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BAZI AZLAKTON TUREVLERININ BICIMLENIMSEL VE
KRISTALOGRAFIK INCELEMELERI

Oz

‘4-[(p-N,N-dimetilamino)benziliden|-2-feniloksazol-5-on’, ve ‘2-(3,5-dinitrofenil)
-(4-N,N-dimetilaminobenziliden)-5-oksazolon’, bilesiklerinin molekiiler ve kristal
vapilart tek kristal X-gmi kirmimn yontemiyle belirlenmistir. Ik bilesik
monoklinik sistemde kristallenmektedir. Yapr I > 20(I) kogulunu saglayan
3166 yansima kullanilarak direk yontemler ile ¢oziilmiis ve R=0,047 degerine
kadar artilmigtir. Bilegigin kristal yapisimmn ¢ — H---O ve C — H--- N tipi
molekiil i¢i, C' — H --- O tipi molekiiller arasi etkilegimlerle kararli oldugu sap-

tanmigtir.

Ikinci bilesigin de kristal sistemi monokliniktir. Yap: I > 20 (I) kogulunu
saglayan 3404 yansima kullanilarak direk yontemlerle ¢oziilmiig ve R=0,042
degerine kadar artilmigtir. Ikinci bilesigin kristal yapisi ise ¢ — H--- N tipi
molekiil i¢ci ve C' — H---O tipi molekiiller aras1 etkilesimlerle kararli oldugu
goriilmiigtiir. Her iki bilegik de hemen hemen diizlemseldir. Ayrica bilegiklerin
bicimlenimsel analizini yapmak icin secilen torsiyon acist —180° den 180 ye kadar
10° lik adimlarla degistirilerek molekiiler enerji profili belirlenmistir. Elde edilen

sonuclardan, H-baginin olugtugu aci degerlerinde minimumlar gézlenmistir.

Anahtar so6zciikler: Kristal yapi, azlaktonlar, AM1, konformasyon analizi
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CONFORMATIONAL AND CRYSTALLOGRAPHIC
INVESTIGATIONS OF SOME AZLACTONE DERIVATIVES

ABSTRACT

Molecular and crystal structure of ‘4-[(p-N,N-dimethylamino)benzylidene| -
2-phenyloxazol-5-one’ and  ‘2-(3,5-dinitrophenyl)-(4-N,N-dimethylaminobenz
ylidene)-5-oxazolone’ have been determined by single crystal X-ray diffraction
study. The first compound is crystallized in the monoclinic system. The structure
was solved by direct methods and refined to a final R=0.047 for 3166 reflections
with I > 20(I). The crystal structure is stabilized by C—H ---O and C—H - - - N

type intra-molecular, C'— H - - - O type inter-molecular interactions.

The second compound is crystallized in the monoclinic system. The structure
was solved by direct methods and refined to a final R=0.042 for 3404 reflections
with I > 20(I). The crystal structure is stabilized by C' — H --- N type intra-
molecular, C'— H - - - O type inter-molecular interactions. Both of the compounds
are almost planar. In addition; to enlighten the flexibility of the compounds, the
selected torsion angle is varied from —180° to 180° in every 10° separately and
molecular energy profile is calculated and analyzed. It is concluded that where

the profile has minimums, there are intra-molecular weak interactions, such as
H-bonding.

Key Words: Crystal structure, azlactones, AM1, conformational analysis
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BOLUM BIR
GIRIS

X-1ginlarinin  kegfinden oOnce kristallerin - morfolojik c¢aligmalariyla simirh
kalmasina kargin X-1gin1 kiriiminin kegfinden sonra deneysel ve teorik calismalar
gelismeye baglamigtir. 1960’lara kadar tek kristal X-i1gmn1 kirinimi kameralariyla
sadece kiiciik molekiiller tizerinde calisilabilmekteydi. Dort eksenli difraktome-
trelerin geligtirilmesi ve bilgisayar teknolojisinin ilerlemesinden sonra deneysel

calismalar daha da artmig, biiyiik molekiillerle de caligmalar yapilmaya baglamigtir.

Madde kristal halde iken, yapimin fiziksel ve kimyasal o6zellikleri ¢ok
iyi belirlenebilmektedir.

Tez ¢aligmasinda azlakton tiirevleri olan 4-[(p-N,N-dimetilamino)benziliden]-2-
feniloksazol-5-on (DPO) ve 2-(3,5-dinitrofenil)-(4-N,N-dimetilaminobenziliden)-
5-oksazolon bilegiklerinin kristal yapilar1 tek kristal X-1igim1 kirinimi yontemiyle
belirlenmis ve molekiiler bigimlenimi AMI1 yari-deneysel kuantum mekaniksel
molekiiler orbital kurami (Dewar ve diger., 1985) ile arastirilmigtir. Molekiillerin

kimyasal diyagramlar: Jekil 1.1 ve Sekil 1.2 de verilmigtir.

5-oksazolonlar ¢ok sayida 6nemli organik sentezde; oOzellikle [alfa]-keto aril
asetik asit, aminoasit ve peptit sentezinde ara girdidir (Leplawy ve diger., 1960,
Lechmann ve diger., 1999). Azlaktonlarin floresans kuantum verimi diigiiktiir.
5-oksazolon halkasinin floresansi, emisyon karakterine sahip aril gruplarin
eklenmesiyle artar (Tgli ve diger., 1999). 4-ariliden-2-aril-oksazol-5-on tiirevleri
aminoasitler, amid igeren polimerler (Reed ve Kingston, 1986) ve genis biyolojik
aktifligi olan bilegikler gibi baz1 organik molekiillerin sentezinde ¢ikig maddesi

olarak ¢ahgilmigtir (Bacse ve Havsteen, 1989).

Oksazolon molekiilleri hareketsizlestirilmis polimer film matrislerinde,



O

Sekil 1.1: 4-[(p-N,N-dimetilamino)benziliden]-2-feniloksazol-
5-on molekiiliiniin kimyasal diyagramai.
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Sekil 1.2: 2-(3,5-dinitrofenil)-(4-N,N-dimetilaminobenziliden)-5-
oksazolon molekiiliiniin kimyasal diyagrami.



cozeltilerine gore daha fazla floresans emisyonu sergiler. Bu durumun DPO
i¢in literatiirde uygulamasi bulunmaktadir (Ertekin ve diger., 2000). DPO
molekiiliiniin boyas1 enzimatik glikoz algilanmasinda alternatif gosterge olabilir
(Ertekin ve diger., 2005). DPO molekiili, uygun tampon kullanilmasiyla
biiyiiyebilecek olan asidik matriks i¢ginde pH sensorii olarak daha az islevsel olur
(Ertekin ve diger., 2003). DPO molekiiliiniin NMR, floresans (Icli ve diger.,
1994) ve liimiinesans ozellikleri literatiirde bulunmaktadir(Icli ve diger., 1999).
CisH14N4Og molekiilii yeni sentezlendiginden literatiirde bu molekiil ile ilgili

¢aligma hentiz bulunmamaktadir.

Bu tezde ele alman kristallerin X-1g51m1 kirmmim  verileri Ondokuz Mayis
Universitesi Fen & Edebiyat Fakiiltesi Fizik Boliimii'nde bulunan STOE IPDS II
difraktometresiyle toplanmigtir. Toplanan veriler Dokuz Eyliil Universitesi Fen
& Edebiyat Fakiiltesi Fizik Boliimii Kristalografi Veri Analizi Laboratuari’nda,
SHELXS-97 (Sheldrick, 1998) programiyla direk yontemlerle ¢oziilmilg, atomik
parametreler en kiigiik kareler ve fark Fourier yontemiyle SHELXL-97 (Sheldrick,
1998) programi kullanilarak aritilmigtir. Tezin fakli kisimlarinda geometrik
hesaplamalar ve molekiiler grafikler icin kullanilan programlar; WINGX
(Farrugia, 1999), ORTEP3 (Farrugia, 1997), PLATON (Spek, 1990), PLUTON
(Spek, 1990, Motherwell & Cleegg, 1978). Molekiillerin bigimlenimsel incelemeleri,
GAUSSIAN 03 (Frisch ve diger., 2003) paket programi ile, deneysel verilerle
uyumlu sonuclar veren AMI1 yari-deneysel kuantum mekaniksel yontem

kullamlarak yapilmigtir.



BOLUM IKI
X-ISINT KIRINIMI

2.1 X-Isinlari

X-iginlar, ivmeli yiiksek enerjili elektronlarin metal hedefteki atomlarla
carpigarak yavaglamasiyla veya bu carpigmalarla atomlarin i¢ yortingedeki
elektronlarinin elektronik gecisleriyle olusan kisa dalgaboylu elektromanyetik
isinlardir.  X-igmlarmin dalgaboyu 0,1 A-100 Aaraliginda olup elektromanyetik

spektrumda ~-1ginlari ile morotesi bolge arasinda kalirlar.

X-iginlarinin elde edilmesinde kullanilan en yaygin yontem X-i1gim1 tiipleridir.
Bunlar icinde bir tungsten, molibden veya platin tel katot ve kalin bir anodun
bulundugu havasi bogaltilmig tiiplerdir. Bu tiiplerde elektronlar yiiksek potansiyel
altinda hizlandirilir ve yiiksek hizlarla anot hedefe carparlar. Carpigma sirasinda
elektronlarin hizi aniden diigser ve X-1gmlar1 olusur. Hedefe carpan elektronlarin

kinetik enerjilerinin ¢ogu 1siya, ylizde biri kadar1 da X-1ginlarina doniisiir.

Anoda carpan elektronlarin kinetik enerjilerindeki degisim stirekli degerlere
sahip oldugundan stirekli bir X-1g1n1 spektrumu olugur. Eger bir X-1g1m1 tiipiinde
voltaj; kullanilan hedef metal i¢in karakteristik olan belirli bir degerin tistiine
yiikseltilirse, belirli baz1 dalgaboylarinda siirekli spektruma ilave olarak keskin

siddet cizgileri goriiliir. Buna karakteristik spektrum adi verilir.

Karakteristik spektrum; yeterli kinetik enerjiye sahip elektronlarin, hedef
atomun i¢ yoriinge elektronlarini sokmesiyle olusur. Hedef elektronlarla
bombardiman edildiginde K kabugundan digariya bir elektron firlatilir ve atomu
uyarilmig hale getirir. Daha dig kabuklardaki elektronlardan biri hemen K

kabugundaki bosluga diiger ve bir foton yaymlanir. K kabugundaki boslugun



L kabugundaki elektronlarla doldurulmasiyla K,, M’deki elektronlarla
doldurulmasiyla Kz cizgisi olugur. Karakteristik 1s1n1im1 elde etmek icin, i¢ yoriinge
elektronlarini sokecek kritik bir uyarma potansiyeline ihtiya¢ duyulur. K, c¢izgisi
Kj cizgisine gore daha siddetli olup K, nin dalgaboyunun maksimum siddetinin
yarisindaki genigligi 0,001 A dan daha azdir. Sekil 2.1 de Molibdenin X-1gmi

spektrumu gosterilmigtir.

Hor

SIDNET

— | < ) .ODTA

Kg

//‘\JL

DALGABOYU

P

Sekil 2.1: Molibdenin X-1g1m1 spek-
trumu.

X-151mm1 kirimiminda istenmeyen X-iginlar1 yani K, ¢izgisi disindakiler i¢in bir
filtre ya da monokromator kullanilir. Ornegin; Molibden hedefle birlikte, tiipten
¢gikan K radyasyonunu seyreltmek icin Zirkonyum filtre, Bakir hedef i¢in Nikel
filtre kullanilir. Ama filtreler K3 radyasyonunu tamamen yok edemez, sadece ¢ok

biiyiik oranda seyreltirler.

Monokromator icin tek kristal kullanilir. K3 ¢izgisindeki 1s1n1min hemen hemen
hepsi monokromator kristali tarafindan emilir. Monokromator kristallerinden

bazilar1 Grafit ve Silisyum’dur.



2.2 Bragg Yansimasi

X-1ginlarinin bulunmasindan sonra, 1912 yilinda Max Von Laue tarafindan
X-1gmlarmim kristallerden kirinimi kesfedilmistir. Bu kesifle birlikte maddenin

yapisini belirlemek i¢in yeni ve ¢cok duyarli bir yontem bulunmug oldu.

Kristaller i¢inde periyodik olarak yerlesmis olan atomlar, X-1sinlar1 i¢in birer
sacict merkez olarak davranmaktadir. Atomlar arasi uzaklikla ayni mertebede
dalgaboyuna sahip olan X-isinlar1 kristaller tarafindan kirmima ugratilirlar.
Kirinim olayi esas itibariyle iki veya daha fazla dalga arasindaki girigimden ve faz
bagintilarindan ileri gelir. Kirinima ugramis bir demet, birbirlerini kuvvetlendiren
¢ok sayida sagilmig 1ginlardan olugan bir demet olarak tanimlanabilir. Iki ingiliz
fizikci W. H. Bragg ve oglu W. L. Bragg tarafindan kiriim icin gerekli kosul,

matematiksel olarak basit bir formda ifade edilmistir. Bragg yasasi;

A = 2dsind (2.2.1)

seklinde yazilabilir. Burada; A, gelen 1gmin dalgaboyunu, d diizlemler arasi

uzakhigi, 0 ise gonderilen demetin kristal ylizeyine gelme acisini gostermektedir

(Sekil 2.2).

L J

L 3

Sekil 2.2: Bragg yansimasi.



2.3 Kiristal Yap:1 Faktori

Bir kristal tizerine gelen X-1ginlari, kristaldeki atomlarin elektronlar: tarafindan
sacilir. Bir atomun X-1g1ini1 belli bir yonde sagma yetenegi atomik sagilma faktorii
olarak bilinir. Bir atomun sac¢tigi dalga genliginin, bir elektronun sactigi dalga
genligine oranina esittir. Atomik sacilma faktorii f'nin degeri; atomik elektron-

larin sayisina ve dagilimina, gelen 1ginin dalga boyuna ve sacilma agisina baghdir.

Bir atomdan sacilma, atomun elektronlarinin dagilimima baglh oldugu gibi,
birim hiicreden sacilma da atomlarin konumlarina yani birim hiicre icindeki
dagilimlarina baghdir. Bir birim hiicrenin biitiin atomlarinin Bragg yansima
kosulunu sagladigi dogrultuda kirimima ugrattigi demetin siddeti, birim hiicre
icindeki atomlardan sacilan dalgalarin toplamiin karesi ile orantihidir (Omar,

1975).

I =~ |F(hkl)|? (2.3.1)

Birim hiicreden sagilan dalgalarin genlik ve fazlari toplami kristal yap1 faktoriinii

verir. Yapi faktorii kompleks bir niceliktir ve,

F(hk}l) = |F(hk‘l)|€z¢hkl = |F(hl€l)| (COS(bhkl + isz’ngbhkl) (232)

ile ifade edilebilir. Burada |F(hkl)|, tek bir elektronun sagtigi dalganin genligi

cinsinden bilegke dalganin genligini verir ve,

|F(hkD)| = (A2 + Biy) " (2.3.3)



olarak yazilabilir. Burada, Apg ve Bpy sirasiyla F(hkl)” nin gergel ve sanal

kisimlar: olup,

Ahkl = ’F(hkl)|608¢hkl (234)

ile verilir, ¢py; ise toplam dalganin fazidir.
N tane atomdan olusmus bir birim hiicreyi goz ontine alirsak, yapi faktori
N
F(hkl) =) fiexp(i¢;) (2.3.6)
j=1
ile verilir ve j. atomdan sacilan dalgalarin toplam yol fark:
0; = AMha; + ky; + 1)) (2.3.7)

olur ve bu yol farkindan kaynaklanan faz farki ise

2

¢j=)\

seklinde verilir. |F'(hkl)| ifadesi yeniden diizenlenerek,

2

N
|F(hkl)| = [Z ficos2m(hx; + ky; + 12;)
j=1
N 9y 1/2
+ > fisin2n(ha; + ky; + 1z) (2.3.9)
j=1
ifadesi elde edilir. Toplam dalganin faz
N .
B S fisin2mw(ha; + ky; + 1z;
St = tan~) hkl 2%1 fi (hz; + ky; ) (2.3.10)

A Zjvzl ficos2m(hx; + ky; + 12;)



olur. Bu durumda yap1 faktorii,

N
F(hkl) = fiexp[2mi(ha; + ky; + 12;)] (2.3.11)

j=1
olur. hkl — 000 da yap1 faktortintin degeri,

N
F(000) =Y Z; (2.3.12)
j=1
olmak {izere birim hiicredeki elektron sayisina esit olacaktir (Ladd ve Palmer,

1985, Stout ve Jensen, 1989).

