sirasiyla 0,931 ve 0,965 olarak bulunmustur. N1/03
kelat halkasinin aromatikligi HOMA indisi iizerinden HOMHED’e ait ilgili

normalizasyon sabitleri kullanilarak hesaplanmis ve 0,754 degerine ulagilmistir.

Her iki molekiiliin de molekiilici hidrojen baglarindaki kopriilerin NHO igin
2,65A’den kiiciik olduklar1 gozlenmis (C;4H;2CINO; icin 2,596 A ve C5sHsNO; icin
2,598 A) ve DBHB (Diisiik Bariyer Hidrojen Baglanmasi) simifinda olduklar1 tespit
edilmigtir. Bu kategorideki o-hidroksi Schiff bazlarinda molekiilici hidrojen
kopriisiinde proton delokalizasyonun yiiksek oldugu bilinmektedir (Filarowski ve

ark., 2002).

Her iki molekiilin de kelat halkalarinin aromatik olduklar1 gozlenmektedir.
o-hidroksi aril Schiff bazlar1 lizerine yapilan bir dizi arastirmadan (Filarowski ve
ark., 2002; Filarowski ve ark., 2005; Filarowski, 2005; Filarowski ve ark., 2008)
goriilecegi lizere kuaziaromatik kelat halkasindaki tautomerizasyon siireci ile
molekiiliin diger parcalart ve kelat halkasmin aromatikligi arasinda birbirini
onceleyen dinamik bir denge ve korelasyon mevcuttur. Tautomerizasyon siirecinde
delokalize olan protonun bos m-orbitali, m-elektronlar1 icin iletici (medyum) bir rol
oynamaktadir. Bu sayede, fenol halkasindan aktarilan m-elektronunun kelat halkasi
icerisinde m-orbitalleri iizerinden rezonans durumuna gelip delokalize olmasi
saglanmakta ve fenol, kelat ve fenil halkalar1 arasinda dinamik bir aromatiklik

dengesi tesis edilmis olmaktadir.

(E) - 5 - metoksi- 2 - ( ( o-tolilimino ) metil ) fenol (C;sH;sNO;) molekiiliiniin
kristallenmesinde kelat halkalar1 arasinda bu sene kesfedilmis ve literatiire
kazandirilmis olan H kopriilii kelat halka destekli m---m istiflenme etkilesimi tespit
edilmistir (Karab1yik ve ark., 2012). Bu tespit ile birlikte, benzen yapisindaki gibi

aromatikligin sadece kovalent baglardan olusmus olmasimin x-- -7 etkilesimi icin bir
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zorunluluk olmadigi1 goriilmektedir. Bununla birlikte, boyle bir n---m etkilesiminin,
kelat halkalarinda aktif bir elektron delokalizasyonunun varligia isaret eden bir
parametre olarak degerlendirilebilir. Bu yoniiyle, tespit edilen etkilesim literatiirde

bir ilk konumundadir.
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