2.4 STOE IPDS II Difraktometresi

Stoe Imaging Plate Diffraction System II (IPDS II), kristal yapilarin kirinim
verilerini elde etmek icin tasarlanmig otomatik bir difraktometredir. Bizim
cgaligmamizda kullanilan karakteristik X-1i5mm1, MoK, dir. Bu difraktometrede

kullanilan alan dedektorii goriintiileme tabakasi (Imaging Plate) dir.

Sekil 2.3 '"de numaralandirilmig durumdaki pargalar su sekilde siralanabilir:
la. Gonyometreli ve tarayicili radyasyondan koruma kamarasi
1b. Kilitli kapak
lc. Ornek giklandirmasi icin kadran
1d. Diizenleme i¢in ana plaka
le. X-1gm1 tipi kismi
1f. X-151m1 panjuru
1lg. Panjur 15181
1h. Monokromator

1i. Guvenlik halkasi
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Calisma diizlemi
Sistem raflar
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Toz filtreli fan
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Sekil 2.3: STOE IPDS II’'nin digtan goriintimii.

Kristalin farkh agilarda donebilmesini saglayan sistem gonyometredir. STOE
IPDS II difraktometresinde iki eksenli gonyometre kullanilir. Sekil 2.4 te iki

eksenli gonyometre sisteminin geometrisi gosterilmistir.

Gonyometre baghigina pin ve kristal yerlegtirildikten sonra, gonyometre baghgi
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S

X-Ipmm Taphd  Monokromatir -

T ¢ Ekseni

@ Eksemi{ 0 = 50)

Sekil 2.4: ki eksenli Gonyometre sisteminin geometrisi.

alet icindeki yerine takilir. Bundan sonraki iglem, kristalin; kolimator, ¢ ve
w eksenlerinin ¢akigma noktasinda olmasi i¢in yapilan ayarlamalardir. Sekil 2.4
kristal konumlandirilmasini gostermektedir. Sekildeki w ekseni, w gemberinin
eksenini gostermektedir ve kristal bu diisey eksen etrafinda 0° den 180° ye kadar
donebilir. ¢ cemberi, w cemberi iizerine vidahdir ve w cemberine gore 45° egimlidir.
Gonyometre bashgl ¢ cemberine takilir. ¢ cemberi —360° den +360° ye kadar

donebilir.

Alan dedektorliit STOE IPDS II difraktometresinde ¢ sabit tutulur ve w acisi
degistirilerek kirmima ugrayan isinlarin goriintii tabakasinda kirimim deseni
olugturulmas: saglanir ve bu islem w acisinin 0° — 180° arasindaki her degeri icin
tekrarlanir. Goriintii tabakasindaki kirinim deseni lazer ile taranarak okunur ve
daha sonra goriiniir 1g1ikla goriintii tabakasi silinir. Bu sekilde w’nin tiim agilar

i¢in kirmmim siddetleri daha sonra islenmek {izere kayit edilir (Petek, 2004).
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2.5 Bragg Yansima Siddetini Etkileyen Faktorler

Deneysel olarak olciilen Bragg yansima siddetlerinde, kristal yap1 ¢oziimii icin
gerekli olan bilgiler dolayli olarak bulunur. Bundan dolay1 yansima siddetinin

igerdigi parametreler 6nem kazanir.

Bir hkl diizleminden yansiyan X-iginlarinin siddeti,
I(hkl) = K.L.p.T.A.E.|F(hkl)|? (2.5.1)

ile ifade edilir. Burada;

K: Skala faktorii

L: Lorentz faktorii

p: Kutuplanma (polarizasyon) faktorii
T: Debye-Waller sicaklik faktorii

A: Sogurma faktori

E: Sontm faktoru

2.5.1 Skala Faktoru

Deneysel olarak olgiilen bagil giddet ile hesaplanan mutlak siddetin
karsilagtirilabilmesi igin bir skala faktorii ile ikisinin ayni skalaya getirilmesi gerekir.
Deneysel olarak elde edilen siddet; I4.,, hesaplanan siddet; ., ve skala faktorii;
K ile gosterilirse,

Lien = K Ines (2.5.2)

veya

|Fden’2 — K|Fhes|2 (253)

seklinde ifade edilebilir (Stout ve Jensen, 1989).
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2.5.2 Lorentz Faktori Dizeltmes:

Herhangi bir ters orgii noktasinin Bragg yansima kosulunu saglamasi icin
yansima kiiresinin {izerinde olmasi gerekir. Bir (hkl) diizleminin yansima
konumunda kalma siiresi, o diizlemin Bragg acisi 26, nin bir fonksiyonudur.
Bunun nedeni, ters orgiideki yansima kogulunu saglayan her bir noktanin yansima
konumunda kalma siiresinin farkl olmasidir (Giacovazzo, 1995). Séz konusu bu

diizeltme w — 260 veya w taramali nokta detektor sistemleri igin

1
L =—" 254
sin(Q@hkl) ( g )

seklinde ortaya cikar.
2.5.3 Kutuplanma Faktori Diizeltmest

X- 1ginlart tiiptinden c¢ikan demet kutuplanmamig oldugu halde, kristalden
yansiyan X-1ginlari yansima acisina bagh olarak kutuplanirlar. Bu durum giddette
bir azalmaya neden olur. Thomson’a gore bir elektrondan sacgilan X-iginlar

siddetinin elektrondan r-uzakliginda bir noktada degeri,

14 cos?20
[=I—¢ CZ( +cos "’“) (2.5.5)

m2r? 2

ifadesiyle verilmistir. Burada, I; kristalden yansiyan iginlarin siddeti, Iy; kristale
gelen 1ginlarin giddetidir. Parantez igindeki terim ise kutuplanma faktoridiir.
Kutuplanma faktorii, kullanilan kirimim yonteminden bagimsiz olup sadece 6,

yansima agisina baghdir (Cullity, 1966).
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2.5.4 Debye-Waller Sicaklik Faktori Diizeltmess

Kristali olugturan atomlar sicaklik nedeniyle ortalama konumlar1 etrafinda
titresim hareketi yaparlar. Isisal titresim hareketleri x, y, z koordinat sisteminde
her dogrultuda gerceklesmektedir. Ug dogrultuda farkh miktarlarda titresim
hareketi oldugunda, atom elipsoid seklinde gozlenir. Atom, titresim genligi her
dogrultuda aymi biiyiikliikkte ise izotropik, farkli genliklerde oldugunda ise
anizotropik olarak tanmimlanir. Isisal hareket, elektron bulutunun daha genig bir
hacme yayilmasina neden olur. Bundan dolay1 da gercek atomun sacilma giicii

hizli bir gekilde azalir. Sac¢ilma giictiniin degisimi,

. 20
erp <—BSZ/7\12 ) (2.5.6)

ifadesiyle verilir. Burada B, atomik titresim genliginin karesinin ortalamasi (u2)

ile orantili olup, izotropik sicaklik faktorii olarak bilinir (Aygiin, 1997) ve,
B = 87%u2 (2.5.7)
ile verilir.

Boylece gergek bir atom igin sac¢ilma faktorii,

= s (572) .

olur. Burada fy, mutlak sifirdaki sacilma genligi, f ise deneyin yapildig

sicakliktaki sacilma genligidir.

Lorentz-Kutuplanma (LK) diizeltmesi yapildiktan sonra, gézlenen ortalama
siddet,
E = <’Fden‘2>ort (259)
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ile tanimlanir. Birim hiicresinde N atom bulunan bir yapi i¢in teorik ortalama

siddet,
N
Tnes = > _ f7 (2.5.10)
=1

ile verilir. Denklem 2.5.8 ve 2.5.10" un birlestirilmesiyle,

L N . 29
Liew =) _ Joiexp (—2352;12 ) (2.5.11)
=1

elde edilir. Burada B, hesaplanabilen bir sabittir ve eger biitiin atomlar icin ayni

oldugu varsayilirsa, tistel terim biitiin fy; degerleri i¢in ayni olacak ve,

— sin20\ <

Lgen = exp (_ZB 22 > ngz (2512)
i=1

elde edilecektir. Ayrica,
Ines = Clyen (2.5.13)

— sin?0\ o= .,

Tpes = Ceap (—23 v ) > f (2.5.14)
i=1

T in?
In {ﬁ} —In {Cea:p (—QBSZ; 6) } (2.5.15)
=1 J0¢

elde edilir. Bu denklemin sol tarafindaki f sabiti kabuklarin her biri igin
degerlendirilerek, sin?0/A\?’ye karsi grafigi cizilirse ; sin6/\* = 0 da diisey
ekseni InC de kesen ve egimi —2B olan bir dogru elde edilir (Sekil 2.5). Bu
grafige Wilson grafigi denir. Bu sekilde izotropik sicaklik faktori B, dogrudan
elde edilebilir (Ladd ve Palmer, 1985). C ise |Fyen| 1, |Fhes| ‘e gevirmek igin K
skala sabitine bagh olup goyle gosterilir (Stout ve Jensen, 1989).

K= ve |Fden| = K|Fhes| (2516)

3~
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Egim=—28

sin * &

Sekil 2.5: Wilson grafigi.

2.5.5 Sogurma Faktori Diizeltmest

Kristalden gecen X-1gimlarinin bir kismi kristal tarafindan sogurulur. Sogurulma
miktari ise, X-1ginlarinin kristal i¢inde aldig1 yol t’ye ve kristalin ¢izgisel sogurma

katsayis1 p” ye bagh olup, Beer yasasi ile verilir,
I = Iyexp(—ut) (2.5.17)

Burada; Iy, kristale gelen 1s1m, [ ise gecen 1gin siddetidir. Cizgisel sogurma kat-

sayis1 u , kristalin kimyasal bilesiminden agagidaki baginti ile elde edilebilir.
_ H
w=nS P, (;> (2.5.18)

Bu bagintida; molekiildeki atomlarin kiitle sogurma katsayilari (%)., kristal

yogunlugu (py), ve her bir atomun molekiildeki agirhk yiizdeleri (P;) ile
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verilmistir. Organik kristaller hafif elementler icerdikleri i¢in, sogurma katsayisi
oldukca kiiciik olur. Fakat agir atom iceren ya da plaka, igne seklindeki kristallerde

veri kalitesi saglamak i¢in sogurma diizeltmesi yapilmasi gerekebilir.

2.5.6 Sonim Dizeltmess

Soniim diizeltmesi bir kristalde bulunan mozaik bloklarin birbirine paralel
olmasindan kaynaklanmaktadir. Gelen demetin orgii diizlemlerinden birincisi
ile kargilagsmasi sonucunda, ilk siddetin onemsiz bir kismini yansitir ve alttaki
diizlemlere gelen 1gilarin daha azi diiger. Soniim katsayisi bu siddet azalmasini

diizelten katsayidir.

2.5.7 Anormal Sacilma Faktori

Bilindigi gibi elektronlar ¢ekirdegin ¢evresinde belirli kuantum durumlarinda
bulunmakta ve dogal frekanslarinda titresmektedirler. Gelen 1gmin frekansi bu
elektronlarin 6z titresim frekansina yakin oldugu durumlarda rezonans olayi
meydana gelir. Bu durumdaki sa¢ilma anormal sagilma olarak adlandirilir. Yeni

sacilma faktorii, f, atomik sacilma faktorii olmak tizere, soyle ifade edilir:

f=fat A +if' = f +if" (2.5.19)

Burada Af’ ve f”, reel ve sanal diizeltme terimleridir.



BOLUM UC
KRISTAL YAPI COZUMU

3.1 Faz Sorunu

X-iginlart  kirmmimi  yontemiyle kristal yapi1 analizi igin, kristalin birim
hiicresindeki elektron yogunluklarinin hesaplanmas1 gerekir.  Kristallerde
elektron dagilimi ¢ boyutlu periyodik bir yapiya sahip olmasi dolayisiyla,
kristaldeki bu 1ti¢ boyutlu periyodik elektron yogunlugunu temsil etmekte
kullanilan yogunluk fonksiyonunun da periyodik olmasi1 gerekir. Periyodik bir
fonksiyon Fourier serileri ile ifade edilebilir. Bu nedenle kristal yapi analizinde
elektron yogunluklarinin hesaplanmasi i¢in Fourier serilerinden yararlanilabilir.

Fourier serilerinin en genel sekli,
Y(g) =) Kne™ (3.1.1)

olarak yazilabilir. Burada K,, Fourier katsayilar1 genelde kompleks sayilardir ve

K, ile yap1 faktori Fj,, arasinda,

1
K, = —F 3.1.2
77 P (3.1.2)

iligkisi vardir. Burada V, birim hiicrenin hacmidir. Kristal i¢indeki bir x, y, z

noktasindaki elektron yogunlugu

plxyz) = % Z Z Z Fuexp[—2mi(hx + ky + 12)] (3.1.3)

h=—00 k=—0c0 l=—00

esitliginden hareketle hesaplanabilir (Harker ve Kasper, 1948).

Elektron yogunlugunun hesaplanabilmesi igin Bragg kirmimindaki faz ve

genliklerin bilinmesi gerekir. Ancak deneysel olarak sadece genlikler elde

18
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edilebilmektedir. X-iginlar1 kirinimi deneyleri, yapi faktoriiniin genligini dolayh
olarak vermesine ragmen, fazlarin deneysel olarak dogrudan olc¢tilmesi miimkiin

degildir. Bu durum faz sorunu olarak bilinir.

Faz problemi, yap1 belirleme deneyini dolayli olarak kristal modelleme stireci
haline sokar. Modellenen yapi, deneysel verilerle ortiigiirse modelin dogru oldugu

kabul edilir (Karabiyik, 2003).

Kristal yapi, simetri noktasi orijin olan sentrosimetrik bir yapi ise her yansima

icin faz acist, ¢pi , 0° veya 180° olmalidir. Bu durumda yap: faktorii;

Py = [Fhri|cosgnr = £ Fiul (3.1.4)

olur ve faz problemi, Olcililen binlerce yap1 faktorii genliginden dogru igareti
belirleme problemine doniigiir. n tane bagimsiz yansima ic¢in olas1 faz

kombinasyonu sayis1 2"dir.

Yapr sentrosimetrik degil ise faz acisi olasi tiim degerleri alabilir. 4:45°
araligindaki faz agilarinin bilinmesi, yapiin iyi bir yaklagiklikla belirlenmesi i¢in
yeterli olacaktir. n bagimsiz yansima i¢in olasi faz kombinasyonu sayis1 4™ dir

(Gokge, 2002).

Faz sorununun ¢oziimii i¢in ilgilenilen bilegigin atomik kompozisyonuna baglh
olarak iki temel yontem gelistirilmigtir. Bunlardan ilki; 1960’larin baglarina kadar
kullanilmig olan “Patterson Agir Atom yontemi”, digeri ise genellikle hafif
atomlar iceren organik bilegiklerin yapisinin ¢oziilmesi i¢in gelistirilmig olan

“Direk yontemlerdir”.
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3.2 Patterson Agir Atom Yontemi

Bu yontem, bir kristal yapida atomik koordinatlar1 dogrudan vermemekle
birlikte, atomlar arasi uzakliklar1 dogrudan vermektedir. Tek boyutta Patterson

fonksiyonu,
P(u) = /0 p(x)p(x + u)dx (3.2.1)

seklinde yazilabilir.

Bu fonksiyonun biiyiik bir deger alabilmesi i¢in, p(x) ve p(z + u) ’ nun ikisinin
de biiyiik olmas1 gerekir. P(u) fonksiyonunun maksimum degerinin orijinden
uzakhigr (u=0) uzakhg, birim hiicre iginde mevcut iki atom arasindaki uzakhga

kargilik gelir.

Eger birim hiicrede N atom varsa Patterson fonksiyonunda N(N-1) pik vardir.
Kristal uzaymda iki atoma Patterson uzaymda bir pik karsihk gelir. Icerisinde
‘agir atom’ bulunan kristallerin yapr ¢oziimiinde agirhikli olarak Patterson
fonksiyonu kullanilir. Ciinkii Patterson uzayinda agir atom pikleri agik bir sekilde

goriiliir.

3.3 Direk Yontemler

Bir kristalden kirinima ugrayan X-1gmlarinin genlik ve faz bilgisi bilinirse birim
hiicreye ait elektron yogunlugu bir Fourier doniigiimii yardimiyla kolayca elde
edilebilir. Deneyler bize faz bilgilerini igermeksizin, kirinima ugrayan X-iginlarinin
siddet verilerini ya da baska bir deyisle kirinan X-1ginlarinin genlikleri hakkinda
bilgi verir. Dolayisiyla bu sorunun agilmasi bir takim kuramsal ¢aligmalar aracilig
ile basarilabilmistir. Faz sorununun agilmasina yonelik ilk caligmalar 1940’larin

sonlarinda ortaya kondu (Gillis, 1948; Goedkoop, 1950; Harker ve Kasper, 1948).
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Bu caligmalarda ortaya konan egitsizlikler, ozellikle simetri merkezli yapilar igin
siddetli yansimalarin genlik bilgilerinden yararlanarak, fazlari bilinmeyen
yansimalarin fazlarinin bulunmasina yardimeci olmalarina kargin smnirhi bir
kullamim alanina sahip olmalar1 nedeniyle faz sorununa doyurucu yanitlar
sunmaktan uzaktilar. 1950’de Hauptmann ve Karle bu esitsizlikleri
determinantsal denklemler seklinde formiile ederek, deneysel olarak elde edilen
genlik bilgilerinden fazlarin nasil elde edilebilecegini siddetli olmayan yansimalari
da igerecek sekilde gostermiglerdir. Bu caligmanin 6nemi elde edilen algorit-
mik diizenlenmeye uygun, determinantsal esitliklerin bilgisayar programlariyla

kolayca iglenebilir olmasinda yatmaktadir.

Karle ve Hauptmann'in caligmalarinda sunduklar1 esitsizliklerin temelinde
bilinen eski bir matematiksel varsayim yatmaktadir. Buna gore bir Fourier serisi
icin onerilen toplam, tanimlandigr uzay icinde hicbir yerde negatif olmayan bir
fonksiyon tiretir. Bu ifade direk yontemler acisindan elektronik yogunlugun birim
hiicre igersinde hicbir yerde negatif olamayacagi seklinde yorumlanir ve direk
yontemlerin temelinde yer alan varsayimlardan birini ifade eder. Bunu daha acik
olarak;

p(r) >0 (3.3.1)

seklinde ifade edebiliriz. Bu varsayimdan hareketle Karle & Hauptmann yapi
faktorlerinin saglamasi gereken genel esitsizlikleri determinantlar araciligiyla ifade

etmiglerdir (Karle ve Hauptman, 1950). Buna gore (n+1). mertebeden bdyle bir

esitsizlik,
F(0) F(-l) --- F(~h,
F(hi)  F(0) -+ F(hi—hy) >0 (3.3.2)
F(h) F(hn—h) - F(0)

seklinde yazilabilir.  Burada E) bigiminde gosterilen vektorler, (hkl) yi

betimlemektedir. Bunun hermitiyen bir matrise ait bir determinant oldugunu,
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F *(ﬁ}) =F (—7) esitliginden yararlanarak kolayca gorebiliriz. Bu esitsizlikler,
yansimalarin giddetli olup olmamasina bakilmaksizin deneysel olarak toplanan
genlik bilgileriyle birlegtirildiginde bize bu yansimalarin fazlarini bulma olanagi
sunan, keyfi biiyiikliikteki n sayisina bagli olan en genel esitsizliklerdir. Bu
esitsizlikleri daha kullanigh hale getirebilmek igin “birimsel yapi faktori” veya
“normalize yap1 faktorii” gibi yeni niceliklerin tanimlanmasina gereksinim

duyulmustur.

Direk yontemler, matematiksel bagintilar yardimiyla, deneysel olarak elde
edilen siddet verilerinden fazlarin hesaplanmasini saglar. Bu yontemde, siddetli
yansimalarin yapi faktorleri kullanilarak elde edilen bagintilar yardimiyla faz
farklar1 arasinda bazi bagintilar elde edilir. Genel olarak bir dalganin genligi
ve faz1 birbirinden farkli nicelikler olup direk yontemlerle bu nicelikler

iligkilendirilebilir.
3.3.1 Normalize Yapr Faktorler:i ve Siddet Istatistikleri

Sacilma acist sifir oldugunda, atomik sacilma faktortiniin degeri maksimuma
ulagarak Z=F(000) atom numarasina esit olur. Boylece sagilan higbir dalganin
genligi Z‘den biyiikk olamaz. Cauchy-Schwarz esitsizliginden giderek ulagilan
matematiksel ifade;

|F(RED)|? < Z2 (3.3.3)

seklinde yazilabilir (Stout ve Jensen, 1989). Direk yontemlerde F(hkl) yap: faktorii
yerine kullammi daha uygun olan U(hkl) birimsel yapi faktorii tammlanmigtir.

Bu tanim;
F(hkl)

Uhkl) = —

(3.3.4)

seklindedir. 3.3.3 denkleminden faydalanarak birimsel yap1 faktoriiniin

|UhED]> <1 (3.3.5)
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sartim sagladigi goriiliir.

Direk yontemlerde kullanilan tanimlardan birisi de normalize yapi faktoriidiir.
H

Normalize yapi faktorii E(h), yapr faktoriiniin igerdigi ozellikleri bozmadan,

biitin  yansimalarin  normalizasyonuna izin vererek, #‘yva bagimliligin

kaldirilmasinm saglar.
[F(R)]?

[E(h)|* = S P

(3.3.6)

olarak tamimlanmaktadir.

Tiim hkl’ler izerinden bu esitlikte goriilen klasik ve normalize yapi faktorlerinin

ortalamasi alinarak,

[F(h)[P = F(h)F

= (Z fiexp(2mi h ) (Z fjexp(—27m’ﬁ) . 7"7))

N
= Z fJQ + Z Z fnfmexp 27” - T'm)) (337)
j=1

n=1 m=1

ifadesi bulunur. Burada, denklemin sag tarafindaki cift toplamin tiim hkl’ler
i¢in ortalamas1 alinirken, pozitif ve negatif terimlerin getirecegi katkilar birbirini
yok edecekler ve boylece ortalamaya ikinci toplamdan bir katki gelmeyecektir. O

halde ortalama;
N

(ECRPY =Y 12 (3.3.8)

j=1
olarak bulunur. Bunu 3.3.6 denkleminde yerine koyarsak;

()R = LEUOP) 2 dy (33.9)

ij:l ij Zj\[:l fj2

bulunur.
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Simetri merkezli kristallerin normalize yap1 faktorlerinin dagilimi simetri
merkezli olmayan kristallerinkinden farklidir. Bu yiizden kristalin simetri

merkezine sahip olup olmadigi, E degerlerinin dagilimi incelenerek de anlasilabilir.

Merkezi limit teoremi n tane rastgele bagimsiz degigkenin toplaminin
dagiliminin n sonsuza giderken Gaussian bir dagilima yaklastigini ifade eder.

Boylesi bir Gaussian dagilim;

o(z) = — exp(—M) (3.3.10)

o2 202

bi¢iminde ifade edilebilir. Burada; m rasgele bagimsiz degigskenlerin ortalama
degerini, o ise standart sapmalarini gostermektedir. Eger bir kristaldeki
atomlarin rasgele dagildiklar1 ve kristal icerisindeki sayilarimin cok oldugu
digiiniiliirse merkezi limit teoremi kristal tarafindan kirmima ugratilan X-igini
siddet verileri {izerine uygulanabilir. Ciinkii bu siddet verileri F%, ve Fjy lere
baghdir ve bunlar da ¢ok sayidaki rasgele dagilmig atomun sacilma faktorlerinin
toplam1 olarak tamimlanmaktadir. Bu noktada hesaplamalarin |Ejpy| lerin
Gaussian bir dagilima sahip olmalar1 nedeniyle |Fjy| yapr faktorleri tizerinden
degil de |Eyk| normalize yapi faktorleri tizerinden tartigilmasina devam etmek

yerinde olacaktir.
Normalize yapi faktoriiniin dagilimi simetri merkezli kristaller igin,

Py(|E]) = @em (@) (33.11)

simetri merkezi olmayan kristaller igin ise;
Pi(|E|) = 2|Elexp (—|EJ?) (3.3.12)

seklinde verilmektedir.
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Tablo 3.1: Normalize yap1 faktorlerinin bazi istatistik ozellikleri.

Simetri merkezli Simetri merkezli Hiper simetri

olmayan merkezli
(lE) 0,886 0,798 0,718
(|E*) 1,000 1,000 1,000
(|E? —1]) 0,736 0,968 1,145

Tablo 3.1 de normalize yap1 faktorlerinin gesitli simetrilere sahip kristal yapilar
icin tiim hkl dogrultular1 tizerinden alinan ortalamalar1 gosterilmektedir. Bu
istatistiki verilere bakilarak ilgilenilen yapinin hangi simetri grubuna dahil oldugu
belirlenebilir.  Goriilecegi gibi tiim simetri gruplarimda (E?) = 1 kosulu
saglanmaktadir. Dolayisiyla normalize yapi faktorlerinin karelerinin dagilimina
bakilarak yapinin simetri grubunun belirlenemeyecegi sylenebilir (Luger, 1980;
Newton, 2001). Tablo 3.1 de goriilen () simgesi tiim hkl'ler fizerinden alinan

ortalamay1 gostermektedir.

3.3.2 Temel Formuiiller

1948 de Harker & Kasper, birkag atomlu yapilar igin uzay grubuna

uygulanabilen egitsizikleri verdi. Bu esitsizlik;

N

> ajb;

Jj=1

N N
<D oY (b (3.3.13)
j=1 j=1
ile verilen Cauchy esitsizligini temel alir. P1 icin yap: faktorii esitligi;
— N —
U(h)=> njcos(2mh - 7;) (3.3.14)
j=1
Harker & Kasper , Cauchy esitsizliginde (3.3.14) denklemini kullanarak

U < [1 + U(zﬁ)z} (3.3.15)

N | —
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ve

=|

UH) + U(?)]2 <[1xu(w+ ) (3.3.16)

esitsizliklerini elde ettiler.

Simetri merkezi orijinde olan sentrosimetrik yapi icin yapi faktorleri reel olup
— — — — —
faz (¢( h)) yerine igsaret (s( h))ele almabilir. ¢(h) =0 ve ¢(h) =1 i¢in s(h)
nin degeri +1 ve -1 dir. Eger |U] lar yeterince biiyiikse;
N N N N
s(h)s(k)s(h + k)=+ ve/veya s(h)s(k)s(h — k)=+ (3.3.17)
S —
olur. Burada s( h ), h dogrultusundaki yansimalarimn isaretini temsil eder (Gia-
covazzo, 1995). Benzer sekilde eger |U(ﬁ>)| ve |U(2ﬁ>)| yeterince biiyiikse 3(2?)
pozitiftir (Stout ve Jensen, 1989).

Bu esitlikte mutlak egit yerine yaklagik egit isaretinin kullanilmasi bu denklem
yardimiyla bulunan faz igsaretinin belli bir olasilikla dogru oldugunu gostermek
icindir. Bu olasiliklar ilk olarak Cochran ve Woolfson tarafindan tanimlanmigtir
(Woolfson, 1954; Cochran ve Woolfson, 1955; Cochran, 1952; Cochran, 1953;
Cochran, 1954; Cochran, 1955; Zachariasen, 1952). Baz yaklagimlar altinda so6z
konusu bu olasiliklar N birim hiicredeki toplam atom sayisini belirtmek iizere

agsagidaki gibi ifade edilebilir.

p= % + %tanh (LNyE(E’)E(E)E(E)O (3.3.18)

Bu olasiliklar normalize yap1 faktorlerinin biiyiikliikleri arttikca artma egiliminde
olup, birim hiicredeki atom sayisi arttikca azalma egilimi sergilemektedir. Bu
noktada baz1 sorunlarla karsilagilmaktadir. Bunlardan ilki; tiim fazlar igerecek
sekilde yukaridaki egitligin nasil kullanilacagidir. Bu sorunu agmak i¢in baglangicta
siddetli yansimalardan olugan ve fazlar1 kolaylikla elde edilen bir set olugturulur

ki; bu baslangic seti olarak bilinir. Ardindan bu set daha az siddetli yansimalarin
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Tablo 3.2: Birim hiicrede icerdikleri atom sayisi ve gesitli normalize yap: faktort genlik-
lerine gore faz igaretlerinin olasiliklar:.

E N=40 80 120 160 200
3,0 1,00 1,00 0,99 0,99 0,98
2,0 0,93 0,36 0,81 0,78 0,76
1,0 0,58 0,55 0,54 0,54 0,53

fazlarini tiretecek gekilde genigletilir. Diger bir sorun ise bulunan bu fazlarin
olasiliklarinin s6z konusu esitligin gecerli oldugu siirlar dahilinde olup olmadigidir.
Bu konuda bir fikir vermesi agisindan Tablo 3.2 yararli olacaktir. Burada cesitli
normalize yap1 faktorii genlikleri ( |E(h_1>)| = |E(h_>2)| = |E(h_3>)| = F oldugu goz
oniine alimmigtir) ve birim hiicredeki gesitli atom sayilar i¢in faz igaretlerinin

olasiliklar: goriilmektedir. (Luger, 1980; Newton, 2001).

Tablo 3.2’ de, birim hiicre igindeki atom sayis1 N ile normalize yap1 faktorlerinin
bazi degerleri i¢in, herhangi bir sentrosimetrik yapidaki herhangi bir yansimanin
isaretinin  dogru olarak belirlenme olasiligi  gorilmektedir.  Tablodaki
verilerden goriilecegi gibi ayni E degeri i¢in, birim hiicredeki atom sayis1 arttikga

isaretlerinin dogru olarak belirlenme olasilig1 azalmaktadir.

Faz belirleme igleminin ileriki agamalarinda yani yeterince c¢ok sayidaki

yansimanin faz bilgisi elde edildiginde faz1 bilinmeyen yansimalarin fazlari

s(h)=>"s(k)s(h - %) (3.3.19)

—

k

esitligi  yardimiyla hesaplanabilir. Cok sayida faz1 bilinen yansimanin
harmanlanmasi yardimiyla, bilinmeyen fazlarin bulunabilecegi sonucu ¢ikar. Bu

durumda faz igaretinin pozitif olma olasiligi,

() = % + %tanh \/LN\E(M S EB(WET - 1) (3.3.20)
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ile verilir. Faz igsaretinin negatif olma olasilig1 p_ (E}) ise
— —
p-(h)=1=pi(h) (3.3.21)
olacaktur.
— - = —
Eger ¢( k) ve ¢( h — k) fazlar biliniyorsa ¢( h ) faz igin,
) (3.3.22)

yazilabilir.

Eger bunun gibi bircok (b(ﬁ)) icin bircok bagint1 varsa en genel yaklagimin
hangisi olacag1 problemi ile karsilagilir. Bu sorun Karle ve Hauptman tarafindan
bulunan tanjant formiilii ile ¢oztilmiistiir (Karle ve Hauptman, 1956).

tan(p(H)) = (3.3.23)

Denklemin sag tarafina bazi terimlerin eklenmesiyle daha iyi sonuclar elde

edilebilmektedir. Denklemin sag tarafinda pay ve payda |E (ﬁ))|‘§—‘}2 ile carpilirsa,
T2

+ ¢(
) + ¢

- -
ﬁ_ﬁn (3.3.24)
h —k))

elde edilir. Burada o, = Zjvzl Zj, Zj j. atomun atom numarasidir. Bu esitlik
simetri merkezli olmayan yapilarda faz belirleme iglemi icin kilit rol oynamaktadir
(Karle ve Hauptman, 1950; Karle ve Hauptman, 1956; Karle ve Hauptman, 1956;
Karle ve Hauptman, 1961). Su an direk yontemler algoritmasima sahip tiim

programlar bu formiilii kullanmaktadir (Giacovazzo, 1995).
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3.4 Faz Seti Dogruluk Kriterleri

Faz seti belirlenmesinde birden fazla sonu¢ bulunur. Bulunan faz setlerinin
hangisinin uygun oldugu, bu faz setlerinden her biri i¢in elektron yogunlugu
haritasinin elde edilmesi ve bu hesaplanan haritanin beklenen haritayla
kargilagtirilmas: iglemi sonucunda bulunabilir. Ancak bu islem olduk¢a uzun za-
man almaktadir. Bunun yerine bulunan faz setleri iizerinde baz1 dogruluk kriter-
leri uygulanmasi ve sonugta dogru faz setinin belirlenmesi iglemi zaman acisindan
daha uygundur. Iste bu dogruluk kriterlerine FOM (figures of merit) denilir. Baz
FOMlar; MABS, NQUAL, R, dir.

3.4.1 MABS

Bu FOM, faz belirlenmesinde triplet iligkilerin birbirine baglihigini ifade eder

ve,

MABS = %}S‘h - Aﬁ (3.4.1)

seklide tamimlanir. A teorik olarak oOngoriillen A, ye yakin olmalidir. MABS
degeri yaklagik 1 olmalidir. Uygulamada 0.9 - 1.3 araligi uygun kabul edilir.

3.4.2 NQUAL

OSSR E) (BB E)
NQUAL = S0 (BB | Y (BoBa s ) (3:42)

seklinde tanimlanir. Dogru faz seti i¢in -1 e yakin olmalidir. Rasgele faz degerleri

icin degeri sifirdir.
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3.4.3 R, FOM

R, =

100
Ae

<Z lay, — <ah>|> (3.4.3)

seklinde tanimlanir. Beklenen istatistiksel dagilimdan sapan triplet sayilariyla

orantilidir. Dogru faz seti i¢in minimum olmalidir.



BOLUM DORT
KRISTAL YAPI ARITIMI

4.1 Aritim Yontemleri

Kristal yapi1 analizinde, Ornek (model) yapr igin belirlenen atomlarin
yaklagik konumlar ile gercek yapinin uyusmasi, ornek yapi i¢in hesaplanan yap1
faktorlerine karsilik gelen elektron yogunluklar: ile, deneysel olarak elde edilen
yapi faktorlerine karsilik gelen elektron yogunluklarinin uyusmasina baghdir. Bu
uyusmay1 saglamak icin hesaplanan yapir modeline karsilik gelen parametreler
sistematik olarak degigtirilerek, gercek yapiya en iyi yaklagimin saglanmasina
caligthr. Yapinin aydinlatilmasinda bu stirece “aritim” denir. Aritim iglemiyle
yapidaki eksiklikler ortaya cikarilabilir; Yapi ¢oztimi sirasinda bulunmayan atom-
lar ve hidrojen atomlarinin konumlar1 belirlenmeye calisihr. Aritim igleminde
en yaygin kullanilan iki yontem “Fark Fourier Yontemi” ve “En Kiiclik Kareler

Yontemi” dir.

4.1.1 Fark Fourier Yontemsi

Fark Fourier Yontemiyle hesaplanan ve deneysel elektron yogunluklar

arasindaki fark incelenir.

Fourier sentezi yardimiyla hesaplanan elektron yogunlugu
Phes(T, Y, 2 =7 Z Z Z Fyesexp|—2mi(hx + ky + 12)] (4.1.1)
ve deneysel elektron yogunlugu,
Pden (T, Y, 2 Z Z Z Fyenexp|—2mi(he + ky + 12)] (4.1.2)

31
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esitligiyle verilmistir.
Bu iki elektron yogunlugu ifadesinin farki;

Ap(l’, Y, Z) = (pden - phes)
1 .
= 7 Z [Fuen — Fhes) exp|—2mi(ha + ky +1z)]  (4.1.3)
Bkl

seklinde yazilabilir. Eger olciilen ve hesaplanan elektron yogunluklar: birbirine
esit ise Ap(r)'nin o konumlardaki degerleri sifirdir. Bu durumda Fark-Fourier
haritasinda herhangi bir pik gozlenmez. Coziilen yapida bulunamayan herhangi
bir atom ve hidrojen atomlar1 ise Ap(r) Fark-Fourier haritasinda goézlenebilir
(Stout ve Jensen, 1989). Fark-Fourier yontemiyle yapida bulunamayan atomlarin
yan1 sira, atomik konum ve titresim gibi parametreler de aritilarak daha duyarh

hale getirilebilir.
4.1.2 En Kiigiik Kareler Yontema

Kristal yapilarin aritilmasinda kullanilan bir diger yontem de En Kiiciik Kareler

Yontemidir.

En kiiciik kareler yonteminde, atomik parametrelerin duyarhilhigimi arttirmak
i¢in, deneysel ve hesaplanan yapi1 faktorleri arasindaki farkin karesinin minimum

olmasina c¢aligilir.

Hesaplanan yap1 faktoriini, atomik koordinatlarin ve sicaklik faktorlerinin
dogru bir seti ig¢in, simetri merkezli bir yap1 ve sicaklik faktortintin izotropik

alindigr durumda,

2
Fhes(hkl) = Z 2f;exp (—Bj SZZ 9) cos(2m(hxj + ky; + 12;)) (4.1.4)

i=1
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seklinde yazabiliriz. j. atom ic¢in parametrelerin dogru degerleri,
(Bj +ABj, X +Al‘j, Y; +ij, Zj —|—AZ]) (415)

ise, deneysel (gbzlenen) yapi faktorii ifadest,

N/2

2
Fyen(hEl) ZQf]e:Up( (B, + AB; )S“; )

*COS{Q?T[ (l’j + AIJ) + k(yj + ij) + Z(Z] + AZJ)]} (416)
seklinde yazilabilir. Bu iki ifade arasindaki fark,
AF(hkl) = Fyen(hkl) — Fres(hkl) (4.1.7)

ve

N/2
il F
AF(hkl) = Z(MAB. | OFhes(hR)

, 0B J Ox;
Jj=1
OFpes(hkl) OFpes(hkl)
+ —— Ay, + ——— Az, 4.1.
dy; Y+ 9z, Zj (4.1.8)

yazilabilir. Pratikte hatasiz olarak varsayilan gozlenen yapi faktorlerine en iyi

yaklagimin saglanmasi igin,

2

Ry =3 |Fan(B) = Frus(1)] %0 (4.1.9)

ifadesinin minimum olmasi gerekir.

Genel Strateji

Kristalografide en kiiciik kareler aritimindaki genel strateji hakkinda birkag
teknik goyle ifade edilebilir:
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e Antim basglangicinda direk yontemler veya Patterson yontemi ile bulunan,

konum ve izotropik yerdegistirme parametre sayilar1 minimize edilir.

e Hidrojen harici atomlar fark elektron yogunlugu haritasindan bulunabilir

ve aritimda kullanilabilir.

e Hidrojen atomu digindaki atomlara anizotropik yerdegistirme parametreleri
eklenir. Hidrojen atomlar1 her zaman fark elektron yogunlugu haritasindan
elde edilemeyebilir. Bu durumda uygun konumlara digaridan modellenerek

eklenir.

e Yapinin hi¢hir onemli 6zelliginin atlanmamasi i¢in son fark elektron yogunluk
haritas1 hesaplanmalidir. Yapimin aritilmasinda olast  “disorder” veya
¢ozuci molekiil icerme durumu ihtimali ozellikle gbz oniinde bulundurul-

malidir.

e Tahmini standart sapma ve aritilmig parametreler icin katsayilarin

diizeltilmesi son aritim dongiisiinde hesaplanir.

4.2 Yap1 Coziimiinde Dogruluk Kriterleri

Aritim stirecinden sonra, ¢oziilen yapmin dogrulugu belli kriterlere baghdir.
En 6nemli faktorlerden biri olan giivenirlik faktorii R, deneysel olarak elde edilen

ve hesaplanan yapi faktorleri arasindaki uyumu gosterir;

2ot [ Faen(RED)| — [Fhes(hED)]])
thl (|Fden(hkl)|)

R (4.2.1)

Deneysel ve hesaplanan yapi faktorleri arasindaki fark ne kadar kiictik ise, kristal

yap1 ¢oziimii o kadar dogrudur. R degerinin 0,07’den kiiciik olmas1 beklenir.

Yapinin dogrulugunu ortaya koyan bir bagka kriter de agirhikli giivenirlik

faktorudiir. Agirhikli giivenirlik faktori ile amaclanan, hatasi olan yansimalarin



35

arttimda daha az kullanilmas1 ve boylece gercek yapiya daha iyi bir yakinhigin

saglanmasidir.

Agirlikli glivenirlik faktort,

. \/zhklw (1Faen (k)| = | P (k1)) 422)
> @ (| Fien(REL)])

seklinde tanimlanir. Burada w, agirlik fonksiyonudur.

Yapimin dogrulugu icin diger bir kriter, yerlestirme faktorii olarak bilinir;

cor \/ > (F (L) — F, (kL)) o

(n —m)

ile verilir. Burada; n, aritimdaki yansima sayisi; m, toplam parametre sayisidir.

Aritim sonunda GOF degerinin yaklagik 1 olmasi istenir.

Ayrica yapr ¢oziimi sonunda atomik parametrelerin duyarlihigi incelenir.
Koordinatlarda 0,001 A, bag uzunluklarmmda 0,01 A ve aclarda 1° den daha

kiigiik standart sapmalar, yapinin duyarli bicimde ¢ozildiigiiniin gostergesidir.



BOLUM BES
MOLEKULER MODELLEMEDE HESAPLAMA YONTEMLERI

5.1 Giris

Kimya, genel olarak molekiil fiziginin kuramsal bulgularindan yararlanan
deneysel bir bilim dahdir. Ele alinan bir molekiiliin yapisini aydinlatmak igin
deneysel spektroskopi, X-1s1m1 kristalografisi veya kuramsal olarak bazi hesap

yontemleri kullanilabilir.

Kuramsal kimyadan ayri olarak kimyanin bir alt disiplini olan molekiiler
hesaplama yontemleri; mevcut kuramlarin geligtirilmesi, bu gelismelerin bilgisayar
programlarina aktarilmasi ve bilgisayar teknolojisinin hizla ilerlemesi sonucu hizla

gelismektedir.

Molekiiler modellemede hesaplama kimyasinin baghca ilgilendigi konular;
yapinin karakterizasyonu ve kararlhiliginin belirlenmesi, atomik seviyede tepkime

mekanizmasinin agiklanmasi gibi konulardir.
Hesaplama kimyasinda kullanilan yontemler molekiler mekanik ve kuantum
mekaniksel hesaplamalar olarak iki ana baghk altinda toplanabilir. Kuantum

mekaniksel hesaplamalar baglhig1 da yari-deneysel ve ab-initio olarak iki alt gruba

ayrilabilir.

5.2 Molekiler Mekanik

Hesaplamalardaki ana problem, verilen atomik konumlar ele alinarak

elektronik enerjinin hesaplanmasidir. Kuvvet alan1 olarak da bilinen molekiiler

36
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mekanik hesaplamalarda molekiil igin “top ve yay” (ball and spring) modeli
tanimlanir. Molekiiler mekanik hesaplamalarinda atomlarin klasik mekanik
yasalarina, diger bir deyigle Newton'un ikinci yasasina, uyduklar1 diigiintilerek
hesap yapilir. Zamandan bagimsiz durumlarda problem, verilen geometride
enerji hesaplanmasi  problemine indirgenir. Kararli  konformasyonlarin
bulunmas1 problemi de potansiyel enerji yiizeyinin minimum yapilmasi

problemine indirgenir.

Molekiiler mekanik hesaplamalar1 biiyiik molekiiller i¢in kuantum mekaniksel
hesaplamalara gore daha avantajlidir. Bu sebeple makromolekiiler modellemede,
DNA modellenmesinde molekiiler mekanik hesaplamalar kullanilir. Bunun
yaninda biiyiik molekiillerde hesaplama zamani atom sayisinin karesi ile orantih

olarak artmaktadir.

5.2.1 Kuvvet Alan:y Enerjisi

Kuvvet alani enerjisi birkag enerji teriminin toplami olarak soyle ifade edilebilir;

EKA = Ebagj + Eaa + Etors + EvdW + Eel + Ecapraz (521)

Burada Fk 4, kuvvet alani enerjisini; Ejqy5, bag uzunlugu gerilmesi enerjisini; Fq,
bag acis1 gerilmesi enerjisini; .., bag etrafinda donmeyi ifade eden torsiyon agcisi
enerjisini; F,qw ve E, birbiriyle bagi olmayan atom-atom etkilesme enerjilerini;

E opra- da ilk ii¢ terimin birbiriyle ¢iftlenim etkilesme enerjisini ifade eder.

5.3 Kuantum Mekaniksel Hesaplamalar

Kuantum mekaniksel hesaplamalar, molekiiler mekanik hesaplamalarindan

oldukca farkhidir. En belirgin fark molekiiler mekanik hesaplamalarin kovalent
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bagi aciklayamamasina kargin kuantum mekaniksel hesaplamalarin agiklamasidir.
Bunun yaninda kuantum mekaniksel hesaplamalar molekiiler orbital kavramini
ele almakta ve bundan yararlanarak molekiiliin bircok geometrik ve elektronik
ozelliklerini aciklamaktadir. Buna kargin kuantum mekaniksel hesaplamalar
molekiiler mekanige gore, oldukca fazla zaman ve daha iist diizeyde bilgisayar

teknolojisine gereksinim duymaktadir.

5.3.1 ab initio Yontemler

Kuantum mekaniksel hesaplamalar, sistem i¢in bir dalga fonksiyonu tanimlanip
sistem hakkinda istenilen bilginin bu dalga fonksiyonu kullanilarak elde edilmesi

seklinde yapilmaktadir.

Kuantum mekaniginde sadece hidrojen atomunun dalga fonksiyonu tam olarak
¢oziilebilmektedir. Bunun yaninda elektron hareketi ile ¢ekirdek hareketini ayri
kabul eden Born-Oppenheimer yaklagimi yapilarak, H, iyonunun da dalga
fonksiyonu tam olarak coziilebilmektedir. Bunun disindaki atom ve molekiiller
icin yaklagik dalga fonksiyonlar1 tamimlanmakta ve iteratif yontemlerle
¢oziilebilmektedir. Genel olarak iki tip dalga fonksiyonu tanimlamasi yapilir; biri
Slater tipi orbital (STO), radyal kism agirlik fonksiyonu ¢ bir parametre olmak
lizere e~°" seklindedir. Digeri de Gaussian tipi orbital (GTO) dir. GTO STO ya
kiyasla hesapsal acidan daha elveriglidir.

ab initio yontemlerde, STO veya GTO seklinde tamimlanan dalga
fonksiyonlarinin ¢oziilmesinde tamamen kuantum mekanigi yasalar1 kullanilir. ab

initio yontemler temelde Hartree-Fock 6z-uyumlu alan kuramina dayanmaktadir.



39

Oz-uyumlu Alan Kuram (Self Consistent Field, SCF)

Molekiiler orbital hesaplamalar temelde Hartree-Fock (HF) veya 6z-uyumlu
alan (SCF) olarak ifade edilen yonteme dayanmaktadir. Bu nedenle

molekiiler hesaplamalarda SCF biiyiik bir 6neme sahiptir.

Hartree-Fock (HF) denklemi;
HSCF g, — e, (5.3.1)

ve

H " = HY 43 " Ji+ ) K, (5.3.2)

olarak verilir. Burada J; Coulomb integrali ve K; degis-tokug integrali olarak
isimlendirilir. Denklem 5.3.2 daki HV tek elektron integralini, Coulomb ve degis-
tokus integralleri de iki elektron integrallerini betimler. Coulomb ve degis-tokus

integralleri Dirac notasyonu ile

Jil¢;(2)) = (i(D]g12l9s(1))|9;(2))  (Coulomb) (5.3.3)
Kil¢;(2) = (¢:(D)]grald;(D)|e(2))  (degis — tokus) — (5.3.4)

seklinde gosterilir. Burada g2 = ﬁ dir. Hartree-Fock denklemi, yukarida da
yazildigi gibi, Coulomb etkilegmesine ek olarak K; ile gosterilen degis-tokus

terimini de icermektedir. Bu terim Pauli ilkesinden kaynaklanmaktadir.

Molekiiler orbital (MO), atomik orbitallerin lineer kombinasyonu olarak

M
¢i = aniXa (535)

yazilabilir. Burada ¢; molekiiler orbitali, y, atomik orbitali betimlemektedir.
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Oz-uyumlu alanda iglemler Fock matrisi iizerinden yapilr.
Fock matrisinin olusturulmasa:
Fock operatori  F, = h; + Z;V (j] +Kj> olarak  tanmumlanir. Burada
hi = _71@12 — >, =2 dir.

@ Rq—7;

MO

(Xal Flxg) = (Xalllxs) + D {xalJ; = Kjlxs) (5.3.6)
J
MO

= (Xalhlxs) + D ((xadsdlxsss) = (xa0i19105x5) (5:3.7)

J

= <Xa‘h‘Xﬁ>
MO AO

+3 Y (e {Xaxalalxsxs) — (Xaxyldlxsxs))  (5.3.8)

J o6

= (Xalh|xs)
AO

+ 3 Das ((XaXAld1x8X0) — (XaXyldlXoX5)) (5.3.9)

V7,6

burada D.5 = Z;.VIO cyjCs; yogunluk matrisidir.

Oz-uyumlu alan igin izlenen yol;

1. Tek elektron ve iki elektron integrallerinin hesaplanmasi
2. Uygun MO katsayilar1 atanmasi.
3. Yogunluk matrisinin olugturulmasi

4. Fock matrisi olugturulmasi ( [tek elektron integralleri] + [yogunluk matrisi]

x [iki elektron integralleri| )

5. Fock matrisinin kogegenlestirilmesi (Kogegen matrisin 6zvektorleri yeni MO

katsayilarimi igerir)
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6. Yeni yogunluk matrisinin olugturulmasi (yeni yogunluk matrisi 6ncekine

yeterince yakin ise 6z-uyum saglanmigtir, aksi halde 4. agamaya geri doniiliir)

Oz-uyumlu alan kurammda iki ana hata kaynag vardir. Ilki; temel olarak
Schrodinger denklemi kullanmilmakta ve bu denklem relativistik etkileri
icermemektedir. Oysa atomlarin i¢ tabaka elektronlar: 151k hizina yakin hizlarla
hareket edebilmektedir. Ancak bu durum c¢ok biiyiik hatalara neden olmaz, ¢linkii
cogu kimyasal tepkime sadece degerlik elektronlarimi kullanmaktadir. Ikinci hata
kaynag1 ise birinciye gore daha biiyiik hataya neden olan korelasyon enerjisidir.
SCF yonteminde bir elektronun diger bir elektronla etkilesmesi durumu
incelenmektedir. Oysa bir elektron diger noktasal elektronla degil negatif yiiklii

elektron bulutuyla etkilesmektedir.

5.3.2 Yari-Deneysel Yontemler

ab initio yontemlerin ileri bilgisayar teknolojisi ve uzun hesaplama zamani
gereksimi oldugu icin, uygulanabilirlikleri sinirhidir. Hartree-Fock yonteminde
baz fonksiyonlari sayisi atom sayisinin 4. kuvvetiyle orantihidir. Yari-deneysel
yontemlerde iki elektron integrallerine sinirlama getirilmis ve bazi deneysel
sonuclardan yararlanilarak baz fonksiyonlariin sayisi, atom sayisinin 3. kuvvetiyle
orantili hale getirilmigtir. Bu yaklagim hata payini arttirmasina karsilik hesaplama
zamanl ve bilgisayar teknolojisi gereksinimi ab initio yontemlere gore oldukca

diistik oldugu icin uygulanabilirligi oldukca ytiksektir.

Yari-deneysel yontemler Hartree-Fock yaklagimi iizerine kurulmustur. Fock
matrisi olusturulur ve iteratif olarak ¢oziiliir. Yaklagimlar Fock matrisinin

olugturulmas: asamasinda yapilmaktadir. Fock matrisi Dirac notasyonuyla tekrar
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yazilacak olursa;

XalFxs) = (Xalhlxs)
AO

+ 3 Das ((XaXAl81x8Xs) — (XaXyldlxsxs))  (5.3.10)

V7,6

Sifir diferansiyel iist iiste binme (Zero Differential Overlap (ZDO)) yaklagiminda

XuXv = 0, pF v (5.3.11)

oldugu kabul edilir. Bu kabul atomik orbitallerin ortogonal olduklarini
soylemektedir. Sonug olarak ZDO yaklagimi bircok iki elektron integralini ortadan

kaldirmakta ve atomik orbitallerin,

(XaX~191X8X5) = 0apdrs(XaX~|9XaXy) (5.3.12)

kosulunu saglamasini gerektirmektedir.

Yari-deneysel yontemlerin bir diger onemli o6zelligi de sadece degerlik
elektronlarini  goz Oniine almasidir. Kor elektronlarinin = kor-kor itme

fonksiyonunda niikleer itme enerjisi ile birlikte ele alinmasini 6ngoriir.

Su an kullanilan en popiiler yari-deneysel yontemler (MNDO, AM1 ve PM3),
ZDO0O yaklagiminin sadece farkli atomlarin baz fonksiyonlarinda kullanilmasini
ongormektedir. Bu yaklagim diatomik diferansiyel iistiiste binmenin ihmal

edilmesi (Neglect of Diatomic Differential Overlap, NDDO) olarak adlandirilir.

Iki elektron integrallerinin bir kismimn baz yaklagimlar yapilarak ihmal
edilmesinden sonraki agama, ihmal edilmeyen iki elektron integralinin énceden
belirlenmis degerler veya deneysel sonuclar gibi parametrelerle yer degistirilmesidir.

Yari-deneysel yontemler, bu parametrelerin belirlenmesi ve kor-kor itme
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fonksiyonun belirlenmesi asamasinda birbirinden farklilagmaktadir.

Yari-deneysel yontemlerle farkli amaclar icin optimizasyon yapabilir. Ornegin
MNDO, AM1 ve PM3 yontemleri ¢cok atomlu organik molekiillerin yapi ve olusum
enerjilerini bulmak igin optimizasyon yaparken; INDO/S veya CNDO/S gibi
yontemler elektron korelasyonunu igermekte ve spektroskopik amaclar igin
optimizasyon yapmakta ve UV /VIS elektronik gecisleri i¢in iyi bir yaklagiklikla

sonu¢ vermektedir.

Yari-deneysel yontemler belirli ozelliklere sahip molekiiller temel alinarak
geligtirildiginden, ab initio yontemlere kiyasla daha kisith kullanim alanlarina
sahiptir. Buna ragmen molekiiler yap1 ve olusum enerjileri bakiminda MNDO,
AM1 ve PM3 iyi sonuglar vermektedir. Son zamanlardaki hesaplamalarda genel
olarak AM1 ve PM3 tercih edilmektedir. Bu tez ¢aligmasinda AM1 yontemi

kullanildigindan, bu yontem daha ayrintili olarak incelenmistir.

Austin Model 1 (AM1)

Teksas iiniversitesinde Dewar ve arkadaglari tarafindan gelistirilerek, Austin
Model 1 olarak isimlendirilmigtir. MNDO modelinin geligtirilmis hali olarak ele
almabilir. MNDO modelinde baz sistematik hatalar bulunmaktadir. Ornegin iki
atom arasi 2—3 A oldugunda itme enerjisi cok biiyiik degerler almaktadir. Bunun
sonucunda da aktivasyon enerjisi ¢cok biiyiik olmaktadir. Bu durum karsisinda
MNDO da yapilan hatay: diizeltmek i¢cin AM1 modelinde kor-kor itme enerjisine

fazladan terimler eklenmigtir. MNDO kor-kor itme potansiyeli,

an\gNDO(A,B) = ZAZ%(SASBISASB>

{1+ exp(—aaRap) +exp(—apRap)} (5.3.13)
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seklide verilir. Burada « tistel fit parametresidir. AM1 modelindeki kor-kor itme

potansiyeli ise,

Vin(A, B) = VMNDO(A B)

A7) E [ b ( )]
+ QR AETD R C
R - kA kA\L1VAB kA

—i—ZakBexp[—ka(RAB — CkB)]) (5.3.14)

seklinde verilir. Burada a,b Gaussian tipi fonksiyonlar olup, ¢ de iki atom

arasindaki ortalama kuvvetin potansiyelini verir.

AMI1 modeli H, B, C, N, O, F, Al, Si, P, S, Cl, Zn, Ge, Br, I ve Hg elementleri

i¢in kullanilabilmektedir.

AM1I1 modelinin bazr avantaj ve dezavantajlar::

AM1 hidrojen baglarim iyi bir yaklagiklikla belirler, fakat geometrisinde

baz1 hatalar ortaya c¢ikabilir.
e Aktivasyon enerjisi MNDO modeline gore geligtirilmistir.

e Alkil gruplar sistematik olarak ¢ok kararlidir, 6rnegin; C'H, bagina yaklagik
2 keal/mol diir.

e Nitro bilegikleri sistematik olarak kararsizdir.
e Peroksit baglar yaklagik 0,17 A den daha kiiciiktiir.

e Atomlar aras1 3 A civarinda olan fosfor bilesikleri hatali geometrik sonuclar

vermektedir (Jensen, 1999).
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5.4 Geometri Optimizasyonu ve Tek Nokta Enerjisi

Molekiildeki yapisal degisiklikler onun enerjisinde ve diger ozelliklerinde
farkliliklar yaratir. Bir molekiiler sistemin tizerindeki kiiciik yapisal degisikliklerin,
bu sistemin enerjisini nasil degistirdigi, molekiiler yapi ile onun enerjisi arasindaki
matematiksel iligki olan, potansiyel enerji yiizeyi (PEY) incelenerek belirlenebilir.
PEY, diatomik bir molekiil i¢in x-ekseni cekirdekler arasi uzaklik, y-ekseni bag
uzunlugu enerjisi olmak tizere iki boyutlu grafiktir. Biiyiik sistemler i¢in grafigin

boyutu molekiiliin serbestlik derecesine baghdir.

Sekil 5.1’da PEY ornegi goriilmektedir. PEYdeki en diisiik enerjili nokta global
minimum olup denge yapisina kargilik gelir. PEY deki farkli minimum noktalari,
tek molekiil i¢in farkli konformasyonlar1 ve farkli izomerleri, bir tepkime i¢in ise
tepkimeye giren ve iriin molekiillerini isaret etmektedir. Eyer noktasi ise iki

denge yapisini birlestiren gecig yapisina karsilik gelir.

Global maksimum Eyer nokiasi

Lekal maksimum

Lakal minimum Global minimum

Lokal minimum

Sekil 5.1: Potansiyel enerji yiizeyi.

Geometri optimizasyonlari, PEYdeki minimum noktalar1 aragtirilarak,
molekiiler sistemlerin denge yapilarinin bulunmasidir. Minimum noktalarda ve

eyer noktasinda enerjinin gradyenti (birinci tiirevi) sifirdir. Enerjinin gradyenti
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kuvvetin negatifine esit oldugundan bu noktalarda kuvvet de sifirdir. Kuvvetin
sifir oldugu bu noktalara duragan veya kararli noktalar denilir. Cogu
optimizasyon algoritmasi, enerjinin ikinci tiirevini de hesaplayarak Hessian matris

olugturulmasi tizerine kurulmusgtur.

Tek nokta enerjisi hesaplamasi belirli bir geometri i¢cin molekiiliin enerjisinin ve
ilgili ozelliklerinin belirlenmesidir. Tek nokta denmesinin nedeni, hesaplamanin
potansiyel enerji ylizeyinde sabit bir nokta icin yapilmasidir. Tek nokta enerji
hesaplamasi; molekiil hakkinda temel bilgi edinmek, optimizasyonda baglangic
olarak alinacak geometriyi denemek, enerji ile ilgili 6zellikleri daha iyi yaklagiklikla

hesaplamak gibi amagclar i¢gin yapilir (Foresman ve Frisch, 1996).



BOLUM ALTI
DENEYSEL CALISMALAR

6.1 Clngf;NQOQ Bile§i§i

6.1.1 C(C13H4N>0y Bilesiginin Yapr Cozimai ve Aritima

CisH16N2Os  molekiili  literatiirde anlatildign  gibi  sentezlenmis ve

saflagtirilmustir (Icli ve diger., 1994).

CigH16N2Oo  kristali icin  STOE IPDS-IT  difraktometresinde MoK,
(A = 0.7107A) X-igmlar kullanilarak siddet verileri dlciilen kristalin monok-
linik ve P12;/cl uzay grubunda oldugu belirlenmigtir. Toplam 16295 yansima
toplanmig ve bunlarin 3166 tanesinin bagimsiz oldugu gorilmiigtiir. I > 20(1)
kogulunu saglayan 1062 yansima gozlenen yansima olarak alimip, SHELXS 97
(Sheldrick, 1998) yap1 ¢oziimleme programu ile direk yontemler kullanilarak yapi

¢ozilmugtiir.

SHELXS 97 programi ile yapilan ¢oziim igleminde hidrojen digindaki atomlarin
konumlar1 belirlenmis ve ¢6ziim igleminden sonra SHELXL 97 (Sheldrick, 1998)
programi ile yap1 aritimina baglanmigtir. Aritimin ilk agamasinda izotropik aritim
yapilmigtir. Aritim sonucunda hidrojen atomlar1 diginda eksik atom olmadigi
goriillmiigtiir ve anizotropik aritim yapilmigtir. Yapi c¢oziimiinde gozlenemeyen
hidrojen atomlar1 geometrik olarak yerlestirilmig ve izotropik olarak aritilmigtar.
Hidrojen atomlarinin aritiminda riding model kullanilarak, aromatik C' — H bag

uzunlugu 0,93 A, diger C' — H bag uzunluklar 0,96 A olarak sabitlenmistir.

Arntimda kullanilan 3166 yansimaya kargilik saptanan parametre sayist 200

diir. Aritim sonucunda giivenirlik faktorii R=0,047 olarak bulunmustur.

47
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6.1.2 (13H4N20y Bilesiginin Deneysel Sonucglar:

Tablo 6.1 de CigHi6/NoOy kristaline ait FOM degerleri; Tablo 6.2°de,
kristalografik veriler, veri toplama ve aritim bilgileri; Tablo 6.3’ te atomlarin
kesirsel koordinatlar1 ve egdeger izotropik sicaklik parametreleri; Tablo 6.4" de
atomlarin anizotropik sicaklik parametreleri; Tablo 6.5, 6.6, 6.7 de sirasiyla bag

uzunluklari, bag acilar1 ve torsiyon acilar1 verilmigtir.

Tablo 6.1: C18H15N20> kristaline ait FOM degerleri.
Set kodu R, NQUAL MABS CFOM

652533 0,041 -0,846 1,124 0,052




Tablo 6.2: Ci1gH15N20- kristaline ait kristalografik veriler.
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Kristal Verisi

Kimyasal Formiil CisH16N20

Renk / Sekil Kirmiz1 / Igne

Formiil agirlig (a.k.b.) 2923

Uzay Grubu P12y /cl1 (No:14)
Kristal sistemi Monoklinik

abic (A) 12, 1704(23); 3, 9810(5); 30, 9603(56)
a, 3,7v(%) 90; 101,176(15); 90
Birim hiicre hacmi (A?) 1471,59(45)

Birim hiicredeki molekiil sayis1 (Z) 4

Hesaplanan yogunluk, D, (gem™) 1,32

Fooo 615,9

Cizgisel sogurma katsayisi, u (mm=1) 0,087

Kristal boyutlar (mm?) 0,30 x 0,18 x 0,08
Veri Toplanmasi

Difraktometre STOE IPDS 11
Sicaklik (K) 203(2)

Kirmnim toplama yontemi w taramasi

Kullamlan radyasyon / Dalgaboyu (4) MoK, / 0,71073
Toplam yansima sayisi 16295

Bagimsiz yansima sayisi 3166

Gozlenen yansima sayist (I > 20(1)) 1062

h, k, I araligi —15—15, -4 — 5, =39 — 39

Aritim

Yansima/Sinirlama/Parametre sayilar
Soniim katsayisi

Son R indisi (I > 20([))

R indisi (tiim yansimalar icin)

GooF (F?)

Apmin | ApPmaz 6/;{3

Agirlik fonksiyonu

3166 / 0 / 200

0,0151

0,047

0,152

0,898

0,133/-0,152

w=1/[c*(FZ) + (0,0224P)?],
P = L(F2 +2F?)
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Tablo 6.3: Ci8H16N202 molekiiliine ait atomlarin kesirsel koordinatlari ve esdeger

izotropik sicakhk parametreleri (A?).  Burada Ue, = 3>, ;aiajaja; olarak
tanimlanir.

Atom X y z Ues
01 0,2155(2) 0,2435(5) 0,12874(6) 0,0723(8)
02 0,2056(2) 0,0208(6) 0,06054(6) 0,0914(9)
N1 0,3904(2) 0,4567(6) 0,14247(7) 0,0634(9)
N2 0,8890(2) 0,6954(6) 0,07955(7) 0,0715(10)
C1 0,3590(3) 0,6636(8) 0,22999(10) 0,078(1)
C2 0,3397(3) 0,7520(9) 0,27075(9) 0,086(2)
C3 0,2370(3) 0,6868(9) 0,28144(10) 0,086(2)
C4 0,1542(3) 0,5334(8) 0,25160(10) 0,084(2)
C5 0,1742(3) 0,4381(8) 0,21094(9) 0,075(1)
C6 0,2763(3) 0,5065(7) 0,19957(9) 0,0629(11)
C7 0,2993(3) 0,4098(7) 0,15731(9) 0,0634(11)
C8 0,2600(3) 0,1717(9) 0,09107(10) 0,073(1)
C9 0,3721(2) 0,3132(7) 0,10036(9) 0,0614(11)
C10 0,4420(3) 0,2950(7) 0,07124(8) 0,0622(11)
Cl11 0,5544(2) 0,4107(7) 0,07441(8) 0,0580(11)
C12 0,6098(3) 0,3404(7) 0,04024(8) 0,0616(11)
C13 0,7198(2) 0,4322(7) 0,04116(9) 0,0642(11)
C14 0,7797(3) 0,6045(7) 0,07780(9) 0,0601(11)
C15 0,7242(3) 0,6822(7) 0,11212(8) 0,0636(11)
C16 0,6145(2) 0,5868(7) 0,11026(8) 0,0654(11)
C17 0,9457(3) 0,6239(8) 0,04347(9) 0,088(1)
C18 0,9523(2) 0,8503(8) 0,11861(9) 0,084(1)
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Tablo 6.4: C1gH16N202 molekiiliine ait atomlarin anizotropik sicaklik parametreleri

(A%).

Uso Uss Uss Uis Uiz

Ull

Atom

-0,012(1)

0,091(2) 0,065(1) -0,006(1) 0,015(1)

0,062(1)

01

-0,026(2)

0,120(2) 0,077(1) -0,019(1) 0,012(1)

0,077(1)

02

-0,008(1)

0,068(2) 0,063(2) -0,002(1) 0,017(1)

0,060(2)

N1

-0,007(2)

0,087(2) 0,068(2) -0,006(1) 0,017(1)

0,062(2)

N2

0,083(3) 0,071(2) -0,003(2) 0,020(2)  -0,009(2)

0,083(2)

C1

-0,009(2)

0,090(3)  0,065(2) -0,012(2) 0,017(2)

0,102(3)

C2

0,000(2)

0,081(3) 0,075(2) -0,002(2) 0,041(2)

0,112(3)

C3

0,000(2)

0,087(3)  0,080(2) 0,002(2) 0,035(2)

0,093(3)

C4

-0,002(2)

0,085(3) 0,069(2) 0,005(2) 0,021(2)

0,075(2)

C5

0,001(2)

0,063(2) 0,061(2) 0,007(2) 0,016(2)

0,066(2)

C6

-0,007(2)

0,060(2) 0,064(2) 0,000(2) 0,014(2)

0,067(2)

C7

-0,004(2)

0,092(3) 0,060(2) -0,004(2) 0,016(2)

0,067(2)

C8

-0,008(2)

0,069(2) 0,057(2) -0,004(2) 0,011(2)

0,058(2)

C9

-0,005(2)

0,065(2) 0,056(2) -0,004(2) 0,012(2)

0,066(2)

C10

-0,005(2)

0,055(2) 0,053(2) -0,003(1) 0,012(2)

0,066(2)

C11

-0,005(2)

0,062(2) 0,052(2) -0,007(1) 0,014(2)

0,072(2)

C12

-0,002(2)

0,069(2) 0,060(2) -0,005(2) 0,021(2)

0,067(2)

C13

-0,002(2)

0,062(2) 0,056(2) 0,003(2) 0,014(2)

0,063(2)

C14

-0,006(2)

0,066(2) 0,055(2) -0,001(2) 0,010(2)

0,069(2)

C15

-0,000(2)

0,072(2) 0,054(2) 0,000(2) 0,020(2)

0,073(2)

C16

-0,002(2)

0,097(3)  0,096(2) -0,001(2) 0,035(2)

0,077(2)

C17

-0,016(2)

0,092(3)  0,093(2) -0,001(2) 0,012(2)

0,066(2)

C18




Tablo 6.5: C1g8H16N20O2 molekiiliine ait bag uzunluklar: (A)

Atomlar Bag uzunlugu | Atomlar Bag uzunlugu
01-Cr 1,382(4) C4 - Ch 1,381(4)
01 - C8 1,407(4) Ch5 - C6 1,383(5)
02-C8 1,204(4) C6 - C7 1,442(4)
N1-C7 1,293(4) C8 - C9 1,452(4)
N1-C9 1,401(4) C9 - C10 1,356(4)
N2 - C14 1,369(4) C10 - C11 1,429(4)
N2 - C17 1,450(4) C11 - C12 1,389(4)
N2 - C18 1,441(4) C11 - C16 1,394(4)
Cl-C2 1,374(4) C12 - C13 1,383(4)
C1-C6 1,387(5) C13-C14 1,403(4)
C2-C3 1,378(5) C14 - C15 1,400(4)
C3-C4 1,372(5) C15 - C16 1,378(4)
Tablo 6.6: C1gH16/N2oO2 molekiiliine ait bag acilar (A)

Atomlar Bag acisi Atomlar Bag acisi
C7-01-C8 105,8(2) 01-C8-0C9 104,8(2)
C7-N1-C9 106,2(2) 02-C8-0C9 134,5(3)
Cl14 - N2 - C17 121,4(2) N1-C9-C8 108,4(2)
C14 - N2 - C18 120,2(2) N1-C9- C10 129,3(3)
C17- N2 - (C18 118,3(2) C8 - (C9 - C10 122,3(3)
C2-C1-C6 120,6(3) C9 - C10 - C11 130,8(2)
Cl1-C2-C3 119,8(3) C10 - C11 - C12 118,9(2)
C2-C3-C4 120,3(3) C10 - C11 - C16 124,4(2)
C3-C4-Ch 120,0(3) C12 - C11 - C16 116,8(2)
C4-C5-C6 120,3(3) Cl1-C12-C13 122,8(2)
Cl1-C6-Ch 119,1(3) Cl12-C13-C14 119,7(3)
Cl1-C6-Crt 119,6(3) N2-C14 - C13 120,6(3)
C5-C6-C7 121,4(3) N2-C14 - C15 121,3(3)
01-C7-N1 114,8(2) C13-C14 - C15 118,1(3)
01-C7-C6 117,4(3) C14 - C15 - C16 120,9(3)
N1-C7-C6 127,9(3) C11 - C16 - C15 121,8(2)
01-C8-02 120,7(3)
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Tablo 6.7: C13 H16N20o molekiiliine ait torsiyon acilari ().

93

Atomlar Torsiyon agist | Atomlar Torsiyon acisi
C8-01-C7- N1 0,9(3) | C8- 01 - C7 - C6 -178,5(3)
C7-01-C8-02 178 7(3) C7-01-C8-C9 -1,0(3)
C7-N1-C9-C8 -0,3(3) | C7- N1 -C9- C10 -179,7(3)
C9 - N1-C7-01 -0,4(3) | C9- N1-C7-C6 179,0(3)
C18-N2 - Cl4 - C13 -175,5(3) | C17 - N2 - C14 - C15 -178,2(3)
C17-N2 - Cl4 - C13 1,3(4) | C18 - N2 - C14 - C15 5,0(4)
C2-Cl-C6-C7 178 7(3) C6-Cl-C2-C3 -0 6(5)
C2-Cl1-C6-C5 -04(5) Cl1-C2-C3-C4 0,2(5)
C2-C3-C4-Ch 1,2(5) | C3 - C4 - C5 - C6 -21(5)
C4-C5-C6-Cl 1,7(5) | C4-C5-C6 - CT -180,0(3)
C1-C6-C7-01 177 8(3) C5 - C6 - C7 - N1 -179,8(3)
C1-C6-C7- N1 -1,5(5) | C5 - C6 - CT7 - O1 -0,5(4)
01 - C8-C9 - 0,8(3) | 02 - C8 - C9 - C10 0,7(6)
01 - C8-C9 - C10 179 7(3) 02-C8-C9- N1 178 8(4)
C8-C9- C10- Cl1 -178,6(3) | N1 - C9 - C10 - C11 0,8(5)
C9 - C10 - C11 - C12 176,1(3) | €9 - C10 - C11 - C16 2 7(5)
C10 - C11 - C12 - C13 -177,7(3) | C16 - C11 - C12 - C13 1,1(4)
C12 - C11 - C16 - C15 -1,0(4) | C10 - C11 - C16 - C15 177 8(3)
Cl11-Cl12-CI13-Cl4 -0,1(4) | C12- C13 - Cl4 - C15 -1,0(4)
C12 - C13 - C14 - N2 179 5(3) N2 - Cl4 - C15 - C16 ~179,4(3)
C13 - Cl4 - C15 - C16 1,1(4) | C14 - C15 - C16 - C11 -0,1(4)

Tablo 6.8: C18H14N202 kristaline ait molekiilici ve molekiiller arasi zayif etkilesmeler,

*

(A, 9). Burada D:donér, A: akseptor atomlarim betimlemektedir. * ile belirtilen atom

i¢in simetri kodu 1+ x,1 + y, z dir.

C(5) — H(5)---O(1) 0,93 2,47 2,797 101
C(16) — H(16)---N(1) 0,93 2,48 3,123 126
C(17) — H(17TA)---O(2)* 0,96 2,54 3483 168
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Tablo 6.9: CigH16N202 molekiiliine ait belirlenen diizlemler. Burada 1 ile belirtilen
atomlar diizlemi olugturmaktadir.

Diizlem1 Diizlem?2 Diizlem3
Atomlar Sapma(A) | Atomlar Sapma(A) | Atomlar Sapma(A)
cit -0,003 (2) | N1t 0,000 (2) | C11f 0,008 (2)
C2t 0,005 (2) | C7f 0,003 (2) | C12f -0,004 (2)
C3t 0,001 (2) | C8T 0,005 (2) | C13T -0,003 (2)
C4f -0,009 (2) | Cot -0,003 (2) | C14f 0,008 (2)
C5' 0,011 (2) | O1f -0,005 (2) | C15f -0,004 (2)
(ofil} -0,005 (2) | 02 0,024 (5) | C167 -0,003 (2)
C10 -0,002 (5) | C10 0,056 (4)
N2 0,020 (4)
C17 -0,007 (5)
C18 0,129 (5)

Tablo 6.9 da verilen diizlemlerin denklemleri soyledir;
Diizlem 1: 3,28(2)x — 3,548(2)y + 9,46(4)z = 1,00(1)
Diizlem 2: 3,45(2)z — 3,472(3)y + 10,41(5)z = 1, 244(7)
Diizlem 3: 2,79(1)x — 3,456(2)y + 12,0(3)z = 1,013(9)
Diizlemler arasindaki agilar:

1-2:2,4(1)° 1-3:5,1(1)°, 2 — 3 : 3,9(2)dir.

6.1.3 (13H6N20y Bilesiginin Molekiler Grafikler:

Sekil 6.1 de CigH16NoOo molekiiliiniin ORTEP3 ¢izimi H disindaki atom-
larm elipsoid yerdegistirmeleri %50 olasilikla ve molekiili¢i zayif etkilegimler ile
gosterimi; Sekil 6.2 te CigH16N2O2 molekiiliiniin birim hiicrede molekiiller arasi

zayif etkilegimler ile gosterimi verilmigtir.
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Sekil 6.1: CigH16N202 molekiiliinin ORTEP3 ¢izimi. H digindaki atom-
larin elipsoid yerdegistirmeleri %50 olasilikla gosterilmigtir. Kesikli gizgiler
molekiili¢i zayif etkilesimleri gostermektedir.



Sekil 6.2: C18H16N202 molekiiliintin b ekseni dogrultusunda birim
hiicre i¢inde sikigtirilmig gizimi.
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6.1.4, Ci3H16N>05’nin Molekiiler Hesaplama Ayrintilar:

C18H16N2O5 molekiiliiniin geometri optimizasyonu; X-1sin1 sonucu elde edilen
sekillenim baslangi¢ sekli olarak alinmig, AM1 yari-deneysel yontemi spin-siirh
Hartree-Fock seviyesinde (Roothaan, 1951) Gaussian 03 (Frisch ve diger., 2003)
programi iizerinden yapilmisgtir. Segilen torsiyon agisina gore konformasyon anal-
izi yapmak icin X-1s1m1 verileri geometrik sinirlama olmaksizin optimize edilmis
ve segilen torsiyon agis1 T(N1-C9-C10-C11) 10° araliklarla —180° — +180°
araliginda degistirilmis ve her konformer icgin tek nokta enerjileri hesaplanmigtar.

Tek nokta enerjisi sonuglar1 Tablo 6.10 da ve Sekil 6.4 te gosterilmistir.

X-1g1m1 sonucu ile optimizasyon sonucu elde edilen sgeklillerin kargilagtirmasi
Sekil 6.5 da verilmistir. Ikisi arasimdaki karelerinin ortalamasimin karekdkii uzakligi

(Root Mean Square Distance, RMSD) degeri 0,2625 A dir.

Tablo 6.10: CigH16N202 molekiiliiniin ~ T(N1-C9-C10-C11) torsiyon acisina gore
enerjisinin degisimi. Enerji kcal/mol olarak verilmistir.

Derece  Enerji Derece Enerji Derece Enerji
-180 59,202393 -50 06,674157 70 72,125953
-170 63,722972 -40 50,354508 80 81,273160
-160 61,607010 -30 45,377729 90 90,540222
-150 56,002094 -20 41,857400 100 82,370047
-140 53,876092 -10 39,817367 110 73,505847
-130 57,991300 0 39,211192 120 65,354497
-120 65,126084 10 39,977382 130 58,191475
-110 73,533457 20 42,078911 140 92,171775
-100 82,553908 30 45,508879 150 47,702024
-90 91,167105 40 00,274814 160 46,170901
-80 81,856745 50 56,369814 170 50,714698
-70 72,661219 60 63,716697 180 99,202393
-60 64,174779
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Sekil 6.4: Ch1gH16N202 molekiliiniin AM1 yari-
deneysel yontemle T(N1-C9-C10-C11) torsiyon
agisina gore hesaplanan enerji profili.

Sekil 6.5: C1gH16N202 molekiliiniin X-151m1 sonucu ile op-
timizasyon sonucu elde edilen seklillerin kargilagtirmasi. X-1gin1
sonucu elde edilen sekil kirmizi renkle, optimizasyon sonucu elde
edilen gekil mavi renkle gosterilmigtir.
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6.2 018H14N406 Bile§1§§1
6.2.1 C(C3H14N4Og Bilesiginin Elde Ed:ilisi

Diiz dipli 50 ml’lik balon igerisine esit mol oranlarinda N,N-dimetilaminobenz

Ar"-CHO + Ar'-CO-NH-CH-COOH + (CHCO),0

CHsCON
Ar 0

o

AN

Ar'

Sekil 6.6: oksazol-5-on tiirevlerinin genel sentez gemasi

aldehit, toz haline getirilmis kuru 3,5-dinitrobenzoilglisin, sodyum asetat ve asetik
anhidrit konularak magnetik karigtiricili 1siticida 1sitma yapmadan birkag dakika
karigtirildiktan sonra karigim once katilagti, kondenzasyon reaksiyonu sona
erdikten sonra karigim isitilmaya baslandi. Sicaklik yiikselirken sivi hale gelen
karigimda renk degisimi gozlendi. Tamamen sivilagtiktan sonra iki saat stireyle
sabit sicaklikta karigtirilmaya devam edildi. Isitmanin sonunda 15-20 ml yeni
destillenmis etanol yavasgca balona konularak karigim bir gece oda sicakliginda
karigtirildi ve tirtiniin ¢okelmesi saglandi. Elde edilen tiriin kaynar suya alinarak
sicak stizme yapildi ve kaynar su ile birka¢ kez yikandi. Reaksiyon yan
iriinlerinden arindirilan iirtin sicak etanolden tekrar kristallendirilerek ilk

saflagtirilma gerceklestirildi.
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6.2.2 (13H14N,Og Bilesiginin Yapr Cozimai ve Aritima

CisH14N4Og  kristali  icin  STOE IPDS-II  difraktometresinde MoK,
(A = 0.7107A) X-igmlar kullanilarak siddet verileri élciilen kristalin monok-
linik ve P12;/cl uzay grubunda oldugu belirlenmistir. Toplam 9061 yansima
toplanmig ve bunlarin 3404 tanesinin bagimsiz oldugu gorilmiistiir. [ > 20([)
kogulunu saglayan 2176 yansima gozlenen yansima olarak alimip, SHELXS 97
(Sheldrick, 1998) yapi ¢oziimleme programu ile direk yontemler kullanilarak yapi

¢Oziilmugtiir.

SHELXS 97 programi ile yapilan ¢oziim igleminde hidrojen digindaki atomlarin
konumlar1 belirlenmig, ¢6ztim igleminden sonra SHELXTL 97 (Sheldrick, 1998) pro-
grami ile yapi aritimina baglanmigtir. Baslangicta izotropik aritim yapilmigtir.
Aritim sonucunda hidrojen atomlar1 diginda eksik atom olmadigi gorilmiistiir ve
anizotropik aritim yapilmigtir. Tiim hidrojen atomlar: fark-Fourier haritasindan
elde edilmis ve sicaklik parametreleri izotropik olarak aritilmigtir. C-H bag uzun-
luklar1 0,93(2) Aile 1,00(4) A araliginda ve H atomlart icin Uy, degerleri ise
0,043(5) A% ile 0,108(10) A? araligidadr.

Aritimda kullanilan 3404 yansima ile 310 parametre aritilmigtir. Aritim sonu-

cunda giivenirlik faktori R=0.042 olarak bulunmustur.

6.2.3 C(C13H14N4,Og Bilesiginin Deneysel Sonuclar:

Tablo 6.11 de C1§H14N4Og kristaline ait FOM degerleri, Tablo 6.12° de,
kristalografik veriler, veri toplama ve aritim bilgileri, Tablo 6.13’ de atomlarin
kesirsel koordinatlar1 ve egdeger izotropik sicaklik parametreleri, Tablo 6.14" de
atomlarin anizotropik sicaklik parametreleri, Tablo 6.15, 6.16, 6.17 de sirasiyla

bag uzunluklari,bag acilar1 ve torsiyon agilar1 verilmistir.



Tablo 6.11: C18H14N,Og kristaline ait FOM degerleri.

Set kodu R,

NQUAL

MABS CFOM

1973641 0,041

-0,460

1,027 0,281

Tablo 6.12: C1gH14N4Og kristaline ait kristalografik veriler.

Kristal Verisi

Kimyasal Formiil

Renk / Sekil

Formiil agirligr (a.k.b.)

Uzay Grubu

Kristal sistemi

a;b;c (A)

a, 3,7(%) O

Birim hiicre hacmi (A?%)

Birim hiicredeki molekiil sayist (Z)
Hesaplanan yogunluk, D, (gem™3)
Fooo

Cizgisel sogurma katsayisi, p (mm™1)

Kristal boyutlar1 (mm?)

C1sH14N4Og

Koyu mor / Prizma
382,3

P12;/cl (No:14)
Monoklinik
9,3628(4); 13,5148(9); 13, 7701(6)
90; 92,921(4); 90
1740, 15(4)

4

1,459

791,8

0,112

0,58 x 0,38 x 0,23

Veri Toplanmasi

Difraktometre
Sicaklik (K)

Kirimim toplama yontemi

Kullamlan radyasyon / Dalgaboyu (A)

Toplam yansima sayisi
Bagimsiz yansima sayisi

Gozlenen yansima sayist (I > 20(1))

h, k, I araligi

STOE IPDS II

293(2)

w taramasi

MoK, / 0,71073

9061

3404

2176

—-12 — 12, —16 — 14, —16 — 16

Aritim

Yansima/Simirlama/Parametre sayilar

Soniim katsayisi

Son R indisi (I > 20(1))

R indisi (tiim yansimalar i¢in)
GooF (F?)

Apmin/ APmaz e//olg

Agirlik fonksiyonu

3404 /0 / 310

0,0049

0,042

0,077

0,983

0,204/-0,206

w = 1/[0%(F2) + (0,0546P)2],
P = L(F2 4 2F?)

62
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Tablo 6.13: C1gH14N4Og molekiiliine ait atomlarin kesirsel koordinatlari ve esdeger

izotropik sicaklk parametreleri (A2). Burada Ues = 13, >_jaaja;a; olarak
tanmmlanir.

atom X y zZ Ues

01 0,5694(2) -0,2239(1) -0,0771(1) 0,0526(5)
02 0,6865(2) -0,2299(1) -0,2174(1) 0,0709(6)
03 0,4999(3) 0,0137(2) 0,3126(1) 0,1092(9)
04 0,3537(2) -0,0760(1) 0,3887(1) 0,0886(8)
05 0,1781(3) -0,3805(2) 0,2469(1) 0,1082(9)
06 0,2072(2) -0,4078(1) 0,0966(1) 0,0794(7)
N1 0,6578(2) -0,0824(1) -0,0103(1) 0,0440(5)
N2 1,0979(2) 0,3090(1) -0,0026(1) 0,0568(6)
N3 0,4255(2) -0,0590(2) 0,3197(1) 0,0651(7)
N4 0,2304(2) -0,3609(1) 0,1705(2) 0,0640(7)
C1 0,8889(2) 0,0501(1) -0,1018(1) 0,0410(5)
C2 0,9913(2) 0,0977(2) -0,1563(1) 0,0458(6)
C3 1,0589(2) 0,1831(2) -0,1268(1) 0,0475(6)
C4 1,0288(2) 0,2260(1) -0,0362(1) 0,0432(6)
Ch 0,9268(2) 0,1784(2) 0,0191(1) 0,0463(6)
C6 0,8595(2) 0,0936(2) -0,0124(1) 0,0445(6)
c7 1,1871(3) 0,3670(2) -0,0637(2) 0,0674(9)
C8 1,0541(4) 0,3572(2) 0,0856(2) 0,0701(10)
C9 0,8232(2) -0,0388(2) -0,1382(1) 0,0443(6)
C10 0,7218(2) -0,0959(1) -0,0991(1) 0,0434(6)
C11 0,6666(2) -0,1871(2) -0,1435(1) 0,0509(7)
C12 0,5748(2) -0,1569(1) -0,0019(1) 0,0435(6)
C13 0,4892(2) -0,1777(1) 0,0813(1) 0,0415(6)
C14 0,4973(2) -0,1112(2) 0,1589(1) 0,0457(6)
C15 0,4182(2) -0,1295(2) 0,2379(1) 0,0466(6)
C16 0,3314(2) -0,2113(2) 0,2445(1) 0,0504(7)
C17 0,3251(2) -0,2749(1) 0,1668(1) 0,0475(6)
C18 0,4028(2) -0,2606(2) 0,0854(1) 0,0457(6)
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Tablo 6.14: Ci18H14N4Og molekiiliine ait atomlarin anizotropik sicaklik parametreleri

(A2).

Atom Un Uao Uss Uas Uss Uiz

01 0,056(1) 0,054(1) 0,049(1) -0,006(1) 0,011(1)  -0,015(1)
02 0,080(1) 0,078(1) 0,057(1) -0,022(1) 0,019(1)  -0,025(1)
03 0,138(2) 0,099(2) 0,093(1) -0,043(1) 0,032(1)  -0,056(2)
04 0,124(2) 0,078(1) 0,068(1) -0,012(1) 0,041(1)  0,006(1)
05 0,147(2) 0,088(2) 0,095(1) 0,003(1) 0,062(1)  -0,047(1)
06 0,088(1) 0,064(1) 0,087(1) -0,007(1) 0,012(1)  -0,030(1)
N1 0,042(1) 0,045(1) 0,045(1) 0,002(1) 0,005(1)  -0,004(1)
N2 0,067(1) 0,049(1) 0,056(1) -0,004(1) 0,013(1)  -0,014(1)
N3 0,078(1) 0,062(1) 0,056(1) -0,008(1) 0,012(1)  0,003(1)
N4 0,068(1) 0,050(1) 0,075(1) 0,005(1) 0,019(1)  -0,010(1)
C1 0,042(1) 0,042(1) 0,039(1) 0,005(1) 0,004(1)  -0,001(1)
€2 0,051(1) 0,049(1) 0,038(1) 0,001(1) 0,009(1)  -0,003(1)
C3 0,050(1) 0,050(1) 0,044(1) 0,005(1) 0,010(1)  -0,008(1)
4 0,045(1) 0,040(1) 0,045(1) 0,004(1) 0,003(1)  -0,002(1)
5 0,052(1) 0,048(1) 0,040(1) -0,000(1) 0,010(1)  0,000(1)
6 0,044(1) 0,046(1) 0,044(1) 0,007(1) 0,008(1)  -0,003(1)
c7 0,078(2) 0,053(1) 0,072(2) 0,004(1) 0,018(1)  -0,018(1)
8 0,087(2) 0,059(2) 0,066(2) -0,016(1) 0,017(1)  -0,013(2)
€9 0,046(1) 0,049(1) 0,039(1) 0,002(1) 0,004(1)  -0,002(1)
C10 0,044(1) 0,045(1) 0,042(1) 0,001(1) 0,005(1)  -0,001(1)
Cl11 0,049(1) 0,058(1) 0,046(1) -0,002(1) 0,007(1)  -0,009(1)
C12 0,042(1) 0,045(1) 0,043(1) -0,000(1) 0,003(1)  -0,002(1)
C13 0,038(1) 0,042(1) 0,044(1) 0,004(1) 0,003(1)  -0,001(1)
C14 0,043(1) 0,042(1) 0,052(1) 0,003(1) 0,003(1)  -0,002(1)
C15 0,049(1) 0,044(1) 0,047(1) 0,000(1) 0,004(1)  0,006(1)
C16 0,051(1) 0,051(1) 0,049(1) 0,008(1) 0,012(1)  0,006(1)
C17 0,046(1) 0,041(1) 0,055(1) 0,008(1) 0,008(1)  -0,002(1)
C18 0,047(1) 0,043(1) 0,047(1) 0,002(1) 0,005(1)  -0,003(1)




Tablo 6.15: C1gH14N4Og molekiiliine ait bag uzunluklar1 (A).

Atomlar Bag uzunlugu Atomlar Bag uzunlugu
01 - C11 1,413(2) C10 - C11 1,459(3)
01 - C12 1,374(2) C12 - C13 1,459(2)
02 - C11 1,192(2) C13 - Cl14 1,395(3)
03 - N3 1,211(3) C13 - C18 1,385(3)
04 - N3 1,214(3) Cl14 - C15 1,370(3)
05 - N4 1,213(3) C15 - C16 1,378(3)
06 - N4 1,210(3) C16 - C17 1,370(3)
N1 - C10 1,400(2) C17 - C18 1,381(3)
N1 - C12 1,281(2) C2 - H2 0,96(2)
N2 -C4 1,364(3) C3 - H3 0,98(2)
N2 - C7 1,446(3) C5 - H5 0,93(2)
N2 - C8 1,456(3) C6 - H6 0,98(2)
N3 - C15 1,474(3) C7- H7A 1,00(3)
N4 - C17 1,464(3) C7- H7B 0,95(3)
Cl1-C2 1,403(3) Cr7 - H7C 0,94(3)
C1- C6 1,404(2) C8 - H8A 0,96(3)
C1-C9 1,428(3) C8 - H8B 0,97(3)
C2-C3 1,370(3) C8 - H8C 1,00(4)
C3-C4 1,409(3) C9 - H9 0,96(2)
C4-Ch 1,408(3) Cl4 - H14 0,93(2)
C5-C6 1,367(3) C16 - H16 0,96(2)
C9 - C10 1,357(3) C18 - H18 0,94(2)




Tablo 6.16: C18H14N4Og molekiiliine ait bag acgilar (A)
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Atomlar Bag agist Atomlar Bag acisi
Cl1-01-C12 104,7(1) 0O1-C12- N1 116,7(2)
C10- N1 - C12 105,4(2) 01-C12-C13 117,7(2)
C4-N2-C7 121,8(2) N1-C12 - C13 125,6(2)
C4-N2-C8 120,1(2) Cl12-C13 - C14 117,8(2)
C7-N2-C8 116,0(2) Cl12- C13 - C18 122,2(2)
03-N3-04 124,1(2) Cl14 - C13 - C18 119,9(2)
03 -N3-Cl15 117,8(2) C13 - Cl14 - C15 118,8(2)
0O4-N3-C15 118,1(2) N3 - C15-Cl14 118,1(2)
05- N4 - 06 123,5(2) N3 - C15 - C16 118,2(2)
05 - N4 - C17 118,1(2) C14 - C15 - C16 122,8(2)
06 - N4 - C17 118,1(2) C15 - C16 - C17 117,0(2)
C2-C1-C6 116,5(2) N4 - C17 - C16 118,2(2)
C2-C1-0C9 119,4(2) N4 - C17 - C18 119,0(2)
C6 - C1-C9 124,0(2) C16 - C17 - C18 122,8(2)
Cl1-C2-C3 122,8(2) C13 - C18 - C17 118,7(2)
C2-C3-C4 120,2(2) Cl1-C2-H2 119,1(1)
N2-C4-C3 121,6(2) C3-C2-H2 117,8(1)
N2-C4-0C5h 121,1(2) C2-C3-H3 120,5(1)
C3-C4-C5 117,3(2) C4-C3-H3 119,3(1)
C4-C5-C6 121,8(2) C4-C5-H5 119,6(1)
C1-0C6-Ch 121,4(2) C6 - Ch - H5 118,6(1)
C1-C9-C10 129,6(2) C1-C6-H6 120,0(1)
N1 - C10 - C9 127,6(2) Ch - C6 - H6 118,6(1)
N1 - C10 - C11 108,6(2) N2 - C7- H7A 112,4(2)
C9 - C10 - C11 123,7(2) N2 - C7- H7B 109,6(2)
O1-C11-02 121,1(2) N2 - C7-H7C 110,0(2)
01-C11-C10 104,5(2) H7A - C7 - H7B 111(2)
02 - C11-C10 134,4(2) H7A - C7 - H7C 104(2)
H7B - C7 - H7C 110(2) C10-C9 - H9 114,3(1)
N2 - C8 - H8A 105,9(2) C13-Cl14 - H14 119,7(1)
N2 - C8 - H8B 110,7(2) C15-C14 - H14 121,5(1)
N2 - C8 - H8C 111,7(2) C15 - C16 - H16 120,9(1)
H8A - C8 - H8B 109(2) C17 - C16 - H16 122,1(1)
H8A - C8 - H8C 116(2) C13 - C18 - H18 123,5(13)
H8B - C8 - H8C 105(2) C17 - C18 - H18 117,8(13)
C1-C9-H9 116,1(11)




Tablo 6.17: C13H14N4Og molekiiliine ait torsiyon acilari (©).
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Atomlar Torsiyon acist | Atomlar Torsiyon acisi
C12-01-C11-C10 -0,8(2) | C11- 01 - C12 - N1 1,2(2)
Cl12-01-C11-02 179,7(2) | C11 - O1 - C12 - C13 -177,3(2)
C10- N1-C12- C13 177,3(2) | C12- N1 - C10 - C9 -176,7(2)
C10-N1-C12- 01 -1,0(2) | C12- N1 - C10 - C11 0,4(2)
C8-N2-C4-Ch -79(3) | C7-N2-C4-C5h -170,9(2)
C7T-N2-C4-C3 10,7(3) | C8 - N2 - C4 - C3 173,7(2)
04 - N3 - C15 - C16 -0,6(3) | O3-N3-C15-Cl14 1,3(3)
03-N3-C15-C16 -178,6(2) | O4- N3 - Cl15 - Cl14 179,4(2)
O5-N4-C17- C16 -10,8(3) | O5 - N4 - C17 - C18 169,9(2)
06 - N4 - C17 - C18 -11,0(3) | O6 - N4 - C17 - C16 168,3(2)
C6 - C1-C9-C10 1,9(3) | C9-C1-C2-C3 180,00(2)
C2-C1-C6-Ch 0,5(3) | C2-C1-C9-Cl10 -179,2(2)
C6-C1-C2-0C3 -1,0(3) | C9-C1-C6 - C5 179,4(2)
Cl1-C2-C3-0C4 1,2(3) | C2-C3-C4 - N2 177,7(2)
C2-C3-C4-0C5h -0,8(3) | C3-C4-C5-C6 0,3(3)
N2-C4-C5-C6 -178,2(2) | C4 - C5 - C6 - C1 -0,1(3)
Cl1-C9-C10- N1 -1,5(3) | C1-C9 - C10 - C11 -178,3(2)
N1-C10-C11- 01 0,2(2) | C9-C10 - C11 - O2 -3,0(4)
N1-C10-C11- 02 179,7(2) | C9 - C10 - C11 - O1 177,5(2)
01-C12-C13-C18 -1,1(3) | O1 - C12- C13 - C14 178,3(2)
N1-C12-C13-Cl14 0,0(3) | N1-C12-C13 - C18 -179,4(2)
C12 - C13 - C18 - C17 180,0(2) | C14 - C13 - C18 - C17 0,6(3)
C18 - C13 - C14 - C15 -0,3(3) | C12- C13 - C14 - C15 -179,7(2)
C13-C14 - C15 - N3 -179,5(2) | C13 - C14 - C15 - C16 0,5(3)
Cl14 - C15 - C16 - C17 -0,8(3) | N3 - C15 - C16 - C17 179,1(2)
C15 - C16 - C17 - C18 1,1(3) | C15 - C16 - C17 - N4 -178,2(2)
C16 - C17 - C18 - C13 -1,0(3) | N4 - C17 - C18 - C13 178,3(2)

Tablo 6.18: C1gH14/N4Og kristaline ait molekiili¢i ve molekiiller arasi zayif etkilesmeler,

(A, 9). Burada D:donér, A: akseptor atomlarlm betlmlemektedir.

*

ve *k

ile belirtilen

atomlar icin simetri kodlar sirasiyla 2 — x, 5 Ly, — 2 — 2z vez, —% -, —% + z dir.
D—H---A D—H H---A D---A D—H---A
C3) - H( )02 098(2) 2,53(2) 3497(2) 172(2)
C(6) — H(6)-- N(l) 0,98(2) 2,37(2) 3,038(3) 125(1)
C(14) — H(14)---N(1) 0,93(2) 2,55(2) 2,863(2) 100(1)
C(18) — H(18)---O(4)* 0,94(2) 2,57(2) 3,507(3) 176(2)
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Tablo 6.19: Ci8H14N4O¢ molekiliine ait belirlenen diizlemler. Burada * ile belirtilen
atomlar diizlemi olugturmaktadir.

Diizlem1 Diizlem?2 Diizlem3
Atomlar Sapma(A) | Atomlar Sapma(A) | Atomlar Sapma(A)
C1* 20,003 (1) | N1* 20,004 (1) | C13* 20,001 (1)
Cc2* 0,006 (1) | C10* 0,000 (1) | C14* 0,000 (1)
O3 20,004 (1) | C11* 0,003 (1) | C15* 20,002 (1)
4 0,001 (1) | C12* 0,006 (1) | C16* 0,004 (1)
C5* 0,002 (1) | O1* -0,005 (1) | C17* -0,005 (1)
C6* 0,000 (1) | 02 0,002 (3) | C18* 0,003 (1)
C7 -0,153 (5) N3 -0,012 (3)
8 20,094 (5) N4 20,040 (3)
9 0,008 (3) 03 10,043 (4)
N2 0,040 (3) 04 10,026 (4)
05 0,140 (4)
06 20,264 (4)

Tablo 6.19 da verilen diizlemlerin denklemleri soyledir;
Diizlem 1: 6,585(5)x + 7,366(9)y + 5, 784(10)z = 11,473(2)
Diizlem 2: 6, 742(6)x + 6,973(10)y + 5,875(13)z = 11,377(4)
Diizlem 3: 6,949(5)z + 7,020(9)y + 5,302(10)z = 11, 240(6)
Diizlemler arasindaki acilar:

1-2:2,0(1)° 1—3:3,3(1)°, 2 —3:2,6(1)°dir.

6.2.4 CisH14N,Og Bilesiginin Molekiler Grafikleri

Sekil 6.7 de C13H14N,Og molekiiliiniin ORTEP3 ¢izimi H disindaki atom-
larin elipsoid yerdegistirmeleri %50 olasilikla ve molekiili¢i zayif etkilegimler ile
gosterilmigtir. Sekil 6.8 de Ci1gH14N4Og molekiiliiniin birim hiicrede molekiiller
arasi zayif etkilesimler ile gosterimi, Sekil 6.9 da molekiiller aras1 m — 7 etkilegimi

verilmigtir.



Sekil 6.7: C18H14N4Og molekiiliiniin ORTEP3 ¢izimi. H digindaki
atomlarin elipsoid yerdegistirmeleri %50 olasilikla gosterilmigtir.
Kesikli ¢izgiler molekiilici zayif etkilegimleri géstermektedir.
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Sekil 6.8: C1gsH14N4Og molekiiliniin  birim hiicre
sikigtirilmig icinde gosterimi. Burada molekiiller arasi
zayif etkilegsmeler kesikli ¢izgilerle gosterilmistir.

Sekil 6.9: C1gH14N4Og molekiiliiniin molekiilleraras: w—m etkilesmeleri
gosterimi.
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Sekil 6.10: ChgH14N4Og molekiiliiniin CPK gosterimi.
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6.2.5 C(C13H14N,Og’nan Molekiiler Hesaplama Ayrintilar:

C18H14N4Og molekiiliiniin geometri optimizasyonu; X-1sin1 sonucu elde edilen
sekillenim baslangi¢ sekli olarak alinmig, AM1 yari-deneysel yontemi spin-siirh
Hartree-Fock seviyesinde (Roothaan, 1951) Gaussian 03 (Frisch ve diger., 2003)
programi lizerinden yapilmigtir. Segilen torsiyon agisina gore konformasyon
analizi yapmak i¢in X-1g1n1 verileri geometrik sinirlama olmaksizin optimize edilmis
ve segilen torsiyon agis1 T(N1-C9-C10-C11) 10° araliklarla —180° — +180°
araliginda degistirilmis ve her konformer icgin tek nokta enerjileri hesaplanmigtar.

Tek nokta enerjisi sonuglar1 Tablo 6.20 de ve Sekil 6.11 de gosterilmistir.

X-1g1m1 sonucu ile optimizasyon sonucu elde edilen sgeklillerin kargilagtirmasi
Sekil 6.12 de verilmigtir. Ikisi arasmdaki karelerinin ortalamasmm karekokii

uzakligi (Root Mean Square Distance, RMSD) 0,3042 A dir.

Tablo 6.20: Cig8H14N4Og molekiiliiniin ~ T(N1-C9-C10-C11) torsiyon acisina gore
enerjisi degisimi. Enerji kcal/mol olarak verilmigtir.

Derece  Enerji Derece Enerji Derece Enerji
-180 77,060883 -50 69,735860 70 84,654127
-170 T4,772172 -40 63,765201 80 92,917698
-160 67,906335 -30 59,086044 90 100,834365
-150 63,626050 -20 95,773017 100 93,780610
-140 65,770962 -10 03,817419 110 85,818073
-130 71,268763 0 53,184549 120 78,171036
-120 78,202239 10 53,853718 130 71,264990
-110 85,889526 20 95,829894 140 65,598589
-100 93,868701 30 99,136325 150 62,522015
-90 100,872090 40 63,784265 160 65,254728
-80 93,001377 50 69,717514 170 72,643925
-70 84,718573 60 76,768781 180 77,060883
-60 76,814663
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Sekil 6.11: C18H14N4Og molekiiliintin AM1 yari-
deneysel yontemle T(N1-C9-C10-C11) torsiyon
acisina gore hesaplanan enerji profili.

Sekil 6.12: C1gH14N4Og molekiiliiniin X-151mm1 sonucu ile opti-
mizasyon sonucu elde edilen seklillerin karsilagtirmasi. X-1sin1
sonucu elde edilen gekil kirmizi renkle, optimizasyon sonucu elde
edilen gekil mavi renkle gosterilmistir.
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BOLUM YEDI
TARTISMA VE SONUC

7.1 X-1smi1 Kristalografi Caligmalarina ili§kin Sonuglar

Bu caligmada ’4-[(p-N,N-dimethylamino)benziliden]-2-phenyloxazol-5-on’,
CisH16N2Os, ve '2-(3,5-dinitrofenil )-(4-N,N-dimetilaminobenziliden)-5-oksazolon’,
C1sH14N4Og, molekiillerinin molekiiler ve kristal yapilar: tek kristal X-1gin1 kirinimi

yontemiyle belirlenmistir.

Sekil 6.1 de ORTEP3 sekli gosterilen CigH16N205 molekiilii hemen hemen
diizlemseldir. Oksazolon halkasinda O1 ve C8 atomlar1 halka diizleminden en
biiyiik sapmaya sahip olup sapma degerleri sirasiyla —0, 0053(17) A ve 0,0051(17)
A dir. Diger fenil gruplar1 da neredeyse tamamen diizlemsel ve bu gruplardaki

halka diizleminden maksimum sapma miktar1 0,0107(21) A dir.

Oksazolon halkasindaki bag uzunluklar1 ve bag acilari; ozellikle C7-O1 tek
bagi, C7=N1 cift bagi, C6-C7-N1 halkadig1 acis1 ve C7-O1-C8 aqisi; literatiirdeki
benzer yapilarla uyum igindedir (Toniolo ve diger., 1996; Crisma ve diger., 1997)

ve ayrintilar Tablo 7.1 de verilmigtir.

Tablo 7.1: Ci8H16N202 molekiillinde oksazolon halkasimin literatiirdeki verilerle
karsilagtirilmasi.

Bu tez galigmasindaki degerler | Crisma (1997) | Toniolo (1996)
C7-01 1,382(4) A 137 4;139 A | 1,39 A
C7=N1 | 1,293(4) A 1,26 A 1,26 A
C6-C7-N1 | 127,9° 129° 127,3°
C7-01-C8 | 105,8° 104°; 106° 105,8°
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van der Waals etkilegsimlerinin diginda kristal yapi molekiilici ve molekiiller
aras1 zayif etkilegimlerle (Tablo 6.8) kararli durumdadir. CigH16N2O9 molekiilii
b ekseni dogrultusunda hi¢ kayma olmadan istiflenmistir. Burada R1 oksazolon
halkas1 [halka merkezi kesirsel koordinatlary: 0,30746(11); 0,3190(4); 0,12399(4),
Cg(1)] ile R2 (C1...C6) halkasi [halka merkezi kesirsel koordinatlari: 0,25673(12);
0,5697(3);0,24072(4), Cg(2)] olmak iizere Cg(1) — Cg(1)" ve Cg(2) — Cg(2)"
arasinda zayif m — 7 istiflenme etkilegimi vardir {i : [z,—1 + y,2]; @i : [1 —
x,—1/24+y,1/24 2]}. Rl — R1' ve R2 — R2% arasindaki dik uzakhk 4, 751(2) A
dir.

Sekil 6.7 de ORTEP3 sekli gosterilen CgH14N4Og molekiilii de hemen hemen
diizlemseldir. Oksazolon halkasinda C12 atomu halka diizleminden en biiyiik
sapmaya sahip olup yerdegistirmeye miktar1 0,0058(11) A dir. Diger fenil gruplar
da neredeyse tamamen diizlemsel ve bu gruplardaki halka diizleminden maksimum

sapma ise —0,0047(14)A dir.

van der Waals etkilesimlerinin diginda kristal yap1 molekiil i¢i ve molekiiller
arast zayif etkilegimlerle (Tablo 6.18) kararli durumdadir. Tabloda belirtilenlerin
yaninda R1 oksazolon halkasi [halka merkezi kesirsel koordinatlari: 0,63810(8);
0,14923(6); 0,06638(5), Cg(1)], R2 (C1...C6) halkas1 [halka merkezi kesirsel
koordinatlart: 0,95903(8); 0, 13815(6); —0,06896(5), Cg(2)] ve R3 (C13...C18)
halkasi [halka merkezi kesirsel koordinatlari: 0,41067(8); —0,19419(6); 0, 16247(5),
Cg(3)] olmak iizere Cg(1) — Cg(2)" [4,1239(11)A]; Cg(2) — Cg(1)* [4,1239(11) AJ;
Cy(2) — Cg(2) [4,2416(12)A]; Cg(2) — Cg(3)" [3,7093(11)A]; Cg(3) — Cg(2)*
[3,7093(11)A] © — 7 istiflenme etkilesimleri vardir. Burada ” ve ¥ ile belirtilen
halkalarin simetri kodlar sirasiyla 1 — x, —y, —z ve 2, —1/2 — y,1/2 + z dir.

C1sH14N4Og molekiiliinde de oksazolon halkasindaki bag uzunluklar: ve bag
agilari; ozellikle C12-O1 tek bagi, C12=N1 cift bagi, C13-C12-N1 halkadis1 agisi,
C12-0O1-C11 ve C12-N1-C10 agilar; literatiirdeki benzer yapilarla(Toniolo ve
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diger., 1996; Crisma ve diger., 1997) ve C1gH16N2Oy molekiiliiyle uyum igindedir.

Literatiirdeki degerlerle karsilagtirmasi Tablo 7.2 de verilmigtir.

Tablo 7.2: CigH14N4Og molekiiliinde oksazolon halkasmm literatiirdeki verilerle
karsilagtirilmasi.

Bu tez galigmasindaki degerler | Crisma (1997) | Toniolo (1996)
C12-01 1,374(2) A 137 4; 139 A | 1,39 A
C12=N1 1,281(1) A 1,26 A 1,26 A
C13-C12-N1 | 125,6° 129° 127,3°
C12-01-C11 | 104,7° 104°; 106° 105,8°
C12-N1-C10 | 105,4° 105%; 107° 106,8°

7.2 Molekiiler Modelleme Hesaplamalarina ili§kin Sonuglar

Yari-deneysel yontemlerden biri olan AM1 yontemi kullanilarak elde edilen
sonuclar, kristal yapi i¢indeki molekiiliin yapisal o6zelliklerini tam olarak ifade
edemez. Bunun nedeni; AM1 yonteminde bazi atomik orbitallerin tistiiste bin-
melerinin ihmal edilmesi ve molekiiliin kristal orgii i¢inde ele alinmamasidir.
Yani molekiillerin yalitilmig olarak ele alinmasi dolayisiyla molekiiller arasi1 etk-
ilesimlerin gozardi edilmesidir. Ayrica AM1 yontemi amino gruplarindaki azotu
iiggen piramit sekillenimine sahip olarak ele almaktadir. Sekil 6.5 ve Sekil 6.12 de

X-igini ile elde edilen sonuclar arasindaki fark bu nedenlerden kaynaklanmaktadir.

Her iki molekiil i¢in de geometrik izomerini (E veya Z) belirleyen torsiyon
agilar1 Cig H16N2Oy molekiilii i¢in T1(N1-C9-C10-C11) ve C18H14N,Og molekiilii
icin de T2(N1-C10-C9-C1) dir. Bu sebeple molekiillerin en kararh

konformasyonlarini bulmak i¢in T1 ve T2 torsiyon acilar1 se¢ilmstir.

CisH16N2Oy molekiilii igin T1 agist X-1gmm1 sonuglarimdan 0,8(5)° ve AM1
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yari-deneysel yontemle optimizasyonu sonuclarimdan —0,648° bulunmustur.
Molekiilin T1 agisinin degisimine gore toplam enerjisinin degisimi Tablo 6.10
ve Sekil 6.4 te verilmistir. Buradan da T1 acismim 0° komsulugunda oldugu du-
rumda molekiiliin minimum enerjiye sahip oldugu goriilmekte ve bu sonug da X-
1511 sonuclartyla uyum icindedir. T1’in —140° oldugu durumda O2 - - - H16 aras:
1,96126A ve N1---H10 arasi 2,84484A4 olmakta ve molekiil ici H baglan
olusmaktadir. Benzer sekilde T1'in 160° oldugu durumda O2---H16 arasi
2,00962A ve N1---H10 aras1 2, 783274 olmakta ve bu nedenle T1'in —140° ve

160° degerleri icin lokal minimumlar bulundugu Sekil 6.4 te gosterilmistir.

C1sH14N,Og molekiilii igin T2 acist X-19mm1 sonuglarindan, —1,5(3)% ve AM1
yarl-deneysel yontemle optimizasyon sonuclarindan, —0,150° bulunmustur.
Molekiiliin T2 agisinin degigsimine gore toplam enerjisinin degisimi Tablo 6.20 de
verilmis ve Jekil 6.11 de gosterilmistir. Buradan da T2 agisinin 0° komgulugunda
oldugu durumda molekiiliin minimum enerjiye sahip oldugu ve bu sonucun da
X-15mm1 sonuclariyla uyum icinde oldugu goriilmektedir. T2'nin —150° oldugu
durumda O2--- H6 arast 1,93769A ve N1---H9 arast 2,80088A4 olmakta ve
molekiil ici H baglar olusmaktadir. Benzer sekilde T1’in 150° oldugu du-
rumda O2--- H6 arast 2,02830A ve N1--- H9 arasi 2,80168A4 olmaktadir. Bu
sebeple T2'nin —150° ve 150° degerleri icin lokal minimumlar bulundugu Sekil

6.11 de goriilmektedir.

2-aril-4-ariliden-5-oksazolon tiirevi olan CigHiN2Os ve CisH14N4Og
molekiillerinin  konformasyon incelemeleri sonucu 7 izomerisinde olduklar:
bulunmusgtur ve bu sonu¢ X-igin1 kristalografik caligmalarindan elde edilen

sonuclarla uyum ig¢indedir.
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